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Resumo

A Espectroscopia Raman é uma técnica analitica de caracterizagdo de substancias baseada no fendmeno
fisico conhecido como espalhamento Raman. O espectro obtido a partir dos feixes espalhados é uma
caracteristica da composi¢do quimica e estrutura molecular da amostra e prové informagdes tal qual uma
assinatura ou impressdo digital quimica de cada material ou composto. Apesar de sua pouca utilizagdo na
pratica forense, é ampla a possibilidade de aplicacdo desta ferramenta na criminalistica, podendo ser usada
para identificar vestigios em diversos ramos das ciéncias forenses. O objetivo deste trabalho de revisdo foi
identificar o potencial de aplicagdo da Espectroscopia Raman na criminalistica, descrevendo o alcance e
limitagGes de seu uso na caracterizagdo de vestigios materiais.

Descritores: Espectroscopia Raman, Espalhamento Raman, Ciéncias forenses, Criminalistica.

THE APPLICATION POTENTIAL OF RAMAN SPECTROSCOPY IN CRIMINALISTICS

Abstract

Raman Spectroscopy is an identification and chemical characterization technique based on the physical
phenomenon known as Raman scattering. The spectrum obtained from scattered beams is a characteristic
of the chemical composition and molecular structure of the sample and provides information such as a
chemical fingerprint or signature of each material or compound. Despite its limited use in forensic practice,
it is widely possible to apply this tool in criminalistics, and it can be used to identify traces in various
branches of forensic science. The aim of this review was to identify the application potential of Raman
Spectroscopy in criminalistics, describing the scope and limitations of its use in traces characterization.
Keywords: Raman spectroscopy, Raman scattering, Forensic science, Criminalistics.
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INTRODUCAO

A andlise e caracterizacao de vestigios materiais apreendidos ou encontrados em
locais de crime sdo de suma importancia no procedimento de persecucdo penal. Por isso,
o desenvolvimento de técnicas e protocolos que sejam eficientes e confidveis é objeto de

estudo dos diversos ramos das ciéncias da natureza aplicados as ciéncias forenses.

No ambito da Quimica Forense, a Espectroscopia Raman é uma técnica analitica de
caracteriza¢do de substancias baseada no fen6meno fisico conhecido como espalhamento
Raman. Essa técnica consiste em um laser de uma frequéncia especifica e baixa poténcia
que é incidido em um ponto particular da amostra por meio de um microscépio. O laser
interage com o0s compostos quimicos presentes na amostra e entdo sao por ela
dispersados em diferentes frequéncias, conforme os elementos quimicos e ligacdes
moleculares que a constituem (ANDRADE, FARIAS E GOMES, 2015). Dessa maneira, o
espectro obtido a partir dos feixes inelasticamente espalhados é uma caracteristica da
composicdo quimica e estrutura molecular da amostra e prové informacdes tal qual uma
assinatura ou impressao digital quimica de cada material ou composto (MURO et al.,

2014).

Todavia, os dados analiticos resultantes do experimento podem ser muito
complexos ou conter ruidos. Ademais, espectros de amostras que possuem naturezas
guimicas similares podem nao ser distinguidos por simples comparacdo visual, de sorte
gue seja necessario que os dados sejam tratados por métodos matematicos e estatisticos
no intuito de corrigir fendmenos alheios ao experimento, como o da fluorescéncia, bem
como extrair informacgdes quimicas relevantes com o uso de ferramentas quimiométricas

(DOTY et al., 2015).

A Espectroscopia Raman tem como uma de suas principais vantagens a sua

natureza nao destrutiva, o que possibilita que a mesma amostra seja caracterizada com o
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uso de outra técnica, ou usada para a producdo de contraprova, sendo, portanto,
adequada para a solugao de problemas forenses (VIRKLER e LEDNEV, 2008). Além do mais,
€ uma técnica relativamente rapida, dado que os espectros podem ser obtidos e
identificados num intervalo da ordem de 30 segundos (HARGREAVES et al., 2008), sua
aplicacdo prescinde de preparacao prévia da amostra e a assinatura espectral pode ser
obtida a partir de quantidades residuais de material, com volume da ordem de 107" litros

ou massa da ordem de 10™** gramas (SIKIRZHYTSKI, SIKIRZHYTSKAYA e LEDNEV, 2011).

