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RESUMO

A implementacdo de muni¢cdes ndo-toxicas (NTA) tem dificultado a
identificacdo de residuos de tiro (GSR) mesmo por meio de Microscopia
Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Raios X por Dispersao
de Energia (MEV/EDS). A fim de superar tal problema a introducdo de um
marcador luminescente a muni¢cdo tornou-se uma Otima alternativa para
identificar GSR-NTA. Estes marcadores permitem ao mesmo tempo identificar
inequivocamente o residuo de tiro formado bem como obter uma nova gama de
informacdes para as investigacdes de crime com uso de armas de fogo (por
exemplo: identificacdo da posicdo do atirador, estimativa da distancia do
disparo, facilidade na coleta dos residuos, etc.). Visando a aplicacdo do
marcador a munigcdes em escala industrial, o presente trabalho estudou
aspectos relativos a trés marcadores luminescente ja previamente estudados
baseados em redes metalorganicas contendo ions lantanideos: [Eu(BTC)],
[Eu(DPA)-(HDPA)], e [Eu2(BDC)3(H20)2]n. Primeiramente, foi estudada
sistematicamente a repetibilidade da sintese destes marcadores. Estudou-se a
possibilidade de diferenciar estes marcadores por meio de seus espectros de
luminescéncia (emissdo e excitacdo) com vistas a codificacdo da municao.
Avaliou-se a diferenciacdo dos marcadores recém-preparados e dos residuos
de tiro contendo os mesmos por meio dos espectros de emissdo e excitacdo
com o auxilio de técnicas quimiométricas (PCA, MCR-ALS e PLS-DA). O
objetivo foi desenvolver um método simples, rapido, confiavel, ndo-destrutivo e
nao-subjetivo para discriminacdo dos marcadores. Os resultados obtidos
mostraram que € possivel a diferenciacdo desses trés marcadores, bem como
a fazer classificacdo inequivoca do residuo de tiro luminescente (LGSR) com
seu marcador de origem. A técnica ainda pode ser facilmente adaptada a rotina
forense, uma vez que os resultados obtidos pela utilizacdo do VSC mostraram-
se satisfatorios. Os resultados obtidos foram avaliados em um contexto de
marcacgao de muni¢cdes, mas podem ser estendidos para qualquer situacao que

empregue-se estes marcadores.

Palavras-chave: Residuo de tiro, marcador luminescente, europio, municao

NTA, quimiometria.
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ABSTRACT

The recent implementation of non-toxic ammunition (NTA) have
hampered the identification of Gunshot Residue (GSR) even by Scanning
electron microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM/EDX). In
order to overcome this drawback the introduction of luminescent markers arises
as a great alternative to identify gunshot residues from NTA ammunition. The
use of these markers, if allows an unequivocally identification of GSR, providing
many other important information in firearm related crime investigation (such as
determining shooter position, estimating firing distance, facilities GSR collect,
etc.). Aiming at the applicability of the markers to ammunition on industrial
scale, the present work investigate three luminescent markers previously
studied based on metalorganic networks containing lanthanide ions: [Eu(BTC)],
[Eu(DPA)-(HDPA)], e [Euz2(BDC)3(H20)2]n. In the first place, the repeatability of
the synthesis of these markers was systematically studied. In addition, the
possibility of differentiating these markers by means of their luminescence
spectra (emission and excitation) was evaluated to implement an ammunition
encoding protocol. The differentiation of the newly prepared markers and the
GSR containing them was evaluated by emission and excitation spectra
supported by chemometric techniques (PCA, MCR-ALS and PLS-DA). The
objective was to develop a simple, fast, reliable, non-destructive and non-
subjective method for discriminating markers. The results showed that it is
possible to differentiate these three markers, as well as to make an
unambiguous classification of Luminescent gunshot residue (LGSR) with its
origin marker. The technique can still be easily adapted to a daily-basis forensic
context, since the results obtained by the use of VSC have been satisfactory.
The results obtained were evaluated in an ammunition marking context but can

be extended to any situation employing these luminescent markers.

Keywords: Gunshot residue, luminescent marker, europium, NTA ammunition,

chemometrics.
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1. Introducéo

1.1 Violéncia no Brasil

De acordo com o atlas da violéncia no Brasil (2017), publicado anualmente
pelo Instituto de Pesquisas Econdmicas Aplicadas (Ipea), em apenas trés
semanas do ano de 2017 foram assassinadas no Brasil mais pessoas que o
total de mortos oriundos de ataques terroristas em todo o mundo nos 5
primeiros meses desse mesmo ano, que resultaram em 3314 vitimas fatais
envolvendo 498 atentados (Cerqueira et al., 2017).

A proliferacdo de armas de fogo conduz a um aumento nas taxas de
homicidio, além de levar riscos as familias, tornando mais propicios acidentes
fatais por tais armas e suicidio. Muitos destes crimes letais ocorrem pela
presenca de individuos armados durante conflitos como briga de transito, em
bares, desavenca entre vizinhos, dentre outras situacdes rotineiras. Estima-se
que a cada 1% no aumento da propagacdo de armas de fogo, a taxa de
homicidio aumente em 2% nas cidades (Cerqueira et al., 2014).

Entrou em vigor no Brasil, em 2003, o estatuto do desarmamento, que se
trata de uma lei federal que dificultou o acesso as armas de fogo para civis. O
atlas da violéncia dos anos de 2015 até 2017 apontam que no ano seguinte a
campanha do desarmamento (2004), a taxa de homicidios por essas armas
caiu de 20,3 por cem mil habitantes para 19,0 e manteve esse nivel até 2011,
voltando a subir nos anos subsequentes. Em valores absolutos, o niamero total
de homicidios por armas de fogo no Brasil cresce vertiginosamente desde 0s
anos 90. Em 2005, esse numero atingiu um minimo de 33 mil homicidios, nos
cinco anos seguintes variou entre 34 a 37 mil. Em 2012, pela primeira vez na
histdria, superou o niumero alarmante de 40 mil homicidios e desde entédo tem
se mantido nesse patamar, como mostra o grafico da Figura 1. Em 2017, o
namero de mortes por armas do fogo registradas no Brasil foi de 47.510 mil
(Saconi, 2019).
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Figura 1 - Gréafico do nimero de homicidios por armas de fogo no Brasil por ano. Fonte:
Adaptado de (Cerqueira et al., 2017).

De acordo com dados oficiais da Estratégia Nacional de Justica e
Seguranca Pdublica, apenas 6% dos homicidios dolosos (aqueles com
intencdo de matar) sdo solucionados no Brasil. Quando comparado a paises
como Estados Unidos, Franca e Reino Unido esse indice pode alcancar entre
60 e 90% (Coutelle, 2017). Esse fato combinado com os altos indices de
criminalidade no Brasil, ao grande niumero de mortes por armas de fogo e a
ineficacia do sistema judicial levam ao medo e a sensagdo de impunidade a
populacao.

Com o intuito de analisar e auxiliar na resolucdo de cenas de crimes a
policia cientifica busca ferramentas que possam esclarecer esses crimes,
conciliando a ciéncia e tecnologia com a rotina da pericia. No que diz respeito
aos crimes por armas de fogo, uma evidéncia de extrema importancia sao os
residuos de disparo por armas de fogo ou residuo de tiro (GSR - Gunshot
Residue) que podem apontar uma relacdo entre o autor do disparo, a vitima

e/ou uma cena de crime (Rendle, 2005).
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1.2. Residuo detiro (GSR)

O GSR, pode ser definido como “conjunto de residuos formados durante a
descarga de uma arma de fogo” (Swggsr, 2011). O GSR € uma mistura de
compostos quimicos que resultam de uma série de reacfes de alta presséo
que objetivam expelir o projétil da arma de fogo. A combustdo de produtos
originarios simultaneamente tanto do iniciador como do propulsor forma uma
pluma de particulas em suspensdo no ar que escapam do cano e quaisquer
outras aberturas da arma, como mostra a Figura 2. Esse gas se condensa
gradualmente e as particulas sdo depositadas nas proximidades da arma de
fogo, incluindo maos, roupas do atirador e, potencialmente, superficies e
pessoas proximas no momento do disparo (Blakey et al., 2017).

Figura 2 — Imagem da nuvem de fumaca criada durante a descarga de uma arma de fogo.
Fonte: (Freitas, 2010)

Os residuos de tiro sdo compostos de particulas, queimadas ou nao,
provenientes do primer (mistura iniciadora) que forma o IGSR (residuo de tiro
inorganico), do propelente, formando o OGSR (residuo de tiro organico), além

18



de outros materiais oriundos da capa do cartucho, do projétil e da prépria arma
de fogo (Maitre et al., 2017).

A arma de fogo € constituida pelo aparelho arremessador (a arma
propriamente dita), e pelo cartucho, onde estéo inseridos o projétil, a carga de
projecdo e a capsula de espoletamento (contida dentro do estojo). A Figura 3

representa um corte longitudinal de um cartucho de municao.

COMPONENTES

1 - Estojo.

2 - Espoleta.

3 - Carga de projecao. ™
4 - Projétil.

Figura 3 — Imagem dos principais componentes de um cartucho. Fonte: (Sindespe, 2014).

No momento do disparo, o detonador da arma, golpeia a espoleta e o
calor gerado da combustdo deforma a capsula de espoletamento. A mistura
iniciadora € entdo comprimida e ocorre a quebra dos cristais de estifinato de
chumbo e tetrazeno, nas muni¢cdes convencionais. Desse modo, inicia-se uma
chama que tem como combustivel o nitrato de bario e trissulfeto de antiménio
como oxidante (também nas muni¢cdes convencionais). Em seguida, séo
gerados gases com alta temperatura (podendo atingir 2500°C) e alta presséo
que possui energia térmica suficiente para iniciar a queima do
propelente/pdlvora. Essa reagdo de combustdo provoca aumento subito de
pressao no interior da arma e conduz a ejecdo do projétil para fora do cano

(Freitas, 2010). O esquema da Figura 4 retrata esse processo.
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Figura 4 — Esquema das reac¢fes produzidas dentro do cartucho durante um disparo de arma
de fogo. Fonte: (Secchi, 2000).

Devido a essas subsequentes reacdes quimicas, os GSR espalham-se
progressivamente em funcédo desta expansdao de nuvem gasosa que carreiam
particulas do cano da arma e contaminam a cena de crime. O padrdo de
espalhamento do GSR pode ser influenciado por diferentes fatores, como a
localizacdo do disparo (em locais abertos ou fechados), condicGes climaticas
(por exemplo, o vento), tipo de municdo utilizada, comprimento do cano e tipo
da arma de fogo (Fernandes, 2016).

Apbs o disparo, o projétil é lancado pela arma e a forca de sua projecao
através do cano depende da combustdo da pélvora. Para que esse processo
de combustdo ocorra é necessaria uma ‘chama iniciadora’ proveniente da
espoleta, que contém uma pequena quantidade de material explosivo sensivel
ao choque mecanico. A CBC®- Companhia Brasileira de Cartuchos - utiliza,
atualmente, em seus cartuchos uma mistura iniciadora a base de estifinato de
chumbo (CeHN3OsPb), nitrato de bario (Ba(NOs)2), trissulfeto de antimdnio
(Sh2S3), tetrazeno e aluminio dependendo do tipo de cartucho. O estojo, em
sua maioria, € constituido por latdo, uma liga metalica formada por uma mistura

de 70% de cobre e 30% de zinco (Chemello, 2007). Em fung&o da presenca
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dos metais antiménio (Sb), chumbo (Pb) e bario (Ba), oriundos da massa
iniciadora, o GSR tradicionalmente é caracterizado pela presenca simultanea
destes trés metais nas particulas analisadas (Romolo e Margot, 2001).

A maioria das particulas de GSR esté tipicamente entre intervalo de 0,5
a 5,0 ym de didmetro e possui morfologia esferoide!. A informagédo obtida por
meio da analise de GSR pode ser utilizada para determinar se o suspeito
efetuou ou ndo o disparo com arma de fogo, dessa forma podendo confirmar
ou refutar o alibi, além de auxiliar na diferenciacdo de suicidio e homicidio,
estimar a distancia do disparo, reconhecer buracos de ferimento por arma de
fogo, etc. (Abrego, et al 2012, Rendle, 2005).

De acordo com a literatura, a forma de caracterizacdo de GSR mais
confidvel € a técnica de microscopia eletrdnica de varredura acoplada a
espectroscopia por disperséo de raios X (MEV/EDX). Essa técnica permite uma
analise simultanea da morfologia da composicdo quimica individual das
particulas. Podendo-se, portanto, verificar o formato esferoide e presenca de
chumbo, antiménio e bario (Romolo e Margot, 2001). Uma desvantagem do uso
do MEV para analise de residuos de tiro, além do alto custo de aquisicdo e
manutencdo do equipamento, é o tempo necessario, extremamente longo para
equipamentos antigos. Com o advento dos softwares de busca automatizada,
esse problema foi minimizado, no entanto, estes softwares ainda sao pouco
disponiveis. Além disso, 0 sucesso da analise € determinado, principalmente,
pela coleta. No Brasil ainda h& pouca disponibilidade desse equipamento nas
policias cientificas. Em 2005, apenas no Instituto Nacional de Criminalistica
(INC) da policia civil do estado de S&o Paulo, no INC da policia federal com
sede em Brasilia e no laboratério central de policia técnica da Bahia dispunham
de MEV/EDX (Fagundes, et al 2005). Hoje ndo se tem uma estimativa exata.

