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I. RESUMEN

El siguiente trabajo es una investigacion de la aplicacion forense de la Espectrofotometria de Absorcion
Atdmica en el laboratorio de quimica forense, complementado con la experiencia obtenida del producto
de las practicas profesionales realizadas en el Laboratorio de Quimica Forense de la Procuraduria General

de Justicia del Distrito Federal (PGJDF).

El trabajo investiga la prueba de Absorcion Atomica (AA) utilizada como prueba de confirmacion en el
Laboratorio de Quimica Forense para la determinacion de Plomo, Bario y Antimonio durante la

investigacion de hechos en donde hubo disparo de arma de fuego.

Particularmente se describe el método, el fundamento y procedimiento de cada prueba utilizada para el

analisis de disparo de arma de fuego, ademas se discuten ventajas y desventajas de cada prueba.

Se propone una guia para el uso del horno de grafito en andlisis por Absorcion Atomica (AA) para la

cuantificacion de Plomo, Bario y Antimonio en muestras de Laboratorio.

La guia explica el método de analisis de muestras a partir de la tela de algodén usada para la recoleccion
de indicio. Indica recomendaciones para el uso adecuado del equipo, toma de muestra, fundamento del
espectrometro, reactivos, material volumétrico, asi como la programacion del equipo para inyeccion de
muestra, evaluacion del equipo y como generar un método de analisis. Este documento tiene como fin
proporcionar informacién técnica para un buen andlisis de las muestras para determinar trazas de
elementos. Ademas de mencionar los limites para determinar una prueba positiva para el esclarecimiento

de un hecho delictivo.

Se presenta una revision exhaustiva de la literatura cientifica sobre residuos de disparo de arma de fuego
(RDAF). Se discuten aspectos tanto inorganicos como organicos de los RDAF, su formacion,
distribucion, la recoleccion de muestras, preparacion y analisis utilizando una variedad de técnicas.
También se considera la interpretacion de los resultados de RDAF, incluyendo cuestiones relacionadas

con la contaminacidn, la distribucion y transferencia de RDAF.
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Han sido descritos en la literatura los problemas potenciales con fuentes ulteriores de particulas similares
a RDAF. Por ejemplo, se destacan las particulas procedentes de fuentes ambientales y ocupacionales que
manifiestan particulas con caracteristicas quimicas y morfologicas similares a los RDAF. Estos
descubrimientos se disponen dentro del contexto expuesto en la interpretacion de las muestras. Se
argumenta que el enfoque “caso por caso” es mas preferible a un sistema “formal” de clasificacion,
siempre que sea posible. Se considera que el andlisis de ambas composiciones inorganicas y organicas de
las muestras de residuos asi como las consideraciones morfologicas son un enfoque mas ideal para el

analisis de RDAF, donde sea factible.
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El papel del laboratorio
forense es analizar los indicios
asociados con la investigacion
de un probable hecho criminal
como se muestra en la figura
1. Una de las preguntas que a
menudo confrontan los jueces
y ministerio publico es probar
si un sospechoso puede ser
vinculado a una escena o con
una victima del crimen en
particular. Este juicio se basa

en la hipotesis de que durante

II. INTRODUCCION

==

Frzurs Ne. 1. Escena del crimen

la actividad criminal el material puede ser removido, agregado, suplantado o adulterado en la escena del

crimen. “¥

Actualmente, la investigacion de un presunto delito requiere para su esclarecimiento del trabajo de

diversos expertos que acuden a solicitud de la autoridad correspondiente. De acuerdo al tipo del probable

delito investigado intervienen expertos de diferentes disciplinas cientificas

(44)

Desde los tiempos en que el hombre, como ser racional por naturaleza comprendié que no solamente sus

manos, piernas y cualquier otra parte del cuerpo tenian utilidad como instrumentos para defenderse de las

agresiones de los elementos naturales y del igual en especie, determind que atacando llegaba con mayor

prontitud a sus fines y que la supervivencia de la especie estaba garantizada.

(44)
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Con el tiempo se
desarrollaron varios tipos de
armas usadas con los fines ya
mencionados, destacandose
las armas de fuego, por
ejemplo la figura 2, las cuales
cobraron fama y
evolucionaron  répidamente,
de modo que se hizo necesaria
la aparicion de un area

especializada en el estudio de

dichas armas. Asi nace la

Figura No. 2 Armas de fuego

balistica, una rama de la

criminalistica que a su vez se divide en externa e interna, siendo la interna quien estudia los fenémenos
fisicos y quimicos que se producen en el interior de un arma de fuego, desde el momento en que ésta es
manipulada para producir la deflagracion del cartucho hasta el preciso momento en que el proyectil

abandona el cafidon del arma.

Debido a la importancia que la criminalistica representa en el estudio del delito se han integrado a ella
técnicas que permiten detectar la presencia de los restos de la deflagracion de la polvora o cualquier otro
material de proyeccion contenido en un cartucho a modo de permitir a las autoridades determinar
culpabilidad de las personas en hechos delictivos, es por eso que en esta investigacion se realiza una
compilacion de las diferentes técnicas empleadas para evaluar dichos restos, ademas de realizar la

e P : . . 44,55
comparacion de sus sensibilidades a modo de determinar cual de ellas es mas confiable. (44,55)

Gran parte del trabajo pericial obtiene la verdad histérica de los hechos a partir del Laboratorio de
Quimica Forense. Por ejemplo, en hechos relacionados con disparos de arma de fuego, existen dos
pruebas de rutina realizadas por los peritos quimicos: una de ellas es la prueba de Walker, ejecutada en
los orificios de entrada del proyectil en las prendas de la victima del delito para buscar trazas de los gases
nitrito, residuos que deja impregnada la explosion de la pdlvora cuando el disparo se realiza a una
distancia no mayor de 0.8 m"*”; la otra prueba de rutina es el rodizonato de sodio, la cual se efectua a

residuos provenientes de las palmas y dorso de las manos del probable responsable del disparo. ¢ "% 126)
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I11. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La continua aplicacion de los conocimientos cientificos en el ambito legal demanda el perfeccionamiento
de las técnicas analiticas, asi como el uso apropiado de los instrumentos para el andlisis quimico de la
evidencia. Sin embargo, el personal que opera los equipos necesita de capacitacion para su manejo, asi
como para la debida interpretacion de los resultados, lo que representa un problema en la emision del
dictamen, lo cual se resolveria con la aplicacion precisa y puntual de estos métodos de analisis basado en
un documento que redacte y explique las diferentes técnicas de analisis de trazas de elementos para la
deteccion de disparo de arma de fuego "°Y. En el caso de las pruebas realizadas en hechos relacionados
con disparos de armas de fuego, el problema se agudiza pues para ello se manejan métodos y equipos

altamente sensibles y que requieren conocimientos y experiencia del tema.

Este documento contiene el fundamento de las diferentes técnicas analiticas utilizadas en quimica forense
en el estudio de armas de fuego, indica cuales son técnicas presuntivas y cuales confirmativas; pero sobre
todo se enfoca a describir la aplicacion de la Espectrofotometria de Absorcion Atomica (EAA) en el
Laboratorio de Quimica Forense: explica el fundamento de la absorcion atdémica, los diferentes
instrumentos utilizados para su medicidn, sus componentes basicos y generalidades para el buen uso del

equipo de horno de grafito.
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IV. JUSTIFICACION DEL PROBLEMA

La necesidad nace del incremento de homicidios y lesionados por disparo de arma de fuego, cuya
consecuencia en el laboratorio es el incremento de este tipo de estudios solicitados por el Ministerio
Publico, si a lo anterior se afiade que existe poca informacion respecto a los métodos para realizar estas
pruebas, como interpretarlos y la escasa investigacion en esta area de la quimica forense, por lo anterior
es imperioso recopilar esta informacion y ponerla a disposicion de los interesados, ya que, aunque existen
manuales de uso para el Espectrometro de Absorcion Atdémica (EAA), se encuentran redactados en el

idioma inglés.

Se utilizan armas de fuego en 80 por ciento de delitos cometidos en el DF, al menos 65 por ciento de los
homicidios que se perpetran en el Distrito Federal son con armas de fuego, las cuales son utilizadas en
casi 80 por ciento de los delitos que se cometen en la ciudad. Por ello, es importante elaborar un
documento que concentre de manera clara y precisa las técnicas analiticas de mayor uso en hechos por
disparo de arma de fuego. Lo anterior posibilitara la aplicacion adecuada de estas técnicas analiticas para
obtener datos fidedignos y objetivos utiles a la autoridad correspondiente para una mejor procuracion de
justicia. **

Es importante comprender y adquirir capacitacion en la metodologia analitica, y que sea accesible a todo
el profesional interesado en el tema y que el fundamento, método y procedimiento sean claros y precisos

para el ambito forense.

La elaboracion de dictdmenes, requiere aportar resultados confiables y seguros. Por lo tanto, se sugiere
conjuntar pruebas presuntivas con las confirmativas. En el caso de México se utiliza la prueba de
Rodizonato de sodio como prueba presuntiva y sus resultados se confirmarian con la prueba de absorcion

atomica.
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V. OBJETIVOS

A. OBJETIVO PRINCIPAL

Investigar la aplicacion forense de la espectrofotometria de absorcion atomica (EAA) en el laboratorio de

quimica forense.

B. OBJETIVOS SECUNDARIOS

- Identificar la técnica de espectrofotometria de absorcion atdbmica como prueba de confirmacion para
identificar Plomo, Bario y Antimonio en muestras recolectadas de la superficie de las manos de
sospechosos de posible disparo de arma de fuego.

- Establecer el procedimiento para el manejo y calibracion del espectrofotometro de absorcion atomica
por horno de grafito.

- Interpretar y discutir los resultados obtenidos por esta prueba.
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VI. MARCO TEORICO

A. DEFINICION DE DELITO

Delito es el acto u omision que sancionan las leyes penales, ver
figura 3. Los delitos pueden ser realizados por acciéon y por omision.
En los delitos de resultado material también serd atribuible el
resultado tipico producido al que omita impedirlo, si tenia el deber
juridico de evitarlo. En estos casos se estimara que el resultado es

consecuencia de una conducta omisiva, cuando se acredite que el

que omite impedirlo tenia el deber de actuar para ello, derivado
(27,37,71, 164)

Frgura No. 3. Delito

de la ley, de un contrato o de su actuar precedente.

B. CRIMINALISTICA

La conducta humana conlleva a la aplicaciéon de normas, modelos de comportamiento humano, lo que es
conocido como leyes que protegen al individuo y la propiedad. El quebrantamiento de estas leyes y las
conductas inadecuadas deben ser valorados mediante la observacion de sus origenes y durante su desarrollo,
es decir, debe de estudiarse la naturaleza de un delito, se debe indagar las circunstancias en tiempo, espacio,
instrumentales y personales que lleven a cometer un hecho condenable, este es el objetivo de la

criminalistica. 777217

C. EL TRABAJO CRIMINALISTICO EN LA INVESTIGACION DE UN
POSIBLE HECHO DELICTIVO

1. Marco legal

El perito es aquella persona que sin ser parte del proceso, aporta al mismo, sus conocimientos cientificos,
practicos y técnicos, con el fin de proporcionar al juez la informacion especializada para valorar o percibir
determinado hecho. La Principal finalidad de las técnicas quimicas practicadas en el ambito legal es la
identificacion confiable del delincuente y su participacion en un hecho delictuoso. El quimico juega un papel
importante fundamental en la aplicacion de técnicas de investigacion que permiten identificar a un presunto
responsable, los motivos por los cuales cometi6 un delito, modus operandi (forma en que comete el delito), y

el momento que lo cometio. (57,123, 138)
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2. Escena de los hechos

La escena de los hechos es el sitio en donde se ha cometido una transgresion voluntaria o involuntaria de la
ley y cuya consecuencia inmediata produce un delito a perseguir por las autoridades correspondientes, es el

sitio donde se obtienen todos los indicios que lleven a la resolucion de un delito. 1** °% 17

Una buena investigacion especialmente en casos de delitos contra la vida, el cuerpo y la salud en busqueda
de la verdad tiene su punto de partida en la forma como se aborda la escena del crimen asi como en la
recoleccion y conservacion de las evidencias cuyos resultados posteriores permitird esclarecer los hechos

.. . . .., (68,85, 138, 153, 245
criminales materia de 1nvest1ga010n.( > 85, 138, 133, 243)

Las acciones del perito en el lugar de los hechos son:

- Ubicacion del lugar. Direccion, hora y tipo de delito.

- Preservacion antes del estudio. Delimitar el area y evitar dafios, alteraciones o pérdidas.

- Fijacion del lugar de los hechos por el método escrito, el método fotografico y el método planimétrico.

- Recoleccion de evidencias. Revelacion y levantamiento de huellas dactilares, moldeado de huellas de

. s . . oo 156, 179, 223
calzado, pie descalzo, neumaticos, herramientas y el levantamiento de indicios restantes. (156,179, 223)

D. ESTUDIO DE LOS INDICIOS

1. Pruebas preliminares o presuntivas

Son aquellos métodos de andlisis inicial para detectar muestras negativas, son selectivos para cada muestra y
su analito a identificar, son sensibles, rdpidos y baratos. En estas pruebas lo negativo es negativo y lo
positivo necesita confirmarse. Un ejemplo de ello son la prueba de Rodizonato, los inmuno-ensayos y la

138
cromatografia en capa fina. (138)

2. Pruebas confirmativas

Se define como un segundo analisis, empleando generalmente una técnica instrumental con un principio
quimico diferente al de la prueba presuntiva. Identifica las sustancias, es mas sensible, por lo general son
cuantitativas y son mas confiables debido a que tienen validez legal. Un ejemplo es la cromatografia

. S (138
acoplada a espectrometria y la absorcion atémica. ¢ )
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E. ESTUDIO CRIMINALISTICO DEL INDICIO

1. Indicios

Indicio es una accion o sefial que da a conocer algo oculto. 7

El Cédigo Penal, establece como indicio cualquier vestigio o prueba material de la perpetracion de un delito.
(37

Su estudio establece:

- La identificacion del o los autores.

- Las pruebas de la comision de un hecho.

., . 153
- La reconstruccion del mecanismo del hecho. 1%

2 Clasificacién

= Segun su naturaleza: Se clasifican en organicos e inorganicos

= Seguin su relacion con los hechos:

Indicios determinantes: Todos aquellos cuya naturaleza fisica no requiere de un analisis completo de su

o 152,153
composicion y estructura. (152, 133)

Indicios indeterminantes: Son aquellos cuya estructura fisica requieren de su andlisis completo, a efecto de

o ey 134, 152,22
conocer su composicion y estructura. (134, 152, 223)

Asociativos: Porque presentan o estin estrechamente relacionados con el hecho. *?

No asociatives: Se localizan pero no se relacionan. (152)

Los indicios son el resultado de una conducta antisocial y se encontraran en el lugar donde se realizo la

conducta.

Los indicios que podemos encontrar en el escenario del delito son diversos: huellas (dactilares, pisadas,
mordeduras, rasguiios, impresiones de vehiculos, impresiones de herramientas, etc.), objetos (instrumentos,
armas, proyectiles, casquillos, documentos, cristales, pastillas, cigarros, etc.), manchas (sangre, semen, orina,

obstétricas, fecales, etc.), pelos, fibras, polvos, liquidos, abrasivos, pegamentos, quimicos desconocidos, etc.
(62, 152)
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La criminalistica es parte fundamental de las ciencias forenses, debido a que es la encargada de la
recoleccion, evaluacion en laboratorio e interpretacion de las evidencias fisicas que se presentan en un

. . 134, 152,11
crimen o incidente sospechoso. % 132139

Una gran parte de evidencia material es sometida al laboratorio criminalistico para evaluacion como parte
de la investigacion en un proceso judicial, el testimonio en la corte es, ademas otra de las labores cruciales
de los profesionales en criminalistica, debido a que en algunas ocasiones es necesario presentar un
testimonio con bases cientificas donde se presentan detalles del procedimiento experimental, datos

L L . 70, 134, 153
estadisticos, y elementos técnicos que ayuden a llegar a conclusiones. (70,134, 153)

Es imposible enlistar todos los objetos que son relevantes para un crimen, cada escena del crimen debe ser
tratada de manera individual, con historia, circunstancias y problemas. Es mas practico enlistar los que
rinden resultados significantes para acertar en la naturaleza y circunstancias de un crimen. El investigador se

.. , . . ., Sy . 104
encarga de tomar decisiones ldgicas para el reconocimiento, recoleccion y analisis de los objetos. (104)

3. Tipos comunes de evidencia fisica 3D

1. Sangre, semen o saliva. Liquida o seca, animal o humana, sugiere una relacion de ofensa involucrada
en la escena del crimen, incluye manchas y colillas de cigarro.

2. Documentos. Impresiones a mano e impresiones de pluma para demostrar autenticidad incluye papel,

tinta, escrituras, documentos maltratados.

Drogas ilegales.

Cargas explosivas, objetos removidos debido a una explosion, residuos de explosivos.

Firmas, sintéticas o naturales que relacionen objetos y/o personas.

Huellas digitales latentes o visibles.

Armas de fuego y municiones.

Vidrio colapsado por alglin objeto.

Cabello animal o humano.

= © % N o U AW

0. Impresiones o marcas de zapatos hechas en superficies moldeables y otro tipo de impresiones, como
mordidas en piel o comida.

11.  Organos y fluidos fisiologicos para estudios toxicologicos.

12.  Pinturas secas o liquidas transferidas por la superficie de un objeto durante el crimen.

13.  Productos de petroleo como aceites, gasolina, vaselina.

14.  Bolsas de plastico en caso de homicidio o drogas.

15.  Residuos de polvo incluyendo residuos de armas de fuego.
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16.  Numeros de serie y de identificacion para propiedades robadas.

17.  Tierra y minerales que puedan enlazar una persona u objeto con un lugar en especial.

18.  Marcas de herramientas impresas en alguna superficie.

19.  Luces vehiculares para determinar si estaban encendidas o no a la hora del crimen.

20.  Madera y otros materiales vegetales encontrados en ropa, calzado o herramientas que enlace a la

persona o el objeto a la escena del crimen. (31,36, 134, 138, 153, 234)

4. Tipos de delitos v sus posibles indicios

@9 al menos 65 por

Se utilizan armas de fuego en 80 por ciento de delitos cometidos en el Distrito Federal
ciento de los homicidios que se perpetran en el Distrito Federal son con armas de fuego®?, las cuales son
utilizadas en casi 80 por ciento de los delitos que se cometen en la ciudad®?. Existen también muchos
crimenes cometidos sin arma de fuego, debido a las leyes, es mas grande la posibilidad de utilizar otro objeto

metalico que no sea pistola.

5. Delitos por arma de fuego

El Codigo Penal Federal considera como delito:
- Laportacion ilegal de armas.
- Amenaza o uso ilegal de armas.
- Laventa, fabricacion, comercio, importacion o exportacion ilegal de armas de fuego.
- Disparo de armas de fuego.
- Lesiones provocadas por armas de fuego.

SUPT 27, 164
- Homicidios provocados por armas de fuego. (27, 164)

La ley federal de armas de fuego y explosivos indica en sus articulos 70 al 8o:

70- La posesion de toda arma de fuego deberd manifestarse a la Secretaria de la Defensa Nacional, para el
efecto de su inscripcion en el Registro Federal de Armas.

80- No se permitira la posesion ni portacion de las armas prohibidas por la ley ni de las reservadas para el

o . S 27, 164
uso del Ejército, Armada y Fuerza Aérea, salvo los casos de excepcion senalados en esta Ley. 27, 164)

También considera dentro de las armas de fuego las armas de gas, cafiones industriales, partes constitutivas
de las armas, municiones, cartuchos, pélvoras en todas sus composiciones, iniciadores y sustancias quimicas

. . 27.1
relacionadas con explosivos. ?7- 6%
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En el cuadro 1 se enlistan la mayoria de los diferentes tipos de delitos, de los cuales se sefialan los que

resultan de interés en este documento por el posible uso de arma de fuego. '*?

Cuadro No. 1. Tipos de delitos.

Delito Delito Delito Delito Delito
Abandono Concusion Exacciones ilegales Manipulacion de Sedicion
mercado
Aborto Conducir en estado de Expolio arqueologico y Matricidio Sustraccion de menores
ebriedad o intoxicacion artistico
Abuso de autoridad Conducta contraria al Extorsion Narcotrafico

Abuso sexual
Adulteracion de documentos

Adulterio

Agresion agravada

orden publico
Consumo de drogas ilegales
Contrabando

Corrupcion de menores

Crimen contra la

Falsa denuncia
Falsificacion de documentos

Falsificacion de moneda

Negligencia médica
Negociaciones
incompatibles con el
ejército de funciones
publicas
Obstruccion a la justicia

Tala de arboles protegidos

Terrorismo
Tortura

Trafico de personas
esclavizadas

Falsificacion de sellos, Parricidio Trafico de propiedad robada
humanidad timbres y marcas
Agresion no agravada Crimen de exterminio Falso testimonio Peculado Traicion
Ahogamiento Crimen de finanzas Feminicidio Perjurio Tutela penal de la propiedad
industrial
Allanamiento de morada Crimen de guerra Fraude Pesca de especies Tutela penal del derecho de
protegidas autor
Alzamiento de bienes Crimen motivado por Fuga Pirateria Usura
prejuicios
Amenazas Crimen organizado Genocidio Pirateria aérea Usurpacion
Apartheid Daiios Giro fraudulento de cheques Pirateria maritima Usurpacion de autoridad, titulos
u honores
Aprobacion indebida Delito contra la familia Homicidio Poligamia Uxoricidio
Asesinato Delito ecologico Hurto Pornografia infantil Vagabundeo
Asociacion ilicita Delito sexual Hurto de vehiculos Portacién ilegal de Vandalismo
motorizados armas
Atentado contra el pudor Desfalco Incendio Prevaricacion Violacion
Atentado contra la Difamacion Incendio intencional Prostitucion Violacién de correspondencia
autoridad
Atentados al orden Discriminacion Infanticidio Prostitucion infantil Violacion de domicilio
constitucional y a la vida
democratica
Aucxilio al suicidio Duelo Infraccion de derechos de Proxenetismo Violacion de leyes de ventas de
autor alcohol
Bigamia Ebriedad en publico Injuria Racismo Violacion de leyes sobre drogas
Bioterrorismo Esclavitud Instigacion a cometer Rapto Violacion de toque de
delitos queda/vagancia
Calumnia Espionaje Juegos por dinero ilegales Rebelion Xenofobia
Caza de especies Estafa Lesiones Resistencia contra la
protegidas autoridad
Caza fuera de temporada Estrago Magnicidio Robo
Cohecho Estupro Malversacion de caudales Secuestro
publicos

Entre 2006 y 2007 hubo 9650 incidentes con armas de fuego en Inglaterra y Gales (con exclusion de los

rifles de aire), 566 de los que involucrd a lesiones graves o mortales. Las armas de fuego fueron dadas de

alta en el 40 por ciento de estos incidentes.

(48,173, 176)
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A pesar de un descenso en el nimero de incidentes relacionados con armas de fuego en los tltimos 3 afios, la

tendencia general parece mostrar un aumento en sus numeros, ver figura 4. %7179

—— Armas de aire
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Fizura No. 4. Estadisticas de gobierno sobre el nimero de incidencias
cot attnas de fuego en Inglaterra w Gales 2006/2007 (175).

Se utilizan una gran variedad de armas de fuego en los casos notificados y €stos se resumen en la figura 5
(76) " A pesar de ello se contabilizan delitos por armas de fuego en sélo el 0.2 por ciento del total de delitos
en Inglaterra y Gales durante los afios 2006 y 2007 "7, la gravedad de su naturaleza significa que no debe
pasarse por alto y debe ser visto como lo mas importante en la intervencion de las pruebas forenses, que en

estos casos es tan fiable y precisa como sea posible.

Oitra arma de fuego Escopeta de cafldn largo
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Frgura No. 7. Estadisticas de gobierno de los tipos de armas de fuego utilizadas
et itcidentes reportados en Inglaterra v Gales 2006/2007.
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Mejia * plante6 una serie de preguntas acerca de los métodos actualmente utilizados para el analisis de
residuos de disparos (RDAF): ;Qué métodos de analisis son los mas efectivos? ;Como se puede minimizar
de mejor manera los resultados falsos negativos o positivos? (Es realmente posible afirmar con certeza que

una persona ha disparado un arma de fuego?

Ronald Singer, ex presidente de la Academia Americana de Ciencias Forenses, no lo piensa, indicando que

“Nada de lo que podemos hacer establece con certeza si alguien dispara un arma de fuego" (143)

Aleksandar " comenta que “en mis 10 afios de practica muy intensa... Todavia no he conocido algiin método
de fiabilidad absoluta, como perito del tribunal que trabaja en la identificacion los disparadores eventuales,

no pude confirmar al cien por ciento que el sospechoso haya disparado el arma de fuego en esa ocasion”.

Los casos de alto perfil en el Reino Unido, como el ensayo del asesinato de Jill Dando "*® han llevado a la
fuerza probatoria de un andlisis de RDAF mas en tela de juicio. Por lo tanto, una revision de las técnicas

utilizadas para el analisis de los RDAF y su eficacia es muy valiosa, relevante y oportuna.

Esta revision se refiere a la formacion y distribucion de los RDAF, su recoleccion, preparacion y analisis de
muestras de RDAF y se discuten los factores que pueden afectar a la interpretacion de cualquier muestra

dada por RDAF.

México enfrenta la crisis de violencia mas grave de las ultimas décadas. No solo se cometen mas delitos sino
que cada vez son mas violentos. En los ultimos cuatro afios, los homicidios relacionados al crimen
organizado en mas de 400 por ciento y, a la par, los secuestros y las extorsiones se incrementaron en 100 por

. 34
ciento cada uno ©¥

. Para las zonas mas afectadas, el conflicto se ha traducido en graves dafios en el
patrimonio de la ciudadania. Observamos, por ejemplo, un aumento de 2308 por ciento en robo de vehiculos

en Nuevo Leon.
CIDAC desarroll6 un modelo ®¥ capaz de medir el impacto de cada delito en la percepcion de inseguridad y

su comparacion respecto a los demas. El peso de los delitos combinado con la probabilidad de que éstos

ocurran permitié elaborar un mapa de cémo, a la luz de esto, se ve cada entidad.
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De acuerdo con el modelo utilizado, de un total de 33 delitos del catdlogo de delitos del fuero comun,
solamente 8 delitos impactan de forma negativa la percepcion de seguridad de los individuos. Su orden y
peso se determind de acuerdo al impacto marginal que genera un delito mas sobre la percepcion de
inseguridad Y. En el cuadro 2 se pueden observar los ocho delitos que impactan la percepcion de
inseguridad y en qué orden lo hacen.

Cuadro No. 2. Impacto del delito.

Orden de impacto Delito
1 Secuestro
Homicidios relacionados al crimen organizado
Lesion dolosa con arma blanca
Extorsion
Robo a peaton con violencia
Robo a peaton sin violencia
Robo de vehiculo con violencia
Robo de vehiculo sin violencia

<IN le WLV, I SN US I (9}

Se impondré prision de siete meses a 5 aflos y multa de veinticinco a doscientos dias de salario:
I. Al que dispare a una persona o grupo de personas, un arma de fuego, y
II. Al que ataque a alguien de tal manera que, en razoén del medio empleado, el arma, la fuerza o destreza

del agresor, o de cualquier otra circunstancia ponga en peligro la vida o la salud.

El delito se consuma al disparar un arma de fuego, pues respecto de un delito formal o de mera conducta no
se requiere un resultado; por tanto, el delito se consuma al realizar una conducta tipica, que es disparar una

arma de fuego hacia una persona fisica.

Para la comprobacién de los elementos configurativos del tipo penal, el Ministerio Publico, sus auxiliares y
el tribunal, estan facultados para emplear los medios de investigacion que estimen conducentes, aunque no

sean los que menciona la Ley, siempre que no sean contrarios a derecho.

Las técnicas para identificar los elementos que estan involucrados en el disparo de arma de fuego se basan en

la determinacion de elementos metalicos como lo es el Plomo, Bario y Antimonio.
En la actualidad existen diversos tipos de pruebas con las que se puede determinar si una persona dispar6 un

arma de fuego, por ejemplo la prueba de parafina, Harrison Gilroy, la espectrofotometria de absorcion

atomica, microscopio electronico de barrido, y la de Rodizonato de sodio modificada.
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Cuando se realizan estudios correspondientes a posible disparo de arma de fuego, el perito determina dos
incognitas: la distancia a la que fue hecho el disparo y quién dispar6 el arma. Para determinar la distancia de
disparo se utiliza la prueba de Walker, para determinar la persona que realizo6 el disparo se utilizan diferentes

tipos de pruebas divididas en presuntivas y confirmativas.

F. METODOS DE TOMA DE MUESTRA

Uno de los pasos mas importantes en el analisis de residuos, provenientes del disparo con arma de fuego,
consiste en la toma de muestra para determinar los elementos de interés. Si bien es cierto que existen
diferentes métodos para efectuar dicha toma, todos y cada uno de éstos deben cumplir con ciertos
requerimientos basicos como son: la muestra debe ser tomada por el propio analista, lo mas rapido posible,
proveer la minima oportunidad de contaminacion, de facil preparacion y control de calidad; asi como referir
bajos niveles de concentracion de los elementos buscados, no ser invasivo, ser reproducible, por mencionar

algunas caracteristicas. (140)

Muchos métodos se utilizan en diferentes laboratorios, sin embargo, su uso dependera principalmente de la

, . . . ) Lo 140,234
técnica empleada. A continuacion se mencionan los mas importantes. (140, 234)

Las zonas de las que pueden recolectarse RDAF son muy variadas. La piel, los vehiculos (asientos y
respaldos de los asientos, puertas, ventanas, tablero, techo o capota, interiores, y exteriores), el entorno de un
incidente, puertas, ventanas, partes del cuerpo, la ropa, y las superficies en las inmediaciones de una
descarga de arma de fuego; pueden todos ser objetivos de la toma de muestra (299 Existen numerosas
técnicas que pueden ser utilizadas para la recoleccion de muestras de RDAF, y seleccionar la mas adecuada

es importante para asegurar la eficiencia de captura maxima.

1. Uso de moldes

Se hace un molde sobre la mano y los residuos de disparo se adhieren a éste, dicho molde se analizara
después para la busqueda de residuos por disparo de arma de fuego (RDAF). Los materiales que se utilizan
pueden ser: parafina, colodidon y acetato de celulosa. El uso rutinario de estos materiales requiere de mucho
tiempo, ademas de que permiten una posible contaminaciéon externa. (149 por 1o tanto, este método no es

empleado cuando se tiene una gran cantidad de casos.
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2. Frotamiento

Es la técnica mas utilizada para la recoleccion de RDAF; en esta la muestra se toma por medio de un
repetido frotamiento en el area de piel “apropiada” con cierto material, entre los materiales de amplio uso se
tienen: hisopos de algodon, tela de algodon sin apresto, papel filtro, fibras de acrilan, algodoén; estos
materiales son humedecidos, con un disolvente apropiado, antes de tomar la muestra. El disolvente a usar se
seleccionara dependiendo del método asi como de los residuos que se desean colectar. Este método es
simple, rapido y de facil uso. En su articulo “Detection of Gunshot Residues on the Hands by Trace Element
Analysis” Krishnan demostré que la cantidad colectada de RDAF difiere con la presion aplicada en la toma

de muestra (140, 223, 234)

Un frotamiento repetido incrementa la eficiencia de la extraccion y puede transferir una mayor cantidad de
RDAF presentes en la superficie de la piel, incluso en arrugas. En relacion al area apropiada para tomar la
muestra, en la figura 6, se muestran las zonas tipicas de maculacion en donde se recomienda tomar la

muestra independientemente del método elegido. (138, 140)

Figura No. 6. Fegiones de las manos sometidas a colecta de RDAF: 1) Palma;
b1 Dorso; ¢ Reglon pulgat-indice (Palma); d) Regidn pulgar-indice (Dorso)
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Lloyd y King "*"

reportaron un método por el cual se utilizan hisopos para recolectar los explosivos y los
residuos de las armas de fuego, fueron extraidos y limpiados por EFS en los contenedores preparados para el
uso de las muestras en el laboratorio. Se reporta una recuperacion dentro del rango de 63-75 por ciento. Las
particulas inorganicas de los RDAF también se mantuvieron en el hisopo después de que habian sido
extraidos los compuestos organicos, y posteriormente pudieron ser recuperados para su caracterizacion por
MEB por sonicacion en un disolvente orgdnico seguida de filtracion de membrana del extracto. Se reporta

que este método reduce los posibles problemas de pérdida de muestra debido a la transferencia, y reduce al

minimo las posibilidades de contaminacion cruzada.

3. Levantamiento con cinta adhesiva

Este método es utilizado en la colecta de RDAF, para su analisis por Microscopia electronica de barrido
utilizando difraccion de rayos X por dispersion de energia, aunque también se emplea para tomar muestras

que se analizaran por Electroforesis Capilar. ©7 14152

El levantamiento con cinta es el procedimiento mas comuinmente utilizado para la recoleccion de los
. . , . . . 192 . .
residuos inorganicos procedentes de superficies de la piel ¢ ). También se ha aplicado a la toma de muestras

(255) (212,251)

de pelo y otros medios

La recoleccion de particulas inorgénicas de RDAF del pelo ha sido reportada como importante debido a la

@11)

longevidad de retencion de particulas en comparacion con las manos . Se ha reportado que el

levantamiento por cinta no es adecuado para la recoleccién de RDAF del pelo @'V, Sin embargo, Zeichner
@59 informé que el levantamiento por cinta es un método aceptable para su uso en el pelo (tanto rizado como
lacio) y no hubo diferencia significativa observada entre la toma de muestra con portamuestras de cinta o la
combinacion mas complicada de peinado con hisopo y un pafio himedo con disolvente. Se reporta una
maxima eficiencia a las 200-300 impregnaciones de muestra (para el muestreo de manos, la eficiencia

maxima es de 60-120 impregnaciones).

4. Levantamiento por vacio

Generalmente se utiliza para levantar residuos de la superficie de las prendas, los cuales, son extraidos
después con un disolvente adecuado. La desventaja de este método es que s6lo remueve una porcion de las

particulas. ("4
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El aspirado de la muestra se utiliza principalmente para la recoleccion de RDAF de la ropa. Speers y

218) . o . s ., ;
@1 informaron de la aplicacion exitosa de una técnica de recoleccion por vacio para ambos

colaboradores
residuos, organicos e inorganicos, a partir de articulos de vestir. Los residuos fueron recolectados de la ropa

después de solo una descarga de arma de fuego.

5. Lavado
Este método consiste en lavar las manos del sospechoso con aproximadamente 50 mL de agua o de acido
nitrico diluido. El lavado puede realizarse con una botella presionable de plastico o por sumergimiento de la

mano dentro de una bolsa que contenga dicho liquido. (140, 234)

Se observo que el efecto de remocion de los residuos con agua o con 4cido nitrico es de 80 y 95 por ciento
respectivamente. La ventaja de este método radica en su simplicidad, el tiempo de muestreo es menor a un
minuto, provee una minima oportunidad de contaminacion ademas de que una gran cantidad de liquido

puede ser preparado y utilizado en un gran nimero de kits. n

6. Levantamiento con pegamento

El levantamiento con pegamento se ha aplicado a la recoleccion de RDAF de las manos "*'V. Basu y Ferriss
(19 informaron que el levantamiento con pegamento era una técnica muy util para la recoleccion de RDAF
de la superficie de las manos. Cuando se compara al levantamiento por cinta, el levantamiento con
pegamento requiere menos toques sobre la superficie de la piel y se recoge menos basura, debido a que el
pegamento es menos pegajoso que el levantamiento por cinta. Esto aumenta la velocidad de analisis por
MEB. También, el pegamento no contiene elementos de altos nimeros atomicos que puedan interferir con el
analisis de particulas de RDAF por analisis de MEB.

(5

En contradiccion, DeGaetano y col. informaron que el levantamiento con pegamento es un medio

(10)

ineficaz de muestreo. Sin embargo, Basu y Ferriss utilizaron un tipo diferente de plancheta para el

levantamiento con pegamento, lo que potencialmente podria haber llevado a los diferentes resultados.

7. Recoleccion nasal
(206)

Schwartz y col. reportaron el desarrollo de una técnica para la recoleccion de particulas aéreas
inorganicas de RDAF en el moco nasal humano. Las muestras se recolectaron por respiracion normal de la
nariz a través de piezas de sustrato de 5 x 5. Se utiliz6 MEB-EDX para el analisis de la muestra. Se

registraron particulas inorganicas de RDAF en ocasiones mayores a 48 h después del disparo.
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Este método de recoleccion debe ser considerado como prometedor, en términos de determinar si una
persona ha estado en la proximidad de la descarga de un arma de fuego. Sin embargo, no puede tener valor
en el intento de determinar si una persona realmente ha descargado un arma de fuego, porque se ha
demostrado que a las particulas aéreas de RDAF les toma periodos relativamente largos de tiempo para

asentarse (65).

8. Recoleccion de RDAF a partir de cabello

Las columnas de humo posteriores que se desprenden durante el disparo de un arma con frecuencia se

(130)

extienden a la cara y la cabeza , ¥ se depositan RDAF potencialmente utiles en el cabello. Se han

reportado una serie de métodos para la recoleccion de RDAF del cabello, como un método de peinado con

hisopo y el levantamiento con cinta *°>2%%,

G. ANALISIS DEL DISPARO

Generalmente cuando se detona o dispara un cartucho de un arna de fuego, una cantidad de vapores y

particulas son expelidas alrededor del arma, a lo que se le conoce como residuos de la deflagracion.

Los métodos empleados para determinar si un individuo detoné un arma de fuego, estan basados en el

analisis de dichos residuos, que generalmente suelen encontrarse en ropa, cara, manos € incluso pelo.

Los residuos de disparo de un arma de fuego pueden provenir del fulminante, de la mezcla de la carga de
polvora, de los lubricantes o bien de los metales que se encuentran alojados en el anima del cafion, en la

bala, encamisado de la bala y en la cubierta del casquillo. 3% '

La formacion de los residuos se da por la ignicion de la mezcla del fulminante, asi los componentes tanto
organicos como inorganicos se unen al vapor y después se condensan en forma de particulas de diferentes

tamafios y formas de entre las que predominan las esféricas. %%
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Al disparar un arma de fuego se producen dos conos de
deflagracion, uno anterior y otro posterior, ver figura 7, que
contienen elementos que se consideran constantes, siendo los

mencionados en el cuadro 3 los mas comunes:

. S - =

Frgurs No. 7. Conos de deflagracidn

Cuadro No. 3. Elementos constantes en los conos de deflagracion anterior y posterior

Elemento constante Procedencia

Humo y gases Proceden de los granos de polvora que se hacen

combustion completamente

Elementos de bario Fulminante
Elementos de plomo Bala
Elementos de antimonio Fulminante
Elementos de cobre y acero De la bala cuando tiene cubierta de ese material
Derivados nitrados Carga de polvora del cartucho

1. Secuencia de un disparo

Se muestra en la figura 8 y se explica con los siguientes

pasos:

1) Con la primera falange del dedo indice, el tirador

presiona la cola del disparador, el que comienza a girar

sobre su propio eje. La palanca del disparador, al estar

Frgura No. 8. Gecuencia de disparo

colocado el cargador, se desplaza hacia atras y se eleva

hasta entrar en contacto con el extremo anterior de la placa del fiador.
2) La palanca del fiador ejecuta un movimiento de balancin, se eleva en su extremo anterior y desciende en

su extremo posterior, donde posee un resalte, que entra en contacto con otro resalte del fiador y lo desplaza

su eje, hacia abajo, haciéndole zafar sobre la primera muesca del martillo.
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3) El martillo, por la fuerza de su resorte, golpea violentamente en la parte trasera del percutor, que esta

dentro del hueco del macizo central, y venciendo la resistencia del resorte lo desplaza hacia adelante para

que impacte con fuerza contra la capsula fulminante del cartucho. '*®

4) La carga fulminante, a una velocidad
infinitesimal, se incendia, y a través de
los oidos del cartucho, incendia la carga
de la pdlvora, la que instantaneamente
comienza a producir gases de enorme
volumen y gran energia que se expande

en todas direcciones creando los conos de

deflagracion anterior y posterior. Siendo
Fizurz No. 2. Lengua de fuego v estampido

la unién del proyectil con el cartucho
(gollete) la parte mas débil (tiene una fuerza de apretado 10 a 40 kg), los gases, presionando sobre el culote
de la bala, la impulsa a gran velocidad y con gran fuerza al interior del cafidon. El proyectil es ligeramente
superior en calibre al anima del cafion, lo que motiva que su paso sea forzado, y por efecto del estriado
adquiere un movimiento de rotacion sobre su eje longitudinal, que lo acompafiara durante toda la trayectoria.
La polvora continia quemandose y acompaiia al proyectil hasta que el mismo abandona el cafion, luego,
cuando esta en contacto con la atmosfera, provoca el clasico estampido y una lengua de fuego, ver figura 9.

Se genera la impregnacion de las particulas en manos, cara, pelo o ropa de quien dispar6 el arma. 3% 149

5) Parte de los gases ejerce también presion sobre el culote del cartucho, originando con ello que se venza la
resistencia del resorte recuperador, y la corredera se desplace hacia atras; al hacerlo, el extractor que esta
fijado en ella arrastra la vaina servida, que a medio camino golpea con el culote contra el eyector y sale al

exterior por la ventana de expulsion.

H. RESIDUOS DE DISPARO CON ARMA DE FUEGO (RDAF)

Cuando se acciona un arma de fuego, se produce una nube de gases, la cual se divide en un cono de
deflagracion anterior y otro posterior consistente en humo, gases y corpusculos de pélvora incombustos, que
se depositan en objetos cercanos, esto es, pueden encontrarse en la persona que dispard el arma o en el

objetivo.
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A estas particulas se les conoce colectivamente con el nombre de “residuos generados por disparo con arma
de fuego (RDAF)” o “residuos por descarga de casquillo”. Dichas particulas son muy pequenas, presentan

. ~ . . , pi oo (109,140, 1
diferentes tamafios y formas, siendo la mas comun la forma esférica. !9 140-16%

Los residuos de podlvora, que también puede ser conocido como residuos de descarga del cartucho (RDC) o
residuos de descarga de armas de fuego (RDAF) son particulas producidas durante la descarga de un arma de
fuego. Cuando ocurre el disparo de un cartucho de un arma de fuego, ambos productos de combustion, del

piston y el propelente se daran a conocer al mismo tiempo. (243)

Los residuos por arma de fuego se componen de la carga de polvora propelente quemada y parcialmente
quemada, las particulas del piston de la municion, el humo, grasa, lubricantes, y los metales del cartucho, asi
como los componentes quimicos del arma en si. "°"*'*? Los compuestos organicos provienen principalmente
del propelente y lubricantes del arma de fuego, tomando la forma de las particulas de pdlvora quemadas y
parcialmente quemadas, algunos productos de su transformacion, y los hidrocarburos. Residuos inorganicos
tales como nitratos, nitritos, y las particulas metalicas se originan a partir del piston y el propelente asi como
de la cubierta del cartucho, la camisa de proyectil o su nucleo y del casquillo en si. @9 Estos materiales de
combustion procedente el iniciador, polvora, y otras fuentes que escapan de las aberturas de las armas y
materiales vaporizados solidifican en particulas. Estas particulas suelen ser de tamafios que van desde 0,5

um a 10 pm de diametro, ** (209)

aunque se han informado de tamafios de hasta 100 pm.

