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Resumo

As técnicas espectroscopicas tém adquirido bastante interesse em areas forenses,
nao s6 devido a simplicidade e rapidez na obtencao dos resultados das analises mas,
particularmente, devido a ndo destruicdo de amostras usadas, que podem assim ser
reanalisadas. Neste ambito, o presente trabalho tinha como objectivo analisar a
possibilidade do uso das espectroscopias de infravermelho (IV) e de Raman na
identificacdo da presenca de residuos de explosivos em impressoes digitais “recolhidas em
pessoa suspeita de manipular previamente particulas de explosivos”. Com recurso a estas
técnicas, foram identificados com sucesso 6 explosivos em impressoes digitais,
nomeadamente, nitrato de amoénio (ANFO), 1,1-diamino-2,2-dinitroeteno (FOX-7),
trinitotoueno (TNT), ciclotrimetilenotrinitramina (RDX), ciclotetrametilenotetranitroamina
(HMX) e hexanitroestilbeno (HNS). As amostras de explosivos foram analisadas sem pré-
tratamento, apos introdugao de pequenas quantidades de cada uma delas sobre uma janela
de fluoreto de bario (BaF,) ou lamina de pyrex, consoante a analise fosse por espectroscopia
de infravermelho ou de Raman. No infravermelho os espectros foram obtidos em
transmissao, usando um detector LN Cooled MCT, tempo de aquisicdo de 5 s, resolugiao
espectral de 4 cm ™', e gama espectral definida 4000 - 650 cm. Em Raman, usou-se um /aser
de 633 nm como fonte de excitagao, abertura de 200 pum, objectiva de 10x, tempo de
aquisi¢ao de 30 s e 2 acumulagdes. Os espectros das amostras obtidos neste estudo, foram
comparados com os da literatura. Procedeu-se, depois, a constru¢ao de uma biblioteca de
espectros de explosivos, para posterior uso nos ensaios com ‘“amostras cegas’. Foram
também usadas as imagiologias quimicas de infravermelho e de Raman, com o objectivo
de visualisar e identificar os vestigios de explosivos presentes em impressdes digitais
latentes. O estudo provou que ambas as técnicas sao eficazes para a analise e identificagdo

de amostras de explosivos em impressoes digitais latentes.

Palavras-chave: Espectroscopia de infravermelho, espectroscopia de Raman, explosivos,

impressao digital, imagiologia quimica e mapeamento por infravermelho e Raman (Raman

mapping).
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Abstract

Spectroscopic techniques have been acquiring a considerable importance in
forensic fields of research, not only due to their simplicity and celerity relative to the results
of the analysis, but particularly due to the non-destruction of the samples, which can be
then reanalyzed. In such context, the present work — Raman Spectroscopy (RS) and
Infrared Imaging (IR) in the study of latent fingerprinting and traces of associated
explosives — intends to analyze the possibility of using the above mentioned spectroscopic
techniques in the identification of the presence of traces of explosives in fingerprints
collected in “people suspected of previous explosive manipulation”. By making use of such
techniques, there were successfully identified six explosive chemicals in fingerprints,
namely ammonium nitrate (ANFO), 1,1-diamino-2,2-dinitroetene (FOX-7), trinitrotoluene
(TNT), cyclotrimethilenotrinitramine (RDX), cyclotetramethylenotetranitroamine (HMX)
and hexanitrostilbene (HNS). The samples of explosives were analyzed without pre-
treatment, after having introduced small amounts of each one of them on a window of
barium fluoride (Bal%,) or on a pyrex blade, whether the analysis would be conducted by IR
or RS, respectively. In the IR domain, the spectra were obtained in transmission mode,
using a LN Cooled MCT detector, acquisition time of 5 s, spectral resolution of 4 cm’ and
spectral gamma defined between 4000 and 650 cm’. In the RS domain, a laser of 633 nm
was used as excitation source, with apperture of 200 um, lens camara of 10x, acquisition
time of 30 seconds and 2 accumulations. The spectra of the samples obtained in this study
were compared with those available in the literature. After this, a library with the spectra of
the explosives, for further use in “blind sampling assays”, was constructed. RS and IR
chemical imaging were also used with the aim of visualing and identifying traces of
explosives in latent fingerprints. This study has shown that both spectroscopic techniques

are effective for the analysis and identification of explosive samples in latent fingerprints.

Keywords — IR spectroscopy, Raman Spectroscopy, explosives, fingerprints, chemical

imaging and Raman mapping.



CAPITULO 1
INTRODUCAO



1.1. Introducao

A proliferagao e uso indiscriminado de explosivos para fins criminais constitui um
desafio importante para as ciéncias forenses e criminais, designadamente a quimica forense,
na busca de métodos e técnicas que permitam, por um lado, rapida identificacdo das
substancias explosivas e dos suspeitos e, por outro, que tais técnicas nao sejam invasivas de
modo a permitirem o possivel rastreio das provas. Nesta perspectiva, as espectroscopias de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Raman sdo técnicas interessantes,
pois permitem a identificagio de produtos quimicos desconhecidos de forma rapida, nao
invasiva, sem a necessidade de preparacdo da amostra, e podem ser facilmente utilizadas
por agentes de seguranca em todo o mundo. Estas técnicas exploram os niveis de energia
vibracional das moléculas, para fornecer informacao especifica sobre a composi¢ao quimica
da molécula, sua estrutura e ambiente quimico.

O trabalho centra-se na identificagio de explosivos, designadamente: nitrato de
amoénio  (ANFO), 1,1-diamino-2,2-dinitroeteno ~ (FOX-7), trinitotoueno  (TNT),
ciclotrimetilenotrinitramina ~ (RDX),  ciclotetrametilenotetranitroamina ~ (HMX) e
hexanitroestilbeno (HNS) por espectroscopia de infravermelho e Raman, em impressoes
digitais, partindo-se de uma situagao hipotética em que um “suspeito” tinha manipulado ou
entrado em contacto com particulas de explosivos. O trabalho aborda também o tema
genérico da impressao digital, desde o seu historial, estrutura, composicao quimica e
utilidade no ambito das ciéncias forenses, efectuando-se a sua revelagao por imagiologia

quimica de infravermelho e Raman.

1.2. Biometria

Biometria, ou reconhecimento biométrico, é uma ciéncia de identificacio
automatica do individuo que tem como base caracteristicas anatémicas, fisiologicas e
comportamentais. Esta palavra provém do Grego e deriva dos termos bio (vida)
e metron (medida)"™. Surge como uma resposta a ineficicia dos sistemas de identificacdo
tradicionais, que tinham como base o que o individuo sabe (como um numero de cédigo,

por exemplo o numero de um documento de identificagdo) e o que ele traz consigo
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(nomeadamente, passaporte, bilhete de identidade, cartdes bancarios, etc), elementos que
podem ser facilmente falsificados, esquecidos ou furtados, e pouco servem para associar,
com certo grau de certeza, um individuo a uma ac¢io ou comportamento®. Em contraste,
a biometria oferece uma solu¢ao natural de identificagdo, de dificil falsifica¢ao, que nao se
esquece e nao se partilha, sendo, por isso, um importante elemento identificativo para uso
em areas forenses.

Na pratica, as caracteristicas a serem usadas no reconhecimento individual siao
retiradas, em geral, das seguintes medidas biométricas: impressoes digitais, reconhecimento
facial, iris, retina, escrita manual (assinatura), odor e geometria das maos. Assim, neste
sistema de reconhecimento, apds se retirar um conjunto de caracteristicas relevantes de
uma determinada parte do corpo, é criada uma identidade, perfil biométrico, da pessoa que,
posteriormente, aquando do reconhecimento, é comparado com os perfis biométricos
constantes de uma base de dados. Dependendo da medida de semelhanga, a pessoa podera
ser identificada ou nio ™. As caracteristicas que tornam a biometria util do ponto de vista
pratico sao: Universalidade, que significa que todo o individuo possui um perfil biométrico;
Especificidade, isto é, o perfil biométrico é especifico de cada pessoa, nao existindo duas
pessoas com o mesmo conjunto de caracteristicas; Permanéncia, as caracteristicas sio
invariaveis com o tempo ou conhece-se a sua variabilidade especifica com o tempo; e
Colectividade on mensurabilidade, as caracteristicas biométricas podem ser medidas com um
dispositivo ou sensor .

Dentre os varios tipos de medidas biométricas, o presente trabalho propde-se

abordar a tematica das impressoes digitais, consideradas no ambito da lofoscopia.

1.2.1 A Lofoscopia

A lofoscopia ¢é a ciéncia que se dedica ao estudo da identificagio humana através
das impressdes dermopapilares. Para esse efeito, analisa pormenorizadamente os desenhos
da pele dos dedos, da palma das maos e da planta dos pés. O termo lofoscopia é
proveniente do grego “/ophos” (relevo) e “skopen” (exame) ! e divide-se em trés disciplinas,
nomeadamente: Dactiloscopia - estuda os desenhos dermopapilares dos dedos, ou seja, as
impressoes digitais; Quiroscopia - estuda desenhos das palmas das maos; e Pelmatoscopia —

estuda os desenhos existentes na planta dos pés. Em todos os desenhos dermopapilares
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encontram-se detalhes caracteristicos e discriminadores dos individuos, compostos por
elementos como cristas papilares, sulcos, poros e pontos caracteristicos (acidentes).

A lofoscopia caracteriza-se pelos seguintes principios: perenidade — as caracteristicas
dermopapilares surgem entre o 4.° ¢ 0 6. més de gestacdo, desaparecendo, apenas, com a
putrefaccdo cadavérica; imutabilidade — os desenhos nio mudam durante toda a vida,
conservando-se idénticos a si mesmos quer no nimero das cristas, quer nas suas formas e
direcgdes; e diversidade — os desenhos variam de dedo para dedo, de palma para palma, de
planta do pé para planta do pé, de pessoa para pessoa, e cada desenho dermopapilar s6 é
igual a si mesmo. Estes sio os principios que justificam que a lofoscopia seja reconhecida
como ciéncia e aceite como meio de prova pericial em quase todo mundo.

As impressoes digitais foram, e continuam a ser, o método de eleicdo na
identificacio de individuos para efeitos de investigagio forense, pela sua relativa
simplicidade de uso e baixo custo, comparativamente as amostras de ADN (acido
desoxirribonucleico) ou dentais, que sdo também caracteristicas auténticas para cada
individuo™“. Porém, o seu uso como ferramenta forense ¢ resultado de um acumular de
investigacdo e experimentacdo no decurso de muitos anos!”. A lofoscopia é aplicada na
identificacdo de individuos quer post mortems ou in vive, com finalidades diversas, como
confirmar a identidade das pessoas, identificar suspeitos de pratica de crimes ou autores de
documentos, por exemplo. O presente trabalho aborda fundamentalmente a identificagao
de vestigios lofoscopicos latentes (residuo de explosivos) previamente manuseados por um

“suspeito”.

1.2.2 Impressoes digitais - resenha historica

Questoes relativas a identificagao dos individuos sio tao antigas como a
humanidade. Elas sempre ocuparam um papel importante na sociedade, pelo que a procura
de mecanismos de identificagio que permitissem demonstrar a identidade de uma dada
pessoa, que a distinguissem das outras, constituiu preocupac¢ao elementar da sociedade, em
particular no que concerne a0 combate a criminalidade P,

A impressao digital comegou a ser utilizada como meio de identificacio por

diversas culturas ha milhares de anos atrds. A titulo exemplificativo, a China ja a usava

como prova de identidade no ano 300 antes de Cristo (a.C.) e o Japao em 702 depois de

13



cristo (d.C.). Com a invengdo do papel, pelos chineses em 105 d.C., torna-se comum a
aposicio das impressdes digitais como assinatura .

A atribui¢ao de nomes foi o primeiro sistema de identificagao humana, tendo sido
igualmente utlizado nos animais e plantas, a que se seguiu o uso de enfeites, como colares e
pulseiras feitos de pedra e osso. Mais tarde, ja na idade da pedra polida, recorreu-se a
pintura. Os individuos pintavam-se com tinta extraida das pedras de cor (cinabre vermelha,
e limonite verde-amarela) para se distinguirem. No entanto, a tinta desaparecia facilmente;
para evitar tal situacao, resolveu-se perpetuar essa pintura, o que deu origem a0 nascimento
da tatuagem. Para se tatuarem, os homens antigos, arranhavam a pele com espinhas de

. . , . . . 8
peixe ou picos das 4rvores, onde introduziam a tinta"

. Em Portugal, a tatuagem foi
introduzida no reinado de D. Manuel I, entre 1469 — 1521, pelos navegadores, por ocasiao
das suas viagens a India.

Entre os diversos processos de identificagao que foram aparecendo ao longo dos
tempos, ha a destacar o “ferrete”, que se baseava no uso de um instrumento de ferro
aquecido para marcar os criminosos, escravos e animais, e que foi usado em muitos paises.
Na Russia, por exemplo, até ao final do século XVIII, os condenados eram marcados com
as letras “KAT”; na Grécia antiga, marcavam os escravos com a “Flor de lis” nos ombros,
e os ladrées eram marcados com um “V” na testa; em Inglaterra, aos desertores apunha-se-
lhes um “D”, e aos escravos um “S”; na Franca, marcavam-se os falsificadores com “F”, e
os condenados a prisao perpétua com as letras “TPT”. Porém, os processos mais violentos
para identificar os malfeitores foram usados por povos orientais, que recorriam a mutilagao
de membro ou parte do corpo do criminoso directamente relacionado com a pratica do
crime ou de que dependia o crime. Por exemplo, a um ladrao cortavam a mao direita, a um
caluniador a lingua, e aos violadores o sexo.

Com o passar dos tempos, estas praticas agressivas foram abandonadas e, no ano
de 1883, Jacques Daguerre propde o processo fotografico como método de identificagao.
Porém, este método rapidamente se mostrou ineficiente, devido a existéncia de individuos
com tracos fisionémicos semelhantes .