Dada a indisponibilidade de MEV/EDS somado ao longo tempo de
analise quando o0 equipamento esta disponivel, diversos institutos de
criminalistica fazem uso de teste colorimétricos por via Umida como método
ndo especifico para identificacdo de GSR. Dentre os principais ensaios esté a

reacdo de Feigl-Suter que faz uso de rodizonato de sédio para revelar a

1 A forma e o tamanho das particulas variam conforme o tipo de arma e o calibre utilizados no
disparo. (Martiny et al., 2008)
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presenca de Pb, de acordo com a reacao quimica representada na Figura 5. O
teste é positivo caso o0 contato da amostra com o reagente forneca uma
coloracao roxol/lilas para chumbo e laranja para bario (Oliveira, 2006). Apesar
da vantagem de rapida execucdo e baixo custo, os testes colorimétricos
possuem limitacdo de sensibilidade, levando a uma grande quantidade falsos
negativos. Além disso, ha ainda a possibilidade de falsos positivos devido a
baixa seletividade do teste. Testes colorimétricos muitas vezes ndo possuem

sensibilidade para detectar antimonio (Romao et al., 2011).
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Figura 5 - Reacgdo de Feigl-Suter para identificagcdo de Pb?*. Fonte: (Oliveira, 2006)

De acordo com Maitre e colaboradores (Maitre et al., 2017), a deteccao
de GSR é possivel em cenarios que podem ndo estar relacionados a um
evento criminoso, como participacdo em eventos de caca legais, por
contaminacdo ambiental ou transferéncia secundaria®. Além disso, é possivel
encontrar particulas de pastilhas de freio de automéveis com composicao
bastante semelhante ao GSR (presenca de Pb, Sb e Ba). Entretanto, essas
particulas possuem morfologia em sua maioria, irregular, enquanto particulas
verdadeiras GSR sado caracterizadas por morfologia esferoide. A poeira das
pastilhas de freio acompanham uma série de particulas que ndo séao
comumente encontradas em residuos de tiro, esse fator também pode auxiliar
na distingdo entre particulas provenientes de automéveis ou residuos de tiro
(Cardinetti et al., 2004). Contudo, é necessario fazer um screening detalhado
das particulas para poder distinguir entre ambas.

Adicionalmente, outros estudos também sugeriram possiveis
contaminantes que podem gerar falsos positivos na identificacdo de GSR,

como airbags automotivos, fogos de artificio e particulas provenientes do

2 “Movimento” de alguma evidéncia do seu local original para uma outra superficie, a qual ndo
esta relacionada com a fonte da transferéncia original (Arouca, 2016).
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processo de soldagem (Maitre et al.,, 2017). No primeiro caso, alguns
fabricantes dos chamados airbags hibridos utilizam como percursor primer
contendo chumbo, bario e antimbnio, portanto, € possivel a deteccdo de
particulas semelhantes a GSR. Entretanto a presenca de outras particulas que
nao sao tipicamente encontradas em descarga de armas de fogo pode auxiliar
na diferenciacdo (Berk, 2009). No caso dos fogos de artificios, Grima e
colaboradores (Grima et al., 2012) observaram a recuperacdo de particulas
contendo Ba-Sb e Pb-Sb-Ba, inclusive de morfologia esferoidal, em residuos de
fogos de artificio. Como se pode perceber, a diferenciacdo de particulas de
pastilha de freio, airbags e fogos de artificio de particulas de GSR nédo é uma
tarefa simples e depende muito da experiéncia e habilidade do analisador.

Outro fator complicador na identificagdo de GSR ocorreu em 1998,
quando a CBC passou a produzir e comercializar um novo tipo de municéo
limpa (clean range ammunition) ou municdes livres de chumbo (NTA - Non
Toxic Ammunition). Estas muni¢cées contém uma nova formulagcdo na mistura
iniciadora, composta tipicamente por diazol, nitrato de estréncio, tetrazeno e
pélvora. ApGs o disparo formam-se monéxido e diéxido de carbono, vapor de
agua, nitrogénio e Oxido de estroncio. Logo, ndo h& mais 0s metais
caracteristicos na composicao da espoleta (Pb, Ba e Sb) e, consequentemente,
do GSR (Martiny et al., 2008).

Esse tipo de iniciador foi introduzido em resposta aos crescentes
problemas de saude relacionados a poluicdo no ar por chumbo e constante
exposicao a altos niveis de metais pesados (Dalby, Butler e Birkett, 2010).
Andlise de exame sanguineo de instrutores de tiro revelaram a presenca de
alto teor de chumbo (60ug de chumbo / 100 g de sangue) préximo ao limite
estabelecido pelo Instituto Nacional de Seguranca no trabalho e Saude
(NIOSH), podendo afetar o sistema nervoso (Niosh, 2010). Para minimizar o
perigo de intoxicacdo, projeteis passaram a ser totalmente encamisados
evitando a evaporagdo de chumbo do seu nucleo. Devido a esses fatores, a
caracterizacdo do GSR proveniente dessa municdo é impossibilitada por meio
de MEV/EDX, uma vez que esta origina uma maior quantidade de gases e

particulas sélidas em menor nimero (Martiny et al., 2008).
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Alguns metais podem ser encontrados em GSR oriundos de muni¢des
GSR. Maitre et al. (2017) classificaram estas particulas em diferentes grupos
como, por exemplo: Gadolinio (Gd) — Titanio (Ti) — Zinco (Zn), Gadolinio (Gd) —
Cobre (Cu) — Estanho (Sn), Titanio (Ti) — Zinco (Zn) e Estroncio (Sr)
proveniente de muni¢cdes aleméas. Para muni¢cdes fabricadas no Brasil, foram
encontradas particulas contendo, principalmente, Aluminio, Silicio, Calcio,
Potassio, Sodio, dentre outros elementos presentes em pequenas quantidades
(Martiny et al., 2008). Contudo nenhum dos grupos fornece uma composicao
diferenciada que possa indicar inequivocamente que se trata de uma particula
de GSR. Por exemplo, (Brozek-Mucha, 2015) estudaram particulas advindas
do processo de soldagem e encontraram particulas esféricas constituidas de
tithnio e aluminio que podem facilmente ser confundidas com particulas
provenientes de munigdes NTA.

Devido ao emergente uso de muni¢cdes NTA, passou-se a buscar novos
métodos de caracterizacdo para o GSR proveniente desse tipo de municao,
uma vez que nao possuem mais 0s metais caracteristicos do GSR tradicional
em sua composi¢do, tornando o uso de MEV-EDS nado aplicavel. Nesse
contexto, a espectroscopia Raman tem se mostrado uma alternativa para
analise de GSR-NTA (Matias, 2016). Estudos recentes mostraram que a
utilizacdo dessa técnica para caracterizacdo de OGSR, é uma ferramenta Util
para triagem quando se faz necessaria uma analise rapida de identificacdo de
GSR (L6pez-Lbépez, Delgado e Garcia-Ruiz, 2012).

Bueno e colaboradores também analisaram a utilizacdo do Raman
associado a métodos quimiométricos para andlise da influéncia do calibre da
arma de fogo na natureza quimica o GSR produzido. Os resultados revelaram
0 possivel uso da técnica para associacdo do GSR ao conjunto arma/municao,
entretanto, a aplicacdo potencial desse método requer um extenso estudo e
catalogacdo dos espectros de uma ampla gama de diferentes armas e
munigcdes (Bueno, Sikirzhytski e Lednev, 2012). Todavia, os dados analitico
obtidos por Raman podem ser complexos e ruidosos, além disso pode né&o
detectar componentes quimicos presentes em pequenas quantidades
(Vas8kova, 2011). Aléem do mais, a influéncia do substrato tem se mostrado um

desafio nesse tipo de analise (Lopez-Lopez, La Ossa, De e Garcia-Ruiz, 2015).
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Da mesma maneira que o Raman, a espectroscopia de Infravermelho
tem se mostrado vantajosa par deteccdo de OGSR, devido a elevada
seletividade da técnica (apesar de também sofrer com a influéncia do
substrato) (Silva, et al., 2019). Ortega-Ojeda e colaboradores, estudaram
imagens de infravermelho para analise de padrdo de GSR em alvos (Ortega-
ojeda, Torre-Roldana e C. Garcia-Ruiz, 2017). Uma dificuldade relatada no uso
de FT-IR para distincdo de municdes de diferentes calibres foi a variabilidade
da composi¢cdo quimica do primer e propelente a depender do fabricante, além
disso, a prética artesanal de recarregar municdes também conduz a diferentes
composic¢des quimicas do GSR (Bueno, Sikirzhytski e Lednev, 2013).

Para auxiliar na identificacdo de particula, como sendo inequivocamente
GSR, evitar falsos positivos e mé interpretacéo de interferentes externos ao ato
do disparo foi sugerida a incorporacdo de um marcador quimico as municdes
(Martiny et al., 2008). As chamadas muni¢cdes marcadas (“Tagged
Ammunition”) foram introduzidas em 2001 pela policia alema para identificar e
associar se o disparo foi origindrio ou ndo de armas utilizadas pelos policiais
(Niewoehner, Buchholz e Merkel, 2005). Os marcadores foram adicionados ao
primer de muni¢cdes NTA e forneceram uma caracteristica distinta ao GSR de
muni¢des policiais. Um marcador efetivo deve ser incomum (ndo deve estar
presente em outros tipos de municdes nem em possiveis contaminantes
ambientais externos), disponivel, de baixo custo, baixa toxicidade e ndo causar

ineficiéncia na reacdo propulsora das armas de fogo (Swggsr, 2011).

1.3 Marcadores luminescentes

Nosso grupo de pesquisa vem desenvolvendo marcadores
luminescentes e estudando a sua incorporacdo a muni¢cdes. O marcador
fotoluminescente permite a deteccao visual, in situ (na propria cena do crime),
do chamado LGSR (Luminescent Gunshot Residue) necessitando apenas de
uma lampada ultravioleta portatil. Isto direciona e facilita a coleta de particulas,
que nao precisa mais ser feita “as cegas” (Weber et al., 2011). Melhorando a
coleta, aumenta-se a possibilidade de néo ter resultados falso negativos. Além

disso, os marcadores luminescentes fornecem uma assinatura quimica e optica
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ao LGSR, o que diminui a chance de ter tanto falsos negativos quanto falsos
positivos. Esse novo residuo pode ser encontrado prontamente nas maos,
roupas, arma e objetos pessoais do atirador, tal como no local do disparo e na
vitima.

Os principais marcadores quimicos estudados fazem uso de estruturas,
previamente estudadas pelo grupo, chamadas LMOFs (Lanthanide Metal-
Organic Framework). Trata-se de polimeros de coordenacdo formados por um
ion lantanideo coordenado por ligantes organicos. Essas estruturas possuem
elevada organizacao estrutural, estabilidade quimica e térmica e propriedades
luminescentes devido ao ion lantanideo (como alto rendimento quantico, longo
tempo de meia-vida, larga banda de Stokes, além de espectros de emissao
bem definidos) (Cui et al., 2012). Estima-se que a incorporacdo desse
composto a muni¢des calibre 0.38 mm custaria de US$ 0,02 a US$ 0,05 para
cada municdo (Weber et al., 2011). Estudos prévios também revelaram que o
marcador [Eu(BTC)] foi classificada na categoria GHS menos toxica com um
LD50 de 5000 mg / kg, o que garante uma ampla faixa de seguranca para sua
aplicacao (Lucena et al., 2017).

As LMOFs tem atraido bastante interesse na ultima década, inclusive do
ponto de vista industrial, em funcdo de suas propriedades magnéticas e
luminescentes (Vilela et al., 2013). S&o particularmente interessantes em
funcdo de possuirem grande flexibilidade da esfera de coordenacdo o que
possibilita a criacdo de centros metélicos coordenativamente insaturados
(devido a eliminacdo de moléculas exdgenas) com canais de elevada
estabilidade térmica (350-500°C) (Gustafsson et al., 2010).

Diversas estruturas organicas podem sem usadas como ligantes para as
LMOFs. Dentre as mais frequentes estdo aquelas que possuem anéis
aromaticos e dupla ligacdo conjugadas. Algumas estruturas frequentemente

usadas podem ser vistas na Figura 6 (Dantas Ramos et al., 2014).
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Figura 6 - Estrutura molecular dos ligantes comumente utilizados na sintese de LMOFs. Fonte:
adaptada de (Dantas Ramos et al., 2014).

No presente trabalho, foram utilizados os ligantes &cido dipicolinico
(H2DPA), o acido benzeno-1,3,5- tricarboxilico (HsBTC) e o acido benzeno-1,4-
dicarboxilico (H2BDC) coordenados ao ion eurépio como metal central. As

estruturas desses ligantes podem ser observada na Figura 7.
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Figura 7 - Estrutura molecular dos ligantes utilizados na sintese dos marcadores
luminescentes.