En relacién al cono de deflagracion del que proceden, pueden distinguirse dos tipos de residuos:

1 Residuos anteriores

El proceso de combustion relacionado a la descarga de un arma de fuego no es completamente total y como
consecuencia, alguna parte de la pdlvora, que no es consumida, asi como metales provenientes de la bala,
son expandidos por el cafion y expulsados por la boca del arma. Se les denomina anteriores (downrange

residues) debido a que siguen la trayectoria de la bala. '*

Entre los elementos que acompatfian al proyectil, en el cono anterior de deflagracion, se puede hacer mencion

de: humo, gases, llama, nitritos y nitratos, y metales como Plomo, Bario y Antimonio. (198)
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Si la distancia a la que se realizo el disparo no es muy grande, dichos residuos pueden depositarse en la piel
y ropa de la persona que recibe el disparo. Es por esto que, si son debidamente identificados e interpretados,
proveen una gran ayuda en cuanto a la reconstruccion de los hechos ocurridos al momento del disparo,
especificamente en relacion a estimar distancias de disparo. *® '® En el cuadro 4, se enlistan los elementos

y . (140,222
comunes en el cono de deflagracion anterior. ( )

Cuadro No. 4. Elementos constantes en el cono de deflagracion anterior

Elemento constante Procedencia
Bala o proyectil. Componente del cartucho que sale disparado a gran velocidad,
impulsado por la fuerza de los gases, originados por la deflagracion de
la carga de polvora del cartucho.

Humo y gases. Deflagracion de la carga de polvora del cartucho. Especificamente de
los granos de polvora que logran su completa combustion.
Fogonazo o llama. Gases sobrecalentados procedentes de la deflagracion de la carga de
polvora del cartucho.
Nitrato de potasio. Deflagracion de la carga de polvora del cartucho.

Nitrato de potasio y sodio. Deflagracion de la carga de polvora del cartucho.
Derivados nitrados. Deflagracion de la carga de polvora del cartucho.
Elementos de Bario. Fulminante del cartucho.

Elementos de Plomo. Proyectil o bala.

Elementos de Antimonio. Fulminante.

Elementos de cobre. Bala cuando esta cubierta con camisa del mismo material.
Elementos de acero. Bala cuando esté cubierta con camisa del mismo material.

2. Residuos posteriores

Al ser percutida un arma de fuego, la mayoria de los residuos relacionados a la descarga son expelidos por la
boca del cafion, sin embargo, una pequefia cantidad son eyectados por la parte posterior del arma, en el caso
del revolver, por la pequena hendidura entre el cilindro y la parte trasera del cafion y en las pistolas

semiautomaticas al eyectar los cartuchos percutidos.
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A estos residuos se les conoce como residuos posteriores (uprange residues). Los elementos constantes en el

., : . 109, 140, 222
cono de deflagracién posterior se mencionan en el cuadro 5. 1% 140-222

Cuadro No. 5. Elementos constantes en el cono de deflagracion posterior

Elemento constante Procedencia
Nitrato de potasio. Deflagracion de la carga de pdlvora del cartucho.
Nitrato de potasio y Bario. Deflagracion de la carga de polvora del cartucho.
Derivados nitrados. Deflagracion de la carga de polvora del cartucho.
Elementos de Bario. Fulminante del cartucho.
Elementos de Plomo. Proyectil o bala, sin camisa de cobre o acero.
Elementos de Antimonio. Fulminante del cartucho.
Elementos de cobre. Bala cuando esta cubierta con camisa del mismo material.
Elementos de acero. Bala cuando esta cubierta con camisa del mismo material.

Estos residuos suelen depositarse en superficies cercanas al arma, incluyendo las manos, rostro, cabello y

ropa del individuo que realizo el disparo. (136)
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En conjunto, estos residuos, se dividen por su naturaleza quimica en: residuos organicos e inorganicos.

Usualmente, en los laboratorios de Quimica Forense, se considera mas significativa la busqueda de residuos

. - 109,222
inorgéanicos, ver cuadro 6. %% %%

Cuadro No. 6. Componentes y residuos provenientes del cartucho

Parte del Funcion Componente Residuos Residuos organicos
cartucho inorgéanicos
Iniciador Explosivo iniciador Estifnato de Plomo, Plomo, mercurio

Agentes oxidantes

azida de Plomo,
fulminato de mercurio
Nitrato de Bario,
peroxido de Bario,
nitrato de Plomo,
peroxido de Plomo

Bario, Plomo y
Antimonio

Combustible Sulfuro de Antimonio, Plomo, aluminio,
tiocianato de Plomo, zirconio, magnesio,
aluminio, magnesio, titanio
zirconio, titanio.
Sensibilizador Tetranitrato de 2, 4, 6-Trinitrotolueno,
pentaeritrol, tetranitrato de pentaeritritol
trinitrotolueno, tetril
Pélvora sin humo Poélvora Nitrocelulosa, Nitrocelulosa, nitroglicerina,
nitroglicerina, nitroguanidina
nitroguanidina
Plastificadores Triacetato de glicerilo, Triacetina, dimetil ftalato, dietil
dimetil ftalato, dietil ftalato, dibutil ftalato
ftalato, dibutil ftalato
Estabilizadores Difenilamina, Difenilamina, Metil centralita, etil
centralitas, resorcinol centralita, 2-Nitrodifenilamina,
4- Nitrodifenilamina,
N-Nitrosodifenilamina,
resorcinol.
Inhibidores de la Dinitrotolueno, 2,3-dinitrotolueno
flama nitroguanidina 2,4-dinitrotolueno,
2,6-dinitrotolueno
Lubricantes Grafito
Bala Proyectil Plomo, laton, cobre, Plomo, hierro,
bronce, aluminio, hierro, niquel, aluminio,
cuproniquel, acero, cobre, bronce
aluminio
Casco Proteccion y sostén Laton (Cobre y zinc), Cobre, zinc,
acero latonado y aluminio

aluminio

3. Propiedades fisicoquimicas de Antimonio, Bario v Plomo

= Antimonio (Sb). El Antimonio es un elemento quimico de numero atémico 51 representado por el

simbolo Sb (del latin stibium), tiene un peso atémico de 121.75 g/mol, punto de fusion de 630.63 ° C, punto

de ebullicion 1587 © C. @” Este elemento semimetalico tiene cuatro formas alotropicas y su forma estable es

un metal blanco azulado. !** %Y



El Antimonio se encuentra en la naturaleza en numerosos minerales y es posible encontrarlo libre,
normalmente, en forma de sulfuros; la principal fuente de Antimonio es la antimonita (también llamada
estibina), Sb,S;. El Antimonio metalico no se altera al aire; calentando por encima de su punto de fusion
arde con luz blanco-azulada formando 6xido de antimonio (IIT) Sb,Os3. Con los halégenos reacciona muy
vigorosamente, incluso a temperatura ambiente con fendmenos luminosos. Es un pobre conductor de la
electricidad y del calor. El acido clorhidrico lo disuelve lentamente, con desprendimiento de hidrogeno,
indice de su caracter metalico; también en acido sulfurico, nitrico y fosforico y en agua regia a altas

temperaturas. (91, 109, 136)

Gran parte se emplea en la tecnologia de semiconductores, en la fabricacion de detectores infrarrojos, para
incrementar la dureza del Plomo: baterias, aleaciones antifriccion, metal de tipo imprenta, armas pequefias,
balas trazadoras, revestimiento de cables y como o6xidos (para esmaltes, pigmentos, vidrios, materias

plasticas y productos quimicos anti inflamables). **?

= Bario (Ba). Elemento quimico con niimero atomico 56, peso atomico de 137.33 g/mol, valencia dos,
punto de fusion 714 ° C, punto de ebullicion 1640 ° C, presenta siete istopos: Ba'*® (71.66 por ciento), Ba"’
(11.32 por ciento), Ba'*® (7.81 por ciento), Ba'*> (6.59 por ciento) Ba'** (2.42 por ciento), Ba'** (0.097 por

130

ciento) y Ba ™" (0.101 por ciento).

El Bario ocupa el decimoctavo lugar en abundancia en la corteza terrestre, en un porcentaje de 0.04, valor

intermedio entre el calcio y el estroncio. @22

= Plomo (Pb) El Plomo es un elemento quimico cuyo simbolo es Pb (del latin plumbum) y su ntimero
atomico es 82. Metal pesado de densidad relativa o gravedad especifica 11.4 a 16 ° C, de color azuloso, que
se empafia para adquirir un color gris mate, flexible, inelastico; punto de fusion 327.4 ° C, punto de

ebullicion 1740 © C. Las valencias quimicas normales son 2 y 4. 1¢®)

Es relativamente resistente al ataque de acido sulfurico y acido clorhidrico, aunque se disuelve con lentitud
en acido nitrico y ante la presencia de bases nitrogenadas. El Plomo es anfotero, ya que forma sales de
Plomo de los acidos, asi como sales metalicas del acido plumbico. Tiene la capacidad de formar muchas

. - 198, 222
sales, 0xidos y compuestos organometalicos. %22

41



El Plomo es uno de los metales que, desde la antigiiedad, se ha conocido y empleado por dos razones
principales, por su abundancia en la naturaleza, asi como por su facilidad de fundirse. Suponen que
Midécritas fue el primero que lo llevo a Grecia; Plinio afirmé que en la antigiiedad se escribia en ldminas u
hojas de Plomo y algunos autores aseguran haber hallado muchos volimenes de Plomo en los cementerios

- 109, 169
romanos y en las catacumbas de los martires. ¢ )

Se emplea para la construccién de tanques, contenedores y otros equipos de almacenamiento de gases y

liquidos corrosivos usados en la manufactura de acido sulfurico, transporte de petréleo refinado, pigmentos

. L. , . . s 222
de pinturas, en ceramica, plasticos, dispositivos electronicos, soldaduras, entre otras cosas. @22)

La importancia de estos elementos en el contexto radica en que tanto el Antimonio, Bario y Plomo forman

parte de las mezclas iniciadoras, fulminantes, propelentes asi como de la misma bala o proyectil. ' 1% 169

4. Compuestos organicos presentes en los RDAF

Los compuestos organicos se encuentran predominantemente en la polvora y la mezcla iniciadora, pero

también se pueden originar a partir de cada parte de la municion utilizada. (146)
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El cuadro 7 contiene una lista de los compuestos organicos que pueden contribuir a la composicion de

orgéanica de los RDAF (RODAF).

Cuadro No. 7. Compuestos organicos que pueden contribuir a los residuos de disparo

(22,33, 84,88, 116, 129, 133,

146, 162, 163, 239, 248, 249)

Compuesto

Fuente del Compuesto

2,3-dinitrotolueno (2,3-DNT)
2,4,6-trinitrotolueno (TNT)
2,4-dinitrodifenilamina (2,4-DFA)
2,4-dinitrotolueno (2,4-DNT)
2,6-dinitrotolueno (2,6-DNT)
2-nitrodifenilamina (2-NDFA)
4-nitrodifenilamina (4-NDPA)
Acido picrico

Akaridte 1T (AKII)

Alcanfor

Alginato de sodio

Almidon

Butilftalato

Butylcentralite (N,N-Dibutylcarbanilide)
Carbanilida

Carbazol

Carbon vegetal (carbon mayor)
Cemento de caucho

Cresol

Dextrina

Diazodinitrofenol
Diazonitrophenol

Dietil ftalato

Difenilamina (DFA)

Dimetil ftalato

Dimetilsebacato

Dinitrocresol

Etilcentralite (N, N-Dietilcarbanilida)
Etil ftalato

Etilenglicol dinitrato

Ftalato de dibutilo

Ftalato de metilo

Goma arabiga

Goma karaya

Goma tragacanto

Metilcelulosa

Metilcentralite (N, N-Dimetilcarbanilida)
Nitrocelulosa (NC)

Nitroglicerina (NG)
Nitroguanidina

Nitrotolueno
N-nitrosodifenilamina (N-NDFA)
RDX (ciclonita)

Resorcinol

Tetraceno

Tetranitrato de pentaeritritol (TNPE)
Tetril

Triacetina

Poélvora

Pdlvora / mezcla iniciadora
Pélvora

Polvora

Poélvora

Polvora

Polvora

Pélvora

Polvora

Poélvora

Mezcla iniciadora

Pélvora

Polvora

Poélvora

Pélvora

Polvora

Polvora negra

Mezcla iniciadora

Pélvora

Mezcla de iniciadores
Mezcla de iniciadores
Mezcla de iniciadores
Pdlvora

Poélvora

Pélvora

Pélvora

Pélvora

Pélvora

Pélvora

Polvora

Pélvora

Polvora

Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora

Pélvora

Poélvora

Pélvora / mezcla iniciadora
Pdlvora / mezcla iniciadora
Poélvora

Polvora

Pélvora

Pélvora

Polvora

Polvora / mezcla iniciadora
Pélvora / mezcla iniciadora
Pélvora / mezcla iniciadora
Polvora

Esta lista no es exhaustiva. Algunas de las sustancias presentes pueden ser ahora obsoletas de produccion, pero se incluyen como municion

obsoleta pues todavia pueden estar en circulacion.
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El tipo de propulsor original utilizado en las armas de fuego era la pdlvora negra. La primera receta europea
registrada de polvora negra fue producida por Roger Bacon en 1250 “*. La pélvora negra se compone
tipicamente de 75 por ciento nitrato de potasio (salitre), 15 por ciento de azufre, y 10 por ciento de carbon
(combustible) '** #*? Hoy en dia casi nunca se utiliza la polvora negra como propelente de un arma de
fuego, sin embargo, todavia se pueden encontrar, por lo general relacionado con las personas que participen

en recreaciones de operaciones militares.

Las polvoras sin humo desde hace mucho han reemplazado la polvora negra como el propulsor principal
utilizado en las armas de fuego. Las polvoras de base individual son hechas en torno a nitrocelulosa (NC)
como un explosivo, mientras que las polvoras de doble de base contienen NC y nitroglicerina (NG), éste
ultimo compuesto aumenta el potencial de energia de una polvora. En las polvoras de base triple, una

porcién de NC y NG se sustituye por nitroguanidina 4%

Todas las polvoras sin humo, ademds de los ingredientes explosivos, contienen una serie de aditivos,
incluyendo estabilizantes, plastificantes, inhibidores de luz, refrigerantes, moderadores, lubricantes
superficiales y aditivos anti-desgaste. Una polvora particular contendra uno o mas de estos aditivos,

. - ¢ (46,53,58,84, 116, 133, 146
dependiendo de su uso previsto (¢ > 3% 84 116,133, 146)

5. Compuestos inorganicos presentes en los RDAF

Los componentes inorganicos derivan predominantemente de las mezclas iniciadoras. El tipo particular de
iniciador utilizado en un cartucho generard materiales de interés debido a las variaciones en la formulacion
de la composicion a partir de un fabricante a otro. La historia de desarrollo de formulacion de los iniciadores

. 243 . . . ..
se puede encontrar en cualquier parte **?. El primer ejemplo de una formulacion “moderna” de iniciador se

produjo en 1921, que contiene estifnato de Plomo, nitrato de Bario y trisulfato de Antimonio ***.

La principal novedad mas reciente en la fabricacion de iniciadores ha sido la introduccion de numerosos
tipos de Plomo (Pb) e iniciadores libres de metales pesados. Estos tipos de iniciadores se han producido en
respuesta a la creciente preocupacion por los problemas de salud relacionados con la contaminacion en el

aire y la exposicion a altos niveles de metales pesados, tales como los encontrados en las mezclas

(141)

“modernas” de iniciadores . En la actualidad existe un gran nimero de fabricantes que producen

(227)

municiones completamente libres de Plomo , mientras que otros producen cartuchos con iniciadores

libres de Plomo, pero balas que contienen Plomo. Los compuestos usados en iniciadores sin Plomo difieren

de un fabricante a otro MV,
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Otros constituyentes inorganicos pueden originarse a partir de la vaina del cartucho, el piston, la bala

(247)

(incluyendo el recubrimiento), y el canon del arma de fuego . El cuadro 8 contiene una lista de

compuestos inorganicos que pueden contribuir a la composicion de inorganica de RDAF.

Cuadro No. 8. Compuestos inorganicos que pueden contribuir a residuos de disparo de arma de fuego (12,22,

83,87, 165, 173, 238, 242, 247)

Compuesto Fuente del Compuesto
Acero Nucleo de la bala / Vaina
Aluminio Iniciador / vaina
Antimonio Vaina / bala

Arsénico Vaina

Azida de Plomo Mezcla iniciadora
Azufre Mezcla iniciadora / Polvora negra
Azul de Prusia Mezcla iniciadora
Bismuto Vaina

Boro Mezcla iniciadora
Bronce Bala

Carbonato de calcio Polvora

Clorato de potasio
Cobre

Cromo

Cuproniquel
Dioxido de Plomo
Estano

Estifnato de Plomo
Fosforo

Fulminato de Mercurio
Hierro

Laton

Latén amarillo
Latoén rojo
Magnesio

Mercurio

Niquel

Nitrato de Bario
Nitrato de estroncio
Nitrato de Plomo
Nitrato de potasio
Nitrato de sodio
Nitratos

Oro

Peréxido de Bario
Peroxido de Plomo
Perdxido de zinc
Plomo

Siliciuro de calcio
Silicon

Sulfato de sodio
Sulfito de Antimonio
Sulfuro de aluminio
Sulfuro de Antimonio
Tiocianato de cobre
Tiocianato de Plomo
Titanio

Trisulfuro de Antimonio
Tungsteno

Vidrio molido

Zinc

Zirconio

Mezcla iniciadora

Cubierta de la bala/ copela del piston / vaina
Bala

Cubierta de la bala

Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora

Vaina

Mezcla iniciadora

Oxido dentro del cafién y la bala
Vaina

Cubierta de la bala / Vaina
Recubrimiento de la bala
Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora

Vaina

Mezcla iniciadora / polvora
Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora

Polvora / Mezcla iniciadora
Mezcla iniciadora

Polvora negra

Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora

Bala

Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora

Pélvora

Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora

Mezcla iniciadora / Mezcla iniciadora sin Plomo
Mezcla iniciadora

Bala

Mezcla iniciadora

Copela de iniciador
Mezcla iniciadora

Esta lista no es exhaustiva. Algunas de las sustancias presentes hoy pueden ser obsoletas de produccion, pero pueden continuar en circulacion.
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6. La formacion de particulas inorganicas de RDAF

Las particulas de residuos por uso de arma de fuego se forman durante su descarga. A medida que el
percutor golpea el piston, la mezcla iniciadora del piston se enciende, se crea un ambiente de aumento rapido
de temperatura y presion dentro del cartucho. Este aumento de temperatura funde la mezcla iniciadora y
dentro de unos pocos milisegundos se exceden los puntos de vaporizacion de Plomo (Pb), Bario (Ba) y
Antimonio (Sb) (Pb 1620 ° C, Ba 1140 ° C, Sb 1380 ° C). Los efectos de la sobresaturacion de las particulas
vaporizadas condensan de nuevo sobre la superficie en forma de gotas muy pequefias. Ha habido indicios de
que las particulas inorganicas de los RDAF se forman de materiales originarios exclusivamente de la mezcla

Coe . ., . , . . (9
iniciadora del piston, incluso antes de que la pdlvora se incendie @,

A medida que la mezcla iniciadora enciende la pdlvora, se produce un segundo incremento rapido de la
presion y la temperatura y la bala es expulsada del cafion del arma de fuego. Durante este proceso, las
particulas que intervienen son sometidas a temperaturas y presiones extremas, seguido por un enfriamiento

rapido. Estas particulas forman muy pequefias gotas de liquido, que posteriormente se solidifican ©),

Wolten y Nesbitt (249) sugirieron que las particulas de RDAF formadas a partir de sustancias inorgénicas se
pueden dividir en dos categorias, “particulas del iniciador” y “particulas de la bala”. Se ha demostrado que
las particulas del iniciador contienen 6xidos, sulfuros y sales que contienen el anion oxigeno (oxisales), tales
como el meta-antimoniato de Bario y el sulfato basico de Plomo (lanarkita). Se reporta que los ingredientes
del iniciador son inicialmente compuestos y por lo tanto no se puede esperar que se reduzca a los elementos
en el entorno de oxidacion de la ignicidon del pistén iniciador. Las particulas elementales, por tanto, se

originan a partir de materiales de la bala @),
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Ademas, Basu ¥ dividi6 las particulas inorganicas de los RDAF procedentes de la mezcla iniciadora (hechos
con una mezcla de estifnato de Plomo, nitrato de Bario y trisulfato de Antimonio) en tres categorias
mostradas en el cuadro 9, formados cada uno de manera diferente, dependiendo de como interactiian durante
la descarga de armas de fuego. Las categorias II y III son particulas de mayor tamafio que se cree que viajan
mas lento a través de la parte frontal de la pdélvora encendida y por tanto se someten a un segundo
incremento mayor en la presion y temperatura. Esto hace que estas particulas pasen a través de varios
estados metaestables debido a la ebullicion, el fragmentado, o el ataque quimico hasta que alcance una nueva

forma estable .

Cuadro No 9. Tipos de particulas de residuos inorganicos de la mezcla iniciadora propuesto por Basu ).

Categoria
de Mecanismo de formacion

particula

I Este tipo se encuentra mas comtinmente en las manos de una persona que previamente ha descargado un
arma de fuego. Son pequefias particulas esferoidales que pueden tener pequefios nddulos o protuberancias
en su superficie. Los nddulos son generalmente de tinica composicion elemental, que puede originarse de
la mezcla iniciadora o de la bala y puede ser no especifica (si no contiene Pb, Ba, o Sb). Se cree que los
noédulos son capturados por la masa de la particula principal cuando se produce un grado de enfriamiento y
la particula esta solidificando. El cuerpo principal de estas particulas contiene una mezcla uniforme y
concurrente de Pb, Ba, y Sb. Los tamanos varian desde 2 pm a 10 um de diametro. Generalmente se forma
un sdlido con ningun espacio en el niicleo. Estas particulas son homogéneas probablemente y debido a la
agitacion térmica y el movimiento browniano. Las particulas se forman antes de la ignicion de la pdlvora y,
debido a su tamafio mas pequefio, viajan a través del frente de detonacion propelente encendido mucho
mas rapido que las particulas mas grandes que salen afectadas. Representan el 68 por ciento del total de
residuos de polvora en las manos de un tirador.

I Representan el 25 por ciento de todas las particulas que se encuentran. No son homogéneas y tienen una
distribucion discontinua de Pb, Ba, y Sb. La heterogeneidad producida por una distribucién final irregular
de Plomo, Bario y Antimonio se refleja en la manera en que la particula crece. Las particulas suelen tener
cavidades de aire centrales, lo que sugiere que han sido sometidas a alguna forma de alteracion durante la
formacion, lo que explica la distribucion elemental.

11 La menos frecuente. Se componen de una masa de Pb, que rodea un niicleo homogéneo de Ba y Sb. Se cree
que el nuicleo Ba y Sb se encuentra en el proceso de solidificacion cuando captura vapores de Pb a partir de
residuos quemados y el grabado de la bala (causado por el viaje de la bala por el estriado del canon). El

revestimiento de Plomo también puede adquirir un aspecto de naranja pelada en ciertas condiciones.
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Burnett **) sugirié una razon alternativa para la formacion de particulas inorganicas irregulares de los RDAF
(categoria Basu tipo II), informa sobre la observacion de estas particulas aun siendo fundidas tras el impacto
sobre el objetivo del disparo. Se observan estas mismas particulas salpicadas o aplanadas sobre el objetivo
de impacto, lo que causa la modificacion a veces drastica de su forma esférica. Esto ocurrio especialmente
en disparos donde apuntan a distancias entre 20 y 30 cm (también se observd entre 10 - 70 cm). Las
particulas mas grandes (de diametro mayor a 2 um), que entran en contacto con un objetivo a 40 cm del
canén a menudo se funden en el impacto (utilizando una pistola 9 mm semiautomadtica). A distancias
mayores de 50 cm, se ha demostrado que las particulas pueden romperse o se adhieren a la superficie del

blanco @,

7. Fuentes ambientales de particulas similares a RDAF v su influencia en la clasificacion v analisis de

los RDAF

Fuentes ambientales de particulas similares a RDAF

La posibilidad de que pueda haber otras fuentes de particulas similares a RDAF es muy importante. Si se
descubriera que cualquier otro proceso o actividad puede producir particulas con las caracteristicas
morfologicas y / o de composicion indistinguibles a los de los RDAF, entonces el peso de las particulas tales

como prueba forense se reduciria considerablemente.

El analisis de RDAF con técnicas de analisis instrumental tales como el AAN o la EAA no tiene en cuenta la
morfologia de las particulas individuales que se analiza y por lo tanto la posibilidad de resultados falsos
positivos es mucho mayor. Los tres elementos mas comtiinmente analizados utilizando estas técnicas son Pb,
Ba, y Sb, que pueden ser recolectados a partir de un sinnumero de fuentes ambientales, las particulas de Pb
se pueden encontrar en las emisiones de gasolina con Plomo, materiales de plomeria, placas de la bateria,
soldadura, vidrio y pinturas. El Sb se encuentra en varias aleaciones, a menudo hechas con Pb, y sus 6xidos
se utilizan como un retardante del fuego en fibras de algodon y poliéster. EI Ba se encuentra en la pintura,

grasa de automovil, y el sulfato de Bario del papel "°%.
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La aplicacion de la MEB y los detectores de rayos X permiten determinar la morfologia y la composicién
elemental de las particulas individuales. Wolten y col. *® produjeron una lista de los tipos de particulas que
se consideraban Unicos (caracteristicos) y consistentes de particulas inorganicas de RDAF, en base a la
composicion de sus particulas, su tamafio y morfologia. Ver cuadro 10. En la mayoria de los casos, 70-100
por ciento de las particulas analizadas fueron esferoidales, con superficies lisas o difusas, escamosa o
cubierto con pequefias esferas. Las particulas restantes (rara vez supera el 30 por ciento, dependiendo de la

municioén) tenian morfologias irregulares. La gran mayoria de las particulas tenian un didmetro inferior a 5

pm.
Cuadro No 10. Clasificacion de particulas inorganicas de RDAF (248)
Unico Caracteristico
Pb, Sb, Ba Pb, Sb
Ba, Ca, Si con trazas de S | Pb, Ba
Sb, Ba Pb

Ba si el S esta ausente o sOlo en

concentraciones traza

Las particulas antes mencionadas también pueden contener los siguientes: Si, Ca, Al, Cu, Fe, S, P (raro), Zn (s6lo si Cu > Zn), Ni

(rara y s6lo con Cuy Zn), KCl y Sn (en las municiones obsoletas).

Un sinnimero de estudios publicados han investigado si las particulas inorganicas de RDAF de tales

composiciones son, de hecho, inicamente provenientes de la descarga de un arma de fuego, o no.

Wolten y col. ®*® Ilevaron a cabo el anélisis por MEB-EDX en muestras tomadas de las manos de personas
que trabajan en areas que fueron consideradas como posibles fuentes de particulas similares a RDAF. Las
areas con mayor potencial para la produccion de particulas similares a RDAF fueron descritas como las
ocupaciones criticas. Estas fueron compuestas de operaciones industriales y comerciales que implican
metales o compuestos de Pb, Ba, y Sb. Los sectores que involucran fusion y / o vaporizacion de tales

elementos eran de particular interés.
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Una vision general de sus resultados se presenta en el cuadro 11.

Cuadro No 11. Resultados de investigaciones de fuentes ambientales de particulas similares a RDAF **°,

Vocacion / Actividad

Resultados

Pistolas de clavos

Pistolas de salva

Cartucho de fogueo (sin
bala)
Fundicién de Plomo

Dos particulas similares a particulas de RDAF se encontraron en las muestras de estudios de una marca
pistola de clavos (Remington), las cuales eran pequeiias particulas esferoidales que contienen Ba, Pb, Zn,
y Cu. Fue sélo la abundancia de particulas grandes que no tenian similitud con RDAF, lo que llevo a la
determinacion de que la muestra no tenia RDAF. Se encontraron trece particulas de conformidad con las
particulas de RDAF en las muestras recogidas de los cartuchos de marca Omark. Una composicion tipica
de estas particulas era de Cuy Zn (3:1) con Pb, Fe, y Ba (mayor) y Si, K, Cu, Ca, y Zn (menor). Una vez
mas, solo fue la abundancia de particulas sin similitud a RDAF las que se consideraron para determinar
que las muestras no se trataban de RDAF.

No se encontraron particulas similares a RDAF en estas muestras. Se observo Sb pero no habia presente
Pb o Ba. Se observaron ambas morfologias, tanto cristalinas (Sb, S [mayores] Cl y P [menores]) como
esferoidales (Cl, Cay P; y Ca, P, Zn y K [mayores] Sb, Cl y S [menores]).

No se encontraron particulas de RDAF con dos tipos de cartuchos de fogueo: Winchester .22 con pdlvora
negra y Winchester Western 0.38 con polvora sin humo.

Se encontraron particulas de Pb y Sb en las muestras, el 50 por ciento fueron esferoidales y el 50 por

ciento irregulares (se determind que no era conforme a la distribucion en los RDAF). Ninguna de las
muestras se determind como RDAF.

Se encontraron dos particulas conforme a RDAF (Pb y Bario con otro elemento, asociados con RDAF).
La primera contenia Fe, Cu, S, Si, Ba y Pb. La segunda, Pb, Fe, Cu, Si, Ba, y Cl. Sin embargo, se
determind que las proporciones de los elementos no pertenecian a RDAF y las particulas fueron
descartadas.

Se encontraron particulas conforme a RDAF. Estas incluyen lo siguiente: 1. Pb y Sb. 2. Pb, Sb, Fe, Si, Zn.
3. Pb, Ca, Ba, Fe, y Zn. 4. Pb, Fe, y Ba. 5. Pb, Cu, Siy Zn. 6. Pb, Ca, Ba, Fe, y Zn. Sin embargo, teniendo
en cuenta todas las particulas presentes, las muestras fueron descartadas como RDAF. La distribucion del
tamafio de las particulas también se consider6 incompatible con las muestras de RDAF.

No se encontr6 ninguna particula relacionada a RDAF.

Mecanica de frenos
automotrices

Ensambladores de
baterias de Plomo y acido

Mecanica automotriz,
instaladores de mofles o
escapes y Plomo
ambiental

*RDAF: Residuos por disparo de arma de fuego

Se observo la posibilidad de que en algunas de las areas investigadas se crearan particulas que eran similares
en estructuras morfologicas y en composicion inorganica a los RDAF. Se informé que tales particulas se
clasificarian como indicativas de RDAF utilizando el sistema “formal” de clasificacion presentado en el
informe Aeroespacial @ Estas particulas se observaron en los residuos de muestras recolectadas de
pistolas de clavos. Se concluy6 que las particulas individuales deben ser consideradas dentro del contexto de
todas las otras particulas presentes en la muestra en la que se encuentran, si se desea minimizar el potencial
de una mala interpretacion. La ocupacion de la persona de la cual se toma una muestra es considerada

también como potencialmente relevante para la interpretacion de la muestra 4%,

Ninguna de las muestras analizadas contenia particulas de Pb, Ba y Sb, o Ba y Sb, que todavia se consideran
como la mezcla tnica presente en RDAF @ 1 os resultados de este estudio mostraron la posibilidad de que
las particulas procedentes de otras fuentes, podrian confundirse con RDAF. Esto debe ser visto como un
hallazgo importante, especialmente si una muestra que se analiza tiene s6lo un pequefio nimero de particulas

presentes.
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Wallace y McQuillan **® llevaron a cabo un estudio mas detallados de las particulas producidas por pistolas
de clavos, analizando (por MEB-EDX) las composiciones del iniciador y de los residuos de seis tipos de
municion de pistolas de clavos. Todas las particulas encontradas estaban entre 1 y 12 um de diametro y se
observaron morfologias tanto esféricas como irregulares. Las morfologias consistieron en la vaporizacion o
fusion de los compuestos implicados. No se observaron estructuras cristalinas en ninguna de las particulas
recolectadas (lo que indicaria que las particulas se han creado en un ambiente que no consiste en aquel que

[248

involucra el disparo de un arma de fuego ]). Se concluyd que las caracteristicas fisicas de las muestras

analizadas eran indistinguibles de los RDAF. Los resultados de Wallace y McQuillan (238)

, junto con su
experiencia pasada llevaron a la conclusion de que el sistema de clasificacion original de las particulas
inorganicas de RDAF mostradas en el cuadro 10 debe modificarse para tener en cuenta las particulas
generadas a partir de las herramientas que funcionen mediante un cartucho como muestra el cuadro 12. Se
indico que este sistema de clasificacion s6lo se aplica a municiones de bronce revestido, con iniciador de Pb,
Bay Sb e iniciadores con Pb y Ba. Una version simplificada de este sistema fue adoptado en la guia estandar

para analisis de RDAF inorgénicos por MEB/EDX de la norma ASTM @3),

Cuadro No. 12. Sistema de clasificacion de residuos inorganicos de armas de fuego propuesto por Wallace y

McQuillan Y,

Unico Indicativo*
Pb, Sb, Ba Ba, Ca, Si. **
Sb, Ba Pb, Sb.
Pb, Ba
Sb (con o sin S)
Ba skk
Pb
Pb, Sb y Ba ausente. *** §

* Las particulas indicadas se enlistan en orden decreciente de importancia.

** E1 S se encuentra ausente o aceptable como traza cuando el Ba esta presente en concentraciones relevantes.

**% Cualquiera de los anteriores también pueden incluir algunos o todos los siguientes elementos: Al, Ca, S, Si en concentraciones mayores,
menores o en trazas; Cl, Cu, Fe, K, Zn (s6lo si el Cu también esta presente y si la proporcion Zn: Cu < 1) en concentraciones menores o trazas;
Mg, Na, P en concentraciones traza solamente.

§ Las particulas que no contienen Pb, Sb o Ba pueden considerarse indicativo, si estan compuestas en su totalidad de los elementos de arriba***

y estan acompafiados por otros tipos de particulas indicativas.
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Wallace y McQuillan ®*® también sugirieron que el término RDAF debe rehacerse en relacion con el
sistema de clasificacion, sugirieron que el término “residuos del iniciador” debe ser adoptado, ya que
incorporaria todos los compuestos de cargas activadas por percusion hechos a base de Pb, Ba y Sb, por lo

tanto, se incluirian las herramientas que utilizan cartuchos.

Ademas de este cambio propuesto, Wallace y McQuillan 3% también sugirieron una serie de
consideraciones que deben tenerse en cuenta en el andlisis de RDAF inorganicos. Argumentaron que los
cartuchos gastados pueden ser utilizados para las comparaciones de la composicion quimica, pero no para
observaciones morfologicas, ya que las particulas que se encuentran dentro de las vainas seran diferentes de
aquellas expulsadas del arma de fuego. El analisis de los RDAF inorganicos mediante la comparacion de las
muestras tomadas de las manos o de otras fuentes como las vainas de los cartuchos o las municiones es un
alejamiento de un enfoque “formal”, en el cual las muestras se interpretan siguiendo las reglas de un sistema
formal de interpretacion general, contrario a un enfoque de “caso por caso” o un enfoque “especifico”
(enfoque concluido como el mas adecuado para el andlisis de RDAF, siempre que sea posible, por Romulo y
Margot "*?l). Adicionalmente, las particulas individuales dentro de una muestra deben ser consideradas en
relacion con todas las demas que estén presentes. Cuanto menor sea el numero de particulas que estén
presentes en una muestra mas dificil sera discriminar entre otras particulas provenientes de otras

herramientas y los RDAF ¥,

(253) (238)

Zeichner y Levin estan de acuerdo con Wallace y McQuillan que las particulas similares a RDAF se

pueden encontrar en los residuos de herramientas que utilizan cartuchos.

Garofano y col.  siguiendo y ampliando el trabajo de Wolten y col. ¢

, investigaron las mismas
vocaciones y actividades que fueron identificadas como fuentes potenciales de particulas similares a RDAF.
Ciento setenta y cinco muestras de las manos de las personas que realizan estas actividades de interés fueron

analizados mediante MEB-EDX. Sus resultados corroboran los de Wolten y col. ¢

y confirm6 que las
particulas de Pb, Ba y Sb son exclusivas de RDAF inorganicos (a pesar de que fueron encontradas en las
muestras obtenidas de los operadores de pistolas de clavos). Sin embargo, Garofano y col. 69 encontraron
particulas de Sb y Ba en las muestras relacionadas con las actividades de reparacion y mantenimiento de
automoviles. Incluso teniendo en cuenta la morfologia de las particulas habia algunas que eran dificiles de
distinguir de las genuinas particulas de Ba y Sb provenientes de RDAF inorgénicos. Por consiguiente, se
sugirio que las particulas de Ba y Sb (con hierro presente) ya no fueran clasificadas como tnicas para RDAF

(238, 246, 248)

inorganicos y en su lugar deben observarse como caracteristicas (a menos que se encuentren con

particulas de Pb, Ba y Sb en cuyo caso todavia podrian observarse como Unicas).
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Las particulas de Ba y Sb en la ausencia de Fe deben ser vistas como particulas limite. Garofano y col. ¢
también llegaron a la conclusion de que ambas composiciones de particulas, tanto la elemental como la
morfologica, son importantes durante el analisis si se quiere lograr una interpretacion correcta de la fuente de
una particula.

Mosher y col. (153

investigaron la posibilidad de que los fuegos artificiales y los dispositivos pirotécnicos
produzcan particulas que parezcan RDAF inorganicos. Los residuos de los productos pirotécnicos solo
disponibles para los organizadores de visualizacion profesionales, asi como los que estan disponibles al
publico en general fueron analizados con MEB-EDX. Los resultados mostraron que era posible encontrar
residuos de particulas de fuegos artificiales que pueden ser confundidas con RDAF inorgéanicos. Las
muestras recolectadas de las manos de los organizadores profesionales de visualizacion de fuegos artificiales
contenia algunas particulas de Sb y Ba que eran morfoloégicamente (al menos externamente) similares a las
particulas inorganicas de RDAF (no cristalinas esferoidales, y entre 0.5 a 5 um de diametro). Estas particulas
podrian ser clasificadas como tnicas para RDAF con los lineamientos originales @) También estuvieron
presentes otras particulas de Sb y Ba, con morfologias irregulares y mucho mas grandes en tamafo (de hasta
40 pm). Estas particulas, aunque no se consideran tipicas de los RDAF podrian ser clasificadas como tal en

. . ., .. 248
el sistema formal de clasificacion original *¥.

El analisis de los fuegos artificiales disponibles para el publico en general mostraron que todas los pélvoras
no quemadas contenian tanto Pb como Ba, y dos que también contenian Sb. Las muestras de residuos
indicaron que los fuegos artificiales sin Antimonio pueden producir particulas de Pb y Ba (siete se
encontraron), que habian sido reportadas en RDAF inorgénicos producidos a partir de algunas unidades de
calibre 0.22 de iniciadores de fuego anular *?. Los residuos de uno de los tipos de fuegos pirotécnicos que
también contenian Antimonio tenian particulas que consistian en Pb, Ba, y Sb, una composicion elemental
clasificada como tunica para RDAF “*®. Muchas de estas particulas eran de formas irregulares, entre 10 y 35
um de tamafio y contenian otros elementos. Se determind que estos otros elementos y la morfologia de las
particulas podrian permitir a un examinador de RDAF entrenado diferenciar tales particulas como
procedentes de alguna forma de dispositivo pirotécnico. Sin embargo, unas pocas particulas contenian Mg,
que habia sido reportado como presente en algunas particulas inorganicas de RDAF @9 Por lo tanto, se
demostrd que existe un potencial de tales particulas a ser errdbneamente identificadas como RDAF. Habia
también dos particulas de Pb, Ba, y Sb que se encontré que no contenian Mg, las cuales tenian el potencial

de ser confundidas con RDAF.
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Torre y col. *® llevaron a cabo una investigacion sobre las zapatas o pastas de freno de automoviles y su
potencial para la produccion de particulas similares a RDAF inorganicos. Se argument6 que las particulas de
Sb y Ba no deben ser consideradas tinicas (como sugirieron Wallace y McQuillan '), ya que pueden
encontrarse facilmente en las zonas urbanas ricas en particulas metalicas, como los que estan expuestos a los

caminos de trafico.

Las zapatas o pastas de freno parecian ser una fuente obvia de particulas parecidas a los RDAF, ya que
muchas contienen sulfuro de Plomo, sulfuro de Antimonio, y sulfato de Bario en diferentes combinaciones y
al mismo tiempo los discos de los frenos pueden alcanzar temperaturas superiores a 600 ° C, llegando hasta
los 1500 ° C en puntos de friccion en la superficie, temperaturas similares a las que se producen durante una
descarga de arma de fuego “*Y. Los resultados de las pruebas de 40 tipos diferentes de discos de freno
mostraron que era posible obtener particulas de Pb, Ba y Sb del desgaste de las zapatas o pastas de freno.
Estas particulas fueron subdivididas por Torre y col. en dos grupos: “limpio” e “impuro”. Las particulas
“impuras” contenian los tres elementos de interés, pero con otros elementos o concentraciones de los
elementos que eran incompatibles con RDAF inorganicos. Las particulas “limpias” fueron descritas como
aquellas recolectadas de los frenos delanteros de automoéviles y las nuevas zapatas o pastas de freno
compuestas de Ba 'y Sb o Pb, Sb y Ba, que eran de un tamafio similar a los RDAF inorgénicos con elementos
y concentraciones elementales que eran conforme a los RDAF inorganicos. Particulas como éstas se
encuentran principalmente en las nuevas zapatas o pastas de frenos, mientras que las obtenidas a partir de los

frenos delanteros automotrices a menudo tenian hierro presente en ellos en concentraciones mayores.

