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RESUMO

O roubo a caixas eletrénicos a bancos utilizando explosivos tem se tornado
uma pratica comum e as autoridades encontram dificuldades para rastrear os
suspeitos. Até hoje ndo h& formas efetivas para identificar a origem dos
explosivos. Paralelamente, o ano de 2013 apresentou o maior indice de mortes de
vitimas em ataques terroristas no mundo, obrigando as autoridades a investir em
novas tecnologias de deteccdo e identificacdo de explosivos. Este trabalho
descreve a avaliacdo da eficacia do uso de marcadores luminescentes para a
codificacdo de explosivos e identificacdo de seus residuos pos-explosdo. A
codificacdo visa fornecer as autoridades pertinentes informacdes relativas a
origem do explosivo e a suspeitos de os terem utilizado. Os marcadores testados
sdo materiais que contém ions Terra Raras (TR) que apresentam emissdo no
visivel. Foram testados dois marcadores baseados em redes metalorganicas de
coordenacao (MOFS) ([(Lao.sThoz2)2(DPA)3(H20)3] € [(Lao.esEuosThoz2)2(DPA)s(H20)3]) € um
terceiro ceramico (ZnAl1,95Tho,0s04). Os marcadores foram introduzidos em cargas
explosivas de ANFO (nitrato de ambnio — 6leo combustivel) em propor¢des de 1,
3 e 5% em massa e detonados com o objetivo de constatar, visualmente e por
analises quimicas, a presenca dos marcadores em residuos de pos explosédo. Os
marcadores [(Lao.sTho.2)2(DPA)3(H20)3] e [(Lao.osEu0.3Tho.2)2(DPA)3(H20)3] foram
observados, tanto visualmente no lugar da detonacdo quanto nas analises
guimicas, se mostrando fortes candidatos a marcadores de residuos de explosao.
O marcador ZnAl1e5ThoosO4 ndo apresentou luminescéncia visivel apdés a
detonacdo, apesar de ser detectado por analises laboratoriais. O método de
marcacgao utilizando compostos baseados em MOF mostrou grande potencial
para criacdo de uma tecnologia de codificacdo/identificacdo de residuos de
explosivo, entretanto, se faz necessario mais estudos relativos a sensibilidade dos

explosivos contendo os marcadores propostos.

Palavras-chave: marcador, luminescéncia, explosivo, pés-explosdo, MOF,

ceramicas;



ABSTRACT

The criminal use of explosives has preoccupied the authorities due the
difficulty in trace or identify possible suspects after of explosion. At the same time,
2013 had recorded the largest index of death involving terrorism, compelling the
authorities to seek a technology to detect and identify the suspects. This work
concern in an evaluation of the use of luminescent markers in the detection of
explosive residues aiming to provide a new methodology able to label, encode
explosives and help in suspect identification based on the luminescent properties
inherent to the taggants. The markers are based on Rare Earth visible emission.
Two markers based in Metal Organic-Frameworks (MOF) ([(Lao.sTho.2)2(DPA)3(H20)3] €
[(Lao.ssEuosTho2)2(DPA)s(H20)s]) and a third one based on ceramic (ZnAli,95Tbo,0504)
were tested. The markers were added to explosive charges of ANFO in 1, 3 and
5wt% and detonated. Post-explosion residues were in situ visually observed,
collected and chemically analyzed. The markers [(LaosTboz2)2(DPA)s(H20)s] and
[(Lao.ssEuosTho.2)2(DPA)s(H20)s] was easily observed at the explosion range, as well as
chemistry analysis proved their identity. Thus MOF based materials can be
considered strong candidates to be used as explosive luminescent markers. The
ceramic ZnAl1,95Tho,0s04 does not show visible luminescence to be observed at
explosion range. Nevertheless, its identity was confirmed by chemical analysis.
The method of tagging explosives based in luminescent MOFs shown great
potential to a identifying explosive residues and opens the possibility to explosive
encoding and tracing. Nevertheless, it is necessary to perform more detailed
studies about explosive sensibility in presence of the propose markers

Keywords: markers, taggants, explosive, post blast, detection, trace, Metal

Organic-frameworks, ceramics;



LISTA DE ABREVIACOES

AN — Nitrato de Amonio

ANFO — Nitrato de Amonio - 6leo combustivel

Ax — Fator de Frequéncia

DMNB - 2,3-dimetil-2,3-dinitrobutano

DNT - Dinitrotolueno

DPF — Departamento de Policia Federal

DRX — Difracao de Raios-X

Ea — Energia de Ativagéo

Ed — Tempo de Inducéo

EDS — Espectroscopia por Dispersédo de Energia
EGDN — Dinitrato de etilenoglicol

E: — Temperatura de Exploséo

Eu — Europio

Eu203 — Oxido de Eurdpio

EUA — Estados Unidos

FBI — Federal Bureau of Investigation

FTIR — Infravermelho por Transformada de Fourier
GSR — Gun Shoot Residues

GTD — Global Terrorism Database

H2DPA — 2,6-acido piridinodicarboxilico

IMS — lon Mobility Spectrometer

INC — Instituto Nacional de Criminalistica

Ln — Lantanideo

MEV — Microscopia Eletronica de Varredura
MOF — Metal Organic-Framework

R — Constante Real dos Gases

TATP — Triperéxido de Triacetona

TLC — Thin-Layer Chromatography (Cromatografia Em Camada Delgada)
TR — Terra Rara

UV — Ultravioleta

VSC - Video Scanning Comparator (comparador video espectral)
Zn — Zinco

n — Eficiéncia Quantica



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Exemplo de exploséo a caixas eletrlniCos ...........cccvvveevvviiiiieeeeeeeeiiiinnn, 1
Figura 2. Numero de mortes por ataques terroristas em fun¢éo dos anos; ............ 2
Figura 3. Principais armas utilizadas em ataques terroristas no periodo de 1970 e

Figura 4. Reacédo de decomposicao do trinitrobenzeno apos um estimulo (onda de
choque, atrito, calor, etc). Quando as ligacdes entre os &tomos dos grupos nitro
sdo quebradas, uma grande quantidade de energia € liberada causando uma
L2340 [0 17= T 1P 6
Figura 5. Exemplos de detonadores elétricos comumente utilizados
(oT0 ] 1= (o1 F= 111 =T 01 (=5 8
Figura 6. Classificacdo dos explosivos segundo o principal uso comercial; ........... 9
Figura 7. Aparelho para determinacao da Temperatura de Exploséo (Et) e Tempo
(o L= T o 18 o= To TN (= ) X 12
Figura 8. Aparelho do tipo Fallhammer para determinagdo de sensibilidade a
]3] = U (o P 13

Figura 9. Aparelho para determinacao da sensibilidade a friccdo de acordo com o

MELOAO A€ JUIUS PEIEIS;.....viiiiiii e 14
Figura 10. Formulas estruturais do a) DMNB e do b) EGDN; .........cceeviieiiiiinnnee. 16
Figura 11. Desenho esquemaético simplificado do tubo de deslocamento em um
I LS, ettt e e e e e e e e e — b — e e e e e e e e e bbbt e e eaaeee e e rrnes 17

Figura 12. Quenching das bandas do espectro de fluorescéncia devido a ligacéo
do polimero a uma marcador de eXPlOSIVOS; ......ccceeeiiiiiiiiiiiieee e e e 18
Figura 13. Andlises utilizadas para identificacdo de residuos de explosao,
dependendo de sua composicao quimica. Legenda: MEV = microscopio eletrénico
de varredura; EDS = espectroscopia por dispesdo de energia, FTIR =
Infravermelho por transformada de Fourrier; TEA = Thermal enrgy analyzer; GC =
cromatografia gasosa; LC = cromatografia liquida; HPLC = Cromatografia liquida
de alta performance; Cromatografia de ions; MS = espectrometria de massas;...19
Figura 14. Exemplo de determinacdo de residuo de explosédo por cromatografia
em camada delgada (imagem ilustrativa); ..........cceeevveieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeee 20
Figura 15. Diagrama de energias para um delocamento Stokes; ................ceee..... 22



Figura 16. Diagrama esquematico de um exemplo de efeito antena. Nesse caso,

S representa os estados singlete enquanto T representa o estado triplete; ......... 25
Figura 17. Desenho esquematico de formacédo das MOFS; .........ccccoeveeeevvveeiinnnnnn. 27
Figura 18. Esquema de reator para sinteses hidrotermais; ...............cccccevvvvvvvnnnnn. 28

Figura 19. a) Imagem dos marcadores luminescentes sob luz UV; b) Arma apés o
disparo de munig&o contendo o marcador; c) residuos de marcadores na mao do
(230 =To [o ] o (o T o 115 = o LA 31
Figura 20. Diminuicdo de Iuminescéncia (quenching) do marcador
[Zn2(bpdc)z(bpee)] em contato com a) DNT (Dinitrotolueno) e b) DMNB (2,3-
dimetil-2,3-dinitrobutano) e seus respectivos espectros de fluoresconcia antes e

Figura 21. Perda de luminescéncia em funcédo do tipo de explosivo em contato
com um dos sensores quimicos baseados em MOF propostos por Gole et al.; ...33
Figura 22. Grafico de magnetizacdo em funcédo da temperatura de uma amostra
de marcador contento pelo menos quatro ferritas (Tc = Temperatura de Curie); .36
Figura 23. Disposicao das cargas explosivas utilizadas nos ensaios; .................. 40
Figura 24. Disposigdo das cargas explosivas nos gabinetes; ............ccccceeeeeeeeen. 41
Figura 25. Exemplos de Stubs utilizados na coleta dos residuos de exploséo; ....41

Figura 26. Coleta de residuos de explosdo com o auxilio de Stubs e lampadas UV

Figura 27. Fotos obtidas por VSC dos marcadores puros A, B e C,

respectivamente os itens a), b) e c), sob luz visivel e sob luz UV (254nm): itens d),

Figura 28. Espectros de IV dos marcadores A e B puros em comparacdo com o
espectro do H2DPA, e seus respectivos estiramentos; ...........covvvvvvveeeeeeeieeeeeeeeenn. 44
Figura 29. Espectros de IV da amostra C e seus respectivos estiramentos; ........ 45
Figura 30. Difratograma dos marcadores baseados em MOFs e I) Contragéo
(esquerda) e expansédo (direita) do campo cristalino como resultado da
substituicdo de dopantes de tamanho diferentes na matriz; ..........ccccceeeeeeeeeieeennnns 46
Figura 31. Difratograma da amostra C; .......coooeeeeeieeeeieeeeeee e 46
Figura 32. Micrografias referentes ao: a) marcador A, b) marcador B e c) ao
g F=T £ oF=To [0 o @ PP 47

Figura 33. Espectros de EDS das amostras dos marcadores a) Ab)Bec)C;....48



Figura 34. Espectros de emissdo dos marcadores A (azul) e C (verde); e o
diagrama de energias do ion Th3+ indicando a transi¢cdo mais intensa,............... 48
Figura 35. Espectro de emissdo do marcador B e suas respectivas transicées; em

verde, as transicées ao ion Tb3*; em vermelho, as transicdes referentes ao ion

Figura 36. Comparagédo entre os espectros de emissao dos marcadores A e C
utilizando o espectrofluorimetro de modelo K2 e o microespectrometro do VSC; 50
Figura 37. Espectros de fluorescéncia do marcador B aferido por VSC (azul) e por

Espectrodmetro de Fluorescéncia (vermelho), destacando a auséncia da transi¢ao

Figura 38. a) gabinete de computador antes da detonacédo b) Gabinete apds a
detonacao; c) em destaque, residuo de explosivo encontrando na parede proxima
ao local de detonacao; d) Gabinete apos a detonacédo e) residuos de explosivos
encontrados no interior da carcaca ap6s a detonacédo e f) residuo de exploséo e
sentido da onda de impacto proveniente do exploSiVO;.......cccceeevvvviiiiiiiiiieeeeeeeeenns 52
Figura 39. Imagens dos gabinetes apds as detonacdes dos a) residuos de pés
explosdo na parte interna superior da carcaca sob luz visivel; b) residuos de
explosdo das cargas A5 sob luz UV na parte interna lateral e c) residuos de
explosao das cargas B5 SOD IUZ UV ......cooiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeee 53
Figura 40. Gabinete contendo residuos do marcador C5 sob luz UV .................. 54

Figura 41.Amostras de residuo de exploséo fotografadas por VSC referentes aos

marcadores a) Al, b) A3 e c) A5; e os marcadores d) B1, e) B3 e f) B5;.............. 54
Figura 42. Amostras de residuos de explosdo analisadas por VSC sob luz UV
(254 nm) das cargas @) C1,b) C3 e C) C5; ..ooirriiiiiiiiiiii e 55

Figura 43. Espectros de EDS e suas respectivas razbes de massas dos
elementos constituintes dos marcadores: Al, A3, A5 (a, b e c), B1, B3, B5 (e, f e
0), CL,C3 e C5 (0, N i) i 57
Figura 44. Espectros de fluorescéncia dos residuos de explosdo contendo os
MArcadores @) A € D) B ..uu i 58
Figura 45. Espectro de fluorescéncia dos residuos de explosivos contendo o
[ = T 07= T [ 59

Figura 46. Espectros de Fluorescéncia obtidos por VSC das amostras A (a) e B



Figura 47. Exemplo de video spectral comparator (VSC6000/HS da
FOStEI&FTEEMANDT); .. .ei ittt et e e ettt e e 71



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. ReacOes de decomposicdo do Explosivo ANFO em diferentes
propor¢des relacionadas a suas respectivas energias liberadas; ...........ccccvvveenn. 10
Tabela 2. Valores de Rr obtidos por TLC de residuos de explosédo frente a
diferentes tipoS de EIUENLE; .......ccoeviiiiiiii e e 20
Tabela 3. Principais elementos Terras raras e suas configuracdes eletronicas;...23
Tabela 4. Exemplos de codigos para tipos de explosivos possiveis para o0s
marcadores luminescentes proposto por Ryan et al.; ........cccccevvviiiiiieceeveeeiiinnnnnn. 35
Tabela 5. Exemplos de codigos para tipos de explosivos para os marcadores
luminescentes propostos por Ryan et al; ..........cooovvviiiiiiie i, 35

Tabela 6. Relacdo de massas utilizadas na sintese dos marcadores baseados em

Tabela 7. Codificacdo dos marcadores luminescentes e suas respectivas
(1 0] o T0] oo 1T AP 39
Tabela 8. Relacdo entre os residuos de explosao e sua visualiza¢do a olho nu sob

Tabela 9. Variacdo de propor¢cdo nominal entre os valores tedricos e os valores
encontrados por EDS das amostras de residuos de exploséo, e seus respectivos

(0 1253V o I 0 T= To | = T S 56



SUMARIO

1. INTRODUGAOD .....cooi ettt ettt ettt e sre et s e aeseeens 1
FZ o] o] 1= 1Yo 1 5
P B O o =110 ST 1T = 1 5
2.2. ObjJetiVoS €SPECITICOS.....cciiiiiiiiiiie e 5
3. FUNDAMENTAGAO TEORICA ..ottt 6
Rt I b o] [0 1S 1Y/ 1 6
3.1.1.  EXPIOSIVOS PIIMAIIOS. ...cceieiiiiiiiiiiiiieieae e e ettt e e e e e e 7
3.1.2. EXPIOSIVOS SECUNUANIOS ......ooiiiiiiiiiieee ettt 8
3.1.3. Sensibilidade a0 Calor .........ccoooieeiiieeeeee 10
3.1.4. Sensibilidade a IMpPacto ..........ccoeeeeeeiiiieieee 12
3.1.5. Sensibilidade a fliCGAO........cceeeeeieeeee e 13
3.1.6. Cenarios de Pré € POS-eXPIOSE0 ........ccoiviiuiviiiiiiiieee e 14
3.1.7. ANAlISES Pré-eXPlOSE0 ....uiiieeeeieieeeie et 15
3.1.8. ANAlISES POS-EXPIOSA0. ....ciii e e 18

