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1. RESUMEN

El presente proyecto da a conocer la Espectroscopia de Emisién Atdmica Acoplada a
Induccion de Plasma (ICP-AES), ésta técnica instrumental es una evolucion natural de la
Espectroscopia de Emision Atémica (AES), a la vez complementaria con el método
instrumental de Espectroscopia de Absorcion Atémica (AAS)*

Las técnicas instrumentales antes mencionadas tienen utilidad en la deteccion y
cuantificacion de metales y no metales en el rango de partes por millén, su aplicacion en
las ciencias forenses sirve para determinar antimonio, bario y plomo. Los cuales son los
principales elementos metalicos en los componentes del cartucho de un arma de fuego,

tales residuos relacionan a una posible persona con la utilizacion de las mismas.

Para ubicar el tema y no profundizar en temas de balistica; se mencionara lo necesario
para las cuestiones de naturaleza quimica, la cual implica a la persona sospechosa de
haber disparado un arma de fuego cuando se comete un delito, se tratara brevemente en

pocas lineas.

Las pruebas presuntivas del rodizonato de sodio para detectar plomo y bario, la prueba
de Walker para identificar nitritos, ademas de determinar la distancia del disparo del arma
de fuego; para después continuar con las pruebas confirmatorias como son las técnicas
instrumentales de Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS) y Espectroscopia de
Emisién Atdmica Acoplada a Induccion de Plasma (ICP-AES). La utilizacion de la
Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (HPLC), y la Electroforesis Capilar (CE),
para identificar y separar los residuos de los compuestos organicos del propelente de la

polvora como son por ejemplo: nitrocelulosa, nitroglicerina, difenilamina, entre otros.



2. INTRODUCCION

En la ciudad de México las armas de fuego se utilizan en un 80% de los delitos y en el
65% de los homicidios. Los datos aportados por el Instituto Nacional de Estadistica
Geografia e Informatica (INEGI), en 2008 se registraron 14,007 asesinatos en el pais, un
incremento del 58% en relacién al total del 2007. Las estadisticas del INEGI se basan en

las actas de defuncién en todo el pais®.

Ante tales hechos, para la quimica forense vy el cientifico forense representa un campo de
accién que contribuye a esclarecer un delito y la imparticibn de la correspondiente

procuracion de justicia a cargo de la instancia competente.

Para el presente estudio relacionado con el disparo de armas de fuego, para facilitar su
estudio se divide en balistica exterior y balistica interior.

e Balistica interior ocurre inmediatamente después de oprimir el gatillo y los
eventos relacionados con el proyectil hasta el momento en que sale por la
boca del cafién.

e Balistica exterior estudia el vuelo de la bala al momento de dejar la boca del

cafion hasta llegar a la superficie de impacto.?

por su importancia quimica nos enfocaremos en la balistica interior debido a que involucra
varios aspectos de interés como son: componentes del proyectil, reacciones quimicas
involucradas durante la deflagraciéon, residuos mismos que deja un disparo y productos
del disparo sin arder completamente, la balistica exterior no sera abordada en este

proyecto.

Desde el punto de vista legal o juridico en delitos donde interviene un disparo de arma de
fuego, se plantean dos interrogantes destacandose los relacionados con:

I. La determinacion de la mano de quien hizo el disparo.

Il. La determinacion de la distancia a la que fue hecho el disparo.



La respuesta en ambas preguntas tiene que ver con la aplicacién de una estrategia

analitica que consiste en lo siguiente:

Primera fase:

Aplicacién de pruebas presuntivas para la mano que realizé el disparo:
Prueba del rodizonato de sodio

Aplicacion de pruebas presuntivas para distancia:

Prueba de Walker

Segunda fase:

Aplicacion para la prueba en relacion con la mano que hizo el disparo:

Son las técnicas instrumentales de Espectroscopia de Absorcion Atomica
(del inglés Atomic absorption spectrometry AAS), la cual tiene una
sensibilidad para cuantificar concentraciones desde 0.4ppm para bario
Espectroscopia de Emision Atdmica Acoplada a Induccion de Plasma (ICP-
AES del inglés Inductevily Cuopled Plasma with atomic emission
Spectrometry), cuenta con una sensibilidad para cuantificar
concentraciones desde 0.2ppm para bario.

Aplicacién para la prueba de distancia no hay técnica instrumental

Las siguientes técnicas son brevemente mencionadas para dar un panorama del

quehacer forense de la quimica:

e Prueba de Walker esta prueba tiene por objeto identificar la presencia de

nitritos en la ropa, alrededor del orificio de entrada del proyectil causada
por el disparo del arma de fuego, el cual es identificado mediante la
reaccion quimica que se desarrolla sobre una hoja de papel fotografico

formando un diazo compuesto de color rojo a naranja.

¢ Prueba de rodizonato de sodio se basa en la identificacion de bario y

plomo en las manos del sospechoso de realizar el disparo de arma de

fuego.*



e Microscopia comparativa, el andlisis consiste en examinar cada marca en
la bala que ha sido hecha por el arma de fuego, durante la carga, disparo
y descarga. Si un par exacto es obtenido se concluye que las balas o

cartuchos provienen de la misma arma.

¢ Microscopia Electrénica de Barrido con Energia Dispersiva de Rayos-X
(SEM/EDX del inglés Scanning Electron Microscopy / Energy Dispersive
X-ray), basado en la morfologia y composicion elemental de particulas,
principalmente esféricas menor a 10um caracteristicas de plomo, bario y
antimonio del Residuo de disparo de Arma de Fuego (GSR del inglés
GunShot Residue).’

Espectroscopia de Absorcion Atdmica (AAS del inglés Atomic Absorption
Spectrometry). Los atomos libres producidos en un atomizador (llama u
horno de grafito calentado eléctricamente), a partir de una muestra pueden
absorber radiacion de su longitud de onda especifica de resonancia
generada por una fuente externa (por ejemplo una lampara de céatodo
hueco o una lampara de descarga sin electrodos). Si la luz de esta longitud
de onda especifica pasa a través del atomizador que contiene el vapor
atomico del elemento, parte de la luz serd absorbida, y el grado de
absorcion sera proporcional a la densidad de atomos en el paso de la luz.
En investigaciones forenses es Ut ya que nos permite cuantificar
antimonio, bario y plomo, ya que solo esta combinaciéon es considerado
como GSR.®

Espectroscopia de Emision Atomica Acoplada a Induccion de Plasma
(ICP-AES del inglés Inductevily Coupled Plasma Atomic Emission
Spectrometry), Se basa en la medicion de la radiacién de la linea espectral
emitida por atomos excitados en un plasma de Argén generado por
calentamiento inductivo con un campo electromagnético de alta frecuencia,
es una técnica de multielementos que permite el analisis simultaneo de un
gran numero de elementos, (antimonio, bario y plomo) para el caso de

GSR en una sola muestra. ’



Las dos técnicas que a continuacion se mencionan ayudan a identificar compuestos

organicos (propelente) de los cartuchos.

Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucién (HPLC del inglés High
Performance Liquid Chromatography), el acierto de esta técnica es activar
una completa separacion de todos los componentes antes de pasar al
detector; es acompafada por la seleccion de la fase estacionaria y
velocidad de flujo. En el caso de GSR separa los componentes organicos
gue son sensibles al calor como lo son: nitroglicerina, difenilamina, 4-

nitrotolueno entre otros.

Electroforesis Capilar (CE del inglés Capillar Electrophoresis), técnica
analitica que usa una corriente eléctrica, un capilar fusionado de silica
llenado con buffer para separaciones rapidas y eficientes. En GSR es (til
ya que cuantifica compuestos organicos del propelente de las balas como

los descritos en el parrafo anterior. ®



3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO PRIMARIO

Realizar una revision bibliografica de la técnica de espectroscopia de emision atémica
acoplada a induccion de plasma como método confiable para la deteccion antimonio,
bario y plomo en residuos por disparo de arma de fuego en relacion a la espectroscopia

de absorcion atébmica.

3.2 OBJETIVO SECUNDARIO

El analisis de bibliografia permitira analizar ventajas y desventajas de los métodos
instrumentales de espectroscopia de absorcién atdbmica con el método de espectroscopia

de emisién atbmica acoplada a induccién de plasma.



4. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Debido a que las armas de fuego son ampliamente usadas en hechos delictivos v,
aungue existen técnicas presuntivas y confirmatorias para detectar el residuo de disparo
de arma de fuego (GSR). En el caso de las técnicas instrumentales de espectroscopia de
absorcion atémica (AAS) y espectroscopia de emisién atdmica acoplada a induccién de
plasma (ICP-AES) para cuantificar las concentraciones de los compuestos de metales, en
este caso: ( el combustible sulfuro de antimonio, oxidante nitrato de bario, e iniciador
estifnato de plomo, combinacion; de estos tres metales es considerada GSR)." La
importancia de determinar también los componentes organicos como los son el 2,4-
dinitrotolueno, difenilamina, 2-nitrodifenilamina por mencionar algunos, para tener un
resultado mas probable que se trata de un disparo de arma de fuego, la utilizacién de la
cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) y la electroforesis capilar (CE) se

cumple con este punto.

En la presente revisién de la bibliografia se pretende compilar y comparar éstas técnicas

instrumentales, reuniendo la informacion necesaria para su consulta.

5. IMPORTANCIA DEL ESTUDIO

En el laboratorio de quimica forense el método instrumental de absorcion atémica
acoplada a induccion de plasma (ICP-AES) es una herramienta analitica que permite
hacer corridas analiticas para identificar y cuantificar diferentes compuestos de elementos
metalicos con una sola muestra. ES por eso que este trabajo pretende realizar una
comparacion de ICP-AES con la técnica de AAS exponiendo sus ventajas y desventajas,
asi como una comparaciéon de sus sensibilidades, de esta manera se reunird la

informacién necesaria para su consulta.



6. LIMITACIONES DEL ESTUDIO

Las limitaciones del estudio fue la bisqueda de informacion, traduccion e interpretacion
dado que se tienen que traducir del inglés. En las hemerotecas no se cuenta con todos los
nimeros consecutivos o dejaron de comprar las revistas limitando el nimero de articulos
disponibles para este trabajo. Su rastreo por internet, en algunos casos el articulo se

puede bajar o solo dan un pequefio resumen.

7. TIPO DE ESTUDIO

El presente proyecto es un estudio longitudinal, retrospectivo y documental; Fue llevado a
cabo buscando informacion en libros y revistas relacionados con el tema (desde 1998
hasta 2009), utilizando las palabras clave: gunshot residue, AAS in forensic sciences,
ICP-AES in forensic sciences, antimony, barium and lead in gunshot residue y GSR in
forensic sciences.

Lo primero es buscar en los Abstracs, (Chemical Abstracs y Analitical Abstracs) por tema
como por ejemplo: AAS in forensic sciences, después se procede a leer los abstracs,
luego, buscar los articulos en revistas como son: Journal Forensics Science, Journal
Forensic International, a la vez que se consultan libros texto para redactar los conceptos

tedricos.



8. MARCO TEORICO

8.1. ANTECEDENTES HISTORICOS

Desde la invencién de la polvora por el pueblo chino para la manufactura de sus fuegos
artificiales, su posterior utilizacion en las armas de fuego, las cuales antiguamente eran
identificadas por el taco, posteriormente con la invencién del cartucho aparecieron los
proyectiles, cuyas caracteristicas (calibre, nimero, anchura y direccién de estrias), eran
utilizadas para realizar el debido cotejo entre los proyectiles relacionados con el hecho y
disparados con el arma cuestionada dando el dictamen en conclusiones si el proyectil ha
sido o no disparado por el arma del acusado.

En el siglo XIX con los iniciadores Henry Goodard (1835), Alejandro Lacassagne (1889),
Paul Jeseride (1893), y Victor Balthazard, este ultimo fue “el primero en formular la
nomenclatura de diversos elementos del arma que imprimen su huella en la bala o en el
casquillo y observé que, incluso en una fabricacién en serie y con el mismo utillaje, su
aspecto varia hasta el punto de permitir la identificacion”.

Ya habia un avance desde el punto de vista fisico para contestar la incAgnita ¢quién
dispar6 un arma de fuego?; faltaba el aporte de la ciencia quimica. Un importante avance
se hace con el Doctor Gonzalo Iturrioz (1913), utiliz6 la parafina como medio para fijar los
productos nitrados, alli surgié por primera vez, la parafina como sustancia capaz de fijar
aquellos productos derivados de la deflagracion de la pdlvora que pudieran quedar
adheridas a una superficie y en esa parafina se aplico el reactivo de Guttmann
(difenilamina-sulfirica), Teodoro Gonzalez (1931) del Laboratorio de Identificacion
Criminal de México introduce la prueba de Fernandez Benitez, Cuba (1922), conocida
como prueba de la parafina, J.T. Walker (1937) aplica la reaccion organica para identificar
nitritos, descrita por Griess (1858), la prueba del rodizonato de sodio para identificar bario
y plomo descrita por Fielg (1954), la prueba de Harrison-Gilroy (1959), utiliza
trifenilarsonio para identificar antimonio. Otro avance se da con Ruch (1964) cuando el
andlisis por activacién de neutrones fue aplicado para deteccion cuantitativa de antimonio
y bario; en México, la Comision Nacional de Energia Nuclear y la Direccion de Servicios
periciales de la Procuraduria del Distrito Federal, en 1972 hicieron por primera vez
experiencias activando en un reactor nuclear los moldes de parafina de las manos de

personas que habian disparado armas de fuego, sin embargo; por razones de orden



econémico ese mismo afio las experiencias se suspendieron, no obstante los éxitos
obtenidos.®

Sin embargo, la espectroscopia de absorcion atomica  Wolten, (1979) voltametria
anddica, Bratin (1981), microscopia electrénica de barrido, Boehm (1971) son entre los
mas comunes para fechar la mayoria de esos procedimientos encontrados en la fraccion
inorganica de GSR, en particular el andlisis elemental de plomo, bario y antimonio han
sido ampliamente utilizados, esta combinacién elemental es la caracteristica cercana a
todo GSR.? La electroforesis capilar, Northrop (1991), Hagardorn y Mc Cord (1992),
empez6 aplicando para componentes organicos e inorganicos, hoy dia representa una

técnica sensata y ampliamente aceptada. ™
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8.2. Generalidades sobre balistica

La balistica forense “comprende el estudio tanto de armas de fuego como todo los demas
elementos que contribuyen a producir el disparo, también los efectos dentro del arma,
durante la trayectoria del proyectil, y en el objetivo”. Su estudio se divide en:
¢ Balistica interior, se ocupa de todos los fendmenos que ocurren en el arma a partir
en que la aguja percutora golpea el fulminante del cartucho hasta que el proyectil
sale por la boca de fuego del cafién.
o Balistica exterior estudia los efectos que ocurren en el proyectil desde el momento
en gue sale del arma hasta que da en la superficie de impacto.
e Balistica de efectos, estudia los dafios producidos por el impacto del proyectil
sobre la superficie alcanzada.
Las armas de fuego son instrumentos de dimensiones y formas diversas, (disefiadas para
descargar proyectiles con intento de incapacitar o matar) ** al lanzar violentamente
ciertos proyectiles aprovechando la fuerza expansiva de los gases que se desprenden en
el momento de la deflagracion de la pélvora; ** Cuando son encontradas en la escena del
crimen caen en una de las cuatro principales clases:
a) Escopetas.
b) Rifles.
c) Pistolas.
d) Subametralladoras.
El calibre es definido como “un término alfanumérico” usado para especificar que un
cartucho fue disefiado para ser descargado por un arma de fuego. **
Los cartuchos hospedan todos los componentes de la municion: el iniciador, el propelente
(pélvora), sus formulaciones son muy variadas y estdn compuestas principalmente de
nitrato de potasio (78%), carbén 12% y azufre (10%), otras contienen, nitrocelulosa
(98.5%), difenilamina (1%) y pigmento (0.5%) *°
Otras formulaciones contienen: NaNO; 6-15%, combustible orgéanico (urea, metilamina,
nitrato de etilenglicol, glicerol) 4-10%, poliacrilamida como agente espesante 0.3-2.0%,
K,Cr,O; como agente enlazante 0.01-2.50% en peso y NH;NOj3, detonacién estable y
caracteristicas de almacenaje durante tiempos prolongados.*®
Otro tipo de formulacion contiene: trinitroresorcinato de plomo 32-42%, tetraceno 2-8%,
sensibilizador (Sb,S3, 9-20%, PbO,, 4-10%, aerosil 0.005-0.1% del peso total y Ba(NO3)s,
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opcionalmente puede contener 0.15-4.6% peso total de aditivo (grafito). Efectividad y
seguridad en operacion. *’

