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Detecção de veneno em humor vítreo: Um relato de caso
O humor vítreo é um fluido gelatinoso, transparente e incolor, cuja viscosidade é devido à presença de ácido hialurônico. Por conter alta porcentagem de água (90-98%), propicia a troca de determinadas substâncias com o sangue, permitindo uma boa correlação entre os níveis de um determinado xenobiótico que pode ser encontrado simultaneamente nos dois fluidos.
O humor vítreo, apesar de ser considerado uma matriz não convencional, pode ser bastante útil, principalmente em casos de análise de corpos politraumatizados, carbonizados ou em estado de decomposição. Apresenta-se como uma matriz menos propensa à decomposição bacteriana, por se encontrar isolado em um compartimento relativamente protegido de contaminação externa e invasão de microorganismos, além de ser menos afetado pela redistribuição postmortem por sua localização mais afastada dos sítios centrais. É considerado o fluido biológico menos sujeito a alterações químicas dentre os comumente obtidos para análise post-mortem. 
O presente trabalho apresenta o estudo de caso de dois periciandos irmãos que ingeriram uma bebida num Sítio em um município do Ceará, tendo sido ambos levados para um Hospital. Conforme o relatório médico, os pacientes deram entrada na emergência com parada cardiorrespiratória após a ingestão de conhaque artesanal. Após o óbito, por se tratar de morte suspeita, os corpos foram encaminhados à Perícia Forense do Estado do Ceará (PEFOCE) para a investigação. Durante a realização da necrópsia pelo Núcleo de Medicina Legal, foram colhidas amostras de urina, de sangue da cavidade cardíaca, de humor vítreo e conteúdo gástrico de ambos os periciandos para a realização de exames toxicológicos. Tanto as amostras biológicas coletadas quanto a bebida encontrada no local do suposto crime foram enviadas para análise pelo Núcleo de Toxicologia Forense (NUTOF). Assim sendo, o trabalho pericial dos toxicologistas teve como objetivo detectar a presença de drogas ou veneno nas amostras biológicas encaminhas, bem como detectar drogas ou veneno na bebida apreendida.
Para a análise das amostras biológicas, as metodologias utilizadas foram:
Primeiramente, realizou-se a pesquisa de drogas em sangue (PDS), que consiste em um screening/triagem de substâncias ilícitas e/ou controladas por imunoensaio enzimático, quimioluminescente, competitivo, executado no conjunto biochip e analisador EVIDENCE® – Randox para a determinação semi-quantitativa in vitro da molécula original e/ou metabólitos de drogas em sangue. Através dessa metodologia, é realizada a detecção simultânea de múltiplos analitos a partir de uma única amostra de sangue em um dispositivo de estado sólido constituído de uma série de regiões testes contendo anticorpos imobilizados específicos para as seguintes classes de compostos: anfetaminas, metanfetaminas, barbitúricos, benzodiazepínicos, cocaína, metadona, opiáceos, fenciclidina, canabinóides, ecstasy, compostos tricíclicos e buprenorfina. Dentre essas classes, pode ocorrer reatividade com uma ou mais de uma das substâncias citadas. No presente caso, o resultado para este teste foi negativo para um dos periciandos e positivo para benzodiazepínicos para o outro irmão também periciado.
Para a análise do humor vítreo, utilizou-se como metodologia a aplicação da técnica de cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de massa (GC-MS), equipamento do fabricante Agilent, CG modelo 7890A e MS modelo 5975C. Para a aplicação da amostra no CG-MS, foi realizada uma extração líquido-líquido em ph ácido, utilizando diclorometano como solvente extrator dos possíveis analitos de interesse. As condições de análise no CG-MS foram: injeção líquida (injetor automático) de 2,0 uL por splitless; temperatura do injetor: 250°C; coluna do tipo HPS-5 (30m x 0,25mmØx0,25um); temperatura da coluna: 5°C por 3 min, seguido de rampa 20°C/min até 250°C, mantendo por 3 min; fluxo de hélio de 2 a 3 mL/min; e espectro de massas no modo SIM/SCAN selecionando os íons de interesse. O método escolhido foi “PESTICIDA/CARBAMATO”. Diante das análises realizadas, os resultados obtidos por comparação entre o espectro de massas do componente principal das amostras analisadas (humor vítreo de ambos os periciandos) e o padrão de fragmentação de massas obtido foi compatível com o observado para metomil (metil N-(metilcarbamoiloxi) tioacetimidato – n. º CAS: 16752-77-5).