3.2. Luminescéncia e Processos de excitacao/emiSSa0 ..........cccevvvvvvvueeeeennnn. 21
.2 1. TeITAS RAMAS .....iiiiiiiiieiiie e 22
3.2.2. Ceramicas e MOFs: candidatos a marcadores luminescentes ............ 26

4., REVISAO DA LITERATURA .....oooiiiieeeeeeeeee et 30
4.1. Marcadores Luminescentes para MUniCOES .............cceeeeeeeeeeeerervnnnnnn. 30

4.2. Marcadores Luminescentes para EXploSivos ..., 32

5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ..ottt 37
5.1. Sintese dos marcadores baseados em MOF ............ccccccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns 37
5.2. Sintese do marcador baseado €m CeramicCa ...............uuvevvevurivmvennninnnnninnnnns 38
5.3. Incorporacao dos marcadores aos explosivos e coleta dos dados............. 39
6. RESULTADOS E DISCUSSAQ .....oviiiiiieieieieieees e 43

6.1. Caracterizacédo dos marcadores [uminesCentes.........ccceevvveeeevveeeviiniinieeeenn 43



6.2. Teste como marcadores para residuos de explosao...........cccccceeeerrinnnnne. 51

7. CONCLUSOES. ......oo oottt 62
8. PERPERCTIVAS ..ottt en et en ettt en et n et tene s aeens 64
9. REFERENCIAS ..ottt 65
10, ANEXOS ..ot ee et sttt n e n et 71

10.1. Equipamentos utilizados na caracterizacdo dos marcadores

luminescentes e dos residuos de exploSA0............ceevveeeeiiiieiiiiiiii e, 71
Ot R VA PP 71
10.2.2.  INfravermMelNO ........coooiiiiiieee e 72
IO 010G TR ] 3o [ T JE 12
10.1.4.  MEV/EDS ... 72

10.1.5. Espectros de FIUOreSCENCIA ..........uuuuuuurmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaaees 72



1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o uso de explosivos em assaltos a caixas eletrénicos tém
aumentado vertiginosamente. Em levantamento estatistico realizado pelo exército
brasileiro, apenas no ano de 2010 cerca de 1 tonelada de nitrato de aménio
(NH4NOs) e dinamite foram furtadas ou roubadas de pedreiras e obras em sete
estados brasileiros, e possivelmente empregados em roubos a caixas eletrénicos
em todo o pais.! O nimero de casos registrados de roubo e furto a explosivos,
exclusivamente no estado de Sdo Paulo, sofreu um aumento de 63% entre os
anos de 2012 e 2013.?

De acordo com a Confederacdo Nacional dos Trabalhadores do Ramo
Financeiro (Contraf-CUT), entre os anos de 2011 e 2013, houve um aumento de
77% no nimero de ataques a bancos e caixas eletrénicos em todo o pais.® A
investigacdo dos casos envolvendo explosdes ndo é trivial. Os responsaveis pelas
investigagdes encontram dificuldades em estabelecer conexdes que auxiliem na
elucidacdo dos casos. Portanto, rastrear a origem dos explosivos, bem como o
percurso percorrido até seu uso em assaltos, ou ainda estabelecer correlacbes

entre suspeitos e 0s explosivos pode ser de grande valia.

Fonte:— adaptado de Matais et al. 4.
Figura 1. Exemplo de explosédo a caixas eletrénicos



Além das questdes envolvendo furtos a caixa eletrdnicos, outro ponto a ser
considerado em relagdo ao uso de explosivos sdo os ataques terroristas. Os
riscos de ameacas terroristas estdo presentes em grande parte dos paises e a
demanda por tecnologias que ajudem a identificar os responsaveis torna-se uma
prioridade. Segundo pesquisa realizada por Lafree et al.>, com dados obtidos a
partir da Global Terrorism Database (GTD), mais de 125.000 casos de ataques
terroristas foram registrados no periodo de 1970 a 2013. Estes ataques se
distribuiram em 162 paises, sendo que o Iraque, o Afeganistdo e o Paquistdo
concentram a maior incidéncia de ataques. Os Estados Unidos aparecem na 302
posicdo e o Brasil ocupa a 722 posic&o.> 6

Segundo esse estudo (Figura 2), o numero de vitimas fatais de ataques
terroristas em 2013 atingiu a marca de 18.000 mortes em todo o globo, valor que
representa um aumento de 38% em relagédo ao ano anterior (2012). Observa-se
que a partir de 2003, o numero de mortes subiu tendo como motivo principal o
inicio da guerra ao Iraque. ApO6s uma reducdo, o numero de mortes voltou a
crescer apos a morte de Osama Bin Laden e o inicio da guerra da Siria no ano de

2011, oferecendo um quadro preocupante para as autoridades mundiais.®
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Fonte: adaptado de Lafree et al.’

Figura 2. Numero de mortes por ataques terroristas em funcédo dos anos;



A Figura 3 mostra dados obtidos a partir da GTD que apontam que 0sS
explosivos estdo relacionados com aproximadamente 49% das mortes
ocasionadas por ataques terroristas. Entre os explosivos mais utilizados estdo a

dinamite, granadas, morteiros, dispositivos improvisados, etc.’

Quimico

Armas Brancas
1,98%

Incendiario
7,65%

Desconhecido
9,86%

Explosivos

Armas de Fogo
36,22%

Source: Global Terrorism Database

Fonte: adaptado de Lafree”
Figura 3. Principais armas utilizadas em ataques terroristas no periodo de 1970 e 2007;

Uma das maiores dificuldades para rastrear e identificar suspeitos, de furto
ou uso criminal de explosivos, vem da auséncia de tracos quimicos especificos
das cargas explosivas entre os diferentes locais de manufatura. Dessa forma,
ap0s a detonacdo de um explosivo, fica quase impossivel estabelecer a
correlacdo desses artefatos com suas respectivas fabricas, ja que néo € possivel
distinguir os residuos. Informacédo de origem do explosivo, data de manufatura,
lote entre outras, podem ser pecas fundamentais para monitorar atividades de
suspeitos, e assim, prevenir futuros delitos.

Se faz necessaria uma metodologia capaz de codificar individualmente os
explosivos para facilitar a identificacdo e rastreamento de possiveis suspeitos.
Além disso, é necessario que essa identificacdo seja rapida, inequivoca e de
baixo custo para viabilizar o tempo de resposta e a apuracdo de provas. Tendo
em vista o panorama citado, o presente trabalho propbe uma tecnologia de
codificacdo e identificacdo de residuos de explosdo por meio da marcacéo

quimica de explosivos utilizando marcadores luminescentes dopados com ions
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terras raras baseado nas propriedades luminescentes desses materiais. Apés a
adicdo de marcadores especificos para cada explosivo (rotulagem), os residuos
de poés explosdo podem ser identificados por analises quimicas (fluorescéncia,
Microscopio Eletrénico de Varredura - MEV, Espectroscopia por Dispersdo de
Energia - EDS, Video Spectral Comparator - VSC) ou com o simples uso de uma
lampada UV no local do crime, oferecendo informagdes como local de
manufatura, tipo de explosivo, tempo percorrido até a detonacdo, lote, entre

outras com um baixo tempo de resposta e alta confiabilidade.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho propde uma nova metodologia de codificagao e rotulagem de
explosivos plasticos/gelatinosos baseada na incorporacdo de marcadores
luminescentes dopados com ions terras raras (TR), com o escopo de facilitar a
identificag8o de residuos de explosdo com base na cor de emissdo caracteristica
de cada marcador, sua composi¢cdo quimica e/ou estrutura. Espera-se que as
informacé&o obtidas pela codificacdo, como tipo de explosivo, local de manufatura,
lote, data de fabricac&o, entre outros, auxiliem as autoridades a rastrear a origem
dos explosivos utilizados e gerar evidéncias necessarias para a imputacdo de
penas a possiveis suspeitos.

2.2. ETAPAS DO TRABALHO

e Sintetizar e caracterizar os marcadores dopados com ions terras raras:
[(Lao.sTho.2)2(DPA)3(H20)3]; [(Lao.9sEU0.3Tbo.2)2(DPA)3(H20)3] e
ZnAl1,95Tho,0504;

e Detonar as cargas de forma a simular um caixa eletrbnico e verificar a
presenca de marcadores luminescentes no local de detonagdo com o
auxilio de lampadas UV,

e Coletar e caracterizar os residuos de explosdo por espectroscopia de
fluorescéncia na regido do UV-vis, microscopia eletrbnica de varredura
acoplada a espectroscopia de dispersdo de energia e video spectral
comparator;

e Avaliar os candidatos a marcadores de explosivos priorizando um método

de rapido tempo de resposta, baixo custo e facil deteccao.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. EXPLOSIVOS

Uma explosdo pode ser defina como uma grande quantidade de energia
liberada em um curto periodo de tempo, acompanhada de um aumento abrupto
de volume. Essa energia pode ser proveniente de gases sob alta presséo
(exploséo fisica), reacbes nucleares (fissdo, fusdo, etc) ou do produto de uma
reacdo envolvendo explosivos quimicos.®

Em sua grande maioria, 0os explosivos quimicos sao constituidos por
oxigénio, nitrogénio e elementos oxidaveis. Nesses casos, 0 oxigénio é
normalmente encontrado ligado ao nitrogénio (como nos grupos NO-, NO2" e NO3z
). Entretanto, existem excec¢des como as azidas (ex.: PbNe), ozonidas (ex.: NaO3)
iodeto de nitrogénio (NIs), o NHsNIs3, etc, que ndo possuem O ou N em sua
composicao.

A Figura 4 exemplifica uma reacdo explosiva a partir da molécula de
Trinitrobenzeno (TNB). Ap6s o rompimento das ligacdes entre os atomos grupos
nitro, causado por uma onda de choque ou atrito, é obtido uma grande quantidade
de calor e energia que desloca a massa de ar proxima, caracterizando uma

explosdo.? % 10
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Fonte: adaptado de Ledgard?®
Figura 4. Reacéo de decomposigéo do trinitrobenzeno ap6s um estimulo (onda de choque, atrito, calor, etc).
Quando as ligagdes entre os atomos dos grupos nitro sédo quebradas, uma grande quantidade de energia é

liberada causando uma exploséo;



Segundo Urbanski et al.11, os explosivos podem ser classificados de acordo
com sua composig¢ao quimica ou por seu uso comercial. A partir do ponto de vista
quimico, é possivel categorizar os explosivos segundo a presenca de oito grupos
estruturais responsaveis pelas caracteristicas do explosivo, chamados de grupos
explosoforos:

e -NO2 e -ONO:2 (Substancias inorganicos e organicos);

e -N=N- e -N=N=N- (Substancias inorganicos e organicos);
e -NX2 (aonde X é um halogénio);

e -N=C (fulminatos);

e -0O-0O- e -0-0-0O- (peréxidos e ozonidas, respectivamente);
e -C=C- (acetilenos)

e M-C (metais ligados a organometalicos).

Entretanto, a classificacdo mais comum para o0s explosivos leva em
consideracdo os principais usos comerciais. Esta classificacdo sera detalhada a

seqguir.

3.1.1. Explosivos primarios

Esses materiais possuem maior sensibilidade a estimulos fisicos e elétricos
que os explosivos secundarios e podem ser detonados com o auxilio de calor,
atrito, descargas elétricas, ondas de choque, entre outros. Junto a isso, liberam
uma maior quantidade de energia quando detonados se comparados aos outros
tipos de explosivos.8 1011

Em funcgéo de sua sensibilidade, esses materiais ndo podem ser utilizados
como explosivo principal para detonacdo, devido ao risco de detonacfes
acidentais. Entretanto, sdo largamente utilizados como iniciadores de explosivos
secundarios. Neste caso sdo usados em detonadores, ou primer, 0s quais podem
ser um cartucho metalico contendo uma carga de explosivo primario que, quando
detonado, inicia um explosivo secundario remotamente.? Os primers podem ser
classificados como elétricos ou ndo elétricos, dependendo do sistema de
iniciagdo. Todavia, os dispositivos elétricos oferecem mais controle e seguranca

no manuseio de explosivos, sendo largamente empregado pela inddstria nas



ltimas décadas.'? A imagem abaixo demonstra alguns exemplos de detonadores

elétricos de explosivos utilizados comercialmente.

ANGEROUS

Fonte: Richmond et al.*®
Figura 5. Exemplos de detonadores elétricos comumente utilizados comercialmente;

3.1.2. Explosivos secundarios

E possivel destacar trés caracteristicas fundamentais para definir os
explosivos secundarios. Primeiramente, esses materiais dependem de muito mais
energia para dar inicio ao processo de detonacdo se comparados com 0S
explosivos primarios. Em segundo lugar, esse tipo de explosivo praticamente ndo
apresenta sensibilidade a estimulos elétricos. Em terceiro, esse tipo de explosivo
geralmente é iniciado por um explosivo priméario.'* Devido ao alto nimero de
aplicacbes para explosivos secundarios, duas subcategorias sdo necessarios:
explosivos de uso militar (com alta densidade) e explosivos comerciais (menor
densidade).® 4

De maneira sucinta, a classificacdo dos explosivos esta disposto na Figura



Explosivos | Fulminato de mercurio, tetrazina, azidas, etc
primarios
Explosivos
| quimicos
Explosivos |- Explosivos | ANFO, Pélvora, nitroglicerina
Explosivos comerciais | gelatinas, emulsées, etc
Gas secundarios Ex -
- plosivos
sob pressédo militares TNT, RDX, PETN, etc
Explosivos
nucleares

Fonte: adaptado de Akhavan®
Figura 6. Classificacdo dos explosivos segundo o principal uso comercial;

O nitrato de amoénia (NH4NO3) possui uma grande importancia para 0S
explosivos secundarios. Com excec¢do dos explosivos militares, o AN (ammonium
nitrate) € a base de quase todos os explosivos comerciais. Apenas os EUA séo
responsaveis por uma producao anual de 2 milhdes de toneladas de AN, e a
demanda cresce a cada ano. O AN pode ser obtido facilmente a partir da
neutralizagdo de acido nitrico (HNOs) com aménia (NH4*). O produto resultante é
evaporado, originando granulados sélidos.*®

O AN foi utilizado em explosivos pela primeira vez em 1867, pelos quimicos
suicos Ohlsson e Norrbein. Entretanto, apenas na década de 50, passou-se a
usar AN em combinagdo com combustivel, dando origem a uma emulséo liquida
resistente a humidade. A mistura de AN e combustivel é denominada ANFO
(ammonium nitrate — fuel oil) e é classificada como um explosivo secundario. O
principal uso do ANFO esta ligado a area de mineracdo e extracdo de rochas
entretanto, também é utilizado na area de demolicdo de estruturas e confeccéo de
tuneis/metros. O baixo custo e a seguranca no manuseio fizeram desse material 0
explosivo mais utilizado em todo o mundo.*®

A composicdo mais comum de ANFO apresenta cerca de 94% de AN e 6%
de diesel, além da possibilidade de sensitizadores como pé de aluminio (Al°).
Sickler** relaciona a energia liberada pela reacdes de decomposicdo do ANFO em
diferentes proporgdes de combustivel e sensitizador, como mostrado na Tabela 1.
Observa-se um aumento consideravel na energia libera quando utilizado o Al na
composicao, justificando o uso de sensitizadores para melhorar a performance do

explosivo.



