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RESUMO

Considerando o grande aumento das mortes violentas, principalmente no Brasil, e a
crescente utilizagdo de armas de fogo para cometer tais crimes, a balistica forense
associada a entomologia forense se tornam grandes aliadas nas investigagbes
criminais. As concentragbes de chumbo (Pb), bario (Ba) e antiménio (Sb),
caraceristicos de residuos de disparo de arma de fogo (GSR — GunShot Residue),
foram monitoradas em larvas de moscas (imaturos de Chrysomya albiceps). As
coletas sucederam em um cadaver de porco, do sexo feminino, morto com trés
disparos realizados com pistola Taurus®, calibre .40 a curta distancia (entre 25 e 40
cm), sendo dois disparos na regido cefalica e um na regido abdominal, em um periodo
de 2 a 12 dias apdés a morte, durante o inverno, sob a influéncia da chuva e alta
umidade relativa do ar. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a
aplicabilidade da técnica de espectrometria de emissdo O6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) para a quantificagdo de Pb, Ba e Sb proveniente
de GSR em larvas cadavéricas num ambiente ndo controlado, simulando um caso real
de homicidio. Foi possivel detectar e quantificar os trés elementos trago de interesse
pela técnica proposta, onde as concentracdes mantiveram-se praticamente constante
durante o estagio de putrefagdo. Concentragdes minimas (Pb = 382,26 ug-L'; Ba =
140,50 pg-L™"; Sb = 39,18 ug-L') e as concentragbes maximas (Pb = 522,66 ug-L™";
Ba = 190,30 ug-L"; Sb = 56,14 ug-L-") foram encontradas durante o terceiro e quinto
dia post mortem, respectivamente. As amostras também foram analisadas pelo teste
colorimétrico usando rodizonato de sodio (reagéo Feigl-Suter) apresentando resultado
negativo para todas as solugdes obtidas a partir dos imaturos de Chrysomya albiceps.
Uma hipotese para a constancia nas concentragdes dos trés elementos, € que de
acordo com a literatura, as larvas da espécie Chrysomya albiceps podem exercer
papel como predadora intraguilda de larvas de outras espécies de Dipteras, além de
realizar canibalismo. Sendo assim, a técnica de ICP OES apresenta maior
sensibilidade na quantificagao frente ao convencional teste colorimétrico, mostrando
ser uma técnica aplicavel a esse tipo de matriz. E importante notar que o
desenvolvimento tal pesquisa € de grande importancia forense e € uma técnica que
apresenta potencial para aplicacao futura em casos de morte violenta, em que a vitima
se encontra em decomposig¢ao inicial, moderada e avangada. Nesse aspecto, o
desenvolvimento e aperfeicoamento de metodologias eficientes s&do de grande
relevancia para a elucidagao de crimes.

Palavras-chave: Balistica Forense; Entomologia Forense; GunShot Residue; ICP
OES.



ABSTRACT

The large increase in violent deaths, mainly in Brazil, and the increasing use of firearms
to commit such crimes, makes forensic ballistics associated with forensic entomology
major allies in criminal investigations. The concentrations of lead (Pb), barium (Ba) and
antimony (Sb), characteristic firearm residues (GSR - GunShot Residue), were
monitored in fly larvae (immature Chrysomya albiceps). The samples were collected
in a female pig corpse killed with three shots fired by a Taurus®, 40-caliber pistol at a
short distance (25 to 40 cm), two in the cephalic region and one in the abdominal
region, in a period of 2 to 12 days after death, during the winter, under the influence of
rainfall and high relative humidity of the air. Thus, the aim of this work was to evaluate
the applicability of the inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP
OES) technique for the quantification of Pb, Ba and Sb from GSR in cadaveric larvae
in an uncontrolled environment, simulating a real case of homicide. The ICP OES
detect and quantify three trace elements of interest, where the concentrations
remained practically constant during the putrefaction stage. The lowest concentrations
(Pb = 382.26 ug - L', Ba = 140.50 pg - L', Sb = 39.18 ug - L") and highest
concentrations (Pb = 522.66 ug - L-', Ba=190.30 ug - L"; Sb =56.14 ug - L") were
found during the third and fifth postmortem days, respectively. The samples were also
analyzed by colorimetric test using sodium rhodizonate (Feigl-Suter reaction)
presenting negative result for all the solutions obtained from the immatures of
Chrysomya albiceps. One hypothesis for the concentrations uniformity of the three
elements is that according to the literature, Chrysomya albiceps larvae species may
play a role as an intraguild predator of larvae of other species of Diptera, in addition to
performing cannibalism. Thus, the ICP OES technique presents greater sensitivity in
the quantification of the elements of interest compared to the conventional colorimetric
test, showing to be a technique applicable to this type of matrix. The development of
such research is of great forensic importance and ICP OES is a technique that presents
potential for future application in cases of violent death, where the victim is in initial,
moderate and advanced decomposition. In this regard, the development and
improvement of efficient methodologies are of great relevance for the elucidation of
crimes.

Keywords: Forensic Ballistics; Forensic Entomology; GunShot Residue; ICP OES.
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1 INTRODUGAO

1.1 VIOLENCIA E HOMICIDIOS POR ARMAS DE FOGO

De acordo com a United Nations Office on Drugs and Crime (UNODQOC), no ano
de 2012 os homicidios dolosos foram a causa de 438 mil mortes registradas em
todo o mundo. Quando feito um estudo nos continentes foi apontado que nas
Ameéricas ocorreu mais de um ter¢co dos homicidios, contabilizando 157.320, nos
outros continentes as taxas foram: 31% na Africa (135.470 mortes), 28% na Asia
(122.360 mortes), 5% na Europa (21.850 mortes) e 0,3% na Oceania 0,3%
(1.311 mortes) (UNODOC, 2013).

A taxa média de homicidios global é de 6,2 por 100 mil habitantes. O sul da Africa
e a América Central tém taxas mais de quatro vezes maior que a média global
(acima de 24 vitimas por 100 mil habitantes), tornando-as as sub-regides com
os mais altos indices de homicidios registrados, seguidas pela América do Sul,
Africa Central e o Caribe (entre 16 e 23 homicidios por 100 mil habitantes).
Enquanto isso, com taxas cinco vezes menores que a média global, a Asia
Oriental, o sul da Europa e a Europa Ocidental s&do as sub-regides com os
indices mais baixos de homicidio (UNODOC, 2013).

As armas de fogo (AF) ndo s&o responsaveis por todos os homicidios
registrados, mas possuem um papel significativo nestes crimes. Com alto nivel
de mortalidade, as AF sdo os mecanismos de homicidio mais amplamente
usados, que corresponde 40% dos homicidios em nivel global, enquanto que
“outros tipos”, como forga fisica, objetos nao cortantes, entre outros, matam um
terco das vitimas e armas brancas matam um quarto (UNODOC, 2013) como

mostrado na figura 1.



Figura 1 — Mecanismo de homicidio, por regido (2012 ou ultimo ano)
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Fonte: UNODOC, 2013

Nota: Adaptado pelo autor

O uso de AF é predominante nas Ameéricas, onde dois tercos dos homicidios séo
cometidos com armas de fogo, enquanto objetos pontiagudos sado usados mais
frequentemente na Oceania e na Europa, como ilustrado na figura 1. Porém, nem
todas as areas com altas taxas de homicidio sdo associadas a alta incidéncia de
homicidios com AF. Por exemplo, algumas sub-regides com altas taxas de
homicidio, como o Leste Europeu e o sul da Africa, possuem taxas reduzidas de
homicidio por AF, enquanto outras sub-regiées, como o sul da Europa e o norte
da Africa, possuem baixos niveis de homicidio, porém, altos niveis deste crime
cometido com AF (UNODOC, 2013).

No Brasil, o uso da arma de fogo como instrumento para perpetrar homicidios
atingiu uma dimens&o observada em poucos paises da América Latina. Somente

em 2015, 41.817 pessoas foram vitimas de homicidio em decorréncia do uso das



19

armas de fogo, o que correspondeu a 71,9% do total de casos (CERQUEIRA;
LIMA; VALENCIA, 2017).

Julio Jacobo Waiselfisz elaborou o “Mapa da Violéncia 2016: Homicidios por
armas de fogo no Brasil”, que mostra um histérico da evolugdo dos homicidios
por AF, dos anos de 1980 a 2014, a figura 2 resume os dados coletados. Ao
observar a figura 2, € notavel que entre os primeiros anos da década de 80,
aproximadamente 70% do total de mortes por armas de fogo eram homicidios, a
partir de 1992 comega uma abrupta ascensdo até 1997. A partir de entéo, a
participacdo continua crescendo, mas em ritmo bem menor. Ja em 2014, os
homicidios representam quase a totalidade das mortes por armas de fogo:
94,3%. Vale salientar, que para o calculo total de 6bitos por armas de fogo é
levado em consideragdo mortes acidentais, suicidios e causas indeterminadas
(WAISELFSZ, 2016).

