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RESUMO

O desenvolvimento de metodologia de analise de explosivos é importante no contexto
da pericia criminal, sendo a sua utilizacdo em assaltos a caixas eletrénicos cada vez mais
comuns no Brasil. Pensando nisso, o Laboratério de Quimica e Fisica Forense do Instituto de
Criminalistica da Policia Civil do Distrito Federal iniciou o estudo de analise de materiais
explosivos, em sua maioria organicos, por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC/MS). Tendo em vista essa relevancia faz-se necessario um método eficaz e rapido
em termos de tempo de andlise e resultados. Nesse sentido, o presente trabalho de conclusdo
de curso consistiu na avaliagdo do desempenho de cinco solventes puros (acetona,
acetonitrila, metanol, cloroférmio, isopropanol) e duas misturas de solventes (éter
dietilico/acetato de etila 1:1, cloroférmio/isopropanol 9:1) na extracdo de sete analitos (TATP,
TNT, PETN, NG, EC, DPA e Sg). A andlise foi realizada por GC/MS utilizando o método de
rotina empregado no laboratério de pericias da Policia Civil do DF, com temperatura do
injetor em 220°C e razdo de divisdo de fluxo em 20:1. Como resultado da triagem dos
solventes, observou-se que a mistura de éter dietilico/acetato de etila apresentou melhor
desempenho na recuperacédo de seis dos sete analitos estudados, com melhora na resposta de
17% quando comparado ao cloroférmio e 66% comparado & acetonitrila, anteriormente
utilizados no preparo das amostras. A mistura de solventes definida foi utilizada para o
preparo de amostras reais de solo coletadas em ocorréncias, alcancando resultados positivos
para a presenca de explosivos, demonstrando que o solvente realiza a extracdo de forma
satisfatoria, e que o método é sensivel para materiais em menor concentracdo em matrizes
complexas. Apds esta etapa, foram avaliadas algumas varidveis do equipamento GC/MS,
utilizando o planejamento fatorial de dois fatores e trés niveis (3%) com o objetivo de
aprimorar o método instrumental. As condi¢des do GC avaliadas foram a temperatura do
injetor e da quantidade de amostra injetada, através da razéo de split, quando comparado ao
método aplicado na rotina. Avaliou-se 180, 200 e 220°C, bem como as razdes de divisdo de
fluxo 20:1. 10:1 e splitless. Os resultados indicaram como melhor condicdo experimental a
menor temperatura, 180°C e split intermediario 10:1, que apresentou uma melhora média de

85% na sensibilidade dos analitos.

Palavras-chave: explosivos, termolabeis, cromatografia gasosa, espectrometria de massas,

coluna curta, planejamento fatorial, quimiometria.



ABSTRACT

Explosives research is an important area in the context of forensic science, and its use in ATM
robberies is increasingly in Brazil. With this in mind, the Laboratory of Forensic Chemistry
and Physics of the Criminalistics Institute of the Civil Police of the Federal District began the
study of analysis of explosive materials, mostly organic, by gas chromatography-mass
spectrometry (GC/MS). In view of this relevance, an effective and fast method is necessary in
terms of analysis time and results. Given what has been said, this work consisted of evaluating
the performance of five pure solvents (acetone, acetonitrile, methanol, chloroform,
isopropanol) and two solvent mixtures (diethyl ether/ethyl acetate 1:1,
chloroform/isopropanol 9 :1) in the extraction of seven analytes (TATP, TNT, PETN, NG,
EC, DPA and S8). As a starting point, the routine method used in the laboratory of the Civil
Police of the DF was applied with the injector temperature at 220°C and the flow division
ratio at 20:1. As a result of solvent screening, it was observed that the mixture of diethyl
ether/ethyl acetate presented better performance in the recovery of six of the seven analytes
studied, with an improvement in the response of 17% when compared to chloroform and 66%
compared to acetonitrile, previously used in sample preparation. The defined solvent mixture
was used to prepare real soil samples collected in occurrences, achieving positive results for
the presence of explosives, demonstrating that the solvent performs the extraction in a
satisfactory way, and that the method is sensitive to materials in lower concentration. in
complex matrices. After this step, some variables of the GC/MS equipment were evaluated,
using the factorial planning of two factors and three levels (32) with the objective of
improving the instrumental method. The factors studied were the temperature of the injector
and the amount of sample injected, through the split ratio, when compared to the method
applied in the routine. Tested at 180°C, 200°C and 220°C, as well as 20:1 flow split ratios.
10:1 and splitless. The results indicated as the best experimental condition the lowest
temperature, 180°C and intermediate split 10:1, which showed an average improvement of

85% in the sensitivity of the analytes.

Keywords: explosives, thermolabile, gas chromatography, mass spectrometry, short

column, factorial design, chemometrics.
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Introdugéo

1. Introducédo

Oriundos das Delegacias, do Judiciario e da pericia de locais de crimes, 0s
laboratdrios de pericia criminal recebem uma extensa gama de vestigios e materiais, dentre os
quais destacam-se: drogas, amostras ambientais, bebidas, medicamentos, anabolizantes e
explosivos. De forma geral, as rotinas de analise de drogas, medicamentos e anabolizantes que
ja estdo melhor estabelecidas e seguem as recomendacdes internacionais do Scientific Working
Group for the Analysis of Seized Drugs (SWGDRUG, 2014). Contudo, a amostras forenses
sempre estdo sujeitas ao aparecimento de novas drogas, interferentes ou artefatos, o que faz
com que os métodos existentes sempre estejam passiveis de aprimoramento ou modificacao.
Além disso, esses laboratorios tém sido constantemente desafiados a atender demandas
crescentes e especificas como anélise de vestigios de artefatos explosivos das secBes
especializadas de pericia externa, a exemplo da Secdo de Incéndio e Explosdo (SINEX), do
Instituto de Criminalistica (IC) da Policia Civil do DF (PCDF).

Um levantamento realizado pela Confederacdo Nacional de Trabalhadores de
Seguranca Privada (CONTRASP) demonstrou que o Brasil foi alvo de quase 6 ataques a
bancos por dia, em 2016 (NOMINATO, 2021). Segundo mapeamento produzido pela Divisdo
de Analise Técnica e Estatistica (DATE/PCDF), entre 2015 e 2021 foram registradas setenta e
nove (79) ocorréncias de roubo a caixa eletrnico e vinte e dois (22) a banco no Distrito
Federal. Por consequéncia, o indice elevado desse tipo de acdo criminosa resulta em uma alta
demanda de amostras para pericias que desdobram no encaminhamento de vestigios
relacionados a explosivos para analise de natureza quimica. Até a data de escrita desde
trabalho, foram dezoito (18) ocorréncias de diferentes naturezas registradas pela Secdo de
Incéndio e Explosdo, como mostra a Tabela 1 a seguir, cujos dados foram fornecidos pelo
chefe da secéo.
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Tabela 1. Ocorréncias relacionadas a explosivos de janeiro/2022 a agosto/2022 na SINEX do

IC/PCDF.
NATUREZA TOTAL
Dano em consequéncia de explosao 3
Exame de artefato explosivo e/ou seus 10
componentes
Exploséo com vitima 1
Exploséo sem vitima 4

Fonte: SINEX, 2022.

A vista do exposto, com o objetivo de aprimorar o método existente para a analise de
explosivos do laboratério de Quimica e Fisica Forense (LQFF) IC/PCDF, decidiu-se estudar o
método de preparo de amostras e de andlise instrumental para melhorar a recuperacdo dos
analitos e melhorar a seletividade.

Desde junho de 2021, era empregado 0 método com condicBes instrumentais testadas
na primeira etapa deste trabalho, utilizando dois solventes de extra¢do, a depender da forma
em que as amostras eram enviadas: se em emulsdo, usava-se cloroformio (CHCIs), a fim de
separar as fases organica e aquosa, visto que ndao pode haver dgua no cromatédgrafo gasoso; e
para amostras solidas acetonitrila (MeCN) ou cloroférmio. Uma dificuldade observada foi a
falta de definicdo de um método com elevada recuperacdo de materiais explosivos, visto que
os estudos encontrados na literatura trazem diferentes procedimentos, varios solventes com
bons resultados e distintas condi¢Bes instrumentais para detec¢do dos analitos, como por
exemplo os documentos de recomendacGes do Technical Working Group for Fire and
Explosions (TWGFEX, 2004, 2007) e da U.S. Environmental Protection Agency (US EPA,
2007). Por conseguinte, a implantacdo de um Protocolo de Operagdo Padrdo (POP) para
amostras explosivas necessitou de um estudo mais aprofundado e com testes experimentais
para adequar 0 método a realidade do LQFF, propésito que permitiu a realizagdo deste
Trabalho de Concluséo de Curso.

Diante do reduzido numero de peritos que atuam nos laboratérios forenses e do
elevado numero de andlises que devem ser realizadas para a solucéo de crimes, ndo apenas no
DF, mas em todo o pais, ha a necessidade de desenvolver métodos rapidos de preparo e
analise de amostras. Além disso, é preciso que as analises sejam passiveis de serem realizadas

com equipamentos ja disponiveis nesses laboratorios. Nesse sentido a técnica de
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Cromatografia & Gas acoplada a Espectrometria de Massas (GC/MS) é particularmente
interessante por estar disponivel em muitos laboratorios de pericia, ser aplicada a varias outras
amostras forenses e ser um método com resultados rapidos e facil leitura e interpretacdo diante
da vasta biblioteca com substancias correspondentes.

Tendo em vista esse contexto, o presente trabalho de concluséo de curso tem como
principais objetivos aprimorar o método de preparo extracdo de materiais explosivos intactos e
de materiais coletados em areas pos-exploséo e a otimizacao das condi¢fes instrumentais para
deteccdo por GC/MS em laboratorios de pericia forense.

Como objetivos especificos pretende-se:

» Definir o(s) solvente(s) ou mistura de solventes que resultem em uma melhor
dissolucao/extracdo dos analitos em materiais explosivos ou amostras com
suspeita de residuos de explosao;

» Avaliar como a temperatura do injetor e utilizacao de divisdo de fluxo (razédo
de split) influenciam na sensibilidade e eficiéncia de separacdo do método;

« Avaliar a utilizagdo do procedimento de extracdo definido para a analise de

alguns materiais intactos e de vestigios de explosivos com 0 GC/MS.