Tabela 1. Reacdes de decomposicdo do Explosivo ANFO em diferentes proporgdes relacionadas a suas

respectivas energias liberadas;

Proporcéo entre Nitrato de aménio

Energia liberada/

Reacéo
e combustivel (diesel) grama (J/g)
94,5% de AN; 5,5% de combustivel | 3NHsNOs + CH2 — 7H20 + CO2 + 3N2 3,891
92,0% de AN; 8,0% de combustivel | 2NH4NO3z + CH2 — 5H20 + CO +2N:2 3,389
96,6% de AN; 3,4% de combustivel | 5NH4NOs + CH2 — 11H20 + CO2 +4N2 + 2NO 2,510
81,6% de AN; 18,4 % de Al 2NHsNO3 + 2Al — 6H20 + Al203 +3N2 6,778

Fonte: adaptado de Sickler'4

A proporcao dos componentes do explosivo e a adicdo de sensitizadores,
geralmente alteram as caracteristicas do material e, por consequéncia, sua forma
de reagir ao ambiente. Durante o processo de manufatura ou manuseio, 0s
explosivos sdo expostos a varios estimulos fisicos e mecanicos, como calor,
friccdo e impacto. A habilidade de um explosivo reagir a um estimulo, acarretando
em uma detonacdo ou combustdo, € denominada sensibilidade. Testes de
sensibilidade sdo extremamente necessarios para a determinacdo dos
parametros de seguranca em explosivos, seja para transporte, manuseio ou
armazenamento.1®

Um ponto importante nas andlises de sensibilidade envolve os mecanismos
de detonagdo do explosivo. Diversos mecanismos de iniciagdo podem ser
aplicados em cargas explosivas com objetivo detonar o material, como
aquecimento, impacto ou friccdo.'” *® Suceska?’ relaciona algumas metodologias
basicas para a determinacao da sensibilidade em explosivo a partir de estimulos

mecanicos:

3.1.3. Sensibilidade ao calor

A partir dos ensaios de sensibilidade ao calor é possivel obter alguns
parametros como: Tempo de inducdo (Ed), Temperatura de explosdo (Ei) e
Energia de ativacdo (Ea). Todos esses parametros combinados podem ser
comparados com demais explosivos a fim de determinar a melhor forma de
otimizar, manusear ou armazenar o material, baseado em sua forma de reagir as

mudancas de temperatura. O principal método de determinacdo desses valores é
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pelo aquecimento homogéneo de uma pequena amostra do explosivo analisado.
Dessa maneira, pode-se utilizar as leis de Arrhenius para descrever o
comportamento do material.6: 17 19

Para todo explosivo, pode ser definido uma temperatura minima na qual
ocorre a explosdo. Entretanto, ao se atingir essa temperatura, o tempo até a
detonacdo pode variar de horas até microssegundos, dependendo do material
analisado. O tempo percorrido quando se coloca uma amostra em determinada
temperatura até a detonacdo do explosivo € definido como Tempo de Inducéo
(Eq).17: 29

De maneira analoga, a determinacdo da Temperatura de Explosdo (E)
depende das propriedades inerentes do explosivo. Segundo Agrawal,'® o E; é
defino como a temperatura necessaria para a detonacédo de 20 mg de explosivo
em exatamente 10 ou 5 segundos.'” 1°

A Figura 7 mostra um desenho esquematico de um equipamento de
aguecimento padréo, para a determinacdo do Eq e E:. Segundo a metodologia
proposta por Copp et al.’®, uma amostra de 20 mg de explosivo é colocado em
estojo metalico aberto. Em seguida, o estojo é imerso em um banho contendo
metal fundido a 300 °C (x5 °C). Um cronometro € utilizado para medir o tempo em
que o estojo € inserido no banho até a detonacdo/combustdo do explosivo,
obtendo assim o tempo de indugéo (Eq). De forma semelhante, a Temperatura de
Explosdo pode ser obtida. Ao se medir o tempo de inducéo o intervalo de tempo
pode ser diferente do valor desejado (10/5 segundos). Caso o0 tempo nao esteja
correspondendo, a temperatura do banho € aumentada ou diminuida em 10 °C e
0 uma nova amostra € colocada no banho. Apds sucessivas tentativas, a
temperatura pode ser ajustado para que o explosivo detone aos exatos 10/5

segundo, obtendo o parametro E;1°
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Termémetro
Amostra

Banho de metal liquido

Sistema de aquecimento

Bloco de Ago

Fonte: Adaptado de Agrawal*®
Figura 7. Aparelho para determinagdo da Temperatura de Explosao (Et) e Tempo de Inducéo (Ed);

A energia de ativacdo (Ea) é obtida por meio da equacdo de Arrhenius
descrita abaixo. Destaca-se que a energia de ativacdo apresenta informacdes

mais completas sobre a sensibilidade do explosivo que os parametros Eq e E.*8 19

Ea
Ed = Ax.eR-T

Aonde,

Eq = tempo de inducdo

Ax = Fator de frequéncia dependente de cada explosivo
Ea = Energia de ativagao

R = constante real dos gases

T = temperatura absoluta do banho quando o explosivo foi detonado

3.1.4. Sensibilidade a Impacto

Em uma iniciacdo mecanica, qualquer estimulo provocado gera um
aumento da temperatura no local da acdo, denominado hotspot. Esse fenbmeno
pode ser gerado, por calor, atrito, passagem de corrente elétrica ou impacto sobre
0 explosivo. Utilizando esse conceito, o teste de sensibilidade a impacto tem por
objetivo compreender o comportamento do explosivo sob acao forgas externas.
Para essa analise, um cilindro de massa definida (entre 0,5 até 5 kg) a uma altura
padrao de 25 cm é solto sob a acédo da gravidade em cima de uma amostra de

explosivo, como mostrado pela Figura 8. A sensibilidade ao impacto é mensurada
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através da determinacdo da massa minima capaz de iniciar a decomposicéo,
ignicdo ou detonacdo do explosivo analisado. Esses valores de massa minima
podem ser comparados com demais explosivos a fim de determinar a seguranca

do material.

Peso em queda
\/

Cilindro

Amostra

Partes de Suporte

Fonte: Adaptado de Agrawal*®
Figura 8. Aparelho do tipo Fallhammer para determinacdo de sensibilidade a impacto;

3.1.5. Sensibilidade a friccéo

Durante o ciclo de producdo dos explosivos, € comum ocorrer atrito com
diferentes materiais e superficies. Essa friccdo pode em alguns casos levar a
ignicdo do explosivo, tornando-se um risco aos usuarios. Assim como 0S ensaios
de impacto, a friccdo pode ser explicada pela criacdo de um hotspot devido a
forca de atrito formado na superficie do explosivo.l’ Entre os trabalhos
encontrados na literatura, o aparelho de friccdo de Julius Peters é amplamente
utilizado pela Europa e apresenta os melhores fatores de reprodutibilidade entre
os demais métodos. Esse método consiste em espalhar uniformemente uma
amostra de explosivo (=10 mg) em um anteparo de ceramica, como demonstrado
na Figura 9. Em seguida, um pistilo ceramico € fixado em cima da amostra,
pressionando-a. O anteparo por sua vez, € ligado a um motor que desliza a placa
de cerdmica contendo a amostra em movimento circulares, com um arco 10 mm e
uma velocidade 10 cm/s. A for¢ca, medida em Newtons (N), entre o pistilo e o

anteparo € aumentada gradativamente até que se observe indicios de ignicao,
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combustdo ou detonagcdo da amostra. Dessa maneira, 0 resultado de
sensibilidade é expresso pelo minimo de forca, em newtons, capaz de ocasionar a

ignicdo do analito.

Pistilo

Amostra

Anteparo de Ceramica

Fonte: adaptado de Agrawal®
Figura 9. Aparelho para determinagéo da sensibilidade a friccdo de acordo com o método de Julius Peters;

3.1.6. Cenarios de Pré e Pds-explosao

Infelizmente, explosivos foram usados em varios atos criminosos durante a
histéria. Como exemplo, pode-se destacar os ataques ao World Trade Center em
1993 e o ataque a sede do FBI na cidade de Oklahoma em 1995, ambos
utilizando carros bomba contendo cargas de ANFO. Também é possivel enfatizar
a tentativa de ataque a Alemanha em 2007, na qual foi encontrado 20 barris de
H202 que seriam usados por terroristas.?® Em um problema recente e igualmente
preocupante, o Brasil vem sendo vitima de diversos ataques a caixas eletrénicos
pondo em risco a seguranca da populacdo. Em 1988 um ataque terrorista ao
avido Pan American 103, sobre a Escdcia, causou 259 mortes. As investigacfes
posteriores mostraram que um explosivo liquido foi o responsavel pela queda do
avido, que gerou o empenho das autoridades para desenvolver estudos de
tecnologias e tentar diminuir os riscos de ataques com o uso de explosivos.'®

Seguindo os estudos desenvolvidos para entender e inibir novos ataques, o
uso de explosivos por criminosos pode ser divido em duas situagdes: na primeira

hipétese, o explosivo utilizado em um atague ndo € detonado. Nesse caso,
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denomina-se um cenario de pré-explosdo. Na segunda situacéo, o explosivo ja
foi detonado, chamando assim de cenéario de p6s-explosédo.?l 2222 Cada cenario

€ analisado de maneiras diferentes, de acordo com seus respectivos objetivos.

3.1.7. Analises pré-exploséo

Em analises pré-explosdo busca-se prioritariamente detectar e encontrar
possiveis explosivos que estejam escondidos, antes de sua detonacdo. A
literatura relaciona varias metodologias de reconhecimento de explosivos, todavia,
apenas as mais utilizadas serédo abordadas. A deteccao e explosivos ainda pode
ser dividida em duas subcategorias: tecnologias de massa e tecnologias de
tracos.>* As tecnologias de massas buscam por alteracdes no peso de
determinadas amostras que podem dar indicios da existéncia de explosivos.
Como exemplo, o explosivo triperoxido de triacetona (TATP) pode ser introduzido
em salsichas, e a partir da densidade\massa do alimento € possivel determinar a
presenca de explosivos.?® JA& as andlises de tracos, em geral se baseiam na
identificacdo de sinais quimicos especificos a partir de uma base de dados do
composto alvo. Devido a essa seletividade, as analises de tracos quimicos tem
menor probabilidade de oferecer informacgfes falsas ou inequivocas. Porém, a
deteccado de explosivos por tracos quimicos depende de uma base de dados e de
sinais ja conhecidos desses explosivos, impedindo a deteccdo de explosivos ndo
conhecidos pelo método.?* 25

Uma das tecnologias desenvolvidas e aplicadas mundialmente é o
treinamento de cachorros rastreadores na deteccdo de explosivos a partir do
olfato sensivel desses animais.?! Todavia, custo de treinamento por animal chega
a US$6.000 e o preco de manutencdo mensal chega a US$2.000 (dados de
2013).26 Como contra ponto ao treinamento de cées farejadores, técnicas de
radiografia s@o particularmente efetivas na deteccdo de cargas explosivas.
Entretanto essa técnica ndo apresenta grande sensibilidade e depende que o
explosivo possua um tamanho minimo para a sua detec¢cdo. Sendo assim, 0
meétodo permite que os criminosos escondam ou despistem o explosivo afetando

a capacidade de deteccdo equipamento.?*

15



Um dos principais problemas no transporte de explosivos plasticos € a alta
volatilidade dos componentes da mistura, deixando residuos na atmosfera no qual
sdo armazenados. Fundamentado nessa caracteristica, varias tecnologias de
deteccdo de explosivos se baseiam nas propriedades volateis de alguns
compostos. Os principais compostos volateis encontrados em explosivos plasticos
sao: 2,3-dimetil-2,3-dinitrobutano (DMNB) e o dinitrato de etilenoglicol (EGDN),
representados na Figura 10. Em concordancia com isso, a deteccao de explosivos
escondidos usando instrumentacdo analitica se baseia na presenca de vapores
de DMNB e EGDN no ar ambiente.?” Como nem todos os explosivos apresentam
tais moléculas em sua composicdo, as duas substancias passaram a ser
incorporadas nos demais explosivos fabricados como marcadores de deteccéao,
seguindo o modelo estipulado pela convencdo de Montreal de 1999 para
contensdo de ameagcas terroristas em aeroportos, com a intengdo de gerar uma

metodologia de deteccéo generalizada.?’- 28

7
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Figura 10. Férmulas estruturais do a) DMNB e do b) EGDN;

A espectrometria de mobilidade de ions (ion mobility spectrometry — IMS)
se tornou uma das principais técnicas na deteccao de tracos de explosivos. Por
ser uma técnica simples e de facil miniaturizacdo, esses equipamentos séo
encontrados nos aeroportos da maioria dos paises.?”2° O funcionamento do IMS
depende da volatilidade de compostos quimicos encontrados em explosivos,
como os marcadores DMNB e EGDN.3° Quando o equipamento é aproximado do
explosivo, a amostra do marcador volatil é aspirada para o componente central do
IMS, o tubo de deslocamento, esquematizado na Figura 11. Em seguida, a

amostra € mistura a um gas iénico que, através de reacdes quimicas, produzem
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ions a partir da amostra. Esses ions sdo arrastados a um campo eletromagnético
(=200 V/cm) através do tubo com uma velocidade caracteristica. A velocidade é
calculada pelo tempo requerido para amostra percorrer todo o tubo, desde a
entrada no sistema até o seu impacto no detector. O espectro obtido pelo IMS é
definido pela intensidade de particulas detectadas em funcdo do tempo de
deslocamento, geralmente em milissegundos (ms). Cada componente apresenta
espectros caracteristicos que sdo comparados com a base de dados e soam um

alarme sonoro quando compativeis com os explosivos alvo.30: 31

- . ; + ~ | campo de alta
ta voltagem voltagem do tubo

| I Grade de detecgdo Detector

deslocamento do gas

]

Agulha carregada

Entrada de Entrada

Gas lonizado de amostra Saida de gas

[ ]

Coméutador

Fonte: Adaptado de Marshall?*

Figura 11. Desenho esquematico simplificado do tubo de deslocamento em um IMS;

Outra opcao desenvolvida nos Ultimos anos é o uso de polimeros
luminescentes sensiveis a presenca de marcadores de explosivo. Nesses casos,
a deteccdo é baseada na diminuicdo da fotoluminescéncia do polimero em
contato com o marcador volatil, oferecendo indicios da presenca de explosivos.?®
A chave para o funcionamento dessa técnica esta no grupo cromoforo emissor,
que sofre quenching na presenca no volatil. Um dos mecanismos de Quenching
(diminuicéo da luminescéncia) € por reacdo oxidativa. Nesse caso, a transferéncia

de um elétron do cromoforo para o marcador volatil provoca uma diminuicdo da
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eficiéncia das transferéncias radiativas, diminuindo a emissdo do polimero.3% 32 A

imagem abaixo demonstra o principio de funcionamento do método.