Figura 2 — Participacédo (%) dos homicidios por AF no total de ébitos por AF,
Brasil (1980 - 2014*)
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Fonte: WAISELFSZ, 2016
Nota: Adaptado pelo autor. * dados preliminares
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Figura 3 — Quantidade de homicidios por armas de fogo no Estado do Espirito

Santo, no periodo de 1996 a 2016.
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A figura 3 é a representagao da quantidade de homicidios por armas de fogo no
estado do Espirito Santo, em um periodo de dez anos (1996 a 2016). Outra
observagéao da figura 3, se refere ao fato de que a partir de 2013 o Espirito Santo
saiu da lista dos cinco estados mais violentos do pais (pela primeira vez desde
1980), ocupando em 2015 a 152 posi¢cdao nacional (CERQUEIRA; LIMA;
VALENCIA, 2017). Trata-se de um movimento de queda de homicidio que
comecgou a ocorrer em 2010 e que ganhou forga nos anos subsequentes com a
implantagao do Programa “Estado Presente”, langado em 2011 (CASAGRANDE,
2015).
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1.2 CIENCIA FORENSE

Ciéncia forense tem por finalidade elucidar questdes relativas ao ambito do
sistema de seguranca publica e justica criminal (FACHONE; VELHO, 2007). E
dividiva em subareas: Balistica forense, entomologia forense, grafoscopia e
documentoscopia, fonética forense, papiloscopia forense, quimica forense,
toxicologia forense, genética forense, computagcdo forense, meio ambiente
forense, engenharia legal, contabilidade forense, medicina legal, psiquiatria

forense, odontologia forense, e antropologia forense.

Nesse aspecto, o desenvolvimento e aperfeicoamento de metodologias
eficientes s&o de grande relevancia para a elucidagao de crimes. As pesquisas
na area forense estimulam a interag&o ciéncia e tecnologia com a rotina policial,
por meio da utilizacdo de conhecimentos interdisciplinares. Neste trabalho serao
abordadas as areas da Balistica e Entomologia Forense, subarea das ciéncias

forense.

1.2.1 Balistica Forense

A Balistica Forense € uma subarea da ciéncia forense, que estuda as armas de
fogo, a municdo e os efeitos dos tiros produzidos, sempre que tiverem
relacionadas direta ou indiretamente com infracbes penais, com o intuito de
elucidar e provar a sua ocorréncia (TOCCHETTO, 2013).

A Balistica forense é dividida em trés subareas sendo elas: balistica interna,

balistica externa e balistica dos efeitos. S4o descritas como:

e A balistica interna estuda a estrutura, os mecanismos, o funcionamento
das armas de fogo, a técnica do tiro, bem como os efeitos da detonagao
da espoleta e deflagragdo da polvora dos seus cartuchos no interior, até

que o projétil saia da boca do cano da arma.

e A balistica externa estuda a trajetoria do projétil, do momento que este sai
do cano da arma até atingir o alvo, onde ser&o analisadas as condigdes
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do movimento, velocidade inicial do projétil, sua forma, resisténcia ao ar,
atuacao da gravidade e os seus movimentos caracteristicos.

e A balistica dos efeitos estuda a trajetoria do projétil, desde a saida da
boca do cano da arma até sua parada final, incluindo os impactos, lesées
e danos sofridos pelos corpos atingidos, sejam eles animados ou

inanimados.

As armas de fogo sdo definidas pela balistica forense como artefatos de
dimensodes e formas diversas utilizadas para arremessar projéteis por meio da
forca expansiva de gases resultantes da combustdo da pélvora. Tocchetto e
colaboradores, consideram que a AF, para ser considerada como tal, deve ser
composta de trés componentes, o aparelho arremessador ou a arma
propriamente dita (quando sem munic¢do € considerada um engenho mecanico),
a carga de projecao (polvora) e o projétil, onde estes dois ultimos séo
constituintes do cartucho (BRUNI; VELHO; OLIVEIRA, 2012; TOCCHETTO,
2013).

Ja para a legislagao brasileira, Decreto N° 3.665, de 20 de novembro de 2000,
as armas de fogo sao definidas como:
Art. 3° Xl - arma que arremessa projéteis empregando a forga
expansiva dos gases gerados pela combustdo de um propelente
confinado em uma camara que, normalmente, esta solidaria a um cano

que tem a fungao de propiciar continuidade a combustéo do propelente,
além de direcao e estabilidade ao projétil (BRASIL, 2000).

A pistola é classificada como arma portatil, de cano curto, leve e possui varios
calibres. No Brasil, a pistola .40 € de uso restrito da policia. Geralmente as
pistolas sdo semiautomaticas, ou seja, dispara um projétil por vez, pois comprime
o gatilho, recoloca outro cartucho na camara, para que outro disparo seja
efetuado. A figura 4 exemplifica as principais partes de um pistola calibre .40

modelo 940 marca Taurus®.
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Figura 4 — Principais componentes de uma Pistola .40

Camara

Alga de Mira

Cano <«—

Gatilho Punho

Carregador

Fonte: adaptada de TAURUS, 2012
Nota: Adaptado pelo autor

O cartucho é a unidade de municao das armas de fogo. Sua estrutura é formada

pelo estojo, a espoleta e o projétil, como mostrado na Figura 5.

Figura 5 — Esquema de um cartucho de arma de fogo

Projétil

Estojo +——
Pélvora

Espoleta ~——_. ¥ i _— Mistura iniciadora
S -

Fonte: CBC, 2013

Nota: Adaptado pelo autor

O estojo constitui 0 componente externo e inerte do cartucho, possibilitando que
todos os componentes necessarios ao disparo fiquem unidos em uma pecga e
contribuindo para a sua padronizagdo como unidade de municdo. A maioria dos
estojos s&o constituidos de latdo 70:30 (70% de cobre e 30% de zinco), dada a

facilidade de ser trabalhado, ou seja, pelas caracteristicas de se expandir, ndo
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permitir o escape de gases pelas paredes da cdmara e de recuperar em parte a
forma original apds cessar a pressao (TOCCHETTO, 2013).

A pélvora pode ser classificada como: a polvora preta (com fumacga) e a poélvora

quimica (sem fumaca).

A poélvora preta € classificada como a mais antiga e é raramente utilizada nos
dias atuais. Ela € composta de = 75% de salitre (sais de nitrato de sddio ou nitrato
de potassio), 13% de carvao vegetal e 12% de enxofre (TOCCHETTO, 2013).

A pélvora quimica ou pdélvora sem fumaga surgiu como um substituto moderno
da polvora negra, pois produz pouca fumaga e menos residuos, proporcionando
maior pressdo em pequenas quantidades. Ela apresenta alguns aditivos com
funcdes especificas que contribuem diretamente para a vida util da municgao,
sendo eles: nitrocelulose (oxidante); nitroglicerina, ftalato de dimetila ou butila,
glicerina (plastificantes); difenilamina, 2-ou 4-nitrofenilamina, n-
nitrosodifenilamina, dinitrotolueno, n-metil-p-nitroanilina, metil ou etil centralina,
resorcinol (estabilizantes); sulfato de potassio, nitrato de potassio, grafite

(aditivos organicos).

Alguns desses compostos organicos sao considerados irrelevantes para
identificacdo de GunShot Residue (GSR) organicos por possuirem outras fontes,
como é o caso da nitrocelulose, nitroglicerina e difenilamina. Ja os estabilizantes
a base de centralina sdo aplicados unicamente na fabricagdo de munigdes,
sendo atualmente usados como marcadores na analise de GSR organicos
presentes apds a combustao da pdélvora, podendo ser encontrados no estojo ou
nas maos do atirador (BRUNI; VELHO; OLIVEIRA, 2012).

Existem dois tipos de pdlvora quimica: de base simples e de base dupla simples.

e Podlvora de base simples: possui ingrediente ativo a base de nitrocelulose,
que produz menos calor na queima, favorecendo a durabilidade da arma,
figura 6 (a).

e Podlvora de base dupla: possui dois ingredientes ativos, a nitrocelulose e

a nitroglicerina, apresentando maior conteudo energético e maior
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resisténcia a umidade, como representado na figura 6 (a) e (b) (BRUNI;
VELHO; OLIVEIRA, 2012).

Além disso, as polvoras possuem estabilizadores com funcado de retardar a
decomposi¢éo da nitrocelulose e da nitroglicerina. No decorrer do tempo esses
estabilizadores vao sendo consumidos, preservando a pélvora. Devido a sua
propriedade higroscopica, a pélvora de bases simples € mais estavel que a
polvora de base dupla (BRUNI; VELHO; OLIVEIRA, 2012).

Figura 6 — Estrutura quimica — (a) trinitrocelulose e (b) nitroglicerina

(I:l) 0\ 0O O
_0_N+_0 N""' N+' 0
0O (o) U
o) NJ
-0 0 d o HO™ O
d O 5 o\N,f.o\)\/o\NpH
~O I I
o=N* 0O o N OH o!
\ o O
0-
(@) (b)

Fonte: COSTA, R. A, 2016

O projetil € a parte do cartucho que sera expelido através do cano, sob a agéo
dos gases resultantes da queima da pélvora. Além das pressdes elevadas, a
temperatura interna do cano da arma pode atingir valores de 2500°C devido a
geracdo dos gases provenientes da combustdo, contribuindo assim para o
langamento do projétil (BRUNI; VELHO; OLIVEIRA, 2012)

A espoleta € um pequeno recipiente metalico, em forma de capsula, que contém
a mistura iniciadora (carga de inflamacgao) e encontra-se montada no alojamento
localizado no centro do culote do estojo. Sua fung&o € iniciar a queima da pélvora
contida no estojo e, assim, gerar a expulsao do projétil através do cano da arma
(TOCCHETTO, 2013).

As composi¢cdes da mistura iniciadora para munigdes de armas de fogo sao
misturas que, quando submetidas a percussao, proporcionam uma explosao

brusca gerando uma chama que serve para inflamar o propulsor dentro da
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espoleta. Uma composicdo da mistura iniciadora deve fornecer um volume
relativamente grande de gases quentes e particulas sdlidas quentes sem o

desenvolvimento de uma onda de detonacao.