Surgiu entao, em 1880, a “bertilonagem” (de Alphonse Bertillon) que dé inicio a
abordagem cientifica da identificagdio. O método baseia-se na analise de caracteristicas
antropométricas (incluindo marcas ou sinais particulares) tendo sido adoptado, em curto
espaco de tempo, por muitos paises. Bertillion partiu do pressuposto de que o esqueleto

humano nio sofre alteragdes significativas a partir do 20° ano de vida e é variavel de pessoa

para pessoa. Assim, procurou um método para reconhecer qualquer individuo, baseando-se
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em varias medidas do seu esqueleto, como a estatura, envergadura, altura do tronco,
medidas da cabega, membros, comprimento do pé esquerdo, dos dedos médio e auricular
esquerdos e da orelha direita; e uma descricio detalhada da pessoa, designada de “retrato
falado”. A bertilonagem, embora tenha, a época, dado um grande contributo na
identificacdo individual (e ainda hoje nos boletins policiais e clichés fotograficos se colocam
alguns elementos acima descritos) nao permitiu alcangar os resultados desejados, pois

provou ser insegura e falfvel. Surgiu, entdo, a dactiloscopia.

1.2.3 A Dactiloscopia

A impressao digital é, a par da tatuagem e outras formas de identificagao,
igualmente antiga, existindo varias evidéncias do seu uso em acgdes de divorcio,
testemunho, recordacido e autenticagio de documentos. Porém, a dactiloscopia como
método cientifico de identificagao pessoal iniciou-se em 1823, com o austriaco Johannes
Evangelista Purkinge, que analisou os caracteres essenciais dos diversos tipos de
impressoes digitais e os classificou em nove grupos distintos principais bem definidos.
William Hershell, dois anos mais tarde, descobre que a impressao digital é absolutamente
individual e, por isso, pode ser facilmente usada para identificagdao. Posteriormente, amplia
os estudos e a investigagdo sobre a dactiloscopia, e dia a conhecer a sua perenidade,
imutabilidade e diversidade .

Porém, s6 em 1891, Vucetich faz a primeira identificagdo dactiloscopica de um
vestigio digital impresso em sangue e deixado no local do crime (tratava-se de um crime de
homicidio). Para isso, usou um sistema por si criado, dando desta feita inicio ao uso deste
método de identificagdo no ambito criminal. Tal sistema propagou-se rapidamente a nivel
mundial. Vucetich designava o seu sistema de ecnofalandeometria, tendo sido mais tarde
sugerida a substituicdo do termo por dactiloscopia, pois 0 método baseia-se no estudo e
classificacdo dos desenhos dermopapilares formados na polpa dos dedos por uma série de
relevos epidérmicos (os quais, de facto, nao aparecem sé nos dedos, mas também na palma
das maos e na planta dos pés).

Ainda no ambito de estudos de identificacdo, Francis Galton, em 1981, estudou as
minucias (detalhes) das impressoes digitais, o que permitiu desenvolver o primeiro sistema
de classificagao de impressoes digitais baseado em arcos, presilhas e verticilos. Galton

reafirmou que as impressoes digitais eram unicas e persistentes, e concluiu que nao havia
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nenhuma ligacao entre as fric¢oes da pele e o cariter do individuo. Este método foi
posteriormente desenvolvido por Eduard Henry, tendo ficado conhecido mundialmente
pelo sistema dactiloscopico de Galton-Henry, ainda hoje utilizado.

E somente em 1902 que Portugal comega a usar a dactiloscopia, sendo oficializada
mais tarde, pela portaria de 5 de Julho de 1904. Dois anos mais tarde, por decreto de 18 de
Janeiro, é adoptado o sistema Galton-Henry conjuntamente com o sistema de Bertilion
“antropometria”. Em 15 de Dezembro de 1927, o Decreto 14713 reorganiza o registo
policial, destinado a arquivar cadastros dos individuos detidos a ordem das diversas
policias™. A primeira descoberta de um criminoso através das impressdes digitais deixadas
no local do crime, em Portugal, data de 1911, e foi efectuado pelo investigador Rodolfo
Xavier da Silva. O mesmo investigador tinha ja identificado, em 1904, o cadaver de um

desconhecido, através das impressoes digitais da vitima.

1.2.3.1 Formagdo e individualidade das impressoes
digitais

As impressoes digitais sao as cristas e sulcos dos padrées das extremidades dos
dedos e tém sido usadas extensivamente para a identificacdo pessoal. As propriedades
biolégicas de formagao das impressdes digitais estio devidamente estudadas e téem sido
usadas para identificagao, quer civil, quer criminal oo

As impressOes digitais estdo completamente formadas a partir dos 6 meses do
desenvolvimento fetal, e as configuragcdes das cristas dos dedos nao se alteram durante a
vida toda, excepto na decorréncia de acidentes, como contusdes ou cortes nas

extremidades dos dedos!'.

Estas propriedades fazem das impressoes digitais um
identificador biométrico extremamente atractivo. Os organismos biologicos sio,
geralmente, consequéncias das interagoes dos genes e do ambiente envolvente. Assim,
assume-se que a aparéncia fisica e as impressoes digitais sao, no geral, parte de um fendtipo
individual.

No caso das impressoes digitais os genes determinam as caracteristicas padrao. A

formacdo das impressoes digitais é similar ao crescimento ou desenvolvimento dos
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capilares e vasos sanguineos ou angiogénese' '

, € as caracteristicas gerais das impressoes
digitais emergem quando a pele na ponta dos dedos se comega a diferenciar. No entanto, o
fluxo de liquido amniético em torno do feto e a sua posicao no utero mudam durante o
processo de diferenciagio o que faz com que as células na ponta dos dedos crescam em
microambientes que sio um pouco diferentes de mao em mao e dedo para dedo. Desta
forma, os detalhes mais finos das impressoes digitais sao determinados por essa mudanga
de microambiente, e esta pequena diferenga do microambiente ¢ amplificada pelo processo
de diferenciacio celular'?. Existem muitas variagdes durante a formagio das impressdes
digitais que tornam virtualmente impossivel que duas impressoes sejam iguais. Mas, visto
que as impressoes digitais sao diferenciadas a partir dos mesmos genes, elas nao tém
padrdes totalmente aleatérios. Assim, é correcto afirmar-se que o processo de formagao
das impressdes digitais ¢ um sistema mais caético que aleatério ',

Como ja se disse, a identificacio das impressoes digitais é baseada em duas
premissas: (i) persisténcia: a caracteristica basica das impressoes digitais de nao se alterarem
com o tempo; e (i) individualidade: as impressoes digitais serem unicas para cada
individuo. A validade da primeira premissa ¢ estabelecida pela anatomia e morfogénese das
fricgdes das cristas da pele, enquanto que a segunda ¢ garantida por resultados cientificos .

Em termos forenses, a importancia das impressoes digitais estende-se desde a
identificacdo criminal a civil. Este tipo de identificag¢ao possibilita a detencao de fugitivos
que se evadem da prisio e continuam a sua actividade criminosa, e também uma
determinagdo precisa do nimero de deteng¢des e condenagdes anteriores, bem como
informag¢oes de numero de condenagdes impostas a um dado suspeito. Por causa do seu
uso sistematico no campo da investigacdo criminal, desde os primeiros tempos que as
impressoes digitais tem sido associadas, por muitos, apenas a identificacio criminal em
detrimento das outras aplicagdes tuteis, como sao os casos das aplicagdes civis. Nestas
ultimas, as impressOes digitais sio uma ajuda inestimavel na identificagao de vitimas de
amnésia, pessoas desaparecidas ou cadaver desconhecido. As vitimas de grandes catastrofes
podem ser rapida e positivamente identificadas quando as suas impressoes digitais estao
num arquivo, proporcionando assim um beneficio humanitario nao normalmente associado

ao registo de impressoes digitais .

1 L . . . .
Angiogénese — é o termo usado para descrever o mecanismo de crescimento de novos vasos sanguineos a
partir dos ja existentes.
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1.2.3.2 Classificagdao das impressoes digitais

Impressao digital ¢ a marca ou sinal deixado em certas superficies pelos relevos da
parte da pele dos dedos 'Y, A classificacdo das impressdes digitais recorre a0 uso de varias
técnicas, com vista a atribuir a uma impressao digital uma categoria especifica, de acordo
com as suas propriedades geométricas. As referidas categorias estio pré-especificadas e
estabelecidas na literatura.

Comummente, o aspecto exterior da pele na superficie dos dedos das maos
caracteriza-se por enrugamento continuo ou relevos que sao denominados de cristas (linhas
papilares) e sulcos (vales), auséncia de pelos e excregdes sebaceas, e pela abundancia de
glandulas sudoriparas. Os espagos existentes entre essas cristas (linhas) sio os sulcos
interpapilares (intercristas)®. Nos desenhos dermopapilares encontram-se os seguintes
elementos: cristas papilares, sulcos, poros e pontos caracterfsticos (acidentes) .

As impressOes digitais podem ter 3 aspectos diferentes, nomeadamente: Impressao
moldada - resultante da pressio exercida com o dedo sobre uma superficie plastica mole
qualquer; Impressao visivel - as cristas papilares estdo revestidas de qualquer matéria corante:
tinta, sangue, suor misturado com poeira, etc. Tém a particularidade de se reproduzirem
exactamente, desde que postas em contacto com superficies adequadas; Impressio latente - é
a resultante do contacto dos dedos suados com uma superficie. Esta impressao ¢ invisivel,
ou francamente visivel a luz directa, sendo mais frequente em locais de crime e mais
problematica em termos de revelagao. Os referidos tipos de impressao sao mostrados na

Figura 1.1.

LATENTE

Figura 1.1. Diferentes aspectos das impressoes digitaisll.

2 Impressio latente — quando um dedo toca numa superficie, os poros das cristas dermopapilares depositam
residuos (segregagdes) de transpiracdo. Estes residuos consistem maioritariamente em agua (99%) e o restante
em sais inorganicos (NaCl) e substancias organicas (ureia). O suor dos dedos faz com que as cristas sejam
reproduzidas se forem apoiadas em superficies aptas, resultando impressées invisiveis ou fracamente visiveis
a luz directa, por ndo haver contraste entre a matéria das impressées e a cor do seu suportel®. Na Figura 1.1.,

a impressao digital latente que se mostra esta em fase de revelacao.
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Dos varios métodos de classificacio e subclassificacio existentes, o de Frederico
Oloriz Aguilera é o mais completo e eficiente para um trabalho de busca, comparagao,
identificacdo e arquivo. Este método baseia-se no sistema de Vucetich, e é o modelo de
classificagdo adoptado por Portugal. Tem por referéncia a figura do “delta”, advindo esta
designacao da similitude que certas figuras dermopapilares apresentam relativamente a
correspondente letra do alfabeto grego. O “delta” apenas surge em dactilogramas que
possuam os trés sistemas de cristas, pois resulta da confluéncia das limitantes destes. Assim,
consoante a auséncia, presenga, nimero e situa¢ao dos deltas nos dactilogramas, podem
classificar-se estes ultimos em atrcos ou adélticos — auséncia de delta; monodélticos —
dextrodelta (delta a direita), sinistrodelta (delta a esquerda); verticilos ou polidélticos — dois

ou mais deltas, como mostra a Figura 1.2.

ARCO I SINISTRODELTA I DEXTRODELTA I VERTICILO ]

Figura 1.2: Classificacdo de Oloriz baseada na confluéncia de cristasl®l.

1.2.3.3. Composig¢ao dos vestigios lofoscopicos

Os vestigios de impressoes digitais resultam de secre¢ées de glandulas existentes na
pele ao tocar-se numa determinada superficie. Assim, sao deixados, nas referidas
superficies, residuos de gordura, suor, aminoacidos e proteinas, os quais permitem obter as
impressoes digitais. Para além dessas substancias, componentes ex6genos como substancias
previamente manuseadas, microrganismos e drogas de abuso podem ser também
encontrados em impressoes latentes. Podem ainda ser encontradas nas impressoes latentes,
células epiteliais.

Os residuos de substancias depositam-se nas superficies de forma mais ou menos

continua, de acordo com a morfologia das cristas, e podem conter grande variedade de
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quimicos em apenas alguns poucos micrémetros. Ap6és um periodo de 1-2 meses ocorre
secagem e evaporacio .

A pele’ é o maior 6rgio humano, e produz secre¢des através de glandulas
sudoriparas (écrinas e apdcerinas) e sebaceas, sendo que, nas palmas das maos e nas plantas
dos pés sao encontradas somente as glandulas écrinas, as quais secretam aproximadamente
99% da agua presente no suor. As glandulas sebaceas localizam-se em regides do corpo
onde o foliculo piloso esta presente.

Especificamente, as glandulas sudoriparas que produzem parte da secregao
glandular integrante de um fragmento de impressio digital segregam fluidos constituidos
por compostos inorganicos e organicos. Dentre os componentes inorganicos temos a agua,
sais minerais (cloretos, iao sédio, potassio, outros ides metalicos, sulfatos, fosfatos, aménia
e ido calcio); No que concerne aos componentes organicos, tém-se aminoacidos, lactatos,
ureia, amoénia, acido urico, creatinina, glicosamina, agucares, peptideos, entre outros. A
transpiragdo das maos ocorre em resposta ao estimulo enviado a partir do neocortex e dos
centros limbicos quando o individuo se encontra sobre stress emocional.

Das glandulas sebaceas, provem as substancias que constituem o principal
componente das impressoes digitais: os lipidos; estes, incluem acidos graxos livres,
glicerideos, ésteres de cera, esqualeno e hidrocarbonetos. Para além destes compostos, as
glandulas sebaceas produzem 4dlcoois e acidos insaturados que podem também ser
encontrados em impressoes latentes.

Os lipidos que sao encontrados nos residuos de impressoes digitais variam de
acordo com a idade e o sexo. Ha estudos que defendem que as mulheres depositam mais
residuos de glandulas sebaceas que os homens da mesma idade pelo facto de ser comum o
uso de cosméticos oleosos, como cremes hidratantes, e, as impressoes digitais latentes de
adultos possuem o dobro da massa de carbono quando comparada com as impressdes de
criangas, devido a presenca de ésteres de acido graxos de maior peso molecular e de baixa
volatilidade na secregdo sebacea de individuos adultos em contraste com a de criangas que
contém ésteres de acidos de cadeia mais curta (que por serem volateis tornam também as
impressdes latentes menos resistentes a degradagio)®.

Os vestigios lofoscopicos, nomeadamente as impressoes latentes, presentes na cena

do crime, sdo frequentemente encontrados de forma fragmentada, distorcida e manchada.