Revisdo bibliografica

2. Revisao bibliografica
2.1 Explosivos

Explosivos sdo compostos ou misturas destes, com capacidade de se transformarem
em gases de forma rapida e com producdo de calor, desencadeando altas pressdes
(VALENCA et al., 2013). Outro conceito pode ser o de uma substancia, sélida ou fluida que,
em determinadas circunstancias, devido a uma reacdo quimica de oxidacdo, se transforma
violentamente em gas, desenvolvendo elevada pressdo e temperatura. Devido a alta
temperatura de combustdo, o volume atingido pelos gases gerados apds a explosdo pode
chegar a aproximadamente 18.000 vezes o volume inicial do explosivo, assim, 0s gases
formados na reacdo expandem rapidamente, produzindo uma onda de choque, que é
geralmente responsavel pela maior parte dos danos imediatos causados pela explosdo. Um
efeito secundario de uma explosdo é o fogo que resulta quando materiais inflamaveis sdo
incendiados pelo calor desprendido (LIVESAY, 2007; ATHAYDE et al, 2013).

A pdlvora negra foi o primeiro explosivo que se teve conhecimento, mencionado em
um manuscrito chinés do século XI, um tratado sobre artes militares. Até o século XIX, era o
unico explosivo conhecido, cuja composicdo € enxofre (S), carvdo e nitrato de potassio,
também conhecido como “salitre”. Foi posteriormente, na década de 1860, substituida pela
recém-criada nitrocelulose e nitroglicerina para o carregamento de canhdes, pois no mesmo
periodo o sueco Alfred Nobel, conhecido como o “pai dos explosivos modernos”,
desenvolveu uma forma segura de producio de nitroglicerina. E importante ressaltar que
anteriormente a este feito, a descoberta de acido nitrico e sulfurico permitiu a nitracdo e
obtencdo de novos compostos, entretanto alguns destes materiais descobertos eram muito
energeticos e instaveis, ocasionando a morte de muitos quimicos (VALENCA et al., 2013).

Durante a Primeira Guerra Mundial, o &cido picrico presente em granadas foi
substituido pelo Trinitrotolueno (TNT) e apds seu término, iniciou-se uma corrida de
programas de pesquisas buscando novas e mais potentes substancias explosivas, estas que sao
amplamente utilizadas até hoje (VALENCA et al., 2013).

A descoberta dos acidos nitrico e sulfurico impulsionou o desenvolvimento da
indUstria quimica orgéanica, como a producdo de corantes no século XIX. Muitos destes
compostos coloridos foram sintetizados a partir do tratamento de materiais precursores com 0s
respectivos acidos, alcancando moléculas contendo um ou mais grupos NO2, muito explosivos
(VALENCA et al., 2013).
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Quando estimuladas de forma apropriada, essas moléculas explodem, tendo a
estrutura molecular rompida, assumindo momentaneamente suas formas i6nicas, que
imediatamente se recombinam formando, em sua maioria, produtos gasosos e liberando calor
em quantidade significativa. Esse processo € ilustrado na rea¢do quimica 1, a decomposi¢édo
da nitroglicerina (NG), e na reagdo quimica 2, do TNT, retiradas do livro “Engenharia dos
explosivos: um enfoque dual”, de Ubirajara Valenca ¢ colaboradores (VALENCA et al.,
2013).

4 C3HsN3Og — 12 CO2 (g) + 10 H20 gy + 6 N2 () + O2(g) (1)

2 C7HsN3Oe — 7 CO )+ 5 H20 ) + 3 N2 (g) + 7C (5) 2

2.1.1 Tipos de explosivos

Os artefatos explosivos sdo classificados de acordo com varias caracteristicas, como
composicdo quimica, taxa de reatividade, tipos de uso, grau de sensibilidade, entre outras. A
divisdo mais comum utilizada é de explosivos “baixos”, “altos” e “pirotécnicos”, cujas classes
possuem subcategorias especificas. Esse agrupamento esta relacionado, em maior parte, a
velocidade da reacdo durante o processo de queima, deflagracdo ou detonacdo (LIVESAY,
2007).

2.1.1.1 Baixos explosivos ou explosivos de baixo impacto

S80 compostos ou misturas que, geralmente, ndo explodem, mas queimam, cujos
danos sdo provocados pelo calor e chamas, e ndo por ondas de choque; porém, podem reagir
mais violentamente se confinados. Como exemplo destes explosivos, tem-se 0 grupo das
polvoras e propelentes, apresentando como principais fungdes: i) Impelir projéteis e foguetes;
ii) Dar a partida em maquinas e pressurizar artificios com pistdes; iii) Girar turbinas e
giroscépios. A velocidade de combustdo é menor que 2000 m/s e a pressao é abaixo de 50.000
psi. A liberacdo de volume de gas € menor no processo de deflagracdo, garantindo um maior
controle (ATHAYDE et al., 2013).

A polvora quimica sem fumaca, um exemplo de propelente para municGes, se

apresenta em trés modalidades: pdlvora de base simples, de base dupla e de base tripla. A
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nitrocelulose (NC) é encontrada nas trés formas, enquanto a nitroglicerina (NG) nas duas
ultimas, e a nitroguanidina (NGU) na pdlvora de base tripla (FERREIRA, 2020).

2.1.1.2 Altos explosivos ou explosivos de alto impacto

S80 compostos ou misturas que detonam rapidamente, com alto poder de
“destruicdo”, cujas reagdes quimicas que causam a explosdo se completam em poucos
segundos, gerando uma abrupta liberacdo de energia. Possuem velocidades de detonacéo
geralmente entre 1.500 m/s e 9.000 m/s, podendo passar desse valor em alguns casos, e
pressdes acima de 50.000 psi. Suas principais funcGes séo: i) Criar ondas de choque; ii)
Explodir (Detonar); iii) Destruir, penetrar, romper, elevar e langar objetos e obstaculos; iv)
Criar rajadas de ar por efeito da sob pressdo (ATHAYDE et al., 2013).

Os altos explosivos podem ser classificados, quanto a sua sensibilidade a iniciacéo,
ou seja, na quantidade de energia necessaria para Seu acionamento, em primarios e
secundérios (LIVESAY, 2007).

2.1.1.2.1 Altos explosivos primérios e secundarios

Os primérios sdo altamente sensiveis e instaveis, sendo facilmente detonacdo com a
aplicacdo de calor, impacto, friccdo e faisca elétrica. Sdo geralmente utilizados em espoletas e
detonadores, para acionamento dos altos explosivos secundarios, ou como reforcadores.

Os explosivos secundarios sd0 menos sensiveis que 0s primarios e por isso, necessitam
de um estimulo inicial, e geralmente sdo mais estaveis. Portanto, se inflamado ao ar livre, a
queima é silenciosa, ndo havendo explosdo. Todavia, ao se utilizar um explosivo primario, a
detonacao ocorre na mesma intensidade que o explosivo iniciador (LIVESAY, 2007). Entre os
explosivos secundarios conhecidos, destacam-se o Trinitrotolueno (TNT) e o Tetranitrato de

pentaeritritol (PETN), utilizados neste trabalho.

2.1.2 Composicéo dos explosivos

Os explosivos podem ser compostos inorganicos ou organicos. Os primeiros,
geralmente sais, possuem em sua composi¢do grupos como nitratos NOgz", cloratos ClOs’,
percloratos ClO4". Ja os organicos sdo classificados a partir da estrutura: nitroésteres (C-O-
NO3), nitroaminas (C-N-NO>), nitroaromaticos ou alifaticos (C-NO3) e perdxidos (C-O-0). A
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Figura 1 mostra a estrutura de trés materiais explosivos amplamente conhecidos: TNT, NG e
TATP.

Diante da composicédo dos explosivos, a partir de sua detonacdo ou deflagracdo sao
liberados em forma gasosa, 6xidos de nitrogénio NO, NO2 e NOs e de carbono, CO e COy,

além de N2, e outros compostos elementares.

a) 0) CHy o} b) c)
l. | \N NG, H,C CH,
RO i %
4 0\)\/0 CH
o,N” “no, 37\\ -o/lvcn
-/N’
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Figura 1. Estrutura dos compostos explosivos. a) Trinitrotolueno (TNT), b) Nitroglicerina
(NG), c) Perdxido de acetona (TATP). Fonte: PubChem (adaptado).

A Figura 2 a seguir exibe alguns materiais explosivos enviados ao laboratorio LQFF

para analise, cujos nomes estdo presentes na legenda.

e —

— — - — i

400d * VOLLSITYNINIED 3A OLNLSN

Figura 2. Exemplo de alguns materiais explosivos. Da esquerda para a direita: emulsao explosiva, pélvora
balistica, p6lvora negra, pélvora pirotécnica, trinitrotolueno (TNT), tetranitrato de pentaeritritol (PETN) e cordel
de PETN. Fonte: Autora, 2022.
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2.2 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas
2.2.1 Cromatografia Gasosa

Na cromatografia gasosa, 0s componentes de uma amostra volatilizada sdo separados
diante da distribuicdo deles entre uma fase mével (FM) gasosa e uma fase estacionaria (FE). A
Figura 3 apresenta uma representacdo esquematica de um GC e seus principais componentes.
S&o encontrados dois tipos de cromatografia gasosa, separados de acordo com o tipo da fase
estaciondria: cromatografia gés-liquido (GLC) e cromatografia gés-sélido (GSC) (SKOOG et
al., 2018).

Na GLC, a fase estacionaria € um liquido ndo-volatil que se encontra retido na
superficie de um sélido inerte por adsorcdo ou ligacdo quimica. O método de separacao ocorre
por particdo, ou absorcédo, do analito entre a fase movel gasosa e a estacionéria. Ja na GSC, a
FE é um solido que retém os analitos por adsorcdo fisica. A fase movel da GC é um gés de

arraste que deve ser inerte quimicamente, como por exemplo o Hélio (SKOOG et al., 2018).

— Mostrador
Cilindro do
gas de
arraste UJ\)L,\
Y 4
]
I |
Regzlador Sistema
2 de dados
vazao
\ Coluna A A
] L}
i T W 1 -
: q 1 1 '
Camara de ; :
[ | Medidor
Amostra=»—+— injecao da % Detector | ~
| : | de vazdo
i amostra ;
I e s s s ;
Forno Termostato

Figura 3. Diagrama de blocos de um cromatografo tipico. Fonte: SKOOG et al., 2014,

Com o intuito de uma maior eficiéncia de coluna, a amostra deve ter suas estruturas
com diametro apropriado e ser introduzida rapidamente, gerando uma banda Unica e estreita.
A injecdo lenta ou de grande volume de amostra causa o espalhamento das bandas e uma
resolucdo pobre. Colunas analiticas empacotadas normais podem receber amostras de volume
entre poucos décimos de microlitros até 20 pL, enquanto colunas capilares necessitam de um
divisor de amostra (split), que desvia uma fracdo pequena de amostra para a coluna e o
restante para um descarte (SKOOG et al., 2014).
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As colunas cromatogréficas variam em suas dimensdes como o comprimento,
podendo ter menos de 2 m até 60 m ou mais, e na constituicdo, como aco inoxidavel, vidro,
silica fundida ou Teflon. Para se obter boa precisdo, a temperatura na coluna deve ser
controlada, sendo entdo abrigada normalmente em um forno termostatizado, e depende do
ponto de ebulicdo dos componentes da amostra e do grau de separagdo pretendido. Para
amostras com faixa larga de ebuligdo, é desejavel usar a programacéo de temperatura, ou seja,
aumenta-se a temperatura da coluna de forma continua ou em etapas durante a eluigédo
(SKOOG et al., 2018).

