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RESUMO

A identificacdo de residuos de liquidos inflamaveis ¢ critica em ocorréncias de
incéndios. A utilizagdo de técnicas analiticas avangadas, como Microextracdo em Fase Solida
(SPME) e Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM), sao
ferramentas muito empregadas para a obten¢do de perfis cromatograficos caracteristicos de
liquidos inflamaveis frequentemente compostos por centenas de substancias, possibilitando a
sua identificagdo por comparagdao com padrdes. Contudo, devido a complexidade das cenas de
crime envolvendo incéndios, ainda ha necessidade de pesquisas sobre materiais adsorventes e
otimizag¢do das condi¢des de amostragem e andlises para a deteccdo dos diversos tipos de
liquidos inflamaveis. Nesse contexto, esse trabalho de conclusao de curso objetivou realizar um
estudo de otimizagdo a fim de maximizar as intensidades e nimero de compostos detectados
em amostras simuladas de residuos de incéndio empregando diversos liquidos inflamaveis
frequentemente utilizados como acelerantes (gasolina, thinner, diesel e querosene) e materiais
adsorventes (areia higiénica/granulado sanitario para gatos; farinha de trigo; carbonato de
calcio; talco antisséptico; e carvao ativado). Devido a alta temperatura de dessor¢ao do carvao
ativado e a quantidade e a intensidade de picos observados na analise preliminar do talco
antisséptico, ambos foram desclassificados do estudo. Avaliou-se os efeitos da temperatura de
incubagio (°C) e tempo de extragdo (s) por meio de um planejamento 2> com ponto central. Os
resultados indicaram que somente o efeito da temperatura € significativo a 95% (41£13 picos),
sendo o tempo de extragao (10+13 picos) e efeito de interacao (-2+13 picos) ndo significativos.
Logo, o tempo foi mantido no nivel -1 sem perda de seletividade/sensibilidade do método. Apds
mais ensaios ampliando a faixa de temperatura chegou-se ao valor 6timo de 75 °C. Partindo das
condig¢des originais de analise, teve-se um aumento nas respostas de gasolina de 39+13 picos e
7,9-10%+3,3-10° 4rea total para 129+13 e 2,71-10°+£3,3-10%, respectivamente, nas condi¢des
otimizadas. O carbonato de célcio se destacou perante os demais adsorventes pela intensidade

e numero de compostos detectados.

Palavras-chave: CG-EM; acelerantes; incendiarismo; adsorventes; SPME.



ABSTRACT

The identification of flammable liquid residues is critical in the event of fires. The use
of advanced analytical techniques, such as Solid Phase Microextraction (SPME) and Gas
Chromatography coupled to Mass Spectrometry (GC-MS), are tools widely used to obtain
chromatographic profiles characteristic of flammable liquids often composed of hundreds of
substances, enabling its identification by comparison with standards. However, due to the
complexity of crime scenes involving fires, there is still a need for research into adsorbent
materials and optimization of sampling and analysis conditions for the detection of different
types of flammable liquids. In this context, this course completion work aimed to carry out an
optimization study in order to maximize the intensities and number of compounds detected in
simulated samples of fire residue using various flammable liquids frequently used as accelerants
(gasoline, thinner, diesel and kerosene). and adsorbent materials (sanitary litter/sanitary
granules for cats; wheat flour; calcium carbonate; antiseptic talc; and activated charcoal). Due
to the high desorption temperature of activated carbon and the quantity and intensity of peaks
observed in the preliminary analysis of antiseptic talc, both were disqualified from the study.
The effects of incubation temperature (°C) and extraction time (s) were evaluated using a 22
planning with a central point. The results indicated that only the temperature effect is significant
at 95% (41£13 peaks), with the extraction time (1013 peaks) and interaction effect (-2+13
peaks) being non-significant. Therefore, the time was maintained at level -1 without loss of
selectivity/sensitivity of the method. After more tests expanding the temperature range, the
optimum value of 75 °C was reached. Starting from the original analysis conditions, there was
an increase in gasoline responses from 39+13 peaks and 7.9-10%+3.3-10° total area to 129+13
and 2.71-10°£3.3- 109, respectively, under the optimized conditions. Calcium carbonate stood

out compared to other adsorbents due to the intensity and number of compounds detected.

