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RESUMO

Este trabalho trata da avaliacdo da utilizacdo do ortovanadato de itrio dopado
com Er®* e Yb%* como marcador luminescente upconversion para a identificacio de residuo
de tiro (GSR) e codificacio de municdes. O YVOa4: 2% Er®*,Yb®" foi sintetizado por
combustdo, variando-se a concentracdo de itérbio entre 0,5 e 8 mol%. Este material foi
caracterizado por difracdo de raios X de po6, microscopia eletrdnica de varredura,
espectroscopia por dispersdo de energia e espectroscopia de fluorescéncia, e apresentou
resultados satisfatorios para ser incorporado em municdes a fim de possibilitar a identificacdo
dos GSR e codificar municGes. Os materiais sintetizados com maiores concentracdes de
itérbio apresentaram maiores intensidades de luminescéncia por upconversion, sendo possivel
identificar visualmente a luminescéncia do material tanto em processo downconversion (Aexc
= 254 nm) quanto em processo up conversion (Aexc = 980 nm). A incorporacdo desse material
nas municdes e as analises dos residuo de tiro gerados indicaram que o YVO4Er®* Yb**
possui as caracteristicas necessarias para serem utilizados como marcadores de GSR, tais
como a alta estabilidade térmica e a elevada intensidade luminescente. Também foi possivel
identificar visualmente a luminescéncia das particulas coletadas nos residuos de tiro (Aexc =
254 e 980 nm). Além das propriedades Opticas, 0 YVO4Er**,Yb®* impde uma assinatura
quimica aos residuos de tiro, permitindo a sua identificacdo inequivoca. Estes resultados
evidenciaram que o sistema YVO4:Er**,Yb®" apresenta alto potencial para ser utilizado como
marcador para municdo, de forma isolada ou associada a outro marcador - 0 que permite nao

s0 a identificacdo dos residuos de tiro como também a codificacdo de municgdes.

Palavras-chave: upconversion, GSR, marcador, luminescéncia, ortovanadato de itrio.



ABSTRACT

This work is about the evaluation of using yttrium orthovanadate doped with
Er¥* and Yb3* as an upconverting luminescent taggant for identifying gunshot residue (GSR)
and encoding ammunition. The YVOa: 2% Er®*,Yb®* was synthesized by combustion process
varying the concentration of ytterbium between 0.5 and 8 mol%. This material was
characterized by X-ray diffraction powder, scanning electron microscopy, energy dispersive
spectroscopy and fluorescence spectroscopy, and good results were achieved in order to
incorporate this material as GSR taggants and ammunition encoders. The materials
synthesized with higher concentrations of ytterbium showed higher intensities of
upconversion luminescence, and it was possible to visually identify the luminescence of the
material in both processes such as downconversion (Aexc = 254 nm) and upconversion ((Aexc =
980 nm). The incorporation of this material in ammunition and analysis of the gunshot
residues indicated that YVO4:Er®*,Yb®" has the characteristics necessary to be used as a GSR
taggant, such as high thermal stability and high luminescence intensity. It was also possible to
visually identify the luminescence of the particles collected in gunshot residue (Aexc = 254 e
980 nm). Besides the optical properties, the YVO4:Er**,Yb** imposes a chemical signature on
GSR, allowing their unequivocal identification. These results showed that the
YVO4:Er**,Yb* system has a high potential to be used as ammunition taggant, both isolated
or associated with other taggantes. This fact allows both the identification of gunshot residue

and ammunition encoding.

Keywords: upconversion, GSR, taggant, luminescence, yttrium orthovanadate.
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INTRODUCAOQO

O numero de mortes que envolvem o uso de armas de fogo tem crescido no
Brasil e no mundo. Nesse contexto, a Ciéncia Forense desempenha papel fundamental na
investigagdo da verdade. Um rastro de pistas e indicios a respeito de um crime sdo deixados
ao se disparar uma arma de fogo. A analise desses vestigios é essencial para estabelecer a

ligacdo entre o atirador, a arma, o crime e a vitima[1,2].

O disparo de armas de fogo produz residuos conhecidos por GSR (do inglés,
gunshot residue) que séo essenciais em investigagoes forenses. Tradicionalmente, utiliza-se a
composicdo inorganica do GSR para a sua identificacdo, com a presenca dos elementos
chumbo, bario e antimdnio em uma Unica particula esférica. Entretanto, municoes livres de
metais pesados, conhecidas por NTA (Non Toxic Ammunition) produzem residuos que nao
possuem morfologia e composicdo quimica Unicas (como nas munigdes convencionais), 0

que dificulta classifica-los como GSR [3,4].

Como tentativa de facilitar o reconhecimento dos residuos gerados tanto por
muni¢des convencionais, quanto por muni¢cbes ambientais (NTA), alguns materiais
luminescentes mostram-se promissores para marcacdo dessas municdes. Entre eles,
destacam-se as redes de coordenacdo (MOF - Metal-Organic Framework) e o aluminato de
zinco (ZnAl2O4) por apresentar excelentes propriedades luminescentes quando dopados com
jons Terras Raras (TR), pois esses ions possuem inumeras aplicacdes devido as suas
propriedades espectroscopicas, 0 que possibilita a confirmacdo da existéncia dos residuos

através da analise visual e laboratorial [5,6].

Com base nos aspectos acima abordados, a motivacdo para esse trabalho
baseou-se, principalmente, na possibilidade de se desenvolver um material luminescente
utilizando a sintese por combustéo (por ser considerado um método de baixo custo que fornece pés
cristalinos, com elevada pureza e homogeneidade quimica) e que pudesse ser usado como
marcador luminescente upconversion, ou seja, que emita luz quando excitado por radiacdo
infravermelha. Com isso, optou-se em empregar 0 YVO4 co-dopado com ions Terras Raras
érbio e itérbio como marcador para GSR, ja que esta matriz tem se mostrado adequada na
incorporacdo desses ions [7,8]. A caracterizacao estrutural, morfolégica foi realizada a fim de

verificar a formacdo, pureza e composicdo do material, j& os espectros de luminescéncia
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objetivaram avaliar se a intensidade de emissdo desse material, quando excitado por radiacao
infravermelha, era suficiente para que o ortovanadato pudesse ser utilizado como marcador
Optico. Em seguida, testes foram realizados para avaliar a viabilidade da inser¢do desses
marcadores em muni¢fes ambientais (livres de chumbo) como o objetivo de obter a

identificacdo dos GSR, por elas gerados, de forma inequivoca.

Com isso, a fundamentacdo tedrica buscou abordar aspectos ligados aos
residuos de tiro das munigBes convencionais e ambientais que abrangem a formagéo,
composicao quimica e histdrico da analise desses residuos a fim de indentifica-los. Também
procurou-se discorrer sobre 0s mecanismos de excitacdo e emisssdo de materiais
luminescentes, as caracteristicas dos ions terras raras essenciais para a producao de luz, bem
como a matriz utilizada para incorporar esses ions. Em seguida, € apresentado o objetivo

geral desse trabalho assim como os especificos.

Ja os procedimentos experimentais destinam-se a apresentar a metodologia
empregada na sintese do material, como também na sua caracterizacdo e nos testes realizados
para marcacdo de municdes ambientais. O capitulo seguinte exibe os resultados obtidos, bem
como a sua discussdo, com o intuito de avaliar se 0 método aqui proposto atingiu o seu
objetivo, ou seja, se foi possivel identificar residuos de tiro atraves do emprego do marcador

luminescente YVOa:Er,Yb previamente incorporado as munigdes ambientais.
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1. FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo pretende facilitar a compreensdo do trabalho desenvolvido e para
isso aborda temas relacionados as analises dos residuos de tiro, tanto de municdes
convencionais quanto de muni¢des ambientais (livres de chumbo), e sua importancia nas
investigacdes forenses. Assim, consideracGes sobre a composicdo, coleta e os métodos de
analise dos residuos serdo abordados a seguir, bem como as limitacGes e desafios encontrados

na identificacdo dos GSR ao longo do tempo.
1.1. RESIDUO DE TIRO - GSR

Formacao, composicao e morfologia de GSR oriundo de munic¢des convencionais

A arma de fogo € utilizada para descarregar o projétil no sentido de um alvo a
altissimas velocidades. Essa velocidade é alcancada gracas a expansdo gasosa produzida na
queima do propulsor. As municdes usadas nesse tipo de equipamento possuem uma
combinagdo entre o projétil (também conhecido como bala), o propulsor (propelente ou
polvora) e o iniciador (primer) que sdo embalados em uma cépsula/estojo, formando uma

Unica unidade [2,9], conforme se verifica abaixo.

Projétil

Cépsula/Estojo
Propulsor/Pélvora

Figura 1 - Corte esquematico da muni¢do e seus componentes. Adaptada da ref. [10].

No momento do disparo, juntamente com o projétil, sdo expelidos gases e
outros residuos. Esses residuos sdo formados tanto por composto organicos quanto por
inorganico e sdo produtos da queima parcial e total da pdlvora, do iniciador, lubrificantes,

metais do cartucho, bem como da prépia arma [3]. Geralmente, esses residuos sdo conhecidos
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como residuos de tiro (GSR, do inglés Gunshot Residue), e sdo vestigios que podem auxiliar
no esclarecimento de fatos e na elucidagdo de um crime [11].

Logo apds o disparo, 0s GSR sdo depositados em diversos lugares: mao, roupa
e bracos do atirador; superficie do alvo, local do disparo e também na arma. Dessa forma, um
estudo detalhado desses residuos possibilita estabelecer conexdes e obter importantes indicios
em investigacGes forenses. Entretanto, nem toda particula gerada no disparo pode ser
caracterizada como GSR. Somente aquelas particulas que tem caracteristicas Unicas, as quais
permitem a sua identificacdo inequivoca (ndo podendo ser confundidas com particulas
geradas por outras fontes), podem ser classificadas como GSR. Por isso, 0 conhecimento da
constituicdo e forma desses fragmentos se faz necessario para que se possa estabelecer

conexdes e criar padrdes [3,11].

A composicdo do GSR formado depende da composicdo do iniciador, que
pode variar de acordo com o tipo de municdo (fabricante, pais de origem, calibre, etc.). Na
municao tradicional, o iniciador é composto por um explosivo (estifnato de chumbo), um
oxidante (nitrato de bario, dioxido de chumbo ou nitrato de chumbo) e um combustivel, com
taxa de queima suficientemente elevada para inflamar a pdlvora (trissulfeto de antimdnio)
[9,12-14].

A decomposicdo do iniciador e da polvora forma gases em alta pressdo. A
sequéncia de reacdo leva aproximadamente 10 ms para ocorrer. Neste processo, uma grande
quantidade de calor é produzida (T =~ 2.500°C). Esse ambiente de altissimas temperaturas
propicia a vaporizacdo dos componentes tanto do iniciador quanto da pélvora que, ao
entrarem em contato com o ambiente externo, rapidamente se condensam na forma,
predominantemente, de particulas esféricas. Apesar do formato e do tamanho das particulas
variarem com o tipo de arma e o calibre, a maior parte das particulas tipicas de GSR
apresentam a morfologia esferoide em funcdo das condicdes de formacdo [11,14]. Assim, a
Sociedade Americana de Testes e Materiais (American Society for Testing and Materials —
ASTM), determina que independentemente de sua composicdo, particulas com morfologia
cristalina, ou seja, com cantos afiados definidos, ndo podem ser consideradas GSR, somente
aquelas que apresentarem formato esferoidal. Grande parte dessas particulas possui diametro

variando entre 0,5 a5 um [15,16].
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A composicdo quimica do GSR é ditada principalmente pelos elementos
encontrados no iniciador. Para munigdes convencionais esses elementos sdao chumbo (Pb),
antiménio (Sb) e bario (Ba). Quando esses trés elementos estdo combinados em uma Unica
particula de formato esferoidal, esta € entdo definida como sendo original ou Unica para GSR,
uma vez que ndo ha outra fonte conhecida desta composi¢do que ndo o disparo de uma arma
de fogo. Outras combinagdes ou composigdes individuais desses elementos sdo classificadas
como indicativos de GSR [14,17-19].

