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RESUMO

Com a flexibilizagdo do uso de armas de fogo (AF) no Brasil, ha uma crescente
preocupacgao por parte da pericia criminal em aprimorar o teste que identifica residuos de
disparo (RD), bem como distinguir residuos reais de AF de outros residuos de Chumbo
(Pb) presentes nas méaos de possiveis suspeitos. Esse trabalho propde metodologia para
identificacdo de RD-AF de outros residuos de Pb, usando imagens digitais (ID) aliada a
técnicas quimiomeétricas para classificacdo de amostras, provenientes das maos de
atiradores de um clube de tiro da cidade de Campina Grande — PB e amostras das maos
de mecanico que manipula radiadores de automoveis. Esparadrapos impermeaveis foram
colocados cobrindo dedos, dorso e palma da mao de cada atirador - apos os disparos, e
das maos do mecanico, coletados antes da higienizacdo. Em laboratorio, a aquisi¢cao das
ID foram realizadas em caixa fechada, iluminada com luminaria de luz de led branca e as
imagens capturadas com a camera de smartphone, fixando a distancia entre o celular e
as amostras. Os registros das ID ocorreram antes (28 imagens) e depois (28 imagens) da
aplicagcao dos reagentes tamponante (tartarato de sédio) e complexante (rodizonato de
sédio) para cada grupo de amostras. Para a classificacdo das amostras, modelos
baseados na analise discriminante pelos minimos quadrados parciais (PLS-DA) e analise
discriminante linear com selecéo de variaveis pelo algoritmo das proje¢des sucessivas
(LDA/SPA) foram avaliados. Quanto aos métodos de classificagdo, ambos os modelos
obtiveram previsao satisfatoria, com taxa de classificagao para LDA/SPA (95%) e PLS/DA
(90%) em amostras sem o uso de reagentes e LDA/SPA (95%) e PLS/DA (85%) para
amostras com uso de reagentes. A metodologia proposta destaca-se pelo baixo custo,
potencial para uso sem reagentes, alinhado ao principio da Quimica Verde e capacidade

de diferenciar padrdes de Pb nas maos de suspeitos.

Palavras-chave: residuograma de Pb; imagens digitais; classificacdo multivariada:
quimiometria.



ABSTRACT

With the increasing accessibility of firearms (AF) in Brazil, there is a growing concern
among forensic experts to improve the tests that identify gunshot residues (GSR) and to
differentiate genuine GSR from other lead (Pb) residues present on the hands of potential
suspects. This work proposes a methodology for identifying GSR from AF, differentiating it
from other Pb residues, using digital images (DI) and chemometric techniques to classify
samples. Samples were collected from the hands of shooters at a shooting club in
Campina Grande — PB, and from the hands of mechanics who handle automobile
radiators. Impermeable adhesive bandages were applied to cover the fingers, back, and
palm of each shooter's hand after firing, and the same procedure was applied to
mechanics before sanitization. In the laboratory, the DI acquisition was conducted in an
enclosed box with LED lighting, using a smartphone camera at a fixed distance from the
samples. DI records were acquired before (28 images) and after (28 images) application of
buffering agent (sodium tartrate) and complexing agent (sodium rhodizonate) for each
group of samples. To classify samples, models based on partial least squares discriminant
analysis (PLS-DA) and linear discriminant analysis with successive projections algorithm
(LDA/SPA) were evaluated. Both methods displayed a satisfactory predictive power, with
classification rates for LDA/SPA (95%) and PLS/DA (90%) in samples without the use of
reagents, and LDA/SPA (95%) and PLS/DA (85%) in samples with the use of reagents.
The proposed methodology features low cost, potential for reagent-free applications
aligning with the principles of Green Chemistry, and the ability to differentiate Pb patterns

on the hands of suspects.

Keywords: Pb residuogram; digital images; multivariate classification; chemometrics.
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1 INTRODUGCAO

O Brasil enfrenta uma realidade preocupante em relagcdo a violéncia armada. A
flexibilizagdo do acesso a armas de fogo, apesar de justificada por alguns como medida
de autodefesa, tem gerado um aumento significativo na circulagdo de armas e,
consequentemente, um crescimento alarmante nas taxas de homicidios com armas de
fogo (Resende, 2021). Dados estatisticos revelam que diversos estados brasileiros
apresentam indices de homicidios por armas de fogo acima da média nacional,
evidenciando a necessidade urgente de acgbes eficazes para o controle da violéncia
(Cerqueira et al, 2021; Waiselflsz, 2012). Nesse contexto, a pericia criminal assume um
papel crucial na investigagdo de crimes com armas de fogo, sendo a identificagdo de
residuos de disparo de armas de fogo (RD-AF) uma etapa fundamental para conectar um
suspeito a um crime.

Tradicionalmente, a deteccdo de RD-AF se baseia em técnicas instrumentais
complexas, como a espectroscopia de raios X de fluorescéncia (Mucha, 2017) ou a
espectroscopia de emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
(Fernandes et al., 2021). No entanto, essas técnicas, embora precisas, apresentam
limitagdes significativas. A necessidade de equipamentos sofisticados, a demanda por
tempo para analise em laboratérios especializados e a complexidade dos procedimentos
restringem o acesso a essas ferramentas, especialmente em situagées que exigem
agilidade na investigagcao e em regides com recursos limitados. Além disso, a presenca de
outros residuos de chumbo (Pb) nas maos de suspeitos, provenientes de atividades
corriqueiras como a manipulagdo de radiadores de automdveis, torna a analise mais
complexa e suscetivel a erros.

Para superar essas barreiras e buscar solugcdes mais eficientes, este trabalho
propde o desenvolvimento de uma metodologia inovadora para a identificagdo e
classificagdo de RD-AF utilizando imagens digitais (ID) capturadas por smartphones,
combinadas com ferramentas quimiométricas. A proposta se baseia no principio da
deteccdo de padrdes de residuos de Pb provenientes de disparos de armas de fogo,

diferenciando-os de padrdes encontrados em outras atividades.
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O uso de smartphones, dispositivos amplamente disponiveis e com cameras de alta

resolugcdo, abre caminho para a criagdo de uma metodologia analitica de baixo custo,
rapida e de facil execucdo. A aplicagcao de ferramentas quimiométricas como a Analise
Discriminante Linear (LDA) e a Andlise Discriminante por Minimos Quadrados Parciais
(PLS-DA) permite a analise de dados complexos presentes nas imagens digitais,
extraindo informagdes relevantes para a classificagdo de amostras. Essa abordagem
inovadora, além de minimizar o uso de reagentes quimicos, pode ser realizada no local da
coleta das amostras, eliminando a necessidade de equipamentos sofisticados e
laboratorios especializados, alinhando-se aos principios da Quimica Verde.