Los resultados estuvieron de acuerdo con otras publicaciones recientes respecto a que las particulas de Sb y
Ba no podian ser consideradas “unicas” de RDAF ®; mas atin, la observacién de particulas de Pb, Ba 'y Sb
“limpias” también sugirid que tales particulas no se podian considerar “exclusivas” de RDAF. Las dos
unicas composiciones que no se encontraron fueron: particulas de Ba y Sb “limpias” sin azufre o azufre en
concentraciones de trazas, y particulas de Pb, Sb y Ba con concentraciones de Ba 'y / o Sb superiores a las de
Plomo. Aun estos tipos de particulas, en teoria, podrian ser consideradas “exclusivas”; sin embargo, se
sugirid que la clasificacion “exclusiva” recayera por completo a favor de la categorizacion “mas prudente” y
“consistente”. Se informo6 que, con el fin de discriminar entre los residuos de la descarga de un iniciador y
las particulas del medio ambiente, el analisis de la morfologia de las particulas debe ser re-evaluado % 227,
Se pueden encontrar particulas idénticas en composicion elemental a los residuos de la descarga de un
iniciador, pero nunca de una forma idéntica. La unica particula fiable seria de una morfologia “ideal”,
esférica o globular, con una superficie perfectamente lisa, o bien, salpicada de crateres, o recubierta con

, . . . . 228
nodulos redondeados y lisos, pero nunca, ni siquiera en partes, con polvo o en bruto @228)
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1 (228) (238)

Torre y co concordaron con Wallace y McQuillan sugiriendo que el término RDAF debe ser
desechado y reemplazado por cualquiera de estos: “residuo de descarga del piston o iniciador” o “residuos de
la detonacion de una mezcla de compuestos de Pb, Ba, y Sb”. Finalmente, se concluy6 que, si la municion
que se recupero de un sospechoso / escena no esta disponible para su comparacién con muestras de residuos,

. ., - 228
entonces cualquier conclusion debe establecerse con sumo cuidado @28)

Cardinetti y col. G9 ytilizaron técnicas de mapeo por rayos X para analizar un sinnumero de fuentes posibles
de particulas que no provienen de armas de fuego pero que son similares a las particulas de RDAF. Se
tomaron muestras de zapatas o pastas de freno de 42 diferentes marcas y modelos. También fueron
recolectadas muestras de manos (palma y dorso) de los electricistas, mecanicos de motor de automoviles, y
de los operadores pirotécnicos y de fuegos artificiales. También se analizaron un sinnimero de diferentes
residuos de cartuchos de armas de fuego genuinos, para evaluar de nuevo las composiciones y morfologias
que se pueden encontrar. Los resultados confirmaron que era posible encontrar particulas que contienen Pb,
Sb y Ba; y Sb con Ba en muestras que no estan relacionadas con armas de fuego. Dos particulas que
contienen Pb, Sb y Ba se encontraron en las muestras obtenidas de las zapatas o pastas de freno de
automoviles, junto con 214 particulas de Sb con Ba. Cada una de las muestras tomadas de las manos de los
trabajadores, contenian particulas de Sb con Ba. El analisis de los residuos provenientes del interior de las
vainas mostr6 que también era posible encontrar particulas irregulares en las muestras de RDAF, que en
teoria, podria dar lugar a falsos resultados negativos para los RDAF inorganicos actuales. Se informé que las
técnicas de mapeo por Rayos X, las cuales pueden analizar las estructuras elementales internas de las
particulas, podrian reducir la probabilidad de ocurrencia de errores en el analisis de RDAF inorgénicos,
porque las verdaderas particulas de RDAF y los de otras fuentes ambientales tienen distribuciones
elementales internas muy diferentes. Las particulas inorganicas de RDAF mostraron una distribucion
elemental homogénea, mientras que las particulas ambientales, que habian sido creadas bajo temperaturas y
presiones mucho mas bajas, mostraron una estructura en capas individuales de elementos dispuestos en

placas ©?.

30 . . ,
G9 son interesantes; sin embargo, hay dos 4reas que pueden ser

Los resultados de Cardinetti y col.
problematicas. En primer lugar, los residuos evaluados fueron tomados del interior de las vainas de
cartuchos, que en algunos aspectos, aunque sean validas (las comparaciones quimicas), no pueden
representar con precision las particulas que puede dejar un arma de fuego durante una descarga *¥. En
segundo lugar, se afirma que al examinar las estructuras internas de las particulas, es posible diferenciar

particulas RDAF de las ambientales mediante el analisis de las distribuciones elementales internas.
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Sin embargo, los trabajos realizados por Basu ©

mostraron que se pueden encontrar un sinnimero de
estructuras internas diferentes entre las particulas de RDAF, incluyendo aquellas en donde los elementos

estan en capas. Por lo tanto, no puede determinarse con precision el origen de una particula con este método.
RDAF inorgénicos de municiones con iniciadores libres de Plomo / no toxicos
Otro aspecto que debe tenerse en cuenta para el analisis de residuos son los tipos de municidén que no tienen

pistones que contienen compuestos con Pb, Ba, y Sb. Una serie de estudios de RDAF producidos por

municiones sin Plomo / no toxicas han sido publicadas, y sus conclusiones se resumen en el cuadro 13.

Cuadro No. 13. Composicion elemental de los residuos de varias municiones libres de Plomo

(22, 84, 141, 166)

Municién Composicion del pistén o iniciador Particulas residuo

Sintox (0.375 Mag) Diazodinitrofenol (DDNF), tetraceno, perdxido de | Zn-Ti

zing, polvo de titanio metélico, nitrocelulosa Zn-Pb

Ti-Zn-Pb-Ba

CCl Blazzer libre de Plomo (0.38 Tetraceno, DDNF, polvora sin humo, nitrato de | Sr
SPL+P) estroncio Sr-Ba
Winchester Winclean (9mm y 0.45ACP) | Cobre y zinc (copela del piston), DDNF, nitrato de | Cu-Zn

potasio, boro, nitrocelulosa (contenidos segun la hoja | K-Al-Si-Na

de seguridad) Al-Na, Ca o Mg
Remington / UMC sin Plomo (9mm y Cobre y zinc (copela del piston), DDNF, Bario, | Cu-Zn

0.45ACP)

Federal Ballisticlean (9mm y 0.45 ACP)

Speer lawan Cleanfire (9mm y 0.45ACP)

Cleanrange primera generacion (Luger 9
mm)

Cleanrange segunda generacion (Luger 9
mm, 0.40 S & W, 0.380 AUTO y
0.38SPL)

tetraceno (contenidos segun la hoja de seguridad)

Cobre y zinc (copela del piston), tetraceno, nitrato de
Bario, aluminio, nitrocelulosa, nitroglicerina
Cobre, zinc, niquel, DDNF, tetraceno, nitrato de

estroncio, nitrocelulosa, nitroglicerina

DDNF, tetraceno, nitrocelulosa, nitrato de estroncio,
goma de tragacanto (solicitud de patente)

DDNP, tetraceno, nitrocelulosa, nitrato de potasio,
vidrio molido,

polvo de aluminio, goma de

tragacanto (solicitud de patente)

Al-Si-K (Na en trazas)

Al-Si-K (Na o Ca)

Cu-Sn

Al, Si, Ba, K (Na)

Cu

Cu-Zn

Sr-Al/Si o Cl

Sr (Columna de humo)
Sr-Na-K-Fe (residuos de la mano)
Al, Si, Ca (Columna de humo)
Al-K-Si-Ca-Fe (S en 0.38 SPL)

(residuos de la mano)

84
Gunaratnam

) analizé las particulas de residuos inorganicos formados de municién Sintox sin Plomo

(calibre 0.375 Magnum) con MEB-EDX. Se reportaron particulas caracteristicas que contienen Zn y Ti, con
morfologias esferoidales. Se determin6 que la morfologia es la inica manera de discriminar verdaderamente

tales particulas procedentes de fuentes ambientales (las particulas irregulares no podrian ser utilizadas).
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Sin embargo, se encontrd un nimero mucho menor de particulas esferoidales en las muestras de residuos que
en las recolectadas de los cartuchos con pistones iniciadores hechos a base de Pb, Sb y Ba. Se encuentran Ti
y Zn en los pigmentos de la pintura, pero nunca como elementos de mayor concentracion y nunca con
morfologias esféricas caracteristicas de los RDAF inorganicos. Sin embargo, no se han investigado a fondo

. . . . ., . ’ 84
los escenarios que involucran incineracidon de pinturas y las particulas formadas ),

@7 analiz6 RDAF de municiones CCI Blazer sin Plomo mediante MEB-EDX. El tnico elemento

Harris
metalico significativo encontrado en las particulas de residuos fue Sr. Las particulas tuvieron principalmente
un tamafio de 0.5 a 10 um (algunos de hasta 35 pm) y formas esféricas, como se podria esperar obtener a
partir de pistones de Pb, Ba y Sb. Se observaron trazas de Ba en algunos residuos, aunque el fabricante
declara que no estd incluido; sin embargo, los depositos naturales de Sr se encuentran a menudo en
asociacion con Ba. Se inform6 que las particulas de estroncio con morfologias esféricas pueden ser resultado
de la exposicion a bengalas y fuegos artificiales, lo que limita el valor evidencial de dichas particulas.

Oommen y Pierce %%

analizaron un sinnimero de tipos de municién sin Plomo con MEB-EDX, reportando
las diferentes composiciones elementales para cada uno, ver cuadro 13. Se observaron similitudes entre los
residuos de Federal Ballisticlean y los residuos de pirdlisis de las bengalas, aunque se determindé que un
analista entrenado no deberia tener problemas para diferenciarlos. Las sales de K, Ca, Mg, y Na, presentes en
algunos de los residuos, son solubles en agua y por lo tanto se espera que se disuelvan con el sudor humano.
No se debe esperar que estos elementos persistan en las manos de los tiradores durante tanto tiempo como

los elementos que no son solubles en agua.

Martiny y col. "*! caracterizaron los elementos inorganicos presentes en los RDAF de municiones Magtech
Cleanrange (MEB-EDX). Dos variedades de Luger 9 mm, S & W calibre 0.40, también se analizaron
pistolas especiales calibre 0.380 Automatica y 0.38. Ninguna de las particulas de residuos analizadas se pudo
considerar Unica para RDAF utilizando el sistema de clasificacion formal ASTM @ La municion
Cleanrange produce particulas de forma predominantemente irregular, que también serian considerados

atipicos utilizando la clasificacién formal.

Los elementos presentes en los residuos de municion Cleanrange también pueden encontrarse asociados a
componentes de automoviles, lubricantes y combustibles. Por esta razon, se informé que las composiciones
elementales de los residuos de los pistones iniciadores de municiones Cleanrange no pueden ser utilizados

para confirmar el disparo de un arma de fuego.
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Se informo que el uso de técnicas de analisis alternativas, por ejemplo, el analisis de residuos organicos, es

una fuente potencial para mejorar el valor evidencial de los residuos de dichas municiones.

Las municiones no toxicas y sin Plomo son un problema cuando se trata de determinar si los residuos son de

origen de la descarga de armas de fuego o de otras fuentes del medio ambiente con un “enfoque formal” (192)

Por lo tanto, un procedimiento de evaluacidén “caso por caso” seria mas apropiado para ocasiones como estas

22, 69, 192 iy . . S . . .
@2, ). También es necesaria la investigacion adicional sobre las posibles fuentes ambientales de

particulas similares a las producidas por municiones sin Plomo y no toxicas, antes de que el valor evidencial

de tales particulas pueda ser verdaderamente determinado (166)

8. Efectos del cambio de tipo de municion en la composicion de los RDAF

Se ha demostrado que los efectos de cambiar los tipos de municién en cualquier arma de fuego dado
producen particulas inorganicas de composiciones excepcionales. Tales particulas pueden diferir
considerablemente de los criterios “clasicos” para la identificacion de RDAF inorganicos (utilizando un
enfoque “formal” de identificacion) ®*. Incluso se ha demostrado que la limpieza a fondo de un arma de
fuego no elimina todos los rastros de los residuos anteriores y da lugar a una especie de efecto de memoria
dentro del cafion del arma de fuego ®” Y. Por lo tanto, debe adoptarse una base de anélisis “caso por caso”
siempre que sea posible para reducir al minimo la posible interpretacion erronea de las pruebas.

(117)

Lebiedzik y Johnson informaron que en los casos en que se dispararon una gran variedad de tipos de

municiones a partir de un arma de fuego, los indicadores descriptivos (21 elementos) pueden ser dificiles de

. . . . . .. 117
interpretar debido a la influencia combinada de municiones (1

Torre ?*”

recolectd muestras de RDAF libres de Plomo y no téxicos por muestreo con hisopo del interior de
los cartuchos usados, los cuales fueron comparados con muestras tomadas de las manos y los objetivos del
disparo. Se utilizé para el analisis MEB-EDX con presion variable. Los resultados mostraron que los
disparos anteriores de municiones hechas a base de Plomo dentro de un arma de fuego dada podrian influir
en la composicion de los residuos producidos a partir de recargas posteriormente realizadas con municiones
sin Plomo. Debido al escaso valor evidencial de los resultados obtenidos a partir inicamente de esta técnica
de analisis de RDAF de municiones libres de Plomo y no téxicas, se recomienda que las técnicas de analisis

adicionales deban ser empleadas para obtener un cuadro tan detallado como sea posible de composicion de

cualquier muestra de RDAF dada.
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MacCrehan y col. !*¥

informaron que el andlisis de la composicion de los residuos de las armas de fuego en
el que los tipos de municiones habian sido cambiados mostré s6lo pequefias cantidades a nivel traza de
compuestos organicos (a partir de la pdlvora) de los disparos anteriores en el primer tiro y ninguno en los

disparos subsecuentes.

9. Distribucion v transferencia de RDAF seguidos del disparo de un arma de fuego

Una vez que un arma de fuego ha sido disparada, es esencial comprender la distribucion de los RDAF en
relacion con el tirador y su entorno, no s6lo en términos de recoleccion de la muestra, sino también la
minimizacion de la contaminacion / transferencia de secundarios dentro de las muestras que potencialmente
podrian llevar a una conclusion inexacta en cuanto a si un sujeto ha estado involucrado en el manejo o
disparo de armas de fuego. La comprension de estos procesos también puede ayudar en la interpretacion

precisa de los resultados del analisis *?.

Schwoeble y Exline (209)

investigaron la evolucion de los residuos en las columnas de humo a partir de un
sinnumero de diferentes tipos de armas (pistolas, revélveres, rifles y escopetas), con fotografia de alta

velocidad.
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Una gran cantidad de variacioén en los patrones de evolucion de las columnas de humo entre las armas de
fuego fue descrita, ver cuadro 14. Se observaron residuos de las columnas de humo tanto posterior (del
retroceso del arma) como anterior (derivados del disparo) sobre el pecho, el hombro, la cara y el cabello. Las

columnas de humo derivadas de la eyeccion del proyectil del cartucho han demostrado ser un factor en la

| [248

dispersion de RDAF (contradictorio a Wolten y co ]). Entonces se ha demostrado que las columnas de

humo derivadas de la eyeccion se difunden en todas las direcciones y por lo tanto estdn sujetas a las

influencias de cualquier turbulencia del aire en la proximidad del disparo 209)

e, . . 209
Cuadro No. 14. Patrones de distribucion caracteristicos de los residuos %%,
Arma de fuego Distribucion de residuos
Armas semiautomaticas de A veces las columnas de humo se concentran

pequeiio calibre (expulsion del | en la parte delantera de los dedos, pero en la
cartucho alto / hacia adelante) | mayoria de los casos, las columnas de humo

tienden a seguir en direccion del cartucho

expulsado
Revdlveres de calibre largo Columnas de humo amplias
Pistolas semiautomaticas de En su mayoria son columnas de humo mas
calibre largo pequeiias y compactas (comparadas con las de

los revolveres largos)

Escopetas y rifles Area densa de columnas de humo en el pliegue

del soporte del arma

Schwoeble y Exline 299 también investigaron la caida de particulas inorganica de RDAF. Los rangos
demostraron variar ampliamente, en base a las caracteristicas fisicas (tamafo, forma y densidad) de las

particulas.

Carreras y col. ®® también utilizaron la fotografia rapida para examinar la expulsion de los residuos desde el
extremo de la boca del cafion de una Parabellum de 9 mm, una pistola corta de 9 mm, un revolver calibre
0.38 y una carabina 7.62. Los residuos que salen de la boca del cafion de las armas de fuego se dividieron en
tres categorias: primarios - residuos que abandonan el caiidn antes de que el proyectil, secundarios - residuos
que salen del cafion en el momento mismo que el proyectil, y los residuos terciarios - que abandonan el

canon después del proyectil.

60



Este proceso afectara la cantidad de residuos disponibles para la recoleccion dependiente de la distancia de la
boca del cafion al objetivo del disparo. En distancias cortas, los residuos de la combustion de pdlvora

alcanzan el objetivo y causan suciedad.

Las caracteristicas y la cantidad de RDAF sobre un objetivo dependen de la distancia del disparo. Los
disparos que tienen contacto con la herida pueden producir pocos o ningin RDAF externo, tanto como los

. [P 32
residuos sean forzados a entrar por el orificio de bala (32),

Basu y col. 'V investigaron la evolucion de los RDAF inorganicos desde la columna de humo trasera de las
armas de fuego, descrito como “explosion del gatillo”. Se demostrd que los depdsitos de residuos en las
manos de los tiradores vinieron casi exclusivamente de RDAF que emanan de la parte trasera del arma de
fuego (como fue sugerido por Wolten y col. ***!) y no de la boca del cafion (se observo la superposicion de
los residuos de la boca del cafion y los residuos de la explosion del gatillo en las armas de fuego que no se
limpiaron). Se demostrd que esto ocurre en ambas armas de avancarga y retrocarga, abiertas o cerradas. Los
residuos en las manos fueron depositados por la explosion debida a la descarga de armas de fuego y no por

la deposicion de particulas del aire. Estos resultados estdn de acuerdo con Schlesinger (204)

, quien informo
que la velocidad del viento no tiene ningiin efecto sobre la deposicion de particulas de residuos en las manos
de un tirador. Por lo tanto, para un individuo que no ha disparado y tiene presente residuos en sus manos,
tendria que haber estado en una proximidad muy cercana a una descarga de arma de fuego. También se
planteo6 la hipdtesis de que los depdsitos de RDAF que se han encontrado en el avance hacia las porciones de
los cuerpos de tiradores también podrian ser depositados por la explosion de descarga de armas de fuego y

. . . (11
no en consecuencia de la caida de particulas en el aire. ¢ )

Fojtasek y col. ¥

investigaron la distribucion de las particulas de RDAF en torno a un tirador de pistola.
Los experimentos llevados a cabo en un ambiente cerrado mostraron que las particulas inorganicas de RDAF
“Onicas” (Pb, Sn, Ba, Si, Ca y Pb, Sn, Sb, Ba [247]) se pueden encontrar en distancias de hasta 10 metros de
distancia del tirador. La cantidad méxima de particulas de residuos fueron encontrados a 45 grados a la
derecha en la parte frontal del tirador (varios miles de particulas se encontraron en esta area); sin embargo,

varios cientos de particulas también se encontraron en frente del tirador y a su derecha.

En un ambiente abierto, los patrones de distribucion fueron los mismos, pero las concentraciones de
particulas eran 10 veces menores en magnitud. Esto demuestra una influencia significativa de las
condiciones climaticas en la cantidad de residuo que puede estar disponible para su recoleccion. No hubo

; : - . 64
particulas que se encontraran después de una distancia de 6 metros ),
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No hubo ningtn indicador de cualquier diferencia observable entre la distribucion de particulas de diferentes

tamafios, en funcion de la distancia. La mayoria de las particulas eran menores de 3 pm de diametro.

Gerard y col. " informaron que los RDAF pueden viajar mucho mas lejos de lo que sugieren Fojtasek y col.
69 detectando RDAF inorganicos a distancias de hasta 18 m. Se informo6 que estas particulas se han llevado
a tales distancias en asociacion con el proyectil. También se demostréo que los RDAF inorganicos pueden

extenderse hacia fuera lateralmente desde el arma de fuego a por lo menos una distancia de 3 m.

El trabajo realizado por Bergman y col. 19 demostrd que las particulas inorganicas de RDAF pueden
encontrarse regularmente en la parte inferior de balas descargadas, incluyendo aquellas que han sido
severamente deformadas en el impacto o sometidas a otras condiciones severas. Muchas de estas particulas
han mostrado una fuerte adhesion a la bala, incluso después de 20 min en un bafio de ultrasonido, so6lo las
particulas “sueltas” fueron removidas. Al parecer las altas temperaturas y presiones en el arma de fuego
durante la descarga causan que las particulas se fundan a la base de la bala. Tales particulas pueden resultar
muy utiles en la determinacién de qué arma dispar6é una bala especifica durante un incidente en el que se
involucra a varios tiradores, sobre todo si dicho proyectil se deforma considerablemente, haciendo a las

comparaciones visuales dificiles y hasta imposibles para testificar disparos ).

Fojtasek y Kmjec > llevaron a cabo una investigacién de los indices de depésito de RDAF inorganicos. Se
pusieron a prueba una pistola de 9 mm, otra de 7.65 mm y un revoélver calibre 0.38 especial. Los resultados
mostraron que cada tipo de arma tenia un periodo de tiempo diferente de deposicion maxima. Los plazos de
tiempo dependen del arma de fuego y del calibre de la municion utilizada. Se informé que con una descarga
de pistola la posibilidad de contaminacion del aire existe dentro de aprox. 8 minutos después del disparo.
Con un revolver, el tiempo podria ser tan largo como 10 minutos después del disparo. La relacion entre el
tamafio de particula y el tiempo de deposicién también fue investigada. Como era de esperar “*® las
particulas mas grandes (6-10 um) se depositaron en primer lugar, seguido por aquellas con didmetros mas
pequenos (1-5 um). Las diferentes armas de fuego y municiones producen diversos niveles de particulas
“Unicas” en intervalos de tamafo diferentes (la pistola de 9 mm produjo en su mayoria particulas “tnicas” en
el intervalo de tamafio de 1-5 pm, mientras que la pistola 7.65 estaba en el intervalo de 6-10 um).

&)

Andrasko y Pettersson ’ investigaron las posibilidades de las personas que no dispararon, presentes en los

lugares donde se ha producido una descarga de arma de fuego, siendo contaminados con RDAF inorgéanicos.
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Se puede ver un resumen de los resultados de los experimentos en el cuadro 15. Se observa que se hace
posible la contaminacién cuando una persona pasa a través de la nube de particulas de la descarga de un
arma de fuego y no sélo como consecuencia de permanecer cerca de un tirador. Esta conclusion es

particularmente importante cuando se considera el valor probatorio de cualquier muestra de RDAF dada.

Cuadro No. 15. Experimentos de contaminacion y particulas encontradas .

Experimento Particulas encontradas

Caminar a través de una zona contaminada. Sujeto que camind en una | Dos particulas observadas

sala de tiro en el que no se habian producido disparos ese dia. El suelo | en la parte inferior del

era limpiado cada dos dias abrigo

Ropa colgada en una galeria de tiro: abrigo colgado a 2 m detras del Cientos de residuos de

tirador que disparé mas de 300 rondas (0.22) disparos y particulas de
bala

Ropa presente en la misma habitacion que un tirador. Dos personas | A: 6 particulas encontradas
(una A a 1 m hacia la derecha y una B 4 m atrés) en una habitacion con | B: 8 particulas encontradas
un tirador. Cuatro tiros de magnum 357 despedidos. Luego los sujetos
caminaron a través del area frente al tirador mientras salian de la

habitacion

Los documentos mencionados anteriormente presentan pruebas que sugieren que hay una posibilidad real de
la contaminacion de las personas que entran en una habitacion / ubicacion en la que podria haber ocurrido el

disparo de un arma de fuego.

10. Actividades de los disparadores posteriores a la descarga de armas de fuego v los efectos sobre la
pérdida de RDAF

Es de suma importancia entender la longevidad potencial de las particulas de RDAF en las manos, o en la

piel, ropa y otros materiales de los que las muestras pueden ser recolectados. Esto no sélo es informacion util
para determinar si una muestra debe ser tomada (en los casos donde se sospecha que el sujeto ha disparado
armas de fuego un par de dias, semanas o meses antes de la aprehension), sino también en la interpretacion

de los resultados de cualquier analisis de la muestra dada.
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Los depositos de residuos de bala en una persona se pierden continuamente como resultado de las
actividades normales y como consecuencia de esto, es muy dificil generalizar un periodo de tiempo durante

el cual los RDAF pueden ser retenidos 9.

Se ha demostrado que la retencion de RDAF inorgéanicos sobre las manos de los tiradores varia en gran
medida después de las actividades normales. Se han reportado tiempos méaximos de recuperaciéon que van
desde 1 hasta 48 horas para las particulas en las manos de tiradores (4, 88,93, 97, 101, 109, 110, 142, 157, 160. 247) g6 g
demostrado que los descensos rapidos en el nimero de particulas se producen dentro de 1-3 horas después de
la descarga ' 1% D La rapida pérdida de particulas inorganicas de RDAF de manos es una gran
desventaja en términos de recoleccion, pero por otro lado aumenta su valor si se encuentra, ya que esto

L . e 142
indica un marco de tiempo muy corto entre la descarga de arma de fuego y la recoleccion de muestras 4%,

Se ha demostrado que las acciones especificas de todos los dias afectan radicalmente la cantidad de RDAF
inorganicos en las manos de los tiradores. Kilty (on investigd los efectos de diversas actividades en los
niveles de RDAF inorganicos en las manos mediante un analisis presuntivo de Antimonio y Bario. Lavarse
las manos con agua y jabon y después secar sobre una toalla de papel con eficacia quita todas las trazas de
RDAF inorganicos. Enjuagar las manos durante 3 segundos en condiciones de baja presion de agua elimina
grandes cantidades de residuos, asi como limpiarse las manos en la ropa 'Y, lo que brinda concentraciones
cercanas o iguales a las encontradas en las manos de personas que no dispararon '°”. Frotar las manos juntas
(101)

transfiere los residuos de una mano a la otra y colocarlas en los bolsillos remueve los residuos , sin

embargo, los residuos podrian ser detectados posteriormente dentro del bolsillo (160)

Lloyd "*® informé que la NG se pudo detectar hasta siete horas después de disparar en las manos de un
tirador, su cara y garganta, mientras que pudo ser detectado en la ropa usada sin restricciones en un maximo

(52)

de 5 horas solamente. Douse ™’ report6 resultados contradictorios que muestran un limite de deteccion de

(163)

0.5 h para la NG en la piel. Northrop informé que los RDAF organicos recuperables no pueden persistir

en la piel por mas de 1 h.

Se ha reportado que la longevidad de los RDAF en la ropa generalmente es mucho mayor que en la piel. Las
particulas se han encontrado dias o incluso semanas después de la descarga de armas de fuego '*?. Jane y
col. ®® informaron que la ropa removida y almacenada después del disparo era lo opuesto a la ropa que se
vestia continuamente y retenia los residuos organicos (NG, NC, y DFA) por un periodo mucho mas largo de
tiempo (se encontraron residuos en la ropa almacenada hasta el dia siguiente, las prendas vestidas

continuamente retuvieron los residuos durante un maximo de 6 horas).
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Los residuos depositados en una sabana de algodon colocada 1 m por delante de un revolver del cual se
descargan cinco rondas permanecieron detectables durante un maximo de 2 meses, si la sabana permanecia

inalterada.

Estos experimentos sugieren que la pérdida de RDAF es causada por la actividad fisica mas que por

degradacion de los compuesto ®®. Otra evidencia de esta teoria fue proporcionada por Douse (52)

, quien
inform6 que las particulas de RDAF inorganicas se pueden encontrar en las manos de los suicidas hasta 48
horas y por mucho mas, un periodo de tiempo mucho mayor de lo que normalmente se espera en las manos
de un tirador. Incluso se han recuperado particulas inorganicas de RDAF de las prendas de vestir de un
hombre en estado de descomposicion grave, que fue descubierto después de estar fuera por 2 meses,
reforzando atin mas la importancia de la actividad fisica como la principal causa de pérdida de particulas en
un sujeto.

Zeicher y Levin (260)

informaron la deteccion de RDAF inorgédnicos en muestras tomadas de cabello hasta 24
horas después de la descarga, si el cabello no se lava. Sin embargo, este tiempo se ve reducido en gran
medida en la investigacion de casos, donde se reporta que los RDAF inorgénicos persisten en las manos y el
pelo durante el mismo periodo de tiempo (2.7 h para manos y 3.3 h para el cabello). Sin embargo, otros
factores como los tiroteos que se producen en ambientes abiertos y las alteraciones debidas al viento se

sugirieron como posibles razones que afectan el indice de deposicién de RDAF en el cabello %7,

Se ha informado que la maquina de lavado o cepillado de la ropa disminuye considerablemente la cantidad y

la densidad de RDAF inorganicos retenidos en la ropa 238

11. Estudios de contaminacion relacionada al arresto v la transferencia de sospechosos
(74)

Gialamas y col. """ investigaron los niveles de RDAF que estaban presentes en las manos de los agentes de
policia de Estados Unidos que llevaban arma de fuego al final de sus turnos. De los 43 oficiales que fueron
evaluados, solo tres de ellos tenian las particulas “exclusivas” en sus manos, alrededor del 7 por ciento del
total. A ninguno de los agentes se le encontré que tuviera mas de una unica particula presente en sus manos.
No se encontraron particulas de RDAF en 25 de los oficiales en el estudio (58 por ciento aproximadamente).

Gialamas y col. 7

comentaron que, aunque el potencial de contaminacion de transferencia secundaria
estaba presente, los nimeros bajos empiricos de particulas de RDAF encontrados en estos oficiales que no

dispararon sugieren que la posibilidad de que esto ocurra es relativamente baja.
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Sin embargo, debe tenerse en cuenta que las particulas de RDAF se pierden de la superficie de las manos de
manera relativamente rapida (dependiendo de las actividades realizadas); por lo tanto, la toma de muestras al
final de la jornada de trabajo no puede ser el método mas representativo de evaluar el potencial de

transferencia.

Pettersson '”® demostré que alrededor del 25 por ciento de las muestras recolectadas a partir de una
seleccion de vehiculos de la policia sueca contenia seis 0 mas particulas inorganicas de RDAF. Las muestras
recolectadas de los investigadores de la escena del crimen también mostraron resultados positivos en el 25
por ciento de los casos. Una de las muestras tenian al menos 16 particulas inorganicas de RDAF (ninguno

habia manejado un arma de fuego durante al menos 12 horas antes de que se muestreara).

Ademas Berk y col. '” buscaron la posibilidad de transferencias secundarias dentro de la policia. Doscientos
un muestras se recolectaron de los vehiculos policiales y los centros de detencidon con el fin de evaluar la
probabilidad de transferencia de RDAF inorganico presente en estos lugares a las personas privadas de
libertad. Se registraron las particulas inorganicas de RDAF tanto “exclusivas” como las “consistentes”. De
las 201 muestras, 173 no tenian particulas unicas, mientras que las otras 23 contenian 56 (dos vehiculos
tacticos, 34 superficies de tipo tabla, 20 barras de restriccion). Una segunda recoleccion de muestras sugirid
que no habia acumulacion de particulas conforme pasaba el tiempo. Un estudio en blanco de las personas
con reputacion de no haber tenido contacto primario con las armas de fuego también presentd un caso donde
se encontrd una particula “anica”. Berk y col. '? declararon que, aunque la posibilidad de transferencia de
particulas de RDAF tnicas existe, el bajo nimero de particulas tnicas observadas sugiere que el potencial de
transferencia secundaria es relativamente bajo.

U7y Gialamas y col. " han demostrado que el potencial de transferencia

(16) (74)

Berk y col. ®¥, Pettersson

secundaria de RDAF existe dentro de la policia. Berk y col. y Gialamas y col. ambos también
comentaron que la posibilidad de que esto ocurra es relativamente baja. Sin embargo, la posibilidad de que
una sola particula de RDAF pueda ser trasladada a una persona que va a hacerse la prueba de RDAF debe ser
visto como importante, ya que una cantidad tan pequefia de RDAF ha sido empleado en el tribunal como
prueba de que una persona ha disparado un arma de fuego (189 Una encuesta realizada en 1990 por

DeGaetano y col. ©”

mostrd que el 41 por ciento de los laboratorios (dos encuestas de 200 laboratorios de
EE.UU., primero con 51.0 por ciento de respuesta, la segunda con respuesta de 71.5 por ciento) consideran
una particula “Gnica” como una prueba concluyente de RDAF. Técnicamente, la presencia de una particula
“tnica” (MEB-EDX) confirma la presencia de RDAF, sin embargo, es la opinion del experto la que da

significado a la particula que es de suma importancia 50
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Otra encuesta de 50 laboratorios en 1996 hecha por Singer y col. ' mostré6 que s6lo un laboratorio
considera encontrar una particula de RDAF lo suficiente como para indicar que una persona habia disparado
o estado en las proximidades de la descarga de un arma de fuego (otro indicdé que dos particulas son
suficientes y todos los demds afirmaron que sus criterios estaban bajo revision, o que la interpretacion era

dependiente del tipo de particula encontrado).

A pesar de que parece que en general se han alejado de la vision que una particula sea vista tanto como parte
de un indicador significativo, la existencia de un potencial de transferencia secundaria de una particula aun
debe ser vista como relevante para la interpretacion de los resultados de los analisis. Sin embargo, el nivel de
importancia que una particula mantiene como un elemento de prueba estd en las manos del perito y es la

interpretacion de un experto de cualquier muestra lo que es de primordial importancia.

I. PRUEBAS QUIMICAS EN HECHOS QUE INVOLUCRAN DISPARO POR
ARMA DE FUEGO

1. Requisitos analiticos de la ciencia forense

Debido a su naturaleza, las evidencias fisicas son frecuentemente pequefas. Incluso si se dispone de
muestras enormes, los jueces y ministerio publico solicitan que el analista utilice solamente una pequefia
porcién puesto que el examen es destructivo. Los requisitos analiticos, en general, para la caracterizacion
elemental de tales muestras incluyen limites de deteccidon bajo, alta sensibilidad, libertad a nivel interno del
elemento, quimicos de matrices inducidas y efectos fisicos, buena presentacion de los datos, verificacion de
la cadena de custodia y fécil desarrollo de los protocolos analiticos. Los requisitos analiticos adicionales,
impuestos debido a consideraciones forenses dependen de aseverar si la pregunta por resolver es de

. ., .., (20,26,31,40, 109, 1
clasificacién o de discriminacion, % 26 31,40, 109 138)

Cuando se realiza un disparo por arma de fuego, existen dos conos de deflagracion: el primero impregna en
la mano del portador del arma con metales como Plomo y Bario, identificados por la prueba quimica de
Rodizonato de Sodio, o por absorcion atomica; el segundo cono de deflagracion deja impregnados residuos

o - . 20,31, 67, 169, 177
de nitritos, mismos que se determinan con la prueba de Walker. ?-3!-67-169.177)
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2. Pruebas presuntivas

a) Pruebas colorimétricas

Las pruebas colorimétricas son las mas comunmente utilizados para la estimacion de las distancias de
disparo @99 Sin embargo, también se pueden utilizar como una prueba rapida para detectar la presencia de
RDAF y la determinacion de agujeros de bala y heridas de entrada 239 Estas pruebas han estado en uso

desde 1933, cuando se introdujo el nitrato de piel o prueba de la parafina (146, 192)

En 1970 se propuso el reactivo 8—Hidroxiquinolina al 0.2 por ciento para quelar los fragmentos metalicos
que se dejan cuando se manipulan objetos de este tipo. Estos quelatos fluorescen ante la radiacion UV; pero
varia mucho segun lo fuerte que se haya agarrado el objeto metalico, lo viejo que es, la suavidad de la mano

del sospechoso vy el tipo de metal.*> 60190
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El cuadro 16 contiene una lista de algunas de las pruebas colorimétricas mas comunes utilizadas para la

deteccion de RDAF.

Cuadro No. 16. Pruebas colorimétricas que se han aplicado a los RDAF (- 1247 88.92. 118, 146,192, 209, 221, 229, 230.

237)

Nombre de la prueba

Compuestos detectados

Notas adicionales

Nitrato dérmico / Prueba de

parafina

Prueba de Walker / Prueba de
Griess
Prueba de Griess modificada

Prueba de Harrison y Gilroy

Rojo de Alizarina S (RAS)

Prueba de Rodizonato de sodio
Prueba de Marshal y Tewari
Estocada

Reactivo Zincon

Grupos Nitro

Nitritos

Nitritos

Pb, Bay Sb

Ca y otros metales,
incluyendo Pb y Ba presentes
en los residuos del iniciador
Pb

Nitritos

NC

Zny Ti

Los resultados falsos positivos pueden encontrarse por la reaccion

con los compuestos presentes en el tabaco, leguminosas,
fertilizantes, productos farmacéuticos, residuos de las uiias, orina, y
como resultado de encender un cerillo, neumaticos, y abrigos, los
combustibles solidos de cohetes, los pesticidas y tintes o colorantes,
productos farmacéuticos, medicamentos veterinarios, y los
conservadores de almacenamiento de las manzanas. Los cloratos,
dicromatos, yodatos, bromatos, permanganatos, y 6xidos metalicos
fuertes todo puede causar reacciones que pueden conducir a falsos
positivos. Aleksandar realizé la prueba en 250 personas que no
habian manejado armas de fuego mediante la prueba de nitrato
dérmico. 117 de ellos resultados positivos (46.8 por ciento).

Pruebas especificas para nitritos pero no para RDAF.

Prueba especifica para nitritos, pero no para RDAF.

Se reporta que esta prueba es mas exitosa que la prueba de nitrato
dérmico, ya que produce un nimero mucho menor nimero de
resultados falsos positivos. Es una prueba especifica para el Pb, Ba,
y Sb pero no para los demas RDAF.

No es especifico y se tifie con muchos iones de metales pesados

como Fe, Ba, Sr, Be, Cd, La, Pby U.

Prueba especifica para Pb, pero no para los demas RDAF.

Prueba especifica para nitritos, pero no para los demas RDAF
Prueba especifica para NC, pero no para los demas RDAF.

Aplicado a municiones libres de Pb. Reaccionara también con cobre.

Prueba no especifica para RDAF.

El principal problema que se plantea durante el uso de las pruebas colorimétricas es su caracter presuntivo.
Sin embargo, a pesar de esto, todavia se utilizan en el trabajo de casos en algunos paises (por ejemplo,

México y Brasil) para determinar la presencia de RDAF (.
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b) Prueba de parafina.

En 1922, en la “Revista de Medicina Legal de Cuba”, se publicé por el Dr. Jos¢ A. Fernandez Benitez el
articulo titulado “Consideraciones sobre las manchas producidas por los disparos de arma de fuego”, en el
cual el autor recomienda el uso de la parafina para captar los productos nitrados en la mano de la persona
sospechosa de haber disparado un arma de fuego, aplicado para identificar los compuestos nitrados el
reactivo de Guttmann (difenilamina-sulfurica). Al respecto, es importante sefialar que el procedimiento
propuesto por Fernandez Benitez fue una modificacion del discurrido en 1913 por el Dr. Gonzalo Iturrioz y

Font, 20-31.136.167.177)

Mas tarde, aproximadamente en el afio 1931, Teodoro Gonzélez Miranda, del Laboratorio de Identificacion
Criminal de México, introduce en México el procedimiento de Fernandez Benitez, después conocido con el

nombre de “prueba de parafina”. (20,31, 67, 100, 138, 180)

En los Estados Unidos de América se aplico por vez primera el procedimiento de la parafina en el caso de
Margarita Williams, y fue el Sheriff Ayres, del Buré de Homicidios de los Angeles, California, el primer
técnico norteamericano en usarlo, habiéndolo aprendido directamente de los profesores Benjamin Martinez y

. Lo . . 20,31, 135, 168
Teodoro Gonzalez, distinguidos investigadores mexicanos, %" 1% 169

En esta prueba se embebia la mano del sospechoso en parafina caliente y una vez que esta solidificaba se
removia el molde y se rociaba con una solucion al 0.25 por ciento de difenilamina en acido sulfurico

concentrado. Si la reaccion era positiva se producia una coloracion azul oscura en la superficie del molde,

ver figura 10. %3149
NH
(8]
! ||~|;+
Difenilamina Mitratos N L
M, N'- Difenilbenzidina
Coloracion azul oscura
Figurs No. 10, Reaccidn quittdca proeba parafina

Actualmente en desuso, esta técnica se basa en identificar quimicamente los derivados nitrados resultantes

de la deflagracion de la pélvora que pudieran haber maculado la mano de quien acciono el arma de fuego. **

31, 136)
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Ventajas
1. En su tiempo constituia el unico método capaz de recabar informaciéon necesaria acerca de la presencia
de restos de la deflagracion de pdlvora proveniente de un arma de fuego.

2. Los reactivos eran de facil obtencion. % 31> 136 138,177, 180)

Desventajas

1. Los reactivos quimicos que se utilizan no son especificos para los compuestos nitrados provenientes de la
deflagracion de un arma de fuego, pues reaccionan genéricamente con los compuestos nitrados e inclusive
con sustancias que sin ser nitradas son eminentemente oxidantes.

2. Reporta un alto porcentaje de falsos positivos, muy probablemente en virtud de la elevada posibilidad de
maculacion con sustancias nitradas del medio ambiente.

3. Reporta con frecuencia falsos negativos, aun en aquellos casos en que se aplica la técnica poco tiempo
después de haber disparado un arma de fuego.

o . . 20,31, 100, 177
4. Irritacion de la piel a causa de los reactivos empleados. ( )

c) Prueba de Griess

Es la prueba clasica de disparo de un arma de fuego; consiste en investigar si en el interior del cafion han
quedado residuos de polvora producto del disparo. El fundamento de esta prueba es que la podlvora
semicombustionada ha transformado el i6n nitrato en i6n nitrito. La reaccion consiste en una diazotacion de
la sulfanilamida, en presencia del nitrito y una posterior copulacion con una amina primaria ciclica (alfa

naftiletilendiamina) formando una sal de estructura quinoide que presenta color naranja a rojo, ver figura 11.
(20, 31,67, 136, 138, 177)

N

+ MH
NH, N W N2
| . aC
NO,, + > ’
2 Oe g i
N
SO.NH SO.NH W 1-Waftil)
? .2 2772 etilendiamina
Sulfanilamida Sulfanilamida
diazotizada SO.MNH

22
Producto Azo

T ¥
L— &40 nm

Coloracién naranja a roja

Figurz No. 11, Reacciones quithicas de la praeba de Griess

71



d) Prueba de Harrison Gilroy

(Identificacion de los cationes Plomo, Antimonio y Bario en las manos).

Cuando se realiza un disparo con arma de fuego se forma un doble cono de dispersion alrededor del arma,
uno de los conos se dispersa hacia la parte delantera del arma y otro hacia la parte posterior, por ahora
considérese éste ultimo cono. *V El escape de la polvora incendiada, producira particulas derivadas de dicha
ignicidn, las cuales se salpicaran en la o las manos de quien realice un disparo, o bien, quien por alguna
circunstancia tuviera en ese momento contacto con el arma. Estas particulas pueden ser derivados nitrados,

asi como los cationes de Pb (Plomo), Sb (Antimonio) y/o Ba (Bario). (20, 31, 67, 136, 137, 169, 177, 180)

Esta prueba emplea rodizonato de sodio para la identificaciéon de Plomo y/o Bario y el uso de yoduro de

trifenilmetilarsonio para identificar Antimonio en la mano o manos de quien dispar6, ver figura 12 “%.

