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RESUMO

Neste trabalho foi usada a Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de
Comprimento de Onda (WDXRF) como técnica alternativo para anélise de residuos de armas
de fogo (gunshot residue, GSR), por ser uma técnica ndo-destrutiva, rapida e apresentar
informagdes quimicas relacionadas aos constituintes organicos e inorganicos das amostras. A
fim de que condenacdes injustas ocorram com menos frequéncia, € necessario correlacionar a
arma utilizada no crime com o suspeito ou pelo menos determinar se o suspeito efetuou algum
disparo com arma de fogo. Para realizar essa correlacdo e reconhecer os padrées nos dados
obtidos na andlise foram construidos modelos quimiométricos (PCA, HCA e SIMCA) a fim de
discriminar os GSR de acordo com os armas (Pistola Imbel 9 mm, Revolver Taurus .38, e Fuzil
FN FAL) e os cartuchos utilizados (SM Winchester, Speer copper bullet, Winchester SPL
(silver) e CBC SPL+P gold), e diferencia-los de residuos procedentes de individuos que nao
dispararam armas de fogo (como mecanicos, pintores, eletricistas e frentistas), visando auxiliar
o trabalho da pericia policial para uma correlacdo mais confiavel entre o suspeito e o atirador.
Os residuos foram coletados em cotonetes embebidos em solucdo de EDTA 2 g 100 mL? e
analisados por WDXRF. Os modelos criados com PCA, empregando as faixas dos elementos
organicos (regido do espalhamento) e inorganicos, foram capazes de discriminar entre tipos de
armas para as amostras de 3 e 2 disparos em conjunto, e discriminar entre cartuchos para as
amostras de 3 disparos. A classificacdo hierarquica HCA juntamente com PCA auxiliou na
construcdo de um modelo SIMCA, que classificou corretamente os inocentes, ao empregar trés
classes de treinamento (1 para amostras de GSR e 2 para amostras de inocentes), sem classifica-
los na classe de GSR.

Palavras-chave: quimiometria, quimica forense, SIMCA, PCA, HCA.



ABSTRACT

In this work, Wavelength Dispersion X-Ray Fluorescence Spectrometry (WDXRF) was used
as an alternative technique for the analysis of gunshot residue (GSR), as it is a non-destructive,
fast technique and shows chemical information related to the organic and inorganic compounds
of the samples. In order for unfair convictions to occur less frequently, it is necessary to
correlate the gun used in the crime with the suspect or at least to determine whether the suspect
actually used any gun. To perform this correlation and to recognize the patterns in the data
obtained in the analysis, chemometrics models (PCA, HCA and SIMCA) were constructed in
order to discriminate the GSR according to the guns (Imbel Pistol 9 mm, Taurus Revolver .38,
and rifle FN FAL ) and the cartridges used (SM Winchester, Speer copper bullet, Winchester
SPL (silver) and CBC SPL + P gold), and differentiate them from residues coming from
individuals who did not fire any guns (such as mechanics, painters, electricians and gas station
attendants), aiming to assist the work of the police for a more reliable correlation between the
suspect and the shooter. The residues were collected in swabs soaked in EDTA solution 2 g 100
mL™ and analyzed by WDXRF. The models created with PCA, using the bands of the organic
(scattering region) and inorganic elements, were able to discriminate between types of arms for
the samples of 3 and 2 shots together, and to discriminate between cartridges for the samples
of 3 shots. The hierarchical classification HCA together with PCA assisted in the construction
of a SIMCA model, which correctly classified the innocents, by employing three training
classes (1 for GSR samples and 2 for innocent samples), without classifying them in the GSR
class.

Keywords: chemometrics, forensic chemistry, SIMCA, PCA, HCA.
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1 INTRODUGCAO

No mundo inteiro, ha crimes sendo cometidos a todo 0 momento. Somente entre 0s anos
de 2004 a 2007 foram registrados 62 conflitos mundiais, desde a Guerra no Noroeste do
Paquistdo a Guerra contra o narcotrafico no México. Em todos esses conflitos, foram
registrados 208.349 homicidios, sendo que, entre os 12 maiores conflitos, foram registrados
169.574 homicidios. Nesse mesmo periodo, no Brasil, segundo o relatorio Global Burden of
Armed Violence, morreram mais pessoas vitimas de homicidio do que nos 12 maiores conflitos
mundiais, um total de 192.804 pessoas (GENEVA DECLARATION, 2016).

Esta estatistica brasileira é preocupante, ainda mais quando vemos que a maior parte
dela sempre foi devido a conflitos com armas de fogo. No ano de 2014, o Brasil registrou um
total de 42.291 homicidios por armas de fogo (HAF). Esse namero constitui 71,70% do total
de homicidios cometidos no pais (WAISELFISZ, 2016).

De maneira geral, ndo ha relacdo entre o nimero de HAF com o tamanho da populagéo,

nem com a dimensdo territorial do pais, conforme os dados apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Homicidios por armas de fogo nos 10 paises mais populosos do mundo no periodo entre 2000
e 2014.

Populacao NUmero % de

Pals  ommilhdes) de HAFE ~ HAF 20
1°  China 1.3345 9387  70,00% 2010
20 india 1.222,6 2961 7,00% 2010
3 EUA 313,6 11622 60,00% 2012
4 Indonésia 2464 408 28,00% 2012
5 Brasil 205,2 42291  71,70% 2014
6°  Paquistdo 175,5 0446  6822% 2012
70 Nigéria 170,5 1327 70,00% 2013
8° Bangladesh 130 1456 43,50% 2000
9  Rssia 1433 3280  2500% 2012
10°  Japio 127,1 13 1,38% 2013

Fonte: Adaptada de WAISELFISZ, 2016.

A populacdo da China, por exemplo, é quase 7 vezes maior que a populacéo brasileira
e, no entanto, o numero de HAF do Brasil € 4,5 vezes maior que o da China, e milhares de vezes
maior que o do Japéo.

O Brasil, em 2012, constituiu o0 10° pais com a maior taxa de HAF, ficando a frente de
muitos paises com serios conflitos internos e de até mesmo dos Estados Unidos, pais cujo porte

de arma é liberado e facilitado. As causas do alto numero de HAF séo diversas, dentre as quais
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pode-se citar: a cultura da violéncia, a impunidade e a lentiddo na elucidagdo dos crimes.
Devido a esta Gltima, em 2012, cerca de 5 a 8% dos crimes envolvendo armas de fogo foram
resolvidos, enquanto que essa porcentagem nos Estados Unidos é de 65% e no Reino Unido de
90% (WAISELFISZ, 2013).

A fim de se ter uma ideia melhor sobre os HAF dentro do Brasil, a Tabela 2 mostra as
taxas de HAF por Unidade da Federagdo (UF) nos anos de 2000 e 2014. Essas taxas

correspondem ao numero de homicidios a cada 100.000 habitantes.

Tabela 2: Ordenamento das Unidades Federativas pelas taxas de homicidios por arma de fogo.
UE 2000 _ 2014
Taxa Posicdo” Taxa Posicédo
Rio de Janeiro 47,0 1° 21,5 15°
Pernambuco 46,6 2° 27,5 100
Espirito Santo 33,3 3° 35,5 50
Mato Grosso 29,8 40 26,2 11°
Distrito Federal 28,8 50 25,6 120

Séo Paulo 28,7 6° 8,2 26°
Mato Grosso do Sul 23,9 7° 13,6 230
Ronddnia 22,0 8° 23,7 14°
Alagoas 17,5 Qo 56,1 1°
Sergipe 17,2 100 41,2 3°
Rio Grande do Sul 16,3 11° 18,7 19°
Roraima 16,0 120 9,5 250
Goias 15,6 13° 31,2 7°
Parana 13,6 14° 19,2 18°
Bahia 11,7 15° 30,7 8°
Paraiba 11,5 16° 31,9 6°
Tocantins 10,6 17° 11,2 240
Rio Grande do 0.8 180 38.9 40
Norte
Ceara 9,4 19° 429 20
Amazonas 9,4 200 20,2 16°
Minas Gerais 8,9 21° 16,4 20°
Acre 8,8 22° 14,6 21°
Amapa 8,6 23° 19,3 17°
Para 8,5 240 28,5 9o
Santa Catarina 5,9 25° 7,5 27°
Piaui 4,7 26° 14,0 22°
Maranhao 3,6 27° 23,9 13°

“Em negrito, os dez estados com maiores taxas de HAF, nas duas datas. Fonte: WAISELFISZ, 2016.

Os registros do Subsistema de Informagdo sobre Mortalidade (SIM) permitem verificar
que, entre 1980 e 2010, cerca de 800 mil brasileiros morreram por disparos de algum tipo de
arma de fogo (AF). Nesse periodo, as vitimas passaram de 8.710 no ano de 1980 para 38.892

em 2010, um crescimento de 346,5%. Considerando-se que nesse periodo houve um grande
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crescimento da populacéo (cerca de 60,3%), o saldo liquido do crescimento da mortalidade por
AF ainda impressionam: de 1980 para 2010, os homicidios por AF cresceram 502,8%, enquanto
que os suicidios com armas cresceram 46,8% e as mortes por acidentes com armas cairam 8,8%
(WAISELFISZ, 2013).

O uso do conhecimento cientifico e tecnolégico como ferramenta fundamental na
elucidacdo de crimes tem se intensificado nas ultimas décadas e, com isto, a Quimica Forense
estabeleceu-se, definitivamente, e vem ganhando forca (FARIAS, 2010). Ela tem como
principal papel esclarecer os mais variados tipos de crimes, visto que qualquer tipo de contato
deixa algum vestigio (BOHAN, 2010).

Diversas técnicas e métodos classicos ou instrumentais de analise sdo empregadas para
este fim, dentre as quais se encontram as espectrométricas/espectroscépicas (absor¢do atdmica,
ultravioleta, infravermelho, visivel e massa), cromatograficas, a microscopia eletrénica de
varredura, eletroforese, polarimetria, analise termogravimétrica e calorimetria exploratdria
diferencial (FARIAS, 2010).

Este trabalho tem como o foco de estudo a criminalistica, mais especificamente, 0 ramo
da balistica. Apesar de todo o esforco do trabalho da pericia criminal, condenagfes injustas
ainda ocorrem e sdo provenientes de varios fatores. Esses fatores incluem, dentre outros,
dificuldades de aquisicdo de equipamentos e materiais para a execucdo das analises,
manutencdo e pessoal qualificado e com conhecimento em técnicas alternativas
(MELSON, 2003).

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X, mais especificamente a Espectrometria
de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Comprimento de Onda (WDXRF), € apresentada
neste trabalho como um método alternativo apropriado para analise de residuos de armas de
fogo, GSR (gunshot residue), por ser um método nao-destrutivo, rapido e conter informacdes
quimicas relacionadas aos constituintes organicos (na regido espectral do espalhamento) e
inorganicos das amostras.

A fim de que condenacdes injustas ocorram com menos frequéncia, é imprescindivel
correlacionar a arma utilizada no crime com o suspeito ou pelo menos determinar se o suspeito
efetuou algum disparo com arma de fogo, demonstrando a importancia de se identificar os
elementos que compdem os residuos deixados pelos disparos por AF, tanto de natureza organica
guanto inorganica, que sdo 0s mais comumente buscados. Para realizar esta correlagdo €
necessario o reconhecimento de padrées nos dados espectrais, obtidos por fluorescéncia de

raios-X, que podem permitir o agrupamento e a classificacdo das amostras de GSR de acordo
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com as suas semelhancas e as diferencas. Este reconhecimento n&o pode ser realizado de modo
subjetivo e, por isso, deve ser realizado por diversos métodos estatisticos (quimiométricos) e
computacionais.

Os métodos ndo supervisionados baseados na Analise das Componentes Principais
(PCA) e na Andlise de Agrupamentos por Métodos Hierarquicos (HCA) ndo apenas apresentam
grande potencialidade para a identificacdo destes padrdes (PCA) e realizagdo do agrupamento
das amostras de mesma procedéncia (PCA e HCA) como também tém sido amplamente
empregados em dados espectrais (SATO-BERRU et al., 2007; YANG et al., 2005; NETO &
MOITA, 1998). Além disso, as informacdes obtidas por estes métodos podem ser exploradas
em métodos paramétricos supervisionados, como o SIMCA (Soft Independent Modeling Class
Analogy), para a classificacdo de amostras desconhecidas como pertencentes a uma ou mais

classes previamente modeladas, ou a nenhuma (HENRIQUES, 2008).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Balistica forense

No Brasil, o combate a crimes, sejam eles morais, fisicos ou psicoldgicos, pelas forcas
policiais € realizado por trés meios: pelo policiamento ostensivo, realizado pelas forcas policiais
de cada estado, o qual estd relacionado com o confronto direto com criminosos; por
investigacdo realizada pela policia civil; e pela pesquisa de vestigios nas cenas de crimes,
realizada pela policia cientifica (OLIVEIRA, 2006).

A Quimica Forense é a aplicacdo da Quimica na resolucdo de problemas de natureza
forense (LIMA et al., 2011). As &reas em que a Quimica Forense atua ndo se resumem somente
a criminalistica, mas vao desde as pericias policiais, industriais, trabalhistas, ambientais e até
dopping esportivo (FARIAS, 2010).

O trabalho do quimico forense é, basicamente, realizar a analise para a identificacdo de
materiais, de modo a estabelecer uma ligagdo destes com o crime e o suspeito. Um profissional
de quimica treinado deve ser capaz de determinar a composicdo, natureza e proveniéncia dos
materiais, assim como estabelecer as correspondéncias de cada tipo de amostra, aplicando uma
extensa lista de técnicas analiticas.

A criminalistica é uma area da Quimica Forense que tem por objetivo o conhecimento
e interpretacdo dos indicios materiais intrinsecos relativos ao crime ou a identidade do
criminoso. Dentro desta area encontra-se a balistica, que é responsavel pelo estudo das armas
de fogo, suas municdes e os efeitos dos tiros por ela produzidos, sempre que estes estiverem
relacionados com infracdes penais (FARIAS, 2010). Tais estudos visam obter evidéncias para
auxiliar a condenacao ou absolvicdo de um suspeito que tenha, ou ndo, cometido infragdo com
armas de fogo.

A balistica, do ponto de vista técnico, pode ser dividida em trés subareas (FARIAS,
2010):

e Balistica interna (ou interior): se ocupa em estudar a estrutura, 0S mecanismos e 0
funcionamento das armas de fogo e a técnica do tiro. Basicamente, tudo que diz respeito
ao que acontece antes da saida do projétil do cano da arma.

e Balistica externa: se ocupa do estudo da trajetdria do projétil em si. Esta ira analisar as
condi¢bes do movimento, velocidade, forma, massa e superficie do projétil. Assim
como os efeitos que o meio tem sobre o projétil, como a resisténcia que ele sofre pelo

ar, a acdo da gravidade e seus movimentos intrinsecos.



e Balistica de efeitos (ou terminal): se ocupa do estudo dos efeitos gerados pelo projetil
desde que ele sai pela boca do cano da arma até atingir o alvo, como 0s impactos, lesdes
e danos sofridos pelo corpo atingido.

Neste trabalho, o ramo da balistica que seré estudado € o ramo da balistica de efeitos.

As armas de fogo, que sdo o objeto de estudo da balistica, séo maquinas térmicas e, por
isso, sua utilizacdo independe da forca fisica (excetuando o acionamento do gatilho)
(CHEMELLO, 2007).