La siguiente su formulacion contiene: Trinitroresorcinato de plomo como iniciador 30-40%,
tetraceno como sensibilizador 6-10%; = 2% sales del grupo conocido Ba(NOs),, Sr(NO3),,
NaNO;, Na,C,0,4, TiO,; como agente oxidante 20-40%, SiO 6 SiS, como combinacion 5-
15% nitrocelulosa y nitroglicerina y goma arébiga como enlazante < 1% peso total. '8

Los principales elementos son plomo, bario y antimonio, usualmente los tres estan
presentes, los elementos menos comunes incluyen, aluminio ( Al), azufre (S), estafio (Sn),
calcio (Ca), potasio (K), cloro (Cl) y silicio (Si), la pélvora de base simple cuando el
ingrediente bésico es nitrocelulosa y base doble cuando es adicionada del 1 al 40% de
nitroglicerina.?> Los tres principales componentes en una municién juegan un papel muy

importante en la formacion e identificacion de GSR:

e Eliniciador estifnato de plomo, el cual es puesto en el pocillo de la bala y golpeado
por el percutor.

e EIl oxidante nitrato de bario, el cual da oxigeno rapidamente, el oxigeno es
necesario para quemar el combustible.

e EIl combustible sulfuro de antimonio, el cual se quema a muy alta velocidad, el
proposito de este abrazamiento inicial es para la ignicién de la pélvora, la cual
impulsa a la bala.

Los cartuchos de las escopetas son usualmente de plastico con latén o cubiertos con una
base de acero y los proyectiles estan contenidos dentro del casquillo.

La utilidad de los cartuchos gastados recobrados en la escena del incidente de un tiroteo
provee informacion importante; ya que cada marca (presente o ausente), la forma y
posicion del extractor ayuda a determinar el tipo de arma implicada.™®

El metal mas comun para los proyectiles es el plomo, algunas veces endurecido con otros
metales como: el antimonio (concentracion establecida por el fabricante 0-1.5%), % otros
metales también son: estafio, hierro, aluminio y laton.

e El proceso de descarga para una municion en un arma de fuego implica el recurso
de un mecanismo mecanico, el cual hace que el martillo vuele hacia adelante y de
un golpe percutor cuando el gatillo es presionado y llega al pocillo del iniciador
desencadenando que el propelente se incendie en la base de la bala, causando

gue ésta se mueva a lo largo del barril ocasionando una salida de residuos de

12



descarga. Estos residuos pueden ser depositados en una superficie, incluyendo

manos, cara, cabello o ropas del tirador.

Manos. Es el lugar mas comun para colectar el GSR de los sospechosos de un
tiroteo. La recoleccién se enfoca a cuatro principales regiones de la mano (dorso
derecho, palma derecha, dorso izquierdo y palma izquierda). EI nimero de
particulas en las manos del tirador es alta, comparada a las recolectadas en

diferentes areas del blanco, como se muestra en la siguiente figura. %

Regiones de la mano en donde se toma la muestra para identificar el GSR

Cara. La cara de un tirador puede ser muestreada en ocasiones cuando las armas

de fuego, tales como rifles y escopetas puedan ser usadas en el tiroteo.

Ropa. La ropa con frecuencia preserva la evidencia de GSR, hasta si las manos
del tirador han sido lavadas o ha pasado entre 6 y 8 horas después del tiroteo y el
tiempo de recoleccion debido a que la técnicas instrumentales de AAS e ICP-AES
pierden confiabilidad dando falsos positivos.?

Recordemos que los gases y particulas expulsadas por un arma de fuego se conocen

como residuo de disparo de arma de fuego (GSR); la deteccién de tales residuos en una

persona implica la probabilidad de manejar armas de fuego. En este proyecto se

mencionaran las siguientes técnicas: la prueba de Walker, Prueba del rodizonato de

sodio, espectroscopia de absorcion atémica (AAS), espectroscopia de emision atomica

acoplada a plasma (ICP-AES), cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC) y

electroforesis capilar (CE).
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8.3. PRUEBAS CUALITATIVAS PARA RESIDUO DE DISPARO DE
ARMA DE FUEGO

8.3.1. Prueba de Walker

La prueba de Walker tiene por objetivo identificar la presencia de nitritos en la ropa,
alrededor del orificio de entrada del proyectil del arma de fuego. Al producirse un disparo
de arma de fuego se desprenden, como resultado de la deflagracion de la pélvora,
derivados nitrogenados —nitritos— provenientes del nitrato de potasio (otros compuestos
de nitrato pueden ser: BaNOs, Sr(NO3),, NaNO3), teniendo la siguiente reaccién quimica:

2KNO3; — 2KNO; + Oy,

Por lo tanto, el nitrito es identificado mediante la reaccién quimica que se desarrolla sobre
una hoja de papel fotogréfico, el cual fue previamente tratado con una solucién de o-
naftilamina y acido sulfanilico, formando un diazo compuesto de color naranja a rosado, el
cual se observa sobre la superficie del papel fotogréafico. La secuencia de la reaccién se

muestra abajo.

Secuencia de reacciones para la prueba de Walker

0] O
Detonacion +
2KN03 T,—_ ZKNOZ +)L _ H —_— )k _ K+ _|_ HONO
B (@] (@]

acido acético acidonitroso
NH, NH,
H,O ® @
HONO + © = Hoss@NEN +
SOzH alfa-naftilamina ‘
acido sulfanilico
HO3SON=
| S
f
NH,

diazocompuesto color naranja
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Moreno® en su libro de publicado describe los pasos de la técnica de Walker, la cual es

la siguiente:

e Desensibilizar el papel fotografico con una solucién de hiposulfito por 3 minutos.

e Lavar por tres minutos, dejar secar, aplicar sobre su superficie gelatinosa la
solucién de acido sulfanilico con la ayuda de un algodén.

e Una vez seco se procede a aplicar la solucién de a-naftilamina.

e La parte problema de la prenda se pone sobre la superficie gelatinosa del papel
fotografico.

e Con un lapiz se marca en el papel fotografico el orificio dejado por el proyectil

e Sobre la prenda se coloca un lienzo delgado previamente humedecido con una
solucion de acido acético.

e Allienzo humedecido se le sobrepone otro igual, pero seco.

e Con la plancha tibia se presiona toda la superficie del lienzo seco durante 5
minutos.

e Finalmente se retiran con cuidado todas y cada uno de los objetos que se
colocaron sobre el papel fotogréfico.

Los resultados de la prueba de Walker son los siguientes:

e La prueba es positiva cuando se observa en el papel fotografico puntos de color
rojo a rosado.*

e Para calcular la distancia del disparo, se realizan pruebas con el arma cuestionada
y cartuchos de la misma marca son utilizados en el caso del problema, una serie
de ensayos con el propdsito de recabar varios testigos o patrones que sirvan
como puntos de referencia para compararlos con el problema, es posible calcular
la distancia a la que se hizo el disparo, siempre y cuando éste no se haya

efectuado a una distancia mayor de 75cm, por regla general.
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8.3.2 PRUEBA DEL RODIZONATO DE SODIO

La prueba del rodizonato de sodio se basa en la identificacion de bario en el fulminante
Ba(NOs), y plomo en el proyectil, que pudiera haber maculado en las manos de quién
disparé un arma de fuego, elementos que son expulsados en el preciso momento de
presionar el gatillo. * La prueba se realiza humedeciendo una tela de 2cm x 2cm con HCI
al 1% vy limpiando con diferentes telas, tanto en la regién dorsal como palmar de cada
mano, se colocan los pedazos de tela en un portaobjetos, se agrega dos gotas de
solucién buffer (pH = 2.79), adicionar dos gotas de rodizonato de sodio al 0.2% en cada
una de las partes tratadas en cada fragmento; finalmente observar macro y

microscopicamente.

La interpretacion de la prueba del rodizonato es:
e Positiva para bario rosa marrén.
e Positiva para plomo rojo escarlata.
¢ Negativa no aparece ningan color.