O objetivo principal deste trabalho é avaliar o potencial do uso de imagens digitais e
ferramentas quimiométricas para a deteccdo e classificacdo de residuos de disparo de
armas de fogo, com foco na diferenciagdo de padrées de chumbo provenientes de
diferentes atividades. Os resultados desta pesquisa podem contribuir para o
desenvolvimento de métodos analiticos mais acessiveis e eficientes para a pericia

criminal, com impactos positivos na investigacéo de crimes e na busca por justica.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Utilizar imagens digitais e ferramentas quimiométricas aplicadas a teste

colorimétrico para detectar residuos de disparo de armas de fogo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver e avaliar o potencial do uso de imagens digitais como ferramenta para
visualizacao de padrdes de residuo de disparo de armas de fogo.

e Avaliar a capacidade dos métodos de reconhecimento supervisionado, PLS-DA e
SPA-LDA, para a construcdo de modelos capazes de discriminar entre amostras

provenientes das maos de atiradores e mecanicos.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Quimica Forense

Nas ultimas décadas, o uso do conhecimento cientifico como ferramenta ndo apenas
coadjuvante, porém na maioria das vezes decisiva, na elucidagao de crimes tem se
intensificado(Farias, 2010). Assim, as ciéncias forenses tém atuado no processo de
geracgao e/ou transferéncia de conhecimento cientifico e tecnolégico em ramos distintos
das ciéncias naturais, com a finalidade de aplicar na analise de vestigios, conhecimentos
especificos de cada area, visando responder questdes cientificas de interesse a Justica
(Velho et al, 2021). Seus conhecimentos se aplicam a diversos tipos de crimes, desde
aqueles contra o patrimbnio até os relacionados a lei de drogas, transito e fraudes
diversas.

O resultado acumulado dos conhecimentos cientificos e tecnologias gerados pelas
ciéncias forenses sdo agrupados em um sistema, a Criminalistica, que estrutura e impoe
regras de como aplicar esses conhecimentos (Cavalcanti, 1995). Assim, a Criminalistica
estabeleceu-se de forma definitiva sistematizando o uso de técnicas e metodologias de
diversas ciéncias e dentro dela a quimica forense tem um papel de grande destaque.
Visando esse papel a quimica forense se baseia em principios e técnicas quimicas para
analisar vestigios em cenas de crime, fornecendo informagbes valiosas para a
investigacao.

Essa area abrangente engloba diversas subareas, cada uma com suas particularidades
e aplicagdes: Analise de drogas: Identificacdo e quantificagdo de drogas ilicitas e seus
metabdlitos em diversos materiais, como urina, sangue e locais de crime; Analise de DNA;
Comparacéao de perfis genéticos de individuos para determinar sua ligagédo com a cena do
crime ou com vitimas e suspeitos; Analise de incéndios: Determinagao da causa e origem
de incéndios, utilizando técnicas como cromatografia e analise de gases; Analise de
explosivos: ldentificacdo e caracterizagdo de materiais explosivos e seus residuos,
contribuindo para a investigacao de explosdes; Analise de documentos: Autenticagao ou
falsificacdo de documentos, como cheques, cédulas de identidade e testamentos, através
de técnicas quimicas e fisicas; Analise de tintas e pigmentos: Comparacao de tintas e
pigmentos encontrados em cenas de crime com objetos suspeitos, auxiliando na

identificacdo de autores e na reconstituicdo dos fatos; Analise de solo e sedimentos:
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Identificacdo da origem de solos e sedimentos encontrados em locais de crime,

fornecendo pistas sobre a localizagao de vitimas ou objetos; Analise de toxinas: Detecgao
e quantificagdo de toxinas em amostras bioldégicas e alimentares, auxiliando na
investigagcao de envenenamentos e outros crimes.

Com o avanco da tecnologia e o desenvolvimento de técnicas analiticas cada vez mais
sofisticadas, a pericia forense se transforma a cada dia. Técnicas instrumentais de
analise, como espectrometria de massas, cromatografia e microscopia eletrénica de
varredura, permitem a identificacdo e quantificacdo de substancias em infimas
quantidades, mesmo que misturadas a outros materiais (Velho et al, 2021; Bruni et al,
2012).

Essa evolugdo tecnoldgica contribui significativamente para a elucidagado de crimes,
fornecendo dados precisos e confiaveis para a investigagcédo. Além disso, abre portas para
o desenvolvimento de novas técnicas e métodos, expandindo ainda mais as
possibilidades da quimica forense na busca pela verdade.

A quimica forense nao se limita apenas a aplicacdo de técnicas e métodos cientificos.
E fundamental que o profissional atue com ética e responsabilidade, garantindo a
qualidade e a confiabilidade dos resultados obtidos. O Cédigo de Etica e Conduta do
Perito Criminal estabelece os principios que devem nortear a atuagéo do profissional,

assegurando a imparcialidade, o sigilo e a justiga na investigagao criminal.

3.2 Balistica Forense e Residuograma de Chumbo (Pb)

A balistica forense € uma disciplina da criminalistica, autbnoma, com procedimentos
multidisciplinares que tem como objetivo analisar armas de fogo e suas muni¢gdées no
cometimento de delitos, estudando as relagdes entre os efeitos produzidos pelas armas e
elementos de munig¢ao, sob a o6tica pericial, aplicando conhecimento cientifico com fim
precipuo a Justica (Baruch et al, 2021).

Os exames de balistica forense fornecem provas robustas em diversos tipos de crimes,
como: Crimes violentos praticados com armas de fogo; Investiga¢des sobre o disparo de

arma de fogo; Casos de posse ilegal de armas e munigdes.
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Um dos principais desafios da balistica forense reside em relacionar o atirador com a

arma de disparo. Através de analises meticulosas, os especialistas buscam identificar
caracteristicas unicas que associam a arma utilizada no crime a um individuo especifico.
Quando uma arma de fogo é descarregada, o pé propelente parcialmente queimado e
nao queimado, bem como componentes do primer e materiais de combustao, escapam da
arma e sao depositados ao redor da area de descarga (Dalby et al., 2010). As
combinagdes de componentes inorganicos e organicos criados como resultado da
descarga de arma de fogo sdo conhecidas como residuos de arma de fogo (GSR). As
particulas de componentes inorganicos originam-se do copo e mistura do primer, da caixa
do cartucho, de pdlvora propulsor, da bala, da jaqueta de projétil e do cano da arma
(Dalby et al., 2010). A carga iniciadora das armas de fogo gera residuos com composi¢cao
quimica especifica, incluindo: Chumbo (Pb): Presente em diversos componentes da arma
e munigdo; Bario (Ba): Encontrado no primer, elemento essencial para a ignicdo da
polvora; Antiménio (Sb): Presente na capsula de espoletamento e em lubrificantes

utilizados na municéo.

Figura 1: Composicgao interna de um cartucho

pilvara

estojo

eapoleta

Fonte: Chemello, 2007

Esses residuos sdo formados em condigdes especificas de temperatura e pressao

durante o disparo, permitindo vaporizacdo e rapida condensacao de Pb, Ba e Sb em
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particulas esféricas com didmetro variando entre 1 e 10um, podendo variar dependendo

do tipo de arma de fogo empregada (Velho et al, 2021; Mucha, 2017; Martinis & Oliveira,
2015).