Os detectores ideais para a cromatografia gasosa possuem caracteristicas desejaveis
como: boa estabilidade e reprodutibilidade, tempo de resposta curto e independente da vazéo,
alta confiabilidade e facilidade de uso, entre outras. Nenhum detector atualmente possui todas
as caracteristicas desejaveis, porém alguns exemplos dos mais utilizados sdo os detectores de
ionizacdo em chama (FID) e de condutividade térmica (TCD) e o espectrdmetro de massas
(MS) (SKOOG et al., 2014).

No GC/MS, o fluxo gasoso que sai do cromatdgrafo é admitido em um tubo por meio
de uma valvula e atravessa um escapamento molecular. Parte do fluxo gasoso entra na camara
de ionizagdo do espectrdmetro de massas. Assim, é possivel obter o espectro de massa de todo
componente de uma mistura injetada no cromatografo de gas (SKOOG et al., 2014; PAVIA et
al., 2015).

2.2.2 Deteccédo por espectrémetro de massas

Depois que o fluxo de moléculas entra no MS, uma fonte de ionizacgéo transforma as
moléculas da amostra em particulas carregadas, os ions. O potencial de ionizacdo ou energia
de ionizagdo é a energia necessaria para remover um elétron de atomo ou molécula, e seus
valores ficam entre 8 e 15 eV para compostos organicos. fons com alta eficiéncia sdo obtidos
com o fluxo de moléculas com energia entre 50 e 70 eV. Dessa forma, € usado um feixe de
elétrons padrdo com aproximadamente 70 eV com a finalidade de se obter caracteristicas
espectrais reprodutiveis como padrées de fragmentacdo. (PAVIA et al., 2015).

ApoOs a ionizagdo da amostra, um campo elétrico acelera os ions que entram no
analisador de massas, de forma a serem separados segundo suas razdes massa/carga (m/z)
(PAVIA et al., 2015).

Um contador compde o detector do espectrometro de massas, produzindo uma

corrente proporcional ao nimero de ions que o atinge. Essa corrente pode ser medida com
9
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tamanha precisdo, quando utilizados circuitos multiplicadores de elétrons, tornando possivel
medir a corrente causada por apenas um ion que chegue no detector. Um registrador recebe o
sinal do detector produzindo o espectro de massa, cujo resultado é enviado ao computador
(PAVIA et al., 2015). A Figura 4 apresenta os componentes do espectrdmetro de massas em

esquematizacao de blocos.

Introducédo Fonte de Analisador =">| Sistema de
da amostra E> ionizagao :> de massa C> Retector «<>| dados

Figura 4. Componentes do espectrometro de massas. Fonte: PAVIA et al., 2015 (adaptado).

Ha trabalhos na literatura que apresentam o uso do GC/MS para analise de
explosivos. Gregory e colaboradores estudaram a deteccdo de tracos de explosivos
organonitrados comparando o método com a GC acoplada ao detector de captura de elétrons
(GC/ECD). Segundo os autores, as analises baseadas em GC envolvem trés etapas distintas: a
eficiéncia da vaporizacdo e transferéncia de analitos para a coluna, a separacdo dos analitos na
coluna cromatografica e a deteccdo individual de cada um dos produtos quimicos
(GREGORY et al., 2011).

Explosivos sdo propensos a decomposicao em certas superficies, particularmente em
alta temperatura. Por isso, a perda de material durante a analise pode ser prejudicial para a
deteccdo, visto que parte significativa ou todo o analito, pode ndo chegar ao detector,
reduzindo a detectabilidade efetiva. Este problema pode ser minimizado usando altas taxas de
fluxo e colunas de grande diametro e baixa razdo area de superficie para volume, além do uso
de colunas curtas, no caso do estudo em questdo, utilizaram colunas de 5 e 6 metros de
comprimento (GREGORY et al., 2011). O tempo de residéncia, ou seja, quanto tempo o
analito leva para passar na coluna, quando menores, diminui a degradacdo. Como visto, a
temperatura também influencia, pois, explosivos sdo compostos termolabeis, ou seja, séo
sensiveis a variacdes bruscas de temperatura, portanto, se menor a temperatura, menor

degradacdo do analito, maior a area do pico.

10
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2.2.2.1 Fragmentagdes no espectro de massas

Dependendo da configuracdo do MS, as moléculas da amostra podem gerar cations
radicais. Considerando a ionizacdo por impacto de elétrons em que um feixe de elétrons de
alta energia bombardeia as moléculas do analito, um elétron é arrancado durante a coliséo,
formando um cétion radical com carga positiva e mesmo peso molecular do analito,
representado M*. Esse feixe ainda é capaz de quebrar algumas ligacdes da molécula,
produzindo varios fragmentos. Eles sdo carregados positivamente e passam pelo mesmo
caminho até o detector, gerando picos com razdo m/z correspondentes as suas massas
individuais (PAVIA et al., 2015).

A Figura 5 ilustra o espectro de massa obtido para o TNT. O eixo x é aracdo m/ze 0 eixo y, a
abundancia de ions. O ion formado com maior abundancia gera o pico mais alto e € chamado
de pico-base, ou seja, é a fragmentacdo mais importante. Sua abundancia relativa geralmente é
normalizada para 100, e o restante dos ions é registrado como porcentagens da intensidade do

pico-base.
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Figura 5. Espectro de massa do explosivo Trinitrotolueno (TNT). Fonte: NIST Chemistry WebBook
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C118967&Mask=200(adaptado).

2.2.4 Numero de pratos tedricos, tempo e indice de retengdo

A utilizacdo da técnica de Cromatografia Gasosa fornece o tempo de retencdo do

analito (tr), que é o tempo transcorrido desde 0 momento da inje¢cdo da amostra até que se

11
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tenha obtido 0 maximo do pico no cromatograma. Este tempo é caracteristico do analito,
considerando as condigdes experimentais de separacdo (tamanho e da temperatura do injetor,
rampa de aquecimento, vazao do gas de arraste etc.). Ou seja, em condi¢des ideais, 0 mesmo
composto e em condicdes idénticas de separacdo tera sempre 0 mesmo tempo de retengdo. A
fim de que a informacéo associada ao tempo de retencdo possa ser utilizada como forma de
identificacdo de substéncias, ela deve ser registrada de sorte a se tornar comparavel entre
instrumentos, para ser mais independente das condi¢es experimentais. Um recurso utilizado
para realizar essa comparacéo ¢ o indice de Retencdo (IR) que relaciona o tempo de retencéo
do analito aos tempos de retencdo de outros dois padrdes, comumente misturas de n-alcanos
(LANCAS et al., 1983; KELLY et al., 2018; VIEGAS et al., 2007).

O numero de pratos tedricos (N) esta diretamente relacionado com a performance e
eficiéncia da coluna, possuindo seu conceito baseado no modelo tedrico de separacdo por
destilacdo fracionada (STAUFFER et al., 2008). A Equacdo 3 descreve uma das formulas
utilizadas para calcular N, onde tr é 0 tempo de retencdo do analito e wy a largura na base do
pico, como evidencia a Figura 6. Quanto maior o numero de pratos tedricos, melhor o

potencial de separacdo.
= IRy2
N=16*(C5) (3)

A

tempo de retencdoty -

linha de base

N

» tempo

injecdio Ws

Figura 6. Esquema de pico com os diferentes termos usados para calcular o nimero de pratos tedricos. Fonte:
STAUFFER et al., 2008 (adaptado).

12



Revisdo bibliografica

2.3 Avaliacdo dos solventes extratores e das condi¢fes cromatpgraficas por GC/MS na
andlise de explosivos

O Technical Working Group for Fire and Explosions (TWGFEX), pertencente a
divisdo de laboratorios forenses do Federal Bureau of Investigation (FBI), possui diretrizes
recomendadas para identificacdo de residuos pds-explosdo e de explosivos intactos. O
“Recommended Guidelines for Forensic Identification of Post-Blast Explosive Residues” traz
como solventes organicos adequados para uso: acetonitrila, acetona, etanol, metanol,
diclorometano e acetato de etila. Além disso, os guias indicam as melhores técnicas de analise
para os dois grupos, separando em categorias. A partir dessa classificacdo, a GC/MS foi
considerada dentro das categorias 1 e 2, sendo estas referentes a identificacdo estrutural ou
elementar do analito, sendo importantes para analises qualitativas, enquanto a GC com
detectores por ionizacdo em chama, indice de refragdo ou outros que ndo geram espectro esta
classificada como categoria 3, devido fornecer apenas as informac@es referentes ao tempo de
retencdo dos analitos para sua identificacdo, ou seja, a seletividade € um parametro importante
na distin¢do dos analitos devido a separacdo na coluna, como mostra a Tabela 2, adaptada do
documento mencionado (TWGFEX, 2007). Além disso, segundo o guia para identificacdo de
explosivos intactos, o GC/MS ¢ suficiente para a analise de seis dos sete dos analitos
estudados no presente trabalho, sem a necessidade de uma técnica de apoio (TWGFEX, 2004).

Com relacdo aos solventes empregados para a extracdo de analitos relacionados a
explosivos, a U.S. Environmental Protection Agency (US EPA) apresenta comorecomendacao
0 método n° 8095, utilizado para determinar a concentracdo de explosivos em agua e solo
usando a GC/ECD, cuja escolha dos solventes de extracdo vai depender dos analitos de
interesse, com qualidade igual ou equivalente a pesticidas, sendo citados acetonitrila, acetona,
isopropanol e metanol (EPA, 2007).

13
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Tabela 2. Categorias das técnicas analiticas.

