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RESUMO - As concentragdes de isOtopos estaveis na sua abundancia natural tém
demonstrado ampla utilidade em diversas areas da criminalistica. As analises de razdo de
isotopos estaveis de elementos leves realizadas por Espectrometria de Massas de Razado de
Isotopos (IRMS) e de elementos pesados, por Espectrometria de massas com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS), podem ser utilizadas para a determinagdo de regidao de
origem, autenticidade e discriminacdo de fontes de substincias de origem organica e
inorganica, com aplicacdes ja descritas nas areas de pericia ambiental, documentoscopia,
pericias de incéndio, crimes contra a vida, identificagdo de proveniéncia de drogas, entre
outras. O presente trabalho pretende apresentar uma revisao das aplicagdes desta técnica na
area da criminalistica, uma vez que seu uso estd apenas emergindo, restando a serem
desvendadas outras utilidades para a mesma, o que requer o desenvolvimento de pesquisas

neste campo.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da criminalistica como
ciéncia aplicada no ambito juridico-penal estd
intrinsecamente ligado ao aprofundamento dos
peritos em técnicas analiticas que permitam a
producdo de provas consistentes e respaldadas
por metodologias aceitas pela comunidade
cientifica. A exploragdo de técnicas novas, ou
seja, o desenvolvimento de pesquisas na area, ¢
inerente a propria fundamentacao
epistemologica  da  disciplina,  estando,
inclusive, expresso na Constituicdo do Estado
do Rio Grande do Sul de 1989. Nesse contexto,
as andlises de razdo isotdpica, uma técnica
consagrada pela comunidade cientifica vem
ganhando espaco nas publicagdes cientificas
internacionais, tendo sido observado também
grande crescimento de seu uso para aplicagdes
forenses. Atualmente, existe uma rede
internacional, a Forensic Isotope Ratio Mass

Spectrometry  (FIRMS) a qual congrega
pesquisadores que utilizam esta técnica analitica
para aplicacOes forenses. Esta rede tem realizado
conferéncias trianuais, tendo a ultima ocorrido
em 2010, onde foram apresentados mais de 50
trabalhos em sessdes cujos temas incluiam
determinagao de origem geografica,
determina¢do de proveniéncia, pericia ambiental,
explosivos e drogas ilicitas, dentre outras e mais
de 30 posteres (FIRMS, 2010).

O diferencial das andlises isotdpicas reside no
fato que as técnicas analiticas comumente

empregadas podem identificar substancias
através de seus constituintes permitindo
caracterizar duas substincias como

quimicamente idénticas. No entanto, em alguns
casos, o0 questionamento de interesse criminal
pode estar relacionado a presenca de duas fontes
para a mesma substancia. A discriminagdo entre
substancias quimicamente idénticas, porém
provenientes de fontes distintas pode ser feita,



em determinadas situacdes, por meio da técnica
analitica Espectrometria de Massas de Razao de
Isotopos. As andlises isotopicas oferecem um
potencial que vai além das demais andlises ao
proporcionarem interpretagdes relativas a
origem geografica e ao processo de manufatura
das substancias.

1.1 Isotopos

Isotopos sdo atomos cujo ntcleo contém um
mesmo numero de prétons (Z), porém um
numero diferente de néutrons (N) e,
consequentemente, massas diferentes. O
peso atdomico dado na tabela periddica ¢ a
média ponderada da massa levando em
conta a abundancia natural dos seus
isotopos. A maioria dos elementos possui
um ou mais, at¢ 10 para o estanho (Sn),
isotopos  estdveis com  proporcdes
(abundancias) naturais conhecidas. A
Tabela 1 apresenta exemplos de isdtopos
estaveis de elementos, suas respectivas
massas € abundancias naturais. Pequenas
variagdes nessas propor¢des permitem a
caracterizacao de diferentes materiais.

Tabela 1. Abundéncia natural percentual e massas
de alguns isotopos estaveis.

