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RESUMO

Palavras-chave: Técnicas vibracionais, Explosivos, Residuos pos-explosao

O aumento no numero de ocorréncias envolvendo ataques a caixas
eletrbnicos no Brasil preocupa as autoridades, principalmente no Estado de Minas
Gerais. O uso de explosivos por criminosos despertou o interesse das autoridades
em identificar os materiais utilizados nessas ocorréncias com o intuito de controlar a
comercializacdo das matérias-primas. Para tanto, o uso de técnicas analiticas que
produzam resultados confiaveis e rapidos, com consumo minimo de materiais e que
nao comprometam a integridade fisica das amostras é fundamental no trabalho
pericial. Assim, buscou-se desenvolver um método utilizando as técnicas
espectroscopicas FTIR-ATR e Raman para identificar residuos de explosivos em
locais de pés-explosdo de caixas eletronicos. Neste trabalho foram analisados os
explosivos a base de ANFO, grupos nitro e pélvora negra. Os materiais explosivos,
bem como os residuos pos-explosao, foram obtidos em parceria com o esquadrédo
antibombas do BOPE-MG. Nos explosivos a base de ANFO, verificou-se as bandas
de deformacédo do grupo NO3™ nos espectros no infravermelho e Raman, bem como
do grupo NH;" no infravermelho. No espectro pdés-explosdo de ANFO no
infravermelho néo foi possivel identificar bandas referentes ao grupo NH,". Para a
emulsdo foi observada uma semelhanca entre os espectros. Entretanto, o espectro
Raman pos-explosdo ndo apresentou resultados satisfatorios. Nos explosivos a base
de grupos nitro foram identificadas bandas de deformacéo referentes aos grupos
nitro e as estruturas carbdnicas nos espectros no infravermelho e Raman. Nos
espectros pos-explosao no infravermelho foi possivel diferenciar os espectros dos
explosivos puros, exceto para o HMX. No espectro Raman no pdés-explosdo do
PETN, apenas sinais referentes a parte carbdnica foram identificados. Por outro
lado, no caso do C4 foi possivel identificar vestigios de C4, bem como residuos pos-
explosdo. Nos explosivos a base de polvora negra foram observadas bandas
referentes aos grupos NOj3™ e as estruturas carbonicas do carvédo. No pos-exploséao,
os sinais referentes ao grupo nitrato ndo foram observados, tanto no infravermelho

como no Raman. Em todos os espectros Raman no pés-explosédo foi observada a



interferéncia da fluorescéncia. Os dados obtidos nessa pesquisa podem auxiliar os
trabalhos de identificacdo e caracterizacdo de materiais explosivos pela pericia. As
técnicas espectroscopicas utilizadas apresentaram resultados satisfatorios e
complementares para as amostras pré-explosdo, apesar de suas limitacdes.
Entretanto, apenas no infravermelho foi possivel identificar os residuos do pos-
explosdo. O método foi aplicado na analise de vestigios de explosivos em cédulas,

sendo possivel identificar e caracterizar residuos do explosivo utilizado no incidente.



ABSTRACT

Keywords: Vibrational techniques, Explosives, Post-blast residues

The increase in the number of incidents involving ATM attacks in Brazil is of
concern to the authorities, especially in the Minas Gerais state. The use of explosives
by criminals has aroused the authorities’ interest in identifying the materials used in
these incidents in order to control the commercialization of the raw materials.
Therefore, the use of analytical techniques that produce reliable and fast results with
minimal consumption of materials and that don’t compromise the physical integrity of
the samples is fundamental in the forensic work. Thus, we look for develop a method
applying the FTIR-ATR and Raman spectroscopic techniques to identify residues of
explosives in ATM post-blast scenes. In this work, explosives based on ANFO, nitro
groups and black gunpowder were analyzed. Explosives, as well as post-blast
residues, were obtained in partnership with the Anti-Bomb Squad form BOPE-MG. In
the explosives based on ANFO, the deformation bands of the NO3z group were
observed in the infrared and Raman spectra, as well as the NH," group in the
infrared. In the post-blast spectrum of ANFO in the infrared it wasn’t possible to
identify bands of NH,;" group. For the emulsion, a similarity was observed between
the spectra. However, the post-blast Raman spectrum didn’t present satisfactory
results. In the explosives based on nitro groups, bands of deformation were identified
referring to the nitro groups and the carbonic structures in the infrared and Raman
spectra. In the post-blast spectra in the infrared it was possible to differentiate the
spectra of the pure explosives, except for HMX. In the Raman spectrum in the PETN
post-blast, only the carbonic signals could be identified. On the other hand, in the
case of C4 it was possible to identify traces of C4 as well as post-blast residues. In
the explosives based on black powder, bands were observed referring to the groups
NOg3™ and the carbonic structures of the coal. In the post-blast, the signals referring to
the nitrate group weren’t observed, both in infrared and Raman. In all post-blast
Raman spectra, fluorescence interference was observed. The data obtained in this
research made it possible to identify and characterize explosive materials by forensic

researches. The spectroscopic techniques presented satisfactory and



complementary results for the pre-blast samples, despite their limitations. However,
only in the infrared was possible to identify the post-blast residues. The method was
applied in the analysis of traces of explosives in banknotes, being possible to identify

and characterize residues of the explosive used in the incident.
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1 - INTRODUCAO

1.1 — Contextualizacao

No Brasil, os explosivos sdo utilizados, de forma legalizada, em atividades
mineradoras, na fabricacdo de fogos de artificio e muni¢des bélicas. Por outro lado,
esses mesmos materiais ganharam aplicagbes no ambito da criminalidade,
principalmente na explosdo de caixas eletronicos. Nesse caso, os artefatos
explosivos sdo normalmente produzidos de maneira artesanal, em locais com pouca
ou nenhuma condicdo de seguranca, ou extraviados de empresas que utilizam

esses materiais ou matéria-prima utilizada para sua fabricacéo.

De acordo com a Confederacdo Nacional dos Trabalhadores de Seguranca
Privada (CONTRASP), os numeros de ataques a caixas eletrbnicos reduziram em
22% no primeiro semestre de 2016, em comparacdo ao mesmo periodo do ano
anterior'. Os dados da pesquisa encontram-se dispostos na Tabela 1, sendo este
namero relativo a ataques com explosao, arrombamentos e assaltos ou tentativas.
Entretanto, essa reducdo ocorreu nao pela diminuicdo do uso de artefatos
explosivos improvisados (do inglés, IED’s), mas sim em funcéo retirada desses

eguipamentos do comércio.

Tabela 1. Registros de ataques a caixas eletrénicos no Brasil, na regido Sudeste e no Estado de
Minas Gerais relativo ao periodo de 2011 a 2016.

Periodo
Local 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 (19 szecr)migstre)
Brasil 1612 | 2530 | 2944 | 3150 | 2534 1032
Regido Sudeste 694 877 | 1170 | 1223 | 806 333
Média Mensal 10,6 29 316 | 195 | 144 15,5

Minas Gerais

Total 128 349 374 235 173 161

Fonte: CONTRASP (Adaptado).




Analisando os dados da Tabela 1, verifica-se que o Estado de Minas Gerais
possui altos indices de ataques a caixas eletronicos, sendo que no primeiro
semestre de 2016, foi considerado o Estado com o maior nimero de ocorréncias.
Esse alto indice esta relacionado com a organizacdo de quadrilhas, as quais furtam
explosivos de mineradoras e esses materiais, ndo sendo apreendidos pela policia,
permanecem em circulagdo com potencial aplicacdo em ataques a caixas
eletrbnicos. Esse fato constitui uma preocupacdo para com a seguranca publica no
sentido de prevenir esses ataques ou reduzir esses indices. De acordo com o
Decreto Lei 2848/40, artigos 251 e 253, do Cdédigo Penal brasileiro, constituem
crimes “expor a perigo a vida, a integridade fisica ou o patriménio de outrem,
mediante exploséo, arremesso ou simples colocacédo de engenho de dinamite ou de
substancia de efeitos analogos” e “fabricar, fornecer, adquirir, possuir ou transportar,
sem licenca da autoridade, substéncia ou engenho explosivo, gas toxico ou

n2

asfixiante, ou material destinado a sua fabricagdo””, respectivamente.

Neste contexto, o desenvolvimento de métodos simples e rapidos para
identificacdo de explosivos em locais de explosdo pode auxiliar a pericia criminal nos

processos de investigacao.

Na atividade pericial, existe uma grande demanda por analises laboratoriais,
as quais complementam os levantamentos nos locais de crime. A utilizacdo de
métodos mais precisos e rapidos, empregando técnicas de analise direta, como as
espectroscopias Raman e Infravermelho, pode tornar o trabalho de identificacdo e
caracterizacdo em laboratorio mais simples, possibilitando uma melhoria na
qualidade e quantidade das analises realizadas com consequente melhoria nas

investigagdes policiais.

As técnicas analiticas, portanto, sdo de fundamental importancia na
identificacdo e caracterizacdo do objeto de estudo da atividade pericial. Na escolha
do tipo de técnica adequada a analise a ser realizada devem ser considerados
alguns aspectos: tipo de informacéo pretendida, necessidade de portabilidade do
equipamento ou néo, custo de utilizacdo (operacdo e manutencéo) e disponibilidade
(equipamento e pessoal)®. Dentre as varias técnicas analiticas que tem ganhado
grande destaque nos laboratorios de investigacdo criminal, encontram-se aquelas

gue sado classificadas como nao destrutivas e nao invasivas, uma vez que a
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preservacdo dos vestigios, tal como coletados, € a garantia da possibilidade de
realizacdo de contraprovas, contribuindo para a manutencdo da cadeia de custodia.
Uma técnica analitica € destrutiva quando a integridade quimica e/ou fisica da
amostra é comprometida®. Como exemplo de técnicas ndo destrutivas, podemos
citar as seguintes técnicas espectroscépicas: Espectroscopia de absor¢cdo na regido
do Infravermelho (IV) e Espectroscopia Raman. Nessas técnicas ha necessidade de
minimo ou nenhum tratamento da amostra. Entretanto, isso ndo € valido para a
espectroscopia no infravermelho convencional (pastilhas de KBr), mas quando se
acopla o dispositivo de refletancia total atenuada (ATR), elimina-se a necessidade
desse tratamento da amostra. As técnicas IV e Raman permitem a analise direta de

materiais sélidos e liquidos, o que amplia as possibilidades de utilizacao.

1.2 — Espectroscopia Vibracional: Raman e Infravermelho

As técnicas espectroscopicas vibracionais baseiam-se no principio de analisar
as vibragbes moleculares, caracteristicas de cada molécula, fornecendo uma ideia a
respeito da composicdo molecular da amostra. Enquanto a Espectroscopia Raman
analisa processos de espalhamento, apds excitacdo da molécula, a Espectroscopia
no Infravermelho analisa processos de absorcdo®. Essas técnicas de andlise
espectroscopica sdo complementares, em relacdo aos fendbmenos de transicédo
vibracional. Ou seja, vibracdes moleculares que conduzem a altera¢cdes ho momento
de dipolo intrinseco da molécula sdo ativas no IV, enquanto as alteracbes que
conduzem a uma alteracdo na polarizabilidade da molécula sdo ativas no Raman®.
Por fornecerem informacdes complementares, se aplicadas em conjunto, podem

fornecer a composicdo do material analisado®.



2. OBJETIVOS

2.1 — Objetivo geral

Avaliar a aplicabilidade da Espectroscopia de absorcdo na regido do
Infravermelho/ATR e Espectroscopia Raman para andlise direta de explosivos e de
residuos pos-exploséo para fins forenses.

2.2 — Objetivos Especificos

- Acompanhar as explosGes controladas realizadas pelo Batalhdo de
Operacdes Especiais (BOPE) da Policia Militar de Minas Gerais, empregando-se
diferentes tipos de explosivos e suas misturas, em diferentes situacdes, buscando

compreender o funcionamento dos explosivos.

- Coletar amostras dos residuos pos-exploséo e seus artefatos, para posterior

analise por FTIR-ATR e Raman.

- ldentificar e caracterizar os explosivos, bem como os residuos comumente
utilizados no Brasil para atagues a caixas eletronicos, utilizando as técnicas
Espectroscopia de absor¢cdo na regido do Infravermelho/ATR (FTIR-ATR) e
Espectroscopia Raman.

- Avaliar diferentes formas de coleta dos residuos pos-exploséo, visando

melhorar os resultados.

- Realizar testes com amostras reais para aplicacdo do método.



3 — REVISAO DA LITERATURA

A andlise de explosivos constitui uma preocupacdo de ambito mundial. A
identificacdo e caracterizacdo dos explosivos propriamente ditos ou de seus
materiais precursores, utilizados na fabricacdo artesanal de dispositivos explosivos
improvisados (IED’s), constitui uma etapa fundamental para buscar minimizar os
eventos ocorridos por seu manuseio. Diversos explosivos, como ANFQO’s, PETN,
RDX, bem como suas misturas, sdo descritos na literatura® 7 & 9 10:11:12:13:14 ' pantre
os tipos de analises, encontram-se técnicas destrutivas, como cromatografias

gasosa, liquida e de fons, normalmente acopladas a espectrometro de massas'® **

16 entre outras®t 1" 18

, as quais fornecem informacdes precisas sobre o material
analisado, porém nao possibilitam que a mesma amostra seja analisada por outra
técnica, visto que alteragcbes quimicas e fisicas sdo realizadas ao longo das
analises. Isso é critico quando se dispde de pequena quantidade de amostra, o que
€ comum na pericia criminal. Técnicas analiticas ndo destrutivas e que néo
interferem na integridade fisica da amostra apresentam maior relevancia na area
pericial, uma vez que permitem a andlise do material repetidas vezes sem danificar o
mesmo. Dentre essas técnicas encontram-se a espectroscopia na regido do

infravermelho® 19 20 2

(acoplada ao médulo de reflectancia total atenuada) e a
espectroscopia Raman® " ?2. Na literatura sdo encontrados trabalhos utilizando
métodos espectroscopicos de andlise de vestigios de explosivos como, por exemplo,

na superficie de notas bancarias®, tecidos?®, entre outros materiais®*.

