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RESUMO

Fragmentos de vidro s3o frequentemente encontrados em cenas de crime, sendo
microvestigios cruciais para investigacoes forenses. A analise de vidros busca identificar a
origem desses fragmentos e diferencia-los, contribuindo para a reconstru¢do dos eventos e a
determina¢do da materialidade dos fatos. Devido a diversidade de tipos de vidro, componentes
quimicos e processos de fabricacdo, essas analises envolvem tanto propriedades fisicas e
opticas quanto a composicao quimica. Embora o indice de refragdo tenha sido amplamente
utilizado no passado, avangos tecnoldgicos tornaram necessarias técnicas mais precisas, cComo
andlises elementares, para determinar a origem do vidro. Nesse contexto, o desenvolvimento
de métodos rapidos, simples e precisos se mostra essencial. A técnica LIBS (Laser-induced
breakdown spectroscopy) apresenta-se como uma solucdo promissora. Com capacidade de
detectar multiplos elementos e minima necessidade de preparo de amostras, a LIBS permite
identificar a impressdo digital espectral iinica de cada amostra. Sua operag¢ao simples, custo
reduzido e carater ndo destrutivo tornam a técnica viavel para aplicagdes forenses, permitindo

a classificacao e diferenciagao precisa de fragmentos de vidro.

Palavras-chaves: Vidro. Forense. Cena de crime. Laser-induced breakdown spectroscopy.



ABSTRACT

Glass fragments are frequently found at crime scenes, serving as crucial microtraces in
forensic investigations. The analysis of glass aims to identify the origin of these fragments
and differentiate them, contributing to the reconstruction of events and the determination of
material facts. Due to the diversity of glass types, chemical components, and manufacturing
processes, these analyses involve both physical and optical properties as well as chemical
composition. Although refractive index measurements were widely used in the past,
technological advancements have necessitated more precise techniques, such as elemental
analyses, to determine the origin of glass. In this context, the development of fast, simple, and
accurate methods has become essential. The LIBS technique (Laser-induced breakdown
spectroscopy) emerges as a promising solution. With the ability to detect multiple elements
and minimal sample preparation required, LIBS allows for the identification of the unique
spectral fingerprint of each sample. Its straightforward operation, low cost, and non-
destructive nature make it a viable technique for forensic applications, enabling the accurate

classification and differentiation of glass fragments.

Keywords: Glass. Forensic. Crime scene. Laser-induced breakdown spectroscopy.
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APLICACAO FORENSE DA LIBS EM AMOSTRAS DE VIDRO: Uma revis3o

1. INTRODUCAO

As ciéncias forenses englobam um conjunto de conhecimentos cientificos e métodos
aplicados na investigacdo de crimes e na resolucdo de questdes legais em diferentes areas,
como a civel, penal ou administrativa.! Nas investiga¢des criminais, o objetivo central do
perito € confirmar ou descartar o envolvimento de suspeitos a partir das evidéncias
encontradas na cena do crime, além do uso de métodos analiticos minimamente destrutivos ou
ndo destrutivos, capazes de lidar com uma ampla variedade de matrizes de amostras, desde

sangue e urina até qualquer objeto sélido.??

Os vestigios coletados em uma cena de crime devem ser submetidos a procedimentos
técnicos e cientificos que respeitem a cadeia de custddia, conforme estabelecido no Art. 158-
B do Codigo de Processo Penal Brasileiro (CPP) e ilustrado na Figura 1.* No entanto, os
laboratérios forenses operam sob intensa carga de trabalho, com recursos frequentemente
limitados, além de seguirem exigéncias cientificas e legais rigorosas.? Essas condi¢des podem
tornar algumas andlises inviaveis, seja pelo custo elevado, seja pela complexidade do
processo. Esse cenario exige a utilizacdo de técnicas mais acessiveis e praticas, capazes de

suprir as demandas sem comprometer a qualidade e a confiabilidade dos resultados obtidos.

Figura 1 — Representacdo esquematica das etapas da cadeia de custodia

de acordo com o CPP.
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Fonte: Elaborado pelo autor adaptado da literatura.*
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Dessa forma, a Laser-induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) se apresenta como
uma alternativa promissora, combinando versatilidade com baixo custo. Essa técnica tem sido
aplicada com sucesso na analise de diversos tipos de evidéncias forenses, incluindo vidros,
explosivos, drogas, tintas e residuos de disparos.” Além disso, requer pouco ou nenhum
preparo prévio das amostras, possibilitando uma andlise com alta frequéncia analitica e
minimo risco de perda dos analitos. Analogamente, reduz significativamente o uso de
reagentes perigosos e a geragao de residuos, sendo que, em alguns casos, sequer € necessario
utilizar reagentes. A analise geralmente demanda apenas uma pequena quantidade de amostra
(da ordem de 100 a 200 mg) e permite obter a distribuicao espacial do analito diretamente na
amostra solida. Essas caracteristicas tornam essa técnica uma ferramenta pratica, eficiente e
acessivel, ampliando as possibilidades de aplicagio na analise forense.*’

Nesse sentido, este estudo tem como objetivo investigar a aplicagdo da LIBS na
analise de amostras de vidro em contextos forenses, adotando uma abordagem que inicia com
uma breve explicacdo dos principios tedricos que fundamentam a técnica. Em seguida, aborda
a classificacdo dos tipos de evidéncias criminais relacionadas a esses materiais e, por fim,
apresenta uma revisao bibliografica sobre os estudos mais recentes envolvendo o uso desta

abordagem.

SILVA, F. L. R. Trabalho de Conclusdo de Curso. UFSCar. 2025.

11
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2. O VIDRO COMO VESTiGIO FORENSE

De acordo com a American Society for Testing and Materials (ASTM C162-05), o
vidro ¢ um material inorganico produzido a partir da fusdo de matérias-primas como silica,
fundentes e estabilizantes e que, ao ser resfriado, adquire uma condicdo rigida sem passar pelo
processo de cristaliza¢do.!? Diferentemente dos materiais solidos convencionais, o vidro é um
material ndo cristalino, isto ¢, um material amorfo (que significa, literalmente, "sem forma"),
ou um liquido super-resfriado, visto que suas estruturas atomicas, pouco regulares, lembram
um liquido.!!

O vidro esta presente em nosso cotidiano e desempenha um papel fundamental em
diversas areas, como na construcdo de edificios, automoveis, eletronicos, além de objetos
domésticos e industriais. Por essas caracteristicas, torna-se um material probatdrio de grande
importancia, sendo amplamente encontrado, transferivel, duradouro, mensuravel e capaz de
diferenciar-se entre varios tipos.'? Fragmentos de vidro podem ser gerados e espalhados em
situacdes de arrombamento, colisdo veicular, disparo de arma de fogo ou quebra proposital de
objetos, aderindo a roupa, cabelo, sapatos ou objetos pessoais de suspeitos e vitimas.

Nesse sentido, os fragmentos coletados costumam ser classificados como
microvestigios, com tamanhos frequentemente inferiores a 1 mm.'® Sua pequena dimensdo
impde uma série de desafios: manuseio delicado, risco de contaminagao, perda de material e
limitacdo do numero de andlises possiveis. Além disso, muitos tipos de vidro disponiveis
comercialmente apresentam composigdes quimicas semelhantes, o que dificulta a
diferenciacdo entre amostras sem o uso de métodos analiticos sensiveis e especificos. Entre os
diversos tipos disponiveis, o vidro de cal-soda ¢ o mais amplamente produzido no mundo,
sendo constituido por 70% de dioxido de silicio (Si0z), 15% de 6xido de so6dio (Na20), 10%
de oxido de calcio (CaO) e 5% de outros 6xidos.!>!* Alteragdes nas propriedades do vidro
podem ser obtidas ao adicionar 6xidos a composi¢do padrdo dos materiais constituintes.!'> Por
exemplo, a adicdo de 6xido de chumbo (PbO) confere ao vidro um brilho intenso, resultado
de sua maior capacidade de refletir internamente a luz. Por outro lado, a adi¢do de Na,O
aumenta a fluidez e a expansibilidade do material, embora também o torne mais fragil.'®!>