Categorias 1 e 2 Categoria 3 Categoria 4

Espectroscopia de

Infravermelho (IR) Cromatografia Gasosa (GC) Teste de chama
Cromatografia Cromatografia @ Gas com detecgédo
Gasosa/Espectrometria de por analise de Energia Térmica “Spot test”
Massas (GC/MS) (GC/TEA ou EGIS)
Espectroscopia de energia
dispersiva de Raio-X Cromatografia Liquida (LC) Ponto de fusdo
(EDX)
Cromatografia Liquida com
Raman detec¢do por andlise de Energia
Térmica (LC/TEA)
Difracdo de Raio-X Cromatografia I6nica (IC)
Cromatografia
liquida/Espectrometria de Eletroforese capilar (CE)
Massas (LC/MS)
Cromatografia de camada fina
(TLC)
Espectrometria de Mobilidade de
I6nica (IMS)
Microscopia de Luz Polarizada
(PLM)
Microscopia de Luz Estereocopica
(SLM)
Legenda

Categoria 1: fornece informacdes estruturais e/ou elementares significantes.

Categoria 2: fornece informacdes estruturais ou elementares limitadas.

Categoria 3: proporciona um elevado grau de seletividade.

Cateogira 4: Uteis, mas ndo entram nas categorias anteriores.

Fonte: Recommended Guidelines for Forensic Identification of Post-Blast Explosive Residues (TWGFEX, 2007)

(adaptado).

2.4 Métodos quimiometricos

Até a década de 1980, devido a limitagdo instrumental e de processamento dos
computadores, a quantidade de dados gerados por analises quimicas era relativamente
pequena, de modo que a andlise de dados era simples e os métodos univariados eram

adequados para a maioria das analises.
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O avanco tecnoldgico trouxe para as areas das ciéncias, especialmente para a
quimica, o desenvolvimento de equipamentos que aumentaram o ndmero e a variedade de
dados experimentais obtidos nas andlises. A partir desse fato, passaram a ser necessarias
ferramentas estatisticas e matematicas capazes de transformar e interpretar um grande
conjunto de dados de forma mais simples, dando inicio ao surgimento da quimiometria
(FERREIRA, 2015).

E possivel destacar entre as principais definicdes de quimiometria:

“Quimiometria ¢ o uso de métodos matematicos e estatisticos para o tratamento, a

interpretagdo e a previsdo de dados quimicos.” (MALINOWSKI, 1991)

“Quimiometria ¢ a disciplina quimica que usa métodos matematicos e estatisticos para: a)
planejar ou otimizar procedimentos experimentais; e b) extrair o maximo ad informacao
quimica relevante, através da andlise de dados.” (KOWALSKI, 1978)

Entdo, é possivel concluir que a quimiometria surge através da interdisciplinaridade de

quimica, matematica e estatistica, representada pelo diagrama de Venn, na Figura 7.

' Quimiometria

Figura 7. Interdisciplinaridade da quimiometria. Fonte: FERREIRA, 2015 (adaptado).

Muitas sdo as ferramentas quimiométricas descritas na literatura, como por exemplo:
Planejamento Fatorial, Analise de Componentes Principais (PCA), Método de Regressdo dos
Minimos Quadrados Parciais (PLSR), entre outras. Neste trabalho, sera utilizado o

Planejamento Fatorial.
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2.4.1 Planejamento fatorial e otimizacé@o de experimentos

Considerando a ordem cronoldgica da atividade de pesquisa, a atividade estatistica
mais importante ndo é a analise de dados, e sim o planejamento dos experimentos em que
esses dados devem ser obtidos. Quando isso ndo é feito da forma apropriada, o resultado
muitas vezes pode consistir em variacdes aleatorias, da qual o pesquisador ndo conseguiria
quaisquer conclusdes. O planejamento de experimentos consiste em projetar um experimento
de forma que ele seja capaz de obter o tipo de informacdo que procuramos. Portanto, em
primeiro lugar, € primordial definir claramente os objetivos do estudo (BRUNS et al., 2001).

O planejamento fatorial é utilizado quando se quer determinar como uma ou mais
variaveis atuam sobre o sistema em estudo. Inicialmente deve-se definir quais os fatores,
varidveis controlaveis e as respostas de interesse. O planejamento mais apropriado é definido
pelo objetivo que se pretende alcangar com os experimentos (BRUNS et al., 2001). Através
desses planejamentos é possivel definir quais os fatores que mais influenciam as respostas,
descartar fatores inertes e verificar a existéncia de efeitos de interacdo. ApOs esse
planejamento inicial, geralmente sdo empregados planejamentos mais detalhados, como
planejamentos com pontos centrais, para a otimizacdo do sistema.

Especificamente nesse trabalho, o planejamento fatorial foi uma ferramenta que permitiu
estudar a influéncia de dois fatores, temperatura do injetor e divisdo de fluxo (split), em trés
niveis para cada, totalizando em nove (9) ensaios. Para avaliar a variacdo das respostas de
cada combinacdo, foi realizada a analise de efeitos, ou seja, qual o efeito de cada fator e da
interacdo deles no resultado, calculado a partir da diferenca das médias de resposta. Neste

trabalho o célculo dos efeitos foi realizado no MATLAB®.

2.5 Analise estatistica por ANOVA e teste de Tukey-Kramer

Com a finalidade de comparar estatisticamente os resultados de cada etapa deste
trabalho, estudou-se a aplicacdo da ANOVA e do teste de Tukey-Kramer. A analise de
variancia (ANOVA) compara as variancias entre médias de diferentes grupos e utiliza o teste
de Fisher para testar a igualdade entre os resultados. Quando o valor de F tabelado para um
determinado nivel de confianga for menor que o calculado para o experimento em estudo,
rejeita-se a hipdtese nula e conclui-se que existe diferenca significativa nos resultados, sendo
necessario um teste de comparacdo multipla para identificar quais médias especificas sao

diferentes entre si. Aqui, foi utilizado o teste de Tukey-Kramer.
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O teste de Tukey-Kramer foi desenvolvido para casos em que 0s grupos comparados
possuem graus de liberdade diferentes, assumindo que as populagdes tém variancias iguais e
calcula as diferencas entre cada par de medias de respostas. As formulas utilizam a média
quadrada dos erros calculada pela ANOVA, e o parametro encontrado € comparado ao valor
critico tabelado para o nivel de confianca escolhido: se maior, a hipotese nula é rejeitada

havendo diferenca significativa entre as médias.
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3. Materiais e métodos
3.1 Reagentes e materiais de referéncia

Os analitos a serem estudados neste trabalho foram: trinitrotolueno (TNT),
tetranitrato de pentaeritritol (também chamado de nitropenta, PETN), difenilamina (DPA),
triperoxido de triacetona (TATP), etil centralite (EC), nitroglicerina (NG) e Octatiocano (Sg).
As amostras de TNT, PETN e TATP foram fornecidas pela SINEX, a primeira oriunda de
doacdo do Exército Brasileiro e as duas ultimas, concedidas pela Policia Federal (PF). Os
materiais de referéncia que contéem EC e NG séo poélvoras quimicas sem fumaca fornecidas
pela Secdo de Balistica Forense (SBF), lotada no mesmo Instituto de Criminalistica da PCDF.
Ambas tém como fabricante a Companhia Brasileira de Cartuchos (CBC), sendo a amostra
com apenas EC proveniente de recipiente de pdlvora para recarga lacrado, e a pélvora de base
dupla, cujo analito estudado é NG, foi extraida de cartucho de municdo ndo-toxica (NTA) de
um projetil de calibre 9 mm. A pdlvora negra, cujo analito é o Sg, foi adquirida no comercio
local de Brasilia. A difenilamina é reagente P.A., com 99% de pureza, da fabricante Sigma-
Aldrich. A Tabela 3 compila os nomes das amostras, analitos estudados e a abreviatura
referente utilizada.

As amostras reais de solo e de material explosivo posteriormente analisadas foram

obtidas em ocorréncias atendidas pela SINEX/IC.
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Tabela 3. Nomes das amostras, analitos, abreviaturas utilizadas e estruturas.

Amostra/Origem

Analito

Abreviatura

Estrutura Molecular

Trinitrotolueno/Exército
Brasileiro/SINEX

Tetranitrato de
pentaeritritol/Policia
Federal/SINEX

Difenilamina/Padrao

Triperoxido de
triacetona/PF/SINEX

Pdlvora Convencional
Balistica/Companhia
Brasileira de
Cartuchos/SBF

Pélvora de Municao
Nao-Téxica/CBC/SBF

Pdlvora negra/Comercial

Trinitrotolueno

Tetranitrato de

pentaeritritol

Difenilamina

Triperoxido de

triacetona

Etil Centralite

Nitroglicerina

Octatiocano

(enxofre)

TNT

PETN

DPA

TATP

EC

NG

Ss

0

I
o No

Z==0
3

Fonte: PubChem (adaptado). Autora, 2022.
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Os solventes puros para extracdo escolhidos foram: metanol (MeOH), acetonitrila
(MeCN), cloroférmio (CHCIs), isopropanol (C3H7OH), acetona ((CH3)2CO); e duas misturas
de solventes: éter dietilico ((C2Hs)2.0) com acetato de etila (CsHsO2) (1:1) e cloroférmio com
isopropanol (9:1). Estdo presentes na Tabela 4 os fabricantes, lotes, validade dos solventes
utilizados, além das abreviaturas que serdo mencionadas ao longo do trabalho, sugeridas na
biblioteca online da Stanford University (Universidade de Stanford, EUA).

Tabela 4. Informagdes dos rétulos dos solventes utilizados na primeira etapa.

Solvente/Pureza Fabricante Lote Validade  Abreviatura
Metanol/LC-MS Honeywell H132A 02/05/2019 MeOH
Acetonitrila/LC-MS Honeywell HO0760 07/03/2019 MeCN
Cloroférmio/P.A. Exodo Cientifica ~ C25287RA  27/01/2021 chl
Isopropanol/P.A. Exodo Cientifica 1808241633  24/08/2024 i-PrOH
Acetona/P.A. Neon 48042 04/08/024 Ace
Eter dietilico/P.A. Dinamica 114142 26/03/2025 Et.O
Acetato de etila/P.A. Dinamica 97459 07/2022 AcOEt

Fonte: Autora, 2022.

3.2 Procedimento de preparo e analise das amostras
3.2.1 Primeira etapa — Planejamento experimental para escolha de solvente (S)

As amostras foram preparadas em triplicataem tubos Vials de 2,5 mL aferindo em
balanca analitica de quatro casas decimais. Pesou-se aproximadamente 1 mg de cada amostra
diretamente nos Vials, com dissolu¢do em 1,0 mL do solvente estudado, e mantidos na cuba
ultrassénica por dez minutos, sem aguecimento. Nessa fase de triagem foram estudados um
maior numero de solventes, sendo estes: metanol, acetonitrila, cloroformio, isopropanol e
acetona, além de duas misturas de solventes, éter dietilico com acetato de etila (1:1) e
cloroférmio com isopropanol (9:1). As solugdes de injecdo foram preparadas a partir da
diluicdo com proporgédo 1:1 de 0,4 mL das solugbes previamente feitas, utilizando o mesmo
solvente da extragédo, chegando a concentracdo de 500 mg/L. Os ensaios das replicatas A, B e
C foram preparados e injetados em dias diferentes. O preparo e a injecdo no GC/MS
ocorreram no mesmo dia nos ensaios A e B para evitar a volatilizagdo de solvente no decorrer

dos dias, entretanto, devido & uma manutencdo ndo prevista e necessaria do equipamento, o
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ensaio C néo foi injetado no mesmo dia de seu preparo, sendo entdo mantido em uma

geladeira.

