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IDENTIFICATION OF GUNSHOT RESIDUES BY HIGH RESOLUTION INDUCTIVELY COUPLED PLASMA MASS
SPECTROMETRY. The violence derived from crimes involving firearms represents one of the main concerns of society. For this
reason modern techniques have emerged in forensic science to identify suspects at crime scenes. This work describes a methodology
to identify residues present in the hands of suspect by using a high resolution inductively coupled plasma mass spectrometry and
collection procedure based on ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) solution as a complexing agent in moistened swabs. In
order to distinguish real gunshot residues from others types of residues present in the hand of suspect, ternary ratio per cent
diagrams were developed for antimony (Sb), barium (Ba) and lead (Pb) detected on the hands of volunteers, before and immediately
after shooting tests, revealing a remarkable difference in both situations.
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INTRODUÇÃO

Nos dias de hoje, uma das maiores preocupações da sociedade
refere-se à disseminação da violência e do crime organizado. É con-
senso que um dos principais agravantes desse quadro é o uso des-
controlado de armas de fogo, que induz muitas vezes a crimes ba-
nais. Dessa forma, faz-se necessária a utilização de metodologias
eficientes para a identificação de suspeitos em ocorrências crimi-
nais. Atualmente, os métodos para caracterizar tais indícios envol-
vem diferentes áreas do conhecimento, tais como química, biologia,
física, toxicologia, informática, balística, odontologia e medicina
legal. Dentre essas diversas áreas, a química desempenha um papel
importante na ciência forense, notadamente a química analítica e a
análise físico-química. Um exemplo é a utilização de reativos quími-
cos para a identificação de traços de resíduos de tiros, explosões,
incêndios, fibras, solos, etc. Entretanto, muitas vezes estes resíduos
apresentam uma complexidade na sua composição, dificultando uma
análise quantitativa completa. Apesar das técnicas utilizadas serem
consagradas, é necessária uma evolução permanente destas metodo-
logias, de modo a se obter de forma mais eficiente resultados confiá-
veis dos materiais encontrados. Por exemplo, em casos que envol-
vem armas de fogo e onde é fundamental relacionar o atirador com a
arma utilizada e a vítima, técnicas de balística comumente emprega-
das por um exame físico de comparação de micro estrias deixadas no
projétil pelo cano da arma, ou marcas características produzidas pela
arma nos estojos de munição, não se aplicam diretamente ao suspei-
to do disparo1,2.

No momento do tiro são expelidos, além do projétil, diversos
resíduos sólidos (provenientes do projétil e da detonação da mistura
iniciadora e da pólvora) e produtos gasosos (monóxido e dióxido de
carbono, vapor d’água, óxidos de nitrogênio e outros). Parte desses
resíduos sólidos permanecem dentro do cano, ao redor do tambor e

da câmara de percussão da própria arma, porém o restante é projeta-
do para fora, atingindo mãos, braços, cabelos e roupas do atirador,
além de se espalharem pela cena do crime. Deste modo, por meio
dos resíduos característicos deixados pelo próprio disparo, é possí-
vel estabelecer este vínculo através de análise química das partículas
encontradas. Estas partículas apresentam características peculiares,
quer pela sua morfologia (Figura 1), quer pela sua composição quí-
mica, onde se encontram principalmente os elementos antimônio (Sb),
bário (Ba) e chumbo (Pb)3,4, provenientes de explosivos TNR
(trinitroresorcinato de chumbo), de sais de bário e sulfeto de antimônio
oriundos da mistura iniciadora e também da composição da liga de
projéteis não jaquetados (Pb+3-4% Sb).