Com isso, compreender a variabilidade composicional entre diferentes tipos de vidro e
dominar as limitacdes e possibilidades analiticas ¢ fundamental para o perito forense, pois
pode revelar informacgdes valiosas sobre a reconstitui¢do de eventos, o tipo de vidro envolvido
e a possibilidade de uma origem comum entre um fragmento conhecido e outro suspeito. As

técnicas empregadas devem oferecer sensibilidade adequada para detectar elementos-traco,

SILVA, F. L. R. Trabalho de Conclusdo de Curso. UFSCar. 2025.
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constituintes quimicos presentes em baixissimas concentragdes no vidro, mas de alto valor
analitico por permitirem a diferenciacdo forense entre amostras aparentemente semelhantes,
além de lidar com pequenas quantidades de amostra e preservar a integridade do vestigio.
Algumas questdes relevantes em casos envolvendo vidro incluem o tipo de vidro encontrado
na cena do crime, qudo incomuns sdo as propriedades medidas do vidro em um dado
contexto, a forma como os eventos ocorreram e quem so os individuos envolvidos.!>1>

O poder discriminatoério de uma técnica depende da anélise de diferentes fontes de
variabilidade, como fatores instrumentais e varidveis relacionados a amostra em si. Quanto
maior a diferenca entre as fontes em comparacdo com outras causas de variabilidade, mais
eficaz é o método.'> Com isso, a confiabilidade cientifica da analise do vidro é fundamentada

em estudos abrangentes sobre esses fatores e no desempenho analitico das técnicas, requisitos

que serdo abordados nas segdes seguintes deste trabalho.

SILVA, F. L. R. Trabalho de Conclusdo de Curso. UFSCar. 2025.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

A LIBS ¢ uma técnica instrumental analitica que emprega a espectroscopia de emissao
atOmica gerada apos a incidéncia de um pulso de laser de alta energia como fonte de
excitagdo. O laser ¢ focalizado em um ponto na superficie da amostra, gerando um plasma que
atomiza e excita os componentes da amostra (Figura 2). Apds o término do pulso de laser, o
plasma mantém a excitagdo devido a sua elevada temperatura (superior a 1x10* K) e alta
densidade eletronica. Nesse processo, as particulas removidas da superficie da amostra sao

vaporizadas no plasma aquecido, resultando na excitagdo dos atomos formados.>°

Figura 2 - Esquema do processo de ruptura induzida por laser.
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Fonte: Elaborado pelo autor adaptado da literatura.®
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Um esquema simplificado do equipamento tipico utilizado para esta abordagem ¢
apresentado na Figura 3. Nesta representa¢do, a amostra ¢ posicionada em um suporte de alvo
¢ a radiacdo emitida pelo plasma ¢é coletada por um sistema optico composto por um espelho
parabdlico fora do eixo e um espelho plano, que redireciona a luz para uma fibra dptica. Essa
fibra transporta a radiacdo para o sistema de detec¢do, que € responsavel por dispersar a luz,
utilizando um espectrometro compacto integrado a um detector (Charge Coupled Device,
CCD).%° Apos a dispersdo, o espectro resultante € analisado. O controle de todo o processo —
desde o disparo do laser até o armazenamento do espectro — ¢ realizado por um computador,
que também gerencia os dados coletados, possibilitando a deteccdo e andlise qualitativa e

semi-quantitativa dos elementos presentes na amostra.’

SILVA, F. L. R. Trabalho de Conclusdo de Curso. UFSCar. 2025.
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Figura 3 - Diagrama esquematico da instrumentagao utilizada na LIBS.
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Fonte: Elaborado pelo autor adaptado da literatura.’

O laser mais comumente empregado na maioria das determinagdes por LIBS ¢é o
Nd:YAG, bombeado por lampada de flash ou diodo, sendo amplamente reportado na
literatura.®7-1822 Nesse sistema, uma lampada de flash ou uma pilha de diodo ¢ ativada para
gerar excitacdo no material do laser por meio de bombeamento de luz. Uma fracdo da luz
gerada pelo bombeamento ¢ absorvida pelos ions dopados no material do laser,
especificamente ions Nd** em uma matriz de cristal de granada de itrio e aluminio (Y¢trium
Aluminum Garnet, YAG). Esse tipo de laser oferece pulsos com alta densidade de poténcia
focada. Além disso, seu comprimento de onda fundamental pode ser ajustado, permitindo a
geracao de pulsos com comprimentos de onda fixos que abrangem desde a regido do espectro

visivel até proximo ao ultravioleta.®

A Figura 4 apresenta um espectro LIBS obtido experimentalmente pelo autor,
ilustrando as linhas de emissdo detectadas em um fragmento de vidro com a presenca de Ca,
K, Mg, Na e Si. A aquisic¢ao foi realizada utilizando um sistema J200 LIBS (4pplied Spectra,
Fremont, CA, EUA), utilizando-se o software Axiom 2.5 (Applied Spectra). Este sistema
inclui um laser Nd:YAG de nanossegundos (Quantel Ultra, Bozeman, MT, EUA), capaz de
fornecer até 100 mJ de energia por pulso de laser, e um espectrometro CCD de 6 canais com
um tempo fixo de integragdo do sinal de 1,05 ms, cobrindo uma faixa espectral de 186 a 1042
nm. Além disso, possui uma camara de ablagdo translacional x—y—z equipada com um sistema
de imagem de camera colorida CMOS 1280-1024. A identificacao das linhas de emissao dos

elementos investigados foi realizada com o auxilio do software Aurora (Applied Spectra).

SILVA, F. L. R. Trabalho de Conclusdo de Curso. UFSCar. 2025.
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Figura 4 - Espectro LIBS obtido a partir da analise de fragmento de vidro, evidenciando
as principais linhas de emissao dos elementos Ca, K, Mg, Na e Si.
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Fonte: Obtido experimentalmente pelo autor.

3.1. Otimizacio dos parametros experimentais

Muitas técnicas analiticas instrumentais exigem condig¢des operacionais ideais para
garantir resultados precisos e exatos, ¢ a LIBS segue o mesmo principio. Dependendo da
analise que sera feita, diversas variaveis podem ser estudadas e otimizadas para minimizar
erros.’ Entre os pardmetros relacionados a instrumentagio da LIBS propriamente dita,
destacam-se a energia do pulso do laser, isto ¢, a quantidade de energia do laser empregada na
geragdo do plasma, com impacto direto na intensidade do sinal de emissdo e na quantidade de
material ablado; o spot size, que diz respeito ao tamanho do ponto focal do laser na superficie
da amostra, determinando a area de concentragdo da energia do pulso do laser e, por fim, o
delay time, correspondendo ao intervalo entre o pulso do laser atingindo a amostra e o inicio

da medig¢do do sinal de emissao.

Ao estudar e otimizar os parametros envolvidos em uma andlise, ndo basta considerar
apenas os niveis individuais de cada varidvel; é essencial também avaliar como essas
variaveis interagem entre si.> Muitas vezes, uma variavel pode influenciar outra de maneira

significativa, impactando diretamente os resultados obtidos. Assim, identificar quais fatores

SILVA, F. L. R. Trabalho de Conclusdo de Curso. UFSCar. 2025.
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J4

tém maior relevancia e como eles se relacionam ¢ crucial para alcangar condigdes

experimentais ideais.