A composicao da mistura iniciadora utilizada na munigéo varia de acordo com o
fabricante. A mistura iniciadora empregada pela Companhia Brasileira de
Cartuchos (CBC), para munigdes convencionais, tem como principais
componentes o estifinato de chumbo (CeHN3OsPb — composto explosivo), nitrato
de bario (Ba(NOs)2 — oxidante), trissulfeto de antimbnio (SbSs — combustivel),
tetrazeno (sensibilizante) e aluminio atomizado (gera maior vivacidade na
chama). Dessa forma, os elementos chumbo (Pb), bario (Ba), e antiménio (Sb),
estdo sempre presentes nos GSR, configurando-se como os principais
marcadores quimicos presentes nos residuos inorganicos produzidos por
disparo de armas de fogo (TOCCHETTO, 2013)

Os produtos resultantes da queima da mistura iniciadora sao basicamente os
Oxidos de carbono, agua e oOxidos de chumbo, de bario e de antiménio.
Eventualmente poderdo ser encontrados oOxidos de outros metais, quando a
mistura iniciadora tiver composicao diferente da atualmente usada na espoleta
dos cartuchos da marca CBC (BRUNI; VELHO; OLIVEIRA, 2012)

1.2.2 Entomologia Forense

A Entomologia Forense € o uso dos conhecimentos acerca de insetos e outros
artropodes associados, aplicados a diversas questdes criminais e pode ser
utilizada como um instrumento auxiliar, por exemplo, na investigagdo de crimes
contra pessoas vitimas de morte violenta (PUJOL-LUZ; ARANTES;
CONSTANTINO, 2008).

O primeiro caso documentado de Entomologia Forense esta relatado em um
manual de Medicina Legal Chinés do século XIIl. Foi um caso de homicidio em
que um lavrador apareceu degolado por uma foice. Para resolver o caso, todos

os lavradores da regido foram obrigados a depositar suas foices no solo, ao ar
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livre. As moscas pousaram em apenas uma delas, atraidas pelos restos de
sangue que ainda estavam aderidos a lamina. A conclusao foi de que aquela era
a foice do assassino (BENECKE, 2001; PUJOL-LUZ; ARANTES;
CONSTANTINO, 2008).

O meédico francés Bergeret, foi o pioneiro em estimativa do intervalo post-mortem
baseado em estudos entomoldgicos, realizada em 1855, mas apenas em 1894,
foi publicado o primeiro livro sobre o tema, intitulado “La faune de cadavres”, pelo
pesquisador francés Mégnin e sugeriu que os insetos frequentam ambiente
cadavérico de uma forma padronizada que pode ser utilizada para estimativa do
intervalo pés-morte — IPM (OLIVEIRA-COSTA, 2011; PUJOL-LUZ; ARANTES;
CONSTANTINO, 2008).

No Brasil, o inicio das pesquisas sobre entomologia forense se deu com as
pesquisas de Oscar Freire, em 1908, apenas 14 anos apos os trabalhos de
Mégnin terem vindo a tona na Franga. No mesmo ano, Roquete-Pinto publicou
um estudo de caso, denominado “Nota sobre a fauna cadavérica no Rio de
Janeiro” (PUJOL-LUZ; ARANTES; CONSTANTINO, 2008). Freire também
publicou “Algumas notas para o estudo da fauna cadavérica da Bahia” (FREIRE,
1914a, 1914b).

As principais categorias de insetos relacionados a decomposi¢gdo do corpo
pertencem, em sequéncia de importancia, as ordens Diptera, Coledptera,
Lepidoptera e Hymenoptera. A ordem Diptera tem representantes e s&o
encontrados em diversos locais do globo terrestre, com notavel diversidade nos
climas tropicais e subtropicais (CHAMOUN, 2014; OLIVEIRA-COSTA, 2011). As
espécies mais comuns de Calliphoridae sao necréfagas e tem se mostrado como
a mais representativa dentre todas as que apresentam moscas decompositoras
conhecidas atualmente e, consequentemente, aquela com maior importancia
forense (CHAMOUN, 2014; MORETTI, 2006).

Considera-se que 60% da fauna decompositora seja constituida por dipteros e
coleopteros, sendo que dentre os dipteros, os Calliphoridae dos géneros Lucilia,
Chrysomya, Cochliomyia, e Calliphora, bem como varios géneros de
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Sarcophagidae, destacam-se pela abundancia relativa e pela definida sucessao

durante o processo de decomposi¢ao (MORETTI, 2006).

Dito isto, para selecionar a espécie de diptero para este estudo, foram
selecionadas algumas caracteristicas, muitas pesquisas tém mostrado que C.
albiceps pode ser usado como indicador forense no Brasil e em outras partes do
mundo, pois colonizam o cadaver exposto a diferentes condigbes ambientais
(GOMES; ZUBEN, 2005).

Varios trabalhos cientificos no mundo sustentam a escolha de C. albiceps em
estudos com entomologia forense por sua presenga e/ou prevaléncia constantes
nos corpos (CHAMOUN, 2014; GOMES; ZUBEN, 2005; KOSMANN, 2013). Além
disso, as larvas de C. albiceps se destacam das outras espécies, por possuir,
estrutura morfoldgica diferente, pois possui o térax com trés seguimentos (T1 —
T3) e nos segmentos T1 e T2 apresentam banda de espinhos toracicos, o
seguimento T3 ndo possui bandas de espinhos, apresenta pequenas
protuberancias mas que nao formacgao de espinhos verdadeiros (CARVALHO,

2006) como representado na figura 7.

Figura 7 — Larva Chrysomya albiceps, (a) vista dorsal, (b) vista ventral, (c) vista
lateral. Escala = 2 mm.

Fonte: (CARVALHO, 2006)
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1.3 TECNICAS

1.3.1 Teste colorimétrico reagao Feigl-Suter

O teste colorimétrico utilizando o rodizonato de so6dio como reagente, foi
empregado em 1942, por Feigl e Suter, que descreveram o uso do rodizonato de
sédio (FEIGL; SUTER, 1942) para a identificagdo de varios elementos, mas
atualmente sua principal utilizagdo é para detectar a presenca de Pb e Ba
provenientes de GSR. Esse teste por via umida é o mais utilizado pelas Policias
Técnico Cientificas no Brasil, por ser um teste rapido e simples. A figura 8
descreve, de modo geral, como ocorre a complexag&o do ion M?* pelo rodizonato
de so6dio em meio acido com solugao tampao (bitartarato de sédio/acido tartarico)
pH = 2,8.

Figura 8 — Reagdo quimica com rodizonato de sédio
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Onde M2* = Pb?* ou Ba?*

Fonte: COSTA, 2016

Todavia, ndo é isento de questionamento devido a instabilidade do rodizonato
de sddio tanto em solugédo quanto no estado sélido e a baixa sensibilidade dos
residuos encontrado (COSTA, 2016). Essa instabilidade pode provocar

resultados falso negativo comprometendo assim a investigacéo (VANINI, 2014).

Outro fato questionavel no teste com rodizonato de sddio € a origem do Pb ao
qual é identificado, uma vez que muitas profissdes estdo em contato direto com

esse metal como mecanico, pintor, técnico de laboratério, soldador dentre
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outras. Assim, um resultado positivo ou negativo n&o pode ser prova unica para
a elucidagao de crime (GAROFANO et al., 1999). Visto a deficiéncia apresentada
pelo teste, o emprego de técnicas mais sensiveis e instrumentais com maior
sensibilidade tornaram-se indispensaveis aos centros de criminalistica (COSTA,
2016).

1.3.2 Espectrometria de Emissdao Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES)

O plasma €& definido como um gas parcialmente ionizado onde coexistem
elétrons livres e ions positivos em movimento, em um processo no qual ocorre
transferéncia de energia por radiagdo, condugcdo e aquecimento Joule entre
outros. Para que inicie a formacao do plasma é necessaria uma fonte Tesla para
proporcionar a descarga elétrica na regiao de entrada do Argdnio (Ar) no plasma,
assim provocando as primeiras ionizagdes do Ar. Com o aumento da energia na
bobina de indugéo de radiofrequéncia (RF) que trabalha em uma frequéncia de
27 a 40 MHz, é formado um campo magnético oscilante, onde os elétrons

produzidos s&o acelerados, atingindo uma energia cinética elevada.

Esta energia € transferida para os outros atomos por meio de colisdes,
produzindo mais ions e elétrons, iniciando, assim, um processo em cascata até
a formacdo do plasma. Neste momento, até atingir o ajuste entre a RF e a
energia utilizada pelo plasma ocorre o processo do acoplamento, que é
denominado “plasma com acoplamento indutivo”, o ajuste deve ser de tal forma
que a energia refletida seja a menor possivel (<56 W) indicando a estabilidade do
acoplamento (GINE, 1998).

A tocha, como representada na figura 9 é constituida por trés tubos concéntricos
de quartzo, nos quais fluem Ar em uma vazao entre 11 e 17 L-min-'. Na parte
externa, o Ar é inserido tangencialmente na parede do tubo com a finalidade de
resfriar as paredes internas da tocha e centralizar o plasma radiante, com isso &
denominado de gas de refrigeragao; ja o tubo intermediario, € introduzido o gas

auxiliar, tem fluxo de vazao entre 0,1 e 1,5 L-min-!, que tem por funcgao evitar a
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fusdo da tocha; e na parte central o gas de nebulizagdo tem por objetivo
transportar o aerossol da amostra por araste e a vazdo é de aproximadamente
1,0 L-min"' (GINE, 1998; VANINI, 2014).