Métodos de andlise de GSR oriundo de munigdes convencionais

Em 1933, o Laboratério de Policia da Cidade do México introduziu o “teste da
parafina”. Nesse teste, a mao do suspeito era coberta com cera quente para produzir um
molde que em contato com uma solugdo de N,N'-difenilbenzidina e &cido sulfurico
concentrado revelava a cor azul ao se complexar com nitro-compostos oriundos do propelente
[18]. Apesar de conter informacbes a respeito da distribuicdo das particulas, o teste é
inconclusivo, pois ndo se pode distinguir nitratos presentes em GSR de nitratos presentes em
outras fontes como, por exemplo em tabaco, fertilizantes ou urina [20]. Aleksandar, citado
por Oliver Dalby et al., realizou esse mesmo teste em 250 pessoas que ndo tiveram contato
com armas de fogo e quase 47% apresentaram resultados positivos, o que confirmou a baixa

confiabilidade e especificidade do teste [3].

Outro teste, para deteccdo de nitritos, entretanto, menos popular que o da
parafina, foi o teste Walker [11]. Nele, utilizava-se papel fotografico para reter as particulas e
era empregada uma solucdo formada a partir de acido para-sulfanilico e naftilamina em éacido
acetico diluido, que apresentava coloracdo vermelho alaranjado, quando em contato com
nitritos, por meio da formacdo de um azo composto. Este teste apresentou altos indices de
falsos negativos, pois existe a possibilidade de oxidacdo dos nitritos em nitratos ou mesmo,

de volatilizacdo na forma de &cido nitroso [21].

Em 1959, Harrison e Gillroy sugeriram que os constituintes inorganicos (Pb,
Ba e Sb) poderiam ser os componentes mais significativos dos residuos e assim
desenvolveram o teste Harrison-Gillroy. Neste teste, um cotonete era umedecido em é&cido
cloridrico diluido e esfregado na mao do suspeito para reter 0s residuos. Apds secagem, 0
cotonete era tratado com uma solucdo de iodeto de trifenilmetilarsonio e o surgimento de

manchas laranjas, indicavam a presenca de antimdnio. Para detec¢do do bario, manchas
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vermelhas deveriam aparecer quando o0 cotonete seco fosse tratado com solucdo de
rodizionato de sodio. Com a adicdo de &cido cloridrico diluido, a ocorréncia de pontos lilas
confirma a presenca de chumbo. A vantagem desse teste, sob 0s até entéo existentes, era sua
baixa incidéncia de falsos-positivos, no entanto, ainda persistia a dificuldade em demonstrar a
presenca dos trés elementos concomitantes em uma Unica particula [11,20]. Contudo, ainda
hoje utiliza-se esse teste nos laboratorios forenses brasileiros. No entanto, a deteccdo
exclusiva de chumbo, antiménio e bario ndo constitui prova incontestavel do disparo, pois
esses metais podem ser resultantes de diversas atividades ocupacionais ou ambientais. Por
exemplo, particulas que contém chumbo podem ser resultantes da queima de gasolina, além
de ser utilizado em materiais de encanamento, placas de bateria, solda e vidros. O antimdnio,
por sua vez, pode ser encontrado em varias ligas metalicas, no algoddo e em fibras de
poliéster. J& 0 bario, esta presente em tintas, em graxa de automoveis e também no papel, que
é, provavelmente, a principal fonte contaminante de bario ambiental em méos [18]. Com isso,
técnicas mais sensiveis na identificacdo desses trés elementos comecaram a ser desenvolvidas
[4,12].

O uso da Analise por Ativacdo com Néutrons (AAN) para essa finalidade data
de 1962. Nesse processo ndo destrutivo, as amostras sdo colocadas num reator nuclear para
serem bombardeadas por uma fonte de néutrons. A energia especifica da radiacdo liberada
pela amostra determina os elementos presentes, enquanto que a intensidade da emissao
fornece as informacdes quantitativas. Apesar da analise multielementar do equipamento, a
deteccdo do principal elemento (Pb) apresenta baixa sensibilidade (= 10 mg), tornando-se
inviavel para analises de GSR, além de possuir custo elevado, excessivo tempo de analise e

necessidade de profissional capacitado para operar o0 equipamento [11,18].

Como a dificuldade persistia, outras técnicas foram testadas. Em 1972,
utilizou-se a Espectroscopia de Absorcdo Atémica (AAS). Na AAS o0s atomos presentes nas
amostras sdo gerados em seu estado elementar, que possuem absor¢oes especificas para cada
elemento quando submetidos a radiacdo. Contudo, essa metodologia apresenta baixa
sensibilidade para Ba e Sb quando a amostra € atomizada por chama. Apesar da tentativa de
conferir maior sensibilidade a técnica, substituindo a chama por atomizadores elétrotérmicos,
por exemplo, pode-se afirmar somente a presenca dos trés elementos, mas tal fato ndo prova
que estdo todos em uma Unica particula. Outra desvantagem é que trata-se de um método

destrutivo, o que ndo ¢ ideal para analises forenses [3,11,18].
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Mais tarde, utilizou-se a Espectrometria de Emissdo Atdémica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-AES) nas analises de GSR. Na ICP-AES, o sinal observado
basea-se nas linhas de emissdo caracteristicas para cada elemento. Além disso, a amostra é
submetida a temperatura no plasma provocando uma atomizagcdo mais completa dos
elementos presente. Assim, permite a identificacdo de tracos de Pb, Ba e Sb apresentando
resultados mais satisfatorios que a AAS utilizada anteriormente para identificagdo de GSR,

todavia, ainda € uma técnica destrutiva [3].

A fotoluminescéncia também foi utilizada para detectar GSR de municfes
convencionais. Nesse método, utiliza-se baixas temperaturas a fim de verificar a emissdo de
Pb (385 nm) e Sb (660 nm). A temperatura ideal é atingida com nitrogénio liquido. Em
seguida, a amostra € excitada por uma lampada de xénon que produzira luminescéncia caso
0s elementos estejam presentes. Entretanto, testes indicaram a presenca de Sb em amostras

obtidas a partir de disparos de munigéo isentas desse elemento em sua composicéo [18].

Apesar de algumas dessas técnicas serem utilizadas nos dias de hoje a fim de
identificar residuo de tiro, ainda persistem numerosas limitacdes em todas elas. 1sso ocorre
pelo fato das suas analises serem baseadas, apenas, na deteccdo dos elementos caracteristicos.
A presenca de Pb, Ba e Sh, por si s0, ndo comprova que esses metais procedam de uma
mesma fonte, isto €, do iniciador da municao e estdo numa mesma particula. Outro fato € que
essas metodologias ndo levam em consideracdo a possivel contaminacdo ambiental e
ocupacional, pois muitas dessas particulas sdo encontradas em soldas, baterias, tintas, ligas

metélicas, tecidos e papeis, por exemplo [16].

As técnicas descritas anteriormente ndo permitem atestar que os elementos
encontrados na amostra sdo provenientes de GSR, apenas podem sugerir tal ideia. As
peculiaridades morfologicas e quimicas do GSR s6 foram possiveis de serem estabelecidas
gracas ao estudo desses residuos por Microscopia Eletrénica de Varredura acoplado a
Espectroscopia por Dispersdao de Energia (MEV/EDS), pois pode esclarecer aspectos ligados
tanto a morfologia quanto a composi¢cdo quimica, o que é crucial em uma andlise de residuo
de tiro [18].

A Figura 2 mostra uma imagem gerada por elétrons retroespalhados obtida por
microscopia eletrénica de varredura e espectro correspondente de EDS de uma particula que

apresenta morfologia esférica e composicéo elementar contendo os elementos Pb, Ba e Sb,
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caracteristicos de GSR de munigBes convencionais [4]. Por esta razdo, o MEV/EDS é
considerado hoje a técnica recomendada hoje para a identificacdo de GSR [4,18].
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Figura 2 - Imagem MEV/EDS de residuo de uma munig&o .40 CBC convencional. E possivel verificar a forma
esferoide e a presenca de Pb, Sb e Ba na mesma particula. [4]

Apesar do MEV/EDS ser a ferramenta mais utilizada na identificacdo de GSR
existem certas atividades que foram identificadas como fontes de particulas que se
assemelham ao GSR e destacaram o potencial erro na sua identificacdo [19], em especial os
artefatos pirotécnicos e as pastilhas de freios. Testes foram feitos em residuos desse ultimo e
algumas particulas apresentaram forma esférica e Pb, Ba e Sb em sua composicdo [22,23].
Além disso, a analise por MEV/EDS pode ser muito demorada e apresenta custo
relativamente alto (tanto de instalacdo quanto de manutencdo dos equipamentos). Desta
forma, pode-se considerar que ha uma certa incompatibilidade entre analises por MEV/EDS e

a rotina pericial.
Coleta

Existem diversas técnicas que podem ser utilizadas para coletar amostras de
GSR. Mas com a consolidacdo do MEV/EDS como técnica de analise recomendada para
identificacdo de GSR, o método de coleta mais adequado € aquele que utiliza uma fita dupla

face de carbono aderida a um suporte metalico especifico, denominado stub [3].

As analises por MEV/EDS requerem uma superficie condutora, por esta razéo
é empregada a fita de carbono. Por ser adesiva em ambos o0s lados, a fita de carbono adere

facilmente ao suporte e permite a coleta das particulas.
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Os stubs sdo suportes de amostras especificos para utilizagdo em MEV/EDS
(Figura 3). Seu tamanho e formato variam de acordo com o equipamento utilizado.

a)

Figura 3 - a) Stubs e b) porta amostra com stubs. Adaptada das ref. [10,24]

A coleta usualmente é feita pressionando o stub contendo fita condutora de
carbono sobre diversas superficies. Ndo ha restricdes sobre a forma de coletar mas uma nota
técnica da Policia Federal recomenda fazer 10 contatos com a superficie para garantir a coleta
[25]. Isto ocorre porque se trata de uma “coleta cega”. Por apresentarem tamanho reduzido, a
visualizacdo a olho nu do GSR ¢ improvavel tornando, muitas vezes, a coleta morosa e
incerta, 0 que certamente influenciara o resultado final das analises, podendo alterar o
resultado real caso ndo seja feita de forma adequada. Em casos reais, somente algumas
particulas de interesse podem ser encontradas nas maos do suspeito e podem néo ser possivel

fazer a distingdo entre uma particula ambiental e uma particula produzida por um tiro [3,11].

Com relacdo ao local de coleta, ele € bastante variado. O GSR pode ser
depositado nas mais diversas regides como, por exemplo, partes do corpo (tanto da vitima
quanto do atirador), portas, janelas, roupas e todas as outras superficies que estdo nas
imediagdes de um disparo. Em geral, faz-se a coleta nos locais de maior probabilidade de se
encontrar as particulas de GSR. No caso de suspeitos, esta regido corresponde ao dorso da
mao, na regido compreendida entre os dedos indicador e polegar [11,14]. De qualquer forma,
ndo ha garantias que o GSR foi coletado, nem indicativo de em que regido do stub ele se
encontre. Por isto, a analise pode ser bastante demorada.
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Munigdes isentas de chumbo

Outro fator que pode dificultar a investigacdo de um crime pela analise dos
GSR sdo as novas municfes que vem sendo produzidas por diversas industrias bélicas. As
primeiras a serem desenvolvidas datam de 1980 [18]. Nessas municdes o projétil é
encapsulado e o primer ndo contém o elemento chumbo nem outros metais pesados. Elas séo
conhecidas como NTA (do inglés, Non Toxic Ammunition), muni¢Oes livres de chumbo
(Lead-Free Ammunition), munigdes limpas, ou mesmo, muni¢des ambientais [4,26]. Tais
muni¢des foram elaboradas gracas a preocupacdo de entidades com a poluicdo atmosférica
por metal pesado e, também, pelo relato de intoxicagdo por chumbo de pessoas que
manipulam armas de fogo sistematicamente e sdo expostos a estes residuos cronicamente,
posto que 5% do consumo global de chumbo estima-se decorrer da industria de municéo
[4,27].