La reaccion es la siguiente:
Reaccion del rodizonato de sodio con bario y plomo®

0
2 T o) o)
o) o Na \
+ Ba269 — /Ba
o) o) 1\? © ©
a 0

(@]
. . Rodizonato de bario
Rodizonato de sodio color marrén

- O
= (@] O\
o] O Na o C/
(@]
(@]

Rodizonato de sodio

©)
e
)

Rodizonato de plomo
color rcjo escarlata
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8.4. PRUEBAS CUANTITATIVAS PARA DISPARO DE ARMA DE
FUEGO

8.4.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (AAS)

La espectroscopia de absorcién atomica (AAS) implica el estudio y medicion de energia
radiante por atomos libres producidos en un atomizador a partir de una muestra (llama u
horno de grafito calentado eléctricamente), pueden absorber radiacién de su longitud de
onda especifica de resonancia generada por una fuente externa (por ejemplo un catodo
hueco o una lampara de descarga sin electrodos. Si la luz de esta longitud de onda
especifica pasa a través del atomizador que contiene el vapor atdmico del elemento, parte
de la luz sera absorbida, el grado de absorcién sera proporcional a la densidad de
atomos en el paso de la luz. Los datos obtenidos por el estudio de ésta absorcion proveen

de informacién analitica.?®

En el caso de investigaciones forenses relacionadas con armas de fuego, los metales a
identificar son antimonio, bario y plomo, dado que ésta combinacién es catalogado
como GSR .Recordemos que AAS es un método relativo y no un método absoluto. Esto
indica que los resultados cuantitativos son obtenidos por comparacién de soluciones de
referencia de estandares certificados, especies quimicas donde la concentracién de uno
0 mas elementos es certificada por un procedimiento técnicamente valido mediante una
institucion oficial certificadora. Es importante que el contenido del elemento y la matriz del
material de referencia sean similares a aquellos de la muestra. Los estandares
certificados son proporcionados por la Oficina Comunitaria de Referencia (BCR, Bruselas,
Bélgica), la Agencia Internacional de Energia Atdmica (IAEA, Viena, Austria), el Instituto
Nacional de Estudios Ambientales (NIES, Tsukuba Ibaraki, Jap6n) y por el Instituto
Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST, Gaithersburg, USA).

Debido a que las muestras son directamente comparadas con un conjunto de estandares
contra la concentracién. La solucion “cero” tiene una absorbancia de cero. El método
grafico de calibracion es un método de interpolacion, el cual mide las lecturas de todas las

muestras, éstas pueden dar lecturas altas o bajas de las soluciones estandar.?’
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Los estandares son generalmente preparados para cada elemento estudiado, son
preparados por dilucion serial; por conveniencia, se parte de una concentracion de
1,000mg/L (solucién stock), utilizando sus metales puros o de sus sales simples, en este
caso, las sales propias para preparar curvas de calibracion para GSR son: para bario
BaCl, en HNOj3, al 1%, para plomo Pb(NO3), HNOzal 1% %

Instrumentacion basica para AAS

Los componentes basicos de un fotometro de absorcion son enlistados y su funcién es

la siguiente:

I. Fuente de radiacién (lampara de catodo hueco o lampara de descarga sin
electrodos), emite el espectro de emision del atomo del que esta fabricado el
catodo.

Il. El haz de emision de la fuente de radiacion es modulado.

lll. La sefial modulada pasa a través de la flama que contiene la muestra atomizada
donde los atomos del analito absorben la radiacién de una linea de resonancia
que procede de la fuente de radiacion.

IV. La linea espectral (usualmente la linea de resonancia) es seleccionada por el
monocromador.

V. La linea aislada del analito llega al detector (fotomultiplicador), donde un signo de
luz es convertido en un signo eléctrico.

VI. La sefial modulada es ampliada por un amplificador selectivo.

VI

.La linea aislada del analito llega al detector (un fotomultiplicador), donde una sefial
de luz es convertida en una sefial eléctrica.
VIII. La sefial es amplificada por un amplificador selectivo

IX. La sefal es finalmente registrada por un mecanismo de lectura (un contador, una
carta registradora, a través de un procesamiento de datos, mostrados en una unidad

digital 6 impreso).

La principal funcion del atomizador es para producir &tomos en estados basales para ser®®
determinados de los iones o de las moléculas en la muestra. Este proceso es el més dificil
y critico en el proceso de AAS. El principal requerimiento para quemadores comerciales
es el mantenimiento de un gran factor de seguridad y habilidad para pasar la solucién

altamente disuelta sin obstruccion, usualmente soluciones acidas son preparadas para el
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andlisis de AAS, mediante cual los quemadores son hechos de acero inoxidable o titanio
para evitar la corrosion. La apertura en quemadores de aire-acetileno y aire-propano es

de 10cm, quemador de 6xido de nitroso es 5cm.*

Una aplicacién en el campo de las ciencias forenses la encontramos descrito en el articulo

de Jaiswal, ¥

para la determinacion de plomo (Pb), en muestras forenses, especialmente
en GSR, la cual puede contener en la mano que dispar6 de 13 a 326mg de Pb

comparada con una mano que no disparé pude contener de 4-95mg de Pb.

Las condiciones de la corrida analitica dadas por el autor de este articulo son las
siguientes:

Las muestras fueron tomadas de las manos con fragmentos de tela humedecida con
HNO; al 5%.

Preparacion de solucién estdndar a concentraciones de 2, 5, 7 y 10ppm

Las condiciones instrumentales son:

Instrumento: espectrofotdmetro de absorcion atdbmica, marca EICL.

Parédmetro instrumental:

Corriente de la lampara: 50mA

Tipo de flama: aire-acetileno

Estequiometria de la flama: oxidante

La curva de calibracion fue obtenida trazando una gréfica entre la concentracion y la

absorbancia a valores de 217.0nm. Dando una cuantificacion de 0.05ppm.
El resultado de la técnica de AAS se da a continuacion:
e Elresultado obtenido para las diferentes muestras resultaron ser adecuados™
e Lafuerza de este método consiste a tender en la selectividad de un ion metélico

en particular, (en este caso el plomo) y por consiguiente no interfiere con otros

elementos metdlicos presentes en la muestra.
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8.4.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA POR HORNO
DE GRAFITO (GFAAS)

El uso del horno de grafito para generar atomos libres en AAS, fue primero introducido
por L’ vov (1959), en 1968 aparece el horno de Massmann, en 1998 Philips Analytical
introdujo el modelo PU9385 automuestreador de atomizacién de grafito para
espectroscopia de absorcién por horno de grafito, (GFAAS), amplio el poder de deteccién
de los elementos metalicos en el rango de los g, la solucion de la muestra tipicamente de
5-100uL, es inyectada dentro de un tubo de grafito de 3-5 cm de longitud, el cual es luego
calentado eléctricamente en etapas para producir vapor atdmico del analito. Por lo general
el programa de calentamiento, comprende una etapa de secado para evaporar el solvente
(70-120°C); una etapa de "quemado" (o calcinacién) para remover la materia organica o
los componentes volatiles de la matriz (350-1250°C); una etapa de atomizacién (2000-
3000°C) vy, un ciclo de limpieza a temperatura maxima a fin de quemar el analito

remanente.

Las interferencias causadas por la solucion de la muestra se dividen en interferencias
fisicas, éstas son: viscosidad y tensién superficial pueden afectar la reproducibilidad de la
micropipeta del automuestreador; y quimicas como la formacién de compuestos volatiles

y sélidos.*

Es importante corregir la absorcién de fondo para concentraciones pardsitas y para
neutralizar fluctuaciones de intensidad de la lampara, ** en la actualidad el método que se
usa es correcciéon de efecto Zeeman, teniendo la ventaja de que una sola fuente de luz es
usada, la técnica no solo es limitada a las fuentes de radiacién operantes en la region
uv.®

En el texto de Moreno® estan descritas las condiciones de la corrida analitica para la
identificacion de antimonio, bario y plomo mediante la técnica instrumental de GFAAS, la

cual es:

e Limpiar la mano maculada con un hisopo humedecido con HNOs al 1%
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e Colocar los hisopos en un tubo de ensaye, extraer los elementos metalicos
contenidos en los hisopos adicionando 2mL de HNO3; 1M.