Keywords: GC-MS; accelerants; arsonism; adsorbents; SPME.
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1 INTRODUCAO

No ambito das investigagdes policiais, os peritos sao frequentemente encarregados de
realizar andlises e ensaios que ajudem a esclarecer ocorréncias. Um exemplo € o incéndio que
devastou o Museu Nacional do Rio de Janeiro em setembro de 2018 (Setor de Etnologia e
Etnografia da UFRJ, 2018), em que a determinagdo da causa do incéndio € essencial para que
se possam desenvolver adequadamente as investigacdes e os procedimentos legais necessarios.
E fundamental que os analistas sejam capazes de identificar, com precisdo, se o incéndio foi de
origem natural ou se houve interven¢ao humana. E, caso se trate de um incéndio provocado por
acdao humana, diferenciar se o evento foi acidental ou intencional. Essas informagdes sao
essenciais para direcionar as investigacOes e tomar as medidas apropriadas para a
responsabilizagao e prevencgao de futuros incidentes.

Um incéndio deliberadamente provocado ¢ classificado como "incendiarismo", sendo
um dos seus principais indicadores a detec¢do de substancias acelerantes no local do crime.
Essas substancias, que podem ser combustiveis ou oxidantes, t€ém a capacidade de aumentar a
velocidade de propagagao das chamas (Cotomacio, 2020; Pert, Baron e Birkett, 2006). No
entanto, a analise da cena de um incéndio intencional apresenta um desafio significativo: a
volatilidade dos liquidos inflamaveis pode resultar na auséncia de residuos detectaveis, o que
ndo exclui a possibilidade de que tais substancias tenham sido utilizadas no momento do crime.
Além disso, a presenca de acelerantes por si s6 ndo constitui prova definitiva de que o incéndio
foi provocado de forma intencional (ASTM, 2018).

Dessa forma, a escolha da tematica ¢ fundamentada em sua relevancia pratica e
cientifica no campo da quimica forense e da seguranca publica. Incéndios podem ter causas
diversas, e a capacidade de identificar de forma precisa os residuos de liquidos inflaméveis ¢
essencial para a investigacao e a determinagao da origem dos sinistros. Ao examinar o uso de
materiais adsorventes, este trabalho busca aprimorar a aplicagdo de metodologias analiticas,
proporcionando resultados mais confidveis e sensiveis que podem apoiar as autoridades na
resolugdo de incéndios, que sdo considerados um dos tipos de casos mais complexos de
investigar, uma vez que, durante o seu decurso, as provas sao destruidas, em vez de criadas
(Pandohee ef al., 2020; Pert, Baron e Birkett, 2006; Yang, 2016).

A investigacdo do emprego de adsorventes também se justifica pela busca de uma
alternativa para o armazenamento de provas, minimizando perdas significativas de analitos,
especialmente devido a elevada volatilidade apresentada por muitos liquidos inflamaveis
(Pasternak et al., 2022). Adsorventes sdo materiais (s6lidos ou gasosos) que possuem elevadas

areas superficiais que possibilitam retencdo de substincias (adsorvatos) por interacoes
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eletrostaticas e forcas de Van der Waals reversiveis (fisiossor¢dao) ou irreversiveis
(quimiossor¢ao), possibilitando a dessor¢ao destes analitos em temperaturas especificas (Santos
e Azevedo, 2017) e, com isso proporcionando também aumento da seguranca de
armazenamento em relacdo aos pontos de fulgor especificos. Além disso, pode ser uma
estratégia eficaz para a coleta de residuos de liquidos inflamaveis em locais de dificil acesso,
como aqueles absorvidos em pisos de concreto ou em jungdes de cerdmicas e rejuntes.

Ao integrar o uso de materiais adsorventes com a técnica de microextracdo em fase
solida (SPME), busca-se otimizar tanto a eficiéncia quanto a praticidade do processo analitico.
A SPME ¢ uma técnica utilizada no preparo de amostras, isenta de solventes, que funciona com
base em adsor¢ao/dessorcao. Consiste em uma fibra, revestida com uma fase estacionaria de
polidimetilsiloxano, alojada em uma agulha que ¢ exposta ao headspace e entdo introduzida no
cromatdgrafo gasoso para dessorcao térmica dos analitos. Entende-se por “headspace’ o espago
ocupado pela fase gasosa que estd em equilibrio com uma amostra acondicionada em um
sistema fechado (Canuto, Garruti e Magalhaes, 2011). A aplicacdo da SPME se destaca pela
dispensabilidade do uso de solventes organicos (Barrionuevo e Langas, 2001), que poderiam
afetar a precisao e confiabilidade dos resultados. Além disso, a combinagdo da SPME com a
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) proporciona uma analise
qualitativa e detalhada dos compostos, possibilitando a identificagdo precisa dos liquidos
inflamaveis empregados.

Demais particularidades das andlises de liquidos inflaméveis também precisam ser
avaliadas para maximizar a resposta analitica, e nesta etapa, a implementacao de ferramentas
da quimiometria s3o essenciais. Estudos sobre planejamento e otimizacdo experimental
permitem a determinacdo das influéncias das variaveis na resposta analitica e o encontro do
conjunto 6timo para realizagdo dos demais ensaios.