5hb

n
C —1I" + 5b(l) ——2 @— A

As As

Yoduro de trifenilmetilarsonio Antimonio de trifenilmetilarsonio
Coloracion anaranjada
Fizura No. 12, Reaccidn | de prueba Harrison Gilroy
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Tal identificacion es posible en virtud de la coloracion que resulta de las reacciones quimicas que tienen
lugar entre los elementos Bario y Plomo, los cuales son partes integrales de los cartuchos: Plomo del
proyectil y Bario del fulminante, ver figura 13. A esta prueba se le conoce también como Harrison, ya que en

el ano de 1959 Charles H. Midkiff propone el uso de esta técnica colorimétrica conocida como Harrison
(20,31, 100, 136, 217)

Gilroy.
[ i i
0 0 | |
% AN G\\h o 9\_\ o
l Na T = e \ = e \
- Vs - | ;. t | o
PO™ pH278
e e
: |
C O
Rodizonato de Sodio Rodizonato de Bario Rodizonato de Plomo
(Color Rosa) (Color Rojo Escarlata)
Figura No. 13 Reacridn 2 de prueba Harrison Gilroy (Reaceidn de rodizonato de sodio)

La técnica usa el siguiente material y reactivos: tela blanca de algodon limpia, goteros, laminillas
portaobjetos, acido nitrico al 0.2 6 0.5 por ciento, rodizonato de sodio al 0.2 por ciento, solucion Buffer de
tartratos a un pH de 2.79 y un microscopio. El método consiste en cortar la tela de algodon en cuadros de 2
cm’® y humedecerlos con 4cido nitrico al 0.2 por ciento para limpiar con dichos fragmentos de tela las
regiones palmar y dorsal de ambas manos, fundamentalmente las zonas mas frecuentes de maculacion, como

se observa en la figura 14. (20,31, 67, 138, 177)

Dorsal mmeuierda Palmar izeuierda
Figura No. 14, Toma de muestra prueba Harison Gilroy

Se colocan los fragmentos de tela con las muestras en las laminillas portaobjetos y se agregan 2 gotas de
solucion Buffer y 2 gotas de rodizonato de sodio al 0.2 por ciento en cada uno de los fragmentos de tela
anteriormente descritos. Finalmente, se realiza la observacion de los fragmentos de tela de manera

. . C s - 20,31,177
macroscopica y con la ayuda de un microscopio 6ptico, se pueden utilizar los objetivos 4x y 10x. ¢%" )

73



Los resultados se interpretaran de la siguiente manera: . i ;
b) Se considera una prueba positiva si al desaparecer la
coloracion amarilla del Rodizonato de sodio, se observan particulas
microscopicas de coloracion rosa, lo cual indica la presencia de
Ba'?. Particulas microscopicas de coloracion roja escarlata indicara

la presencia de Pb™. La mezcla de ambos colores indicara la

presencia de Ba™ y Pb™. Ver figura 15. %"
c) La observacion nula de puntos coloreados, minutos después ; —

Figura No. 15, Tela positiva a prueha de
de haber colocado sobre los fragmentos de la tela el rodizonato de rodizonato

. . (20,31, 14
sodio, se clasifica como un resultado Negativo. (20, 31, 140)

Cuando se observa de manera macroscopica coloracion rosa o rojo sobre
la tela, se trata presumiblemente de contaminacion debido a contacto con
Plomo o Bario por exposicion indebida de la muestra, por ejemplo, dan
resultados positivos a la prueba las personas que trabajan con tuberias,

polvora, y las victimas de un disparo por arma de fuego, debido al

disparo a corta distancia y la proteccion con los brazos. Esta prueba

., . . . X Fizura No. 14 Prueba de rodizonato
también puede realizarse rociando con spray el reactivo rodizonato R i e

diluido en agua, la formacion del color rosa-rojo indica la presencia de Plomo. Se puede confirmar la

presencia de Plomo con 4cido clorhidrico diluido, el color rojo se torna azul, ver figura 16. %31+ 136- 180

Ventajas

- Lasensibilidad para Bario es de 0.25 microgramos de Bario en una dilucion limite de 1: 200,000

- La sensibilidad para Plomo es de 0.1 microgramos de Plomo en dilucion 1:5000 000.

- Es una prueba colorimétrica de facil aplicacion

- Se ha revelado satisfactoria para la deteccion tanto de Bario como de Plomo, incluso cuando dichos

elementos se encuentran juntos. ?% 1%

Desventajas
- El resultado positivo puede depender de la fuga de gas en el arma llegando a presentarse falsos

negativos. (20, 31, 100, 136)
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¢) Prueba de Walker
Esta prueba tiene por objeto identificar la presencia de nitritos en la ropa, alrededor del orificio de entrada
del proyectil de arma de fuego, a fin de determinar si el disparo fue préximo o a una distancia tal que no

permita la maculacion por la pélvora, 2% 3" ¢7-1¢)

Cuando se produce un disparo por arma de fuego se desprenden, como resultado de la deflagracion de la
polvora, derivados nitrogenados provenientes del nitrato de potasio:

2KNO; — 2 KNO,+ 0O,

Por tanto, el nitrito de potasio se deposita alrededor del orificio de entrada del proyectil cuando el disparo se
efectia a una distancia corta. Este compuesto se puede identificar mediante la reaccion quimica que se
desarrolla sobre una hoja de papel fotografico, el cual fue previamente tratado con una solucion de
alfanaftilamina y acido sulfanilico, y sometido posteriormente a la accion del acido acético para formar el
acido nitroso y la sal de potasio correspondiente: (20,31, 169, 177)

KNOj; + CH;COOH — HONO + CH3COOK

Es decir, los nitritos se transforman en acido nitroso, formando un diazocompuesto de color naranja que se
aprecia como un puntilleo sobre la superficie del papel fotografico desensibilizado. % '*®
HO;SCeHs-NH, + HNO; —  "03SCe H4—N'=NH

Acido sulfanilico  Nitritos Acido 4-diazobencenosulfonico

El papel fotografico se desensibiliza en una solucion de hiposulfito, durante tres minutos. Después se lava
durante tres minutos, y finalmente se deja secar. A continuacion, se procede a aplicar sobre su superficie
gelatinosa la solucion de acido sulfanilico, cuidando de que se distribuya uniformemente en toda la
superficie. Para lograr este resultado se aplica la solucion con un algodon embebido. Una vez que esta se ha
secado, se procede a untar la solucion de alfanaftilamina. En esta forma queda preparado el papel

fotografico, siendo recomendable hacerlo momentos antes de hacer la prueba. %31+ 135139

A continuacion se procede de la siguiente forma:

- Sobre una mesa se coloca el papel fotografico con la superficie gelatinosa hacia arriba.

- La parte problema de la prenda de vestir se pone sobre la superficie gelatinosa de papel fotografico.

- Con un lapiz de grafito se marca en el papel fotografico el orificio dejado por el proyectil.

- Sobre la prenda, se coloca un lienzo delgado y limpio previamente humedecido en la solucion de acido

acético.
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- Al lienzo humedecido se le sobrepone otro igual, pero seco.
- Con la plancha tibia se presiona toda la superficie del lienzo seco, durante 5 o 10 minutos.
- Finalmente, se retiran con cuidado todos y cada uno de los objetos que se colocaron sobre el papel

fotografico, ver figura 17. @0

T ]

,.—'/l | .
Fizurz No. 17 Prueba de Walker

Interpretacion
La prueba se considera positiva cuando se observan en el papel fotografico puntos de color rojizo o rosado,

, . . S, (20,31
los cuales, segun a la que se haya hecho el disparo, varian en tamafio, namero y distribucion. %"

Ventajas:
La reaccion quimica que se efectta entre la alfanaftilamina y el acido sulfanilico con los nitritos es altamente
especifica, en virtud de que ningun otro radical produce esta reaccion. Por lo tanto no es posible obtener

i 20,31, 177
falsos posmvos.( 31 177)

Desventajas
- Daniel Graham hace la objecion de que las fibras de algunos tipos de ropas reaccionan con los reactivos
quimicos utilizados, enmascarando por lo tanto los resultados.

- La prueba solo detecta disparos que hayan tenido una distancia menor a un metro aproximadamente. >
31,112)

Por ultimo, la prueba de Walker (determinacion de la distancia probable a la que se realiza un disparo con un
arma de fuego) tiene como objeto identificar la presencia de nitritos alrededor del orificio de entrada
provocado por un arma de fuero, a fin de determinar si el disparo fue efectuado proximo a una distancia al
que no permita la maculaciéon de residuos de polvora. Dicha técnica se basa en la impregnacion de las
superficies proximas al cono que se dispersa hacia la parte delantera del arma de fuego. Estas superficies

o 4,20, 31,67, 136, 1
pueden ser prendas de vestir, piel, papel, etc. (+2-31-67.136. 180)
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3. Pruebas de confirmacion (analisis instrumental) para residuos inorganicos

a) Analisis por activacion de neutrones

Esta técnica se basa en detectar, mediante su activacion en un reactor nuclear, el Bario y el Antimonio que
pudieran haber maculado la mano de quien disparo un arma de fuego. Estos elementos, al transformarse en
radioactivos, emiten rayos gamma de longitudes de onda perfectamente definidas, permitiendo su

identificacion y cuantificacion por las caracteristicas del espectro. (18,20, 31,75, 81, 90, 124, 136)

El sistema consiste en un espectroscopio de rayos gamma, un detector con suministro de alto voltaje, un
amplificador de sefal, un convertidor de sefial analogo-digital, un analizador multicanal y un dispositivo de
salida. El andlisis por activacion neutronica se fundamenta en la identificacion y medida de las radiaciones
emitidas por Radioisotopos producidos artificialmente. Por consiguiente hay dos etapas esenciales, a saber:
(18, 20,75, 81, 100, 124)

1- Produccion de radiactividad artificial mediante reacciones nucleares, lo que se puede conseguir con
diferentes instrumentos siendo el mas utilizado, el Reactor nuclear.

2- Identificacion y medida de las radiaciones, tan pronto como comienza a producirse atomos
radiactivos, empieza también a desintegrarse, entonces llega un momento en que la produccion y la
desaparicion son iguales por lo que no valdria la pena irradiar mas tiempo la muestra que se desea analizar.

Ver figura 18. (18,20, 81, 113)
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Fizurs No. 18 Partes de un analizador por activacidn de neutrones
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Esta técnica puede ser también utilizada para el andlisis elemental de composicion de pinturas, analisis
elemental de suelos, identificacion de origen de muestras, envenenamiento por arsénico, mercurio, selenio y

Antimonio; determinacion de residuos de polvora, determinacion de Bario, Antimonio y cobre en disparo de

armas de fuego, investigacion cientifica de control de calidad, estudios de contaminacion, '®2%3!- 114129

Se han reportado una serie de problemas con el AAN; la técnica no puede aplicarse al analisis de Pb, las

muestras deben ser irradiadas, lo que requiere un reactor nuclear como una fuente de neutrones, se requiere

personal capacitado para llevar a cabo el procedimiento de analisis '*?

(209)

, ¥ también es una técnica costosa y

que consume tiempo

Ventajas:
- Posee una muy elevada sensibilidad y por ende una muy baja incidencia de falsas positivas.
- Un espectro gamma de alta resolucion permite medir la energia de las radiaciones con mucha precision,

- . . . ] ‘o o . . (18,20,82, 124
pudiéndose diferenciar emisiones con energias muy proximas, evitandose las interferencias. % 2% 82129

Desventajas:

- Sino se aplica pocas horas después de efectuado el disparo, la incidencia de falsos negativos es muy alta.

- Se utiliza para andlisis elemental atdmico, no puede utilizarse para andlisis de compuestos
multielementales.

- Esta limitada por la necesidad de estar proximo a un Centro Nuclear dotado de un reactor nuclear.

- Para cuantificar los elementos por las radiaciones emitidas se necesita de espectrometros gamma modernos
con una electrénica muy sofisticada y muy exigente en cuanto a su operacion y mantenimiento.

- Se necesita también personal muy capacitado ya que esta técnica analitica requiere planificacion de las
irradiaciones, tiempos de decaimiento y de contaje, interpretacion de los resultados y supervision del

. . . (18,2 1,90, 114, 125, 1
funcionamiento de la instrumentacion, (%2075 81,90, 114,125, 136)
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Figurz No. I8 Mictroscopio electrdnico de barrido

-

b) Microscopia Electronica de Barrido con
Espectrometria de Rayos X (MEB-EDX 6 SEM-EDX)
En esencia el procedimiento consiste en que con el
microscopio electronico de barrido, los residuos de
referencia son identificados a través de su forma y
tamafio, y su composicion quimica puede ser
determinada mediante espectrometria de rayos X, ver

figura 19. (4,20,79, 124)

Es una técnica instrumental que permite observar,
medir a escalas micrométricas y determinar cualitativa

y cuantitativamente la composicion quimica de

materiales solidos. 2167

El principio de funcionamiento del microscopio
electronico consiste en un haz de electrones que barre

la superficie de una muestra, produciendo la emision de

electrones secundarios; la intensidad de los electrones secundarios emitidos depende de la topografia de la

superficie y de su composicion, lo cual, permite construir una imagen de alta resolucion de la superficie de la

muestra, a medida que el haz primario recorre la muestra. Dicho haz produce la emision de rayos X de la

muestra, la energia de esos rayos es caracteristica de los elementos quimicos presentes en la muestra,

haciendo posible obtener un analisis quimico del area bajo observacion.

Es importante conocer que los RDAF, desde el momento que son liberados, pasan a través de varios cambios

y toman, finalmente, estructuras caracteristicas. La mayoria de las particulas caen en un rango de diametro

entre 0.1 y 10 um, generalmente con forma de esferas, pero por sus caracteristicas superficiales pueden

distinguirse tres categorias morfologicas: a) esferas regulares (Particulas GSR), b) esferas irregulares y c)

esferas nodulares obtenidas de las manos de una persona dedicada a la reparacidon de frenos de vehiculos, ver

ﬁgura 20. (4, 20, 80, 136)

Frzurs No. 20 Imdgenes obterddas por MEB - XDE
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La ventaja que tiene la MEB con detector de rayos X sobre las demads técnicas de analisis confirmativas es la
capacidad de analizar las particulas individuales de RDAF inorganicos de ambas maneras: tanto morfologica
como quimica. Resulta problematico para las técnicas elementales confirmativas que las concentraciones
totales de las muestras de compuestos especificos (por lo general Pb, Ba y Sb) deben estar por encima de la
concentracion minima determinada para concluir un resultado positivo. Por lo tanto, debido a las pequefias
concentraciones de RDAF que se encuentran a menudo en la investigacion de casos, muchos casos que
implican tales técnicas de andlisis se determinan como inconclusas. Un problema adicional con el andlisis
confirmativo recae en el hecho de que los elementos analizados no se encuentran exclusivamente en los
RDAF vy, por lo tanto, los niveles elevados de estos compuestos en la mano de un sospechoso no deben ser

tomados como evidencia concluyente de que se ha disparado un arma de fuego **°.

Brozek-Mucha ®* utiliz6 MEB-EDX para examinar las diferencias entre los residuos inorganicos aéreos y
de las vainas de cartuchos. Tanto las similitudes como las diferencias se observaron en los dos tipos de
residuos. Se informo que la composicion de un residuo esta influenciada por dos factores principales:

- La direccion del movimiento de los productos en expansion de la combustion de pdlvora en la fase de
balistica interna.

- El tipo de materiales que se utilizaron para la construccion de la pistola y la municion.

(17 reportaron el uso de indicadores especificos morfoldgicos y elementales dentro de

Lebiedzik y Johnson
las particulas inorganicas de RDAF para diferenciar entre diferentes armas de fuego utilizadas para disparar
una ronda, el material de la vaina y de bala de la municion y, finalmente, diferenciar un tipo de municioén de
otro. Veintiun elementos, junto con 60 tipos de municiones fueron evaluados por analisis de particulas

individuales utilizando MEB, con el analisis microscopico automatizado de imagenes de rayos X.

Se inform6 que, en condiciones ideales, es posible diferenciar entre los residuos producidos por armas de
fuego con cafiones de acero inoxidable, acero de base de carbono y los cafiones de titanio. Se puede estimar
el calibre de las municiones y se pueden determinar los materiales utilizados en la bala y la vaina de un
cartucho.

(49 ytilizaron MEB-EDX para analizar 20 tipos diferentes de polvoras sin humo para

Miyauchi y col.
municién. Se encontraron todos estos metales: Cu, Si, K, S, Al, Ca, Fe, Cl, Ba y Zn. Se sugirié que las

polvoras pueden contribuir a los residuos inorganicos en un grado mayor de lo que se creia anteriormente.
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Collins y col. ®® reportaron el analisis de fragmentos de vidrio en los RDAF inorganicos en municiones
calibre 0.22. Se encontraron particulas que contienen fragmentos de vidrio en manos de tiradores, con
tamainos que varian desde 2 hasta 100 um. Se describieron particulas que poseian morfologias indicativas de
la fusién de Pb y Ba con compuestos de vidrio de diferentes viscosidades. Se reportd que tales particulas
proporcionan un area de interés que puede permitir la discriminacion entre los RDAF inorganicos y las
particulas similares a RDAF provenientes del medio ambiente. Sélo se determind que los frenos

automotrices son una fuente potencial de particulas similares.

Uno de los mayores inconvenientes para el analisis por MEB fue la busqueda de particulas manual dentro de
las muestras, que resulta tediosa y tardada. La introducciéon de programas de busqueda de RDAF
automatizados ha eliminado este problema, reduciendo el tiempo total de la busqueda para una muestra,
liberando al operador del MEB para realizar otras tareas y reduciendo el nimero de posibles fuentes de error

humano #*¥,

El analisis de los RDAF inorganicos puede proporcionar una gran cantidad de informacion. Sin embargo, en
algunos casos en que los residuos inorganicos no estan presentes en una muestra, o solo estan presentes en
concentraciones relativamente bajas, los componentes de los RODAF pueden ser utilizados. Incluso cuando
los residuos inorganicos estan presentes en grandes concentraciones suficientes como para ser utiles, el
analisis de RODAF puede proporcionar informacién complementaria y adicional que puede fortalecer el

(146)

valor probatorio de una muestra y, potencialmente, proporcionar medios adicionales de diferenciacion

entre RDAF y residuos originarios del medio ambiente.
Ventajas: (4,20, 136)

- Actualmente son numerosos los laboratorios que cuentan con la aplicacion de microscopia electronica y
espectrofotometria de rayos x por lo que ya no es tan inaccesible esta técnica.

- Sus analisis proporcionan datos como textura, tamafio y forma de la muestra.

- Es uno de los equipos con mayor resolucion, mayor nimero de sefiales y mayor informacion obtenida

- Se obtienen imagenes tridimensionales, con detalles de profundidades de superficie.

Desventajas: (4,20, 100, 136)

- Complicada aplicacion, lo que requiere un lugar especial y eso genera costos elevados.
- Requiere de la destruccion de la muestra por el proceso de fijacion y secado.

- Requiere de personal especializado para su manejo.
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¢) Plasma acoplado inductivamente con espectrémetro de masas (ICP-MS)

El ICP-MS es una técnica que ha sido aceptada ||
ampliamente como técnica de analisis inorganico. En
su aplicacion espectroscopica se da el nombre de
plasma a un gas parcialmente ionizado, eléctricamente
neutro en su conjunto y confinado en un campo
electromagnético, ver figura 21. Sus temperaturas
(4,000-10,000 ° K) son notablemente superiores a las

flamas quimicas, lo que constituye la base del interés

de su aplicacion como fuente de emision en
(17,20, 86, 168, 172, 186)

Figura No. 21, Plasma acoplado inductivaments con
espectrdmetro de masas (ICP-IIE

espectroscopia.

Se fundamenta en que los elementos poseen electrones de valencia, los cuales, al ser excitados por una
fuente de energia, como lo es el plasma lo absorben; este estado de mayor energia es altamente inestable por
lo que los electrones tienden a regresar a su estado basal, emitiendo la energia que antes habian absorbido;
cada elemento emite radiacion a longitudes de onda caracteristicas. La cantidad de energia emitida por la
muestra es directamente proporcional a la concentracion del elemento en la misma. Las muestras son
introducidas al plasma como un aerosol suspendido en gas argén para generar iones cargados del elemento a
analizar y estos iones son dirigidos a un espectrometro de masas para ser separados de acuerdo a su relacion

17, 20, 40, 86, 172, 186
carga/masa.( PRI )

El plasma acoplado inductivamente (ICP) es una técnica de analisis confirmativo que se utiliza generalmente

para analizar trazas de Pb, Ba y Sb en los residuos del piston o iniciador @09)

Koons (7

report6 el uso del ICP acoplado a espectroscopia de emision atomica (EEA) para el andlisis de
los niveles de Ba en hisopo. Se determind que el método es mas exitoso que la EAA previamente utilizada,
debido a la ausencia de interferencia que causan los componentes comunes de hisopo, un amplio rango
dindmico lineal, y una buena precision y exactitud (se determino que los limites de deteccion para el Bario,
definidos a partir de la eliminacion del nivel de ruido tres veces sobre la linea base, son 0.002 pg / mL para
EAA y 0.0008 pg / mL para ICP-EEA. Se reportaron desviaciones estandar relativas de las mediciones

multiples de la misma solucion que tiene una concentracion de Bario de 0.05 pg / mL de 5 por ciento al 10

por ciento para EAA y menos de 1 por ciento con ICP-EEA).
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Koons "% también reporté el uso de la ICP-MS para el andlisis de los residuos procedentes de los
iniciadores. Este método fue elegido debido a los limites de deteccion superiores en comparacion con el ICP-
EEA y EAA-horno de grafito (EAAHG) (0.052, 0.020 y 0.14 ng / mL para Sb, Ba y Pb, respectivamente) y
los tiempos de analisis son mas rapidos que EAAHG. El uso de MS permite la deteccion de varios isotopos
para cada uno de los elementos de interés (Pb, Ba, Sb). Se reportd que el ICP-MS resulta potencialmente 1til
en varias areas: en la determinacion de los niveles de elementos adicionales que pueden estar asociados con
el manejo de un componente de arma de fuego o municiones, o elementos que pueden estar presentes en
municiones especificas, tales como el estroncio presente en algunos iniciadores no toxicos, cobalto en balas

Nyclad, o cobre, niquel o zinc en balas encamisadas.

El ICP-MS también proporciona la posibilidad de investigar el origen y distribucién de los isétopos de Pb

derivados del iniciador %,

Steffen y col. (220)

compararon el uso de ICP-MS en conjuncion con el MEB-EDX. Siguiendo el andlisis por
MERB, las particulas de RDAF que se encontraban en el soporte adhesivo se disolvieron utilizando HNOj; al 2
por ciento v / v en agua nanopura. Las proporciones de los isotopos de Pb se determinaron a partir de ocho
iniciadores de municiones de base de Plomo. Las comparaciones de las proporciones mostraron ser
prometedoras y algunos de los iniciadores de base de Plomo pueden distinguirse uno de otro. Sin embargo,
tal método no se recomienda para los casos del trabajo diario, siendo ambos consumidores de tiempo y
destructivos de las muestras.

Zeichner ?¢V

investigd las proporciones de los isotopos de Plomo en RDAF inorganicos utilizando el
colector multiple de ICP-MS (CM-ICP-MS). Se reportd que los niveles de isotopos de Plomo fueron
encontrados como potencialmente utiles en determinados tipos de escenarios, por ejemplo, en una balacera
en la que varias armas de fuego y municiones son disparadas. Se inform6 que existe la posibilidad de
vincular un agujero de bala con el arma de fuego que dispara la bala. Sin embargo, se reportaron problemas
con la “memoria de Plomo”: incluso después de se realiza una limpieza a fondo de un arma de fuego,
algunas cantidades de Pb de disparos anteriores se mantiene dentro del arma, y contribuye a los residuos de

los siguientes disparos. Se reporta que esta memoria reduce los niveles de asociacion entre los residuos

recogidos del cafion de arma de fuego y los restos de la municion disparada (de bala y la vaina).

Sarkis “?%? empleé espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo de sector
magnético de alta resolucion (ICP-MS-SM-AR) para determinar los niveles de Pb, Ba y Sb en muestras de

residuos, lo que permite la identificacion de estos elementos en concentraciones tan bajas como 1 ng / mL.
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Se utilizaron graficas ternarias para visualizar mejor los resultados y permitir las comparaciones directas
entre los porcentajes relativos de los tres compuestos de interés en diferentes muestras. Se reporta que tales
graficas proporcionan una fuerte evidencia sobre los origenes de componentes de la muestra en las manos

(provenientes de RDAF o del medio ambiente).

Ventajas

- Técnica muy versatil, ya que puede determinar hasta 72 elementos metélicos simultineamente en un
tiempo de aproximadamente 2 minutos, no presenta interferencias de matriz debido a las altas temperaturas
alcanzadas por el plasma. ('*

- El ICP permite realizar un barrido simultdneo o secuencial segin el tipo de construccion entregando un
reporte analitico en solo minutos, a diferencia del proceso analitico del AA que es muy laborioso.

- Permite construir curvas de calibracion a mayores o menores concentraciones del analito obteniendo
excelentes correlaciones concentracion versus intensidad (medidos en cuentas por segundo).

- No requiere de cambio de lamparas, solo ajustes del monocromador cada cierto tiempo. Las longitudes de

. . . ) 17,20, 31, 86, 126, 136, 172, 186
onda que se manejan dentro del sistema permite una resolucién de hasta 0.5 nm, (7> 3" 86,126,136, 172, 156)

4. Métodos de analisis organico

Hasta el afio 1997, el analisis de RODAF se ha revisado en detalle con anterioridad "*®. Por lo tanto, los
trabajos realizados hasta 1997 seran cubiertos brevemente, mientras se dirigira mas atencion hacia el trabajo
publicado después de este punto. Las técnicas cubiertas anteriormente, donde no fueron encontrados

articulos destacados adicionales durante la elaboracion de esta revision no estan incluidas.

a) Cromatografia de gases
La cromatografia de gases acoplada a un niimero de diferentes detectores se ha aplicado a analisis de
RODAF, incluyendo la ionizacion de llama, el analizador de energia térmica (TEA), de captura de

electrones, y el espectrometria de masas (MS). El TEA ha sido el mas utilizado para el analisis de RODAF.

Andrasko y col. ® reportaron el uso de CG-TEA y CG-MS para la deteccion de diversos componentes y
productos de degradacidn de polvoras sin humo en los cafiones de las armas de fuego después de los tiroteos
de prueba. Se empled CG-TEA para el andlisis de muestras y se utilizo6 CG-MS para identificar algunos de

los compuestos de interés.
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Zeichner ¢*”

evalu6 el valor de la CG-TEA y CG-MS junto con la espectrometria de movilidad ionica
(EMI) para el analisis de RODAF. La CG-TEA mostré un buen nivel de sensibilidad para los compuestos de
interés. Los limites de deteccion fueron: 0.2 ng para nitroglicerina (NG), 0.05 ng para 2,4 dinitrotolueno
(DNT) y 0.05 ng para 2,6-DNT. Se inform6 que la sensibilidad considerablemente menor del CG-TEA para
la NG en comparacion con DNT se debia a la descomposicion térmica de la NG en la columna de CG,
creando una no linealidad en la altura del pico de NG en funcion de la concentracion, en particular cuando se
aproxima al limite de deteccion. Con un aumento en la longitud de la columna (de 15 a 30 m) se obtuvieron
dos picos para la NG, un segundo pico mas pequenio que se determind como 1,2-glicerildinitrato (GDN), un
producto de descomposicion térmica de la NG. Se reporta que esta descomposicion resulta inconveniente a
la sensibilidad. Sin embargo, la presencia de estos dos picos aumentd la probabilidad de identificar NG
mediante CG-TEA. Se utilizaron dos sistemas de CG-MS para analizar mezclas estandar, cuyos detalles se
pueden encontrar en otro documento **”. Ninguno de estos sistemas se ha optimizado para el analisis de
explosivos, sin embargo, los limites de deteccion para los compuestos de interés se reportaron en cantidades
de nanogramos. Ningin ejemplo de caso de investigacion, que haya sido encontrado positivo para la

presencia de NG por CG-TEA, pudo ser confirmado por CG-MS.

Por lo tanto, se reportd que la CG-MS no era lo suficientemente sensible para la mayoria de los casos de
investigacion en la vida real. La EMI se mostré como una buena técnica complementaria para la CG-TEA

para la deteccion de RODAF.

Kirkbride y col. (193 informaron el uso de CG-MS para la deteccion de compuestos explosivos, muchos de
los cuales se pueden encontrar en las municiones de armas de fuego. Como inform6 Zeichner @39 1os limites
de deteccion para muchos de los compuestos eran varios nanogramos (NG 10 ng, TNT 10 ng, Ciclonita

(RDX) 10 ng, tetranitrato de pentaeritritol [PETN] 0.5 ng).

Se ha reportado un método potencialmente util para el analisis combinado de los RDAF inorgénicos y
organicos por MEB-EDX, y CG-TEA y EMI ®*”. Las muestras fueron recolectadas en portamuestras de
aluminio y el analisis inorganico llevado a cabo por MEB-EDX. Las muestras se extrajeron a continuacion,
desde el portamuestras con una mezcla de agua / etanol (80 / 20) a 80 © C con sonicacion durante 15 min,
seguido por extraccion adicional con cloruro de metileno y concentrado por evaporacion para el analisis de

RODAF por CG-TEA y EMI **7.
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Las técnicas de cromatografia de gases sufren de la incapacidad para analizar nitrocelulosa (NC), ya que no
es suficientemente volatil. Su introduccion (como un componente principal) a una columna de CG también
puede acelerar el deterioro del rendimiento de la columna **”. Los ésteres de nitrato que se encuentran
frecuentemente en los RDAF son también incompatibles con la condicion habitual de los sistemas de CG,
debido a su inestabilidad térmica. Tales compuestos se descomponen en las columnas mal preparadas. Se ha
informado que el PETN sufre particularmente de esto ‘*®. También se ha informado que la CG es
inadecuada para el analisis de los estabilizadores tales como N-nitrosodifenilamina porque las temperaturas

implicadas en tales sistemas puede causar denitrozacion de la difenilamina (DFA) (58, 148)

b) Cromatografia de liquidos de alta resolucion

La CLAR 6 HPLC se ha aplicado a analisis de RODAF con varios tipos de detector. La NG, el 2,4-DNT, y
la DFA han sido analizados por deteccion electroquimica (19, Lloyd (122) aplica la deteccion amperométrica
en un electrodo de gota de mercurio, y la deteccion coulométrica en los electrodos porosos de carbono para

el analisis de NG y DFA cromatografia de exclusién de tamafio / PMDE para NC.

Speers y col. ¢ ') informaron de la utilizacion de la CLAR-PMDE y la CG-MS en el andlisis de los residuos
organicos de la polvora combinado con MEB-EDX para el analisis de los residuos inorganicos. La CLAR-
PMDE se utiliz6 para detectar la NG y el 2,4-DNT (el CG-MS para DFA, etilcentralita [EC], y
metilcentralita [MC]). El analisis de los residuos de los componentes organicos demostrd dar resultados mas
positivos que el analisis inorganico. Se reporté que el analisis combinado de ambos tipos de residuos
produce los resultados maés utiles y de gran alcance. La CLAR-PMDE y la CG-TEA también se han usado en

S . 102
conjuncion con un otros métodos (102)

(18 reportaron el uso de CL-MS/MS para el analisis cuantitativo de los estabilizadores comunes

Laza y col.
de la polvora en RODAF. Los residuos se recolectaron de manos de los tiradores con gasas de algodén
(etanol, agua 75/25 por ciento v / v). Se utilizé una técnica de EFS para la concentracion y purificacion de
las muestras. La DFA, N-nitrosodifenilamina (N-NDFA), 4-nitrodifenilamina (4-NDFA), 2-
nitrodifenilamina (2-NDFA), Akardita II (AKII), Methylcentralita (MC), y la EC, se han resuelto todas a
partir de mezclas estandares utilizando monitoreo de multiples reacciones, permitiendo la presencia de iones
precursores en las muestras que se analizen y, por tanto, la identificacion de los compuestos de interés
correspondientes. Se reportaron limites de deteccion de 0.29, 0.27, 0.34, y 0.21 nmol / L para la DFA, N-
NDFA, 4-NDFA, y 2-NDFA, respectivamente. La EC, asi como la MC tenian un limite de deteccioén de 0.07

nmol / L y se determiné un limite de deteccion de 1,3 nmol /1 para AKII.
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Convertidos en la cantidad equivalente de compuestos de interés inyectados a la columna, los limites de
deteccion fueron de 5, 6, 20, 27, 32, 34 y 115 pg inyectados a la columna para EC, MC, 2-NDFA, N-NDFA,
4-NDFA, DFA, y AKII, respectivamente. Se determind que el método era muy sensible para las centralitas
(EC y MC) y los resultados ineficientes para AKII fueron vinculados a problemas con los niveles de
recuperacion durante la EFS. El analisis de las muestras tomadas de las manos de los tiradores confirmé que
el método era adecuado para el andlisis rutinario de RODAF. Sin embargo, se informd que se requiere de la
investigacion adicional en la longevidad de los componentes de RODAF en las manos de los tiradores antes

de que pudiera determinarse el verdadero valor de esta técnica.

Xu y col. **? desarrollaron una combinacion de tres sistemas: CLAR-ionizacion atomica a presion (IAP)-
MS para el analisis de 21 compuestos nitroaromaticos, nitraminas, y ésteres nitricos, algunos de los cuales
pueden ser encontrados en las municiones de arma de fuego. Se reportaron limites de deteccion para la
mayoria de los compuestos entre 0.012 y 1.2 ng. También se determind que el método es superior a otro
desarrollado previamente que utiliza CLAR-ionizacidén termo-spray-MS, permitiendo un intervalo de
deteccion mayor y un aumento en la selectividad por un factor de diez. Se reporta el método de HPLC-IAP-

MS como estable, especifico y reproducible.

Mathis y McCord “** informaron de la aplicacion de CL de fase reversa-ionizacion por electrospray-MS
para la comparacion de los aditivos organicos en varias polvoras sin humo. Se determind que el método es
util en el analisis de las variaciones de composicion en las pdlvoras sin humo.

Cascio y col. (33)

compararon la CLAR y la cromatografia micelar electrocinética capilar (CMEC), también
llamada Electroforesis capilar con cromatografia micelar, por su capacidad para analizar RODAF. Los
resultados indicaron que ambas, CLAR de fase inversa y CMEC con detectores de UV eran capaces de
resolver mezclas estandar de los componentes organicos de las poélvoras sin humo. El analisis estadistico
mediante el test de correlacion de Spearman mostré que los patrones separados de los dos sistemas estan
altamente correlacionados. Debido a la amplia gama de analitos detectados, una mejor aptitud para la

deteccion de arreglo de diodos, y el reducido costo de operacion de la CMEC, la deteccion UV de arreglo de

diodos parecia particularmente interesante como técnica de deteccion.
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¢) Cromatografia en capa delgada
La Cromatografia en Capa Fina (TLC) es una de las técnicas mas simples y utilizadas.
Inicialmente era empleada para separar nitrocelulosa de nitroglicerina, posteriormente para separar triacetina

y 2-nitrodifenilamina. % 3" 13

d) Fluorescencia de Rayos X
El analisis por fluorescencia de rayos X es utilizado principalmente para investigar la composicion elemental
en una muestra caracteristica de RDAF, determinar la distancia y direccion del disparo, asi como establecer

. 13,20,31
la mano con la cual se sostuvo el arma al momento de percutir el arma. (13,20, 31)

La fluorescencia de rayos X posee tanto ventajas como desventajas: es menos sensible que el analisis de
emision y absorcion atdomica, sin embargo, las ventajas de esta técnica son: velocidad, disminucion del error,
facil preparacion de la muestra (en muchos casos la muestra puede ser analizada sin un pretratamiento) y es

una técnica no destructiva, (%2031 136, 180)

e) Electroforesis capilar

La Electroforesis Capilar (CE) ha sido usada para el analisis de compuestos explosivos y RDAF, aceites y
explosivos; se basa en las distintas movilidades de sustancias con carga eléctrica, bajo influencia de un
campo eléctrico, en un medio conductor. Cuando se aplica un campo eléctrico a una solucion de iones, cada
uno de ellos se dirige al electrodo de carga opuesta con una velocidad que depende no solo del campo
eléctrico sino también de la carga del ion, su tamafo y la forma del mismo; las diferencias en estos factores

. s ., . (13,20,136
determinan la movilidad y, por tanto, la separacion de las sustancias. (13,20, 136)

La electroforesis capilar (CE) es una técnica analitica importante, que puede proporcionar separaciones de
mezclas complejas rapidas y de alta resolucion. Aunque los compuestos eléctricamente neutros tales como
los encontrados en RODAF no se pueden separar por CE convencional, la electroforesis capilar micelar

electrocinética (MECE) permite la separacion de dichas sustancias .
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5. Otras técnicas que han sido aplicadas al analisis de RDAF

@23 informaron de la utilizacién de un método tandem MS / MS para el analisis cuantitativo de

Tong y col.
DFA y sus derivados nitrados en polvoras sin humo. Los limites de deteccion para la DFA, N-NDFA, y 4-
NDFA fueron 1.0, 0.5 y 2.5 ng / mL, respectivamente. El método se determiné altamente selectivo y

sensible.

Meng y Caddy “*” informaron de la utilizacion de un método de fluorescencia para la deteccion de EC en
RDAF. El limite de deteccion de la EC en hisopos puntiagudos y soluciones estandar fue de 5 ng y 1 ng,
respectivamente. Se determind que tres de seis disparos de ensayo contenian EC. Uno de estos hisopos se

recolectd 180 minutos después del disparo de arma de fuego.

El espectrometro de masas de tiempo de vuelo (TOF-SIMS) se ha aplicado a ambos analisis de RDAF
organicos ¢ inorganicos. Cumbaros y col. “2) informaron que el analisis por TOF-SIMS es un método qutil
para la deteccion de residuos inorganicos. Se determind que la técnica tenia un nimero de ventajas sobre
MEB-EDX, incluyendo los limites de deteccion mas bajos, la eliminacion de superposiciones de sefiales, la
capacidad de analizar los compuestos organicos e inorganicos, perfiles de profundidad superficial
permitiendo el monitoreo de la distribucion elemental en funciéon de la profundidad y, por ultimo, el mapeo
elemental y de compuestos a partir de datos crudos. Sin embargo, se inform6 que debido a la falta de
obtencion de imagenes de alta resolucion, tales como las proporcionadas por la deteccion de la
retrodispersion de electrones en la MEB, la MEB-EDX todavia debe considerarse como el método de rutina

de eleccion para la deteccion y el recuento de posibles particulas de RDAF.

Mahoney y col. *? aplicaron TOF-SIMS para el anélisis de ambas sustancias: tanto organicas (tales como
EC, ftalato de dibutilo, y NC) como inorgénicas (tales como nitrato potasico, perclorato potasico, y azufre)
en polvoras sin humo y negras (y substitutos de polvora negra). Sin embargo, se informoé que, debido a las
condiciones de alto vacio en el interior del instrumento de la técnica, es inadecuado para los componentes

mas volatiles, tales como la NG.

Se ha reportado a la microfluorescencia de rayos X como un método aplicable para el analisis de RDAF
inorganicos 2% Sin embargo, a pesar de que se reportan varias ventajas sobre la MEB-EDX (4rea de
exploracion de potencial mas grande [20 x 20 cm] y la visualizacion directa de materiales de interés, por

©) 3 la

ejemplo, tejidos), la incapacidad para analizar las particulas menores de 10 pum llevé a Flynn
conclusion que la microfluorescencia de rayos X no podia sustituir la MEB-EDX como el método de

eleccion para el andlisis de residuos inorgéanicos.
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14) - , . . . , .
Berendes ' informé que, a pesar de que la microfluorescencia de rayos X no puede sustituir a otras técnicas
comunmente utilizadas en la investigacion de RDAF, si ofrece un buen complemento, sobre todo con los
residuos no toxicos del iniciador.

Niewohner y Wenz ¢!

aplicaron el sistema de haz de iones focalizados (FIB) a la investigacion de RDAF.
Se inform6 que la microscopia de barrido de iones permitidé que las particulas se seccionaran de manera
cruzada, revelando morfologias interiores que podrian ser utilizadas para la identificacién de fabricantes de
municion. Algunas particulas demostraron ser solidas a lo largo, en cuyo caso la informacion de la diseccion
transversal no era util. Sin embargo, donde los detalles morfologicos estaban presentes, los diferentes tipos
de municion producian caracteristicas que podrian ser utilizadas para distinguir entre ellos. Sin embargo, el
estudio solo investigd cuatro tipos de municiones, y aunque cada una de estas municiones produjeron
morfologias interiores singulares, se requiere de una investigacion de un nimero mucho mayor de tipos de
municiones para confirmar el valor real de dicho analisis.

Pun y Gallusser ar)

informaron el valor de las observaciones macroscépicas de las caracteristicas
morfologicas de las polvoras, investigando 181 cartuchos de diferentes calibres. Demostraron que el color y
la forma de los granos de polvora es una manera eficaz de vincular las polvoras parcialmente quemadas de
las rondas disparadas contra las muestras no quemadas. En estas observaciones por si solas, se pudieron
determinar un nimero de municiones potenciales que correspondian con un residuo de muestra en
especifico. La municion de origen correcto siempre quedaba dentro de los seleccionados como las
posibilidades de una muestra determinada. Sin embargo, se requiere de una cantidad de particulas para un
analisis preciso de color y forma. En situaciones reales, factores como el tipo de arma, la distribucién

espacial de los RDAF y los problemas de la contaminacién procedente de los cartuchos previamente

disparados fueron reportados como obstaculos potenciales para la aplicacion exitosa de esas observaciones.

J. BALISTICA %2

La balistica, en general es definida por el diccionario de la lengua espafiola en los siguientes términos:

“Ciencia que tiene por objeto el calculo del alcance y direccion de los proyectiles”.

90



Sin embargo la balistica forense es decir la aplicada a la criminalistica puede definirse como:

“Ciencia dedicada al estudio de balas, cartuchos y armas, en los casos de homicidio y lesiones personales”.
“Ciencia que estudia los movimientos de los proyectiles, dentro y fuera del arma”.

“Es la ciencia y arte que estudia integralmente las armas de fuego, el alcance y direccion de los proyectiles
que disparan y los efectos que producen”.

La balistica forense “comprende el estudio tanto de las armas de fuego como de todos los demds elementos
que contribuyen a producir el disparo, y también los efectos de este dentro del arma, durante la trayectoria

del proyectil y en el objetivo

1. Partes de la balistica forense

La balistica forense, como se observa en la figura 22, se divide et

en:
e Balistica interior. x . ” ; L,
e Balistica exterior. ot o -

Figura No. 22, Partes de la balistica

e Balistica de efectos.

= Balistica interior: Se habla de “interior” al estudio de los fendmenos que se dan en el interior del arma,

a partir del momento en que la aguja percusora hace contacto con el iniciador o fulminante y se produce

una cadena de acontecimientos:
1) Por percusion se produce la
combustion del alto explosivo que
contiene la capsula iniciadora.

2) La o las lenguas de fuego que

esta proyecta hacia el interior de la

Frzura Noo 23 Corte esquemdtico del espacio gque estudia la balistica interior

vaina en donde se encuentra la carga
de proyeccion (polvora), hacen que ésta deflagre con la correspondiente generacion de calor y gases.
3) La deflagracion de la polvora y la generacion de gases actiian de tal manera que la bala, parte de la unidad

de carga y sale por la boca del cafion, ver figura 23. (136, 152)

= Balistica exterior: Se denomina asi a la serie de fendmenos y acciones que se producen en el proyectil a
partir del momento en que abandona el caiién de un arma generalmente hasta que hace contacto con un

blanco, sea éste el deseado o accidentalmente encontrado.
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= Balistica de efectos: Estudia los dafios producidos por el proyectil sobre el blanco u otro objeto que el
azar determine. Es en esta parte donde se ocupa en mayor grado el auxilio de otras ciencias como la

Medicina Forense. (3¢

K. ARMAS DE FUEGO

MARTILLO
=

Reciben esta denominacion todas aquellas .
CARON

PERCUTCR
maquinas térmicas, capaces de proyectar e
cuerpos especificos a gran distancia y con gran ISP ARADOR
precision, usando la energia y gases producto de
la deflagracion de la polvora, ver figura 24. EMPLIRADURS =T
CARGADOR

1. Clasificacion de las armas de fuego

Las diferentes legislaciones de los diferentes Figura No. 24. Arma de fuego.

paises, en cuanto a uso, portacion y produccion
de armamento hacen que se presenten diferentes clasificaciones de armas. En el desarrollo del presente
trabajo se toma en cuenta la clasificacion descrita en el Manual de Criminalistica del Colombiano Maza

Marquez (61, 136, 152)

2. Clasificacion por el sistema de encendido

Se dividen en avancarga y retrocarga.