Quanto ao funcionamento, as armas se dividem em trés grupos:

e Armas de repeticdo: é preciso acionar manualmente um mecanismo para carregar a
municdo e efetuar o disparo, sendo que a retirada de cartuchos também é feita
manualmente.

e Armas semiautomaticas: a municao é recarregada automaticamente. Dispara um projétil
para cada aperto do gatilho usando a energia do disparo para carregar um novo cartucho,
eliminando assim a necessidade de recarregar manualmente.

e Armas automaticas: a municao € disparada continuamente enquanto o gatilho estiver
pressionado, a0 mesmo tempo em que os cartuchos sdo descartados sem operacao
manual. Usa a energia do disparo para expelir o0 estojo e recarregar com um novo
cartucho, o que permite a execucao de rajada.

Dependendo do tipo de arma utilizada, mais residuos serdo deixados no corpo do
atirador e no local do disparo visto que, ao recarregar a muni¢do manualmente, ele mantera
contato direto com a munigéo e outras partes da arma.

A fim de que se tenha o conhecimento das partes das armas de fogo que serdo

mencionadas ao longo deste trabalho, pode-se observar a Figura 1.
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Figura 1: Revolver Taurus.38 special mostrando as suas partes principais. (Fonte: REBEL GUNS,
www.rebelgunworks.com.au [Adaptada]).

Os cartuchos (Figura 2) sdo basicamente compostos pelo projétil (1), o propulsor,
propelente ou pdlvora (2) e a mistura iniciadora ou primer (4) que sdo embalados em uma
capsula ou estojo (3), formando uma unica unidade (CAMARA, 2014). Com o disparo, a ponta
do cdo deforma a céapsula e comprime a mistura iniciadora. Quando comprimida, ela produz
chama de alto poder calorifico que vai dar inicio a combustdo do propulsor/pdlvora. Como a
combustdo do propulsor gera um grande volume de gases, a pressdo que 0s gases exercem
expelem os projéteis pelo cano da arma através da forca expansiva dos gases (TOCHETTO,
2003).

Projétil 1

Polvora 2
Capsula 3
Primer 4

Figura 2: llustracdo dos componentes de um cartucho de municdo. (Fonte: CAMARA, 2014).

Um dos interesses no estudo das armas de fogo € a residuografia, que € o estudo das

particulas organicas e inorganicas expelidas durante o disparo, tanto pela janela de ejecdo
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quanto pelo cano ou pelas folgas do tambor. Tais particulas sdo oriundas da combustéo total ou
parcial ou decomposi¢do dos componentes do propelente e da mistura iniciadora, e seréo
chamadas ao longo do trabalho de GSR.

Atualmente, grande parte dos centros de pesquisa forense utiliza a microscopia
eletronica de varredura por meio de uma analise EDX (Energy Dispersive X-ray) para efetuar
a analise residuografica. O principal objetivo é a deteccdo dos elementos Pb, Ba e Sb em uma
mesma particula analisada, pois os trés sdo os elementos principais de um GSR. A analise
residuografica, ao detectar os trés elementos na mesma particula é prova suficiente de que esta
foi oriunda de um disparo por arma de fogo (FARIAS, 2010).

Portanto, a maior parte dos estudos usa a analise de GSR apenas para a identificacdo
dos trés elementos mencionados acima. Apesar disto, pastilhas de freio de automdveis também
apresentam, na maioria das vezes Pb, Ba e Sb em seus residuos. No entanto, elas contém
grandes quantidades de ferro, cobre e zinco, o que as diferencia de um GSR (FARIAS, 2010).

Outras possiveis fontes de residuos de Pb s&o as soldas, baterias de carro, combustiveis
derivados de petroleo e tintas, enquanto que os contaminantes de Ba podem ser provenientes
de tintas, graxas e contaminantes de Sb podem ser oriundos de ligas metalicas (MARTINY &
PINTO, 2008).

Apesar da maior parte das analises de supostos GSR procurar apenas a identificagcdo dos
compostos inorganicos mencionados anteriormente, a analise dos compostos organicos
presentes nos residuos é capaz de fornecer informac6es adicionais e igualmente importantes,
visto que se encontram em alta porcentagem nas poélvoras e nas misturas iniciadoras
(REBOLEIRA, 2013). Dentre os compostos organicos, tem-se, por exemplo, a nitrocelulose,
nitroglicerina, nitroguanidina e ftalatos provenientes da pélvora (MARTINY et al. 2011;
REBOLEIRA, 2013), diversificando-se em 136 compostos organicos possiveis
(GOUDISMITS et al, 2015). Uma melhor visualizacdo dos compostos organicos comumente

encontrados em GSR pode ser vista na Tabela 3.



Tabela 3: Compostos organicos encontrados em GSR e suas origens no cartucho.

Composto Origem do Composto Origem do
composto composto
2,6,4-Trinitrotolueno Polvora / Primer Dietil ftalato Polvora
2,4-Dinitrodifenilamina Polvora Dimetil ftalato Polvora
2,3-Dinitrotolueno Polvora Difenilamina Polvora
2,4-Dinitrotolueno Polvora Etilcentralite Polvora
2,6-Dinitrotolueno Polvora Etil ftalato Polvora
2-Nitrodifenilamina Polvora Goma arabica Primer
Tetraceno Polvora / Primer Metil celulose Polvora
Butil ftalato Pélvora Alginato de sodio Primer
Butilcentralite Polvora Metil ftalato Pélvora / Primer
Canfora Polvora Nitrocelulose Polvora / Primer
Carbazol Pdlvora Nitroglicerina Polvora / Primer
Carvéo vegetal Pdlvora Negra Nitroguanidina Pélvora
Cresol Polvora Dibutil ftalato Polvora
Dextrina Primer Alginato de sodio Primer
Diazodinitrofenol Primer Acido picrico Pélvora
Diazonitrofenol Primer Ciclonita Polvora

Fonte: DALBY et al., 2010 (Adaptado).

Dessa forma, a determinacdo dos compostos inorganicos e organicos dos GSR é
importante para que o0 mesmo seja melhor caracterizado e que, a0 mesmo tempo, possa ter sua

origem correlacionada com o cartucho.

2.2 A guimica das armas de fogo

O conceito de armas de fogo é basicamente ‘qualquer artefato que tem por objetivo
causar dano, permanente ou nao, a seres vivos e coisas’ (OLIVEIRA, 2006). As armas de fogo
sdo divididas entre armas curtas, como pistolas e revélveres, e armas longas, como fuzis e
metralhadoras.

As primeiras armas de fogo surgiram na China ap0s a invencéo da po6lvora e eram tubos
de bambu contendo 74,64% de salitre (KNOs3, provedor do oxigénio como agente oxidante)
11,64% de enxofre e 13,51% de carvdo vegetal (provedor do carbono como combustivel)
(VELHO et al., 2012). Ao entrar em contato com o fogo, essa mistura explodia, sendo capaz
de arremessar objetos pelo tubo de bambu. Uma das reacGes quimicas que ocorrem na

detonacdo desta pdlvora esté representada na reacao a seguir (BURRESON, 2006):



Nota-se, pela reacdo, que os reagentes sdo sélidos e a maioria dos produtos s&o gasosos.
Apesar do K>S (sulfeto de potassio) ser solido a temperatura ambiente, na deflagracdo da
polvora ele esta na forma gasosa devido ao calor da reagdo. E basicamente isso que define um
material explosivo: sua capacidade de sofrer combustao rapidamente, liberando muito calor e
gases com volume consideravel.

No século XIV surgiram os canhdes feitos com bronze e isso possibilitou a evolugéo de
outros tipos de armamentos. No século XV surgiram as primeiras armas de fogo portateis. A
primeira delas foi 0 mosquete, que pesava até 11 kg e tinha um alcance de 220 metros. Com 0
passar do tempo, aperfeicoamentos foram feitos, de forma a tornar desnecessario o
abastecimento manual da arma com a pélvora e o projétil.

No século XIX foram inventados os mecanismos de carregamento pela culatra (parte
posterior de uma arma de fogo) da arma e em 1884 surgiram as primeiras automaticas
(TOCHETTO, 2009).

As municles evoluiram ao mesmo tempo em que as armas. Aos poucos a polvora
chinesa foi substituida por compostos que gerassem menos residuos e fumaca. A nitrocelulose
foi descoberta por Théophile Jules Pelouse em 1838, enquanto que a nitroglicerina foi
produzida pela primeira vez por Ascanio Sobrero em 1847 e, quase imediatamente, comegou a
ser utilizada por soldados durante as guerras (REBOLEIRA, 2013). Atualmente, a p6lvora CBC
216, por exemplo, utilizada para calibre (didmetro da boca do cano) .38 SPL, possui 97% de
nitrocelulose, 1,5% de difenilamina, 1,0% de sulfato de potassio e 0,2% de carbono grafite. A
mistura iniciadora, contida na espoleta, emprega estifnato de chumbo, nitrato de bario,
trissulfeto de antimonio e tetrazeno (CHEMELLO, 2007).

Na década de 30, surgiu no Brasil a Forjas Taurus Ltda., quando Jodo Kluwe Janior,
Ademar Orlando Zanchi, Oscar Henrique Purper, Eugénio Ervin Hausen, Herbert Mdiller e Jodo
Guilherme Wallig decidiram criar a propria empresa que, até hoje, produz diversos tipos de
armas de fogo e materiais relacionados.

Em 1975 foi aprovada a criacdo da IMBEL (Industria de Material Bélico do Brasil),
uma empresa estatal vinculada ao Ministério da Defesa que tem como principal funcdo o
fornecimento de material bélico de qualidade para o Exército Brasileiro (ANDRADE et al.,
2016).

Nesse trabalho sera tratado o estudo dos residuos de armas curtas e longas, visto que a

problematica no Brasil ndo estd mais restrita a0 uso de armas curtas por criminosos.
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Atualmente, grande quantidade de armamento pesado é apreendido das médos de criminosos
pela policia, nas grandes cidades brasileiras.

A fim de que se possam determinar quais elementos quimicos sdo encontrados em um
GSR, € preciso saber qual a composicdo quimica do cartucho. Para isso, observa-se a
composicdo da poélvora e da mistura iniciadora contida na espoleta (FARIAS, 2010). Estas
variam de acordo com o fabricante, pais de origem, calibre, etc.

A mistura iniciadora deflagra o processo de queima da pdlvora que acarretara no
disparo. A formulacdo mais comumente encontrada em misturas iniciadoras € feita por trés
componentes: o componente explosivo, estifnato de chumbo (CsHN3OgPb); o componente
oxidante, nitrato de bario (Ba(NO3)2), nitrato de chumbo (Pb(NOs3).) ou diéxido de chumbo
(PbOy); e o componente combustivel, trissulfeto de antiménio (Sb2Ss) (CAMARA, 2014).
Tendo em vista todas essas substancias e os elementos que as comp&em, fica claro o porqué de
procurar detectar Pb, Ba e Sb nas amostras.

Outros elementos que também podem compor a mistura iniciadora sdo o aluminio,
enxofre, estanho, niquel, célcio, potassio, cloro, cobre, estroncio, zinco, titanio, silicio ou ferro
(DALBY et al., 2010).

Atualmente, € possivel encontrar no mercado os cartuchos clean range, cuja mistura
iniciadora ndo possui nenhum dos trés elementos basicos de um cartucho e seu uso tem
dificultado a realizacdo da pericia. Apesar de ndo possuirem estes trés elementos, os cartuchos
clean range possuem cerca de 23% de oxido de estroncio (FARIAS, 2010). Como essa muni¢do
especial tornou dificil a evidenciacdo dos GSR inorganicos, tornou-se mais importante
diversificar os métodos de analise e ampliar a caracterizagdo dos GSR organicos.

A carga de projecdo mais comum de ser utilizada em diversos cartuchos possui a
composicdo aproximada de 75% de salitre, 13% de carvdo vegetal e 12% de enxofre
(ZARZUELA & ARAGAO, 1999). Ao sofrer a combustdo, tém-se a geracdo de sulfitos,
sulfatos, tiossulfatos e carbonato de antimonio. As concentragdes dos trés principais metais
presentes no GSR variam em torno de 0,001 a 100 mg kg* (MASTRUKO, 2015).

11



2.2.1 Coleta do GSR

Para que possa ser levado para andlise, os residuos de possiveis GSR devem ser
coletados em quaisquer locais em que haja suspeita de conté-los. A Figura 3 mostra as regides
da méo de um possivel suspeito onde mais comumente sdo procurados e analisados 0s vestigios
de GSR.

Figura 3: Regifes da méo utilizadas para coleta de GSR sendo A) pinca-dorsal, B) pinga-palmar, C)
palma e D) dorso (Fonte: autora).

A respeito da deposicdo do GSR, pode-se dizer ainda que, para armas pequenas, a
deposicao ocorre, sobretudo, no dorso (Figura 3d) e na regido pinga-dorsal (Figura 3a) da mao
do atirador, enquanto que a deposicdo na palma (Figura 3c), normalmente, é proveniente do
manuseio da coronha. Ja para uso de armas longas, a maior parte dos residuos se deposita
principalmente no térax e rosto do atirador e, em menor quantidade, nas maos (FARIAS, 2010).

Reis et al. (2004) coletaram GSR com cotonetes embebidos em solugdo de EDTA (acido
etilenodiamino tetra-acético) 2,0 g 100 mL* em quatro regides distintas da méao do atirador
(palma, pinga-palmar, pinga-dorsal e dorso). Os cotonetes inseridos em tubos de polipropileno
com 2,00 mL de solucéo de HNOz 10% v/v e posteriormente diluidas a 10,00 mL com &gua e
analisadas em um espectrometro de massa com fonte de plasma induzido (ICP-MS). Estes
autores observaram que a melhor regido de coleta para o revolver calibre .38 é a regido pinca-
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dorsal, encontrando concentragcbes médias de Pb, Sb e Ba iguais a 475, 22,0, 76,8 ug L,
respectivamente. Enquanto que na regido da palma essas concentragdes foram de 141, 7,71 e
33,4 ug L, na regifo do dorso foram de 99,7, 9,92 e 56,3 ug L™ e na regido da pinga palmar
foram de 257, 19,3 ¢ 74,8 pug L para Pb, Sb e Ba, respectivamente.

Além da busca por GSR ser realizada na mdo, é possivel averiguar se o cabelo, nariz,
face e roupas também possuem algum vestigio, visto que normalmente o atirador suspeita que
sua mao sera analisada e procura limpar os vestigios. A procura por vestigios em determinadas
partes do corpo leva em conta, principalmente, o tipo de arma que foi utilizada no disparo que
ocasionou o crime.

Para a coleta, além dos cotonetes, podem ser utilizados os stubs (suporte para coleta e
analise), fitas adesivas, resinas de alginatos e poliméricas, papéis de filtros com solucéo tampéo,
etc. Basicamente, todas as coletas consistem em friccionar o local do possivel GSR com estes
itens, com alguns métodos tendo algumas diferencas e pormenores entre si. Cada método
dependeréa da técnica de analise que sera empregada apds a coleta, assim como da quantidade
de amostras disponiveis (FARIAS, 2010; DALBY et al., 2010).

Os cotonetes sdo embebidos em uma solugdo de acido nitrico (5,0 g 100 mL™?) ou EDTA
e sdo comumente empregados analises por espectroscopia de absorcdo atémica (AAS),
espectrometria de emissdo Optica acoplada com fonte de plasma induzido (ICP-OES) ou
espectrometria de massa com fonte de plasma induzido (ICP-MS).