No Brasil, a Companhia Brasileira de Cartuchos (CBC) produz municdes
ambientais denominadas clean range® CBC e sdo comercializadas no exterior pela empresa
MagTech. Lancada no Brasil como Non Toxic Ammunition — NTA (Figura 4) essas munigdes
ja vem sendo utilizadas pela Policia Federal [4,28], embora a maior parte dos grupamentos
policiais (civis e militares) ainda utilizem muni¢fes convencionais. Por serem mais seguras
para a salde e por apresentarem eficiéncia comparada as muni¢Ges convencionais, as
municdes livres de chumbo provavelmente substituirdo as muni¢ées comuns em um futuro

proximo.

PROJETIL TOTALMENTE
ENCAPSULADO

POLVORA QUIMICA
(SEM FUMAGA)

ESPOLETA COM MISTURA
il INICIADORA ISENTA
" DE METAIS PESADOS

Figura 4 - Corte esquematico de muni¢do CBC livre de chumbo. Adaptada da ref. [10]

A dificuldade na andlise dos residuos deixados pelas municfes limpas é que

estes ndo apresentam as caracteristicas morfoldgicas e quimicas Unicas (discutidas

24



anteriormente para as municdes convencionais) que permitam afirmar que tal particula é
proveniente do disparo de uma arma de fogo. Desta forma, todas as técnicas atualmente
estabelecidas tornam-se ineficazes para a analise desse tipo de GSR [29]. Este contexto leva a
necessidade do desenvolvimento de novos procedimentos que permitam instaurar uma
“identidade Unica” para essa nova classe de muni¢cdes e fornecer valiosas informagoes

indispensaveis huma investigacao.

As andlises das munices ambientais, a fim de encontrar caracteristicas
singulares para o0s residuos gerados por elas, ja tem sido feita ha algumas décadas. Em 1987,
Hellmiss et al. utilizaram MEV equipado com Espectroscopia de elétrons Auger e
encontraram algumas particulas compostas por dioxido de titanio (TiO.) cobertos por uma
fina camada contendo zinco, enxofre, potassio, célcio, carbono, oxigénio e silicio, enquanto
outras apresentaram consideraveis quantidades de cobre [30]. Gunaratnam e Himberg, em
1994, empregaram o MEV/EDS na identificacdo dos residuos gerados pela descarrega de
munic¢des limpas e encontraram particulas esferoidais compostas, principalmente de titanio e
zinco, mesmo elementos utilizados em pigmentos de tintas [31]. Trés anos mais tarde,
Herdener et al. usaram a Fluorescéncia de Raio-X para determinar a composic¢ao do iniciador
em diferentes tipos de municdes limpas. Os elementos encontrados foram estréncio, zinco,
titdnio, cobre, antimdnio, potassio, ndo necessariamente juntos [18]. Esses estudos
demonstraram que nao existem elementos caracteristicos que possam ser adotados como

indicadores de GSR em municGes ambientais.

Martiny et al., em 2008, analisaram duas geracfes de municdes livres de
chumbo fabricadas pela CBC e comercializadas no exterior. Tanto a composi¢do quanto a
morfologia diferiram nas duas geracdes de cartuchos investigadas. As analises das municdes
comercializadas na Europa apresentaram particulas esféricas de GSR contendo apenas o
elemento estrdoncio. Ja nas muni¢des vendidas nos EUA, verificou-se que as particulas eram
irregulares contendo, principalmente, potassio, aluminio, silicio e calcio. Assim, os autores
concluiram que para que a identificacdo de GSR limpo fosse viavel seria necessaria a adicao

de um marcador metalico na composi¢do do iniciador [4].

A maioria dos estudos do GSR produzidos por munig¢des limpas concentra-se
na analise dos residuos inorganicos. Recentemente, LOpez-Lopez et al. sugeriram a
Espectroscopia Raman como técnica complementar ao MEV/EDS para analise de GSR

orgénico. Contudo, a utilizacdo dessa técnica so foi possivel em alguns casos [28,29]. Apesar
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de ja se ter algum avango, a técnica possui limitagdes, pois somente pode ser utilizada quando
houver disparos a curta distancia para que seja produzido um residuo macroscopico que
possibilite sua analise. Isto inviabilizaria 0 uso rotineiro desse método em investigacoes
forenses de GSR.

Diante do exposto, seria de grande relevancia o desenvolvimento de tecnologia
para conter 0s possiveis erros oriundos da coleta dos GSR e também das suas analises,
auxiliando e aprimorando o trabalho da pericia técnica, e contribuindo na interpretacdo dos
fatos.

Marcadores Luminescentes

A inclusdo de marcadores extrinsecos a muni¢cdo ja vem sendo sugerida por
alguns pesquisadores [4,32,33]. Entretanto, algumas marcacfes propostas requerem alta

infraestrutura laboratorial, além de possuirem processos de marcagdo onerosos € vagarosos.

Inerte

Atoxico Termoestavel

Marcadores
de GSR

Identidade
Quimica

Eficiéncia

Figura 5 - Caracteristicas requeridas em um marcador de residuo de tiro.

Para ter aplicabilidade, um marcador de residuo de tiro precisa apresentar

algumas particularidades (Figura 5):

I.  Ser quimicamente inerte para ndo reagir com as substancias iniciais da

municdo a fim de preservar as caracteristicas destas;
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Il.  Apresentar alta estabilidade térmica para que as propriedades nao
sejam alteradas com o aumento da temperatura durante o disparo;

I1l.  Ter baixa toxicidade, ja que um dos objetivos das municGes limpas €
minimizar os riscos a saude do operador de arma de fogo;

IV. Ser capaz de ser incorporado a muni¢cdo em baixas quantidades,
permitindo a sua detecgé@o sem alterar o desempenho da municao; e

V. Apresentar composicOes Unicas a fim de que seja possivel a
diferenciacdo das particulas, ndo as confundindo com outras de origem
ambiental ou ocupacional, garantindo a caracteriza¢do inequivoca do
GSR.

Atualmente, nosso grupo de pesquisa tem estudado marcadores luminescentes
que utilizam Terras Raras (TR) como principal elemento na identificacdo do residuo de tiro.
Um dos maiores beneficios desse tipo de material é a visualizagdo in loco (utilizando apenas
uma fonte de radiacdo) das particulas de interesse, seja no atirador, vitima, local do crime,
arma ou qualquer outro lugar onde houver residuos. Isso facilita a coleta além de propiciar

uma visao geral da disposicdo dos residuos.

Por ser uma metodologia simples, robusta, célere e confiavel, esta técnica
poderia ser facilmente implementada nas analises periciais de rotina. Algumas das principais
vantagens sdo ndo requerer grande infraestrutura laboratorial, dispensar preparo de amostra e
extensos tratamentos de dados. Além disto, a técnica é valida tanto para a identificacdo do
GSR das muni¢bes convencionais, quanto para aqueles produzidos por municGes sem
chumbo. Em ambos os casos existird um metal caracteristico (Terra Rara) que permitird
identifica-las. Além disso, instrumentos ja utilizados na pericia do GSR convencional, como
o MEV/EDS, poderiam ser utilizados para confirmar a existéncia de residuos gerados por
municBes ambientais marcadas, ratificando a andlise visual preliminar. Testes
complementares também poderiam ser incorporados a fim de complementar a analise, como a

Fluorescéncia de Raio-X.

Até o momento, marcadores que apresentam luminescéncia quando irradiados
sob luz ultravioleta ja foram testados. Tanto algumas redes de coordena¢do (MOF - Metal-
Organic Framework), quanto o aluminato de zinco (ZnAl>O4) apresentaram bons resultados
quando dopados pelos ions eurépio (Eu®") e pelos ions térbio (Tb%*) [5,34]. Um marcador

excitavel por radiacdo infravermelha também foi testado. Este consistiu na rede 2D LnOFs
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(Lanthanide-Organic Frameworks), dopada com ions itérbio (Yb%") e térbio (Th®*). Neste
caso, 0s dois tipos de luminescéncia (excitavel por UV e por IR) foram observadas. No caso
da excitacdo com IR (Aexc=980nm), o material apresentou uma fraca luminescéncia, com
dificil visualizacdo a olho nu. Mas o espectro de emissdo indicou a ocorréncia da emiss&o.
Materias com tais caracteristicas podem ser utilizados em processos de criptografia de
munic¢des [6], entretanto ndo apresentam desempenho adequado para ser utilizado como

marcador Unico, excitavel por IR.

1.2. MECANISMO DE EXCITACAO E EMISSAO

Processos radiativos e ndo radiativos

A absorcéo de energia por um material pode resultar ou ndo na emissao de luz.
Os elétrons nos estados excitados podem decair para estados de menor energia por
relaxamentos radiativos e/ou ndo radiativos. O tipo de relaxacdo dependera da temperatura do

meio, da matriz hospedeira e também do diagram de niveis de energia do ion [35].

Apesar da emissdo radiativa ser mais provavel no retorno ao estado
fundamental, ha varios mecanismos competitivos que atuam na perda da energia excedente
apos a incidéncia de radiacdo sobre o material. Portanto, uma vez excitado, além da emissao
de luz visivel, existe a possibilidade de decaimento ndo radiativo, ou seja, o elétron atingird o
estado fundamental por outros mecanismos que nao a emissdo de fétons, como a emissao de
fonons, por exemplo, que sdo perdas energeticas atraves da vibracdo da rede. Assim, caso se
tenha uma taxa de decaimento radiativo alta, a eficiéncia de emissdo tende a ser alta, por
outro lado, se houver grande liberacdo de energia ndo radiativa, o material tera baixa

eficiéncia de emissao [36].
Deslocamento Stokes

Em um sistema excitado os materiais emissores de luz fluorescentes
normalmente seguem a lei de Stokes, isto é, os fotons de excitacdo possuem energia mais

elevada do que os foétons emitidos por esses materiais [36,37].

O processo de absorcdo e emissdo de energia, ao se considerar um sistema

com um Unico ion e dois niveis energéticos (representado pelas parabolas).
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O ion que se encontra inserido em uma rede vibracional (Figura 6), ao ser
submetido a uma radiacdo externa, tem seu elétron promovido ao estado excitado (nivel
energético mais alto) de mesma posicdo do estado fundamental (nivel energético mais baixo).
Logo em seguida, o elétron sofre relaxagcdo por processos ndo radiativos e ocupa uma posicao
de equilibrio nos niveis vibracionais do estado excitado. Com o objetivo de regressar a um
estado de menor energia o elétron emite a fluorescéncia por decaimento radiativo, sem haver
mudanca na sua posicao. Finalmente, também por processos ndo radiativos, o elétron volta a
posicdo inicial de equilibrio do estado fundamental. Esse mecanismo é conhecido por
downconversion (conversdo descendente de energia) ou deslocamento Stokes [36].