Figura 2: Nuvem de fumaca criada durante a descarga de uma arma de fogo

Fonte: Chemello, 2007

No Brasil, Institutos de Policia Cientifica no curso de investigagdes de crimes
envolvendo armas de fogo, conduzem em laboratério analises rotineiras para identificagao
de residuo de disparo usando o rodizonato de s6dio como reagente colorimétrico para
identificacdo de chumbo (Reis et al, 2004). Esse método € um ensaio colorimétrico
qualitativo que detecta presenca de Ba e Pb presentes na capsula de espoletamento. O
procedimento de analise quimica consiste em aplicar fitas adesivas em determinadas
regioes da mao do suspeito, subsequentemente essas fitas sdo imobilizadas em

superficie de papel de filtro.
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Figura 3: Esquema de coleta de residuos de disparo de arma de fogo com

esparadrapo.

B

Fonte: Oliveira et al, 2012)

O material coletado é entdo submetido a aplicacdo do reagente quimico, rodizonato de
sdédio, que forma uma mancha no papel de filtro de coloragao diferente para a presenca
de cada analito: mancha rosa para presenga de Pb (rodizonato de chumbo) e uma
mancha de coloragao laranja escura para presencga de Bario (rodizonato de bario) (Bruni
et al, 2012).

Dentre as vantagens deste método estao a facilidade de execugé&o na coleta e analise,
baixo custo dos reagentes empregados e rapidez nos resultados. No entanto, a técnica
apresenta baixa sensibilidade quando comparada as técnicas instrumentais e significativa
dificuldade em se detectar a presenca dos residuos a olho nu quando estes encontram-se
em baixas concentragdes (Martinis & Oliveira, 2015).

E importante ressaltar que a interpretacdo dos resultados da analise de GSR requer
cautela e consideragcdo de diversos fatores, tais como: Tempo transcorrido desde o
disparo: A quantidade de particulas de GSR depositadas e o tempo de permanéncia no
local ou nas maos do suspeito podem influenciar a detec¢cdo; Condi¢des ambientais:
Fatores como vento, chuva e poeira podem interferir na dispersdo e persisténcia dos
residuos; Transferéncia secundaria: O contato com outras pessoas ou objetos pode
transferir particulas de GSR para individuos nao envolvidos diretamente no disparo.

Apesar dos desafios, a analise de GSR, realizada por profissionais capacitados e aliada a



18
outras técnicas de investigacao forense, continua sendo uma ferramenta valiosa para a

elucidac&o de crimes envolvendo armas de fogo.

3.3 Anadlise de Imagens Digitais em sistemas quimicos

No campo da ciéncia, o estudo de imagens digitais foi aplicado inicialmente apenas a
analises microscopicas. Atualmente, diversos campos de conhecimento as utilizam para a
obtencgao de informacgdes uteis (Geladi & Graham, 1996).

Inicialmente, buscou-se entender uma imagem simples como sendo uma
representacdo de um objeto tridimensional sobre uma superficie plana, isto €, uma
representacao bidimensional. Se isolarmos uma parte da imagem para uma faixa vertical
ou horizontal, a intensidade ou a cor variam dependendo se olhamos para baixo ou
através da faixa. Isoladamente, uma unica faixa de dados de imagem é bastante
insignificante, mas se combinarmos as faixas juntas temos uma imagem. A imagem digital
€, portanto, uma matriz bidimensional de dados com valores em cada elemento da matriz
exibida como uma intensidade ou uma cor (Diniz, 2013). Essa caracteristica permite que
imagens digitais sejam empregadas em ensaios quimicos, especialmente na identificacéo
e/ou quantificacdo de compostos coloridos. Basicamente as imagens digitais sdo obtidas
por dispositivos eletrénicos, analisadas em microcomputador por programas que
computam todos os elementos graficos das imagens (pixels), permitindo diferenciar
padrdes de cor (claro/escuro, tons de cinza e cores especificas do modelo de cores RGB)
e obter relagdes numéricas entre esses padrdes (Barros & Térres, 2011).

As imagens digitais se diferenciam pela forma de armazenar informagdes, com base no
numero de pixels e no modelo de cores utilizado: Modelo Binario (Preto e Branco):
Representa imagens com apenas dois niveis de cor, preto e branco; Tons de Cinza
(Grayscale): Possui 256 niveis de cinza, permitindo maior fidelidade a imagem original;
RGB: O modelo de nosso interesse, composto por trés planos independentes para cada
cor primaria (vermelho, verde e azul). Esses modelos de cores sdo uma especificagdo de
um sistema de coordenadas tridimensionais e um subespaco dentro desse sistema onde
cada cor é representada por um unico ponto Os modelos de cores mais utilizados em
processamento de imagens sdo o RGB, o YIQ (luminancia, fase e quadratura) e o HSI
(matiz, saturacdo, valor) (Gonzalez & Woods, 2000). As relagdes numéricas presentes

nos modelos de cores das imagens digitais fornecem informagdes valiosas para o
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desenvolvimento de metodologias em analise quimica qualitativa e quantitativa. Através

da analise desses dados, € possivel identificar e quantificar compostos presentes em
amostras, abrindo um leque de possibilidades para pesquisas e aplicagdes praticas
(Barros & Térres, 2011)

A aplicacdo de imagens digitais na analise quimica impulsiona o desenvolvimento de
novas técnicas e metodologias, ampliando as possibilidades de pesquisa e analise em
diversos campos. Essa tecnologia inovadora contribui para: Aumento da precisdo e
confiabilidade dos resultados analiticos; Reducdo do tempo e custo das analises;
Possibilidade de analises in situ e ndo destrutivas; Desenvolvimento de métodos
analiticos mais sensiveis e especificos; Expansao do conhecimento sobre a composicao e
estrutura de materiais.

As perspectivas para o futuro da andlise quimica com imagens digitais sao
extremamente promissoras. O desenvolvimento de novas técnicas e algoritmos, a
integragdo com outras ferramentas analiticas e a miniaturizagdo dos dispositivos de
captura de imagens sado apenas alguns dos avangos que podemos esperar. As imagens
digitais se consolidam como uma ferramenta essencial na analise quimica, abrindo
caminho para descobertas inovadoras e contribuindo para o progresso cientifico em
diversas areas.