Diversas técnicas têm sido aplicadas com o objetivo de se iden-
tificar estes resíduos5,6. A Polícia Técnica de São Paulo, por exem-
plo, onde a análise de delitos envolvendo armas de fogo representa
cerca de 80% das investigações conduzidas pelos laboratórios foren-
ses, tem em investigações rotineiras de resíduos de disparos consa-
grado o uso do rodizonato de sódio como reagente colorimétrico
para a identificação de chumbo, além do uso do reativo de Griess
(ácido parasulfanílico) para a constatação da presença de nitritos1,7.
Apesar de testes práticos e simples de serem executados, um resulta-
do negativo em um teste colorimétrico não significa que o disparo
não tenha sido efetuado: os nitritos constatados pelo teste de Griess
sofrem facilmente oxidação face à ação da umidade, do oxigênio do
ar e da temperatura, passando a nitratos ou volatilizando-se como
ácido nitroso, prejudicando a sua identificação; por outro lado, o
complexo azul-violeta, resultante da reação do rodizonato de sódio
com o chumbo, pode ser estabilizado pela adição de uma solução
tampão, não obstante o desvanecimento comum a complexos colori-
métricos irá ocorrer como conseqüência de um contato prolongado
com o meio ácido 5% de ácido clorídrico necessário à própria reação
colorimétrica, que implicará na decomposição do complexo azul-
violeta em compostos incolores, podendo-se perder resultados posi-
tivos. Testes colorimétricos muitas vezes não possuem sensibilidade
para detectar antimônio e bário de forma confiável, principalmente
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devido à pequena quantidade de resíduos presentes (na ordem de
mg) nas mãos de um atirador, bem como às suas dimensões (0,1 a
100 µ), o que pode limitar a detecção e identificação das partículas.
Deste modo, o uso de métodos instrumentais que apresentem maior
sensibilidade tem sido cada vez mais considerado. O uso da técnica
de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) acoplada à análise
por raios-X por energia dispersiva, por exemplo, tem sido utilizada
pelo Instituto de Criminalística de São Paulo (I.C.-SP) como técnica
de confirmação de casos duvidosos ao teste do rodizonato de sódio1.
Porém, em virtude do tempo requerido por cada amostra, não é uti-
lizado em rotina.

Nos últimos anos surgiram diferentes técnicas instrumentais que
têm sido cada vez mais utilizadas na área forense, aumentando a
sensibilidade e a especificidade na detecção desses resíduos. A aná-
lise por ativação de nêutrons (NAA), por exemplo, remonta à década
de 60, mas o fato de não detectar chumbo e a necessidade de um
reator nuclear, bem como a exigência de instalações específicas, li-
mitou o seu uso a poucos laboratórios2,8,9.

A espectrofotometria de absorção atômica (AAS) tem sido mui-
to utilizada desde a década de 70, com custo relativamente baixo e
sensibilidade equivalente para bário e antimônio, quando compara-
do à técnica por NAA. Porém, essa técnica também apresenta restri-
ções, especialmente pelo fato de ter baixo limite de detecção, além
do fato de que a presença de material orgânico nas amostras pode
causar dispersão de luz no feixe de radiação, em razão da sua queima
incompleta durante o processo de atomização, principalmente no uso
de fornos de grafite8,10. A partir de meados da década de 70, as aten-
ções voltaram-se para a técnica de microscopia eletrônica de varre-
dura (SEM), capaz de analisar morfologicamente as partículas de
disparos11,12. A maior limitação dessa técnica (também utilizada pelo
I.C.-SP) para análises de rotina é o tempo requerido (mínimo 4 h)
para se realizar cada amostra. O surgimento da técnica de espectro-
metria de emissão com fonte de plasma (ICP-OES) ofereceu novas
vantagens relacionadas principalmente à possibilidade de análises
multi-elementares; seu uso viabilizou análises de rotina, apesar de
não possuir sensibilidade para a detecção de antimônio (geralmente
presente em GSR) em níveis menores13,14.

Durante os últimos anos, contudo, a técnica de espectrometria
de massas com fonte de plasma induzido (ICP-MS) tem se destaca-
do como uma nova ferramenta na ciência forense. Comparativamen-
te com as técnicas analíticas citadas anteriormente, possui maior sen-

sibilidade e capacidade de proceder análises qualitativas e quantita-
tivas multi-elementares, além de fornecer informações isotópicas,
permitindo uma análise rápida e eficaz da composição inorgânica
em resíduos de disparos15,16. O uso desta técnica na identificação de
disparos de armas foi descrito, inicialmente, por Koons17.