Figura 9 — Esquema da montagem da tocha e espiral de indugao
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Fonte: TREVELIN, 2014

O processo de introdugédo de amostras é de grande importancia para as analises
por ICP OES, ja que nesta etapa é avaliado a exatidao, precisdo, Limite de
Deteccao (LD) e Limite de Quantificacao (LQ) das leituras. Com o plasma
formado, ocorre a introdugcdo da amostra em forma de aerossol, pelo tubo central
da tocha. O sistema de introdugdo mais utilizado é constituido por uma bomba

peristaltica, o nebulizador e uma camara de nebulizag&o.

Para a introdugdo de amostras liquidas € mais comum utilizar os nebulizadores
do tipo pneumatico, e possuem trés tipos: concéntrico (tipo Meinhard), o cross
flow (fluxo cruzado) e o Babington (PETRY, 2005).

O nebulizador tipo Meinhard (Figura 10) é formado por dois tubos concéntricos,
o canal interno por onde a amostra é conduzida através de um gas de araste,
geralmente Ar, que passa em alta velocidade pelo tubo externo e transforma o

liquido em aerossol, em geral o fluxo de amostra é até 1,0 mL-min-’
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Figura 10 — Nebulizador Meinhard
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Fonte: VANINI, 2014

Nota: Adaptado pelo autor

O aerossol formado no nebulizador, entra tangencialmente na cdmara ciclénica
(figura 11) em movimentos espirais, esses movimentos geram uma forga
centrifuga que seleciona e separa as goticulas de aerossol, as maiores sao
condensadas e descartadas e as menores formam uma nuvem homogénea e

sdo transferidas até o plasma.

Figura 11 — Esquema de uma cédmara de nebulizagdo ciclénica a) secg¢ao
transversal b) vista superior

b)
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Fonte: PETRY, 2005

Nota: Adaptado pelo autor

No caminho do aerossol até o plasma, uma sequéncia de eventos fisicos ira
ocorrer, como descrito na figura 12. O aerossol formado sera dessolvatado no
plasma em alta temperatura, removendo todo o solvente, resultando em
particulas sélidas ((MX)n) microscopicas; em seguida ocorre a vaporizagao

formando as moléculas gasosas (MX(g)), logo apds esta etapa ha a dissociagao
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das moléculas em atomos livres no estado fundamental (M), nessa etapa os
atomos estao aptos para absorver radiagao de um determinado comprimento de
onda, apos todos esses processos ocorre a excitagao e ionizagado (PETRY,
2005).

O equilibrio da fase gasosa no plasma é muito complexo, mas se acredita que a
maioria das excitagdes e ionizagdes no ICP sio resultado de colisbes de atomos

do analito com elétrons enérgicos (PETRY, 2005).
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Figura 12 — Esquema dos processos e espécies quimicas no equilibrio da fase
gasosa no ICP
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Fonte: PETRY, 2005; VANINI, 2014
Nota: Adaptado pelo autor
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2 ESTADO DA ARTE

Esclarecer a causa da morte é o objetivo de toda investigagdo de homicidio. Isso
se torna extremamente difici com cadaveres no primeiro estagio de
decomposicdo ou em um nivel mais avangado. Neste sentido, a associagcao de
insetos necréfagos com corpos em decomposicédo geralmente pode fornecer
informagdes uteis sobre a causa provavel da morte (AMENDT et al., 2011;
GOFF et al., 1994).

Para casos em que o cadaver é encontrado ja em decomposi¢cdo, os métodos
classicos para determinar a causa da morte por analise quimica podem ser
complicados se os tecidos sélidos nao estiverem disponiveis ou ndo adequados
para analise (BEYER, J.C.; ENOS, W.F.; STAJIC, 1980; CAMPOBASSO, C. P
INTRONA, 2001; GOFF, M. L.; BROWN, W. A.; OMORI, 1992; GOFF, 2000;
GOFF et al., 1994)

Como consequéncia, houve um maior interesse no uso de fontes alternativas ou
amostras para analises quimicas. Durante a década passada algumas destas
fontes envolveram a aplicagdo de analises toxicolégicas para insetos que se
alimentam de carniga, a fim de identificar toxinas, drogas ou produtos quimicos
presentes no interior do cadaver (INTRONA, F.; CAMPOBASSO; GOFF, 2001).

A identificagao precisa de feridas em corpos em decomposi¢cao € uma tarefa
muito dificil e a analise, por meio de meios visuais, € repleta de dificuldades que
podem levar a uma ma interpretacao, especialmente porque a atividade larval
dentro de uma ferida geralmente leva a destruicdo de caracteristicas
diagndsticas. Durante o periodo pés-morte, as lesdes causadas por ataques de
animais e insetos podem ser avaliadas e mal interpretadas como lesées antes
da morte como ferida de arma de fogo ou ferida de facada (ERKOL, Z;
HOSUKLER, 2018; POLLAK, S.; REITER, 1988), dificultando ainda mais a
interpretacdo. Normalmente, sdo tiradas raios-x de restos descobertos, o que
pode levar a detecgao de projéteis ou partes de projéteis fragmentados, que
podem ser utilizadas como evidéncias da presenca de lesdes de tiro (RAINIO,
J.; HEDMAN, M.; KARKOLA, K.; LALU et al., 2001).
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As caracteristicas das feridas produzidas por um projétil podem variar muito com
base no tipo de arma de fogo, na distancia de disparo, no tipo de munigéo e na
localizacdo da ferida. Essas variaveis sao ainda mais influenciada por muitos
fatores pos-morte, incluindo a decomposigao corporal, o local e a atividade dos
insetos em e ao redor do trato da ferida. A decomposicédo e a influéncia dos
insetos podem obscurecer a zona de tatuagem ou GSR, enquanto a atividade
dos insetos pode criar novos folhetos, obscurecer os caminhos existentes e
posteriormente alterar a morfologia da ferida. Assim, a identificagdo de feridas
produzidas pelo projétil, particularmente na decomposi¢gdo de cadaveres, €&
complicada, e a capacidade de detectar quimicamente e identificar GSR em
torno de uma suspeita de projétil seria uma valiosa ferramenta (LAGOO et al.,
2010).

No entanto, com cadaveres em decomposicao e na auséncia dessas marcas de
identificacdo dentro do cadaver, outras técnicas precisam ser utilizadas para

determinar se uma arma de fogo estava envolvida na morte.

Muitos estudos tém sido desenvolvidos para a detec¢ao e quantificacdo de GSR
de municao convencional. O teste residuografico € um teste rapido utilizado pela
Policia Técnico-Cientifica que utiliza o reagente rodizonato de sddio por meio da
reacdo de Feigl-Suter (CHALMERS; TELLING, 1966; FEIGL; SUTER, 1942;
VANINI, 2014), porém para comprovagao dos resultados deste utiliza-se o MEV-
EDS reconhecido como o método mais especifico para a analise de GSR
inorganico, devido a sua capacidade de identificar particulas GSR com base na
sua morfologia caracteristica e composigao elementar (BROZEK-MUCHA, 2009)
(BARTH et al., 2012; COSTA et al., 2016a; MARTINY; PINTO, 2008; ROMAO et
al., 2011).

Outras técnicas mais sensiveis e com maior exatiddo sao propostas como ICP
OES (VANINI et al., 2014, 2015a), ICP-MS (COSTA et al., 2016b; KOONS,
2016; SARKIS et al., 2007; TOCAIA DOS REIS et al., 2004), MEV-EDX
(MARTINY; PINTO, 2008; MARTINY et al., 2008; ZADORA; BROZEK-MUCHA,
2003) e espectrometria de massas (CORREA et al., 2016; DESTEFANI et al.,
2014; TAUDTE et al., 2014), para analise de GSR.
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Em 2012, Taborelli e colaboradores realizaram um estudo que examinou nove
ferimentos por arma de fogo produzidos em cabecgas de porco que foram
submetidos a esqueletizacido por 4 anos, e quatro entradas de tiro em cabecas
humanas de casos judiciais que foram entdo macerados até o osso na agua; as
amostras foram submetidas a microscopia eletrbnica de varredura acoplada a
analise de energia dispersiva de raios X (MEV-EDX). Resultados positivos para
GSR foram observados apenas em quatro das nove amostras de animais e em
todas as quatro amostras humanas. Entre as amostras humanas, duas lesdes
apresentaram Pb e Sb, uma lesdo apenas Pb e uma Pb, Ba e Sb. Este estudo
piloto mostrou a conservagcao de GSR em material esquelético e, portanto, a
importancia crucial de analises de SEM-EDX em material esqueletizado. Mais
estudos sao necessarios para verificar o papel das modificagcbes ambientais do
GSR (TABORELLI et al., 2012).

Ao invés de determinar GSR em superficies ou em amostras de tecido,
Roeterdink et al. 2004, larvas Calliphora dubia (Diptera: Calliphoridae) removida
de um pedago de carne e contaminada com residuo de arma de fogo e
comparada com concentracées de chumbo (Pb), bario (Ba) e antimbnio (Sb)
foram determinadas em larvas de varejeiras alimentadas com um pedago de
carne de controle. Larvas inteiras foram coletadas em solucéo e analisadas por
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).
Concentragdes significativamente mais altas de Pb, Ba e Sb foram detectadas
dentro das larvas que se alimentavam da carne bovina comparada as larvas que
foram alimentadas com a carne de controle. Os resultados iniciais indicam que
as concentracdes de Pb e Sb dentro das larvas diminuem a medida que a
duracado da alimentacdo aumenta, enquanto as concentragdes de Ba parecem
aumentar, sugerindo uma bioacumulagado de Ba dentro das larvas. A segunda
parte desta experiéncia investigou a depuragéo de Pb, Ba e Sb das larvas apos
a remocado da fonte de residuos de tiro. Uma redugdo significativa nas
concentracbes de Pb, Ba e Sb dentro das larvas foi observada apds a
transferéncia das larvas do tiro de carne bovina para o pedago de carne de
controle (ROETERDINK, E. M.; DADOUR, I. R.; WATLING, 2004).