Para abordar essa complexidade de forma eficaz, a metodologia mais indicada ¢ o
planejamento de experimentos, também conhecido como design of experiments (DoE).>2324
Essa técnica permite investigar de maneira sistematica tanto os efeitos individuais de cada
variavel quanto suas interagdes, promovendo uma visdo mais abrangente do processo em
estudo. Além disso, o DoE reduz o nimero de experimentos necessarios, otimizando tempo e
recursos enquanto maximiza a qualidade das informagdes obtidas.?*?3 Quando se trabalha
com problemas que envolvem de 2 a 4 variaveis, ¢ recomendado um planejamento fatorial
completo.?* Devido a sua simplicidade e custo relativamente baixo, os planejamentos fatoriais
completos sao muito Uteis para estudos preliminares ou nas etapas iniciais de uma otimizagao,
enquanto os fracionarios sdo quase obrigatorios quando o problema envolve 5 ou mais

variaveis.2426

Apos identificar as varidveis mais relevantes, o proximo passo ¢ definir os niveis
6timos de cada uma para a aplicagdo desejada.’ Para alcangar este objetivo, podemos recorrer
a métodos descritos na literatura, como o planejamento composto central (Central composite
design, CCD), planejamento Box-Behnken (Box-Behnken design, BBD) e planejamento
Doehlert (Doehlert design, DD), os quais serdo abordados de forma sucinta a seguir.”*?3 Na
preparagao deste texto foi realizada uma revisao bibliografica de alguns artigos recentes que
abordam a aplicacdo desses modelos e que ndo envolvem LIBS necessariamente. A Tabela 1
apresenta um resumo desses estudos, indicando o autor, o tipo de planejamento adotado, as

variaveis analisadas e as conclusdes dos autores em relagao a otimizacao dessas variaveis.
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Tabela 1: Planejamentos utilizados, as variaveis avaliadas e as condi¢des ideais
encontradas pelos autores em seus estudos.

Planejamento Variaveis
Autor Condicoes ideais
utilizado estudadas
Concentragdo de ferro, razdo
Thong et ) 257 mg de Fe?'/L,
CCD carbono/nitrogénio (C/N) e
al.8 C/N=74¢C/P=559
razdo carbono/fosforo (C/P)
Temperatura e tempo de choque
) ) [Fe*] =132 mg/L,
térmico e potencial de produgdo
Lay et al.”? CCD ) _ [NH+] =537 mg/L e
de hidrogénio em compostos de
) [PO+]=1331 mg/L
grama anaerdbica
pH, temperatura, tempo de pH 10, tempo de
Otero-Rey
136 BBD lixiviag@o, tamanho de particula lixiviagdo de 24h e
et al.
e razdo solido-liquido de As e Se 22,5 °C (para As e Se)
Vazio da amostra e do eluente,
Zougagh et Vazdo da amostra de
BBD concentracdo do eluente e do )
al.y’ 6,00 ml-min~' e pH 9,2
tampdo e pH
Temperatura e pH para a lise de H4,9a37°CepH
Sena et al.*’ DD P PP P P
leveduras 3,9a26,7°C
Volume da amostra, temperatura Temp. de atomizagdo
Amaro et . L
44 DD de atomizagao, tempo de pirolise de 2696 °C e temp. de
al.

¢ temperatura de pir6lise

pirdlise de 728 °C

3.1.1. Planejamento composto central

O CCD, desenvolvido por Box e Wilson em 1951, ¢ um planejamento experimental
que busca extrair o maximo de informagdes sobre um processo realizando um nimero
reduzido de experimentos.’®?” Nesse tipo de planejamento, todas as varidveis sdo
consideradas relevantes.”* Box e Wilson propuseram o CCD como uma alternativa que requer
menos combinagdes de tratamento do que os planejamentos fatoriais 3” para estimar equagoes
quadraticas de superficie de resposta. As superficies de resposta sdo modelos matematicos e
graficos que permitem a visualizacdo da interacdo entre varidveis significativas para a
resposta que esta sendo avaliada, bem como sua otimizagdo, sendo uma ferramenta util em
conjunto com modelos de otimizag¢do. Os CCDs s@o compostos por um planejamento fatorial
2" combinado com 2n tratamentos adicionais, conhecidos como pontos axiais, que estao
posicionados ao longo dos eixos das coordenadas dos niveis dos fatores codificados. As
coordenadas dos pontos axiais sdo definidas como (+ a, 0, 0, ..., 0), (0, + a, O, ..., 0), ..., (0, O,

..., = a). Além disso, geralmente sdo adicionadas m réplicas no ponto central, representado
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pelas coordenadas (0, 0, ..., 0). Esses elementos sdo selecionados para alcangar caracteristicas
desejaveis, como rotabilidade ou ortogonalidade, facilitando o ajuste de modelos polinomiais
quadraticos.2® O nimero de pontos experimentais (N) é definido por N = 2% + 2k + C,, onde
k ¢ o nimero de variaveis e Cyp € o numero réplicas no ponto central. A Figura 4 ilustra
graficamente a disposi¢do dos pontos em um planejamento composto central, evidenciando os

pontos fatoriais, os pontos axiais € o ponto central.

Figura 5 - Representacao grafica do planejamento composto central.

Planejamento fatorial

Planejamento composto
com ponto central central (CCD)

Pontos axiais
Fonte: Elaborado pelo autor adaptado da literatura.?

No estudo feito por Thong et al.®?, a otimizagdo do processo de producio de
hidrogénio e remocdo simultdnea da demanda quimica de oxigénio (DQO) em efluentes de
usinas de 6leo de palma revelou que as condigdes ideais incluem uma concentragao de 257
mg de Fe?*/L, uma razdo Carbono/Nitrogénio (C/N) de 74 e uma razdo Carbono/Fosforo (C/P)
de 559. Os resultados destacaram que a interacdo entre a concentra¢do de Fe** e a razdo C/N
teve o maior impacto na produgdo de hidrogénio, enquanto a razao C/N e C/P apresentaram o
efeito interativo mais significativo na remoc¢ao de DQO. Essas conclusdes demonstram que o
ferro ¢ essencial para a atividade enzimatica microbiana, a razdo C/N garante o equilibrio
nutricional necessario ao metabolismo, ¢ a razdo C/P influencia processos bioquimicos
fundamentais, como o fornecimento de fosfato. O controle desses parametros de forma
integrada ¢ crucial para otimizar tanto a geragdo de bioenergia quanto o tratamento eficiente

de efluentes.

Lay et al.*' também empregaram CCD para avaliar os fatores que influenciam a
producdo de hidrogénio a partir de residuos alimentares utilizando compostos ricos na
bactéria Clostridium. Os resultados obtidos demonstram que os meios de cultura
contendo 132 mg/LL de Fe*, 537 mg/L de NHa4" e 1.331 mg/L de PO+* foram 6timos para

maximizar a produc¢ao de hidrogénio utilizando residuos alimentares com alto teor de sélidos.
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3.1.2. Planejamento Box-Behnken

O BBD ¢ um planejamento fatorial fracionario rotativo de segunda ordem com trés
niveis, criado por Box e Behnken em 1960.%3 Ele combina caracteristicas de um planejamento
fatorial de dois niveis com um planejamento de blocos incompletos. A disposi¢do particular
dos niveis no BBD permite que o nimero de pontos experimentais cres¢a proporcionalmente
em relagdo a quantidade de coeficientes polinomiais.*® Por exemplo, para trés variaveis, o
planejamento pode ser visualizado como um cubo formado por um ponto central e pelos
pontos médios das arestas (Figura 5a), além de uma combinacdo de trés planejamentos

fatoriais 22 interligados contendo também um ponto central (Figura 5b).3336

Figura 6 — Distribui¢do espacial dos pontos experimentais no BBD para trés varidveis.

(a) (b)

x24 - xX24 ?:-)

@
® ([ ]
o
o ®
® p
9_
S
/x3 x3
x1 x1

Fonte: Elaborado pelo autor adaptado da literatura.>

O planejamento Box-Behnken ¢ uma opc¢do mais econdmica em comparagdo ao
planejamento composto central, pois utiliza menos niveis de fatores (-1, 0, +1) e evita
condi¢des experimentais extremas.>’” Ou seja, uma vantagem adicional do BBD ¢ a auséncia
de combinagdes em que todos os fatores estejam simultaneamente nos niveis maximos ou
minimos. Isso o torna ideal para evitar experimentos em condi¢des extremas, que poderiam
gerar resultados insatisfatorios, porém nao ¢ adequado quando se deseja avaliar respostas nos
extremos, ou seja, nos vértices do cubo.’**” No caso do BBD, o nimero de experimentos

necessarios (N) é dado pela formula N = 2k(k — 1) + C,.

