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“Os restos microscOpicos que cobrem nossas
roupas € nossos corpos sdo testemunhas
mudas, seguras e fiéis de nossos movimentos e
nossos encontros.”

(Edmond Locard)



RESUMO

O presente trabalho propicia nocGes sobre a Quimica Forense, evidenciando a grande
utilidade e importancia desta area do conhecimento na determinacéo e resolugdo de casos de
interesse judicial. Todas as técnicas instrumentais e suas aplicacfes no campo da Quimica
Forense apresentadas nesta revisdo bibliografica, dentre elas a cromatografia, espectroscopia,
espectrometria de massas e microscopia, podem ser de fundamental importancia para a
elucidacdo de um crime, contribuindo assim para o sucesso de investigagdes criminais. Uma
apresentacdo de técnicas referentes a papiloscopia, e algumas considera¢des sobre incéndios e
explosivos encerram esta pesquisa. Sendo assim, espera-se que, através deste trabalho, haja
uma maior compreensdo e valorizacdo da area da quimica forense como uma poderosa
ferramenta para a preservacao e disseminagdo da justica, do bem estar e da cidadania, uma
vez que a mesma contribui para a resolucéo de situagdes criminais.

Palavras-chave: Quimica forense. Técnicas instrumentais. Investigagdes criminais.



ABSTRACT

This study provides some knowledge about forensic chemistry, demonstrating the
usefulness and importance of this area in determining and resolving cases of judicial interest.
All instrumental techniques and their applications in the field of forensic chemistry presented
in this review, among them the chromatography, spectroscopy, mass spectrometry and
microscopy may be of fundamental importance for the elucidation of a crime, contributing to
the success of criminal investigations. A presentation of techniques relating to papiloscopy,
and some considerations of fire and explosives is also part of this research. Therefore, it is
hoped that through this work, a greater understanding and appreciation of the area of forensic
chemistry as a powerful tool for the preservation and dissemination of justice, welfare and
citizenship, since it contributes to the resolution of criminal cases.

Keywords: Forensic chemistry. Chemistry. Instrumental techniques. Criminal investigations.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento cientifico e tecnoldgico verificado nas Ultimas décadas
proporcionou ferramentas necessarias para a evolucdo das investigagdes criminais em nossos
dias. A utilizacdo de técnicas de analise instrumental aplicadas na identificagdo ou
constatacdo da presenca de substancias tem contribuido de forma valiosa na investigacdo
pericial (BRANCO, 2006).

A criminalistica, uma das &reas mais privilegiadas pelo avanco cientifico e
tecnoldgico, utiliza a ciéncia, suas metodologias e técnicas no reconhecimento e interpretacéo
de evidéncias provenientes de supostos crimes ou relativas a identidade de um criminoso. Os
resultados obtidos fazem a correspondéncia com a narrativa dos fatos ocorridos,
proporcionando a elucidacdo de crimes ou, em muitos casos, colocando em questdo a
veracidade de uma acusacao.

As técnicas de investigacdo com recursos cientificos iniciaram-se no seculo I, quando
0 romano Quintiliano descobriu que um homem assassinou a prépria méde depois de analisar
vestigios de sangue nas méos do culpado. Desde entdo, os avangos no conhecimento cientifico
deram suporte as investigacOes das mais diversas evidéncias (CHEMELLO, 2007).

Exemplos de como as técnicas de Quimica Forense podem elucidar situagdes com as
quais lidam diariamente peritos criminais vdo das mais simples até aquelas de grande
repercussao nos meios de comunicacao, como recentemente o Caso Nardoni.

Por exemplo, em 1960, a hipdtese de que Napoledo teria morrido envenenado ganhou
forca devido a uma analise quimica, que constatou uma quantidade anormal de arsénio em um
fio de cabelo, o Unico vestigio passivel da investigacdo que restara. Em sua forma elementar,
0 arsénio ndo é toxico, porém, o 6xido arsénico sim. E um composto sélido, branco e soldvel
em agua. Ele produz solucdes incolores e sem sabor e é dificil de ser encontrado por analises
quimicas simples (FARIAS, 2010).

Nos anos 90, surgiu outra hipotese de que o envenenamento de Napoledo por arsénio
teria sido acidental. Um papel de parede presente em um dos aposentos apresentava uma
coloracdo verde devido ao uso de um composto de arsénio, o0 arsenato de cobre [Cu3(AsO,)2].
O clima umido teria proporcionado a formacdo de mofo no papel de parede e 0s
microorganismos converteram a substancia em trimetil arsénio, altamente volatil, que teria

sido facilmente inalada por Napoledo em grande quantidade (FARIAS, 2010).
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A ciéncia forense ganhou destaque nos ultimos anos, principalmente por ter
desvendado ou ter fornecido subsidios essenciais para o esclarecimento de crimes de grande
repercussdo (HERNANDES, 2008). Além disso, varios programas de televisao tratam do
assunto e pode-se dizer que sdo em parte responsaveis pela popularizacdo do tema.

A quimica forense pode ser definida como a parte da ciéncia que utiliza os
conhecimentos da quimica e areas afins com a finalidade de esclarecer questdes de interesse
judiciario, atendendo basicamente as areas de estudo da criminalistica e da medicina legal
(FACHONE; VELHO, 2008). Resumindo, esta ciéncia fornece apoio cientifico para as
investigagBes de danos, mortes e crimes, atraves da analise, classificacdo e determinacdo de
elementos ou substancias encontradas nos locais de ocorréncia de um delito, ou que podem
estar relacionadas a este (BRANCO, 2006).

O foco principal da investigagdo é a confirmagédo da autoria do crime ou descarte do
envolvimento de um suspeito. As técnicas empregadas permitem a possivel identificacdo com
relativa precisdo, se uma pessoa, por exemplo, esteve ou ndo presente na cena do crime a
partir de impressdes digitais deixadas em algum lugar, ou entdo através de um fio de cabelo
encontrado (CHEMELLO, 2006).

Um principio bésico da quimica forense é o fato evidente de que todo e qualquer tipo
de contato deixa um rastro (Principio da Troca de Locard). Através de técnicas analiticas, é
possivel determinar se uma pessoa atirou ou ndo com uma arma de fogo, devido a residuos
que podem impregnar na pele. E possivel analisar fluidos do corpo a fim de encontrar tragos
de intoxicacdo, comumente na forma de envenenamento (FACHONE; VELHO, 2008).

A rotina de trabalho de um perito em Quimica Forense envolve uma série de técnicas e
procedimentos que devem ser adotados em sequéncias previamente estabelecidas e
rigorosamente obedecidas. Por exemplo, uma investigacdo criminal inicia-se no local do
crime, onde poderao ser encontrados vestigios que constituem informac@es importantes sobre
a ocorréncia e 0 modo como foi efetuado o fato (FARIAS, 2010).

A preservacdo de um local de ocorréncia policial e o acondicionamento adequado do
material que sera periciado é de fundamental importancia para a elucidacdo de um crime, pois
qualquer alteracdo que seja ali introduzida modificara as informacdes inerentes ao fato.
Através do uso de equipamentos associados é possivel detectar e analisar pequenas
guantidades de materiais, mesmo quando presentes em misturas.

As investigacdes forenses tém como objetivo a analise de evidéncias encontradas em
cenas de crime, que serdo em seguida levadas ao laboratorio para analise pericial. A partir de

meados do século XX houve uma substituicdo de alguns métodos classicos de anélise, por
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metodos instrumentais, 0s quais apresentam como vantagem maior exatiddo dos resultados, e
possibilidade de analise com por¢des menores de amostra (FACHONE; VELHO, 2008).

Todas as técnicas e metodos classicos ou instrumentais sdo importantes para
elucidacdo de um crime, sendo que a utilizagdo de um ou outro dependera da adequacdo do
método ao problema em questdo e a disponibilidade dos recursos necessarios (BRANCO,
2006).

O presente trabalho tem como objetivo descrever o uso analitico de técnicas
instrumentais mais utilizadas na quimica forense como cromatografia, espectroscopia,
papiloscopia, e outras que podem ser essenciais para analisar evidéncias, tais como drogas,

residuos de tiro, dentre tantas possiveis de serem encontradas na cena de um crime.
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2 HISTORICO

A utilizacdo da ciéncia para a analise de provas relacionadas a crimes teve inicio com
0 surgimento da civilizagcdo. Na antiga Roma, casos de envenenamento de politicos eram
comuns e resultavam em investigacdes de indicios desses possiveis delitos. (FARIAS, 2010).

O quadro abaixo descreve alguns fatos que tiveram grande importancia para a

evolucdo da ciéncia forense.

Ano Acontecimentos historicos
1700 Bernardino Ramazzini (1633-1714), fundador da medicina ocupacional,
publica a obra As doencas dos trabalhadores®, abrangendo os conhecimentos
da época sobre as a¢des de substancias quimicas na fisiologia humana.
1836 James Marsh (1794-1846) desenvolveu o método para deteccdo de arsénio,
que consiste em colocar um pedaco de papel ou uma amostra de sangue da
vitima de possivel envenenamento por arsénio em contato com zinco e acido
sulfarico sob aquecimento (Teste de Marsh).
1840 Mathieu Joseph Bonaventure Orfila (1787-1853), considerado por muitos
historiadores como o pai da toxicologia forense, detectou a presenca de
arsénio ao analisar amostras do corpo exumado de Charles Lafarge?,
demonstrando que 0 mesmo néo era proveniente do solo no qual o corpo fora
enterrado e evidenciando uma possivel suspeita de envenenamento de
Charles, por sua esposa Marie Capelle®.
Orfila deixou um Tratado de Medicina Legal que teve grande contribuicao
para a ciéncia forense.