3.2.1.1 Instrumentacao e condi¢Ges do GC/MS para analise da primeira etapa

As andlises foram realizadas utilizando um cromatografo gasoso Agilent 7890A,
acoplado a um espectrébmetro de massas 5975C (GC/MS). O sistema é controlado pelo
software Agilent Chemstation, E 02.02.1431 (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, EUA).
Uma coluna analitica capilar Agilent J&W DB-1 ms (4 m x 0,25 mm i.d., espessura de filme
de 0,25 pm) foi utilizada. O volume de injecdo de amostra foi de 0,8 pL, com taxa de split
20:1. Hélio (gés de arraste) com fluxo constante ajustado a 4 mL/min. A temperatura do
injetor foi mantida em 220 °C. A programacdo da rampa de temperatura do forno do GC €
ajustada como se segue: temperatura inicial de 40 °C, mantida por O min, seguida de um
aumento de temperatura a uma taxa de 30 °C /min, até 280 °C, mantida por 0 min. O tempo
total de andlise foi de 8 minutos. Uma fonte de ions por impacto de elétrons foi utilizada
(energia de ionizacéo de 70 eV), sendo realizada analise de massas pelo modo scan (m/z 30-
350). As condigdes do espectrdmetro de massas sdo: temperatura da fonte de ions aquecida a
300 °C e da interface, a 280 °C.

3.2.2 Segunda etapa — Planejamento fatorial para otimizagdo das condig¢des instrumentais do
GC/MS.

Apbs a definicdo do melhor solvente ou mistura de solventes para dissolugdo/extracdo
dos materiais explosivos, foi utilizado um planejamento fatorial 3 para avaliar os efeitos da
variacdo de temperatura do injetor e da divisdo de fluxo (razdo de split) na sensibilidade,
eficiéncia de separagdo (nimero de pratos teoricos) e resolugcdo dos cromatogramas.

Os niveis testados para temperatura do injetor foram 180°C, 200°C e 220°C; e a
divisdo de fluxo teve as seguintes razdes estudadas: splitless, 10:1 e 20:1, como mostra a
Tabela 5. Com excecdo destes parametros, as condi¢Bes instrumentais da primeira etapa
foram mantidas durante a analise. N&do foram testadas temperaturas acima de 220°C, pois,
previamente ao estudo, na otimizacéo inicial do método cromatografico, temperaturas acima
de 220 °C no injetor propiciaram degradacdo de alguns analitos, 0 que é condizente com a
literatura. Dessa forma, foram escolhidos niveis inferiores de temperatura, sem haver perdas
na volatilidade dos compostos. A Tabela 6 expde a matriz de planejamento fatorial elaborada
para a segunda etapa.
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Tabela 5. Fatores e niveis estudados no planejamento fatorial 32.

Fatores Niveis
Temperatura do injetor ~ 180°C 200°C 220°C
Diviséo de fluxo 20:1 10:1 Splitless

Fonte: Autora, 2022.

Tabela 6. Planejamento fatorial 32 para a segunda etapa do procedimento experimental.

Método Temperatura do injetor  Divisdo de fluxo (taxa de split)

1 180°C 20:1
2 180°C 10:1
3 180°C Splitless
4 200°C 20:1
5 200°C 10:1
6 200°C Splitless
7 220°C 20:1
8 220°C 10:1
9 220°C Splitless

Fonte: Autora, 2022.

Nesta segunda etapa, foi feito um unico pull dos analitos, com concentragdo em 500
ppm, evitando a variabilidade no preparo de muitas amostras. A solugéo foi dividida em cinco
tubos Vials de 2,5 mL diferentes, de forma que as replicatas (5) eram retiradas de tubos
distintos. Sendo, entdo, nove métodos estudados e cinco repeticBes, totalizou-se 45

experimentos.

3.3 Anélise de dados
3.3.1 Primeira etapa — Escolha de solvente(s)

A extracdo dos dados obtidos foi feita com a andlise dos cromatogramas obtidos,
integrando-se as areas dos picos e conferindo os tempos de retencédo, utilizando o software
Agilent Chemstation, E 02.02.1431. Os espectros de massas apresentam as informacdes das
principais fragmentacOes e correspondentes compostos encontrados na biblioteca NIST,

possibilitando a identificagdo de cada analito.
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Todos os dados coletados foram organizados em uma tabela produzida no Excel. A
andlise foi realizada em funcéo da razdo area do pico/massa, com a determinacdo do desvio
padrdo da média e coeficiente de variacdo (CV%). Com estes resultados, foram tracados
gréficos de barra para cada analito a fim de avaliar as diferencas entre os resultados.

Para decidir se as mudangas nas recuperagdes foram significativas aplicaram-se a
Andlise de Variancia (ANOVA) e o teste de Tukey-Kramer com nivel de confianca de 90%.
Esse nivel foi escolhido diante dos altos valores de coeficiente de variacdo (CV%)
observados, decorrentes da etapa de pesagem e da determinacdo instrumental utilizando uma
coluna analitica de tamanho ndo convencional (4 metros), sendo necessario trabalhar com

fluxos maiores de gés de arraste e menor pressdo no sistema analitico.

3.3.2 Segunda etapa — Otimizacao das condicdes instrumentais do GC/MS

Os resultados obtidos na segunda etapa foram convertidos para .csv e importados para
0 Agilent MassHunter Qualitative Analysis Navigator B.08.00. O software extraiu a largura da
base dos picos e dessa forma, permitiu que fossem calculados os nimeros de pratos tedricos
(N). As areas dos picos também foram obtidas a partir do mesmo software e assim como 0s
pratos, utilizada para a analise de respostas do planejamento fatorial, cujos calculos de efeitos
foram feitos com o MATLAB Online. Para comparacdo dos efeitos, foi realizado o Teste
Tukey, a nivel de 95%, calculado no Excel.

3.3.3 Procedimento experimental para amostras reais de ocorréncias

Em uma pesquisa de materiais explosivos de rotina, havera diferentes matrizes para
analise, desde o explosivo intacto com alta pureza, até resquicios aderidos em suabes ou ainda
amostras de terra, como observado nos casos discutidos aqui, portanto o preparo de amostra

pode variar a depender do material enviado para pericia.

3.3.3.1 Caso A: localizagdo de artefato explosivo

Nos casos estudados, havia amostras de solo, de forma que o material explosivo estaria
em concentracfes muito baixas, sendo necessario utilizar maior massa de amostra com o
intuito de ndo prejudicar os resultados diante da sensibilidade do método. Por isso, foram
pesados 3g de amostra do item 1, dissolvidos com 20 mL da mistura de solventes éter

dietilico-acetato de etila em um tubo Falcon de 50 mL, colocado na cuba ultrassénica por 10
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minutos. Ja do item 2 que estava em menor quantidade, foi utilizado aproximadamente 1,3 g
com 10 mL do solvente, passando também pelo ultrassom por 10 min. Retirados, foi
necessario utilizar a centrifuga para separar os particulados das solugdes. Com uma pipeta de
Pasteur, as partes liquidas foram extraidas dos tubos e colocadas em béqueres pequenos,
limpos e secos, que ficaram em repouso por 24h, para evaporagéo do solvente.

No dia seguinte, havia no fundo dos béqueres um material amarronzado seco, que foi
ressuspendido com 5 mL da mesma mistura de solvente, passando pela cuba ultrassénica por
5 minutos, com posterior filtracdo utilizando uma ponteira de pipeta automatica e algodéo.
Colocados nos vials de 2 mL, os materiais foram para anélise no GC/MS com o método de

condigdes instrumentais da primeira etapa.

3.3.3.2 Caso B: localizacao de artefato explosivo (granada) em pasto.

Em se tratando de um material intacto, de alta pureza, o item 1 teve aproximadamente
1 mg de seu material pesado na balanca analitica, e dissolvido na mistura de solventes de
extracdo definida, Et2O/AcOEt, seguindo o mesmo procedimento de preparo de amostra da
primeira etapa. Ja o item 2 passou pelo mesmo procedimento da amostra do item 2 do caso A,

sendo pesado 1 g pela menor quantidade de amostra de solo.
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4. Resultados e discussdes
4.1 Primeira etapa —escolha de solvente(s) ou mistura de solventes de extracéo

A partir das integraces dos cromatogramas obtidos, foram extraidas as areas de pico
dos analitos e tempo de retencdo, compilados em planilhas do Excel, como mostra a Tabela
A, presente no Apéndice, onde estdo indicadas as médias das razdes area/massa, erro padrao e
coeficientes de variagdo (%), tempo de retencédo e desvio padréo destes. Cabe destacar que
variacdes da ordem de 10% representam um 6timo resultado, pois apenas o erro de pesagem
ja se encontra nessa faixa de variacdo devido a pequena massa que teve de ser empregada (1
mg) e da incerteza da balanga analitica (£0,1 mg).

Durante o procedimento experimental foram constatadas mudancgas na coloracdo de
algumas solucGes e que algumas amostras ndo se dissolviam completamente nos solventes. A
Tabela 7 a seguir compila as observacoes feitas. As demais combinacdes analito-solvente, ndo
descritas na tabela, apresentaram dissolucdo total do material. E importante ressaltar que
apesar de ndo ter dissolvido, os componentes estudados foram extraidos com sucesso das

amostras.
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Tabela 7. Observac0es feitas na etapa de extragao/dissolucdo de algumas combinagdes
analito-solvente.

Amostra Solvente Observacoes
Acetona
TNT Acetonitrila Coloracéo da solucéo ficou avermelhada
Isopropanol
Metanol
TNT Eter dietilico/Acetato de Coloracéo da solugéo ficou amarelada
etila
Polvora Todos Né&o dissolveu
negra
Metanol
Cloroférmio/lsopropanol
Pélvora Acetona Né&o dissolveu ou nédo dissolveu
NTA Isopropanol completamente
Cloroférmio
Metanol
Isopropanol
Pélvora ClorOfng?r';/ é?;)nr;[)opanol Né&o dissolveu ou nédo dissolveu
convencional  _ e completamente
Eter dietilico/Acetato de P
etila
PETN Isopropanol Né&o dissolveu completamente

Fonte: Autora, 2022.