Otero-Rey et al.’® investigaram a influéncia de varidveis como pH, razdo soélido-
liquido, tempo de contato e temperatura na lixiviagdo de arsénio (As) e selénio (Se) a partir de
cinzas volantes de carvao, que consistem em um residuo particulado mineral de granulometria

fina, majoritariamente composto por particulas esféricas com diametro variando entre 0,5 pm
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e 100 um. Esse material ¢ gerado a partir da fusdo e subsequente solidificagdo das fragdes
minerais que ndo sofrem combustdo presentes no carvao mineral, submetido a processos de
combustdo em condi¢gdes de alta temperatura e pressdo, tipicos de sistemas termoelétricos.
Utilizando o planejamento Box-Behnken, os autores avaliaram os efeitos principais e as
interacdes entre essas variaveis, identificando o pH como o fator mais critico; a lixiviagdo de
arsénio foi maior em condi¢des alcalinas moderadas, enquanto a de Se foi favorecida em pH
acido. A razdo soélido-liquido e o tempo de contato também mostraram influéncia
significativa, sendo que volumes maiores de solucdo e tempos prolongados favoreceram a
mobilizacdo, embora a lixiviagdo se estabilizasse apds atingir o equilibrio. A temperatura teve
impacto menor, mas ainda positivo na mobilidade dos elementos. O estudo concluiu que as
condi¢des ambientais podem afetar significativamente a lixiviagdo de elementos toxicos,
destacando a importancia de um manejo adequado das cinzas volantes para mitigar riscos

ambientais.

Zougagh et al.’® desenvolveram um sistema de inje¢do em fluxo simples, eficiente,
econOmico e rapido para a pré-concentracdo on-line de chumbo, utilizando uma microcoluna
preenchida com silica gel funcionalizada com metiltiosalicilato (TS-gel). O chumbo foi
adsorvido diretamente na coluna e posteriormente eluido com EDTA para posterior
determinag¢do. O planejamento Box-Behnken foi utilizado para otimizar os principais
parametros do processo, sendo eles a vazao da amostra, vazao e concentracao do eluente, pH
e a concentragdo do tampdo, permitindo a andlise de interagdes entre tais varidveis e a
determinacdo das condicdes ideais para maxima eficiéncia. Os resultados da andlise de
variancia indicaram que apenas o pH e a vazdo da amostra eram estatisticamente
significativos. Como mencionado, o planejamento Box-Behnken envolve o estudo de trés ou
mais varidveis, entdo a concentracdo do tampao foi incluida como um terceiro fator para
investigar as caracteristicas da resposta na retencdo de Pb pelo TS-gel. Os resultados obtidos
indicaram um pH de 9,2 e uma vazdo de amostra de 6,00 mL/min. Com base nessas
observacoes, as outras condigOes de trabalho utilizadas foram uma vazao de amostra de 8,5
mL/min, a concentragao do eluente igual a 2%; e a concentragdo do tampao de 0,055 mol/L.
Esses resultados demonstraram uma faixa de calibragao linear de 10 a 500 ng/mL, um fator de
enriquecimento de 41 em 120 segundos de pré-concentracdo, um limite de deteccao de 15,3

ng/mL (S/N = 3) e alta precisdo, com desvio padrio relativo de 0,9% para 100 ng/mL.

SILVA, F. L. R. Trabalho de Conclusdo de Curso. UFSCar. 2025.

21



APLICACAO FORENSE DA LIBS EM AMOSTRAS DE VIDRO: Uma revis3o

3.1.3. Planejamento Doehlert

O DD ¢ um delineamento uniforme para modelos de segunda ordem, criado por
Doehlert em 1970.4 Seus pontos experimentais estdo dispostos de forma equidistante em
circulos (para duas variaveis), esferas (trés variaveis) e hiperesferas (mais de trés variaveis).*!
Ele apresenta um dominio experimental com uma distribui¢ao uniforme dos pontos no espago,
permitindo a exploragdo completa do dominio. Além disso, possui um carater sequencial,
possibilitando o reaproveitamento de experimentos caso os limites iniciais ndo tenham sido

definidos adequadamente.*>*

Comparado ao CCD e ao BBD, o DD oferece algumas vantagens. Ele requer menos
experimentos, sendo mais eficiente e flexivel para se mover pelo dominio experimental 334244
Outra vantagem ¢ a facilidade de adicionar novos fatores ou ajustar o planejamento para um
novo dominio experimental.*>#> A eficiéncia desses trés tipos de delineamentos pode ser

comparada na Tabela 2.

Tabela 2: Comparacao entre os planejamentos CCD, BBD e DD.

Numero de
Varidveis coeficientes
®) que podem ser Numero de experimentos (f) Eficiéncia (p/f)
calculados (p)
CCD BBD DD CCD BBD DD
2 6 9 7 - 0.67 0.86 -
3 10 15 13 13 0.67 0.77 0.77
4 15 25 21 25 0.60 0.71 0.60
5 21 43 31 41 0.49 0.68 0.61
6 28 77 43 61 0.36 0.65 0.46
7 36 143 57 85 0.25 0.63 0.42
8 45 273 73 113 0.16 0.62 0.40

Fonte: Ferreira et al., 2004.32

Como podemos observar, o modelo CCD requer maior nimero de experimentos € sua
eficiéncia (p/f) diminui significativamente a medida que o niumero de varidveis (K) aumenta,
tornando-o menos vantajoso para sistemas complexos. Por outro lado, tanto o BBD quanto o
DD demonstram maior consisténcia em sua eficiéncia, mantendo valores relativamente altos
mesmo para sistemas com maior niumero de variaveis. O DD ¢ o mais eficiente para poucas
variaveis (K < 3), mas sua eficiéncia decai com o aumento de K, limitando sua aplicacdo a

estudos mais abrangentes.
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Sena et al.** utilizaram o planejamento Doehlert para otimizar as condigdes
experimentais para a lise celular de espécies fungicas, com o objetivo de maximizar a
eficiéncia das enzimas liticas. Esse delineamento permitiu explorar diferentes combinagdes de
pH e temperatura, identificando as condi¢des ideais para cada espécie. Os resultados
mostraram que a lise celular da levedura Pseudozyma sp. (CCMB 306) foi mais eficiente em
pH 4,9 e 37 °C, enquanto para Pseudozyma sp. (CCMB 300), as melhores condigdes foram
pH 3,9 e 26,7 °C. O uso do planejamento Doehlert foi fundamental para otimizar os

parametros de maneira eficiente, economizando recursos e tempo experimental.

Amaro et al.*

otimizaram os parametros instrumentais na determinacdo direta de Si
em amostras de nafta através da Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry
(GFAAS). Os autores avaliaram as variaveis temperaturas de pirdlise e de atomizagdo, com o
objetivo de maximizar a eficiéncia do método. A otimiza¢ao do processo foi conduzida em
duas etapas. Na primeira, foi utilizado um planejamento fatorial fracionario 24!, no qual
foram avaliadas as varidveis: volume da amostra, temperatura de atomizagdo, tempo de
pirdlise e temperatura de pirdlise. Os resultados revelaram que as varidveis temperaturas de
atomizacao e de pirdlise foram estatisticamente significativas. Além disso, constatou-se que
essas variaveis, nos niveis testados, necessitavam de uma otimizacao final. Para isso, foi
aplicado um planejamento Doehlert, voltado para a andlise e otimizacdo dessas varidveis. A
superficie de resposta obtida indicou que as condigdes ideais eram 728 °C para a temperatura
de pirdlise e 2696 °C para a temperatura de atomizagao. O método desenvolvido mostrou-se
sensivel e eficaz, com um limite de detec¢do de 15 pg/L e uma massa caracteristica de 143

pg, sendo adequado para a determinacdo de Si em nafta com alta precisdo proéximo ao

ultravioleta.

3.2. Analise quimiométrica

Além dos planejamentos experimentais, métodos de estatistica multivariada sdo
amplamente empregados na quimica para o tratamento e interpretacdo de dados analiticos.*® A
quimiometria ¢ uma disciplina da quimica que emprega métodos matematicos e estatisticos
para o planejamento, a otimizacdo de procedimentos experimentais e a extragdo eficiente de
informagdes quimicas relevantes por meio da analise de dados. Inicialmente aplicada em
instalagdes analiticas de processos, a quimiometria demonstrou, ao longo dos anos, seu valor
em uma ampla variedade de 4reas da quimica.*’” Dessa forma, atualmente ¢ amplamente

reconhecido que a quimiometria representa uma area interdisciplinar, situada na intersec¢ao
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de trés grandes dominios do conhecimento, conforme ilustrado na Figura 6.4

Figura 7 — Interdisciplinaridade da quimiometria.