1860 William James Herschel (1833-1917) iniciou a aplicacdo de impressdes
digitais na identificacdo de criminosos.

1892 Sir Francis Galton (1822-1911) publica o livro Finger Prints®, obra de
referéncia quanto a classificacdo e identificacdo de impressdes digitais.

1893 Hans Gross (1847-1915), conhecido como fundador da criminologia e

criminalistica, publica a obra Manual para Juizes de Instrucdo, que
correspondia a um manual de criminologia cientifica. Foi um dos primeiros a
perceber a importancia que a ciéncia poderia ter na resolucdo de crimes.

1902 José Félix Alves Pacheco (1879 — 1935) convenceu o presidente Rodrigues
Alves da necessidade da introducdo da datiloscopia nos sistemas de
identificacdo civis e criminais no Brasil.

1910 Siegfried Ruhemann (1859-1943) descobriu a ninidrina e verificou que este
composto, ao reagir com polipeptidios e proteinas, dava origem a compostos
coloridos.

! Em 2000 foi publicada uma traducdo para o portugués da obra de Ramazzini pela Fundagdo Jorge Duprat
Figueiredo de seguranca e medicina do trabalho, S&o Paulo.

2 Homem de meia-idade, dono de uma fundigdo em Le Glandier, na Franca.

® Francesa condenada por suspeita de envenenar seu marido, Charles Lafarge, com arsénio. Seu caso se tornou
notavel por ser uns dos primeiros ensaios a ser seguido pelo publico através de noticias diarias nos jornais e por
Marie ter sido a primeira pessoa a ser condenada através de provas toxicoldgicas.

* GALTON, F. Finger Prints. London: Macmillan and Co.,1892.
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1910

Criacdo do Laboratdrio de Policia Técnica de Lyon, na Franca, devido aos
esforcos de Edmond Locard (1877-1966), que se dedicava aos temas ligados
a medicina legal e coleta de vestigios deixados por criminosos em locais de
crime.

1928

H.O. Albrecht descreve a luminescéncia do luminol, ao estudar a oxidagdo do
mesmo com perdxido de hidrogénio.

1937

Introducgéo do luminol em analises de manchas de sangue em locais de crime.
Até hoje esta substancia é bastante empregada para identificacdo de vestigios
de sangue, pois pequenas quantidades de amostra deixadas, mesmo que 0
local tenha sido lavado, podem ser identificadas através da reacdo deste com
0 luminol, formando um composto azul fosforescente.

1954

Oden e Von Hoffsten® desenvolvem um trabalho utilizando a ninidrina como
reagente para revelacdo de impressdes digitais por reagir com aminoacidos
secretados pelas glandulas sudoriparas, tornando o seu uso de grande
importancia para a quimica forense.

Figura 1 - Evolugdo da quimica forense.
Fonte: Farias (2010, p. 18-27).
Nota: Adaptado pela autora.

Atualmente, diversos métodos de analises quimicas, bioldgicas e toxicoldgicas, com

uso de aparelhagens sofisticadas, sdo utilizados para ajudar a compreender a face complexa

dos crimes, sejam assassinatos, roubos, envenenamentos, adulteracdes de produtos e

processos que estejam fora da lei.

A seguir serdo descritas as principais técnicas utilizadas nos laboratdrios de analises

forenses bem como alguns exemplos de suas aplicacdes.

® ODEN, S; VON HOFSTEN B. Detection of fingerprints by the ninhydrin reaction. Nature, 1954, marc 6; 173

(44101):449-450.
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3 CROMATOGRAFIA

Cromatografia é definida como um método analitico utilizado para a separacao,
determinacdo quantitativa e identificacdo dos componentes quimicos que constituem uma
mistura, mesmo as complexas, como sangue, conteudo gastrico, visceras, entre outros
(DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998).

A amostra é injetada em uma coluna e seus componentes sdo carregados, através de
uma fase estacionaria, por um fluxo gasoso ou liquido de uma fase mdvel e a separagdo é
baseada nas diferentes velocidades de migracdo dos componentes da amostra. Os
componentes que apresentarem menor forca de atracdo pela fase estacionaria passam a ser
conduzidos com maior facilidade pela fase mdvel, enquanto que os componentes que
apresentarem maior afinidade pela fase estacionaria serdo transportados posteriormente. Cada
um dos componentes, ao chegar ao final da coluna, passa por um sistema de deteccdo, que
emitira um sinal que sera traduzido e registrado através do cromatograma (Figura 2)
(BRANCO, 2006). A comparacdo com padrOes previamente analisados permite a

identificacdo dos componentes da amostra.

('ompone-rlnel\ COI:nponemr}C
1
| (Vompnnpn[plB ! Componente D Componente E
Vollllmo de retencao
P 1 .I I | I
. T ’
& Volume de retengao corrigido
| | I |
I I I |
| Altura do | | I Largurado picoa Ji
I pico | 1 | 0.607h |
| TR 1 29 o hle—
Volume | | I I
morto | | 1 —PI|le—
1 | | Largura do picoa ||
e« T b-5h I
| | I I
| I I
| L @ I | J |
por | |
HI Tempo de retencao (()E'ugldu !
Tempo
mor‘m e L /
™ : Largura do pico na base
I Tempo de retencao

Figura 2 - Modelo de Cromatograma.
Fonte: Universidade de Coimbra (c2007).
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Essa técnica instrumental esta entre as mais utilizadas na quimica forense, destacando-
se a cromatografia em camada delgada, cromatografia gasosa (Figura 3) e cromatografia
liquida de alta eficiéncia — HPLC (Figura 4). Podem ser utilizadas na identificacdo de drogas,
em teste antidoping, entre outros (FARIAS, 2010).

Figura 3 - Cromatografo de fase gasosa.
Fonte: Universidade Federal de Santa Maria ([200-]).

Fonte: Universidade Estadual de Campinas (c1994-2011).

Abaixo serdo relacionadas algumas aplicacfes da cromatografia na area forense.
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3.1 CONFIRMAGAO DO USO DE SUBSTANCIAS PROIBIDAS PELOS ATLETAS
(ANTIDOPING)

O conceito de doping apresentado no Codigo Antidoping do Movimento Olimpico é o
uso de uma substancia ou método capaz de aumentar artificialmente o rendimento do atleta
em competicdes, podendo ser potencialmente prejudicial a satide e sendo contrario aos valores
do esporte. (YONAMINE; MARCOURAKIS, 2010).

Cardoso e Rossi (2010) afirmam que 0s exames antidoping também estdo sendo
largamente utilizados em todas as modalidade de esportes equestres, tendo grande
importancia para que a competicdo prevaleca em condigdes de igualdade, sem que
determinados animais tenham algum tipo de vantagem por estar correndo com a atuacéo de
algum farmaco, assim como para manutengédo da saude do cavalo.

A maioria das drogas utilizadas por atletas em competicdes esportivas pode ser
detectada através de amostras de urina, sangue ou cabelo, sendo preferida a primeira, pois a
coleta ndo é um método invasivo, além de gerar um volume suficiente para permitir a analise
de variadas classes de substancias (VALIATI, 2007).

Os testes de doping usualmente implicam na coleta de amostras, normalmente de
urina, que serdo analisadas para verificacdo da presenca de vestigios de drogas proibidas pelo
Comité Olimpico Internacional® (DAMASO, 2001). O método mais comum de analise
quimica utiliza um cromatégrafo, que pode ou néo ser acoplado a um espectrémetro de massa.
Mais detalhes sobre a espectrometria de massa serdo descritos na pagina 30.

As analises de um laboratdrio de controle de dopagem séo divididas em dois grupos:
as que sdo realizadas a partir de procedimentos de triagem (a maioria das analises) e as que
sdo feitas seguindo procedimentos descritos nos métodos de confirmacdo. Os métodos de
triagem foram desenvolvidos a fim de rastrear a maior gama possivel de compostos dentro de
uma classe especifica de agentes considerados proibidos. Como as classes de compostos
diferem quimicamente entre si, nenhum procedimento é idéntico ao outro. Quando ha
presenca de um composto proibido, a amostra suspeita deve ser reextraida e reanalisada para
confirmacdo (VALIATI, 2007).

Segundo a Agéncia Mundial Antidoping (2003), dentre as substancias dopantes podem
ser encontrados os estimulantes (diminuem a sensacdo de fadiga); narcoticos analgésicos

(aliviam a dor); diuréticos (auxiliam na perda de peso); esterdides anabolizantes (aumentam a

® O Comité Olimpico Internacional (COI) é uma organizacio ndo-governamental cujo objetivo é administrar e
legislar sobre os Jogos Olimpicos.
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massa muscular); horménios peptidicos e anélogos (fixam a proteina no organismo) e 0s
betabloqueadores (diminuem os batimentos cardiacos). Além disso, as chamadas “drogas de
abuso”, como maconha, cocaina entre outras, também sao proibidas (VALIATI, 2007).

Dentre os estimulantes, a efedrina (Figura 5) € uma das substancias que despertou
interesse dos atletas.

Aoy

N
“CHs

CHs

Figura 5 - Férmula da efedrina.
Fonte: DROGAS... (c2006-2011).