3 A pele desempenha func¢bes fundamentais como proteccio do organismo contra atritos, patégenos, perda
excessiva da dgua, regulacio da temperatura corporal, excrecio de vérias substidncias, contém terminagdes
nervosas sensoriais que permitem a percep¢do da dor, tacto, pressio e temperatura além de permitir a
identidade humana.
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A sua qualidade ¢ influenciada pela elasticidade da pele, humidade, pressio exercida,
natureza da superficie, quantidade de suor, gordura, secre¢des presentes, etc. Os vestigios
lofoscopicos podem ser contaminados por substancias ou factores ambientais como a
temperatura, a exposi¢ao a luz e a agua, que podem alterar a natureza quimica e fisica de
um vestigio. Deste modo, o conhecimento da composi¢ao de vestigios lofoscépicos
permite fornecer informagoes sobre a identidade do suspeito e possiveis substancias por si

manipuladas P,

1.3. Explosivos

1.3.1. Historial

A polvora negra tera sido, provavelmente, a primeira composi¢io explosiva. No
ano 220 a.C. foi reportado um acidente envolvendo a pélvora negra’, quando alguns
alquimistas chineses a fabricavam. A poélvora foi utilizada pelos chineses como pirotécnico
e, a0 longo dos tempos foi evoluindo, nomeadamente na composicio e propriedades
fisicas, com consequentes reflexos na poténcia balistica, permitindo o seu emprego na
industria mineira e como propelente de projécteis e armamentos. Porém, somente no
século XIII a poélvora foi introduzida na Europa, quando Roger Bacon, em 1249, fez
experiéncias com nitrato de potissio e produziu pélvora. Em 1320, Berthold Schwartz’
comegou a produzir e estudar as propriedades da mistura explosiva. Os seus resultados
terao provavelmente acelerado a sua adopgao e uso na Europa para utilizagao militar e civil

[15]

A pdlvora contém combustivel e oxidante. O combustivel consiste numa mistura
de carvio vegetal, enxofre e salitre (nitrato de potassio; do latim safe (sal) + nitru (nitro)) em
propor¢oes de massa de 6:1:1. Com o aumento crescente da importincia do uso de

explosivos no campo da minerag¢ao, as limitagdes da polvora negra tornaram-se evidentes,

4 . . . .

Os alquimistas adicionaram salitre (KNO3) e enxofre ao minério de ouro; no entanto, esqueceram-se de,
inicialmente, adicionar o carvdo. Na tentativa de rectificar o erro adicionaram o carvio no ultimo passo e,
como resultado, produziram poélvora, que explodiu.

5 Monge alemio, cuja existéncia é, no entanto, questionada, tera estudado os escritos de Bacon e comecado a
fazer pélvora negra e a estudar as suas propriedades.
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0 que motivou a busca por explosivos mais potentes que respondessem as necessidades
entao vigentes. Em 1840, foi descoberta a nitroglicerina (C;H;N;O,) pelo italiano Ascaio
Sobrero, no que constituiu uma verdadeira revolugao, devido ao muito maior poder de
explosao deste composto comparativamente a polvora negra. No entanto, a nitroglicerina é
perigosa, devido a sua enorme instabilidade e facil ignigao "%,

A nitroglicerina s6 bastante mais tarde foi introduzida na industria, por Alfredo
Nobel (em 1863), com a designacio de “6leo explosivo”. O processo de fabricagdo da
nitroglicerina foi desenvolvido pelo seu pai, que construiu uma pequena fabrica em
Estocolmo. O método inicial de fabricacio consistia em adicionar glicerol a uma mistura
arrefecida de acido nitrico e sulfdrico, em jarras de pedras, que de seguida eram agitadas e

15 . . . .
[b]. Embora a mtroghcerma tvesse enormes

mantidas sob refrigeragdo com agua gelada
vantagens enquanto explosivo relativamente a poélvora negra (visto que contém o
combustivel e o oxidante na mesma molécula, permitindo deste modo um contacto mais
profundo entre ambos os componentes), como ja se disse, era muito insegura. Em 1867,
Nobel desenvolveu a dinamite, que veio alterar definitivamente o uso de compostos
explosivos nas areas militar e civil (nomeadamente, no sector mineiro). A dinamite foi uma
“resposta” aos insistentes problemas de inseguranc¢a da nitroglicerina, em especial no que
toca a sua facil iniciagio.

A necessidade de producio de explosivos cada vez mais potentes, seguros e
diversificados continuou, tendo sido realizada, no inicio do século XX, a sintese industrial
do trinitrotolueno (C.H,N,O/). Com o desenvolvimento dos detonadores derivados do
chumbo (como o fulminato e nitreto de chumbo) amplia-se a gama de aplicagao, quer dos
explosivos quimicos, quer dos explosivos fisicos 1% Aliado ao frequente desenvolvimento
tecnolégico, foram produzidos ao longo dos tempos mais compostos e formulacoes
explosivas, desde a pélvora sem fumo, em 1867, até aos explosivos atéomicos. Falar-se-a

mais a frente neste trabalho, com algum detalhe, de outros explosivos actuais.

1.3.2. Definicdo de explosivo e explosio

Os explosivos sao definidos como substancias ou misturas de substancias que,
devido ao oxigénio que contém, sofrem rapida oxidacdo, com libertacio de grandes

quantidades de energia e formacao de gases. Provoca-se assim um aumento repentino de
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pressao. O oxigénio necessario para a oxida¢ao pode encontrar-se combinado com o azoto
ou com o cloro. Incluem-se nas referidas substiancias todas as misturas de combustiveis,
suspensdes de poeiras finas, misturas de gases, entre outras' . Desta forma, um composto
¢ considerado explosivo quando possui instabilidade natural que pode ser activada por uma
fonte de energia térmica (calor ou chama), mecanica (choque ou fricgao), e decompor-se
bruscamente libertando grande quantidade de energia que pode ser convertida em trabalho
para fins industriais, civis ou militares, de acordo com a sua sensibilidade e poténcia. Tém
maior importancia militar e industrial os explosivos menos sensiveis, que podem ser mais
facilmente controlados.

A explosao é um violento rebentamento que ocorre devido a acgao de um estimulo
externo seguido de subita libertagao de enorme quantidade energia que pode provir do
excesso de pressao de vapor de uma fervura, de produtos de uma reagio quimica
envolvendo materiais explosivos ou ainda de uma reac¢do nuclear incontrolavel, por
exemplo. A energia produzida pode ser dissipada como onda de choque, propulsio de
fragmentos ou por emissio térmica e radiagdo ionizante. Existem diversos critérios de
classificacdo’ de explosdes. E possivel, por exemplo, classifica-las como: Explosao fisica,
como o excesso de pressao de vapor de uma fervura; Explosio quimica, como em uma
reagdo quimica; e explosdo atémica, como nas bombas atémicas ' 1'%,

a) Explosio atémica — é o violento rebentamento de um dispositivo explosivo cuja
forca destrutiva provém de reac¢oes nucleares de fissao, de fusdo, ou da combina¢io de
ambas. Produz energia atémica ou nuclear, milhGes a bilides de vezes superior a energia
produzida por uma explosiao quimica. Embora as ondas de choque produzidas por ambos
os tipos de explosao sejam similares, a atomica tem maior duracio temporal e maior
intensidade. As explosdes atémicas também emitem intensas radiagdes infravermelha,
ultravioleta e gama.

b) Explosio fisica — origina-se quando uma substancia explosiva é comprimida e se
submete a rapida transformacao fisica. Simultaneamente, a energia potencial da substancia
transforma-se em cinética, aumentando rapidamente a temperatura, o que resulta numa

onda de choque.

6 ~ . : « . L
As explosdes podem também ser classificadas como: explosdes pneumaticas, eléctricas, nucleares
e quimicas [191.
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¢) Explosio quimica — resulta da reaccao quimica ou mudanca de estado que ocorre
num espago extremamente curto de tempo, com geragao de enorme quantidade de calor e
geralmente formagio de uma grande quantidade de gas'.

Os explosivos quimicos contém, geralmente, oxigénio, nitrogénio e elementos
oxidaveis (combustivel) como carbono e hidrogénio, sendo que, em geral, o oxigénio esta
ligado ao nitrogénio, como nos grupos NO, NO, e NO;. A excepcdo a esta regra sio as
azidas, nomeadamente a azida de chumbo (PbN), e compostos nitrogenados como o
triiodeto de nitrogénio (NI;) e a azoimida (NH;NI,), que ndo contém oxigénio. Havendo
uma reag¢ao quimica, o hidrogénio e o oxigénio molecular separam-se e ligam-se com os
componentes do combustivel, como mostra a equag¢io de reac¢do caracteristica do

explosivo RDX (reac¢io 1.1), resultando na libertagio de uma grande quantidade® de calor

e gas =
I
/N\
H,C CH,
| | ————— 3 3CO0y + 3H,0, + 3Ny
O,N——N N——NO
2 \C/ 2
H>
RDX

Reaccido 1.1 Equacio da reac¢do de RDX, com libertagao de calor de cerca de 1127, 36
KJ/mol e gas.

A energia libertada durante a reac¢do (calor da reac¢ao) ¢ a diferenca entre a energia
necessaria para quebrar a molécula explosiva nos seus elementos e o calor libertado na

recombinac¢io desses elementos para formar CO,, H,0, N,, etc.

7 A decomposicio de substancias explosivas ¢ uma reacc¢do de oxidagdo-reducdo em que ocorre transferéncia
de electrdes.

8 A quantidade de calor libertado pela reacgio de RDX ¢ de cerca 1127, 36 KJ/mol a uma temperatura de
4500 KL,
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1.3.3 Classificagao dos explosivos quimicos

Ao longo dos tempos, foram propostos diversos critérios de classificacio dos
explosivos: segundo a sua natureza quimica, origem, velocidade de decomposicio,
desempenho e usos. Neste trabalho usa-se o critério da natureza quimica, segundo o qual
os explosivos podem ser divididos em 2 grupos: substancias explosivas e misturas
explosivas (como a poélvora negra). O grupo das substiancias explosivas inclui moléculas
que tém propriedades explosivas, nomeadamente: compostos nitro; ésteres nitricos;
nitraminas; derivados dos acidos cloridrico e perclorico; azidas; fulminatos; acetilenos;
peroxidos; ozonideos, entre outros.

A relacao entre as propriedades explosivas de uma molécula e a sua estrutura foi
proposta por Van't Hoff e por Plets, em 1909 e 1953, respectivamente. De acordo com
Plets, as propriedades explosivas de qualquer substancia dependem da presenga de grupos
estruturais caracteristicos. Deste modo, ele agrupou os explosivos em 8 classes, como se

mostra na Tabela 1. 1.

Tabela 1. 1: Ilustra a classificacio de substincias explosivas de acordo com os seus grupos

moleculares.
Classificagdo de substincias explosivas em fungdo do grupo

Grupo molecular Compostos explosivos
-0-0O- ¢-0-0-0O- Peréxidos e azindides organicos e inorganicos
-OClO; e —OCIO3 Cloratos e percloratos organicos e inorganicos
-N-Xo, Onde X é um halogénio
NO2 e — ONO2 Compostos nitro e nitretos
-N=N- ¢ -N=N=N- Azidas organicas e inorganicas
-N=C Fulminatos
-C=EN- Acetilenos e acetiletos metalicos
M-C Metal ligado com carbono no mesmo composto organometalico

Alguns autores sugerem que a classificagao com base apenas na presenca de certos
grupos moleculares é incompleta, visto que niao da qualquer informagiao sobre o

desempenho ou uso do explosivo. Deste modo, propoem o critério do desempenho do
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explosivo, classificando o explosivo quimico em 3 classes 7 (i) explosivos primarios (ou

iniciadores); (i) explosivos secundarios (ou altos explosivos); e (i) propelentes

(carburantes, combustiveis) ou baixo explosivos, como mostra a Figura 1.3.

Agzida de chumbo, estifnato de
Explosivos chumbo, fulminato de merciirio,
primarios tetrazina, etc
) Explosivos militares TNT, RDX, PETN, Tetryl, etc
Explosiv
0os B |
quimicos | | Explosivos
* secundirios
Explosivos
comerciais Gelatinas, pélvora, ANFO, emulses de lama, etc

Propulsores de

armas Base simples, ou dupla, ou tripla, pélvora negra, etc
Propelentes

Propulsores de foguetes Base dupla, combustiveis liquidos e oxidantes, etc

* as composicoes piroténicas podem também ser classificadas como explosivos quimicos

Figura 1.3: Classificacdo de substancias explosivas segundo o seu desempenhol!?]

1.3.3.1. Explosivos primarios

Os explosivos primarios, também designados de altos explosivos primarios, sio
constituidos por materiais de elevado grau de sensibilidade e sao, normalmente, usados
com o objectivo de provocar transformacdes noutros materiais explosivos, funcionando

como iniciadores. Podem ser activados por chama, onda de choque, impacto, fric¢ao, faisca
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eléctrica ou temperaturas elevadas, o que os torna materiais de manipulacao dificil. Diferem
dos explosivos secundarios pelo facto de transmitirem a detonagao para o explosivo menos
sensivel, mas em geral mais potente, usado como explosivo secundario. Na detonacio
desses explosivos, as moléculas que os compdem dissociam-se e produzem enorme
quantidade de calor e/ou ondas de choque que, por sua vez, iniciam entdo o conjunto de
transformagdes quimicas num segundo explosivo, mais estavel. F esta a razio pela qual sio
também denominados frequentemente de dispositivos de iniciacao .