Os stubs (Figura 4) sdo empregados somente quando a andlise for feita por microscopia
eletronica de varredura (MEV) (FARIAS, 2010). Recomenda-se pressionar o stub no local

desejado pelo menos 10 vezes para garantir a coleta (CAMARA, 2014).
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Figura 4: Porta amostra com stubs. (Fonte: CANEMCO E MARIVAC, 2016).
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Outros métodos consistem na utilizacdo de resinas sintéticas nas quais séo aplicados um
polimero sobre o local de coleta e, em seguida, levado a analise quimica. Uma destas técnicas
consiste no uso de um polimero a base de alcool polivinilico (PVAL). Uma solugdo de PVAL
¢ aplicada sobre o local de coleta e assim permanece até estar completamente seca para ser
removida. Os pontos negativos para esses métodos com uso de resinas poliméricas é
basicamente o tempo de espera de secagem da resina. Em média, é necessario manter o PVAL
durante 40 minutos para a secar a resina (STEFFEN & NIEWOHNER, 2003, MARTINY &
PINTO, 2008).

Vanini (2014) comparou em seu trabalho os coletores cotonetes secos, cotonetes
embebidos em solucdo EDTA (2,0 g 100 mL1), fitas adesivas, fitas dupla face, esparadrapos e
Scotch® através de analise com ICP-OES de GSR de revolver .38 e pistolas .380 e .40 e
determinou que o melhor tipo de coletor de GSR € o cotonete embebido em solucdo EDTA.

Dentre os principais fatores que dificultam a analise, se encontra a coleta realizada de
maneira incorreta, descuidada ou com utensilios inadequados, 0 armazenamento impréprio da
amostra e o0 tempo entre o disparo e a coleta dos residuos. O GSR depositado em roupas,
superficies ou até mesmo em cadaveres, quando ndo expostos ao meio ambiente, podem
persistir até mesmo por meses, enquanto que o GSR no corpo do atirador diminui
consideravelmente em questéo de horas (FARIAS, 2010).

2.3 Métodos de analise e identificacdo de GSR

Existem muitas metodologias que podem ser aplicadas para detectar residuos de GSR.
Outrora, eram realizados, majoritariamente, testes colorimétricos. Atualmente, estes testes
ainda sdo usados no mundo, principalmente no Brasil, porém em menor escala. Da-se
preferéncia para técnicas instrumentais, uma vez que cada particula composta no GSR tem
caracteristica, morfologia e composi¢do quimica distinta. A escolha do método deve sempre
levar em conta a necessidade de ndo perder ou usar o0 minimo possivel de amostra, porque pode

ser que futuramente seja necessario realizar outras analises ou repetigdes.

2.3.1 Métodos qualitativos para identificacdo de compostos inorganicos e organicos
O método qualitativo cléssico de analise de residuos consiste, basicamente, na reagdo
entre os residuos coletados e uma substancia que dara origem a um composto colorido. O
método colorimétrico é (til, pois, na maioria das vezes, j& se tem registro de cada cor de solugéo

gue podera aparecer com determinado composto do residuo. Assim, por exemplo, se reagir a
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galocianina com uma amostra de residuo que por acaso contenha chumbo, esta formard um
precipitado violeta escuro (FARIAS, 2010).

O primeiro método de que se tem noticia é o teste da parafina, desenvolvido por Teodoro
Gonzalez, em 1933. Para este teste, a coleta dos GSR é feita utilizando-se parafina liquida
quente. Depois de fria, a parafina é retirada da pele do suspeito e pulverizada com uma solucéo
de difenilbenzidina e &cido sulfdrico (Reagente de Lunge). A parafina apresentard coloragdo
azul escuro, caso contenha nitratos. Adicionalmente a averiguacdo da presenca de nitratos, o
teste permite observar onde estes foram depositados nas médos do atirador (REBOLEIRA,
2013).

Em 1940, o teste de Walker comecou a ser muito utilizado. Nele utilizava-se papel
fotografico como meio de coleta. O papel fotografico é imerso em uma solucéo de acido de
Cassella (C10HsNOgS,) e, apds seco, é banhado com solugéo de cido acético 20,0 g 100 mL™*
e pressionado com um ferro aquecido. A aparicdo da cor vermelha indica a presenca de nitritos
ou nitratos. Outros testes surgiram como variagdes do teste de Walker, tais como os testes de
Griess, Marshall e Tewari (REBOLEIRA, 2013). A reacdo para a identificacdo de nitritos pelo
teste de Griess pode ser observada na Figura 5. Ao reagir com nitritos, a sulfanilamida forma
um sal de diazbnio que, ao reagir com o reagente de Griess (dicloridrato de N-

naftiletilenodiamina, NED), formara um azo composto avermelhado.

NO,  Hx0O
HZNost U H2N028©\
NH, N2*

Sulfanilamida H
~""NH,
NED
H,NO S@N P
20N 2

A\
e
Azo composto O
Vermelho
Figura 5: Reacdo de Griess para identificacdo de nitritos. (Fonte: BHAKTA et al. 2014, [adaptada]).

Conforme relatado anteriormente, o Pb, Ba e Sb tem sido trés principais elementos-alvo

a serem investigados nos GSR. Por esta razdo, os testes qualitativos tém focado nas suas
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deteccbes. Em 1959, Harrison & Gilroy desenvolveram e nomearam um novo teste
colorimétrico, que permitiu identificar a presenca de Pb, Sb e Ba. Ap6s a coleta do GSR, o0s
cotonetes umedecidos em &cido cloridrico eram tratados com iodeto de trifenilmetil arsénio
(C1oH18Asl) e, caso surgissem pontos de cor laranja, seria possivel confirmar a presenca de Sb.
Ap0s seco, 0 cotonete poderia ser tratado com rodizonato de sodio e, caso aparecessem pontos
vermelhos, haveria Ba e/ou Pb no cotonete. Por fim, ap0s terceira secagem, o cotonete poderia
ser tratado, na auséncia de luz, com acido cloridrico e, caso surgissem pontos azuis, seria
possivel confirmar a presenca de Pb (LUCENA, 2012).

Um teste muito utilizado no Brasil € o do rodizonato de sédio. Neste, pode-se detectar
Pb e Ba. O cotonete, neste caso, € borrifado com uma solugdo tampé&o de acido tartarico, usado
para evitar a precipitacdo do Pb como hidréxido de chumbo, e, em seguida, com rodizonato de
sodio. A técnica do rodizonato de sodio inicialmente so detectava Pb. No entanto, em 1959,
Harrison & Gilroy adaptaram a técnica para a deteccdo de Ba e Sh. Neste teste, as palmas das
maos do suspeito sdo esfregadas com cotonete embebido em solucéo diluida de acido cloridrico.
O cotonete posteriormente é seco e tratado com solucdo de iodeto de trifenilmetil arsénio. A
presenca de antiménio é confirmada ao surgirem pontos de coloracao laranja. Apds isso, ao se
adicionar uma solucdo de rodizonato de sddio e obter pontos de coloracdo vermelha, tem-se
bario ou chumbo. Ao se adicionar &cido cloridrico diluido e observar coloracdo roxa, tem-se a
presenca de chumbo (ROMOLO, 2001). As reacdes do rodizonato de sédio com o chumbo e
com o bario podem ser vistas nas Figuras 6 (OLIVEIRA, 2006 [Adaptada]).

0 0O
0 ONa 0, 0
+ P2+ . Spp  + 2Na*
o ONa 0 o
0 0
0] O
0 ONa 0 0.
+ RaZt —_— Ba + 2Na*
O ONa o G/
O O

Figura 6: Reacdo quimica com rodizonato de sédio para identificacéo de ions Pb?* e Ba?*.

Alguns autores tém relatado que a identificagdo destes trés elementos € prova conclusiva

gue o material coletado corresponde a um GSR. Contudo, outras fontes concordam que apenas
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a identificacdo destes trés elementos ndo pode caracteriza-los como GSR, devido a existéncia
de outras fontes contaminantes com esses elementos.

Por outro lado, outros autores tém relatado que a auséncia destes elementos, em especial
0 Pb, é prova o suficiente para descaracterizar a amostra como um GSR. Contudo, vale lembrar
que os métodos de anélise possuem diferentes limites de deteccdo, e os testes colorimétricos
s80 0S menos sensiveis.

Portanto, todos estes testes, apesar de ainda muito usados, ndo sao eficazes a ponto de
determinar se os residuos sdo um GSR ou de outra fonte.

Apesar destas limitacGes, os testes colorimétricos classicos tém sido empregados no
Brasil, inicialmente, por serem extremamente rapidos, e, possivelmente, com intuito de ndo
serem gastos tempo nem investimentos em métodos mais caros para uma amostra que
facilmente mostraria ndo conter algum dos elementos de estudo (DALBY et al., 2010).

Apesar de ser inviavel garantir que o residuo seja de um GSR, pelo simples fato de
conter chumbo, é possivel realizar outros testes colorimétricos para os outros metais de
interesse, como Sb e Ba.

Devido a estas limitacGes, a utilizacdo de técnicas instrumentais para a analise
qualitativa dos residuos tém sido bastante empregados como alternativas para resultados mais
confidveis. Dentre estas técnicas, tém se destacado a microscopia eletrénica de varredura.
Atualmente, esta é a técnica mais utilizada para andlise dos residuos coletados e de supostos
GSR (FARIAS, 2010).

O microscopio eletrénico de varredura é um dos equipamentos de maior versatilidade
na analise micro estrutural de materiais s6lidos (MARTINY & PINTO, 2005). Ele funciona
basicamente como um microscépio éptico com a diferenca que nesta técnica a imagem formada
dependera dos elétrons que serdo emitidos pela superficie da amostra. Sua vantagem frente ao
microscopio Optico é que este tem seu uso limitado pelo comprimento da luz visivel, enquanto
que no eletrdnico a faixa de comprimento de onda que se consegue detectar é muito mais ampla
(CHEMELLO, 2007).

O equipamento constitui-se de uma coluna &ptico-eletrdnica, uma unidade de
varredura, uma camara de amostra, um sistema de detectores e um sistema visualizador de
imagem. A coluna optico-eletrénica gerara o feixe de elétrons, que sera captado pelos
detectores apds a interacdo com a amostra. Varias lentes eletromagnéticas localizardo o feixe
em certa regido da amostra. Quando o feixe atinge a amostra, 0s elétrons que este contém

interagirdo com os elétrons dos atomos da amostra, excitando-os e liberando energia de

17



diversas formas, dentre elas por elétrons retroespalhados (ERE) e elétrons secundéarios (ES)
(Figura 7) (CHEMELLO, 2007).
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Figura 7: Esquema de formacéo de elétrons secundarios e retroespalhados. (Fonte: MALISKA, 2005).

Quando essa energia € liberada, devido a transicdo das camadas eletrénicas, ocorre 0
fendmeno da radiacao, gerando ondas com comprimento na faixa dos raios-X. Cada elemento
tem suas particularidades quimicas e fisicas, e também comprimentos de onda na faixa dos
raios-X caracteristicos. Dessa forma, ao se analisar o espectro, é possivel obter informacdes
quantitativas e qualitativas da substancia que esta presente na amostra (CHEMELLO, 2007).

Os elétrons secundarios fornecerdo imagens da topografia da superficie da amostra,
tornando possivel visualiza-la em alta resolugdo, enquanto que os ERE permitirdo a analise de
variacdo de composicdo ou contraste de nimero atbmico (CHEMELLO, 2007).

A grande desvantagem da aplicacdo do método do MEV € o tempo gasto para sua
realizacdo, que € extremamente longo (DALBY et al., 2010).

Berk e colaboradores (2007) utilizaram o MEV para identificar particulas de GSR em
viaturas da policia de Chicago. Segundo os autores, 0 uso desta técnica é viavel para esta
finalidade, porém a contaminacdo das amostras ocasionadas por diversas fontes externas até o
momento da coleta pode dificultar esta identificagcdo. Para minimizar as fontes contaminantes,
0S autores propuseram transportar 0s suspeitos em carros com acento de vinil (em vez de
acentos de pano) e ndo reutilizar os aparatos entre diferentes suspeitos sem realizar a
descontaminacgéo.

Martiny e Pinto (2008) discursaram sobre diversos métodos de coleta para analise em
MEYV e discutiram a interferéncia de particulas de origem ambiental nas analises. Estes autores

notaram que o0 método mais apropriado para a coleta seria com a fita condutora de carbono
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aderida ao suporte do MEV, pois isso reduziria a area de busca por particulas a

aproximadamente 126,7 mm?.

2.3.2 Métodos analiticos para quantificacdo de compostos inorganicos e organicos

A andlise por ativacdo de néutrons (NAA) tem sido usada para identificacdo dos trés
principais elementos dos GSR, sendo Ba e Sb mais comumente caracterizados por esse método.

Capannesi e colaboradores (1993) utilizaram a técnica de NAA para examinar 0S
elementos-traco presentes em fragmentos de cartuchos, conseguindo identificar 13 elementos,
assim como determinaram a distancia de disparos realizados com uma mesma arma e munigé&o,
e identificaram os GSR nas maos de suspeitos. No entanto, apesar de mostrar-se uma boa
técnica na andlise de Sb e Ba, 0 mesmo néo pode ser dito para a analise de Pb. O Pb tem secédo
de choque pequena e por isso precisa de mais tempo de irradiacdo para produzir um isétopo
com particulas beta. Estas possuem baixissima sensibilidade e meia vida de apenas 3 horas, 0
que tornar a técnica inviavel para amostras com Pb.

Chohra e colaboradores (2015) igualmente utilizaram a técnica de NAA com o uso de 4
diferentes armas e reiteraram que a técnica deve ser utilizada complementar a alguma outra,
visto que ndo é capaz de detectar Pb.

A técnica de AAS é bastante utilizada na detec¢do de compostos inorganicos presentes
nos GSR, apesar de Aleksandar I, em 2003 ter criticado seu uso pelo excesso de falsos positivos
nos resultados (40%), como citado por Dalby e colaboradores (2010).

Reed e colaboradores (1990) aplicaram a técnica da AAS em 112 casos de suicidios ao
longo do periodo de um ano. Com limites de deteccdo de 0,2 pg para Sb e 0,3 ug para Ba, a
técnica identificou os GSR em 38% dos casos. Estes autores avaliaram quais condi¢cBes mais
influenciaram nas analises (como efeitos do tempo gasto na coleta, localizacdo e manuseio do
corpo, tipo de arma e calibre) e concluiram que o fator mais importante € a condicdo das maos
antes da coleta com cotonetes. Por isso, propuseram a protecdo das maos dos cadaveres com
sacos de papel no local da cena do crime, antes de qualquer transporte destes.

Cooper e colaboradores (1994) coletaram GSR das maos de pessoas proximas a disparos
efetuados com 3 diferentes armas, utilizando a espectrometria de absor¢do atbmica com chama
(FAAS) para a analise. Os limites de detec¢do foram 0,05 pg mL™ para o Sb e 0,50 pg mL™*?
para o Ba. Os autores concluiram que apenas Ba e Sb sdo depositados nas pessoas, sendo 0 Ba
encontrado em uma distancia maxima de 1,2 metros, enquanto que o Sb foi encontrado a uma

distancia maxima de 1,0 metro.
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A absorcdo atdmica em forno de grafite (GFAAS) tornou-se adequada para o Ba e Sb
assim como para o Pb (DALBY et al., 2010).

Outra técnica muito utilizada é a ICP-MS. Esta técnica tem diversas vantagens para esse
uso. Dentre elas, reside o fato de ser uma técnica multielementar, onde cerca de 90% dos
elementos da Tabela Periddica podem ser detectados e/ou quantificados (SKOOG, 2005), além
de ser sensivel para os trés principais elementos de interesse com valores de concentracdes
confiaveis (MONTASER, 1998). Ainda, a ICP-MS tem limites de deteccdo baixissimos, 0s
espectros sdo simples e é possivel fazer medidas de razdes isotdpicas. As maiores desvantagens
da utilizacdo de ICP-MS s&o: o0 custo para a aquisicdo e a manutencdo do equipamento, a
necessidade de médo-de-obra qualificada para utilizar o equipamento e o fato de ser um método
destrutivo.