Massa Abundancia (%)**

Z Nome  Simbolo Atomica (u)*

1 Hidrogénio 'H 1,007825 99,9885
Deutério H 2,014102 0,115

5 Boro 1B 10,012937 19,9
B 11,009305 80,1

6 Carbono 2c 12,000000 98,93
BC 13,003355 1,07

7 Nitrogénio N 14,003074 99,632
N 15,000109 0,368

8 Oxigénio e 15,994915 99,757
70 16,999132 0,038

R(0] 17,999160 0,205

16 Enxofre 29 31,972071 94,93
33 32,971458 0,76

S 33,967867 4,29

*S 38,967081 0,02

82 Chumbo 204ph  203,973029 1,4
0ph  205,974449 24,1

2P 206,975881 22,1

28ph  207,976636 52,4

* Segundo Audi e Wapstra (1993, 1995)
**Segundo Rosman e Taylor (1999)

As variagdes isotdpicas naturais sdo dadas com
relacdo a padrdes definidos para os elementos e
sua notagao ¢ feita em 6%o. Seu calculo ¢ dado
pela Equagao 1.
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Onde: *X=isétopo
R=razdo isotdpica

Equagdo 1. Determinagdo da variagdo isotopica com
relag@o aos padrdes de referéncia.

Os padrdes internacionalmente utilizados
para a determinagdo das variagdes isotopicas
para os elementos leves estdo descritos na
tabela 2 assim como suas respectivas razoes

R).

Tabela 2. Padrdes internacionais de isotopos leves e
suasrespectivas razdes isotopicas (R) (Adaptado de
Bendassollli et al, 2010).

Elemento  Padrdo R
H SMOW! 0,0001558
C PDB? 0,0112372
N AIR? 0,0036765
(0] SMOW 0,0020052
S CDT* 0,0450045

! Standard Mean Ocean Water
2 Pee Dee Belemnite
3Atmospheric air N,

4 Canion Diablo Triolite

Estas variagdes ocorrem devido ao fendmeno
denominado Fracionamento Isotdpico o qual se
da em processos fisicos como mudanga de
estado, quimicos como a precipitagio e
biologicos como a fotossintese. A particdo dos
iSOtOpos nestes processos ocorre porque  as
moléculas de massa menor possuem maior
velocidade e/ou energia vibracional resultando
em diferengas nas abundancias (discriminagdo
isotopica) no substrato e no produto.

As variagdes nas concentracdes das espécies
isotopicas, em diferentes condigdes ou fases num
sistema fisico, sujeito a um determinado processo
¢ que determinam diferentes assinaturas
isotopicas dos materiais ou substancias sujeitas a
analise. As assinaturas isotopicas com relagdo ao
013C%o de diferentes materiais sdo apresentadas
na Figura 1.
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Figura 1. Assinaturas isotdpicas com relagdo ao
013C%o0 de diferentes materiais (Adaptado de
Bendassollli et al, 2010)

1.2 Equipamentos utilizados para as

analises

As analises de razdo isotopica de elementos
leves sdao realizadas por Espectrometria de
Massas, porém com equipamentos especificos
para este fim denominados Espectrometros de
Massas de Razdo de Isotopos (IRMS) os quais
sdo especialmente projetados para medir
propor¢des de determinados iso6topos. Um
espectrometro de massas de razao de isétopos
geralmente ~ compreende  0s seguintes
componentes: uma fonte de ions, um analisador
de massas e um coletor de ions.