Os marcadores sintetizados foram nomeados, respectivamente, de

EuDPA, EuBTC e EuBDC. As estruturas dessas trés LMOFs sao

representadas nas Figuras 8, 9 e 10, respectivamente.
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Figura 8 - Estrutura do EuDPA. Fonte: Adaptado de (Arouca, 2016)

Na estrutura EuDPA, o Eu3®' coordena-se com duas moléculas do
ligante, sendo uma parcialmente protonada (HDPA) e outra totalmente
desprotonada (DPA, Figura 8). Os ligantes ligam-se ao eurépio por meio dos
atomos de nitrogénio, dos anéis heterociclicos e também pelos atomos de
oxigénio presentes nas carbonilas, comportando-se como um ligante
tridentado. O Eu®* possui nimero de coordenacdo 8 e geometria antiprisma
quadrado distorcido (Fernandes, 2001).

Na LMOF EuBTC, Figura 9, cada eur6pio se conecta ao ligante organico
por meio de atomos de oxigénio, ndo ha moléculas de agua coordenadas ao

eurdpio e o numero de coordenacdo também é 8 (Serre et al., 2004).
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Figura 9 - Estrutura do EuBTC. Fonte: Adaptado de (Arouca, 2016).
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J& para o EuBDC (Figura 10), o ligante encontra-se desprotonado e 0s
fons carboxilicos sdo responsaveis pela ligacdo com o Eu®*. Ha duas esferas
de coordenacédo para o Eu, na primeira, o ion apresenta um numero de
coordenacao igual a 7 e uma geometria de bipiramide pentagonal, composta
por 6 oxigénios provenientes do ligante carboxilico e uma molécula de agua.
(Wan et al., 2002).

0OzZzOom

Figura 10 - Estrutura do EuBDC. Fonte: Adaptado de (Arouca, 2016)

A incorporacdo desse produto em escala industrial demanda um estudo
da reprodutibilidade e repetitividade das sinteses executadas para cada
marcador luminescente. Trata-se de ferramentas utilizadas para o controle de
qualidade cujo propésito € avaliar o desempenho e capacidade de um sistema
de medicdo ou caracterizacdo de determinadas sinteses. A repetitividade
refere-se a capacidade de uma mesma amostra, proveniente de uma mesma
sintese, fornecer resultados proximos para leituras repetidas sob as mesmas
condi¢des. Ja a reprodutibilidade diz respeito a eficiéncia de um sistema de
medicao de apresentar 0s mesmos resultados mesmo alterando as condi¢des

de medicg&o ou de sintese.

1.3.1 Luminescéncia

Um material luminescente pode ser definido como aquele capaz de

transformar a energia das transi¢cdes eletronicas em radiacdo eletromagnética
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(Ronda e Srivastava, 2006). No processo de fotoluminescéncia, o material
absorve a radiacéo incidente, vai para um estado excitado e ao retornar para o
nivel fundamental emite radiacdo eletromagnética (seja no visivel ou em outros
comprimentos de onda do espectro eletromagnético). Para que isso ocorra o
processo de emisséo radiativa deve superar o processo de perda de energia
nao radiativa (ambos processos competem entre si) (Blasse, 1994).

Inicialmente, os fendmenos de fluorescéncia e fosforescéncia eram
diferenciados com base no tempo de vida de emissao (até cerca de 10 ns era
considerado fluorescéncia). Atualmente, sabe-se que esses dois processos
podem ser distinguidos através do estado de spin dos niveis envolvidos na
transicdo. Se ndo houver mudanca de multiplicidade de spin durante o
processo, a emissdo é chamada de fluorescéncia. Se a inversdo de spin
acontecer (ex.: tripleto->singleto) a emisséo é entao fosforescente, neste caso,
a emissao persiste durante longos intervalos de tempo (Mello, 2008).

Quando determinada espécie absorve radiacdo eletromagnéticas, uma
dada populacdo de moléculas migra do estado fundamental (So) para qualquer
um dos niveis vibracionais do estado eletrénico excitado (Sn). Através de
relaxamentos vibracionais essa populacdo €é levada ao primeiro nivel
vibracional do primeiro estado singleto excitado (Si). Esse processo néao-
radiativo ocorre em um intervalo de tempo de 10*® a 10! s. Ja no nivel Sy, a
espécie excitada pode retornar a So através de etapas que podem envolver
processos radiativos (fluorescéncia e fosforescéncia) e/ou nao-radiativos
(relaxamento vibracional e cruzamento intersistema). Ainda pode ocorrer o
acoplamento spin-6rbita, no qual a transicdo entre estados de diferentes
multiplicidades deve ocorrer no processo de cruzamento intersistema. Nesse
caso, a espécie quimica pode desativar-se a partir do estado tripleto (T1) por
meio de processos ndo-radiativos ou através de fosforescéncia (Sotomayor et
al., 2008). A representacdo esquematica desses processos pode ser vista a

sequir.
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Figura 11 - Diagrama de Jablonski para o sistema de niveis de energia. As setas retas
representam os processos envolvendo fotons, e as setas onduladas séo as transi¢cdes néo-
radioativas. Fonte: Adaptado de (Sotomayor et al., 2008).

O eurdpio possui configuracédo eletronica [Xe] 4f® 5d* 6s2. A camada 4f é
mais interna e mesmo incompleta fica blindada pelas mais externas, enquanto
as camadas 6s e 5d participam das ligagdes quimicas. Os ions lantanideos, em
sua maioria, apresentam-se no estado trivalente de oxidacao (+3), pois trata-
se, termodinamicamente, do estado mais estavel (Martins e Isolani, 2005).

Devido ao grande numero de niveis energéticos, os ions lantanideos
oportunizam emissdes desde o infravermelho até a regido do ultravioleta,
porém, muitas emissdes ocorrem na regido do visivel. A eficiéncia do processo
de emisséo € dependente da diferenca energética entre os estados excitado e
fundamental, da energia vibracional do oscilador e da vizinhanca que circunda
o ion lantanideo (Teixeira, 2010).

Mesmo que a emissdo de luz pelo o Eu®* seja um processo eficiente, a

fraca absorcdo de luz é um problema (baixa absortividade molear). Devido a
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essa transicao ser proibida pela regra de selecdo de Laporte, apenas uma
parte da radiacdo de excitacdo € absorvida e, como a intensidade da
luminescéncia € proporcional a quantidade de radiacdo absorvida, a
luminescéncia é fraca. Felizmente, esse problema pode ser superado pelo
chamado “Efeito Antena”.

Esse fendbmeno foi primeiramente observado em 1942 por Weissman
(Weissman, 1942). Eles constataram que em complexos com certos ligantes
organicos, ocorre emissao bem mais intensa do que quando o sistema é
excitado na transi¢éo do ligante. Isto € chamado de efeito antena e consiste em
o ligante absorver a radiacdo incidente e a transferir para o ion terra-rara —
TR(IIl) que esta coordenando (Souza e Sigoli, 2012). A intensificacdo da
emissao devido a presenca dos ligantes organicos se da, principalmente, a dois
fatores: as regras de transicdo sdo mais relaxadas em sistemas deste tipo,
gracas ao aumento das contribuicdes, por exemplo, de tipo acoplamento
dinamico, e aos niveis emissores °Dy do ion Eu(lll) serem melhores populados
por transferéncia de energia do que por excitacdo direta, pois o ligante é mais
eficientemente excitado do que o ion.

Como representado na Figura 12, esse processo de transferéncia de
energia pode ocorrer de trés maneiras distintas: a) O Si1 (Estado excitado de
maior energia do ligante) transfere energia ndo radiativamente para o estado
(4) de maior energia do ion TR(lll), que, por sua vez, decai ndo radiativamente
a fim de popular o estado emissor de energia mais baixa (2) e, por fim, decai
radiativamente para o estado fundamental; b) O estado S: transfere energia
nao radiativamente para o estado (4) que transfere energia metal-ligante
(retrotransferéncia) para o estado T1 do ligante, o qual transfere energia para
os estados (2) e (3) do ion TR(Ill) e decai radiativamente para o estado
fundamental; c) O estado excitado Si: do ligante organico, através de
mecanismo de cruzamento intersistemas decai, por um processo néao radiativo,
para o estado excitado de menor energia T1, que por sua vez transfere energia
para os estados (3) ou (2) de menor energia do ion terra rara, que entao
decaem radiativamente para o estado fundamental. Observa-se,
experimentalmente, que o mecanismo (c) € o mais habitualmente encontrado

em compostos com ions Eu(lll) e Tb(lll). Esse mecanismo € conhecido como
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mecanismo de Dexter e requer uma sobreposicéo fisica dos orbitais. (Souza e

Sigoli, 2012). O mecanismo do efeito antena € representado abaixo:

S
Fic (4)
T1 * -T...:____. !:
e > YV (3)
b vwa’b’c 2
Absorgao _( l
Emissao
4f-Af
So Y (1
Ligante Eu3*

Figura 12 - Mecanismo de transferéncia de energia em complexo com ions terras raras. Fonte:
Adaptado de (Souza E Sigoli, 2012).

A degenerescéncia da configuracdo 4f® do Eu3* é total ou parcialmente
guebrada por diversas perturbacfes que podem atuar sobre o ion:

e Repulsdo eletrostatica: interacdo entre diferentes elétrons
presentes no subnivel 4f.

e Acoplamento spin-oOrbita: resultado da interagdo entre 0 momento
magnético de spin do elétron e o campo magnético gerado pelo
movimento dos elétrons ao redor do nucleo.

e Perturbacdes no campo cristalino: motivado pela interacdo entre
elétrons do nivel 4f e os elétrons provenientes do ligante.

e Efeito Zeeman: divisdo dos niveis de energia por meio de um
campo magnético externo.

As transicdes observadas nos espectros de luminescéncia dos ions
lantanideos podem ser do tipo dipolo elétrico induzido (ED) ou dipolo
magneético (MD). A maior parte das transi¢des encontradas sdo do tipo dipolo
elétrico induzido que ocorrem em funcdo da interacdo do ion lantanideo com o

vetor do campo elétrico através de um dipolo elétrico supondo um movimento
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linear de carga. Tal transicdo tem paridade impar. As transi¢cdes dipolo
magneético, por sua vez, sdo ocasionadas pela interacao do ion lantanideo com
a componente do campo magnético da luz por meio de um dipolo magnético.
Essas transicbes sdo permitidas pela regra de selecdo de Laporte, porém
aparecem em fraca intensidade, e podem ser consideradas como um
deslocamento rotacional de carga. Uma vez que o sentido rotacional ndo sofre
alteracdo por um centro de inversdo, essa transicdo possui paridade par.
(Binnemans, 2015).

Como regra geral, as transicdes eletronicas do estado 4f podem ser
elucidadas pela teoria de Judd-Ofelt, que considera que as transicdes na
realidade sdo oriundas de uma mistura de estados 4f e 5d. O Eu®" absorve
radiagdo eletromagnética por meio de bandas estreitas e bem definidas
proveniente de transicbes f-f. Isoladamente, esse tipo de transicdo dipolo
elétrico intra-configuracional € proibida pela regra de selecdo de Laporte, uma
vez que compartiham de uma mesma paridade, entretanto, esse tipo de
transicdo passa a ser permitida quando ha remocéo de simetria do ion causada
pelo fato do campo cristalino ndo apresentar centro de inversao (Quirino,
2007).

Com isso, os espectros de luminescéncia do Eu®* apresentam estrutura
fina e bem definida e o perfil das intensidades relativas das transicoes
observadas podem ser utilizadas para sondar o ambiente quimico em que esse
ion se encontra (Binnemans, 2015). O fato das transicbes observadas serem
intrinsecas de cada marcador abriu uma nova perspectiva a respeito da
codificagcdo dos marcadores nas municdes, essa ferramenta traz beneficios
adicionais para a investigacao criminal por armas de fogo uma vez que é capaz
de fornecer um nivel de informagdo que ndo pode ser alcancada pelas
metodologias atuais. Estudos prévios mostraram a possibilidade de codificagdo
de munigéo por meio dos diferentes espectros de luminescéncia (Lucena et al.,
2019).

34



1.4 Quimiometria

A quimiometria surgiu a partir da necessidade de desenvolver métodos
para a andlise de grandes e complexos conjuntos de dados quimicos, uma vez
que determinados tipos de instrumentacdo obtém de uma Unica amostra
diversas medidas que muitas vezes apresentam certo grau de redundancia,
que dificultam a interpretacdo dos mesmos. Além do que, os métodos
quimiométricos podem proporcionar resultados mais objetivos, exatos,
permitem lidar com a presenca de interferentes e fornecer o resultado em
menor intervalo de tempo. A quimiometria envolve a aplicacdo de métodos
matematicos, estatisticos e computacionais a fim de investigar, interpretar,
classificar e prever parametros de dados de natureza quimica (Ferreira, et al.,
1999, Kumar e Sharma, 2018).

Das subareas presentes na quimiometria, destacam-se o planejamento
experimental, reconhecimento de padrbes, analise de fator e a calibracédo
multivariada. Em particular, na area de reconhecimento de padrdes, tem-se
como objetivo enxergar similaridade e diferencas entre as amostras, muitas
vezes objetivando explorar, agrupar e/ou classificar as mesmas. A analise de
fator € uma classe de processos utilizados da reducdo e sumarizacdo de
dados. A calibracdo multivariada procura construir uma relagdo matematica
entre conjunto de dados provenientes de medidas fisico-quimicas ou espectrais
e uma determinada propriedade de interesse da amostra (Souza e Poppi, 2012,
Abdi e Williams, 2010).