Em 2004, Reis e colaboradores desenvolveram uma nova metodologia para coleta e
andlise de GSR por ICP-MS, utilizando cotonetes embebidos em EDTA 2,0 g 100 mL* como
coletor. Com este método de coleta foram encontradas faixas bem amplas de concentracdes de
Pb, Sb e Ba, de 7250,0 — 1,05, 108,0 — 0,72 e 482,0 — 1,25 mg L, respectivamente, apds a
realizacdo de apenas um disparo por revolver .38. Apesar da capacidade da técnica, o custo
elevado de instalacdo e manutencdo ainda dificulta a implementacdo como técnica de rotina em
laboratdrios forenses.

A técnica do ICP-OES tem aparecido com mais frequéncia nos trabalhos mais recentes
sobre analises de GSR. Alguns utilizaram o ICP-OES, como Vanini (2014), que avaliou a
aplicabilidade da técnica para a quantificacdo dos GSR gerados por revélver de calibre .38 e
pistolas de calibre .380 e .40, concluindo que seu uso é possivel, assim como realizar a predi¢do
do nimero de disparos.

Outra técnica de andlise de GSR, tanto organicos quanto inorganicos, € a técnica da
espectroscopia Raman. Abrego e colaboradores (2014) usaram as técnicas de espectroscopia
Raman e a técnica ablacdo a laser acoplada a ICP-MS (LA-ICPMS) para detectar e identificar
tanto GSR organicos quanto inorganicos em municfes isentas de chumbo. A primeira se
mostrou eficaz na analise dos componentes organicos das amostras, enquanto a segunda
mostrou a presenca de varios dos elementos inorganicos.

Vale ressaltar que os métodos quantitativos citados anteriormente determinam a
quantidade total de cada elemento, porém ndo indicam se estes estdo presentes de forma
combinada em uma mesma particula, informagdo importante para descobrir se 0s residuos

realmente sdo provenientes de um disparo de arma de fogo.
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Métodos de anélise capazes de identificar os componentes organicos sdo importantes
para sua identificacdo. Dentre os principais métodos usados para esse propoésito, estdo a
cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de massa (GC-MS), a cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC), cromatografia liquida em série MS (LC/MS/MS) e a cromatografia
eletrocinética micelar (MEKC).

Andrasko e colaboradores (1998) reportaram o uso de GC-MS para a deteccdo de
constituintes organicos retirados diretamente de canos de armas de fogo apds os disparos e
Kirkbride e colaboradores (1998) confirmaram que muitos constituintes organicos das
munic¢des podem ser detectados por GC-MS com um limite de deteccdo na faixa de 10 ng para
nitroglicerina, 10 ng para trinitrotolueno e 10 ng para ciclonita. Alguns componentes organicos
ndo sdo suficientemente volateis para que possam ser analisados por GC, como a nitrocelulose,
composto comumente presente nas pdlvoras. Além disso, quaisquer analises cromatograficas
requerem um extensivo preparo de amostras, além do estudo de solventes ideais para a uso na
analise, que podem se mostrar relativamente caros.

Speers e colaboradores (1994) utilizaram HPLC e GC-MS para a analise de
componentes organicos de polvora e detectaram nitroglicerina, 2,4-dinitrotolueno, difenilamina
e metilcentralite.

Laza e colaboradores (2007) utilizaram LC/MS/MS na andlise quantitativa de
compostos organicos presentes nos GSR das maos de atiradores. Os autores coletaram as
amostras com cotonetes embebidos em solucéo de etanol 75,0 % v/v e, em seguida, purificaram
e realizaram a pré-contentracdo das amostras. Segundo 0s autores, esse método é bastante
sensivel para centralites (1,3-dietil-1,3-difenil ureia) e ruim para akardite 11 (1-metil-3,3-difenil
ureia).

Cascio e colaboradores (2004) compararam as técnicas de HPLC com MEKC na anélise
de componentes organicos presentes nos GSR. Segundo os autores, ambas as técnicas sao
capazes de tal feito, apesar de que, por abranger uma maior faixa de analitos detectaveis e
menores custos de operacéo, a téecnica da MEKC seria mais interessante para uso.

Morales e Vazquez (2004) criaram um método com eletroforese capilar para analisar
simultaneamente 11 componentes organicos e 11 inorganicos de GSR. Observaram que 0s
componentes importantes, tal como Ba, Sb e todos os organicos ndo foram bem detectados
devido ao alto limite de deteccdo. Apenas com uma etapa de pré-concentracdo esse problema

pdde ser contornado.
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Como a maioria dos métodos citados anteriormente para a anélise de GSR orgéanicos e
inorganicos € destrutiva, uma analise posterior da mesma amostra fica comprometida. Do ponto
de vista da criminalistica, € relativamente importante preservar uma aliquota das amostras para
que, quando requerido pela Justica durante o processo de investigacéo, 0s ensaios possam ser
repetidos e uma contra-prova ser apresentada. Dessa forma, métodos de analise que possibilitem
manter a integridade da amostra sdo extremamente vantajosos sobre aqueles que ndo o

permitem.

2.4 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF)

A XRF é um método de analise qualitativo, semiquantitativo e quantitativo, que pode
ser utilizado para analise de amostras sélidas de compostos inorganicos. Além disso, o espectro
de XRF na regido do espalhamento fornece algumas informaces sobre os compostos organicos
presentes. Tais caracteristicas tornam este um método promissor para a analise de GSR.

Dentre algumas vantagens da técnica de XRF sobre as outras, podem-se destacar:

e Andlise de amostras sélidas, pulverizadas e liquidas;
e Carater ndo destrutivo (amostra € preservada como testemunho);

e Analise em particulas muito pequenas (até 50um).

2.4.1 Fundamentos da espectrometria de fluorescéncia de raios-X

Os raios-X sdo uma forma de radiacao eletromagnética cujo comprimento de onda esta
entre 0,01 a 12 nm com frequéncias na faixa de 3,0 x 10'® Hz a 3,0 x 10'° Hz e energia entre
110 eV a 100 keV.

Basicamente, a XRF vai correlacionar a intensidade da radiacdo emitida por uma
amostra com a energia irradiada pelo aparelho. Como essas intensidades de radiagao sdo sempre
proporcionais as concentracdes das espécies nas amostras, é possivel realizar analises
qualitativas e quantitativas.

A XRF se baseia no efeito fotoelétrico: um foton atingird um elétron de uma camada
interna de um atomo e, se a energia desse foton (E) for maior que a energia de ligacao do elétron
(EOQ), o elétron podera ser expelido com uma determinada energia cinética (E - EO) (Figura 8).
Esse efeito deixa o atomo instavel e, a partir dai, dois eventos podem acontecer: um elétron da
camada mais externa ira se transferir para o orbital vago e, assim, liberando energia na forma
de fétons de raios-X; ou ocorrera um rearranjo sem emissdo de fétons de raios-X, mas com
emissdo de outro elétron (efeito Auger) (Figura 9) (SCHWAB, 2011).
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Figura 9: Representagdo do efeito Auger. (Fonte: SCHWAB, 2011).

Cada elemento é claramente definido por seu nimero atbmico, ou pelo seu nimero de
elétrons, quando o atomo se encontra no estado neutro. Como cada nivel (e subnivel) de energia
dos elétrons sdo diferentes para cada elemento, eles irdo emitir raios-X caracteristicos, o que
torna possivel a determinacdo de praticamente todos os elementos da Tabela Periddica.

Os niveis eletronicos sdo denominados K, L, M, N, sequencialmente, a partir do ndcleo.
Uma vacéancia formada na camada K pode ser preenchida por elétrons de diferentes subniveis
das camadas L ou M. Cada transicdo entre subniveis especificos possui uma energia
caracteristica e por isto, uma denominacdo Unica. Por exemplo, a vacancia da camada K pode
ser preenchida por elétrons de dois subniveis da camada L, o que origina raios X com dois
valores de energia, Kal e Ko2 (Fig. 10). Os nimeros 1, 2, 3, etc. sdo usados para diferenciar
entre os subniveis (SCHLOTZ & STEFAN, 2006). Elétrons da camada M também podem
ocupar a vacancia da camada K e tal transicdo da origem a raios-X K. Da mesma forma,
vacancias da camada K sdo preenchidas por elétrons das camadas M e N, e os raios X

caracteristicos emitidos recebem denominagdes Lo, LB com indices especificos (TRINDADE,
2016).
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Figura 10: Diagrama de transicdes de raios-X e notacBes correspondentes. (Fonte: SCHLOTZ e
STEFAN, 2006.)

Além do efeito fotoelétrico, podem ocorrer os efeitos Rayleigh, Compton e Raman. Tais
efeitos estdo relacionados ao espalhamento do feixe que incidiu sobre a amostra apds interacdo
com os elétrons sem ocorrer absorcdo ou emissdo. O efeito Rayleigh é o de maior ocorréncia,
e nele ndo ha perda ou ganho de energia na colisdo: a energia observada no espectro € a mesma
que foi emitida. O efeito Compton esté relacionado a diminuicdo de energia do féton quando
este colide com a matéria, que é transferida para os elétrons da camada de valéncia. Os efeitos
Compton e Rayleigh estdo representados na Figura 11. Por altimo, ha o espalhamento Raman,
que foi descoberto em 1928 por Chandrasekhar Raman, e consiste na diminuicédo de energia do
féton emitido pela molécula ou &tomo quando estes utilizaram parte da energia na forma da

vibragdo (SCHWAB, 2011).

GEZ (Efeito Compton; E > E2)

~=E1 (Efeito Rayleigh; E = E1)

Radiagdo originaria
de um tubo de raios X

Figura 11: Representacédo dos efeitos Compton e Rayleigh. (Fonte: SCHWAB, 2011).
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H& basicamente dois tipos de fluorescéncia de raios-X por dispersdo: de energia
(EDXRF) e de comprimento de onda (WDXRF), sendo esta ultima, a técnica utilizada neste
trabalho.

A técnica WDXRF foi desenvolvida em meados da década de 60 e atualmente esta
presente em mais de 15.000 laboratdrios ao redor do mundo (SILVA et al., 2014), tanto em
equipamentos sequenciais como simultaneos. O equipamento sequencial, aparato que foi usado
nesse trabalho, emprega geometria “cristal plana”, o que permite que os angulos do cristal e do
detector sejam selecionados por um goniémetro (instrumento de medicdo de angulos) e sdo
monocanais, enquanto que o simultaneo emprega geometria de feixe centrado, tem os cristais
curvos e analisa apenas um elemento por vez e sdéo multicanais (JENKINS, 2000). A geometria
do WDXRF sequencial pode ser vista na Figura 12, e o esquema de um gonidémetro pode ser
visto na Figura 13. O angulo 6 corresponde ao angulo formado pelo cristal em uso e amostra e

0 20 corresponde ao angulo formado pelo detector e linha do feixe refletido.

Camara

Amoastra

Detector

Tubo de raios-X |

Espectrometro

Figura 12: Representacdo da geometria de um WDXRF sequencial (Fonte: JENKINS, 2000).
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Figura 13: Esquema de um WDXRF com gonic‘)metro. (Fonte: JENKINS, 2000).

Como pode ser observado na Figura 12 e 13, 0 WDXRF faz uso de um ou mais cristais
(atuando um de cada vez) que serdo responsaveis por refletir os raios-X (fenémeno de difracéo).
No entanto, eles somente o fardo se forem atendidas condicGes especificas. A Lei de difracéo
de Bragg expde que, se uma rede plana possuir um espacamento interplanar d refletindo um
comprimento de onda A de raios-X, essa onda diferird em caminho percorrido por uma distancia
equivalente a 2dsin 6 da onda refletida pelo plano ao lado, de acordo com a equacgdo (SCHLOTZ
& STEFAN, 2006):

nAd = 2d sin @
Sendo:
n = nimero inteiro chamado de ordem de difracéo;
d = espacamento interplanar do plano cristalino utilizado;
¢ = angulo de Bragg ou angulo de difracéo;

/. = comprimento de onda da linha espectral.

A Figura 14 ilustra a Lei de Bragg para ordens de difracao.
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Figura 14: llustracéo para a Lei de Bragg (Fonte: PRANDEL, 2006).

Assim, para um dado plano cristalino e uma dada ordem de difrag&o, cada comprimento
de onda no espectro de WDXRF é difratado em um unico angulo. Com a variacdo do
comprimento de onda A e dos angulos 0, o detector capta sinais e forma um espectro singular
de contagens por segundo (cps) que € a intensidade dos pulsos, versus a angulacdo, em graus.
Como cada elemento, ap6s irradiado, emite um féton com comprimento de onda caracteristico,
é possivel identifica-lo no espectro de acordo com a configuracdo da angulacdo. A Figura 15

ilustra um tipico espectro de emissdao de uma amostra de ago inoxidavel por um WDXRF.

x107 & - |
Fe-KJ3 Fe-K
Cr-Kue
04+ i
Ty L
o
O 03t 1
“ ‘
a I CRKg
m 02 4
= Mi-Kir ‘ | ‘
0.1r Cu-Kix | E l’lll'u"lﬂ—Ku g
!
M-k FJ | ||CQ—HU |J| | | VKo A
:|Cr A 1' -I. Lt . g ! Y / i ] "r--\. e
40 50 GO 70 a0

Angulo de Bragg 20 (°)
Figura 15: Espectro de emissao de raios-X de uma amostra de aco inoxidavel. Fonte: (HORINO et al.,
2003).

A técnica WDXRF necessita de um movimento sincronizado entre o cristal difrator e o
detector (SANTOS et al., 2013). A funcéo dos cristais € difratar a radiacdo fluorescente emitida

pela amostra enquanto os detectores tém a funcdo de converter a energia dos fotons emitidos
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pela amostra em pulsos elétricos. Estes utilizam um processo de fotoionizacéo onde a interacéo
entre a energia dos fotons e o0 material do detector produz certo nimero de elétrons. A corrente
produzida é convertida em pulsos por um capacitor e um resistor, de forma que um pulso é
produzido para cada féton. No WDXRF, o detector capta as linhas caracteristicas que foram
separadas pelo cristal analisador e separa as radiaces através do espalhamento em angulos
diferentes. O sistema de deteccdo é sequencialmente posicionado, com ajuda do goniémetro,
nos angulos de espalhamento calculados pela Lei de Bragg.

Cada cristal de um WDXRF, que estara a diferentes distancias interplanares, se
encarregard da difracdo de diferentes elementos da Tabela Periddica. Supondo, por exemplo, a
utilizacdo de um cristal de LiF, com distancia interplanar d = 0,201 nm, para a determinacgéo de
Fe em uma amostra, cuja energia do feixe de raios-X caracteristicos para o Fe € 2 = 0,194 nm,
entdo, ¢ possivel calcular o angulo de incidéncia (0) com a Equagdo de Bragg que, neste caso,
é igual a 28°51°. E, consequentemente, 20 serd igual a 57°41°. Assim, quando tanto cristal
quanto detector estiverem nesta geometria, somente o Fe serd detectado. Outros elementos terdo
angulos diferentes, podendo requerer, ao mesmo tempo, cristais diferentes (NASCIMENTO
FILHO, 1999).

A WDXRF ndo consegue identificar alguns dos elementos da Tabela Periddica, como
os mais leves (H, Li e He). Para os outros elementos os limites de detec¢do variam de acordo

com o peso atdémico (Figura 16).