  
O método

utilizado pelo autor consiste na obtenção do testemunho dos  resídu-
os de disparo por meio de esfregaços com cotonetes na área inves-
tigada e posterior tratamento do material coletado com solução a
10% (v/v) de ácido nítrico  seguido de aquecimento. O método des-
crito, embora tenha apresentado resultados compatíveis com outras
técnicas analíticas convencionais, possui a desvantagem de recupe-
rar apenas  partículas mais expostas dos resíduos presentes nos teste-
munhos. Mais recentemente Reis e colaboradores18 desenvolveram
uma nova metodologia para a recuperação e análise de resíduos de
armas de fogo baseada no uso de cotonetes embebidos em ácido
etilenodiaminotetracético (EDTA) como agente complexante, e a
determinação por meio da técnica de espectrometria de massas de
setor magnético com fonte de plasma indutivo.

Neste trabalho será discutido o uso desta metodologia como uma
importante ferramenta analítica para  identificação de assinaturas quí-
micas características de um disparo de arma de fogo.

PARTE EXPERIMENTAL

Testes de tiros

As amostras foram obtidas por meio de voluntários que se sub-
meteram às sessões de tiros, executadas no “túnel de tiro” do setor
de Balística do I.C. – SP, utilizando armas de calibre .38 das marcas
Taurus e Rossi (provenientes de apreensões da própria polícia), além
de cartuchos íntegros de marca CBC (Companhia Brasileira de Car-
tuchos) 38SPL LRN. O uso de arma de calibre .38 e de cartuchos
CBC no projeto partiu de sugestão da polícia técnica, como o tipo de
arma de fogo mais apreendida, bem como o tipo de cartucho íntegro
mais utilizado, respectivamente. Foram efetuados cerca de 30
disparos, sendo que cada atirador efetuou disparos com a mão es-
querda e, posteriormente, com a direita. Na escolha dos voluntários,
procurou-se pessoas que não tivessem tido contato anterior direto
com substâncias que contivessem os elementos preponderantes (Pb,
Ca e Sb) em resíduos de disparos, para evitar quaisquer contamina-
ções no material a ser analisado19. As armas utilizadas foram trocadas
a cada sessão de tiros e foram cuidadosamente limpas antes de cada
teste de tiro, descartando qualquer possibilidade de contaminação
prévia.

Coleta e acondicionamento de resíduos de disparos

A coleta foi realizada nas mãos dos atiradores por meio da técni-
ca de esfregaço20,21, em períodos de até 1 h após os disparos, utilizan-
do-se cotonetes embebidos em solução diluída de EDTA a 2%. Apli-
cou-se a solução complexante22,23 em quatro regiões distintas da mão,
abrangendo a palma, o dorso e a região palmar (Pinça-Palmar) e
dorsal (Pinça-Dorsal) dos dedos polegar e indicador24, conforme Fi-
guras 2(a-d).

No momento da coleta, a extremidade de um cotonete (Johnson
& Johnson) foi umedecida em uma solução de EDTA (Merck) a 2%,
durante aproximadamente 2 min, e esfregada separadamente em cada
área específica da superfície das mãos de cada atirador, por até 1 min.
A extremidade do cotonete umedecida e contendo os resíduos de
cada região da mão do atirador foi então seccionada e colocada den-
tro de um tubo de centrífuga de 15 mL com tampa de polipropileno
(Sarstedt, Alemanha). O tubo contendo o material coletado foi devi-
damente identificado e levado para o laboratório.

Figura 1. À esquerda, observação da morfologia de uma partícula de GSR,
através de detector de elétrons secundários; à direita, imagem eletrônica

obtida através do detector de elétrons retroespelhados, ambas por meio de

MEV – Leo 440i – com espectrômetro por energia dispersiva de raios-X
com detector em estado sólido (Si/La) Oxford, com filamento de tungstênio

com tensão de 20 Kv sobre a amostra.
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Padrões analíticos

Soluções padrão multi-elementares contendo os analitos de inte-
resse em concentrações de 1, 5, 10, 50, 100, 200 e 300 µg L-1 em
meio 1% de ácido nítrico foram obtidas a partir de diluições de solu-
ções padrão originais SPEX de Ba, Sb e Pb, com concentração certi-
ficada de 1000 µg/L-1, por meio de uso de micropipetas (Finnpipette-
Labsystems). Completou-se o volume das soluções com solução di-
luída de ácido nítrico suprapuro a 2%. As curvas analíticas referen-
tes a cada analito estudado foram obtidas com um coeficiente de
correlação médio de r = 0,999, e construídas em unidade de concen-
tração (µg/L-1) de cada analito versus a intensidade (cps).