Entretanto, hd limita¢cdes que devem ser destacadas. A presenca de ruidos como o
da fluorescéncia pode impossibilitar o uso da técnica, haja vista que o espectro deste
fenbmeno pode sobrepor ao do efeito Raman. Além disso, sua aplicacdo pode ndo
detectar componentes quimicos presentes em pequenas quantidades na amostra (tracos),
assim, nos casos em esta identificacdo seja indispensdvel para a caracterizacdo completa
do material em estudo a aplicagcdo da técnica demandaria o uso de equipamentos cada
vez mais sensiveis e, consequentemente, mais caros, trazendo também uma barreira de
ordem pratica a sua utilizagdo. Outra desvantagem é que a Espectroscopia Raman ndo é

sensivel a metais puros e suas ligas (VASKOVA, 2011).

Apesar de suas vantagens, ainda sdo poucos os ramos das ciéncias forenses em
que esta ferramenta é utilizada na pratica (DOTY et al., 2015). Desta forma, é importante
descrever, por meio de uma revisdo de estudos especializados, quais as possibilidades de
aplicacdo da Espectroscopia Raman para a caracterizacdo de substancias tipicas
encontradas em locais de crime e objetos incriminados, bem como identificar o potencial

do seu uso para a solucdo de problemas forenses.

Artigos especializados reportam o uso da espectroscopia Raman para identificar
varios tipos de vestigios materiais com finalidade forense, tais como: residuos de disparo
de arma de fogo (GSR - gunshot residues) (BUENO, SIKIRZHYTSKI e LEDNEV, 2012),
explosivos (LOPEZ-LOPEZ e GARCIA-RUIZ, 2014), drogas (ANDREOU et al., 2013), tintas
automotivas e de caneta (ZIEBA-PALUS e MICHALSKA, 2014; GOMES e SERCHELI, 2011),
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fibras, cabelo, mancha de sangue (DOTY, MCLAUGHLIN e LEDNEV, 2016), fluidos
bioldgicos (VIRKLER e LEDNEV, 2009).

Apesar de sua pouca utilizacdo na pratica forense, conforme citado por Doty et al.
(2015), é ampla a possibilidade de aplicagao desta ferramenta na criminalistica, podendo
ser usada na identificacdo de vestigios relacionados a balistica forense, toxicologia
forense, documentoscopia (ROMAO et al., 2011), acidentes de transito (ANDRADE, FARIAS
E GOMES, 2015), antropologia forense e etc.

O objetivo deste trabalho foi identificar o potencial de aplicacdo da Espectroscopia
Raman na criminalistica, descrevendo o alcance e limitagdes de seu uso na caracterizagao

de vestigios materiais.

METODOLOGIA

Para a elaboracdo deste trabalho de revisdo foram utilizados artigos encontrados
nas bases de dados do Google Scholar, Scielo e BVS, bem como artigos compartilhados na
rede social ResearchGate, que é voltada para profissionais da drea da ciéncia e
pesquisadores, publicados entre os anos de 2007 e 2016. Os termos e palavras-chave
pesquisados foram: Raman spectroscopy forensics, Raman scattering forensics, Raman

spectroscopy criminalistics, Raman scattering criminalistics.

DISCUSSAO

Balistica forense

Residuos de disparo de arma de fogo (GSR) sdo um conjunto de particulas,
comburidas ou ndo, provenientes dos componentes da municdo (propelente, espoleta,
estojo ou projetil, bem como fragmentos da alma do cano) quando do disparo da arma.