Uma das classificacdes dos espectrometros de
massa de razdo isotdpica € de acordo com a
forma de admissdo das amostras. Nos
equipamentos de fluxo continuo dotados de
analisador de elementos a preparacdo das
amostras ¢ automatica, sendo as amostras
convertidas em gases puros por combustdo,
reducdo e pirdlise na presenca de catalisadores.
Nos equipamentos de dupla admissdao as
amostras devem ser preparadas off-line e a
amostra ¢ o padrio na forma gasosa sao
inseridos no sistema por meio de linha de
vacuo. Outra maneira de admissdo envolve o
acoplamento de um cromatografo a gas. A

separa¢do do composto a ser analisado ocorre
durante a cromatografia antes de este ser
convertido por um reator de alta temperatura em
um gas puro que serd analisado no espectrometro
de massas. Este tipo de configuragdo permite
analises isotopicas de compostos especificos, por
exemplo, de 613C do benzeno, o que amplia
ainda mais o poder discriminatorio destas
analises. As determinacdes de razdes isotdpicas
de compostos especificos comecaram a ser
desenvolvidas no final da década de 80, inicio da
década de 90 do século passado, inicialmente
apenas para isotopos de carbono (PHILP, 2006).
Atualmente seu uso foi expandido para razodes
isotopicas de hidrogénio e nitrogénio em
compostos especificos e estdo sendo exploradas
andlises de outros elementos como o Cloro
(SHOUAKAR-STASH et alii, 2003) e o Bromo.
As andlises de razdo isotopica de compostos
especificos tém sido amplamente utilizadas area
ambiental para a identificacdio de fontes de
poluicao por compostos organicos.

Para as andlises de razdo isotdpica de elementos
pesados, dentre os quais o estroncio (Sr) € o
chumbo (Pb) que apresentam interesse forense,
os equipamentos utilizados sdo o Espectrometro
de Massas Multicoletor com Fonte de Plasma
Indutivamente Acoplado (MC-ICP-MS) e o
Espectrometro de massa por ionizagdo térmica
(TIMS). Ao primeiro pode ser integrado um
sistema de ablacdo a laser para introdugdo de
amostra, o que permite analisar amostras solidas
com preparo minimo.

2. METODO

A metodologia empregada neste trabalho foi a
realizacdo de uma revisdo bibliografica sobre o
tema proposto que incluiu a busca de artigos em
portais de divulgacdo de publicagdes cientificas,
bem como de materiais disponiveis na internet
relativos as associagdes referentes a grupos de
trabalho que atuam nesta area onde sao
apresentados, entre outros, casos de estudo que
envolvam a técnica de anélise isotopica.



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi  identificado um  desenvolvimento
acentuado das aplicagdes de andlises de razao
isotopica para finalidades forenses, incluindo a
area criminal, principalmente a partir do inicio
deste século com base no aumento do numero
de publicagdes sobre o tema ao ano no
periddico de divulgacdo cientifica especializado
na area forense Forensic Science International
(Fig. 2). Estas aplicagdes foram feitas nos mais
variados campos da criminalistica como crimes
contra a vida humana, balistica, crimes
ambientais, incéndios, documentoscopia,
crimes relacionados a drogas ilicitas e
falsificagdo de alimentos e medicamentos.
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Figura 2. Publicagdes com o tema is6topos no perioddico
Forensic Science International por ano nas duas ultimas
décadas.

3.1 Crimes contra a vida

O uso dos isétopos estaveis nas circunstancias
que envolvem crimes contra a vida humana
usualmente estdo associados a obtencdo de
informacdes sobre a origem geografica de
restos humanos. Segundo DAEID et alii (2010),
0 uso de isotopos estaveis como ferramenta de
identificacdilo  humana estd  rapidamente
ganhando aceitacio e credibilidade na
comunidade das ciéncias forenses. Apesar de
ndo ser possivel uma  identifica¢do
individualizadora com esta técnica, podem-se
obter informagdes sobre o paradeiro de
individuos numa escala de tempo recente, o que
permite confirmar ou refutar afirmacdes de
defesa ou acusacdo e/ou testemunhos. As