O limite de detecção para cada elemento em estudo, definido
como a menor concentração com que um elemento pode ser detecta-
do com 95% de confiança, e representado por três vezes o desvio
padrão da intensidade das correntes iônicas obtidas na medição das
soluções de branco (n=10), foi obtido como 0,045 mg L-1 para
antimônio, 0,507 mg L-1 para bário e 0,117 mg L-1, para medidas em
baixa resolução (R=300).

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A metodologia de coleta proposta para a recuperação de resí-
duos de disparos mostrou ser de fácil execução, com os resultados
apresentados a seguir. O procedimento analítico para a obtenção do
extrato para análise também foi otimizado, de modo a simplificar ao
máximo os trabalhos de rotina no laboratório.

A Tabela 2 mostra os resultados obtidos a partir de amostras
coletadas das mãos de voluntários, antes e depois das sessões de
tiros. As concentrações médias dos elementos Sb, Ba e Pb recupera-
das nas mãos dos atiradores em áreas próximas aos dedos indicado-
res e polegar (regiões palmar e dorsal), sugerem estas áreas específi-
cas como as mais adequadas para se proceder a uma coleta mais
provável de resíduos de disparos.

Pode-se observar também que, apesar do uso do mesmo tipo de
armamento (calibre .38), a recuperação dos elementos de interesse
analisados entre cada voluntário mostrou-se irregular e randômica.
Quando se compara o valor médio da concentração de cada elemen-
to com os valores máximo e mínimo obtidos nas diversas regiões
amostradas da mão (Tabela 2), percebe-se que os dados analisados
entre todos os voluntários não estão proporcionalmente distribuídos
em torno do valor médio. A avaliação dos dados pela mediana tam-
bém evidenciou esta dispersão. Esta variabilidade tem sido constata-
da ao longo do projeto e pode ser associada às características própri-
as de cada indivíduo (tamanho das mãos, atividades ocupacionais e
hábitos higiênicos), assim como ao estado de conservação das armas
de fogo utilizadas. A presença destes elementos, entretanto, deve ser
interpretada com cautela, já que influências externas podem atuar
decisivamente em uma análise final, especialmente pelo fato dos
analitos estudados serem facilmente encontrados em diversas ativi-
dades ocupacionais. Estudos anteriores19 mostraram que atividades
relacionadas a reparos e manutenção de automóveis, por exemplo,
constituem-se em importantes fontes de contaminação de antimônio,
bário e chumbo. Mesmo uma análise adicional das partículas encon-
tradas por SEM-EDX21, de forma a se buscar uma caracterização
química e morfológica do material coletado, pode também não dis-
tinguir satisfatoriamente entre partículas irregulares presentes e aque-
las características de disparos, como foi mostrado na Figura 1.

A partir desta constatação, procurou-se buscar uma forma de se
estabelecer uma relação entre os elementos avaliados de modo a se
determinar, com maior grau de coincidência possível, a origem do
material analisado como sendo exclusivamente de resíduos de
disparos. Esta noção de impressão digital química, onde um conjun-

Tabela 1. Principais condições de operação do HRICP-MS

Fluxo gás refrigerante 15 L min-1

Fluxo gás auxiliar 1,10 L min-1

Fluxo gás amostra 0,97 L min-1

Potência RF 1300 w
Cone do amostrador Nickel, 1,0 mm
Cone do “skimmer” Nickel 0,8 mm
Leituras por pico 20
Tempo de leitura 0,0100 s
Janela de integração 80
Tipo de scan Escan
Modo de resolução R = 300
Câmara de nebulização Tipo Scott (PE-Sciex)
Tocha Tubo de quartzo