Matematica Quimiometria

Fonte: Elaborado pelo autor adaptado da literatura.*®

A quimica analitica foi uma das areas mais significativamente beneficiadas pela
expansao dos métodos quimiométricos, uma vez que a geracao rapida e volumosa de dados
analiticos demandou o uso de ferramentas capazes de proporcionar uma interpretagao
eficiente ¢ uma visualizagdo mais abrangente e clara dos resultados de forma integrada.*
Nesse contexto, diversos métodos matematicos de andlise exploratoria foram desenvolvidos
com o objetivo de facilitar a visualizagdo grafica de grandes conjuntos de dados analiticos,
destacando-se entre eles a Principal Component Analysis (PCA) e a Hierarchical Cluster

Analysis (HCA).46-30

3.2.1. PCA

A PCA foi desenvolvida em 1901 pelo estatistico britdnico Karl Pearson, sendo
considerada uma das técnicas fundamentais em analise multivariada.*3>! A aplicagdo da PCA
tem como objetivo principal a reducao da dimensionalidade do conjunto de dados original,
preservando o maximo possivel da variancia existente, ou seja, mantendo as relagdes
intrinsecas entre as amostras praticamente inalteradas.***% Essa redu¢do de dimensionalidade
¢ alcangada por meio da geragdo de novas varidveis ortogonais entre si, denominadas
componentes principais (PCs), as quais sdo combinacdes lineares das varidveis originais e
organizadas em ordem decrescente de importancia, com base na variancia explicada. Os
graficos resultantes representam as amostras em um sistema cartesiano cujos eixos
correspondem as PCs, permitindo uma visualizacdo simplificada e informativa do
agrupamento e da distribui¢do dos dados.*® Além disso, a PCA pode ser generalizada para a

Analise de Correspondéncia (CA), para lidar com variaveis qualitativas, e para a Andlise de
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Fatores Multiplos (MFA), que permite a analise de conjuntos heterogéneos de varidveis.
Matematicamente, a PCA depende da decomposicao de autovalores de matrizes semidefinidas

positivas e da Decomposigdo em Valores Singulares (SVD) de matrizes retangulares.>>

3.2.2. HCA

A HCA trata-se de uma técnica estatistica que visa agrupar objetos em categorias
hierarquicamente organizadas, com base em alguma medida de proximidade entre os
elementos do conjunto de dados.’® Essa abordagem busca garantir que os objetos dentro de
um mesmo grupo sejam o mais semelhantes possivel entre si, ao passo que os objetos em
grupos diferentes sejam o mais distintos possivel. A medida de similaridade ou

dissimilaridade utilizada deve ser clara e aplicavel de forma pratica.>®

O processo da HCA se inicia a partir de uma matriz de correlagdo ou de distancia, na
qual todos os pares possiveis de variaveis, clusters ou combinagdes de ambos sdo avaliados. A
cada etapa, o par que apresenta a maior correlacdo média interna ¢ unido para formar um novo
cluster. Esse processo continua sequencialmente, indo de agrupamentos mais restritos e
especificos para agrupamentos mais amplos e inclusivos, até que todos os elementos

(amostras) estejam reunidos em um unico grupo.>*

A representacdo grafica gerada pela HCA ¢ conhecida como dendrograma, que mostra
visualmente as relagdes entre os agrupamentos de dados em forma de uma arvore hierarquica.
O dendrograma ¢ um grafico bidimensional que permanece assim independentemente da
quantidade de varidveis presentes no conjunto analisado.*¢>* Ele é analogo ao diagrama
taxonOmico utilizado em sistematicas bioldgicas, expressando as relacdes de inclusao entre os

clusters formados e os valores associados ao critério de agrupamento.>®
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A partir da discussdo sobre os instrumentos utilizados e os principais modelos de
otimizacao das condi¢des experimentais, torna-se vidvel conduzir uma andlise aprofundada
sobre a aplicagdo pratica desses conceitos. A literatura cientifica oferece uma ampla variedade
de estudos que investigam a eficacia da LIBS na analise elementar de amostras de vidro.
Esses trabalhos frequentemente integram a LIBS com outras técnicas analiticas conhecidas,
como a Atomic Absorption Spectrometry (AAS), a Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry (ICPOES) e a Energy Dispersive X-ray Fluorescence (ED-XRF). A
combinacdo dessas abordagens ¢ interessante para aprimorar a precisao e a confiabilidade dos

resultados experimentais.

Nesse contexto, ¢ essencial destacar que a unido de métodos distintos contribui para
mitigar as limita¢des individuais de cada técnica, fornecendo uma visdo mais robusta sobre a
composi¢do e as propriedades das amostras de vidro. Essa abordagem interdisciplinar nao
apenas fortalece a aplicabilidade da LIBS, mas também amplia suas possibilidades de uso em
contextos forenses, onde a andlise detalhada e confidvel € crucial para a resolugdo de casos

complexos.

Com base nessa visdo abrangente, o presente estudo discute em detalhes a eficiéncia
da técnica LIBS na andlise de amostras de vidro. Inicialmente, serda abordado o progresso
tecnologico dessa técnica no tratamento de materiais vitreos, seguido por uma andlise critica
de suas limitagcdes praticas. Por fim, serd examinada a aplicacdo especifica da LIBS em
amostras de interesse forense, destacando seu papel como uma ferramenta promissora no

campo da ciéncia forense.

4.1. Revisao da aplicacdo da LIBS em amostras de vidro

No intervalo de tempo de 2003 a 2024, foram realizados diversos estudos sobre a
aplicabilidade da LIBS para a anélise elementar do vidro.’”>® Assim, com o objetivo de
apresentar um panorama geral da utilizacao da LIBS em amostras de vidro, foi realizado um
levantamento bibliografico de artigos relevantes que exploram essa técnica sob distintas
abordagens.

A andlise dos estudos em questdo permite observar a diversidade de contextos nos
quais a técnica LIBS tem sido aplicada para a analise de amostras de vidro. Embora o foco ¢ a
natureza das amostras variem significativamente — abrangendo desde materiais

arqueoldgicos e vidros historicos até amostras industriais e modelos laboratoriais —, todos os
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trabalhos evidenciam o potencial da LIBS como uma ferramenta analitica versatil, capaz de

fornecer informagdes elementares com rapidez € com minima preparagdo de amostra.

De modo geral, os estudos demonstraram que a LIBS pode ser utilizada tanto para
analises qualitativas quanto quantitativas, com destaque para sua capacidade de detectar
elementos leves e tracos que, em alguns casos, apresentam limitacdes quando analisados por
técnicas convencionais. Em diversas abordagens, a LIBS foi empregada de forma isolada ou
combinada com outras técnicas, como Indice de Refracio (RI), espectroscopia Raman,
espectroscopia Ultravioleta-visivel (UV-Vis), a Laser Ablation Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry (LA-ICP-MS), Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive X-
ray Spectrometry (SEM/EDX), X-ray Fluorescence (XRF) e testes estatisticos, evidenciando
a tendéncia de se integrar diferentes métodos analiticos para superar limita¢des individuais e

obter resultados mais robustos, com um baixo desvio padrio relativo (RSD).

Conforme a Tabela 3 — que resume os principais trabalhos selecionados, indicando os
autores, os objetivos dos estudos, as metodologias aplicadas e seus principais resultados —,
temos uma diversidade de abordagens que vao desde a investigagdo da composi¢do quimica
de diferentes tipos de vidro, o efeito de processos de envelhecimento ou corrosdo, bem como
a distincdo entre amostras com composicoes similares, o que destaca a versatilidade da
técnica e sua capacidade de se ajustar as exigéncias particulares de cada tipo de andlise. Além
disso, em todos os casos, diferentes estratégias experimentais foram adotadas para melhorar a
precisdo e a confiabilidade dos resultados, como a otimizagdo dos pardmetros experimentais,
o uso de padrdes internos, métodos de calibragdo e abordagens estatisticas nao paramétricas.
Portanto, a consolidacdao dessas informagdes fornece uma base solida para a compreensdo do
potencial da LIBS em diferentes cendrios. A partir dessa perspectiva geral, a préxima se¢ao
deste trabalho se dedicard a revisdo de estudos que investigam especificamente a

aplicabilidade da técnica em contextos forenses, destacando as particularidades e exigéncias

desse campo analitico.
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Tabela 3: Estudos sobre a aplicagdo da LIBS na andlise de vidros em
contexto geral.