A velocidade de detonagao de um explosivo primario, situa-se no intervalo de 3500
— 5500 m/s!"”. Sdo exemplos de explosivos primarios a azida de chumbo, estifnato de
chumbo (trinitroresorcinato de chumbo), dinitrobenzofurozamida de potassio
(dinitrobenzofurozano de potassio - KDNBBF, do Inglés potassium dinitrobenzofurozan),
estifnato de bario, perclorato de potassio, azida de mercurio, clorato de potassio e
fulminato de mercurio, sendo os ultimos trés raramente usados devido a questOes

ambientais. A titulo de exemplo, apresenta-se a reac¢do de decomposi¢ao da azida de

chumbo, que ocorre de acordo com as reacgdes 1.2 a) e b):

1/2PbN6 4» 1/2Pb2+ + N3- + N % 1/2Pb + 2N2 1.2 - b)

A reacgio a) é endotérmica, consumindo cerca de 213 kJ/mol de energia. Deste
modo, um atémo de nitrogénio é expelido do iao N, , e de seguida reage com outro
fragmento de N, para formar duas moléculas de N,, como mostra a reaccio b). A reacgio
b) é extremamente exotérmica, produzindo 657 kJ/mol de energia, e a decomposicio de
um grupo N, pode induzir a reaccio de decomposicio noutros 2- 3 grupos N,  vizinhos.
Deste modo, a transicao rapida da decomposicao da azida de chumbo para a detonagao
pode ser justificada pelo facto de a decomposicao de um pequeno numero de moléculas
poder induzir reac¢io num nimero grande de ides N, , permitindo que a reac¢io se alastre

a todo o material e se torne muito rapida'™.
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1.3.3.2. Explosivos secundarios ou altos explosivos

Sao estaveis e detonados pela onda de choque produzida por explosio de um
explosivo primario. Um exemplo deste tipo de explosivos é o composto vulgarmente
designado de RDX. O RDX (C;HN,O, ou Research Department X, em Inglés) explode
violentamente ao ser estimulado por um explosivo primario. A estrutura molecular quebra,
instantaneamente e, quando a explosao se inicia, torna-se uma massa desorganizada de
atomos'.

Estes atomos, recombinam-se formando produtos gasosos e uma quantidade

1 Outros

enorme de calor. A velocidade de detonacio situa-se entre 5500 — 9000 m/s
exemplos de explosivos secundarios sio o TNT (trinitro tolueno), tetril (2,4,6-trinitrofenil—
N-metilnitramina), acido picrico, nitrocelulose, nitroglicerina, nitroguanadina, HMX
(ciclotetrametilenotetranitramina ou Her Majesty s eXplosive), e TATB (2,4,6 — triamino —

1,3,5 - trinitrobenzeno).

1.3.3.3. Propelentes

Consistem em materiais combustiveis que contém neles proprio todo o oxigénio
necessario para a sua combustio. A reagao de detonagao baseia-se numa rapida queima sem
producao de onda de choque de grande intensidade, na qual os componentes somente
ardem, sem explodir. Geralmente, a queima prossegue bastante violenta e ¢ acompanhada
por chamas ou fafscas, crepitacio sonora e barulho.

Os propelentes podem ser iniciados através de uma chama ou faisca, e a mudanga
da fase solida para a fase gasosa é relativamente lenta, isto ¢, em milissegundos (ms).

Exemplos de propelentes sao a polvora negra, propelente sem fumo e o nitrato de amonio.

1.3.4. Combustao, deflagracido e detonacio

As reacgdes quimicas de decomposi¢io e propaga¢ao que ocorrem nos explosivos

. . 15 N ) . ~ ~ ,

podem apresentar diversas velocidades ") levando a seguinte classificacio: Combustio — ¢
uma reac¢ao quimica que ocorre entre 2 ou mais reagentes (combustivel e comburente)

caracterizada por ser rapida, altamente exotérmica e acompanhada usualmente por chama.
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A energia gerada durante a combustio aumenta a temperatura dos materiais que nao
reagem durante a combustio e a taxa de reac¢ao do explosivo. Porém, a combustao é um
processo complexo que envolve diversos passos, os quais dependem das propriedades da
substancia combustivel e da temperatura a que se da a oxidagao.

Deflagragao — uma substancia é classificada como explosivo deflagrante quando
arde mais rapida e violentamente do que um material combustivel ordinario, podendo a
iniciagdo ser provocada por chama, faisca, onda de choque, fric¢ao ou elevada temperatura.
Em geral, a substancia encontra-se em condi¢oes de nao confinamento e possui oxigénio
intrinseco, nao necessitando por isso de suplemento de oxigénio para sustentar a reacgao.

Detonagao — é uma reac¢ao quimica que ocorre a velocidade bastante elevada, a
qual é acompanhada de uma onda de choque, originando instantaneamente grande pressao
de gases e alta temperatura. Também nio depende do oxigénio proveniente da atmosfera

para manutenc¢ao da explosao, e a velocidade da onda de choque situa-se no intervalo entre

1500 a2 9000 m/s.

1.4. Objectivos

O principal objectivo deste trabalho foi analisar a possibilidade de uso das técnicas
de micro-espectroscopia de Raman e infravermelho na identificagio da presenga de
explosivos em impressoes digitais “colectadas na cena do crime ou em pessoas suspeitas de
estarem presentes na cena de crime”, facilitando deste modo as investigagdes forenses.

Nesta perspectiva, as micro-espectrometrias de Raman e infravermelho podem
representar interessante alternativa a analise forense classica, dado que tém a vantagem de
serem técnicas rapidas, nao-invasivas e nao destrutivas. Além disso, podem detectar
produtos provenientes de explosivos zu-situ, no proprio vestigio digital, sem o pré-
tratamento da amostra necessario as técnicas de separacao. Todas estas caracteristicas sao
altamente desejaveis para as investigagdes forenses. Diminui-se também a possibilidade de
contamina¢ao da amostra e destruicdo das provas, o que permite que a analise de uma
amostra possa ser repetida tantas vezes quantas as necessarias. Ademais, estas
caracteristicas podem ser interessantes para controlo de seguranga, adaptando esses
sistemas para locais onde existem, por hipotese, potenciais ameagas de seguranca

relacionadas como o uso ilegal de explosivos.
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1.5. Estado da arte e o que o estudo traz de novo

Embora o uso de técnicas espectroscopicas de Raman e imagiologia quimica de
infravermelho seja recente para estudo de impressGes digitais e vestigios forenses
associados, existem j4 alguns estudos deste tipo. Relativamente a esta matéria, Matos”', no
seu trabalho, identificou 4 substancias conhecidas, com grupos funcionais distintos,
fernobarbital, mirtazepina, cafeina e acido benzdico, e uma desconhecida (de facto,
paracetamol), como contaminantes de impressoes digitais. No entanto, tratou-se de um
estudo exploratério, que nao aborda também a possibilidade de estudo de amostras de
explosivos.

Devem ainda referir-se os artigos de Chen e /. e de Bhargava ez al. citado por Ossa

[22]

et al. *' que propuseram a deteccao de vestigios de RDX em impressoes digitais latentes.

Ossa et al. 1™

, propdem o estudo de toda a impressio da mao, justificando que poderia
aumentar a possibilidade de detectar a presenca de residuos de explosivos no caso das
impressoes digitais terem sido exaustivamente limpas pelos suspeitos (sabendo que esta é a
parte da mao mais intensamente examinada para fins de seguranca). Porém, estes estudos,
embora tenham a vantagem de se concentrarem na analise da impressao digital humana
para a identificagao forense tradicional da pessoa e obter simultaneamente informag¢oes dos
residuos encontrados nessas impressoes digitais latentes, basearem-se na imagiologia
espectral no infravermelho proximo (NIR-HSI). Pretende-se agora, no presente estudo,

explorar também o uso da espectroscopia de infravermelho na regidao de infravermelho

médio e da espectroscopia de Raman.
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CAPITULO 2
TECNICAS EXPERIMENTAIS
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2.1.  Espectroscopia de  infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

2.1.1. Generalidades

Os métodos espectroscopicos de analise tém como base as interagdes da radiagao
com a matéria, medindo a quantidade de radiagao produzida ou absorvida pelas moléculas
ou espécies atomicas de interesse. Sao classificados de acordo com a regiao do espectro
eletromagnético envolvida na medida. Tais regi()es9 incluem os raios y, os raios X,
ultravioleta (UV), vistvel, infravermelho (IV), microondas e radiofrequéncias (RF)"’.

A espectroscopia de infravermelho estuda a interacao da radiagao electromagnética
de comprimentos de onda da regido do infravermelho com a matéria. A regido espectral do
IV compreende a radiacio com niimero de ondas entre 12.800 a 10 cm™ (ou comprimento
de ondas de 0,78 a 1.000 um) e, divide-se, sob ponto de vista de aplicagio e
instrumentag¢ao, em trés zonas, nomeadamente: infravermelho préximo, médio e longinquo

(distante), cujos intervalos de comprimentos de onda (nm) constam da Figura 2. 1 P4,

10 "nm 10nm 10”2
Raios Raios¥ | Raios X = - . Ondas de Radio
vV =] Infrav I
Casmicas i = v Z) Rl Micro J UHF ICITHI-"[HFILHDEJ
R - . _
- e
- - -
- - - —
:)l:ir;:‘::melho Infravermellio Médio Infravermelho Distante
780nm 2500nm 50.000nm 1000.000nm

Figura 2.1. Localiza¢do da regido espectral do infravermelho, as suas divisdes e os comprimentos de
onda aproximados.

As técnicas e aplicagdes de métodos baseados nessas trés regides espectrais do IV
sao relativamente diferentes, sendo a regido da radiacio do IV médio a mais utilizada

devido ao aparecimento de instrumentos com transformada de Fourier (FT) que melhoram

9 Nos dias actuais incluem-se também técnicas como a espectroscopia acustica, de massas e de eletrbes,
embora ndo usem radiacdo electromagnética.
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a relacao sinal — ruido e limites de detecgao. A radiacdo infravermelha é pouco energética,
nao causando, por isso, transi¢cOes electronicas das espécies moleculares, mas antes
alteragdo dos estados vibracionais das moléculas. Para que uma molécula absorva radiagao
infravermelha é necessario que sofra variagio no momento dipolar da molécula como
resultado do movimento vibracional. F requerido que a energia dessa radiacio scja a
energia necessaria para que ocofra uma transi¢ao quantizada entre niveis vibracionais da
molécula, e, como se disse, que o modo vibracional deve originar uma variagao nao nula do
momento dipolar. Sé nestas condi¢des o campo eléctrico oscilante da radiagio pode
interagir com a molécula e promover a transi¢io quantica Y.

Este método explora o facto de muitos grupos funcionais de moléculas organicas
ou inorganicas mostrarem caractetisticas de vibragao particulares, permitindo, assim, a sua
identificagdo espectroscopica. Tanto o elevado contetdo de informagiao que compreende,
como a facilidade de adaptagao desta técnica para um sem ndmero de aplicagOes
particulares, representam excelentes propriedades, que tém sido responsaveis pelo sucesso
da espectroscopia de IV como método analitico de exceléncia, tanto em analises

qualitativas, como quantitativas.

2.1.2. Aplicagoes

Com recurso a espectroscopia de infravermelho pode identificar-se a presenca de
grupos funcionais particulares nas moléculas da substincia de interesse, devido as
frequéncias caracteristicas de vibragdo dos diferentes grupos que sio uma “assinatura”
vibracional Gnica, que os diferencia dos demais. Na pratica, a identificagao de uma molécula
desconhecida é possivel pela comparacao do espectro desse composto com espectros
existentes em bibliotecas de espectros de infravermelho.

A espectroscopia de IV pode ser utilizada para analise de substancias cristalinas,
liquidas, gases, materiais amorfos, pés e polimeros. E uma técnica rapida e de facil
utilizacdo, os instrumentos siao relativamente baratos e a andlise das substancias nio
necessita, em geral, de uma preparagao demorada da amostra. Como desvantagens, podem
referir-se o facto de nao ser recomendavel para o estudo de solu¢bes aquosas, devido ao
facto da 4gua absorver grande parte da radiacao infravermelha, e de nao detectar entidades
monoatémicas, como 4atomos isolados, gases raros, nem moléculas diatémicas

homonucleares™*!,
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O recente desenvolvimento de imagem espectroscopica de IV por transformada de
Fourier (FTIR) expandiu o uso da técnica a escala microscopica, permitindo estudar a
distribuicao espacial das assinaturas espectroscopicas vibracionais. O método tem
reconhecimento em disciplinas fisicas, biomédicas e forenses. Com recurso a imagiologia
de infravermelho é possivel pesquisar grandes areas de uma amostra com resolugao local
extremamente elevada através da espectroscopia de infravermelho. Esta técnica constroi os
pontos da imagem quimica de forma rapida, fazendo corresponder um espectro a cada
ponto individual, sem preparacio prévia e destruicio da amostra, o que a torna

. . . 25
particularmente interessante em 4reas forenses™.

2.1.3. Instrumentacao

Os espectrofotémetros com transformadas de Fowrier sao constituidos
fundamentalmente por fonte de radiagdo, interferémetro de Michelson, porta-amostra,
detector e sistema de transformada de Fourier, como mostra a Figura 2.2. Os instrumentos
com transformada de Fourier dispéem de poucos elementos épticos e nao existem fendas
para atenuar a radia¢do, o que torna a poténcia da radia¢do que chega ao detector muito
maiof, obtendo-se, assim uma melhor relagdo sinal/ruido, exactidio e rapidez.

Na pratica, uma fonte de radiacio monocromatica é subdividida em dois feixes, A e
B (cada um correspondente a metade da radiacio emitida) no divisor de feixe. O feixe A
segue em direcao a um espelho de posicao fixa, e o feixe B parte do divisor de feixe em
direc¢ao a um espelho moével. Ambos os espelhos reflectem os feixes incidentes de volta
para a fonte e para o detector. Quando o espelho mével se situa numa posicao que permita
que o feixe B percorra a mesma distancia que o feixe A antes de chegar ao detector, diz-se
que ambos estio em fase ou que ha interferéncia construtiva, fazendo com que a energia
que chega ao detector seja maxima. No caso contrario, em que a posicao do espelho mével
faz com que o caminho do feixe B seja diferente do feixe A, diz-se que ambos feixes estio
fora de fase, interferindo e reduzindo a energia que chega ao detector 10 interferograma
assim produzido (intensidade do sinal em fun¢dao do caminho percorrido ou do tempo) &,
depois, transformado (usando transformada de Fouier) no espectro (intensidade do sinal

em funcao da frequéncia).
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Figura 2.2. Esquema adaptado de configuracdo de um instrumento de imagiologia de FTIR que é
constituido por um interferémetro de IR acoplado a um microscépio. Do interferograma, ¢ entdo
possivel extrair o espectro, por aplicagdo de mais transformacio de Fourier, o que é em geral feito
no sistema informatico que controla o equipamento.