As amostras de polvora ndo foram dissolvidas completamente nos solventes, pois séo
materiais de matriz mais complexa, com outras substancias em sua composicdo. E possivel
observar também que a nitropenta ndo dissolveu completamente em isopropanol, ratificando
para o fato da recuperacdo deste analito com tal solvente ter sido menor que os demais, como
sera apresentado adiante.

A Tabela 8 é utilizada como referéncia no laboratério e apresenta os tempos e indices
de retencdo calculados, a partir da Equacao 4, previamente para a coluna de quatro (4) metros,
com toleréncia de * 4% para o tr. Além disso, indica a razdo massa/carga (m/z) os principais

fragmentos dos analitos.

Iy = [z+ tx—_tt] « 100

tz+'l -

(4)
Segundo Zacca et al. (2021), autores do artigo fonte da equacdo acima, Ix é o indice de

retencdo linear do composto, neste trabalho nomeado de IR, z é o nimero de carbonos do

26



Resultados e discussoes
alcano que elui antes do analito estudado, tx € o tempo de retencéo do analito, t; € o tempo de
retencdo do alcano, e t;+1 0 tempo de retengdo do alcano que elui ap6s o analito. Ix € expresso

em unidades de indice u.i.

Tabela 8. Referéncia de tempos e indices de retencéo dos analitos estudados, para coluna de 4

metros, segundo célculos realizados previamente.

indice de Tolerancia

Substancia Retencio (IR) RT (min.) (2 4%) Observacdes m/z
Nitroglicerina 1302 1,648 0,066 46, 30, 76
Etil centralite 1832 3,586 0,143

PETN 1731 3,247 0,130 46, 30, 76
TNT 1626 2,881 0,115 63, 89, 210
IR=1172
TATP 1142 1,015 0,041 : 43,59, 75
(pico menor)
Difenilamina 1555 2,615 0,105
Enxofre (S8) 1864 3,686 0,147

Fonte: LQFF/IC/PCDF

A assimetria dos picos cromatograficos quando alargados, similares a um “paredao”,
prejudica o célculo dos indices e dos tempos de retencdo. Os tempos de retencdo foram
comparados com a tabela de célculo de indice de retencéo relativo acima, para confirmacao
do tempo de retencéo.

Segundo o documento técnico de numero TD2015IDCR da World Anti-Doping
Agency (sigla WADA, com traducdo para o portugués Agéncia Mundial Anti-Doping), o
tempo de retencdo de um pico cromatografico ndo pode diferir mais de + 1% ou +0,1 minuto
para que o analito possa ser considerado identificado por esse parametro (WADA, 2015).
Como pode ser visto na Tabela A do Apéndice, todos os tr obtidos estdo dentro de um ou dos
dois critérios, sendo importante ressaltar que aqueles analitos que tiveram variacao
proxima/maior que 1% (PETN e TNT) obtiveram picos alargados, de forma que a definicao
do tempo de retencdo € prejudicada, como mencionado anteriormente.

O Grafico 1 compila as recuperagdes em termos de médias da razdo area/massa dos
sete analitos estudados, com cores diferentes para os solventes testados. Apesar do grafico ja
mostrar algumas diferengas entre os solventes, os analitos com menor intensidade tem sua
andlise prejudicada pela escala. Para uma melhor visualizagdo as respostas foram
normalizadas em termos percentuais, onde o 100% representa 0 maior resultado obtido dentro
das combinagdes de cada analito. Por exemplo, a difenilamina (DPA) obteve melhor resposta
com a mistura de éter dietilico/acetato de etila, de forma que as intensidades obtidas com

todos os solventes para esse analito foram divididos por este valor e o resultado multiplicado
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por 100, encontrando suas taxas. Os valores obtidos encontram-se no Apéndice, Tabela B, e 0
Gréfico 2 apresenta o resultado ap6s a normalizacdo. Para corroborar com o observado
graficamente, foi produzido um quadro com separagdo de cores, onde a escala percentual foi
dividida em quatro intervalos a fim de determinar o solvente ou mistura de solventes com

melhor recuperacéo.

2EMeOH =MeCN =PrOH Chl =Ace =Chl/i-PrOH =Et20/AcOEt
70000000

60000000
50000000
40000000

30000000

Razdo Area/massa

20000000

10000000

TNT PETN DPA TATP S8 EC NG
Analitos

Gréfico 1. Compilado de dados obtidos na primeira etapa transformado em gréafico de barras.

®EMeOH ®mMeCN mi-PrOH Chl mAce mChl/i-PrOH mEt20/AcOEt

DPA EC NG

PETN TATP S8
Analitos

100%
90%
80%

70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

TNT

Gréfico 2. Taxa de normalizacgdo das respostas area/massa das combinac6es de solventes e analitos.

Normalizacéo
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A Tabela 9 mostra o resultado para esta andlise, considerando, como mostra a legenda, quatro
faixas de intervalos percentuais a partir da normalizacdo das respostas de razdo area/massa,
onde a maior média foi considerada 100%. A primeira estd representada pela cor verde
escuro, e os valores obtidos estdo na faixa de 100 a 75%, sendo considerados os melhores
resultados. A seguinte, de cor verde claro identifica os percentuais entre 74 e 50%. Amarelo
foi utilizado para representar aqueles com normalizagdo menor que 50% e maior que 25%,
enquanto o vermelho, indica o intervalo de 24 a 0%.

Tabela 9. Analise por cor das taxas percentuais de resposta para 0s solventes e misturas de

solventes estudados na primeira etapa.

Solventes
Analitos MeOH Chl/i-PrOH EtO/AcOEt
TNT
PETN
DPA
TATP
S
EC
NG
Legenda
Nivel Cor Intervalo
1° 100-75%
2° 74-50%
3° 49-25%
4° 24-0%

Fonte: Autora, 2022.
A partir do quadro de cores foi possivel constatar que os solventes com melhores

recuperacgdes para todos os analitos foram acetona (Ace) e a mistura de éter dietilico e acetato
de etila (Et2O/AcOEt), sendo a mistura de solventes a melhor entre as duas pois, com excegao
do octatiocano (Ss), 0os demais analitos tiveram resultados dentro do intervalo de 75 a 100%.

A aplicacdo da ANOVA e o teste de Tukey-Kramer para comparar as respostas de
razdo area/massa médias indicou ndo haver diferenca estatistica significativa detectada pelo
teste com 90% de confianca entre as razdes area/massa média para a mistura de solventes
(Et2O/AcOEL) e acetona. Contudo, o coeficiente de variacdo (CV%) calculado para os
resultados com a acetona foi de 50%, contra 24% do Et,O/AcOEt. Por conseguinte, decidiu-se
escolher a mistura de solventes éter dietilico e acetato de etila, na proporcéo 1:1, como melhor
solvente de dissolucdo/extracdo para as amostras.
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Essa solugdo ja é utilizada no LQFF para as rotinas do toxicolégico, como anélise de
raticidas e herbicidas, encontrados em ocorréncias de envenenamento. Esta comparagdo é
importante, pois alguns fertilizantes e pesticidas possuem em sua composicao nitratos (-NO3’),
assim como materiais explosivos. Maurer et al. (2014) estudaram a mistura de éter dietilico e
acetato de etila (1:1) na extracdo de mais de cem compostos de matrizes bioldgicas
complexas, como urina, sangue, tecido hepatico e cabelo, utilizando a extracdo liquido-liquido
(LLE), com analise por cromatografia liquida/espectrometria de massas (LC/MS). O método
se mostrou seletivo para os 130 analitos pesquisados nas oito amostras bioldgicas, alguns
deles farmacos e entorpecentes amplamente conhecidos e utilizados como sertralina,
quetiapina, zolpidem e clonazepam. Estas constatacbes confirmam o bom resultado
encontrado para as amostras deste trabalho, pois mostram diferentes aplicacdes para a mistura

de solventes de extracdo com desempenho satisfatério.

4.2 Segunda etapa — Estudo das condigdes instrumentais do GC/MS

A matriz de planejamento fatorial como é apresentada na Tabela 10. Os nimeros -1 indicam
0s menores niveis para cada fator, ou seja, 180°C e split 1:20. O zero representa 0s niveis
intermediarios, centrais, 200°C e 10:1; enqguanto o +1, identifica os niveis de maior

temperatura e maior entrada de amostra, 220°C e splitless.

Tabela 10. Matriz de planejamento da segunda etapa.

Método 1 2 12
1 -1 -1 1
2 -1 0 0
3 -1 1 -1
4 0 -1 0
5 0 0 0
6 0 1 0
7 1 -1 -1
8 1 0 0
9 1 1 1

Fator 1: temperatura do injetor
Fator 2: taxa de divisdo de fluxo
Fonte: Autora, 2022.

Os resultados do calculo de efeitos para o planejamento fatorial sdo apresentados na
Tabela 11. A partir dos efeitos foi possivel observar que o aumento da temperatura do injetor
foi significativo para nitroglicerina (NG) e tetranitrato de pentaeritritol (PETN), quando
avaliada a éarea, a sensibilidade do equipamento para estes dois analitos foi prejudicada
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(efeitos negativos). E interessante pontuar que o comportamento similar destes dois analitos
diante da influéncia do efeito pode ter como justificativa a estrutura e grupo funcional de suas
moléculas, ambas possuem fragmentacao principal m/z 46, referente ao grupo -NOa.

Como mostra a legenda, os efeitos significativos foram sinalizados com S, enquanto 0s
nédo significativos com NS. Efeitos significativos para os fatores 1 e 2 e de interacdo 12,
quando positivos estdo com as células pintadas de verde, e 0s negativos de vermelho. J& os
efeitos para média ndo estdo sinalizados pois sempre sdo significativos e positivos, sem

necessidade de distingéo.
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Tabela 11. Efeitos do planejamento fatorial para respostas de area e de nimero de pratos

tedricos.
AREA  SINS PRATOS  SINS
M 9064400 S 21312 S
1 -483600 NS 312,1 S
TATP 5 6779900 S 291 NS
12 -949400 S 350,8 S
M 1329000 S 4333,3 S
NG 1 -368900 S 996,7 S
2 1007000 S -223,9 NS
12 -620800 S 572,8 NS
M 33184000 S 8331,5 S
DPA 1 -1330000 NS -380,9 NS
2 26544000 S -2386,6 S
12 -2870000 NS -67,8 NS
M 12656000 S 37429 S
TNT 1 -421000 NS -18,9 NS
2 10408000 S -1569,0 S
12 -1185000 NS 379,0 NS
M 2678100 S 4810,1 S
1 -1236600 S 320,0 NS
PETN 2 1767700 S -1275,2 S
12 -1681500 S 699,4 NS
M 294510 S 43262,0 S
EC 1 -13450 NS 4015,0 NS
2 252600 S 1567,0 NS
12 -30410 NS 3523,0 NS
M 808910 S 28280,0 S
S8 1 27540 NS -4872,0 S
2 666850 S -2317,0 NS
12 18850 NS -3328,0 S
Legenda
S Efeito significativo positivo
S Efeito significativo negativo

Fonte: Autora, 2022.