3.1 - Explosivos

3.1.1 — Defini¢éo

Explosivos sdo substancias, ou misturas delas, que reagem rapidamente, por
meio de reacdes quimica ou nuclear, produzindo grande volume de gas,

normalmente & altas temperaturas®' ?°. Devido & alta temperatura de detonacéo, o
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volume atingido pelos gases gerados apds a explosdo pode chegar a
aproximadamente 18.000 vezes o volume inicial do explosivo. Possuem em sua
composicao quimica, grupos explosoforos que possuem alta energia interna, como
NO,, ClO4 e NOg, os quais, quando sensibilizados por um acionador (quimico ou
mecanico), liberam essa energia na forma de calor e ondas mecanicas
(denominadas “onda de choque”). As ondas de choque sdo, normalmente,
responsaveis pela maior quantidade de danos ocasionados por uma explosdo®°. Um
explosivo é caracterizado por um baixo valor de calor de formacéo, em funcdo dos
grupos exploséforos presentes em sua estrutura. Por iSso, encontra-se propenso a
decompor quando recebe um pequeno impulso energético de uma chama, choque
ou por atrito®®. De acordo com sua finalidade, podem ser agrupados em razédo de
suas propriedades®, bem como de sua composicdo quimica®®, presenca de grupos
estruturais/explosoforos, aplicacdo, velocidade de detonagcdo ou expansdo, entre
outros®® 2. Na Figura 1 encontram-se algumas dessas classificacdes.

r A r N
Seguranca Internacional - Relevancia -NO; e ~-ONO,
e Seguranca Interna Analitica
-N=N e —N=N=N-
Forense Militar
-OCIO; e OCIO;
. . Grupos
Industrial Ambiental
\ / Exploséforos =
-N=C, em Fulminatos
- /
_7 | Avlicagdo | =p [ IED’s Militar Industrial
- o N
Pirotécnicos
Baixos Explosivos ou
Combusta ] Explosivos de baixa ordem
ombustao Velocidade de | =
detonacéo
Detonagéo Altos Explosivos ou
] Explosivos de Ruptura ou
Deflagracéo <3| Queima Explosivos de alta ordem
(. ./

Figura 1. Classificacdo dos explosivos quanto a relevancia analitica, aplicacdo, grupos explosoéforos,
velocidade de detonacéo e queima. Fonte: Engenharia dos Explosivos: um enfoque dual (adaptado).



Artefatos explosivos sdo constituidos por alguns componentes bésicos, como
0 proprio explosivo, o agente combustivel e agentes oxidantes. O combustivel
possui como fungcdo basica minimizar a formacdo de gases a base de nitrogénio
como NO e NO,. Como exemplo de combustiveis que podem ser utilizados, tem-se
o Oleo diesel, enxofre, carvdo em p0, entre outros. Os agentes oxidantes s&o
utilizados para evitar a formacado de monoxido de carbono ao garantir a completa
oxidacdo do carbono?®. Sais a base de nitrato, como NH4NOs3;, Ca(NOs), e NaNOs,

sdo exemplos desses agentes oxidantes?.

3.1.2 — Classificacéo

Os explosivos, ou seus artefatos, séo classificados de acordo com uma
variedade de caracteristicas, conforme foi apresentado na Figura 1, sendo que o
sistema mais comum para classifica-los os divide em: explosivos de alto impacto

(altos explosivos) e explosivos de baixo impacto (baixos explosivos)?* 2% %,

3.1.2.1 - Altos explosivos e Baixos explosivos

Os explosivos podem ser classificados em altos explosivos e em baixos
explosivos (propelentes). Eles se diferem basicamente quanto a sua velocidade de
transformacdo. Enquanto os altos explosivos possuem velocidades de detonacéo
geralmente entre 1.500 m/s e 9.000 m/s e pressfes acima de 50.000 psi, os baixos
explosivos possuem velocidades combustdo de até 1.500 m/s e pressdes abaixo de
50.000 psi?®. Esses explosivos liberam grandes volumes de gas nos processos de
detonacéo e deflagracdo. No caso dos baixos explosivos, esse processo ocorre de
maneira definida e controlavel. Outro aspecto no qual esses explosivos se diferem
refere-se aos processos de combustdo: altos explosivos detonam enquanto baixos
explosivos deflagram?®®. Assim, explosivos de baixo impacto geralmente queimam ao
invés de gerar uma explosédo, sendo seus danos provocados pelo calor e pelas

chamas ao invés de ondas de choque. Os baixos explosivos apresentam menor
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poder destrutivo, quando comparados aos altos explosivos, em funcéo de sua menor
velocidade de transformacdo. Se forem acondicionados em recipiente fechado,
podem reagir de maneira mais violenta®® ?°. Como exemplos, podem ser citados a
polvora negra, o peréxido de hidrogénio e a pélvora sem fumaca. Por outro lado,
explosivos de alto impacto detonam rapidamente, sendo possivel encontrar vestigios
do mesmo nos locais que entram em contato. Essas rea¢des quimicas geralmente

sdo completas e ocorrem em microssegundos apés a ignicéo °.

Os altos explosivos podem ser classificados, quanto a sua sensibilidade a

iniciacdo, em primarios e secundarios?.

3.1.2.2 — Altos explosivos primarios e Altos explosivos secundarios

Os explosivos primarios sdo altamente sensiveis, podendo ser iniciados por
chama, centelha, impacto®® e/ou friccdo®. S&do facilmente detonados e, portanto,
utilizados para iniciar altos explosivos menos sensiveis. A brisancia dos explosivos
primarios, bem como a velocidade de detonacdo, séo inferiores em relacdo aos
explosivos que iniciam®®. Azida de chumbo, estifinato de chumbo, tetrazeno,
fulminato de mercurio e hexametilenotriperoxidodiamina (HMTD) sdo alguns
exemplos de altos explosivos primarios®® *.. Sdo geralmente utilizados em espoletas
e detonadores. Por serem perigosos e de dificil manipulacdo, raramente sao
utilizados por amadores na fabricacdo de bombas caseiras®®. S&o utilizadas
pequenas quantidades para iniciar a explosdo de quantidades maiores de explosivos

menos sensiveis.

Os explosivos secundarios sdo menos sensiveis que 0S primarios,
necessitando de um estimulo inicial, por exemplo, de um explosivo iniciador?®.
Assim, se inflamados ao ar livre, queimam silenciosamente, ao invés de
explodirem®. A menor sensibilidade dos explosivos implica em serem mais estaveis
também, em relagdo aos explosivos primarios. Esses explosivos sdo comumente

utilizados no desmonte de rochas. Como exemplo de explosivo dessa classificagao

Corresponde a pressdo de detonacdo ou efeito rompedor do explosivo. Esta propriedade esta
relacionada com a capacidade do explosivo em fragmentar o recipiente em que se encontra®.



tém-se a nitroglicerina, a nitrocelulose, a nitroguanidina, a PETN, o TNT, o tetril, o
acido picrico e o ANFO.

Em um processo de detonacgéo, alguns materiais podem atuar tanto como
explosivos primarios, como explosivos secundarios, como € o caso do nitropenta. No
cordel detonante este explosivo atua como explosivo primario ou iniciador enquanto

em cargas especiais atua como secundario.

3.1.3 — Propriedades dos explosivos

Os explosivos apresentam diversas propriedades que o0s caracterizam,
destacando-se a estabilidade quimica, a poténcia explosiva (eficiéncia), o calor de

combustéo, a temperatura e a velocidade de detonagao.

3.1.3.1 — Eficiéncia

A eficiéncia de um explosivo depende da quantidade de energia do explosivo
e da velocidade com a qual essa energia é liberada numa explosédo. Para tanto,
alguns parametros sdo utilizados para avaliar essa eficiéncia®. Dentre eles,
encontra-se a densidade. Explosivos que possuem uma alta densidade sé&o
insensiveis e ndo detonam facilmente. Por outro lado, explosivos que possuem uma

baixa densidade sdo mais sensiveis ao detonante.

3.1.3.2 — Deflagracgéo vs Detonacéao

Os termos deflagracéo e detonacédo referem-se a um processo comum entre
os explosivos, diferenciando-se quanto a forma que acontecem as transformagdes

nas camadas da massa explosiva. Enquanto no primeiro caso essa transmissao



acontece por conducdo térmica, no segundo acontece pela onda de choque®. Na
deflagracdo ocorre a formagéo progressiva de um grande volume de gases a altas
temperaturas e elevadas pressdes, propagando-se a camada externa de todas as
particulas ao mesmo tempo. Na detonacdo uma onda de choque propaga-se através

da massa explosiva.

3.1.3.3 — Sensibilidade

A sensibilidade de um explosivo é uma propriedade intrinseca, relacionada
com a iniciacdo e a propagacao da onda de choque. Assim sendo, esta relacionada
com a facilidade de um explosivo ser iniciado por um explosivo iniciador®,
geralmente uma espoleta, um cordel, um reforgador, entre outros. Quanto maior a
sensibilidade de um determinado explosivo, menor a sera a quantidade de energia
necessaria para acionar 0 mesmo, ou seja, romper a resisténcia do explosivo a
detonacdo. Essa quantidade de energia baseia-se no conceito de energia de

ativacéo de um determinado processo quimico®.

3.1.3.4 — Balango de oxigénio (Q)

O balanco de oxigénio € uma propriedade utilizada para avaliar a eficiéncia de
um explosivo, uma vez que analisa a porcentagem em peso de oxigénio presente no
explosivo. Essa porcentagem pode representar falta (valores negativos) ou excesso
(valores positivos) de oxigénio na composi¢cdo do explosivo quando se avalia uma
transformacao completa do mesmo. A condicdo ideal seria aquela na qual o valor de
Q é igual a zero, ou seja, condi¢cdo na qual a substancia ou mistura explosiva possui
oxigénio suficiente para oxidar todos os combustiveis, evitando a formacédo de gases
toxicos no processo. Esses gases formados no processo provocam a reducédo da
temperatura da reacdo, diminuindo o potencial energético e a eficiéncia do
explosivo. Na condicdo de balanco de oxigénio igual a zero, ndo h&a excesso de

oxigénio, de modo a evitar a formagédo de NO e NO,, ou falta de oxigénio, de modo a
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evitar a formacdo de CO. Quando o balanco de oxigénio é zero, a liberagdo de
energia no processo de detonacéao/deflagracdo é otimizada®.

O balangco de oxigénio conduz a equacdo de decomposicdo da mistura
explosiva que contém carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio (CHON) e pode ser

calculado utilizando-se a equacéo 1.

h 16x100

Qz(o—Zc—E)x — (1)

[{pet) [{Ppet)

, onde M representa a massa molecular do explosivo e “0”, “c” e “h” correspondem
as quantidades de atomos de oxigénio, carbono e hidrogénio, respectivamente,

presentes na estrutura do explosivo (CcHnOoNy).

3.1.3.5 - Energia dos Explosivos

A energia ou forgca de um explosivo € descrita como a capacidade deste em
realizar trabalho sobre as vizinhancas. Em teoria, um explosivo ou um artefato
explosivo é capaz de alcancar o valor de 100% de eficiéncia. Na pratica, esse valor
varia de 30% a 90%2%,

3.1.3.6 — Velocidade de Detonacéao

A velocidade de detonacdo de um explosivo é descrita com a velocidade com
a qual a onda de choque se propaga na massa explosiva. Em outras palavras,
corresponde a velocidade com que o explosivo se decompde quimicamente. Alguns
fatores como o tipo de explosivo utilizado, a temperatura, a umidade, a densidade da
carga, o confinamento e o didmetro do cartucho, influenciam na velocidade de

detonacdo?®. A velocidade de detonacdo define o ritmo com o qual ocorre a
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liberacdo de energia. O conhecimento da velocidade de detonagdo € importante
para otimizacdo do desempenho do explosivo (bom ou ruim). Por exemplo, a

velocidade de detonac&o da nitropenta, quando no cordel detonante, € de 7.000 m/s.

3.1.3.7 — Efetividade Relativa

O fator de efetividade relativa (RE) € um fator numérico que possibilita
determinar a capacidade de um explosivo de ruptura em produzir o mesmo efeito da
carga do TNT, explosivo este utilizado como referéncia e cujo fator de RE € igual a
1,0. Conhecendo-se o fator RE é possivel determinar a quantidade de outro
explosivo necessaria para produzir o mesmo efeito de uma quantidade especifica de
TNT, conforme apresentado na equacéo 2%,

W, X (RE); = W, X (RE), )

, onde W representa o peso da carga do explosivo (1 para o explosivo conhecido, no
caso o TNT, e 2 para o explosivo substituto) e RE o fator de efetividade relativa
correspondente a cada um deles. E possivel também calcular, utilizando a equacdo
2, a quantidade de um explosivo necessario para substituir um outro explosivo em
determinada aplicacdo, ambos sendo diferentemente do TNT*2. Na Tabela 2

encontram-se representados os valores de RE para alguns explosivos.
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Tabela 2. Fator de efetividade relativa para explosivos.

Explosivo Fator RE Explosivo Fator RE
Nitrato de Amonio 0,42 Composicéao C-4 1,34
ANFO 0,80 SEMTEX 1,66
PETN 1,66 HMX 1,70
RDX 1,60 Polvora Negra 0,55

Fonte: Engenharia dos Explosivos: um enfoque dual.

3.1.4 — Agentes de Iniciagao

Para serem iniciados, alguns explosivos necessitam de um agente de
iniciacdo. Esse agente fornece a quantidade de energia necessaria para iniciar a
explosdo. Essa energia € conhecida como Energia de Ativacao e pode ser fornecida
por acessorios de detonacdo como estopim hidraulico, cordel detonante e nonel. O
estopim hidraulico é um dispositivo a base de poélvora negra que conduz a chama,
de forma lenta e uniforme, de modo a fornecer a energia necessaria para acionar a
espoleta ou cargas explosivas sensiveis a chama. Esse acessorio € constituido por
um invélucro plastico e o nlcleo contendo a pélvora negra®®, conforme representado
na Figura 2. De acordo com as normas brasileiras, o estopim deve ter um tempo de
queima de 100 a 140 segundos por metro e resistir a 1 hora de imersao em agua. A
velocidade de gueima pode ser influenciada por fatores ambientais como o tipo de
clima, a umidade do local, a altitude e as condi¢cdes de armazenamento. O manuseio
do estopim nao oferece risco, porém algumas precaucbes devem ser adotadas,

como evitar dobras e tor¢des que venham produzir danos.
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Figura 2. Esquema estrutural de um Estopim Hidraulico. Fonte: Engenharia dos Explosivos: um
enfoque dual.