¢ Agitar durante 10-20 minutos Y filtrar

e Tomar una alicuota de 10pL e inyectarlos dentro del tubo de grafito.

¢ Las condiciones a la que se programa el equipo:
v Flujo de argén: 40mL/plg
v' Tiempo de secado: 25 seg.
v' Tiempo de quemado: 35 seg.
v' Tiempo de atomizado: 10 seg.
v' Temperatura de atomizado: 2,500°C

Primero se inyectan las soluciones estandar de bario, antimonio y plomo.

v" Tomar lecturas para:
v" Antimonio: 217.9nm
v" Plomo: 283.3nm
v' Bario: 553.6nm

Resultados de la técnica de GFAAS se da a continuacion:
La prueba se considera positiva cuando los elementos estudiados se encuentren

entre los siguientes limites.*

Elemento Limite minimo Limite maximo
Antimonio 0.3ppm 3.35ppm
Bario 0.2ppm 3.86ppm
Plomo 0.7ppm 4.34ppm

Una prueba negativa sera aquella en la que el antimonio, bario y plomo no
alcancen el limite minimo indicado la tabla anterior.

Cuando la concentracion de las particulas metalicas analizadas sobrepasa el limite
maximo antes sefialado. Sera indicativo de que existe contaminacién por causas
ajenas a un disparo de arma de fuego, denominandose “prueba falsa negativa.”
Una “prueba falsa negativa” se obtendra cuando las muestras de las manos del
presunto responsable sean tomados ocho horas después de haber sucedido los

hechos.
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8.4.3. ESPECTROMETRIA DE EMISION ATOMICA
ACOPLADA A INDUCCION DE PLASMA (ICP-AES)

La espectroscopia de emision atémica acoplada a induccion de plasma (ICP-AES) es una
herramienta mas en analisis elemental de metales, a diferencia de AAS de flama y
GFAAS, permite el andlisis simultdneo de varios elementos. Se basa en la medicién de la
radiacion de la linea espectral emitida por &tomos excitados en un plasma de Argon
generado por calentamiento inductivo con un campo electromagnético de alta frecuencia.
En esta técnica la muestra es introducida en una fuente de plasma en donde es
evaporada y disociada en atomos libres e iones a estados superiores. Ellos se relajan a
un estado excitado inferior 0 estado basal y en el proceso emiten radiacién a una longitud
de onda caracteristica.*®

La principal fuente de plasma analitico son descargas de gas eléctricas a presion
atmosférica, usualmente argén. La mayoria de plasmas tienen temperaturas
significativamente superiores a 5,000-8,000K. Esto lleva a una vaporizacion casi completa
del analito y a una alta eficiencia de atomizacién. La solucion de la muestra es introducida
via nebulizador dentro de la antorcha utilizando un flujo transportador de Argén de 1
L/min. Para el gas que enfria se requiere de un flujo de gas mucho mayor, por lo general,
10 L/min. *

La instrumentacién para la emisién atomica de plasma consiste principalmente de dos

unidades principales:

I. Generador de sefial. Consiste en: Fuente de plasma, introduccion del sistema de

muestra (automuestreador, bomba, nebulizador y tubo para la introduccién de la muestra).

Il. Procesador de la sefal abarca la Optica, electrénica y la unidad de adquisicion de

datos.
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Instrumentacion basica para ICP-AES.

Control de computadora

A v A
Fuente de Espectrometro Adquisicion
plasma Opticay de datos

electrdnica Registro de
exhibicién

A
Introduccién
de muestra
I. Generador de II. Sefial del procesador
sefial

La fuente de plasma mas comun es el plasma inductivamente acoplado, Consiste en una
antorcha con tres tubos concéntricos de cuarzo rodeados por una bobina de induccién
enfriada por agua conectada a un generador de radio frecuencia (RF), el plasma es
creado al hacer que el Argdon sea conductivo al exponerlo a una descarga eléctrica que
crea electrones e iones. Bajo la influencia del campo electromagnético de alta frecuencia,
las particulas cargadas calientan el argén hasta que el plasma alcanza una temperatura
de 5500-8000K. Esto lleva a una vaporizacion casi completa del analito y a una alta

eficiencia de atomizacion.®®

Introduccion de la muestra, la solucion de la muestra es introducida via nebulizador dentro
de la antorcha utilizando un flujo transportador de argon de 1 L/min. Para el gas que enfria
se requiere de un flujo de gas mucho mayor, por lo general, 10 L/min. La técnica mas
comun de introduccién de la muestra es via nebulizador. El nebulizador mas ampliamente
utilizado en espectroscopia ICP son los nebulizadores concéntricos de vidrio.

ICP-AES permite la determinacion de un amplio rango de concentraciones (por ejemplo

rango de concentracion para el andlisis de Sh, de 0.5 a 79 ug/mL).
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Pueden distinguirse dos tipos de instrumentos de ICP-AES: los espectros de lectura
directa que poseen varias ranuras de deteccion prealineadas que permiten la deteccién

simultanea de todos los elementos de interés. Son equipados con un monocromador.

Los espectrometros secuenciales mas flexibles utilizan un solo canal. Los diferentes
elementos son detectados secuencialmente al rotar por el monocromador, lo que

obviamente ocupa mucho més tiempo que el enfoque simultaneo.®

Cada espectrémetro para mediciones secuenciales, 6 multielementos simultaneos ICP-
AES son equipados con un monocromador, consiste de una rendija de entrada, un
colimador para producir un haz paralelo de radiacion, el elemento dispersante cercano a
la banda de radiacién y una o mas rendijas de salida para aislar la banda o bandas
espectrales deseadas. Los espectrometros usados son adaptados uno u otro para
mediciones secuenciales o mediciones multielementos, comdnmente usan rejillas,
espectrémetros en plasma incluye: espectrémetros con montaje Paschen-Runge, ii.
Espectrometro Echelle, iii. Espectrometro con montaje Czerny-Turner, iv. Espectrémetro

con montaje Ebort and Czerny-Turner.

Efectos de interferencia en espectroscopia de emision atomica de plasma comprende: i.
interferencias de nebulizacion, ii. Interferencias quimicas, iii. Interferencias de ionizacion,
iv. Interferencias espectrales, el cual es el impedimento mas significativo para el uso
efectivo de cualquier equipamiento AES. En algunos casos, la interferencia causada por la
linea del espectro de fondo, la cual directamente coincide con el analito deseado puede

ser evitada por correccion de fondo.

Un fondo moderadamente estructurado con nivel bajo, maximo y minimo, es comdn en
AES plasma. En este caso una longitud de onda dual puede ser usada, las mediciones
son hechas a dos longitudes de onda, donde la sefial de fondo es idéntica, pero donde la
sefial del analito es diferente. Entonces la diferencia en la sefial a esas dos longitudes de

onda es la medida del analito solo.

Manning y Grow * en su articulo de ICP-AES dan Los pasos generales para una
corrida analitica, el cual es el siguiente:
e Preparacion de la muestra: algunas muestras requieren preparacion especial,

incluyendo los pasos con &cido, calentamiento y digestion con microondas.
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¢ Nebulizacién: el liquido es convertido en aerosol.

e Desolvacién y volatizacién: el agua es jalada y manteniendo las porciones liquidas

y solidas son convertidas en gases.

e Atomizacién: en la fase gaseosa el enlace es roto y solo los atomos estan

presentes. La temperatura del plasma y el ambiente quimico inerte es importante

en esta fase.

e Excitacion/emision: los atomos ganan energia por colisién con el

plasma vy el

rompimiento de los enlaces del analito emitiendo luz a una longitud de onda

caracteristica.

e Separacion/deteccion: una rajilla dispersa la luz que es cuantitativamente medida.

En el articulo publicado por Koons y Grant ¥ se encuentra una aplicaciéon con los

procedimientos de validacion en practicas de laboratorio utilizando Materiales de

Referencia estandar (SRM del inglés Standard Reference Material ) y el protocolo del

Buro Federal de Investigaciones (FBI

del inglés Federal Bureau Investigation) para la

cuantificacion de siete elementos: antimonio, arsénico, bismuto, cadmio, cobre, plata, y

estafio. Los estandares de referencia fueron certificados por el Instituto Nacional de

Estandares y tecnologia (NIST del inglés National Institute of Standard and technology).