A classe de liquidos inflamaveis ¢ ampla, com muitos representantes, dos quais foram
selecionados quatro (4) por critérios de facilidade de aquisi¢do e associacdo ao fomento
intencional de chamas, a saber: gasolina, thinner, querosene e diesel (Kates, Richards e Sandau,
2020; Pert, Baron e Birkett, 2006). E cinco (5) materiais adsorventes, a saber: areia
higiénica/granulado sanitario para gatos, farinha de trigo, carbonato de célcio, talco antisséptico
e carvao ativado. A escolha da areia higiénica se justifica por ser uma opg¢ao ainda ndo explorada
para esse proposito, o que traz uma perspectiva inovadora ao estudo. Além disso, os outros
materiais selecionados também foram escolhidos por sua originalidade, facilidade de aquisicao
e potencial para contribuir de maneira diferenciada na adsor¢ao de liquidos inflaméveis. Essa

abordagem inovadora nao apenas amplia as possibilidades de pesquisa, mas também pode



11

resultar em métodos mais eficazes e acessiveis para a coleta e analise de vestigios em

investigacoes de incéndios.

Diante desse contexto, o presente trabalho objetivou:

avaliar os procedimentos com residuos de liquidos inflamaveis apds queima por meio
de SPME ¢ CG-EM;

estudar e avaliar o uso de adsorventes de baixo custo para a detec¢dao de liquidos
inflamaveis comumente empregados em acgdes incendidrias através da andlise por
microextragdo em fase solida (SPME) e Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (CG-EM);

avaliar os efeitos de temperatura (°C) e tempo de extragdo (s) para otimizar a analise

por SPME e CG-EM.
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2 REFERENCIAL TEORICO

O Coédigo Penal brasileiro tipifica no artigo 250 o crime de "causar incéndio, expondo
a perigo a vida, a integridade fisica ou o patrimonio de outrem", com pena de reclusdo de trés
a seis anos, além de multa (Brasil, 2017). No entanto, o paragrafo segundo desse artigo prevé
uma pena diferenciada para o incéndio culposo, ou seja, quando o crime ¢ cometido sem
intencao deliberada, reduzindo a pena para detencao de seis meses a dois anos. Portanto, o
objeto de estudo deste trabalho ndo s6 auxilia na investigagdo da ocorréncia de um crime em
cenarios de incéndio, mas também contribui para a determinagdo da presenga de dolo ou culpa,
o que, conforme mencionado, influencia diretamente nas penas aplicaveis.

A contextualiza¢do do incéndio deve ser feita sempre (Kates, Richards e Sandau, 2020).
Acontecimentos deste tipo em refinarias, postos de combustiveis e outros estabelecimentos
similares possuem uma conotacao quanto a presenca de combustiveis e respectivos residuos,
diferentemente de quando tragos do uso sdo encontrados em locais alheios, em que ndo se
justifica sua presenca (ASTM, 2018; Pert, Baron e Birkett, 2006). A um incéndio doloso se
denomina comumente “incendiarismo”, ao qual recai o interesse deste estudo. O intuito de
estudar a identificagdo dos vestigios ¢ encontrar formas de analisar residuos e determinar, com
seguranga, se ha ou ndo tragos dessas substancias tdo importantes para a interpretagdo da
intencionalidade no ato do incéndio (Park et al., 2023; Sampat et al., 2016).

A American Society of Testing and Materials (ASTM) conta com quatro métodos
padronizados para a extracao e andlise de liquidos inflaméveis em residuos de incéndios, sendo
eles: 1) extracdo por solvente (ASTM E 1386-15); i1) headspace simples (ASTM E 1388-12);
iii) tiras de carvao ativado (ASTM E 1412-07); e iv) microextragdo em fase solida (SPME)
(Solid Phase Microextraction) (ASTM E 2154-15A, revogada (sem justificativa publicada) em

4 de abril de 2024), sendo a tultima utilizada como base para a realizagdo deste trabalho,

juntamente a ASTM E 1618-19, “Standard Test Method for Ignitable Liquid Residues in