Atualmente, o uso de técnicas analiticas para deteccdo e identificacdo de GSR tem se
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tornado uma pratica comum no ambito da balistica forense. Sua analise pode fornecer
informacgdes valiosas para estimar a distancia do tiro, identificar orificios de entrada de
projéteis expelidos por arma de fogo e para determinar se uma pessoa esteve em contato
com uma superficie exposta ao GSR ou na vizinhanca no momento do disparo (LOPEZ-
LOPEZ, DELGADO e GARCIA-RUIZ, 2013).

A Microscopia Eletronica de Varredura é o procedimento padrdo para analise
dessas particulas. No entanto, esta técnica ndo é aplicavel para identificacdo de residuos
dos propelentes ou originados de muni¢Ges ndo tdxicas (clear range ou NTA — Non Toxic
Ammunition), que nao contém metais pesados, especialmente o chumbo, em sua
composicdo, uma vez que os GSR sdo por ela caracterizados por meio de seus
componentes inorganicos (MURO et al., 2014).

Lopez-Lépez, Delgado e Garcia-Ruiz (2012) introduziram uma metodologia rapida
de andlise dos compostos organicos dos GSR com o uso da Espectroscopia Raman. Foram
analisados os residuos obtidos de diferentes tipos de municdes e verificou-se alta
similaridade entre o espectro do GSR e da muni¢do que o produziu, possibilitando a
associacdo do GSR a um tipo especifico de municdo. No mesmo estudo, foi verificada a
capacidade de triagem dessa técnica, ao caracterizar outras substdncias que
eventualmente podem ser encontradas nas roupas das vitimas, suspeitos ou atiradores e
gue poderiam ser confundidas com os GSR.

Segundo Bueno, Sikirzhytski, e Lednev (2012), o calibre da arma de fogo teria
influéncia na natureza quimica dos GSR produzidos. Com o uso da Espectroscopia Raman
combinada com o método quimiométrico de maquinas de vetores de suporte (SVM -
support vector machine) foi realizado um estudo, ainda que preliminar devido ao nimero
limitado de combinacdes de municdes e armas de fogo, que revelou a possibilidade do
uso dessa técnica para associar o GSR ao conjunto arma/muni¢do que o produziu por
meio de alguns parametros, como por exemplo, o calibre. No entanto, a aplicacdo

potencial do método requer um extenso estudo e catalogo dos espectros de diferentes
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tipos de armas/muni¢des. Uma aplicacdo forense simples do método proposto seria a

negacao do suposto vinculo entre um GSR coletado no local do crime e a arma suspeita.

Toxicologia e farmacologia forense

A espectroscopia Raman é utilizada para identificar e quantificar varios tipos de
drogas a partir de diferentes formatos de amostras que vao desde grandes quantidades
apreendidas a residuos encontrados em bebidas alcdolicas, roupas, impressdes digitais,
unhas, dinheiro e fluidos corporais (WEST e WENT, 2011).

Segundo o Scientific Working Group for the Analysis of Seized Drugs (SWGDRUG),
grupo vinculado ao Departamento de Justica dos Estados Unidos, que estabelece as
melhores praticas para o exame forense de drogas apreendidas, a espectroscopia Raman
estd classificada entre os métodos analiticos com maior poder de discriminacdo dessas
substancias (SILVEIRA et al., 2013; SWGDRUG, 2014).

Essa técnica pode ser aplicada na rotina de um laboratério pericial para a
identificacdo de amostras de cocaina, metilenodioximetanfetamina (MDMA) em
comprimidos de ecstasy, solventes e inalantes, fornecendo subsidios para a elaboracado de
laudos mais completos, seguros e céleres. Ainda, tem como vantagem ser mais rapida,
econdmica e de facil aplicagdo quando comparada a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (SILVEIRA et al., 2013).

Com o surgimento de espectroOmetros Raman portateis, é possivel a detecgdo de
drogas ilicitas no local de sua apreensdo, mesmo em ambientes que exigem rapidez na
analise como aeroportos (HARGREAVES et al., 2008).