Procedimento analítico

Adicionou-se ao material a ser analisado um volume de 2 mL de
uma solução a 10% (v/v) de ácido nítrico suprapuro (HNO

3
; Merck)

e submeteu-se durante 5 min a banho ultrassônico a 25 kHz
(UNIQUE, Modelo TA1800, Brasil), como forma de se favorecer a
dissolução do resíduo sólido coletado. Colocou-se o tubo contendo
a amostra em aquecimento de 1 h, à temperatura de 80 ºC, seguido
de uma nova agitação de 5 min em banho ultrassônico. As soluções
do extrato obtido foram diluídas, então, a 10 mL com água deionizada
Milli-Q, e submetidas para análise em um espectrômetro de massas
de alta energia com fonte de plasma induzido (ELEMENT 1, Finnegan
MAT) para a determinação dos elementos Sb, Ba e Pb. Um nebu-
lizador concêntrico Meinhard em conjunto com uma bomba peristál-
tica foram empregados para a introdução de amostra em uma tocha
de quartzo. As condições de operação principais estão relacionadas
na Tabela 1.

a) b)

c) d)

Figura 2. Regiões da mão de atiradores submetidas à coleta: a) Palma; b)

Dorso; c) Região da Pinça (Palmar); d) Região da Pinça (Dorsal).

Reproduzida, com permissão, da ref. 18, copyright ASTM International,
100 Barr Harbor Drive, West Conshohocken, PA19428
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to de informações poderia levar a uma composição ou distribuição
química redundante e definida, levou à associação dos analitos por
meio do uso de gráficos ternários, que foram comparados simultane-
amente em grupos de amostras coletadas antes e depois de um dispa-
ro, de forma a se constatar uma diferença nestas distribuições como
um indicativo da presença de resíduos de disparos de armas de fogo
em um recente evento de tiro, e estabelecer-se uma relação caracterís-
tica para cada situação. Os gráficos ternários constituem-se de uma
comparação direta entre três componentes de um sistema. Um dado
ponto, localizado em um dos vértices do triângulo, indica que a con-
centração do componente correspondente àquele vértice será de 100%
em relação aos outros dois componentes. Por outro lado, um dado
ponto localizado exatamente no centro do triângulo mostra que o
percentual relativo entre os três componentes é exatamente igual.

Na Figura 3, observa-se o gráfico ternário obtido em coletas
efetuadas antes dos disparos, onde cada ponto representa a relação
Pb:Sb:Ba para cada atirador. A ausência de antimônio entre os vo-
luntários garantiu uma distribuição característica e próxima entre os
atiradores. A variação de chumbo verificada poderia ser atribuída,
conforme já citado, a atividades ocupacionais ou mesmo ao ambien-
te específico de convivência de cada voluntário.

Por outro lado, a análise dos extratos obtidos nas mãos de cada

atirador depois das sessões de tiros mostrou uma diferente associa-
ção em contraponto aos analitos encontrados na Figura 3, nas mãos
antes dos tiros, quando também comparados por meio de gráficos
ternários, conforme pode ser visto na Figura 4.

A presença característica de antimônio, em conjunto com o au-
mento da concentração de chumbo, resultou em diferença significa-
tiva na relação Pb:Sb:Ba nas duas situações estudadas, em pratica-
mente todos os voluntários. A maioria dos voluntários apresentou,
ainda, uma assinatura química similar para praticamente todas as
regiões estudadas da mão, com exceção de algumas poucas razões
relacionadas especialmente a coletas realizadas na região dorsal da
mão de alguns atiradores. A dispersão observada nesta região espe-
cífica da mão poderia, possivelmente, ser explicada pelo fato de ser
uma região onde o depósito de resíduos seja menor, acarretando tam-
bém menor recuperação. A comparação entre os gráficos mostrados
na Figura 4 aponta, portanto, para todas as regiões da mão (com
algumas ressalvas para a área dorsal) como locais mais adequados
para se proceder à coleta e identificação dos resíduos, conforme o
método proposto.