O cordel detonante possui estrutura semelhante ao estopim. Entretanto, nao
transmite a chama como no estopim e seu invllucro é constituido por material
plastico a prova d’agua e seu nucleo por uma carga de pentolite (PETN e 3% a 5%
de TNT), conforme representado na Figura 3. A pentolite é envolvida por fios de
algodao que oferecem melhor confinamento e resisténcia mecanica ao dispositivo. A
velocidade de detonacgio do cordel detonante é de aproximadamente 7.000 m/s. E
utilizado como iniciador e transmissor de energia inclusive para situacdes em que é
necessaria a detonacdo simultanea de varias cargas explosivas. Em funcéo de seu
diametro externo, este dispositivo recebe classificacdes diferentes (NP-3 para 3,0
mm, NP-5 para 4,5 mm, NP-10 para 5,0 mm) e a cor do revestimento auxilia na

identificac&o destes diametros®.
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Figura 3. Esquema estrutural de um Cordel Detonante. Fonte: Engenharia dos Explosivos: um

enfoque dual.

O nonel é um sistema nédo elétrico de iniciacdo constituido por um tubo

plastico, o qual possui sua superficie interna revestida por uma fina camada de um

misto de HMX e aluminio (0,2 g/m). Essa composicdo mantém a velocidade de

propagacao da onda de choque baixa, proxima de 2.000 m/s. Essa onda de choque

nao produz energia suficiente para explodir, apenas para acionar um explosivo

primario. Possui um custo elevado se comparado ao estopim e ao cordel, porém a

energia é transmitida de maneira silenciosa®.

3.1.5 - Explosivos a base de nitrato de amonio

O nitrato de aménio é um sal inorganico, de férmula molecular NH4NOs3,

produzido pela reacdo de neutralizacdo do &acido nitrico pela aménia®*, conforme

representa na equacao quimica 3.

NHg(g) + HNOg(aq) - NH4N03(aq)

©)
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Apresenta como caracteristicas ser um solido branco, cristalino, com aspecto
perolado e sem nenhuma propriedade intrinseca explosiva. Algumas das

propriedades fisico-quimicas* desse sal sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas do nitrato de amonio.

Propriedades Fisico-Quimicas do NH;NO;

Temperatura de fusédo 169,6°C
Solubilidade (em 100 mL de agua a 25°C) 216 g
Densidade 1,72 glcm?®

Fonte: CETESB-SP.

Esse sal, considerado o mais importante na fabricacdo de explosivos
industriais, como as lamas explosivas e as emulsbes explosivas, apresenta
caracteristicas explosivas quando a ele é adicionada determinada quantidade de
6leo combustivel, dando origem aos explosivos do tipo ANFO (do inglés, Ammonium
Nitrate and Fuel Oil). Explosivos a base de ANFO foram introduzidos na industria
dos explosivos no inicio da década de 50, como forma de reduzir 0os custos e
aumentar a seguranca®, uma vez que a nitroglicerina, principal material utilizado até

entdo para a fabricacdo de explosivos, apresentava um custo muito elevado® %%,

Assim, durante as décadas de 1970 e 1980, o ANFO tornou-se o principal
explosivo da industria e, aproximadamente, 80% de todos os explosivos utilizados

eram a base de nitrato de amoénio e combustivel.

3.1.5.1 - ANFO

Conforme mencionado anteriormente, ANFO é um explosivo constituido por
mistura do sal nitrato de amoénio (AN) e de um 6leo combustivel (OF). Outras
substancias como enxofre e aluminio, podem ser adicionadas ao ANFO buscando
melhorar algumas das caracteristicas desse explosivo. E um explosivo com aspecto

granulado. Os granulos devem possuir baixa densidade e alta porosidade, de
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maneira a permitir a absorcdo do Oleo combustivel e favorecer a reagdo de
oxidacéo, determinante na velocidade de explosdo. A propor¢cédo dos componentes
AN e OF pode variar, sendo a composicdo ideal na proporcdo 94,5% e 5,5%,
respectivamente. O aumento no teor de 6leo compromete 0 processo de iniciacdo e
gera gases toxicos. Por outro lado, a reducédo no teor de 6leo combustivel contribui
para o aumento da formacdo de gases como o dioxido de nitrogénio (NO,) e gases
venenosos (CO)**. O ANFO fornece um baixo custo por unidade energética e alto
desempenho se comparado a outros explosivos em termos de quantidade de

energia.

A composicao ideal é obtida ao se analisar o balanco de oxigénio, cujo valor &
igual & zero. Nessas condicdes, a formacdo de gases téxicos, como didéxido de
nitrogénio (NO,) é minimizada®, conforme a equac&o quimica 4. Nela é possivel
identificar, de modo geral, que sdo produzidos 3 mols de N, para cada mol de

NH4NO3; e n mol de CO, para cada n atomos de carbono do 6leo combustivel.

3 NH4NO3 + CH; —» CO, + 7 H,0 + 3 N2 + 900 cal/g (4)

Outra representacdo para a reacdo de combustdo de explosivos do tipo
ANFO encontra-se representada na equacéo 5%°.

25 NH4NO3 + CgH15 > 8 CO5, + 59 H,O + 25 N, (5)

Entretanto, o balan¢co de oxigénio para o explosivo ANFO é de +20%. Sua
velocidade de detonacéo é da ordem de 2.700 m/s. Dentre as caracteristicas desse
explosivo, podem ser descritas como vantagens a estabilidade em relagdo a
estocagem, transporte e manuseio, 0 baixo custo de formacdo e a producdo de
poucos gases toxicos*. Em relacdo as desvantagens, destacam-se a baixa

resisténcia a 4gua e a necessidade de um iniciador especial®.
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Recentemente, estudiosos propuseram a substituicdo do Oleo diesel por
novos combustiveis como, por exemplo, a borracha (residuo de pneu, por exemplo),

o0 bagaco de cana, o sabugo de milho, casca de arroz e os biocombustiveis®.

Em funcdo do baixo custo e da facilidade para ser produzido de modo
artesanal, bem como sua estabilidade quimica, este explosivo se tornou popular
entre terroristas e outras entidades criminosas®* *’. No Brasil, artefatos explosivos
gue possuem o ANFO como componente principal séo frequentemente utilizados em

ataques a caixas eletronicos.

Apesar do uso frequente desta classe de explosivos em ataques criminosos,
ainda sdo poucos os estudos que visam sua caracterizacdo e/ou deteccdo, em

contradicdo com o grande numero de publicacdes relacionadas aos altos explosivos.

3.1.5.2 — Emulsao

As emulsdes foram desenvolvidas inicialmente na Suécia e nos EUA, nos
anos 70. Sao explosivos constituidos por duas fases imisciveis, uma aquosa e outra
oleosa, as quais se mantém estaveis (ndo se separam) em funcao da presenca de
agentes emulsificantes. Em sua composicao basica a solucdo aquosa € constituida
por sais inorganicos (nitrato de aménio e de sédio) enquanto a solugcédo oleosa é
constituida por 6leo combustivel. Além disso, outros componentes podem ser
encontrados como sensibilizantes (nitrito de sédio e aluminio atomizado), utilizados
para garantir a completa propagacdo da onda de choque, e emulsificantes (aluminio
e agua), utilizados para evitar a separacdo da fase liquida®®. Uma caracteristica
importante presente nas emulsées é o ar armadilhado, que seria a insercdo de
“‘bolhas de ar” em sua composicdo de modo a aumentar a sensibilidade a iniciacéo

desse explosivo através da formacao de “pontos quentes” durante a detonacgéo?®.

As emulsdes produzem poucos gases e possuem maior tempo de vida util
relacionado ao seu armazenamento. Comparadas aos demais explosivos a base de
grupos nitrato (ANFO e Lama Explosiva), as emulsdes sdo mais eficientes e

possuem menor custo de aquisicdo em relagcdo as lamas explosivas (as lamas
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explosivas possuem composicdo mais complexa), apesar de aplicagOes idénticas,
porém sdo mais caras que o explosivo ANFO. Além disso, possuem velocidade de
detonacdo (5.000 m/s) maior que o ANFO, bem como resisténcia & agua®. No
Brasil, dentre os tipos de emulsdes existentes, sao utilizadas nos ataques a caixas

eletronicos as emulsées encartuchadas™.

3.1.5.3 — Lama Explosiva

As lamas explosivas foram desenvolvidas em 1957, no Canada-EUA, por
Melvin Cook®®. S&o solucées aquosas e possuem composicédo complexa. Dentre 0s
constituintes, encontram-se sais oxidantes (65% a 80%) como nitrato de amonio
e/ou nitrato de soédio, combustivel (2% a 5%) como O6leo diesel ou nitrato de
monoetanolamina (NMEAY), sensibilizantes responsaveis por aumentar o nivel de
seguranca (aluminio atomizado, gaseificadores de espuma), agua (15% a 20%),
entre outros. Semelhante as emulsdes, também possui microbolhas dispersas.
Comparada ao ANFO, possui maior resisténcia a agua, apesar de seu maior valor
agregado em funcdo de seus componentes. Este explosivo € iniciado quando as
bolhas de ar presentes no seio da massa sdo comprimidas, de forma adiabatica,
gerando “pontos quentes”. Sua velocidade de detonacdo encontra-se entre 3.800
m/s a 4.000 m/s*.

3.1.6 — Explosivos a base de grupos nitro

Em quimica orgéanica € comum sintetizar, ou utilizar em sinteses, compostos
que possui 0 grupo funcional nitro (NO,). Estes compostos possuem potencial para
serem utilizados como explosivos, uma vez que esses grupos armazenam grande
guantidade de energia. Na Figura 4 encontram-se representadas as estruturas
quimicas de quatro desses compostos, o nitropenta (PETN), o hexogénio (RDX), o
trotil (TNT) e o octogénio (HMX).

TReagente preparado pela reacao do acido nitrico com a alquilamina em reator especial.
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Figura 4. Estrutura quimica de compostos explosivos que contém grupos nitro em sua composicao
quimica: (a) PETN, (b) RDX, (c) TNT e (d) HMX.

Alguns explosivos dessa classe podem ser combinados entre si, como RDX,
HMX e PETN, com o intuito de aumentar o efeito desejado. Ao adicionar um
componente plastico a algumas dessas misturas, formam-se os explosivos plasticos,

conhecidos também como PBX'’s (do inglés Plastic Bonded Explosives)*® *!

, 0S quais
possuem excelente estabilidade quimica, boas propriedades explosivas, ndo séo
sensiveis a choques mecanicos e/ou manuseio®’, entre outras caracteristicas. A
adicdo de componentes plasticos possui duas funcdes principais: revestir o material
explosivo com o intuito de minimizar a sensibilidade a choques mecéanicos e ao
calor, bem como possibilitar moldar o explosivo*® para os fins desejados. Semtex e
C4 sdo exemplos desses explosivos plasticos, visto que possuem em sua
composicdo compostos plastificantes*?. Outros componentes como combustiveis
(aluminio e magnésio) e aglutinantes poliméricos** podem ser adicionados no
processo de fabricacdo, conforme o efeito desejado. A velocidade de detonacgéo

desses explosivos alcanca valores superiores a 7.800 m/s.

3.1.6.1 - PETN

A nitropenta ou PETN é também conhecida como NP (nitropenta), tetranitrato
de pentrita, pentaeritritol, pentrita, penta e PEN. Esse composto foi utilizado como
explosivo militar no periodo entre as 12 e 22 Grandes Guerras. Sua composi¢ao
quimica é representada pela seguinte formula molecular: C(CH;NO3)4. O balanco de
oxigénio para a PETN é de -10,1%. E um explosivo com elevada estabilidade
quimica, em razao da simetria da molécula, mantendo sua integridade por 20 meses

a temperatura de 65°C. E uma substancia branca, cristalina, insoltvel em agua e
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funde a 141°C. Além disso, possui grande capacidade explosiva, sendo classificado
como alto explosivo ou explosivo de ruptura. Comumente utilizada em misturas com
insensibilizante, como o TNT ou ceras (processo de flegmatizacdo?®), visto que sua
cristalizacdo em forma de agulha faz com que este explosivo seja extremamente
sensivel ao choque e a friccdo. Assim, suas principais aplicagbes sdo em cordéis
detonantes, detonadores, reforcadores e cargas de arrebentamento em granadas ou
minas. Com relacdo as propriedades explosivas, a PETN detona quando aquecido
entre 200 e 205°C, bem como quando sob intensa radiacdo UV. Dentre os produtos
formados na decomposi¢do, encontram-se Oxidos de nitrogénio e carbono, bem
como formacdo de agua e oxigénio. Nesse processo de explosdo, a temperatura
alcanca 4.230°C.

3.1.6.2 - RDX

O RDX (Royal Detonation Explosive), como é conhecido na Inglaterra, € uma
substancia que foi fabricada em 1899, por Henning, sendo utlizada para fins
medicinais. Seu potencial como explosivo foi descoberto por E. von Herz na década
de 1900. Entretanto, sua producdo em larga escala teve inicio apenas em 1925. E
um sélido branco, cristalino, com temperatura de fusdo de 204°C e densidade de
1,82 g/cm®. Sua aplicacdo em explosivos plasticos utilizados principalmente para
demolicdo teve inicio no periodo entre as duas grandes guerras. O RDX, também
recebe outras denominacdes. Nos EUA, por exemplo, € conhecido como hexogénio
ou ciclonite. Além dessas duas, a nomenclatura IUPAC, ciclotrimetilenotrinitroamina,
bem como T4 também sdo conhecidas. Sua formula quimica € (CH;NNO,)s.
Analisando a férmula molecular do RDX, verifica-se que o balanco de oxigénio é de -
21,6%"%.