O modelo RGB, que € de nosso interesse, é baseado em trés planos de imagens
independentes, uma para cada cor primaria (vermelho, verde e azul). Nesse modelo,
baseado em trés cores primarias, é representado por um cubo tridimensional. As cores
primarias estao nos vertices, o preto na origem e o branco no ponto oposto. A escala de
cinza se encontra entre o preto e o branco, onde os valores de RGB sao iguais. As cores
sdo definidas por vetores que partem da origem (Barros & Térres, 2011). Por convengao
usa-se valores normalizados de 0 a 1 para cada cor e as cores neste modelo séo
definidas por vetores que partem da origem (Barros & Torres, 2011). Por meio dessas
relacbes numeéricas encontradas nos modelos de cores que as imagens digitais podem
fornecer informagdes uteis para o desenvolvimento de metodologias em analise quimica

qualitativa e quantitativa.
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3.4 Quimiometria

A quimiometria emerge como uma area interdisciplinar que integra conhecimentos
quimicos, estatisticos e matematicos para tratamento de dados quimicos, com foco na
extragao de informacdes relevantes, na resolugao de problemas e no desenvolvimento de
solugbes em diversos setores. A quimiometria se consolida como uma ferramenta
essencial para o avango cientifico e tecnoldgico, impulsionando a pesquisa, a inovagao e
a sustentabilidade. Sua aplicacdo se intensifica em diversos setores, especialmente no
controle de qualidade e na classificagdo de produtos e materiais. Dentre as subareas da
quimiometria pode-se destacar a planejamento e otimizagdo de experimentos,
reconhecimento de padrdes e calibragdo multivariada. (De Souza & Poppi, 2012).

O planejamento de experimentos assume um papel crucial na busca por identificar as
variaveis que mais influenciam um determinado processo, além de desvendar as
interagdes entre elas. Através de uma metodologia sistematica, essa area permite aos
pesquisadores otimizar a coleta de dados e extrair informacgdes relevantes com maior
eficiéncia. Ja a calibracdo multivariada concentra-se no estabelecimento de um modelo
que relaciona uma série de medidas (quimicas ou espectrais) realizadas em amostras
com uma propriedade especifica, como a concentragdo. Essa técnica oferece uma
ferramenta poderosa para a analise quantitativa de compostos, otimizacdo de processos e
controle de qualidade em diversos setores. (De Souza & Poppi, 2012). No ambito do
reconhecimento de padrdes, o objetivo reside em desvendar agrupamentos de amostras
(objetos) que apresentam similaridades entre si, a partir de um vasto conjunto de
informacdes. As medidas quimicas ou espectrais, por exemplo, servem como base para a
identificacdo de tendéncias e padrdes subjacentes nos dados, possibilitando a descoberta

de novos conhecimentos e a tomada de decisbes mais assertivas.

3.5. Analise de Componentes Principais

Uma das técnicas mais importantes dentro da quimiometria é a Analise de
Componentes Principais (PCA), uma ferramenta poderosa para analise exploratéria de
dados. A PCA é um método nao supervisionado que reduz a dimensionalidade de dados
multivariados, buscando identificar as principais fontes de variagdo em um conjunto de

dados espectroscopicos (De Souza & Poppi, 2012). A técnica transforma um conjunto de
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variaveis originais, geralmente correlacionadas, em um novo conjunto de variaveis nao

correlacionadas, chamadas de componentes principais. Esses componentes sao
ordenados de acordo com a quantidade de variancia que explicam nos dados originais,
sendo o primeiro componente principal aquele que explica a maior parte da variancia, o
segundo componente principal explica a segunda maior parte da variancia, e assim por
diante. A PCA, portanto, apresenta-se como uma técnica de reconhecimento de padrdes
que pode ser utilizada como ferramenta de informacédo prévia para a construgcao de
modelos de classificacdo em quimiometria. A técnica permite visualizar as relagdes entre
as amostras e identificar grupos distintos, facilitando a analise e interpretagcao dos dados
(Santana et al., 2020). A PCA também pode ser utilizada para identificar outliers, ou seja,
amostras que se desviam significativamente do padréo geral dos dados.

A Quimica Forense, area que se dedica a aplicagdo de conhecimentos quimicos na
resolugao de crimes, busca constantemente por ferramentas e métodos inovadores para a
analise de evidéncias. A Analise de Componentes Principais (PCA), uma técnica que se
destaca pela capacidade de reduzir a dimensionalidade de dados complexos,
apresenta-se como um recurso promissor para a investigagao criminal. A PCA pode ser
utilizada como um passo preliminar para a PLS-DA, auxiliando na sele¢ao de variaveis e
na visualizagao de padrbes nos dados, o que pode otimizar a classificagdo das amostras
(De Souza; Poppi, 2012).

3.6 Espectroscopia de Fluorescéncia Atomica

A Espectroscopia de Fluorescéncia Atdbmica (SPA), também conhecida como
Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica (EFA), € uma técnica analitica de alta
sensibilidade que se utiliza da emissdo de fluorescéncia por atomos excitados para
determinar a concentragado de elementos quimicos em uma amostra. A SPA se baseia na
excitacdo de atomos de um analito em fase gasosa por meio de radiagao ultravioleta ou
visivel, seguida da emissdo de fétons de fluorescéncia, € amplamente reconhecida por
sua alta sensibilidade na determinagdo de elementos trago, ou seja, elementos presentes
em concentracdes extremamente baixas. Essa caracteristica torna a SPA uma ferramenta
essencial para a analise de diferentes tipos de evidéncias, como amostras bioldgicas,
materiais utilizados em crimes e vestigios de elementos inorganicos. A investigacao de

crimes envolvendo armas de fogo, por exemplo, se beneficia da aplicagdo da SPA na
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analise de residuos de disparo (GR). A técnica permite a quantificacdo precisa de

elementos como chumbo, bario e antimdnio, presentes em residuos de disparo, em
amostras coletadas em vestes, méos e outras superficies (Mucha, 2017). A detecgéo e a
quantificacdo desses elementos tragos contribuem significativamente para a identificagao
de armas utilizadas em crimes, estabelecendo um elo crucial entre a cena do crime e o
suspeito.

Em casos de intoxicacdo, a SPA é uma ferramenta valiosa para a identificacdo de
elementos toxicos em amostras biolégicas, como sangue, urina e cabelo (Reis et al.,
2004). A técnica permite a quantificacao precisa de elementos como arsénico, mercurio e
chumbo, fornecendo informagdes importantes para a investigacao de crimes relacionados
a intoxicacao.

A utilizagdo da SPA em diversos tipos de analises, como a analise de residuos de
disparo, a identificacdo de elementos toxicos em amostras biolégicas e a analise de
materiais utilizados em crimes, demonstra a importancia dessa técnica na investigacao

criminal.

3.7 Ferramentas Quimiomeétricas para o Reconhecimento de padroes

O reconhecimento de padrdes, também conhecido como anadlise de padrbes, € uma
das areas de destaque dentro da quimiometria. Essa técnica se concentra na identificagao
de padrdoes e regularidades em dados complexos, sendo amplamente aplicada em
diversas areas, como quimica, biologia, medicina e engenharia (De Souza & Poppi, 2012).
No contexto da quimica analitica, o reconhecimento de padrées se destaca no
desenvolvimento de métodos analiticos para controle de qualidade, autenticacdo de
materiais e classificagdo de amostras (Vilar, 2018; Santana et al., 2020). As técnicas de
reconhecimento de padrées podem ser classificadas em dois grupos principais: métodos
supervisionados e nao supervisionados. Nos métodos supervisionados, um conjunto de
dados de treinamento com informacgdes sobre a classe de cada amostra é utilizado para
construir um modelo que pode ser usado para classificar novas amostras. Ja nos métodos
nao supervisionados, o objetivo é encontrar padrdes nos dados sem informagdes prévias
sobre as classes das amostras.