3.1.1 Determinacéo de efedrinas em urina por cromatografia em fase gasosa

Efedrinas sdo aminas simpatomiméticas’ presentes em diversas especialidades
farmacéuticas utilizadas no tratamento de doencas respiratorias devido a sua acao
descongestionante e broncodilatadora (GARCIA; YONAMINE; MOREAU, 2005).

A fenilpropanolamina, muito utilizada em formulacbes de descongestionantes nasais,
foi retirada do mercado brasileiro pela ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria),
devido a correlacao de seu uso com casos de acidente vascular encéfalo (BRASIL, 2000).

Atualmente, as efedrinas estdo presentes em diversos produtos comercializados como
suplementos nutricionais, na forma de Ma-Huang (Ephedra) sua fonte natural, e sdo
amplamente utilizados pelos atletas no meio esportivo, com o objetivo de facilitar a queima de
gordura e melhorar o desempenho, por apresentar um efeito estimulante no SNC®. Alcaléides
da Ephedra incluem: efedrina (EPH), pseudoefedrina (PEPH), metilefedrina (MEPH),
norefedrina (NEPH) (fenilpropanolamina), norpseudoefedrina (catina) e metilpseudoefedrina.
(GARCIA; YONAMINE; MOREAU, 2005). Como forma de controlar o seu abuso em
atividades esportivas, o Comité Olimpico Internacional classificou as efedrinas como
substancias proibidas e estabeleceu limites de concentracdo urinaria para o controle de

dopagem (Tabela 1).

" Drogas simpaticomiméticas sdo substancias que imitam os efeitos do horménio epinefrina (adrenalina) e do

hormdnio/neurotransmissor norepinefrina (noradrenalina). Estas drogas aumentam a pressdo sangiinea e sdo
bases fracas.
® Sistema nervoso central.
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Tabela 1 - Limites de concentragdo urinéria de efedrinas.
Limites de concentracdo urinéria

Substancias

(1 g/mL)
Efedrina
10
Metilefedrina
Pseudoefedrina 25

Norefedrina

Fonte: Garcia, Yonamine e Moreau (2005).

Garcia, Yonamine e Moreau (2005) descrevem um método analitico para
quantificacdo de efedrina em urina aplicado em programas de controle de dopagem no
esporte, no qual se utiliza extragdo liquido-liqguido com o solvente éter terc-butilmetilico e
posterior derivacdo do extrato com anidrido trifluoroacético (ATFA). Acido acético glacial foi
acrescentado ao extrato para que as aminas fossem convertidas em sua forma ionizada e desta
forma evitar perdas dos analitos advindas da evaporacdo, etapa critica do processo de extracao
das efedrinas.

A reacdo com o anidrido trifluoroacético deu origem a derivados com boa resolucao
cromatografica, possibilitando a separacdo dos isdbmeros efedrina e pseudoefedrina através da
técnica de cromatografia em fase gasosa acoplada a detector de nitrogénio/fosforo
(CG/DNP).Os resultados obtidos por Garcia, Yonamine e Moreau (2005) estdo descritos nas
figuras 6, 7 e 8. O cromatograma de uma amostra de referéncia negativa adicionada com o
padrdo interno® (MDMA) é apresentado na figura 6. A figura 7 demonstra o cromatograma de

uma amostra de urina de referéncia negativa adicionada com 15 4 g/mL de norefedrina (1),
6 12 g/mL de efedrina (2), 6 2 g/mL de metilefedrina (3) e 15 g/mL de pseudoefedrina (4),

concentracdes relativas ao controle de qualidade médio. Na figura 8 é indicado o perfil
cromatografico obtido com a andlise de uma amostra de urina de voluntario contendo
3,31ug/mL de norefedrina (1); 14,86 ug/mL de efedrina (2) e 0,87 ug/mL de

pseudoefedrina (3).

® Solucao-padréo de 3,4-metilenodioximetanfetamina na concentracéo de 0,1 mg/mL.
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Figura 6 - Perfil cromatografico: analise de amostra de referéncia negativa.
Fonte: Garcia, Yonamine e Moreau (2005).
Nota: padréo interno = MDMA (5).
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Figura 7 - Perfil cromatogréfico: anélise de uma amostra de urina de referéncia negativa adicionada com
padrdes.

Fonte: Garcia, Yonamine e Moreau (2005).

Nota: padréo interno = MDMA (5).
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Figura 8 - Perfil cromatogréafico: anélise de uma amostra de urina de voluntario.
Fonte: Garcia, Yonamine e Moreau (2005).
Nota: padrdo interno = MDMA (4).
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Conforme verificado na figura 7, o tempo de retencdo da metilefedrina (3) e
pseudoefedrina (4) sdo muito préximos, portanto, para uma melhor identificacdo de qual
destas substancias estaria presente na urina do voluntério, indicado na figura 8 (3), seria ideal
a realizacdo de uma co-cromatografia, processo no qual o extrato é dividido em duas partes,
onde uma delas é submetida a cromatografia sem qualquer tratamento prévio e a outra é

misturada com o padrdo da substancia a analisar e procede-se a cromatografia desta mistura.

3.2 ANALISE DE CARBAMATOS POR CROMATOGRAFIA EM CAMADA
DELGADA

Os carbamatos representam um grupo de compostos organicos que compartilham um
mesmo grupo funcional cuja estrutura é representada por -NH(CO)O-. E um agente quimico
utilizado, desde 1947, como principio ativo de diversos inseticidas comerciais, tanto para uso
domeéstico como na agricultura (SCHVARTSMAN, 1971). Seu efeito toxico estd associado
com o bloqueio da enzima acetilcolinesterase’®, que desempenha papel importante na fungdo
das juncBes neuromusculares periféricas, no SNC (QUIMICA..., 2007). A inibicdo da
acetilcolinesterase determina o acumulo de acetilcolina, neuro-hormdnio responsavel pelo
aumento do peristaltismo™, insonia e memoria, além de ser essencial para a transmissdo
nervosa (LARINI, 1979).

Exibindo alta toxicidade, os carbamatos sdo descritos como causadores de
envenenamentos, tanto por ingestdo acidental, como em tentativas de suicidio ou homicidio, o
que faz deste um produto de grande interesse na quimica forense (VALIATI, 2007).

A presenca de carbamato em uma amostra pode ser determinada através da
cromatografia em camada delgada, empregando-se diclorometano como solvente (extracéo),
acetato de etila 1% em hexano como eluente, e p-nitroanilina ou vapor de iodo para revelacéo
(FARIAS, 2010).

% Enzima responsavel em catalisar a hidrélise (destruicdo) do neurotransmissor acetilcolina, encontrado no
cérebro e responsavel pelos impulsos nervosos, em colina e &cido acético, reacdo necessaria para permitir que o
neurbnio colinérgico retorne ao seu estado de repouso apds a ativacdo, evitando assim uma transmissdo
excessiva de acetilcolina, que produziria uma sobre-estimulacdo do masculo e, como conseqiiéncia, debilidade e
cansago.

1 Série de contragdes musculares normais, ritmicas e coordenadas que ocorrem automaticamente para
movimentar o alimento pelo trato digestivo, a urina que vai dos rins passando pelos ureteres para dentro da
bexiga e a bile da vesicula biliar para o duodeno.
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De acordo com Farias (2010), esta andlise representa uma técnica analitica eficiente e
adequada por ser relativamente rapida, de baixo custo e sofrer pouca interferéncia de

componentes da matriz.
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4 ESPECTROSCOPIA

O termo espectroscopia é utilizado para designar métodos analiticos em que se estuda
a interacdo de radiacdes eletromagnéticas com moléculas ou particulas. O efeito da interacdo
da radiagdo eletromagnética com a matéria fornece informagdes a respeito de sua estrutura,
porque as radiacGes, assim como as moléculas, possuem energias caracteristicas, sendo que as
moléculas apresentam a propriedade de absorver energia proveniente de uma radiacao
(BRANCO, 2006).

Entre as espectroscopias, as mais utilizadas sdo a espectroscopia na regido do
ultravioleta visivel (UV-Vis) e espectroscopia na regido do infravermelho. (FARIAS, 2010).

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho é uma técnica analitica que
permite a determinacdo da estrutura molecular identificando grupos funcionais presentes e
tipos de ligagdes quimicas (BRUICE, 2006).

Os compostos organicos absorvem energia eletromagnética na regido do
infravermelho (1V) do espectro (entre 4000 cm™ até 400 cm™). Esta radiac4o ndo tem energia
suficiente para provocar a excitacdo eletrénica, mas faz com que os atomos, ou grupo de
atomos, dos compostos organicos vibrem com maior rapidez e amplitude em torno das
ligaches covalentes que os unem. Estas vibragGes sdo quantizadas e, quando ocorrem,
absorvem energia IV em certas regides do espectro eletromagnético (SILVERSTEIN, 1994).

Todas as moléculas apresentam certa quantidade de energia distribuida por sua
estrutura, que causa deformacdes lineares e angulares das ligacdes e outras vibracGes
moleculares. Estas vibragdes ocorrem com freqiiéncias caracteristicas, ou seja, a energia da
molécula ndo varia continuamente, sendo, portanto, uma condicdo energética quantizada
(BRUICE, 2006).