O RDX, em razao de seu poder explosivo, é classificado como um explosivo
de ruptura ou alto explosivo, sendo capaz de derrubar paredes de concreto ou
mesmo de aco. Possui estabilidade quimica elevada, semelhante ao PETN, uma vez

*Processo de flegmatizagcéo consiste em envolver o explosivo com cera de abelha para que sua
sensibilidade ao atrito e ao choque seja minimizada e 0 mesmo possa ser empregado em artefatos
explosivos.
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que sua estrutura € simétrica, além de resisténcia ao calor e maleabilidade. Dentre
as propriedades explosivas, podem ser descritas as seguintes: quando aquecido a
temperatura de 100°C por um periodo de trés meses, 0 RDX ndo detona; pouco
sensivel ao atrito, porém é necessario que seja flegmatizado com cera®; sua
temperatura de detonacdo € de 3.380°C. Quando detonado, sua velocidade de
detonacao pode atingir 8.380 m/s, dependendo de sua densidade de carregamento.
A reacdo de detonacdo™ de 1 mol de RDX, de acordo com Apin e Lebedev, pode

ser representada conforme equacao quimica 5.

C3HsOeNe — 0,93 CO + 2,01 CO, + 2,13 H,O + 0,06 CH4s + 0,75 Ho + 3 N2 (5)

Essa equacdo € especifica para ciclonite com densidade igual a 1,10. A
composicado dos produtos gasosos pode ser alterada em funcdo da densidade do
explosivo, sendo verificado que um aumento na densidade do explosivo implica em

aumento da producéo de diéxido de carbono**.

Esse explosivo oferece riscos a saude, tanto para quem trabalha no processo
de producdo do explosivo quanto para quem o utiliza em sua forma final, por
exemplo, em explosivos plasticos. No primeiro caso, 0 RDX, € toxico quando fumaga

%344 ou por ingestéo direta®. Os residuos gerados no

ou particulas finas séo inaladas
processo de sintese também podem causar danos a satde**. No segundo caso, ha
relatos de soldados que se intoxicaram ao utilizarem a composi¢cdo C-4, a qual

contém 91% de RDX, como combustivel para cozinhar ou até mesmo por ingestéo™.

O RDX pode ser utilizado para produzir outros materiais explosivos como, por
exemplo, os explosivos de composicédo A, B e C e o explosivo SEMTEX. Conforme
seu emprego, ele pode ser agrupado em classes, semelhante ao PETN. Segundo a
norma NEB/T E-287 do Exercito Brasileiro, o explosivo de composi¢do C-4 (ver
préximo topico), por exemplo, pode ser inserido em mais de uma classe (Classes 1,
5 e 8)%.
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3.1.6.3-C4

O C4 é um explosivo constituido por uma mistura binaria de RDX (explosivo)

e poliisobutileno (plastificante)*® *

. Outros componentes podem ser adicionados
para potencializar as propriedades explosivas dessa mistura. Portanto, ele pode ser
agrupado em classes, conforme sua composicdo. A formulacdo basica deste
explosivo, quando classificado como PBX, € a seguinte: 91% de RDX, 2,1% de

poliisobutileno, 1,6% de 6leo de motor e 5,3% de plastificante®® 4142 4,

E classificado como explosivo de demolicdo. A presenca de plastificantes
nesse PBX permite que seja moldado* (a mao), adquirindo a forma que se deseja.
Semelhante a outros explosivos, como os ANFOs, o C4 necessita de um iniciador
para ser detonado®, em funcéo da presenca de componentes estabilizadores, caso
contrario apenas sera queimado. Quando detonado, esse explosivo se decompde

formando gases como 6xidos de nitrogénio e carbono.

3.1.6.4 - SEMTEX

O Semtex € um explosivo plastico de composicdo complexa e foi produzido
para fins militares, sendo utilizado na Guerra do Vietna. Hoje em dia, o Semtex é
utilizado para demolicdo de construcbes de concreto e metal ou operacdes de
jateamento subaquatico®®. Dentre os altos explosivos que podem ser encontrados
em sua composicdo encontram-se 0 PETNO 131 42 4546047 o o ppx10: 13 42 45: 46; 47
sendo que a propor¢cao pode variar, de acordo com o tipo de Semtex utilizado.

13; 42; 46; 47 13; 42

Outros componentes como plastificantes , estabilizante e Oleo

combustivel** *® também podem ser utilizados.

Dentre algumas dessas composi¢des, podem ser citadas o Semtex H, Semtex
A e 0 Semtex 10. O Semtex H consiste em um minimo de 25% de PETN, maximo de
65,5% de RDX, 2,5% de ligante, 11,6% de plastificante e 0,002% de corante.
Normalmente, o Semtex H, fabricado desde 1967, é usado principalmente para

endurecimento de construcdo®. Em geral, essa composicéo é relatada na literatura
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contendo quantidades aproximadamente iguais de PETN e RDX** *°. O termo "H"
indica que nesta composi¢cao encontra-se presente o explosivo RDX. As formulagbes
Semtex 1A (produzido desde 1964) e Semtex 10 (produzido desde 1987) possuem
predominantemente o PETN (83-94%) e sdo utilizadas para jateamento™. O Semtex
1A é constituido por 83,5% de PETN, 4,1% de borracha, 12,4% de plastificante/6leo
e 0,002% de corante, enquanto o Semtex 10 por 85,0% de PETN, 3,7% de
aglutinante, 11,3% de dibutiformamida (DBF) e 0,002% de corante. Nessas trés
composicdes, encontram-se hidrocarbonetos consistentes com 6leos nafténicos,
embora este nao seja tdo abundante no Semtex 10 quanto nas outras

composicdes™.

Em dezembro de 1988, o Semtex foi utilizado em um atentado para explodir o
vbo 103 da Pan Am em Lockerbie, na Escécia. A facilidade de “aquisicdo” desse
explosivo por grupos terroristas tem estimulado as autoridades a buscarem
metodologias que possibilitam a deteccdo simples e rapida desse explosivo
organico*®. Assim sendo, o estudo de misturas explosivas constitui importante objeto
de pesquisa, uma vez que essas misturas, quando comparadas aos componentes
explosivos “puros”, sdo muito menos estudadas* e, portanto, s&o mais dificiimente
detectadas. No Brasil, este explosivo é de uso restrito das forcas armadas, mais
especificamente da Marinha, segundo informacgOes fornecidas pelo Esquadrao
Antibombas do BOPE-MG.

3.1.6.5-TNT

O TNT, também conhecido como trotil, Tg, tolita, 2,4,6-trinitrotolueno, tritolo ou
a-trinitrotolueno, possui formula quimica C;Hs(NO2)s. E um sélido cristalino de
aspecto amarelado. Possui temperatura de fuséo de 80°C, densidade de 1,6 g/lcm® e
é insoluvel em agua, o que possibilita sua utilizagdo em ambientes Umidos ou
molhados. Esse composto foi sintetizado pela primeira vez em 1863, na Alemanha,
sendo aplicado na induastria de corantes até em 1904, originalmente como tinta
amarela. Seu emprego como explosivo iniciou-se a partir deste ano, sendo desde

entdo um dos explosivos mais utilizados. E classificado como alto explosivo, ou
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explosivo de ruptura, em razéo de sua velocidade de detonacéo, a qual se encontra
na faixa de 6.900 m/s a 7.000 m/s*. A equacdo 6, apresentada por Kast*® *°,
representa alguns dos possiveis produtos que podem ser gerados ap0s detonacao

do TNT.

16C7H5(NO2)s — 20CO; + 47CO + CH4 + H2O + 2C3H;, + 2HCN + 14,5H;, + 21,5N; + 3NH4HCO + 35C (6)

O balanco de oxigénio para o TNT é de -74,0%. Sua temperatura de
detonacao € de 2.820°C. Possui estabilidade consideravel (20 anos) se armazenado
a temperatura ambiente, bem como sensibilidade baixa em relacdo a impactos e a
friccdo. Detona violentamente quando misturado com enxofre (5% a 10%) e em
seguida aquecido. Sua sensibilidade é alterada quando em presenca de chumbo
(Pb) e tracos de &cido nitrico (HNO3), uma vez que sao formados produtos sensiveis

ao choque™.

O TNT pode ser sintetizado através da nitracdo do tolueno, utilizando os
seguintes reagentes: acido sulfarico (H,SO,), acido nitrico (HNO3) e agua (H20). Seu
uso encontra-se relacionado com seu tipo: o tipo | (escamado) e o tipo |li
(cristalizado) séo aplicados em granadas, bombas, e misturas explosivas; o tipo lli
(cristalizado) é aplicado em misturas iniciadoras e composicdes especiais. Pode ser
combinado com outros explosivos, formando, por exemplo, o pentolite quando
combinado com o PETN (50% de TNT), o hexolite quando combinado com o RDX
(40% de TNT), o octol quando combinado com o HMX (25% ou 30% de TNT) e o
amatol quando combinado com NH4NO3 (50% de TNT). O TNT também pode ser
encontrado em cordéis detonantes, porém em quantidades menores (3% a 5% de
TNT)*.

3.1.6.6 — Pentolite

A pentolite consiste em uma mistura binaria entre dois explosivos, o trotil e a
nitropenta. Desenvolvida durante a Segunda Guerra Mundial, a mistura desses dois
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explosivos pode apresentar diferentes proporgdes. Entretanto, a propor¢cdo 50:50 é
considerada a mais importante, uma vez que possui maior sensibilidade a iniciacdo
e brisancia. Por isso, é utilizada como carga de arrebentamento de granadas e
reforcadores (boosters). Na composicdo de 50% de TNT e 50% de PETN, o balanco
de oxigénio é de -42%. Na preparacdo dessa mistura, impurezas podem estar
presentes, o que compromete o comportamento do explosivo. A pentolite vem sendo
substituida por outra mistura binaria, denominada Composicdo B. Essa composi¢cao
€ preparada utilizando-se o hexogénio e o trotil e foi desenvolvida pelos ingleses no

periodo compreendido entre as Grandes Guerras®*.

3.1.6.7 = HMX

Sintetizado em 1930, o HMX foi descoberto como explosivo apenas em 1940
por W. E. Bachmann. Ele identificou que no processo de sintese do RDX, por um
método mais facil e pratico, um subproduto era formado, mas que era desconhecido.
Descoberto seu potencial explosivo, maior que o do RDX, esse subproduto ficou
conhecido como HMX. Apenas a partir de 1943 o HMX passou a ser produzido para
fins militares. E um solido cristalino branco, com alta estabilidade térmica e no
higroscopico. Sua temperatura de fusao varia em funcéo de sua conformacédo. Esse
explosivo também é conhecido como octogénio, ciclotetrametilenotetranitroamina,
homociclonite e 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazociclooctano. O termo HMX, do
inglés, significa “High Melting Explosive”. Sua composicdo € representada pela
férmula quimica (CH2NO,)4. Assim, verifica-se que o balanco de oxigénio para ele é
de -21,6%.

Classificado como um alto explosivo ou explosivo de ruptura possui quatro
isdmeros conformacionais (o, B, v, ). A conformacao a possui temperatura de fusao
na faixa de 256-257°C e estrutura cristalina ortorrdbmbica. A conformacdo 3 possui
temperatura de fusdo na faixa de 246-247°C e estrutura cristalina monoclinica. A
conformacao y possui estrutura cristalina semelhante a conformacdo o, porém sua
temperatura de fusdo é maior, variando entre 278 a 280°C. A conformacao & possui

a maior faixa de temperatura de fusdo (280-281,5°C) e estrutura cristalina
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1!, Cada isémero se difere principalmente em relacdo & estabilidade.

hexagona
Dentre as estruturas possiveis, a conformacéo 3 € a mais estavel, as conformacdes
o € y sao sensiveis ao choque e a conformacdo & € sensivel ao impacto. Dentre
suas propriedades explosivas, o HMX possui velocidade de detonacdo de 9.124 m/s
(valor superior a velocidade de detonacdo do RDX). Sua temperatura de deflagracéo
€ de 287°C. Diferentemente do RDX, este € deflagrado ao invés de ser detonado.
Em relacéo a estabilidade quimica a vacuo, o HMX possui estabilidade equivalente a
do trinitrotolueno. Quanto a sensibilidade, tanto ao choque quanto a friccdo, esta é

similar a do RDX*°.

O octogénio possui aplicacdo no ambito militar e civil. No primeiro caso, ele é
utilizado principalmente em reforgadores (boosters), cabecas de guerra, em misturas
com TNT e em propelentes sélidos. Neste, podem ser destacadas duas funcdes
principais: minimizar a producdo de fumaca em um foguete ou missil e controlar a
velocidade de queima do propelente. Dentre outras aplicagdes militares, destacam-
se 0 emprego em PBX’s e detonadores de armas nucleares. No ambito civil, 0 HMX
é utilizado em mineracbes e demolicdes como detonador para outros explosivos.
Sua utilizacdo é limitada nessas aplicacfes em razdo do alto custo desse explosivo.
Outra aplicacdo do octogénio é nos chamados tubos de choque, revestindo a parede
interna de um fino tubo de plastico, semelhante a um cordel detonante ou a um
estopim. Além disso, pode ser aplicado em cargas explosivas moldadas para

estudos sismogréaficos®.

3.1.7 — Explosivos a base de Pdlvora

3.1.7.1 — P6lvora Negra

A polvora negra é o explosivo mais antigo conhecido pelo homem. Conhecida
também por “pdlvora dos canhdes” (gun powder), por ter sido aplicada, durante um
longo periodo, para tal fim. Foi introduzida nas atividades mineradoras na Hungria e

na Alemanha, em 1831 e nessa época, Bickford desenvolveu um estopim de
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seguranca constituido por uma carga de polvora negra confinada em tubos de
madeira, papel, juta ou junco®. E constituida por uma mistura de nitrato de potassio,
(agente oxidante, também conhecido como salitre), carvao vegetal (combustivel) e
enxofre (atua como catalisador da combustdo). O carvdo e 0 enxofre s&o
moderadamente explosivos separadamente, enquanto o nitrato de potassio ndo é
inflamavel. Entretanto, quando misturados em propor¢des adequadas, produzem um
material com propriedades de queimar ou, dependendo das condicbes em que Sao
acondicionados, explodir®®>. Uma possivel representacéo da reacéo de combustdo da

pélvora negra € apresentada na equacao 7.