Em 2010, LaGoo e colaboradores, Larvas de varejeira e tecido suino

contaminado com residuo de arma de fogo (GSR) foram coletadas durante os
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meses de verao e inverno, durante um periodo de amostragem de 37 dias e 60
dias, respectivamente. As amostras de feridas foram digeridas por microondas e
analisadas por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) para deteccdo de antimbnio, bario e chumbo. Durante o verdo, o
periodo de amostragem de 37 dias englobou todos os estagios de
decomposicdo, exceto a esqueletizagdo. Os trés elementos foram detectados
em larvas apenas nos dias 3 e 4 apos a morte, mas foram detectados em niveis
significativos em amostras de tecido durante todo o periodo de amostragem. No
inverno, nenhuma decomposi¢cdo significativa foi observada durante a
amostragem de 60 dias. Embora as temperaturas fossem muito baixas para a
atividade das moscas varejeiras, os trés elementos foram detectados nas
amostras de tecido em niveis relativamente constantes e significativos. Assim, a
determinacdo do GSR no tecido era mais dependente do estagio de

decomposi¢éo do que do tempo desde a morte.(LAGOO et al., 2010).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a aplicabilidade da técnica de ICP OES para a quantificacdo Pb, Ba e Sb
proveniente de GSR em larvas cadavéricas em ambiente n&do controlado

simulando um caso real de homicidio com arma de fogo.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Quantificar Pb, Ba e Sb em imaturos da mosca Chrysomya albiceps por

ICP OES.

e Aplicar teste residuografico pela reacéo de Feigl-Suter para identificar Pb,

Ba, e Sb na solugdo apds decomposicao assistida por microondas.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

Acido nitrico (HNO3) de qualidade supra pura (65%, Merck Quimica Brasil,
Brasil), agua ultrapura (18,2 MQ-cm), preparada por um sistema de osmose
reversa (PURELAB Mk2 Ultra, Reino Unido), peréxido de hidrogénio (Cromoline
Quimica Fina, Brasil), e alcool etilico (95%, Vetec Quimica Fina, Brasil) foram

utilizados para a preparagao da amostra.

Uma solugdo multielementar (1000ug-L" contendo os padrdées Ba, Sb e Pb
(Sigma-Aldrich, Suiga) foi diluida em série (100, 200, 300 a 500 ug-L™") para a
construcdo da curva analitica. Todas as solugdes padrao foram acidificadas com
2% v/v de HNO:s.

Rodizonato de sédio P.A. (CeNa20s) (Vetec Quimica Fina, Brasil), para a solugao
tampéao foram utilizados o &cido tartarico P.A. (C4HsOs) (Cromoline Quimica fina,
Brasil), bitartarato de sodio P.A. (NaCsHsOs) (Cromoline Quimica fina, Brasil),
agua ultrapura e tecido de algodao foram empregados na analise do teste

colorimétrico.
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4.2 AMOSTRAS

A etapa entomoldgica in situ foi realizada em uma éarea de floresta, com solo
argiloso, no Centro de Formacéao e Aperfeicoamento (CFA) da Policia Militar do
Estado do Espirito Santo (PM-ES). Esta etapa do trabalho foi relizado em
parceria com o Perito Criminal e professor Dr. Carlos Augusto Chamoun, que

realizou os disparos e as coletas.

Adultos e imaturos da mosca C. albiceps (figura 13) foram atraidos por carcaga
em decomposicao (figura 15) de uma fémea do porco doméstico da espécie Sus
scrofa, pesando 15,0 kg. O animal foi selecionado para tal estudo, porque além
de possui semelhanga anatémica interna com o ser humano, quando comparado
com o tamanho da cavidade toraxica e a quantidade de pélos, também apresenta
decomposicdo semelhante a observada na espécie humana (OLIVEIRA-
COSTA, 2011).

Esse animal foi sacrificado numa area de floresta do CFA, com trés disparos de
arma de fogo, a curta distancia (entre 25 e 40 cm), efetuados com pistola da
marca Taurus, calibre .40, modelo 940 (figura 4), sendo dois disparos na regiao

cefalica e um na regiao abdominal (figura 14).

Larvas da mosca Chrysomya albiceps (figura 13 (a)) foram coletados na porca

em decomposigao.

Figura 13 — Chrysomya albiceps (Diptera: Calliphoridae) (a) Larva (b) Adulto

Fonte: (CHAMOUN, 2014)
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Figura 14 — Sus scrofa abatido com disparos de arma de fogo

Fonte: (CHAMOUN, 2014)

Figura 15 — Dipteros adultos na carcaga, poucos minutos apés a morte do animal

Fonte: (CHAMOUN, 2014)

Colocou-se sobre 0 animal uma jaula de metal (Figura 16), de formato retangular,
medindo 90 cm de comprimento, 70,0 cm de largura e 50,0 cm de altura, com
fundo cortado, forrada com tela de pinteiro, fixando-a no solo com 8 (oito) pinos

de metal, para evitar o ataque de outros animais.
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Figura 16 — Jaula de metal sobre a carcaca.

Fonte: (CHAMOUN, 2014)

A partir do 2° dia de decomposigao, foram coletados imaturos (figura 17) nas
regides corporais e proximidades onde houve os disparos, até o 14° dia de
decomposigao (15 dias apds a morte do animal), perfazendo as etapas inicial,
moderada e avang¢ada de decomposi¢cao cadaverica.

Figura 17 — Coleta dos imaturos e armazenagem em alcool 70%

Fonte: (CHAMOUN, 2014)
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Em seguida as amostras foram maceradas e 50 mg foram transferidas para
tubos de perfluoroalcoxi (PFA) para serem submetidas a decomposi¢ao assistida
por radiagcdo microondas. Em cada tubo foram adicionados 6 mL de HNOs3
concentrado e 4 mL de H202 30% (v/v). O programa de aquecimento do

microondas é descrito na tabela 1.

Tabela 1 — Principais condi¢cbdes de operagao do microondas

Parametros Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
Temperatura (°C) 100 100

Poténcia (W) 800 800 Resfriamento

Tempo (min) 10 5

As amostras foram transferidas para tubos de polipropileno, adicionaram-se 5
mL de agua ultrapura e posteriormente analisadas por ICP OES e
qualitativamente por um teste colorimétrico da reagao de Feigl-Suter.

4.3 INSTRUMENTACAO

4.3.1 ICP OES

Um Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado -
ICP OES (Perkin Elmer, Modelo Optima 7000, EUA), figura 18, foi usado para
quantificacdo de Pb, Ba e Sb. Um nebulizador pneumatico Meinhard e uma
camara de nebulizagdo ciclénica com bomba peristaltica foram usados para
introduzir as amostras para o plasma. Para as analises foi utilizada a vista axial
e as seguintes linhas espectrais: Pb 220,353 nm, Ba 233,527 nm e Sb 206,826

nm. As condi¢des operacionais do ICP OES estdo apresentadas na Tabela 2.
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Figura 18 — Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado - ICP OES

S Optima 7000 BV

=

Fnte: préprio autor

Tabela 2 — Principais parametros operacionais do ICP OES

Vazio do gas do plasma (L-min) 15
Vazio do gas auxiliar (L-min) 0,2

Vazio do gas de nebulizagio (L-min) 1,2

Taxa de aspiragdo (mL-min-') 1,0
Posicdo da tocha -3
Vista Axial

Pb 220,353
Linhas espectrais (nm) Ba 233,527

Sb 206,826
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4.3.2 Teste colorimétrico

O teste colorimétrico foi realizado de acordo com a reagéo Feigl-Suter (FEIGL;
SUTER, 1942). Inicialmente, um pequeno volume de cada solugdo decomposta
da larvas, foram adicionadas no tecido de algodao, em seguida uma solugéo
tampao contendo bitartarato de sédio e acido tartarico (sendo preparada com
aproximadamente 1,9 g de bitartarato de sédio e 1,5 g de acido tartarico
dissolvido em 100 mL de agua ultrapura) de pH = 2,8 foi pulverizada na
superficie do tecido de algodao, e por fim, uma solucao de 0,2% m/v de reagente
de rodizonato de sodio também foi adicionada. Os resultados positivos sao

obtidos para Pb a partir da deteccao visual de uma cor vermelho-rosa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DE Pb, Ba E Sb POR ICP OES

Para as analises por ICP OES foram utilizadas os parametros estabelecidos na
tabela 2. A curva analitica foi estruturada com cinco pontos para Pb, Ba e Sb
com as seguintes concentragdes 0, 100, 200, 300 e 500 ug-L'. A tabela 3
apresenta as equacgodes da reta e o coeficiente de determinacgao (R?), para cada

elemento analisado.

Tabela 3 — Curva analitica de Pb, Ba e Sb

Elemento Equacao da reta R?
Pb y =2,116x + 21,408 0,9981
Ba y =3,489x + 9,118 0,9998
Sb y = 3,752x +13,503 0,9997

O Limite de Detecgéo (LD) e o Limite de Quantificagdo (LQ) foram determinados
a partir das equacdes estabelecidas pela International Union of Pure and Applied

Chemistry (IUPAC), conforme as equacgoes 1 e 2.