Polimero Polimero + marcador

Espectros de
Fotoluminescéncia

Fonte: Adaptado de Shaw??
Figura 12. Quenching das bandas do espectro de fluorescéncia devido a ligacdo do polimero a uma marcador

de explosivos;

Mesmo apresentando bons resultados, as metodologias de deteccdo por
tracos de explosivo apresentam problemas que atrapalham a eficacia do método:
(1) a coleta de volateis de explosivos muitas vezes € ineficaz; (2) se ndo houver
uma grande quantidade de amostras, ela pode ndo chegar ao detector; (3) € um
método previsivel e facilmente burlavel. Como as andlises de tracos dependem de
sinais conhecidos de explosivos em uma base de dados, basta nao utilizar tais
substancias para que o método perca a eficacia. Sendo assim, € necessario a
constante adaptacdo do método para minimizar os riscos; e (4) apds a detonacao
do explosivo, praticamente ndo ha indicios de volateis na cena do crime devido as
altas temperaturas alcancadas.?* Novas pesquisas emergem a cada ano
buscando reduzir os problemas de tecnologia, entretanto, os risco de ataques

com explosivos ainda sdo muito presentes.

3.1.8. Analises pos-exploséo

Diferente dos métodos anteriormente discutidos, as andlises pds exploséo
tem por objetivo principal coletar informacdes e evidéncias na cena de exploséo
que auxiliem as investigacGes e na busca por suspeitos.?? 33 Ap6s a detonacao,
muitos vezes o local se encontra totalmente destruido ndo oferecendo indicios

visuais, dificultando a identificacdo do explosivo utilizado. Visto que apenas
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andlises laboratoriais podem dar resultados conclusivos acerca do tipo de
explosivo detonado, varias analises podem ser utilizadas para caracterizar
residuos de pés explosédo. 32 Deve-se observar, que explosivos podem apresentar
composi¢cdes organicas ou inorganicas, necessitando de diferentes métodos de
andlise para se obter uma informacédo pertinente.?> A imagem abaixo resume
algumas das analises possiveis para identificar residuos de explosivos dependo

de sua composicao.

4| Residuo de Explosao |7

Grandes Particulas I Pequenos tracos de explosivo I
] ]

MEV/EDS,EDX

';L')r‘(' HPLCITEA ETIR
GC/MS ICIMS
GCITEA EDX

I Residuos Organicos |

I Residuos Inorganicos

IResiduos Orgénicosl

| Residuos Inorgénicosl

HPLC/TEA FTIR
GC/MS IC/MS
GCI/TEA DRX
LC/MS
FTIR
DRX

Fonte: adaptado de Beveridge3®
Figura 13. Analises utilizadas para identificagdo de residuos de explosdo, dependendo de sua composi¢do
quimica. Legenda: MEV = microscoépio eletrdnico de varredura; EDS = espectroscopia por dispesdo de
energia; FTIR = Infravermelho por transformada de Fourrier; TEA = Thermal enrgy analyzer; GC =
cromatografia gasosa; LC = cromatografia liquida; HPLC = Cromatografia liquida de alta performance;

Cromatografia de ions; MS = espectrometria de massas;

As andlises listadas acima, embora mais precisas e seletivas, em geral
dependem de etapas preliminares de tratamento dos residuos de explosdo e
muitas vezes, podem ser pouco conclusivas dependendo da quantidade de
amostra.?* Como forma de diminuir o tempo de resposta, o uso de Cromatografia
em Camada Delgada (Thin-layer chromatography — TLC) pode ser uma
ferramenta que produz resultados facilmente interpretaveis e rapidos para
explosivos organicos, como exemplifica a Figura 14. Todavia, apenas a

combinacédo entre a distancia percorrida pelo composto (expresso pelo Ry) e a
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coloracdo observada ndo podem ser consideradas como uma identificacdo
independente e inequivoca. 24 3% A tabela 2 mostra alguns resultados de Rs

obtidos por TLC para explosivos organicos.

NG
TNT
RDX

Amostra

Fonte: Adaptado de Martinez et al. 3
Figura 14. Exemplo de determinacéo de residuo de explosdo por cromatografia em camada delgada (imagem
ilustrativa);

Tabela 2. Valores de Rt obtidos por TLC de residuos de explosao frente a diferentes tipos de eluente;

Ry
Explosivo Eluente A Eluente B Eluente C
NG 0,61 0,32 0,84
HMX 0,01 g R
RDX 0,07 0,03 0,53

NG = Nitroglicerina; HMX = ciclotetrametileno-tetranitramina; RDX = ciclotrimetilenotrinitramina; Eluente A=

tolueno; Eluente B = éter; Eluente C = Acetato de Etila; Fonte: Adaptado de Yinon3

Mesmo com o desenvolvimento de novas metodologias, os investigadores
encontram diversas dificuldades em analises de poés-explosdo. Uma vez
detonado, fica muito dificil, se ndo impossivel, obter tracos ou residuos que
oferecam evidencias aos responsaveis pelas investigacées. As analises quimicas
também se restringem a determinacao do tipo de explosivo e informacdes, como
o local de manufatura, data de fabricagcédo, lote do material, entre outros, se
perdem apés a explosdo.’® 3 O uso de marcadores, ja empregados
comercialmente em analises de pré-explosdo, pode oferecer uma alternativa para
a Ciéncia Forense fornecer mais evidéncias em cenarios de pos exploséo.

Como exemplo de marcacao pos-explosdo, na década de 80, a empresa
3M company® desenvolveu um marcador de poés-explosdo denominado

Microtaggant®. Esse material consiste em uma particula de 800 ym de diametro

20



com multicamadas coloridas de resina de melamina. As diferentes combinagdes
de cores nas camadas criam um codigo capaz de identificar o explosivo. Uma
camada de material magnético é adicionada para facilita a coleta dos marcadores
utilizando um ima, por exemplo.®® Entretanto, como reportado pelo Office of
technology assessment Washington D.C. 3, esses marcadores dependem de
condicbes muito especificas para a sua identificacdo e ndo respondem
satisfatoriamente quando o explosivo se encontra confinado. Outras tecnologias

de marcacao de explosivos serdo abordadas na Reviséo da Literatura.

3.2. LUMINESCENCIA E PROCESSOS DE EXCITACAO/EMISSAO

Segundo Bettencourt-Dias,*® considera-se a luminescéncia como o efeito
inverso da absor¢do. Analisando um atomo de apenas dois niveis de energia, 0
elétron no estado fundamental € excitado apds a absorcdo de um féton com
comprimento de onda caracteristico. Em seguida, o elétron no estado excitado
pode decair para um estados de menor energia, emitindo ou ndo um foton:
relaxamentos radiativos ou nao radiativos, respectivamente. OS processos
radiativos sdo definidos pela emissdo de um féton em um comprimento de onda
especifico, caracterizando a luminescéncia. Porém, este relaxamento compete
diretamente com o decaimento ndo-radiativo, no qual elétron perde energia por
processos que ndo envolvem a emisséo de fétons, como vibragdo ou calor.* 42

De maneira geral, todos os processos de luminescéncia apresentam taxas
de decaimento ndo radiativos ndo despreziveis. Sendo assim, a energia do foton
emitido ndo serd a mesma do foton absorvido. Em consequéncia da perda de
energia, o atomo emite um féton de maior comprimento de onda, ou menor
energia, que o foton absorvido. Esse processo é denominado de Deslocamento
Stokes ou downconversion, usualmente empregado em dispositivos de converséo
de luz ultravioleta em luz na regido do visivel.*> 43 O diagrama abaixo demonstra

um exemplo de processo de emissédo a partir dos niveis de energia de um atomo.

21



Decaimento
nado radiativo
Foéton absorvido Féton emitido

Fonte: adaptado de Solé*
Figura 15. Diagrama de energias para um delocamento Stokes;

A eficiéncia quantica pode ser definida pela razéo entre a taxa de fétons
emitida pela taxa de fotons absorvida (equacdo 1). Consequentemente, materiais
com excesso de relaxamento ndo radiativo, apresentam uma diminuicdo na
eficiéncia quantica.*> 44

nimero de fotons emitidos

1 numero de f6tons absorvidos

Os fendmenos de luminescéncia e suas propriedades dependem
intrinsecamente das caracteristicas do material. Dito isso, 0s ions terras raras
apresentam diversas peculiaridades que os tornam bons candidatos a centros de

emissao ou materiais luminescentes.
3.2.1. Terras Raras

O estudo dos elementos chamados de “terras raras” teve inicio no ano de
1787 com a descoberta do itrio pelo pesquisador Carl Axel Arrhenius. Atualmente,
sao classificados como terras raras os elementos do grupo dos Lantanideos em
conjunto com os elementos itrio e Escandio.”* Devido a sua presenca
predominante na forma de 6xidos minerais e a dificuldade na sua separacao,
esses elementos receberam a denominacdo de Terras Raras (TR). Entretanto, a

abundancia desses elementos muitas vezes néo corresponde ao termo “raro” uma
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vez que alguns elementos, como por exemplo o itrio, apresentam maior
abundancia na crosta terrestre que o cadmio ou o mercurio.*> 46

Os TR possuem orbitais f semipreenchidos o que lhes confere
propriedades Opticas bastante peculiares. Esses elementos sofrem uma
diminuicdo do raio atdbmico devido ao menor fator de blindagem dos orbitais f,
fendbmeno denominado contracédo lantanidica.*” Como a contribuicdo do campo
cristalino é pequena para os orbitais f, a quantidade de ligantes suportados pelos
lantandides é determinada por efeito estéril e tamanho do metal, diferente dos
elementos do grupo d. Consequentemente, € possivel encontrar nimeros de
coordenacgdo maiores que seis.*®

O estado de oxidagcdo comumente encontrado para esses elementos € o
+3.46.47. 49 A configuracdo eletronica dos TR leva em consideragdo a presenca de
orbitais f disponiveis, entretanto, o La possui um orbital 5d com menor energia
que o 4f implicando em uma configuracdo eletronica [Xe] 6s? 5d*. Prosseguindo
nos elementos do grupo, mais prétons sao adicionados aos nucleos e o orbital 4f
contrai rapidamente e se torna mais estavel que o 5d. Entre os elementos Nd e
Eu, a configuracao eletrdnica é representada por [Xe] 6s? 4f" (n = 4-7). Depois do
Eu, o orbital 4f estd parcialmente preenchido e o proximo elétron é adicionado no
orbital 5d, como no caso do Gd [Xe] 6s? 5d! 4f’. A partir do Th, entretanto, O
orbital f passa a ser de menor energia novamente e a configuracdo é definida por
[Xe] 6s? 4f"(n = 10 — 14).48. 50

Tabela 3 relaciona os principais elementos TR com suas respectivas

configuracdes eletrbnicas em diferentes estados de oxidacgao.

Tabela 3. Principais elementos Terras raras e suas configuracdes eletronicas;

Elemento Configuracdo do atomo TR 3 TR# TR 2
La [Xe] 5d* 6s? [Xe]
Pr [Xe] 4f2 6s? [Xe] 4f2 [Xe] 4f!
Nd [Xe] 4f* 6s? [Xe] 4f3 [Xe] 4f? [Xe] 4f
Sm [Xe] 416 6s? [Xe] 4f5 [Xe] 4f¢
Eu [Xe] 4f7 6s? [Xe] 4f¢ [Xe] 4f"
Gd [Xe] 4F 5dt 6s2 [Xe] 4f"
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Tb [Xe] 4f° 6s2 [Xe] 4f8 [Xe] 4f"

Dy [Xe] 410 6s? [Xe] 4f° [Xe] 4f8 [Xe] 4f10
Ho [Xe] 41! 652 [Xe] 4fto

Er [Xe] 4f12 652 [Xe] 4ft1

Tm [Xe] 4f3 6s? [Xe] 4ft2 [Xe] 4f13
Yb [Xe] 4f14 652 [Xe] 4f13 [Xe] 44

Fonte: adaptado de Cotton*®

A propriedades acarretadas pela presenca dos orbitais f semipreenchidos
sdo de extrema importancia nas propriedades Opticas de materiais que
contenham fons TR.>! Segundo a regra de Laporte, transicbes de mesma
paridade sdo proibidas, como no casos das transi¢ées f-f.5? Entretanto, devido a
uma pequena contribuicdo do campo cristalino dos orbitais 5d quando o metal
ocupa um sitio cristalografico sem simetria de inversédo, ocorre uma mudanca de
paridade significativa para haver um relaxamento da regra de Laporte.5? 53.54

E bem conhecido que os ions TR3* ndo apresentam um alto coeficiente de
absorcéo e, consequentemente, é de se esperar que 0s compostos contendo ions
TR3* apresentem baixa eficiéncia quantica quando excitados diretamente.>® Esta
baixa eficiéncia quantica se traduz em uma baixa intensidade de luminescéncia e
dificuldade de visualizacdo do material a olho nu.*' Para intensificar as
propriedades luminescentes dos compostos contendo ions TR, é possivel
coordena-los a ligantes croméforos ou inseri-los em matrizes com altos
coeficientes de absorcdo. Desta forma, é possivel aumentar a eficiéncia de
conversao de luz através da transferéncia de energia entre o ligante e o centro
ativo (ion do metal). Este fendmeno é denominado efeito antena.** 5

No efeito antena, quando um ligante (sensibilizador) absorve radiacéo
acontece uma transigdo eletronica interna do estado singlete fundamental para o
estado singlete excitado do proprio ligante. Apés um decaimento ndo radioativo, a
energia é transferida para o centro metalico através de um estado triplete
excitado, que culmina em um decaimento radiativo com a emissdo de um foton
em um comprimento de onda maior, ou seja, menor energia que o foton
absorvido.®® Quanto menor a diferenca de energia entre os estados excitados do

ligante e do estado tripleto do ion metélico, melhor serd a eficiéncia quéantica do
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material.** A Figura 16 apresenta um diagrama esquematico de uma transferéncia
de energia em compostos luminescentes contendo ions lantanideos, configurando

o efeito antena.
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Fonte: Adaptado de Velloso et al.5”
Figura 16. Diagrama esquematico de um exemplo de efeito antena. Nesse caso, S representa os estados
singlete enquanto T representa o estado triplete;

Atrelado a esses conceitos, os fésforos podem ser caracterizados como
materiais que possuem um centro ativo luminescente em uma matriz inerte,
agindo como sensibilizador e amplificando a luminescéncia do composto.>? A
origem da palavra “fosforo” para designar uma substancia que emita luz surgiu no
século XVII designada pelo alquimista italiano Vincentinus Casciarolo.%8
Etimologicamente, a palavra fésforo € oriunda do grego e significa “portador da
luz”. Atualmente, este termo € empregado a materiais, organicos ou inorganicos,
capazes de converter certos tipos de energia em radiacdo eletromagnética,
geralmente dentro da regido do visivel no espectro.®® Os fosforos apresentam
uma seérie de aplicacdes dentro da indastria moderna. Variando a forma de
excitacdo (como raios catodicos, ultravioleta, raio X, corrente elétrica, etc) e
dependendo da cor emitida (azul, verde, branco, vermelho, etc) os fésforos estéo
relacionados com a producdo de diodos emissores de luz (LEDs), tubos de

televiséo, luminarias, telas de radiografia, entre outros.
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Dentro da categoria de fosforos, alguns materiais apresentam destaque por
suas caracteristicas relacionadas a efeitos luminescentes. Entre esses, destacam-

se 0s materiais ceramicos e baseados em Metal Organic-Frameworks (MOFs).