Quando a frequéncia da radiacdo IV emitida coincidir com o valor da freqtiéncia da
vibracdo da ligacao entre os &tomos, esta vibracdo aumenta de amplitude e se este aumento de
amplitude alterar o momento dipolar da molécula ocorrera a absor¢do do comprimento de
onda com a referida freqliéncia. Como cada freqliéncia absorvida pela molécula corresponde a
uma determinada deformacdo, podem-se identificar os diferentes tipos de ligacbes (grupos
funcionais) de uma molécula, analisando o seu espectro de absor¢do de infravermelho.
Sabendo-se onde ocorrem as absorg¢des caracteristicas dos grupos funcionais, é possivel obter
informacGes estruturais dos espectros de IV (MC MURRY, 1997).
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Na quimica forense, a espectroscopia na regido do infravermelho pode ser empregada,

por exemplo, para a determinagdo quantitativa de cocaina e heroina.

4.1 DETERMINACAO QUANTITATIVA DE COCAINA POR ESPECTROSCOPIA NO
INFRAVERMELHO

Os alcaléides™ estdo entre os grupos de substancias de origem vegetal de grande
interesse para a quimica forense (FARIAS, 2010).

Entre os alcal6ides ilicitos, o mais conhecido é a cocaina®® (Figura 9), um alcaldide
tropanico™ extraido das folhas do vegetal Erythroxylum coca Lamarck®, arbusto ramificado
originario da zona tropical dos Andes e que se desenvolve preferencialmente em regides de
clima umido (PASSAGLI, 2008).

O

Figura 9 - Férmula estrutural da cocaina.
Fonte: Alves (c2006-2011).

As folhas apds maceracgdo sdo convertidas em pasta de coca, que constitui a forma de
tréfico. A cocaina ilicita é mais freqlentemente encontrada como p6 branco e cristalino,
cloridrato de cocaina (COC.HCI) (Figura 10), obtida através do tratamento da pasta de coca
purificada com &cido cloridrico. Sob a forma acida, nao é possivel fumar a cocaina, pois além
de ndo volatilizar, decompde-se em altas temperaturas. Comumente, é auto-administrada por

aspiracdo nasal, por via oral ou intravenosamente, sendo bem absorvida na corrente sangiiinea

12 A origem da palavra é a mesma de alcali (base) e deriva do arabe al-quali, que era a denominacéo vulgar para
a planta da qual a soda (carbonato de sodio) foi originalmente obtida. Uma defini¢éo de alcaldides é: substancias
organicas, de origem natural, ciclicas, contendo um atomo de nitrogénio em estado de oxidacdo negativo e cuja
distribuicdo é limitada entre 0s organismos vivos.

13 Benzoilmetilecgonina (C17H»NO,).

4 Os alcal6ides formam um grupo heterogéneo de substancias organicas, cuja similaridade molecular mais
significativa é a presenga de nitrogénio na forma de amina (raramente amida). Os alcal6ides tropanicos sao
agentes anticolinérgicos, ou seja, inibem a acdo da acetilcolina em efetores autbnomos e na musculatura.

> 0 contetido de cocaina nas folhas de coca varia de 0,5 a 2,0%.
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através da mucosa nasal (OGA; CAMARGO; BATISTUZZO, 2008). Se ingerida, é absorvida
no trato intestinal, podendo, em fungdo de hidrélise, perder parte de sua atividade (FARIAS,
2010).

Figura 10 - Amostra de cloridrato de cocaina.
Fonte: Avila e Ortiz (2005).

A cocaina na forma base-livre (COC-base), conhecida como crack, pode ser inalada
em cigarros ou cachimbos, tendo em vista que esta forma apresenta baixo ponto de fusao (96
a 98°C contra os 197°C do cloridrato de cocaina); volatiliza-se a aproximadamente 90°C e,
quando aquecida, permite que seus vapores sejam inalados no ato de fumar (PASSAGLI,
2008).

A base livre é preparada através do aquecimento da solucdo aquosa de cloridrato com
substancias basicas, geralmente bicarbonato ou hidroxido de sodio. Aquece-se até a obtencéo
de substancia oleosa, e resfria-se posteriormente em banho de gelo até a precipitacdo da base
livre. O aspecto resultante ¢ o de cristais irregulares em formas de “pedras”, nome pelo qual ¢é
vulgarmente referido (OGA; CAMARGO; BATISTUZZO, 2008).

Como os demais alcaléides tropanicos, a cocaina, em doses elevadas, tem como acéao
principal a estimulacdo, seguida de depressdo. Possui acentuadas propriedades anestésicas
locais e estimulantes do sistema nervoso central. Segundo Avila e Ortiz (2005, p. 15) “sua
toxicidade e elevado potencial para abuso constituem grave problema de salude publica e,
além disso, o trafico, o comércio ilicito e o consumo desta substancia contribuem
significamente para as altas taxas de criminalidade verificadas nos locais de circulagdo da

droga”.
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Os primeiros estudos cientificos da cocaina iniciaram-se com o pedagogo e quimico
aleméo Friedrick Woehler (1800-1882), que extraia a cocaina das folhas de coca junto com
outros alcaldides presentes. Em 1860, outro quimico alem&o, Albert Niemann (1824-1884),
isolou e caracterizou a cocaina das folhas de coca, que na época passou a ser conhecida como
“P6 Niemann”. No final do século XIX, o psicanalista Sigmund Freud (1956-1939) receitava
essa droga aos seus pacientes, para o tratamento de depressdo e dependéncia a morfina. Mais
tarde, ap6s a morte de um amigo em decorréncia do uso abusivo e ap6s observar seus efeitos
adversos, tais como a dependéncia, Freud em seus Gltimos escritos, passou a chamar a cocaina
de “terceiro flagelo”, apos o alcool e a heroina. Na mesma época, nos Estados Unidos, a
cocaina fazia parte de diversas formulacfes farmacéuticas de uso livre, além de, até o ano de
1903, ser ingrediente de bebidas como a Coca-Cola (PASSAGLI, 2008). O aumento do uso
levou, em 1891, aos primeiros relatos de intoxicagcdes relacionados a cocaina, o que
eventualmente contribuiu para sua proibicdo em 1914.

A maior parte da cocaina consumida é degradada no figado, podendo certa quantidade
ser excretada inalterada na urina e saliva em uma concentracéo que varia de 2 a 14%, podendo
ser detectada até duas horas apds o consumo. Neste caso, uma analise da urina ou saliva
confirmaria 0 uso da droga, podendo-se utilizar, por exemplo, a cromatografia gasosa
(FARIAS, 2010).

De acordo com Farias (2010, p. 37), “as concentra¢des letais estdo entre 1,0 ¢

2,5 11g.cm™ (micrograma da droga por cm® de sangue) ou, aproximadamente 200 mg”.

Uma das substancias mais comumente associada a cocaina é o etanol. Desta interacgéo,
resulta o aparecimento de um terceiro produto, o cocaetileno, homdélogo etilico da cocaina
(OGA; CAMARGO; BATISTUZZO, 2008).

Para a quimica forense, deve-se considerar ndo apenas a presenca da cocaina em si,
mas também de seus produtos apds a biotransformacdo (Figura 11). A etapa de
biotransformacdo tem como objetivo alterar a estrutura quimica de um composto atraves de
reacBes quimicas, modificando as caracteristicas fisico-quimicas como solubilidade, peso
molecular e polaridade, através de processos complexos de interacdo entre a droga e o
organismo, resultando na formacdo de metabdlitos. .Assim, os principais produtos originados
da biotransformacdo da cocaina sdo: metilecgonina (35 a 48%), obtida pela hidrdlise do grupo
benzoato de cocaina pela a¢do das colinesterases plasmatica e hepética; benzoilecgonina (30 a

45%), resultante da hidrolise espontdnea da cocaina ou por reacdo catalisada por
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carboxilesterases; norcocaina (2 a 6%), resultante da N-desmetilagdo direta das enzimas do
sistema citocromo P-450'° (PASSAGLI, 2008).
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Figura 11 - Produtos de biotransformacdo, transesterificagéo e pirolise da cocaina.
Fonte: Passagli (2008, p. 133).

Nota: (1- carboxilesterases; 2 — enzimas do citocromo P450; 3 — colinesterases; A
aquecimento).

Quando o crack é fumado, além dos produtos de biotransformacdo da cocaina,
também €é encontrado no organismo o éster metilnidroecgonina (metilecgonidina), que é
resultante da pirdlise da cocaina, no ato de fumar. A metilecgonidina ja tem sido identificada
na urina de usuarios de crack e é considerada como marcador desta forma de uso
(PASSAGLLI, 2008).

18 0 termo citocromo P450 refere-se a uma familia de heme proteinas presentes em bactérias, fungos, insetos,
plantas, peixes e mamiferos, que podem ser consideradas como oxigenases (enzimas que utilizam oxigénio)
universais, devido a variedade de reagdes que catalisam e aos compostos estruturalmente diversos que servem de
substrato. Citocromos P450 metabolizam uma variedade de compostos lipofilicos (com afinidade com os
lipideos) de origem enddgena (do préprio corpo), como colesterol, hormonios esterdides e &cidos graxos, bem
como compostos de origem exdgena, como drogas, aditivos de alimentos, componentes de cigarros, pesticidas e
produtos quimicos que penetram no organismo pelas formas alimentares, inalagdo ou absorcao pela pele.
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Segundo Passagli (2008), urina, cabelo, saliva e sangue sdo amostras bioldgicas que
podem ser utilizadas para analises forenses da cocaina e de seus metabolitos. Na urina, 0s
metabdlitos podem ainda ser detectados de 2 a 3 dias apds a exposicéo, e no cabelo de 2 a 3
meses. Para analises post-mortem®’, concentraces muito maiores aparecem no cérebro e no
figado; no entanto, as analises podem ser dificultadas por processos quimicos que ocorrem
durante a fase de decomposicao do cadaver.