A aplicacdo de técnicas de reconhecimento de padrbes em quimica analitica pode ser

utilizada para a analise de dados espectroscopicos, como os obtidos por espectroscopia
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no infravermelho (IV) e espectroscopia de reflectancia no infravermelho préximo (NIR)

(Oliveira, 2018). Esses dados, ricos em informag¢des sobre as propriedades quimicas e
fisicas das amostras, sao tratados por métodos quimiométricos, como a analise de
componentes principais (PCA) e a analise discriminante por minimos quadrados parciais
(PLS-DA), para extrair padrdes relevantes e/ou realizar a classificacdo ou predi¢cao de
variaveis de interesse (Soares et al., 2017; Vilar et al., 2015).

A PCA é uma técnica exploratéria que reduz a dimensionalidade dos dados, buscando
identificar as principais fontes de variagdo em um conjunto de dados espectroscépicos
(De Souza & Poppi, 2012). Essa técnica permite visualizar as relagdes entre as amostras
e identificar grupos distintos, facilitando a analise e interpretagdo dos dados (Santana et
al., 2020). A aplicacado de técnicas de reconhecimento de padrées em conjunto com a
espectroscopia permite o desenvolvimento de métodos analiticos rapidos, eficientes e

precisos para a analise de diferentes tipos de amostras (Vilar, 2018).

3.8 Calibragao Multivariada

A calibragdo multivariada € amplamente utilizada para o controle de qualidade de
produtos farmacéuticos, alimenticios, quimicos e outros materiais. A técnica também é
aplicada na analise de composicao de alimentos, como a determinacdo de proteinas,
gorduras, agucares e vitaminas, na monitorizagdo de poluentes em agua, solo e ar, como
metais pesados, pesticidas e compostos organicos, e na analise de materiais, como a
determinagado da composi¢ao de polimeros, ceramicas e metais. A calibracdo multivariada
representa uma abordagem avangada para a analise quantitativa em quimica analitica. A
capacidade de analisar simultaneamente multiplos componentes, minimizar interferéncias e
lidar com dados complexos torna essa técnica uma ferramenta essencial para o
desenvolvimento de métodos analiticos precisos, eficientes e robustos.

A quimiometria permite a analise de grandes conjuntos de dados, a identificagdo de
padroes e tendéncias, a otimizacdo de processos e a construcdo de modelos preditivos,
abrindo um leque de possibilidades para pesquisas e aplicagdes praticas (Vilar, 2018).
Dentro do vasto campo da quimiometria, a calibragdo multivariada se destaca como uma
técnica avangada para analise quantitativa em quimica analitica. A calibragdo multivariada,

como descrito por De Souza e Poppi (2012), € uma técnica que utiliza métodos estatisticos
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para construir modelos que relacionam as respostas espectroscopicas de uma amostra

com as concentracbes de seus analitos. Essa técnica se destaca por analisar
simultaneamente multiplos componentes, o que permite a quantificacdo de multiplos
analitos em uma unica analise. A utilizacdo de multiplos espectros e a aplicacdo de
meétodos estatisticos robustos contribuem para a redugdo de erros e a obtencdo de
resultados mais precisos, além de minimizar a interferéncia de outros componentes da
matriz, o que é particularmente util em amostras complexas. A técnica também é adequada
para analise de dados com alta dimensionalidade, como os obtidos por espectroscopia,
cromatografia e outras técnicas analiticas.

Nesse contexto, a técnica de Minimos Quadrados Parciais (PLS, do inglés Partial Least
Squares) € fundamentalmente um método de regressdo robusto, frequentemente
empregado no contexto da calibragdo multivariada com o objetivo de quantificagdo, onde
se correlacionam dados multivariados (como espectros) com propriedades quantitativas
(por exemplo, concentragdes). Além dessa aplicacdo, a PLS pode ser adaptada para o
reconhecimento de padrdes e classificagdo, sendo entdo denominada PLS-DA (Partial
Least Squares Discriminant Analysis). Neste caso, a variavel dependente Y ndo € uma
medida quantitativa continua, mas sim um vetor de atributos que representa as classes das
amostras. Comumente, para problemas de discriminagao, utiliza-se uma codificagédo onde
o valor '1' é atribuido a classe alvo e '0' (ou, em algumas implementagdes, -1) para a(s)
classe(s) nao-alvo. Assim, a PLS-DA se torna uma técnica de modelagem preditiva que
relaciona os espectros com essas variaveis de classe de interesse (Soares et al., 2017),
sendo particularmente util para a analise de dados espectroscopicos, pois permite a
construcdo de modelos que discriminam amostras com base em suas caracteristicas

espectrais (Santana et al., 2020).

3.8.1 Analise Discriminante Linear

Dentro do vasto campo da quimiometria, a Analise Discriminante Linear (LDA) se
destaca como uma técnica poderosa para classificagdo de amostras. A LDA é um método
supervisionado que busca encontrar um hiperplano que melhor separa as classes de
amostras, sendo uma técnica simples e eficiente, mas exige que as classes sejam
linearmente separaveis. A Analise Discriminante Linear € frequentemente utilizada para

classificar amostras em diferentes grupos, como na classificagdo de amostras de acordo
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com sua origem. Nesse caso, ela pode ser utilizada para identificar a origem geografica

de alimentos, materiais ou produtos, discriminando amostras de diferentes regides ou
paises. Para a classificacdo de amostras de acordo com sua qualidade, essa técnica
também ¢é aplicavel, como na classificacdo de vinhos em diferentes categorias de
qualidade ou na classificacdo de medicamentos em diferentes lotes de produg¢ao. Quanto
a classificacdo de amostras de acordo com sua composi¢cdo, 0 metodo pode ser usado
para classificar amostras de acordo com sua composi¢ao quimica, como a classificacdo
de amostras de solo em diferentes tipos de solo ou a classificagcdo de amostras de agua
em diferentes niveis de contaminagao.

A quimica forense é fundamental para determinar a causa de incéndios (Silva, 2018). A
LDA pode ser aplicada para analisar dados de espectroscopia de infravermelho,
identificando padrbes espectrais distintos relacionados a composicdo de diferentes
materiais combustiveis, contribuindo para a identificagdo da origem do incéndio. Em seu
contexto para investigagao de crimes envolvendo armas de fogo a LDA, por sua vez, pode
ser utilizada para encontrar combinagdes lineares de variaveis que maximizem a

separacgao entre grupos de munigdes, auxiliando na classificagdo de novas amostras.