3.2.2. Ceramicas e MOFs: candidatos a marcadores luminescentes

3.2.2.1. Ceramicas

Ceramica € classe de matérias cristalinos conhecido por suas
caracteristicas fisico-quimicas peculiares. Segundo Carter et al.®9, esses
compostos podem ser definidos como uma mistura de elementos que formam um
sélido inorganico nao-metalico, com ligacbes variando entre covalente, idnica e,
algumas vezes, metalica. A maioria dos compostos ceramicos sdo constituidos
por metais ligados a ndo-metais, frequentemente associados com 0xidos, nitretos
e carbonetos. Outra definicdo sugere que material ceramico é qualquer composto
s6lido que ndo seja um metal, plastico ou derivado de organismos vivos.>®

As ceramicas apresentam um amplo espectro de caracteristicas que sao
amplamente utilizadas na induastria. Entre algumas caracteristicas podemos

destacar:6°

e Baixa condutividade elétrica;

e Baixa condutividade térmica;

e Baixa densidade;

e Resisténcia a altas temperaturas e pressao;
e Resisténcia a corrosao;

e Propriedades fisicas especificas (6ticas, elétricas, magnéticas).

A dopagem de ceramicas com ions TR, dependendo da matriz formada,
pode agir como fésforo de diversos casos devido a possibilidade de
sensibilizagdo, propiciada pelo efeito antena, ja discutido anteriormente. Esta
dopagem também acarreta um aumento na eficiéncia quantica na medida em que
o tamanho das particulas sdo reduzidas. Esses fatores sdo determinados pelo

tratamento e rota sintética utilizada para a producao das ceramicas.
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3.2.2.2. Metal Organic-Frameworks

Na ultima década, uma nova classe de materiais tem chamado a atencéo
devido a vasta area de aplicabilidade e possibilidades. Denominadas de Redes de
Coordenacéo, Polimeros de Coordenacédo ou Metal Organic-Frameworks (MOFs),
foram identificadas no inicio da década de 90 e possuem um numero crescente
de novos materiais sendo desenvolvidos e publicados anualmente. As MOFs
podem ser definidas como solidos supramoleculares formados por ligantes
orgéanicos unidos a metais formando estruturas bidimensionais ou tridimensionais,
constituindo uma substancia de composicao altamente cristalina. Desta maneira,
as propriedades fisico-quimicas e estruturais das MOF’s sdo dependentes dos
ions metalicos e ligantes utilizados, bem como das condi¢cdes de sinteses
aplicados ao sistema, como pH, temperatura, pressao, concentracdo, tipos de
ligante, entre outros.>* 61, 62,63

Entre as propriedades conhecidas das MOFs, destacam-se a grande area
superficial e ajustabilidade nos tamanhos dos poros. Com isso, algumas das
principais areas de atuacdo das MOFs sdo as de adsor¢cdo de gases e catalise. A
Figura 17 demonstra sucintamente a polimerizacdo para formacéo das redes de

coordenacéo.®

ions Metalicos

® \
Solugao E ° Estado solldoa

&

Ligantes Organicos

\,

Fonte: Adaptado de Robin et al.?*

Figura 17. Desenho esquematico de formacgéo das MOFs;
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Entre a gama de aplicagbes para as MOFs, a capacidade de
armazenamento e adsor¢cdo de gases é uma das mais importantes para a
indUstria, empregada no transporte e adsorcdo de gases como metano,
hidrogénio ou nitrogénio. Manipulando o tamanho dos poros € possivel tornar o
material seletivo para um gés especifico. Os principais mecanismos para
seletividade em MOFs é o principio de interacdo com superficies e exclusdo por
tamanho, também conhecido como efeito de peneira molecular (molecular sieving
effect).65 66

Como a estruturas fisico-quimicas das MOF’s sao inevitavelmente
dependentes dos parametros de sintese, se faz necessario um método capaz de
formar cristais homogéneos e, preferencialmente, simples e de baixo custo. Neste
contexto, os método mais empregado para a sintese das MOF’s é o hidrotermal
ou solvotermal. Em ambos, utiliza-se um recipiente fechado hermeticamente
(como mostra a Figura 18) colocado em temperaturas acima de 100°C. Em
condicbes hidrotermais, a solubilidade das particulas é aumentado e a
cristalizacdo pode ocorrer a partir de processos simultaneos de redissolucao e

reprecipitacdo.5’ 68

Solvente e Reagente

Teflon

P| Aco Inox

N—

Figura 18. Esquema de reator para sinteses hidrotermais;

Além disso, as propriedades luminescentes das MOFs vem sendo
aprimoradas nos ultimos anos. O primeiro relato de caracteristicas luminescentes
nestes materiais foi em 2002 e revelou um grande potencial na quimica de

materiais. Dopadas com terras raras, por exemplo, estes compostos podem atuar
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como sensitizadores em processos de absorcado/emissdo, amplificando os

fendmenos de efeito antena e aumentando o rendimento quantico.®
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4. REVISAO DA LITERATURA

No contexto forense, o uso de marcadores luminescentes com forma de se
obter informacdes relativas a um ato criminoso vem ganhando forca. Existem
exemplos na literatura do uso de marcadores luminescentes tanto na marcagao

de explosivos quanto na marcacédo de munigdes.

4.1. Marcadores Luminescentes para Municdes

As municbes de armas de fogo, convencionalmente, sdo constituidas de
quatro partes:>3 70

e Capsula de espoletamento ou primer: pequeno estojo onde se
encontra um explosivo primario responsavel pela iniciacdo da carga
de projecao;

e Carga de projecdo: constituido de um propelente (classe de
explosivos utilizados na propulsdo de foguetes, projéteis, entre
outros) em geral, constituido de polvora e responsavel pela
propulsao do projétil;

e Projétil: componente que é expelido pelo gases provenientes da
deflagracao da polvora; e

e Estojo: peca metdlica que acomoda constituintes da municao.

ApoOs a deflagracdo de uma arma de fogo, a carga de projecao e o primer
podem deixar tracos quimicos ou residuos de seus componentes nos bracos,
maos, roupas, cabelos, etc, do usuario da arma. Esses residuos de tiro sdo
conhecidos como GRS (gunshot residue) e sdo usados na investigacéo de crimes
cometidos com armas de fogo. A composicdo do GSR pode variar de acordo com
a munigdo e arma usada, entretanto para fins forenses considera-se como GSR
particulas esferoides compostas simultaneamente por Sb, Ba e Pb. 53 71

Entretanto, devido a elevada toxicidade dos metais usados no primer,
foram desenvolvidas muni¢cdes sem metais pesados, chamada de munigao limpa
ou ambiental.”®>. Como consequéncia, estas municées produzem residuos sem
composicao quimica definida e portanto torna-se impossivel caracterizar o GSR e

a identificagéo de suspeitos de uso de armas de fogo.
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Com o intuito de sanar estes problemas, Weber e colaboradores’ vem se
dedicando ao desenvolvimento de marcadores luminescentes para munigoes.
Nesse caso, 0s marcadores sdo adicionados ao propelente das municdes e, apos
os disparos, os residuos de tiro contendo os marcadores sdo depositados no
corpo do atirador, na arma, no alvo ou vitima e nos arredores do local do disparo.
Devido as propriedades luminescentes dos marcadores dopados com TR, os
residuos podem ser visualizados com o auxilio de lampadas UV, fornecendo
evidéncias para os responsaveis, como mostra a Figura 19.” Estes residuos
podem ser facilmente coletados e submetidos a andlises complementares para
caracterizar de forma inequivoca o GSR (ex. MEV-EDS, VSC, Raman, etc).
Assim, o processo de identificacdo do GSR é simplificado e torna-se compativel

com a rotina policial.

Fonte: Weber et al.”*
Figura 19. a) Imagem dos marcadores luminescentes sob luz UV; b) Arma apdés o disparo de municao
contendo o marcador; c) residuos de marcadores na méo do efetuador do disparo;

O trabalho de Weber et al.”* obtive sucesso na marcacdo de municdes
usando marcadores a base de MOFs. De maneira similar Lucena et al.”?
desenvolveram marcadores luminescentes para GRS a base de compostos
ceramicos dopados com TR (ZnAl1,e5Lno,0504 , Ln = Th3* ou Eu®*). Assim como as
MOFs, os materiais ceramicos apresentam propriedades que se adequam as
necessidades da pesquisa, mostrando estabilidade térmica e quimica suficientes
para serem detectados apos a deflagracdo da municdo, além de uma alta
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luminescéncia visivel favorecida pelo efeito antena da matriz. Um dos pontos
principais para o desenvolvimento de marcadores com composi¢cdes diferentes,
de acordo com o trabalho de Lucena, € o desenvolvimento de um sistema de
codificacdo quimica para cada tipo de municdo, possibilitando obter diferentes

informagdes dos marcadores como tipo de municao, fabricante, lote ou data de

uso, etc.”
4.2. Marcadores Luminescentes para Explosivos

Como anteriormente relatado no item 3.1.7, uma forma eficaz de deteccéao
de volateis de explosivos € pela diminuicdo de bandas de emissdo em compostos.
Nessa perspectiva, Lan e colaboradores’® foram os primeiros a desenvolver um
método de deteccdo de volateis de explosivos (DMNB e Dinitrotolueno — DNT)
utiizando MOFs Iluminescentes. A MOF microporosa [Znz(bpdc)z(bpee)]
(bpdc=4,4’-biphenyldicarboxylate; bpee=1,2-bipyridylethene), com emissdo em
420 nm, foi capaz de detectar seletivamente os vapores de DNT e DMNB. Apés a
captacdo dos residuos pelas estruturas da rede, verifica-se um abafamento
(quenching) na intensidade dos picos de emissdo acompanhados de um
deslocamento batocréomico, indicando a presenca de explosivos no local, como

mostram os graficos e o0s espectros dispostos nas imagens abaixo.

100 - 100 =
A e s A b . S ¥
804 ! 80 - Y v
! 1
g ! !
Lo ! 1
8 o e s0{ |
© <0 ! 1 =
T O ! < | 3
£ g ] O2N = | 5
oc lg 40+ K5 o;N  NO; 5
o h Noz ONT £ 1 M DMNB &
! = 1
° 2 | - |
e o il
O T 1 1
= ! 360 420 480 540 600 1 360 420 480 540 600
o A A/nm o4 v Ainm
|l 12 T »: T % T * L) 4 T T T T L}
0 60 120 180 240 0 60 120 180 240
Tempo de exposi¢ao /s

Fonte: Adaptado de Lan et al.”®

32



Figura 20. Diminuicdo de luminescéncia (quenching) do marcador [Znz(bpdc)z(bpee)] em contato com a) DNT
(Dinitrotolueno) e b) DMNB (2,3-dimetil-2,3-dinitrobutano) e seus respectivos espectros de fluorescdncia
antes e depois;

Em trabalho mais recente, Gole et al.”* aprofundou a pesquisa
desenvolvendo novos materiais sensores baseados em MOF’s para atuar na
deteccado de explosivos. As principais vantagens na utilizacdo de quimiossensores
luminescentes elucidadas no trabalho é a alta sensibilidade a presenca de tracos
de explosivos e a capacidade de utilizar dispositivos miniaturizados para a
deteccao. A partir do método de Gole, o espectro de possibilidade de deteccao foi

ampliada como mostra o grafico disposto na Figura 21.

100

80|

Perda de Luminescéncia

Explosivos

Fonte: Adaptado de Gole et al.”
Figura 21. Perda de luminescéncia em fungéo do tipo de explosivo em contato com um dos sensores
quimicos baseados em MOF propostos por Gole et al.;

No tocante a identificacdo de residuos pds-explosdo, uma metodologia foi
proposta por Hutchinson et al.”> Neste caso é possivel obter informacdes de
residuos inorganicos de explosivos apdés uma detonacdo por condutimetria
acoplado com a um detector de capacitancia. Separando os anions e os cations
nos residuos de exploséo a partir de cromatografo portatil, a metodologia permite
a deteccao de tracos de metais em residuos de explosdo em aproximadamente 7
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minutos. Esse procedimento pode ser utilizado, principalmente, para a
determinacao do tipo de explosivo usado em um tempo de uso habil. Entretanto,
percebe-se que a metodologia exige controles rigorosos de parametros analiticos
(como pH ou calibragem do equipamento). Essa metodologia também néao pode
ser considerada determinante ou independente para obter evidéncias devido a
semelhanca entre diversos explosivos, dificultando a identificagéo. Todavia, essa
metodologia possui potencial se os explosivos forem marcados com elementos
especificos ou se ela for usada de forma combinada a outros métodos de analise.

Entretanto, dentre os trabalhos da literatura relativos a identificacdo de
residuos poés-explosédo, destaca-se o trabalho de Ryan e colaboradores®®, que
data de 1973. Os autores utilizam marcadores baseados em 6xidos inorganicos
como forma de codificar e identificar residuos de pds-explosdo. A composicao

quimica desses marcadores €é constituida de duas partes:

e A primeira é definida como “spotting”, componente responsavel por
emitir luminescéncia visivel sob luz UV. Utilizam-se éxidos de terras
raras como emissores, como por exemplo: Y203:Gd; Y20s:Er;
La203:Pr; Y203:Ho, entre outros;

e A segunda parte é denominada de “Coding”, e a sua funcao é criar
um cbdigo Unico para o marcador. Esse componente utiliza 6xidos
de metais de transicdo, como: CaWOas; Zn2SiO4:Mn; Halofosfatos,

etc;

Com esses dois componentes formando o marcador, eles sdo misturados
em uma solucdo aquosa de silicato de potassio e deixados em repouso para
evaporar. Posteriormente, o produto € aquecido a 80 °C e o resultado sdo
aglomerados de tamanho entre 0,5 mm e 0,7 mm de diametro. Os metais de cada
componente podem ser escolhidos de forma a gerar um codigo Unico de
identificacdo do local de manufatura, data de fabricagéo ou tipo de explosivo. A
tabela abaixo mostra alguns exemplos de cédigos criados a partir dos ions de
metais TR (que determina o tipo de explosivo — Tabela 4) e ions de metais de

transicéo (que determinam o més de fabricacdo — Tabela 5).
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Tabela 4. Exemplos de cddigos para tipos de explosivos possiveis para os marcadores luminescentes
proposto por Ryan et al.;

Tipo de explosivo 1 2 3 4 5 6 7 8 9
‘ Pr3+ Nd3* Sms* Eus* Gds3+ Pr3+ Pr3+ Pr3+ Nd3*
Codigo usado R —————— Nd®*  Sm¥  Eu®*  Gd

Fonte: Adaptado de Ryan et al.3®

Tabela 5. Exemplos de cédigos para tipos de explosivos para os marcadores luminescentes propostos por

Ryan et al;
Més de fabricacéo 1 2 3 4 5 6
‘ Cr3* Mn% U022 Cr3* Crd
Cédigo usado ‘ ........................................ Mn4  UO2*2

Fonte: Adaptado de Ryan et al.3®

ApOs a detonacdo, os residuos contendo os marcadores podem ser
visualizados com o auxilio de lampadas UV (dependendo do ion presente) e
coletados para analises de composicdo e identificacdo do cdédigo. Um ponto
questionavel na metodologia proposta € o uso de metais de transicdo em sua
composicdo. Metais de transicdo sdao comumente encontrados nas cenas de
crimes e podem ser responsaveis por contaminagdes ocupacionais nas amostras
de residuos de explosédo, comprometendo a inequivocabilidade da metodologia.