Autores Objetivo Técnica Principais resultados Conclusio
Maior RSD que LA-
Discriminar amos- Alto poder discri-
Bridge et ) LIBS, R, ) ) ICP-MS, mas muito
tras de vidro auto- minatorio entre as
al. ) LA-ICP-MS . precisa em conjunto
motivo técnicas
com RI
Potencial analitico Capaz de detectar Be,
Miiller et Avaliar a LIBS em
) LIBS elevado para ele- Bo e Li sem ser
al.% arqueometria )
mentos leves destrutiva
Identificagdo efetiva Eficaz na analise de
Carmona Determinar PbO em LIBS, XRF, . . . o
de tipos de vidro e vidros historicos con-
et al.8! vidros historicos SEM/EDX )
tipos de corrosdo tendo Pb
Discriminar amos- ) O método ¢ robusto e
100% de discrimi-
Mclntee tras de vidro por aplicavel a outros ti-
LIBS nagao entre as amos-
et al.”? permutagdo ndo pa- _ pos de dados espec-
) tras de vidro float )
ramétrica trais
A combinagdo das
Avaliar a influéncia Quanto maior o teor )
Gadoros . LIBS, . técnicas se mostrou
do Li na estrutura de Li, maior o grau de
etal.® Raman eficiente para a ana-
de vidros de silicato desordem estrutural )
lise das amostras
Determinagdo da
Utilizacdo da LIBS . Método acessivel e
Burakov composi¢do das amos- )
sem padroes exter- LIBS ) promissor para ana-
et al.®4 tras com desvios de ] ] )
nos lises rapidas e diretas
5-20%
Analisar vidros do- ) Alta capacidade
Devangad Determinagio eficaz » .
pados com terras ra- LIBS preditiva por vali-
et al.®s de Sm, Tme Yb
ras dag¢do cruzada
Determinagdo de Eficaz em analises
Analisar vidros cor- LIBS, XRF, ]
Carmona elementos mesmo estratigraficas das ca-
roidos e néo cor- SEM/EDX, )
et al.% quando em baixa madas de corrosdo
roidos UV-Vis
concentracao das amostras
A determinagdo da Excelente ferramenta
Leonidova Analisar amostras LIBS, SEM- composi¢do nas cama- para caracterizar a
et al.”’ de vidro do séc. XII EDS das de decomposicao composi¢do quimica

e esmalte foi eficiente

de vidros historicos
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4.2. Revisio da aplicacdo da LIBS em amostras de vidro em contexto forense

A comparacdo entre LA-ICP-MS, p-XRF e LIBS para avaliar o poder de
discriminacdo de fragmentos de vidro automotivo em andlises forenses foi feita por Naes et.
al.® Para isso, os autores analisaram 41 fragmentos de vidro coletados de 14 veiculos
distintos, totalizando 820 possiveis pares de comparacdo. Um par indistinguivel ocorre
quando dois fragmentos diferentes ndo apresentam diferencas estatisticamente significativas
em seus perfis elementares, ou seja, ndo ¢ possivel afirmar com confianga que vieram de
fontes distintas. Assim, utilizando o critério de trés vezes o desvio padrdo, a pu-XRF
apresentou 98,3% de discriminacdo, com apenas 14 pares indistinguiveis entre os 820
possiveis, sendo que todos os pares indistinguiveis tiveram justificativas plausiveis, como
origem no mesmo veiculo ou na mesma peca de vidro. A aplicagdo adicional do teste  a 95%
de confianga elevou a discriminagdo para 99,0%. A LA-ICP-MS, além do teste ¢, também
utilizou andlise de comparagdo pareada com a analise de varidncia (ANOVA), modelo linear
geral e teste de Tukey, alcancando 99,4% de discriminacdo, com cinco pares indistinguiveis.
Ja a LIBS envolveu a avaliagdo de 231 razdes entre picos de emissdo, selecionando-se 85
razdes sem falsos negativos, das quais 10 foram otimizadas com base na capacidade
discriminante. A combinacdo de seis razoes entre essas 10, resultando em 210 combinagdes
avaliadas, demonstrou que 150 dessas combinagdes ndo apresentaram erros do tipo I (rejeitar
a hipotese nula quando ela ¢ verdadeira) ou II (ndo rejeitar a hipotese nula quando ela ¢ falsa),
e todos os pares indistinguiveis também possuiam justificativas aceitdveis. Os dados obtidos
estdo mostrados na Tabela 4. Os autores destacaram que os resultados das trés técnicas foram
fortemente correlacionados, especialmente no que se refere ao elemento Sr, identificado como
o melhor discriminador. Esse estudo demonstra que, embora a LIBS apresente ligeiramente
menor precisdo estatistica frente as demais, ela se destaca como alternativa viavel e eficaz na
triagem inicial de fragmentos vitreos em casos forenses, especialmente quando se considera

sua portabilidade e simplicidade analitica em campo.
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Tabela 4: Classificacdo dos pares de elementos por eficiéncia de discriminagdo nas
amostras de vidro automotivo analisadas por LIBS.

Amostra Razio espectral Elementos Pares LIRS
indistinguiveis corretas (%)
1 394.4 nm/330.0 nm Al/Na 70 91,5
2 766.5 nm/643.9 nm K/Ca 84 89,8
3 394.4 nm/371.9 nm Al/Fe 86 89,5
4 438.4 nm/766.5 nm Fe/K 90 89,0
5 534.9 nm/766.5 nm Ca/K 91 88,9
6 371.9 nm/396.2 nm Fe/Al 91 88,9
7 766.5 nm/645.0 nm K/Ca 93 88,7
8 394.4 nm/460.7 nm Al/Sr 104 87,3
9 460.7 nm/766.5 nm Sr/K 104 87,3
10 818.3 nm/766.5 nm Na/K 141 82,8

Podemos observar que as combinagdes envolvendo elementos como Al, Ca, Fe e K,
mostram-se mais eficazes em termos de discriminacao, com as razoes Al/Na (394,4 nm/330,0
nm) e K/Ca (766,5 nm/643,9 nm) apresentando as maiores porcentagens de discriminac¢ao
(91,5% e 89,8%, respectivamente). Esses resultados sugerem que a sele¢do de elementos com
caracteristicas espectrais distintas ¢ bem definidas € crucial para maximizar a capacidade
discriminante da técnica. Além disso, a presenca de combinagdes como Al/Fe e Fe/K, por
exemplo, indica que a escolha de elementos com diferentes massas atomicas e propriedades
espectroscopicas pode melhorar a capacidade de identificagdo, mesmo quando os pares de

picos estdo proximos em termos de comprimento de onda.

El-Deftar et. al’® também realizaram uma investigagdo comparativa entre essas
técnicas. Inicialmente, os autores utilizaram o indice de refragdo, alcangando um poder
discriminante de 81,5% entre 561 pares de 34 fragmentos, por meio de analise de variancia e
o teste de Tukey. Em seguida, utilizaram a LIBS, validando a técnica com materiais de
referéncia NIST (610, 612 e 1831), obtendo coeficientes de correlagdo superiores a 0,994 nas
curvas de calibragdo. A precisdo analitica foi significativamente aprimorada ao se utilizar
razdes entre intensidades de picos espectrais, reduzindo o desvio padrdo relativo médio de
11% para 5,7%. A reprodutibilidade da LIBS foi avaliada por medicdes realizadas ao longo

de sete dias, analisando 171 razdes espectrais, com apenas uma incidéncia de erro tipo I. A
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capacidade discriminante inicial da técnica foi de 88,6%, aumentando para 96,6% com a
aplicagdo da analise multivariada, e alcangando 98,3% quando combinada com os dados de
RI. Por fim, foi aplicada a técnica de LA-ICP-MS, utilizando calibracdo externa com os
mesmos materiais de referéncia e o is6topo ?*Si como padrdo interno. A andlise foi otimizada
com foco em minimizar interferéncias isobdricas e maximizar a detectabilidade de 26
isotopos, os quais foram empregados no calculo de diversas razdes elementares com o intuito
de ampliar ainda mais o poder discriminante (98,5%). Esses dados estdo mostrados na Tabela
5. Esses resultados reforcam o potencial da LIBS como uma ferramenta poderosa no contexto
forense, principalmente quando integrada a outras abordagens. Sua eficacia em diferenciar
fragmentos de vidro com rapidez e boa reprodutibilidade a torna 1til tanto em laboratorios

quanto em aplicagdes preliminares em locais de crime.