3 x8d .
D= . (equacao 1)

10 x Sd .
= —— (equacgao 2)

Onde: Sd: desvio padréo; a: coeficiente angular.

Como resultado da aplicagédo das formulas temos o LD e LQ na tabela 4.

Tabela 4 — Limites de deteccao e quantificagao dos elementos Pb, Ba e Sb

Pb Ba Sb
Limite de detecgdo (ug-L™) 1,49 0,15 4,79
Limite de quantificacido (ug-L™") 4,97 0,50 15,97
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Assim, foram coletadas amostras de imaturos no intervalo de 2 a 12 dias apés a
morte do porco. Foi realizada uma decomposicao assistida por radiacéo

microondas dos imaturos coletados, e logo apds foram analisadas por ICP OES.

Estes ao entrarem em contato com as regides da carcaga onde ocorreram 0s
disparos, acabam ingerindo também o GSR provenientes da mistura iniciadora
contida na espoleta da munigao. A mistura iniciadora € composta principalmente
por estifinato de chumbo (CsHN3OsPb), nitrato de bario (BaNOs) e trissulfeto de
antimdnio (SbS3s), sendo possivel, portanto encontrar os trés elementos, Pb, Ba

e Sb apds o disparo.

Os analitos encontrados no branco da amostra estdo em concentracdes abaixo
do LD, demonstrando que as concentracdes de Pb, Ba e Sb encontrados foram
provenientes dos residuos de tiro. Este branco foi medido analisando uma
amostra de imaturo cultivada em laboratério, sendo realizado o mesmo

procedimento de preparo das amostras.

A tabela 5 apresenta os valores de temperatura e umidade durante os dias de
coleta, realizado durante o inverno (no més de agosto), e a temperatura (em
graus Celsius), durante os doze dias de decomposigéo, variou de 19,2°C até

30,6°C. A umidade relativa do ar nesse periodo variou de 46,0% até 89,0%.

A Tabela 6, apresenta as concentracdes e desvios padrdes relativos de Pb, Ba
e Sb encontrados nos imaturos da mosca Chrysomya albiceps, pode ser melhor

visualizada através do grafico em barras, figura 19.

No 2° dia (Pb = 458,20 pg-L"'; Ba = 165,56 pg-L" e Sb = 46,50 ug-L") e 12° dia
(Pb = 458,50 ug-L', Ba = 132,43 ug-L' e Sb = 44,14 ug-L") as concentragbes

de Pb e Ba se apresentaram similares.
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Tabela 5 — Temperaturas minimas e maximas (°C) e umidades relativa durante

o periodo de 2 a 12 dias apdés a morte do porco fémea em decomposi¢cao

Tempo de Temperatura Umidade relativa
decomposicao Minima Maxima Minima Maxima
48 horas (2° dia) 23,4°C 30,2°C 46.0% 77,0%
72 horas (3° dia) 23,8°C 29,8°C 47,0% 87,0%
96 horas (4° dia) 24,2°C 30,6°C 52,0% 80,0%

120 horas (5° dia) 23,9°C 29,6°C 63,0% 82,0%
144 horas (6° dia) 24,2°C 26,3°C 69,0% 83,0%
168 horas (7° dia) 21,2°C 21,8°C 72,0% 89,0%
192 horas (8° dia) 19,4°C 21,6°C 78,0% 91,0%
216 horas (9° dia) 19,2°C 22,4°C 74,0% 89,0%
240 horas (10° dia) 20,6°C 22,6°C 69,0% 82,0%
264 horas (11° dia) 20,4°C 23,2°C 69,0% 86,0%
288 horas (12° dia) 21,2°C 22,6°C 78,0% 82,0%




50

Tabela 6 — Concentragdo média e desvio padréo relativo (RSD) de Pb, Ba e Sb
em solucdes decompostas de larvas.

Pb Ba Sb

Concentragdo RSD Concentragao RSD Concentragdo RSD
média (ug-L") (%) média(ug-L') (%) média(ug-'L?) (%)

Branco <LD 9,45 <LD 8,50 <LD 1,97
2 dias 458,20 2,77 165,56 0,26 46,50 0,94
3 dias 382,26 2,90 140,50 1,72 39,18 3,18
4 dias 519,56 4,66 175,66 2,37 54,37 6,46
5 dias 522,66 4,48 190,30 2,78 56,14 2,51
6 dias 511,56 3,15 187,56 1,00 63,05 5,62
7 dias 507,83 6,40 162,33 6,83 52,28 2,55
9 dias 397,13 2,91 130,20 5,11 41,80 7,47
10 dias 489,03 4,73 143,96 1,65 48,04 5,31
11 dias 429,53 3,99 140,36 0,93 79,15 4,16
12 dias 458,50 6,21 132,43 3,97 44,14 6,22




51

Figura 19 — As concentracdes de Pb, Ba, Sb e de GSR produzidos em digestdes de larvas durante o periodo de 2 a 12 dias apds a
morte de um porco fémea em decomposigao.
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Fonte: MOTTA et al., 2015
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Ao observarmos os resultados, podemos constatar uma relagdo entre as
concentracdes dos trés analitos, onde o Pb foi o elemento encontrado em maior
concentragado, seguido do Ba e Sb, corroborando com dados da literatura
(DALBY; BUTLER; BIRKETT, 2010; LOPEZ-LOPEZ; DELGADO; GARCIA-
RUIZ, 2012). Vanini e colaboradores desenvolveram um método analitico para
quantificar Pb, Ba e Sb provenientes de GSR, nas maos de atiradores,
concluiram que o Pb é o elemento em maior abundancia, e em sequéncia Ba e
em menor concentracdo o Sb (VANINI et al., 2014, 2015b). Esses dados
corroboram com os resultados apresentados neste trabalho, pois seguem a

mesma relacdo de concentragdes para os trés elementos traco de interesse.

Nos 2° e 3° dia de coleta, os imaturos estavam ainda no primeiro estagio larval,
estas provavelmente estavam mais propensas a se alimentar do tecido na
superficie do corpo. No intervalo do 4° ao 7° dia foi observada uma tendéncia de
maximo nas concentracdes determinadas, no qual o 5° dia detectou maiores
valores para chumbo e bario (Pb = 522,66 ug-L™!, Ba = 190,30 pg-L"), e valor
maximo de antiménio foi encontrado no 11° dia (Sb = 79,15 ug-L"), o periodo
em que ocorre a maior limitagdo de recursos alimentares é durante o estagio
larval, com individuos competindo intensamente pelos recursos na tentativa de
ingerir a maior quantidade de alimento antes que os recursos se esgotem por
completo (SILVA, 2013).

Vale ressaltar que a espécie Chrysomya albiceps no estagio imaturo pode
exercer papel como predadora intraguilda de larvas de outras espécies de
Dipteras, além de realizar canibalismo (FARIA; TRINCA; GODOY, 2004; FARIA
et al., 2007), o que corrobora para a constancia das concentragdes, indicadas na
figura 19.

No entanto, o passar do tempo e a superficie sendo consumida a probabilidade
das larvas se alimentarem no interior das feridas onde ha um menor acumulo de
GRS é maior, o que pode explicar a diminuicdo, mesmo que pequena, das

concentracdes dos trés elementos.

No 4°, 5° e 6° dias choveu no local em que se encontrava o animal em estudo, o

que gerou um ambiente mais umido e, portanto, mais favoravel a proliferagdo de
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imaturos, o que justifica também o maior valor de umidade encontrado no 8° dia,

logo apés o periodo chuvoso.

5.2 TESTE COLORIMETRICO

A Figura 20 mostra os ensaios de testes colorimétricos realizados para 1 disparo
direto no tecido de algodao (usado como base para o teste colorimétrico) a 0 cm
e 50 cm, Figuras 19a e 19b, respectivamente, e os ensaios realizados com as

solugdes de amostras de imaturos decompostas (Figuras 19 c-I).

No caso das amostras de imaturos, o tecido de algodao foi molhado com as
solugdes pré-tratadas correspondente a cada dia de coleta (2-12 dias). Pode-se
observar que a cor rosa avermelhada é evidenciada somente nos tecidos de
algodao que receberam o disparo de tiro diretamente, sendo que a 50 cm os
residuos de tiro liberados ocuparam um raio menor e em menor proporgao
(pontos de cor vermelho-rosa sao indicados por setas) quando comparado com
o disparo a 0 cm (simulando um disparo a queima roupa). A presencga de cor
vermelho-rosa € um indicador da formagcdo do complexo de rodizonato de
chumbo, [PbCsOs], em meio acido a partir de solugédo de rodizonato de sddio
(cor amarela) e os ions Pb?* (TOCCHETTO, 2013).

Nos casos em que foram testados a presencga de Pb na solugédo de imaturos, foi
observado um resultado negativo para todas as analises, evidenciando que o
teste colorimétrico ndo apresenta sensibilidade suficiente para casos em que os
residuos de tiro sdo coletados em estagios de decomposi¢cao da vitima, seja

inicial ou de putrefacgao.
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Figura 20 — Teste colorimétrico realizado em tecido de algodao branco para amostras de 1 disparo de pistola .40 em a) Ocm e b) 50
cm; e em tecido de algodédo branco molhado com as solu¢des dos imaturos coletados no periodo de 2-12 dias (c-l).

Fonte:(MOTTA et al., 2015)
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6 CONCLUSAO

A espectrometria de emissao éptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) é uma ferramenta poderosa para a analise GSR, fornecendo quantificagéo
multielementar de chumbo (Pb), bario (Ba) e antimbnio (Sb) com valores de limite
de detecgdo e limite de quantificagcdo 1,49 e 4,97 ug-L™' para Pb, 0,15 e 0,50
ug-L-' para Ba, e 4,79 e 15,97 ug-L" para Sb.