Para os demais analitos ndo houve diferenca significativa da influéncia deste fator, de

modo que a escolha da menor temperatura do injetor (180°C) seria preferencial. Entretanto,
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observando os resultados de efeito para 0 nimero de pratos, 0 aumento de temperatura do
injetor melhorou a eficiéncia de separacdo para o triperéxido de triacetona (TATP) e para a
nitroglicerina (NG), indicada pelos efeitos positivos na tabela. Segundo Yuwono et al. (2005),
0 numero de pratos tedricos deve ser maior que 2000, assim, apesar do aumento de N, séo
aceitaveis os valores obtidos para a menor temperatura. Além disso, comparados os resultados
do teste de Tukey, ndo ha diferenca significativa entre os métodos com 180 e 220°Cpodendo
ser escolhida a temperatura de 180°C.

A andlise dos efeitos para o fator 2, divisdo de fluxo, mostrou que o aumento da
quantidade de amostra injetada aumentou a sensibilidade do equipamento, corroborando com
a logica de quanto mais amostra, maior a area de pico. Quando observado os efeitos
calculados para pratos tedricos, constatou-se que a utilizacdo do divisor de fluxo, ou seja,
inserir menos amostra, melhorou de forma significativa a eficiéncia da separacdo para
difenilamina (DPA), trinitrotolueno (TNT) e tetranitrato de pentaeritritol (PETN).

O método com splitless, em 180°C, teve os menores resultados de pratos, sendo menor
gue 2000 para o TATP e para 0 TNT, com exce¢do do etil centralite (EC) e do octatiocano
(Ss), cujo menores valores foram para 10:1, entretanto, ndo houve diferenca significativa para
estes analitos.

A vista do exposto, 0 método a 180°C com splitless foi descartado. Entdo, para
comparar os resultados dos métodos com temperatura 180°C e divisdo de fluxo 10:1 e 20:1,
foi realizado o teste Tukey, com o intuito de esclarecer se ha diferenca significativa entre o
numero de pratos obtidos. Foi observado entdo que ndo ha diferenca, sendo preferivel utilizar
o split 10:1, pois este apresenta bons resultados para nimeros de pratos tedricos, sem perder
em detectabilidade.

4.3 Comparacao dos métodos de preparo e instrumentais

A comparagdo da otimizagdo do método foi feita em duas etapas devido a
impossibilidade de quantificar os analitos e diante do espaco de tempo entre as analises feitas,
pois o instrumento apresenta variacdo significativa, ndo sendo possivel cruzar os resultados de
escolha de solvente e de defini¢do das condi¢des do GC/MS.

A resposta de area foi comparada em termos percentuais, a partir dos resultados da
primeira etapa, entre as extragdes utilizando acetonitrila (MeCN) e cloroférmio (CHCIs)
versus a extragcdo com a mistura de solventes éter dietilico/acetato de etila (Et2O/AcOEY),

como mostra a Tabela 12, onde é possivel observar que houve melhora para seis dos sete
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analitos estudados quando extraidos com cloroférmio, com excecdo do Sg, que teve perda de
44% na resposta. Resultado que também pode ser observado no Gréfico 2 e quadro de cores.
A perda de sensibilidade para este analito pode ser considerada significativa. Entretanto, no
contexto de otimizacdo de preparo de amostras com comportamentos diferentes, em que o
intuito era escolher o melhor solvente ou mistura de solventes para todos os analitos ao
mesmo tempo, esta perda ndo chega a ser prejudicial para a analise de rotina, pois ainda ha
deteccdo do analito e bom resultado qualitativo.

O etil centralite (EC) teve melhora de 100% na resposta pois nédo foi detectado quando

extraido em cloroférmio, dessa forma, a extracdo com a mistura teve um ganho total positivo.

Tabela 12. Percentual de melhora ou piora do método ap6s a otimizacao do preparo de

amostra.

% de melhora da extragdo apds a escolha do solvente

CLOROFORMIO ACETONITRILA

Analitos Area Area
TATP 1,39 35,52
NG 8,39 55,81
DPA 8,70 18,44
TNT 12,22 25,41
PETN 34,32 -0,02
EC 100 2,87
S8 -44,00 326,48
Média 17,29 66,36

Fonte: Autora, 2022.

A Tabela 13 a seguir mostra a comparagdo do método instrumental anteriormente
utilizado, com temperatura do injetor em 220°C e taxa de split 20:1, e o definido ap6s o
planejamento fatorial, com as condicGes citadas em 180°C e 10:1 respectivamente. Foi
observada uma melhora em sensibilidade do método, entretanto houve piora em termos de
separacdo, com diminuicdo do nimero de pratos tedricos para a maioria dos analitos, com
excecdo do TATP e do Sg. Contudo, resultado nédo causa prejuizo para a definicdo do método,
pois o0 espectrometro de massas diferencia os analitos mesmo que sobrepostos, contanto que
0s compostos co-eluidos ndo tenham a mesma fragmentacéo. No caso estudado, os analitos de
mesma fragmentacdo, o PETN e o NG, possuem tempo de retencdo distantes em quase 2

minutos, ndo havendo problema na separacao.
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Tabela 13. Percentual de melhora ou piora do método instrumental apos planejamento
fatorial.

% de melhora apds planejamento do método

instrumental
Analitos Area Numero de pratos teoricos (N)

TATP 85,23 17,20
NG 75,32 -1,99
DPA 74,64 -15,23
TNT 75,52 -21,42
PETN 127,18 -39,25
EC 84,90 -29,97

S8 74,74 571
Média 85,36 -12,14

Fonte: Autora, 2022.

Os cromatogramas a seguir (Figuras 8 e 9) mostram os resultados para ambos 0s
métodos. Estes foram recortados em 4 min pois ndo ha analito eluindo apos este tempo de
corrida, possibilitando uma melhor qualidade da imagem diante da escala.

Ao comparar 0s picos € observado o aumento visivel nos picos, evidenciando a
melhora de area constatada na tabela anterior. Apesar do alargamento e deformacao
observados para os picos de PETN e TNT, o método otimizado foi considerado superior a
condig&o instrumental anterior.

E importante ressaltar que os picos de EC sdo pequenos em virtude da concentracio
deste analito nas amostras, que varia de 0,6 a 4,5% (FERREIRA, 2020). E o enxofre
representa 10% da composicdo da polvora negra, justificando os baixos picos (WIKIPEDIA,
2022h).
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Figura 8. Sobreposicdo de cromatogramas dos analitos, extraidos na mistura de solventes, obtidos na primeira

etapa. Etil centralite ndo pode ser visualizado devido a escala dos demais, por ser um pico muito pequeno, mas

se encontra no tempo de retengdo 3,570 min. Fonte: Autora, 2022.
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Figura 9. Recorte de cromatograma obtido utilizando o método 2, escolhido para o protocolo de analise.
Fonte: Autora, 2022.

4.4 Casos reais: pericias realizadas em amostras com suspeita de presenca de materiais

explosivos

Apos a definicdo do solvente com melhor recuperacéo e das condigdes instrumentais

de separagdo, foram realizadas no Laboratorio de Quimica e Fisica Forense da PCDF pericias

de amostras enviadas pela Se¢édo de Incéndio e Exploséo, de diferentes ocorréncias. Os casos

serdo denominados com as letras A e B, pois ndo pode haver mencdo dos numeros dos

registros.
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4.4.1 Caso A: localizacao de artefato explosivo.
Foram enviadas duas amostras de solo acondicionadas em saco plastico transparente,

como mostra a Figura 10 abaixo. Segundo o histérico da ocorréncia, a Operacao Petardo foi
acionada em razdo da suspeita de ser um artefato explosivo. No local foi encontrado
aproximadamente 1 kg de trinitrotolueno, removido para area segura com o auxilio do robd
utilizado nas operacdes, e deflagrado. No encaminhamento, estava o pedido por pesquisa de

TNT.
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Figura 10. Amostras de terra coletadas em local de explosdo. Fonte: LQFF/IC/PCDF

Os cromatogramas abaixo (Figura 11) foram obtidos, e mostraram como resultado a
presenca de TNT e enxofre (Sg) no solo, com boa recuperagdo. As Figuras 12 e 13 exibem os
picos de fragmentagdo dos compostos encontrados, com suas respectivas razdes massa/carga,
em funcdo de suas abundéncias. Os espectros em vermelho foram os obtidos nas analises,
enquanto os azuis sdo da biblioteca de compostos do software, sendo possivel constatar uma
boa concordancia entre eles. O TNT na amostra 2 estava em maior quantidade sendo obtido
um cromatograma saturado, evidenciado pelo formato do pico observado na Figura 11. Os
tempos de retencédo e os indices de retencéo relativo (IR) dos analitos foram compativeis com
os valores de referéncia utilizados no laboratério (Tabela 8), com variacfes da ordem de 0,16
a 1%. A unica excecdo foi o TNT (amostra 2), com diferenca em aproximadamente 5% no tr,
justificada pelo alargamento do pico devido ao carater termolabel do analito, prejudicando a

determinacdo do tempo de retencdo, consequentemente, o IR também seré diferente.
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Figura 11. Recorte do cromatograma dos itens 1 e 2 onde foram encontrados TNT e Sg. Fonte: Autora, 2022.
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Figura 13. Picos de fragmentacdo do TNT e do Sgencontrados para o item 2. Fonte: Autora, 2022.

4.4.2 Caso B: localizagéo de artefato explosivo (granada) em pasto.

Foi notificada na ocorréncia a localizagdo de artefato explosivo semelhante a granada,
com adiantado estado de composicdo, em area rural por funcionario do local. O homem
chegou a chutar o objeto, e 0 proprietario acrescentou a possibilidade de seu aparecimento

apos aragem da terra. Ao local, foram chamados o Corpo de Bombeiros do Distrito Federal,

39



Resultados e discussoes

peritos da SINEX e a equipe especializada do Batalhdo de Operacfes Especiais da Policia
Militar do DF (BOPE/PMDF). O material foi detonado de forma segura.