No campo da andlise forense de medicamentos, a identificacdo de drogas
benzodiazepinicas é relevante, pois, devido ao efeito sedativo e relaxante que esta
provoca em quem a consome, inclusive potencializado por sua mistura com bebidas
alcodlicas, elas podem ser usadas em crimes facilitados por drogas, por exemplo, roubos e
estupros, ja que reduzem a capacidade de defesa da vitima. Foi demonstrado o potencial

da técnica na diferenciacdo de medicamentos benzodiazepinicos de mesmo principio
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ativo, produzidos por empresas farmacéuticas diferentes, ou com principios ativos
diferentes, produzidos pela mesma empresa. A diferenciagdo também foi possivel por
meio das substancias excipientes, nos casos em que a assinatura espectral do principio

ativo estava quase ausente (MONTALVO et al., 2014).

Acidentes de transito

Em casos de colisdo ou atropelamento com fuga do autor é comum que lascas de
tintas do veiculo sejam os Unicos vestigios encontrados no local do acidente. Desse modo,
é importante que essas amostras sejam analisadas com o intuito de estabelecer o seu tipo
e origem ou de compara-las com o material do carro suspeito (ZIEBA-PALUS e TRZCINSKA,
2013).

Por meio do exame dos pigmentos que compdem a tinta, é possivel a
discriminagdao de tintas automotivas de mesma cor usando a espectroscopia Raman.
Zieba-Palus e Michalska (2014) reportaram o método usando sessenta e seis amostras de
tintas automotivas de cor azul, originadas de carros de diferentes modelos e fabricantes.
Entretanto, em alguns casos, a identificacdo pode ser prejudicada devido ao fendbmeno de
fluorescéncia. O poder de discriminacdo estimado no experimento foi de 97% para as
amostras com acabamento sélido e 99% para as amostras com acabamento metalico.

Em alguns casos a velocidade do veiculo no momento da colisdao pode ser
determinada por meio do efeito needle slap, que é a marca deixada na face da escala
numerada do velocimetro pelo impacto da agulha devido a sua inércia. A espectroscopia
Raman pode ser utilizada para comprovar a transferéncia de material da agulha para o
painel do velocimetro. Contudo, o uso de instrumentos para analisar as marcas de friccao
ou alteracdes morfoldgicas no painel do velocimetro provocadas pela agulha, como
Comparador Video Espectral, Microscépio Optico ou até mesmo um conjunto de luzes
combinados com diferentes filtros, se mostraram mais eficazes haja vista que nem sempre
ocorre transferéncia de material para o painel do velocimetro (ANDRADE, FARIAS E

GOMES, 2015).
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Zieba-Palus e Trzcinska (2013) apresentaram um trabalho com trés casos reais de
acidentes de transito com fuga do autor em que as técnicas de espectroscopia Raman e
espectroscopia de Infravermelho foram utilizadas para examinar os vestigios de tinta
encontrados no local do acidente. Concluiu-se que a espectroscopia de Infravermelho
pode ndo prover informacgdes suficientes sobre a composicao quimica de uma amostra de
tinta devido a baixa concentragdao de pigmentos. Por outro lado, a espectroscopia Raman
se mostrou sensivel a pequenas quantidades de pigmentos organicos. Ainda, destacou-se
o carater complementar dessas técnicas e a importancia de combina-las na analise de

tintas com finalidade forense.

Documentoscopia

Na drea da documentoscopia, a espectroscopia Raman vem sendo aplicada para
solucionar problemas que envolvem a comparagao de tintas e a verificagdo da prioridade
de lancamentos em cruzamentos de tracos (ROMAO et al, 2011). Atualmente, as
principais técnicas utilizadas para solucionar essas questées sdo a cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa e a cromatografia liquida de alta eficiéncia, embora
tais técnicas micro deterioram a amostra examinada (GOMES e SERCHELI, 2011).