3.8.2 PLS-DA

A PLS-DA, como técnica multivariada, explora as relagdes complexas entre variaveis
independentes, como dados espectroscopicos, e variaveis dependentes, como grupos de
amostras, para construir modelos preditivos. Essa metodologia nao apenas identifica as
variaveis mais relevantes para a discriminagdo entre grupos, mas também pode ser
combinada com estratégias de selegdo de variaveis para otimizar a performance do
modelo, reduzir o ruido e melhorar a interpretabilidade, focando naquelas que
efetivamente contribuem para a distingdo das classes, mesmo em conjuntos de dados
complexos e de alta dimensionalidade. As aplicagdes da PLS-DA na Quimica Forense
sdo vastas, abrangendo desde a analise de residuos de disparo de arma de fogo (GR) até

a autenticacdo de documentos.

A analise de GR é crucial para a investigacdo de crimes envolvendo armas de
fogo, e a PLS-DA pode ser aplicada para identificar e classificar diferentes tipos de
muni¢gbes com base em seus espectros, como na técnica de espectroscopia de
raios X de fluorescéncia.(Mucha, 2017, p. 696)



26
Em estudos como o de Reis et al. (2004), a PLS-DA poderia ser utilizada para otimizar

a deteccdo de residuos de disparo em mé&os de suspeitos, por meio da analise de
espectros obtidos com reagentes como o rodizonato de sodio.

A PLS-DA se destaca por sua alta sensibilidade e precisdao na analise de dados
multivariados, permitindo a constru¢cdo de modelos preditivos e a interpretacdo dos
resultados de forma mais eficiente. No entanto, a qualidade dos dados € crucial para a
precisdo do modelo, a escolha adequada dos parametros € fundamental para evitar o
overfitting e garantir a generalizagdo dos resultados, e a interpretacdo dos resultados
exige conhecimento especializado. Apesar dos desafios, a PLS-DA demonstra grande
potencial para revolucionar a Quimica Forense. A aplicagdo dessa técnica em diversas
areas, como a analise de residuos de disparo, a investigagdo de incéndios e a
autenticacdo de documentos, demonstra sua capacidade de identificar padroes

complexos e fornecer informacgdes relevantes para a investigagao criminal.
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4 MATERIAL E METODOS

Para a realizacado deste estudo, amostras de esparadrapos foram coletadas das méaos
de atiradores voluntarios de um clube de tiro da cidade de Campina Grande - Paraiba, e
amostras de esparadrapos das maos de um mecanico de oficina para conserto de
radiador de automéveis da mesma cidade. Os disparos com AF foram realizados por
armas do tipo: pistola MD2, pistola MD2.388 e pistola .40, todas pertencentes ao clube de
tiro e escolhidas aleatoriamente pelos atiradores.

Apos coleta, as amostras foram encaminhadas para o Laboratério de Sintese e Analise
de Materiais Avangados - LabSAMA, do Complexo de Laboratérios de Quimica, do CCT-

Campus | - UEPB, onde foram armazenadas até o momento da analise.

4.1 Coleta de amostras de disparo de AF e de oficina mecanica

Os disparos com AF foram efetuados em dois perfis de ambiente: i) no estande
fechado do clube de tiro, e ii) em ambiente aberto durante a competigdo realizada pelo
clube de tiro, ambos sem quantidades fixas de tiros e com intervalos de disparos variando
entre os atiradores. Foram coletadas 28 amostras de esparadrapos das maos de
atiradores. A amostragem seguiu o0 mesmo procedimento realizado pelo IPC-PB para o
exame de balistica (Martinis & Oliveira, 2015), onde pedagos de esparadrapos
impermeaveis foram colocados cobrindo dedos, dorso e palma da mao, das méos direita
e esquerda de cada atirador, sendo realizada sempre antes da higienizagdo das méaos dos
atiradores. A retirada do esparadrapo decorreu em um intervalo de espera de 5 min, apos
a retirada, os esparadrapos foram fixados em folhas de papel de filtro com identificacéo
quanto ao tipo de arma utilizada, quantidades de disparos, perfil do ambiente de disparo
(aberto ou fechado) e identificagado de qual mao apertou o gatilho da AF.

As amostras de esparadrapos provenientes das maos do mecanico, foram adquiridas
apos manuseio de aproximadamente 10 radiadores de automéveis, antes da higienizagao
com agua e sabado e seguindo o mesmo procedimento de amostragem realizado nas

maos dos atiradores, totalizando em 28 amostras de esparadrapo de mecanico coletadas.
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Figura 4: Enluvamento com esparadrapo para coleta de residuos de Pb

(Atirador e Mecanico).

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

4.2 Tratamento das amostras e teste colorimétrico com uso de smartphone

Em laboratério, as amostras de esparadrapos de atiradores e mecanico
acondicionados nos papeis de filtro, foram embebidas em solucédo de tartarato de sodio
0,05M com pH 2,7. O esparadrapo é um tipo de fita adesiva usada para curativos. A
aderéncia do esparadrapo pode ser afetada pelo pH da superficie na qual esta colado. Ao
borrifar a solugdo tampao no papel de filtro, pode-se alterar o pH na superficie do
esparadrapo, o que pode facilitar a sua remog¢ao, com o meio tamponado, ocorrendo a
separacao das amostras do papel em que foram armazenadas.

Apods sua retirada, foi aplicada nas amostras com auxilio de um borrifador, uma solugao
de rodizonato de sédio 0,1M (coloracdo amarelada) para realizagao do teste colorimétrico,
quando ha a presenga de Pb, a molécula de rodizonato de sédio (Na2C6N402)
libera o ion sédio e se liga com o chumbo (Pb2+) proveniente do GSR, formando o

rodizonato de chumbo (Pb(C6N402)2) e ficando visivelmente résea ou rosa.

N32C6N402 + Pb2+ - Pb(C6N402)2 + 2Na+
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Figura 5: Reacao quimica para a identificagéo de ions de chumbo.

Rodi o deaadio Rodizonato de Chumbo

Coloracio Amarela escura Coloragdo rosa

Fonte: MORITA, Manual de solugdes, reagentes e solventes. Padronizagao Preparagao Purificagao, v. 2, p.
304-316, 1972.

Figura 6: Teste de residuograma de Pb

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

Para confirmagao da presenca de Pb foi utilizada uma solucao de acido cloridrico 0,5M,
observando-se a mudanga na coloracdo, de rosa para branco, comprovando portanto a
presenga de chumbo, através da formagao de PbCl,. Isso ocorre devido aos ions de
hidrogénio (H+) da solugdo de acido cloridrico proporem (adicionam um préton) as
moléculas de rodizonato (C6N402-), quebrando a estrutura responsavel pela cor rosa.
Essa protonacdo leva a descoloracdo do rodizonato de chumbo, tornando a solugao

branca.

Pb(C6N402)2 + 2C|- - PbClzl + 2C6N402-
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Figura 7: Aplicagao de solugao de HCI na amostra.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

Figura 8: Confirmagao de presenga de Pb na amostra, transformando o rodizonato de
Pb(rosa) em PbCI2 (branco).