Avancarga. Son las armas de fuego que se cargan por la boca del cafion. Fueron las primeras armas de
fuego, como el cafion de mano, la llave de mecha o serpentin, llave de chispa o flintlock y la llave de

percusion. En la actualidad no son armas de fuego de uso comun. 13167

Retrocarga. Son las armas que se cargan por la parte posterior, y no por la boca del cafion. Existe el
cartucho Lefaucheux y de fuego anular, cuyo uso fue mejorado y desplazado por los cartuchos de fuego

central, cuya descripcion se detalla debido a que es el tipo de cartucho de mayor uso actual. (136,152, 167)
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3. Pistolas
Una pistola es un arma de fuego corta disefiada para usarse con dos manos y que dispara balas a corto
alcance (generalmente una distancia efectiva de 50 metros). Creada para la defensa, se utiliza contra ataques

ofensivos, porque el propoésito original de la pistola es herir a un atacante para incapacitarlo, ver figura 25.
(136)

Corredera

m Muelle recuperador

Armazaén

Cargador

Fizurs No. 25, Pattes de una pistola

Una pistola se divide en 5 partes fundamentales:

- Corredera, que encaja en el armazon y se desliza respecto a €l.

- Cafion, gracias al cual se guian y estabilizan los proyectiles.

- Muelle recuperador, que permite el movimiento de retorno de la corredera y, por tanto, el armado del arma.
- Armazoén, conjunto que alberga los mecanismos de disparo, seguridad y alimentacion del arma y sobre el
que desliza la corredera.

- Cargador, que contiene los cartuchos, permitiendo la alimentaciéon del arma, y cominmente alojado en la

empufladura de la pistola.

Como en el caso de los revolveres, las pistolas disponen de diferentes elementos de punteria, siendo los mas
comunes el alza fija (en la parte trasera de la corredera) y el punto de mira (en la parte delantera de la

misma).

Como caracteristica a destacar, siendo mas comun que en los revolveres, el martillo puede ser externo,

interno o no visible e incluso carecer de él (pistolas de aguja lanzada). ° 2)

= Pistola de un cartucho. Todas estas pistolas requerian la recarga de su municiéon manualmente después

de cada disparo.
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= Pistola de Repeticion. El mecanismo de repeticion se accionaba mediante una palanca en el

, ’ . . 1
guardamonte, exactamente como serfan las futuras carabinas Winchester. (¢

=  Semiautomaticas. El mecanismo que

coloca un nuevo cartucho en la recamara

después de disparar es automatico, pero
como hace un solo disparo cada vez que se
aprieta el gatillo, no se considera arma

. 136, 167
automatica, ver figura 26. (136, 167)

Las pistolas semiautomaticas tienen un armazon

fijo donde va montado el disparador (y su

Fizura No. 26, Corte transversal de una pistola semdagtomdtica

gatillo), percutor, cafidon y una parte movil,
llamada corredera, que encaja sobre el armazon y lleva montado un muelle recuperador y una aguja

. ., 1. (136
percutora, asi como una ventana de expulsion del casquillo. (136)

La ventaja de las semiautomaticas respecto a los revolveres radica en su cargador, que le permite alojar
mayor cantidad de municion y una recarga, potencialmente, mas rapida. Sin embargo, la mayor complejidad

del mecanismo aumenta su coste de fabricacion y las hace mas susceptibles a las averias. 172

= Pistolas Automaticas. Una auténtica pistola automatica seria aquella que, manteniendo apretado el
gatillo, disparase continuamente. No obstante, existen pistolas que tienen un mecanismo para elegir entre
disparar en modo semiautomatico o hacer tres disparos al apretar el gatillo una sola vez. Un ejemplo de

una pistola automatica son las ametralladoras.
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= Revélver, ver figura 27. La primera evolucion de la pistola Punto de

Mira

Tambor

capaz de disparar varias veces antes de recargar municion | Martillo
fue el revolver, también llamado «pistola rotativay. Se sabe

de un modelo utilizado por el ejército britanico en el siglo

Cafion
XIX, pero el revolver moderno lo patentd Samuel Colt en

1835. Este sistema aloja la municién en un barrilete Armazén

(«tambory») desmontable que gira con el recorrido de vuelta Disparador

del gatillo, colocando de esta manera una nueva recamara

(136, 152) Empufadura

(«nicho») ante el percutor. Figura No. 27 Revétver

4. Clasificacion segun mecanismo de disparo

= Accion simple. Estas pistolas requieren amartillarse con el pulgar antes de apretar el gatillo o de lo
contrario no dispararan. Tradicionalmente poseen un seguro lateral accesible para el pulgar, que al
montarse impide el amartillamiento, o que estando amartillada la pistola no se pueda disparar. No
obstante, después del primer disparo, la corredera deja el arma amartillada y lista para sucesivos

disparos. 1¢7

= Doble accién. Disparan de dos maneras:

-Amartillandose antes de apretar el gatillo.

-Apretando el gatillo sin amartillarse.

El mecanismo de doble accion amartilla y retorna el percutor con solo apretar el gatillo. Y el impulso del

disparo deja amartillada la pistola para el siguiente disparo. *%

= Semiautomaticos (Doble accion exclusiva). Estas pistolas no necesitan amartillarse con el pulgar, sino
que solamente se aprieta el gatillo para disparar. Después del disparo, el percutor se queda sin retroceder,

volviéndose a amartillar y retornar al apretar de nuevo el gatillo sale disparado. *®

5. Armas portatiles. Clasificacion segun longitud del cafion

La longitud del cafién tiene una gran importancia para determinar el alcance del arma. Se dividen en armas

cortas (revolver, pistolas, ametralladoras, mixtas y pistolones) y armas largas (carabinas, escopetas y fusiles).
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] Armas portatiles cortas: Dentro de esta categoria
se encuentran las pistolas, ametralladoras, automaticas,
semiautomaticas, mixtas y pistolones. Los pistolones, ver
figura 28, son armas de caza, de pufio y tiro a tiro, de uno

o dos cafiones de anima lisa, que se carga normalmente
(136)

con cartuchos conteniendo perdigones.

Figurs No. 28 Pistolon

= Armas portatiles largas: Las armas de fuego llamadas "Largas", son aquellas que para su empleo
normal requieren estar apoyadas en el hombro del tirador y el uso de ambas manos. Se dividen en

- . : 136, 140
escopetas, carabinas, rifles y fusiles. 3% 4%

Escopetas, ver figura 29, Es un arma de fuego de anima lisa o rayada, de mano, y que se sostiene contra el
hombro, disefiada para descargar varios proyectiles (pequefias balas, municiones conocidas como
perdigones) en cada disparo. Existen escopetas semiautomaticas, de repeticion, de tiro simple, de un cafion,
dos cafiones 0 mas. Las armas de repeticion es el arma de fuego en la que el ciclo de carga y descarga de la
recamara se efectla mecanicamente por accion del tirador, estando acumulados los proyectiles en un
almacén cargador. "> Y el arma de tiro simple es el arma de fuego sin depésito de municiones, que se
carga antes de cada disparo mediante la introduccion manual de un cartucho en la recamara o en un

alojamiento especial a la entrada del cafion. *¢

Fizura No. 29 Eszcopeta Remington calibre 12
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Fusiles, ver figura 30, Un fusil es un arma de fuego portatil de cafion largo, que dispara balas de largo
alcance. Creada con propositos ofensivos, es el arma personal mas utilizada en los ejércitos desde el final del

siglo XVII. Se acostumbraba fijarle una bayoneta para la lucha cuerpo a cuerpo, pero ya es obsoleta.

Mira telescapica Mira posterior .
Canan Mira delantera

e

Taldn de Culata
Ta culata

Frotector
de culata

Guardarnonte  Seguro Fartafusil

Calibre

1
Eala Superficie Ranura
entre ranuras

Fizuras No. 30, Fusil deporttivo

El nombre de "fusil" se origina en la evolucion del mosquete al empleo del pedernal, abandonando la mecha.
A medida que se disminuye la longitud de los fusiles varian en su denominacion, estando en segundo lugar
la carabina. En Espafia también se emplea la palabra mosqueton para las armas de cerrojo mas cortas que el
fusil, como mosquetéon modelo Coruna. Esta acepcion se ha vuelto correcta por el uso, aunque un mosqueton
es en realidad un arma de un solo tiro y de cafién liso, como los empleados, por ejemplo, en las guerras
napoleénicas. "*® Cuando una bala es disparada por un fusil, las muescas del cafion hacen que gire sobre si
misma. El movimiento de giro estabiliza la bala e incrementa su alcance y su exactitud. La ilustracion

. Cq. . 232
muestra un modelo deportivo moderno ¢ indica sus principales elementos. @232

Existen rifles de un tiro, de repeticion,
semiautomaticos y automaticos. Los
rifles de repeticion, ver figura 31, son
aquellos primeros fusiles que permitian

disparar varias veces sin necesidad de

efectuar una recarga, desalojando el Frzura No. 31 Fusil automatico AKAT

casquillo usado y reemplazandolo por un cartucho nuevo mediante el accionamiento de una palanca unida al

guardamonte. Un ejemplo son los fusiles Winchester. >
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Carabina, ver figura 32, es un arma

de fuego similar al rifle, pero

generalmente mas corta y con menor

Fizura No. 32 Clarabina de repeticidn

potencia de fuego, a un fusil o
mosquete de la misma época. Las carabinas fueron creadas a partir de fusiles, siendo esencialmente fusiles
mas cortos con la misma municién, aunque comunmente con una velocidad menor: También ha ocurrido el
caso contrario, donde el fusil y la carabina adoptados en una nacidén no estaban relacionados técnicamente y
s . .. . . .. (142) . . .y
utilizaban, por ejemplo, municiones o mecanismos internos distintos. Existen carabinas de repeticion,

. " I 152
semiautomaticas y automaticas. (152)

6. Armas de artilleria

Es el conjunto de armas de guerra pensadas para disparar proyectiles de gran tamafio a largas distancias
empleando una carga explosiva como elemento impulsor. Toda artilleria tiene dos partes: la boca de fuego,
un tubo metalico de determinado calibre y longitud, y el montaje de la misma denominado curefa o afuste.

: - 167
Se clasifican en cafiones y morteros (167)

Cafon, ver figura 33, Es cualquier pieza de artilleria que use
polvora o cualquier otro propelente explosivo para disparar un
proyectil, existen cafiones ligeros, medianos (llamados field

gun) y pesados. 139

¥

Eizura No. 33. Cafién mediano (Field gur)

Mortero, ver figura 34, Es un arma que dispara generalmente
proyectiles explosivos o incendiarios (granadas) en un angulo superior
a los cuarenta y cinco grados y a velocidades relativamente bajas. Estas
cualidades son opuestas a las de las piezas de artilleria, que disparan a
gran velocidad y generalmente con angulos de tiro pequefio. (136, 152)
Los morteros se clasifican segun el tamafio de su calibre en ligero

(60mm), mediano (105mm) y pesado (120mm).

Figura Na. 34. Mottero
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7. Armas de fuego de propulsion

= Misiles y Proyectiles balisticos. Un misil es un proyectil autopropulsado que puede ser guiado durante
toda o parte de su trayectoria, propulsado por cohete o motor de reaccion. Generalmente los misiles son
usados como arma y tienen una o mas cabezas de guerra explosivas, aunque también pueden usarse otros
tipos de arma en el misil. Los hay de tamanos y alcance muy variados, desde los misiles antitanque que
pueden ser llevados y lanzados por una sola persona hasta los enormes misiles balisticos

intercontinentales. '*¢

= Teledirigidos o cohetes. Es un cohete que puede cambiar su
trayectoria durante el vuelo. El uso tipico del término “misil” se
refiere a cohetes guiados, y “cohete” a los no guiados. Las
diferencias entre ambos pueden ser mucho menores que en otros

sistemas teledirigidos, ver figura 35. 3%

Figura No. 35 Cohetes teledirigidos

L. CARTUCHERIiA 1?9

Generalmente se entiende como cartucho a la “unidad de carga” de un arma de fuego. El diccionario de la
Real Academia de la Lengua Espafiola refiere: “Carga de un arma de fuego, encerrada en un cilindro
metalico o de cartén”. De las dos maneras la explicacion refiere a un solo cuerpo de varios componentes,
destinado a la alimentacion de un arma de fuego. El Cartucho comunmente es concebido como un
contenedor multiples proyectiles, en cambio se usa el nombre de casquillo para el correspondiente al

proyectil unico o bala. *®

1. Clasificacion

= Por el mimero de proyectiles: Unicos (bala) y miltiples (metralla, perdigones, postas, etc.)
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= Por el sistema de percusion: Se divide en percusion central, anular o lateral.

Cartuchos de percusion central: Son los que poseen su fulminante incluido en una pequeia cépsula

ubicado en la zona central del culote de la vaina, comunicandose con su interior a través de orificios

(generalmente dos) llamados "oidos" entre medio de los cuales existe un resalto del fondo de la vaina

que recibe el nombre de "yunque".

Este tipo de ubicacién del fulminante es el utilizado en la gran mayoria de los cartuchos, conociéndose hoy

en dia como Unica excepcion a los cartuchos de todo tipo de armas perteneciente al calibre 0.2

5 (136)

Cartuchos de percusion periférica o anular: Son los que poseen su fulminante dispuesto en forma de

anillo siguiendo la periferia de la base o culote de la vaina. Este tipo de cartuchos es el utilizado por todas las

armas correspondientes al calibre 0.2

Cartuchos de percusion lateral o sistema Lefaucheux: Se menciona en la
actualidad so6lo a titulo ilustrativo ya que corresponde a los primeros modelos de
cartucho con fulminante incorporado. En ellos el fulminante se coloca en un
pequeiio cilindro o "espiga" que va insertado en el sector inferior del lateral de la
vaina, lugar donde golpeado directamente por el martillo de percusion ya que este

modelo de armas carece de aguja de percusion. Este tipo de armas se utilizo hasta

Capzula iniciadara

Frgura No. 37, Cartucho
gemitmetdlico

5 (136)

mediados del siglo XX. (136, 152)

2. Componentes

A la mayoria de cartuchos actuales, a excepcion
de los semimetalicos, los podemos dividir en

cuatro partes o componentes: Vaina o casco o

casquillo, capsula iniciadora, poélvora y bala o o A e

proyectil, ver figura 36. (136) Figurs No. 36 . Cartucha

Sin embargo, en lo que respecta a los cartuchos semimetalicos de la figura
37 (cartuchos de escopeta) los dividiremos en las siguientes partes: Vaina,
capsula iniciadora, polvora, taco y bala, posta o perdigon. La unica
diferencia es un componente mas: el taco, del cual depende la calidad del

cartucho. 3¢
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a) Vaina, casco o casquillo: Se encuentra en acero, laton (aleacion 70 por ciento cobre y 30 por ciento
zinc), carton prensado, plastico duro y aluminio, éste tltimo puede llevar un tratamiento protector en el
exterior como el barnizado o cobreado. Su funcién es permitir que el resto de los componentes tengan su

lugar y se encuentren reunidos.

El especial ajuste de la bala se realiza para impedir que ella se introduzca en el interior del arma, para
retardar la salida del proyectil y dar mayor oportunidad a los gases de ejercer toda su presion y para que el
proyectil logre el impulso necesario para iniciar y mantener su vuelo en el espacio. Los casquillos se han
disefiado en determinados calibres destinados a usos especificos. Cabe destacar que recibe el nombre de

cartucho solo cuando contiene a los demas componentes, pues cuando queda inicamente el cilindro recibe el
(136)

nombre de casquillo. Boca

e

Gallete

Ademas de servir como portadora de la carga de proyeccion (poélvora), es la parte que e
reune a los demas elementos que componen al cartucho. —
La vaina consta de tres partes esenciales: boca, cuerpo y culote. Cuando las vainas
son del tipo abotellado (golleteada) debemos anadir el gollete y la gola, ver figura 38.
(152)
Dependiendo del material en que estin realizadas pueden ser metalicas y
semimetalicas. En el caso de las vainas metalicas estas deben reunir unas condiciones
especiales de tenacidad, maleabilidad y elasticidad, que las permitan aguantar sin | Renus
agrietarse las dilataciones que sufren en el momento del disparo, cuando es necesario e + Rebords
que se ajusten a las paredes de la recamara con el objeto de obturarla |Figurs No. 38, Vaina

herméticamente, y posteriormente cuando se reduzca la presion de los gases recuperar su tamafio primitivo.
Estas cualidades las cumple a la perfeccion el laton, que debe tener, para la admision en nuestras fabricas

(Espafia), una composicion de 72 por ciento de cobre y 28 por ciento de zinc. (152, 167)

Por el contrario las vainas semimetalicas originalmente estaban compuestas de un cuerpo cilindrico de

carton; un culote metalico casi siempre de una aleacion de cobre; y un disco de papel enrollado fuertemente

que ajustaba el cilindro de carton contra el culote impidiendo que ambas partes se pudieran separar.
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Provocado por la evolucion en el proceso de fabricacion, hoy en dia, casi todos los cartuchos semimetalicos
tienen la vaina de plastico de una sola pieza hecha por comprension o por extrusion. Estos procedimientos de
fabricacion confieren a la vaina una gran resistencia a las grandes presiones que deben soportar, facilitando
que el culote pase a ser de hierro latonado u otra aleacion mas barata que el cobre, dado que, al ser el fondo
del cartucho de plastico, material que cede menos que el papel, los culotes apenas sufren dilataciéon y no

producen fallos de extraccion.

b) Bala o proyectil: Como bala se concibe a todo aquel proyectil disparado por un arma de fuego y un
proyectil es simplemente un cuerpo so6lido que al ser lanzado alcanza un objetivo. En un alto porcentaje las
balas son fabricadas en metales livianos y aleaciones; para el efecto varian en forma, dimensiones, peso y

presentacion dependiendo del uso.

La evolucion historica de las balas estuvo condicionada, y de alguna manera lo sigue estando hasta tiempos
modernos debido a la necesidad de que las armas se carguen con facilidad, en el menor tiempo posible y la

. .y, . . ., . . 136
necesidad de aumentar y lograr precision y eficacia de tiro con relacion a un objeto determinado. *¢

Anteriormente las balas presentaban caracteristicas esféricas o por lo menos redondeadas, hoy son cilindricas
o cilindro — ojivales. Las balas unicamente de plomo han sido reemplazadas por modernos adminiculos de
alma de plomo recubiertos de ferrocobre, ferroniquel o ferroacero, dando origen a los proyectiles blindados,

semiblindados, deformables a cualquier resistencia y por lo tanto letales totalmente.

Materiales basicos para la construccion de balas

Las balas incluyen aleaciones de Plomo, Plomo con lavados externos de cobre, nucleos de Plomo con
chaquetas de Cobre, Cobre puro, y Bismuto. El Plomo y Bismuto son altamente fragiles mientras que las

municiones de Cobre puro tienden a permanecer intactas después del impacto.

Los disefios modernos de municiones, la velocidad de las balas, composicion e impacto contra hueso son
factores significativos en el caracter y distribucion de particulas de plomo. Antes de 1900, las municiones
estaban hechas enteramente de Plomo. Sus velocidades eran relativamente lentas (menores a 610 metros por
segundo), y su tendencia a fragmentarse era acordemente mas baja que las municiones modernas. El
desarrollo de la Polvora sin humo en 1890 incremento la velocidad de las municiones por encima de los 610
metros por segundo, lo que causaba que el plomo se derritiera en el cafion de la pistola y redujera la

exactitud.
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Las municiones de nucleo de Plomo y chaqueta de Cobre permiten velocidades que exceden incluso los
1200 metros por segundo en las armas de fuego modernas. Las balas estandar de caceria actuales tienen
velocidades de entre 2600 y 3100 pies por segundo, que inducen practicamente siempre a la fragmentacion.

Las “balas de punta hueca” estan disefiadas para la fragmentacion total, haciendo que la masa completa de la

bala contamine el objetivo del disparo. (140)

c) Piston, capsula iniciadora, carga fulminante o iniciador: Es - ‘
llamado también estopin, contiene en su interior un explosivo muy QEVJIM
poderoso o alto explosivo, que detona por percusion y da fuego a la carga _ —

de proyeccion, iniciando de esta manera la reacciéon quimica que impulsa a -

la bala para que se convierta en proyectil, ver figura 39. *% e i il

Cuando en 1799, Edward C. Howard descubre las pélvoras fulminantes, que explotan o se prenden al ser
golpeadas, no supo que aplicacion darles. Solo seis afios mas tarde, el sacerdote escocés Alexander Forsyth
inventa la llave de percusion donde utiliza la propiedad de las polvoras fulminantes de inflamarse al choque.
Cuando se ve que la idea funciona, una serie de armeros comienzan a perfeccionar el sistema hasta que el
armero inglés Egess, inventa el piston; pero seria Juan Nicolas Dreyse quien, en 1836, ideara la manera de
unir el piston al cartucho, y disefiara un sistema de retrocarga que evite el tener que cargar el arma por la
boca de fuego. Posteriormente armeros como Lefaucheux, Flobert, Berdan y Edward Boxer, irian
desarrollando la idea hasta conseguir una capsula iniciadora similar a la actual, con una mezcla quimica

iniciadora compuesta de fulminato de mercurio; mezcla que seria sustituida por otra de clorato de potasa.
(152)

En la segunda década del siglo XX, casi simultaneamente, la fabrica de municiones alemana R.W.S y la
estaunidense Remington, descubrieron un nuevo tipo de piston anticorrosivo no mercurico, basados en
derivados del plomo (estifnatos, estearatos o acidos de plomo); solucionando el gran problema de la

corrosion que producian los pistones mercuriales o los posteriores de clorato de potasa.

La Capsula Iniciadora (piston) es la parte del cartucho donde se aloja la sustancia iniciadora encargada de

., (140
comenzar la 1gn1c10n.( )
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Esta especie de bomba diminuta contiene un fulminante (mezcla quimica altamente explosiva) que produce
una deflagracion al ser golpeada. Esta pequena explosion provoca una llamarada que comunica el fuego a la
carga de pdlvora iniciando una reaccion quimica que la convierte en gas. Debido a la expansion de los gases,

esta reaccion, produce un aumento de volumen que se traduce en presion que impulsara a la bala.

En los cartuchos de percusion anular la misma vaina hace de capsula dado que aloja la sustancia iniciadora

en el interior del anillo que forma el reborde o pestafia del culote de la vaina.

Por el contrario, en los cartuchos de percusion central la capsula (piston) es una parte independiente que se

embute en un orificio practicado en el centro de la base del culote.

En lo referente a la percusion central debemos diferenciar el tipo de capsulas empleadas en la municion

metalica de la semimetalica (escopetas).

Las céapsulas iniciadoras empleadas en la municion metélica son de dos tipos: sistemas Berdan o Boxer.

La capsula Berdan carece de yunque necesitando que la vaina lo contenga. Por el contrario la capsula Boxer,

a diferencia de la anterior, contiene un yunque incorporado.

En lo concerniente a los cartuchos de escopeta, actualmente se emplean principalmente dos variantes del

sistema Boxer. A estos pistones se les denomina de aparato abierto y de aparato cerrado. La diferencia radica

en que el segundo de ellos el piston esta cerrado. (140, 152)

Yungue Componentes bésicos del piston, ver figura 40.

La mayoria se componen de las siguientes partes:
Proteccion
Pasta iniciadora. Consiste en una mezcla explosiva sensible a la
percusion, con compuestos oxidantes, reductores y elementos
metalicos, que producen una detonaciéon y un chorro de fuego

Copela J Composicion Iniciadora

Fizurs No. 40 . Cédpsula hoxer cuando se aplica sobre ella la energia mecéanica adecuada.

Copela. Es la parte metalica del piston que contiene la pasta iniciadora y en algunos casos el Yunque.
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Yunque. Pieza metalica contra la que choca la pasta iniciadora, cuando impacta el percutor del arma en el
centro de la capsula. De la exacta ubicacion del yunque y de sus dimensiones, depende en gran parte la

sensibilidad del piston.

Dentro de los explosivos iniciadores se encuentran:
- Azida de plomo

- Fulminato de mercurio

- Trinitrorresorcinato de plomo

- Carburo cuproso

- Nitroacetiluro de plata. **?

Actualmente las mezclas fulminantes son del tipo organico para prevenir la corrosion y dentro de los
principales componentes se encuentran:

- Goma arabiga.

- Nitrato de sodio.

- Acido nitrico 95 por ciento.

- Acido sulfurico.

- Sulfuro de amonio.

- Oxido de magnesio.

- Nitrato de plomo.

- Polvo de aluminio.

. 140, 222
- Resorcinol. 149222

Mezclas de iniciacion
Dentro de las mas empleadas se tienen el eleyprime, el mixto trinitrorresorcinato de plomo y el mixto

fulminato de plomo.

Eleyprime. Es considerado no corrosivo y entre sus componentes destacan:
- Oxido de plomo

- Nitrato de bario

- Tetraceno

- Sulfuro de calcio

- Acido estifnico.
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Mixto trinitrorresorcinato de plomo. Dentro de sus componentes se encuentran:
- Una mezcla primaria compuesta por sulfuro de antimonio y nitrato de bario

- Trinitrorresorcinato de plomo

- Tetraceno

- Un aglutinante (goma arabiga como solucién)

- Polvo de aluminio ?*?

Mixto fulminato de mercurio. Esta mezcla contiene:
- Nitrato de potasio
- Tiosulfuro de antimonio

. . (140,222
- Fulminato de mercurio. 4% 22

d) Pélvora, ver figura 41. Es la carga propulsora (carga de proyeccion). Es el material que con su
deflagracion libera la energia y gases necesarios para impulsar a las balas. Durante el siglo XIV, se empieza
a usar a la polvora con sus reales propiedades de generadora de gases, temperatura y presion para el

lanzamiento de proyectiles a través de tubos metalicos. (207)

Antiguamente estaba compuesta por una mezcla intima de salitre, carbon y azufre. Imposible de fijar
exactamente la época de su invencion, ni tan siquiera la de su aparicion en los campos de batalla. Parece ser
que es un invento chino que data del siglo VIII; la formula mas antigua que se conoce data del siglo XIII, y
nos da las siguientes proporciones: 41 por ciento de salitre, 29.5 por ciento de carbon y 29.5 por ciento de

azufre.

Estas proporciones variarian, y en lo que se refiere a la composicion dada para proyeccion en los tratados

. . 136, 2
mas antiguos es: (136, 207)

10 dracmas de salitre

11/2 dracmasde azufre

2 dracmas de carbon

Que equivaldria a:

Figura No. 47 Palvoras

74.07 por ciento salitre

11.11 por ciento azufre

14.81 por ciento carbon
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En un principio los maestros artesanos fabricaban la polvora basandose en formulas empiricas, pero con la
creacion del Service de Poudres et Salpétres, por Napoleodn, la fabricacion de la polvora se perfecciona y se
comienza a obtener productos normalizados. Pero en 1884, Paul Vielle descubre que la nitrocelulosa podia
disolverse en éter o alcohol, amasandola y laminandola para darle la forma adecuada. Nacian las pdlvoras de
nitrocelulosa, de base simple o coloidales (pdlvoras sin humo). Estas poseen tres veces mas potencia que la
polvora negra y, por si fuera poco, combustionan dando lugar a productos enteramente gaseosos, casi sin

.y 140
emision de humo. !4?

A finales del siglo XIX, ademas de la polvora B de Vielle, en Europa se fabricarian otras de base simple
como la “pdlvora rusa de pirocolodion”. Poco después Alfred Nobel consigue gelatinizar la nitrocelulosa
mediante nitroglicerina, en vez de disolvente; la balistita entra en escena y con ella las pdlvoras de doble
base. La polvora negra que durante casi seiscientos afios habia dominado los campos de batalla, poco a poco

quedaria relegada a escasas aplicaciones. **”

A diferencia de la polvora negra, a la que podemos definir como una mezcla explosiva cuyos componentes
son inertes, con el descubrimiento y posterior desarrollo de las polvoras nitrocelulosas de base simple o
coloidales, de las de doble base, o de las compuestas, es mas correcto cambiar la definicion por la de
“explosivo propulsor en el que la reaccion quimica exotérmica se propaga a velocidades relativamente
reducidas: 0,01 a 2 metros por segundo” (los explosivos detonadores dinamita, trilita, etc., lo hacen entre

2.000 a 9.000 metros por segundo).

Clasificacién de la pélvora.

A la hora de clasificar la poélvora, nos basaremos en su composicion o en la velocidad de deflagracion.
Inicialmente, y basandonos en su composicion, tenemos que hacer dos grupos: Poélvoras ordinarias y
Polvoras sin humo.

Dentro del primer grupo las mas importantes son: la polvora negra y la polvora parda. (2% 14

Pélvoras negras

Las polvoras negras estan compuestas de salitre o nitrato de potasa (78 por ciento), carbon (12 por ciento) y
azufre (10 por ciento). Ahora bien, atendiendo al nimero de granos por unidad se dividen en poélvoras de
grano grueso, de grano fino y de caza. La pdlvora de grano grueso se quema mas despacio que la de grano
fino, por lo tanto, es menos violenta en su deflagracion y mas progresiva para impulsar proyectiles pesados.

Por otra parte los granos mas gruesos presentan mayor resistencia a la combustion.
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En el caso de las polvoras de caza, con el fin de aumentar la inflamabilidad y aumentar la cantidad de calor
desarrollado, se utiliza el denominado carbon rojo, que contiene mayor cantidad de hidrogeno haciéndolo

mas activo. (136207

La mayor o menor potencia explosiva de este tipo de polvoras radica no en la clase de componentes, ya que
son los mismos, sino en su dosificacion y granulado. En lo que respecta al granulado se tiene:

- Numero 0, de 650 a 950 granos por gramo

- Numero 1, de 2000 a 3000 granos por gramo

- Numero 2, de 4000 a 6000 granos por gramo

- Numero 3, de 8000 a 12 000 granos por gramo

- Numero 4, de 20 000 a 30 000 granos por gramo.

Polvoras sin humo o piroxiladas.
Actualmente son las mas comunmente utilizadas en las armas de fuego, ya que reunen condiciones que

. .. . ., 140
ofrecen mayores ventajas tanto para la efectividad en el tiro, como para la conservacion de las armas. (140)

Las polvoras sin humo estan compuestas por: las polvoras de nitrocelulosa (de base simple o coloidal), y las

polvoras de doble base (formadas por nitrocelulosa, nitroglicerina y correctores).

Se les denomina piroxiladas porque se obtienen mediante el acido nitrico al actuar sobre sustancias que

contienen celulosa. %7

Las mas comunes polvoras piroxiladas son la M y la T, cuyas respectivas formulas son las siguientes:

Cuadro No. 17. Componentes de polvoras piroxiladas

Pélvora M Pélvora T
Componente Porcentaje Componente Porcentaje
Nitrocelulosa 71 por ciento Nitrocelulosa 98 por ciento
Nitrato de bario 20 por ciento Difenilamina 2 por ciento
Nitrato de potasio 5 por ciento
Alcanfor 3 por ciento
Gelosa 1 por ciento
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Como se puede observar la base de las pdlvoras piroxiladas o sin humo son la nitrocelulosa y la
nitroglicerina, a las cuales se suelen mezclar componentes no explosivos, como también componentes que

disminuyen la temperatura y rapidez de la combustién. (%

Actualmente se consideran las pdélvoras de una base y de doble base. En el caso de las de una base el
componente principal es la celulosa tratada con el 4cido nitrico que forma la nitrocelulosa. La nitroglicerina
y la nitrocelulosa pueden mezclarse con acetona en otra formula, para formar cuerdas produciendo una
polvora denominada cordita. A esta y a sus sucesoras se les conoce como pdlvoras de base doble. La
composicion basica de las polvoras de base doble es la siguiente:

- Nitrocelulosa

- Alcohol etilico

- Difenilamina

- Carbonato de calcio

- Dibutilftalato

- Sulfato de potasio

- Ftalato de butilo

- Nitrato de potasio

- Dinitrotolueno

- Acetona

- Nitroglicerina

- Nitroguanidina

- Grafito, 149207
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VII.

METODOL

OGIA

El presente proyecto es un estudio documental retrospectivo de los tltimos 30 afios al presente, respecto al

uso de técnicas analiticas para la determinacion de residuos por disparo de arma de fuego, enfocandose

principalmente al uso de Espectrofotometria de Absorcion Atémica. Recopila informacion de archivos

documentales de la PGJDF, revistas especializadas como Journal of Forensic Science, Forensic Science

International, manuales, textos de criminalistica y consultas en internet a paginas especializadas, ver figura

42.
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ABSORCION ATOMICA
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A. FUNDAMENTO DE ABSORCION ATOMICA

Se han descrito diversos estudios realizados por absorcidén atomica con fines forenses, entre ellos se
encuentra el de Green y Sauve, quienes en 1972 utilizaron absorcion atémica con flama, encontrando que no

. - - - . . (20,35, 112
era posible detectar concentraciones menores a microgramos de Bario y Antimonio. %> !?

Una técnica alternativa es la espectrofotometria de absorcion atémica sin flama y horno de grafito, la cual es
capaz de identificar y cuantificar el Antimonio, no siendo asi en la deteccion de Bario, ya que este elemento
reacciona con el grafito formando el carburo correspondiente. Este compuesto presenta un punto de fusion
cercano a los 3000° C. Y en virtud a lo anterior, es posible vaporizarlo totalmente, razén por la cual los

, . 20,35, 89, 169
resultados que se obtengan careceran de veracidad. (20,35, 89, 169)

En 1973, Renshaw sugiri6 el empleo de una banda de tantalio integrada al tubo de grafito, con el fin de
prevenir la formacion de carburos e incrementar la sensibilidad para los elementos sujetos a estudio,
obteniendo excelentes resultados. El atomizado con banda de tantalio para la determinacion de Plomo, Bario

. : . . . : - . (20,35,40, 114, 126, 180
y Antimonio, resultd ser el mas satisfactorio para este tipo de estudios. ( )

La espectrofotometria de absorcion atomica (EAA), es una técnica analitica para la determinacion de
elementos basada en la absorcion de energia radiante por atomos libres en su estado basal. La cantidad de
energia es medible y es proporcional a la concentracion de atomos que la absorben. (Van Loon y Barefoot,

1989). 20-3%

B. RADIACION ELECTROMAGNETICA

La radiacion electromagnética (EM) es una perturbacion energética que se propaga incluso en el vacio y es
producida por el movimiento de particulas cargadas, la carga produce campos eléctricos y magnéticos
variables. La radiacion EM se propaga por el espacio como una onda que representa la perturbacion variable

de todas las partes del espacio en funcion del tiempo y de la posicion.
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Una onda queda perfectamente caracterizada por su velocidad, frecuencia y longitud de onda: la longitud de
onda A es la distancia entre dos posiciones consecutivas donde la perturbacion es maxima o minima en un
instante dado y la frecuencia v es el nimero de veces por segundo que un mismo punto del espacio pasa por

. . 1
una perturbacion méxima o minima, ver figura 43. 19

A

tl

Fioura No 43 Radiacidn electromagnética

En el vacio la radiacion EM se propaga a la maxima velocidad ¢ de 299792 km/s siendo su relacion con la
frecuencia y la longitud de onda:

c=1-v

Como la velocidad de la radiacion EM permanece constante la radiacion de frecuencia elevada tiene
longitudes de onda corta y al revés una radiacion de frecuencia pequefia tiene longitudes de onda larga. La
radiacion EM emite en continuo en cualquier frecuencia o longitud de onda, el intervalo que va desde
elevadas a bajas frecuencias o de cortas a largas longitudes de onda recibe el nombre de espectro de la

.., (35,59,100, 126
radiacion, @3 3% 100-126)
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El espectro esta dividido en intervalos de frecuencia que, de mayor a menor frecuencia o de menor a mayor

longitud de onda, reciben nombres especificos: rayos gamma, rayos X, radiacion ultravioleta UV, luz visible,

e, . . . 100. 12
radiacién infrarroja IR, microondas y ondas de radio, ver figura 44. 4% 100.120

;sPenetra 13 atmosfera
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Tipo de radiacidn Fadio Microondas Infrarrojo Visihle Uitravicleta Rayos X Rayos gamma
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Figurs No. 44 Propiedades del espectro electromagnética.

C. ABSORCION Y EMISION ATOMICA

La absorcion atomica y la emision atdmica son fenomenos relacionados y producidos por los cambios en los
niveles de energia de los electrones externos de un atomo, si estos son excitados, por ejemplo en una flama,
una cantidad determinada o quantum de energia térmica sera absorbida por un electron de la orbita,

permitiendo que ocupe una drbita més elevada y por lo tanto més energética pero menos estable, > ¥ 112:210
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Siendo inestable el electron regresa casi instantineamente a su estado basal y en este trayecto emite un

quantum de la energia absorbida bajo la forma de un foton de una determinada longitud de onda, ver figura
45, (35.89.112,216)

Fotones { energia ) nivel de
= R -
EAVAVA X ;
W 5 emisidn W} W\" 5
S 4 3 AVAVA' XX
AVAVA - 2 AVAVAT:
m 2 absorcion vl
KAVAVA 0 1
espectro modelo espectro
anterior atémico de posterior
2 Bohr 5
linea de etnisitn
Energia 1 Energia 1
espectro de absorcion
0 0
1 2 3 4 5 6

1 23 4 5 6

longitud de onda longitud de onda

Figura No. 45 Absorcidn v Emisidn atdmica

De manera inversa, la excitacion a un nivel de energia mas alto, produce absorcion de energia radiante de la

misma longitud de onda de la linea de emision particular, ver figura 46. ©% '87-207)

o Absorption

Figurs No. 48 . Espectro de abszorcidn v emisidn del Plomo
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D. APLICACION FORENSE DE LA ABSORCION ATOMICA

iy
esta muy cercana e incluso es comparable con la de

[3 k
(68, 167, 216) B

Esta técnica se ha usado con el fin de identificar, Plomo,
Bario y Antimonio en las zonas mas frecuentes de

maculacion producidas durante el uso de un arma de

I N
]
EY 1ri%

fuego. Esta técnica estd basada en la absorcion a

diferentes longitudes de onda, las cuales son

caracteristicas para estos elementos en sus diferentes

estados atomicos. Es un método facil y su sensibilidad

activacion de neutrones, ver figura 47. e
Figura No. 47, Analisiz por Espectrofotometro de

Absorcion Atomica

Algunos investigadores que en 1972  usaron

espectrofotometria de flama encontraron que no era posible detectar concentraciones menores a
microgramos de Bario y Antimonio; por esta razon se usa la espectrofotometria sin flama y con horno de
grafito, la cual es capaz de detectar y cuantificar el Antimonio no siendo asi en la deteccion de Bario, ya que
este elemento reacciona con el grafito formando el carburo correspondiente. Este compuesto presenta un
punto de fusion cercano a los 3000 ° C y en virtud de que los atomizadores normales cuentan con una
temperatura maxima de calentamiento de 2700 ° C, no es posible vaporizarlo totalmente, razon por la cual

. . 12
los resultados que se obtienen carecen de veracidad. 12

Fue hasta el afio de 1973 cuando Renshaw sugiri6 el empleo de una banda de Tantalio integrada al tubo de
grafito, con el fin de prevenir la formacion de carburos e incrementar la sensibilidad para los elementos

sujetos a estudio, obteniendo excelentes resultados. % 185187

En México se utiliza el Espectrofotometro de Absorcion Atémica (EAA) para el analisis quimico en la
investigacion de disparo de arma de fuego a partir de los componentes de la deflagracion de la polvora y
otros elementos constitutivos del cartucho. Un inconveniente de la técnica consiste en que para el manejo del
instrumento se requiere de experiencia previa en el mismo, ademas de experiencia de la técnica aplicada para

fines forenses, siendo importante para ello una guia o manual para la aplicacién del método forense. > '" '™

20, 35, 187)
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Se ha reportado que la espectrometria de absorcion atomica (EAA) convencional es lo suficientemente
sensible para la deteccion de Pb en muestras de RDAF, pero insuficiente para el andlisis de Ba y Sb. Sin
embargo, la introduccion de atomizadores electrotérmicos (barra de carboén, tantalio, y el horno de tubo de

grafito) han hecho de la EAA sin llama adecuada para el analisis de Ba y Sb en muestras de RDAF "*!. Las

, . , , . L. . . 41,105
muestras se recolectan con mas frecuencia con gasas de algodon y acido nitrico diluido al 5 por ciento ( ),

La EAA sin llama ha sido reportada como una técnica exitosa para el analisis de RDAF inorganicos, ya que

es facilmente disponible y econdmico @®_ Tiene una ventaja sobre el AAN, ya que tiene una excelente

sensibilidad para Ba y Sb, y se puede utilizar para detectar otros elementos de interés, incluyendo Pb (106)

Se ha aplicado la EAA para la determinacion de distancias de disparo, en base a los patrones de

(12 'y para la deteccion de RDAF en recoleccién con

(106)

concentracion de Pb alrededor de los agujeros de bala
gasa, tomadas de las manos por la determinacion de las concentraciones de Antimonio y Bario

(8D report6 el uso de EAA de llama y sin llama para el anélisis de los residuos recogidos en los

Ravreby
agujeros de bala. Fueron analizados los elementos procedentes de la bala, la vaina, el iniciador y de las
armas de fuego (Cu, Zn, Pb, Sb, Ni, Fe, Ba, K, Sr [proveniente de la pintura en las puntas de bala de balas

trazadoras] y estafio). Los resultados proporcionan un medio para identificar el tipo de municion utilizada.

Reed y col. "*¥ aplicaron el analisis por EAA de los RDAF en las manos de 112 casos de suicidio. Con los
niveles de concentracion minima fijados en 0.2 ug para Sb y 0.3 pg para Ba, obtuvieron resultados positivos
en el 38 por ciento de los casos. Se reportd que el factor mas importante en la obtencion de buenos
resultados es la condicion de las manos de toma de muestra. El muestreo realizado en las manos limpias y
secas en la escena del crimen o protegidas con bolsas de papel durante el transporte de la victima han
proporcionado los resultados de RDAF mas consistentes. Los retrasos en tiempo, las caracteristicas de las
armas usadas en el delito, y la ubicacion del cuerpo son consideraciones secundarias.