A analise de componentes principais (PCA: Principal Component
Analysis) € um dos mais importantes métodos utilizados na quimiometria que
objetiva representar determinado conjunto de dados em termos da maxima
variancia e, reduzindo o numero de dimensdes do conjunto de dados a fim de
facilitar sua interpretacdo. Além disso, também € utilizada para visualizar a
estrutura de dados, encontrar similaridade entre amostras e detectar amostras
andémalas (outliers) (Lopes, Dos Santos, 2010, Wu, Massart e Jong, 1997).

A PCA constréi um novo espaco vetorial na qual novas variaveis,
chamadas de componentes principais (PC: Principal Components), que néao

estdo correlacionadas, sdo desenvolvidas a partir de uma combinacéo linear
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das variaveis originais de uma determinada matriz de dados, sendo as linhas
as amostras e as colunas as variaveis. Por se tratar de um método de analise
exploratéria (ou seja, ndo supervisionado), a PCA permite uma interpretacéo
multivariada de um complexo conjunto de dados sem a necessidade de uma
informacdo inicial a respeito da natureza das amostras (Brereton, 2007).

No espaco original, as amostras sao representadas como pontos em um
espaco n-dimensional (com n sendo o numero de variaveis em estudo). Apos a
decomposicdo proposta pela PCA, as amostras tornam-se pontos em um
espaco de dimensdes reduzidas definidas pelas PCs. Matematicamente, uma
matriz X é decomposta em outras duas: matriz de escores (T) e matriz de
pesos (PT), somadas a uma matriz de erro (E). O esquema de decomposicéo

efetuado pela PCA pode ser conferido na Figura 13.

X=TPT + E 1)
J A ]
J
X =Tl . Al pT + | E

Figura 13 — Esquema da decomposi¢éo por PCA da matriz X. Fonte: Adaptado de
(MARQUES, 2013).

Os escores traduzem as coordenadas da amostra no sistema de eixos
formado pelas PCs e representam relacfes de similaridade entre as amostras.
Geometricamente, 0s pesos sdo 0s cossenos dos angulos entre as variaveis
originais e as PCs e representam o0 quanto a variavel original contribui para a
construcdo da PC. A PC1 (primeira componente principal) € estabelecida no
sentido a se obter a maior variacdo no conjunto de dados, ja PC2 é tracada de
maneira ortogonal a PC1 a fim de descrever a maior variancia que nao foi
explicada por PC1 e assim sucessivamente. A analise dos pesos permite
entender quais variaveis mais contribuem para os agrupamentos observados
no grafico dos escores. A PCA resulta, graficamente, na construcdo de graficos

de escores e pesos das PCs escolhidas, que permitem verificar quais variaveis
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sdo responsaveis pelas diferencas observadas entre as amostras (Khattree e
Naik, 2000).

Se tomarmos como exemplo um conjunto de espectros de emissdo do
Eu®*, na matriz X as linhas sédo constituidas pelas diferentes amostras e as
colunas sdo compostas pelos comprimentos de onda dos espectros de
emissao adquiridos, como retrata 0 esquema apresentado na Figura 14. Cada
valor na matriz X representa, portanto, uma intensidade de sinal analitico de

emissao para as respectivas amostras.
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Figura 14 - Esquema da composicdo da matriz X utilizada para PCA de um conjunto de
espectros de emissao de um conjunto de n amostras.

Os métodos de resolucdo multivariada de curva (MCR — Multivariate
Curve Resolution) sdo da familia da analise de fator e sédo, por definicdo, um
modelo-flexivel (soft-modeling). Nos MCR, o0 processamento de sinais
analiticos tem como intuito resolver mistura de sinais. Esses métodos
recuperam valores de concentracdo relativa e 0s espectros puros dos
componentes relacionados a tais concentragdes dentro da amostra, por meio
de uma matriz de dados no qual estdo contidos os valores para as variaveis
analisadas (Juan e Tauler, 2006).

De modo geral, o MCR pode ser descrito matematicamente da seguinte

forma:
X=CST (2)
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No qual X é a matriz de resposta instrumental, C € a matriz de
concentragdo relativa e ST é uma matriz de espectros puros. Em outros termos,
o MCR recupera informacbes misturadas nao seletivas originarios de um
instrumento (X) em contribuicbes reais dos componentes puros no sistema
(representados pelos perfis de concentracdo em C e perfis espectrais em ST)
(MARCO et al., 2014).

Para aplicacdo desse meétodo, a principio, ndo se faz necessaria
nenhuma hipétese a respeito da contribuicdo dos diferentes fatores na resposta
global. Além disso, a fim de obter resultados mais condizentes com
informacBes quimicas, aproximacdes de resolucao iterativa tem se tornado
mais populares em funcao da sua flexibilidade para lidar com diversos tipos de
arranjos de dados e problemas desta natureza, bem como a possibilidade de
acomodar informagdes externas no processo de resolucdo. Nesse contexto, o
método de Resolucdo Multivariada de Curvas com Minimos Quadrados
Alternantes (MCR-ALS - Multivariate Curve Resolution with Alternating Least-
Squares) tem sido o alvo das pesquisas nos ultimos anos (Parastar e Tauler,
2014) (Juan et al., 2004).

O MCR — ALS é um tipo de MCR no qual a resolucdo iterativa da
equacdo (2) é realizada por minimos quadrados alternados, a fim de alcancar o
resultado que apresenta o melhor ajuste. A esse processo da-se o nome de
otimizacdo e permite recuperar perfis de concentragdes individuais e sinais
(como espectros) de espécies que melhor explicam a variancia dos dados
observados.

Dentre os métodos de classificacdo destaca-se a analise descriminante
por minimos quadrados parciais (PLS-DA, Partial Least Squares for
Discriminant Analyses) € um método supervisionado, uma vez gue necessita
de informacdes prévias a respeito da classe de conjunto de calibracdo, que
correlaciona dados espectroscopico presentes na matriz X de dados, com uma
ou mais propriedades quimicas ou fisicas de interesse presentes na matriz Y
(contendo as classes as quais pertencem cada amostra do conjunto de
treinamento). Semelhante a PCA, o PLS-DA também € uma técnica de reducao
de dimensionalidade, porém, o conjunto de variaveis multidimensionais sao as
chamadas Variaveis Latentes (Alvin C, 2000), (Santos, 2014).
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O PLS-DA é um método adaptado ao reconhecimento de padrdes que
tem como origem a regressdo PLS. O PLS baseia-se na decomposicdo da
matriz X que durante a regressdo correlaciona-se a variacdo na matriz Y.
Ocorrendo assim distor¢gdes na direcéo dos loadings, o que os leva a perderem
sua ortogonalidade, desse modo, as variaveis latentes sdo mais diretamente
relacionadas a variabilidade em Y do que as PCs. O PLS-DA faz uso de cédigo
binario exclusivo e durante o processo de calibracdo é treinado para calcular os
chamados valores de “adesao” para cada classe. Uma vez que esse valor
estiver acima de um limiar especifico para predicdo a amostra é, portanto,
atribuida a uma unica classe (Wold et al., 2001).

Neste trabalho os trés métodos quimiométricos (PCA, MCR-ALS e PLS-DA)
foram usados para avaliar a possibilidade de diferenciar trés marcadores
luminescentes e seus respectivos residuos de tiro, com base nos espectros de

excitacdo e emissdo do Eu®*.
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2. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral a sintese e aplicacdo de trés
MOFs com potencial para serem utilizadas como marcadores luminescentes:
[Eu(BTC)], [Eu(DPA)-(HDPA)], e [Eu2(BDC)3(H20)2]n visando a identificagéo e
codificacdo de GSR.

Como objetivos especificos as sinteses foram analisadas quanto a sua
repetibilidade, através da avaliacdo da caracterizacdo estrutural e
luminescente, visando a possivel incorporacdo do marcador em escala
industrial.

Também foi estudada a diferenciacdo desses trés marcadores com base
nos espectros de luminescéncia adquiridos, uma vez que os ligantes do Eu3*
promovem ambientes quimicos distintos ao redor do ion gerando diferentes
espectros. Para tanto foram usadas trés ferramentas quimiométricas: PCA,
MCR-ALS e PLS-DA (além de utilizar os espectros de excitacdo e emissao
separadamente, também foi feito uso da estratégia de fusao de dados).

Adicionalmente, analisou-se a possibilidade de distingdo entre os 3
marcadores apés o disparo analisando-se 0s espectros de emissao e excitacdo
do residuo gerado pés-disparo (LGSR).

Desta forma, o objetivo deste trabalho é inferir sobre a possibilidade de
realizar marcacdo seletiva em municbes que possa ser utilizada na
identificacdo das muni¢des, por exemplo, com base em seu uso (civil ou
militar), calibre, fabricante, dentre outras variaveis. Em outras palavras, o
objetivo do trabalho é avaliar a adequacao dos 3 marcadores escolhidos para a
realizacdo de um processo de codificacdo de municdes e o desenvolvimento de
uma metodologia nao-destrutiva, robusta, confiavel e nédo subjetiva para

diferenciar entre os trés marcadores usados.
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3. Materiais e métodos

3.1 Sintese dos marcadores

Para realizagdo deste trabalho, foram sintetizados trés MOFs com
potencial para marcadores luminescentes, anteriormente estudados pelo nosso
grupo: [Eu(BTC)], [Eu(DPA)-(HDPA)], e [Eu2(BDC)3(H20)2]n, aqui nhomeados
como EuBTC, EuDPA, e EuBDC, respectivamente. Cada sintese foi realizada
cinco vezes, resultando em 15 amostras (5 EuBTC, 5 EuDPA, e 5 EuBDC).

Inicialmente foi preparado o nitrato de eurépio [Eu(NOs)s] e o sal do
ligante BDC (Na2BDC). Além desses, os demais ligantes foram utilizados como

adquiridos.

Eu(NOs3)3.6H20

O nitrato de europio foi sintetizado a partir da dispersdo de 10 mmols de
Eu203 (Sigma Aldrich, 99,9%) em agua destilada. Acido nitrico foi adicionado,
lentamente, até que a mistura ficasse transparente. O sistema foi entdo
aquecido, sob agitacdo magnética, até atingir o pH 5, para ajuste do pH
utilizou-se pequenas aliquotas de agua destilada. A solucdo obtida foi entdo

evaporada até a formacdo de um sdlido branco.

Na2BDC

Para sintese do sal do ligante BDC, 20 mmols de hidréxido de sédio
(NaOH) (Vetec, 97%) disperso em 10 mL de agua destilada, em seguida, a
solucéo foi adicionada lentamente a 10 mmols de 1,4-H2BDC (Aldrich, 95%) em
100 mL de agua sob agitacdo magnética e aquecimento. Apds a evaporacao
de cerca de 1/3 do volume total da solucéo, adicionou-se 20 mL de etanol até a
precipitacéo do sal. Esse foi entdo seco a temperatura ambiente.

Todas as sinteses dos marcadores descritas a seguir foram realizadas
em reatores de quartzo com capacidade de 10 mL a 400 W de poténcia no
micro-ondas Anton Paar Monowave 300.
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3.1.1 EuBTC

A sintese foi realizada com base na metodologia hidrotermal assistida
por micro-ondas descrita por Lucena et al. (2017). Foram misturados 0,175
mmol de Eu203 e 0,35 mmol de &cido trimésico (HsBTC) em 4 mL de agua
destilada. A mistura permaneceu no micro-onda por 20 min a uma temperatura
de 150 °C. O produto obtido, de coloracéo branca, foi entdo lavado com agua
destilada e acetona e entdo seco em estufa a 100 °C por 24 hrs. A reacéo

apresentou um rendimento de aproximadamente 89%.

3.1.2 EuDPA

Para sintese do marcador EuDPA, conforme descrito por Rodrigues et al.,
(2009) foram misturados 0,35 mmol de Eu(NO3)3.6H20 e 0,7 mmol de H2DPA
(Aldrich, 95%) a 4 mL de &gua destilada. A solucdo permaneceu no
microondas, sob agitacdo magnética, a 160 °C por 20 min, originando um
precipitado branco que foi entdo lavado com agua e acetona e secado em
estufa por 24 hrs a 100 °C. A reagdo apresentou um rendimento de
aproximadamente 68%.

3.1.3 EuBDC

A sintese do marcador EuBDC foi adaptada de Arouca et al. (2017)
Foram misturados 0,7 mmols de Eu(NOs3)3.6H20 a 0,7 mmol de Na2BDC em 4
mL de &gua destilada em um reator sob agitacdo magnética. A reacdo
permaneceu no micro-ondas durante 20 min, atingindo uma temperatura de
160 °C. O produto obtido, de coloracdo branca, foi lavado com agua destilada e
acetona e seco em estufa por 24 hrs a 100 °C. A reagdo apresentou um

rendimento de aproximadamente 80%.