En la tabla 1 se tienen los limites de deteccion de los siete metales antes descritos, en la

tabla 2 se describen las condiciones instrumentales utilizados por Koons y Grant como

son la configuracion del instrumento, parametros de operacion y flujo de argon.

Tabla 1 Limites de deteccidn

Elemento Longitud de onda (nm) Concentracion de Limites de
estandar (ug/mL) deteccién(ug/mL)
Ag 328.07 0.44 0.0015
As 188.98 5.6 0.03
Bi 223.06 10 0.015
Cd 214.44 0.1 0.0007
Cu 324.75 6.5 0.005
Sb 206.84, 203.98 79 0.025, 0.5
Sn 189.93 9 0.015
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Tabla 2 Condiciones de operacion ICP-AES

Configuracion del instrumento

Modelo Perkin-Elmer Optima 3300DV
Sistema eléctrico Policromador Echelle, purgado con N,
Detector Arreglo segmentado de CCD
Poder de abastecimiento de RF 40Mhz
Cola de induccién 4 vueltas con enfriamiento interno
Antorcha Cuarzo con tubo de inyeccién de aluminio
Nebulizador Cono de gema, flujo lento
Camara de aspersién Cuarzo ciclénico
Parametros de operacion
Poder de plasma 1,400 W
Orientacidén de plasma Axial
Flujo de argén
Plasma 15L/min
Auxiliar 0.5L/min
Nebulizador 0.6L/min
Velocidad de toma de muestra 1.5mL/min
Velocidad de llenado de la muestra 3.0mL/min
Tiempo que toma la lectura 40s

En otro articulo publicado por Koons * hace referencia al control de calidad en la
fabricaciéon de balas en la cual el antimonio sélo es tomado en cuenta debido a que los
fabricantes especifican el porcentaje de este metal que va de 0 a 1.5% de la aleacion para
endurecer el plomo de la misma, teniendo en cuenta otras impurezas como arsénico y
estafio que le confieren caracteristicas de dureza alas balas.

La utilidad forense de la comparacién composicional de las balas de plomo, deja el hecho
que falta un estricto control por los fabricantes resultando en un gran numero de
combinaciones distinguibles de esas concentraciones de los elementos antes
mencionados.

A niveles nominales, cuando las mediciones son hechas usando un método analitico, tal
como ICP-AES. Varios elementos pueden ser distinguidos en un rango de composicion

total.

Los resultados de la técnica de ICP-AES dados por los autores de los articulos indican lo
siguiente:
El protocolo que da el FBI para la cuantificacion 3 a 7 elementos tienen un orden

decreciente para poder discriminarlos los cuales son: Sh, Cu > Ag > As, Bi > Sn > Cd.
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Las condiciones ¢ptimas para antimonio es 0.6 mg/mL (208.8333nm), bario es
0.0001mg/mL (455.403nm) y plomo 0.02mg/mL (220.353nm).>®

La cuantificacion de antimonio es considerada debido a que su concentracion viene
especificada por los fabricantes de balas.

Antimonio, arsénico y estafio muchas veces es adicionado en combinacion para

incrementar la dureza del plomo o la esfericidad de los perdigones.

27



8.4.4. CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS DE ALTA RESOLUCION
(HPLC) Y ELECTROFORESIS CAPILAR (CE)

En HPLC, las separaciones son activadas por introduccion de una muestra disuelta en un
disolvente y una columna empacada con un material absorbente. La muestra es lavada a
través de la columna por un flujo rapido continuo en la columna con una fase mévil bajo
presion. Los componentes individuales de la muestra son separados de cada una de ellos
y son llevados a través de la columna en base a sus diferencias en sus interacciones con
la fase movil y el material de empaque de la columna o fase estacionaria, como los
componentes individuales son lavados en la columna, ello pasa a través por un “artificio”
de deteccion y entonces en algunos casos en una coleccion de mecanismos.

El Gltimo acierto con una muestra dada es activar una completa separacion de todos
los componentes antes de pasar al detector, este acierto es acompafiado por la seleccion

de la apropiada fase estacionaria y velocidad de flujo.*
Instrumentacién y métodos.

Un sistema basico de HPLC consiste en las siguientes partes esenciales: Fase movil
(depositos), una bomba, un inyector de muestra, una columna de separacion, un detector

y una coleccion de datos u otro mecanismo.

1. Depésitos de la fase movil. La fase mavil es el disolvente o la mezcla de disolventes
gue es usada para llevar la muestra a través del sistema de HPLC, corrida en punto
isocritico (composicion constante), o gradiente de concentracion (composicion

cambiante).

2. La camara de mezclado es actualmente parte de la bomba y puede ser localizada,
antes de la jeringa o pistones, o después de los pistones reciprocantes. El mezclado

ocurre bajo presiéon y requiere una bomba individual.*®

3. Bombas. La bomba es el corazén del HPLC en términos de la entrega de la fase movil,

dado que la fase movil es forzada a través de una columna analitica que es tipicamente

empacada con particulas de diametro muy pequefias (10um o menos). La bomba tipica
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de HPLC para trabajo analitico es capaz de liberar el flujo de la fase movil de 1uL/min-
10uL/min.

4. Introduccién de muestra. Los sistemas de HPLC son disefiados, asi que las muestras
pueden ser introducidas ambas manualmente usando una jeringa o automaticamente
usando un sistema de jeringa de muestreo. Cantidades de 1puL o menor a varios L de
muestra. Los componentes de interés estan disueltos en un solvente apropiado en orden

para estar listos para la inyeccién.*

5. Columnas analiticas. Una vez que la muestra ha sido inyectada, ésta pasa a la columna
analitica, en donde la muestra es separada en componentes individuales. La columna es
tipicamente un tubo de acero empacado con material que actla como fase estacionaria
en el proceso de separacion. La fase estacionaria usualmente consiste en un material

sélido que da una superficie para la interaccion con el analito.

6. Detectores. La selecciéon de un método de detecciéon en HPLC, como la selecciéon de
una columna es dependiente de la aplicacion especifica y la naturaleza de los analitos al

ser examinados. Por UV, derivatizacion, detector de fluorescencia, indice refractivo.*®

8. En HPLC, los analitos no son consumados. El detector de una fraccibn puede ser
colocado para seleccionar porciones de efluentes, de esta manera separar los analitos
para su analisis por otros métodos como MS (Espectroscopia de masas 6 NMR
Resonancia magnética nuclear), También tiene su aplicacion forense en el andlisis de

disparos de arma de fuego.

Esquema de un equipo de HPLC

1. Depdsitos (fase movil), 2. Camara de mezclado, 3. Bomba,
4. Inyector, 5. Columna, 6. Detector, 7. Coleccion de datos
(Biblioteca), 8. Colector de fraccion, 9. Residuos
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Cuando se trata de andlisis de compuestos encontrados en explosivos, pélvoras y sus
productos de degradacion existe la posibilidad de una conexion entre estos materiales
con actividades terroristas o crimenes contra personas. Muchos de los materiales son
termosensibles, su analisis es mas apropiado utilizando métodos que no impliquen altas
temperaturas. Esto da lugar a la utilizacién instrumental por HPLC para la separacion e
identificacion compuestos organicos de explosivos y compuestos organicos de los
cartuchos. Se han desarrollado métodos para examinar varios compuestos, incluyendo
compuestos nitroaromaticos, TNT -trinitrotolueno- , compuestos nitroalifaticos como
nitroglicerina, etilenglicoldinitrato, materiales poliméricos, tales como nitrocelulosa. En la

siguiente tabla se muestra un ejemplo.*

Propelentes por HPLC

Modo Fase reversa utilizando gradiente de elucidn
Columna Merck Lichrosphere 100 C18, particula 5um, columna 25cmx 4.6mm
Fase movil 35% de H,0/MeOH, gradiente lineal a 70% MeOH en 35 min, entonces 100% de MeOH

Velocidad de
flujo

Volumen de
inyeccién
Detector

Orden de analisis
de retencién

en 10 min.
1.0mL/min

20pL

Arreglo de diodos UV (monitoreado a 254nm)