2.2. Espectroscopia de Raman

2.2.1. Breve introdugao

A espectroscopia de Raman resulta de principios que regem as alteragoes
vibracionais quantizadas que sao semelhantes aos que estao associados a absor¢ao no
infravermelho. Porém, existem diferencas nos processos fisicos de intera¢ao radiacdo-
matéria que originam os dois tipos de espectros, o que lhes confere um caracter
complementar™. O efeito Raman verifica-se quando um feixe de luz monocromatica
incide na amostra e parte da radiacdo é dispersa inelasticamente. Apesar da maior parte da
radiagdao dispersa apresentar a mesma frequéncia da radiagao incidente (dispersao elastica
ou de Raylezgh), uma parte de radiacao incidente ¢ dispersa a frequéncias diferentes da do
feixe incidente. Em termos classicos, este fenémeno pode ser descrito como resultado de
colisOes inelasticas entre fotdes e moléculas, que podem levar a trocas de energias em

ambos sentidos: fotao-molécula e molécula-fotao.

35



2.2.2. Fundamentos da espectroscopia de Raman

A espectroscopia de Raman é uma técnica espectroscopica de dispersio que
permite estudar os niveis de energia vibracionais das moléculas. Os seus espectros obtém-
se irradiando-se uma amostra com um laser potente que produz radiagio no visivel ou
infravermelho préximo. Quanto a radiagdo laser incide sobre a amostra, a maior parte dos
fotoes sio difundidos elasticamente, e uma pequena parte interage com os niveis de energia
vibracional das moléculas (modos normais de vibragao) podendo ganhar ou perder energia.
As intensidades das linhas Raman sao sensivelmente 0,001% da intensidade da fonte de
radiagdao, sendo o efeito Raman, por isso, um evento de baixa probabilidade e dificil
deteccdo e medida. A diferenca de frequéncias (entre as frequéncias absolutas do fotdo
difundido e excitado) correspondem a um modo preciso de vibragio molecular™ 7,

O espectro de Raman compreende as designadas regides de Stokes e de anti-stokes. As
regioes de anti-stokes e Stokes localizam-se uma de cada lado da linha Rayleigh, que ocorre ao

valor de frequéncia do laser excitador. As linhas anti-stokes sio menos intensas que as de

stokes, como mostra a Figura 2.3., porque implicam uma popula¢ao inicial de um nivel de

energia vibracional excitado (231129]
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Figura 2.3: Espectro de Raman que indica a posi¢ao da difusdo Rayleigh no centro, ladeado
pelas bandas de difusdio Raman: Swkes (2 esquerda) e anti-Swkes (a direita). Adaptado de
http://triplenlace.com/2013/11/19/espectroscopia-raman-de-raman 130,
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2.2.3. Instrumentagao para Espectroscopia Raman

. s : 10
O equipamento tipico para espectroscopia Raman

integra os seguintes
componentes basicos: uma fonte de excitacio (normalmente um /Jaser), sistema de
iluminagdo da amostra e espectrometro apropriado. Estes componentes deverdo ter bom
desempenho, uma vez que o sinal de Raman ¢ de pequena intensidade.

Para aquisi¢ao do espectro de Raman, a amostra ¢ montada na cimara de amostra e
a luz do laser é focada sobre ela com auxilio de uma lente, sendo que os liquidos e sélidos
sao, normalmente, amostrados num tubo capilar Pyrex. A luz difundida é colectada usando
uma outra lente, e focada na entrada da fenda do monocromador, cujas larguras estao
definidas para selecionar uma desejada resolucdo espectral. A luz que sai da fenda de saida
do monocromador ¢ recolhida e focada na superficie de um detector, que converte o sinal
optico em eléctrico. Este sinal é armazenado na memoria de um computador. O espectro
Raman ¢, entao, a relacao da intensidade do sinal em funcao do nimero de onda relativo
(desvio Raman). Os equipamentos Raman, podem ser classificados como macro e micro

: A 7 : : 24][29
sistemas, Se a amostra esta representada 20 nivel mactro ou micro, respectlvarnente[ It ].

Unidade de | petector I DEtE{Etc_rr
Monocromador electronico _l
Computador
|
Plotter

Lente

Filtro de Plasma

Espelho Lente Célula de Amostra

Figura 2.4. Esquema adaptado de um instrumento Raman.

As fontes usadas em espectroscopia de Raman sao, em geral, /asers, pois necessitam
de possuir intensidade suficiente para que se possam obter relagdes sinal-ruido razoaveis.

Os principais /asers usados sao os de Iio de Argon (com comprimento de onda entre 488,0

10 . . . .
Lin & Dence, acrescentam aos instrumentos Raman dois ou 3 monocromadores; e um sistema de
processamento de sinal consistindo em um detector, um amplificador e um dispositivo de saida P11
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ou 54,5 nm), Ido Cripton (530,9 ou 657,1 nm), Hélio/Néon (632,8 nm), /aser de diodo (e.g.
782 ou 830 nm), e Nd: YAG (1 064 nm). A difusao Raman varia com a quarta poténcia da
frequéncia, pelo que os lasers de Iées de Argon e Cripton que emitem nas regies
espectrais do verde e vermelho tém vantagens sobre os outros /asers indicados. Porém, os
lasers de diodo e o Nd: YAG, que emitem radiagdo no infravermelho préximo, possuem
também algumas vantagens sobre os /asers com comprimentos de onda menores, como o
facto de, em geral, ndo causarem fotodecomposi¢ao da amostra, mesmo quando operam
com poténcias muito maiores, ¢ o facto de causarem reduzida fluorescéncia, pois a sua
radiagdo é pouco energética™.

Quando se pretende analisar amostras gasosas, coloca-se a célula de amostra entre

dois espelhos alinhados paralelamente de modo a obter-se um maior percurso 6ptico do

feixe excitador (sistema “multi-pass, ou passagem multipla”).

2.2.4. Aplicagbes, vantagens e desvantagens da
espectroscopia de Raman relativamente a
espectroscopia de infravermelho

Como referido, tanto a espectroscopia de Raman como a de infravermelho sao
técnicas que podem proporcionar informagées sobre a estrutura molecular de amostra em
diferentes estados fisicos. Ambas siao caracterizadas pela facilidade de amostragem. O
maior valor da espectroscopia de Raman reside no facto de permitir o estudo de
substancias em solu¢do aquosa ou amostras muito hidratadas. O maior incoveniente ¢ a
baixa de sensibilidade .

Outras vantagens instrumentais de espectroscopia Raman siao o facto de se poder
fazer a amostragem a distancia, usando fibras dpticas, e a possibilidade de manejar espécies
inorganicas com maior detalhe que a espectroscopia de infravermelho, pelo facto das
energias vibracionais das ligagdes metal-ligante se situarem, em geral, na regiao de 100 a 700
cm’, sendo que as frequéncias mais baixas nesta regidao sao dificies de ser estudadas por
infravermelho, mas facilmente acessivéis a espectroscopia Raman P,

A caracterizagdo dos explosivos utilizando espectroscopia de Raman foi sugerido
por Urbanski, em 1964. Actualmente, ela tem ganho interesse como método de detecgao
de explosivos, devido a sua facilidade de utilizagao, aliada as melhorias na instrumentagao

(fonte, espectrémetro e detector) e processamento de sinal P,
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CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL

39



3.1 Amostras usadas para o presente estudo

Para a realizacdo deste estudo, foram usados 6 explosivos, obtidos no LEDAP

(Laboratério de Energia e Detonica), todos sob a forma de cristais, nomeadamente:

a) RDX (ciclotrimetilenotrinitramina)

RDX, Figura 3.1, é um p6 branco e cristalino utilizado em composi¢oes explosivas
militares. F considerado um dos mais estaveis e potentes explosivos. A sua molécula possui
a estrutura pouco vulgar de um anel de seis membros compreendendo trés azotos e trés
grupos metileno, com um grupo nitro ligado a cada um dos azotos do anel. Este elevado
niimero de oxigénios e nitrogénios fazem do RDX um excelente explosivo 7.

O método mais simples para a sua preparacao ¢ a adi¢ao de hexametilenotetramina
(CH,,N, a acido nitrico concentrado, a 25 C, seguida de aquecimento até aos 55 C. O
RDX ¢ precipitado com agua fria, e a mistura é entao fervida para remover qualquer

impureza soldvel. A purificacio de RDX é realizada por recristalizagio em acetona .

NO,

N
HZC/ \CH2

N N——NO
\C/ 2
Hy

O,N

Figura 3.1 - Foérmula estrutural de ciclotrimetilenotrinitramina ou 1,3,5-trinitro-1,3,5-

triazaciclhohexano, 1), ou simplesmente RDX.

b) FOX - 7 ou 1,1-Diamino-2,2-dinitroeteno

Por mais de meio século, o principal componente explosivo de granada de artilharia
e outros engenhos explosivos foi o RDX. Embora nio fosse o material mais energético
disponivel, era relativamente facil de produzir, num tunico passo, através de reagentes

facilmente disponiveis. Porém, o RDX mostra varias imperfeicbes no que toca as suas
40


https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%A9nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%AAnio

BYE sensivel ao impacto, fricgao,

propriedades quando usado como alto explosivo
descarga electroestatica e calor, e esta sensibilidade tem sido a causa de demasiados e sérios
acidentes. Consequentemente, procurou-se um material explosivo que, no minimo, fosse
tdo energético como o RDX, mas ao mesmo tempo fosse menos sensivel a estimulagdo
externa. Um desses compostos é uma molécula designada por 1,1-diamino-2,2-
dinitroeteno, também conhecido como FOX -7 (Figura 3.2).

A molécula de FOX-7 ¢é estruturalmente semelhante a muitas outras moléculas
energéticas conhecidas, por exemplo, o 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzeno (TATB). O
TATB, em particular, é conhecido por ser extremamente insensivel a estimulagdo externa.
Esta semelhanca estrutural do FOX-7 a outros compostos, porém, nao o torna facil de
produzir, visto que a sua sintese envolve um processo constituido por varias etapas. O que
faz o 1,1-diamino-2,2-dinitroeteno particularmente atractivo é, de facto, a grande
seguranca que confere a sua manipulagao P,

Embora o 1,1-diamino-2,2-dinitroeteno tenha sido originalmente isolado por
trabalhadores russos, a sua sintese foi reportada na literatura cientifica por trabalhadores da
Agéncia de Defesa e Investigacao Sueca (FOA), de onde derivou o acrénimo por que é

[351136]

vulgarmente conhecido FOX -7, sendo que o X se refere a um explosivo (como em

RDX, etc). Na Tabela 3.1 estao indicadas algumas das suas propriedades.

H,oN NH,

O,N NO,

Figura 3.2 - Férmula estrutural do FOX - 7.

Tabela 3.1 - Propriedades de FOX-7.

Propriedades
Formula quimica CoH4N4Oy
Massa molar 148,08
Densidade 1885¢/cm?3
Ponto de fusido 238° C (460 ° F; 511 K)
(decompde-se )

41


http://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_formula
http://en.wikipedia.org/wiki/Molar_mass
http://en.wikipedia.org/wiki/Density
http://en.wikipedia.org/wiki/Melting_point
http://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_decomposition

c) Hexanitroestilbeno (HNS)

Tal como no caso do FOX-7, o 2,2’ 4.4°,6,6’-hexanitroestilbeno ou 1,2-bis ((2,4,6-
trinitrofenil)-etileno), mais conhecido por HNS, foi resultado da busca e aten¢ao dada aos
compostos energéticos de baixa sensibilidade ao atrito e impacto. O HNS é um composto
nitro-aromatico com baixa pressao de vapor, alta estabilidade quimica em vacuo, e

temperatura de decomposicao de 260 °C. A Figura 3.3 mostra a estrutura da molécula de

HNS PP,

O,N NO,
NO,

X

NO,
O,N NO,

Figura 3.3 - Férmula estrutural de HNS.

Entre diversas aplicagoes, o HNS ¢é usado em sistemas aeroespaciais, militares e
industriais, devido ao facto de a sua iniciagao ser fundamentalmente feita por meio de uma
onda de choque, possuir baixa sensibilidade e nao se decompor quando exposto a grandes
variagbes ambientais, como descargas eléctricas, impacto, atrito ou temperaturas
relativamente elevadas. Actualmente, o HNS é produzido através de um método de sintese
complexo que envolve uma etapa de halogenacao do 2,4,6-trinitrotolueno (TNT), por meio
de solugcées aquosas de hipoclorito de metais alcalinos e alcalino terrosos, na presenga de
tetra-hidrofurano e metanol ou tolueno e metanol, o qual resulta num bom rendimento B8,

No final, os cristais finos de HNS devem ser lavados com alcool e purificados em sistema

de refluxo com acetona. Na Tabela 3.2 indicam-se algumas das suas propriedades.

Tabela 3.2 - Propriedades fisico-quimicas do HNS.

Propriedades fisico quimicas do HNS
Férmula molecular C14HsNGO12
Massa molecular 450,1 g/mol
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Volume de gis na explosio 8 766 dm3/kg
Calor de explosio (H20 liq.) 8 4089,7J/¢g
Calor de explosio (H2O gas.) 84010,2]/¢g
Massa especifica 81,74 g/cm?
Temperatura de fusio 8318°C
Sensibilidade ao impacto 85 Nm
Sensibilidade ao atrito 8240 N
Sensibilidade do impacto 5]
Densidade 1,74 g/cm?

d) HMX ou Ciclotetrametilenotetranitroamina ou Her
Majesty’s explosive

O HMX, cujo nome IUPAC ¢ 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetra-azaciclo-octano ou
ciclotetrametilenotetranitroamina  (C,H{NOy), Figura 3.4, é um dos modernos
componentes energéticos para propelentes sélidos, devido as suas propriedades de auséncia
de fumos, alto impulso especifico e estabilidade térmica. De acordo com as condi¢oes
utilizadas durante a cristalizagio, o HMX pode existir em quatro fases polimorficas,
nomeadamente: formas a, 3, y e 8, sendo que a forma B, monoclinica, ¢ a mais estavel a
temperatura ambiente e de maior interesse, sendo usada para aplicagdes gerais. O y-HMX,
monoclinico, ¢ o mais sensivel em condi¢des de temperatura ambiente .