1 Il 13 14 15 16 17 He
2 . Tabela Periédica dos Elementos . . . . .
2| Li| Be B|C|N|O|F|Ne
L = 13 14 15 16 17 18
? Na Mg 3 4 5 6 8 2] 10 11 12 AI SI P S Cl AI’

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 28 20 3 32 33 34 35

4 K Ca| Sc | T1 v Cr Mn| Fe | Co || Ni || Cu | Zn Ga| Ge | As | Se | Br K]

38 30 40 a1 42 43 A4 45 46 a7 43 49 50 5 52 53 54

5/Rb | Sr||Y | Zr|Nb Mo | Tc | Ru|Rh |Pd | Ag Cd | In | Sn | Sb| Te | I | Xe

5771 2 73 74 75 76 77 78 a2 83 84 85 a5

6/ Cs Ba| * Hf| Ta /W Re Os|Ir | Pt |Au Hg Tl | Pb | Bi | Po| At | Rn
BT 88 89-103 104 108 08 107 108 109 110 111 112 114 118
7| Fr |Ra || %% | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Uuu| Uub Uuq Uuh
89 90 81 a2 93 94 a5 96 a7 98 99 100 [+] 102 103
7| %% |l Ac | Th| Pa | U |Np| Pu Am|Cm| Bk | Cf | Es | Fm | Md | No || Lr
200 ppm ou maior 500 ppm ou maior 10 ppm ou maior 1 ppm ou maior 0.1 ppm ou maior 0.05 ppm ou maior

(Be: 3000ppm B:300ppm N: 1000 ppm)

Figura 16: Limites de deteccdo dos elementos no WDXRF modelo 1800 (Shimadzu®) (Fonte:
SHIMADZU CORPORATION, 2014).
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E possivel observar pela Figura 16 que os limites de deteccdo, segundo o fabricante,
para os elementos presentes em GSR s&o os mais variados. Para Pb, Ba e Sb, Ni, Sn, Cu, Sr,
Zn, Ti e Fe o limite de detecgdo é maior que 0,1 mg L™ enquanto que para S, Ca, P, Cl e Si 0

limite é maior que 1 mg L.

2.4.2 Métodos de analise de GSR baseados na espectrometria de fluorescéncia de
raios-X

Berendes e colaboradores (2006) usaram a técnica m-XRF para obter imagens de GSR
produzidos por munig¢des comuns e também por munigdes ambientais (sem os elementos Pb,
Ba e Sb) com intuito de validar o uso da técnica para analise dos componentes inorganicos
presentes nos GSR. Apesar de possuir muitas vantagens sobre outras técnicas, como a da técnica
da espectroscopia dispersiva de raios-X associada ao microscopio eletrénico de varredura
(MEV-EDX), como maior area de exposicao e visualizagdo direta das amostras, concluiram
que a técnica m-XRF é falha na observacédo de particulas menores que 10 pm.

Fernandes (2016) utilizou as técnicas do EDXRF, MEV-EDX e difracdo de raios-X
(XRD) em diversas pastilhas de freio de diversas marcas, com intuito de distinguir entre GSR
de outras particulas ambientais, e conseguiu observar que, pelo EDXRF era possivel detectar
tanto Pb, quanto Ba e Sh, porém ndo observou estes elementos pela técnica do MEV-EDX. A
autora recolheu amostras em mecanicos que manusearam as pastilhas de freio, analisou por
EDXRF e detectou tanto elementos comumente presentes em GSR como outros que Sao
inconsistentes com as composi¢oes destes residuos.

Correa e colaboradores (2010) utilizaram um EDXRF portatil para identificar e
caracterizar GSR coletados por stubs, fita crepe, fita dupla face e fita microporo, embebidos em
solugdo de EDTA 16,0 g 100 mL™. Eles observaram que o EDXRF foi capaz de quantificar os
elementos dos GSR contidos nos stubs, fita dupla face e fita crepe, tendo esta Gltima Pb na sua
composic¢do elementar bésica.

Neste trabalho, serd dado enfoque a fluorescéncia de raios-X por dispersdo de
comprimento de onda. Vale lembrar que todas as técnicas de fluorescéncia de raios-X nao sdo
destrutivas porque ndo requerem quaisquer pré-tratamentos das amostras ou separagdo quimica

dos elementos a serem analisados.
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2.5 Métodos de analise exploratdria de dados

O reconhecimento de padrdes em dados experimentais é frequentemente essencial em
diversas areas da Quimica. Contudo, em certos casos, a extracdo de informacdes é bastante
dificultada pela quantidade de resultados, porque envolve a andlise de grande nimero de
variaveis. Muitas vezes, um pequeno nimero destas variaveis contém as informacdes quimicas
mais relevantes, enquanto que a maioria das varidveis adiciona pouco ou nada a interpretacdo
dos resultados em termos quimicos. A decisdo sobre quais variaveis sdo importantes pode ser
feita, em certos casos, com base na intuicdo quimica ou na experiéncia (critérios subjetivos) ou
baseado na aplicacdo de métodos matematicos, estatisticos e computacionais (critérios
objetivos) quando esta decisdo ndo pode ser tomada por meio de critérios subjetivos (SOUZA
e POPPI, 2012; NETO e MOITA, 1998).

Os métodos quimiométricos constituem uma aplicacdo de ferramentas matematicas e
estatisticas na area da quimica e, dentre outras aplicacdes, podem ser utilizados para a
identificacdo de semelhancas e diferengas em variados tipos de amostras com o intuito de
agrupa-las e classifica-las. Para esta aplicacdo, os métodos quimiométricos estdo divididos em
dois grupos: os métodos supervisionados e 0s métodos ndo supervisionados de reconhecimento
de padrbes (FERREIRA, 2015).

Nos métodos ndo supervisionados busca-se 0 agrupamento natural das amostras com
base nos dados experimentais obtidos sem fazer o uso da informacao da procedéncia da amostra
na construcdo do modelo de classificacdo e, portanto, constituem métodos de analise
exploratdria de dados. Os métodos supervisionados, ao contrario, utilizam esta informacéo. Os
métodos de analise exploratéria comumente empregados sdo: Andlise de Componentes
Principais (PCA); e Anélise de Agrupamentos por Métodos Hierarquicos (HCA).

Nos métodos supervisionados cada amostra analisada provém de uma classe pré-
estabelecida, e essa informacdo é utilizada durante a analise dos dados e na construcdo dos
modelos de classificacdo. Neles, uma série de amostras representativas de cada classe (conjunto
de treinamento) tém suas medidas experimentais coletadas e o seu padrdo definido para a
construcdo de um modelo empirico ou uma regra de classificagdo. A seguir, um conjunto de
amostras externas (conjunto de teste ou validacdo) é testado para avaliar a sua capacidade
preditiva para novas amostras (FERREIRA, 2015). Os métodos mais utilizados na quimica,
para este fim sdo o K-ésimo vizinho mais proximo (K-NN), o SIMCA, a Analise de
discriminantes lineares (LDA) e a Analise discriminante com método de minimos quadrados
parciais (PLS-DA).
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2.5.1 Andlise de componentes principais (PCA)

Este método é utilizado para projetar dados multivariados em um espaco de dimenséo
mais reduzido, de forma que as relacdes entre as amostras ndo sdo afetadas. Em outras palavras,
se hd um numero grande de correlacdes em um conjunto de dados, a PCA torna possivel
encontrar um novo conjunto com um nimero menor de variaveis (componentes principais, PCs)
que sejam capazes de descrever o maximo possivel da variagdo total (variancia) dos dados
originais (FERREIRA, 2015). A partir destas novas variaveis é possivel, quando for o caso,
agrupar as amostras de acordo com a variacao de suas caracteristicas dentro da populacéo, além
de permitir a deteccdo de dados que apresentam um comportamento atipico aos demais
(outliers). Portanto, este procedimento é importante em andlises quimicas onde as matrizes de
dados amostrais sdo muito grandes (como as deste trabalho) e ndo permitem uma distingédo
imediata entre as amostras.

A principal caracteristica deste novo conjunto é a ortogonalidade entre as variaveis,
onde a primeira componente principal (PC1) detém mais informacao estatistica que a segunda
componente (PC2) e esta, por sua vez, que a terceira componente (PC3) e assim por diante
(NETO & MOITA, 1998; SABIN et al., 2004).

He e colaboradores (2007) empregaram a PCA para a classificacdo de 240 amostras de
oito tipos de cha ap0s analise com espectroscopia no infravermelho proximo (NIR) e visivel. A
principio, os espectros das amostras gerados neste trabalho sdo de dificil distingdo imediata,
visto que as bandas espectrais se encontravam bastante sobrepostas (Figura 17). No intuito de
diminuir a dimensionalidade das varidveis espectrais, estes autores construiram um modelo com
oito PCs a partir da PCA, com o auxilio de software Unscrambler® v.9.1. Estas oito PCs
representaram 99,97% da variancia acumulada. Os autores usaram 40 amostras desconhecidas
para prever as variedades dentre os 8 tipos de chas amostrados, e as amostras foram preditas

com 100% de acerto com o modelo.

31



Refletancia

ity i ¢ 5 ; Vam)éms
52‘5 625 725 825 925 1025 1125
Comprimento de onda (nm)
Figura 17: Espectro de refletancia de oito tipos de cha na regido do Vis/NIR. (Fonte: He et al., 2007).

Outro trabalho semelhante foi realizado por Souza e Poppi (2012). Os autores tinham
como objetivo introduzir o conceito de quimiometria para analise exploratéria de dados
exemplificando a discriminacdo de 6leos vegetais e, para isso, empregaram a PCA nos dados
obtidos na analise de 18 amostras com espectroscopia no infravermelho médio com
transformada de Fourier (FT-IR). Estas amostras corresponderam a 3 tipos de 6leos vegetais
comestiveis (azeite, canola e soja). Os espectros de absorbancia, sem passar por um tratamento
quimiométrico, encontraram-se sobrepostos, de modo que poucas informagdes poderiam ser

obtidas pela simples inspec¢éo visual dos mesmos (Figura 18).
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Figura 18: Espectros de absorbancia na regido do infravermelho médio (FT-IR) obtidos para 18
amostras de 6leos vegetais (Fonte: SOUZA & POPPI. 2012).

A variancia total dos dados foi explicada pelas 5 primeiras PCs, sendo respectivamente
79,88; 17,73; 1,18; 0,60 e 0,40%. Observou que a PC2 era a responsavel por distinguir entre 0s

3 diferentes tipos de 6leo, enquanto que a PC3 separa o 6leo de canola dos demais 6leos.
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O ponto de partida para anélise de componentes principais € construir a matriz pré-
tratada de dados, X,, ,, na qual n € o nimero de objetos arranjados nas linhas, e p variaveis

arranjadas nas colunas (SENA e POPPI, 2010).

Esta matriz é construida usando os valores das propriedades dos elementos e apresenta
variaveis com significados fisicos, ordens de grandeza e unidades distintas. Estes n objetos
podem ser amostras, materiais, individuos, etc. e as variaveis p podem ser, por exemplo,
medidas de absorbancia, de concentracdes, intensidades de energia, dentre outras.

Na PCA, a matriz X é decomposta em outras duas, T (escores, ou scores) e P (pesos, ou
loadings), somada a uma matriz E (erros ou residuos) (Equacédo 1). Os escores representam as
relacOes entre as amostras, enquanto 0s pesos sao as relacdes entre as variaveis, e representam
0 quanto cada variavel original contribui para cada PC. A matriz de residuos deve conter apenas

a variacgdo aleatdria do ruido, sem qualquer tendéncia aparente.

X=TPT+E (Equagéo 1)

Frequentemente, os valores da matriz X precisam ser pré-processados. Esta etapa é
fundamental para uma boa anélise multivariada. O método mais recomendado para este fim
quando se utiliza dados espectrais € a centragem na média. Nela, a origem dos eixos de trabalho
é deslocada para o centro do conjunto de dados, sem alterar a relacdo entre as amostras. Para
tal, € feita a media (Equacdo 2) de cada coluna da matriz de dados, X;, e, em seguida, a média

serd subtraida de cada variavel da coluna (Equagdo 3) (FERREIRA, 2015).

_ 1o <
X; = HE X; (Equacéo 2)
Xijemy = Xij — )_(j (Equacéo 3)
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Outro pré-processamento é a normalizacdo pelo desvio padrdo, também chamado de
escalamento pela variancia. Esta técnica é usada quando dados provenientes de varidveis
distintas (entre colunas) possuem diferentes faixas de magnitudes. Visto que a faixa que possuir
0 maior peso dominara os célculos, a influéncia das demais varidveis de menor peso sera
suprimida, podendo ser perdida alguma informacdo importante ou chegar a resultados
equivocados. Neste pré-processamento é medida a variancia de cada coluna da matriz (Equacao
4) e, em seguida cada variavel da coluna é dividida pelo desvio padrdo (Equacdo 5)
(FERREIRA, 2015).

2 1 o _ '\ ~
s = EE(X” - xj) (Equacéo 4)
_ X )
Xiisv) = S (Equagdo 5)

Quando o processo de centrar na média seguido da normalizacéo pelo desvio padrédo
tem-se o pré-processamento chamado autoescalamento (LYRA, 2010).

Para o calculo das matrizes de escores e pesos, ha dois métodos mais usados pelos
quimicos: a Decomposicdo por Valores Singulares (SVD) e o Algoritmo de minimos quadrados
parciais iterativos ndo-lineares (NIPALS). A SVD ¢é considerada a técnica mais acurada e
estavel. No entanto, quando se possui matrizes com muitas colunas, é recomendado o uso do
algoritmo NIPALS. Neste Gltimo, cada valor dos pesos e dos escores é encontrado de modo
iterativo, 0 que garante otimizagdo no tempo computacional, pois pode interromper os calculos
em qualquer PC quando os valores estéo suficientemente convergidos (FERREIRA, 2010).

O namero de PCs sera tal qual for o suficiente para descrever adequadamente o sistema
em estudo. A primeira PC descrevera a informacdo principal, isto sera a componente que
explicard a maior parte da variancia dos dados originais, enquanto que a segunda PC descreve
mais alguma parte da informagéo (menor variancia que a primeira PC), e assim por diante, até
que se chegue a um total de 100% de variancia explicada.

No que tange aos trabalhos realizados utilizando calibracdo multivariada e
espectrometria de fluorescéncia de raios-X, € possivel afirmar que o par vem facilitando 6timas
solugdes no desenvolvimento de metodologias, a0 minimizar ou até eliminar etapas do processo
analitico, principalmente o preparo de amostras (SCHWAB, 2011). Schwab (2011) utilizou a
guimiometria como ferramenta para minimizar calculos de matrizes complexas e obter modelos
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com maior habilidade de previsdo, propondo criar uma metodologia para determinacdo de
dioxido de titanio de pastas de dente, com calibracdo multivariada e fluorescéncia de raios-X.

2.5.2 Analise de agrupamentos por componentes hierarquicos (HCA)

A técnica de agrupamento hierarquico é outro método ndo-supervisionado de
reconhecimento de padrdes que interliga as amostras por suas associagfes, produzindo um
dendrograma onde as amostras semelhantes, segundo as variaveis escolhidas, sdo agrupadas
entre si. A suposicdo béasica de sua interpretacdo € esta: quanto menor a distancia entre os
pontos, maior a semelhanca e homogeneidade entre as propriedades das amostras.