3.2 Caracterizacdo dos marcadores (antes do disparo)

3.2.1 DRX

Os padroes de difragdo dos marcadores foram obtidos em um

difratbmetro de raios X de po (Rigaku/MiniFlex 300) do Laboratério de Materiais
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e Combustiveis (LMC) do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia
(UnB). Utilizou-se os seguintes parametros: intervalo de 206 de 5° a 50° com

passo de 0,01° e velocidade de 1,5°/min.
3.2.2 Fluorescéncia

Os espectros de excitacdo e emissdao foram obtidos com o
escpectrofluorimetro Fluorolog da Horiba Scientific, localizado na central
analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (UnB). Para as
analises utilizou-se fita de carbono e suporte para amostras sélidas. Os
espectros de excitacao foram obtidos por varredura na regido de 200 a 550 nm
e monitorando em 615 nm. Ja os espectros de emissdo foram adquiridos com
varredura na regido de 550 a 750 nm com excitagao de todas as amostras em
293 nm. Todos os espectros foram obtidos utilizando fenda de 0,5 nm e tempo
de integracdo de 1 segundo. Para esta caracterizacdo, cada uma das 15
amostras sintetizadas foi subdividida em outras 3, a fim de avaliar a
homogeneidade das amostras sintetizadas, como mostra o esquema da Figura
15:
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Figura 15 - Esquema de subdivisdo das amostras.
Além do espectrofluorimetro, foi utilizado o Video Spectral Comparator
(VSC 6000 / HS Foster & Freeman) para aquisicdo dos espectros de
luminescéncia de emissdo dos marcadores. O VSC destina-se originalmente as

analises de documentos e, embora forneca espectros com baixa resolucao, é
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amplamente disponivel em laboratérios de pericias criminais. Foram obtidas
imagens e espectros utilizando como fonte de irradiagao a luz UV (A=254 nm)
no VSC (VSC 6000 / HS Foster & Freeman). O equipamento de VSC utilizados

neste trabalho estéo disponiveis no Setor de Documentoscopia do INC/PF.

Apoés a otimizacdo das condi¢Bes instrumentais, todos os espectros de
emissao foram adquiridos na faixa de 550 a 750 nm, utilizando fita de carbono,
no VSC.

3.3 Incorporacdo dos marcadores a pélvora e disparos

Os marcadores sintetizados foram adicionados a pélvora de municdes
NTA 9 mm da CBC®. Foram utilizadas 30 municdes, sendo 10 para cada um
dos 3 marcadores estudados. As muni¢des foram abertas utilizando um martelo
de inercia (i), foram adicionados 5% (16 mg) do marcador a poélvora (ii) e em
seguida as munigdes foram devidamente fechadas (iii) utilizando uma prensa

de recarga, como ilustra o seguinte esquema da Figura 16:
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Figura 16 - Esquema de incorporacdo dos marcadores a municao.

Com o marcador j4 adicionado as municdes, a etapa seguinte consistiu
nos disparos efetuados no stand de tiros do Setor de Balistica do Instituto
Nacional de Criminalistica (INC) da Policia Federal. Foram efetuados 30
disparos a curta distancia (30 cm), em dire¢do a alvos de papeldo recobertos
com tecido de algodéao preto. Foram realizados dois ensaios, em dias distintos,
sendo os primeiros 15 disparos efetuados com a pistola Jericho 941F e mais 15
com a pistola Glock G17 subdivididos de acordo com o esquema da Figura 17.
Para cada ensaio 5 disparos de cada marcador que foram efetuados em
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sequéncia e entre a troca de marcadores foram feitos 5 disparos com muni¢éo
NTA sem marcador a fim de “limpar” a arma. Este procedimento de limpeza foi
considerado aquedado devido a estudos realizados por LoOpez-LOopez e
colaboradores (Lopez-Lépez, Delgado e Garcia-Ruiz, 2013), que mostraram
que o efeito de memoria da arma ndo tem influéncia significativa quanto a
analise organica macroscopica do GSR em alvos analisados por

espectroscopia Raman.
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[-l{  Jericho 941F L{ Glock G17

15 LGSR 15 LGSR

Figura 17 - Esquema do experimento realizado para aquisicdo dos residuos de tiro.

3.5 Caracterizacdo dos LGSR

As amostras de LGSR foram coletadas dos alvos individualmente
utilizando fita de carbono dupla face, suportada em papel cartdo de cor preta. A
coleta foi feita guiada pela ldampada UV portatil (A=254 nm), pressionando a fita
de carbono sobre o marcador luminescente tipicamente de 15 a 20 vezes. Os
espectros de emissdo e excitacdo do LGSR foram adquiridos nas mesmas
condicbes e mesmos equipamentos (Fluorimetro e VSC) utilizado para os

marcadores puros.

3.6 Quimiometria
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Todas as andlises quimiométricas foram realizadas utilizando o
programa The Unscrambler X 10.4 e Matlab®. Nesta etapa, a fim de reduzir
variacfes indesejadas que nao foram removidas durante a aquisicdo dos
dados, facilitar a interpretagdo e melhorar a qualidade da previsao dos
modelos, técnicas de pré-processamentos foram realizados no conjunto de
dados. Para os espectros de emissao foi realizado a normalizacdo pelo vetor
unitario, a fim de remover diferencas nas intensidades relativas de cada
amostra e, em seguida, foi aplicada a corre¢édo do deslocamento da linha de
base (Automatic Weighted Least Squares, ordem 2) gerada pela normalizacao,
além de centrar na média. Para os espectros de excitacao, foi utilizado o SNV,
a suavizacao por Savitzky-Golay, utilizando polinbmio de 2° grau (25 pontos),
objetivando a remocdo de ruido espectral e corre¢cdo de linha de base. As
etapas de pré-processamento para 0s espectros de excitacdo e emissao,
respectivamente, sédo representadas nas Figuras 18 e 19. Os espectros foram

entao submetidos a PCA.

Espectros de excitacdo brutos

SNV

Correcdo de Suavizagdo
linha de base

Figura 18 — Etapas de pré-processamento para os espectros de excitacao.
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Espectros de emissdo brutos
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Figura 19 - Etapas de pré-processamento para 0s espectros de emissao.

Posteriormente, empregamos a técnica de resolucdo MCR — ALS, para
tanto, foi feito uso de matriz aumentada (juncdo das duas matrizes de dados)
unificando os espectros de excitacdo e emissdo, foram empregados como
espectros de referéncia para estimativas iniciais 30 espectros, sendo 15 as
médias dos espectros dos marcadores puros (para emissao e excitacdo) e 15
amostras de LGSR do primeiro ensaio, e as 15 amostras de LGSR,
provenientes do segundo conjunto de disparos, como conjunto de previsao,

como mostra o esquema da Figura 20:

BDC
BTC
DPA

00
10
01
00
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01

Xmof _ex Xmof_em

Xlgsr_ex(1) Xlgsr_ex(1)

[ T R R e Y e R |

Man Man Man
Klgsr_em(2) Xlgsr_ex(2) Mzn Nan Nan

Man Man Man

Figura 20 — Esquema de constru¢cdo do MCR-ALS.
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Para pré-processamento dos dados foi utilizado normalizagdo pelo
comprimento e correcdo de deslocamento da linha de base, como restri¢cdes foi
aplicado: ndo-negatividade para concentracfes e espectros além de restricdo
de igualdade.

Para aplicacdo da técnica de classificacdo PLS-DA, também foi utilizado
como conjunto de treinamento 30 amostras (sendo 15 as médias dos espectros
dos marcadores puros e 15 espectros do primeiro conjunto de tiros) e os 15
disparos do segundo conjunto de tiros foram utilizados como conjunto de
previsdo. Os pré-processamentos foram mantidos.

Adicionalmente, foi utilizada nesta etapa uma abordagem de fusédo de
dados que consiste na unificacdo dos espectros de excitacdo aos espectros de
emissao (de 200 a 750 nm). Para tanto, empregou-se fuséo intermediéria, ou
de nivel médio, utilizando as pontua¢cbes das primeiras 4 PCs de dados de
excitacao e emissao apos o autoescalonamento.

Os seguintes pré-processamentos foram utilizados para os espectros de
emissao adquiridos no VSC: SNV, Suavizagdo por Savitzky-Golay, utilizando
polinbmio de 2° grau (janela de 7 pontos), correcdo de linha de base (minimos
quadrados ponderados, com ordem 2), além de centrar na média. Os espectros

puros e apos pré-processamento podem ser visualizados na Figura 21.
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Figura 21 — Espectros de emissao a) puros e b) pré-processados adquiridos no VSC.
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4. Resultados e Discusséao

4.1 Caracterizacdo dos marcadores luminescentes

A etapa inicial do trabalho consistiu na sintese e caracterizacdo dos trés
marcadores: EUDPA, EuBTC e EuBDC. Como ja mencionado, as trés MOFs ja
foram previamente estudadas pelo grupo e apresentam potencial como
marcador quimico e optico de municdes, e podem auxiliar na identificacdo de
residuo de tiro com maior robustez e confiabilidade (Arouca et al., 2017a,
Lucena et al., 2016, Lucena et al., 2017).

Apesar dos bons resultados obtidos na marcacdo das municdes, um
ponto crucial que ainda nao havia sido sistematicamente avaliado é a
repetitividade da sintese destes marcadores e a homogeneidade das amostras
produzidas. Este fator é determinante para uma potencial aplicacdo destes
marcadores em larga escala. Alguns trabalhos prévios, sugerem que marcador
EuDPA apresenta variagdes estruturais, mesmo quando submetidos a mesma
rota de sintese, o que é extremamente indesejavel para qualquer aplicacao do
material (Arouca, 2016, Rodrigues, 2009, Talhari, 2017). Com o objetivo de ter
uma avaliagdo detalhada e consistente deste aspecto, foi realizado um estudo
da repetitividade da sintese, bem como da homogeneidade estrutural das
amostras preparadas. Para tal foram realizadas 5 diferentes sinteses de cada
marcador e as amostras foram avaliadas estruturalmente (por DRX) e
opticamente (por meio dos espectros de excitacdo e emissao).

No que diz respeito a caracterizacdo estrutural dos marcadores, 0s
padrbes de difracdo raios X de p6 foram comparados com padrdes de
difratogramas obtidos na literatura por meio de arquivos CIF (Crystallographic
Information File), uma vez que as trés MOFs em estudo possuem suas
estruturas de raios X de monocristal resolvidas, como mostram as Figuras 22,

23 e 24:
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Figura 22 - DRX dos marcadores EuDPA.

O DRX do marcador EuDPA, apresentou picos inconsistentes com o

padrdo do banco de dados, o que indica, provavelmente, que ha uma mistura

de fases na MOF sintetizada. A presenca de fases secundarias pode ser

claramente vista nos picos que aparecem entre 7 e 13°. Além disso, ha uma

grande flutuacédo no perfil dos difratogramas obtidos nas 5 sinteses diferentes,

mostrando que esse marcador apresenta problema de repetitividade estrutural.

Apesar disso, as propriedades O6pticas do marcador foram mantidas e seu

papel como marcador de residuo de tiro foi satisfeito, ndo foi observado

nenhum problema no momento do disparo, como sera apresentado a seguir.
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Figura 23 - DRX dos marcadores EuBTC.
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Intensidade Normalizada (a.u.)

O DRX dos marcadores EuBTC (Figura 23) e EuBDC (Figura 24), por
sua vez, mostraram-se consistentes com o0 padrdo calculado. Existem
pequenas discordancias entre o padréo usado para comparagao e as amostras
sintetizadas (por exemplo, a intensidade relativa dos picos localizados entre 25
e 30° para as amostras de EuUBTC e o pico localizado em 30° para as amostras
de EuBDC). Variacfes na intensidade relativa, contudo, podem ser atribuidas a
orientacdo preferencial. As amostras EuBDC, particularmente, exibem uma
excelente repetibilidade entre as sinteses realizadas. Esse fato pode ser
melhor observado pela sobreposicdo dos DRX adquiridos para todas as

sinteses de acordo com o grafico da Figura 25.
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Figura 25 — Sobreposicdo dos difratogramas de raios X para os 3 marcadores.

Os espectros de excitacdo de todas as sinteses dos trés marcadores

foram adquiridos monitorando a emissdo em 615 nm, que corresponde ao valor
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de comprimento de onda da transicdo mais intensa do ion Eu®". A regido
espectral analisada foi entre 200 nm e 550 nm.

Em todos os espectros de excitacdo foi possivel constatar transicoes
caracteristicas do Eu®*", bem como, uma banda larga entre 250 nm e 310 nm
aproximadamente para EuDPA (Figura 26) e entre 250 nm e 350 nm para
EuBTC (Figura 27) e EuBDC (Figura 28). Essa banda corresponde a transicao
™ > 1" (fosforescéncia do ligante) e refere-se ao efeito antena. No efeito
antena, o ligante (DPA, BTC ou BDC) absorve a radiacdo eletromagnética
incidente, excita-se e transfere essa energia ao nivel singleto do ion eurépio
que, por sua vez, emite a radiacdo eletromagnética na regidao do vermelho.
Esse efeito é desejavel, uma vez que aumenta a eficiéncia quantica dos

marcadores luminescentes.
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Figura 26 - Espectro de excitacdo da amostra EuDPA 3.2 (de 200 a 550 nm).
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Intensidade Relativa (a.u.)
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Figura 27 - Espectro de excitagdo da amostra EuBTC 3.3 (de 200 a 550 nm).
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Figura 28 - Espectro de excitacdo da amostra EuBDC 1.3 (de 200 a 550 nm).
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Como ja citado, cada uma das 15 sinteses foi subdividida em outras 3,
gerando 45 amostras (15 de cada marcador), a fim de avaliar a
homogeneidade das amostras sintetizadas. Os espectros de excitacdo foram
adquiridos para todas as amostras. Os espectros normalizados de excitacéo
podem ser observados nas Figuras 29, 30 e 31:

Intensidade Normalizada (a.u.)
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Figura 29 - Espectros de excitacdo das amostras EUDPA (de 200 a 550 nm).
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Figura 30 - Espectros de excitacdo das amostras EuUBTC (de 200 a 550 nm).
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Intensidade Normalizada(a.u.)
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Figura 31 - Espectros de excitacdo das amostras EuBDC (de 200 a 550 nm).