A identificação de voláteis, semi-voláteis e pesticidas (venenos) em sangue também foi realizada a partir da utilização da técnica de CG-MS, onde em um frasco de vidro próprio para o método “headspace” foram adicionados 500 uL de sangue a ser analisado, 250 uL do padrão interno (1-Butanol 2g/L), e após o fechamento com tampa própria, o frasco, por meio automatizado, foi incubado sob agitação a uma temperatura de 70°C por 10 minutos e logo após foi retirada uma alíquota de 250 uL da fase gasosa por uma seringa aquecida a 90°C e injetado no CG-MS para análise. As condições de análise do equipamento foram: temperatura de injetor: 180ºC; coluna do tipo HPS-5 (30m x 0,25mm Ø x 0,25um); temperatura da coluna: 70ºC com corrida até 2,1 min; fluxo de hélio: 0,9 mL/min; quanto aos espectros de massas foram selecionados os íons com relação m/z de 30 a 300 no modo scan. Diante das análises realizadas, os resultados obtidos por comparação entre o espectro de massas do componente principal das amostras (sangue de ambos os periciandos) e o padrão de fragmentação de massas obtido foi compatível com o observado para Acetonitrila (metabólito do metomil), etanol e n-propanol.
Realizou-se também a pesquisa de voláteis, semi-voláteis e pesticidas (venenos) em amostra de conteúdo gástrico através de metodologia equivalente à do sangue anteriormente descrita. Diante das análises realizadas, os resultados obtidos por comparação entre o espectro de massas do componente principal das amostras (conteúdo gástrico de ambos os periciandos) e o padrão de fragmentação de massas obtido foi compatível com o observado para: metomil, acetonitrila (metabólito do metomil), etanol, n-propanol e d-limoneno.
Para a análise da bebida apreendida, realizou-se a pesquisa de voláteis (álcoois e etc) e substâncias de interesse toxicológico de caráter ácido (pesticidas e etc) também por CG-MS, utilizando metodologias também semelhantes às anteriormente descritas. Os resultados obtidos demonstraram a presença de metomil, Acetonitrila (metabólito do metomil), etanol, n-propanol e d- limoneno na bebida analisada.

Os resultados de todas as análises que utilizaram o CG-MS como metodologia foram obtidos por comparação com dados da biblioteca da National Institute of Standars and Technology (NIST), SWGDRUG, dentre outras, sistema de deconvolução e identificação AMDIS (Automated Mass Spectral Deconvolution & Identification System) e/ou material de referência.
O metomil é um inseticida classificado como extremamente tóxico – CLASSE I. Pertence ao grupo químico dos Carbamatos, que agem inibindo reversivelmente a enzima acetilcolinesterase. É também um produto de degradação do carbamato Tiodicarb (inseticida) após administração oral. Existem dois principais metabólitos do metomil: a acetamida e a acetonitrila.

 As intoxicações graves com Metomil podem levar à morte. A insuficiência respiratória através da combinação da excessiva secreção das vias aéreas, paralisia dos músculos de ventilação e depressão dos centros de controle respiratórios são geralmente consideradas as principais causas de morte. 

Por fim, pode-se concluir que, com base nos testes realizados, a amostra de humor vítreo conseguiu reproduzir os resultados encontrados em outras amostras biológicas, permitindo desta forma, juntamente com o relatório médico-legal, concluir o caso como morte associada ao envenenamento das vítimas por metomil.
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