4 KNO3+7C+S—> 3 COz(g) + 3 CO(g) + 2N2(g) + KzCOg(s) + KzS(s) (7)

Na composicao 37,5% de nitrato de potassio, 31,25% de carvao e 31,25% de
enxofre, a polvora negra apresenta baixa energia e o processo de queima ocorre
vagarosamente. Essa composi¢do foi aperfeicoada ao ser reconhecida que a
quantidade de oxigénio no salitre era considerada insuficiente para promover a
combustdo dos componentes combustiveis nesse explosivo. Assim, descobriu-se
gue a proporcao de 75% de nitrato de potassio, 15% de carvdo e 10% de enxofre, a
qual é atualmente utilizada, é a ideal para a pélvora negra®. De aspecto acinzentado
e com brilho fosco, este explosivo pode ser encontrado em estopins para iniciacéo
de cargas explosivas, com teor de nitrato de potassio inferior a composicéo ideal.

Em relacdo a sensibilidade, este explosivo possui menor sensibilidade ao
impacto quando comparado ao explosivo PETN. Entretanto, é muito sensivel a
chama, faiscas e particulas incandescentes. A pélvora negra é muito estavel quando
seca, porém essa estabilidade é alterada quando acondicionada acima de 70°C. Em
razdo da presenca do salitre e do carvdo, possui alta higroscopicidade, o que

contribui para minimizar a estabilidade desse explosivo®.
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3.2 — Andlise de explosivos por técnicas espectroscoépicas

As técnicas espectroscopicas sdo fundamentadas na interacdo da radiacéo
eletromagnética com a matéria. Constituem o0s instrumentos mais eficazes na
caracterizagcdo de materiais, independentemente da area de pesquisa. Essas
técnicas fornecem informacdes detalhadas sobre as substancias em estudo,
possibilitando sua identificacdo inequivoca®’. Na literatura, sdo encontrados diversos
trabalhos, principalmente envolvendo explosivos, como ANFO, PETN, RDX, entre

4; 5; 27; 53; 54; 55; 56

outros , Nos quais sdo utilizadas as técnicas espectroscopicas

vibracionais.

No ambito forense, é importante saber escolher o modo de preparo da
amostra, a técnica e o método de analise a serem empregados, uma vez que essa
andlise depende da natureza do vestigio a ser analisado e da complexidade da
amostra. Em funcdo da crescente sofisticacdo das préticas ilicitas elou a
complexidade de problemas propostos, a aplicacdo de métodos cada vez mais
sensiveis e precisos para andlise se fazem necessarios®’. Do ponto de vista forense,
uma das principais vantagens dessas técnicas € a realizacdo das analises sem que
ocorra a destruicdo da amostra®’, além de minimo preparo da amostra. Outro
aspecto refere-se a complexidade das amostras na area forense, cujos materiais
coletados em locais de crime quase sempre sdo materiais impuros e de composi¢cao
desconhecida. Outra parte importante é a necessidade de manter a integridade e a

seguranca das amostras para a cadeia de custddia.

3.2.1 — Propriedades das Técnicas Espectroscopicas Vibracionais

Na espectroscopia no infravermelho (IV), uma radiacdo laser (na regido do
infravermelho) é incidida sobre a amostra. A amostra absorvera essa radiagao
qguando a frequéncia/energia dessa radiacdo corresponder a diferenca de energia
existente entre dois niveis vibracionais adjacentes. Com isso, observa-se uma

alteracdo em seu momento de dipolo (uo). As vibracdbes moleculares séo
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classificadas em deformacfes axiais, caracterizadas por movimentos ritmicos ao
longo do eixo da ligagéo, e deformagfes angulares, caracterizada por alteracdes no
angulo de ligacdo, quando analisado um conjunto arbitrario de coordenadas®’.
Dentre os modos de analise por IV, encontra-se a analise por Reflectancia Total

5758 como também é conhecida. Essa técnica

Atenuada (ATR) ou reflexdo interna
possibilita que sejam obtidos espectros qualitativos de compostos sélidos,
independentemente de sua espessura®’. No campo forense, tem demonstrado ser
uma técnica muito versatil e de ampla aplicacdo, principalmente no estudo de
explosivos. A redugcdo no tempo de aquisicdo dos espectros e a necessidade de

realizar minimo®” *°

ou nenhum preparo de amostra sao destacadas como
vantagens em utilizar o ATR acoplado a espectroscopia no infravermelho, quando

comparada com outras técnicas analiticas™.

A espectroscopia Raman constitui uma técnica que fornece informacao

|60

quimica e estrutural®™, assim como a espectroscopia na regido do infravermelho, e

fundamenta-se no principio de espalhamento inelastico da radiacédo®. Algumas

caracteristicas se destacam como a alta resolucéo e a analise ser ndo destrutiva® .

Assim como o IV, ndo é necessario realizar qualquer tratamento da amostra® 3’

, 0
gue minimiza custos com reagentes e outros requisitos. Nessa técnica, uma
radiacdo monocromatica € irradiada sobre a amostra, a qual é entdo excitada. Ao
emitir esse excesso de energia absorvida, esta é recebida pelo detector € convertida
em um sinal no espectro Raman (espalhamento inelastico Stokes ou anti-Stokes)?.
Mudancas na polarizabilidade e, consequentemente, no momento de dipolo
induzido, sdo fatores responsaveis pela deteccdo de determinados modos

vibracionais na espectroscopia Raman.

3.2.2 — Vantagens e limitagcdes

As duas técnicas sdo capazes de realizar analises na regido de impressao
digital das moléculas, principalmente em analises de compostos organicos. Além

disso, ambas as espectroscopias vibracionais possibilitam as analises na regiédo

30



abaixo de 400 cm™, regido na qual sdo observadas as vibracbes de espécies

inorganicas, como 6xidos, por exemplo.

Em relacdo a espectroscopia Raman, a espectroscopia no infravermelho
apresenta como vantagens maior sensibilidade e o baixo custo, em relacdo a
aguisicdo do equipamento, bem como a imunidade a fluorescéncia, fenbmeno este
que constitui um obstaculo consideravel ao uso da técnica Raman, mesmo que as

quantidades de impurezas presentes na amostra sejam minimas®'.

As técnicas espectroscopicas, Infravermelho e Raman, apesar de
apresentarem vantagens, conforme descrito anteriormente, também apresentam
limitacBes. Dentre elas, a andlise elementar ndo é possivel ser realizada. No caso da
espectroscopia no infravermelho, substancias com muitos grupos funcionais OH, ou
até mesmo a propria agua, interferem nas analises. Ja no caso da espectroscopia
Raman, a interferéncia por fluorescéncia e a sensibilidade sdo identificadas como
algumas das limitacdes. No caso da sensibilidade, esta pode ser melhorada ao
aplicar o efeito Raman ressonante ou a espectroscopia Raman intensificada por

superficie (SERS)®*', bem como a espectroscopia de imagem.

Essas técnicas possuem grande aplicacdo no campo forense como, por
exemplo, na anélise de tecidos de veiculos automotivos®, fios de cabelo®, azeite de
oliva®, tintas de impressoras®, fluidos corporais como sangue e sémen®, tinta de

caneta esferogréafica®®, entre outras.

Além disso, a espectroscopia Raman permite a identificacdo de substancias
guimicas organicas e inorganicas, podendo ser aplicada a qualquer estado fisico da

matéria, em solucdes, materiais opacos, transparentes ou translicidos.

Embora as espectroscopias Raman e Infravermelho sejam complementares,
atualmente a espectroscopia Raman tem sido utilizada para propostas de
identificacdo de fibras, corantes e pigmentos para area de documentoscopia e de
obras de artes, para caracterizagcdo de fluidos biolégicos, identificagcdo de
medicamentos. Com o0 emprego de ferramentas quimiométricas (analises
multivariadas) novas formas de utilizacdo do Raman tém surgido, como a analises
de gemas, joias e minerais, mapeamento de comprimidos de ecstasy e

caracterizagao de documentos falsos.
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 — Explosivos — Coleta e Armazenamento

As amostras dos explosivos (ANFO, Emulsdo, Lama explosiva, PETN, TNT,
Pentolite, RDX, C4, Semtex, HMX e Pdlvora Negra) foram adquiridas em parceria
com o Esquadrédo Antibombas (EAB) do Batalhdo de Operacdes Especiais (BOPE)
da Policia Militar de Minas Gerais (PMMG), antigo Grupo de Ac¢bes Taticas Especiais
(GATE-MG).

Os residuos desses explosivos, apés explosao, foram obtidos também em
parceria com o EAB-GATE-PMMG. Foram realizadas explosdes controladas com o0s
explosivos acima citados e mais comumente utilizados no Brasil (ANFO, Emulséo,
PETN e Polvora Negra) em ambiente aberto e fechado, conforme apresentado na
Figura 5. Os residuos gerados apOs as explosdes foram coletados de diferentes
formas: coleta de fragmentos, coleta com swab e coleta com fita adesiva. Os
fragmentos coletados foram armazenados em sacos plasticos com lacre. As coletas
com swab foram realizadas com swab seco e swab umedecido com agua mili-Q e
acondicionadas em tubo de ensaio de plastico com tampa plastica. As coletas
realizadas com fita foram colocadas sobre laminas transparentes de vidro. Em
seguida, esses materiais foram corretamente identificados e encaminhados para
laboratério para realizar as andlises por espectroscopia Raman e FTIR-ATR. Coletas
com swab e fita adesiva também foram realizadas nos fragmentos quando no

laboratorio.
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Figura 5. Locais no qual foram realizadas as simulagbes de explosfes e as coletas dos residuos de
explosivos: aberto (a,b) e fechado (c,d).

Os swabs utilizados nas coletas sdo da marca ABSORVE (S&o Paulo, Brasil).
Estes swabs sdo compostos por uma haste plastica flexivel e uma das pontas
revestida com algoddo, e sdo esterilizados por O0xido de etileno, fator este que
contribui para minimizar os riscos de contaminagdo da amostra coletada. Para as
coletas com fita, foi utilizada fita adesiva comum (marca Embalador Fit Pack, 12
mm), a qual possui aspecto levemente amarelado. As laminas utilizadas para as
analises no equipamento Raman constituem laminas de vidro comumente usadas
em laboratorios para analises em microscopios e possuem as seguintes dimensoes:

25,4 mm de largura por 76,2 mm de comprimento e espessura entre 1 mm e 1,2 mm.

Para a extracdo dos residuos de explosivos coletados com swab, foi utilizado
o solvente metanol, da Merck, 99,9% de pureza. Foram coletados 500 uL de metanol
e transferidos para um tubo de ensaio de plastico pequeno. Nas amostras coletadas
in situ foi realizado o seguinte procedimento: o swab foi inserido no tubo contendo o
metanol. Agitou-se manualmente o recipiente, por aproximadamente 1 minuto. Em
seguida, foi extraida parte da solugcdo e encaminhada para andlise. Para o FTIR-
ATR foi inserida uma gota da solucéo diretamente sobre a superficie do cristal de
diamante, enquanto para o Raman, foi inserida uma gota sobre uma lamina de vidro

e em seguida colocada no microscépio acoplado ao equipamento. As analises
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comecaram logo ap0s o solvente metanol evaporar, tanto na superficie do cristal

quanto na superficie da lamina.

4.2 — Instrumentacao

Foram utilizadas duas técnicas espectroscopicas (infravermelho com
transformada de Fourier e mddulo de reflectancia total atenuada e Raman acoplado
a microscopio) para realizar as analises dos explosivos e dos residuos dos
explosivos descritos anteriormente. As técnicas foram selecionadas por suas
caracteristicas como simplicidade, facilidade de manuseio, baixo custo (operacao) e

possibilidade de analisar amostras diretamente sem realizar o preparo das mesmas.

4.2.1 — Infravermelho

As analises por espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas
empregando-se o espectrometro da PerkinElmer, modelo Frontier Single Range —
MIR, acoplado com mdédulo ATR, apresentado na Figura 6a. O software utilizado
pelo equipamento é o Spectrum, da PerkinElmer. A faixa espectral de analise foi
ajustada na regido de 4000 a 650 cm™. Para cada amostra, o equipamento foi
ajustado para coletar 16 espectros por andlise. A resolucdo espectral do
equipamento é de 4,0 cm™ e o detector utilizado foi de LiTaO3. O medidor de forca
foi ajustado para valores proximos a 100, no qual foi observado menor efeito de
ruido no espectro e melhor relacdo sinal-ruido nas bandas geradas no espectro. Na
Figura 6b também se encontra representado o esquema da dispersdo do laser
dentro do equipamento FTIR-ATR da PerkinElmer. O laser, representado no canto
superior esquerdo, é refletido por espelhos, incide sobre a amostra e é direcionado

ao detector, representado no canto inferior direito.
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Figura 6. Equipamento FTIR-ATR da PerkinElmer (a) e representagdo esquemética do funcionamento
do equipamento FTIR-ATR (b).