Podemos observar que dentre os espectros dos trés marcadores,
aqueles referentes as amostras EuBDC sdo as que apresentam menor
variabilidade tanto em relagdo a presenca de ruido espectral quanto a
preservacdo do perfil espectral. Isso se da, possivelmente, devido ao fato
desse mesmo marcador possuir a sintese mais repetitiva no que diz respeito a
caracterizagao estrutural.

Os espectros de emisséo, por sua vez, foram adquiridos monitorando a
excitacdo em 293 nm como padréo (comprimento de onda da regido de maior
intensidade da maioria dos espectros de excitacdo dos marcadores) e varrendo
na regido de 550 a 750 nm. E possivel observar os espectros de emissdo para
os marcadores EuDPA (Figura 32), EuBTC (Figura 33), e EuBDC (Figura 34),
com a indicacao das transicoes correspondentes. Vale notar que apesar da
variacdo percebida no DRX e também nos espectros das amostras EuUDPA, os
espectros de emissdo mostraram adequada repetitividade, indicando que,
apesar das diferencas estruturais, o ambiente quimico do ifon Eu®* é
preservado (o ordenamento a curto alcance € mantido). Os espectros de
emissdo referentes as amostras EuBTC e EuBDC também apresentaram

excelente repetitividade.
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Figura 32 - Espectros de emissdo das amostras EuUDPA (de 550 a 750 nm).
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Figura 33 - Espectros de emissdo das amostras EUBTC (de 550 a 750 nm).
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Figura 34 - Espectros de emissédo das amostras EuBDC (de 550 a 750 nm).

Nos espectros, é possivel observar as transicées caracteristicas do Eus*:
Do = ’Fs, com J variando de 0 a 4. As transicdes °Do - ‘Fy paraJ =5 e 6,
além de possuirem baixa intensidade, muitas vezes ndo sédo observadas por
estarem fora do intervalo de comprimento de onda da maioria dos detectores
de espectrofuorimetros comerciais.

Como discutido previamente, o perfil espectral e a intensidade relativa
das transicoes podem ser usados a fim de sondar o ambiente quimico que o
fon Eu®* se encontra, visto que esses dados espectroscopicos oferecem
informagdes a respeito da simetria e do grupo pontual que atuam sobre o
poliedro de coordenacao.

A transicdo °Do ->'Fo, presente nos espectros dos trés marcadores:
EuDPA (Figura 32), EuBTC (Figura 33) e EuBDC (Figura 34), é proibida de
acordo com a regra de selecéo da teoria de Judd-Ofelt. Porém, acredita-se que
essa transi¢cdo ocorra em consequéncia de uma mistura de J ou da mistura de

transferéncias de carga nas funcées de onda da configuragdo 4f% do ion
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europio (perturbacdes no campo cristalino estimulam a mistura de funcdes de
onda de termos com diferentes valores de J). Essa transicdo € observada em
compostos em que o Eu®* ocupa um sitio com simetria Cnv, Cn ou Cs. Essa
informag&o concorda com a simetria observada para as MOFs EuBTC que tem
simetria C2 e a EUDPA que tem simetria C2v (Lucena, 2016) (Rodrigues, 2007).
Essa transicdo € usada para a determinacdo do numero de sitios nao
equivalente do ion eurdpio. Como os espectros do EuBTC e do EuBDC
apresentam apenas um pico na regido equivalente a essa transicao,
diferentemente do EUDPA, conclui-se que esse marcador possui um Unico sitio
equivalente de Eu3*.

A transicdo °Do > ’F1 esta presente nos espectros dos trés marcadores.
Nos espectros, € possivel observar um dubleto nas transi¢cfes 0-1, indicando a
presenca de campos cristalinos hexagonais, tetragonais ou trigonais.

Para os trés marcadores, a transicdo °Do - ’F2 aparece como a mais
intensa. Essa transi¢ao é designada de “transi¢cao hipersensivel”, por ela ser a
mais afetada pela simetria do sitio em que o Eu®* se encontra, bem como pela
natureza dos ligantes. Essa elevada intensidade pode ser explicada pela alta
polarizabilidade dos ligantes quelantes que agem como intensificadores.

No marcador EuBTC as transices °Do ='F1 e Do >'F2 exibem
intensidades relativas semelhantes, o que indica que o ion eurdpio estd em um
ambiente de elevada simetria (Lucena, 2016). Nos marcadores EuBDC e
EuDPA a transicdo °Do =>’F2 é bem mais intensa, sugerindo um ambiente
menos simétrico.

A transicdo °Do - Fs aparece fracamente nos espectros de DPA e BTC,
por ser proibida de acordo com a teoria de Judd-Ofelt. Sua auséncia esta
relacionada ao baixo acoplamento spin-6rbita (Binnemans, 2015). A transi¢céo
Do >7Fa, por sua vez, aparece significativamente nos espectros dos trés
marcadores e € influenciada ndo apenas pela simetria do composto, mas

também pela composicédo quimica da matriz hospedeira.
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4.2 Caracterizacdo LGSR

Assim como foi feito para os marcadores puros, foram adquiridos os
espectros de excitagdo e emissdo para o0s residuos de tiros marcados,
utilizando os mesmos padrdes de comprimentos de onda de emissao e
excitacdo, os espetros completos podem ser observados nas Figuras 35, 36 e

37 para cada marcador:

N excitacdo emissao

— G5R_DPA

Intensidade Normalizada (a.u.)

200 299 238 259 2TH 299 319 29 MO XT9 J80 410 430 450 479 400 619 6X% SERINT GBI TIGOG BV 90001 SNDITI0N BETONT SATESSOOD TIGOESST T413MET TETSAT THILIIMETE

Comprimenta de onda (nm)

Figura 35 - Espectros de excitagdo (de 200 a 550 nm) e emissao (de 550 a 750) das amostras
de LGSR do marcador EuDPA.
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Figura 36 - Espectros de excitagdo (de 200 a 550 nm) e emissao (de 550 a 750) das amostras
de LGSR do marcador EuBTC.
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Figura 37 - Espectros de excitacdo (de 200 a 550 nm) e emissao (de 550 a 750) das amostras
de LGSR do marcador EuBDC.

E possivel constatar que os marcadores EuBTC e EuBDC, pés-disparo,
mantiveram o perfil espectral de excitacdo e emissao quando comparados

agueles adquiridos com as MOF sintetizadas inicialmente. Esse fato reforca
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qualidades desejadas ao marcador quimico: resistir a elevada pressdo e
temperatura sujeitas no momento do disparo e manter suas propriedades
luminescentes. O marcador EUDPA apresentou pequenas alteracfes no seu
perfil espectral apds os disparos, como pode ser evidenciado pelos espectros
de excitacdo e de emissao das Figuras 38 e 39, respectivamente:
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Figura 38 - Comparacéo entre espectros de excitacdo do marcador EUDPA antes (linha azul) e
apos disparo (linha preta).
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Figura 39 - Comparacgéo entre espectros de emissdo do marcador EuDPA antes (linha azul) e
apos disparo (linha preta).

Provavelmente, as condicbes do momento do disparo conduzem
mudancas estruturais ao marcador EuDPA, que resultam em mudancas no
perfil espectral. Isto pode estar associado as diversas formas possiveis para a
estruturas contendo Eu®* e DPA ou HDPA, que foi evidenciada na baixa
repetitividade nas sinteses deste trabalho e estd de acordo com o observado
previamente por Arouca (Arouca, 2016) (que sintetizou a estrutura [Eu(DPA)-
(HDPA)], porém observou-se picos inconsistentes com o padrao CIF do DRX,
indicando que a fase sintetizada ndo € a mesma do composto de referéncia ou
h&a uma mistura de fases) e Talhari (Talhari, 2017) que obteve uma mistura de
fases das estruturas e o drifratograma alcancado assemelhou-se ao da
estrutura [Eu(DPA)-(HDPA)].
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4.3 Analise Quimiométrica

A andlise de componentes principais foi realizada para os espectros de
excitacdo e emissdo das amostras de marcadores recém preparados. Para
construir a PCA foram usados 45 espectros de emissao e 45 de excitacéo,

sendo 15 amostras de cada marcador.

Explained Validation Variance

X-variance
a
3

= V/alidation

Figura 40 — Gréfico da variancia acumulada de cada componente principal referente aos
espectros de excitacao.

De acordo com esses resultados, a primeira componente principal (PC1)
explica aproximadamente 74% da varidncia dos dados e a segunda
componente (PC2) explica 14%, resultando em um total de, aproximadamente,
88% da variancia explicada. Desse modo, torna-se possivel simplificar a

analise utilizando apenas as 2 primeiras componentes principais.
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Figura 43 - Gréfico de pesos PC2 para os espectros de excitacao.

Por meio do grafico de scores PC1xPC2 (Figura 41) para 0os espectros
de excitacdo observa-se uma clara separacdo entre os trés marcadores. O
marcador BDC é encontrado em valores negativos de PC1 e PC2. Podemos
observar na Figura 42 que a parte negativa de pesos da PC1 esta relacionado
com a regido entre 300 e 350 nm que representa a banda ™ > T* das
amostras do marcador BDC. Essa desloca-se para valores de maior
comprimento de onda quando comparado a os marcadores DPA e BTC, como
pode ser visualizado na Figura 44. A separacdo dos marcadores DPA e BTC,
por sua vez, é explicada pela PC2. O DPA esta em valores positivos de PC1 e
negativo de PC2 e a maior parte das amostras de BTC possui valores positivos
para PC1 e PC2. No grafico de pesos da Figura 43 é possivel constatar que a
banda em 395 nm € responsavel por esta separacdo, as amostras de DPA

possuem essa transicédo (°Le = ‘Fo) mais intensa do que as amostras de BTC.
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Figura 44 — Sobreposicao dos espectros de excitacdo para todas as amostras dos trés
marcadores apés pré-processamentos.

Destaca-se que uma amostra do marcador BTC diferencia-se das
demais, trata-se da amostra BTC 4.2 como pode ser visto na Figura 45. No
grafico de influéncia apresentado na Figura 46, verifica-se que essa amostra
nao apresenta residuo elevado, porém tem grande influéncia no modelo (T2 de
Hotelling alto). Por meio da Figura 47, que mostra todos os espectros de
excitacdo dos marcadores BTC, podemos constatar que a amostra BTC 4.2
apresenta perfil espectral bastante ruidoso e é, ao que tudo indica, a causa do
distanciamento dessa amostra, apesar disso o BTC 4.2 se agrupa

corretamente as demais amostras de BTC.
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Figura 47 — Espectros de excita¢éo das 15 amostras do marcador EuBTC.

Ja no que diz respeito aos espectros de emissao, a primeira componente
principal (PC1) explica, aproximadamente, 86% da varidncia e a segunda
componente (PC2) explica 10%, resultando o total de 96% de explicacdo da
variancia total dos espectros. Assim, também é possivel facilitar a andlise

fazendo uso das 2 primeiras componentes principais.
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Figura 48 - Variancia acumulada de cada componente principal referente aos espectros de
emissao.
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Figura 49 - Gréfico dos scores PC1xPC2 dos espectros de emissao.
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Figura 50 - Grafico de pesos PC1 para os espectros de emissao.
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Figura 51 - Gréfico de pesos PC2 para os espectros de emisséo.

A analise de componentes principais para os espectros de emisséo
também mostra clara separacdo entre os marcadores. A analise da Figura 50
aponta que a PC1 é responsavel por diferenciar o marcador com EuBTC dos
outros dois, uma vez que o perfil espectral das amostras de EuBTC
diferenciam-se pela intensidade das transi¢cées °Do = F1 e °Do = ’F2 exibirem

intensidades relativas semelhantes o que ndo ocorre para o EUDPA e EuBDC.
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A analise dos gréaficos de pesos também aponta que os marcadores EuDPA e
EuBDC apresentam perfil espectral semelhantes e que a transicdo °Do—> 'Fs
possui grande influéncia nessa separacdo. Como observado no grafico de
loadings para PC2, essa transicdo para o marcador DPA encontra-se
deslocada para menores comprimentos de onda quando comparada ao
espectro do marcador BDC (como evidenciado na Figura 52), sendo assim, o
marcador EuDPA, no gréafico de scores aparece no quadrante negativo de PC2.