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.
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4.3 Registro das imagens digitais

O registro das imagens digitais foi realizado com o intuito de capturar as caracteristicas
visuais das amostras, tanto antes quanto depois da aplicacdo dos reagentes. Para
garantir a padronizacdo e qualidade das imagens, um procedimento especifico foi
adotado (VILAR, 2018), conforme ilustrado na Figura 9.

Figura 9: Caixa construida para a aquisi¢cdo das amostras
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Fonte: Vilar, 2018

As amostras foram posicionadas em uma caixa fechada, especialmente construida
para a aquisicao das imagens. A caixa possuia iluminagéo interna uniforme, fornecida por
uma luminaria de luz de LED branca, visando eliminar a influéncia da luz ambiente e
garantir uma iluminagao constante para todas as amostras. Para adquirir as imagens, foi
utilizada a cdmera de um smartphone modelo Xiaomi Redmi Note 11 Pro, posicionado a
uma distancia fixa das amostras. Essa padronizacdo da distancia e da iluminagao busca
minimizar a variabilidade entre as imagens e garantir a reprodutibilidade do processo.

Foram registradas 28 imagens para cada grupo de amostras antes e depois da
aplicacdo dos reagentes (tartarato de sodio e rodizonato de sodio), totalizando 56

imagens por grupo, que foram armazenadas para a posterior analise.
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4.4 Tratamento quimiométrico das imagens digitais

As imagens digitais foram submetidas a um tratamento quimiométrico utilizando o
software MATLAB. Esse tratamento consistiu na extracdo de informacdes relevantes das
imagens, como os histogramas de cores, e na constru¢ao de modelos de classificagcao
para discriminar as amostras.

Inicialmente, os histogramas de cores foram extraidos das imagens (Figura 10),
gerando matrizes de dados que representam a distribuicao das cores em cada imagem. A
partir dessas matrizes, foram construidos modelos de classificagdo com o objetivo de
identificar diferencas significativas entre os grupos de amostras, com e sem o uso de
reagentes. Os modelos utilizados foram: Analise Discriminante Linear (LDA) e Analise
Discriminante por Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA).

Antes da construcdo dos modelos de classificacdo, uma Analise de Componentes
Principais (PCA) (Figura 11 e 12) foi realizada separadamente para cada grupo de
amostras (atiradores e mecanicos), com e sem o uso de reagentes. A PCA permitiu a
identificacdo dos principais componentes que representam a variabilidade nos dados,
auxiliando na selecdo de variaveis relevantes para a construgdo dos modelos de
classificagdo. Para a construcdo dos modelos de classificagdo, cada grupo de amostras
foi dividido em subconjuntos: treinamento (18 amostras) e teste (10 amostras). Os
modelos LDA/SPA foram construidos utilizando 7 variaveis do histograma de cores (Red e
Matiz) para as amostras sem reagentes e 4 variaveis (Escala de Cinza e Matiz) para as
amostras com reagentes. Ja o modelo PLS-DA foi construido com o histograma de cores
completo, utilizando 5 PC's para o modelo de amostras sem reagentes e 2 PC's para o
modelo de amostras com reagentes.

Essa metodologia permitiu a andlise e a classificagdo das amostras com base em
seus padroes de cores, identificando diferencas significativas entre os grupos e

possibilitando a discriminagdo de amostras com e sem o uso de reagentes
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

No histograma meédio de cores, contendo 7 canais de cores na sequéncia: tons de
cinza, vermelho, verde, azul, matiz, saturacio e valor, observa-se uma sobreposi¢ao para
cada grupo de amostra de atirador e mecanico com e sem reagente. A sobreposig¢ao
significativa entre os grupos de atiradores e mecéanicos, tanto com quanto sem reagente,
indica que a simples analise de cores nao é suficiente para diferencia-los com precisao.
Isso pode ser devido a variabilidade natural dentro de cada grupo, a similaridade em
alguns aspectos das atividades de atiradores e mecanicos, ou a presenga de outros

fatores que influenciam a cor das amostras.

Figura 10: Histograma médio de cores para amostras de atiradores e mecanicos com

reagente e sem reagentes.

12000
= 10000+~ | — Atirador sem reagente
k) Mecénico sem reagente
(E --------- Atirador com reagente
g. 8000 | = Mecinico com reagente
=
<)
< 6000
S
=
£
2 4000
=
o - /A J@x /J&

0 i ‘
0 500 1000 1500

Niveis de Cores

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

No grafico de escores das PCA's percebe-se uma tendéncia de separacdo entre
grupos, mais evidente na Figura 12, contudo uma sobreposicdo das amostras ainda é
evidente. Com isso, os modelos de reconhecimento de padrbes supervisionados sao
requeridos para este tipo de analise.

A fim de superar as limitacbes da analise exploratdria, foram construidos modelos de
classificagdo multivariada, utilizando os métodos LDA/SPA e PLS-DA. O modelo LDA/SPA
foi construido com base em um numero menor de variaveis do histograma de cores,

selecionadas pelo algoritmo de projegdes sucessivas (SPA), enquanto o modelo PLS-DA
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utilizou o histograma completo. Os resultados da classificacdo para o conjunto de testes,

apresentados na Tabela 1, revelaram que ambos os modelos apresentaram resultados

satisfatérios para a classificagdo das amostras.

Figura 11: Grafico dos escores obtidos pela PCA com histogramas completos (Atirador

e Mecénico sem reagente).
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

Figura 12: Grafico dos escores obtidos pela PCA com histogramas completos (Atirador e

Mecénico com reagente).

2 X 10
1.5 . "
=
1 L u
o , u '.
N - [
= 05 o
-
g b
0 =
] [ |
. L -
-0.5- " | m  Atirador
s ..I B Mecinico
- | & Mecanico |
1 h |
-2 -1 0 1 2 3
PC1 (31%) x 104

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.
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As Figuras 13 e 14 representam os histogramas de cores com as variaveis

selecionadas pelos modelos LDA/SPA, ilustrando a identificagdo dos canais de cores mais
relevantes para a classificagdo. Para as amostras sem reagentes (Figura 13), as variaveis
'Red' (Vermelho) e 'Matiz' foram as mais discriminantes, refletindo diferengas intrinsecas
nos residuos ou no substrato.

Ja para as amostras com reagentes (Figura 14), a 'Escala de Cinza' e a 'Matiz'
demonstraram maior influéncia. Essa alteracdo nas variaveis chave evidencia o impacto
da reacdo colorimétrica, que ao formar o complexo de chumbo (visualmente distinto),
modifica tanto a intensidade luminosa (Escala de Cinza) quanto a propria cor fundamental
(Matiz) das amostras positivas. A tendéncia de separagdo dos 'pontos azuis'
(supostamente amostras com reagao positiva) €, portanto, impulsionada pela capacidade
do modelo em identificar a nova assinatura cromatica nessas amostras, onde a Escala de
Cinza e o Matiz se deslocam para valores caracteristicos da reagao, distinguindo-as
daquelas com pouca ou nenhuma reacdo. Essas informacbes indicam que o uso de
reagentes direciona a distribuicdo de cores nas amostras, tornando outros canais mais

relevantes para uma classificagao eficaz.