2,6-diamino-4-nitrotolueno < 2,4-diamino-6-nitrotolueno < 4-amino-2-nitrotolueno <
1,4-dinitrobenceno < 1,3-dinitrobenceno < TNT < nitrobenceno < 4-amino-2,6-

dinitrorolueno < 2-amino-4,6-dinitrotolueno < 3,4-dinitrotolueno < 2,3-dinitrotolueno
< 2,6-dinitrotolueno < 2,3-dinitrotolueno < 2,4-dinitrotolueno < 2-nitrotolueno < 4-
nitrotolueno <
3- nitrotolueno

ELECTROFORESIS

La electroforesis capilar (CE), es un método de separacién en quimica analitica. Un
sistema basico de CE consiste en lo siguiente:
1. Los depositos de buffer, similar al HPLC utiliza liquidos como fase moévil (buffer)
usualmente un electrolito acuoso, es necesario para dar un circuito eléctrico completo. La
temperatura puede ser controlada.*
2. Abastecimiento de energia y cabina de seguridad. El abastecimiento del alto voltaje es
“el ingenio” que corre el sistema. El abastecimiento de poder que usa CE opera de 0 a

30,000V, los analistas no pueden tener contacto con el alto voltaje.
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3. Introduccion de la muestra. EI método es simple son sistemas nanoautomatizados,
donde es inyectado por gravedad, ésta causa que la muestra fluya a la columna

analitica.

4. Columnas analiticas. La columna analitica es el corazén del sistema de CE en términos
de separacion del analito, columna capilar de silica fusionada ha sido cubierta con
poliamida. La ionizacion en el interior de la superficie es controlada por el pH. Disipacion
de energia termal es importante, por ello los diametros son pequefios 25-100um de

diametro interno. La columna no excede el metro de largo.*

5. Métodos de deteccion. Los métodos mas comunmente viables comercialmente son:
electroquimicos, opticos (UV/Vis), fluorescencia, para obtener el analisis de rutina en
picogramos, en un capilar de 100um o mas pequefio, el tamafio del capilar tiene efecto
en los limites de deteccion.

6. Coleccion de datos y la presentacion es muy importante, particularmente dado el

volumen de informacién generado por varios sistemas de deteccién.*

Esquema general de un equipo de electroforesis capilar

2

o N
OO 2
1 Sﬁ, 4 6

1. Depdsito interior, 2. Columna capilar, 3. Abastecimiento, 4.

Detector dptico, 5. Depdsito exterior, 6. Coleccidn de datos

Las aplicaciones analiticas de la técnica de CE son variados por ejemplo se utiliza en
andlisis de DNA y RNA forenses, identificacion de drogas, en el caso de andlisis de
explosivos y residuos de armas de fuego. El principal propdsito es la identificacion de
personas en el uso de un arma de fuego o en la utilizacién de explosivos para un acto

terrorista. Los siguientes ejemplos que se dan a continuacién nos indican que es una
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alternativa mas para identificar los residuos de disparo de armas de fuego, tanto
organicos como inorgénicos. Por ejemplo: Morales y Vazquez * Trabajaron con muestras
forenses Reportando la determinacién simultanea de 10 y 11 componentes organicos por
utilizacion de CE. El método fue basado en formacion de complejos anidnicos con EDTA,
(acido etilendiaminotetraacético) seguida por su separacién en 40mM de buffer con borato
a pH 9.2 adicionado con 25mM de SDS (dodecilsulfato de sodio) para separar los
compuestos organicos formando micelas y 05mM de CDTA (acido
diaminociclohexanotetraacético monohidratado). La deteccion por UV, bajo un potencial
de 30KkV. la separacion de Sb, resorcinol, 2,4-dinitrotolueno (2,4-DNT), 2,6-DNT, Fe, 2,3-
DNT, dimetilptalato, Ba, Ca, Mg, Al, Ni, Zn, Pb, Cu, dietilftalato, difenilamina,
metilcentralita, etilcentralita y dibutilftalato fue activado en 35 min, el método fue probado
en muestras reales recolectadas de armas y de manos después de disparar.

En el articulo presentado por Bodegal y Mc Cord, *? los sustitutos de pélvora negra son
propelentes alternativos, que tienen varias ventajas sobre la tradicional polvora negra,
debido a que no es clasificada como explosivo, generalmente contienen oxidantes
inorganicos y combustibles orgénicos. Durante la corrida en la zona de electroforesis
capilar (CZE), o en un sistema de cromatografia de ion (IC), al final, los métodos fueron
desarrollados para los andlisis de acido ascoérbico, perclorato, clorato y cloro, las
condiciones para CZE para su separacion fue llevada en capilares de silica fusionada
con 75um de didmetro interno por 40cm de longitud total, las muestras fueron inyectadas
en el modo hidrodinamico por 7segundos. El voltaje aplicado fue mantenido constante a -
12kV. La concentracion del buffer fue 5mM de acido benzoico a un pH 6ptimo de 7; el
acido benzoico sirve como electrélito de fondo. La deteccién de la longitud de onda fue
optimizada para ser 225nm y 240nm. El tiempo total de corrida fue aproximadamente de
quince minutos.

El método analitico para el sistema de IC utiliz6 una elucién isocratica con una deteccion
fotométrica indirecta y la deteccion de conductividad en series. Una resina de intercambio
de anion débil fue usada para separar los componentes un buffer de acido isoftalico sirvio
como eluente de absorcién indirecta de UV, la deteccion ocurrid a 280nm.

Esta experiencia, también es aplicable a polvoras que contienen carbén en lugar de

azucar de frutas. El siguiente cuadro se presenta otra aplicacion.
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Analisis MECE (electroforesis capilar de electrocinética micelar) para explosivos organicos y residuo de
disparo de armas de fuego

Capilar Silica desnuda 75um de diametro interior, longitud 80.5cm, (longitud de detector
72cm), ruta extendida a la longitud de la célula éptica.
Buffer 25mM/L dodecilsulfato de amonio, 10mM/L tetraborato de sodio decahidratado

(ajustado a pH 8.5 con acido bérico)
Temperatura de

la columna Termoestable a 35°C

Inyeccién Presidn de la inyeccion a 30mbar por 1.5seg
Corrida del

voltaje +30,000

Deteccion Arreglo de diodos monitoreada a 200nm

Los resultados presentados para las técnicas de HPLC y CE. Conforme los datos
presentados y las condiciones de la corrida analitica se pueden cuantificar cantidades del
orden de los picogramos en GSR, los componentes termosensibles, asi como sus
productos de degradacion de la pélvora no son degradados por éstas técnicas, lo cual
evita perder una posible evidencia.

Aunque todos los analisis de disparo de arma son tradicionalmente basados en la
determinacién de metales pesados (usualmente plomo, bario y antimonio), la tendencia
moderna en produccidn de municiones “libres de metal” ha dado motivo para el desarrollo
de métodos instrumentales para la identificacion de residuos orgéanicos de disparo de
arma y residuos de explosivos.

El mayor mejoramiento de CE es representado por su robustez y es comercialmente
disponible acoplada a espectrémetros de masa, cual cumple el mas estricto requerimiento
forense en términos de exactitud analitica, los ejemplos presentados demuestran que es

una herramienta mas en quimica forense.
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9. ANALISIS DE RESULTADOS

Las técnicas instrumentales de espectroscopia no son absolutas, éstas tienen que
compararse con soluciones de referencia de estdndares certificados por una institucion
oficial que acredite dichos estandares.

De acuerdo a la informacion recopilada, las técnicas de espectroscopia de absorcion
atomica (AAS), espectroscopia de emision atdmica acoplada a induccion de plasma
(ICP-AES), resultan ser confiables y competitivas entre si. El siguiente cuadro nos indica

algunas caracteristicas de las técnicas de AAS, GFAAS e ICP-AES.

Caracteristicas de las técnicas instrumentales de AAS, GFAAS e ICP-AES.