Enquanto o EuBDC aparece positivo em PC2.
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Figura 52 — Sobreposicdo entre os espectros de emissdo das amostras de EuDPA e EuBDC.

Como podemos observar nos graficos da Figura 53, a amostra EuBTC
4.2 distancia-se das demais amostras do marcador EuBTC, assim como
ocorreu para os espectros de excitagcdo, em funcao do elevado ruido espectral
presente nessa amostra, como pode ser observado na Figura 54, apesar disso

essa amostra ndo tem grande influéncia no modelo nem elevado residuo.
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Figura 54 - Espectros de emissdo das 15 amostras do marcador EUBTC.

Os espectros de excitacdo e emissdo dos marcadores poOs-disparo
(LGSR) (Figuras 55 e 56, respectivamente), foram projetados no modelo PCA.
Desta forma, mais 30 amostras de LGSR foram incluidas, sendo 10 de cada

marcador:
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Figura 55 - Grafico de scores PC1xPC2 incluindo amostras de GSR para os espectros de
excitagao.

No que diz respeito aos espectros de excitagdo, 0 marcador EUBDC, em
funcdo das diferencas no perfil da banda m—>1*, encontra-se deslocado em
relacdo aos outros dois marcadores. O espectro de excitagdo muito
caracteristico do EuBDC é capaz de diferenciad-lo dos marcadores EuDPA e
EuBTC em PC1l. Os espectros de excitacdo do LGSR desse marcador
(EuBDC) associam-se de maneira correta e muito satisfatéria aos espectros
para o marcador puro. Ja para os marcadores EuDPA e EuBTC nao é possivel
observar clara separacao entre as amostras contendo estes marcadores. Esse
fato se da devido ao perfil espectral de excitacdo ser muito semelhante para
esses dois marcadores, bem como a ruidos observados nos espectros das

amostras de LGSR.

76



Scores
1,6 4

1,4 4

0,8 4
0,6 4

[=)
-
L3
ny
OO m
n

0,2 4

PC-2 (8%)

0,2 -

o84
&
o
@
E

0,44
0.6 4

>
> .
»i:wﬁh s ke

-0,8 4

4 3 2 -1 0 1
PC-1(88%)

m DPA e BIC A BDC A BDC_GSR ¢ BTC_GSR [ DPA_GSR

Figura 56 - Grafico de scores PC1xPC2 incluindo amostras de GSR para os espectros de
emissao.

Quando é feita a projecdo dos espectros de emissdo das amostras de
LGSR observa-se que 0os LGSR dos marcadores EuBTC e EuBDC associam-
se corretamente as amostras dos marcadores puros, sugerindo a possibilidade
de, por meio de técnicas de classificacdo, prever a MOF utilizada na marcacao
da municdo. Ja para o marcador EuDPA, como constatado previamente, ha
possivelmente, mudancas estruturais no momento do disparo que conduzem a
pequenas modificacbes no perfil espectral desse marcador (tanto para
excitagdo como para emissédo). Com isso, observa-se uma diferenga entre as
amostras dos marcadores puros e do LGSR além de uma mistura entre as
amostras LGSR do EuDPA com o marcador EuBDC, em funcdo de uma certa
similaridade no perfil espectral desses dois marcadores.

Essa analise exploratoria da PCA para os LGSR e marcadores puros
mostra que 0s espectros de emissdo e excitagdo trazem informacgdes
complementares, uma vez que para a emissdo o marcador EuBTC é aquele

que possui o perfil espectral mais caracteristico e, portanto, mais facilmente
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identificado, ja nos espectros de excitacdo o EuBDC é aquele que possui
caracteristicas mais distintas dos demais, permitindo sua facil identificacéo.
Sendo assim, para o modelo MCR-ALS foi feito uso de matriz
aumentada no sentido das amostras e das variaveis. Foram utilizados os
espectros completos (excitacdo e emissdo — como representado na figura 67
em anexo) dos marcadores puros e 15 amostras de LGSR do primeiro conjunto
de disparos como estimativas iniciais e as 15 amostras de LGSR do segundo
ensaio como conjunto de previsdo (como apresentado no esquema da Figura
21). A néo-negatividade foi utilizada como restricAo para espectros e
concentracfes, além de restricdo de igualdade para indicar a presenca dos 3
marcadores distintos. Os graficos de barra de concentracdes relativas
otimizadas pelo modelo MCR-ALS e os espectros completos (excitacdo e
emissdo) acompanhados dos seus respectivos valores de correlagdo séo

apresentados nas Figuras 57 e 58, respectivamente.

BDC BTC DPA
Concentracéo relativa Concentragdo relativa Concentragdo relativa

- | AI

BDC LGSR-BDC BTC LGSR-BTC DPA LGSR-DPA

{

Figura 57 - Graficos de concentracdes relativas otimizadas para MCR-ALS.

78



BDC BTC
0,99 0,98

02

2 L . " " 1 02 . n i+
o S00 1000 1500 2000 o S00 1000 1500 2000 (i} 00 1000 1500

Figura 58 — Espectros completos (excitacdo e emissdo) acompanhados dos seus respectivos
valores de correlagdo (A linha preta refere-se as estimativas iniciais e a linha vermelha indica
0s espectros otimizados).

Observa-se que todas as 15 amostras LGSR do segundo ensaio foram
corretamente identificadas e associadas as seu marcador correspondente.
Esse resultado positivo foi possivel devido a utilizacdo de matriz aumentada
contendo o espectro completo uma vez que de acordo com as PCAs
executadas 0s espectros de excitagdo e emissdo trazem informacdes
complementares para diferenciagéo dos trés marcadores em estudo.

De acordo com a correlagéo entre os espectros otimizados observada na
Figura 58, dentre os trés marcadores, o EuBDC e o EuBTC apresentaram
valores de correlacao iguais a 0,99 e 0,98, respectivamente. O resultado obtido
indicou que, matematicamente, o modelo é capaz de explicar o comportamento
dos dados atraves do perfil de concentragéo recuperado e pelo perfil espectral,
fazendo com que os resultados obtidos por MCR-ALS tenham se apresentado
de maneira satisfatoria. O marcador EuDPA, por sua vez, apresenta correlacado
mais baixa (0,97), possivelmente, devido a sua mudanca de perfil espectral
pos-disparo. Apesar do modelo MCR-ALS ser capaz de explicar
aproximadamente 75% da variancia dos dados, apesenta elevado percentual
de falta de ajuste (cerca de 50%) que indica que o modelo ainda necessita ser
aprimorado. Isso pode estar também relacionado com a alta correlacdo entre
os perfis espectrais dos marcadores puros, EuBDC e EuDPA que apresentam
uma correlacao de 0,77.
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Essa técnica, por se tratar de um modelo flexivel, permite que amostras
estranhas ao conjunto de dados, ndo seja caracterizada como marcador
luminescente. Para fins periciais, essa flexibilidade que permite resultados
inconclusivos, é desejavel e sugere ao perito que outras evidéncias devem ser
analisadas e levadas em conta na elaboragcdo de laudos periciais, evitando
assim uma classificacdo errada, que pode levar a existéncia de viés na
investigacao.

Como alternativa, foi utilizado o PLS-DA como técnica de classificacao
para discriminacéo dos trés marcadores e seus residuos de tiro. O conjunto de
treinamento foi utilizado na etapa de validacdo fazendo uso de validacéo
cruzada. Os 15 disparos do segundo conjunto de tiros (5 de cada marcador)
foram utilizados como conjunto de previséo.

A tabela 1 resume os resultados obtidos na PLS-DA. As taxas de
verdadeiro positivo (TPR) e verdadeiro negativo (TNR) sdo mostrados em cada
etapa de modelagem: treinamento, validacéo e teste. No que diz respeito ao
conjunto de teste, 0os espectros de excitacdo mostraram melhor desempenho
no modelo (Figura 60), apesar de alguns problemas de classificagdo incorreta
durante a validacdo. Isso estd de acordo com a confuséo inicial observada dos
graficos de PCA para ambos conjuntos de dados. Com relacdo aos dados de
emissdo, 2 amostras foram classificadas erroneamente no conjunto de teste,
uma amostra LGSR-EuBDC néo foi classificada como sendo desse marcador
(falso negativo), e essa mesma amostra LGSR-EuBDC foi erroneamente
classificada como sendo do marcador EuDPA (Falso positivo) como observado
na Figura 61.

Tabela 1 — Resultados obtidos na PLS-DA para os espectros de emisséo e excitacdo

obtidos no fluorimetro.

Calibracdo Validagéao Teste

LV TPR TNR TPR TNR TPR TNR

BDC 1,00 1,00 1,00 1,00 0,80 1,00

3 BTC 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

Emissao

DPA 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,90
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BDC 1,00 1,00 1,00 0,95 1,00 1,00

BTC 1,00 1,00 0,60 0,95 1,00 1,00

Excitacao
o

DPA 1,00 1,00 0,90 0,85 1,00 1,00

A importancia da variavel na projecéo (VIP) € mostrada na Figura 59, na
qual o limiar de significancia indica a projecado das variaveis mais importantes
na classe modelada. Os scores VIP para os dados de excitagdo, Figura 59a,
mostra que as amostras EuBDC s&o particularmente diferentes dos demais
marcadores devido ao deslocamento da banda do efeito antena para maiores
comprimentos de onda. E a similaridade entre os scores VIP do EuDPA e
EuBDC pode ser entendida como a causa da confusdo entre essas duas
classes. Isso também se aplica aos perfis de emisséo, na qual o EuBTC é

particularmente diferente dos outros dois.

L
¥
[

: a] E b} = WP Scares for Eu BOC)
5 3 =4 P Scares for EWETC) | ]
2 " o VP Scares for Eul OPA)
e 5 L -

2 = 7 Eignificance Threshald
W v

L =

= 6

s >

E 25 |

E o

] 2,

@ >

I o

i‘ : 3 |

> -

I'p_ E ] I'1

" w C 1

£ i gl

@ S.L | |

o o “

Z = 1"\ A AN .

:: 2 ) o 4 50 o5 ' —
w =0 e =0 00 5 o = 350 600 50 Tod ¥al BOO

Wawelsngth (nm) .
Wavelength inm]

Figura 59 — Scores VIP do modelo PLS-DA para os dados de (a) excitacdo e (b) emissao.
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Figura 61 — Resultados da PLS — DA do conjunto de previséo para 0s espectros de emissao.

4.3.1 Fusao de dados

Um fato bastante interessante observado nas analises realizadas € que

0s espectros de excitacdo e emissao possuem suas caracteristicas
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complementares, uma vez que 0s espectros de excitagdo sao governados pela
banda do ligante, esses trazem mais informagdes “moleculares” as analises,
enquanto que os espectros de emissao apresentam um olhar mais “atémico”
por ser uma resposta ao ambiente quimico que o metal experimenta. Tanto os
resultados das PCA quanto do PLS-DA mostram que cada espectro (excitacao
ou emissao) € capaz de diferenciar corretamente e com excelente precisao um
marcador dos demais. Da mesma forma, em ambos 0s casos dois marcadores
podem ser confundidos devido a algumas similaridades nos espectros.
Observando o gréfico de dispersdo dos escores dos resultados da PCA
(Figuras 55 e 56) e os resultados do PLS-DA (Tabela 1), é possivel visualizar
gue os problemas de classificacdo incorreta das duas técnicas analiticas séo
diferentes.

Considerando isto, foi empregada uma abordagem de fusédo de dados.
Essa estratégia consiste na unificacdo dos espectros de excitacdo, que vao de
200 a 550 nm, aos espectros de emissdo, que abrangem de 550 a 750 nm.
Nessa etapa empregou-se fusdo intermediaria, ou de nivel médio, que atua
extraindo caracteristicas relevantes de determinado conjunto de dados
separadamente, em seguida concatena-nos em uma matriz que é utilizada para
classificacdo multivariada ou regressdo (Borras et al., 2015). Para tanto, foi
utilizada as pontuacdes das primeiras 4 PCs de dados de excitacdo e emissao
apoés o autoescalonamento.

Os resultados de PCA da fusdo de dados sdo mostrados na Figura 62. A
estratégia de utilizar a fusdo de dados se mostrou bastante eficiente e foi
constatada uma melhora nos resultados do PCA, revelando uma clara distincéo
entre os trés marcadores luminescentes incluindo os respectivos LGSR. A
confusdo antes observada entre os marcadores EuBTC e EuDPA, para os
espectros de excitagéo, e entre os marcadores EuBDC e EuDPA para os dados

de emissao e seus respectivos LGSR nao € mais observada.
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Figura 62 — Gréfico de scores da PCA para fusdo de dados incluindo os espectros dos
marcadores EuBTC, EUDPA e EuBDC e seus respectivos LGSR.

Também foi construido um modelo PLS-DA utilizando os scores dos
dados de excitacdo e emissdo e o0s resultados sdo mostrados na Tabela 2.
Como pode ser visto, uma classificacao perfeita foi obtida usando a abordagem
de fusdo de dados, fornecendo uma identificacdo inequivoca de todas as 15
amostras de LGSR, resultando em 100% de precisédo da técnica.

Tabela 2 - Resultados obtidos na PLS-DA para fusdo de dados.