amostras biologicas utilizadas para obtencdo de
perfis isotopicos utilizando-se IRMS incluem
cabelos, unhas, ossos ¢ dentes (FRASER et alii,
2006). Os perfis isotopicos obtidos de amostras
humanas refletem a assinatura isotdpica dos
alimentos e agua ingeridos em escala de tempo
relativamente recente. As razdes isotopicas de
13C e 15N estdo relacionadas aos alimentos
consumidos, enquanto as de *H(D) refletem a
assinatura isotopica da 4gua ingerida, assim
como as de 'O, porém com maiores limitagdes.
As variagdes geograficas das assinaturas
isotopicas de ?H e 'O nos Estados Unidos podem
aser observadas na Figura 3. EHLERINGER et
alii  (2008) investigaram as relagdes entre
assinaturas isotopicas dos cabelos dos habitantes
dos Estados Unidos e proveniéncia geografica.
FRASER et alii (2006, 2007) estudaram as
variagoes intra e entre individuos de uma regido
geografica por meio de andlises de unhas e
cabelos e demonstraram que informacdes de
paradeiro podem ser obtidas por meio dos perfis
de 2H(D) de cabelos ¢ unhas.

RAUCH et alii (2007) demonstram a utiliza¢ao
de isotopos estaveis leves e pesados para
atribui¢do de origem a corpos ndo identificados.
O caso em questdo se tratava de um cadéver do
sexo masculino encontrado em uma estrada na
Alemanha. Andlises isotdpicas dos elementos
leves (H, C e N) e pesados (Pb e Sr) nos tecidos
do cadaver permitiram concluir que o mesmo
seria originario da Roménia. ALKASS et alii
(2011) associaram andlises de 14C em esmalte
dentario as de 13C para obter data de nascimento
de cadaveres e indicag¢do de sua origem.

Outras aplicag¢des das andlises de razao isotopica
incluem andlises de materiais encontrados na
cena do crime como no caso de estudo relatado
por FARMER et alii (2007). Neste caso um
individuo estava sendo investigado por suspeita
de tentar queimar materiais relacionados a um
homicidio tendo sido coletados fosforos no local
similares visualmente a fosforos encontrados na
residéncia do suspeito. Andlises isotopicas de
BC and °H demonstraram que os fosforos
coletados no local eram de origem distinta dos



encontrados na casa do suspeito. Nessa mesma
linha também foram relatados usos das analises
isotdpicas para identificagdo de fitas adesivas,
as quais sdo amplamente usadas em diversas
atividades ilicitas, tendo sido obtido um bom
poder discriminatorio entre fitas de diferentes
fabricantes, tanto do adesivo como da fita
propriamente dita, em relatos de pesquisadores
nas Conferéncias sobre o uso forense de
analises isotopicas (FIRMS, 2005, 2010).
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Figura 3. Distribuicdo espacial dos valores médios de (a)
80 e (b) 2H (KENDALL e COPLEN, 2001).

3.2 Balistica

Em situagdes onde ndo ¢ possivel realizar as
analises balisticas de microcomparagdo de
projetis devido a auséncia de microelementos
nos mesmos as analises de razdo isotopica de
chumbo, associadas a razao antimonio/chumbo
e padrdo de elementos traco pode fornecer
informacgdes uteis. A abundancia relativa dos
diferentes iso6topos do chumbo depende da
idade de formagdo do minério do chumbo.
Diferentes fontes de minério de chumbo
utilizado como matéria prima para a produgao
da liga de chumbo utilizada na confec¢do dos
projetis podem ser identificadas com base na
razao isotopica de chumbo (ULRICH et alii,

2004). Estes autores relataram dois casos de
estudo onde andlises de razdo isotdpica de
chumbo, associadas com outras analises de
elementos foram utilizadas para verificar a
possibilidade de identificagdo das mesmas como
provenientes da mesma fonte. Os autores
afirmam nas suas conclusdes que os resultados
das andlises de razdo de isotopos de chumbo
dependem das matérias primas utilizadas no
processo e que este tipo de andlise pode apenas
determinar que dois projetis sejam do mesmo
tipo, portanto sdo analises mais apropriadas para
exclusdo de possibilidades do que para inclusao.
ZEICHNER et alii (2006) verificaram em seus
experimentos que a andlise da composi¢do
isotopica do chumbo em material coletado em
orificios provocados por projetil de arma de fogo
poderia indicar que determinado tipo de municao
estava associada com um orificio em particular
se as municdes questionadas apresentarem
variagOes significativas na assinatura isotopica
do chumbo que as constitui.