Tabela 5: Resumo do desempenho analitico da LIBS obtido pelos autores.

Razio espectral Elementos Pares TR
indistinguiveis corretas (%)

309.28 nm/643.91 nm Al/Ca 169 69,9
309.28 nm/336.12 nm AVTi 180 67,9
371.9 nm/309.28 nm Fe/Al 190 66,1
493.4 nm/407.77 nm Ba/Sr 190 66,1
336.12 nm/407.77 nm Ti/Sr 226 59,7
394.40 nm/407.77 nm Al/Sr 243 56,7
288.21 nm/309.28 nm Si/Al 258 54,0
819.48 nm/336.12 nm Na/Ti 287 48,8
493.4 nm/643.91 nm Ba/Ca 328 41,5
407.77 nm/256.88 nm St/Zr 440 21,6
819.48 nm/766.49 nm Na/K 386 31,2
Todos os raios combinados - 68 88,6
ANOVA ¢ Teste de Tukey - 20 96,6
Todos os raios + RI - 10 98,3

SILVA, F. L. R. Trabalho de Conclusdo de Curso. UFSCar. 2025.



APLICACAO FORENSE DA LIBS EM AMOSTRAS DE VIDRO: Uma revis3o

Bridge et. al.”! também avaliaram o desempenho da LIBS isoladamente e em
combinacao com medidas de RI, além de comparar esses resultados com os obtidos por LA-
ICP-MS para quatro tipos de vidro comumente encontrados em investigacdes forenses,
incluindo vidros automotivos (janela lateral, espelho retrovisor e farol) e vidros de garrafas de
bebidas. Assim, os autores avaliaram a precisao analitica e o poder discriminante das técnicas
com énfase na reprodutibilidade inter e intra-dia. Para a LIBS, medicdes realizadas em trés
dias distintos, com realinhamento e calibragdo diaria utilizando o padrdo SRM 610, revelaram
boa precisdo intra-dia (%RSD médio de 6,5 = 1,4%), mas baixa reprodutibilidade entre os
dias (%RSD médio de 24,5 + 29,2%), evidenciando a sensibilidade da técnica a variacdes
instrumentais. Ja a LA-ICP-MS apresentou maior estabilidade, com analises do padraio SRM
612 ao longo de seis dias resultando em um %RSD inter-dia de 9,1 + 5,8%. Na avaliacdao da
capacidade discriminante, a combinagdo de LA-ICP-MS com dados de indice de refragdo
resultou em taxa de discriminagdo superior a 98%, enquanto LIBS associada ao RI atingiu
87,2%. Os autores concluiram que a LIBS representa uma alternativa acessivel e promissora
para a andlise forense de vidros, especialmente em laboratdrios criminais estaduais e locais
com recursos limitados. No entanto, ¢ fundamental atentar-se para possiveis falhas na
discriminacdo entre amostras conhecidas; diante da impossibilidade de diferenciagdo por
LIBS — isoladamente ou em combinagao com RI — recomenda-se a realizagdo de uma
andlise complementar, preferencialmente utilizando LA-ICP-MS associada ao indice de

refracdo, a fim de garantir maior confiabilidade nos resultados periciais.

Ovide et. al” realizaram a analise de fragmentos de vidro pequenos e irregulares (<1
mm), frequentemente encontrados em investigagdes forenses, utilizando a LIBS em conjunto
com a u-XRF acopladas a detectores modernos de derivacdo de estado sdlido (SDD). Os
autores buscaram verificar a premissa de que a variabilidade dentro de uma mesma fonte de
vidro ¢ significativamente menor do que entre diferentes fontes, considerando amostras
complexas e representativas do contexto real de casos forenses. A metodologia incluiu a
analise de 200 fragmentos de vidro, comparando os resultados obtidos para fragmentos de
espessura total com os de tamanho pequeno/irregular. Neste estudo, foram avaliados fatores
como variabilidade intra e interfragmentos, usando critérios de comparagdo como razao de
intensidades e nuimero de fragmentos conhecidos. Os resultados demonstraram que os
fragmentos pequenos/irregulares apresentaram maior variabilidade intra-amostral e menor
precisdo em relacdo aos fragmentos de espessura completa, especialmente devido a efeitos de
profundidade critica e irregularidades superficiais. Apesar disso, a variabilidade entre fontes

diferentes permaneceu maior do que dentro da mesma fonte, o que permite discriminagao
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confiavel em casos forenses. Os autores concluiram que, para minimizar erros de exclusio
falsa, ¢ necessario aumentar o nimero de fragmentos conhecidos nas analises e ajustar os
critérios de comparagdo, além de quebrar fragmentos conhecidos para garantir que

representem as dimensodes dos fragmentos questionados.

A combinagdo da espectroscopia Raman e LIBS utilizando fusdo de dados em alto
nivel foi realizada por Merk et. al.”? Em um estudo voltado a caracterizagdo forense de
fragmentos de vidro automotivo, os autores realizaram uma anélise comparativa entre quatro
diferentes técnicas espectroscopicas, com destaque para Raman e LIBS, associadas a PCA. A
espectroscopia Raman, com excitacdo em 532 nm e 785 nm, permitiu identificar bandas
associadas a estrutura silicatada do vidro (556 cm™ e 1094 cm™), além de variagdes de
luminescéncia atribuidas a impurezas metalicas, possibilitando a discriminacdo de 117 dos
120 pares de amostras com base na distancia de Mahalanobis. A técnica LIBS, por sua vez,
demonstrou alta sensibilidade a elementos-trago (Al, Ba, Fe, Mg, Sr e Ti), com separacao de
119 pares de amostras, inclusive entre camadas distintas dos vidros laminados. A combinagao
dos scores das PCAs de LIBS e Raman potencializou a capacidade discriminante, mantendo a
separagdo de 119 dos 120 pares, mas aumentando de forma significativa a distdncia de
Mahalanobis entre as amostras no espaco estatistico, o que diminui a taxa de erros ao se fazer
esse tipo de andlise. Em comparacdo, as técnicas tradicionais — EDS e p-XRF —
apresentaram desempenho inferior, sendo que a EDS mostrou grande sobreposi¢cdo entre
agrupamentos, enquanto a u-XRF, embora mais sensivel, também ndo superou a eficacia das
técnicas opticas, explicando 96% da variancia na PCA (4 PCs). A conclusdao do estudo
destaca o elevado potencial da abordagem combinada LIBS-Raman para a diferenciacdo de
amostras de vidro automotivo, superando individualmente as técnicas avaliadas e indicando
robustez analitica superior, reforcando o papel da LIBS como ferramenta altamente sensivel e
seletiva para analises forenses de microfragmentos de vidro em contextos reais, ainda que os
autores recomendem futuras validagdes com conjuntos amostrais ampliados.