Gomes e Sercheli (2011) realizaram um estudo aplicando a espectroscopia Raman
para analisar tintas de caneta de diferentes tipos e fornecedores. Os resultados
apresentados mostraram o potencial da técnica para identificar e distinguir tintas com
composicao quimica bem similar, com destaque para as tintas de coloracdo preta, as quais
sao dificeis de serem identificadas pelas técnicas comumente utilizadas. No mesmo
trabalho, foi verificada a possibilidade do uso da espectroscopia Raman para determinar a
ordem cronolégica do lancamento dos tracos, restrito ao caso em que as tintas que

compdem o cruzamento possuem composi¢ées quimicas diferentes.

Fluidos biolégicos
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Sikirzhytski, Sikirzhytskaya e Lednev (2011) demonstraram a possibilidade de se
determinar o tipo de um fluido corporal desconhecido por meio de sua assinatura
espectroscopica utilizando espectroscopia Raman combinada com os métodos
quimiométricos de andlise fatorial significativa (SFA - significant factor analysis), andlise de
componentes principais (PCA - principal component analysis) e o algoritmo de minimos
quadrados alternantes (ALS - alternate least squares). As assinaturas espectroscdpicas de
fluidos corporais como sangue, saliva, sémen, suor e fluido vaginal foram catalogadas
levando em conta a heterogeneidade intrinseca de cada fluido e a variacdo entre
doadores. A natureza ndo destrutiva dessa técnica permite que a mesma amostra possa
ser usada em exames de DNA para identificagao do individuo.

O conhecimento do tempo de deposicao de manchas de sangue encontradas no
local do crime possui relevante interesse forense, tanto para determinar o tempo
decorrido desde a pratica do delito, como para distinguir manchas que teriam ou nao
relacdo com o crime. Nesse contexto, Doty, Mclaughlin e Lednev (2016) desenvolveram
uma abordagem com o uso da espectroscopia Raman para determinar o tempo de
deposicdo de manchas de sangue com até uma semana de idade. Os resultados obtidos
indicaram uma alta correlacdo entre os espectros Raman das amostras e o tempo de
deposicdo. Foi determinado que manchas de sangue com idade da ordem de horas podem

ser facilmente distinguidas de manchas mais velhas, com idade da ordem de dias.

CONSIDERACOES FINAIS

Estudos atuais especializados mostram a ampla variedade de aplicacbes em
potencial da espectroscopia Raman na criminalistica. Entretanto, o uso completo de uma
determinada aplicacdo pode depender da elaboracdo prévia de bibliotecas robustas de
assinaturas espectroscépicas. Por outro lado, ressalta-se sua utilidade para fornecer
informacgdes forenses mais simples, que necessitam apenas da comparagdo da amostra

coletada com a amostra suspeita, como, por exemplo, em casos de negativa de autoria.
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Nos casos em que hd grande similaridade entre as composi¢cdes quimicas das
amostras em estudo, a analise direta dos espectros obtidos pode ndo fornecer
informagdes conclusivas sobre a amostra, sendo necessdria a combinacdo da
espectroscopia Raman com métodos avangados de andlise estatistica.

A sua natureza nao destrutiva, a rapidez do procedimento de andlise e a sua alta
especificidade faz com que a espectroscopia Raman seja uma 6tima ferramenta para ser
usada também de forma complementar a outras técnicas analiticas de caracterizacdo de
vestigios materiais. Destaca-se a importancia de se conhecer os limites de aplicacdo de
cada técnica analitica empregada no processo de andlise de vestigios para a correta
selecdo da técnica mais adequada para a solucdo do problema estudado no caso em
concreto na pratica pericial.

E provavel que num futuro préximo a espectroscopia Raman seja utilizada em larga
escala nos laboratdrios forenses, bem como para caracterizar vestigios nos locais de
crimes por meio de espectrémetros Raman portateis combinados com softwares de

analise estatistica.
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