3.3 Pericia ambiental

A pericia ambiental ¢ uma das dareas da
criminalistica onde se observam variadas
aplicacdes das andlises isotopicas. Uma das
principais aplicacdes € a atribuigdo de fontes de
poluicdo e nesta area este tipo de andlise
apresenta ainda vasto potencial a ser explorado.
Isotopos leves e pesados tém sido usados para
este fim e, mais recentemente, as analises de
isotopicas de compostos especificos trouxeram
maior grau de precisdo e, consequentemente,
maior poder probatério as mesmas, sendo
particularmente uteis para a discrimina¢do de
fontes, isto ¢, em areas onde haja mais de um
suspeito pela contaminacdo ¢ possivel, em
muitos casos, definir com precisdo qual o
responsavel e, caso haja contribuigdes de ambas
partes, € possivel quantifica-las devidamente.
Analises de "N e "*O permitem identificar fontes
de contaminagdo por nitrato. O nitrato em
concentracdes superiores a 10mg/L na agua
causa risco a saude humana, portanto
contaminagdes acima destes niveis podem ser
enquadradas como crime de polui¢do. SILVA et



alii ~ (2002)  identificaram  fontes  de
contaminagdo por nitrato em aguas de pogos
destacando o valor da técnica, que incluia
analises isotopicas do "N e 'O especificas do
nitrato, para aplicacdes forenses em darea
urbanas.

Em casos de poluicdo por compostos organicos
como aquelas provenientes de postos de
combustiveis, que sdo muito comuns aqui no
Brasil, sendo frequentes as solicitacoes de
periciais ambientais para estes casos, as
analises isotdpicas, principalmente aquelas de
compostos especificos, podem ser de alto valor.
Conforme demonstrado por HOUGH et alii
(2006), que utilizaram a técnica para identificar
fontes de contaminacdo em solos contaminados
com residuos de hidrocarbonetos de petrdleo
em processo de degradacdo, as assinaturas de
8"C de isoprendides como o norpristano podem
ser utilizadas como parametros para atribuicao
de fontes.

As andlises isotdpicas também tém aplicagdes
em estudos relacionados a fauna, na pericia
ambiental. Algumas das contribuigdes possiveis
da metodologia ¢ a diferenciacdo de animais
domésticos/cativeiro de selvagens 0
rastreamento de deslocamentos de animais
(BOWEN et alii, 2005; PODLESAK et alii,
2008). KELLY et alii (2008) identificaram
passaros ilegalmente capturados por meio de
andlises de ?H nas penas das aves o que
permitiu a discriminacdo geografica de
subespécies.

3.4 Incéndios

Em casos de incéndios, tém sido relatadas
aplicacdes da técnica na identificagdo de
fosforos de seguranga (FARMER et alii, 2009)
e também de acelerantes de combustdo os
quais sao compostos, na sua maioria, por
hidrocarbonetos de petrdleo de cadeias curtas a
médias, coletados em locais de incéndios
criminosos (JASPER et alii, 2002). Para os
acelerantes de combustdo a técnica geralmente
utilizada ¢ a de analises isotopicas de
compostos especificos.

3.5 Documentoscopia

Os usos desta técnica na area de falsificacdo de
documentos ainda sdo incipientes, contudo sao
vislumbradas aplicagdes na identificacio de
proveniéncia de tintas e papéis. Tem sido
também utilizada a datagdo por '“C para
determinagdo da idade de documentos
questionados (CANTU, 1995). Quanto aos
papéis, VAN ES et alii (2009) demonstraram a
potencial  aplicagdo  desta  técnica  para
discriminacao de papéis e de sua proveniéncia
geografica e um grupo na estd desenvolvendo
pesquisas e bases de dados para as assinaturas
isotopicas de papéis na Australia (FIRMS, 2010).
3.6 Drogas ilicitas

No campo das drogas ilicitas a técnica de analise
isotopica tem sido aplicada para identificagdo
geografica e discriminacdo de processos de
producdo. Um dos principais problemas na
aplicacdo desta técnica ¢ a obtengdo de amostras
suficientes de origens conhecidas para
estabelecimento das bases de dados ¢ validagoes
de métodos. Ainda assim, o potencial ¢ grande e
nesta area verificam-se pesquisas em nivel
nacional (SHIBUYA et alii, 2006;2007; FIRMS,
2010).