Foi possivel determinar as concentragdes de Pb, Ba e Sb durante todo o periodo
de coleta (2-12 dias), com um valor maximo no 5° dia (Pb = 522,66 ug-L"; Ba =
190,30 pg-L™'; e Sb = 56,14 ug-L") e um valor minimo nao 3° dia (Pb = 382,26
ug-L-'; Ba=140,50 ug-L'; e Sb=39,18 ug-L"). O Pb foi o marcador inorgénico
encontrado em maior abundancia, seguido do Ba e Sb.

Quando comparado com os resultados colorimétricos, a técnica de ICP OES se
mostrou mais sensivel e eficaz na identificacdo de Pb, Ba e Sb em estudos
entomoldgicos durante todo periodo de coleta (2-12 dias) no inverno brasileiro,
sendo possivel identificar os marcadores inorganicos mesmo apoés o inicio do

estagio de putrefacao e alteragdes climaticas, como a presenca de chuva.

Uma hipotese para a constancia nas concentracdes dos trés elementos, € que
de acordo com a literatura, as larvas da espécie Chrysomya albiceps podem
exercer papel como predadora intraguilda de larvas de outras espécies de

Dipteras, além de realizar canibalismo.

E notavel que tal pesquisa é de grande importancia forense e uma técnica que
apresenta potencial para aplicagao futura em casos de morte violenta, em que a

vitima se encontra em decomposic¢éo inicial, moderada e avangada.
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Lead (Pb), barium (Ba), and antimony (Sb) concentrations were monitored in flies larvae (immature Chrysomya albiceps)
contaminated with gunshot residue (GSR) from .40 caliber Taurus pistols during the period of 2 to 12 days after the death of a female
pig in decomposition, during the winter, under the influence of rain and high relative humidity. The samples were also analyzed
by the colorimetric test using sodium rhodizonate (Feigl-Suter reaction). It was possible to detect and quantify the three metals of
interest by inductively coupled plasma-optical emission spectrometry (ICP OES), where the concentrations of all three elements
kept practically constant during the putrefaction stage. Minimum ([Pb] = 382.26 ug L™'; [Ba] = 140.50 ug L™"; [Sb] = 3918 ug L")
and maximum ([Pb] = 522.66 ug L™!; [Ba] = 190.30 ug L™'; [Sb] = 56.14 ug L") concentrations were found during the third and fifth
days after death, respectively. ICP OES presented higher sensitivity in metals determination when compared to the conventional
colorimetric test, which showed negative result for the GSR extracts obtained from the immature Chrysomya albiceps.

1. Introduction

Violence directly affects civil society. Firearms are used in 71%
of all homicides in Brazil, corresponding to approximately
35000 homicides per year. In this context, Forensic Ballistic
takes on a role of great legal and social relevance, acting as
a legal instrument to elucidate the dynamics and authorship
of crimes involving the use of firearms. Forensic Ballistics is
a branch of criminology that studies firearms, ammunition,
and the effects produced by them, whenever they are directly
or indirectly related to criminal offenses, aiming to clarify and
prove by a technical way its occurrence [1].

In Forensic Sciences, Entomology has been highlighted
in studies of insects and arthropods associated with criminal
matters [2, 3]. Entomological evidence in corpses has helped
to elucidate murders, such as postmortem interval that
contributes to the location and time of death in a homicide

or suicide. Thus, in many cases, Ballistic and Forensic Ento-
mology may be associated, increasing crime solution.

In Forensic Ballistic, during the firing, a considerable
amount of material in the gaseous or solid aerosol phase
is produced and expelled along the projectile. Part of
the gaseous material solidifies, producing gunshot residues
(GSR). GSR is composed of lead, barium, and antimony
elements [4], which can be found primarily deposited on
the shooter’s hands, face, and clothes; on people close to the
firearm discharge; and even on the victim [5]. In this way,
the elements Pb, Ba, and Sb are the major chemical markers
present in inorganic GSR released after one shot and the
identification of these metals is one of the practices carried
out by forensic laboratories.

Characteristics of gunshot wounds can vary greatly based
on the type of firearm, firing distance, type of ammuni-
tion, and location of the wound. This variability is further



influenced by many postmortem factors, including bodily
decomposition, burial, and insect activity in and around the
wound tract. Decomposition and burial can obscure obvious
GSR tattooing or stippling while insect activity can create new
tracts, obscure existing tracts, and subsequently change the
morphology of the wound. Hence, identification of gunshot
wounds, particularly in decomposing corpses, is complicated,
and the ability to chemically detect and identify GSR around
a suspected gunshot wounds would be a valuable tool [6].

In this context, the use of analytical techniques in foren-
sic analysis to GSR identification is becoming increasingly
important in the replacement of traditional qualitative meth-
ods as colorimetric assays [7-12]. The inductively coupled
plasma-optical emission spectrometry technique (ICP OES)
[13, 14] becomes promising in this sense because it has good
sensitivity in the analysis of metals in addition to being
multielement, simple, quick, and cheap when compared with
other techniques such as scanning electron microscopy with
X-ray energy dispersive detector (MEV/EDX) [12, 15-17] and
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS)
[18-20].

In 2003, Roeterdink et al. [21] investigated the Pb, Ba,
and Sb detection by ICP-MS in flies larvae from pieces of
beef contaminated with GSR, using controlled conditions in
a closed environment. In 2009, LaGoo et al. [6], based on
the work of Roeterdink and collaborators, altered the analysis
place and held the experiment outdoors and under the
influence of seasonal variations (summer and winter). They
have used pigs killed by firearm and roast beef contaminated
with GSR. The detection of GSR was conducted by ICP-MS.
In 2012, Taborelli et al. [22] used the technique of SEM/EDX
for Pb, Ba, and Sb identification of GSR in a pilot study of nine
samples of pig tissue wounded by firearm and skeletonized
by four years. In this work, ICP OES technique is applied to
evaluate the Pb, Ba, and Sb quantifications of GSR produced
in immature flies of Chrysomya albiceps collected in a cadaver
of an animal simulating a real case, in a period of 2 to 12 days
after death, using a Taurus .40 caliber pistol.

2. Experimental

2.1. Materials and Reagents. GSR collection was performed in
the Center for Development and Improvement of the Military
Police of Espirito Santo State, Brazil. The firearm used was a
Taurus .40 caliber pistol and a CBC .40 S&W.

Nitric acid (HNO;) of suprapure quality (65%, Merck
Quimica Brasil, Brazil), ultrapure water (18.2 MQ-cm), pre-
pared by a reverse osmosis system (PURELAB Mk2 Ultra,
UK), hydrogen peroxide (Cromoline Fine Chemicals, Brazil),
and ethyl alcohol (95%, Vetec Quimica Fina, Brazil) were
used for sample preparation. All reagents and solvents were
used as received. A stock multielemental solution containing
1000 ug L' of the standards Ba, Sb, and Pb (Sigma-Aldrich,
Switzerland) was serially diluted (100, 200, 300 to 500 ug L™
to form the calibration curve. All standard solutions were
acidified with 2% HNO; [13, 14].

2.2. Instrumentation. An ICP OES (PerkinElmer, Model
Optima 7000, USA) was used for the quantification of
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TABLE 1: Main ICP OES parameters.

RF power (W) 1350
Coolant gas (L min™") 15
Auxiliary gas (L min™") 0.2
Nebulizer gas (L min™") 1.2
Sample uptake (mL min™") L0
Viewing Axial

Pb Ba Sb
Analyte wavelength (nm) 220.353 233.527 206.826
Limit of detection (ug L™") 1.49 0.15 4.79
Limit of quantification (ug L™") 4.97 0.50 15.97

Pb, Ba, and Sb. A SeaSpray U-Series concentric nebulizer
and cyclonic spray chamber with peristaltic pumping were
used for introducing the samples into the plasma torch.
The operating parameters were optimized using a central
composite design [23]. The optimized operating parameters,
as well as the values of the limit of detection (LOD), limit of
quantification (LOQ), and correlation factor of linear curve
for the analytes Pb, Ba, and Sb, are shown in Tablel, as
proposed by Vanini et al. (2013 and 2015) [13, 23]. After the
collection step, the samples were digested in a microwave
(CEM, Model Xpress, USA).

2.3. ICP OES Analysis of Larvae Samples. Entomological step
was carried out “in situ” in a forest area with clay soil at the
Center for Training and Improvement of Military Police of
Espirito Santo State, Brazil.

The animal selected for study was a female pig of the
species Sus scrofa, weighing approximately 15kg, which
shows internal anatomic similarity to humans, when com-
pared to the size of the thoracic cavity and the amount of
hair [24]. The animal was placed in a metal cage, a rectangular
shape measuring 90 x 70 x 50 cm”.

Three shots were made in the animal within walking
distance (25-40 cm, two in the head and one in the abdominal
region) and immature flies of Chrysomya albiceps were
collected in the pig in decomposition. For this step a .40
caliber pistol, by Taurus model 940, and ammunition .40
caliber S&W, by CBC, were used.

Larvae were collected, following the classification of
Oliveira-Costa [24], who reported that there exist five decom-
position stages: (i) initial, which occurs in the first two
days; (ii) putrefaction (2nd to 12th day); (iii) black rot
(12th to 20th day); (iv) butyric fermentation (20th to 40th
day); and (v) dry (the 40th day onwards). In this work
between 20 and 80 immature larvae from stages (i) (initial)
and (ii) (putrefaction) were collected, which were stored in
polypropylene tubes containing 10 mL of 70 v/v% ethanol
organic matter preservation. Then the samples were mac-
erated and 50 mg was transferred to perfluoroalkoxy (PFA)
tubes to be subjected to pretreatment by microwaves. In
each tube 6 mL of concentrated HNO; and 4mL of H,O,
30% (w/w) were added. The microwave heating program is
described in Table 2. Finally, the samples were transferred to
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TABLE 2: Main microwave operating conditions.