1. “Y utilizaron la EAA sin llama para el analisis de los niveles de Sb y Ba en las manos de

Cooper y co
personas proximas a las descargas de armas de fuego, usando la piel porcina como un sustituto. Se fijaron
los niveles de concentracion minima en 0.05 pg / mL para Sb y 0.50 pg / mL para Ba. En la mayoria de los

casos, los niveles de Sb y Ba fueron solo ligeramente elevados a una distancia de 1 pie (0.35 m) del disparo.
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Koons (1%

examind una serie de problemas relacionados con la EAA. La extraccion incompleta de Sb a
partir de la recoleccion con gasa ha demostrado ser un problema, incluso con un método optimizado, sélo se
extrajo del 60 a 70 por ciento, en comparaciéon con una extraccion casi completa de Pb y Ba. Otros
problemas se derivan del proceso de extraccion incluye la variabilidad de los perfiles de absorbancia-tiempo
para Sb, y el aumento de absorbancia de Ba causada por varios constituyentes de la matriz. También se ha
reportado la problematica que causa la contaminacidn critica de las gasas y su potencial para impedir las
extracciones efectivas. Se han propuesto métodos de incineracion para superar este problema, sin embargo,
Koons también informa buenas recuperaciones de gasas contaminadas utilizando acido nitrico al 10 por

ciento como método de digestion de la muestra '* ),

El valor de la EAA en términos de analisis de RDAF se ha mostrado més en tela de juicio por Aleksandar ",
quien criticd el método en base de un gran numero de resultados falsos negativos, se ha demostrado que

produce cerca de 40 por ciento.

La espectrofotometria de absorcion atomica ha desplazado casi completamente a la fotometria de flama,
debido a que esta ultima es mas susceptible de interferencias y la sensibilidad en ambos métodos es similar.
La principal aplicacion de la fotometria de flama es la deteccion de sodio y potasio. Por EAA es posible
determinar mas de 70 elementos. La espectroscopia de fluorescencia atdmica es mas sensible que estas dos
técnicas espectroscopicas, sin embargo, requiere de fuentes de radiacion mas intensas. Esta técnica produce

mayores efectos de interferencia y este es otro factor limitante de la fluorescencia atomica. ©> 7> 199

La EAA en flama es a la fecha la técnica mas ampliamente utilizada para determinar elementos metalicos y
metaloides. Esta técnica tiene grandes convenientes y es de costo relativamente bajo, pudiéndose aplicar a
una gran variedad de muestras. Acoplado un instrumento de absorcion atémica a un horno de Grafito y a un
generador de hidruros se alcanzan limites de deteccion hasta de ppb, lo cual lo hace indispensable en areas
como son: estudios de contaminacion ambiental, analisis de alimentos, analisis de aguas potables y

residuales, diagndstico clinico, etc. (83,170, 210, 232)
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Otro uso del espectrofotometro de absorcion atomica en la quimica legal es para la determinacion de

concentraciones de Plomo en explosivos,

el posible contenido de Plomo en dulces y cosméticos, también se

utiliza para la deteccion de metales en fertilizantes y fungicidas. Se ha determinado Oro y Molibdeno en la

sangre por exposicion de los trabajadores de minas, concentracion de Plomo, cadmio, manganeso, arsénico,

. . 68, 86, 201, 216,
mercurio en muestras ambientales, agua de empresas, albercas y aguas potables, ver cuadro 18. (8.

232)

Cuadro No. 18. Aplicaciones de estudio de la Espectrofotometria de Absorcion Atémica.

Matriz Elementos
Fluidos corporales As, Se, Hg.
Aguas residuales As, Hg.
Sedimentos As
Agua potable, agua mineral As
Higado de bovino, tejidos animales, harinas de arroz y Se

trigo

Cenizas volatiles As, Se, Sb
Aceros As, Bi, Sb, Se
Espinacas, huertos, pinos Hg

Figurz No. 48 Espectrofotdmetro de
Abgorcidn Atdmica

El método aqui descrito utiliza un espectrofotdmetro de absorcion
atomica, ver figura 48, el cual se compone en general de un
detector de flama y un horno de grafito que resiste los cambios
drésticos de temperatura. E1 EAA se utiliza en la quimica legal

o 13, 99, 100, 201
para la determinacion de metales (13, 95, 100, 201)

(125, 164)

, perfil de armas de

(125)

fuego , concentraciones de Plomo en dulces , perfil de

cohetes 1%

y en la deteccion de metales en fertilizantes y
fungicidas ">, entre otros. Sin embargo, se debe tener en cuenta el

manejo de diferentes matrices para cada tipo de muestra ya que su

- (. (54, 55, 57, 59, 60, 61, 62, 66-68, 70, 71 . - L . .
composicién varia. * ) Ademas, el manejo de esta técnica requiere de pericia y

experiencia en su ejecucion, sobre todo para la debida interpretacion de los resultados. Por lo anterior, es

importante tener un manual de procedimiento técnico y/o interpretacion de resultados cuando se aplique en

91,232
el campo forense. @' %%

119



La espectrometria de absorcion atomica (a menudo llamada AA) es un método que utiliza comiinmente un
nebulizador pre-quemador (o camara de nebulizacion) para crear una niebla de la muestra y un quemador
con forma de ranura que suministra una llama con una longitud de trayecto més larga. '*) Cada lampara tiene
una radiacion de longitud de onda caracteristica dependiendo del elemento que se desee analizar, ver figura

49,9

Fizura No. 4% Elementos detectables en absorcidn atomica (marcados de color rosa).

La temperatura de la llama es lo bastante baja para que la llama de por si no excite los d&tomos de la muestra
de su estado fundamental. El nebulizador y la llama se usan para desolvatar y atomizar la muestra, pero la
excitacion de los atomos del analito es hecha por el uso de lamparas que brillan a través de la llama a

diversas longitudes de onda para cada tipo de analito. (13, 241)

En la AA, la cantidad de luz absorbida después de pasar a través de la llama determina la cantidad de analito
en la muestra. Una mufla de grafito para calentar la muestra a fin de desolvatarla y atomizarla se utiliza
comunmente para aumentar la sensibilidad. El método del horno de grafito puede analizar también algunas
muestras soélidas o semisolidas. Debido a su buena sensibilidad y selectividad, sigue siendo un método de

e s , . 13
analisis comiinmente usado para ciertos elementos traza en muestras acuosas. (13)
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E. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE ABSORCION ATOMICA

1. Ventajas:

- Posee una elevada sensibilidad comparable con la técnica de activacion de neutrones

- Genera baja incidencia de falsos positivos

- Implica un desarrollo de Método y Validacion. Se demuestra el adecuado funcionamiento del Espectro de
AA por su precision y sensibilidad.

- Permite la correccion de fondo para muestras complejas.

- Provee un mejoramiento de la estabilidad de la sefal con la funcidon smoothing, incluso en expansion de
escala, para mejorar los limites de deteccion y una precision analitica superior.

- Permite la correccion de fondo no uniforme y algunas interferencias de espectro.

- Aplica a una amplia variedad de matrices de muestra.

- Elimina fuentes de error potenciales.

- Es de operacion automatica

- La calibracion del equipo la realiza con diluciones automatizadas.

- Analiza varios elementos de manera secuencial y automatizada.

- Permite un consumo de la muestra minimo (menos de 500 pL por determinacion)

- Se puede variar el volumen de muestreo para modificar la sensitividad o para superar interferencias
potenciales.

- Permite el uso de modificadores de matriz y otros agentes reductivos tales como NaBH4 y SnCl, para

preconcentrar el analito y mejorar la sensibilidad de la determinacion, @ 7> 8% 90- 100. 136 185)

2. Desventajas:

- Si se aplica unas cuantas horas después de haber disparado un arma de fuego, la incidencia de falsos
negativos es enorme, llegando esto al maximo en ocho horas.

- El equipo requiere de inversion en sus dispositivos para su adecuado funcionamiento y su mantenimiento.

- El laboratorio que trabaja con aparatos que requieren precision en sus mediciones realizan el Control de

Calidad de los instrumentos; por lo tanto el uso de este aparato debe ser verificado o validado. /> 1% 136 189)
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F. ANTECEDENTES DE LA ABSORCION ATOMICA

El término espectroscopia significa la observacion | [T

y el estudio del espectro, o registro que se tiene de

una especie tal como una molécula, un ion o un ||

atomo, cuando estas especies son excitadas por
alguna fuente de energia que sea apropiada para el

Luz blanca
caso, ver figura 50.

Prisima de cristal

Frzura No. J0. Espectroscopia.

Rojo

Maranja Il

Yioleta

Uno de los pioneros en la espectroscopia fue Isaac Newton, ver figura 51, quien a
principios de 1600 observo y estudio el comportamiento de la luz solar cuando esta
atraviesa por un prisma. En 1831, J.F. Herschel demostré que las sales de
diferentes metales producen distintas coloraciones a la flama, ver figura 52, cuando
las sales disueltas o en forma directa son puestas en contacto con ésta. Asi por
ejemplo la sales de calcio dan a la flama un color naranja, las de sodio un color

amarillo, las de potasio un color violeta, las de cobre un verde azulado, las de

Figura No. 1.
Isaac Mewton

: : 188,215
estroncio un color verde amarillo, etc. (188,215)
F 4 i
¥ / J S
.r; ‘.-'. /! f .-'r
/ . ' ' r‘r / ' .’!‘
¥ ’ F F .'."
i f .’-'. r.-
l f { l / P
, , Amarillo d Verd ,
Rojo Ladrillo b asise Verde erde Violeta Blanco
Calcio ersistente amarillento  Cobre Potasio Magnesio
E di Bario
adio
Frzura No. 72, Demostracidn de Herschel
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Estas observaciones fueron corroboradas posteriormente por otros
investigadores sugiriendo que de esta forma podria identificarse el metal
formador de la sal en un compuesto quimico especifico. Kirschoff y Bunsen,
ver figura 53, en 1859 ampliaron el conocimiento de la naturaleza de este
fendémeno, cuando la luz colorida producida por el metal en la flama la hicieron
incidir en un depdsito dptico que separa la radiacion emitida por el metal, de la

luz solar.

En éste instrumento que fue llamado espectroscopio (espectroscopio =

o .
Fizurz No. 23 observacion del espectro) se observa que cada metal que emite radiacion de
Eirchoff i Bunsen

diferente color, presenta lineas que aparecen en diferentes posiciones en la
pantalla o campo de observacion, y esto es independientemente de las condiciones en que se realiza el
experimento asi como de la naturaleza de la sal metalica y tinicamente depende del metal. Adicionalmente,

. . , 1 . ., (59,115, 189
la intensidad de la linea est4 directamente relacionada a la concentracion del elemento en solucion, ©% 1% 18%

215)

De esta manera se tiene una forma inequivoca de identificar el elemento (Por la posicion de sus lineas), asi

como una manera de identificar éste (por la intensidad de las lineas producidas).

A principios del siglo XX no se conocian todos los elementos de la tabla periddica y frecuentemente se
incurria en errores, al dar por descubiertos elementos nuevos cuando en realidad eran elementos ya

conocidos.

Gracias al desarrollo de la espectroscopia cuando se daba la noticia de haber encontrado algiin elemento
nuevo, se observaba su espectro. Si este ya coincidia con los elementos ya conocidos se descartaba la
novedad del elemento, si por el contrario no coincidia con ninguno de los espectros de elementos ya

conocidos la prueba era inobjetable y se consideraba uno mas de la lista de elementos quimicos. !*

Aunque las aplicaciones de la espectroscopia en el analisis cualitativo fueron casi inmediatas, su utilidad en
el aspecto cuantitativo tuvo que esperar muchos afios, ya que el desarrollo cientifico y tecnoldgico de ese

. . 59
momento era insuficiente. 9
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A pesar de que como se ha mencionado antes, el potencial de la espectroscopia en el analisis cuantitativo era
conocido desde fines del siglo pasado, su desarrollo y amplia aplicacion en el analisis quimico es tan
reciente que apenas en 1952 tuvo desarrollo el primer equipo comercial de espectroscopia de absorcion

atomica para la cuantificacion de metales. '**

Esta lentitud en la adaptacion de técnicas espectroscopicas al andlisis quimico cuantitativo ha sido

compensada por el alto grado de desarrollo que ha alcanzado en los ultimos afios.

G.LEY DE LAMBERT Y BEER

La absorbancia de radiacion electromagnética producida por
una especie absorbente es directamente proporcional a la A
trayectoria de la radiacion a través de la solucion y a la
concentracion de la disolucion muestra que produce la

absorcion, ver figura 54. (35,70, 215)

Concentration
zurs No. 74,
A=abec Figurs No. 74, Ley de Lambert 7 Beer

Donde
*a = absortividad, (¢= absortividad molar)

Es una propiedad de la materia relacionada unicamente con la naturaleza de la misma.

a cuando la concentracion esta en mg/L
€ cuando la concentracion estd en mol/L
*b = Trayectoria de la radiacion a través de la muestra (cm)
*c= concentracion (mg/L 6 mol/L) -

La ley de Beer-Lambert relaciona la intensidad de luz

entrante en un medio con la intensidad saliente después de -—f '
. ) ., #" c’ a 1
que en dicho medio se produzca absorcion ver figura 55. La I[I
relacion entre ambas intensidades puede expresarse a través
=
de la siguiente relacion: [

}- Frzura Noo 55 Diagrama de la absorcidn de un
_1' = g_ﬂﬁ' = E-"i haz de luz atravesando una celda de tamafio |

In

124



Donde:

Iy, 4 I, son las intensidades saliente y entrante respectivamente.

A = ale, es la absorbancia, que puede calcularse también como:
Y |

i"1 —— ]I.'I =
o
¥ es la longitud atravesada por la luz en el medio,

r* es la concentracion del absorbente en el medio.

i f&

A es el coeficiente de absorcion:

A es la longitud de onda de la luz absorbida.

FEFJ& es el coeficiente de extincion.

La ley explica que hay una relacion exponencial entre la transmision de luz a través de una sustancia y la
concentracion de la sustancia, asi como también entre la transmision y la longitud del cuerpo que la luz
atraviesa. Si conocemos / y a, la concentracion de la sustancia puede ser deducida a partir de la cantidad de

luz transmitida. > 189

Las unidades de ¢ y a dependen del modo en que se exprese la concentracion de la sustancia absorbente. Si
la sustancia es liquida, se suele expresar como una fraccion molar. Las unidades de o son la inversa de la
longitud (por ejemplo cm™). En el caso de los gases, ¢ puede ser expresada como densidad (la longitud al
cubo, por ejemplo cm?), en cuyo caso o es una seccion representativa de la absorcién y tiene las unidades en
longitud al cuadrado (cmz, por ejemplo). Si la concentracion de ¢ esta expresada en moles por volumen, o es

la absorbencia molar normalmente dada en mol ¢cm™>. % 18%215)

El valor del coeficiente de absorcion a varia seglin los materiales absorbentes y con la longitud de onda para
cada material en particular. Se suele determinar experimentalmente. La ley tiende a no ser valida para
concentraciones muy elevadas, especialmente si el material dispersa mucho la luz. La relacion de la ley entre

concentracion y absorcion de luz estd basada en el uso de espectroscopia para identificar sustancias. '
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1. Limitaciones de la ley de Lambert-Beer

Esta ley permite establecer una relacion lineal entre absorbancia y concentraciones de una especie
absorbente a una temperatura dada. La representacion de absorbancia frente a concentracion es una recta que
pasa por el origen. Sin embargo, se encuentran frecuentes desviaciones con relacion a la proporcionalidad

directa entre absorbancias y concentraciones que limitan la aplicacion de la ley. Las principales causas son:

oz , . . . . 2 . .
¢ La concentracion. Solo es aplicable a disoluciones diluidas (menor a 10~ M); en disoluciones
concentradas la distancia entre particulas absorbentes es tan pequeiia que se produce una modificacion en la
distribucion de cargas de las mismas, lo que se traduce en una alteracion en la capacidad de absorcion a una

longitud de onda determinada. Este efecto se puede eliminar mediante dilucion. **

¢ La interaccion entre el soluto y la radiacion debida a mecanismos diferentes a la absorcion pero que

producen alteraciones en la intensidad de la luz, tales como la dispersion, reflexion, la fluorescencia, etc.

¢ Utilizacion de radiacion no monocromatica, puesto que la ley estd definida para radiaciones con una
sola longitud de onda. Sin embargo, si la calidad del equipo no es buena, se obtienen bandas de radiaciones

con un estrecho intervalo de longitudes de onda. '*

¢ Falta de uniformidad de la muestra o especie absorbente, o presencia de impurezas.

¢ Desviaciones quimicas, debidas a reacciones del absorbente con el disolvente. (35,215)

H. ESPECTROSCOPIA DE ATOMOS

B L. e 35
La espectroscopia atomica se puede dividir en tres clases: ©3)

1. Espectroscopia de Emision Atomica (EEA)
2. Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA)

3. Espectroscopia de Fluorescencia Atomica (EFA)
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1. Espectroscopia de emision en flama (EEA)

La espectroscopia de emision en atomos se basa en medir la intensidad de una linea de emision especifica
del elemento que se desea determinar. Cuanto mayor sea la intensidad de ésta linea mayor es su

concentracion. 7

En los instrumentos de EEA, la flama atomiza y excita los componentes de la muestras. Estos emiten
radiacion electromagnética de diferentes longitudes de onda que son separadas en el monocromador y la
linea de interés llega al detector, al amplificador y finalmente al sistema de lectura. Las relativamente bajas
temperaturas de la flama, limitan la aplicacion practica de la EEA en flama a los elementos mas faciles de
excitar, o en bajos potenciales de ionizacion, como son los elementos alcalinos ( Li,Na,K,Rb,Cs ) y los

alcalinotérreos ( Ca, Mg, Sr, etc.). (7,115)

2. Espectroscopia de absorcion atomica en flama (EAA)

La espectroscopia de absorcion atomica (EAA), tiene como fundamento la absorcion de radiacion de una
longitud de onda determinada. Esta radiacion es absorbida selectivamente por 4&tomos que tengan niveles
energéticos cuya diferencia en energia corresponda en valor a la energia de los fotones incidentes. La
cantidad de fotones absorbidos, esta determinada por la ley de Beer, que relaciona ésta pérdida de poder
radiante, con la concentracion de la especie absorbente y con el espesor de la celda o recipiente que contiene

los 4tomos absorbedores. 27 %)

Los componentes instrumentales de un equipo de espectrofotometria de absorcion atdmica son los similares

a los de un fotometro o espectrofotometro de flama, excepto que en EAA se requiere de una fuente de

- . . . : 115
radiacién necesaria para excitar los 4tomos del analito. Estos componentes se representan en la figura 56. !>

187)

FOTOMETRO DE FLAMA
. A
@ i) ®
" ¥

4 : .
ESPECTROFDTOMETRO DE ABSORCTON A TOMICA

= ) |

-
FUENTE DE DETECTOR ¥

RADIACION SISTEMA DE
MOMNOCROMADOR
QUEMADOR AMPLIFICADOR LECTURA

MEBULIZADOR
Figurs No. 56, Componentes de un Fotometro de Endsidn de Flama
v de un Espectrofotometro de Absorcidn Atdmica

%
Of
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I. COMPONENTES DE UN ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION
ATOMICA

b. Una fuente de radiacién que emita una linea especifica correspondiente a la necesaria para efectuar una transicion
en los 4&tomos del elemento analizado.

c. Un nebulizador, que por aspiracion de la muestra liquida, forme pequefias gotas para una atomizacidon mas
eficiente.

d. Un Quemador, en el cual por efecto de la temperatura alcanzada en la combustion y por la reaccion de combustion
misma, se favorezca la formacion de atomos a partir de los componentes en solucion.

e. Un sistema optico que separe la radiacion de longitud de onda de interés, de todas las demas radiaciones que
entran a dicho sistema. %

f.  Un detector o transductor, que sea capaz de transformar, en relacion proporcional, las sefales de intensidad de
radiacion electromagnética, en sefiales eléctricas o de intensidad de corriente.

g. Una amplificador o sistema electronico, que como su nombre lo indica amplifica la sefial eléctrica producida, para
que en el siguiente paso pueda ser procesada con circuitos y sistemas electronicos comunes.

h. Por tltimo, se requiere de un sistema de lectura en el cual la sefial de intensidad de corriente, sea convertida a una
sefal que el operario pueda interpretar (ejemplo: transmitancia o absorbancia). Este sistema de lectura, puede ser una
escala de aguja, una escala de digitos, un graficador, una serie de datos que pueden ser procesados a su vez por una

computadora, etc. Ver figura 57. ® 127239

Monoeromador Datector

— [ranrt

L

Lampara / e
da catode
h Flama T i

ueco it

Mebulizador Solucién 28 ——F=

de rmuestra Procesador
de datos
Figuez No. 77 Componentes de un Espectrofotdmetro de Absorcidn Atdmica
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J. DESCRIPCION DE LA TECNICA DE EAA

La técnica de absorcion atomica en flama en una forma concisa consta de lo siguiente: la muestra en forma
liquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un nebulizador donde ésta se desintegra y forma
un rocio o pequefias gotas de liquido. Las gotas formadas son conducidas a una flama, donde se produce una
serie de eventos que originan la formacion de atomos. Estos atomos absorben cualitativamente la radiacion
emitida por la ldmpara y la cantidad de radiacion absorbida estd en funcioén de su concentracion. Una vez que
la sefial de la lampara pasa por la flama llega a un monocromador, que tiene como finalidad el discriminar
todas las sefiales que acompanan la linea de interés. Esta sefial de radiacion electromagnética llega a un

detector o transductor y pasa a un amplificador y por Gltimo a un sistema de lectura. ¢

K. ATOMIZACION CON LLAMA

En un atomizador con llama la disolucion de la muestra es nebulizada mediante un flujo de gas oxidante
mezclado con el gas combustible y se transforma en una llama donde se produce la atomizacion. El primer

paso es la desolvatacion en el que se evapora el disolvente hasta producir un aerosol molecular sélido

L . . (e (13,68,127
finamente dividido. Luego, la disociacion de la mayoria de estas moléculas produce un gas atomico. ' %127

Las regiones mas importantes de la llama son la zona de combustion primaria secundaria y zona interzonal,

s A , . . : o 13, 127,216
esta ultima es la zona mas rica en atomos libres y es la mas ampliamente utilizada. ( )

La temperatura maxima se localiza aproximadamente 1 cm por encima de la zona de combustion primaria

En el cuadro 19 se enlistan los tipos de llama segun el tipo de combustible y oxidante. '*

Cuadro No. 19. Tipos de llama

Combustible Oxidante Temperatura (° C)

Gas LP Aire 1700-1900

Gas LP Oxigeno 2700-2800
Hidrogeno Aire 2000-2100
Hidrogeno Oxigeno 2550-2700
Acetileno Aire 2100-2400
Acetileno Oxigeno 3050-3150
Acetileno Oxido nitroso 2600-2800
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El aerosol formado por el flujo del gas oxidante, se mezcla con el combustible y se pasa a través de una zona
deflectores que eliminan las gotitas que no sean muy finas. Como consecuencia de la accion de estas, la
mayor parte de la muestra se recoge en el fondo de una camara y se drena hacia un contenedor de desechos.
El aerosol, el oxidante y el combustible se queman en un mechero provisto de una ranura de 1 mm o 2 de
ancho por 5 6 10 mm de longitud. Estos mecheros proporcionan una llama relativamente estable y larga,

estas propiedades aumentan la sensibilidad y la reproducibilidad. (13)

Los caudales de oxidante y combustible constituyen variables importantes que requieren un control preciso.
Es deseable poder variar cada uno de ellos en un intervalo amplio para poder encontrar experimentalmente

. oy (13,68
las condiciones 6ptimas para la atomizacion. >

1. Tipos de flamas

Aunque a lo largo del desarrollo de la EAA se han utilizado diferentes combinaciones de gases para producir
la reaccidon de combustion en el quemador (ejemplo: oxigeno-acetileno, aire-hidrégeno, oxigeno-hidrogeno,
etc.), las tinicas combinaciones que hoy en dia se emplean con fines practicos son las flamas: aire-propano,

aire-acetileno, 6xido nitroso-acetileno.
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En la figura 58 se encuentra el simbolo del elemento a determinar, e inmediatamente abajo la o las lineas
recomendadas para su analisis (en nanometros). Las flamas recomendadas aparecen en la parte inferior de
cada elemento y tiene el siguiente significado: 0, no requiere flama; 1, flama aire-acetileno; 1+, flama aire-
acetileno, rica en combustible; 2, flama aire-propano; 3, flama acetileno-6xido nitroso. En el caso de los
elementos alcalinos se tiene el problema de que se ionizan facilmente en flamas de alta temperatura, como
aire-acetileno lo cual es una interferencia en la EAA. Para esto se utiliza un supresor de ionizacion, o se

emplea una flama de menor temperatura, como lo es la flama de aire-propano y se determina el elemento por

Espectroscopia de Emision de Flama. 127
Ls Be B
670.8 | 234.9 2497
L2 |i+3 3
Ha | Mg Al i
589 | 2852
5896 | L+ 309.3 | 2516
1,2 1403 | Bkl
K Ca Se Ti W Cr Mn Fe Ca M (1] Zn Ga Ge A Se
766.5 | 4237 |391,2 | 364.3 | 3184 | 357.9 |279.5| 2483 | 240.7 | 2320 | 324.8 [ 213.9 | 287.4 | 2652 | 193.7 | 196.0
1+ 2] 1 3 3 3 1+ L2 1 I 1.2 1,2 2 1 3 1 L
Rb | & ¥ | Zr | Hb | Mo Fu | Bh [ Pd | &z [ Cd | In | Sn | 5B | Te
3498 244.3 2363
TROLD | 4607 (4077|3601 | 4059 | 5153 1 3435 (2476 | 3281 | 2288 |303.9 [ 2244 |217.6 | 2143
1z |1+ | 3 3 5 | 2 iz | hE | 2 2 L2 ! 1,2 1
Ca | Ba | La | Bf | Ta | W | Re Ir Pt | A&u | Hg | T | Pb | Hi
1850 | 3776 | 2170
B52.0| 5536 (3023 |307.2 (2715 | 400.8 | 3160 264.0 | 2659 [ 2482 | 253.7 | 276.5 | 2833 (2231
I |de3]| 3 3 2 3 3 ! L [l'*+.2]01:2] 1.2 .2 1.2
M Sm | Eu | Gd Th Dy | Ho Er | Tm Th Lu Pr
4634 429.7| 4594|3684 | 432.6| 421.2| 410.3| 400.8 | 410.6 | 398.8 | 331.2(495.1
x| 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
3514
3

Fizurs No. 58 Elementos analizados por EAA, longitud de abgorcidn mévima v flamas recomendadas.

Los métodos para evitar la ionizacion excesiva son: usar un supresor de ionizacion, una flama apropiada, la

energia adecuada de la ldmpara y que el analito no se encuentre en exceso.
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2. Funcion v condiciones de las llamas ;\\ Aire
o

La llama tiene tres funciones basicas:

2 &t
Aire 7 o
1. Permite pasar la muestra a analizar del estado liquido a fﬁ’ Tz, Cono externo

B &
estado gaseoso A \\
-"l =7 i
& i
2. Descompone los compuestos moleculares del elemento de y :}_}; A . S el
interés en atomos individuales o en moléculas sencillas. & I\\\ L !
0 ®

3. Excita estos atomos o moléculas.
Cono interno
Las condiciones que debe cumplir una llama para considerarla
satisfactoria es que tenga la temperatura adecuada y que en
ella se forme un ambiente gaseoso que permita las funciones

mencionadas. Ademas, el ruido de fondo de la llama no debe

interferir las observaciones a efectuar. Una llama tipica consta | o Vo, 50 Constitucién tipica de una llama

de: cono interno, cono externo y zona entre conos como

podemos observar en la figura 59. ®9)

El cono interno es la zona en que tiene lugar, generalmente, una combustion parcial, es decir sin equilibrio
térmico. Esta zona se calienta por conduccion y radiacion a partir de la region mas caliente que se encuentra
sobre ella. En ella se forman los productos de oxidacion intermedios, se produce una gran emision de luz (a
partir del combustible y no de la muestra), una elevada ionizacion y una gran concentraciéon de radicales

libres. Es muy poco utilizada para trabajo analitico.

Inmediatamente encima de la region del cono interno se encuentra la zona interconal Es la llamada parte
caliente de la llama y en ella tiene lugar una combustiébn completa y se alcanza casi un equilibrio
termodinamico. Esta llama es la que se utiliza practicamente en analisis por fotometria de llama y
espectroscopia de absorcion atomica. La altura de esta zona sobre el quemador varia considerablemente con

el tipo de quemador, la naturaleza de los gases utilizados y su velocidad de flujo.

La region del cono externo es una zona de combustion secundaria en la que los productos parcialmente
oxidados como el monoxido de carbono pueden completar su combustion. Esta region se enfria por el aire

: e - (203,216
circundante y es, en general, una region poco util. ?%*1%

132



3. Fenomenos que tienen lugar en la llama

1. Se evapora el agua o los otros disolventes dejando como residuo diminutas particulas de sal seca.

2. Lasal seca se vaporiza, es decir, pasa al estado gaseoso.

3. Las moléculas gaseosas, o una parte de ellas, se disocian progresivamente dando lugar a atomos neutros
o radicales. Estos atomos neutros son las especies absorbentes en espectroscopia de absorcion atdmica y son
las especies emisoras en fotometria de llama.

4. Parte de los 4&tomos neutros se excitan térmicamente o se ionizan. La fraccion excitada térmicamente es
importante en analisis por fotometria de llama ya que el retorno al estado fundamental de los electrones
excitados es el responsable de la emision de la luz que se mide.

5. Parte de los atomos neutros o de los radicales que se encuentran en la llama pueden combinarse para
formar nuevos compuestos gaseosos. La formacion de estos compuestos reduce la poblacion de los atomos
neutros en las llamas y constituye las llamadas interferencias quimicas que se presentan en los métodos de

analisis que utilizan llamas. **>

La eficacia con que las llamas producen atomos neutros tiene mucha importancia. La llama de 6xido nitroso-
acetileno, que es mas caliente que la de aire acetileno, parece ser mas efectiva para la formacion de atomos
neutros. Los metales alcalinos son una excepcion, probablemente debido a que la ionizacion es apreciable en
la llama caliente. En cualquier caso, estos dos tipos de llama son los mas adecuados para fotometria de llama

y absorcién atémica.

A las temperaturas ordinarias de llamas es relativamente baja la fraccion de atomos del estado fundamental
que se excita. Unicamente si la temperatura de la llama es muy elevada la fraccion de atomos excitados
empieza a ser apreciable. Este hecho pone de manifiesto la necesidad de controlar la temperatura de la llama
cuidadosamente para fotometria de emision. Por el contrario, la fraccion de atomos en el estado fundamental
es muy elevada y, por lo tanto, pequenas fluctuaciones en la temperatura de la llama no son importantes para

el analisis por absorcion atomica. ¥

La ionizacidn que tiene lugar en las llamas produce normalmente la pérdida de un solo electron y se puede
representar:

A—A +e-

Donde:

A = 4tomo neutro

A+ = su ion positivo

e- = electron libre
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Este proceso de disociacion depende de la concentracion o de la presion, ya que una especie se disocia en
dos. Al aumentar la presion parcial de los atomos en la llama, el porcentaje de ionizacion disminuye tal

como debe esperarse de la aplicacion de la ley de Le Chatelier. ©”

A la temperatura de la llama acetileno-oxigeno la mayor parte de los elementos se encuentran
apreciablemente ionizados. El grado de ionizacion del elemento a analizar puede disminuirse por adicion de
una elevada concentracion de otro elemento que sea mas ficilmente ionizable (tampon de radiacion o
supresor de ionizacion).Es preferible, por lo general, suprimir de este modo la ionizacion a utilizar

temperaturas de llama mas bajas que hacen aumentar las interferencias quimicas.

4. Caracteristicas del funcionamiento de los atomizadores de llama

La seiial de salida del detector aumenta al maximo algunos segundos después de la ignicion y cae

- T 13, 68
rapidamente a cero cuando los productos de atomizacion salen fuera. >

La técnica de atomizacion en vapor frio solamente aplicable a la determinacion de mercurio ya que es el

. - : . . : 13,216
Ginico elemento metalico que tiene una presion vapor apreciable a temperatura ambiente. !> ')

Las fuentes de radiacion en los métodos analiticos basados en la absorcion atdmica son potencialmente
muy especificas, ya que las lineas de absorcion atdmica son considerablemente estrechas (de 0.002 a

0.0005nm), y las energias de transicion electronica son especificas de cada elemento (13)

Las lamparas de citodo hueco consisten en un anodo de wolframio y un catodo cilindrico cerradas
herméticamente en un tubo de vidrio lleno con ne6n / argdn a una presion de 1 a 5 mmHg. El catodo esta
constituido con el metal cuyo espectro se desea obtener, o bien, sirve de soporte para una capa de dicho
metal. Una parte de estos atomos se excitan con la luz que pasa a través de ellos y, de este modo, al volver al
estado fundamental emiten su radiacion caracteristica, los atomos metalicos se vuelven a depositar
difundiendo de nuevo hacia la superficie del catodo o hacia las paredes del vidrio. La configuracion
cilindrica del catodo tiende a concentrar la radiacion en una region limitada del tubo metalico, este disefio

aumenta la probabilidad de que la redepositacion sea en el catodo y no sobre la pared del vidrio. (!>~ % 194209

Existen equipos que tienen capacidad para 4 lamparas, es decir, para detectar hasta 4 elementos al mismo

tiempo. Cada lampara cuenta con cierta radiacion y longitud de onda.
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L. LAMPARA DE CATODO HUECO

de tungsteno

(1-2 mm]

Cilindro de catodo hueco recubierto
con el mismo elemento que el analito

" Ventana transparente

o) E—p
of .,
Anodo Helio o Argdn

a baja presidén

Frzura No. 60 Componentes de ldmpara de cdfodo hueco

i (silica)

Este tipo de fuente de radiacion es de las ampliamente
difundidas en la EAA. Las lamparas de catodo hueco
(HCL, Hollow Cathode Lamp) consisten de un cilindro
de vidrio sellado al vacio y con un gas inerte en su
interior. Dentro de este mismo cilindro se encuentran
dos filamentos; uno de ellos es el catodo y el otro el
anodo. El 4nodo generalmente es un alambre grueso

hecho de niquel o tungsteno, el catodo es en forma de un

cilindro hueco, en el interior del cual se encuentra

depositado en forma de una capa el elemento metalico que se va a excitar. También regularmente y cuando

esto es posible el catodo esta enteramente hecho del metal a analizar, ver figura 6

CATODO o @
@ ey
+
ANODO e @ @
{a)
) * @ . L]
* @ L} &
L J
i(c)
o
o
s ©
¢ D RADIACION f
ELECTROMAGHNETICA
R -
L ]

I~ ()
| o /@
(b}
.“—El._’@ i

o
® © \‘ o
.\ @
e (d)

) I0N GASEDSD (Argon o Meon)
O ATOMOS EXCITADOS
® ATOMOS EM ESTADD BASAL

Fizurs No. 61, Ewentoz que ocurren en una lampara de catodo hueca.

0. (112)

El catodo es la terminal negativa y
el anodo es la positiva, cuando se
aplica una diferencia de potencial
entre las dos terminales ocurre una
serie de eventos que se muestra en
la figura 61 y que son descritos a

continuacién: 1%

a) Por efecto del voltaje aplicado
entre los dos electrodos ocurre una
descarga eléctrica. Si el catodo
consiste de dos electrodos paralelos

o de un cilindro hueco, bajo

circunstancias adecuadas la mayor parte de la descarga ocurre dentro del catodo.

b) Estas descargas eléctricas aumentan la energia cinética y favorecen la ionizacion de las moléculas de gas

inerte. Estas especies ionizadas requieren carga positiva, por lo cual son atraidas hacia el catodo.

c) Al chocar los iones de gas inerte (Ar+ en este caso) con las paredes del catodo, son desprendidos atomos

del metal de que esta el catodo o depositado sobre la superficie del mismo.
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d) Después de desprenderse del catodo, los atomos producidos son excitados por choques moleculares con
los iones y atomos de argon.
e) Los atomos excitados no pueden permanecer indefinidamente en un estado de energia superior y procede

el paso de emisién electromagnética. ¥

A través de esta serie de procesos se obtiene un haz de radiacion bien concentrado, ya que casi la totalidad
de los eventos ocurren dentro del catodo de la lampara. También el resultado final es la obtencion de un

espectro caracteristico del elemento del que esta hecho el catodo de la lampara. 2% )

1. Procesos en la lampara de catodo hueco

i. Atomizacion La espectroscopia de absorcion atomica requiere que los atomos del analito estén en fase
gaseosa. Los iones 6 atomos de la muestra deben de estar disueltos y vaporizados en una fuente de alta
temperatura como una llama u horno de grafito. La llama de AA puede analizar solamente disoluciones,
mientras que el horno de grafito de AA puede aceptar disoluciones, lodos y muestras s6lidas. La llama de
AA utiliza un quemador tipo slot para incrementar la longitud de paso a su través y por lo tanto para
incrementar la absorbancia total. Las disoluciones de muestra se aspiran junto con el flujo de gas en una
camara de nebulizacion y mezclado para formar pequeiias gotas antes de entrar a la llama. La camara u
horno de grafito tiene alguna ventaja sobre la llama. Es mucho mejor un atomizador (eficiente) que una
llama y puede aceptar cantidades muy pequefias de muestra. También suministra un ambiente reductor para
elementos facilmente oxidables. Las muestras se colocan directamente en un horno de grafito y el horno se
calienta eléctricamente en varias etapas para secar la muestra, calcina la muestra orgénica y vaporiza los

4tomos de analito. 1%

ii. Separacion de la luz y deteccion Los espectrometros utilizan monocromadores y detectores para luz
UV vy visible. El propdsito mas importante del monocromador es aislar la linea de absorcion de la luz de
fondo debida a las interferencias . Los tubos de fotomultiplicador son los detectores mas comunes utilizados

en la espectroscopia de AA. @03 219

La fuente de luz utilizada es una lampara de catodo hueco del elemento que esta siendo medido. Los laseres
se utilizan también en instrumentos de investigacion. Dado que los laseres tienen la intensidad suficiente
para excitar a los atomos a niveles de energia superiores, permiten tanto a la Absorcion Atémica como las
medidas de fluorescencia atdmica en un mismo instrumento. La desventaja es que solo se puede medir un

elemento a la vez, por lo que no suele utilizarse para la rutina de absorcion atomica.
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Cuando se aplica potencia a una lampara de catodo hueco, la descarga produce el efecto llamado “puttering”
(arrancar atomos del catodo). Los atomos de gas se ionizan y aceleran hacia la superficie negativa del
catodo, donde la colision produce una salida de los atomos del analito. Los atomos de analito chocan con
atomos de gas con un exceso de energia, y se excitan. Los atomos excitados emiten fotones, dando lugar al

espectro caracteristico del elemento. 1. Desalojo, 2. Excitacion, 3. Emision. (235)

M.LAMPARAS INDIVIDUALES Y DE MULTIELEMENTOS

En el caso de las lamparas de catodo hueco, es posible tener lamparas individuales de multielementos.
Cuando existe la seguridad de que no hay interferencias espectrales entre elementos y cuando las
propiedades metalurgicas son adecuadas para hacer la aleacion necesaria se pueden construir catodos con
mas de un elemento metalico. De esta forma una lampara puede servir para determinar uno, dos, tres o hasta
seis elementos. El costo de una lampara de multielementos, es menor a la suma del costo de cada una de las
diferentes lamparas individuales, desafortunadamente este tipo de lamparas tienen grandes inconvenientes,
entre ellos principalmente el que el haz de radiacion producido no tiene la intensidad ni la pureza espectral

: , o 235
que proporciona una lampara individual. ¢ )

Otra gran desventaja que tienen, es que ain y cuando se emplee la ldmpara para determinar un solo
elemento, los elementos concomitantes también se estan gastando sin obtener provecho de ellos. Para elegir
entre una lampara de catodo hueco individual y una de multielementos deben considerarse factores como:

frecuencia de uso, grado de exactitud requerida en los resultados, presupuesto de laboratorio, etc. *”

N. LAMPARA DE DESCARGA SIN ELECTRODOS

Las fuentes de radiacion de este tipo tienen la misma finalidad que las [amparas de catodo hueco, solo que la

forma de excitacion de los atomos emisores de radiacion es diferente.
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La lampara de descarga sin electrodos se
construyen colocando una pequefia cantidad de una
sal del elemento metalico (generalmente un

yoduro), o el elemento metalico mismo si asi es | Ventana

de cuarzo~{ 20 o
, ) .. TQ‘;-’ '3';\ - Larmpara

mas conveniente, en un recipiente de cuarzo, el ol e\ e

Eﬁk [ - Recipiente
cual previamente se ha sometido al vacio antes de \s“;_\}\ __Qf/,,“f de cérémica

20

sellarse. Posteriormente, esta ampolleta de cuarzo Figurs No. 62. Lampara de descarga sin electrodos
se coloca dentro de un cilindro de ceramica el cual

(188,203, 216)

esta acoplado a un generador de radiofrecuencia, ver figura 62.

Cuando la lampara se enciende se forma un campo de microondas el cual causa la volatilizacion y la
excitacion de algunos atomos del elemento depositado en la capsula de cuarzo de la lampara y asi se forma
el haz de radiacion del elemento especifico a determinar. La figura 62 es esquematica de una lampara de este

tipo. (170

1. Comparacion entre lamparas de catodo hueco v lamparas de descarga sin electrodos

Las lamparas de catodo hueco fueron las primeras empleadas y en la actualidad son las mas ampliamente
utilizadas. Se pueden construir ldmparas de éste tipo para practicamente todos los elementos determinables
por EAA y la mayoria de ellos estan disponibles en lamparas individuales o multielementos, lo cual da cierta

elasticidad en su uso. Y las de descarga sin electrodos solo son fabricadas para elementos individuales. ***

Las lamparas de descarga sin electrodos requieren de una fuente de poder para producir la radiofrecuencia.
Este equipo adicional y el mayor costo de las lamparas es una de las grandes desventajas de esta fuente de
radiacion. Como contraparte se tienen las grandes ventajas de una mayor durabilidad, asi como una sefial
mas intensa y mas estable en este tipo de lamparas. Comercialmente estan disponibles solo para algunos

elementos como: As, Bi, Cd, Cs, Ge, Hg, K, P, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Tl y Zn.

Aunque también hay disponibles lamparas de catodo hueco para estos elementos, las de descarga sin
electrodos son muy superiores en todos los aspectos espectroscopicos. Obsérvese que los elementos de la
lampara de catodo hueco disponibles corresponden a elementos de alta volatilidad, lo que es necesario, ya
que la radiofrecuencia solo puede evaporar elementos de bajos puntos de ebullicion, lo cual también desde

luego es una limitante. (¥
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Es necesario hacer notar que los dos tipos de lamparas son susceptibles de “fundirse” si el voltaje con que se

opera la lampara es mucho mayor al recomendado. También la vida de las lamparas es de amperes-hora, por

lo que después de un cierto tiempo esta se desgasta y su intensidad llega a un valor en el cual ya no es

posible su uso con resultados confiables. En las lamparas de catodo hueco se recomienda emplear un valor

ligeramente menor a la corriente de operacion indicada; a medida que se desgasta la [ampara con el uso y el

tiempo, se incrementa esta corriente hasta llegar a la corriente de operacion maxima, después de lo cual se

debe tener atencion en las cualidades de la [ampara para reponerla en caso necesario.