De acordo com Garcia et al. (2008), os espectros de infravermelho do crack
apresentam bandas em regides especificas, que podem ser atribuidos como sendo: 1716 cm™
(v CO) e 1278 e 1455 cm™ especificos do grupo tropano. Os espectros da cocaina (o sal puro
do crack) apresentam bandas um pouco deslocadas, mas com o mesmo perfil, em 1720 cm™

(v CO) e em 1275 e 1450 cm™ (Figura 12) para o grupo tropano, conforme indicado na figura
13.
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Figura 12 - Espectro de infravermelho da cocaina.
Fonte: Passagli (2008, p. 150).
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Figura 13 - Grupo tropano da molécula de cocaina.
Fonte: Alves (c2006-2011).
Nota: Adaptado pela autora.

7 Em latim significa depois da morte. Pode ser descrito como o tempo decorrido apés a morte de uma pessoa.
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5 ESPECTROMETRIA DE MASSAS (MS)

O fundamento principal da técnica de Espectrometria de Massas é a medida da relagéo
massa/carga das moléculas do analito, ou seja, ha o controle da trajetéria de ions em fase
gasosa podendo estes serem manipulados através do uso de campos elétricos e magnéticos
(PASSAGLLI, 2008).

Na espectrometria de massas, uma pequena amostra de substancia é introduzida em
um instrumento chamado espectrdmetro de massas, onde é volatilizada e depois ionizada
como resultado da remocgdo de um elétron de cada molécula. O método mais comum de
ionizagdo consiste no bombardeio das moléculas volatilizadas com um feixe de elétrons de
alta energia. Quando um feixe de elétrons atinge a molécula, ele retira um elétron, produzindo
um fon molecular, que representa um cétion radical*® (BRUICE, 2006).

A perda de um elétron da molécula enfraquece as ligagdes moleculares. Portanto,
muitos dos ions moleculares se fragmentam em cations, radicais, moléculas neutras e outros
radicais catibnicos. Todos os fragmentos carregados positivamente da molécula passam entre
duas placas carregadas negativamente, as quais aceleram os fragmentos dentro de um tubo
analisador. Os fragmentos neutros ndo sdo atraidos pelas placas carregadas negativamente e,
portanto, ndo sdo acelerados. (BRUICE, 2006).

O tubo analisador € revestido por um ima, cujo campo magnetico desvia os fragmentos
carregados positivamente por um caminho curvado. O campo magnético faz com que os ions
em movimento sigam uma trajetoria que pode ser representada por um arco de circulo.
Dependendo da intensidade do campo, da razdo massa/carga dos ions e da voltagem de
aceleracdo, os fragmentos fardo curvas com perfis diferentes (mais abertas ou fechadas)
(BRUICE, 2006).

O resultado do impacto dos elétrons é registrado como um espectro de ions separados
segundo a razdo massa/carga (m/z) dos fragmentos (VOGEL, 2008).

O espectro de massa pode fornecer o peso molecular exato; indicar a formula
molecular ou indicar a presenca de certas unidades estruturais na molécula para ajudar a

elucidar a estrutura de um novo composto (PASSAGLI, 2008).

18 Estrutura quimica com elétron desemparelhado e com carga positiva.
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5.1 IDENTIFICACAO DE CLOROFENILPIPERAZINA (CPP) EM COMPRIMIDOS
APREENDIDOS

O consumo de drogas sintéticas de abuso, conhecidas como designer drugs, teve um
grande aumento nos Ultimos anos. Estas drogas sdo produzidas em laboratérios clandestinos e
muitas vezes sintetizadas a partir de outras substancias quimicas que ja possuam atividade
bioldgica conhecida (ONU..., 2009). Segundo Lanaro et al. (2010) o principal representante
desta classe de drogas é a 3,4-metilenodioximetanfetamina, mais conhecida como Ecstasy,
porém, outras substancias tém sido apreendidas por serem usadas com finalidade recreativa,
como é o caso de derivados de piperazina.

Esses compostos representam uma ampla classe quimica de substancias de estrutura
ciclica de seis &tomos, sendo dois do elemento nitrogénio em posi¢des opostas, como pode ser

observado na Figura 14.
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Piperazina 1-(2-clorofenil)piperazina
(oCPP)
L = Cl
N . /‘L\\\‘ /j/
- N NI cl K N
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1-(3-clorofenil)piperazina 1-(4-clorofenil)piperazina
(mCPP) (pCPP)

Figura 14 - Estrutura quimica da piperazina e seus derivados.
Fonte: Lanaro et al. (2009).

A 1-(3-clorofenil)piperazina (mCPP) é uma nova droga sintética, consumida
normalmente na forma de comprimidos que apresentam aspecto fisico semelhante aos
comprimidos de Ecstasy. A quantidade de substancia ativa nestes comprimidos pode variar
entre 22 a 80mg e em alguns casos podem conter diluentes e adulterantes, como cocaina
(CAZENAVE, 2010).

Lanaro et al. (2010) apresentou e discutiu a espectrometria de massas como ensaio
analitico utilizado para caracterizar a substancia presente em comprimidos de diferentes cores,

tamanhos e formatos, que foram apreendidos em Campinas, em 2008, pela policia civil do
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Estado de S&o Paulo e encaminhados para o Laboratorio de Toxicologia Forense do Nucleo
de Pericias Criminalistica de Campinas para exame pericial.

Os resultados obtidos por espectrometria de massas forneceram informacdes sobre o
peso molecular do composto investigado, assim como seu perfil de fragmentacdo. Como pode
ser observado na Figura 15, o espectro obtido apresentou dois picos abundantes de relagdes

massa/carga (m/z) iguais a 197,1 e 199,1.
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Figura 15 - Espectro de massas obtido do material encaminhado para analise pericial.
Fonte: Lanaro et al. (2010).

Esta informacdo apresenta-se coerente com a estrutura da clorofenilpiperazina (CPP)
(Figura 16), que possui massa molar exata de 196,08 g/mol, com um isétopo de massa molar
de 198,08 g/mol.

Cl

Figura 16 - Estrutura da CPP.
Fonte: Cazenave (2010).

De acordo com Lanaro et al. (2010), os picos se apresentam condizentes com a

distribuicdo isotopica de substancias que apresentam um &tomo de cloro em sua estrutura. Os
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resultados obtidos permitiram concluir que a substancia presente nos comprimidos
investigados era a clorofenilpiperazina, porém ndo foi possivel afirmar se nos comprimidos

havia um Gnico isdmero ou uma mistura destes (0CPP, mCPP ou pCPP).
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6 MICROSCOPIA

A microscopia consiste em uma técnica largamente utilizada na quimica forense,
desde a dptica tradicional ou com luz polarizada, até a microscopia eletronica de varredura
(MEV) (Figura 17).

Figura 17 - Microscépio eletrénico de varredura.
Fonte: Universidade de Sao Paulo (c1997-2011).

As vantagens da utilizacdo desta ultima sdo permitir a visualizacdo microscopica da
amostra estudada e, mediante o uso de uma sonda para realizacdo de analise de disperséo de
raios-X, permitir a analise qualitativa e quantitativa dos elementos quimicos presentes na
mesma (PASSAGLI, 2008).

A principal utilizacdo da microscopia para a quimica forense é na analise de vestigios

de disparo de armas de fogo, chamada de analises residuograficas.

6.1 ANALISE RESIDUOGRAFICA EM BALISTICA

Segundo Negrini Neto (2009) testes residuograficos sdo exames destinados ao
diagndstico de disparos de armas de fogo atraves da pesquisa de particulas de chumbo e/ou
bario em material colhido das médos do suspeito atirador ou alvos proximos (teste de Feigl-
Sutter).
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Quando se realiza o disparo de uma arma de fogo, sdo produzidos vestigios,
proveniente da combustdo da carga explosiva presente nos cartuchos que compdem a munigéo
da arma, os quais séo expelidos pela expansdo gasosa, sob alta pressdo e elevada temperatura.
O fluxo de massa gasosa (Figura 18) é expelido, preferencialmente pela regido anterior do
cano da arma, orientada para frente; porém, uma parte desse fluxo é também expelida pela
regido posterior da arma, devido a presenca de orificios (FACHONE; VELHO, 2008).

Figura 18 - Nuvem de fumaca formada durante o disparo de arma de fogo.
Fonte: Chemello (2007).

A composicdo do fluxo gasoso corresponde a gases provenientes da combustao
(mondxido e dioxido de carbono, éxido de nitrogénio, dioxido de enxofre, entre outros), bem
como uma ampla quantidade de compostos inorganicos, como nitrito, nitrato, cations de
metais como bario (Ba), chumbo (Pb), antimdnio (Sb) e micro particulas metalicas oriundas
do atrito e fragmentacao dos projéteis metélicos disparados (CHEMELLO, 2007).

Apos o disparo, as substancias expelidas pela regido posterior da arma atingem e se
depositam na superficie da mao do atirador, deixando também residuos em objetos proximos
(OLIVEIRA, 2006).