\ \ Processo nio-radiativo

\ Processo radiativo

U ahsorcio v

Energia

emissdo

—

e

Posicio (P)

Figura 6 — Esquema de absorcdo e emissdo de energia (deslocamento Stokes). Py representa a posicdo de
equilibrio no estado fundamental e Py’ a posicéo de equilibrio no estado excitado. Adaptada da ref. [36]

Deslocamento Anti-Stokes

Alguns materiais podem declinar da regra de Stokes ao se inserir certos ions as
suas matrizes. Esse processo envolve, basicamente, a absor¢do de dois ou mais fotons de
menor energia com a consequente emissdo de um féton de maior energia, ou seja, a energia
do foton de saida é maior do que a do foton de entrada. Esse mecanismo é chamado de
deslocamento anti-Stokes, mas também ficou conhecido por upconversion (conversao

ascendente de energia - UC). Em outras palavras, 0 processo upconversion é caracterizado
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pela conversdo da radiacdo de comprimento de onda longo, por exemplo infravermelho (IR),

em radiacdo de comprimento de onda curto, geralmente no visivel [37-39].

A Figura 7 representa esquematicamente o deslocamento Stokes e anti-Stokes.
Nota-se que, no primeiro (figura 7.a) hd absorcdo da radiacdo de maior energia (menor
comprimento de onda) e emissdo de menor energia. JA no mecanismo upconversion (figura

7.b), a emissdo tem maior energia que a absorc¢ao (maior comprimento de onda).

a) b)

Deslocamento Stokes Deslocamento Anti-Stokes

> >

Absorcao Emisséao Emisséo Absorcao

Intensidade
Intensidade

A (nm) A (NM)

Figura 7 - Espectro esquematico do deslocamento a) Stokes (downconversion) e b) anti-Stokes (upconversion).
Adaptada da ref [39]

Varios mecanismos sdo propostos para explicar o fendmeno de upconversion.
Elas podem acontecer de forma isolada ou combinada. Aqui, serdo abordados trés
mecanismos basicos: Absorcdo do Estado Excitado (Excited State Absorption - ESA),
Avalanche de Fotons (Photon Avalanche - PA) e Transferéncia de Energia por Conversédo

Ascendente (Energy Transfer Upconverion - ETU) [37,38,40,41].

Absorcéo do Estado Excitado (Excited State Absorption - ESA)

A Absorcdo do Estado Excitado envolve varias etapas de excitacdo através da
absorcdo sequencial de pelo menos dois fotons de energia que sejam adequados para atingir o

nivel de emissdo, a partir do qual a luminescéncia por upconversion ocorrera [38,40,41].

A ESA ocorre em sistemas com multiplos niveis, como mostrado na Figura 8.
Dois fétons de certa frequéncia (vansorcao) S80 absorvidos sequencialmente, promovendo o
elétron do estado fundamental O para o estado excitado 3. Em seguida, o elétron decai ndo

radiativamente para o estado excitado 2. Imediatamente, a luminescéncia é produzida com o
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decaimento 2—0. E ficil notar que Vabsorcio < Vemissio, 1St0 €, a energia do foton absorvido

apresenta menor energia do que o emitido [36,38,40].

A

()

Dabsorgﬁo

SEEEEEEE (aVaVa¥

Vemissao
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Figura 8 - Sistema com quatro niveis energéticos, com emissao anti-Stokes por ESA. Adaptada da ref. [36]

Avalanche de Fétons (Photon Avalanche - PA)

A conversao de luz por Avalanche de Fotons envolve, basicamente, a absorcéo
do estado excitado (ESA) de forma ressonante [40,42].
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Figura 9 - Representacdo de um sistema com quatro estados energéticos com emissdo upconversion por
Avalanche de Fétons. Adaptada da ref. [40]

Considerando um sistema qualquer representado na Figura 9, em que se tem
quatro estados energéticos, o estado O corresponde ao estado fundamental, os estados 1 e 2

aos estados intermediarios e 0 3 ao excitado. Nesse mecanismo mais complexo, um ion
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absorve a radia¢do de excitagdo (v) que ¢, normalmente, ndo ressonante com a transicdo da
absorcdo do estado fundamental e os estados intermedidrios, mas € um pouco superior ao
nivel energético 2. Com isso, o elétron decai ao nivel 2 por relaxacdo cruzada (ndo radiativa).
Em seguida, ha transferéncia de energia entre o estado 2 e o estado fundamental O, resultando
na formacao de dois elétrons no estado energético 1, mas apenas um deles absorve a radiagdo
de excitagdo e é promovido ao nivel 3. Esse elétron interage com os elétrons do estado
fundamental O e a transferéncia de energia ocorre para formar trés elétrons no nivel 1. Aqui, a
radiacdo de emissdo € ressonante com a transi¢do de absorcdo dos niveis 1 a 3. O que resulta
na repeticdo do processo fazendo com que o nimero de elétrons passe a popular o estado
excitado 3 cada vez mais, aumentando drasticamente a populacdo nesse estado energético.
Desse modo, quando os elétrons retornarem ao estado fundamental (3—0), fotons de alta
energia serdo emitidos. Assim, 0 mecanismo upconversion por avalanche de fotons
caracteriza-se, principalmente, pela ressonancia entre a radiacdo de excitacdo e radiagdo de

absorgdo exigida entre os estados intermediarios e o estado de maior nivel energético [40-42].

Transferéncia de Energia por Conversdo Ascendente (Energy Transfer Upconverion - ETU)

A transferéncia de energia upconversion é bastante diferente da ESA, pois
nesta a transferéncia ocorre dentro de um unico ion, enquanto na ETU ha envolvimento de

dois ions vizinhos [41].

Um sistema com dois ions pode apresentar diferentes processos de
transferéncia de energia. Convencionalmente, um dos ions é chamado de sensibilizador (S),
que é primeiro diretamente excitado por uma radiacdo externa, enquanto o outro ion €
chamado de ativador (A), que recebera a energia transferida pelo S e emitird o foéton de saida.
Esses dois ions (S e A) poderdo ser idénticos ou ndo. Quando as energias de excitacdo de S e
A sdo quase iguais e a distancia entre eles € suficiente, a energia pode ser transferida de S
para A. Se a transferéncia de energia € radiativa (Figura 10.a) fotons sdo emitidos pelo ion
sensibilizador e posteriormente absorvidos por qualguer dos ions ativadores, que estdo numa
dada distancia. Outra possibilidade é a transferéncia ndo radiativa (Figura 10.b) em que os
fons S promovem os ions A do seu estado fundamental para o estado excitado sem a emissao
de fétons pelo sensibilizador. Quando existe uma pequena diferenca entre os estados
excitados dos sensibilizadores e ativadores, o processo de transferéncia de energia necessita
que haja emissdo de fénons, sendo, este processo, conhecido como transferéncia ndo radiativa
assistida por fonons (Figura 10.c) [37,38,41].
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Figura 10 - Processo de transferéncia de energia entre dois ions: a) transferéncia radiativa ressonante; b)
transferéncia ndo-radiativa ressonante e c) transferéncia ndo-radiativa assistida por fonons, onde ¢ é a diferenca
de energia. Adaptada da ref. [37]

Até metade da década de 1960, aproximadamente, as transferéncias de energia
entre 0s ions terra rara, com o objetivo de explicar o mecanismo upconversion, eram do tipo
em que o sensibilizador se encontrava em um de seus estados excitados e o ativador em seu
estado fundamental e, devido as interacdes entre esses dois ions, a energia acumulada pelo
sensibilizador era entdo transferida para o ativador. Mais tarde, por volta de 1966, foi
proposto que a transferéncia de energia de S para A pode ser seguida por absor¢do do estado
excitado pelo ativador, promovendo seu ion a um estado excitado mais elevado. Ou ainda,
que ambos ions (S e A) ja estejam em um dos seus estados excitados antes da transferéncia de
energia entre eles. Diferentes processos de transferéncia de energia sdo descritos na literatura

e serdo esquematizados na Figura 11 [36,37,40].

A Figura 11.a representa uma transferéncia de energia convencional, onde ha
transferéncia do ion S para o0 A que o promove ao estado excitado 1, onde ocorre a ESA,
fazendo com que o elétron passe do estado 2 para o estado superior 3 do ativador, seguido por
um decaimento radiativo. O segundo processo (Figura 11.b), é conhecido por transferéncia
sucessiva de energia. Neste caso, apenas o ion S absorve fotons da radiacdo incidente. Depois
disso, o ativador é promovido ao estado intermediario 2, em uma primeira transferéncia de
energia, e posteriormente promovido ao estado 3 por uma segunda transferéncia. Retornando
ao estado fundamental 1, liberando um féton de mais alta energia. Ja 0 mecanismo
upconversion por relaxacdo cruzada (Figura 11.c), ocorre entre ions idénticos, onde o foton
da radiagédo de excitacdo, pode ser absorvido tanto pelo sensibilizador, quanto pelo ativador,
promovendo-o0s, simultaneamente, ao estado excitado 2. Em seguida, um desses ions

transfere energia decaindo ndo radiativamente, promovendo 0 outro ao estado excitado 3.
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Para esses trés casos, considerou-se que o mais alto nivel do ativador é o estado 3, entretanto,

em todos esses processos (a, b e c), posteriores transferéncias de energia podem levar a niveis

energéticos mais altos, caso haja [40,42].
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Figura 11 - Transferéncia de Energia em processos ETU. Adaptada da ref. [42]

Quando mais de um centro ativo participa do processo de sensibilizacdo, ou

luminescéncia, pode-se falar de um efeito cooperativo. Os mecanismos representados na

Figura 11 a, b e ¢ ndo envolvem qualquer efeito cooperativo. No caso da Figura 11.d

(sensibilizacdo cooperativa) a energia acumulada pelos dois ions excitados € transferida a um

terceiro ion que alcanca um estado excitado de maior energia, este por sua vez, decai ao

estado de menor energia num processo radiativo. Contudo, se dois ions excitados interagem

emitindo um féton, num processo Unico, teremos a luminescéncia cooperativa demonstrada
na Figura 11.e [40,42].

Materiais baseados em mecanismos upconversion, especialmente os dopados

com ions Terra Rara, tém recebido consideravel aten¢éo por converter radiacdo infravermelha

em luz visivel através da absorcdo de fotons de baixa energia seguido da emisséo de fotons de
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alta energia. Assim, esses materiais tém sido estudados exaustivamente para diversas

aplicagdes, como ja mencionado [40].

A transferéncia de energia é um importante processo nos mecanismos de UC,
sobretudo, desempenha um papel importante nos mecanismos ETU para as combinac6es de
jons Yb¥/Tm®, YB**/Er** e Yb**/Ho®", que sdo, até a presente data, identificados como os

mais eficientes pares de ions quando excitados a 980 nm [41].

1.3. TERRA RARA

A denominacdo Terra Rara (TR) é relativa aos quinze elementos do grupo dos
lantanideos, do Lantanio (La, Z=57) ao Lutécio (Lu, Z=71), além do itrio (Y, Z=39) e do
Escandio (Sc, Z = 21). Esta designacgéo para esses metais é impropria. Ela se deu devido a sua
ocorréncia em misturas de oxidos (“terra”, designagdo geral, a época, para 0xidos metéalicos),
mas € sabido que esses elementos possuem abundancia relativamente alta. Por exemplo, o
Tualio que é o mais raro dos TR é mais abundante que elementos como o Cadmio e o
Mercurio [43-45].

No século XVIII foram descobertos os primeiros Terra Rara, contudo, por
apresentarem propriedades fisicas e quimicas semelhantes, sua separacdo em espécies puras
exigiu muito trabalho, o que retardou sua exploragédo cientifica e comercial. Desta forma, a
maior parte dos Terra Rara naturais foram conhecidos somente em 1907. Hoje sdo conhecidas

incontaveis aplicacGes para materiais contendo TR.