Figura 13: Histograma Médio de Cores com variaveis selecionadas para constru¢ao do

modelo LDA/SPA para imagens das amostras sem uso de reagente
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Fonte: Elaborada pelo autor, 20LI.7
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Figura 14: Histograma Médio de Cores com variaveis selecionadas para construgao do

modelo LDA/SPA para imagens das amostras com uso de reagente
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.
Na Tabela 1 observa-se o desempenho dos modelos de classificagéo.

Tabela 1 — Resultados da classificagdo para o conjunto de testes obtidos com modelos
LDA/SPA e PLS-DA para as imagens digitais.

SEM REAGENTE COM REAGENTE
LDA/SPA PLS-DA LDA/SPA PLS-DA
(95%) (90%) (95%) (85%)
Classe Classe Classe Classe
Predita Predita Predita Predita
Classe Classe
Original | N At |Mec| At [ Mec Original| N At |Mec| At Mec
At 10 9 1 10 - At 10 10 - 10 -
Mec 10 - 10 2 8 Mec 10 1 9 3 7

At (Atirador); Mec (Mecénico)

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

Para as amostras analisadas sem o uso de reagentes, o modelo LDA/SPA apresentou
maior precisao, com uma taxa de classificagao de 95%, enquanto o PLS-DA atingiu 90%.
Para as amostras tratadas com reagentes, o LDA/SPA continuou a apresentar melhor

desempenho, com uma taxa de classificacdo de 95%, enquanto o PLS-DA obteve 85%. E
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importante destacar que a sensibilidade e a especificidade dos modelos variaram entre os

grupos de amostras. Para as amostras sem reagentes, o LDA/SPA apresentou
sensibilidade para amostras de mecanico e especificidade para amostras de atirador. Em
contrapartida, para as amostras com reagentes, o LDA/SPA apresentou sensibilidade
para amostras de atirador e especificidade para amostras de mecanico.

Resultados semelhantes aos obtidos por Gongalves (2015) foram encontrados neste
trabalho, onde o modelo LDA/SPA também superou o PLS-DA em termos de
classificagdo. Gongalves (2015), em seu estudo sobre a classificagdo de plumas de
algodao colorido e o tipo de cultivar da semente de algodao, utilizou imagens digitais e a
quimiometria, demonstrando a eficacia do modelo LDA/SPA para lidar com a variabilidade
dentro dos grupos de amostras e gerar resultados de classificagdo mais precisos.

Comparando os resultados obtidos com outros trabalhos semelhantes, podemos
observar que a técnica de imagens digitais e ferramentas quimiométricas se mostra
promissora para a analise de residuos de disparo. O estudo de Tarifa (2015) sobre a
detecgao rapida e caracterizagdo quimica de residuos de disparo por CMV-GC-MS e
LIBS, por exemplo, também utiliza a andlise multivariada, mas com técnicas mais
complexas que exigem equipamentos sofisticados e especializados, o que limita sua
aplicagdo em cenarios de investigacao forense com recursos limitados. O mesmo se
aplica ao estudo de Fernandes et al. (2021) que utilizou espectroscopia de emissao
atdbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) para identificar GSR.

O método proposto neste estudo, utilizando imagens digitais e ferramentas
quimiométricas, apresenta uma alternativa mais simples e de baixo custo para a
identificacdo de residuos de disparo, com a vantagem de ser realizado em tempo real e
de forma menos invasiva.

O método proposto neste estudo, utilizando imagens digitais e ferramentas
quimiométricas, apresenta uma alternativa mais simples e de baixo custo para a
identificacdo de residuos de disparo, com a vantagem de ser realizado em tempo real e
de forma menos invasiva.

A técnica tradicional de analise de GSR com rodizonato de sodio, apesar de ser
amplamente utilizada, apresenta algumas limitagdes, como a baixa sensibilidade para
concentragdes baixas de Pb e a dificuldade em diferenciar residuos de disparo de outros
residuos de Pb. O método proposto, com o auxilio do software MATLAB, apresentou uma

taxa de classificagdo satisfatoria tanto para as amostras sem o uso de reagentes
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(LDA/SPA 95% e PLS-DA 90%) como para as amostras tratadas com reagentes

(LDA/SPA 95% e PLS-DA 85%), demonstrando ser capaz de identificar diferentes
padrées de Pb, inclusive na presenga de outras substancias que podem interferir na

analise, como em um mecanico que lida com radiadores de carros.
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6 CONCLUSOES

Esta investigagdo demonstrou com sucesso a aplicagao combinada de imagens digitais
e ferramentas quimiométricas para detectar e classificar padroes de residuos de disparo
de armas de fogo. Um achado central foi a viabilidade da técnica para a classificagao
multivariada de amostras de chumbo provenientes de disparo e aquelas encontradas nas
maos de mecanicos, mesmo sem a necessidade dos reagentes convencionais. Este
resultado representa um avancgo significativo para analises de residuograma de chumbo
mais eficientes e acessiveis, contribuindo para o aprimoramento de métodos forenses.

Os objetivos especificos foram alcangados, com o desenvolvimento e avaliagédo do
potencial das imagens digitais para visualizar padrées de residuo de disparo e,
fundamentalmente, para identificar e classificar diferentes padréoes de chumbo nas maos
de suspeitos. A capacidade de discriminar residuos de diversas fontes, mesmo sem
reagentes, é crucial para a investigagcado criminal, especialmente ao distinguir a presenca
de chumbo decorrente de atividades profissionais.

Adicionalmente, a metodologia utilizada alinha-se com os principios da Quimica Verde,
priorizando recursos de baixo custo e permitindo aplicacdo imediata no local do disparo, o
que minimiza a necessidade de transporte de amostras e torna a abordagem mais
acessivel e pratica. A capacidade de analisar a presenca de chumbo sem o uso de
reagentes quimicos representa um avango notavel, abrindo caminho para uma analise
forense mais segura e menos invasiva, em contraste com métodos tradicionais que
frequentemente exigem infraestrutura e equipamentos dispendiosos, limitando sua
aplicabilidade imediata.

A praticidade da técnica, utilizando equipamentos facilmente acessiveis como
smartphones, amplia as possibilidades de aplicagdo em campo, simplificando a coleta e
permitindo resultados preliminares em tempo real, o que é especialmente valioso em
cenarios de investigagao criminal onde o tempo € critico. O estudo demonstra que esta
abordagem é uma alternativa promissora para a investigacao forense, ampliando as
possibilidades de pesquisa e analise.

Com o aprimoramento e validagao futuros, esta técnica tem potencial para se tornar
uma ferramenta valiosa e inovadora, especialmente em crimes envolvendo armas de
fogo, respondendo a crescente preocupacado em aprimorar os testes de identificacdo de

residuos de disparo. Portanto, os resultados obtidos demonstram a viabilidade da
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ferramenta proposta, oferecendo uma alternativa promissora para a investigacao forense

e contribuindo para a elucidacéo de crimes.
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