(224)

0. INSTRUMENTACION EN ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

L

MONOCROMADOR,

LaMPARA DE
DEUTERIO

=]

FUENTE DE ESLIFED?P?AE\I“‘}E FLAMA, .
RADIACION @ e
b
® - ':.'T.:'
|
Si‘gﬁm:f AMPLIFICADOR

Frzura No. 3. Instnamento tipico de haz sencillo, con ldmpara
de deuterio para correccidn por absoreidn no atdmica

1. Instrumentos de haz sencillo

Consisten en una fuente de catodo hueco, un
contador o una fuente de alimentacion de impulsos,
un atomizador, un espectrofotometro sencillo de red
de difraccion y un detector. El haz de luz
proveniente de la fuente pasa directamente a través
de todos los componentes del instrumento hasta

llegar al detector, ver figura 63. '

Este instrumento es utilizado y esta basado en los

mismos principios tedricos que un espectrofotometro

convencional. Primero se aspira el blanco y se ajusta la lectura a 100 por ciento de Transmitancia;

posteriormente se aspira la muestra problema y se hace la lectura de absorbancia o transmitancia.

La radiacion de la lampara de deuterio pasa en forma alterna con la radiacion de la lampara de catodo hueco,

para que el detector perciba alternadamente las dos sefiales.

(194)

El chopper o cortador, consiste de cuadrantes huecos y cuadrantes con espejos, y es el mecanismo a través

del cual es posible que el detector reciba en forma alterna la sefial de la ldmpara de catodo hueco y la de la

lampara de deuterio, con respecto al tiempo y compara las dos absorbancias.

(68,216)
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2. Instrumentos de doble haz

Constan de las mismas partes que el sistema de MONOCROMAGOR
haz sencillo, s6lo que el haz que proviene de la
ESPEJO
fuente de catodo hueco se divide mediante un e
contador reflejante y un divisor de haz, una :E b i % ________ g, ,L
mitad pasa a través de la llama y la otra es ESPEJO EN DETECTOR
FLENTE gE ARTADORE CUADRANTE

i Opti i RADIACION
enviada por un paso Optico interno. Los dos ORI FLAMA
haces se encuentran nuevamente en el mismo IEL:]) YT

o . : : — %
camino Optico mediante un espejo semi- ¥

: SISTEMA DE

plateado o recombinador antes de entrar al LECTURA  AMPLIFICADOR
monocromador, ver figura 64. (13,224) Fizurzs No. 64. Esquema de instrumento de doble haz

En un instrumento de doble haz, la radiacion emitida por la fuente es dividida por un modulador con espejos.
Este consiste de una pieza circular con secciones alternadas de espejo y partes huecas; esta pieza esta
girando, de manera que el haz de la fuente pasa alternadamente por el hueco del modulador y llega a la flama
o choca con una seccion de espejo del mismo y es reflejado. Estos dos haces son recombinados en un espejo
especial (half-silvered mirror) pasan a través de un monocromador y finalmente la sefial es enviada por
medio de un fotomultiplicador. Esta sefial recibida por el sistema de lectura es la relacion entre la sefial de
referencia y la sefial de la muestra misma. Aun y cuando no se encuentre la lampara de deuterio para
correccion por absorcidon no atdmica, el instrumento de doble haz la puede contener como accesorio

opcional. La figura 64 es representativa de un instrumento de doble haz. (68, 170)

3. Nebulizador

Cuando una solucion acuosa de sales inorganicas disueltas es aspirada y dirigida hacia una flama, en esta

ocurre una serie de eventos que conducen a la formacion de atomos en la misma.
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El quemador de premezclado o de flujo laminar mostrado en la figura 26 tiene la siguiente secuencia de
pasos en su operacion: inicialmente la muestra liquida (en la cual estan disueltos los componentes en forma
de iones positivos y negativos) debe ser conducida al quemador. Para esto se hace uso del efecto Venturi.
Este efecto se crea cuando el oxidante (por ejemplo aire) se introduce a través de un tubo disefiado se manera
tal que se genera un vacio lo cual produce la succion de la muestra liquida a través del tubo capilar. Este
mismo efecto Venturi favorece la formacion de pequenas gotas en forma de rocio, cuando la solucion se
hace impactar sobre un cuerpo so6lido de disefio y geometria adecuada. El combustible necesario,

(generalmente acetileno) se introduce directamente a la camara del nebulizador por medio de un conducto

adicional. %112
Quemador
Crxidanite
bl
b
N,
o Rl
\
Cornbustible et
o
\“"\.. Sl q"':) z"./,"-'r
-il =
| ""‘i“
= Deflector
Tubo de de Flujo
aspiracian "\,\\-
74
_IF
ho ¥ COxidante
Desecho nebulizador
Figura No 67 Quemador - Nebulizador de premezclado o de flujo laminar

Debido a que el oxidante que se introduce a través del nebulizador para el efecto Venturi no es suficiente
para una adecuada combustion, el resto requerido se introduce también a la camara del nebulizador por
medio de un conducto adicional. El resultado es que el quemador lleva finalmente una mezcla oxidante (aire)
y combustible (acetileno) que transportan pequeias gotas de rocio de la muestra aspirada. Otras de las lineas
conectadas a la camara del nebulizador es el tubo de drenaje. La finalidad de este es desechar las gotas que

por su tamafio grande condensan en el deflector de flujo o esfera de impacto, ver figura 65. > 186209
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La eficiencia y el grado en que la solucion aspirada forma pequefias gotas de rocio son sumamente
importantes ya que la reproductibilidad y la sensibilidad de esta técnica dependen en gran parte de este paso
en la operacion del nebulizador. Las pequeiias gotas formadas, son arrastradas por el flujo de gases (oxidante
y combustible) que también entran a la cAmara de mezclado del nebulizador y que sustentan la reaccion de
combustion en el quemador. Unicamente las particulas que tienen tamafios menores de 10 mm, lo que
representa solo una pequefia fraccion del volumen de muestra aspirada llega finalmente al quemador, mas
del 90 por ciento de la solucion es desechada a través de un tubo de drenaje en que el nebulizador tiene para

este fin, ¢ 189

La intencion de esto es evitar que particulas demasiado grandes alcancen el quemador. Cuando esto ocurre,
debido a que el tiempo de residencia de la gota en la parte mas caliente de la flama es de tinicamente
milésimas de segundo, si la gota es demasiado grande, no se alcanzan a formar 4tomos a partir de esta, y es
muy probable que se originen falsas absorbancias y que la flama sea demasiado ruidosa tanto desde el punto

de vista audible como electronico. @'®

4. Quemador
. SOLVENTE
Con las gotas de solucion que alcanzan a
llegar al quemador ocurren los siguientes SOLVENTE /i\ -
garalq & + CATIONES FORMACION DE
eventos, ver figura 66: + CATIONES | \iongs [ UN PRECIPITADO
) — AMNIONES DE SALES
1. El solvente es vaporizado y se forman T
los cristales de las sales metélicas que LOS ANIONES SE
o ¥y SE FORMA EL METAL OXIDAN Y SE
originalmente se encontraban en solucion oA | VOLATILIZAN COMO
como iones positivos y negativos. La ELEMENTAL OXIDOS: NCe, COz,
S0z, Clz, etc,
naturaleza de las sales formadas dependen
METAL (sdlido) {liquida} {oas) (dtomos) (ion gaseaso) Plasma
principalmente de la constante de producto | Fizura No. 66 Secuencia de eventos que se llevan a cabo en un gquemador

de solubilidad del compuesto que cristaliza.

2. Una vez formadas las sales, estas son descompuestas por efecto de la temperatura. Y el elemento es
reducido al estado metalico sélido.

3. Posteriormente el metal pasa del estado liquido al estado gaseoso y finalmente se tiene en un vapor
atomico que es capaz de absorber radiacion de longitudes de onda bien definidas.

4. Si la temperatura es los suficientemente alta y/o el elemento metélico es de bajo potencial de ionizacion,
parte de los atomos del elemento pierden uno o mas de sus electrones y se ioniza parcialmente. Esto no es
conveniente ya que la ionizacion es una interferencia en EEA. 68)

Este proceso que se lleva a cabo en la flama esta representado en la figura 66.
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Tipos de quemadores

Existen dos tipos de arreglos nebulizador/quemador; de premezclado o flujo laminar y de consumo total. El
quemador de premezclado es el que se utiliza mas ampliamente en los modernos equipos de EAA. Este tipo
de arreglo es el representado en la figura 78 y se le llama de premezclado, debido a que el oxidante y el
combustible se combinan en la caAmara del nebulizador y llegan como una mezcla al quemador. El flujo de la
mezcla gas/aerosol, es el tipo de flujo laminar, por lo que también se le llama quemador de flujo laminar. En
este tipo de nebulizador, como ya se ha mencionado con anterioridad, solamente un pequefio volumen de

muestra (las gotas de rocio mas pequenas) llega al quemador y el resto se vierte hacia el drenaje. (203)

El quemador de consumo total o quemador de inyeccion directa, es aquel en el cual el total de la muestra
aspirada se hace llegar a la flama. Aunque aparentemente este tipo de quemador es superior al de
premezclado, por no desperdiciar nada de muestra, se tienen una serie de desventajas con este quemador de

consumo total, que lo hacen objetable. ('*%219

Las principales desventajas son: que se produce mucho ruido, hay radiaciones emitidas por efecto de la
flama y la sefial es muy inestable. La ventaja aparente de tener una sefial mas intensa al tener una mayor
cantidad de muestra en el quemador, es contrarestada por el hecho de que en el flama no se alcanza la
secuencia de pasos necesarios para la atomizacion, por el tamafio relativamente grande de las gotas que
llegan al quemador, y estas particulas no volatilizadas desestabilizan el entorno de flama. La principal
desventaja del quemador de premezclado es la posibilidad de un “flashback”, anglicismo que tal vez podria
ser traducido como “regreso de flama”. El flashback se origina cuando la combustion de la mezcla
oxidante/combustible se presenta en un lugar indeseado (generalmente en la camara del nebulizador), y se
produce una explosion. Para evitar el flashback es necesario procurar mezclar los gases en la porcion
adecuada y en el orden indicado; es muy importante evitar que la ranura de la cabeza del quemador se tape

por la acumulacion de sales de las soluciones aspiradas.

5. Monocromadores

Existen diversas combinaciones y distribuciones de los componentes opticos dentro de un monocromador
que buscan optimizar la calidad del espectro generado. Las mas comunes son las denominadas Litrow y
Zcerny-Turner para sistemas convencionales con redes de difraccion holograficas. También se estan

- 13,194
comenzando a utilizar monocromadores con redes Echelle. (!> 19
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6. Detector

Es el dispositivo encargado de captar la sefial optica proveniente del monocromador y transformarlo en una
sefial electronica capaz de ser convertida en un valor legible. El mas comun es el fotomultiplicador, tubo de
vacio provisto de placas fotosensibles que recibe los fotones, los convierte en impulsos electronicos y
multiplica hasta obtener la suficiente intensidad eléctrica. Recientemente se estan utilizando también los

detectores de estado solido CCD, de alta sensibilidad asociados a los monocromadores Echelle. !*

P. INTERFERENCIAS

Las interferencias se producen cuando la absorcion o emision de una especie interferente se solapa o
aparece muy proxima a la absorcion o emision del analito, de modo que su resolucion por el monocromador
resulte imposible. Las interferencias quimicas se producen como consecuencia de diversos procesos
quimicos que ocurren durante la atomizacion y que alteran las caracteristicas de absorcion del analito. Dado
que las lineas de emision de las fuentes de catodo hueco son muy estrechas es rara la interferencia debida a
la superposicion de las lineas, para que exista esta interferencia la separacion entre las dos lineas tiene que

13, 68
ser menor a 0,1 A, 1369

El tipo mas comun de interferencia es el producido por aniones que forman compuestos de baja volatilidad

con el analito y reducen asi su velocidad de atomizacion lo que origina resultados menores a los esperados.
(13, 241)

1. Interferencias espectrales

Las interferencias espectrales son originadas, por sefales alteradas de la longitud de onda de radiacion

electromagnética seleccionada. Esta alteracion tiene diferentes origenes y son los siguientes.

a) Traslapamiento de lineas atémicas. En EAA se hace incidir radiacion de longitud de onda que
corresponde exactamente a la longitud de onda requerida para efectuar una transicion especifica en los
atomos de la especie absorbente. Aunque en teoria existe la posibilidad de que otra especie atdmica que no
es la que se estd analizando absorba la radiacion incidente, esta posibilidad es sumamente dificil de que se
llegue a presentar debido a que las lineas de absorcion de los &tomos son sumamente agudas, ademas de que
se tiene bien documentada toda la informacion de las lineas espectrales de los diferentes elementos, por lo

.. . . . 89
cual casi siempre se sabe de antemano cuando pudiese llegar a ocurrir esta eventualidad. ®9)
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b) Interferencia por dispersion por particulas. Cuando la solucion aspirada hacia el quemador tiene un
gran numero de so6lidos disueltos, es probable que se tenga interferencia por dispersion por particulas. Este
tipo de interferencia se debe a que si el nimero de particulas sélidas que llegan al quemador es demasiado
grande, es posible que no ocurra en forma completa todos los pasos que producen la descomposicion de las

. (186
particulas que se encuentran en solucién. '*®

¢) Interferencia por traslapamiento de bandas moleculares. Por matriz de la muestra se entiende todo lo
que acompafia al analito; el entorno en que se encuentra éste. Por ejemplo: en una muestra de agua, la matriz
es el agua y todos los demas solidos disueltos y en suspension que se encuentran en la misma. El analito, es
el elemento que se va a cuantificar. Se dice que la matriz es muy compleja ya que tiene gran cantidad de
componentes quimicos y de solidos disueltos y/o en suspension. La interferencia por bandas moleculares
ocurre cuando la matriz tiene en cantidades grandes, compuestos moleculares sumamente complejos; por
ejemplo: una muestra de orina o de sangre. Al quemarse la muestra en la flama, los componentes organicos
que se encuentran en la matriz de la muestra producen compuestos y radicales que son potenciales
absorbedores de radiacion electromagnética. Si las bandas de absorcidon de estos compuestos caen dentro del
rango de la linea de absorcion del elemento a determinar, se tendra una interferencia de tipo espectral, ya que

: . . (89,187
se registrara una falsa absorbancia. ®'*7)

2. Interferencias no espectrales

Las interferencias no espectrales son aquellas que causan errores y que pueden dar origen a lecturas mayores

o menores a los valores normales. Las interferencias de este tipo son las que se detallan a continuacion:

a) Interferencia por ionizacion. Como ya se ha mencionado con anterioridad, en la flama ocurren una
serie de eventos que conducen a la formaciéon de atomos a partir de compuestos en solucion, sin embargo,
cuando la temperatura de la flama es muy alta y/o el elemento pierde facilmente uno o mas de sus electrones
mas exteriores ocurre la ionizacion. La ionizacion es indeseable debido al error que causa en las lecturas del
analito. Considérese el caso del sodio atomico y del sodio ionizado; en este ultimo caso el sodio ha perdido
su electrébn mas externo y se encuentra cargado positivamente. Espectroscopicamente las dos formas de
sodio son completamente diferentes por lo que al hacer incidir radiacion de longitud de onda especifica esta
sera absorbida por sodio atdbmico mas no por el sodio ionizado, ya que los niveles energéticos de este son
diferentes. Obviamente esto conlleva a una subestimacion en la lectura del analito. La ionizacion se presenta

. . , , . . . . ., 194
en los alcalinos, alcalinotérreos, lantanidos y algunos otros elementos de bajos potenciales de ionizacion. *¥
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b) Interferencia por propiedades fisicas de las soluciones. Para que dos soluciones de la misma
concentracion den iguales lecturas de absorbancia deben tener la misma velocidad de aspiracion hacia la
flama y la proporcion de liquido aspirado que finalmente llega al quemador debe ser constante. Considérese
por ejemplo que se va a determinar contenido de calcio en una miel. Logicamente la muestra sin diluir no
puede ser aspirada directamente, ya que no puede ser succionada a través del capilar del nebulizador. Si esta
es diluye se puede lograr que la muestra sea aspirada, pero al emplearse estandares de calcio preparados con
alguna sal de calcio y agua destilada, la proporcion de solucion aspirada que llega al quemador es diferente
en muestras y estandares. Para corregir por este efecto se emplea la técnica de adicion de estandar con la

finalidad de homogenizar las propiedades fisicas de estandares y muestras. (241)

¢) Interferencias por volatilizacion de soluto. El solvente que acompafia al analito y demas sales, es
evaporado en la camara de nebulizacion o inmediatamente después de que ha alcanzado la flama, por lo que
ocurre en la parte mas baja del quemador la formacion de particulas solidas que posteriormente se
descompone hasta la formacién de atomos y entidades mas simples. Posteriormente a la solvatacion y
formacion de particulas sélidas, ocurre la descomposicion de las sales y la formacion de atomos. Esto no
siempre ocurre asi, cuando la sales formadas son de caracter refractario, esto es resisten la descomposicion
a atomos y entidades mas simples si la temperatura no es lo suficientemente alta. La formacion de entidades
quimicas de resistencia ala volatilizacion en flamas comunes originan interferencias, ya que no permiten que

el analito sea atomizado eficientemente. !%¢

Q. EAA SIN FLAMA: ATOMIZADORES ELECTROTERMICOS 7

Recientemente ha surgido otra técnica en la que no se emplea llama, esta se ha sustituido por un sistema de
generacion de atomos en estado gaseoso, la importancia de esta técnica radica en que se pueden analizar
muestras mas pequenas, los quemadores tipicos aspiran varios mililitros de solucion por minuto pero la
mayor parte es drenada, los sistemas de EAA sin llama funcionan con pocos microlitros de solucion
problema, generalmente 2 a 200ul, ofrece también una sensibilidad absoluta entre 10 y 100 veces mayor que
la de llama sin embargo la EAA es susceptible a interferencias, particularmente de haluros de tierras
alcalinas y requieren por lo tanto sistemas mas complejos y costosos. El dispositivo mas comin en esta

técnica es el horno de grafito. (68,83, 112)
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En este horno hay un sistema para proteger el tubo de grafito del oxigeno atmosférico y un mecanismo de
recirculacion de agua que permite refrigerar el tubo rapidamente, esto se hace para que las muestras

. . . . . . (188,2
subsecuentes puedan introducirse sin necesidad de esperar mucho tiempo a que el horno se enfrie. **2%%

Actualmente el tipico quemador en EAA se sustituye por el horno. Las muestras se introducen por
microjeringas o en una pequeia microcubeta. La muestra se coloca en la pared del tubo o en una pequena
plataforma que estd suspendida sobre el fondo del tubo, se conecta a una corriente y dependiendo de la
naturaleza de la muestra, el horno se calienta por etapas. Primero se elimina el disolvente y en la segunda
etapa son carbonizados los materiales organicos y el horno es entonces calentado a temperaturas mucho mas

altas, (6% 78.198)

A temperaturas elevadas, las paredes de grafito del horno interaccionan con la muestra. Esta interaccion
desencadena la reduccion de los componentes metalicos y la generacion del metal libre. A la temperatura de
trabajo del horno, los metales pasan a estado gaseoso y absorben parte de PO (la potencia de la fuente de luz
antes de pasar a través de la muestra). El argdén que fluye a través del tubo mantiene el vacio y transporta el
vapor del metal fuera del tubo, pero mientras esto tiene lugar, la absorbancia, en relacion con el tiempo, esta
siendo registrada por el instrumento. El area bajo la curva es directamente proporcional a la cantidad de
elemento metalico que ha provocado el pico de absorcion. Una vez que la nube de vapor metalico se ha

eliminado del horno, este puede ser enfriado para introducir una nueva muestra. !’

R. ANALISIS CUANTITATIVO

El andlisis cuantitativo en espectroscopia de absorcion atdmica es semejante al realizado en espectroscopia
UV y visible. Para esto se prepara una serie de estandares y se hace una curva de calibracion con base a esta

grafica se determina la concentracion de las soluciones problema.

1. Técnica de adicion de estandar.

Como se mencion6 con anterioridad, las propiedades fisicas de la solucion que se aspira al quemador
deberan ser similares entre muestras problemas y soluciones estandar, ya que de lo contrario la eficiencia en
atomizacion de la solucion sera diferente y esto conducird a resultados erroneos. Para corregir por este

posible efecto se utiliza la técnica de adicion de estandar.
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Esta técnica consiste en agregar volumenes iguales de solucion problema a muestras estandar de conocida
pero diferente concentracion del elemento a determinar. Otra técnica diferente consiste en agregar a
volumenes iguales de muestra, cantidades variables de estandar de una misma concentracion. Existe ain mas
variaciones, pero todas ellas estan encaminadas a homogenizar las propiedades fisicas de las soluciones que

- 186
se aspiran al quemador. (186)

2. Factores que determinan un buen analisis

Para la cuantificacion de Metales disparados por un arma de fuego existe contaminacién organica e

inorganica.

La contaminacion de las muestras en este caso es critica, ya que se determinan elementos en cantidades
minimas y generalmente se obtienen a partir de matrices complejas. Cualquier analisis de Metales puede
tener contaminaciones. Por lo que el material debe de ser lavado con acido nitrico suprapuro 24 horas antes
de realizar la prueba; se deben eliminar todas las interferencias, tomar en cuenta cémo llegan las muestras y

el trato que se le da a la muestra. (186)

También existen otros factores externos al analisis que pueden generar falsos negativos, por ejemplo, se debe

considerar que existen cartuchos extranjeros que ya no contienen Plomo, Bario ni Antimonio. (1%6)

La limpieza de las manos del analista y del posible criminal implica interferencias, si se estd analizando las
manos de un plomero, 0 una persona que maneja pélvora en su trabajo es seguro encontrar contaminacion
debida a otros factores diferentes al de interés, por esta razon el analisis no debe respaldarse solamente en la
presencia de Plomo en las manos, también debe de tomarse en cuenta las cantidades de Antimonio y Bario

. 186
en las manos u otros compuestos organicos. '*®

El incremento en la sefial de los metales puede darse hasta por contaminacion de la manipulacion de la
muestra, en las manos se puede tener metales en concentracion de ppb, mismos que son detectados por el

Espectro de AA.

Metales como el Vanadio y el Bromo dan interferencias que también generan valores positivos, el papel

parafilm también contamina la muestra. ¢%%
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S. CONCENTRACION CARACTERISTICA Y LIMITE DE DETECCION

1. Concentracion caracteristica

A la concentracion caracteristica, también se le conoce como sensibilidad, se define como la
concentracion del analito en solucion que cuando se atomiza en el instrumento da lugar a una absorbancia de
0.0044, es decir, una absorcion del 1 por ciento. Para un analito en particular este valor depende de la linea
de resonancia utilizada, paso oOptico y eficiencia del atomizador. La concentracion caracteristica es una
unidad util, ya que permite el calculo de las concentraciones de las soluciones patron. Estas son
normalmente de 20 a 200 veces la concentracion caracteristica.La concentracion caracteristica es una medida
de la sensibilidad del método de absorcion atomica para la determinacion de un metal en particular,
utilizando una linea de resonancia en concreto. Cuanto mas alta es la pendiente de la curva de calibrado,

, . L, o ., copio (198,219
A/C, mas sensible es la determinacién, y mas baja es la concentracion caracteristica. %% '

Formulas para verificar la sensibilidad del equipo

o= 30Ps
0.0044
Conc.STD x Vol 1M x0.0044
Mo =
Abs
Abs — 50 ppm x 20sensibilidad x 0.0044
30masa
0.146
§ = ———
-0.029

Valor alto de Absorbancia: 0.175 Valor bajo de Absorbancia: 0.117

Si se tuviera una absorbancia mayor de 0.175 para el estandar, indicaria una contaminacioén por parte del
analista. Si la absorbancia del estdndar es de valores por debajo del 0.117 indica que el equipo esta

trabajando de manera inadecuada, es decir, no tiene sensibilidad. (79

2. Limite de deteccion

La segunda cantidad utilizada es el limite de deteccion. Como la concentracion caracteristica, varia de
elemento a elemento. El limite de deteccion se define de esta forma: es la concentracion mas baja del
elemento que puede detectarse con un nivel de probabilidad del 95 por ciento. Se determina

estadisticamente. %83
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El cuadro 20 muestra informaciéon comparativa entre los métodos de llama y grafito y sus limites de

deteccion. ©®
Cuadro No. 20. Limites de deteccion para ciertos elementos por EAA. ¥
Limite de Deteccion
Elemento Longitud de onda (nm) Flama Horno (ng/mL) Horno Absoluto (pg)
(g/mL)
Ag 328.1 0.05 0.01 0.2
Al 309.3 0.50 0.10 2
As 193.7 1.00 0.50 10
Au 242.8 0.20 0.50 10
B 249.8 5.00 10.0 200
Ba 553.6 0.05 0.25 5
Be 2349 0.02 0.04 0.8
Bi 223.1 0.50 0.10 2
Ca 422.7 0.01 0.20 4
Cd 228.8 0.01 0.005 0.08
Co 240.7 0.03 0.30 6
Cr 357.9 0.03 0.01 0.2
Cs 852.1 0.06 0.05 1
Cu 324.7 0.01 0.04 0.8
Eu 459.4 0.10 0.10 2
Fe 248.3 0.02 0.20 4
Ga 287.4 0.10 1.0 20
Ge 265.2 1.00 3.0 60
Hg 253.6 2.00 5.0 100
K 766.5 0.02 0.02 0.4
Li 670.8 0.01 0.20 4.0
Mg 285.2 0.002 0.001 0.02
Mn 279.5 0.02 0.01 0.2
Mo 313.3 0.06 1.0 20
Na 589.0 0.002 0.005 0.1
Ni 232.0 0.05 0.5 10
Pb 217.0 0.10 0.1 2
Pd 244.8 0.20 1.0 20
Pt 266.0 0.50 2.0 40
Rb 780.0 0.10 0.6 12
Sb 217.6 0.20 0.5 10
Se 196 1.00 0.5 10
Si 251.6 0.10 1.0 20
Sn 235.5 0.10 3.0 30
Sr 460.7 0.05 0.4 8
Ti 276.8 0.10 1.5 30
\% 318.4 0.15 1.5 30
Zn 213.9 0.01 0.02 0.04

* En base a un volumen de 20 pL.
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T. FACTORES QUE AFECTAN LOS RESULTADOS DE LA PRUEBA

1. Persistencia de los residuos

Cuando una persona es sospechosa de percutir un arma de fuego es de suma importancia realizar la busqueda

de RDAF en las manos del sujeto después del disparo.

Es bien sabido que la cantidad de RDAF sobre las manos se acompafia de un decrecimiento normal, no
restringido y rdpido conforme pasa el tiempo y se retoman las actividades cotidianas, de esta manera, los

residuos en el dorso de ambas manos se redistribuyen a otras areas, incluidas las palmas.

Se demostrdé que es muy dificil detectar RDAF cuando las muestras son tomadas después de 2 horas de
haberse suscitado el disparo. Es por esta razén que, algunos laboratorios, no aceptan muestras de sujetos

vivos que se hayan recabado 6 horas o mas después de realizado el disparo. ''?

De igual forma se ha reportado que la actividad normal de una persona lleva a una pérdida significativa de
estos residuos al cabo de dos horas. Otras actividades como lavarse las manos con agua y jabon por 3 sy
secarlas después con toallas de papel Y, meter las manos en los bolsillos del pantalon tres veces o restregarse
las manos en la ropa desaparecen casi por completo. También se ha visto que existe una transferencia de
RDAF, de la mano que realizo el disparo a la que no, cuando el sospechoso fue esposado con las manos

detras de su espalda y transportado en automévil. @'

En ropa, cara y manos de occisos, estos residuos persisten por mas tiempo, todo lo anterior indica que la
pérdida de estos residuos es debida a la actividad fisica y no a la degradacion quimica: lo anterior determina
la importancia del muestreo, el cual debe hacerse lo mas rapido posible. Por ejemplo, en las manos de un
suicida, después de 48 horas a la muerte fue posible encontrar RDAF. En este caso, es de vital importancia
saber que la toma de muestras es satisfactoria solo si las manos del occiso no han sido manipuladas ni se les
ha tomado impresiones para necrodactilia, bajo otras circunstancias es muy probable que los resultados se

vean alterados. 1%
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2. Disolventes

En todas las pruebas en las que se buscan RDAF, es necesario hacer un muestreo en la mano del indiciado,
en el caso de la prueba de rodizonato de sodio se recomienda utilizar HCI al 2 por ciento o bien, si la muestra
sera cuantificada después por EAA se tomara con HNO; al 2 por ciento maximo al 5 por ciento, ya que
causa irritacion de la piel. Al respecto, Reis y col. refieren lo siguiente: la recuperacion de analitos por
disolventes es considerada efectiva si se toma en cuenta que, después de un disparo, los elementos no sélo
estan en forma de metales, sino también en forma ionizada. La presencia de estos analitos ionizados facilita
la extraccion quimica de los elementos presentes en la superficie de las manos usando diferentes disolventes,
tales como 4cidos diluidos para residuos inorganicos. (%) Cuando se buscan los residuos organicos se

utilizan disolventes tales como: acetona, éter, etanol, isopropanol o incluso agua.
Reis propone la toma de muestra con una solucién de EDTA al 2 por ciento a un pH de 4.5 a 5.0, el cual, es
consistente con la habilidad del EDTA de formar quelatos con todos los iones di y tri valentes, en cualquier

dilucion a pH de 3.5a 7.5.

3. Contaminacion externa

Naranjo y col. refieren que existen particulas denominadas criticas, provenientes del medio ambiente, al
igual que particulas cuyo origen esta en procesos industriales, presentes en las manos de personas con oficios
u ocupaciones tales como soldadores de metalmecanica, mecanicos automotrices, pintores, plomeros,
reparadores de equipos electronicos, latoneros, gasolineros, torneros, electricistas y ensambladores de
baterias, cuya morfologia y contenido quimico es similar a los RDAF. Se considera que, la causa de esta
coincidencia en particulas, parte de que en dichas ocupaciones se involucran metales o compuestos con
Plomo, Bario y Antimonio. Por esta razon, existe un dilema entre si muestras con este origen se consideran

positivas o falsas positivas. 1""

4. Otros factores

El medio ambiente, la ocupacion, el tamafio y forma de las manos y en especial el estado de conservacion de
las armas de fuego son variables que afectan la toma de muestra y por ende los resultados, sin embargo,
existen otros factores adicionales tales como: el pH natural de la piel, que varia de 4.0 a 7.0, debido al bajo
peso molecular de los acidos grasos y los 4cidos alifaticos volatiles originados de las glandulas sudoriparas y
sebaceas en conjunto con lipidos de la degradacion del citoplasma celular. Estas caracteristicas asociadas a

factores como la dieta, sexo y edad pueden modificar los resultados finales.
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5. Analisis de muestras complejas

La sangre es un medio de andlisis complejo, por lo tanto conlleva muchas interferencias. Se debe conocer la
concentracion normal de Plomo en la sangre antes de realizar un analisis. Cuando se realiza una toma de

muestra por puncion, se debe tener en cuenta que la aguja metalica del tubo Vacutainer altera los resultados.
La lampara de Bario, por ejemplo, necesitara de una solucion estandar que contenga Bario. Los electrones

contenidos en esta solucidon absorben la energia y llegan a un nivel de energia superior. Esta energia es

cuantificada en la muestra, asi que mientras mas compleja sea la muestra, mas ruido habra.

153



VIII. TECNICAS PARA LA DETERMINACION DE PLOMO POR EAA

ETAPA I. PREPARACION DE SOLUCIONES

Con el fin de juzgar si una determinada persona ha disparado recientemente un arma de fuego, es necesario
demostrar que la cantidad de Plomo que se encuentra por encima de lo esperado en las manos que no han
disparado o manipulado un arma de fuego. Para encontrar este nivel de fondo de varias muestras de hisopos
de manos de las personas que no han tocado un arma de fuego recientemente, debe ser recolectada y
analizada. El lavado con agua y jabon elimina de manera efectiva los elementos traza de las manos, por lo
que las personas que estan siendo sometidas a prueba no deberian haberse lavado en la tltima o ultimas

horas.

El vidrio del material para analisis puede causar falsos positivos por el Plomo que contiene, por lo tanto, es

mejor usar material de plastico para el analisis.

Aun el agua desionizada puede alterar los resultados. También el Plomo en agua potable puede alterar los

resultados, por lo tanto no se debe utilizar agua de la llave en estos analisis.

El grado de pureza del reactivo acido nitrico (HNO3) altera los resultados. El 4cido nitrico suprapuro es el

reactivo mas adecuado para el analisis por horno de grafito.

Se utiliza en el analisis agua desionizada, acido nitrico 1M, soluciones estandar en acido nitrico 1N de:
Plomo: 1000 ppm; Bario: 0.5 pg/mL y Antimonio: 1.0 pg/mL o Solucién de Plomo 1000 ppm (como nitrato
de Plomo) en é4cido nitrico al 1 por ciento (v/v). Acido nitrico concentrado, bifosfato de amonio (ultrapuro;

) (55, 112, 147, 198)

modificador de matriz y solucion de Plomo a 500 ppb (como nitrato de Plomo) en acido

nitrico al 1 por ciento (v/v)
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Para preparar el Acido nitrico al 1 por ciento (v / v) se diluye 2.5 mL de acido nitrico concentrado y se
lleva a 250 mL con agua. Para el Acido nitrico al 0.2 por ciento (v / v) se diluye 20 mL de 4cido nitrico al 1
por ciento y se lleva a 100 mL con agua. La Soluciéon de Plomo 1000 ppm se disuelve 0.1598 g de nitrato
de Plomo en 4cido nitrico al 1 por ciento. Diluir a exactamente 100mL con acido nitrico al 1 por ciento. La
concentracion de esta solucion es de 1000 ppm. Para la Soluciéon de Plomo 1000 ppb. Diluir 10 pL de
solucion stock de Plomo llevar a 10 mL con acido nitrico al 0.2 por ciento. La concentracion de esta solucion

es de 1000 ppb.

1. Estandares de Plomo

Los estandares de Plomo deben oscilar en concentraciones de 10 ppb a 250 ppb (limite superior del rango
lineal para el Plomo). A estas concentraciones, la contaminacion de los reactivos, cristaleria, puntas de
pipeta, contenedores de almacenaje, etc. puede ser significativo. Limpiar con &cido nitrico diluido y enjuagar
con agua pura todo lo que pueda entrar en contacto con estas soluciones. Almacenar las soluciones en

botellas de polietileno pequefias.

Para preparar una solucion estandar de 5 mL, se disuelven 0.05 g de dihidrogeno fosfato de amonio ultrapuro
(modificador de matriz) en una pequeia cantidad de acido nitrico al 0.2 por ciento. Cuantitativamente
transferir la solucién a un matraz aforado de 5 mL y, a continuacion pipetear una cantidad apropiada de
solucion stock intermedia de Plomo en el matraz. Diluir hasta la marca con é4cido nitrico al 0.2 por ciento.

No olvidar preparar un blanco que contenga modificador de matriz y diluyente solamente.

2. Modificador de matriz

Se conoce como modificador de matriz al reactivo quimico que se adiciona a las muestras y a los
estandares para que se incremente la volatilidad de la matriz; estabiliza el analito de interés, transformandolo
en un compuesto definido de propiedades conocidas; reduce interferencias espectrales y quimicas; permite
establecer condiciones adecuadas de pretratamiento térmico y el uso de temperaturas mas altas en este paso,
con lo cual se obtiene mejor separacion de los materiales asociados, maxima eliminacion de interferencias y

evita la aparicion de picos multiples del analito de interés durante la atomizacion. ?'”

La alineacion de SIMAA se lleva a cabo en las lamparas, el inyector, y las ventanas, el Método de Prueba de

Desempefio y el Método para la determinacion de los tres elementos (Plomo, Antimonio y Bario).
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Existen nueve sustancias modificadoras de Plomo en la sangre, se utilizan por ejemplo para estudios de los
Pesticidas y los compuestos de Fosforo. En el cuadro 21 se muestran los modificadores de matriz utilizados
en el analisis por absorcion atomica.

Cuadro No. 21. Tipos de modificadores de matriz

Modificador Para identificar

- Fosfato de Amonio Plomo

- Nitrato de Magnesio Plomo, Aluminio, Arsénico, Berilio
- Nitrato de Paladio Arsénico

ETAPA II. RECOLECCION DEL INDICIO

1. Técnica A

Colocar un mililitro de é4cido nitrico 0.8 molar (una diluciéon 1/20 de acido nitrico concentrado) en una
torunda o tela de algodon (hisopo). Limpiar el entorno del pulgar, la palma y el dorso de la mano con el
hisopo. El proceso puede tardar unos 30 segundos. El sujeto debe enjuagarse las manos con agua
inmediatamente después de que la toma de muestras se ha completado. Colocar la torunda o hisopo en un
tubo de centrifuga de plastico que contiene 25 mL de acido nitrico al 1 por ciento para extraer cualquier traza
de Plomo en la solucion. Esperar 15 minutos, después se centrifuga el tubo y separar el sobrenadante.

Guardar la solucion en una botella marcada de plastico. Repetir el procedimiento para la otra mano.

Para preparar la toma de muestra con hisopo de las manos para el analisis, mezclar 0.05 g de
dihidrogenofosfato amoénico ultrapuro y 1.0 mL de muestra de hisopado de mano en un matraz aforado de 5
mL y aforar con 4cido nitrico 0.2 por ciento. Para las muestras que contienen mas Plomo, afiadir un volumen
mas pequeno de solucion de lavado de manos (tal vez 0.25 mL) para mantener la concentracion de Plomo

dentro del rango lineal. Ajustar los volumenes de muestra, segun sea necesario.

Se limpia la zona de maculacion de la mano derecha e izquierda (regién palmar y region dorsal) con el
hisopo humedecido previamente con acido nitrico 1M, se coloca cada uno de los hisopos en los tubos de
ensaye que han sido marcados previamente. Se extraen los elementos metalicos contenidos en los hisopos

adicionando 2 mL de 4cido nitrico 1M, agitando durante 15 o 20 minutos y se filtra.
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El hisopo se desecha y el liquido sobrenadante se utiliza para el estudio. Se toma una alicuota de 10
microlitros e inyectarlos sobre la banda de tantalio. Se programa el equipo segin cada modelo y se inyectan
10 microlitros de las soluciones estandar de Plomo, Bario y Antimonio. Se toman las lecturas, para Plomo a
283.3 nm, para Bario a 553.6 nm y para Antimonio a 217.9 nm y se tratan los blancos y muestras

exactamente igual que como se indico anteriormente.

2. Técnica B

Si alguien ha disparado una pistola en un campo de tiro. Inmediatamente se toma la muestra con hisopo o
tela de algodon de cada mano, con un hisopo de algodén humedecido con acido nitrico 0.8 M. Se limpia con
el hisopo la zona del dedo pulgar, la palma y dorso de la mano. Se coloca cada hisopo en una bolsa de
plastico por separado y se sella. Se repite este proceso para alguien que s6lo manejo el arma después de que

fue disparada (56, 113, 148, 199)

A la par, se preparan controles positivos de hisopos obtenidos mediante la adicion de solucion de nitrato de
Plomo en hisopos de algodon humedecidos con acido nitrico 0.8M. El estandar de Plomo afiadido contiene
una concentracion conocida de 50 a 100 pg de Plomo (parecida a quienes disparan un arma de fuego) o 25 a

- . . . 113, 14
50 pg de Plomo (similar a las encontradas en personas quienes solo manejan un arma de fuego). © % 4%
199)

La toma de muestra para estos estudios se realiza de la misma forma que la prueba de rodizonato de sodio:
con una tela de algodon, impregnada con 4cido nitrico (HNOs) al 2 por ciento en envase de plastico. Para
cada toma de muestra se debe de contar con un blanco reactivo. De ningin modo, el valor del blanco debe de
sobrepasar la concentracion del estandar, en caso contrario, puede haberse contaminado con algodoén, gasa o

un tubo.

La muestra se deposita en un tubo de plastico donde se hace la digestion. Se debe preparar HNO; al 3 por
ciento en un matraz volumétrico de plastico de ser posible, para el uso en los tubos con la muestra, a los
cuales se les adiciona 3 mL de esta solucion. Adicionalmente, se prepara una solucion de HNO; al 10 por

ciento para el lavado del material. Los estandares pueden prepararse en matraces volumétricos de 10 mL.
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El cloruro de sodio es un problema para el analisis de Plomo, debido a su alta afinidad, el ion cloruro se une
al Plomo y forma una sal que se atomiza a 1000 ° C. Esto hace que contaminantes como el sudor, la sangre,
e incluso el agua al descomponerse generen ruido. Es otra razén por la cual se adiciona acido nitrico, ya que
al reaccionar con el cloruro de sodio, forma acido clorhidrico altamente volatil y nitrato de sodio, que se

pierde en la muestra a 500 ° C.

En resumen, la digestion con el acido nitrico suprapuro en bafio maria y el calcinado que se realiza en el

horno de grafito eliminan las posibles interferencias y alteraciones en las lecturas del equipo (ruido).

ETAPA III. ANALISIS DE LA MUESTRA

1. Optimizacion del horno de grafito (135)

Después de colocar la lampara de catodo hueco se verifica que esté conectado el equipo, se enciende el
instrumento, y se coloca la corriente recomendada para la lampara y se dejar estabilizar de 5 a 10 min. Se
coloca el tubo de grafito en el sistema de atomizacion, cuidando de no tocarlo con los dedos. Se preparan los
estandares y muestras. Se abre el paso del gas argon a una presion aproximada de 60 psi, se conecta el CPU
y se enciende el espectro SIMAA (Sistema Simultaneo de Absorcion Atdmica). Se selecciona la longitud de
onda especifica y el slit recomendado para el elemento (Plomo). Se optimiza la posicion del sistema de
atomizacion conjuntamente con la posicion de la lampara y si el equipo cuenta con automuestreador, se
alinea el capilar con respecto al orificio de inyeccion del tubo. Se construye un programa de atomizacion

adecuado al elemento.

Una vez optimizado el instrumento y construido el programa, se limpiar el tubo de grafito 2 o 3 veces. Si el
equipo cuenta con automuestreador, se programa, en el caso contrario se pueden iniciar las inyecciones. Se
modifica el programa si es que la sefial no es adecuada, hasta obtener un pico adecuado. Se debe checar que
la forma de inyeccion sea adecuada, y modificar la altura del capilar si es necesario. También debe
asegurarse que el gas empleado se encuentre fluyendo y el agua de enfriamiento no rebase los 40 grados

centigrados. (">
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El equipo realiza pruebas de autoverificacion, inyecta, verifica automuestreo, lava con agua y acido nitrico al

2 por ciento, hace una autoprueba cada vez que enciende. La prueba Optica dura de 2 a 3 minutos. "

Se puede utilizar el software especifico: AAwinlab PE SIMAA 6000. Version 2.50. Dando doble click al
icono se debe oir el ruido de comunicacion con el espectro. '’V Se debe generar un método de Analisis, para
programar las temperaturas, se involucra el elemento de interés, en este caso se verifica con Plomo. Para
generar el método se busca en menu File, Opcion New. Existen otras opciones en este ment: Open para abrir
un archivo o método, Save y Save as... para guardar los archivos, Print para imprimir resultados, en el menu

Utilities para generar un tipo de reporte. **>21%)

Como la mayoria de las técnicas analiticas la EAA es relativa y requiere una calibracion muy cuidadosa, esto
se realiza mediante la aspiracion de un blanco y ajustando los controles para leer una absorbancia igual a
cero, después se calibra aspirando soluciones estandar. Los datos resultantes se analizan determinando sus
absorbancias y empleando la curva de calibracion, se obtienen las concentraciones. En los instrumentos que
llevan incorporados microordenadores, los datos para la calibracion se procesan a través de los dispositivos
electronicos. Cuando se utilizan instrumentos de haz sencillo se deben realizar continuamente ajustes de
calibracion debido a errores del instrumento. La ventaja de este tipo de equipos es su bajo costo. En el caso
de los de doble haz la calibracion se realiza de la misma manera que en el de haz sencillo pero los de doble
haz tienden a ser mas estables, requieren con menos frecuencia ajustes de calibracion y son mas sensibles.
Todos los aparatos de EAA son susceptibles a errores provocados por la radiacion dispersa por particulas en
llama, este problema se trata con un sistema de correcciéon de fondo. ¥ Se debe verificar el gas Argon, el
cual no debe de tener una presion mayor a 60 psi (atmosfera inerte), debido a que presiones mayores pueden
acarrear impurezas. Se enciende el equipo y la computadora, se inicia el programa, se realiza un lavado con

2mL de acido nitrico al 0.2 por ciento.