Boa parte destas aplicacBes deve-se as propriedades quimicas e fisicas
provenientes da configuracdo eletrénica dos TR, em especial a configuracdo dos ions
trivalentes (TR%*). A configuracdo trivalente é a mais comum aos ions TR por ser
termodinamicamente mais estavel. Todavia, esses elementos podem apresentar estado

divalente ou tetravalente, como mostrado na tabela 1 [43].
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Tabela 1- Configuracio eletronica dos ions Lantanideos (Ln) e o ion itrio.[46]

Elemento Atomo Ln3 Ln** Ln%*

La [Xe] 501652 [Xe]

Ce [Xe] 4f5d16S2  [Xe] 4f [Xe]

Pr [Xe] 4f36S? [Xe] 4f2 [Xe] 4f

Nd [Xe] 4f*6S? [Xe] 4F [Xe] 4f2 [Xe] 4f*
Pm [Xe] 4f°6S? [Xe] 4f*

Sm [Xe] 4°6S? [Xe] 4f° [Xe] 4f°
Eu [Xe] 4f'6S? [Xe] 4f° [Xe] 4f
Gd [Xe] 4501652 [Xe] 4F

Th [Xe] 4f°6S? [Xe] 4f [Xe] 4f

Dy [Xe] 4f1%6S? [Xe] 4f° [Xe] 4f [Xe] 4f1°
Ho [Xe] 41652 [Xe] 410

Er [Xe] 4f126S? [Xe] 4f!

m [Xe] 4f36S? [Xe] 4f2 [Xe] 413
Yb [Xe] 44652 [Xe] 4f13 [Xe] 414
Lu [Xe] 4F45d16S2  [Xe] 4

Y [Kr] 4d'5S? [Kr]

A blindagem imperfeita dos elétrons da camada 4f resulta no aumento da
interacdo elétrons-nicleo. Como consequéncia, hd uma diminuicdo do raio i6nico dos
lantanideos conforme se aumenta o seu nimero atémico (do La®>* = 1.06 A até o Lu®* = 0.85
A) [45]. Esse efeito é conhecido por contracdo lantanidea. Devido a este fendmeno, os
orbitais 4f sdo protegidos por orbitais 5s e 5p, cujas funcGes de onda apresentam maior
extensdo radial, o que impede que os elétrons do subnivel 4f tenham grande interacdo com o
campo ligante. Assim, as propriedades eletrénicas desses ions sdo pouco afetadas pelo

ambiente quimico e as transi¢des dpticas sdo, geralmente, muito finas.

A luminescéncia, ocorre devido as transicbes f-f, mas também é possivel
transicdes dpticas 4f — 5d que originam bandas mais intensas e sdo, usualmente, muito largas
[43,44,46]. Em principio as transicOes f-f seriam proibidas por dipolo elétrico, pois pertencem
a um estado de mesma paridade (Regra de Laporte). Entretanto, elas passam a ser permitidas
mediante a existéncia de perturbacdes externas aos ions como, por exemplo, 0 campo

cristalino estatico da rede hospedeira, que, apesar de possuir interacdo fraca, promove uma
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mistura de funcdes de onda com configuracdes de paridade opostas, tornando as transi¢des
possiveis [47].

O ion Erbio, por exemplo, de nimero atdmico Z=68 e configuracio eletronica
[Xe]4f 1262, ¢ amplamente estudado no seu estado de oxidacéo trivalente Er®*, o qual adquire
configuracéo eletronica 4f 1 e apresenta maior eficiéncia de emissdo por upconversion dentre
os fons terras raras [48]. Ver o diagrama de niveis de energia do Er®* ¢ mostrado na Figura
12.a.

O Itérbio tem nimero atémico Z=70 com configuracdo eletrénica [Xe]6s24f 4,
Conforme podemos observar seu ion pode estar na forma divalente ou trivalente. O ion de
Yb** possui um diagrama de energia simples (Figura 12.b), consistindo somente de um nivel
fundamental ?F7/, e do estado excitado ?Fs,. A banda de absorcdo dptica localiza-se na regido
de 980nm (=10.000 cm™) e essa larga banda de absor¢do faz desse ion um O6timo
sensibilizador em sistemas co-dopados [49,50].
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Figura 12 - Diagrama parcial de niveis energia do fon a) Er®* e b) Yb %*. Adaptado das ref. [48,51]

Sabendo que a luminescéncia por excitacdo direta dos ions lantanideos tem baixa
eficiéncia, pois esses ions possuem baixa absortividade molar [43], em geral, eles sdo

inseridos em uma matriz para otimizar o processo de luminescéncia.
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1.4. MATRIZ HOSPEDEIRA

Os lumindforos sdo materiais que podem converter energia em radiacdo
eletromagnética. Esses materiais, conhecidos também por fésforos, usualmente sdo formados
por uma rede cristalina inerte e um centro emissor, que pode ser um ion TR. A funcdo dessa
matriz é absorver a energia incidente e transferi-la ao centro ativador que ird emitir luz por
meio de decaimentos radiativos. O efeito de transferéncia de energia da matriz hospedeira ao
ion central ¢ chamado de “efeito antena” (Figura 13) [35,46].

Alguns centros emissores possuem baixa absorcdo. Neste caso, utiliza-se a
adicdo de outra espécie (sensibilizador) a matriz para que este possa absorver a energia da

matriz e transferi-la ao centro emissor que ird luminescer [43].

Matriz/Sens ibilizador

(estado excitado)

aniena | OC\/\/\,- LUMINESCENCIA

"2 Atlvador (estado Fundamental)
Transferéncia (ex. TR)
de Energia

Figura 13 — Esquematico do Efeito Antena. Adaptada da ref. [46]

As propriedades de luminescéncia dependem fortemente da estrutura dos
materiais hospedeiros. O ortovanadato de itrio (YVO.) destaca-se por apresentar alta
resisténcia mecanica, boa estabilidade térmica e excelentes propriedades dpticas, em especial
para sistemas upconversion. Essa matriz possui inimeras aplicacdes quando dopada com
terra rara, por exemplo, a sua utilizacdo em laser, rotulacdo biolégica, imagenologia, sensores

quimicos, revestimento de lampadas luminescentes e tubos de televisdo a cores [8,52-54].

Na ciéncia forense ja foi proposto a utilizacdo dessa matriz para identificar
impressdes digitais em substratos de dificil revelacdo [55]. Uso em laser [7] e fotocatélise

[56] sdo outras aplicagbes upconversion dessa matriz.
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O YVO. forma cristais tetragonais pertencentes ao grupo espacial Duan
(141/amd) [57,58] e a célula unitaria de YVO, possui parametros de redea=b =7.120 Aec
=6.289 A [57,59].
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Figura 14 — a) Cela unitaria do YVOq. b) O grupo VO,* representadoselos tetraedros. Adaptada das ref.
[57,58]

E possivel observar que ions vanadio (V°*) sdo fechados dentro de uma gaiola
tetraédrica de oxigénio, e o espago entre essas unidades isoladas VO4* € ocupada pelos ions
itrio (Y*). Os ions Y®" sdo coordenados por oito atomos de oxigénio em uma estrutura
dodecaédrica (Figura 14). O raio atdmico do vanadio é pequeno e possui significativa carga.
Isso distorce as camadas eletrdnicas dos ions oxigénio ao redor e resulta em uma estrutura

cristalina de baixa simetria, e maior grau de covaléncia da ligacdo V-O [54,57,59,60].

A dopagem do YVO. com ions TR*" se da pela substituicdo parcial dos fons

Y3 sem que a estrutura seja alterada, ou seja, com parametros de rede muito proximos
daqueles do YVOs puro [54].
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho ¢é avaliar o potencial do ortovanadato de itrio dopado

com Er** e Yb® para utilizagdo como marcador luminescente upconversion para a

identificacdo de residuo de tiro (GSR).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar, através do método de combustdo, o ortovanadato de itrio
dopado com concentracdo fixa de érbio e diferentes concentracdes de
itérbio;

Caracterizar as particulas sintetizadas quanto a sua estrutura utilizando
o Difratometro de Raio-X e Espectrometro de Infravermelho para
verificar a formacéo do ortovanadato, bem como avaliar se ha presenca
de fases secundarias ou impurezas;

Caracterizar as particulas sintetizadas quanto a sua morfologia
utilizando o Microscépio de Varredura Eletronica;

Caracterizar as amostras obtidas quanto a luminescéncia para avaliar a
viabilidade de uso como marcadores Opticos upconversion; e

Testar a eficiéncia do material quando incorporados a municdes

ambientais para a identificacao inequivoca de GSR.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo foi destinado a descrever os procedimentos experimentais usados
na sintese, por combustdo, do ortovanadato de itrio dopado com terra rara. Descreve também
a metodologia empregada na realizacdo de testes desse 6xido como marcador luminescente

para residuos de tiros e as técnicas empregadas em sua caracterizacao.

3.1. MATERIAIS E SINTESE

Inicialmente, testou-se o ZnAl,Os como matriz hospedeira, por apresentar
bons resultados para marcadores quando dopados com ions europio e também com ions
térbio. Assim, dopou-se essa matriz com diferentes proporcoes de ions Itérbio e Térbio a fim
de que a luminescéncia por upconversion fosse satisfatoria para utiliza-lo como marcador.

Entretanto, o material sintetizado ndo apresentou bons resultados e, portanto, foi descartado.

Com isso, buscando alternativas na literatura, observou-se que o ortovanadato
de itrio se mostrava uma excelente matriz para sistema upconversion conforme apresentado
no capitulo 1, que também aborda a utilizagdo do Er3*/Yb®* como excelente par de Terras
Raras para esse mesmo mecanismo luminescente. Assim, a sintese do YVOs dopado com
fons terra rara foi baseada na reacdo de combustéo descrita por Nguyen et al [61] que utilizou
a uréia (CH4N20) como combustivel e os nitratos de Erbio (Er), Itérbio (Yb) e itrio (YY), bem

como o metavanadato de amonio (NH4VOz3), como comburente.

Neste trabalho o ortovanadato de itrio foi dopado com diferentes
concentracdes dos fons Yb®*. A porcentagem de érbio no material foi fixada em 2%, em
relacdo ao itrio, e variou-se a concentracdo de itérbio entre 0,5 e 8%, também em relacdo ao
itrio resultando no composto Yo,98-xEro02YbxVOs, onde x= 0,005; 0,01; 0,02; 0,04; 0,06 ou
0,08. Para facilitar a analise e a compreensdo do texto, as amostras com 0,5%, 1%, 2%, 4%,
6% e 8% de itérbio foram nomeadas de UC1, UC2, UC3, UC-, UC- e UCS6, respectivamente

Para a sintese desse material foram utilizados os seguintes materiais:

1) Ureia: (NH2)2CO de procedéncia da Sigma-Aldrich®;
2) Nitrato de Itrio Hexahidratado: Y(NO3)3.6H.0 de procedéncia da
Sigma-Aldrich®;
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3) Metavanadato de Amonio: NH4V O3 de procedéncia da VETEC;
4) Oxido de Erbio: Er,O3 de procedéncia da Sigma-Aldrich®; e
5) Oxido de Itérbio: Yh,0sde procedéncia da Sigma-Aldrich®.

Inicialmente, preparou-se o YbCI.8H20 e o Er(NOz)3.6H.O a partir da
dissolucdo dos Oxidos correspondentes, respectivamente, em solucdes de &cido cloridrico e
acido nitrico utilizando proporc6es molares. Essa solugdo foi diluida em agua deionizada,
ajustando o pH (pH =~ 6) e, posteriormente, foi aquecida para a obtencdo dos sais.