CONCLUSÕES

Neste trabalho, o emprego da técnica de HRICP-MS permitiu a
análise em níveis de traços e ultratraços dos elementos Pb, Ba e Sb,
a partir de um novo método proposto para coletas de resíduos de
disparos de armas de calibre .38 nas mãos de atiradores, utilizando-
se uma solução complexante de EDTA 2%.

Os resultados apresentados mostraram que as regiões ao redor
dos dedos polegar e indicador constituem-se nos melhores pontos
para se efetuar a coleta mais eficiente destes resíduos. Observou-se,
sobretudo, que uma simples comparação das quantidades recupera-
das dos analitos em alguns voluntários pode não ser decisiva para a
confirmação de um tiro, especialmente quando se consideram influ-
ências externas. Porém, para a grande maioria dos atiradores, a utili-
zação de gráficos ternários entre os analitos estudados mostrou uma
relação característica no grupo de atiradores, indicando assinaturas
químicas distintas nas mãos nos testes realizados antes e imediata-
mente depois (até 40 min) de disparos com uma arma de calibre .38.

Uma razão peculiar entre os elementos Pb:Sb:Ba, constatada nas
mãos de atiradores após os tiros, foi comprovada pelo aumento signi-
ficativo na detecção de chumbo e, principalmente, pelo aparecimento
de antimônio (aproximadamente 10 a 26 µgL-1), diferenciando daque-

Tabela 2. Resultados obtidos em coletas realizadas nas mãos de atiradores antes e após disparos com armas de calibre .38

Palma Dorso Palmar Dorsal
Pb Sb Ba Pb Sb Ba Pb Sb Ba Pb Sb Ba

Antes-Tiro (µg L-1)
Máximo 133 1,13 98,1 38,7 1,33 109 119 1,30 146 52,9 1,27 140
Mínimo 3,43 * 2,90 * * * 2,76 * 2,22 2,18 * *
Média 29,8 0,35 24,4 15,2 0,28 23,1 38,8 0,35 25,7 17,3 0,28 26,0
Mediana 21,7 0,10 18,9 12,1 0,06 18,1 29,8 0,11 17,9 13,6 0,04 16,6
Desvio 30,6 0,39 21,4 12,8 0,36 25,7 31,8 0,41 29,1 13,7 0,39 33,5

Depois-Tiro (µg L-1)
Máximo 1206 66,6 236 731 81,4 482 983 68,5 298 7252 108 371
Mínimo 12,5 1,25 * 1,05 0,72 * * 4,81 * * 1,60 *
Média 141 7,71 33,4 99,7 9,92 56,3 257 19,3 74,8 475 22,0 76,8
Mediana 104 6,64 11,1 41,4 3,85 37,7 162 13,8 48,6 123 15,1 66,9
Desvio 148 6,83 55,2 156 16,7 93,1 244 18,4 89,5 1346 24,9 89,2

* < Limite de Detecção.Reproduzida, com permissão, da ref. 18, copyright ASTM International, 100 Barr Harbor Drive, West Conshohocken,
PA19428.

Figura 3. Relação entre Sb, Ba e Pb encontrados nas mãos de atiradores
antes dos disparos
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Figura 4. Gráficos ternários mostrando a distribuição entre os analitos
(Sb, Ba e Pb) em quatro regiões das mãos de atiradores (Palma, Dorso,

Palma e Dorso dos Dedos Polegar e Indicador) logo após um disparo com

uma arma de calibre .38

la obtida nas mãos de não atiradores (até 0,17 µgL-1), e tornando-se
uma poderosa ferramenta na confirmação ou não de um suspeito.

Uma análise estatística elementar baseada na média, mediana e
desvio padrão não se mostrou válida para os resultados obtidos, po-
rém a variabilidade observada nos mesmos resultados mostrou ter
tido pouca importância na avaliação final dos gráficos ternários.

O método aqui apresentado para a coleta e digestão dos resíduos
analisados mostrou, decisivamente, ser simples, rápido e eficaz, de
forma a atender à intensa demanda da rotina da polícia de São Paulo.
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