Em cada passo da formacdo do dendrograma, a matriz de dados é diminuida em uma
dimensao, até a reunido de todos os pontos amostrais em um unico grupo. O principal objetivo
da HCA ¢é exibir os dados multidimensionais em um espa¢o bidimensional, de maneira a
enfatizar os seus agrupamentos e padrdes naturais, além de permitir a deteccdo de amostras com
comportamento diferenciado (outliers) (HENRIQUES, 2008; MORGANO et al., 1999).

A determinacdo do nivel de similaridade entre um objeto e outro do grupo amostral é
feita pelo célculo da distancia entre estes. Uma das metodologias mais utilizadas para tal € a

distancia euclidiana, que calcula a distancia através da Equacdo 6 (FERREIRA, 2002):

Dy = Jz;zl(xa,- — xp))? (Equacéo 6)

Sendo: Dap = distancia entre as amostras A e B; Xaj € Xpj = valores numéricos da j-ésima
coordenada das varidveis das amostras A e B.

A partir do célculo das distancias, os grupos sdo formados por iteracdes, e 0s
dendrogramas sdo construidos. Os dendrogramas podem se apresentar na mesma escala das
distancias calculadas, ou em niveis de similaridade (Figura 19), que sdo calculados pela
Equacdo 7 (HENRIQUES, 2008):

s=1,0-— (M) (Equacéo 7)

Sendo: s = nivel de similaridade; Dmax = distancia maxima entre todas as amostras, entre

0s dois grupos mais distantes do conjunto.
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Figura 19: Dendrograma com escala em nivel de similaridade entre as amostras (Fonte:
FERREIRA, 2015).

Hé& vérios métodos hierarquicos para realizar o agrupamento das amostras, dentre eles
estdo o Metodo de Ward, Método do vizinho mais proximo e método da média ponderada. No
método de Ward, utilizado neste trabalho, as amostras séo agrupadas segundo a soma quadratica
das distancias entre elas: a cada iteracdo do agrupamento, os dois grupos que possuirem o menor
acréscimo na soma quadratica total dentro do grupo serdo unidos, e assim por diante
(FERREIRA, 2015).

2.5.3 Andlise SIMCA

Quando todas as classes de amostras sdo conhecidas, é possivel construir um modelo de
reconhecimento de padrdes que possibilite a identificacdo de novas amostras.

O método SIMCA é um método de classificacdo paramétrico supervisionado que estima
um grau de classificacdo, considerando informacdes da distribuicdo da populagdo, com o qual
é possivel prever a disposi¢cdo de novas amostras em um ou outro grupo (classe), a ambos, ou
até mesmo a nenhum.

Neste método, é necessario que um modelo de componentes principais seja construido
para cada classe do conjunto de treinamento, criando um classificador para cada uma das classes
que serd necessario para delimitar as fronteiras entre cada uma das classes.

A partir dai, é possivel projetar dados de amostras-teste nos espagos que as PCs das
classes geraram, encontrando assim em qual das classes a amostra-teste ird pertencer, ou néo,

caso esta seja completamente distinta de todas as outras do conjunto de treinamento.
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Silva e colaboradores (2009) utilizaram o método SIMCA de reconhecimento de
padr@es para classificar atiradores de ndo-atiradores apds a coleta e analise por espectroscopia
de emissdo em plasma induzido por laser de 114 amostras retiradas de 9 pessoas antes dos
disparos, logo ap6s os disparos, algumas horas apds os disparos e de um mecanico que
trabalhava com pastilhas de freio. Observaram que a SIMCA é capaz de discriminar as amostras
coletadas de quem realizou disparos, de quem n&o realizou, apesar de terem ocorrido alguns

falso positivos, mesmo que nenhum falso negativo tenha surgido.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Delinear o perfil quimico dos GSR oriundos de diferentes projéteis, por meio da analise
por XRF sequencial, com o intuito de construir modelos quimiométricos (PCA, HCA e SIMCA)
a fim de discriminar os GSR de acordo com os cartuchos empregados e diferencid-los de
residuos procedentes de inocentes, visando auxiliar o trabalho da pericia policial para uma

correlagdo mais confiavel entre o suspeito e o atirador.

3.2 Objetivos especificos

e Obter os espectros de XRF sequencial dos GSR oriundos de diferentes cartuchos e de
residuos de individuos que ndo efetuaram disparos;

e Quantificar os teores relativos dos compostos inorganicos das amostras analisadas;

e Agrupar os residuos de acordo com o seu perfil quimico e classifica-los de acordo com
0s tipos de projeteis ou armas utilizadas, empregando a PCA,

e Avaliar a influéncia do nimero de disparos na classificacdo realizada;

e Construir um modelo de classificacdo SIMCA para prever se as amostras coletadas

contém os GSR.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. O HNOs, TraceSELECT® for
trace analysis > 69,0%, foi adquirido da Fluka Analytical — Sigma-Aldrich (Alemanha). Foi
utilizada agua ultrapura, obtida de um sistema Milli-Q® (tipo 1, com resistividade de
18,2 MQ cm) preparada por um sistema de lampadas duplas UV para foto-oxidagdo (Merck
Millipore, Massachusetts, EUA). O acido etilenodiamino tetra-acético, EDTA, foi ultrapuro
(> 99,0 %, Sigma-Aldrich, EUA). Todos os demais reagentes e solventes foram utilizados da
forma como recebidos, passando apenas por diluicdes com agua ultrapura Milli-Q®.

Parte dos cartuchos utilizados no estudo foi obtida na Coordenadoria de Fiscalizacdo de
Armas e Explosivos (CFAE) e outra parte no Servico de Pericias de Armas de Fogo (SPAF),

duas entidades da Policia Civil do Estado do Rio de Janeiro.

4.2 Instrumentacdo para a anélise por XRF

As analises foram realizadas em um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por
Dispersdo de Comprimento de Onda Sequencial da marca Shimadzu (Kyoto, Japao), modelo
XRF-1800 (Figura 20) localizado na UNICAMP (Campinas, SP), com mapeamento de 250 pum
feito com raios-X de alta ordem, tubo de raios-X de 4kW, sistema de carregamento em amostra
tipo pendular e software em ambiente com Windows XP.
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Figura 20: WDXRF-1800 sequencial usado nas analises (Fonte: SHIMADZU CORPORATION, 2017).
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A Tabela 4 mostra as faixas angulares percorridas pelo goniémetro do WDXRF
necessarias para obter uma varredura completa dos elementos presentes nas amostras. Vale

ressaltar que para diferentes elementos, ainda foi necessaria a mudanca do cristal.

Tabela 4: Faixas angulares, em graus, dos elementos observados por WDXRF.

Elementos Faixa Cristal
Ti-U 10-90 LiF (220)
K, Ca, Sn-Cs 90 - 140 Ge
Na 52 - 58 TAP
Cl 90 - 96 PET
Al 142 — 148 PET
P 138 — 144 PET
S 108 - 114 PET
Mg 42 — 48 PET
Si 106 - 112 PET

*LiF: fluoreto de litio; Ge: germanio; PET: pentaeritritol; TAP: hidrogenoftalato de talio.

4.3 Coleta de GSR e armazenamento das amostras

A coleta de GSR foi realizada em duas etapas:

1) Em Seropedica, com a assisténcia de 2 guardas da Divisdo de Guarda e Vigilancia
da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro;

2) No estande de tiro da Escola de Instrucdo Especializada (EsIE), localizada na Rua

Marechal Abreu Lima, 450, bairro de Realengo, Rio de Janeiro, Brasil (Figura 21).

A

Figura 21: Estande de tiros da Escola de Instrucdo Espcializda dura
autora).

nte a coleta das amostras (Fonte:

As armas utilizadas para o disparo foram Revoélver Taurus .38 e Pistola Imbel 9 mm
(armas de cano curto) e Fuzil FN FAL (arma de cano longo) (Figura 22), com caracteristicas
relacionadas na Tabela 5.
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Figura 22: Armas utilizadas nos dispéréé: A) Pistola Imbel 9 mm; B) Revolver Taurus .38, e C) Fuzil
FN FAL (Fonte: Autora).

Tabela 5: Caracteristicas das armas utilizadas.

Especificacdes Pistola Revélver Fuzil
Imbel 9 mm  Taurus .38 Taurus FN FAL
Modelo PST 9 M973 38 special M964
Série 11323 MK862421 100167
Calibre 9mm .38 7.62x51mm
NUmero de tiros 8+1 5a8 20
Peso (sem municdo) 1,010 kg 1,015 kg 4,200 kg
Comp(r:;rplﬁnto do 12,8 cm 10,1 cm 53,3cm
Comprimento total 21,6 cm 23,7cm 1,090 m
Velocidadedo  g51 gyt 700kmht  3016,8 km hd
projétil
Alcance total 900 m 125m 3800 m
Alcance (util 50 m 50 m 600 m

Foram utilizados quatro cartuchos de diferentes formatos, tamanhos e materiais de
capsula: Winchester SPL (silver), CBC SPL+P (gold), Speer copper bullet e SM winchester
(Figura 23). A relacdo dos cartuchos empregados para cada arma esta especificada na Tabela 6.
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Figura 23: Cartuchos utilizados nos disparos: A) SM winchester, B) Speer copper bullet, C) Winchester
SPL (silver) e D) CBC SPL+P (gold) (Fonte: autora).

Tabela 6: Relagdo arma/cartucho empregados nos disparos.

Arma Cartucho
Winchester SPL
Revélver Taurus .38 (silver)
CBC SPL+P+ (gold)
Pistola Imbel 9 mm Speer copper bullet
Fuzil Taurus FN FAL SM winchester

Para cada tipo de cartucho foram efetuadas 4 coletas de amostras de GSR oriundos de
trés disparos consecutivos e 2 coletas de amostras oriundas de dois disparos. Os disparos foram
realizados por diferentes atiradores (A, B, C e D). Para as amostras de um mesmo cartucho e
arma, com mais de um atirador, os mesmos efetuaram disparos de modo alternado, conforme
apresentado na Tabela 7.

Tabela 7: Identificacdo dos atiradores por amostragem e cartuchos utilizados.
Amostrascom 3  Amostras com 2
disparos disparos
Winchester SPL (silver) B A B
CBC SPL+P+ (gold) A B
Speer copper bullet cC C

SM winchester D D

Cartucho

ooX»

o0 w>
goO>w
o0 w>

A fim de facilitar a discussao dos resultados, as amostras foram codificadas segundo o
tipo de arma, cartucho, atirador e disparos, conforme relacionado na Tabela 8.
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Tabela 8: Codificacdo empregada para a identificacdo das amostras.

Cddigo Arma Cartucho Atirador Disparos Amostragem
Rel B 3 1
Re2 A 3 2
Re3 Revélver Winchester SPL B 3 3
Re4 (silver) A 3 4
Re5 B 2 5
Re6 A 2 6
Rv1l A 3 1
Rv2 B 3 2
Rv3 Revélver CBC A 3 3
Rv4 SPL+P+ (gold) B 3 4
Rv5 A 2 5
Rv6 B 2 6

P1 C 3 1
P2 C 3 2
P3 Pistola Speer C 3 3
P4 copper bullet C 3 4
P5 C 2 5
P6 C 2 6
F1 D 3 1
F2 D 3 2
F3 Fuzil SM D 3 3
F4 Winchester D 3 4
F5 D 2 5
F6 D 2 6

Os atiradores tiveram as méaos previamente lavadas com detergente, agua destilada e
agua Mili-Q® antes de cada sequéncia de disparos, a fim de evitar quaisquer contaminag¢des no
material a ser analisado devido aos disparos anteriores. A area da médo na qual foram coletados
os residuos foi a regido da pinca-dorsal, ilustrada na Figura 3a.

Para a coleta dos GSR, foram utilizados cotonetes umedecidos com solucdo de EDTA
ultrapuro 2,00 g 100 mL™?, utilizando a técnica do esfregaco, mantendo a superficie coletora em
contato com a méo do atirador em torno de 30 segundos, conforme a metodologia empregada
por Reis e colaboradores (2004). Posteriormente, os cotonetes contendo os GSR foram

acondicionados em tubos eppendorf de polipropileno adaptados de 2,00 mL (Figura 24).
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Figura 24: Cotonete com a amostra armazenada em um tubo eppendorf de polipropileno (Fonte: autora).

4.4 Preparo e anélise das amostras

As amostras ndo foram submetidas a qualquer pré-tratamento antes de serem analisadas.
O algodéo de cada amostra de cotonete foi retirado de modo fisico, com uma pinca plastica,
com cautela, a fim de evitar contato com a area que continha os GSR. Feito isso, cada algodéo
foi colocado dentro do porta-amostra (Figura 25) do WDXRF, coberto com papel filme,
fechado, com a tampa do recipiente e inserido no equipamento.

%

Figura 25: Porta-amostra para WDXRF (Fonte: autoré).

A necessidade de se cobrir cada algoddo com papel filme foi devido ao vacuo criado
pelo aparelho WDXRF durante as analises. Este vacuo poderia remover o algodao do local de
incidéncia dos raios-X devido a existéncia de uma abertura circular na tampa do porta-amostra,
como é possivel observar na Figura 25.

Os espectros de fluorescéncia de raios-X foram obtidos utilizando todos os angulos
permitidos pelo goniémetro, assim com diferentes tipos de cristais (Tabela 4), a fim de
identificar todos os elementos permitidos pelo aparelho, dentro do limite de detec¢do. Com o
intuito de eliminar os efeitos da matriz, descontou-se o efeito da celulose (CsH100s5) nos
espectros obtidos durante a varredura.
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4.5 Coleta de residuos de pessoas comuns

Os modelos de PCA construidos com amostras de GSR serdo testados em amostras de
residuos coletadas de pessoas comuns, porém que exercem atividades profissionais diarias que
as colocam em contato com elementos dos quais 0s GSR sdo compostos e que melhor os
caracterizam (i.e., Pb, Ba e Sb). Dessa forma, avaliar-se-&4 os modelos a fim de descobrir se eles
oferecem algum risco de fazer associagdes equivocadas, condenando pessoas inocentes.

Os profissionais que apresentam este tipo de risco e que se disponibilizaram para coleta
das amostras foram eletricistas, mecanicos, frentistas, soldadores e pintores. A coleta de
residuos foi realizada conforme a mesma metodologia empregada na coleta dos GSR, ou seja,
usando a técnica do esfregaco de cotonetes de algoddao embebidos em solucdo de EDTA
2,00 g 100 mL?, na regido da pinga-dorsal da mdo. As nomenclaturas utilizadas para a

identificacdo das amostras destes profissionais estdo listadas na Tabela 9.

Tabela 9: Nomenclatura das amostras.

Profissional Nomenclatura
Frentista 1 Frl
Frentista 2 Fr2
Eletricista El

Mecanico (pastilha de freio) * MF
Pintor 1 P1
Pintor 2 P2
Mecanico 1 M1
Mecanico 2 M2
Mecéanico de caminhdes 1 MC1
Mecanico de caminhdes 2 MC2
Pastilha de freio automotivo PF

“Este profissional realizou a troca de uma pastilha de freio imediatamente antes da coleta do residuo.

Adicionalmente foi realizada a coleta de residuos de pastilha de freio diretamente sobre
a superficie deste material, haja vista que a literatura relata que este material contém os trés

elementos inorganicos principais que caracterizam os GSR.

4.6 Agrupamento de dados empregando PCA

Os dados de concentragdes de cada amostra encontrados na anélise por WDXRF foram
agrupados de acordo com seu perfil quimico e os tipos de projéteis utilizando a ferramenta
PCA, com o uso do software Unscrambler X® v.9.1.

No entanto, para o trabalho, as faixas foram simplificadas para serem estudadas pelo
método de analise multivariada de componentes principais.
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Para a criacdo de modelos de carater exploratorio com PCA, os dados das amostras
foram pré-processados por centragem na média seguida de escalamento pelo desvio padrdo
(autoescalamento).