Dependendo do tipo de residuo deixado pelo disparo, a constatacdo pode ser apenas
fisica, com o auxilio de uma lupa. Se ndo for possivel realiza-la, podem ser utilizados exames
quimicos (FACHONE; VELHO, 2008).

Os nitritos podem ser detectados através do reativo de Griess (&cido parasulfanilico).
Porém, os nitritos sofrem oxidacéo pelo oxigénio do ar, passando gradualmente a nitratos ou
volatilizando-se como &cido nitroso. Por este motivo, este exame deve ser realizado o mais

rapido possivel apds o suposto disparo. Além disso, o reativo de Griess € utilizado para
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identificaco da presenca de nitritos de qualquer natureza, ndo sendo um reativo especifico
para nitritos provenientes de um disparo de arma de fogo (FACHONE; VELHO, 2008).

Um resultado negativo para esta analise ndo significa que ndo houve disparo, visto que
a transformacdo de nitritos em nitratos é relativamente rapida. J& uma constatacdo positiva
ndo garante, necessariamente, que tais nitritos sejam oriundos de um disparo. Por estes
motivos, a verificagdo com reativo de Griess ndo vem sendo mais utilizada pelos peritos
forenses, pois estes alegam pouca confiabilidade neste exame como prova pericial, devido a
diversos fatores que podem interferir no resultado (CHEMELLO, 2007).

Outro teste quimico utilizado para deteccdo de vestigios de disparo consiste na
pesquisa de ifons ou fragmentos metélicos de chumbo, devido a maior quantidade desta
espécie metélica em relagdo as demais (OLIVEIRA, 2006).

De acordo com Fachone e Velho (2008), o chumbo pode apresentar-se na forma de
trinitroresorcinato de chumbo, estifinato de chumbo (2,4,5-trinitrorresorcinato de chumbo ou
tricinato), como também pode ser gerado pelo atrito do corpo dos projéteis de chumbo com as
paredes internas do cano da arma .

Como indica a figura 19, a analise quimica de chumbo, também chamada de exame
residuografico, consiste na coleta prévia de amostras das médos do suspeito, mediante fixacado
em tiras de papel, e em seguida, revelacdo com solucdo acidificada de rodizonato de sodio
(Figura 20). A presenca de pontos de coloracdo avermelhada indica resultado positivo para a
presenca de chumbo, o que sugere a possibilidade de um disparo de arma de fogo
(OLIVEIRA, 2006).

&--E

Figura 19 - Etapas do exame residuogréafico.
Fonte: Oliveira (2006).
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Figura 20 - Férmula estrutural do rodizonato de sodio.
Fonte: Escola Superior do Ministério Publico de S&o Paulo ([200-]).
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A reacdo quimica envolvida no processo consiste na complexacao de ions chumbo

pelos ions rodizonato (Figura 21).
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Figura 21 - Reago de complexacéo de ions chumbo.
Fonte: Oliveira (2006).

Esses testes podem ser utilizados para indicar a possibilidade de um disparo, porém,
um metodo confidvel de andalise das particulas provenientes de tiros deve ser capaz de
identificar a presenca de chumbo, bario e antimonio, aléem da analise morfologica das
particulas. A presenca de apenas dois destes elementos pode ser somente um indicativo de
disparo, ndo sendo uma prova concreta (FARIAS, 2010). As particulas de chumbo podem
estar associadas a profissao do suspeito, como mecanico, soldador, laboratorista, etc. O bario
pode ser encontrado em produtos de maquiagem, além de detergentes. E o antiménio é
utilizado em fibras, como as de poliéster (CHEMELLO, 2007).

Basicamente, os residuos de um disparo de arma de fogo sdo formados em condic6es
especificas de temperatura e pressdo, permitindo vaporizacdo e rapida condensacdo de
elementos, como chumbo, bario e antiménio, em particulas de formato esférico e diametro

variando entre 1-10 g m, dependendo do tipo de arma empregada. A composicdo também

pode variar, dependendo dos explosivos utilizados (CHEMELLO, 2007).

A fim de promover respostas mais confiaveis, técnicas como a Microscopia Eletrdnica
de Varredura véem sendo utilizadas nos grandes laboratdrios forenses, para a identificacdo de
particulas oriundas de residuos de tiros (FARIAS, 2010).

Farias (2010) descreve o microscopio eletronico de varredura (MEV) como um tipo de
microscopio eletrénico capaz de produzir imagens de alta resolucdo da superficie de uma
amostra. Ao investigar se um determinado suspeito efetuou disparo com arma de fogo ou néo,
sao utilizados pequenos cilindros de metal chamados de “stabs”, que contém um adesivo que
é friccionado na pele do suspeito em pontos especificos como a palma e dorso da mao. Se
houver presenca de residuos de disparo de arma, estes irdo aderir ao adesivo.

O cilindro é entdo levado para o laboratério de andlise forense, onde sera colocado no

MEV, e a superficie do adesivo sera varrida por um feixe de elétrons. Este feixe eletrénico é
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entfio demagnificado™ por vérias lentes eletromagnéticas, cuja finalidade é produzir um feixe
de pequeno didmetro e focaliza-lo em uma regido especifica da superficie analisada (FARIAS,
2010).

Durante a analise por microscopia eletrénica de varredura, os elétrons provenientes do
canhdo de MEV incidem sobre o 4&tomo da amostra. Este elétron tem energia suficiente para
arrancar os elétrons existentes nas camadas mais internas da eletrosfera dos atomos do residuo
analisado, e alguns sdo deslocados de seu orbital durante esse processo, gerando elétrons
secundarios (Figura 22), de baixa energia. Esses elétrons sdo responsaveis pela formacdo de
imagens de topografia da superficie das particulas existentes na amostra e sdo responsaveis
pela obtencdo das imagens de alta resolucdo (GALINDO, 2010).

Figura 22 - Imagem de elétrons secundarios de um residuo de arma de fogo.
Fonte: Chemello (2007).

Apos os elétrons serem retirados, pelo elétron do microscépio, da camada mais interna
do atomo da amostra, 0s elétrons mais afastados do nicleo passam a ocupar a lacuna gerada, a
fim de recuperar a sua estabilidade atdmica (CHEMELLO, 2007).

Durante esta transicdo, ocorre a emissdo de radiacdo com comprimento de onda na
faixa dos raios-X (Figura 23), que serd caracteristica, pois a transicdo eletrénica de cada

elemento é diferente

19 Desvio do feixe eletrénico causado por lentes.
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Figura 23 - Principio de formacéo de raios-X.

Fonte: Chemello (2007).

Nota: Optou-se pelo modelo planetario de a&tomo para a melhor compreensao do
fenémeno.

A medida de energia presente nos raios-X gerados durante a transferéncia de camadas
em um atomo de uma amostra durante o bombardeamento permitira a identificacdo do
elemento que emitiu esses raios-X. O resultado é gerado na forma de um espectro com picos
correspondentes aos niveis de energia. Os espectros sdo caracteristicos e correspondem a um
elemento quimico, e a altura dos picos pode ser correlacionada com a concentragdo do
elemento quimico presente na amostra (GALINDO, 2010). Assim, segundo Chemello (2007),
é possivel realizar uma andlise tanto qualitativa quanto quantitativa atraves da observagédo do

espectro gerado (Figura 24).
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Figura 24 - Espectro de particula encontrada em uma amostra de barril de uma pistola.
Fonte: Chemello (2007).
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7  PAPILOSCOPIA

A papiloscopia tem como objetivo a revelacdo de impressdes digitais que possibilitam
a identificagdo de um individuo. Os métodos para identificagdo humana tiveram grande
evolucdo ao longo do tempo. Em 2.000 a.C. os babilénios ja utilizavam os padrfes de
impressdes digitais em barro para acompanhar documentos, a fim de prevenir falsificagcoes
(CHEMELLO, 2006).

Para a quimica forense, o interesse € a identificacdo de pessoas através das digitais
presentes nas pontas dos dedos das maos, indicadas em inquéritos ou acusadas em processos,
0 que é chamado de datiloscopia criminal.

Os principios basicos nos quais a datiloscopia se baseia séo:

a) Perenidade, a qual diz que os desenhos datiloscOpicos em cada ser humano s&o
definitivamente formados a partir do sexto més de gestacao.

b) Imutabilidade, que diz que os desenhos formados nédo se alteram ao longo dos anos,
com excecdo de algumas alteracdes que podem ocorrer devido a agentes externos,
como queimaduras, doencas na pele, cortes, etc.

c) Variabilidade, a qual descreve que os desenhos das digitais s@o diferentes, tanto entre

os individuos, como entre os dedos da mesma pessoa.

A identificacdo de um individuo através de sua impressao digital baseia-se no fato de
que nunca foram encontradas pessoas com impressdes digitais idénticas (FACHONE;
VELHO, 2008).

A confiabilidade quanto a identificacdo humana através das impressdes digitais vem
do fato que as cristas papilares sdo as mesmas no individuo desde o sexto més de gestacdo até
a sua destruicdo pela putrefacdo do corpo. (FARIAS, 2010).

Em uma cena de crime, a observacdo de objetos deslocados de sua posicdo original
pode revelar vestigios papilares nos objetos que apresentam superficie lisa ou polida. Estes
vestigios sdo chamados de Impressdes Papilares Latentes (IPL), que podem confirmar ou
descartar a hipotese de quem esteve presente ou ndao na cena do crime (CHEMELLO, 2006).