Os polimorfos a, ortorrémbico, e B, monoclinico, podem ser directamente
sintetizados utilizando o “processo Bachmann”, obtendo-se inicialmente o explosivo na
forma «, sendo o polimorfo B posteriormente obtido por meio de recristalizagio em
acetona. Este processo produz simultaneamente o RDX, sem polimorfismo, e 0o HMX. Os
cristais de HMX, muito finos (entre 2 a 10 um de diametro), sio de uso em formula¢oes de
propelentes e ogivas. Estes cristais de pequena dimensiao sao menos sensiveis a friccao e
apresentam maior uniformidade do que cristais maiores. Para aumentar a resisténcia ao
impacto e, consequentemente, a seguran¢a na manipulagio do HMX, ¢é adicionada
polivinilpirrolidona (PVP) durante a transi¢ao de fase cristalina entre o polimorfo y e o L

Na Tabela 3.3 indicam-se algumas das suas propriedades fisico-quimicas.
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Fig. 3.4 - Férmula estrutural do HMX.

Tabela 3.3 - Propriedades fisico-quimicas do HMX.

Propriedades fisico quimicas do HMX
Calor da combustao 2820 * 2,8 k] /mol fase solida
Ponto de deflagragio 287 °C
Velocidade de detonacio, confinado | 9 100 m/s (1.9 g/cm?)
Volume de detonacio de gis 927 L/kg
Sensibilidade ao impacto 7,5]
Sensibilidade a friccao 120 N

¢y TNT (Trinitrotolueno)

O TNT, ou 24,6-trinitrotolueno (Figura 3.5), ¢ um composto explosivo usado
tanto para fins militares como civis. E um sélido amatelo, inodoro, sintetizado a partir da
mistura do tolueno com 4cido sulftrico e nitrico. Um elevado numero de nitrodetivados
podem ser obtidos a partir do TNT por exemplo o 2,2°,4,4°,6,6’-hexanitroestilbeno (HNS),
tal como visto anteriormente P71,

O TNT ¢ produzido através da nitragao do tolueno com mistura de acido sulfarico
e nitrico em varios passos, sendo o primeiro deles a conversio do tolueno em
mononitrotolueno, seguindo-se a conversio deste em dinitrotolueno e, finalmente, em
trinitrotolueno bruto. Os passos da nitragdo requerem alta concentracio da mistura de
acidos com grupos sulfénicos (SO;). Porém, o TNT bruto contém varios isdbmeros e
compostos fendlicos nitro-sulfonicos. Para a sua purificagdo, trata-se o TNT bruto com

4% de sulfato de s6dio a pH 8 — 9, o qual converte os compostos trinitro fendlicos em
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derivados de acidos sulfénicos, que sio removidos por lavagem com uma solugao alcalina.
O TNT puro ¢ entdo lavado com agua quente '”. Na Tabela 3.4 indicam-se algumas das

suas propriedades.

CHj

NO,

Figura 3.5 - Estrutura quimica de 2,4,6 — trinitro tolueno.

Tabela 3.4. Propriedades fisico-quimicas do TNT.

Propriedades fisico quimicas do TNT
Férmula molecular C7H:5N306
Solubilidade em dgua 115 mg/L (at 23 °C)
Peso molecular 227,1311 g/mol
Temperatura de ebulicio 240° C (explode)
1,654 g/cm? (sélido)
Densidade 1,47 g/cm? (derretido)
Velocidade de explosio 6900 m/s
Sensibilidade 2 friccdo

fy ANFO

O ANFO (NH,NO;) ¢ um explosivo granulado de densidade baixa, comummente
a base de nitrato de amoénio poroso e gaséleo. Devido ao baixo prego, tecnologia de fabrico
simples e acessibilidade da matéria-prima requeridas para a sua produgdo, este tipo de
explosivos compete muito eficientemente com outros explosivos  existentes
comercialmente, sendo usado em aplicagdes tanto civis (extrac¢do mineira, abertura de

tuneis, etc) como militares. Testes laboratoriais e de campo realizados nas industrias
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mineiras mostraram que a substituicio de nitrato de amoénio ndo poroso, usado na
agricultura, pelo poroso, melhora consideravelmente a eficiéncia de acgio do ANFO !,
Geralmente, o ANFO consiste em 94,5% de nitrato de amoénio (AN) e 5,5% de
6leo combustivel féssil (FO), o que torna as propriedades do ANFO muito proximas das
caracteristicas de nitrato de amoénio. Para aumentar a densidade e resisténcia em 4gua, a
composicio do ANFO pode ser alterada através da mistura de nitrato de amoénio com
nitroglicol gelatinizado a 20-40% ou nitroglicerina gelatinizada com misturas de nitroglicol
PI* Na Tabela 3.5 indicam-se as suas propriedades mais relevantes no contexto deste

trabalho.

Tabela 3.5 - Propriedades fisico-quimicas do ANFO.

Propriedades fisico quimicas do ANFO
Férmula molecular NHiNO;
Densidade 0,85 g/cm?
Energia (trabalho efectivo) 1,078 K] /kg
Velocidade 3000 m/s a 15°C em 40 mm
Resisténcia a agua Muito fraca

3.2. Instrumentacao e Métodos Usados

Para a realizagao deste trabalho, os vestigios de explosivos foram analisados com

recurso as espectroscopias de infravermelho e de Raman.

3.2.1. Equipamento usado para a analise dos vestigios
por espectroscopia de infravermelho

As experiéncias de infravermelho foram realizadas no Laboratério de Imagiologia
do Departamento de Fisica da UC. Para analise dos vestigios de explosivos, foi usado um
espectréometro FTIR Thermo Scientific “Nicolet INTOMX” (Figura 3.6), que pode funcionar
em modo de transmissao, reflexdo total atenuada (ATR) e reflectancia difusa. Porém, todos
os espectros das amostras de explosivos foram obtidos em modo de transmissao, usando
uma janela de fluoreto de bario (BaF,), como suporte. O equipamento Nzolet INTOMX ¢é

um espectrometro de infravermelho com microscépio integrado, o que torna simples e
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intuitiva a analise de amostras com dimensoes micrométricas e, também, proporciona
melhor desempenho, velocidade e sensibilidade. Possui camara de video associada ao
microscopio e duplo monitor que permite uma visualizagao instantanea de imagem 6ptica
da amostra e dos espectros 4,
O espectréometro FTIR Nicolet INTOMX esta equipado com trés detectores, Figura
3.7, designadamente:
o DTGS (denterated triglycine sulfate) — ¢ um detector padrao, pouco sensivel, e mais

lento que os outros. Todavia, é econémico e funciona a temperatura ambiente. A gama
espectral do DTGS situa-se entre 7600 — 450 cm™.

e MCT ou LN Cooled MCT (mercury cadminm telluride ou liguid nitrogen cooled mercury
cadminm telluride) — é um detector sensfvel e rapido. A sua gama espectral 7800 — 650 cm™, e
permite mapping rapido. Para o seu funcionamento necessita de nitrogénio liquido como
fluido de arrefecimento, cujo tempo de vida no detector é de cerca de 16 horas. Este foi o
detector usado para a analise das amostras de explosivos utilizadas no presente trabalho.

e  Multicanal (ou LN MCT /near array) — tal como o MCT, necessita de ser arrefecido
por azoto liquido, sendo particularmente util quando se necessita de fazer mapping ultra-

rapido. A sua gama espectral 7800 — 720 cm™.

Figura 3.6 - FTIR thermo scientific “Nicolet INTOMX a esquerda, e monitor duplo, a direita, usados

na realizacdo do presente trabalho.
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DTGS

Figura 3.7 - Imagem adaptada de FTIR thermo scientific mostrando a posi¢io dos trés detectores
de que o sistema Nicolet INTOMX dispde [#21.

O microscopio integrante do sistema é controlado pelo software Ommic Picta. O
programa possui diversas fungodes, organizadas em separadores especificos, APENDICE 1,
que se encontram agrupados em 4 separadores fundamentais: [iew and Collect, Analyse
Spectra and Maps, Analyse Images ¢ Wizards, os quais permitem aceder rapidamente a todas as
funcoes do sistema, desde os parametros de recolha de imagem, escolha de detectores,
processamento de imagem, manipulagao de joystick virtual, escolha da resolugdo espectral,

numero de scans e visualizagao dos resultados obtidos.

3.2.1.1. Condicées de obtencio dos espectros e

construgao de biblioteca de espectros de explosivos por
IV

Pelo facto de a biblioteca de referéncia disponivel nido conter materiais de
referéncia da mesma classe quimica que as amostras de explosivos analisadas, APENDICE
IV, foram obtidos os espectros de infravermelho das seis amostras de explosivos com o
objectivo de se construir uma pequena biblioteca para a utilizagdio com o sistema Ommnic
Picta. As amostras foram analisadas ap6s introducao de pequenas quantidades de cada uma

delas sobre uma janela de Bal,, sem pré-tratamento.
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Os espectros foram obtidos em transmissao usando um detector LN Cooled MCT e
tempo e resolucdo espectrais de 5's e 4 cm™, respectivamente. A gama espectral definida foi
de 4000 - 650 cm™. Na Tabela 3.6 ¢ APENDICE 1I sio indicados os principais parimetros
usados. O computador foi programado para executar automaticamente a recolha dos
espectros do background (APENDICE I1) antes da obtencio dos espectros de cada uma das
amostras dos explosivos. Cada espectro representou uma acumulagao de cerca de 650

scans.

Tabela 3.6 — Parametros usados para a obtencdo dos espectros de IV das seis amostras de
explosivos usados.

Parametros

Modo de aquisicido Transmissdo
Detector LN Cooled MCT
Tempo de aquisi¢do 20s
N° de scans 64 cm!
Resolucio espectral Alta (4)
Gama espectral 4000 — 650 cm!

Resolucio Optica de imagem
Abertura (largura e altura) | 100 um

3.2.2. Condigbes experimentais usadas para a analise
das amostras por espectroscopia de Raman

Para além do equipamento FTIR, também foi usado para a analise das amostras de
explosivos o espectrometro Raman Labram HR evolution (Horiba scientific), Figura 3.8. Este
equipamento é um espectrometro Raman compacto que integra um microscopio confocal
Obmpus com platatorma XYZ; esta equipado com trés objectivas de 10x, 50x, 100x; camara
de video CCD; dois /asers: He/Ne (633 nm) com uma poténcia de 30 mW e laser de estado
solido (532 nm) com uma poténcia de 50 mW; e detector CCD multicanal refrigerado por
ar. O Raman Labram HR evolution é controlado pelo soffware labSpec6, que permite o acesso
e manipulagao de todos os componentes do espectrémetro.

Nas experiéncias, foram usados os seguintes dispositivos e parametros de aquisi¢ao:
objectiva de 10x, poténcia do /Jaser variavel (conforme a foto-sensibilidade das amostras),
comprimento de onda do /Zaser de 532 (verde), poténcia média do laser 14 mW, fenda de
100 um, grating: 600 gr/mm; o espectro foi registado entre 200 e 4000 cm™, e o tempo de

aquisi¢ao variou entre 15 s e 45 s.
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Figura 3.8 — Imagem do espectrometro Raman Labram HR (em cima) e um esquema (adaptado) da
sua configuracio (em baixo).

As amostras foram analisadas apds introducao de pequenas quantidades de
explosivos sobre uma lamina, sem pré-tratamento. Antes de efectuar qualquer analise
procedeu-se a calibra¢ao do espectrémetro com um padrao de didxido de silicio (SiO,) cuja
banda mais intensa se observe a 520,6 = 1 cm’. Nas fases iniciais, as anélises foram
repetidas varias vezes para encontrar um comprimento de onda excitador e poténcia do
laser que garantissem que a luz incidente nao alterava as amostras, assegurando assim que a
analise nao destruia 0s compostos.

Os espectros obtidos foram entao comparados com os espectros da literatura e
tomados, de seguida, como espectros de referéncia na construcio de base de dados de

espectros de explosivos.
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CAPITULO 4
DISCUSSAO E RESULTADOS
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4.1. Espectros das amostras dos explosivos por IV

Nas Figuras 4.1 a 4.6 encontram-se os espectros de IV das amostras dos cristais dos
explosivos analisadas em transmitancia, todas sobre uma janela de BaF, Na Figura 4.1.a)
mostra-se um exemplo de uma imagem Optica de um cristal de RDX, obtida no

equipamento FTIR e, na Figura 4.1.b), o espectro de RDX em transmitancia.

i) Espectro de RDX
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Figura 4.1.2). Imagem 6ptica da amostra de explosivo de RDX, observada no FTIR.
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Figura 4.1.b) - Espectro de infravermelho de RDX, por transmitancia, tempo 5 s, resolucio espectral 4 cm! e
gama espectral 4000 - 650 cm™.
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ii) Espectro de FOX-7
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Figura 4.2. - Espectro de infravermelho de FOX-7, por transmitancia, tempo 5 s, resolucdo
espectral 4 cm™ e gama espectral 4000 - 650 cm-!.

iiiy Espectro de HNS
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Figura 4.3. - Espectro de infravermelho de HNS, por transmitancia, tempo 5 s, resolucdo espectral
4 cm ! e gama espectral 4000 - 650 cm-1.
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iv)Espectro de HMX
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Figura 4.4. - Espectro de infravermelho de HMX, por transmitincia, tempo 5 s, resolu¢io espectral
4 cm e gama espectral 4000 - 650 cm1.

v) Espectro de TNT
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Figura 4.5. - Espectro de infravermelho de TNT, por transmitincia, tempo 5 s, resolucdo espectral
4 cm ! e gama espectral 4000 - 650 cm1.
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vi)Espectro de ANFO

100

80

60

40 4

Transmitancia (%)

20

0 ——
4000 3500

T T T T T T

T T T T
2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

T
3000

Figura 4.6. - Espectro de infravermelho de ANFO, por transmitancia, tempo 5 s, resolucio
espectral 4 cm™! e gama espectral 4000 - 650 cm!.

A interpretacao dos espectros das amostras exigiu a sua comparagado com o0s
espectros de referéncia disponiveis na literatura. Para tal, usou-se um esquema de
identificagdo para a interpretagdao sistematica dos espectros das amostras, como mostra a
Figura 4.7, e o passo final para a sua identificacao foi, sempre, a comparacao visual do
espectro da amostra com o espectro de referéncia conhecido.