El tubo de grafito decrece la sensibilidad a los 300-400 analisis. Se debe de dar mantenimiento a las bombas
para que mantenga una inyeccion adecuada. El equipo lee al mismo tiempo los tres elementos. Se sefialan
dentro de la tabla periodica de los elementos el Bario, Plomo y Antimonio, automaticamente se programa la

longitud de onda especifica para cada elemento y su respectivo tiempo de lectura.
Se identifica el método en el equipo y se lee por areas o por alturas de las graficas. En el equipo pueden

utilizarse 1, 2 6 4 lamparas. Es necesario que en la sefial haya correccion de fondo del horno de grafito. Es

recomendable realizar 3 réplicas de lecturas de muestras y una lectura para hacer las pruebas.
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La inyeccion programada es de 20 pL (por defecto), el equipo puede inyectar hasta 50 pL, lo cual daria
mayor lectura pero se tendria que cambiar el programado de tiempos y temperaturas. El inyector toma 5 pL

de Modificador de matriz para retener el Plomo durante el analisis y 20 pL. de la muestra.

El equipo realiza los calculos con ecuacion lineal, lee en ppb (ug/L), se debe tener identificado dentro del
programa las posiciones en el automuestreador para cada muestra, el blanco, y el modificador de matriz para

poder programar el equipo y realice las inyecciones automaticas. **¥

El equipo realiza una curva de regresion lineal a partir de concentraciones de 20, 40, 80 y 100 ppb para
mayor intervalo de confianza, el equipo realiza las diluciones a partir del estandar preparado a 100 ppb,
tomando en cuenta que el equipo lee hasta 5 ppb y hay que tener en cuenta que cantidades tan pequefias

como 0.5 ppb existen hasta en el agua desionizada.
Es recomendable recalibrar el equipo cada 50 muestras con una nueva curva estandar, realizando el registro
de volumenes en el equipo como muestra el cuadro 22, y considerando las temperaturas de atomizacion y

pirolisis de los elementos de interés mostrados en el cuadro 23.

Cuadro No. 22. Registro de voliumenes en pL para curva estandar

Volumen Volumen de  Concentracion
Stock agua (ppb)
4 16 20
8 12 40
12 8 60
16 4 80
20 0 100

Cuadro No. 23. Temperaturas de atomizacion y pirdlisis para los elementos de interés

Elemento Atomizacion (° C) Pirdlisis (° C)

Pb 1600 850
Sb 1900 1300
Ba 2300 1200
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Si se analizara a 2300 ° C se perderia Plomo, en el analisis de metales para disparo de armas de fuego el
metal de interés es el Antimonio (Sb), es decir, 1900 ° C, por lo tanto, se utilizara como temperatura de
atomizacion 2000 ° C, para que esté entre las temperaturas de Sb y Pb. Se debe ajustar la sensibilidad al

Antimonio, ya que los resultados no se afectan por la sensibilidad. ¢****¥

La velocidad de pipeteo para el automuestreador es de 100 por ciento, cuando se trata de aceites u otra

sustancia de diferente viscosidad se usa una velocidad de 50 por ciento. Una lectura tarda de 1.5 a 2 minutos.
(203)

Se puede realizar chequeo de control de calidad en el equipo, uno de los parametros importantes durante el
chequeo es el coeficiente de correlacion, el cual debe de tener un valor minimo de 0.999 para considerarse
normal, de lo contrario se procede a recalibrar. También, se verifican los recobros y la exactitud para poder

certificar el equipo. Durante un analisis se puede observar el control de interferencias.

Cada que se calibre el equipo se debe imprimir la curva de calibracion y la regresion lineal, la cual trata de

alinear los puntos para aproximarlos a una pendiente de 1. (205)

El detector lee a una absorbancia unica para cada atomo, por lo tanto, cuando lee los patrones de Plomo,
Bario y Antimonio elimina lo indeseable, gracias a un software especial, esto ayuda a que el método sea mas
especifico. Se deben alinear las lamparas y el tubo de grafito para que se maximice la energia y trabaje
adecuadamente. Una vez que se apunta el valor se debe de tomar en cuenta que disminuye con el tiempo, se

debe de aumentar el amperaje para no perder sensibilidad. @19)

Se deben dejar fijas las lamparas para verificar que el equipo trabaja en condiciones dptimas, estos son pasos

previos para verificar dafios en el equipo o para la preparacion del estandar.

Es necesario verificar que todo el equipo esté alineado: las lamparas, las ventanas de cuarzo y el

automuestreador (inyeccién correcta) son los componentes por los cuales se cometen errores comunes. '

Se debe realizar mantenimiento preventivo al nebulizador, a la Optica del aparato. Es recomendable cambiar

el tubo de grafito cada 400 muestras como minimo y maximo a las 1000 muestras.
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El horno de grafito calienta la muestra
para ver la cantidad de luz absorbida; por
lo tanto, se esperaria que un blanco
transmita toda la luz, si esta
contaminado, el valor de la absorbancia

sera grande y no podra ser comparado.

La lampara y los tubos de grafito
necesitan mantenimiento debido al
desgaste por los cambios de temperatura
drasticos. También se deben limpiar las

lamparas de cuarzo, ver figura 67. ©

Figura No. 67 Espectrofotometro de Absorcion Atomica de homo de zrafito

2. Colocacion de muestras en el equipo, ver figura 68. Detector de

flama de
//_4 grafito

Inyector

1. El blanco utilizado consiste en una tela de algodon
(gasa), si los valores de metales en este blanco son altos
entonces se asevera que la tela esta contaminada. Para

solucionar esto se debe de limpiar la tela previamente

con acido nitrico (HNO;) para descartar la
171)

contaminacion.
2. Colocar las muestras en los viales de plastico, ver

figura 29.

Muestreador

3. Los estandares wutilizados son certificados. Se

Frzura No. 68, Colocacidn del vial en el muestreador

preparan igual que la muestra. Debe de dar una
absorbancia especifica (forma en la que mide el equipo) y se debe realizar la curva de calibracion para poder

determinar la concentracion del metal de interés en la muestra.
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3. Programado de inveccion de muestra v evaluacion del equipo

Técnica A.
Siga las instrucciones de uso del espectrofotometro y la lampara de Plomo. Que el instrumento realice la
correccion de fondo e informe el area del pico con un tiempo de integracion de 2.0 seg. Establecer el horno

de grafito como indica el siguiente cuadro 24 y en la figura 69:

Cuadro No. 24. Caracteristicas del programado de inyeccion Técnica A

Tiempo
Temperatura Tiempo Flujo  Realizar
Proceso Sostenido
del horno rampa de Gas lectura  Propésito
numero Hold
(°0 (seg) (psi)  en
(seg)
1 140 5 40 300 Desolvatacion
2 850 5 30 300 Incineracion
3 1800 0 3 0 X Atomizacion
Limpieza de
4 2200 5 5 300
horno
5 20 1 10 300 Enfriamiento
Temperatura (9 )
2500 -
Limpieza
— Temperatura (" C)
2000 -
——Flujo de gas (psi) Atomizacitn
1500 -
1000 - _ y
Incitieracion
500 A
Desolratacion f /
EI T T T T
i 20 40 6l &0 100
Tiempo (5)
Ficura Noa 69 Tiempos rampa para el andlisis de muestra por Horo de grafito 1

Inyectar alicuotas de 20 pL de las soluciones estdndar y la muestra en el horno.
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El Plomo tiene la tendencia a contaminar el grafito; algo de Plomo se mantiene incluso después de la etapa
de limpieza, especialmente cuando estan involucradas concentraciones mas altas. Mandar a correr la

solucion blanco a menudo para comprobar la contaminacion.

Técnica B.
Existe otro procedimiento que verifica que todo el equipo funcione adecuadamente; posteriormente, se

programa para leer Plomo, Bario y Antimonio. Consta de los siguientes pasos:

1. Secado. Elimina el HNO; y el agua (diluente), se considera como temperatura ambiente los 20 © C. Se
asegura la total eliminacion del agua programando a 130 ° C para temperatura de secado. Se programan dos
tiempos: Tiempo rampa (para llegar de temperatura ambiente a 130 © C) en 8 seg. y tiempo sostenido o
tiempo que se mantiene a 130 © C en 40 seg. Para el analisis de gasolina y explosivos hay que tener en
cuenta que no se utiliza agua como diluente, se modifican estas temperaturas segun el disolvente y su punto

de ebullicion reportado.

2. Pirolisis. Es un paso critico debido a que se elimina toda la materia organica a altas temperaturas por
descomposicion (calcinacion). Elimina rastros de lo indeseable. La temperatura de pirdlisis es de 700 ° C,
aunque también se puede ir parte del Plomo (Pb) organico. Se puede agregar un reactivo para evitar esta
pérdida: Fosfato de Amonio al 10 por ciento, también llamado Modificador de Matriz, el cual engloba al
Plomo (metal pesado), lo protege como fosfato de Plomo (PbPO;), que es un compuesto térmicamente

estable.

3. Enfriamiento. (Cool Down). Para una facil eliminacion de ruido, se llega de la temperatura de pir6lisis
(700 ° C) a temperatura ambiente en un segundo (tiempo rampa establecido), y se mantiene a temperatura

ambiente 10 segundos (Hold).

4. Atomizacion. Tiempo de rampa: cero. En menos de un segundo pasa de temperatura ambiente a 1500 ° C,
al instante se desnaturalizan muchas moléculas. Lee 5 segundos durante la atomizacion (Tiempo que se
mantiene a la temperatura de atomizacion, Hold: 5 segundos). Durante este tiempo no existe flujo de gas
debido a que el equipo realiza las lecturas durante este periodo, excita los atomos por medio de las lamparas
y registra las lecturas de manera simultanea hasta de cuatro metales.

5. Limpieza. De 1500 ° C pasa a 2500 ° C en dos segundos para limpiar el tubo de grafito. Tiempo de

retencion (Hold): 2 segundos con flujo de gas Argoén, ver figura 70 y cuadro 25.
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Tetmperatura (9
3000
2500 4 —— Temperatura (° C) g
—— Flujo de gas (psi)
2000 Atomizacidn
1500
ey Firdlisis
200
0 S Secadul . . : Enf#mem'.j / : i
a 20 41 al 20 100
Tiempo (5)
Fizura No. 0. Tiempos rampa para el andlisis de nuestra por Homo de grafito 2
Cuadro No. 25. Caracteristicas del programado de inyeccion Técnica B
Tiempo rampa  Tiempo Hold  Flujo de Gas
Proceso Temperatura ( ° C) .
(seg) (seg) (psi)
Secado 130 8 40 250
Pirolisis 800 8 15 250
Enfriamiento 20 1 10 250
Atomizacion 1900 0 5 0
Limpieza 2500 2 2 250

Se evalua el equipo con Plomo y queda calibrado para todos los demas elementos. Si no da absorbancia no
se leen las muestras. El gas Argon mantiene la atmosfera inerte, ya que no se le puede quitar electrones
facilmente. También este gas ayuda a que no se desgaste el tubo de grafito, conjuntamente ya que arrastra

con las impurezas. ')

4. Optimizacion de la seiial
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Para que el equipo pueda realizar las
lecturas de manera Optima es necesario
saber la longitud de onda de los metales
que se analizan; la longitud de onda #}
para deteccion de Plomo es de smoothing
283.3nm. El tiempo de lectura es de 5
segundos. La sefial puede medirse por

areas o alturas. Cuando se mide la sefial
Frzura No. 71, Eliminacidn de raido en sefial con la funcidn Smoothing

por alturas, se utiliza la funcion

smoothing para eliminar ruidos, ver figura 71. ©?

Para la evaluacion del equipo se utiliza solamente la ldmpara de Plomo, el tipo de Sefial es Absorcion
atomica con correccion de fondo. Existen interferencias en las lecturas debido a moléculas refractarias que
dispersan la luz, es decir, no la absorben, convirtiéndose en un error comtn y cuantificando erroneamente,
por lo tanto, se debe eliminar la sefial de moléculas que causen ruido. La lampara de Deuterio elimina estas
posibles interferencias debidas a moléculas refractarias que podrian obstruir las lecturas de la lampara de

atomos, esto es de gran importancia para el analisis de muestras complejas como sangre, agua de mar, etc.
(135)

El tipo de tubo de grafito es pirolitico, se le realiza un pretratamiento a 700 y 1500 ° C. Se observa el
desempefio por medio de Masa caracteristica 30 picogramos (1x10” gramos) que tiene una sefial de
aproximadamente 0.0044. El estandar de Plomo tiene una concentracion de 50 ppb, (1 mg/L =1 ppm, y 1
ug/L =1 ppb). 1

Se realiza una prueba de sensibilidad y una prueba de linealidad (Prueba de r*) con un Stock de Plomo de 50
ppb, inyectandose 3 réplicas del estandar para obtener un promedio. La calibracién de volumen de inyeccion
es a 20 pL. El equipo diluye en cinco concentraciones el estandar: 10, 20, 30, 40, 50 ppb. Un vial debe tener
Modificador de matriz del cual se inyecta Sul. por muestra y se acomoda el vial por posicidon en el
autosampler. El equipo realiza los calculos seglin la ecuacion lineal. En el software se le asigna una posicion
al blanco en el autosampler, se programa del horno a 110, 130 y 850 ° C. La secuencia de inyeccion del
autosampler es primero estandar, luego agua. La correlacion minima es de 0.999, de lo contrario se debe

verificar la preparacion del estandar.
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Para la recuperacion de la curva de calibracion se puede imprimir la Curva de regresion. En el Menu File,
Opcion Save as... para guardar el método, se teclea el nombre del método; se puede modificar el numero de
muestras, nombre del presunto, averiguacion previa, posicion de la muestra y Perito Analista. Para abrir el
método se usa el menu File, opcion Open, Opcion Workspace, y se selecciona el nombre del método de

trabajo. Para guardar el método se utiliza el Men File, Opcién Save as... Opcion Workspace. 71219

5. Optimizacion de la lAmpara

Al dar click en el icono, se determina si se utiliza de 1 a 4 lamparas, cuyo amperaje es de 10 a 12
miliamperes. Se da click en el boton Activate para cada ldmpara. Cada lampara lleva a la longitud de onda
adecuada para medir un metal en especifico. Se debe de anotar la energia que da el amperaje para obtener un
amperaje maximo cuando se prendan varias lamparas simultdneamente. Se deben ampliar las ventanas de
cuarzo para aumentar la sefial que se registra en el equipo. El icono Close cierra el sistema con gas Argon. El
icono Wash lava con la solucion de HNOj al 2 por ciento. El equipo realiza 9 pasos cuando limpia un tubo
nuevo para que dure mas implantes o marcapasos, se debe de estar al menos a un metro de distancia del
horno de grafito cuando esta en funcionamiento. Se realiza el ajuste de atomizador. Las lamparas de Plomo,
Bario y Antimonio que estan a 12 miliamperes, se alinean. Con el icono MidScale se va a la mitad de la
escala maxima. Esto se realiza para obtener una posicion 6ptima de las lamparas. Por medio de las cuentas
(Counts), por ejemplo se puede tener un maximo de 1537 cuentas a 12 miliamperes (paso libre de la

radiacion).

Ya que se tienen las lamparas en una posicion optima, se coloca el tubo de grafito. Las cuentas cambiaran a
1152 Cuentas (energia de la ldmpara de Plomo) colocada en el horno. Baja el voltaje del Detector. Con el
botéon Midscale queda la energia maximizada. Después se alinea el inyector al tubo de grafito, el software

tiene un icono que quita el seguro del automuestreador para poder alinear el tubo con el inyector. !’V

6. Optimizacion de la llama — Alineacion del quemador

Para alinear el quemador:

1. Utilice la tarjeta para alinear y localizar la trayectoria de la luz.

2. Girar el quemador, apretando las puntas del controlador de giro, hasta que la ranura esté paralela a la
trayectoria de la luz.

3. Coloque la tarjeta con la linea perpendicular a la vertical de la ranura, colocar la tarjeta al medio, y a los
extremos a lo largo de la ranura del quemador para ajustar la profundidad, y luego ajustar la altura de la

misma con las perillas de ajuste.
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4. Comprobar que la ranura es paralela y centrada a la trayectoria de la luz mediante la colocaciéon de la

tarjeta en los extremos de la ranura del quemador. Reajustar si es necesario, ver figura 73.

Fizura No. 72, Alinearidn del quemador

7. Calibradores
Los calibradores utilizados para este equipo son los siguientes:
As y Tl a concentraciones de 100 ug/L
Cd, Pb y Se a concentraciones de 50 pg/L
No es necesario calibrar con todos los metales que se identifiquen, el equipo calibra con Plomo, pero queda
validado para los demas metales. El icono para asegurar de nuevo el equipo es Unlocked. Antes de utilizar el
equipo se debe verificar la posicion del agua en el autosampler, la estabilidad del aire, el Modificador de

Matriz y el Ajuste del instrumento. Se deja correr el aire para comparar con el agua (blanco). ©®*

absorbancia

8. Prueba de aire
El equipo muestra dos sefiales, una amarilla y otra azul.
Si existe la presencia de picos cuando se corra el aire,

presumiblemente el equipo estd funcionando de manera

inadecuada, ver figura 73. tdempo

9. Desviacion estandar relativa

coltrector de fondo

La ecuacion que describe la desviacion estandar relativa es la Figurz No. 73, Sefial comvin de aire
siguiente:
2 %
s~ *100
X

La exactitud se determina con un material certificado, mientras que la precision del equipo se determina con

la desviacion estandar relativa. La precision del analista se determina con r* (Coeficiente de correlacion).
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Cuando ya se ha realizado la curva de calibracion se pueden confirmar las conversiones, por ejemplo: 0.0041

de Absorbancia equivale a 1.366 pg/L y 0.15 de Absorbancia equivale a 50pug/L.

Si la RSD (Relative Standard Deviation o Desviacion Estandar Relativa) da un resultado de 0.7, es decir,

menores de 3, eso quiere decir que el equipo esta bien alineado. 7”

10. Correccion de fondo

El equipo SIMAA cuenta con una funcion llamada correccion de fondo, la cual permite el analisis de
muestras complejas, es decir, con demasiados componentes quimicos que puedan alterar la sefial del analito,

ver figura 74.

Pb Pb

abs abs

1ruido que quita

t t 1\

1uido que quitaria si fuera
una muestra compleja

Frzura No. 74 Diferencia de correceidn de fondo de una nuaestra simple 7 una compleja

El estrecho ancho de banda de las lamparas catédicas huecas hace que sea raro el solapamiento espectral. Es
decir, es poco probable que una linea de absorcion de un elemento se solape con otra. La emision molecular
es mucho mas amplia, por lo que es mas probable que algunas bandas de absorcion molecular se
superpongan con una linea atomica. Esto puede resultar en una absorcion artificialmente alta y un célculo

exagerado de la concentracion en la solucion. Se utilizan tres métodos para corregir esto:

a) Correccion de Zeeman. Se usa un campo magnético para dividir la linea atdmica en dos bandas
laterales. Estas bandas laterales estan lo suficientemente cerca de la longitud de onda original como para
solaparse con las bandas moleculares, pero estan lo suficientemente lejos como para no coincidir con las
bandas atomicas. Se puede comparar la absorcion en presencia y ausencia de un campo magnético, siendo la

diferencia la absorcion atomica de interés
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b) Correccion de Smith-Hieftje (inventada por Stanley B. Smith y Gary M. Hieftje) - La lampara catodica
hueca genera pulsos de alta corriente, provocando una mayor poblacion de atomos y auto-absorcion durante
los pulsos. Esta auto-absorcion provoca una ampliacion de la linea y una reduccion de la intensidad de la

linea a la longitud de onda original.

¢) Lampara de correccion de deuterio. En este caso, se usa una fuente de amplia emision (una lampara de
deuterio), para medir la emision de fondo. El uso de una lampara separada hace de este método el menos
exacto, pero su relativa simplicidad (y el hecho de que es el mas antiguo de los tres) lo convierte en el mas

utilizado, ver figura 75. ©3)

Pb 141pg/L ey P

i

Abhs

_J/

Figura No. 77 Ejemplo de graficas de resultados de seflales de plomo v
antitnonio, 1a linea roja indica correccidn de fondo

La Lampara de Deuterio corrige errores moleculares. EI SIMAA 6000 corrige por campos magnéticos,
divide senales de a&tomos y moléculas. Para verificar la sensibilidad para cada elemento se utiliza el Manual
The THGA Graphite Furnace, ya que se debe optimizar la lectura de los 3 elementos (no es la misma
sensibilidad). El reto es obtener la maxima sensibilidad con las 3 lamparas prendidas. El equipo puede leer
hasta 4 longitudes de onda diferentes. Continuamente se debe verificar equipo a partir del RSD, cuyos

valores deben ser bajos para mayor precision.

170



ETAPA IV. INTERPRETACION DE RESULTADOS

- Laprueba se considera positiva cuando los elementos se encuentran entre los siguientes limites:

Cuadro No. 26. Limites de consideracion para absorcion atomica.

Elemento Limite minimo Limite maximo
Bario 0.3 ppm 3.35 ppm

Antimonio 0.2 ppm 3.86 ppm
Plomo 0.7 ppm 3.34 ppm

- Una prueba negativa serd aquella en que los elementos no alcancen el limite minimo indicado.

- Cuando la concentracion de las particulas metélicas analizadas sobrepasa el limite maximo, sera
indicativo de que existe contaminacion por causas ajenas a un disparo por arma de fuego, por lo que se
considerard una prueba falsa positiva.

- Una prueba falsa negativa se obtendra cuando las muestras de las manos del presunto responsable sean

tomadas ocho horas después de haber sucedido el hecho.

1. Consideraciones generales

Actualmente, se usa el método de analisis por horno de grafito (Absorcion Atdémica) como prueba
confirmativa de la prueba colorimétrica de Rodizonato de Sodio. Tiene la ventaja de identificar de manera
precisa y especifica, cuantificando en un orden de partes por billon (ug/L) los tres principales metales
constituyentes de la polvora que se usa en las armas de fuego: Plomo, Bario y Antimonio; mientras que la
prueba de Rodizonato de Sodio solo analiza de forma cualitativa los metales Plomo y Bario. Siendo el
Antimonio un metal trascendental para la resolucion absoluta de esta prueba analitica. EIl EAA determina al
mismo tiempo dichos metales y el andlisis tarda entre 10 y 20 minutos con las debidas precauciones y
calibraciones. El método espectrofotométrico del horno de grafito puede analizar algunas muestras solidas o
semisolidas. Debido a su buena sensibilidad y selectividad, sigue siendo un método de analisis cominmente

usado para ciertos elementos traza en muestras acuosas (y otros liquidos). % 37 39-61.203 )

2. Ejemplo de una curva de Plomo

Preparar una curva de calibracion (area de pico frente a la concentracion de Plomo en ppb), y calcular la
concentracion de Plomo y su incertidumbre en las muestras. Cuenta para la dilucion de la muestra. Calcular

la cantidad de Plomo en cada mano en microgramos, % ''3-148:199)
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A continuacion en el cuadro 27 se muestran resultados tipicos de absorcion para una curva de calibracion

para Plomo en absorcion atomica, ver figura 76.

Cuadro No. 27. Curva de calibracion para Plomo en absorcion atomica.

Conc Pb (ppb) Absorbancia | SD Abs Y predecida Residual
0 0.056 0.001 0.059112075 | -0.00311208
0.065 0.001 0.059112075 0.00588792
10 0.063 0.001 0.085800508 | -0.02280051
10 0.064 0.001 0.085800508 | -0.02180051
50 0.204 0.001 0.192554239 0.01144576
50 0.203 0.001 0.192554239 0.01044576
100 0.348 0.001 0.325996402 0.0220036
100 0.34 0.001 0.325996402 0.0140036
100 0.347 0.001 0.325996402 0.0210036
150 0.424 0.001 0.459438565 | -0.03543856
150 0.47 0.001 0.459438565 0.01056144
150 0.463 0.001 0.459438565 0.00356144
200 0.585 0.001 0.592880728 | -0.00788073
200 0.585 0.001 0.592880728 | -0.00788073
Pendiente Y muestra
0.002668843 0.37
Ordenada al
origen X predecida
0.059112075 116.487892
Error tipico Coef correl
0.018040092 0.99596272
o7
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Figurs No. 78, Curva de calibracidn de plomo para absorcidn atdmica
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IX. DISCUSION

De acuerdo con los resultados obtenidos en este estudio, se confirma que la mayoria de los delitos cometidos
involucran el uso de armas de fuego (aproximadamente el 80 por ciento de los delitos en México, y el 65 por
ciento de los homicidios que se perpetran son con armas de fuego). Por esto es de gran importancia el

estudio de indicios en la investigacion de un delito.

El uso de la criminalistica como ciencia penal auxiliar permite la aplicacion de los conocimientos,
metodologias y tecnologias que se abocan al estudio, descubrimiento y verificacion cientifica de las
evidencias materiales para demostrar la existencia de un hecho presuntamente delictuoso y al o los presuntos
responsables, aportando pruebas a los 6rganos procuradores de justicia. Es funcion de la seguridad publica
preservar las libertades, el orden y la paz publicos; y comprende la prevencion especial y general de los

delitos, la investigacion para hacerla efectiva y la sancion de las infracciones administrativas.

Cuando ocurre un hecho ilicito deben observarse los siguientes aspectos: los materiales o instrumentos con
que se llevo a cabo, los rastros o huellas del autor, los rastros y/o huellas relacionadas con la victima, las
huellas del lugar y la dindmica del delito. Estos indicios encontrados pueden identificarse sin la necesidad de
estudios de laboratorio, en caso contrario requeriran de un analisis para confirmar su naturaleza y corroborar
mediante un dictamen su relacion con algin hecho delictivo. Representando asi una prueba con peso

juridico.

En criminalistica, el quimico utiliza diversos materiales para realizar su labor: utiliza elementos de
proteccion para no contaminar la escena del crimen, elementos de preservacion, fijacion y embalaje para
garantizar el adecuado traslado de los indicios al laboratorio para estudio posterior, y que puedan ser

utilizados como evidencia en un proceso judicial.

La Ley General del Sistema Nacional de Seguridad Publica establece en el articulo 123 Bis que la
preservacion de los indicios, huellas o vestigios del hecho delictuoso, asi como los instrumentos, objetos o

productos del delito es responsabilidad directa de los servidores publicos que entren en contacto con ellos.

La averiguacion previa deberd constar en un registro que contenga la identificacion de las personas que
intervengan en la cadena de custodia y de quienes estén autorizadas para reconocer y manejar los indicios,

huellas o vestigios del hecho delictuoso, asi como los instrumentos, objetos o productos del delito.
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Los lineamientos para la preservacion de indicios, huellas o vestigios del hecho delictuoso, asi como de los
instrumentos, objetos o productos del delito, que por acuerdo general emita la Procuraduria, detallaran los
datos e informacion necesaria para asegurar la integridad de los mismos. El perito debe asegurar que las
muestras recolectadas se encuentran salvaguardadas de factores que puedan degradar la muestra, tales como
los cambios de temperatura, exposicion al sol, el agua y el tiempo. Los laboratorios criminalisticos y
forenses deben basar sus procedimientos bajo la certificacion y acreditacion de ISO: 17025; crear un
almacén exclusivo para indicios, un protocolo de manejo y almacenamiento de indicios y un manual para la

preservacion de indicios y muestras de referencia.

Los indicios que son validados por el laboratorio se convierten en evidencia, la cual puede ser presentada por
el ministerio publico o la defensa de un proceso judicial para su valoracion por un juez quien le dara el peso

definitivo y la convertira en prueba dependiendo de su calidad, de la forma de obtencion y de su importancia.

De acuerdo al tipo de delito cometido, se deben considerar conceptos importantes relacionados con la
calidad y utilidad de la evidencia fisica, para el establecimiento de la identidad, tales como la probabilidad
matematica, caracteristicas y semejanzas de clase, individualidad, similitud o coincidencia fisica, la

pertinencia, validez, competencia, sustancialidad y legitimidad.

Es importante garantizar la conservacion de la originalidad de los indicios desde el lugar de los hechos hasta
el almacenado como evidencia. Para que sea 1til debe de existir la documentacion conveniente con los

recibos, anotaciones en libretas y todo debidamente firmado.

De acuerdo a la presente investigacion el papel del perito en este tipo de estudios es fundamental pues en

ocasiones es mas importante su dictamen quimico que otro tipo de pruebas relacionadas con el hecho.

En los hechos que involucran disparos de arma de fuego. A las autoridades encargadas de procurar justicia

les interesa discutir dos aspectos en este tipo de delitos que conciernen al quimico forense:

* La mano de quien hizo el disparo

* La distancia a la que fue hecho
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Cuando la autoridad correspondiente requiere saber la distancia a la cual fue hecho un disparo, el método de
uso convencional es la prueba de Walker, pues la inspeccion visual de los disparos no es suficiente ni
contundente y se presta a la apreciacion subjetiva de quien la realiza. Se recomienda realizar EAA o analisis
por activacion de neutrones para determinar la concentracion de Antimonio alrededor de los orificios de
disparo. Este ultimo método no es efectivo para el analisis de Plomo en orificios hechos por un disparo de
arma de fuego. ''¥

En este documento se revisaron las diferentes técnicas de recoleccion de muestras para determinar la mano
de quien hizo el disparo: el uso de moldes, frotamiento, cinta adhesiva, por vacio, lavado, pegamento,

recoleccion nasal y a partir de cabello.

De las técnicas anteriores el uso de molde requiere de mucho tiempo y permite posibles contaminaciones
externas; la técnica mas utilizada por su rapida disponibilidad y facil uso es el frotamiento repetido sobre la
piel, ya sea con hisopo o gasa de algodon, el disolvente mas utilizado para esta extraccion es el acido nitrico
diluido, ya que los disolventes acuosos mostraron las mejores recuperaciones; el etanol también ha obtenido
los mejores resultados con recuperacion de residuos mas completa, estable y consistente. No se recomienda

el uso de disolventes orgéanicos ya que disuelve muchos otros compuestos que pueden causar interferencia.

Otro de los métodos mas comunes utilizados para la recoleccion de residuos es el levantamiento con cinta
adhesiva, ya que no requiere del uso de disolventes y facilita su observacion en MEB; ademas es uno de los
métodos mas econdmicos, cuenta con una eficiencia de recoleccion buena, y un buen desempefio en el MEB.
Se reporta una vida util de los residuos de por lo menos 6 semanas y soportan hasta 12 h sin alterarse en altas
temperaturas. Sin embargo se reportan problemas con el levantamiento por cinta incluyendo el gran tamafio
del area superficial de busqueda dependiente del tamafio de la cinta, el enmascaramiento de las particulas de

interés, el ruido causado por residuos no conductores como las fibras de la ropa.

El lavado con disolventes para la extraccion de residuos en teoria deberia reducir el area de busqueda, en
realidad ha demostrado producir resultados muy variables y menos eficientes que el levantamiento por cinta.
La ventaja de este método radica en su simplicidad, el tiempo de muestreo es menor a un minuto, provee una
minima oportunidad de contaminacion y presenta un efecto de remocion de residuos de 80 por ciento para

agua y 95 por ciento para acido nitrico diluido.
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El uso de filtros para la técnica de vacio acumula suciedad en las superficies del filtro, a tal grado que resulta
preferible la observacion directa de un levantamiento por cinta o el uso de pegamento. La desventaja es que
solo remueve una porcion de las particulas y se utiliza para la recoleccion de RDAF de la ropa. Ademas
requiere el uso de disolventes para la extraccion de los residuos y sus rendimientos son muy variables: desde
30 hasta 100 por ciento. Hay que tomar en cuenta que el uso de vacio dificulta la interpretacion del analisis

ya que las particulas de otros disparos antiguos pueden estar presentes.

El estudio de residuos proveniente de un disparo por arma de fuego implica dos aspectos: la identificacion

presuntiva y los estudios de confirmacion.

La identificacion presuntiva utiliza técnicas cualitativas que s6lo demuestran la presencia de algin residuo
que puede provenir del disparo de un arma de fuego. Las pruebas presuntivas que identifican grupos nitratos
provenientes del cono de deflagracion anterior son la prueba de parafina, la prueba de Griess, la prueba de
Marshal y Tewari y la prueba de Walker. Las pruebas colorimétricas que se utilizan para demostrar la
presencia de metales son la prueba de Harrison Gilroy, rojo de alizarina s, rodizonato de sodio y el reactivo

Zincon. También existe la prueba de estocada que identifica la presencia de nitrocelulosa.

La prueba de parafina qued6 en desuso debido a que no es especifica, reporta un alto porcentaje de falsos
positivos y falsos negativos, ademas utiliza reactivos muy irritantes. La prueba de rodizonato de sodio puede
detectar hasta microgramos de Bario o Plomo y atn sigue siendo utilizada en la actualidad, al igual que la
prueba Walker que se utiliza para determinar si alguien dispar6 a una distancia menor a un metro. La prueba
de Walker es altamente especifica, no produce falsos positivos porque solo reacciona frente a los radicales

nitritos presentes en el orificio de entrada provocado por un arma de fuego.

Los estudios de confirmacion comprenden las técnicas analiticas cuantitativas que permitan detectar residuos

provenientes del uso de armas de fuego. Se pueden dividir en analisis de residuos organicos e inorganicos.

Para el analisis de residuos inorganicos (principalmente metales como Bario, Plomo y Antimonio) existe la
activacion de neutrones, microscopia electronica de barrido con espectrometria de rayos X, plasma acoplado

inductivamente con espectrometro de masas y espectrofotometria de absorcion atomica.

Para el analisis de residuos organicos (principalmente nitroglicerina, nitrocelulosa y difenilamina) se utiliza
la cromatografia de gases, cromatografia de liquidos de alta resolucion, cromatografia en capa fina,

fluorescencia de rayos X, electroforesis capilar.
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El analisis por activacion de neutrones para Antimonio y Bario ha sido descrito como la técnica mas efectiva
para la deteccion de residuos por disparo de arma en las manos de un sospechoso ''¥). El método no es usado
de rutina debido a la naturaleza compleja del tratamiento estadistico de los datos y la dificultad individual de
los laboratorios para conseguir el voluminoso contexto para estos calculos. Uno de los importantes aspectos
de la técnica es la toma de muestra con medidas de cuidado extremas para minimizar la contaminacion.

Se requieren procedimientos diseflados especialmente y entrenamiento para tomar las muestras sin
contaminacion debido a que las cantidades de los elementos analizados se encuentran a niveles de
microgramos. La técnica existente de estregar una tela de algodon resulta insatisfactoria debido a que esta
documentado que se necesitan tres o cuatro tomas repetidas de muestra para eliminar por completo las trazas
de los elementos. Por lo tanto, una sola toma de muestra no se puede considerar como cuantitativa y, en

consecuencia, cualquier calculo subsecuente podria ser un error.

De acuerdo a la presente investigacion, tres son las técnicas que hoy en dia resultan ser confiables por la
sensibilidad que presentan, estas son la absorcion atomica, activacion de neutrones y la prueba de
microscopia electronica de barrido con espectrometria de rayos x. De estas pruebas la absorcion atémica y la
activacion de neutrones la literatura consultada sefiala que presentan sensibilidades muy similares e incluso
comparables, sin embargo la absorcion atomica no requiere de un reactor nuclear y por ende no genera
desechos radioactivos dificiles de tratar, caracteristicas que hacen que esta prueba sea facilmente adaptable a
los laboratorios de criminalistica ya que econdmicamente no requiere los gastos de mantenimiento que la

activacion de neutrones y es una prueba que aporta sensibilidad y especificidad.

Es importante destacar el papel fundamental que cumple la analitica instrumental dentro de las técnicas
mencionadas anteriormente, ya que gracias a los avances instrumentales hechos por cientificos forenses es
posible llegar a resultados certeros, tan necesarios a la hora de defender las metodologias y los resultados
obtenidos ante la ley. Por esta razon, es cada vez mas importante contar con instrumentos mas sensibles
capaces de llegar a limites de deteccion mas pequefios, mediante el uso de cantidades minimas de muestra y
técnicas analiticas acopladas, para poder determinar la presencia de sustancias donde en un pasado cercano

se creia que no existian.

Se ha demostrado que el anélisis de ambos residuos inorganicos y organicos es recomendable para obtener
informacion de cualquier muestra dada tanto como sea posible. Una combinacion de técnicas de analisis
organico como AAN con el analisis microscopico o incluso macroscopico de las morfologias de las
particulas / granulos seria ain mas favorable. Por lo tanto, la técnica de EAA o el uso de MEB/EDX con

AAN deben ser consideradas como el método mas ideal para el analisis de muestras.
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Respecto al andlisis de elementos traza y compuestos dentro de los residuos organicos e inorganicos, el
desarrollo de técnicas analiticas cada vez mas sensibles y selectivas ha aumentado la capacidad del analista
para obtener una imagen mas fiel de la composicion de dichos residuos. Con un gran numero de sustancias
potenciales que pueden estar presentes en la municion, es requerida la investigacion adicional para la

aplicacion de tales técnicas analiticas para el analisis de RDAF.

El espectrofotometro de absorcion atdmica por horno de grafito es un instrumento analitico que utiliza la
radiacion electromagnética para la deteccion de Plomo, Bario y Antimonio. Surge a partir de la modificacion
del espectrofotometro de absorcion atémica de flama, teniendo el mismo fundamento porque detecta los
cambios en los niveles de energia de los electrones externos de un atomo en la longitud de onda de maxima
absorcion; es un método facil y su sensibilidad es comparable con la de activacion de neutrones, genera baja
incidencia de falsos positivos, implica un desarrollo de validacion del método por su precision y
sensibilidad, permite la correccion de fondo y el mejoramiento de estabilidad de la sefial, aplica a una amplia
variedad de matrices de muestra, es de operacion automadtica, la calibracion de equipo se realiza con
diluciones automatizadas, analiza varios elementos de manera secuencial y automatizada, permite un
consumo minimo de muestra (menos de 500 pL por determinacion), se puede variar el volumen de muestreo
para modificar la sensitividad o para superar interferencias potenciales y permite el uso de modificadores de

matriz y otros agentes reductivos para preconcentrar el analito y mejorar la sensibilidad de la determinacion.

Cabe mencionar que durante las comparecencias en un juzgado se debe comprobar lo que se identifica, por
lo tanto, el espectrometro de absorcion atdomica es una herramienta util para confirmar si algiin sospechoso
hizo uso de un arma de fuego. Se deben amparar los valores altos de Plomo que puedan atribuirse a factores
diferentes al uso de un arma de fuego, por lo tanto, se debe conocer los limites para demostrar que en efecto
se ha activado un arma de fuego; por ejemplo, para Plomo los valores deben ser superiores a 30 ppb para
considerar una prueba positiva. Siempre se debe tomar en cuenta que los resultados son s6lo un apoyo y no

son definitivos por los demaés factores que afectan la muestra bajo analisis.
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X. CONCLUSIONES

De acuerdo al analisis y discusion expuesta anteriormente, se formulan las siguientes conclusiones:

Existen muchos usos del espectrofotometro de absorcion atomica (EAA) en el laboratorio de quimica
forense, no solamente para la deteccion de trazas de elementos en los casos de uso de armas de fuego,
también puede utilizarse para toxicologia, estudios de contaminacién ambiental, analisis de alimentos, aguas

potables y residuales, diagnoéstico clinico, explosivos, dulces, cosméticos, fertilizantes, fungicidas.

El EAA tiene un amplio rango de elementos detectables dentro de la tabla periddica, cerca de 50 elementos
atomicos pueden ser detectados a través de éste método analitico. Por lo tanto, a pesar de que solo se realiza
el enfoque del andlisis de Plomo, puede aplicarse la misma metodologia para detectar los demas elementos
atdmicos. Solo se necesitaria el uso de la lampara adecuada para detectar cada uno de ellos. Cabe mencionar
que si se calibra el equipo con una curva hecha con estandar de Plomo, el equipo automaticamente queda
calibrado para detectar otro u otros elementos. En el caso de disparo de armas de fuego, quedaria asi también

calibrado para el analisis de Bario y Antimonio.

En hechos que involucran disparos por arma de fuego, es fundamental determinar la concentracion de Pb, Ba
y Sb en la superficie de las manos de los sospechosos por que las particulas Unicas caracteristicas de estos
residuos contienen estos elementos como estructura fundamental. Debe confirmarse el analisis por medio de
absorcion atdmica, microscopia electronica de barrido o activacion de neutrones pues son las tres mejores

técnicas confirmativas para la determinacion de residuos inorgénicos de armas de fuego.

El estudio quimico de los residuos provenientes de disparo por arma de fuego, no debe restringirse
unicamente a Pb, debe incluir a Sb y Ba, ademas de considerar el respaldo del analisis de residuos organicos

como nitrocelulosa, nitroglicerina y derivados de la difenilamina.
La técnica mas utilizada por su rapida disponibilidad y facil uso es el frotamiento repetido sobre la piel, ya

sea con hisopo o gasa de algodon utilizando como disolvente el acido nitrico diluido por sus mejores

resultados con recuperacion de residuos mas completa, estable y consistente.
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Uno de los aspectos importantes en esta técnica es que la muestra debe ser recolectada con extremo cuidado
para que la contaminacion sea minima, debido a que los elementos analizados se encuentran a
concentraciones de ppb, por lo tanto se requieren procedimientos disefiados y capacitacion necesaria para la
recoleccion de muestras sin contaminacion. La técnica existente de toma de muestra con una tela de algodon
es insatisfactoria debido a los riesgos de contaminacion tanto en la toma de muestra como de los reactivos e
instrumental utilizado; a pesar de ello se considera como un método confirmativo de confianza debido al

proceso estadistico implicado en la calibracion del equipo.

Se recomienda aplicar la prueba de absorcion atémica por ser de facil realizacion, moderadamente costosa,
confiable y por alcanzar sus resultados con un razonable margen de seguridad. Se debe recordar que una
reaccion negativa no permite eliminar la posibilidad de que un arma de fuego haya sido disparada, y

considerar que las armas de mecanismo cerrado pueden no dejar residuos de descarga.
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