Para a andlise de carater exploratorio, as faixas espectrais da analise das amostras foram
reduzidas a estas que se encontram na Tabela 10.

Na anélise de carater classificatério os dados das amostras foram pré-processados por
centragem na média, e a faixa espectral da analise das amostras utilizada foi apenas a faixa do
espalhamento Ti-U, juntamente com as concentracfes percentuais elementares. Todas as

andlises ao longo do trabalho foram feitas com o uso algoritmo NIPALS.

Tabela 10: Faixas angulares reduzidas, em graus, dos elementos observados por WDXRF utilizadas na
analise exploratdria.

Elementos Faixa reduzida

Ti-U 15- 20
K, Ca, Sn-Cs 97 - 140
Na 53 - 57
cl 91-95
Al 142,1 - 148
P 138 - 144
S 108 - 114
Mg 43 - 47
Si 106 - 112
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectros de fluorescéncia de raios-X dos GSR

Tal como foi mencionado anteriormente na Revisdo Bibliografica, os espectros de
fluorescéncia de raios-X dos dados brutos das amostras ficam relativamente sobrepostos
(Figura 26). Essa sobreposicdo torna dificil o tratamento dos dados, a classificacao, e a posterior
criacdo de um modelo satisfatério para avaliar a procedéncia das amostras, o que faz surgir a
necessidade do uso de PCA para agrupa-las de acordo com as suas caracteristicas espectrais.

A Figura 26 exibe os espectros de fluorescéncia de raios-X das amostras de GSR apenas
na faixa de espalhamento (Ti-U).

——Rel ——Re2 Re3 Re4 ——Re5 —Re6 ——Rvl ——Rv2
—Rv3 —Rv4 ——Rv5 —Rvb P1 P2 P3 P4
—P5 P6 —F1 —F2 —F3 —F4 —F5 —F6

Figura 26: Espectros de fluorescéncia de raios-X das amostras de GSR na regido de espalhamento.

Os espectros correspondentes aos elementos inorganicos que compdem 0s GSR das
amostras coletadas dos atiradores estdo exibidos na Figura 27, nas faixas dos elementos: K, Ca,
Sn-Cs; Na; Al; CI; P; S; Mg e Si, apresentadas na Tabela 4.
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Figura 27: Espectros de XRF das amostras de GSR nas faixas dos elementos: K, Ca, Sn-Cs; Na; Al; Cl;
P; S; Mg e Si.
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Apesar dos procedimentos realizados anteriormente aos disparos (lavagem com agua e
detergente), o perfil do espectro na regido de espalhamento (Figura 26) ainda poderia ser
influenciado por resquicios de componentes que constituem a matriz da amostra, como pele,
gordura e outros compostos organicos provenientes dos atiradores, uma vez que 0 método do
esfregago poderia provocar a remocdo mecanica destes materiais. Além disso, a quantidade
destes materiais podem variar de acordo os atiradores, aumentando a variabilidade dos
espectros nesta regido e provocando, acima de tudo, a incidéncia de erros sistematicos na
composicao da amostra.

VariacOes aleatorias que podem ser citadas sdo as diferentes quantidades de EDTA
presentes no cotonetes, os diferentes volumes de algod&o, a reprodutibilidade da coleta de GSR
e as diferentes quantidades de residuos depositados nas regides de coleta, as quais sao bastante
influenciadas por fatores externos, como umidade, correntes de ar, angulo de disparos, etc.
Dessa forma, ndo se pode atribuir, a principio, que as variagdes espectrais entre as amostras na
regido do espalhamento se devam, exclusivamente, aos GSR organicos.

A partir das faixas espectrais dos elementos inorganicos (Figura 27) foi realizada uma
analise semi-quantitativa nas amostras, o que forneceu as porcentagens de diferentes elementos
contidos na area superficial analisada nos cotonetes (Tabela 11).

Por meio da Tabela 11, é possivel perceber que os principais elementos inorganicos
normalmente contidos nos GSR (Pb, Ba e Sh) ndo foram detectados pelo equipamento de
fluorescéncia de raios-X. Dentre 0s motivos para este ocorrido esta o fato de que o limite de
deteccdo para estes elementos no equipamento ndo ser baixo o suficiente para que sejam
observados. Além disso, 0 equipamento de fluorescéncia de raios-X realizou a varredura
somente sobre uma das superficies dos cotonetes, de modo que parte dos GSR que possam estar
em outra face, ou até mesmo absorvidos em seu interior, ndo sofra a incidéncia dos raios-X.

Contudo, vale ressaltar que, apesar de ndo terem sido detectados, € possivel que estes
elementos, assim como os demais, estejam interagindo com 0 EDTA, o que afetaria diretamente
o perfil do espectro na regido do espalhamento (CORREA et al., 2010). Portanto, ainda que néo
tenham sido observados em suas faixas espectrais, o Pb, Ba e o Sb poderiam ser detectados

indiretamente a partir da exploracdo do espectro de fluorescéncia nesta regiéo.
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Tabela 11: Composicao percentual dos constituintes das amostras de GSR.

Elementos S P Si Na K Fe Ca CesH100s5 Al Cr Ni Cl
Rel 0,0085 - 0,0193 0,4820 0,0223 0,0072 0,0472 99,4135 - - - -
Re2 0,0159 0,0354 0,0232 0,3211 0,0471 0,0068 0,0492 99,5014 - - - -
Re3 0,0108 0,0414 10,0173 0,3917 0,0171 0,0065 0,0517 99,4636 - - - -
Re4 0,0099 0,0372 0,0182 0,3743 0,0280 0,0061 0,0510 99,4754 - - - -
Re5 0,0069 0,0339 - 0,3477 0,0136 0,0065 0,0485 99,5429 - - - -
Re6 0,1650 0,0370 0,0293 0,2697 0,0263 0,0106 0,0705 99,5218 0,0183 - - -
Rv1 - 0,0371 - 0,2303 0,0124 0,0053 0,0402 99,6722 - - 0,0025 -
Rv2 0,0095 10,0365 0,0093 0,1896 0,0221 0,0051 0,0393 99,6965 - - - -
Rv3 - 0,0347 0,0123 0,2084 0,0217 0,0059 0,0482 99,6622 - 0,0066 - -
Rv4 0,0077 0,0370 0,0225 0,3093 0,0217 0,0050 0,0460 99,5324 0,0185 - - -
Rv5 0,0079 0,0269 0,0194 0,3272 0,0084 0,0046 0,0486 99,5614 - - - -
Rv6 0,0163 0,0278 0,0163 0,1668 0,2400 0,0073 0,0379 99,7097 - - - -

P1 0,0091 0,0355 0,0151 0,2793 0,0285 0,0053 0,0427 99,4822 - - - 0,1024
P2 0,0097 0,0378 - 0,1949 10,0288 0,0048 0,0485 99,5224 - - - 0,1531
P3 - 0,0335 - 0,2466 0,0198 0,0073 0,0324 99,5574 - - - 0,1030
P4 0,0091 0,0359 0,0144 0,2219 0,0278 0,0076 0,0474 99,4544 - - - 0,1815
P5 - 0,0348 - 0,2493 0,0117 0,0057 0,0371 99,5966 - - - 0,0648
P6 - 0,0410 - 0,2883 0,0180 - 0,0419 99,5243 - - - 0,0866
F1 - 0,0394 0,0198 - 0,0141 0,0084 0,0465 99,8717 - - - -
F2 0,0076 0,0358 0,0172 0,3549 0,0182 0,0081 0,0420 99,5162 - - - -
F3 - 0,0242 - 0,2366 0,0109 0,0055 0,0334 99,6894 - - - -
F4 0,0067 0,0300 0,0205 0,2661 0,0148 0,0074 0,0409 99,6136 - - - -
F5 - 0,0350 0,0175 0,1999 0,0163 0,0087 0,0519 99,6707 - - - -
F6 0,0075 0,0352 0,0130 0,2740 0,0322 - 0,0420 99,5961 - - - -
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5.2 Espectros de fluorescéncia de raios-X das amostras dos inocentes
As amostras coletadas das pessoas que supostamente ndo utilizaram armas de fogo
passaram igualmente por analise com fluorescéncia de raios-X. A Figura 28 exibe os espectros

de fluorescéncia de raios-X destas amostras apenas na faixa de espalhamento (Ti-U).

kcps
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100 120 140 160 180 200 220 240
20 (graus)

—Frl Fr2 El M1 M2 Ma MQ2 MF Pil Pi2 PF

Figura 28: Espectros de fluorescéncia de raios-X das amostras coletadas de inocentes na regido de
espalhamento.

Os espectros correspondentes aos elementos inorganicos que compdem 0s GSR das
amostras coletadas dos atiradores estdo exibidos na Figura 29 nas faixas espectrais dos
elementos: K, Ca, Sn-Cs; Na; Al; CI; P; S; Mg e Si.
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Figura 29: Espectros de XRF das amostras de inocentes nas faixas dos elementos: K, Ca, Sn-Cs; Na;
Al; CI; P; S; Mg e Si.

A partir das faixas espectrais dos elementos inorganicos foi realizada uma analise semi-

quantitativa nas amostras de inocentes, o que forneceu as porcentagens de diferentes elementos

contidos na area superficial analisada nos cotonetes (Tabela 12).
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Tabela 12: Composicao percentual dos constituintes das amostras coletadas de inocentes.

Elementos S P Si Na K Fe Ca CesH100s5 Al Cr Ni Cl
Fri 0,0157 0,0327 0,2389 0,2176 0,0868  0,0461 0,1209 99,0709 0,0914 - - 0,062
Fr2 0,0082 - 0,1363 - 0,0294  0,0139 0,0325 99,6742 0,0508 - - 0,0517
El 0,0118 0,0365 0,0554  0,3415 0,048 0,0136 0,039 99,2934  0,0291 - - 0,1258
M1 0,0288 0,0475 1,4537 0,1985 0,4706  0,9751 1,2635 94,5572  0,6283 0,0156 - -
M2 0,0461 0,0392 0,8825  0,1837 0,1799  0,0746 0,0955 97,9971 0,3378 - - 0,08

MC1 0,0097 0,0309 0,2166  0,1914  0,0828  0,0195 0,0648 99,211 0,1045 - - 0,0638

MC?2 0,0096 0,0333 0,1284  0,2735 0,0558  0,0097 0,0926 99,2844  0,0655 - - 0,0388
MF 0,0322 0,0409 15576  0,2691 0,3539  0,1986 0,2984 96,4173 0,5632 - 0,0023 0,0872
Pil 0,0069 0,0171 0,1672 0,2678 0,1202 0,1586 0,1487 98,9145 0,0779 - - -
Pi2 0,0063 0,03 0,1178 - 0,0378  0,0142 0,0842 99,5691 0,0337 - - 0,0379
PF 0,0555 0,0372 0,4763 - 0,0907 2,1627 0,2819 96,1826  0,2188 0,0224 - -
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5.3 PCA das amostras de GSR

Como se sabe, 0 espalhamento de radiagdo raios-X se da quando fétons interagem com
elétrons dos elementos quimicos das amostras sem que 0 atomo absorva ou emita energia. O
efeito do espalhamento, como o de Compton, de Rayleight e Raman, ocorrera juntamente com
todos os outros efeitos, como ja mencionado no topico de Revisdo Bibliogréfica, e sera mais
proeminente para elementos com baixo coeficiente de absorc¢ao de raios-X.

As intensidades destes fendmenos dependem da composicao da matriz da amostra e
aumentam proporcionalmente com a diminui¢do de sua massa molar. Assim, amostras com
muitos atomos leves, como amostras organicas, apresentardo espalhamento muito intenso
(BORTOLETO, 2007).

Na analise de componentes principais dos dados espectrais correspondentes aos
constituintes organicos e inorganicos, realizada com o auxilio do software Unscrambler X®
v.9.1, foi verificado que as componentes PC2 e PC3 descrevem 18,0% da variagéo total dos
dados e fornecem informacdes discriminatérias das amostras. A PC2 descreve 11,0% da
variacdo total e a PC3 7,0% da mesma. A Figura 30 apresenta o grafico de escores, onde é
observado trés agrupamentos. Todas as amostras se encontram dentro de um intervalo de 95%

de confianca para o modelo, segundo a elipse T2 de Hotelling.

Revdlveres

PC2 (11%)
b & LA N o N &2 o ®
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-18 16 14 12 10 -8 6 2 4 6 8 10 12 14 16 18

4 2 0
PC3 (7%)

Figura 30: Grafico dos escores da PC2 versus PC3 e elipse T2 de Hotelling para as amostras de GSR,
destacando a formacdo de 3 grupos.
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Analisando a Figura 30, é possivel notar que as amostras estdo discriminadas quanto ao
tipo de arma utilizada, independentemente do nimero de disparos efetuados (2 ou 3). As
amostras referentes aos revolveres (Re e Rv) estdo agrupadas em um unico grupo, engquanto
que as amostras referentes ao fuzil e a pistola pertencem a outros dois grupos distintos. A PC2
é a componente que apresenta potencialidade para discernir fuzil e revolveres, enquanto que a
PC3 é a responsavel por discernir pistola de revélveres e fuzil.

E possivel atribuir por esse gréfico, por agrupar as amostras pelo tipo de arma utilizada,
que as composicdes quimicas internas dos cartuchos empregados nos disparos com 0s
revolveres devem ser semelhantes entre si. Neste caso, o que diferenciaria os cartuchos seria
apenas o revestimento (estojo) da municdo. No entanto, ainda assim, nota-se uma tendéncia de

0S grupos se separarem de acordo com o tipo de cartucho (Figura 31).

PC2 (11%)

F 4 B a8 10 12 14 16 18

-1'5 -Ill'a 14 -1'? -1'D -i& b M -2 Q
PC3 (7%)
Figura 31: Gréfico dos escores da PC2 versus PC3 e elipse T?de Hotelling para as amostras de GSR,
destacando a formacdo de 4 grupos.

Deve-se considerar que alguns eventos, além da composi¢do dos GSR, poderiam
influenciar no visual grafico de escores e, consequentemente, provocar este agrupamento.
Dentre eles, tém-se os diferentes individuos que realizaram os disparos, como discorrido
metodologia, o que proporcionaria diferengas naturais entre a composi¢éo do material coletado,

independentemente da presenca ou ndo dos residuos de armas de fogo. Contudo, o grafico de
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escores da Figura 30 leva ainda a uma discussdo interessante: os disparos realizados pelos
revolveres foram feitos por 2 atiradores distintos (mediante a coleta alternada das amostras, de
acordo com a Tabela 4, porém nédo foi observado separacdo entre eles, demonstrando que o
modelo construido esta fazendo a discriminacdo das amostras pelo residuo do disparo, e nao
por pessoa que efetuou o disparo, o que confirma a capacidade de diferenciacdo entre as armas
(ou cartuchos) com este modelo de analise exploratoria.

Além desse evento, como a coleta das amostras foi realizada em dias diferentes, uma
nova solucdo de EDTA foi preparada para o segundo dia de coleta, 0 que poderia provocar uma
discriminagdo entre as amostras coletadas de acordo com o dia da coleta, pois haveria uma
pequena variagdo na concentracdo desta solugéo, o que afetaria o perfil do espectro na regido
do espalhamento. Contudo, a coleta das amostras de GSR oriundas de fuzil e pistola foi
realizada no mesmo dia e, apesar disso, foram agrupadas separadamente (Figuras 30 e 31).