4.2.2 — Raman

As analises por espectroscopia Raman foram realizadas empregando-se o
equipamento dispersivo da empresa Bruker, modelo Senterra, acoplado a um
microscopio Optico (Figura 7). O software utilizado pelo equipamento foi o Opus,
versao 7.2.139.1294, da Bruker. A faixa espectral foi ajustada na regido de 40 a
3530 cm™, com o intuito de adquirir uma leitura por completo do espectro Raman
para cada um dos explosivos acima citados, bem como para os residuos coletados.
A resolucéo espectral do equipamento é de 3-5 cm™ e o detector utilizado foi de
CCD. Nas analises dos explosivos, foram utilizados os seguintes parametros: laser
633 nm, poténcia de 2,00 mW, objetiva de 50x e abertura da lente de 50x100 nm,
para obtencéo dos espectros. Foram realizadas 5 coadi¢cdes e o tempo de exposi¢cao
do laser foi ajustado para 5 segundos. Utilizando a objetiva de 50x foram
selecionados, aleatoriamente, entre 4 a 10 pontos nas amostras. Para 0s espectros
dos residuos, foram utilizados inicialmente os mesmos parametros acima e, em
seguida, esses parametros foram alterados, com o intuito de melhorar os resultados.
Sendo assim, foram utilizados os lasers 532 nm (poténcias de 0,20, 2,00, 5,00,
10,00 e 20,00 mW), 633 nm (poténcias de 0,20, 2,00, 5,00, 10,00 e 20,00 mW) e 785
nm (poténcias de 1,00, 10,00, 25,00, 50,00 e 100,00 mW), variando a poténcia de
cada um deles entre os valores maximos e minimos de cada laser. A abertura da
lente também foi ajustada para valores menores (50 nm e 25 nm). Entretanto, nao

foram observadas alteracdes significativas nos espectros e, portanto, foram
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adotados os parametros iniciais (laser 633 nm, poténcia de 2,00 mW, objetiva de
50x, abertura da lente de 50x100 nm, tempo de exposicdo de 5 segundos e 5
coadicbes), tanto para as andlises dos explosivos quanto para as analises dos

residuos.

Figura 7. Equipamento Raman, modelo Senterra, acoplado ao microscopio da empresa Bruker.

4.3 — Coleta de residuos em cédulas apreendidas

As analises nas cédulas apreendidas (ver item 6) foram realizadas
diretamente nos espectrometros Raman e FTIR-ATR. No espectrometro FTIR-ATR
foram realizadas analises diretas e coletas com swab, umedecido com agua mili-Q, e
armazenado em tubo plastico contendo 500 uL de metanol, da Merck, 99,9% de
pureza. N&o foi realizada coleta com swab umedecido em metanol, uma vez que ha
risco de danificar as cédulas. No espectrémetro Raman foram realizadas analises

diretas e coletas com a fita adesiva anteriormente descrita.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram analisados os seguintes materiais explosivos: ANFO,
Emulsdo, Lama explosiva, PETN, RDX, C4, SEMTEX, TNT e Polvora Negra
(estopim). Entretanto, foram realizadas explosdes controladas com os explosivos
mais comumente identificados nas intervencfes realizadas pelo Esquadréao
Antibombas do BOPE, sendo estes explosivos o0s seguintes: ANFO, Emulséo,

Pélvora Negra (estopim), C4 e PETN.

Na coleta com swab e posterior solubilizacdo dos residuos observou-se
resultados positivos quando analisados por infravermelho, enquanto que para o
Raman, ndo foi possivel identificar com nitidez relacdo sinal-ruido adequada as
bandas no espectro. Assim, as analises dos materiais coletados com swab foram
realizadas preferencialmente no equipamento do infravermelho. Por outro lado, a
coleta com fita adesiva apresentou resultados satisfatérios quando a analise foi
realizada no equipamento Raman, uma vez que o material particulado foi coletado
conforme se encontrava disposto na superficie do artefato explosivo, o que facilita a
focalizacao dessas particulas no equipamento Raman com o auxilio do microscépio.
Em relacdo as andlises dos materiais coletados com fita no infravermelho, ndo foram
identificados sinais referentes aos residuos, uma vez que o efeito de matriz da fita

adesiva foi predominante.

As andlises dos espectros no infravermelho e dos espectros Raman seréo
realizadas em funcao dos principais sinais apresentados, e ndo em relacéo a todos
os sinais. Softwares podem ser utilizados para realizar essa interpretacdo banda a
banda, porém esse procedimento ndo constitui o foco deste trabalho.

5.1 - ANFO

As amostras de ANFO pré-explosdo (esquerda) e poés-explosdo (direita)
coletadas durante treinamento do EAB-BOPE séo apresentadas na Figura 8.
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Figura 8. Amostra de ANFO (esquerda) e residuo de explosdo de ANFO no swab (direita).

5.1.1 — Infravermelho — Pré-exploséo e pés-exploséo

Na analise por FTIR-ATR, observaram-se as bandas caracteristicas do ANFO
antes da detonacdo, referentes aos fons nitrato (N-O, 1300 cm™) e aménio (N-H
entre 3335-3030 cm™ e em 1410 cm™), conforme apresentado na Figura 9a. Essas
bandas ndo foram observadas no espectro das amostras pés-explosdo, conforme
apresentado na Figura 9b. Bandas entre 3000-2800 cm™ (estiramento de Cspz-H)
sdo observadas no pré e pds-explosdo, sendo as intensidades maiores neste ultimo.
Bandas em 3693 cm™ e 3618 cm™ sdo observadas apenas no pés-explosdo. N&o foi
encontrada correlacdo entre essas Ultimas bandas e tabelas de correlacdo para
bandas no infravermelho. Em comparacdo com alguns trabalhos encontrados na

20; 67

literatura, o espectro ndo apresenta uniformidade , possivelmente em funcao da

composicédo do oleo utilizado.
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Figura 9. Espectro no infravermelho (com mddulo ATR) de ANFO pré-explosdo (a) e pos-exploséo

(b).

5.1.2 — Raman - Pré-exploséo e pos-explosao

Na analise por Raman, os espectros se diferem quanto a presenca das
bandas em 1040 cm™ e 712 cm™, referentes ao estiramento e deformac&o do grupo
nitrato” ®® % no pré-explos&o (Figura 10a) e as bandas D (~ 1340 cm™) e G (1600-
1500 cm™)’® " 72 73 no pés-explosdo (Figura 10b), referentes a regides amorfas
(carbonos hibridizados sp®) em estruturas carbdnicas e de carbonos hibridizados
sp?, respectivamente. Os dados da literatura para o explosivo ANFO ndo abrangem
toda a regido estudada neste trabalho, restringindo-se a faixa na qual sé&o
observados os sinais do grupo nitrato. Os espectros referentes ao pré-exploséo e ao
pos-explosdo sdo apresentados na Figura 10a e na Figura 10b, respectivamente. No
espectro poés-explosdo, a fluorescéncia impossibilitou que sinais dos residuos

pudessem ser identificados.
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Figura 10. Espectro Raman de ANFO pré-explosao (a) e pés exploséo (b).
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5.2 — Emulsao

As amostras de emulsdo pré-explosdo (esquerda) e pos-explosdo (direita)

coletadas durante treinamento do EAB-BOPE sao apresentadas na Figura 11.

Figura 11. Amostra de emulsédo (esquerda) e residuo de explosédo de emulsédo (direita).

5.2.1 — Infravermelho — Pré-exploséo e pés-exploséo

Na analise da emulsédo antes da explosado, por FTIR-ATR, observaram-se as
seguintes bandas de deformagéo axial e angular: bandas do grupo NO3 (N-O, 1410-
1340, 860-800 e 730-710 cm™) e do grupo NH," (N-H, 3335-3030 cm™ e 1480-1390
cm™), referente aos sais inorganicos e bandas de deformacdo axial Cspz-H (3000-
2800 cm™) referentes ao 6leo combustivel, conforme apresentado na Figura 12a.
Bandas referentes a deformacao axial e angular da molécula de agua (O-H, 3400-
3200 e 1640 cm™, respectivamente) também sdo observadas no espectro, apesar da
baixa intensidade das mesmas. O espectro no infravermelho apresenta semelhanca

com o explosivo ANFO, uma vez que sua composicdo base é a mesma.
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Figura 12. Espectro no infravermelho (com médulo ATR) de Emulséo pré-explosédo (a) e pos-exploséo

(b).

No espectro obtido por FTIR-ATR dos residuos pés-explosédo, apresentado na
Figura 12b, ndo se observou alteracfes significativas em relacdo a presenca das
bandas apresentadas na Figura 12a. Essa semelhanca entre os espectros pode ser
atribuida aos possiveis vestigios do explosivo ndo detonado na regido onde foi
coletado o residuo de emulsdo. Verificou-se que a diferenca entre 0s espectros
refere-se a intensidade dos sinais. Nao sao observadas as bandas de deformacéao
axial de grupos O-H da agua, indicando que este componente ou ndo se encontra
presente ou sua concentragdo é muito pequena. Os sinais dos grupos NH;" e NO3’
possuem intensidades maiores que aquelas apresentadas na Figura 12a. As bandas
referentes a estrutura carbbnica do 6leo combustivel apresentam sua intensidade
reduzida na faixa 3000-2800 cm™.
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5.2.2 — Raman — Pré-exploséo e p6s-exploséo

No espectro Raman da emulsédo, antes da exploséo, sdo observadas bandas
em 1040 cm™ e 712 cm™, referentes & deformacdo do grupo nitrato, conforme
apresentado na Figura 13a. Além dessas bandas, sdo observadas no espectro pré-
explosdo as bandas D (~ 1440 cm™) e G (~ 1650 cm™), referentes a estruturas
carbonicas amorfas (Csp3) € planares (Csp2), respectivamente, presentes nos
componentes organicos do explosivo. No espectro pds-explosao (Figura 13b) ndo é
possivel identificar, com facilidade, as bandas referentes aos compostos organicos e
inorganicos, em funcéo de efeito de fluorescéncia. As bandas referentes aos grupos
nitrato (1040 cm™) e perclorato (934 cm™), bem como as bandas D e G
(mencionadas anteriormente), eram esperadas no espectro pés-explosdao, uma vez
que, semelhante ao observado nos espectros apresentados na Figura 12, era
esperado certa semelhanca entre 0s espectros pré-explosdo e pos-explosdo para o
Raman também. Entretanto, em funcdo do efeito de fluorescéncia que suprime
esses sinais de interesse, ndo € possivel identificd-los nos espectros obtidos. Esses
sinais apresentam baixa intensidade e, portanto, podem ser facilmente confundidos
com ruido. Comparando com o espectro Raman do explosivo ANFO, verifica-se uma

semelhanca entre os espectros em relagdo aos sinais do grupo nitrato.
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Figura 13. Espectro Raman de Emulséo pré-exploséo (a) e pos-exploséo (b).
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5.3 — Lama explosiva

A amostra de lama explosiva pré-explosdo coletada com o EAB-BOPE

encontra-se apresentada na Figura 14.

Figura 14. Amostra de lama explosiva utilizada para as analises por IV e Raman.

5.3.1 — Infravermelho — Pré-exploséo

Na andlise da lama explosiva antes da explosdo por FTIR-ATR (Figura 15)
observa-se que as bandas de deformacgdo axial e angular do grupo NOj3 (N-O,
1410-1340, 860-800 e 730-710 cm™) e do grupo NH4* (N-H, 3335-3030 e 1480-1390
cm™), referente aos sais inorganicos, ndo apresentam o mesmo aspecto observado
para o0 ANFO e para a emulsdo. Isso pode ser atribuido a composi¢cdo mais
complexa da lama explosiva em relagdo ao ANFO e a Emulsdo. Em funcdo do
grande teor de dgua em sua composicao, é observado um sinal largo acima de 3000
cm™, referente & deformacdo axial de O-H e interagdes do tipo ligacéo de hidrogénio.
As bandas de deformagéo axial Cspz-H (3000-2800 cm™) referentes ao 6dleo
combustivel e outros componentes organicos sao observados na Figura 15. As
bandas de deformacdo axial de N—H, acima de 3000 cm™, sdo mascaradas pela
banda referente a deformacéo axial da molécula de agua (O-H) entre 3400 cm™ e
3200 cm™. N&o foi encontrado na literatura espectros no infravermelho da lama

explosiva para comparacgao.
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Figura 15. Espectro no infravermelho (com modulo ATR) do explosivo lama explosiva.

5.3.2 — Raman - Pré-exploséo

No espectro pré-explosdo do explosivo lama explosiva (Figura 16) ndo é
possivel identificar, com facilidade, as bandas referentes aos compostos organicos e
inorganicos, em funcdo de efeito de fluorescéncia (Figura 16a). As bandas
referentes aos grupos nitrato (1040 cm™ e 712 cm™), bem como as bandas D e G
(mencionadas anteriormente), eram esperadas no espectro pré-explosao,
semelhante ao observado para os explosivos ANFO e Emulsdo. Entretanto, apenas
sinais referentes ao grupo nitrato (semelhante ao espectro do explosivo ANFO) séo
observados (Figura 16b). O efeito de fluorescéncia, que suprime o0s sinais de
interesse, ndo possibilita identificar bandas referentes a composicdo organica do
explosivo. Esses sinais apresentam baixa intensidade e, portanto, podem ser
facilmente confundidos com ruido. N&o foi encontrado na literatura espectros Raman

da lama explosiva para comparacao.
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Figura 16. Espectro Raman de lama explosiva no pré-exploséo.

5.4 -PETN

As amostras de PETN pré-explosdo (esquerda) e pds-explosdo (direita)
coletadas durante treinamento do EAB-BOPE sao apresentadas na Figura 17. O

residuo pés-explosdo analisado encontrava-se aderido ao cordel detonante.

Figura 17. Amostra de PETN (esquerda) e residuo de explosdo de PETN (direita).
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5.4.1 — Infravermelho — Pré-exploséo e pés-exploséo

Sao observadas duas bandas de deformacéo axial referentes aos grupos nitro
e as ligagoes Cspz-H. Os sinais mais intensos observados no espectro sdo relativos a
deformagdes dos grupos nitro (sinais entre 1600 cm™ e 1300 cm™). Sinais pouco
intensos sdo observados entre 3000 cm™ e 2800 cm™, referentes & deformacéo axial
de Csps-H, conforme apresentado na Figura 18a. No espectro pos-exploséo,
representado na Figura 18b, ndo foi observado alteragdes significativas no espectro,
principalmente nos sinais relativos aos grupos nitro. Essa semelhanca entre os
espectros pode ser atribuida a regido na qual foi coletado o residuo pés-explosao.
Bandas em 3693 cm™ e 3618 cm™ s&o observadas apenas no pés-explosdo. N&o foi
encontrada correlagcédo entre essas bandas e tabelas de correlagéo para bandas no

infravermelho.
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Figura 18. Espectro no infravermelho (com modulo ATR) de PETN pré-explosdo (a) e pos-exploséo

(b).
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5.4.2 — Raman — Pré-exploséo e p6s-exploséo

No espectro Raman pré-explosdo (Figura 19a) sdo observados sinais
caracteristicos do explosivo PETN em 1290 cm™, 871 cm™ e 622 cm™. Esses sinais

s&o observados em espectros da literatura®” 2% %

, 0 que reforca a veracidade dos
dados espectrais. A correlacdo pode ser feita utilizando softwares especificos?'. No
espectro pos-explosdo, duas situacfes foram observadas durante as analises. Em
algumas coletas foi possivel analisar o material e identificar as bandas D e G,
referentes a parte carbonizada do residuo, apresentado na Figura 19b. Nas demais
analises, foi observado que o efeito de fluorescéncia predominou sobre 0s sinais,
uma vez que os sinais foram suprimidos e nenhum deles pode ser observado ou
caracterizado, conforme apresentado na Figura 19c. Analisando-se as Figura 19b e
Figura 19c, verifica-se um problema com relagdo a amostragem, o qual pode ser

atribuido ao processo de detonacao pelo qual a amostra foi submetida.
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Figura 19. Espectro Raman do explosivo PETN no pré-exploséo (a) e no pés-exploséo (b,c).
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5.5 -RDX

A amostra de RDX pré-explosao coletada com o EAB-BOPE encontra-se

apresentada na Figura 20.