Ao laboratorio chegaram duas amostras (Figura 14): o primeiro item se tratava de um
material pulverulento de coloracdo esbranquicada e o item 2, uma amostra de solo. Para

ambos, era requisitada a pesquisa pelo explosivo RDX (ciclotrimetilenotrinitramina).
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Figura 14. Amostras acondicionadas em microtubos Eppendorf. Fonte: LQFF/IC/PCDF.

Foram detectados dois explosivos, PETN e TNT. A Figura 15 apresenta 0s

cromatogramas obtidos para ambas as amostras, enquanto as Figuras 16 e 17 mostram 0s

picos e abundancia das fragmentagdes dos analitos.
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Figura 15. Recorte dos cromatogramas dos itens 1 e 2 do caso B, onde foram encontrados os analitos TNT e
PETN. Fonte: Autora, 2022.
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Figura 16. Fragmentacfes de TNT e PETN, encontrados no material coletado do item 1. Fonte: Autora, 2022.
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Figura 17. Fragmentacfes de TNT e PETN, encontrados no material coletado do item 2. Fonte: Autora, 2022.

O tempo de retencdo do TNT no item 1 foi de 2,802 min, enquanto no item 2 de 2,798
min. J& para o PETN, item 1, tr foi de 3,201 min e para o item 2, marcou em 3,194 min.
Ambos com variacdo menor de 1%, estando dentro dos critérios da WADA. Os indices de
retencdo (IR) também foram compativeis com as referéncias utilizadas pelo laboratorio.

O resultado positivo para TNT e PETN em uma mesma amostra pode indicar a mistura
chamada de pentolite, a militar com propor¢6es 50/50, ou ainda com menores quantidades de
PETN, quando para nas versdes para “civis” (WIKIPEDIA, 2022a). N4o podendo afirmar que
se trata da mistura, outra possibilidade é a utilizacdo de cordel de PETN para detonacdo do
TNT.
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4. Conclusdes

Ao final do estudo era esperado chegar a um procedimento de extracao para analise de
alguns materiais explosivos por GC/MS com resultados melhores quando comparado ao
procedimento e método de andlise originais, onde as extracGes eram realizadas com
acetonitrila e/ou cloroférmio, e as condi¢cdes do equipamento estavam em temperatura do
injetor de 220°C e diviséo de fluxo com taxa de 20:1. O método foi otimizado com éxito, e
implementado como Procedimento Operacional Padrdo (POP) para materiais explosivos no
laboratério forense da PCDF.

Os resultados mostraram que o melhor procedimento experimental de preparo de
amostras é obtido com o uso da mistura de solventes éter dietilico/acetato de etila, de
propor¢do 1:1. Enquanto a andlise instrumental por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC/MS) teve seu método de rotina alterado apenas em duas
condicdes: temperatura do injetor, que anteriormente era 220°C, modificada para 180°C; e o
divisor de fluxo (split), anteriormente em 20:1, modificado para razdo 10:1.

Houve melhora da resposta de area quando comparados os solventes anteriormente
utilizados na rotina e o definido na otimizacdo com média de 17,29% (CHCIs), e 66,36%
(MeCN). A comparacdo entre os métodos instrumentais mostrou aumento médio na
sensibilidade com percentual de 85,36% e uma piora na eficiéncia de separacdo de 12,14%,
néo prejudicial ao estudo, diante da diferenca no tempo de retencdo dos analitos que nédo se
sobrepdem.

Como perspectiva, deseja-se submeter os resultados para publicacdo na forma de
artigo e apresentacdo em eventos cientificos. Para planos futuros, espera-se minimamente
validar o método para a identificacdo de alguns materiais explosivos, almejando que o estudo
possa ser utilizado para facilitar e melhorar os resultados da anélise de explosivos em

laboratérios de pericia criminal.
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APENDICE

Tabela A. Resultados para a primeira etapa (continua).

Solvente/Mistura de

Tempo de retencéo

Razdo area/massa

Analito solventes Média E;j;/g:g CV% Média Erro padréo CV(%)
Acetona 0,860 0,006 0,65%  16226439,94  1788834,67 19%
Acetonitrila 0,860 0,006 0,66%  11444177,16  1207829,97 18%
Cloroférmio 0,862 0,006 0,68%  15296638,83  1692344,50 19%
TATP Isopropanol 0,861 0,006 0,74%  12526639,05  636077,16 9%
Metanol 0,859 0,005 0,55%  11424041,67 1206472,19 18%
Cloroformio /Isopropanol 0,860 0,007 0,77%  13840060,24  448212,84 6%
Eter dietilico /Acetato de etila 0,860 0,005 0,57%  15509205,49  247532,01 3%
Acetona 1,637 0,010 0,64%  1088739,13 180000,55 29%
Acetonitrila 1,638 0,012 0,70% 894264,02 145826,55 28%
Cloroférmio 1,632 0,010 0,61%  1285445,71 160679,79 31%
NG Isopropanol 1,634 0,011 0,70% 903941,62 218008,10 59%
Metanol 1,637 0,012 0,75% 862270,63 146240,84 29%
Cloroférmio/lsopropanol 1,631 0,009 0,54%  1281390,69 121344,26 23%
Eter dietilico/Acetato de etila 1,636 0,010 0,64%  1393332,57 195063,26 24%
Acetona 2,645 0,016 0,61% 53186841,74  2895855,44 9%
Acetonitrila 2,647 0,019 0,72%  53782570,72  5833223,87 19%
Cloroférmio 2,645 0,016 0,61%  58602364,14  6680827,23 20%
DPA Isopropanol 2,644 0,016 0,59% 47187119,44  6318769,95 23%
Metanol 2,646 0,016 0,59%  39008672,83  1746327,54 8%
Cloroformio/lsopropanol 2,646 0,013 0,49% 59031046,19  4083705,31 12%
Eter dietilico/Acetato de etila 2,648 0,014 0,52%  63698602,96  8957945,02 24%
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Tabela A. Resultados para a primeira etapa (continua).

Solvente/Mistura de

Tempo de retengéo

Razado area/massa

Analito solventes Média Eaej;gg CV% Média Erro padréo CV(%)
Acetona 2,821 0,036 1,27%  12981646,76  1851882,86 25%
Acetonitrila 2,821 0,036 1,29% 11751108,28  1127823,98 17%
Cloroférmio 2,811 0,029 1,03% 13132123,40 2843513,28 53%
TNT Isopropanol 2,808 0,026 0,91%  9532122,13  3080566,49 79%
Metanol 2,811 0,027 0,97%  12532223,89  1614473,33 32%
Cloroformio/lsopropanol 2,823 0,034 1,22%  16437637,21 241842470 25%
Eter dietilico/Acetato de etila 2,810 0,024 0,85%  14737471,07 1286036,31 21%
Acetona 3,192 0,032 0,99%  2938884,54 256303,78 21%
Acetonitrila 3,192 0,034 1,08%  2775345,51 507814,44 45%
Cloroférmio 3,203 0,047 1,48%  2065783,22 315431,45 26%
PETN Isopropanol 3,183 0,038 1,20% 563948,85 110283,31 48%
Metanol 3,193 0,036 1,13%  2716030,77 333909,04 30%
Cloroférmio/lsopropanol 3,204 0,040 1,23%  2309450,03 312414,16 23%
Eter dietilico/Acetato de etila 3,179 0,007 0,21%  2774738,72 620500,35 55%
Acetona 3,557 0,008 0,23% 73945,66 10298,38 34%
Acetonitrila 3,561 0,011 0,30% 82781,08 1746,11 4%
Cloroférmio - - - - - -
EC Isopropanol - - - - - -
Metanol 3,558 0,009 0,24% 75883,34 25785,30 83%
Cloroformio/lsopropanol - - - - - -
Eter dietilico/Acetato de etila 3,557 0,009 0,25% 85159,05 9642,27 28%
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Apéndice

Tabela A. Resultados para a primeira etapa (conclusao).

Tempo de retengéo

Razado area/massa

Analito Solvente/Mistura de

Desvio

solventes Média padrio CV% Média Erro padréo CV (%)
Acetona 3,678 0,011 0,30% 504002,46 102201,46 50%
Acetonitrila 3,682 0,014 0,37% 233690,51 110458,47 116%
Cloroférmio 3,686 0,016 0,43%  1779712,68 236630,96 23%
S8 Isopropanol 3,677 0,013 0,36% 223828,13 160765,89 176%
Metanol 3,678 0,014 0,38% 255750,23 120801,77 116%
Cloroférmio/lsopropanol 3,684 0,014 0,37%  1619464,52 199026,25 21%
Eter dietilico/Acetato de etila 3,683 0,013 0,36% 996642,79 140359,46 24%

Fonte: Autora, 2022.
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Tabela B. Percentuais de normalizacdo dos resultados da primeira etapa (continua).

Analito Solvente Area/massa Normalizagéo
Chl/i-PrOH 16437637 100%
Et;O/AcOEt 14737471 90%

Chl 13132123 80%

TNT Ace 12981647 79%
MeOH 12532224 76%

MeCN 11751108 71%

i-PrOH 9532122 58%

Ace 2938885 100%

MeCN 2775346 94%

Et,O/AcOEt 2774739 94%

PETN MeOH 2716031 92%
Chl/i-PrOH 2309450 79%

Chl 2065783 70%

i-PrOH 563949 19%

Et.O/AcOEt 63698603 100%

Chl/i-PrOH 59031046 93%

Chl 58602364 92%

DPA MeCN 53782571 84%
Ace 53186842 83%

i-PrOH 47187119 74%

MeOH 39008673 61%

Ace 16226440 100%

Et2O/AcOEt 15509205 96%

Chl 15296639 94%

TATP Chl/i-PrOH 13840060 85%
i-PrOH 12526639 7%

MeCN 11444177 71%

MeOH 11424042 70%

Chl 1779713 100%

Chl/i-PrOH 1619465 91%
Et.O/AcOEt 996643 56%

Ss Ace 504002 28%
MeOH 255750 14%

MeCN 233691 13%

i-PrOH 223828 13%
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Apéndice

Tabela B. Percentuais de normalizacdo dos resultados da primeira etapa (conclusao).

Analito Solvente Area/massa Normalizaco
Et,O/AcOEt 85159 100%
MeCN 82781 97%
MeOH 75883 89%
EC Ace 73946 87%
i-PrOH 0 0%
Chl 0 0%
Chl/i-PrOH 0 0%
Et,O/AcOEt 1393333 100%
Chl 1285446 92%
Chl/i-PrOH 1281391 92%
NG Ace 1088739 78%
i-PrOH 903942 65%
MeCN 894264 64%
MeOH 862271 62%

Fonte: Autora, 2022.
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