Corzo et. al’ realizaram trés exercicios cegos com o intuito de simular situa¢des
forenses reais e avaliar o desempenho comparativo das técnicas de RI, u-XRF e LIBS na
analise de fragmentos de vidro. No exercicio 1, os laboratorios participantes foram desafiados
a comparar amostras provenientes de veiculos do mesmo fabricante, modelo e ano de
fabricacdo, o que resultou nas maiores taxas de falsas inclusoes (34,1% para RI, 8,3% para p-
XRF e 16,7% para LIBS), evidenciando a dificuldade em diferenciar vidros com
caracteristicas muito semelhantes. O exercicio 2 envolveu a andlise de vidros oriundos de

diferentes fontes, com o objetivo de verificar a capacidade das técnicas em excluir
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corretamente amostras nao relacionadas; todas as falsas exclusoes registradas foram atribuidas
a um unico laboratério utilizando p-XRF, sugerindo possiveis falhas relacionadas a
configurag¢do instrumental ou a precisdo da técnica. J4 o exercicio 3 consistiu na comparagao
de amostras distintas com menor complexidade, e apresentou resultados mais robustos, sem
qualquer ocorréncia de falsas inclusdes ou exclusdes. A partir desses resultados, os autores
concluiram que as trés técnicas sdo adequadas para aplicagdes forenses, com taxas de
associacdo correta superiores a 92% e de exclusdo correta acima de 82%. Destacaram ainda
que, embora o RI tenha se mostrado 1til para discriminar amostras com composi¢ao elementar
semelhante, seu uso ¢ limitado pela verba e bancos de dados na préatica forense. A criacao de
bases interlaboratoriais para u-XRF e LIBS enfrenta desafios relacionados a variabilidade
instrumental e a precisdo analitica, especialmente no caso da LIBS, que apresentou desvios
relativos superiores a 50% em alguns casos. Por fim, os autores enfatizam a necessidade de
padronizacdo da linguagem nos laudos, da utilizacdo de escalas verbais para atribuir
significado probatorio aos resultados, e do desenvolvimento de diretrizes interpretativas
comuns, como as propostas pela NIST OSAC, para garantir a robustez da LIBS em

investigagdes forenses.

Os desafios analiticos envolvidos na classificagdo e discrimina¢do de microfragmentos
de vidro com base em LIBS foram analisados por Palasti et. al.”> Um dos principais entraves
identificados pelos autores foi a semelhanca na composicao elementar entre os diferentes
tipos de vidro, sobretudo os do tipo sdédico-célcico, dificultando a distingdo entre amostras.
Para contornar essa limitagdo, os autores exploraram a presengca de elementos-traco
provenientes de aditivos, impurezas das matérias-primas ou ferramentas de fabricacdo, os
quais sdo uteis para indicar o método de producdo ou o lote de origem. A andlise do volume
das crateras de ablacdo demonstrou varia¢des significativas entre os tipos de vidro,
impactando diretamente a precisdo na quantificacdo elementar. Diante disso, os autores
optaram por utilizar os espectros LIBS brutos como base para discriminacdes qualitativas,
priorizando a avaliacdo da homogeneidade intra-fragmento por meio da correlagdo de Pearson
entre os espectros obtidos em diferentes regides de cada fragmento. A homogeneidade lateral
e em profundidade foi confirmada, exceto para o estanho, cuja concentracdo superficial
elevada se deve ao processo de fabricacdo de vidros float. A partir disso, os autores
propuseram a exclusdo das linhas espectrais de Sn para evitar viés nas analises. Na etapa de
classificagdo, foi possivel distinguir claramente diferentes tipos de vidro — como silica
fundida, vidro de chumbo (flint), borossilicato e soddico-cdlcico — com base nas

concentragdes de elementos como Al, B, Ba, Ca, K e Pb, cujas linhas espectrais selecionadas
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ndo apresentaram interferéncias relevantes. Os resultados evidenciaram o potencial da técnica
LIBS, mesmo em uma abordagem direta e sem pré-processamento complexo, para discriminar
tipos e subtipos de vidro, superando a eficidcia de métodos tradicionais como o indice de
refracdo e a densidade. A proposta dos autores de utilizar correlagdes espectrais e abordagens
estatisticas reforca o potencial da LIBS para aplicacdo direta em pericias com fragmentos

vitreos de dimensdes reduzidas e superficies irregulares, muito comuns em contextos reais.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A presente revisdo teve como objetivo investigar e discutir de forma aprofundada a
aplicagdo da técnica LIBS na analise forense de amostras de vidro. Ao longo do trabalho,
foram examinados diversos trabalhos que contribuiram significativamente para o
entendimento do potencial, das limitagdes e dos avancos mais recentes relacionados ao uso da
LIBS no contexto criminalistico. A partir dessa analise, foi possivel consolidar um panorama
atualizado sobre a viabilidade da técnica e sua contribui¢do para a identificacdo e
discriminacdo de fragmentos vitreos em investigagdes forenses.

A LIBS tem se destacado como uma técnica emergente que oferece vantagens
relevantes em relacdo a métodos tradicionais, como a andlise rapida, a capacidade de detecgdo
multielementar em tempo real, a portabilidade dos equipamentos e a possibilidade de realizar
medicdes in sifu, com minima ou nenhuma preparacdo de amostras. Essas caracteristicas sao
particularmente vantajosas no cenario forense, onde muitas vezes os vestigios encontrados sao
escassos, heterogéneos e de dificil manipulagdo. Além disso, a natureza nao destrutiva da
técnica a torna ainda mais atrativa para o manuseio de evidéncias frageis, como pequenos
fragmentos de vidro.

Entretanto, os trabalhos analisados também evidenciaram desafios técnicos que ainda
limitam a ampla padronizagao da LIBS em laboratorios forenses. Entre os principais entraves
estdo a variabilidade dos sinais espectrais devido a fatores como a homogeneidade da
amostra, a composicdo da matriz, os pardmetros de disparo do laser e as condicdes
ambientais. Para superar esses obstaculos, a literatura tem avangado na proposi¢ao e aplicacao
de planejamentos experimentais robustos — como o planejamento Composto Central, o Box-
Behnken e o Doehlert —, que permitem a otimizagao sistematica das condigdes experimentais
e, consequentemente, a melhoria na repetibilidade, sensibilidade e seletividade das anélises.

Outro aspecto relevante identificado ao longo da revisdo ¢ a crescente incorporagao de
ferramentas estatisticas e quimiométricas aos estudos com LIBS, como a PCA e algoritmos de
aprendizado de maquina. Tais abordagens tém ampliado significativamente o poder
discriminante da técnica, permitindo a classificacdo e a diferenciagdo de amostras vitreas com
elevado grau de confianca. Essa tendéncia aponta para uma integracdo promissora entre a
espectroscopia ¢ a ciéncia de dados, favorecendo a constru¢do de modelos preditivos e bancos
de dados de referéncia aplicaveis a diferentes cendrios forenses.

No contexto especifico da pericia criminal, a andlise de vidro representa uma etapa
crucial em casos como colisdes automobilisticas, arrombamentos e cenas de crime em

ambientes fechados, onde fragmentos podem se espalhar e aderir a roupas, calgados ou
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pertences. A correta identificacdo da origem desses fragmentos pode estabelecer vinculos
importantes entre suspeitos, vitimas e locais de interesse. Nesse sentido, a LIBS tem
demonstrado capacidade de contribuir de forma decisiva para a reconstru¢do de eventos e para
o fortalecimento de cadeias de custddia baseadas em evidéncias técnico-cientificas.

Assim, com base na analise critica da literatura, conclui-se que a técnica LIBS ocupa
hoje uma posicao relevante no conjunto de técnicas disponiveis para a analise forense de
vidro. Embora ainda ndo seja um padrdo amplamente adotado em todos os laboratorios
forenses, sua constante evolugdo tecnologica, aliada ao aumento da confiabilidade analitica e
a adequacao de metodologias estatisticas, aponta para um futuro promissor. A consolidacao
do uso da LIBS em ambientes periciais depende, sobretudo, da padroniza¢ao de protocolos,
da capacitacdo dos profissionais envolvidos e da integracio com outras técnicas
complementares, sempre visando a construcdo de laudos mais robustos, objetivos e
cientificamente fundamentados.

Dessa forma, esta revisdo evidencia que a LIBS ndo apenas apresenta potencial de
aplicagdo forense, mas também ja se insere como uma ferramenta estratégica no processo de
investigacdo criminal. Com o amadurecimento das pesquisas ¢ a superagdo dos desafios
remanescentes, ¢ possivel projetar um cendrio em que essa técnica desempenhara papel
central na andlise de vestigios de vidro, contribuindo diretamente para o avanco da ciéncia

forense e da justica.
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