Existem dois tipos de IPL: visiveis e ocultas. As visiveis sdo aquelas deixadas pela
transferéncia de sangue, tinta, ou outro fluido sobre uma superficie lisa o suficiente para deter

uma impressdo digital, visivel a olho nu. Ja as ocultas sdo resultado dos vestigios de suor, que
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é responsdvel pela formacdo de impressdes digitais, ndo visiveis a olho nu, quando
determinado objeto é tocado (LAYTON, 2005).

O suor das mdos é composto basicamente de agua (99%) e materiais solidos (1%),
podendo ser compostos organicos e inorganicos (Tabela 1). Para analises de natureza forense,
0S compostos organicos apresentam grande importancia na revelagdo de uma impressédo

digital para identificagdo humana.

Tabela 1 - Relacdo entre as glandulas e 0os compostos excretados no suor humano.

Glandulas Compostos Inorganicos Compostos Organicos
Sudoriparas Cloretos Aminoacidos
fons metalicos Uréia
Aménia Acido latico
Sulfatos AclQcares
Fosfatos Creatinina
Agua Colina

Acido 1rico

Sebaceas Acidos graxos
Glicerideos
Hidrocarbonetos
Alcoois

Apdcrinas Ferro Proteinas
Carboidratos
Colesterol

Fonte: Chemello (2006).

Existem diversas técnicas para coleta de fragmentos papilares no local do crime e
posterior revelacdo. Saber escolher a técnica correta € de extrema importancia, ja que esta
pode ser ineficiente ou até destruir uma IPL. Portanto, a técnica empregada dependerd do
local onde a impressdo se encontra, bem como 0s recursos disponiveis ao perito. Os métodos

apropriados para recuperar uma impressao digital latente estdo descritas a seguir.

7.1 TECNICA DO PO

Representa a técnica mais utilizada e é usada quando as IPL? localizam-se em
superficies que possibilitam o decalque® da impressdo digital, ou seja, superficies lisas, ndo
rugosas e ndo adsorventes? (FACHONE; VELHO, 2008).

2 |mpressao Papilar Latente.
2! Processo pelo qual se faz uma copia e transferéncia de uma impressao digital de algum objeto. Acdo de
decalcar, fazer uma copia.
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Tal método baseia-se na aplicagdo e aderéncia de uma fina camada de determinado pé
sobre o local onde pode haver impressdes digitais (Figura 25). A técnica do p6 ndo é eficiente
quando as impressdes digitais ndo sdo recentes, uma vez que, a agua € o componente
responsavel pela aderéncia do pd, e este é encontrado em maiores quantidades quando a
impressdo digital € recente. Portanto, se as impressdes foram deixadas h4 muito tempo, outras
técnicas devem ser utilizadas (CHEMELLO, 2006).

_

Figura 25 - Técnica do f)c') na revelacéo de IPL.
Fonte: Chemello (2006).

A tabela a seguir (Tabela 2) relaciona a composicao de alguns pos que sao utilizados
na revelacéo de IPL.

22 A adsorcdo é um fendmeno caracterizado pela fixacdo de moléculas de uma substancia (0 adsorvato) na
superficie de outra (o adsorvente).
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Tabela 2 - P6s utilizados na revelagéo de IPL.
Pés Pretos

P6 Oxido de Ferro Oxido de ferro 50%
Resina 25%

Negro-de-fumo 25%

Po dioxido de manganés | Didxido de manganés 45%
Oxido de ferro 25%

Negro-de-fumo 25%

Resina 5%

Pds Brancos

P4 oxido de titanio Didxido de titanio 60%
Talco 20%

Caulim 20%

PG carbonato de chumbo | Carbonato de chumbo 80%
Goma arabica 15%

Aluminio em po 3%

Negro-de-fumo 2%

Fonte: Farias (2010).

Além dos pds descritos na tabela acima, podem ser utilizados também os seguintes:

a. PO fluorescente: antraceno finamente pulverizado (branco), eosina (vermelho),
fluoresceina (marrom), etc.;

b. POs metalicos (usualmente uma mistura de metais e 6xidos metalicos): po prateado
(flocos de aluminio); p6 dourado (flocos de bronze, pos de quartzo);

c. Pds magnéticos (particularmente Uteis para revelacdo de impressdes em superficies

como plasticos e pele humana).

Os pos fluorescentes requerem a utilizacdo de uma fonte de luz ultravioleta, para
excitar os elétrons do composto fluorescente que, ao retornarem para seus estados de origem,
emitirdo luz na regido visivel do espectro. Esses pds sdo indicados para superficies
multicoloridas, de padronagem confusa, nas quais 0s reveladores convencionais ndo dariam
bons resultados (FARIAS, 2010).
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A técnica do p6 apresenta as vantagens de ser um método de baixo custo e ter
simplicidade na aplicacdo. A escolha do pé se deve, principalmente, em virtude da superficie
em que se encontram as IPL e das condicGes climaticas, principalmente a umidade, pois as

mesmas podem interferir no sucesso da técnica (FARIAS, 2010).

7.2 VAPOR DE IODO

Uma das caracteristicas do iodo é a sublimacdo, ou seja, a passagem do estado sélido
diretamente para o estado vapor, quando ocorre a absorcao de calor. (CHEMELLO, 2006).

A técnica de vapor de iodo para revelacdo de impressdes digitais baseia-se na absorcéo
do vapor de iodo pelos compostos gordurosos do suor (LAYTON, 2005).

Segundo Farias (2010, p. 75), “acreditava-se que tal fato ocorria em fungéo da reacéo
do iodo com gorduras insaturadas contidas na impressdo digital. Contudo, acredita-se,
atualmente, tratar-se, em verdade, de um simples fendmeno de fisissorcdo®*”.

Os compostos gordurosos com 0s quais o vapor de iodo ira interagir ndao sao
excretados pelas maos, mas sim agregados ao suor das mesmas através do contato prévio das
mé&os com partes do corpo, tais como macas do rosto e couro cabeludo, onde ha presenca de
glandulas sebaceas, com a conseqliente liberacdo de compostos gordurosos. (FARIAS, 2010).

Ao serem aquecidos, ou mesmo a temperatura ambiente, os cristais de iodo sublimam,
tendo-se iodo sob forma de vapor, o qual se adere ao composto gorduroso da impressao
digital. De acordo com Farias (2010), o vapor de iodo apresenta uma coloracdo castanha e,
quando em contato com a IPL, forma um produto de coloracdo marrom amarelada. Uma vez
gue o vapor de iodo, bem como a impressdo revelada por sua adsor¢édo, apresentam coloracédo
escura, 0 uso desta técnica limita-se as superficies claras, com as quais a impressdo revelada
possa exibir uma boa revelacdo de contraste (FARIAS, 2010).

Uma vantagem desta técnica em relacdo as demais € que pode ser utilizada antes de
outras sem danificar a IPL. O inconveniente da revelacdo de impressdes papilares com
vapores de iodo € que a impressao digital revelada deve ser rapidamente fotografada, pois o
vapor de iodo é volatil e desprende-se da impressdo digital com o tempo, tornando-a invisivel
novamente. Por esta razdo, fixadores de iodo sdo empregados para evitar que os cristais de

iodo sublimem novamente da impressao digital, porém, apds o uso dos mesmos, pode ocorrer

%% Na fisissorcdo, ou também chamada de adsorcéo fisica, as moléculas do adsorvente e do adsorvato interagem
por interacBes de van der Waals, que apesar de serem interacdes de longo alcance, sdo fracas e ndo formam
ligacdo quimica.



45

a destruicdo da IPL. Além disso, esta técnica ndo é sensivel a impressbes digitais mais
antigas, pois 0os componentes gordurosos desintegram-se rapidamente, e 0 método de iodo
reage apenas com estes componentes. (ZARZUELA, 2009).

Apos a revelagdo de uma IPL, com o auxilio de programas de computador, pode-se
determinar se esta pertence, ou ndo, a determinado individuo (FARIAS, 2010).

7.3 NITRATO DE PRATA

Farias (2010) afirma que a técnica baseia-se na reacdo entre nitrato de prata
(AgNOs3(aq) com os ions cloreto presentes nas impressdes digitais. A superficie de interesse é
imersa em uma cuba contendo solucéo 5% de nitrato de prata e o produto desta reacéo, cloreto
de prata, € insolivel em &gua a temperatura ambiente (CHEMELLO, 2006). A equacdo que
descreve a reacdo pode ser descrita na Figura 26.

+ NO;

3(aq)

+ Cl

(aq)

AgNG, — AgCl

(aq) (ppt)

Figura 26 - Reacdo entre o nitrato de prata e ions cloreto presentes na IPL.
Fonte: Chemello (2006).

Esta técnica ndo é adequada na revelacdo de impressdes que ndo sejam recentes, uma
vez que os cloretos permanecem por pouco tempo nas impressdes. Ao ser exposto a luz, o
cloreto de prata adquire uma coloragio cinza escuro, devido & redugdo do ion prata (Ag*) a
prata metalica (Ag°®) por acéo da radiacdo ultravioleta, portanto, a impresséo revelada deve ser
rapidamente fotografada (FARIAS, 2010).