Em 2000, a Nature publicou um estudo de
EHLERINGER et alii o qual demonstrava que a
origem da cocaina podia ser corretamente
identificada em 96% dos casos com base em
analises de 8"C e 8"N combinadas com o
contetido de alcaldides traco. O mesmo autor e
colaboradores também pesquisaram, juntamente
com a cocaina, a geolocalizagdo de amostras de
heroina (EHLERINGER et alii, 1999). CARTER
et alii (2002) identificaram tabletes de ecstasy de
uma apreensdo com relagdo a proveniéncia ou
ndo de um mesmo lote, utilizando analises de
13C, ISN e 2H.

3.7 Falsificacoes de
medicamentos

Outra aplicacao das analises isotdpicas, que € das
mais desenvolvidas, diz respeito a andlise de
alimentos e medicamentos para verificacdo de
adulteracdes e/ou falsificagdo. Aqui no Brasil, no

alimentos e



laboratério da Secretaria da Agricultura/
LAREN/ IBRAVIN no Rio Grande do Sul, sdo
realizadas andlises de controle de qualidade de
vinhos para determina¢do de sua autenticidade,
permitindo a constatacdo de adi¢cdo de acucares
exogenos em vinhos e sucos de frutas e de agua
exdgena em vinhos, além de também auxiliar
na determinagdo da sua origem geografica
(ADAMI et alii, 2010).

A falsificagdo de remédios tem crescido de
forma alarmante desde 1990, sendo que a OMS
estima que estes produtos ocupem cerca de
10% do mercado. SANTAMARIA-
FERNANDEZ et alii (2009) utilizaram a
técnica de andlise isotdpica para identificacdo
de medicamentos antiretrovirais falsificados.

3.8 Explosivos

A utilizagdo de razdes isotopicas de C e “N
para analise de explosivos ¢ talvez uma das
mais antigas aplicagdes dos isOtopos na area
forense uma vez que ja em 1975
NISSENBAUM publicava artigo descrevendo o
uso desta técnica para andlise de TNT fabricado
em diferentes paises. Desde entdo a sua
utilizagao vem sendo ampliada e conclusdes de
estudos publicados na revisdo sobre o tema
feita por (BENSON et alii, 2006) sugerem que
esta técnica pode diferenciar diferentes tipos de
explosivos, bem como fontes de cloro e no
perclorato utilizado em alguns destes e, até
mesmo entre lotes diferentes de um mesmo
fabricante, com sucesso.

4. CONCLUSOES

O amplo crescimento das aplica¢des da técnica
analitica de determinag@o de razdo isotdpica de
elementos leves e pesados demonstra o seu
vasto potencial para aplicagdes forenses.
Contudo, no Brasil ainda se trata de uma
técnica pouco explorada tendo sido encontradas
apenas duas publicagdes na area de
identificacdo de origem de drogas ilicitas.

Como outras técnicas forenses, as analises de
razao de isétopos somente podem atingir seu
potencial completo com a criagdo de bancos de
dados de razdo isotopica de elementos leves e

pesados. Para isso, ¢ importante a divulgacdo da
técnica, com suas aplicacoes e limitagdes,
visando despertar o interesse de pesquisadores do
meio académico e dos Orgdos governamentais
com atribui¢des de pesquisa na area forense para
que, com o desenvolvimento de pesquisas nesta
area, seja possivel que todos desfrutem das
informacdes que ela pode trazer em todo o seu
potencial.
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