Figura 20. Amostra de RDX utilizada para as andlises por IV e Raman.

5.5.1 — Infravermelho — Pré-exploséo

A Figura 21 representa o espectro no infravermelho do RDX pré-exploséo,
onde séo observadas duas bandas intensas de deformacdo axial de grupos nitro,
tanto assimétrica quanto simétrica, na regido entre 1580 cm™ e 1320 cm™. Bandas
de deformacdo axial de Cspz-H também s&o observadas no espectro na regiao
compreendida entre 3000 cm™ e 2800 cm™, bem como bandas abaixo de 1700 cm™
referentes a deformacgfes angulares. Apesar de apresentar grupos em comum, 0S
espectros do PETN e do RDX diferem entre si. No espectro do RDX, sdo observados
sinais em 1580 cm™, 1568 cm™, 1526 cm™, 1420 cm™ e 1346 cm™, referentes a
deformacbes de C-H e N-O (vibragcbes do anel), os quais ndo sdo observados no
espectro do PETN. Por outro lado, é observado um sinal em 2902 cm™ no espectro

do PETN, o qual ndo é observado no espectro do RDX.
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Figura 21. Espectro no infravermelho (com mddulo ATR) do explosivo RDX no pré-explosao.

5.5.2 — Raman - Pré-exploséo

No espectro Raman pré-explosdo (Figura 22) sao observados sinais
caracteristicos do explosivo RDX, como os sinais em 1212 cm™, 1276 cm™ e 1312
cm™ (deformacdes axiais de grupo nitro). O sinal mais intenso observado em 884
cm™ refere-se & deformacdo axial de C-N-C do anel. Além desses sinais, quatro

bandas entre 2800 cm™ e 3100 cm™ também s&o relatados na literatura®® **

, 0 que
reforca a veracidade dos dados espectrais. A correlacao entre os sinais do espectro

e as deformacdes correspondentes pode ser feita utilizando softwares especificos?.
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Figura 22. Espectro Raman de RDX no pré-exploséo.

56-C4

A amostra de C4 pré-explosdo coletada com o EAB-BOPE encontra-se

apresentada na Figura 23.

Figura 23. Amostra de C4 pré-explosdo (esquerda) e residuo de pds-explosdo de C4 (direita).
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5.6.1 — Infravermelho — Pré-exploséo e pés-exploséo

O C4 possui em sua composicdo, de forma majoritaria, o explosivo RDX.
Assim sendo, o espectro no infravermelho assemelha-se aquele obtido para esse
alto explosivo. Entretanto, como sua composi¢cdo é mais complexa do que apenas
RDX, sinais referentes a outros constituintes também séo observados no espectro,
como o sinal entre 3000 e 2800 cm™, conforme apresentado na Figura 24a. No
espectro pos-explosdo desse explosivo, verifica-se a presenca de uma banda
intensa proxima a 1730 cm™, conforme apresentado na Figura 24b, relativo a uma
banda de deformacéo axial de C=0 (éster). Essa banda tem origem em algum dos
componentes do C4 que nao foi identificado no espectro pré-explosdo. O sinal em
1159 cm™ refere-se & deformacéio axial de O-C-C de grupo funcional éster. Além
dessa banda de carbonila, bandas entre 3000 cm™ e 2800 cm™ relativas a
deformacédo de axial de Cgp3-H também s&o observadas, como no espectro pré-

exploséo.
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Figura 24. Espectro no infravermelho (com médulo ATR) do explosivo C4 no pré-explosdo (a) e no
pos-exploséo (b).

5.6.2 — Raman — Pré-exploséo e pos-explosao

No espectro Raman pré-explosdo (Figura 25) sdo observados sinais
caracteristicos do explosivo RDX. Sinais em 1212 cm™, 1276 cm™ e 1312 cm™
caracterizam o explosivo RDX, presente no C4. O sinal mais intenso observado em
884 cm™ refere-se & deformacéo axial de C-N-C do anel. Além desses sinais, quatro

bandas entre 2800 cm™ e 3100 cm™ também s&o relatados na literatura®® **

, 0 que
reforca a veracidade dos dados espectrais. A correlagédo pode ser feita utilizando

softwares especificos?.,

55



Intensidade (u.a.)

I I I I
3530 2832 2134 1436 738 40

NUmero de onda (cm™)

Figura 25. Espectro Raman de C4 no pré-exploséo.

No espectro Raman pés-exploséo foi possivel identificar duas caracteristicas
do explosivo. Na Figura 26a, sdo observadas as bandas D e G, um possivel indicio
de que o material analisado encontrava-se totalmente carbonizado. Por outro lado,

na Figura 26b é possivel identificar, além de bandas D e G desse material

carbonizado, sinais referentes ao explosivo C4 ndo detonado.
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Figura 26. Espectros Raman de C4 no poés-explosdo: (a) espectro com fortes caracteristicas de
compostos carbonizados e (b) espectro com vestigios do explosivo C4.
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5.7 - SEMTEX

A amostra de SEMTEX 10 pré-explosao coletada com o EAB-BOPE encontra-
se apresentada na Figura 27.

Figura 27. Amostra de SEMTEX 10 utilizada para as analises por IV e Raman.

5.7.1 — Infravermelho — Pré-exploséo

Como o Semtex 10 é um explosivo plastico a base de PETN, espera-se
observar sinais deste alto explosivo no espectro no infravermelho. A Figura 28
representa o espectro no infravermelho do explosivo Semtex no pré-explosdo. Na
pratica, isso € observado, uma vez que sdo observadas duas bandas intensas de
deformacédo axial de grupos nitro, tanto assimétrica quanto simétrica, na regido entre
1580 cm™ e 1280 cm™. A banda menos intensa registrada nessa regido encontra-se
deslocada em relacdo a faixa esperada. Isso pode ser explicado pela interagéo
desses grupos nitro com outros compostos presentes na formulacdo do Semtex 10.
Bandas de deformacéo axial de Cgp3-H também s&o observadas no espectro na
regido compreendida entre 3000 cm™ e 2800 cm™, bem como bandas abaixo de

1700 cm™ referentes a deformagdes angulares.
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Figura 28. Espectro no infravermelho (com mddulo ATR) do explosivo SEMTEX 10 no pré-explosao.

5.7.2 - Raman — Pré-exploséo

No espectro Raman pré-explosdo (Figura 29) sdo observados sinais
caracteristicos do explosivo PETN, presente na composicdo do Semtex 10,
principalmente na regido de 1040 cm™ referente a deformacdo de grupos nitratos.
Esses sinais sdo observados em espectros da literatura para o Semtex’®, cuja
composicdo majoritaria € de PETN?® 25 7 o que reforca a veracidade dos dados
espectrais. A correlacdo pode ser feita utilizando softwares especificos®. A
identificacdo deste explosivo pode ser dificultada, em fungcdo dos componentes que
0 constituem (composi¢cdo complexa), resultando em fluorescéncia no espectro

Raman?*.
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Figura 29. Espectro Raman de SEMTEX 10 no pré-exploséo.

5.8-TNT

A amostra de TNT pré-explosédo coletada com o EAB-BOPE encontra-se

apresentada na Figura 30.

Figura 30. Amostra de TNT utilizada para as analises por IV e Raman.
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5.8.1 — Infravermelho — Pré-exploséo

Sao observadas duas bandas de deformacdo axial de =C-H na regido de
3080 cm™ a 3010 cm™, bem como bandas de deformac&o axial C=C, assimétrica e
simétrica, nas regides de 1625-1590 cm™ e 1590-1575 cm™, respectivamente.
Bandas intensas de deformacdo axial de grupos nitro, tanto assimétrica quanto
simétrica, sdo observadas na regigo entre 1580 cm™ e 1320 cm™. N&o é possivel
identificar no espectro o tipo de substituicdo do anel benzénico, muito menos a
quantidade de substituintes nitro. Na regido entre 720 cm™ e 680 cm™ é observado
uma banda intensa relativa a deformacdo angular da ligacdo C=C. Essas

informacdes encontram-se descritas na Figura 31.
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Figura 31. Espectro no infravermelho (com médulo ATR) do explosivo TNT no pré-exploséo.
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5.8.2 — Raman - Pré-exploséo

No espectro Raman pré-explosdo do TNT (Figura 32) sdo observados os
sinais em 1532 cm™, 1356 cm™ (caracteristico de deformacéo axial simétrica do

TNT) e 822 cm™. Esses sinais sdo observados em espectros da literatura®” % %,

0
que reforca a veracidade dos dados espectrais. A correlacdo pode ser feita

utilizando softwares especificos?.
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Figura 32. Espectro Raman do explosivo TNT no pré-explosao.

5.9 — Pentolite

A amostra de pentolite pré-explosdo coletada com o EAB-BOPE encontra-se
apresentada na Figura 33.
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Figura 33. Amostra de pentolite utilizada para as andlises por IV e Raman.

5.9.1 — Infravermelho — Pré-exploséo

Em funcdo de sua composicéo tedrica ser de 50% de PETN e 50% de TNT, é
esperado encontrar sinais referentes as deformacdes desses dois explosivos. Na
Figura 34, sdo observadas duas bandas de deformacdo axial de =C-H na regido de
3080 cm™ a 3010 cm™, referentes ao TNT. Sinais pouco intensos sdo observados
entre 3000 cm™ e 2800 cm™, referentes & deformag&o axial de Cspa-H do PETN.
Bandas intensas de deformacdo axial de grupos nitro, tanto assimétrica quanto

simétrica, sdo observadas em 1530 cm™ e 1347 cm™, respectivamente.
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Figura 34. Espectro no infravermelho (com médulo ATR) do explosivo Pentolite no pré-explosao.

5.9.2 — Raman - Pré-exploséo

No espectro Raman da pentolite, apresentado na Figura 35, sdo observadas
semelhancas com o espectro do TNT, em 1532 cm™, 1356 cm™ (caracteristico de
deformacdo axial simétrica do TNT) e 822 cm™, porém os sinais possuem
intensidades menores. Entretanto, ndo foi possivel identificar os sinais

correspondentes ao PETN em 1290 cm™, 871 cm™ e 622 cm™.

64



Intensidade (u.a.)

I I I I
3530 2832 2134 1436 738 40

NUmero de onda (cm™)

Figura 35. Espectro Raman do explosivo pentolite no pré-explosao.

5.10 = HMX

As amostras de HMX pré-explosdo (esquerda) e pos-explosdo (direita)

coletadas durante treinamento do EAB-BOPE séo apresentadas na Figura 36.

Figura 36. Amostra de HMX (esquerda) e residuo de explosdo de HMX (direita).
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5.10.1 - Infravermelho — Pré-exploséo e pds-exploséo

No espectro no infravermelho obtido para o HMX, tanto no pré-explosdo como
no pos-exploséo, € possivel observar bandas de deformacédo de grupos Csps-H, a
regido entre 3000 cm™ e 2800 cm™, conforme apresentado na Figura 37a e Figura
37b. Deformacdes referentes aos grupos nitro ndo séo observadas. Segundo dados
da literatura®® # *®, uma quantidade maior de dados era esperado no espectro do
explosivo puro. Possivelmente, a quantidade de amostra coletada do explosivo HMX
nao foi suficiente para identificar todos 0s sinais ou a presenca de algum constituinte

do tubo de choque pode ter interferido nos dados.
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Figura 37. Espectro no infravermelho (com mddulo ATR) obtido para o explosivo HMX no pré-
explosao (a) e no pds-explosao (b).

66



5.10.2 — Raman — Pré-exploséo e pos-explosao

No espectro Raman do explosivo HMX no pré-explosdo, muitos sinais sao
observados, diferentemente dos espectros no infravermelho, conforme disposto na
Figura 38a. Os sinais localizados na regi&o de impressdo digital (1400 cm™ a 800
cm™) sdo referentes aos grupos nitro (NO,) e as ligagdes C-H, C-N e N-N. Sinais
localizados entre 3000 cm™ e 2800 cm™ s&o atribuidos as deformacées axiais de
Csp3-H. A correspondéncia exata pode ser realizada através de softwares especificos
para tal finalidade. Apesar disso, os dados obtidos sdo semelhantes aqueles
encontrados na literatura®. Por outro lado, o espectro Raman no pds-explosdo
(Figura 38b) também apresentou o efeito de fluorescéncia, ndo sendo possivel
identificar os sinais. Entretanto, é possivel identificar uma tendéncia no espectro em

relagdo as bandas D e G.
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Figura 38. Espectro Raman do explosivo HMX no pré-explosao (a) e no pos-exploséo (b).
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5.11 — Polvora Negra

As amostras de polvora negra pré-explosdo (esquerda) e pos-explosao
(direita) coletadas durante treinamento do EAB-BOPE séo apresentadas na Figura

39. A poélvora negra utilizada para as andlises foi extraida do interior do estopim.

Figura 39. Amostra de pélvora negra (esquerda) e residuo de explosdo de pdlvora negra (direita).