Outras questbes foram levantadas a respeito do efeito dos marcadores na
presenca de explosivos. Segundo a patente de Heytmeijer et al.’®, o acréscimo
dos aglomerados de marcadores aos explosivos causa um aumento na
sensibilidade a friccdo e impacto do mesmo, majorando 0s riscos de seguranca
dos usuérios do material. Visando diminuir os efeitos deletérios dos marcadores
de Ryan et al., o trabalho de Heytmeijer et al. propde o recobrimento das
particulas de marcadores com um revestimento de plasticos organicos. Todavia, 0
autor sugere que essa cobertura ocasiona o acumulo de cargas eletrostaticas na
superficie dos marcadores plastificados, que podem atrair corpos estranhos para
0 material e/ou causar descargas elétricas. Para contornar essa situacado, 0s
marcadores sdo recobertos com mais uma camada de cera de Carnauba, que
evita a formagcdo de cargas. O tamanho das particulas de marcador também
foram otimizados para compreender o diametro de 250-400 pm.

Outra pesquisa importante para o cenario de marcadores de pos explosao
foi publicada por Krystyniak et al.”” A temperatura na qual corpos ferromagnéticos
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se tornam ndo-magnéticos é chamada de temperatura de Curie (Tc).”® Baseado
nesse principio, o grupo desenvolveu um marcador utilizando compostos
magnéticos de ferrita, 6xidos inorganicos contendo (Fe204)? em sua composicao.
Ferritas de zinco e cobalto (CoxZnioxFe204, onde 0<x<1), é revestida com uma
camada vitrea formando uma particula com diametro entre 100 e 5000 ym e
posteriormente adicionados aos explosivos. Cada ferrita apresenta diferente Tc
gue funcionam como uma codificacdo para os explosivos. Apds uma detonacao,
os marcadores podem ser coletados com o auxilio de um ima. Para determinar a
composicdo do marcador, os residuos coletados sdo submetidos a analises de
magnetizacdo em funcdo da temperatura. O gréfico abaixo representa a andlise
de magnetizacdo em funcdo da temperatura de um marcador com pelo menos

guatro componentes de ferritas.

magnetizacao

Te Te2 Tes Tea
temperatura

Fonte: Adaptado de Krystyniak et al.””
Figura 22. Grafico de magnetizacdo em fungdo da temperatura de uma amostra de marcador contento pelo

menos quatro ferritas (Tc = Temperatura de Curie);

Deve-se destacar que nao foi encontrado na literatura qualquer tipo de
mencdo a MOFs como marcadores de pos-exploséo, inferindo que o presente

trabalho é, possivelmente, uma nova tecnologia na area de detecgcdo e

identificacdo de residuos de explosivos.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Optou-se por utilizar dois marcadores baseados em MOFs e um baseado
em ceramica para verificar a adequacdo dos marcadores para uso em explosivos
e fazer uma andlise exploratoria inicial da possibilidade do uso de marcadores em

um sistema de codificacao.

5.1. SINTESE DOS MARCADORES BASEADOS EM MOF

Os dois marcadores baseados em MOFs dopadas com TR foram obtidos
utilizando o método de sintese com reatores hidrotermais. Para a sintese do
[(Lao.sTho.2)2(DPA)3(H20)3], foi utilizada a rota proposta por Barreto et al.”® e para
a sintese do [(Lao.gsEuo.3Tho.2)2(DPA)3(H20)s] foi utilizada a rota proposta por
Rover®. Para tal, utilizou-se La203 (Aldrich®, 99,99%), Th(NOz3)3-5H20 obtido a
partir do ThsO7 (Aldrich®, 99,9%) ; Eu203 (Aldrich®, 99,99%) e 2,6-acido
piridinodicarboxilico ou H2DPA (Aldrich®, 99,98%).

A Tabela 6 relaciona a quantidade, em gramas e mols, de cada reagente
utilizado nas sinteses de [(Lao.sTho.2)2(DPA)3(H20)3] e
[(Lao.osEu0.3Tho.2)2(DPA)3(H20)s], neste trabalho denominados de A e B,

respectivamente.

Tabela 6. Relagdo de massas utilizadas na sintese dos marcadores baseados em MOFs;

La20s (g) Tb(NOs3)s-5H20 (g) Eu20s (g) H2DPA (g)
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol)
A 0,52 0,17 - 1,33
(1,62) (0,40) ) (8,02)
B 0,62 0,03 0,02 1,33
(1,90) (0,08) (0,06) (8,02)

Os reagentes foram adicionados a 40 mL de agua sob agitacdo, que foi
lentamente aquecida até 100 °C. Ao atingir essa temperatura a solucéo foi agitada
por 15 minutos. Ao final desta etapa obteve-se uma suspenséo branca e opaca.
Em seguida, a mistura foi transferida para um reator de teflon com capacidade
para 200 mL hermeticamente fechado por uma camisa de aco, o qual foi colocado

em uma mufla para aguecimento por 72 horas a 170 °C. ApdOs este periodo,
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verificou-se a formagdo de um precipitado branco de aspecto cristalino que foi
filtrado, lavado e seco a temperatura ambiente. O precipitado foi caracterizado por
espectroscopia de absorgcédo na regiao do IV (FTIR), video spectral comparator
(VSC), espectroscopia de fluorescéncia e microscopia eletrénica de varredura
acoplada a espectroscopia por dispersao de energia (MEV/EDS).

Todos os equipamentos utilizados nas analises de caracterizacdo dos
marcadores luminescentes e dos residuos de poOs-explosdo estdo dispostos

detalhadamente nos Anexos, Item 10 deste trabalho.

5.2. SINTESE DO MARCADOR BASEADO EM CERAMICA

Para a sintese do marcador ceramico ZnAli,es5Thoo0sO4, utilizou-se a
metodologia proposta por Lucena et al.”? que utiliza a rota de combustdo. Em um
cadinho de porcelana, adicionou-se uma pequena quantidade de agua seguido
dos reagentes:

e 4,7 gde Zn(NO3)2-6H20 (0,01 mol) (VETEC® 99,99%);
e 11,56 g de AI(NO3)3-9H20 (0,03 mol) (VETEC® 99,99%);
e 0,34 g de Tb(NOsz)3-5H20 (0,79 mmol).

ApoOs a agitacdo, constatou-se a formacao de uma suspensao de coloragéo
branca de aspecto gelatinoso. Posteriormente, acrescentou-se 3,79 g (0,06 mol)
de ureia como combustivel (VETEC® 99,99%), na propor¢do de 1:4 mol em
relagdo ao Zn(NOs3)2-6H20. Depois da adicdo do combustivel, o cadinho foi levado
a mufla em uma temperatura de 400 °C por uma hora. Durante o aquecimento,
constatou-se o aparecimento de chamas acompanhadas de uma fumaca marrom.
O po obtido na reacao de combustéo foi calcinado a 600 °C, gerando um po6 fino
de cor branca. O produto final foi caracterizado por espectroscopia de absorcéo
na regido do IV (FTIR), video spectral comparator (VSC), espectroscopia de
fluorescéncia, difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrbnica de varredura

acoplado a espectroscopia por dispersao de energia (MEV/EDS).
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5.3. INCORPORACAO DOS MARCADORES AOS EXPLOSIVOS E COLETA
DOS DADOS

Por medidas de seguranca, todo o processo de incorporacdo dos
marcadores aos explosivos foi acompanhado por peritos da divisdo antibombas
da Policia Federal no Instituto de Nacional Criminalistica (INC). O explosivo
utilizado para os testes foi o ANFO (Senatel-Magnafrag®), fornecido pelo
Departamento de Policia Federal.

Cada amostra de explosivo utilizada corresponde a 10 g de ANFO, aos
quais os marcadores foram adicionados em trés propor¢cdes: 1%, 3% e 5% da
massa do explosivo. A Tabela 7 resume como o0s explosivos contendo 0s
marcadores, os quais foram usados nos testes, foram codificados. Os marcadores
foram adicionados diretamente aos explosivos, de forma manual, utilizando luvas
nitrilicas, indicadas para o manuseio a compostos organicos. Todo o processo de

adicdo dos marcadores foi realizado por um responsavel da Policia Federal.

Tabela 7. Codificacdo dos marcadores luminescentes e suas respectivas proporcoes;

Proporcéo de 1% Proporcao de 3% Proporcao de 5%
[(Lao.gTho.2)2(DPA)3(H20)3] ‘ Al A3 A5
[(Lao.esEUo.3Tho.2)2(DPA)3(H20)3] ‘ Bl B3 B5

ZnAl1,95Tho,0504 ‘ Ci C3 C5

Posteriormente, os explosivos marcados foram colocados em pequenos
tubos plasticos de 10mL e ligados a um cordel de 20 cm de tetranitrato de
pentaeritrina, também conhecido como Nitropenta (CsHsN4O12), um explosivo
secundéario de maior sensibilidade. As cargas explosivas marcadas ficaram por
uma semana em repouso antes da detonagdo com o intuito de identificar
possiveis alteracdes nos aspectos fisico-quimicos das cargas, como a inatividade,
aumento ou diminuicdo de sensibilidade, alterac6es de coloragéo. A disposicéo

espacial das cargas explosivas sdo mostradas na Figura 23.
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Figura 23. Disposi¢édo das cargas explosivas utilizadas nos ensaios;

Os testes de explosdo foram realizados em duplicata, totalizando 18
explosBes. A estrutura dos caixas eletrénicos foi simulada com gabinetes de
computador. As cargas explosivas foram fixadas com fita adesiva a carcaca dos
gabinetes e em seguida, os detonadores do tipo ndo elétrico foram anexados aos
explosivos principais (como demonstrado pela Figura 24). A detonacdes foram
realizadas no campo de testes do Instituto de Criminalistica Nacional por um
perito responsavel, utilizando barreiras de concreto e paredes para conter os
estilhacos gerados a partir da detonagéo e ajudar na coleta de dados em lugar
arejado o suficiente para ndo permitir o acumulo de residuos no local, evitando
possiveis contaminagfes. Os resultados das explosdes foram fotografados e as
carcacas dos computadores foram levadas para o laboratorio para analises no
INC.
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Figura 24. Disposi¢do das cargas explosivas nos gabinetes;

Posteriormente, as amostras foram detonadas e os gabinetes contendo os
residuos de explosdo, foram levados a uma sala com pouca iluminacdo, onde
foram inspecionadas sob luz ultravioleta (254 nm). Utilizou-se Stubs contendo fita
adesiva condutora de carbono para a coleta de residuos de explosdo, como

mostra a Figura 25.

Figura 25. Exemplos de Stubs utilizados na coleta dos residuos de explosao;

A coleta foi feita pressionando-se os Stubs por 25 vezes em locais onde
foram visualizados os residuos de marcadores com maior luminescéncia com o
auxilio das lampadas UV (254 nm), como mostra a Figura 26, para aumentar as
chances de coleta efetiva de residuos de marcadores. As amostras coletadas com
Stubs foram analisados por VSC, espectroscopia de fluorescéncia e microscopia
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eletrdnica de varredura acoplado a espectroscopia por dispersdo de energia
(MEV/EDS).

Figura 26. Coleta de residuos de explosdo com o auxilio de Stubs e lampadas UV (254 nm);
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. CARACTERIZACAO DOS MARCADORES LUMINESCENTES

Para serem usados como marcadores para residuos de explosdo, o0s
marcadores precisam apresentar alta luminescéncia, permitindo a sua
identificacdo visual. Buscando avaliar qualitativamente essa luminescéncia, os
produtos das sinteses foram observados no VSC sob a excitacdo UV (254 nm). A
Figura 27 mostra a emissdo dos marcadores. Observa-se que todos os trés
compostos apresentam luminescéncia suficiente para a sua identificacdo visual.
Os compostos A e C apresentam uma forte emissdo nao regido verde, tipica dos
fons Th3*%% 7 enguanto o composto B apresenta uma emissdo no laranja,
resultante da combinacdo das emissGes dos ions Th® e Eu®.8 A emisséo
observada para as trés amostras estdo de acordo com os dados relatados na

literatura.

Figura 27. Fotos obtidas por VSC dos marcadores puros A, B e C, respectivamente os itens a), b) e c¢), sob

luz visivel e sob luz UV (254nm): itens d), e) e f);

A Figura 28 mostra 0os espectros vibracionais na regido do infravermelho
dos compostos A ([(LaosTboz2)2(DPA)3(H20)3]) € B ([(Lao.ssEuosTho.2)2(DPA)s(H20)s]) € do
ligante puro (H2DPA). Observa-se que o ligante puro apresenta uma banda em
1700 cm?, caracteristica do estiramento C-O, e uma banda em 1573 cm®

referente ao estiramento C=0. Entretanto, os produtos da reagcdao com TRs
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apresentam um deslocamento nas bandas de absorgcdo dos estiramento C=0 e
C-O para os numeros de onda de 1589 cm™ e 1438 cm™, respectivamente. Com
base nessas informacdes, infere-se que o deslocamento das bandas referentes
aos grupos C-O e C=0 do ligante pode ter sido ocasionado por um deslocamento
de densidade eletronica, possivelmente acarretando pela ligagdo do H2DPA a um
metal. Constata-se também que os espectros obtidos apresentam bandas
coerentes com os resultados obtidos por Barreto et al.”® e Rover.80

Intensidade Normalizada (a.u.)

X T J T Y 1 L T 5 T v T ¥ T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de Onda (cm™)

Figura 28. Espectros de IV dos marcadores A e B puros em comparagédo com o espectro do H2DPA, e seus

respectivos estiramentos;

O marcador ceramico C (ZnAl1,95Tho,0s04) apresentou picos semelhantes
aos encontrados por Lucena et al.”?, como mostra a Figura 29. Destaca-se a
banda ao estiramento AI-OH, encontrado em 1378 cm™. Também é possivel
observar a banda encontrada entre 1000 cm' e 500 cm? associada ao
estiramento TR-O (TR = Th, Y, Yb, Er, ...), mostrando a possivel ligacdo de um

ion terra rara no marcador sintetizado.*3
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Figura 29. Espectros de IV da amostra C e seus respectivos estiramentos;

Ao analisar compostos baseados em MOFs, deve-se destacar que,
dificilmente, celas unitarias de estruturas cristalinas para esses compostos sao
indexadas por difracdo de raios X de po6 devido a grande quantidade de picos de
difracdo. Por isto é aconselhavel a andlise e obtencdo de monocristais,®! todavia,
neste trabalho utilizou-se apenas a difracdo do pd6. Concomitantemente, 0s
compostos de DPA propostos nao foram encontrados nos catalogos de bases de
dados, como JCPDS, nédo sendo possivel a identificacdo das fases formadas.>*
Observa-se nos difratogramas mostrados na Figura 30, referentes as amostras A
e B, uma grande quantidade de picos de difracdo indicando que a estrutura
apresenta caracteristicas de baixa simetria. O marcador B também apresenta um
deslocamento sistematico dos picos em relacdo ao marcador A. Possivelmente,
esse fendbmeno foi ocasionado pela adicdo do atomo de Eu a estrutura cristalina
alterando significativamente os angulos de ligacdes devido a diferenca de
tamanho em relacdo ao Thb e, consequentemente, deslocando 0s picos no
difratograma.8? Esses resultados j4 eram esperados tendo em vista os

difratogramas obtidos nos trabalhos de Wanderley®! e Melo®3.
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Figura 30. Difratograma dos marcadores baseados em MOFs e ) Contracao (esquerda) e expansao (direita)

do campo cristalino como resultado da substituicdo de dopantes de tamanho diferentes na matriz;

A amostra C, apresentou picos definidos e condizentes com a estrutura do
tipo espinélio ZnAl20s (JCPDS 82-1043)72, proporcionando uma estrutura
cristalina definida, como mostra o difratograma na Figura 31. A partir das analises
de DRX ndo é possivel determinar a presenca do ion TR no reticulo cristalino,
entretanto, € possivel inferir que a matriz ZnAl2O4 foi obtida com sucesso

seguindo o0 método de combust&o.®3

(311)

Intensidade Relativa (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80

26

Figura 31. Difratograma da amostra C;
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As micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos
compostos A, B e C estéo dispostas Figura 32. Em todas as imagens, observam-

se morfologias irregulares, como relatado pela literatura.’? 79 80

Figura 32. Micrografias referentes ao: a) marcador A, b) marcador B e c¢) ao marcador C;

Os espectros obtidos por EDS mostrados na Figura 33 ratificam a
composicdo dos marcadores sintetizados. O marcador A e B exibem picos
caracteristicos referentes ao elementos La e Th, entretanto apenas o marcador B
apresenta picos referentes ao Eu, como esperado. Analogamente, o marcador C
exibe os picos dos elementos Al e Zn e Tbh. N&o foi observada a presenca de
outros elementos que néo encontrados na composicdo dos marcadores, que
poderia significar a presenca de impurezas ou contaminacdo nas amostras. De
acordo com a estequiometria, a propor¢cdo esperada dos elementos
caracteristicos dos marcadores para as analises de EDS devem ser: 20% de Tb e
80% de La para o marcador A ([(LacsTho.2)2(DPA)s(H20)3]); 10% de Th, 10% de Eu e
80% de La para o marcador B ([(Lao.ssEuosTbo.2)2(DPA)s(H20)s]); € 2% de Th, 33% de
Zn e 65% de Al para o marcador C (ZnAli,95Tho,0s04). O valores de porcentagem
obtidos por EDS apresentam valores proximos de proporcdo referentes a

composicdo nominal dos marcadores, como mostrado no gréaficos da Figura 33.
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Figura 33. Espectros de EDS das amostras dos marcadores a) Ab) B e c) C;

Os espectros de emissdo foram medidos mediante excitacdo em 254 nm.