Parameters Stage 1 Stage 2 Stage 3
Temperature ("C) 100 100

RF power (W) 800 800 Cooling
Time (min) 10 5

FIGURE I: Adult and immature Chrysomya albiceps flies are attracted
to the animal carcass in decomposition nearby the regions where the
perforation by caliber .40 S&W projectiles occurred.

polypropylene tubes, 5 mL of ultrapure water was added, and
the samples were analyzed by ICP OES.

2.4. Colorimetric Test. 'The sensibility of ICP OES was com-
pared to colorimetric assays, which were performed accord-
ing to Feigl-Suter reaction [7]. Initially, a buffer solution
containing a mixture of sodium bicarbonate and tartaric
acid (being prepared with approximately ca. 1.9 g of sodium
tartrate and 1.5g of tartaric acid dissolved in 100mL of
ultrapure water) of pH = 3 was sprayed on the surface of
the cotton containing GSR extract produced by the immature
flies of Chrysomya albiceps. After that, a solution of 0.2% (w/v)
of sodium rhodizonate reagent was also sprayed. Positive
results are obtained only for Pb through a visual detection of
a red-pink color [13, 14].

3. Results and Discussion

3.1. ICP OES Analysis of Larvae Samples. Figurel shows
the shooting area over the female pig tissue (Sus scrofa)
from a Taurus pistol. The image shows adult and immature
Chrysomya albiceps flies, attracted to the animal carcass in
decomposition nearby the regions where the perforation by
caliber .40 S&W projectiles occurred. Adult and immature
flies when in contact with the shooting area end up being
contaminated, thereby ingesting the GSR from the initiator
mixture contained in the weapon fuse.

Immature flies’ samples in the interval of 2 to 12 days after
the pig death were collected. After the 12th day no samples
were collected because the animal was in an advanced
decomposition stage, the black rot stage. Table 3 shows the
temperature and humidity values during the collection days,
and the sampling period was in the Brazilian winter (July to
August) with minimum and maximum temperatures ranging
from 19 to 30°C.

TABLE 3: Minimum and maximum temperature (°C) and relative
humidity during the period of 2 to 12 days after the death of a female
pig in decomposition, during the winter.

N Temperature Relative humidity
Decomposition time

Minimum Maximum Minimum Maximum

48 hours (2nd day)  23.4°C 30.2°C 46.0% 77.0%
72 hours (3rd day) 23.8°C 29.8°C 47.0% 87.0%
96 hours (4th day) 24.2°C 30.6°C 52.0% 80.0%
120 hours (5th day) 23.9°C 29.6°C 63.0% 82.0%
144 hours (6th day) 24.2°C 26.3°C 69.0% 83.0%
168 hours (7th day) ~ 21.2°C 21.8°C 72.0% 89.0%
192 hours (8th day) 19.4°C 21.6°C 78.0% 91.0%
216 hours (9th day) 19.2°C 22.4°C 74.0% 89.0%
240 hours (10th day) 20.6°C  22.6°C  69.0%  82.0%
264 hours (11th day) 20.4°C 23.2°C 69.0% 86.0%
288 hours (12th day) 21.2°C 22.6°C 78.0% 82.0%
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FIGURE 2: Concentrations of Pb, Ba, and Sb from GSR produced in
larvae digests (n = 3) during the period of 2 to 12 days after the death
of a female pig in decomposition.

Figure 2 shows the concentrations and standard devia-
tions of Pb, Ba, and Sb found in immature Chrysomya albiceps
flies. In general, a maximum variation of 36, 46, and 100% at
concentrations of Pb, Ba, and Sb, respectively, was observed
during the collection time (2 to 12 days). This variation is
related to temperature and relative humidity in the collection
environment, which helped preserve and not disperse the
shot residue, allowing a constant metal accumulation in the
immature flies. Temperature showed a minimum of 19.2°C
on the 9th day and a maximum of 30.6°C on the 4th day.
Relative humidity remained high, with a minimum of 77%
on the 2nd day and a maximum of 91% on the 9th day. Pb
was the metal found in highest concentration, followed by Ba
and Sb, corroborating with the literature [6, 13, 14].

In the interval from the 4th to the 7th day a trend of
maximum concentrations were observed at which the highest
values were detected in the 5th day ([Pb] = 522.66 ugL™" or
156.80 pugg™"; [Ba] =190.30 ug L' or 57.09 ugg™'; and [Sb] =
56.14 ug L' or 16.84 ugg '). In the 4th, 5th, and 6th days,
there was a rainy period in the experiment, which led to
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FI1GURE 3: Colorimetric assay using sodium rhodizonate on white cotton containing GSR from one shot at (a) 0 cm and (b) 50 cm; and on

solutions of the collected immature flies in the period of 2-12 days (c-1).

a more humid environment and therefore more favorable
for the immature flies” proliferation, which also justifies the
higher humidity value found on the 9th day soon after
the rainy period. In addition, small accumulations of water
in the shot perforations helped the accumulation of shot
residue around the particle dispersion area, justifying a
higher concentration of Pb, Ba, and Sb in these days. On the
2nd day ([Pb] = 458.20 ugL™"; [Ba] = 165.56 ugL™"; [Sb] =
46.50 ug L") and 12th day ([Pb] = 45850 ugL™"; [Ba] =
132.43 ug L™'; [Sb] = 44.14 ug L") the concentrations of Pb
and Sb were very similar. The presence of the analytes in
the sample blank was not detected, proving that the detected
concentrations of Pb, Ba, and Sb came from the GSR.
The blank was measured by analyzing one immature flies’
specimen grown in the laboratory.

In 2010, LaGoo et al. [6] used ICP-MS to monitor the
concentrations of Pb, Ba, and Sb in GSR in periods of summer
and winter, collected in pig larvae and over the animal’s

wound. Similar to our work, during the winter, the three
elements were detected in the tissue samples at relatively
constant significant levels. LaGoo et al. found maximum
and minimum concentrations, respectively, of 500 ugg™"
to 813 ugg™' for Pb; 126 ugg™" to 34.9 ugg™ for Ba; and
35.6ugg”" to 523 ugg™" for Sb in the GSR collected over
the animal’s wound. For the GSR collected from the larvae
during the summer, the three elements were detected only on
the 3rd and 4th days after death; however, they were detected
at significant levels in tissue samples throughout the entire
sampling period (60 days after death).

3.2. Colorimetric Tests. In order to evaluate and compare
the sensitivity of the colorimetric test with the ICP OES
technique in GSR detection in immature larvae, colorimetric
tests were conducted with cotton fabric containing GSR
from a firearm shot (blank) at 0 cm and 50 cm, Figures 3(a)
and 3(b), respectively, and for the immature flies’ samples



Journal of Chemistry

(Figures 3(c)-3(1)). In the case of immature flies’ samples,
the cotton fabric was wetted with the microwave pretreated
solutions corresponding to each day of data collection (2—
12 days). It can be seen that the red-pink color is evident
only in cotton fabrics that have received the shot, wherein
the GSR released at 50 cm occupied a smaller radius and a
smaller proportion (red-pink color points are indicated by
arrows) when compared to the shot at 0 cm. The presence
of red-pink color is an indicator of the formation of the
lead rhodizonate complex, [PbC,;Og¢], in acid medium from
sodium rhodizonate solution (yellow color) and the Pb*
ions [25]. The colorimetric assay was tested in the immature
flies’ solution, where negative results were observed for
all analytes, showing that the colorimetric test does not
show sufficient sensitivity to cases where the shot residue is
collected in decomposition stages of the victim, either initial
or putrefaction stage.

When compared with the colorimetric results (that pro-
vided positive result only for Pb containing ~3000 ug L™
on white cotton from one shot at 0 and 50 cm) [14], ICP
OES technique proved to be more sensitive and effective
in identifying Pb, Ba, and Sb in entomological researches
throughout the collection period (2-12 days) in the Brazilian
winter and was able to identify inorganic markers even after
the beginning of putrefaction stage and climate change, as
the presence of rain, reaching a minimum concentration of
382 ug L™ for Pb.

4. Conclusion

Inductively coupled plasma-optical emission spectrometry
(ICP OES) is a powerful tool for GSR analysis, providing
multielemental quantification of lead (Pb), barium (Ba), and
antimony (Sb) with limits of detection and quantification of
1.49 and 4.97 ug L™" for Pb; 0.15 and 0.50 ug L' for Ba; and
4.79 and 15.97 ug L ™" for Sb. It was possible to determine the
concentrations of Pb, Ba, and Sb throughout the collection
period (2-12 days) with a maximum on the 5th day ([Pb] =
522.66 ugL™"; [Ba] = 190.30 ug L™'; [Sb] = 56.14 ug L") and
a minimum on the 3rd day ([Pb] = 382.26 ug L™ [Ba] =
140.50 ug L™'; [Sb] = 39.18 ugL™"). Pb was the inorganic
marker found in higher abundance, followed by Ba and Sb.
When the sensitivity of ICP OES is compared to conventional
colorimetric test (Feigl-Suter reaction) to identify GSR as a
function of decomposing time of porcine (immature flies) in
Brazilian winter, a better sensitivity was observed for the ICP
OES technique.
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