Calibracao Validacdo Teste
LV TPR TNR TPR TNR TPR TNR
BDC 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
T g
o 8 2 BTC 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
0n @©
©
T DPA 1,00 100 1,00 1,00 1,00 1,00

A estratégia da fusdo de dados fornece um ganho significativo no que

diz respeito a acuracia da técnica de classificacdo, em relacdo a aplicacao
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desse método, a aquisicdo de ambos espectros é dada de maneira simples e
rapida, ndo € necessaria a troca da amostra para mudar da aquisicdo de
excitacdo para emissdo apenas demanda da mudanca dos parametros de
comprimento de onda monitorado e regido de varredura. No que se refere ao

esfor¢co quimiométrico ndo hé esforco computacional adicional.

4.4 VSC - Avaliacdo da implementacéo da técnica na rotina forense

Os resultados obtidos na diferenciacdo dos marcadores EuDPA, EuBTC
e EuBDC, e seus respectivos LGSR, por meio dos espectros de excitacdo e
emissado foram bastante promissores, especialmente quando utilizada a fusao
de dados (avaliacdo conjunta dos espectros de excitacdo e emissao). Estes
resultados, contudo, foram obtidos a partir de espectros adquiridos em
fluorimetro, que ndo é um equipamento tradicionalmente disponivel em
laboratorios forenses — 0 que pode ser um fator limitante para a implementacao
da metodologia.

Visando contornar este problema, foi avaliada a possibilidade de
diferenciar os trés marcadores e seus respectivos GSR com base nos
espectros adquiridos em Video Comparador Espectral (VSC). Este
equipamento j4 € amplamente difundido na execucéo de pericias no Brasil e
esta disponivel em todos as unidades de laboratérios da Policia Federal além
de diversas unidades da Policia Cientifica da Policia Civil.

O VSC é um equipamento empregado como ferramenta auxiliar por
especialistas em investigacOes forenses, permite a visualizagdo, de maneira
nao destrutiva, ilumina em varios comprimentos de onda e traca espectros de
absorcdo, emisséo ou reflectancia (Bertolini, 2017). E amplamente utilizado na
area de documentoscopia (Silva, da et al.,, 2014, Kaur, Saini e Sood, 2013,
Silva, Da et al., 2014, Ethier e Jasra, 2016, Feraru, Meghea e Badea, 2013,
Ramotowski e Regen, 2007, Martins et al., 2019) e, recentemente, vem sendo
utilizado como uma oOtima alternativa para a analise de GSR (Arouca et al.,
2017b,Bailey, Casanova e Bufkin, 2006, Atwater et al., 2006). Devido a sua
destinacao original, 0 VSC & um espectrémetro de baixa resolucéo e, em geral,

fornece uma baixa relacdo sinal ruido. Apesar disto, trabalhos anteriores
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demonstraram ser possivel identificar os marcadores luminescentes
introduzidos em muni¢des por meio da aquisicdo dos espectros de emisséo
dos ions Eu®* ou Th3* (Arouca et al., 2017a, Lucena et al., 2019).

Os espectros pré-processados (Figura 21-b apresentada em materiais e
métodos) foram entdo submetidos a PCA. A Figura 63 mostra os scores da
PCA para os marcadores recém preparados, enquanto a Figura 64 retrata a
projecdo dos LGSR na PCA.
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Figura 63 — Gréfico de scores da PCA para os espectros puros de emissdo obtidos no VSC.
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Apesar da baixa resolucdo e baixa relacdo sinal-ruido geralmente
encontrada dos espectros de emissdo adquiridos no VSC (como pode ser
evidenciado na Figura 72 em anexo), observa-se na figura 63 a possibilidade
de diferenciar os trés marcadores, assim como nos espectros obtidos no
fluorimetro (Figuras 54 e 55). Como observado para os espectros de emissao
obtidos no fluorimetro, o espectro do marcador EuBTC € facilmente
diferenciado dos demais devido ao seu perfil espectral caracteristico, e para os
espectros puros é possivel observar também uma distingdo entre quase todas
as amostras dos EuDPA e EuBDC em PC2. Quando os espectros de LGSR
sao projetados no modelo PCA, observa-se uma confusdo entre os marcadores
EuDPA e EuBDC, uma vez que esses possuem perfil espectral semelhantes.
Um comportamento similar também foi observado nos espectros obtidos com o
fluorimetro. Infelizmente no VSC néo é possivel adquirir espectros de excitacao
para que se possa fazer uso da estratégia de fusdo de dados.

Também empregamos o PLS-DA como técnica de classificacdo nos
espectros obtidos no VSC. Nesta etapa, o0 conjunto de treinamento foi
construido com 15 amostras de marcadores puros e 15 amostras de LGSR
coletadas no primeiro ensaio de disparos, 5 de cada marcador. Os LGSR do
segundo conjunto de tiros foram utilizados na etapa de teste. Foi realizada
validacdo cruzada de subconjuntos aleatérios. Os resultados obtidos sao
mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados obtidos na PLS-DA para os espectros de emissao obtidos utilizando o
VSC.

Calibracao Validacao Teste

LV TPR TNR TPR TNR TPR TNR

BDC 1.00 1.00 1.00 1.00 0.80 1.00

3 BTC 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

DPA 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 0.90
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Figura 66 - Resultados da PLS — DA do conjunto de previsdo para 0s espectros de emissao do
VSC.

Como podemos ver, todas as amostras do marcador EuBTC foram

corretamente classificadas. Uma amostra LGSR-EuBDC foi erroneamente
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classificada como do marcador EuDPA. Esse resultado corrobora com a
observacdo da PCA, na qual espera-se uma certa confusdo entre esses dois
marcadores devido a seus perfis espectrais assemelharem-se. O elevado ruido
observado nos espectros adquiridos também prejudica a andlise pois acaba
reduzindo a sensibilidade da técnica.

Considerando o fato, ja esperado, do VSC fornecer resultados com baixa
resolucdo, mas também de sua larga disponibilidade em laboratorios forenses
concluimos que esse método mostrou-se efetivo e satisfatorio para a
codificacdo dos marcadores em estudo. Apesar da amostra erroneamente
classificada de LGSR-BDC, a facilidade, rapidez e compatibilidade com a rotina
pericial justificam considerar a metodologia exitosa e com grande potencial

para utilizacdo em codificagcdo de municoes.
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5. Concluséao e perspectivas

Na primeira etapa do trabalho, foi estudada repetitividade da sintese de
trés marcadores luminescentes a base de MOFs visando sua aplicagdo como
marcador de municdes e futura aplicacdo em escala industrial. A sintese dos
marcadores EuBTC e EuBDC mostrou boa repetibilidade as amostras
preparadas podem ser consideradas bastante homogéneas. Ambos o0s
marcadores também apresentaram excelente repetibilidade no que diz respeito
as propriedades o6pticas e foi verificado que o marcador EuBDC possui menor
variabilidade espectral quando comparado aos demais. Os residuos de tiro
contendo os marcadores: EUBTC e EuBDC mostraram perfil espectral bastante
similar aos marcadores recém preparados, 0 que sugere que ha pouca ou
nenhuma mudanca na estrutura em funcdo do disparo. Este fato € bastante
relevante para uma possivel utilizacdo dos marcadores em larga escala.

O marcador EuDPA, por sua vez, mostrou problemas relativos a
repetitividade da estrutura das amostras. Apesar disto, as propriedades Opticas
nao foram muito afetadas e todas as amostras foram utilizadas como marcador
de municdo. Por outro lado, os residuos de tiro contendo o marcador EuDPA
mostraram modificacdes no perfil espectral quando comparado ao marcador
recém preparado, sugerindo que, diferentemente dos demais, o EuDPA sofre
mudancas importantes em sua estrutura em funcéo da realizagdo do disparo.
Estas mudancas ndo séo suficientes para impedir seu uso como marcador de
munic¢ao, mas inspiram cuidado quando o objetivo € uma marcacao seletiva.

A fim de diferenciar os trés marcadores empregando um método rapido,
confiavel e nao destrutivo, foram utilizados métodos quimiomeétricos a
espectroscopia de luminescéncia. Primeiramente, a fim de realizar um estudo
exploratério no tocante a similaridade dos espectros, foi realizada a analise de
componentes principais. Nessa etapa, os trés marcadores recém preparados
mostraram clara separacdo utilizando PC1xPC2, tanto para 0s espectros de
emissdo quando de excitacdo. Quando a projecao dos espectros de excitacédo
e emissao dos residuos de tiro (LGSR) foi feita na PCA, observou-se que existe
alguma confusdo entre as amostras EuBTC e EuDPA nos espectros de

excitacdo e EUBDC e EuDPA nos espectros de emissao.
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Também foi realizada a técnica de resolucao curvas MCR-ALS, a fim de
identificar qual marcador foi utilizado na marcacéo seletiva de municdes. Nessa
etapa foi feito uso de matriz aumentada utilizando os espectros de excitacdo e
emissao juntos. Foi observado que as 15 amostras de LGSR como conjunto de
previsdo foram corretamente identificadas e associadas ao marcador
correspondente. E importante ressaltar que trata-se de um modelo flexivel que
traz vantagens para analise pericial uma vez que permite resultados
inconclusivo que sao preferiveis do que uma classificacdo equivocada. Dentre
os trés marcadores, o BDC e BTC apresentaram Otima correlagdo, indicando
que, a resolucdo MCR-ALS foi, matematicamente, satisfatoria.

Para a técnica de classificacdo PLS-DA, observou-se que no conjunto de
teste 0os espectros de excitacdo mostraram melhor performasse que o0s
espectros de emissdo, apesar de ter ocorrido alguns problemas de
classificacdo incorreta durante a etapa de validacdo. Com relacdo ao conjunto
de teste dos dados de emissdo uma amostra de LGSR-EuBDC foi classificada
erroneamente como sendo de EuDPA.

Os resultados obtidos deixaram claro que que os espectros de excitacédo
e emissao possuem caracteristicas complementares e isso abriu uma nova
perspectiva para a diferenciacdo dos trés marcadores. Nos espectros de
excitacdo as amostras de EuBDC apresentam elevada seletividade, devido ao
perfil diferenciado da banda do efeito antena, enquanto nos espectros de
emissao as transicdes ‘Fo — °D1 e 'Fo — °D2 apresentam seletividade para as
amostras de EuBTC. Considerando isso, foi empregada uma abordagem de
fusdo de dados que utilizou ambos o0s espectros simultaneamente e que
permitiu uma classificacdo perfeita, fornecendo uma identificacdo inequivoca
de todas as 15 amostras de LGSR. Este resultado € especialmente
interessante, pois permite de forma relativamente simples, superar as
limitagcbes encontradas quando se utiliza os espectros de excitagcdo e emissao
separadamente.

Por fim, visando avaliar a possibilidade de adaptacdo do método de
diferenciacdo dos marcadores a rotina pericial, utilizamos o Comparador Video
Espectral (VSC) para aquisicdo dos espectros de emissdo. O uso deste

equipamento é interessante em virtude da grande disponibilidade deles em
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laboratérios de pericia criminal no Brasil. Apesar das limita¢cdes instrumentais
(o VSC fornece espectros de baixa resolucédo e com bastante ruido), o método
apresentou resultados similares aos obtidos o uso do fluorimetro. Infelizmente
ndo é possivel adquirir espectros de excitagdo no VSC, portanto, nao foi
possivel utilizar a abordagem da fusdo de dados.

Tomando como base os resultados obtidos neste trabalho fica claro que
€ possivel pensar em uma marcacéo seletiva para muni¢cdes baseada no uso
de marcadores luminescente contendo Eu®*. Considerando a vasta gama de
ligantes possiveis para a producdo de MOFs estiveis € possivel pensar,
inclusive, em um cédigo de marcacao refinado, o qual pode vir a auxiliar na
identificacdo de municdes, por exemplo, com base em seu uso (civil ou militar),
calibre, produtor, dentre outras variaveis. Este tipo de codificacdo é de grande
interesse para peritos e profissionais da area de seguranca publica.

Como perspectivas futuras, se faz necessario:

e Planejamento experimental visando maximizar a repetibilidade da
sintese do marcador EuDPA.

e Planejamento experimental visando maximizar o rendimento das
sinteses dos marcadores.

e Estudar a reprodutibilidade das sinteses sob diferentes condic¢des:
analistas e equipamentos diferentes.

e Avaliar a eficacia do método de codificacdo proposto para outros
substratos, como coleta de LGSR nas maos de atiradores e em
cartuchos deflagrados.

e Estudar a implementacdo de novos marcadores na metodologia.

e Avaliar a eficacia do método de codificacdo no VSC ndo mais

utilizando o marcador EuDPA.
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Figura 67 — espectro completo de excitagdo e emissao (fusédo de dados de nivel baixo).
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Figura 68 - Loadings LGSR — excitagdo PC1.
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Figura 69 - Loadings LGSR — excitagdo PC2
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Figura 70 - Loadings de PC1 para os espectros obtidos no VSC.
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Figura 71 - Loadings de PC2 para os espectros obtidos no VSC.
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Figura 72 — Espectros de emisséo para os trés marcadores antes (EuBTC, EDPA e EuBDC) e
apos os disparos (LGSR-EuBTC,LGSR-EuDPA e LGSR-EuBDC) (linhas tracejadas) adquiridos
no VSC.

104