Os espectros de emissdo dos marcadores A e C sdo mostrados na Figura 34.

Ambos apresentam picos estreitos nas regifes préximas a 490, 545, 580 e 615

nm, relacionados, respectivamente, com as transicdes °Di—'Fs,

°Ds—"Fs,

SDs—'Fa e °Ds—'F3 do ion Tbh3'.72 7 Observa-se que a transicdo °Ds—'Fs

apresenta a maior intensidade e é responsavel pela emissdo de cor verde

caracteristica dos composto contendo Th3+*.84
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Figura 34. Espectros de emissao dos marcadores A (azul) e C (verde); e o diagrama de energias do ion Th3+

indicando a transicdo mais intensa;
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De maneira analoga, o espectro do marcador B (Figura 35) apresenta picos
centrados em 476, 543, 581, 591, 614, 650 e 587 nm, respectivamente. Estes
picos sdo atribuidos as transi¢cdes °Ds—'Fs, °Ds—'Fs e °Da—'F4, do ion Th3,
além das transicdes °Do—'F1, *Do—'F2, °Do—'Fz e ®Do—’'Fs do ion Eu®*.8 O
marcador também possui dois picos de grande intensidade: °Das—Fs e °Do—'Fo.
A primeira transicdo encontrada na regido de 543 nm, como anteriormente citado,
é referente ao fon Th3" e se apresenta na regido do verde. A segunda transicdo
estéa relacionada com o ion Eu3*, e encontra-se na regido 614 nm oferecendo uma
emissdo no vermelho. A combinagédo destas transicdes conferem ao composto a

coloracéo laranja.®

Intensidade normalizada (a.u.)

y y T 3 T ’ T z T X
400 450 500 550 600 650 700
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Figura 35. Espectro de emisséo do marcador B e suas respectivas transi¢ées; em verde, as transi¢cdes ao ion

Th3*; em vermelho, as transicdes referentes ao fon Eus;

Os espectros de emissdo dos marcadores A, B e C também foram
adquiridos também no microespectrometro do VSC. Este espectrdmetro néo
possui alta sensibilidade, pois € um equipamento que se destina prioritariamente
a analises documentoscopicas (e ndo a medidas espectroscopicas). Entretanto o
VSC é um equipamento com maior disponibilidade nas unidades de pericia do

DPF e com isto seu uso para a identificacdo de residuos de explosivos pode ser
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de grande valia para fins periciais. Sendo assim, foi avaliado se, apesar das
limitagBes do equipamento, seria possivel fazer uso deste recurso tendo em vista
a aplicacao final dos marcadores.

A imagem abaixo demonstra uma comparacao dos espectros de emissao
obtidos pelo espectrofluorimetro de modelo K2 (Multifrequency Cross-Correlation
Phase and Modulation Fluorometer) e pelo microespectrometro do VSC 6000/HS
em relacdo as amostras dos marcadores A ([(LaosTho2)2(DPA)3(H20)s])) € C
(ZnAl1,95Tho,0s04). Observa-se que ndo ha alteragbes significativas nas posi¢cdes
dos picos e transi¢coes. Entretanto, a amostra C analisada por VSC apresentou
maiores indices de ruidos que as demais mas sem dificultar a identificacdo de sus

respectivas transicoes.

Amostra C - VSC
Amostra A - VSC
Amostra C - Fluorimetro
Amostra A - Fluorimetro

Intensidade Normalizada (a.u.)

N

T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 36. Comparacéo entre os espectros de emissdo dos marcadores A e C utilizando o

espectrofluorimetro de modelo K2 e o microespectrébmetro do VSC;

Os espectros de emissédo obtidos a partir do VSC do marcador B séao
mostrados na Figura 37. Foram observadas as principais transi¢fes tanto do ion
Tb3* guanto o ion Eu®". Nenhuma mudanca significativa na posicdo ou forma dos
picos foi observada. Todavia, a transicdo °Do—’Fs, referente ao ion Eu®*, ndo é

visivel.
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Figura 37. Espectros de fluorescéncia do marcador B aferido por VSC (azul) e por Espectrometro de

Fluorescéncia (vermelho), destacando a auséncia da transicdo *Do—"Fa;

Os resultados indicam que, apesar das limitacbes do equipamento, €
possivel utilizar as ferramentas espectroscopicas do VSC para avaliacdo de
marcadores luminescente. Dada a disponibilidade de VSC em unidades de
pericia, esta possibilidade abre uma porta para o uso dos marcadores
luminescentes para explosivos. Entretanto, se faz necessério a otimizacao do tipo
e da quantidade de marcador utilizada o aprimoramento e adequacdo dos
marcadores para que os problemas na sensibilidade do microespectrometro nao
sejam significativas na determinacdo dos residuos de explosdo. Como pontos
importantes para a inclusdo do VSC nas rotinas periciais, pode-se destacar o
curto tempo de resposta nas analises e a diminuicdo dos custos operacionais,

além da disponibilidade deste equipamento.

6.2. TESTE COMO MARCADORES PARA RESIDUOS DE EXPLOSAO

As cargas explosivas, submetidas ao repouso de uma semana apos a
adicdo dos marcadores, nao apresentaram mudancas de coloracdo que
indicassem uma possivel reacdo. As 18 cargas preparadas para os testes foram
detonadas com sucesso, sem exibir indicios de alteragcbes no comportamento dos
explosivos. A imagem abaixo mostra alguns exemplos das carcacas utilizadas

51



pouco antes da detonacdo (Figura 38.a) e apos (Figura 38.b e 38.c).
Posteriormente a explosdo, os gabinetes exibiram véarias deformidades e danos
na estrutura devido ao impacto, além da presenca de residuos de coloracao
amarela clara (Figura 38.e), semelhante a coloracdo dos explosivo antes da
detonacdo. Esses residuos foram encontrados em um raio de até 3 metros da
origem da explosdo. E possivel relacionar esses residuos encontrados com
pequenas quantidades da carga principal de ANFO que ndo foram detonados
completamente. Este fato é relatado na literatura para explosivos secundarios
devido a sua baixa sensibilidade.? As marcas de detonacéo também apresentam
um padrdo, mostrado na Figura 38.f, aonde os residuos de explosao possuem
linhas no sentido oposto ao local em que o explosivo foi anexado, mostrando a

direcdo da onda de choque proveniente da detonacéo.

Figura 38. a) gabinete de computador antes da detonacao b) Gabinete ap6s a detonacéo; c) em destaque,
residuo de explosivo encontrando na parede préxima ao local de detonacéo; d) Gabinete apés a detonagéo
e) residuos de explosivos encontrados no interior da carcaga apds a detonacéo e f) residuo de exploséo e

sentido da onda de impacto proveniente do explosivo;

A presenca de residuos de explosivos ndo detonados de ANFO pode ser
um ponto relevante na deteccdo dos marcadores luminescentes em cenarios de
crime. Isso porque os marcadores podem ser mais facilmente encontrados nessas
manchas devido a maior concentracdo e tracos inalterados da carga explosiva,

favorecendo a identificacao e coleta dos residuos.
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Apés a detonacdo, os gabinetes foram levados para um local de pouca
iluminagdo para a andlise visual dos marcadores luminescentes. Os gabinetes
foram expostos a radiacdo UV (254 nm) para uma avalicdo visual da presenca
dos residuos marcados. A Tabela 8 resume os resultados da inspecédo visual.
marcadores, A  ([(LaosTboz2)2(DPA)s(H20)s])) e B
MOFs,

luminescéncia perceptivel a olho nu quando excitados no UV, mesmo nas

Observou-se que o0s

([(Lao.ssEuo.3Tho2)2(DPA)s(H20)s]), ambos compostos por apresentaram
propor¢cdes de marcadores mais baixos empregados (1% de massa). Como
esperado, houve um aumento na intensidade de luminescéncia proporcional a
concentracdo de marcadores na carga explosiva (Figura 39). Por outro lado, néo
foi possivel visualizar os residuos do marcador C (ZnAl1,e5Thbo,0504), mesmo

guando a maior proporc¢ao (5% de massa) foi utilizada (figura 40).

Tabela 8. Relacdo entre os residuos de explosédo e sua visualizagdo a olho nu sob luz UV;

Marcadores Verificacdo | Marcadores | Verificacdo Marcadores | Verificacdo
presentes nos visual presentes nos visual presentes nos visual
residuos residuos residuos
Al Sim Bl Sim C1 N&o
A3 Sim B3 Sim C3 Nao
A5 Sim B5 Sim C5 Nao

Figura 39. Imagens dos gabinetes apds as detonagfes dos a) residuos de pos explosao na parte interna

e c) residuos de explosédo das cargas B5 sob luz UV;

superior da carcaga sob luz visivel; b) residuos de explosao das cargas A5 sob luz UV na parte interna lateral
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Figura 40. Gabinete contendo residuos do marcador C5 sob luz UV;

E importante destacar que compostos ceramicos possuem uma alta
estabilidade térmica e quimica devido a sua composicdo baseada em O6xidos,
inferindo que o marcador C provavelmente ndo reagiu quimicamente com 0s
componentes do explosivo. Somado a isso, Nenhuma das andlises de
caracterizacdo dos marcadores (por fluorimetro e VSC) ndo apresentaram
indicios de diminuicdo da luminescéncia.

Apos as exploses, residuos luminescentes foram coletados com stubs e
levados para andlises complementares. Os residuos foram fotografados no VSC
(Figura 41), tanto com o uso de luz visivel quanto de luz UV (254 nm). As
amostras contendo os marcadores A e B, assim como observado in loco,
apresentaram-se com alta luminescentes e o0s residuos foram facilmente

observados em todas as propor¢des testadas.

Figura 41.Amostras de residuo de exploséo fotografadas por VSC referentes aos marcadores a) Al, b) A3 e
c) A5; e os marcadores d) B1, e) B3 e f) B5;
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Todavia, apesar do procedimento de coleta aumentar a quantidade de
amostra no stub, ndo foi possivel visualizar a luminescéncia nas amostras
contendo o marcador C pelo método de VSC, ratificando os dados obtidos dos
ensaios in loco. As fotografias das amostras contendo o marcador C estédo

dispostas na Figura 42.

Figura 42. Amostras de residuos de explosdo analisadas por VSC sob luz UV (254 nm) das cargas a) C1, b)
C3ec)Cs5;

Os espectros de EDS, mostrados na Figura 43, confirmaram a presenca
dos elementos caracteristicos dos marcadores nas amostras analisadas. E
interessante notar que apesar de nao ter sido possivel visualizar in locu os
residuos luminescentes contendo o marcador C, foi possivel identifica-los por
meio de EDS nas amostras C1, C3 e C5. Para caracterizar o inequivocamente o
residuo de explosédo, os constituintes do marcador ndo podem ser facilmente
confundidos com elementos de origem ambiental. Sendo assim, os elementos O,
C, N, entre outros constituintes do marcador/explosivo, ndo podem ser
considerados para fins de marcagdo quimica. Por outro lado, os TR ndo sao
facilmente encontrados em particulas de origem ambiental e ocupacional. Desta
forma, a presenca conjunta de Zn, Al e Tb (Figura 43.g, h e i) caracteriza, com
alto grau de confiabilidade, o marcador de explosivos C. No caso dos marcadores
A (Figura 43.a, b, ¢) e B (Figura 43.d, e, f), que sdo MOFs, a marcacao quimica se
da pela presenca e pela razéo dos ions La, Tb e Eu.

Para a obtencdo das propor¢cdes de EDS foi aferido pelo menos trés
posicdes diferentes de particulas encontradas nas micrografias. Observa-se que
as amostras Al, A3 e A5 apresentam valores que variam de 15 a 23% de Tbh e 77
a 85% de La. Estes valores correspondem a uma variacdo de 8% em relacao a

composicdo nominal da amostra que € 20% Tb e 80% La, com um desvio padréo
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de 2,91 para ambos. As amostras B apresentam resultados com menor flutuacao,
mantendo tem suas proporc¢des proximas a 12% para o Th, 10% de Eu e 78% de
La. Os valores tedricos de B sdo 10% de Th, 10% de Eu e 80% de La, ou seja
observa-se uma variacao de 2% e um desvio padréao de 0,22 para o Tb, 0,49 para
o Eu e 0,71 para o La. J& o marcador C, apresenta valores que variam de 2 a 3%
de Th, 22 a 33% de Zn e 68 a 75% de Al. Nominalmente esta amostra apresenta
2% de Tb, 33% de Zn e 65% de Al, apresentando a maior taxa de variacdo, 10%
e 7%, para os elementos Zn e Al, respectivamente. Os desvios padrdes
encontrados para os elementos Tb, Zn e Al para a amostra C sao,
respectivamente, 0,41; 3,97 e 4,30. Todas as propor¢cbes condizem com 0s
valores de composicdo nominal dos compostos sintetizados encontrados na

literatura.’? 79. 80

Tabela 9. Variacao de proporgdo nominal entre os valores tedricos e os valores encontrados por EDS das
amostras de residuos de exploséo, e seus respectivos desvio padrao;
Variagdo maxima de Propor¢éo Desvio Padréao

em relacdo ao valor teorico

Th 8% 2,92
Marcador A

La 8% 2,92

Th 2% 0,22
Marcador B Eu 2% 0,49

La 2% 0,71

Th 1% 0,41
Marcador C Zn 11% 3,97

Al 10% 4,30
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a) Tb 14,8% b) Tb 18,2%c)

T/b 23,0%

La 77,0% La 852%

d)|| . =) f)

Tb 11,8% Eu Tb 12,4% Tb 12,0%
Eu9,2% L Eu10,6% Eu 9,9%
La 79,0% La 77.0% La 78,1%
Tb
Eu i
La Eu
Eu Tb
Elu ™
L. |
AN e ™
Al -
i)
Th 3,1% Tb 2,2% Tb 2.0%
Zn 22,4% Zn 25,6%
Zn 33.3% S
Zn
™ AL63,7% Al 75,4% w|  Al72/4%
Tb
Zn
™ T T 2" zn LN

Figura 43. Espectros de EDS e suas respectivas razdes de massas dos elementos constituintes dos
marcadores: Al, A3, A5 (a,bec), B1,B3,B5(e,feg),C1,C3eC5(g,hei);

A partir dos percentuais obtidos com o EDS, é possivel criar um sistema de
codificacdo baseada na proporgdo de metais especificos. Por exemplo, um certo
marcador de explosivo pode ser conter 30% Th e 70% de La enquanto outro
contém 10% Tb e 90% La.
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Por fim, foram obtidos os espectros de fluorescéncia das amostras dos

residuos de explosdo contendo os marcadores (Figura 44). Nas amostras

contendo os marcadores A (Figura 44.a) e B (Figura 44.b), foi possivel identificar

todos os picos caracteristicos do Tb®" e Eu®". Todavia, a amostra contendo o

marcador Bl apresenta grandes quantidades de ruidos nos espectro, oriundo

provavelmente da pequena quantidade de amostra coletada ou alinhamento

errado da fonte de excitacdo. Esse resultado sugere que a utilizacdo dos

marcadores em quantidades maiores que 1% favorecem a eficacia da marcacéao.