AAS GFAAS ICP-AES
Temperatura en Kelvin 1,500 - 2,500 2,000 4,000 - 8,000
Limite de deteccion 1-1,000ug/L 0.01-1pg/L 0.1-100ug/L
Tipo de analisis Individual Individual Multielementos
Método de calentamiento Combustién Voltaje a través de una | Induccidn

celda de grafito

Rango dindmico lineal 3-4 2-3 4-6

Rango en longitud de onda 190 - 900 190 - 900 190-900

Gas Aire/acetileno Argon Argon

Aplicacién comun ppm de un metal | Un solo elemento Gran ndimero de

elementos en solucion
Tamafo de muestra 2mL 50uL 2mL

Interferencia instrumental

del sistema Molecular Dispersidon molecular Emision  continda de
argdén

Frecuencia 27.12 - 40 MHz

Poder 1-2Kw

Como se demuestra en la tabla, mejores limites de deteccién se alcanzan con GFAAS,
AAS e ICP-AES tiene limites similares para la mayoria de los elementos con le excepcién
de los elementos refractarios, tales como aluminio, boro ¢ zirconio, los cuales se puede
analizar con una mejor sensibilidad en ICP-AES.*

AES-plasma es seguro porque solo gases inertes son usados, se pueden realizar analisis

multielementos con una sola muestra, por otra parte, las interferencias espectrales
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(coincidencia directa de lineas, solapamiento de las lineas y radiaciéon contindia) son
comunes en ésta técnica instrumental.

La exactitud depende de la calidad de los estandares, rango de concentracion,
interferencias, grado de contaminacion.

El rango de trabajo analitico se define como el rango de concentracién sobre el cual
puede obtenerse resultados cuantitativos sin recalibrar el sistema. Un amplio rango de
funcionamiento ahorra el tiempo de analisis que se emplea para calibrar y puede reducir
errores de manipulacion de las muestras. ICP-AES tiene rangos de funcionamiento de
tres 6rdenes de magnitud mayores que GFAAS y AAS.*

Aparte de haber una gran variedad de técnicas en espectroscopia atomica, las técnicas
instrumentales de separacion HPLC y CE, también tienen una parte importante en la
identificacion en residuo de disparo de armas, (GSR) ya que permite detectar, los
componentes organicos Yy dar mayor consistencia en los resultados, ademas tiene un
punto extra, como son técnicas no destructivas pueden ser acopladas para su
examinacién en otros métodos instrumentales, por ejemplo NMR o MS.

La técnica de Cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC), su acierto es
activar una separacion completa de todos los componentes, antes de pasar al detector.

Su aplicacién forense en el analisis de compuestos encontrados en explosivos,
polvoras, sus productos de descomposicion y productos de detonacion; esos analisis son
de particular importancia en ciencia forense a causa de que es la conexién de esos
materiales en actividades terroristas y crimenes contra personas. Muchos de materiales
son sensibles termalmente, y son analizados utilizando métodos que no involucren altas
temperaturas. Esto da fin a una investigacion muy significativa para desarrollar métodos
de HPLC y CE para la separacion e identificacion de esos materiales.*®

La CE ha sido aplicada, en adicion a otras técnicas (HPLC-UV, GC-MS), para el
monitoreo de explosivos y sus productos de degradacion en el suelo, agua subterranea y
plantas, en orden para estudiar la contaminacion en ambientes potencialmente

contaminados por esos compuestos.
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10. CONCLUSIONES

Debido a que la deteccién vy cuantificacion de GSR es un campo muy basto; de las
técnicas existentes, los métodos instrumentales de espectroscopia atdmica ocupan un
lugar importante en cuanto a que estos detectan desde microgramos hasta nanogramos
de los componentes metalicos de las balas y cartuchos en una escena en donde se
utilizé un arma de fuego, cuando no es posible encontrar el arma implicada; en una
persona utilizé recientemente un arma de fuego 6 cuando pasa cierto tiempo y no es
posible cuantificar el GSR de sus manos, hay otros procedimientos para encontrar rastros
de GSR, ya sea en ropa, cabello, cara, superficies de impacto, vehiculos, etc, de acuerdo

al protocolo establecido en el laboratorio forense, y segun sea el caso.

En cuanto a la competitividad de las técnicas, las caracteristicas comunes usadas para
espectroscopia atdmica, son consideradas en una de las tres categorias: 1. Flamas,
2.Hornos (electrotérmicas) y, 3. Plasmas. Cada técnica tiene sus ventajas y desventajas
en realizacion, versatilidad y precio seria notado que los demas parametros varian con el
modelo, afio, operador, condiciones de operacion, matriz, etc. Los valores dados para los
demas parametros serian considerados como tipicos.

Las técnicas de separacion tales como CE y HPLC pueden ser acopladas a otros equipos
instrumentales para el monitoreo de explosivos y sus productos de degradacion. Debido a
la tendencia moderna de produccién de municiones “libres de metal” han puesto el motivo
para el desarrollo de métodos analiticos para la identificacion de residuos organicos de

disparo de arma de fuego y residuos de explosivos.
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11. ANEXOS

Anexo 1. Listade acrénimos y abreviaturas

AAS. Espectroscopia de Absorcién Atdmica

AC. Corriente Alterna

Al. Aluminio

CE. Electroforesis Capilar

CIA. Analisis Capilar de lones

Cl. Cloro

CZE. Zona de Electroforesis Capilar

DC. Corriente Directa

CDTA. Acido diaminociclohexanotetraacético monohidratado
DETA. Dietilenetriamina

DNA. Acido desoxirribonucleico

EDL. LAmpara de Descarga sin Electrodos

EDTA. Etilendiaminotetraaceteto

EGDN. Etilenglicoldinitrato

FDR. Residuo de Disparo de Arma de Fuego

GC. Cromatografia de Gas

GFAAS. Espectroscopia de Absorcion Atémica por Horno de Grafito
GSR. Residuo de Disparo de Arma de Fuego

HPLC. Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion

IC. Cromatografia de iones

ICP-AES. Espectroscopia de Emision Atdmica Acoplada a Induccion de Plasma

K. Potasio

K,Cr,0O, Dicromato de potasio

KNO,. Nitrito de potasio

pL. Microlitro

puL/min. Microlitro/ minuto

MMA. Monometilamina

NAA. Analisis por Activacion de Neutrones
Na,C,0, Oxalato de sodio

ng. Nanogramo

NaNOs. Nitrato de sodio
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NH4NOs. Nitrato de amonio

NMR. Resonancia Magnética Nuclear
PMT. Tubo Fotomultiplicador

PPM. Particulas por millon

RNA. Acido ribonucleico

SiS, Sulfuro de silicio

S. Azufre

SEM-EDX. Microscopia Electrénica de Barrido Con Dispersion de Energia de rayos x
SiO. Oxido de silicio

Si. Silicio

Sn. Estafio

TMAOH. Hidréxido de tetramonio
TiO, Diéxido de titanio

UV. Ultravioleta

UV/Vis. Ultravioleta/visible

Vis. Visible
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Anexo 2 A informacién de absorcién de longitud de onda, flamas preferidas y

sensibilidades para la absorcién atomica de flama *

Temperaturas de flamas tipicas

Combustible Oxidante Temperatura °C
Acetileno Aire 2200
Acetileno N,O 3000
Propano 0, 2800
Propano Aire 1400

Longitudes de ondas primarias y

sensitivilidad para andlisis de absorcion

atémica

Elemento Longitud de | Sensibilidad
onda (nm) (ppm)

Ba 553.5 0.4

Pb 217.0 0.2

Sb 217.6 0.5

Abreviaciones usadas parala compaosicion de la flama

AA = aire-acetileno

AH = aire-hidrégeno

NA = 6xido nitroso-acetileno

OX = flama oxidante (exceso de oxidante, aire, oxigeno, 6xido nitroso)
Red = flama reductora (exceso de combustible, acetileno o hidrégeno)

Bario
Absorcion de Flama Sensibilidad Variacion
longitud de onda preferida 1% ab ppm analitica ppm
(nm)
189.0 AH (OX) 1 5-50
193.7 AH (OX) 2 50
197.2 AH (OX) 3
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Antimonio

Absorcion de Flama Sensibilidad Variacion
longitud de onda preferida 1% ab ppm analitica ppm
(nm)
217.6 AA (OX) 0.5 3-40
206.8 AA (OX) 0.7
231.1 AA (OX) 1.2

Plomo
Absorcion de Flama Sensibilidad Variacion
longitud de onda preferida 1% ab ppm analitica ppm
(nm)
217.0 AA (OX) 0.2 1-10
283.3 AA (OX) 0.5 2-20
261.4 AA (OX) 5.0
368.4 AA (OX) 12.0
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