5.11.1 - Infravermelho — Pré-exploséo e po6s-exploséo

Na andlise por FTIR-ATR, observou-se a banda caracteristica do grupo NO3
antes da detonacdo (N-O, 1370 cm™ e 823 cm™), conforme apresentado na Figura
40a. Essa banda também foi observada no espectro da amostra pés-exploséao,
entretanto sua intensidade encontra-se reduzida, conforme apresentado na Figura
40b. Bandas entre 3000-2800 cm™ (deformacao de Csp3-H) sé@o observadas no pos-
exploséo, apesar de pouco intensas, referentes ao produto carbonizado. Além disso,
bandas de deformacdo em 1622 cm™, 1107 cm™, 831 cm™ e 701 cm™ no s&o
observadas no espectro pré-explosao e aparecem no espectro do pds-explosdo

desse explosivo.
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Figura 40. Espectro no infravermelho (com médulo ATR) do explosivo pélvora negra pré-explosao (a)
e pos-exploséo (b).

5.11.2 — Raman — Pré-explosao e pés-exploséo

by

Na analise por Raman, os espectros se diferem quanto a presenca das
bandas em 1046 cm™ e 712 cm™, referentes a deformac&o do grupo nitrato (pré-
explos&o) e da banda em 785 cm™, referente & deformacao axial de enxofre (bandas
presentes no espectro pré-explosao e ausentes no espectro pés-explosédo) e quanto
as intensidades das bandas D (~ 1440 cm™) e G (~ 1600 cm™), no pré e pos-
explosdo, referentes a estruturas carbonicas amorfas (Csp3) € planares (Cspo),
respectivamente. A mudanca nas intensidades das bandas D e G encontram-se
relacionadas com a mudancga na composi¢cdo da amostra, ou seja, a quantidade de
amostra com aspecto amorfo (material carbonizado) aumenta apos a deflagracdo da

polvora no estopim. Os dados sdo apresentados na Figura 41a e Figura 41b.
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Figura 41. Espectro Raman do explosivo polvora negra no pré-explosédo (a) e no pés-explosao (b).
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6 — Aplicacdo do Método Analitico

Nesta etapa do trabalho foram realizados testes para identificar residuos e/ou
vestigios de compostos explosivos em amostras cedidas pelo Instituto de
Criminalistica da Policia Civil de Minas Gerais, como parte fundamental para a

aplicacado do método proposto neste trabalho.

6.1 — Ocorréncia

No dia 03 de dezembro de 2016 foram apreendidos em Divindpolis dois
suspeitos de envolvimento no ataque a um caixa eletrénico, utilizando explosivos, no
interior de um supermercado na cidade de Perdigdo. Foram apreendidas, com os

75; 76

suspeitos, diversas cédulas com marcas aparentemente de pélvora , conforme

apresentado na Figura 42a. O interior do estabelecimento atacado ficou bastante

danificado’ "®

, conforme apresentado na Figura 42b. Na casa dos suspeitos foram
encontradas 138 cédulas de R$ 10,00 (dez reais) e uma de R$ 2,00 (dois reais),
totalizando R$ 1382,00 (um mil trezentos e oitenta e dois reais). Estas exalavam
odor de polvora e grande parte delas apresentavam as extremidades escurecidas,
possivelmente por residuo de polvora. Foram encontradas, com um dos suspeitos,
duas cédulas de R$ 100,00 com odor e marcas semelhantes as de R$ 10,00. Em
uma loja na qual os suspeitos realizaram compras, foi informado por uma vendedora
que o0s suspeitos utilizaram cédulas de R$ 20,00 e R$ 50,00, as quais nao puderam

ser identificadas uma vez que haviam se misturado com outras cédulas”.
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Figura 42. Imagens cedidas pela Policia Militar: (a) Cédulas de dinheiro e outros itens apreendidos;
(b) interior de supermercado destruido no ataque ao caixa eletronico.

6.2 — Procedimento

Algumas cédulas apreendidas na ocorréncia foram cedidas pela Divisdo de
Laboratorio do Instituto de Criminalistica da Policia Civil de Minas Gerais. Foram
selecionadas aleatoriamente cinco cédulas de R$ 10,00 (dez reais), trés cédulas de
R$ 20,00 (vinte reais), trés cédulas de R$ 50,00 (cinquenta reais) e duas cédulas de
R$ 100,00 (cem reais) apreendidas, conforme apresentado na Figura 43. Na Tabela
4 sdo apresentados os codigos referentes a essas cédulas.

Figura 43. Cédulas apreendidas que foram selecionadas para as analises. Sao apresentadas a frente
(esquerda) e o verso (direita) das cédulas.
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Tabela 4. Identificac@o das cédulas analisadas.

Amostra Vcaélg[jga Cddigo Amostra \éaélglrjga Cddigo

01 R$ 10,00 BG044389368 08 R$ 20,00 ADO006201169
02 R$ 10,00 AHO017724252 09 R$ 50,00 E1133083553A
03 R$ 10,00 CHO004457413 10 R$ 50,00 E5899015041A
04 R$ 10,00 CH036226453 11 R$ 50,00 E5473024496A
05 R$ 10,00 AHO056587968 12 R$ 100,00 DF010172607
06 R$ 20,00 C7728011159A 13 R$ 100,00 EG016008238
07 R$ 20,00 AD059314313

Foi realizado um exame visual preliminar, para identificar possiveis residuos
nas cédulas acima. Na amostra 01 foi identificada a maior quantidade de residuos,

no verso da cédula no canto inferior esquerdo, conforme indicado na Figura 44.

Figura 44. Residuo de explosivo encontrado na cédula de R$ 10,00 (amostra 01).

Nas demais cédulas, foi observado apenas que as bordas se encontram
levemente escurecidas, conforme informado no boletim de ocorréncia pelos peritos.
Portanto, a andlise teve inicio com a amostra 01 e, caso fosse identificado sinal

nessa regido, o método seria posteriormente aplicado as demais cédulas.

Os parametros utilizados para as analises por FTIR-ATR e Raman foram os
mesmos adotados para as amostras dos explosivos e dos residuos. Nas analises
por FTIR-ATR, faixa espectral de 4000 cm™ a 650 cm™, coleta de 16 espectros por
coleta, medidor de forca ajustado para proximo de 100, resolucdo espectral de 4,0
cm™ e LiTaO; de CCD. Nas analises por Raman, laser de 633 nm, poténcia de 2,00

mW, objetiva de 50x, abertura da lente de 50x100 nm, tempo de exposi¢do de 5

74



segundos e 5 coadicdes, faixa espectral de 3530 cm™ a 40 cm™, resolucgéo espectral
de 3-5 cm™ e detector de CCD.

6.3 — Analise dos Resultados

Os resultados obtidos nas andlises por infravermelho e por Raman

encontram-se descritos a seguir.

6.3.1 — Andlise por espectroscopia no Infravermelho

No espectro infravermelho (Figura 45) da regido apresentada na Figura 44
foram identificadas bandas em 1412 cm™ e em 1100 cm™ que s&o correspondentes
ao espectro pés-explosdo da poélvora negra (Figura 40b). Esses sinais ndo sao
observados nos espectros de infravermelho do ANFO e da Emulsao, explosivos que
sdo comumente utilizados nesses incidentes, o que evidéncia o ndo uso deles nesse
caso. Essas bandas ndo foram identificadas no espectro de uma cédula de mesmo
valor e que néo estava relacionada ao caso, analisando-se a mesma regido da nota.
Isso é uma evidéncia que corrobora para que o explosivo pélvora negra tenha sido

utilizado na ocorréncia, assim como foi informado pelos peritos.
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Figura 45. Espectro no infravermelho (com moédulo ATR) da cédula de R$ 10,00, obtido na regido
apresentada na Figura 44.

Comparando o espectro da cédula em avaliacdo (amostra 01) com o espectro
de residuo de pélvora negra (Figura 40b) e com o espectro de uma cédula de R$
10,00 (dez reais) sem relacdo com o evento e ndo contaminada (branco), foi
possivel identificar um sinal semelhante com o espectro da pélvora, e que nao é

observado no espectro da cédula “banca”, conforme apresentado na Figura 46.
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Figura 46. Espectro no infravermelho (com modulo ATR) da cédula contaminada, da cédula ndo
contaminada e do residuo de poélvora negra.

6.3.2 — Andlise por espectroscopia Raman

No espectro Raman nao foi possivel identificar sinais que podem ser
vinculados a algum dos explosivos anteriormente estudados, conforme apresentado
na Figura 47. O efeito de fluorescéncia, originado possivelmente em funcdo da
complexidade da amostra, impossibilita identificar sinais que foram observados na
Figura 41b. E importante destacar que as intensidades relativas obtidas nessas duas
figuras sao diferentes, sendo a do espectro Raman pds-explosdo de polvora negra
menos intensa. Possivelmente, esse fator contribui para essa diferenca na

visualizacéao.
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Figura 47. Espectro Raman da cédula de R$10,00 (amostra 01) avaliada no pds-explosao da regido
indicada na Figura 44.
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7 — CONCLUSAO

A identificacdo dos explosivos utilizando técnicas espectroscopicas
apresentou resultados positivos para os explosivos puros e misturas, bem como
resultados promissores para os vestigios coletados no pds-explosédo. Os espectros
no infravermelho e no Raman para os explosivos puros foram compativeis com
dados da literatura. Em relacdo aos explosivos do tipo ANFO, os espectros no
infravermelho ndo foram 100% compativeis com espectros da literatura, uma vez
que a composicdo do 6leo combustivel utilizado para fabricar este explosivo se
difere conforme regido onde ele foi produzido/adquirido. Isso interfere nos sinais, em

relacdo a posicao e a intensidade, dos componentes organicos no espectro.

Os espectros dos residuos dos explosivos, analisados por espectroscopia
Raman, ndo apresentaram resultados satisfatérios em funcdo de limitacdes da
técnica, como a fluorescéncia, uma vez que o material coletado possui composicao
complexa. Vale ressaltar que na literatura ndo foram encontrados espectros dos
residuos dos explosivos no pds-explosao (sdo apresentados apenas tracos/vestigios
dos materiais explosivos puros), tanto para as analises por infravermelho quanto por
Raman. Portanto, a confiabilidade dos dados espectrais encontra-se relacionada a
reprodutibilidade dos resultados das analises.

As amostras dos explosivos foram armazenadas e analisadas no periodo
compreendido entre abril e dezembro (nove meses) e verificou-se que as amostras
permaneceram estaveis e ndo se degradaram ou se decompuseram ao longo dessa
faixa de tempo, tanto para os explosivos puros e as misturas explosivas quanto para

os residuos pés-explosao.

As coletas com swab e fita adesiva possibilitaram a extracdo de parte dos
residuos gerados apos explosdo nas superficies dos artefatos explosivos.
Entretanto, essas técnicas ndo apresentaram a mesma eficiéncia para as duas
técnicas espectroscopicas. No caso do swab, a coleta com posterior solubilizacéo
dos residuos apresentou resultados positivos quando analisados por infravermelho,
enquanto que para o Raman, nédo foi possivel identificar os sinais nos espectros pos-

explosdo. Assim, as analises dos materiais coletados com swab foram realizadas
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preferencialmente no equipamento do infravermelho. Por outro lado, a coleta com
fita adesiva apresentou resultados satisfatorios quando a andlise foi realizada no
equipamento Raman, uma vez que o material particulado foi coletado conforme se
encontrava disposto na superficie do artefato explosivo, o que facilita a focalizacao
dessas particulas no equipamento Raman com o auxilio do microscépio. Em relacéo
as analises dos materiais coletados com fita no infravermelho, n&o foram
identificados sinais referentes aos residuos, uma vez que o efeito de matriz da fita
adesiva foi predominante. Assim, as duas técnicas sao eficientes para analisar

quantidades minimas de amostra.

As técnicas analiticas utilizadas nas analises, além de possuirem suas
limitagBes (quantidade de amostra necesséria para analise, no caso do equipamento
FTIR-ATR, e fluorescéncia, no caso do equipamento Raman, por exemplo), utilizam
principios distintos para excitar o material de analise. Apesar disso, a espectroscopia
na regido do infravermelho (com transformada de Fourier e modulo de reflectancia
total atenuada) e a espectroscopia Raman (acoplada a microscépio) apresentaram
resultados complementares e satisfatérios quanto a identificacdo e caracterizacédo
dos explosivos. Com relacdo aos residuos pos-explosdo, apenas a FTIR-ATR
apresentou resultados satisfatorios, ainda que o0s sinais ndo sejam intensos e
facilmente identificados. Vale ressaltar que néo foi possivel diferenciar os residuos
de exploséo pela espectroscopia Raman, uma vez que 0s sinais nao apresentavam

intensidade suficiente para classifica-lo como um sinal.

Nos testes realizados com amostras reais foi possivel identificar uma
correlagcdo com espectro do explosivo poélvora negra utilizado no incidente, em uma
das notas que apresentava, visualmente, maior teor do explosivo. Entretanto, nas
analises das demais cédulas, ndo foi possivel identificar quantidades significativas
do explosivo, tanto no procedimento de solubilizacdo com o swab para as analises
por IV, quanto nas coletas por fita nas andalises por Raman. Com base nisso,
aprimoramentos sd0 necessarios para melhorar a deteccdo a niveis traco de
residuos de explosdo. Apesar dessas limitacdes, o0 método demonstrou ser aplicavel

para a identificacdo de residuos de explosivos.

As técnicas espectroscopicas vibracionais apresentaram avangos

consideraveis nos ultimos anos como o desenvolvimento de equipamentos portateis
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para uso em campo, bem como a possibilidade operar alguns equipamentos de
forma remota. Fornecem suporte a outras técnicas laboratoriais, como as técnicas
cromatograficas. Outro aspecto que se destaca é a criacdo de bancos de dados,
apesar de pagos em sua grande maioria, que auxiliam na comparacao de espectros
de amostras de origem duvidosa na é&rea forense, por exemplo. O uso de
ferramentas estatisticas, como a quimiometria, podem ser utilizadas para
complementar os dados espectrais. Além disso, o0 desenvolvimento da
espectroscopia de imagem e da SERS, principalmente com aplicacdo no ambito

forense, constituem ferramentas de suma importancia para aprimorar os resultados.
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