Os principais parametros de qualidade dos espectros para a colocacdo destes na
biblioteca foram: a qualidade da linha de base, o ruido, intensidade e auséncia de artifactos.
Em relacio a linha de base, as especificagbes de boa qualidade do espectro foram o
posicionamento e nivelamento. Quanto ao ruido, o nfvel maximo de ruido foi nao superior
a 1% da banda mais intensa; esta ultima nunca ultrapassando o valor 0.9 na escala de
absorbancia. As bandas de vapor de agua e do CO, deviam ter também intensidades

inferiores a 0.1 de absorbancia.
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Relativamente ao exame visual dos espectros das amostras, este envolveu a
comparagao directa com os espectros disponiveis na literatura. O procedimento de
reconhecimento visual, embora demorado, foi importante, porque garantiu certeza na

qualidade dos espectros escolhidos para integrarem a base de dados.

“

Novo espectro

l

Naio

\L Sim

Figura 4.7 - Esquema adaptado de interpretacdo dos espectros dos explosivos para a construgao da

base de dados.

O espectro da amostra de RDX, Figura 4.1.b), apresenta bandas de absorcio
caracteristicas em torno de 3036,5; 2984,0; 1567,1; 1460,8; 1287,2; 943,3 ¢ 830,1 cm™. O
FOX-7, Figura 4.2, revela bandas caracteristicas a 3036,5; 1574,5; 1394,8; 1347,3; 1202,0;

1143,4; 963,8; 829,9 ¢ 760,1 cm™. O HNS, Figura 4.3, bandas caracteristicas a ca. de 3100,0;
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2935,5; 1617,2; 1600,2; 1539,5; 1344,5; 1084,7; 921,2 ¢ 739,7 cm”. O espectro de HMX,
Figura 4.4, possui absor¢bes caracteristicas a 3036,6; 3026,8; 2 414,0; 1567,0; 1460,4;
1430,9; 1287,3; 961,8; 944.6; 871,6 ¢ 830,4 cm™. O TNT, Figura 4.5, mostra absor¢des
caracteristicas a 3096,8; 3057,2; 2880,6; 1601,9; 1530,1; 1346,7; 1170,7; 1086,6; 1026,06;
907,6; 792,3 € 733,6 cm™. E, finalmente, o ANFO, Figura 4.6, revela bandas caracteristicas
a 3398,7; 2331,7; 2008,4; 1754,8; 1043,8 ¢ 828,4 cm™.

4.1.1. Biblioteca de espectros

Foi entao criada uma biblioteca de espectros de IV dos explosivos com base nos
espectros selecionados conforme descrito na sec¢ao anterior. Esses espectros foram
considerados como referéncia para o prosseguimento do trabalho. O uso desta biblioteca
permitiu andlise rapida dos espectros das amostras “cegas” (desconhecidas) versus espectros
de referéncia. Como critérios de aceitagao do método, entre os espectros de referéncia e os
obtidos nas experiéncias “cegas” de identificacao de explosivos, foram definidos os
seguintes: satch abaixo de 50%: ndo correspondéncia; match entre 50 — 75%:
correspondéncia parcial; entre 75 — 100%: boa correspondéncia. Verificou-se também que
a qualidade do espectro colocado na biblioteca, assim como o espectro da amostra
desconhecida, sdo essenciais para a obtencao dos matches elevados. Nas Figuras 4.8. e 4.9,
estao indicados os matches obtidos para os espectros de ANFO e FOX-7 antes da inclusao
de nova base de dados no sistema (com percentagem de mafch abaixo dos 50%). Nas
Figuras 4.10 e 4.11, ao contrario, estao representados os matches de espectros de IV de TNT
e HNS ap6s a criacao de base de dados de explosivos, onde se obtiveram correspondéncias
acima de 90%. Esta “analise” simples permitiu concluir que se deveria esperar
correspondéncia elevada nos espectros das amostras a analisar nas experiéncias de

identificacdo e que o algoritmo de comparacao do programa ¢ eficiente.

57



Figura 4.8 - Match do espectro de IV do ANFO antes de se ter a pequena biblioteca de explosivos.
O composto com maior correspondéncia é Ammonium nitrate fertilizer (41.16%), na biblioteca common
materials.

Figura 4.9 - Match do espectro de IV do composto FOX-7 antes de se ter a biblioteca de explosivos.
Composto com maior correspondéncia RT1 730 (49%) na biblioteca HR bummels polymer and
additives.
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Figura 4.10 - March do espectro de IV do composto TNT (99,03%) depois de se ter a biblioteca de
explosivos. A vermelho, o espectro base de TNT e roxo (destacado), o espectro de TNT obtido.
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Figura 4.11 - Match do espectro de IV do composto HNS (91,03%) depois de se ter a biblioteca de
explosivos. A vermelho, o espectro base de HNS e roxo (destacado), o espectro de HNS obtido.
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4.2. Espectros das amostras dos explosivos por

espectroscopia de Raman

Nas Figuras 4.12. a 4.17 apresentam-se os espectros das amostras de explosivos
obtidos por espectroscopia de Raman, obtidos com excitacdo /aser a 633 nm, abertura de

200 um, objectiva de 10x, tempo de aquisi¢ao de 30 s e 2 acumulagdes.

a) Espectro de Raman de RDX
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Figura 4.12 — Espectro de Raman de RDX excitado com /aser a 633 nm, objectiva de 10x, tempo de

aquisi¢ao de 30 s e 2 acumulagdes.
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b) Espectro de Raman de FOX-7
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Figura 4.13 — Espectro de Raman de FOX-7 excitado com /aser a 633 nm, objectiva de 10x, tempo
de aquisi¢ao de 30 s e 2 acumulacdes.

c) Espectro de Raman de HNS
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Figura 4.14 — Espectro de Raman de HNS excitado com /Zaser a 633 nm, objectiva de 10x, tempo de
aquisi¢ao de 30 s e 2 acumulacGes.
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d) Espectro de Raman de HMX
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Figura 4.15 — Espectro de Raman de HMX excitado com /aser a 633 nm, objectiva de 10x, tempo de

aquisi¢ao de 30 s e 2 acumulagGes.

e) Espectro de Raman de ANFO
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Figura 4.16 — Espectro de Raman de ANFO excitado com /aser a 633 nm, objectiva de 10x, tempo
de aquisi¢do de 30 s e 2 acumulagGes.
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d) Espectro de Raman de TNT
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Figura 4.17 — Espectro de Raman de TNT excitado com /aser de 633 nm, objectiva de 10x, tempo
de aquisicao de 30 s e 2 acumulagdes.

Como no caso dos estudos por espectroscopia de IV, a obten¢ao dos espectros de
Raman das amostras dos explosivos, tinha como propdsito criar uma pequena bilblioteca
de explosivos que permitisse a identificacao rapida das substancias explosivas presentes nas
impressoes digitais a estudar neste trabalho. A biblioteca foi construida usando espectros
obtidos nas mesmas condi¢gdes (parametros) de recolha das amostras dos explosivos
usados. Os espectros foram inseridos na base de dados Mirelt — Knowltall, obedecendo aos
parametros de qualidades seguintes: qualidade da linha de base (posicionamento e
nivelamento); ru{do maximo nio superior a 1% da banda mais intensa; auséncia de
artifactos.

Para critério de aceitacio do método considerou-se: match abaixo de 500: nio
correspondéncia; entre 500 — 750: correspondéncia parcial; match entre 750 — 1000: boa

correspondéncia.
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Os espectros das amostras de cada explosivo apresentaram uma boa concordancia
com os da literatura. O espectro de Raman de RDX, Figura 4.12, apresenta bandas
caracteristicas entre 800 e 1000 cm™', uma série de 7 picos entre 1200 e 1600 cm’ e quatro
bandas principais entre 2800 e 3100 cm.

O espectro de Raman de FOX-7, Figura 4.13, caracteriza-se por bandas intensas
entre 800 e 900 cm™ e entre 1250 e 1300 cm™', duas bandas entre os 400 e os 500 cm™ e na
regido 3300 - 3400 cm’. O espectro Raman de HNS, Figura 4.14, apresenta bandas
intensas entre 1350 e 1450 cm™, 1550 e 1700 cm™, e trés bandas entre 1250 e 1400 cm'.
Para o HMX, Figura 4.15, as bandas mais intensas situam-se entre ca. 800 e ca. 950 cm’,
entre 1150 e 1500 cm™', e ainda na regiao 400 - 500 cm.

O espectro de Raman de ANFO, Figura 4.16, apresenta uma banda intensa a 1040
cm’, outra a ca. 725 cm’, e bandas de menor intensidade entre 1200 e 1700 cm™ e entre
3000 e 3050 cm. Finalmente, o espectro Raman de TNT, Figura 4.17, apresenta uma
banda intensa a ca. 1375 cm™, duas bandas entre 1500 e 1600 cm™, duas bandas entre 750 e

850 cm™” e uma a ca. 1230 cm™, para além de banda caracteristica a ca. 2450 cm™.

4.3. Identificagdo de amostras “cegas” por 1V,
comparagcdo com o0s espectros da biblioteca, e
estatististica associada a identificagdo de explosivos
presentes nas amostras

Com o objectivo de identificar explosivos presentes em impressoes digitais obtidas
apos a sua manipulagdo, foi realizado o registo de um conjunto de espectros de amostras
preparadas com ajuda de um voluntario (sexo masculino e com idade superior a 18 anos).
A experiéncia foi repetida por 50 vezes e consistiu na identificagao do(s) explosivo(s)
presentes nas amostras. O voluntario poderia apor sobre uma janela de Bal", uma impressao
digital contendo ou um ou nenhum dos 6 explosivos cujos espectros foram inseridos nas
bibliotecas de espectros que se preparou. Os espectros das amostras “cegas” foram
comparados com os espectros dos explosivos disponiveis nas biblioteca para se proceder a
sua identificacao, Grafico 4.1. Nesta experiéncia, a percentagem de identificacio foi de

100%, nao havendo casos de falsos positivos ou falsos negativos, ou erro na identificagao.
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O maior desafio em termos praticos foi a nao colocagao de nenhuma amostra por parte do

voluntario na amostra a analisar.

Na pratica, as amostras foram produzidas apds o voluntirio limpar o dedo
indicador com algodao embebido em alcool e, depois de cerca de 2 minutos sem tocar em
algum objecto, manipular um dos explosivos (ou nenhum) e colocar de seguida o dedo
sobre a janela de fluoreto de bario, também limpa previamente com alcool etilico. Em
todas as experiéncias, os espectros foram obtidos em transmitancia, usando o detector LN

Cooled MCT, tempo de 5 s, resolugdo espectral 4 cm™, e gama espectral 4000 - 650 cm™.

Na Figura 4.18, apresenta-se um exemplo de um espectro de uma amostra que veio

a identifcar-se como TNT.

Explosivo identificado (%)

4%

é‘

W RDX
H FOX-7
m HMX

W HNS
B TNT
m ANFO

= NADA

Grafico 4.1 — Numero de identificagdes (%) dos diferentes explosivos nos 50 ensaios “cegos”
realizados.



Transmitancia (%)

NO,

/
3500 3000 2500 2000 1500 1000

]
g
g
g
g
g

Numero de onda (cm'1)

Fiday 10 124204 594 (G100
4 f 4
¥
'.
S
o e —————r. B ¥ ~ i, ¥ - P = |
Indéx | Match Compaund Narma Libvary Mare
110 WA TNTeCLE Explogives librare
218 BT NNDIMETHYLANILINE. 19% Aldrich Vapor Phase Samale Library
kR B3 Vieamin B3 Common Materials
49 .05 HNS Baslline cormact 5050 Explosives library
§ 218 2781 110 Thchioraethane HR Micalet Samelar Library
6 In 2761 DHEA Common Matarials
718 21152 INOSITOL POWDER IN KER Gecraia State Crime Lab Samols Library
] 2118 HNS weth Basding comect Explosims hbrary
im 2118 Clarinex Common Matarials
10706 2707 JMPMETHYLSTYRENE, 4%, MIXTURE OF ISOMERS HR Aldrich Hydracarbans

[
I

Figura 4.18 — Observa-se uma inclusio (imagem 6ptica) ca. de 50 pm? (em cima a esquerda do
espectro). O espectro de TNT de referéncia (em cima a direita); a comparagio entre o0 espectro
obtido com o da base de dados bem como o match obtido.

4.4. Identificacdo de compostos em impressdes digitais
contendo de 0 a 3 explosivos e estatistica de acerto

Nesta parte do trabalho, foi realizado o registo de um conjunto de espectros de
infravermelho de 25 amostras correspondentes a impressoes digitais contendo explosivos,
como inclusao. Procedeu-se, depois, a identificacio dos explosivos presentes em cada
amostra. Os resultados estao sumarizados na Tabela 4.1. O objectivo desta experiéncia era
verificar o grau de fiabilidade na identificacdo de explosivos no caso em que varios
explosivos (ou substancias em geral) estivessem presentes simultaneamente na amostra.

Como nas experiéncias descritas anteriormente, esta envolveu um voluntario que
produziu as amostras das impressoes digitais contendo os vestigios de explosivos. Em
todas as experiéncias os espectros foram produzidos pela técnica de transmissdo, com um
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detector LN Cooled MCT, tempo de aquisicio e resolugio espectral de 5 s e 4 cm

respectivamente, e gama espectral 4000 - 650 cm™.

A Tabela 4.1 resume os 25 ensaios efectuados e as amostras identificadas em cada
ensalo, bem como os erros cometidos na identificagdo. Em termos praticos, existiam 42
substancias a detectar (100 %), das quais 38 foram detectadas correctamente (90,47 %),
existindo duas falhas e 2 dois falsos positivos (9,52 %).

No Grafico 4.2 indicam-se os valores de acertos, falsos positivos e erros cometidos
na identificagdo dos explosivos nos 25 ensaios realizados com 0 a 3 substancias. Verificou-
se a totalidade de acertos (3) nas vezes em que o voluntario optou por nio colocar
nenhuma substancia a identificar; 5 acertos e um erro nas vezes em que o voluntario
colocou apenas uma substancia; 11 acertos e 1 falso positivo, quando decidiu colocar 2
substancias; e, finalmente, 2 acertos e 1 falso positivo, quando decidiu colocar 3 substancias

para identificacdo.

Tabela 4.1. - Numero de vezes que uma ou mais amostras foram identificadas em cada ensaio,

incluindo a falha de identificagio da amostra e o falso positivo.