Em seguida, preparou-se uma solucdo aquosa misturando-se o nitrato de itrio,
0 nitrato de érbio, o cloreto de itérbio e 0 metavanadato de aménio em um béquer de vidro,
em proporcOes molares. A ureia foi adicionada, em excesso, a essa mistura com razdo molar
de 1:3 (itrio:ureia). O béquer contendo a mistura foi imerso num banho de areia e levado a
uma placa de aguecimento, sob agitacdo magnética, para completa dissolucdo dos reagentes.
A fim de concentrar a solugdo, a temperatura foi controlada com um termémetro e manteve-
se em, aproximadamente, 80° C para que 0 excesso de agua evaporasse. Finalmente, o
residuo sélido de cor alaranjada foi levado a mufla e aquecido, inicialmente, a 500°C por 3
horas para realizacdo da reacdo de combustdo e, posteriormente, calcinado por 6 horas a
1100°C, para aumentar a cristalinidade e eliminar os residuos da sintese. As amostras obtidas

foram caracterizadas e testadas quanto ao uso como marcador de GSR.

3.2. TESTE COMO MARCADOR DE GSR

Logo apds sintese e caracterizacdo das amostras, deu-se inicio ao teste para
avaliar se 0 material sintetizado poderia ser adicionado as municdes e servir como marcador
luminescente de GSR. Assim, esse teste consistiu em introduzir o material junto a polvora.
Para isso as munic¢@es foram desmontadas, ou seja, separou-se o projétil da capsula atraves de
um martelo de inércia. Posteriormente, pesou-se a polvora que estava na municdo e entdo
adicionou-se uma quantidade de marcador correspondente a 10% da massa da poélvora, cerca
de 33 mg do marcador. Apos a adicdo do marcador, a municdo foi fechada, inserindo o
projétil no estojo por uma prensa de recarga de cartuchos. A marcacao foi feita em triplicata,
ou seja, para cada um dos 6 marcadores, preparou-se trés munigdes, totalizando 18 municoes

marcadas.

As municOes utilizadas foram de calibre 9mm NTA da CBC. Sdo munigdes

ambientais e, portanto, ndo possuem Pb, Ba e Sb em sua composicdo. Foram efetuados 3
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disparos com cada marcador, utilizando-se uma pistola Glock 9 mm, Modelo P 19. Os tiros
foram realizados no stand de tiro do Instituto Nacional de Criminalistica, no Departamento de
Policia Federal.

Apods a realizacdo dos disparos, o atirador foi imediatamente submetido a
radiagdo UV (254nm) a fim de verificar a presenca de GSR luminescente nas méaos.
Utilizando stub de ago recoberto com fita adesiva dupla face de carbono foram coletados
residuos das méaos do atirador. Também coletou-se residuos depositados no alvo e em partes

da pistola, logo apds os disparos.

Os stubs foram analisados no MEV/EDS e Fluorimetro, para ratificar a analise

preliminar (visual), confirmando a existéncia do GSR.

3.3. CARACTERIZACOES

Inicialmente verificou-se se o material sintetizado emitia luminescéncia que
fosse perceptivel a olho nu, as amostras foram excitadas por lampada ultravioleta de
comprimento de onda de 254nm e 4W de poténcia e também por lasers de comprimento de
onda de 980 nm e poténcia de 5mW, 35mW, 60mW e 400mW. Posteriormente, foram feitas

as caracterizacOes das amostras (UC1 a UC6), conforme descrito a seguir.

Ja a analise dos residuos de tiro luminescentes (LGSR) foram realizadas a fim
de avaliar a utilizacdo dessas amostras como marcador. Assim foi comparado os resultados

iniciais dessas amostras com os produzidos apos o disparo.
Difracéo de Raios X

As analises por difracdo de raios X de p6 foram realizadas na Central Analitica
do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (1Q/UnB) utilizando temperatura
ambiente e um difratdbmetro Bruker D8-FOCUS equipado com uma fonte de radiagdo Cu-Ka
(A=1,5418 A, 40 kV e 30 mA). Os difratogramas foram coletados através do método passo a
passo, em um intervalo de 26 entre 15° e 80°, incremento de 0,016° e velocidade de 1,25°
mint. Para o céalculo do tamanho do cristalito, adotou-se 0,89 para a constante de
proporcionalidade k, geralmente adotado para particulas esféricas [51] e tanto a largura a
meia altura quanto o angulo de difracdo foram obtidos com base no pico (200) utilizando o

software Origin®Pro 8.
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Espectroscopia de Absorcéo na Regido do Infravermelho - FTIR

As medidas de espectroscopia foram realizadas no Espectrometro de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), equipamento VARIAN-640 IR, da
Central Analitica do 1Q/UnB, utilizando pastilha de KBr. Os espectros foram obtidos na
regido do infravermelho de 4000 cm™ a 400 cm?, utilizando-se ar como referéncia e

resolugdo espectral em 2 cm™.
Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Utilizou-se o Microscépio Eletrdnico de Varredura (MEV) do Instituto
Nacional de Criminalistica da Policia Federal (INC/PF), onde as analises morfoldgicas do
marcador e dos residuos foram realizadas utilizando um microscopio eletrénico de varredura
FEI Quanta 200 3D, operando em alto vacuo e 20 keV. Ja as amostras UC5 e UC6 foram
analisadas em MEV Jeol JSSM - 6610, operando com feixe de elétrons de 5 keV, equipamento
do Laboratorio Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo da Universidade Federal de
Goiés (LabMic/UFG)

Espectrometro de Dispersdo de Energia - EDS

O Espectrémetro de Dispersdo de Energia, do INC/PF e da marca INCA X-
Sight, foi utilizado na obtencdo do espectro da composicdo quimica dos marcadores, bem

como nas analises semi-quantitativas de seus elementos.
Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo do marcador foram adquiridos a temperatura
ambiente utilizando um espectrdmetro de fluorescéncia Thermo Jarrell Ash utilizando
excitagdo de um laser diodo de Aexc = 980 nm e 100 mW de poténcia. Essas analises foram
realizadas no Instituto de Fisica de S&@o Carlos da Universidade Federal de S&o Paulo
(IFSC/USP). Ja os espectros de emissdo do marcador UC 6, excitado por uma fonte de
radiagdo de Aexc = 2540 nm, foram obtidos a temperatura ambiente e utilizou-se um
espectrometro de fluorescéncia Thermo Scientific Lumina, equipamento da Central Analitica
(1Q/UnB), equipamento também utilizado na analise da fotoluminescéncia dos LGSR, agora

sob excitacdo de Aexc = 980 nm e 400 mW de poténcia.
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4., RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. ANALISE ESTRUTURAL E MORFOLOGICA

A Figura 15 apresenta o espectro de infravermelho dos marcadores calcinados
a 1100° C. Foi observado, em todas as amostras, bandas por volta de 825 cm™ associadas ao
modo vibracional simétrico caracteristico da ligacdo V-O no tetraedro VO4> que ocorre,
normalmente, na regido de 780 a 920 cm™ [62]. Ja os picos em 1086 cm™ e 1043 cm™ s&o
atribuidos a vibragdo V=0 [63]. Nota-se, também, uma banda em 452 cm™ que atribui-se a
vibracdo da ligacdo Y(Er,Yb)-O [64], sugerindo a formacdo do ortovanadato de itrio (YVOa)
conforme esperado.

Transmitancia (u.a)
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Figura 15 — FTIR dos marcadores UC 1 a UC 6. Mostra as bandas caracteristica do ortovanadato.
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A banda de absor¢do em 1637 cm® ¢ atribuida ao dobramento angular da
ligacdo O-H existente na molécula de agua (H20), que, provavelmente foi absorvida pelo
KBr, durante o processo de andlise, devido a caracteristica higroscopica deste. Nota-se na
Figura 16 que a banda referente a vibragdo da agua em 3445 cm, apresenta a mesma
proporcdo que a banda em 1637 cm™, conforme as analises foram sendo feitas.

Também existe a possibilidade de haver contribuicdo da vibracdo da carbonila
(cuja faixa também se encontra nessa regido) derivada da ureia que foi utilizada como

combustivel durante a sintese do material.
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Figura 16 - FTIR dos marcadores UC 1 a UC 6. Inclui a banda de &4gua, provavelmente absorvida pelo KBr.
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A técnica de DRX de p6 foi utilizada para identificar a estrutura cristalina e

também estimar o tamanho do cristalito das amostras de YVO4:Er®*, Yb®* sintetizadas e

calcinadas.

A Figura 17 mostra os DRX das amostras UC1 a UC6 obtidas pelo método de

combustéo e foram comparados ao padrdaoYVO4 (JCPDS No. 17-0341).

Observa-se que todas as amostras apresentaram picos intensos, bem definidos

e com bom pareamento com o padrdo da fase tetragonal do YVOs indicando alta

cristalinidade. Portanto, verifica-se que a adicdao de diferentes propor¢des dos ions terra rara

Er¥*e Yb®" praticamente ndo influenciaram na estrutura cristalina do sistema, indicando que

esses fons substituiram o Y3* de forma eficiente conforme esperado [54]. Nenhuma outra fase

cristalina foi observada o que significa que o YVO4Er®¥, Yb* pode ser obtido sob as

condicdes aqui apresentadas.
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Figura 17 — DRX das amostras de YVO4:Er®*, Yb®* comparadas ao padrdo (JCPDS No. 17-0341)
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Os parametros de rede foram calculados atraves do software Rede 93 tomando

como referéncia o difratograma de raios-X e obteve-se 0s seguintes dados:

Tabela 2 - Par@metros de rede dos marcadores calculados pelo programa Rede 93.

Padrao/ Porcentagem Parametro ()  Desvio Parametro (A) Desvio
_ Padrao Padrao
Marcador Yb a=b A) C A)
YVO, Padréo - 7,12000 - 6,28900 -

ucl 0,5% 7,12020 0,00200 6,28752 0,00245
uc?2 1% 7,11047 0,00115 6,28595 0,00161
ucs3 2% 7,12001 0,00085 6,29511 0,00105
uc4 4% 7,11099 0,00095 6,28624 0,00116
Uucs 6% 7,11233 0,00102 6,28567 0,00126
uce 8% 7,11210 0,00113 6,28980 0,00140

Observa-se que os parametros de rede dos marcadores sintetizados estdo bem
préximos aos do padrdo YVO.. Isso ja era esperado, pois o raio atdmico dos ions Yb®* (0,868
A) e Er¥* (0,890 A) sdo bem proximo sdo bem proximos a do ion Y3* (0,900 A) substituido

durante a sintese [46].

Também foi possivel calculado o didmetro médio dos cristalitos utilizando a

equacdo de Scherrer [51] abaixo:

k.A
D = 2
[.cosB 2
Onde,
D é o didmetro médio;
k é a constante de proporcionalidade;
A é o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética;
S € a largura a meia altura do pico de maior intensidade; e
0 é o0 angulo de difracéo.
O diametro médio estimado dos cristalitos estimado estd apresentado na
Tabela 3.
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Tabela 3 - Tamanho do cristalito dos marcadores calculados de acordo com a equagéo de Scherrer.

Padrao/Marcador Porcentagem Yb Tamanho do Cristalito (nm)

YVO, Padréo - 66
ucl 0,5% 45
uc?2 1% 49
ucs 2% 51
uc4 4% 67
UC5 6% 49
UucCo6 8% 48

Como podemos ver, todas as amostras apresentaram tamanhos préximos ao
valor calculado para o padrdo, o que possibilita a introducdo dessas particulas na polvora

sendo possivel, portanto, a sua utilizagdo como marcadores de municdes.

E sabido que quanto mais estreitos os picos do difratograma, mais cristalina é
a amostra. Pela equacédo 2 nota-se que se a largura a meia altura g diminui (pelo estreitamento
do pico) aumenta-se o tamanho do cristalito. A alta cristanilidade favorece a emissao dos TR,
pois inibe decaimentos ndo radiativos via fonons. Como o material sintetizado apresentou boa

cristalinidade, espera-se que 0s decaimentos radiativos sejam favorecidos.