Tem-se ainda de levar em consideracdo as diferencas nas condi¢des atmosféricas entre
os dias de coleta das amostras e até mesmo entre a coleta de uma amostra e outra. A deposicado
de GSR sobre a superficie da mao dos atiradores sera tanto maior quanto menor for a circulacdo
de ar no local do disparo. Apesar de todos esses eventos proporcionarem variacdes aleatorias
durante a amostragem, o modelo baseado na PCA foi capaz de distinguir entre as armas
utilizadas e ainda apresentar uma tendéncia a separacdo por cartuchos. Além disso, é possivel
observar que a quantidade de disparos (3 e 2) pouco influenciou na classificacéo.

O gréfico T2 de Hotelling (Figura 32 A e B) demonstra o quanto cada amostra esta
distante do centro do modelo. Por meio deste, observa-se que todas as amostras analisadas estdo
sob controle estatistico. No gréafico de residuos (Figura 33 A e B), onde é possivel observar a
ordem de grandeza da variacdo restante em cada amostra apds a projecdo através do modelo,
fica claro que os dados se encontram dentro do limite aceitavel para a constru¢do do modelo.

Para todos os casos, esta sendo considerado o nivel de confianca de 95%.
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Figura 32: (A) e (B) Graficos T? de Hotelling para PC2 e PC3, respectivamente relativo ao ajuste das

amostras de GSR.
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Com o gréfico de leverage é possivel identificar os outliers (Figura 34). Quanto mais

distante uma amostra estiver do valor de leverage, mais distante ela esta da média e mais

influenciara no modelo.
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Nota-se que duas amostras do revoélver (cartucho Winchester SPL, silver) (Re2, Re6) e
uma do fuzil (F3) encontram-se ligeiramente mais distantes do restante das amostras, o que faz
com que essas amostras tenham um peso relativamente maior na composicdo do modelo.
Contudo, baseado na representacdo destes dados na Figura 31 e na elipse T? de Hotelling
representada na Figura 29, elas se encontram dentro do limite aceitavel para a construcéo do
modelo.

Um segundo modelo baseado na PCA foi construido da mesma forma que o anterior.
No entanto, desta vez, usando somente as amostras de 3 disparos (Figura 35). Verifica-se que
as componentes PC1 e PC3 descrevem 23,0% da variacdo total dos dados e fornecem
informagdes discriminatorias das amostras. A PC1 descreve 14,0% da variagdo total e a PC3

9,0% da mesma.
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CBC SPL+P+ (gold)

PC3 (9%)

Speer Copper bullet
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25 EN 45 -0 5 5 10 15 m 25

a
PC1 (14%)
Figura 35: Grafico dos escores e elipse T2 de Hotelling da PC3 versus PC1 para amostras de GSR
oriundas de 3 disparos.

Analisando a Figura 35, € possivel notar que as amostras de GSR de trés disparos estdo
bem discriminadas quanto ao tipo de cartucho empregado e que todas as amostras se encontram

dentro de um intervalo de 95% de confianca para o modelo.
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O fato de o modelo criado com as amostras de apenas 3 disparos conseguir diferenciar
de modo mais eficiente os cartuchos de origem em relagdo ao modelo contendo todas as
amostras deve-se, possivelmente, a uma maior predominancia de erros aleatorios na analise das
amostras de apenas 2 disparos: estas possuem, logicamente, uma menor quantidade de GSR no
algoddo. Dessa forma, uma maior uniformidade no uso de amostras de 3 disparos foi suficiente
para uma classificagdo mais nitida das amostras por tipo de cartuchos.

Pode-se observar por meio do grafico T2 de Hotelling (Figura 36) que todas as amostras
de GSR oriundas de 3 disparos estdo situadas dentro dos limites de controle, exceto a amostra
Re2 que, além de estar fora deste limite para a PC1 (Figura 36A), apresentou um leverage
relativamente alto para esta componente (Figura 38A), indicando um outlier. Contudo, optou-
se em manter esta amostra, pois no grafico de residuos (Figura 37 A e B) e na elipse T2 de
Hotelling (Figura 35) este dado esteve dentro do limite para 0 modelo. Além disso, ndo haveria
necessidade de excluséo, pois o0 agrupamento das amostras ocorreu de acordo com o esperado,

considerando-se as caracteristicas das amostras.
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5.4 PCA para a discriminagao entre inocentes e atiradores

Além da classificagdo e agrupamento entre armas e cartuchos utilizados nos disparos, a

analise de componentes principais foi empregada para averiguar se a mesma permitiria a

discriminacdo de amostras coletadas de pessoas que supostamente nao efetuaram disparos com

armas de fogo (chamadas de inocentes ao longo do trabalho) daquelas que efetuaram. Um novo

gréafico de escores foi gerado, dessa vez em conjunto com os dados das amostras dos inocentes

(Figura 39).
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Figura 39: (A) Gréfico de escores da PC6 versus PC1 e (B) gréafico de escores da PC6 versus PC1
ampliado na regido com maior quantidade de amostras para a discriminagdo de atiradores de inocentes.
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Verifica-se que as componentes PC1 e PC6 descrevem 38,0% da variacdo total dos
dados e fornecem informacgdes discriminatérias das amostras. A PC1 descreve 34,0% da
variacdo total e a PC6 4,0% da mesma.

Por meio do gréafico de escores é possivel notar que algumas das amostras (MF e M1)
coletadas de inocentes estdo fora do intervalo de confianga de 95%, o que seria bem provavel
de acontecer, pois a variabilidade da composicdo das amostras coletadas de inocentes deve ser
relativamente alta, diferindo ndo apenas entre si, mas em relacdo aos atiradores. Sua
predisposicdo a serem outliers € completamente aceitavel e esperado, pois as amostras de
inocentes ndo devem possuir as mesmas caracteristicas das de GSR.

A ampliacdo do grafico de escores na regido de maior quantidade de amostras (Figura
39 B) permite observar que as amostras dos atiradores predominam a esquerda, enquanto que
0s inocentes estdo a direita, sendo a PC1 a responsavel por essa discriminacéo.

O modelo de PCA criado com as amostras de GSR oriundas de 3 disparos foi igualmente
testado para averiguar se discriminaria as amostras coletadas dos inocentes daquelas coletadas
de atiradores. O resultado esta apresentado na Figura 40 juntamente com sua versdo ampliada
na regido de predominancia de amostras.

Da mesma forma que a Figura 39, que empregou atiradores que efetuaram 2 e 3 disparos,
a Figura 40 demonstra que é possivel discriminar os inocentes de atiradores que efetuaram 3
disparos empregando as componentes PC1 e PC6.

Verifica-se que as componentes PC1 e PC6 descrevem 39,0% da variacdo total dos
dados e fornecem informacGes discriminatorias das amostras. A PC1 descreve 35,0% da

variagéo total e a PC6 4,0% da mesma.
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Portanto, por meio da analise de componentes principais dos dados espectrais obtidos
por fluorescéncia de raios-X, foi possivel discriminar tanto o tipo de arma empregada como
atiradores e inocentes, a partir do modelo construido com amostras de GSR oriundas de 2 e 3
disparos. A PCA realizada em amostras de GSR provenientes de 3 disparos permitiu tanto a
discriminacgdo dos residuos de acordo com o tipo de cartucho utilizado como a separagdo de
atiradores de inocentes.

Foi realizada a andlise dos componentes principais empregando somente a faixa
espectral na regido do espalhamento dos raios-X e somente as faixas dos elementos inorganicos,
ndo sendo possivel a separacdo dos grupos de amostras de acordo com os cartuchos, armas ou
atiradores e inocentes. Portanto, para uma boa discriminacdo com a metodologia utilizada, €
necessario levar em consideracdo as duas regifes espectrais (a de espalhamento e a de

inorganicos).

5.5 Classificacdo de amostras pelo método SIMCA

5.5.1 Selecdo de amostras para a construcao do modelo SIMCA

A anélise hierarquica dos dados e a analise por componentes principais foram feitas com
0 intuito de procurar obter um modelo capaz de apenas diferenciar amostras de pessoas que
dispararam das que ndo tiveram contato algum com as armas, sem necessariamente fazer
distingdo alguma entre amostras de diferentes cartuchos.

Para tanto, seguiu-se o trabalho construindo PCAs com as amostras de trés disparos. A
faixa espectral utilizada para esse procedimento foi a faixa do espalhamento juntamente com as
concentragdes percentuais dos elementos (Tabelas 11 e 12).

O gréfico de escores obtido com a primeira PCA englobou todas as amostras de GSR
de 3 disparos, assim como as amostras dos inocentes, e descreve 91% da variancia total das
amostras. A PC1 descreve 80% da variancia total enquanto a PC2 descreve 11% desta (Figura
41).
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Figura 41: Gréfico de escores da PC1 versus PC2 para as amostras de GSR de 3 disparos e inocentes.

Observando-se o grafico de escores (Figura 41), é possivel notar que nem todas as
amostras (M1, PF e F2) estdo contidas dentro da elipse T? de Hotelling para o intervalo de
confianca de 95% e algumas amostras (F1, F2 e P2) se encontram mais préximas da margem
que a grande maioria das outras.

Para confirmacdo de que as amostras estdo mais proximas de serem outliers que
pertencentes a qualquer outro grupo, foi feito o dendrograma com essas amostras utilizando-se
0 Método de Ward, com formacdo de trés grupos (Figura 42). Nota-se, por este dendrograma,
que as amostras de GSR citadas anteriormente estdo em um grupo completamente distinto das

demais.
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Figura 42: Dendrograma apresentando a formagao de 3 grupos para as amostras de GSR e inocentes.

Com base nas informacdes obtidas nessa primeira PCA (Figura 41) e na HCA (Figura
42), as amostras F1, F2 e P2 foram removidas. As amostras M1 e PF foram mantidas porque
referem-se a amostras de inocentes e partilha de freio, cuja composicao diferenciada é aceitavel,
conforme discutido anteriormente.

Uma nova PCA foi feita com as amostras restantes e o grafico de escores indica que a
PC1 explica 51% da variancia total acumulada, e a PC2 explica 27% desta (Figura 43).

Desta vez, nota-se pelo gréfico de escores que as amostras Rel e P4 estdo mais proximas
das amostras de inocentes que do restante das amostras de GSR.
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Figura 43: Gréfico dos escores da PC1 versus PC2 e elipse T? de Hotelling para as amostras de GSR e
inocentes.

O agrupamento hierarquico pelo Método de Ward com formacéo de trés grupos indica
gue as amostras P4 e Rel sdo mais semelhantes com as amostras de inocentes do que com as
demais amostras de GSR (Figura 44). O ramo do seu grupo no dendrograma mostra uma
significativa distancia das amostras seguintes. Portanto, as amostras P4 e Rel foram excluidas

para a construcdo posterior do modelo SIMCA.
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Figura 44: Dendrograma apresentando a formacé&o de 3 grupos para as amostras de GSR e inocentes.
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Figura 45: Gréfico dos escores da PC1 versus PC2 e elipse T2 de Hotelling para as amostras de GSR e
inocentes.

A formacdo dos 3 grupamentos da Figura 45 é interessante. Observa-se que, apesar de
os dois grupos conterem apenas amostras de inocentes, estes devem possuir caracteristicas de
natureza diferentes, 0 que causa essa distin¢cdo entre elas.

Por meio do gréfico de pesos (Figura 46) é possivel observar quais variaveis contribuem
mais para o posicionamento de cada amostra no grafico de escores. Observa-se que 0s inocentes
gue exercem profissdo de mecanicos sdo mais influenciados pelos componentes inorganicos
das amostras, enquanto que as faixas espectrais da regido de espalhamento exercem maior

influéncia nas amostras de GSR.
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5.5.2 Construcao do modelo SIMCA

De acordo com a classificacdo apresentada nas Figuras 44 e 45, uma SIMCA foi

realizada com as amostras de GSR e inocentes considerando a formacao de trés grupos. A classe

1 de inocentes compde as amostras Frl, E1, MC1, MC2 e Pil. A classe 2 de inocentes compde
as amostras M1, M2, MF e PF. A classe do GSR compde as amostras Re2, Re3, Re4, Rvl, Rv2,

Rv3, Rv4, P1, P3, P4, F3 e F4.

O conjunto de teste utilizado para avaliar o modelo de classificacdo construido pelo

método SIMCA foi constituido pelas amostras Fr2 e Pi2 e Re3 e Rv3, sendo 2 delas pertencentes

a inocentes e as outras 2 a atiradores.

De acordo com a predicdo das classes destas amostras, apresentadas na Tabela 13, o

modelo SIMCA construido foi capaz de discriminar os inocentes dos atiradores (Fr2 e Pi2 foram

duplamente classificadas como inocentes). Por outro lado, as amostras dos atiradores (Re3 e

Rv3) foram classificadas como GSR e oriundas de inocentes.
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Tabela 13: Tabela de contingéncia para as classes de GSR, inocentes 1 e inocentes 2, em um intervalo

de 95% de confianca.
Amostras Classe GSR Classe inocentes 1  Classe inocentes 2
Re3 * *
Rv3 * *
Fr2 * *
PI2 * *

Foi observado que, ao alterar o intervalo de confianca na faixa de 80% a 99,9%, a
classificacdo pelo SIMCA das amostras se manteve a mesma. Esta Gltima analise leva a concluir
que, quando uma amostra esta sendo classificada no grupo de inocentes, a chance dessa amostra
ndo ser oriunda do grupo de atiradores é alta, ou seja, alguém que ndo realizou disparos
dificilmente serd classificado como culpado; porém, se a amostra estiver classificada no grupo
de atiradores, ter-se-a o beneficio da davida, ou seja, alguém que realizou os disparos podera
ser classificado como inocente, indicando que o modelo tende a apresentar falsos negativos
apenas para as amostras dos atiradores.

O gréfico de Coomans (Figura 46) indica que todas as amostras pertencentes
exclusivamente a classe de Inocentes 2, em vermelho, foram reconhecidas como sendo desta
classe. As amostras de GSR e de Inocentes 1 que se localizam no terceiro quadrante pertencem
a apenas uma classe, mas foram reconhecidas por ambas pelo modelo. Essas amostras seréo
classificadas na classe que melhor se ajustarem, ou seja, naquela cujo desvio padréo residual
for menor. Ndo ha presenca de amostras no primeiro quadrante, o que indicaria a existéncia de

amostras andmalas.
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CONCLUSOES

A anélise de componentes principais foi eficiente para a discriminacédo entre os tipos de
armas de fogo utilizadas no disparo pela analise de GSR oriundos de 3 e 2 disparos e para a
discriminacdo entre tipos de armas e cartuchos em amostras de 3 disparos. O uso da faixa de
espalhamento e da faixa de elementos inorganicos para esse fim foi necesséario para que
houvesse uma boa discriminagdo com a metodologia utilizada.

A analise hierarquica, juntamente com a PCA, se apresentou apropriada para a
identificacdo de outliers, auxiliando na construcdo do modelo de classificacdo SIMCA.

O SIMCA classificou corretamente os inocentes nas classes apropriadas, distinguindo-
os de individuos que tiveram os GSR coletados de suas méos. A existéncia de falsos negativos
ao classificar as amostras de GSR tanto nas classes de GSR como na de inocentes nédo
inviabiliza o uso do modelo, pois 0 que ndo poderia ocorrer seriam os falsos positivos para as
amostras de inocentes sendo classificadas na classe de GSR.

Apesar das diversas fontes de erros aleatérios que podem ter afetado a quantidade de
GSR analisado pela WDXRF, esta técnica se mostrou adequada para ser usada na andlise de
amostras de GSR tanto por ndo requerer o pré-tratamento das amostras como por fornecer dados

suficientes para a discriminacdo das mesmas quanto a sua origem.
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