Explosivo
N°® do Identificacdo Falso Presente e
ensaio [RDX [ FOX-7 [ HMX [ HNS [ TNT [ ANFO [ Nenhum | Positivo nao
identificado

1 X X

2 X

3 X X X

4 X

5 X

6 X X

7 X X

8 X

9 X x (TNT)

10 X

11 X X X

12 X

13 X

14 X

15 X x (ANFO)

16 X X

17 X X X
18 X
19
20 X
21 X
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22 X
23 X
24 X
25 X X
Sub
Total 6 8 8 4 5 3 2 2

* Uma amostra nio identificada que veio a saber-se ser RDX.

** Uma amostra ndo identificada que veio a saber-se ser ANFO.

Valor absoluto

Identificacao das amostras

12
10
8
6
4 m Acertos
m Erros

Falso Positivo

ComO
substancia

Com1

substancia Com 2

substancias Com3

substancias

Quantidade de substancias em cada ensaio

Grafico 4.2. Numero de acertos, falsos positivos e erros na identificagdo cometidos na andlise dos

25 ensaios efectuados em amostras de impressoes contendo inclusoes de 0 a 3 explosivos (amostras

“cegas”).

4.5. Imagiologia quimica na detecgao de vestigios de
explosivos em impressoes digitais

Sumariamente, nesta parte do trabalho pretendia-se detectar e identificar vestigios

de explosivos em impressoes digitais utilizando mapeamento por IV. Os procedimentos

metodolégicos foram: 2 minutos depois de o voluntario ter limpo o dedo indicador com

algodio embebido em alcool, friccionou-o na testa, manipulou os explosivos, e colocou o
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dedo sobre uma janela de BaF, limpa previamente com alcool etilico. Em todas as
experiéncias, os parametros optimizados para a recolha de imagem foram: resolugdao
espectral: 32 cm’'; numeros de scans: 4; tamanho do passo: 30 um; tamanho da imagem 3
mm x 3 mm. Os espectros foram produzidos com tempo e resolugao espectrais de 5 s e 4
cm "', respectivamente. Foi usada a técnica de transmissao, um detector I.N Cooled MCT e
gama espectral 4000 - 650 cm'.

A titulo de exemplo, apresenta-se nas Figuras 4.19 e 4.20 o mapa de uma impressao
digital com vesigios de explosivo (neste caso HNS), e o ensaio de identificagao de inclusio

observada e mapeada.

Position (micrometers)

Figura 4.19 - Imagem quimica de uma impressao digital (a esquerda) sobre uma janela de fluoreto
de bério (a direita e abaixo). Imagem éptica (a direita) da mesma impressdo digital. A imagem
quimica tem um tamanho 8,5 mm x 2 cm.
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Figura 4.20 - Imagens quimica e 6ptica de uma impressio digital (em cima) contaminada com HNS.
Em baixo: o march (91.03 %) obtido na identificacio do contaminante.
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As experiéncias realizadas permitem concluir que o mapeamento por IV é uma
metodologia eficaz na deteccao de vestigios de muito pequena dimensio de materiais
inclusos em impressoes digitais latentes (neste caso, vestigio de explosivos). Uma vez
detectada a inclusdo, pode usar-se a estratégia de identificagio descrita nas secgoes
anteriores desta tese.

Visto que a imagiologia de IV permite a obtengdao de mapas de dimensao apreciavel
em tempos relativamente curtos, prova-se assim que esta técnica pode ser, de facto,
facilmente transposta do laboratério para a pratica forense, em particular para exames

preliminares no processo de obtencdo de prova de manipulagao de explosivos.

4.6 Identificacdo de amostras “cegas’ analisadas por
espectroscopia de Raman, comparagcio com a
biblioteca e estatististica de identificagao

Como nas experiéncias realizadas por espectroscopia de infravermelho, também
com recurso a espectroscopia de Raman, foi realizada uma experiéncia cujo objectivo era
identificar explosivos presentes em impressoes digitais apés manipulacio dos mesmos. A
experiéncia foi repetida por 18 vezes e foi realizado o registo de um conjunto de espectros
de amostras preparadas com ajuda de um voluntario (sexo masculino; idade superior a 18
anos). O voluntario poderia manipular e colocar sobre uma lamina de Pyrex uma impressao
digital contendo um dos 6 compostos cujos espectros foram inseridos nas bibliotecas de
espectros (Mirelt — Knowltall) que se preparou. Os espectros das amostras “cegas” foram
comparados com os espectros dos explosivos disponiveis na biblioteca para se proceder a
sua identificacgio.

Para a produciao das amostras, apés o voluntario limpar o dedo indicador com
algodao embebido em alcool e, depois de cerca de 2 minutos sem tocar em algum objecto,
manipulou um dos explosivos, colocando de seguida o dedo sobre a lamina de Pyrex,
também limpa previamente com alcool etilico. Os espectros das amostras foram excitadas
com /aser a 633 nm, tempo de quisicao de 5 s, 3 acumulacSes, objectiva de 100x e gama
espectral 200 - 4000 cm’".

No grafico 4.3 mostra-se o resumo dos resultados obtidos nos 18 ensaios

efectuados (100%), nos quais 16 permitiram uma identificagdo correcta (88.88%).
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Observaram-se 2 erros na identificacio do explosivo manipulado (11.11%), ndo havendo
casos de falsos positivos ou falsos negativos.

A titulo exemplificativo, apresenta-se nas Figuras 4.21 e 4.22 os resultados dos
matchs obtidos nesta experiéncia com amostras “cegas” que vieram a identificar-se como

sendo de ANFO e TNT.

Identificacao de amostra

16
14
12
10

Valor absoluto

o N B~ OO

Acertos Erros Falso
positivo/negativo

Quantidade de acerto, erro e falso positivo/negativo

Grafico 4.3. Numero de acertos, falsos positivos e erros na identificagdo cometidos na andlise de 18
ensaios efectuados em amostras de impressdes contendo uma inclusdo (amostra “cega” de

explosivo).
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Figura 4.21 — Match do espctro de Raman de ANFO (925.60) entre a amostra questionada ¢ a

presente na biblioteca de explosivos explosive compounds.
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Figura 4.22 — Match do espctro de Raman de TNT ( 943.46) entre a amostra questionada e a

presente na biblioteca de explosivos “explosive compounds”.
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4.7. Imagiologia quimica na detec¢ao de vestigios de
explosivos em impressoes digitais por espectroscopia
de Raman

A detecgao e a identificagio dos vestigios de explosivos em impressoes digitais com
recurso a0 mapeamento por Raman, APENDICE VI, apresentam algumas dificuldades de
natureza pratica, dada a menor sensibilidade da técnica quando comparada com a
espectroscopia de IV. Por exemplo, a aposi¢ao da impressao digital em lamina de pyrex nao
resultou, devido ao facto de ndo se poder identificar a gordura da impressao digital devido
a fluorescéncia do vidro, que impedia o correcto registo do espectro de Raman da amostra
dos vestigios a estudar; por outro lado, o uso da fita-cola como superficie forneceu boa
imagem quimica, mas ma imagem Optica. Foram optimizados o tempo de aquisi¢ao e
nimero de acumulagdes. Definiram-se os seguintes procedimentos metodolégicos:
passados cerca de 2 minutos depois de o voluntario ter limpo o dedo indicador com
algodio embebido em alcool, friccionou o dedo indicador na testa (para acumulagio de
gordura), manipulou os explosivos, e colocou o dedo sobre uma superficie de aluminio.

Em todas as experiéncias, os paraimetros optimizados para a recolha de imagem
foram: /aser de 633 nm como fonte de excita¢ao; 3 acumulagoes; tempo de aquisi¢ao de 5 s,
com auto-focus em cada ponto; tamanho da imagem 3 mm x 3 mm; objectiva de 100x e
gama espectral 2600 — 3400 cm™. O tempo de aquisi¢io de cada imagem foi de 175 horas.

Na Figura 4.23, é apresentado o espectro de Raman de FOX-7 e uma imagem de
uma impressao digital com inclusdes de FOX-7 sobre superficie de aluminio. Foi feita a
analise do explosivo em questao e da gordura presente na impressao digital. Nas Figuras
424 e 4.25, mostram-se os espectros obtidos e a imagem Optica da amostra sobre
ampliagao, e 4 imagens quimicas da mesma amostra, obtidas a diferentes frequéncias. Nas
duas imagens a esquerda da Figura 4.25, podem ver-se claramente os sulcos e vales da
impressao digital, e, a direita, observam-se as incrustacdes do explosivo presente na

impressao digital.
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Figura 4.23 — Espectro de Raman de FOX-7 (a direita) e imagem de uma impressdo digital sobre

uma fita-cola com papel de aluminio envolta a lamina de pyrex (a esquerda).

vINprosy 2p omoadsiy
Espectro de FOX-7

Figura 4.24 - Imagem dos espectros de gordura e FOX — 7 com indicagdo das suas regides de

absor¢io (a esquerda) e imagem Optica da impressio digital (a direita), com indicagdo das amostras

de explosivo presente.
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Figura 4.25 — mostra imagens quimicas das impressdes digitais em varios planos com coloracio
diferentes sendo a amarela vermelha e azul (a esquerda) - mostram claramente os sulcros e cristas
das impressoes digitais, gorduras e pequenas fragmentos de FOX-7; J4 o verde e o amarelo (a

direita) ilustram, apenas, as incrustragdes.

As imagens da esquerda da Figura 4.25, foram obtidas em intervalos de frequéncia
2840 - 2860 cm™ e 2840 ¢ 2970 cm™, que compreendem as frequéncias caracteristicas das
gorduras da impressio digital. As imagens da direita foram obtidas no intervalo de
frequéncias 3320 - 3340 cm’, correspondente a uma banda de Raman de amostra do
explosivo (o FOX-7).

As experiéncias realizadas permitem concluir que o mapeamento por Raman, a
semelhan¢a do mapeamento por IV, é uma metodologia eficaz na detecgio de vestigios
(neste caso, vestigio de explosivos) de muito pequena dimensio de materiais inclusos em
impressoes digitais latentes. No entanto, embora a metodologia de mapeamento por
Raman permita a obten¢ao de mapas de dimensao apreciavel, o tempo para a sua realizagao
¢ muito elavado (na presente experiéncia foi de 175 horas) nio sendo, por isso, uma técnica
particularmente adequada para transposicio do laboratério para a pratica forense. Ainda
assim, ¢ uma técnica que pode ser utilizada, quando necessario, tanto como ferramenta de

caracterizagao da amostra para deteccao de explosivos, bem como de analise quimica.
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CAPITULO 5
CONCLUSAO



5.1 Conclusao

No presente trabalho foi explorada a possibilidade de observar e identificar através
de mapeamento quimico amostras de explosivos em impressoes digitais latentes, sem
tratamento prévio da amostra, recorrendo as técnicas de espectroscopias de infravermelho
e Raman (microandlise e mapping). Os resultados das andlises efectuadas, tanto por
espectroscopias de IV como por Raman, apresentaram excelentes resultados, atentando a
utilidade deste tipo de estudos na resolucao de problema em analise.

Foi criada uma pequena biblioteca de espectros de explosivos para cada uma das
técnicas utilizadas, com o objectivo de permitir a identificacio de amostras “cegas” por
comparagdo entre as amostras de interesse com as disponiveis nas bibliotecas. Os
resultados obtidos mostraram que qualquer das duas técnicas utlizadas permite identificar,
com precisao as substancias, mesmo nos casos em que se manipulam simultaneamente
varias substancias.

Para além das microanalises por espectroscopias de Raman ou infravermelho,
também os mapeamentos por Raman e infravermelho sdo técnicas uteis para a identificagdo
e analise, tanto da impressao digital, como das inclusGes nela presentes. Tratando-se de
abordagens mais demoradas (em especial o mapeamento por Raman), sio, no entanto,
menos Uteis em termos praticos para aplicagoes forenses que as primeiras.

Como sugestio de continuacdo deste trabalho, pode referir-se a extensao das
bibliotecas a outros explosivos e a residuos de explosivos, e desenvolvimento de

protocolos para uso de espectrometros portateis, para utilizacio em “cena de crime”.
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APENDICE I — Configuracdes do software omnic picta

Possiblidades de

configuragdo do FTIR
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Mostra diversas possibilidades de configuracao do microscopio Nicolet INTOMX através do  software

ominic picta destancando-se o modo de registo, tipo de detector, resolucio espectral e analise.

APENDICE II -Defini¢io do pardmetros usados para

analise das amostras

Transmissao

Printscreen do monitor onde sdo indicados, de forma destacada, alguns parimetros definidos no IV
para a obtencdo dos espectros das amostras de explosivos.
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APENDICE III — Background
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Background retirado antes de se proceder a analise das amostras e obtido com os mesmo

parametros das amostras analisadas.

APENDICE IV

Tlustracio dos matchs (o) dos espectros das amostras antes da constru¢io da base de dados (usando

apenas a base de dados original do software).
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Match de espectro de amostra de explosivo ANFO, o primeiro, antes da cria¢do de base de
dados de explosivos. Verifica-se o match muito baixo correspondente a 41.16% de
ammoninm nitrate fertilizer (o segundo) presente no common materials library.
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Match de espectro de amostra de explosivo HNS, antes da criacdo de base de dados de

explosivos. Verifica-se um match muito baixo correspondente a 30.91% (N.N —
Dimethylaniline presente no Aldrich vapor phase sample library do software Ommnic Picta).



APENDICE V - ESPECTROS DE IV

Espectros de IV das amostras dos explosivos estudados (em transmitincia) com indicagdao dos

maximos das bandas de absorc¢io.
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APENDICE VI — Passos necessarios para a realizagio

de mapas de Raman (Raman mapping)

Os pagos necessarios para a realizacdo do mapping usando espectroscopia de Raman sao os seguintes:

i

1.

iv.

vi.

Vil

Calibra¢io do equipamento (usando um padrio de silicio, SiO», cuja banda mais intensa se
encontra a 520,6 + 1 cm™);

Analise pontual da amostra do explosivo por forma a optimizar as condi¢coes de analise;
Definir a area a analisat;

Selecgio do tipo de mapeamento (poligonal ou de linear);

Defini¢ao do tamanho do mapa e distancia dos pontos a analisar;

Escolha do nimero de acumulag¢bes e tempo de aquisi¢io;

Iniciar aquisi¢cio do mapa.

APENDICE VII - Indica¢io do plano integral do

mapa de Raman

riensny (counts)

Plano integral do mapeamento por Raman.