A titulo de exemplificagdo, as micrografias obtidas por MEV dos marcadores
UC5 e UC6 esté repesentado na Figura 18 a) e b), respectivamente. As demais micrografias
estdo disponiveis no Anexo |. Em todas imagens, verifica-se que a maioria das particulas tem
morfologia esferoidal e ha formacdo de grandes aglomerados devido a sinterizacdo de
pequenas particulas. Um certo grau de sinterizacdo era esperado em virtude das altas

temperaturas alcancadas durante a sintese e do tratamento térmico pos-sintese.

. @‘ . "' » ) :
D14 5530 X ‘JO(]O g_l “l’l'l — SE ,,-'“ \N':‘ﬁ‘ow\ ss40f X 1()00 ”] “n:! :§—

v e

Figura 18 - Micrografias obtidas por MEV dos marcadores a) UC5 e b) UC6.
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Os espectros de EDS e a porcentagem atdmica dos marcadores UC 5 e UC 6
estdo dispostos na Figura 19 a) e b) respectivamente. A composi¢do quimica observada no
espectro de EDS ratifica o observado no FTIR, isto é, percebe-se que as particulas sdo
formadas, principalmente, por &tomos de itrio (Y), vanadio (V) e oxigénio (O). Também
nota-se pequenas quantidades de itérbio (Yb) e érbio (Er), indicando que esses elementos
foram dopados com sucesso nos cristais de YVOgs, e nenhuma outra impureza foi detectada.
A porcentagem atdmica (vista no grafico de pizza) revela a analise semi-quantitativa, onde é
possivel observar que a quantidade de ions dopados estd bem proxima da calculada
inicialmente para a sintese para todos os marcadores. Todos EDS estéo disponiveis no Anexo
Il deste trabalho.

a) b)

et G oy
%o Atdmica Yo Atomica

Th 3.8%% Yh 7.7%

Er2.0% v 0204% | Er13%
T 43,3% " h - N
,} V25.7% '

v 0262%

¥y

=

T Jos o Er
o, 3 V22,71% !
I | 1 ¥h v i " _'r’l:'rbw.rb "
J l— JIA__E l————.J W_Er 1o =
T T T T T T T T o T T T T T T T T T T T T T T T
a 2 4 & # 10 12 1 18 18 n o i 4 B B 10 12 4 16 18 2
ke ke

Figura 19 - Espectro de EDS e respectivas porcentagens atdmica dos marcadores a) UC 5 e b) UC 6, calcinados
a 1100°C.

Sintese de 6xidos que envolvem mais de um cation geralmente sdo realizadas
em via Umida, como o método sol-gel, a fim de garantir a homogeneidade. Contudo, esses
métodos apresentam baixo rendimento, além de serem relativamentes caros. Métodos mais
baratos como a reacdo no estado sélido, apesar de simples e mais vidvel para produ¢fes em
larga escala, € comum apresentarem fases secundarias. Os resultados aqui apresentados,
como o0 DRX e EDS, sugerem que a dopagem foi homogénea, isso indica que a utilizacdo de

um método intermediario (combustdo) foi eficiente para obtencdo do YVO4:Er¥*, Yb®*.
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4.2. ANALISE DA FOTOLUMINESCENCIA

Luminescéncia por upconversion pode resultar de diferentes mecanismos
(transferéncia de energia upconversion, absorcdo de estado excitado, avalanche de fétons),
como mencionado anteriormente. Todos eles sdo caracterizados por varias trocas de energia
entre o sensibilizador e o ativador, no caso, Yb** e Er®*, respectivamente. As propriedades
Opticas dos pds de YVO, codopados com Er®* e Yb3* foram verificadas submetendo os pés
sintetizados a radiacdo ultravioleta (UV) através de lampada com comprimento de onda de
254nm e 4W de poténcia e também a radiacdo infravermelha (IR) por meio de laser com
comprimento de onda de 980 nm e poténcias e 5, 35, 60 e 400 mW de poténcia. Todas as
amostras apresentaram luminescéncia quando submetidas a essas radia¢des, emitindo luz na
regido verde do espectro visivel, conforme podemos observar na Erro! Fonte de referéncia
ao encontrada. Percebeu-se que quanto menor a poténcia do laser, a intensidade da radiacao
visivel diminui, contudo, mesmo submetido a radiacdo de menor poténcia (5mW) ainda foi

possivel detectar sua atividade optica sem dificuldades.

a)

b)

[ e S o

Figura 20 - a) Marcador UC6 b) sob radia¢do IR (hexc = 980 nm e ¢) sob radiagdo UV (Aexc = 254 nm)

Na sequéncia, foram adquiridos os espectros de emissdo das amostras (Figura
21). Esses espectros foram obtidos a partir da excitagdo por laser infravermelho com
comprimento de onda de 980nm e 100mW de poténcia. Todos adquiridos a temperatura

ambiente.
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Os dois principais picos de emisséo observados, em torno de 520-535 nm e
540-565 nm, foram atribuidos as transicdes 2Hi1z = *lis2 € *Szz = “l1sy radiativas dos fons
érbio, respectivamente, para a cor verde enquanto o pico de emissdo na regido do vermelho

(~660 nm) surge da transicao radiativa do érbio *Fez=>*l1s0.
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Figura 21 - Espectro de emissdo dos marcadores UC1 a UC6 excitado com laser 980 nm (100 mW) e diagrama
de energia do ion Er®* indicando as transicoes verde e vermelha.

Nota-se que a intensidade dos picos na regido do verde é bem maior que na
regidao do vermelho. A explicacdo mais plausivel é que haja mais elétrons populando os
niveis energéticos 2Hiu/, e *Ss2 do que 0 *For2, 0 que contribuiu para a sua visualizagdo a olho

nu na regido do verde a temperatura ambiente quando excitado com laser de 980nm.

Observa-se ainda que em todas as amostras a posicao dos picos no espectro é
idéntica, contudo, a intensidade de emissao € bem diferente. O marcador UC 1, dopado com
0,5% de Yb, possui a intensidade de emissdo mais baixa. J& 0 marcador UC 6, dopado com
8% de Yb, exibe a emissdo mais intensa entre todas as amostras. 1sso mostra que a
incorporagéo de fons Yb®, além de ndo afetar os padrdes de emissdo no espectro, contribui

para aumentar a intensidade da luminescéncia, conforme se observa no grafico da Figura 22.
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Figura 22 — Intensidade de emissdo versus o quadrado da concentragéo de fons Yb®* na matriz YVO.,.

E sabido que no processo de upconversion ha o envolvimento da absorgéo de
dois fotons de menor energia e emissdo de um foton de maior energia. Para avaliar se esse
processo de fato ocorreu, recorremos a intensidade de emissdo do espectro de luminescéncia.
Isso é possivel pois a intensidade de emissdo upconversion (luyp) € proporcional a enésima
poténcia da intensidade de excitacdo infravermelha do laser (lir), onde “n” (n=1,2,3,4...) € 0
namero de fotons absorvidos por fotons visiveis emitidos [65], conforme equacao

apresentada abaixo:

Lyp x I7% (3)

A Figura 23 mostra que o grafico log Iy X log Iir resulta em uma linha reta.
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Figura 23 - Dependéncia da intensidade de emisséo verde e vermelha em relagdo a poténcia do laser (hexc =
980nm)
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O namero de fotons envolvidos (n) pode ser calculado a partir do coeficiente de
inclinagéo da reta. Como podemos ver, de fato, a intensidade das bandas de emissao verde e
vermelha varia com a segunda poténcia da excitagdo, resultando em n=1,98 e n=1,9,
respectivamente. Estes resultados confirmam que ha a absorc¢do de dois fétons envolvidos no

processo de conversdo ascendente de energia.

Como o material sintetizado também apresenta possibilidade de conversdo de
energia por downconversion, buscou-se verificar a regido de emissdo do marcador UC6
realizando a analise da sua fotoluminescéncia no comprimento de onda da luz ultravioleta

(Aexc = 254 nm), que pode ser observado na Figura 24.
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Figura 24 - Espectro de emissdo do marcador UC6 sob excitacdo UV de 254 nm e diagrama de energia do ion
Er®* indicando as transicGes verde.

Como todas as amostras possuem concentragdo de ions érbio similares (= 2%),
utilizou-se o espectro do marcador UC6 para representar o comportamento esperado em todas
as amostras. Nota-se que o espectro de emissdo do YVO4:Er¥,Yb® quando excitado por
radiacdo UV, apresenta as mesmas bandas de emissdo na regido do verde (espectro visivel)
que o espectro de emissdo upconversion, ou seja, as bandas de emissdo em ~ 524 nm e ~ 548

nm, sdo atribuidas as transicbes do érbio “Sa > *lisp € 2Hup = “lisp, respectivamente.
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Essas transi¢des decorrem, provavelmente, da transferéncia de energia da matriz, através do

VO.*, para o Er**, que é fon ativador. N&o foi possivel verificar a emissdo na regido do

vermelho (que aparece no espectro upconversion) por se tratar de uma banda de intensidade

fraca e que pode ter sido suprimida pelo ruido do equipamento.

4.3. TESTE DO ORTOVANADATO DE ITRIO CODOPADO COM Er
E Yb COMO MARCADOR DE RESIDUO DE TIRO

A avaliacdo do uso do sistema YVO4:Er**,Yb* como marcador para GSR foi

feita com a incorporacdo das amostras UC1 a UC6 a polvora em munigdes ambientais CBC

de calibre 9mm. A Tabela 4 mostra a relacéo dos disparos feitos.

Tabela 4 — Relacdo dos disparos feitos por pistola Glock 9mm utilizando munigdes NTA

com marcadores incorporados a pélvora.

MARCADOR MUNICAO

OBSERVACAO

UCl

1

Arma parou fechada
Arma parou fechada
Arma parou fechada

uc2

Arma parou aberta
Arma parou aberta
Arma parou aberta

ucC3

©O© 00 N U1 W DN

Arma parou fechada
Arma parou fechada
Arma parou fechada

ucC4

[ S
N O

Arma parou aberta
Arma parou aberta
Arma parou aberta

ucCs

[ T =Y
o b~ W

Arma parou fechada
Arma parou fechada
Arma parou fechada

uCe

e e T
0 ~N o

Estojo ficou preso na arma apos disparo
Estojo ficou preso na arma apos disparo

Arma parou fechada

Observa-se que, aproximadamente, 55.56% dos disparos ocorreram de forma

esperada, com a arma parando fechada, 33.33% com a arma aberta e 11.11% o cartucho ficou
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preso na arma, falha conhecida por chaminé®. Alguns tipos de falhas sdo frequentes durante
um disparo, entretanto, as falhas aqui observadas podem ter relagdo com o0s gases
provenientes da combustdo da pdlvora, pois é a acdo desses gases que agem sobre o ferrolho
fazendo com que ocorra o carregamento automatico. Este tipo de falha se deve a quantidade
de material adicionado e ndo a natureza do material. Um trabalho recente do grupo [66]
demonstrou que para pistolas, a insercdo de 10% em massa de marcador leva a significativos
indices de pane na arma, pois hd um aumento consideravel da massa da muni¢éo e no volume
dos gases produzidos, o que influencia no processo de ciclagem (recarga) da arma. Este
problema pode ser minimizado reduzindo-se o teor de marcador adicionado ou aumentando a
quantidade de pdlvora presente na municdo. De qualquer forma, foi demonstrado que apesar
de se observar panes nas armas durante a realizacdo dos tiros, isto pode ser contornado com o
processo de otimizacdo da municdo e ndo compromete a utilizacdo dos marcadores como
forma de identificar GSR. Apesar disso, todos os disparos foram efetuados e o projeto

perfurou o alvo.