Intensidade Normalizada (a.u.)
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Figura 44. Espectros de fluorescéncia dos residuos de explosdo contendo os marcadores a) A e b) B;

Os espectro das amostras contendo o marcador C (Figura 45) apresentam

uma diminuicdo drastica nas intensidade das amostras Cl1 e C3, além do

alargamento e deslocamento das bandas a medida em que se aumenta a

proporcao dos marcadores.
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Figura 45. Espectro de fluorescéncia dos residuos de explosivos contendo o marcador C;

Além das analises tradicionais de fotoluminescéncia, os espectros de
emissao também foram adquiridos no VSC. Como ja mencionado, o VSC é um
equipamento muito disponivel nas unidades de pericia do DPF e portanto é
interessante avaliar a sua potencialidade de uso para identificacdo de residuos de
explosdo. Os espectros mostraram que para concentracdes de marcador igual ou
superior a 3% foi possivel identificar todos os picos caracteristicos das transicdes
dos ions Th®* e Eud*. Para a concentracdo de 1% a relagdo sinal-ruido torna-se
muito baixa e compromete a identificacdo dos marcadores, como demonstrado

pelos espectros mostrados abaixo.

A5 B5
A3 a) B3 b)
AT B

D, - 7F, 3
ik

Intensidade Normalizada (a.u.)

T T T T T v T T T T %
400 450 500 550 600 650 700 400 4%0 560 5%0 6(|)0 6%0 760
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura 46. Espectros de Fluorescéncia obtidos por VSC das amostras A (a) e B (b);
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O marcador C (ZnAl1,95Tho,0504) baseado em ceramica, apesar de exibir
alta estabilidade fisico-quimica e teoricamente ndo ser susceptivel a reac6es com
0os componentes do explosivo®, ndo foi detectado a olho nu nos ensaios in loco,
nao se mostrando apto para candidato a marcador de explosivos. Entretanto, um
comportamento similar ja havia sido reportado por Melo.>® Sua pesquisa também
observou uma forte diminuicdo de luminescéncia em fungédo do envelhecimento
de marcadores ZnAl1,95EU0,0s04 quando adicionados a carga iniciadora ou polvora
de municdes. Nesse contexto, faz-se necessario a continuidade de estudos para
determinar a causa da perda de luminescéncia desses materiais quando
misturados a explosivos.

Por outro lado, o0s marcadores baseados em MOFs, A
([(LaogTbo.2)2(DPA)3(H20)3]) e B ([(Lao.gsEu0.3Tbo.2)2(DPA)3(H20)3]), apresentaram
luminescéncia visivel quando irradiadas depois de adicionados aos explosivos e
foram identificadas nos residuos de detonacdo com relativa facilidade. Esta alta
luminescéncia pode ser o diferencial para a visualizacdo in loco e coleta do
marcador.

Ao comparar os resultados obtidos com tecnologias ja existentes, observa-
se gque o presente trabalho se diferencia do trabalho de Ryan et al.3® por utilizar
um sistema mais simples de marcacdo, ndo necessitando de um segundo
componente de marcacdo (Coding). A luminescéncia dos marcadores pode
fornecer as primeiras informacdes a respeito do explosivo (ex. Cada tipo de
explosivo conter um marcador com cor de emissdo diferente) e medidas muito
simples de EDS podem fornecer a composi¢cdo quimica, o que poderia, por
exemplo, caracterizar o fabricante. Ambas as medidas citadas sdo rapidas,
dispensam preparo de amostra e confiaveis. Além disso, empregam
instrumentacdo relativamente disponivel em unidades de pericia e centros de
pesquisa.

Além disto, a forma de adicdo do marcador é mais simples. Segundo Ryan
et al.38, é necessario criar um particulado de aproximadamente 0,5-0,7 mm com a
mistura de fésforos para adiciona-las as cargas. Trabalhos subsequentes’® 8
apontam a necessidade de recobrimento dos marcadores com filmes plasticos e
cera de carnauba. A metodologia proposta neste trabalho, consegue resultados

satisfatorios com a adi¢cdo direta dos marcadores (baseados MOFs) aos
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explosivos para propor¢gdes acima de 1% de massa utilizando a espectroscopia
de fluorescéncia, e acima 3% de massa para o uso do VSC6000/HS.

Trabalhos subsequentes ao de Ryan et al. foram desenvolvidos baseados
nas implicacbes do acréscimo dos marcadores aos explosivos. De acordo com
Heytmeijer et al., 0 acréscimos de marcadores esta relacionado com um aumento
na sensibilidade dos explosivos a friccdo. Entretanto, essas patentes néo trazem
nenhum dado ou informac¢do que mostre 0 comportamento descrito, nem mesmo
0s métodos de afericdo da sensibilidade.

N&o foi possivel realizar as andalises de sensibilidade necessarios para os
marcadores propostos para o presente, sendo necessarios trabalhos futuros para
a total avalicdo do material. Todavia, ndo foram observados indicios de alteracfes
no comportamento dos explosivos quando misturados aos marcadores.

Outro ponto destacavel sdo as metodologias de identificacdo dos
marcadores. Utilizando metais de transicdo na composicdo dos marcadores,
torna-os susceptiveis a contaminacdes dependentes do ambiente aonde foi
coletado os residuos. Elementos como Mg, Fe, Cu, Ag, Zn, entre outros, podem
ser encontrados na maioria dos locais e, possivelmente, oferecem falsas
informacdes para os investigadores. JA a metodologia aqui proposta permite
identificar os marcadores baseados em MOFs utilizando outros ensaios analiticos,
como MEV, EDS e VSC, que podem ser combinados para obter um resultado
inequivoco além de um uma codificacdo, proporcionada pela alteracdo do ligante
ou TR dopante na matriz e a composicdo nominal dos elementos nos espectros
de EDS. Os marcadores também apresentam e sua composicdo apenas ions TR,
ao invés de metais de transicdo. Isso significa que existe menos possibilidade de
contaminag¢do oriundo do ambiente e/ou ocupacional do que marcadores que

dependem de metais de transigao.
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7. CONCLUSOES

Todos os marcadores luminescentes foram facilmente sintetizados e
caracterizados, e os resultados obtidos séo coerentes com o descrito na literatura.
Foi possivel adicionar os marcadores aos explosivos diretamente. Ndo houve
nenhum indicio de reacdo entre os marcadores e 0 explosivo. Isto ocorreu
provavelmente devido a baixa sensibilidade de explosivos secundarios como o
ANFO, e € um indicativo de que o uso dos marcadores pode ser seguro. A etapa
de detonacéo dos explosivos ocorreu como esperado. Ou seja, ndo houve falhas
de detonacdo (mostrando a preservacdo do explosivo). Foram observadas
marcas da onda de choque também como previsto. Apesar de nao ter sido
possivel mensurar a energia liberada na detonacéo, aparentemente também nao
houve aumento na energia liberada pela detonacéao.

Apés a detonacdo, ambos os marcadores baseados em MOFs foram
identificados visualmente no local de explosdo com a lampadas UV, em todas as
concentracOes testadas. A coleta dos marcadores A ([(LaosTbo.2)2(DPA)3(H20)3]) € B
([(Lao.esEuo.sTho.2)2(DPA)s(H20)s]) foi favorecida pela emissdo dos compostos, que
permitiu 0 uso pratico e rapido de stubs contendo adesivos. O marcador ceramico
C (ZnAl1,95Tho,0s04) ndo foi identificado visualmente em nenhuma das cargas
testadas, independente das concentragcdes empregadas.

Na etapa de caracterizacdo dos residuos coletados, apenas os marcadores
A e B foram identificados nas fotos tiradas pelo VSC, ratificando os resultados
encontrados in loco. Também foi possivel caracterizar os marcadores contidos
nos residuos de explosdo por meio do microespectrobmetro do equipamento
VSC6000/HS no caso dos marcadores baseados em MOFs (A e B). O marcador
A ofereceu os melhores resultados em comparacdo com 0s espectros obtidos
pelo espectrdmetro de fluorescéncia. As analises do marcador B, apresentaram
auséncias de transicdes se comparados com o0s espectros do fluorimetro.
Entretanto, foi possivel identificar as demais transi¢des facilmente indicando que o
equipamento tem potencial para ser implementado ja que esta de acordo com a
rotina pericial.

Entretanto todas as amostras de residuos contendo marcadores, inclusive

aguelas contendo o marcador C, apresentaram resultados satisfatérios quando
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analisadas por EDS e espectroscopia de fluorescéncia. Considerando a relagcéo
sinal-ruido dos espectros de emissdo, considerou-se como resultados
satisfatorios aqueles obtidos com proporcédo de marcador igual ou maior que 3%
em massa.

As propor¢des entre metais obtidas a partir de analises semiquatitativas de
EDS mostraram que € possivel diferenciar os marcadores ndo sé pela cor da
emissdo e metais presentes, como também pela proporcdo entre eles. Foi
possivel identificar a proporcdo entre os metais com uma margem de 3,0%, para
mais ou para menos da concentracdo nominal. Dessa forma, podemos inferir que
utilizando concentragcbes em marcadores acima da margem, podemos obter um
meétodo inequivoco de identificacdo e codificacdo dos marcadores, que pode ser
otimizado em trabalhos futuros.

Desta forma, hoje é possivel propor um sistema marcacdo com trés niveis:
cor de emissao, tipo de metal presente e proporcdo entre metais. Neste caso,
seria possivel por exemplo, utilizar a cor de emissdo para indicar o tipo do
explosivo ou sua destinacdo (comercial ou militar), os metais presentes para
indicar o fabricante e a proporgéo entre os metais para indicar o ano de fabricagcao
ou destinatario (comprador).

Apesar dos resultados promissores obtidos neste trabalho, para propor a
utilizacao em larga escala dos marcadores é necessario realizar uma avaliacédo da
sensibilidade e da estabilidade em longo prazo dos explosivos marcados — e
assim estabelecer o grau de seguranca de uso dos marcadores em explosivos.
Estes testes ndo foram realizados devido a falta de acesso a instrumentacao

especifica.
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8. PERPERCTIVAS

Tendo em vista os resultados apresentado neste trabalho, algumas

perspectivas para continuacéo do trabalho estdo descritas nos tépicos abaixo.

Realizar testes de sensibilidade (aquecimento, friccdo, impacto,
faisca, etc.) nas cargas explosivas marcadas com LnMOFs para
determinacéo da viabilidade da tecnologia;

Melhorar os métodos de inser¢cdo dos marcadores nos explosivos,
priorizando a reducéo do custo e seguranga;

Otimizar a concentracdo utilizada de marcadores luminescentes nos
explosivos;

Diversificar a quantidade de matrizes/ligantes utilizados como
marcadores para a criagdo de um sistema de codificacao e rotulacao
guimica de explosivos;

Estudar a possibilidade de aplicacdo da tecnologia em larga escala;
Regulamentar a marcacao de explosivos no Brasil através de lei

federal.
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10. ANEXOS

10.1. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS NA CARACTERIZACAO DOS
MARCADORES LUMINESCENTES E DOS RESIDUOS DE EXPLOSAO

10.1.1. VSC

O equipamento utilizado para as analises foi o0 VSC6000/HS (Video Spectral
Comparator), produzido pela Foster&Freeman®, disposto na figura abaixo.8® O
VSC é um equipamento empregado principalmente na area de documentoscopia
e possui uma série de ferramentas acopladas com o intuito de facilitar a
identificagdo de documentos falsificados, alterados ou irregulares. Como
principais ferramentas acopladas, o VSC possui:®’

e Uma camera cientifica digital de alta resolu¢do, com zoom de aproximacao

com alcance entre 1.5X e 170X;

e Forte iluminacéo visivel direta (vertical) e indireta (horizontal);

e lluminacdo UV nas regides de ondas longas, medias e curtas;

e Microespectrometro com resolugdo de 9 nm, com alcance de 400 nm a

1000 nm,;

Figura 47. Exemplo de video spectral comparator (VSC6000/HS da Foster&Freeman®);

Para as analises de VSC, foram utilizadas as lampadas UV de 254 nm,
tanto para a visualizagcdo da luminescéncia quanto para obtencédo dos espectros
de fotoluminescéncia obtidos pelas analises com o microespectrometro.
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10.1.2. Infravermelho

Os amostras foram analisadas utilizando um espectrometro de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) de modelo VARIAN-640 IR,
presente na central analitica do 1Q/UnB, utilizando pastilha de KBr. A regido de
alcance do equipamento é de 400 cm™ até 4000 cm, com resolucdo de espectral

de 4 cm™.

10.1.3. DRX de po6

As analises de difracédo de raios X de p6 foram realizadas na Universidade de
Brasilia, sede Ceilandia, utilizado um difratdbmetro Miniflex600 de marca Rigaku®.
O equipamento foi operado com tubo de voltagem em 40 kV, corrente de 15 mA e
equipado com uma fonte de radiacdo Cu-Ka (A=1,540598 A). As amostras
utilizaram como parametros intervalo de 26 entre 10° e 80°, incremento de 0,02° e

velocidade de 5 °/min.

10.1.4. MEV/EDS

O equipamento utilizado para as analises foi um microscoépio eletrénico de
varredura (MEV) modelo FEI Quanta 200 3D, operando em alto vacuo e 20 keV.
Este equipamento foi acoplado a um espectrometro de energia dispersiva (EDS)
da marca INCA X-Sight, pertencentes ao Instituto de Criminalistica Nacional (INC)
com sede na Policia Federal do DF, no intuito de analisar morfologicamente e

guimicamente os marcadores luminescentes e residuos de exploséo.
10.1.5. Espectros de Fluorescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia foram realizados a partir de um
espectrofluorimetro de modelo K2 (Multifrequency Cross-Correlation Phase and

Modulation Fluorometer), pertencente a marca ISS, com excitacao a partir de uma

lampada de Xenbnio de 300W.
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