7.4 NINIDRINA

Em 1913, Ruhermann constatou que os alfa aminoacidos, os polipeptidios e as
proteinas formavam produtos coloridos ao reagirem com a ninidrina (Figura 27). Ao longo
dos anos, a ninidrina tornou-se um reagente comum em testes clinicos e, com a introducdo das
técnicas cromatograficas nos anos 40, passou a ser usada para localizar aminoacidos nos
cromatogramas. Contudo, somente nos anos 50 que seu potencial forense foi descoberto
(CHEMELLO, 2006).
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OH

OH

O
Figura 27 - Molécula de ninidrina.
Fonte: Chemello (2006).

Ao reagir com os aminoacidos (alguns dos principais compostos excretados pelas
maos), a ninidrina produz uma coloracdo purpura, a qual revela a IPL (FARIAS, 2010). O

mecanismo genérico a seguir descreve a formacéo do produto cor purpura (Figura 28).

0 0
OH 0
— 0 + H,NCHCO—=
OH |
o +HO O

R
ninidrina um aminoacido

0 o) Lo

produto cor purpura

Figura 28 - Mecanismo de reagdo de um aminoécido com a ninidrina.
Fonte: Chemello (2006).

Geralmente a proporcdo da solucdo utilizada é de 0,5 g de ninidrina para 30 mL de
etanol. Posteriormente, a mistura é armazenada em um recipiente que permite a pulverizacdo
sobre a IPL. O liquido é entdo borrifado, e o desenho da impressédo digital somente aparecera
quando a superficie ficar totalmente seca. Na figura 29, podemos ver um exemplo de

revelacdo de IPL em papel.



Figura 29 - Impress0es digitais reveladas com solucdo de ninidrina em papel.
Fonte: Chemello (2006).
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8 INCENDIOS

A definicdo de incéndio, segundo Farias (2010), pode ser descrita como uma
propagacdo do fogo capaz de provocar danos a integridade fisica dos individuos e dos
patrimonios.

O surgimento e a propagagdo do fogo séo fendmenos que ocorrem devido a reagdes
quimicas e dependem, assim como qualquer reacdo de combustdo, da existéncia de quatro
fatores: presenca de uma substancia que serd queimada (combustivel); de uma substancia que
alimentara a combustdo (comburente), normalmente o oxigénio; de um elemento deflagrador,
por exemplo, a chama de um fosforo, descarga elétrica, etc. e da reacdo em cadeia. Esses
quatro fatores associados constituem o “tetraecdro do fogo” (Figura 30), sendo que na auséncia

de um deles, ndo havera surgimento do fogo (UNIVERSIDADE..., c2008-2011).

) comburente
combustive J/

—
= energia

reagao em cadeia

Figura 30 - Tetraedro do fogo.
Fonte: Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (c2008-2011).

Os incéndios podem ser classificados como naturais ou artificiais. Os naturais sdo
aqueles em que ndo ha intervencéo, direta ou indiretamente, do homem; ja os artificiais, que
sdo de interesse para a quimica forense, sdo aqueles provenientes da acdo antropica (FARIAS,
2010).

Devido a natureza do combustivel, os incéndios podem ser classificados de acordo

com a tabela a seguir (Figura 31).
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Classe Classificagao

A Envolve combustiveis solidos, tais como madeira, papel, tecidos, etc., que se
caracterizam por deixar apds a queima, residuos como carvao e cinza.

B Envolve combustiveis liquidos e gases inflamaveis, como etanol, gasolina, etc.,
que se caracterizam por ndo deixar residuos apos a queima.

C Caracteriza-se por fogo em materiais energizados, geralmente equipamentos
elétricos, tais como motores, geradores, cabos, etc.

D Ocorre em ligas metalicas combustiveis, como as ligas de magnésio, titanio,
potassio, zinco, sodio, etc.

F Constitui-se da unido dos incéndios das classes A, B e C.

Figura 31 - Classificacdo de incéndios.
Fonte: Farias (2010, p. 86).

Do ponto de vista da quimica forense, os propositos de uma pericia do incéndio séo:

o o T @

Encontrar o ponto de origem do fogo;
Encontrar a fonte de calor que deu origem ao fogo;
Determinar a causa do incéndio e

Classificar o tipo de incéndio.

A coleta de material no local de um incéndio para posterior analise das possiveis

causas é de fundamental importancia, ja que uma analise quimica dos residuos encontrados no

local podera determinar se certa substancia combustivel foi utilizada, fato que indicara a

existéncia de um ato criminoso.

Em relacdo a pericia em incéndios com a ocorréncia de Obitos, cabe ao perito

estabelecer: a identidade da vitima, a causa aparente da morte, a maneira como a morte

ocorreu e a cronologia da morte.
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9 EXPLOSIVOS

Explosivos constituem determinadas substancias puras ou misturas que podem sofrer
brusca decomposicdo quimica quando sujeitas a estimulos térmicos, elétricos ou mecanicos,
liberando grandes quantidades de gases, a uma elevada temperatura, e calor em curto espaco
de tempo. Com o calor, 0s gases se expandem e, Se estiverem em um espago pequeno, a
pressao exercida é elevada até chegar ao ponto de ruptura, com grande onda de choque
(PINHEIRO, 2008). De acordo com Farias (2010), os explosivos podem ser sélidos, liquidos

0u gasosos e podem ser classificados em:

a. Fisicos: constituidos por matérias que, separadas, ndo tém caracteristicas explosivas,
por exemplo, a pdlvora, constituida de salitre (74,64%), enxofre (11,64%) e carvao
vegetal (13,51%).

b. Quimicos: constituidos por um composto quimico com formula definida e auto-
suficiente do ponto de vista da reacdo, como exemplo o trinitrotolueno, conhecido
como TNT (Figura 31).

c. Mistos: explosivos quimicos com adi¢do de outros compostos que melhoram ou
alteram as suas propriedades, por exemplo, a dinamite, constituida de nitroglicerina e

dioxido de silicio em po.

CHs
NO,

NO,

Figura 32 - Estrutura do TNT.
Fonte: Wikipedia (2011).

Alguns exemplos de explosivos serdo descritos a seguir:



o1

Pélvora Negra

A polvora foi o primeiro passo para o desenvolvimento dos produtos conhecidos hoje
como explosivos. Ela é constituida de 75% de nitrato de potassio, 15% de carvao vegetal e
10% de enxofre (PINHEIRO, 2008).

10KNO, + 8C + 35 — 5N, + 6CO, + 2K,CO, + 3K,SO,

A reacdo descrita anteriormente refere-se a combustdo da pélvora negra ao ar. Quando
queimada em sistema fechado, identificam-se nitrito, nitrato, sulfato, carbonato, cianato,
tiocianato, tiossulfato, etc. Logo, a presenca desses compostos pode ser utilizada como
indicativo da combustdo de polvora negra (em uma bomba caseira, por exemplo, ou como
resultado do disparo de uma arma de fogo) (FARIAS, 2010).

Trinitrato de celulose (TNC)

Obtido a partir da nitragcdo da celulose. Quando a nitracdo ¢é de 13,4%, a denominacéo
“algoddo pdlvora” costuma ser usada. J4 para um grau de nitracdo entre 10,5% e 12,3%, tem-
se a piroxilina. Uma caracteristica do TNC (Figura 31) é que sua combustdo € quase

instantanea, deixando uma quantidade muito pequena de residuos sélidos (FARIAS, 2010).

Figura 33 - Estrutura do TNC.
Fonte: Wikipedia (2011).

Trinitrato de glicerina (TNG)

Também denominado nitroglicerina (Figura 32), é o éster trinitrato do propanotriol,

obtido mediante reagdo do propanotriol com &cido nitrico. O TNG é um liquido oleoso,



52

insolivel em &gua e extremamente sensivel, ndo apenas a temperatura, mas também ao
choque mecénico, motivo pelo qual deve ser manuseado com extremo cuidado.
Sua combustéo ao ar gera CO;, N, O, e H,0. O tratamento do TNG com um agente

estabilizante ou gelatinizante € utilizado para produzir dinamite.

o SN e}
| |
™o 0
7

oo

Figura 34 - Estrutura da nitroglicerina.
Fonte: Wikipedia (2011).
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10 CONCLUSAO

Os avancos cientificos verificados na area da quimica constituem uma importante
ferramenta a ser utilizada no campo das ciéncias forenses para a elucidacdo de questbes
judiciais, proporcionando explicacfes de crimes, ndo s6 em razdo da materializacdo de provas
e comprovacao de autoria, mas também para consignacao da inocéncia.

Cientistas partem do principio de que qualquer tipo de contato deixard um vestigio e
de posse das pistas, € possivel o inicio de analises, que devem dispor de equipamentos com
sensibilidade e exatiddo apropriadas para cada caso a ser analisado.

A quimica forense traz beneficios a sociedade dispondo da ciéncia e tecnologia ndo
apenas ao sistema de seguranca publica e justica criminal, ou seja, a quimica forense ndo esta
vinculada apenas a ocorréncias policiais como assassinatos, envenenamento, etc., mas
também a servigo dos direitos humanos, como pericias industriais, pericias ambientais, doping
desportivo, etc.

Diante disso, pode-se concluir que a quimica forense apresenta grande importancia na
area da criminalistica, para a preservacdo da justica, visto que ela proporciona a leitura da
realidade investigada, apresentando resultados exatos e precisos que levam a solucdo de um
crime.

O presente trabalho enfatizou o uso de métodos instrumentais, por acreditar que estes

sdo de fundamental importancia no contexto de investigacfes da area criminalistica.
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