A coleta dos residuos gerados no disparo foi realizada utilizando-se um stub
recoberto com fita de carbono e lampada ultravioleta (Aexc = 254 nm) para localizacdo dos
residuos. Optou-se por utilizar a lampada, pois esta consegue cobrir uma area maior que o
laser de infravermelho que é pontual. Além disso, no caso da coleta nas maos do atirador
poderia haver danos a pele em funcdo da irradiacdo com laser IR. A radiacdo UV excita
convenientemente as mesmas transi¢cées observadas para o IR emitindo também na regido do

verde, o que permite facil localizacdo dos residuos.

Em todos os disparos realizados foram observados residuos luminescentes
(LGSR) depositados nas maos do atirador, no alvo e na arma. Assim, constatou-se que 0s
materiais sintetizados também possuem luminescéncia apds os disparos. Desta forma,
conclui-se que o sistema YVO4Er¥* Yb®* apresenta boa estabilidade térmica, pois
permaneceu luminescente mesmo apos exposicdo a elevada temperatura produzidas durante o

disparo.

! Falha do tipo Chaminé é quando um estojo deflagrado fica preso de “boca para cima” entre a face do ferrolho e
a entrada do cano assemelhando-se, portanto, a uma chaminé.
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Figura 25 — Residuos de tiro apds disparo de munigédo contendo marcador UC 6 na (A) armagdo da pistola, (B)
carregador e (C) maos do atirador, todos sob radiacdo UV (A=254 nm).

A andlise visual mostra que a utilizacdo de marcadores luminescentes contribui
para a identificacdo in loco do GSR e, com isso, permitiu que os residuos gerados fossem
coletados facilmente em stubs, pois foi possivel pressiona-los diretamente nos locais onde se
sabe que ha GSR atraves da sua luminescéncia (Figura 26). Essa etapa de coleta é
fundamental para que, em seguida, a presenca do GSR tanto na arma como na mao do
atirador seja confirmada pela analise laboratorial. Na perspectiva forense, este resultado é
bem atraente, uma vez que facilita o trabalho do perito criminal ao se deparar com uma cena
de crime que envolva arma de fogo, pois, além de facilitar a coleta é possivel verificar onde
ocorreu o disparo e qual tipo de arma foi utilizada, caso marcadores upconversion sejam

utilizados somente em pistolas 9 mm, por exemplo.

T

Figura 26 — Residuos coletados da méo do atirador apds disparo de muni¢des marcadas com UC5 a) sob
radiacdo Infravermelha — Aexc = 980 nm, 400 mW e b) lampada UV - Aexc = 254 nm, 4 W. Os pontos verdes
indicam a presenga de LGSR.
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As amostras coletadas em stubs foram observadas por MEV. As analises
realizadas a respeito da morfologia das particulas demonstraram que, além das particulas
esferoidais encontradas previamente para o marcador antes do disparo, outras formas
puderam ser visualizadas’. Na Figura 27.a) pode-se observar uma grande particula
proveniente, provavelmente, da sinterizacdo das particulas do marcador e da pdlvora quando
submetidas a altas temperaturas alcancadas durante o disparo. Ha também presenca de
pequenas particulas nos residuos, como observado na Figura 27.b). As particulas mais
escuras provavelmente sdo oriundas das substancias contidas, principalmente, na pélvora e no

iniciador e de menor nimero atémico (Z) e as mais claras do marcador.

Figura 27 - Micrografias obtidas por deteccdo dos elétrons retroespalhados dos residuos de tiros resultantes dos
disparos da a) municdo marcada 5 e b) municdo marcada 16, coletados das maos e da arma, respectivamente.

A analise da composicdo quimica desses residuos foi realizada por EDS.
Como os residuos de municdes NTA ndo possuem uma composi¢do definida, procurou-se
encontrar residuos do marcador que pudessem identificar essas particulas como GSR.
Observou-se a presenca de elementos diversos, como o cobre (Cu), potassio (K) e Aluminio
(Al), além dos encontrados inicialmente nos marcadores antes do disparo (Y, O e V). E
provavel que estes elementos facam parte da composicdo da massa iniciadora dessas
municdes. Contudo, também foram encontradas particulas isoladas que apresentaram apenas
a composicdo do marcador. Na Figura 28 (A-B), nota-se também a presenca dos elementos Er
e Yb que atuam, neste caso, também como marcadores quimicos, uma vez que nao podem ser
confundidos com outros elementos de origem ambiental ou ocupacional. Destaca-se que tanto
em munic¢des dopadas com maiores quantidades de Yb, como a municdo 17 (dopada com
UC6 com cerca de 8% Yb), quanto as com menores quantidades de Yb, como a munigéo 5

(dopada com UC2 com cerca de 1% Yb), foi possivel identificar esse elemento no espectro de
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EDS. Isso demonstra que a metodologia tradicional recomendada pela ASTM pode ser

empregada em munigdes ambientais que foram combinadas com marcadores luminescentes

upconversion.

Intensidade (u.a)

0,0 <

b)

% Atdmica Er

Yb13%
s

Intensidade (u.a)

% Atdmica

mg.'{"'J\J “\M—/\—w:.._ll

Figura 28- Espectro de EDS de residuos coletados da méo do atirador apés disparo das munic¢des dopadas com
2% Er e a) 1% Yb —municdo 5 e b) 8% Yb — munic¢dol?7.

Além da metodologia tradicional, outras formas de analise de GSR podem ser

empregadas quando estes residuos forem gerados por munigdes que contenham marcadores

luminescentes. Um exemplo € a analise fotoluminescente. A Figura 29 apresenta a

comparacgdo do espectro de emissdo do GSR encontrado nas méos do atirador com o espectro

de emissdo do marcador antes do disparo.

Intensidade Relativa (u.a)
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Figura 29 — Espectro de emissdo do marcador puro (—), excitado por laser 980 nm e 100 mW e GSR coletado
das maos do atirador ap6s disparo de municao marcada por UC6 (), excitado por laser 980 nm e 400 mW.
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Observa-se que houve um pequeno deslocamento dos picos para a esquerda
que pode estar associado ao fato dos espectros terem sido obtidos em equipamentos distintos,
e esse deslocamento pode se dar por pequenas diferengas de calibracdo. Deve-se considerar
também a interferéncia do suporte, ja que o espectro do GSR foi obtido no suporte em que foi
coletado (fita de carbono aderida ao stub), além de se ter uma quantidade reduzida de amostra
quando comparado ao marcador puro. Se destaca, contudo, que é possivel verificar que os
picos de emissio associadas as transicdes eletronicas verde e vermelha do Er3* se repetiram

para 0 GSR analisado, ndo deixando duvidas sobre a origem da emiss&o.

AS 4
312 1512

/
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Intensidade Relativa (u.a)

[ ! | v I ' 1 M [ ! [ ! I ' ) ' I
500 525 550 575 600 625 650 675 700
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Figura 30 - Espectro de emissdo do marcador puro (—), excitado por laser 980 nm e 100 mW e GSR coletado
da arma apo6s disparo de municéo marcada por UC4 (—), excitado por laser 980 nm e 400 mW.

As mesmas inferéncias feitas para o espectro anterior podem ser feitas para o
espectro mostrado na Figura 30 que apresenta a comparacao do espectro de emissdo do GSR
encontrado na arma utilizada no disparo. Também se verifica um pequeno deslocamento, mas
ainda é possivel identificar as transicdes do ion Er3*. Esses resultados sdo promissores para
fins de pericia, ja que podem ser aplicados na identificacdo da arma que efetuou o disparo,
além de poder inferir se certo individuo efetuou um disparo ou se estava no local do crime,

por exemplo.
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5. CONCLUSOES

O método de sintese por combustdo se mostrou adequado para a obtencdo de
poés de ortovanadato de itrio codopado por ions trivalentes de érbio e itérbio, permitindo a
obtencdo do material desejado, com alta cristalinidade (o que favorece a luminescéncia) e
sem a presenca de fases secundarias. O método é simples, relativamente rapido e demonstrou
boa homogeneidade nas amostras produzidas. Desta forma, pode-se considerar que o método
seja adequado para a producdo de marcadores e que pode vir a ser adaptado para a producédo

em larga escala.

O estudo espectroscopico do material mostrou que as amostras apresentaram
elevada intensidade de emissdo, permitindo a sua observacdo a olho nu. Este resultado
demonstrou que o material apresenta potencial para ser usado como marcador para
identificacdo de residuos de tiro. Observou-se ainda que a intensidade da luminescéncia é
proporcional ao teor de Yb, que as amostras com maior concentracdo de Yb apresentaram
maior intensidade luminescente e que o mecanismo de excitacdo € via absorcdo de dois

fotons.

Os testes com a introdugdo do YVO4Er¥, Yb** em municGes ambientais
mostraram Otimos resultados. Foi possivel direcionar a coleta dos residuos, através da
irradiacdo com lampada UV (j& que o material possui luminescéncia visivel tanto no UV
quanto no IR). Também foi possivel a identificacdo inequivoca do GSR por meio da
combinacdo da andlise visual (sob irradiacdo UV e IR), analise quimica (uma vez que 0s
elementos Er e Yb atuam como marcadores quimicos e que ndao podem ser confundidos com
outros elementos de origem ambiental ou ocupacional) e analise espectroscopica (ja que 0s

espectros de emissdo atuam como assinaturas opticas dos marcadores).

Assim, confirmou-se o pontencial do YVO4:Er®*, Yb* como marcador para
residuos de tiro, pois propicia o reconhecimento de residuos gerados por municdes
ambientais e, em conjunto com outros marcadores desenvolvidos em nosso grupo, abre a
perspectiva de codificar municdes juntamente com 0s outros marcadores ja desenvolvidos,
estabelecendo um “cdédigo de barra” e permitindo seu rastreamento em relacdo, por exemplo,

a sua origem, a corporacgdo que a utiliza (policia militar, policia civil), ao calibre, entre outros.
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Diante do exposto, a metodologia aqui apresentada demonstra ser promissora
para a pericia criminal, podendo vir a ser usada na imputacéo de responsabilidade no &mbito

forense e contribuir na elucidagéo de um crime.
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6. PESPECTIVAS

Perante os resultados aqui apresentados, algumas observagdes e perspectivas a

respeito do material desenvolvido, e que ndo foi possivel realizar neste trabalho, estdo

descritas abaixo:

v

Estudar a possibilidade de producdo em larga escala do material, sem que
suas propriedades sejam perdidas;

Verificar a morfologia e luminescéncia do marcador sintetizado em
menores temperaturas e tempo de calcinacdo, para otimizar o processo e
baratear o custo do marcador, principalmente para sua producéo em larga
escala;

Testar a incorporacdo de quantidades menores que 10% do marcador na
polvora e verificar se a performance da pistola ndo foi alterada;

Realizar estudo sobre a possibilidade de distinguir a porcentagem de
itérbio incorporado na matriz para que seja possivel codificar municdes e
diferencia-las pelas diferentes concentracdes de itérbio;

Estudar a possibilidade do desenvolvimento de marcadores com outras
matrizes ou ligantes, abrindo maior possibilidade para a codificacdo de
municdes;

Potencializar o uso do infravermelho na visualizacdo in loco dos
residuos;

Realizar estudos sobre a toxicidade do material; e

Regulamentar a marcacdo de municGes no Brasil através de lei federal.
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8. ANEXOS

ANEXO |

Figura 31 - Micrografias obtidas por detec¢do dos elétrons retroespalhados dos marcadores a) UC 1, b) UC 2, c)
UC 3,d) UC 4, e) UC5ef) UC 6, calcinados a 1100°C
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ANEXO 11
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Figura 32 - Espectro de EDS e respectivas porcentagem atdmica dos marcadores a) UC1, b) UC 2, ¢) UC 3, d)
UC 4, e) UC 5ef) UC 6, calcinados a 1100°C.
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