Extracts from Fire Debris Samples by Gas Chromatography-Mass Spectrometry” (“Método
padrao de andlise para residuos liquidos inflamaveis extraidos de detritos de incéndio por
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas”, em tradugao livre) e ASTM E
2154-15A, “Standard Practice for Separation and Concentration of Ignitable Liquid Residues
from Fire Debris Samples by Passive Headspace Concentration with Solid Phase
Microextraction (SPME)” (“Préatica padrao para separacdo e concentracdo de residuos de
liquidos inflaméveis de amostras de detritos de incéndio por concentragdo passiva em
headspace com microextracao em fase solida (SPME)”, em traducao livre), que sdo de interesse

impar para o desenvolvimento da pesquisa que culminou neste trabalho.
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A Cromatografia Gasosa ¢ uma técnica em que uma amostra passa por processo de
vaporizagao e injecao na coluna cromatografica, em que esta alocada uma fase estaciondria que
retém as substancias por efeitos de interagdes eletrostaticas. A eluigdo ¢ feita pelo fluxo de uma
fase movel gasosa inerte, comumente chamada de gas de arraste, e o tempo que cada analito
demora até alcangar o detector € computado. Pelos diferentes tempos de retengdo em relagdo a
padrdes, pode-se identificar qual ¢ a substancia (Akmeemana, Williams e Sigman, 2017). A
analise da amostra pode ser feita com abordagens diferentes, como a injecao liquida (em que a
solucdo da amostra ¢ introduzida diretamente no /iner, localizado na entrada do injetor da
coluna), e, mais recentemente, SPME (em que uma fibra adsorvente ¢ submetida ao espaco
criado pela amostra quando esta esta acondicionada em um espago fechado) (Barrionuevo e
Langas, 2001; Canuto, Garruti e Magalhaes, 2011). Associado ao cromatografo gasoso, pode
estar acoplado um espectrometro de massas que obtém informagdes e possibilita a identificagdao
de substancias desconhecidas pela ionizacdo do composto primdrio, padrdes de fragmentacao e
respectivas massas.

A microextragdo em fase solida (SPME) se destaca como uma técnica de extragao por
ndo ter a necessidade de uso de solventes (embora estes possam ser usados, caso haja
conveniéncia), portanto, podendo ser aplicada a matrizes sélidas, e reduzindo etapas de
preparacdo de amostras (Asor Misolas, Ferreiro-Gonzalez e Palma, 2024). Quando se trata de
residuos de incéndio, o material coletado é diverso, muitas vezes o analista ndo tem
conhecimento do que esté presente ali. Com isso, surge a preferéncia por técnicas com preparo
mais simples de amostras complexas (Dhabbah, 2020). O método se baseia no preparo de um
vial de headspace, ou seja, o acondicionamento da amostra em um frasco fechado de forma que
haja um espaco “vazio” sobre ela (Pasternak et al., 2022). Esse frasco ¢ entdo perfurado por
uma agulha, a fibra de polidimetilsiloxano ¢ exposta ao headspace e adsorve os compostos
volatilizados. Os analitos sdo entdo dessorvidos termicamente no cromatografo gasoso (ASTM,
2021; Barrionuevo e Langas, 2001; Canuto, Garruti e Magalhaes, 2011) e o perfil obtido durante
esta andlise pode ser comparado, visualmente e pelo tempo de retengdo em relagdo a padrdes
de substancias, com cromatogramas de liquidos inflaméveis para a possibilidade de encontro
de correspondéncias entre eles (Akmeemana, Williams e Sigman, 2017; Asor Misolas, Ferreiro-
Gonzalez e Palma, 2024; Pasternak ef al., 2022; Sampat ef al., 2016).

Apesar do emprego de SPME facilitar a realizagdo da analise, a problematica associada
a casos de incendiarismo est4 para muito além do laboratorio (Asor Misolas, Ferreiro-Gonzalez
e Palma, 2024; Kates, Richards e Sandau, 2020), uma vez que a coleta dos materiais presentes

no local de incéndio € etapa crucial e envolve cuidados diversos. O recipiente utilizado durante
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o exame de local para o recolhimento de amostras deve ser hermético para reduzir as perdas de
volateis, como anteriormente explicado. Em alguns casos a coleta direta de materiais suspeitos
de estarem impregnados por residuos de liquidos inflamaveis ¢ facilitada, entretanto, o que fazer
quando ndo se ha indicios visuais da presenca de liquidos ou quando o substrato em que esta
presente € concreto ou rejunte? Nesses casos a remocdo de materiais pode ser
consideravelmente dificil, demorada e, muitas vezes, inviavel (Hall, White ¢ Gautam, 2016).
Baseado nessas dificuldades, surgem estudos sobre o uso de adsorventes capazes de recuperar
vestigios de liquidos inflamaveis sem que haja distirbios a cena.

Alguns esforcos estdo sendo feitos, principalmente no exterior, a fim de encontrar um
material adsorvente universal para residuos de incéndio, mas acabam utilizando compostos nao
necessariamente disponiveis globalmente (Hall, White e Gautam, 2016; Yang, 2016). Além
disso, as diferentes legislagdes ao redor do mundo no que tange a composi¢ao dos combustiveis
comercializados podem ocasionar diferengas nos resultados, mesmo quando analisados sobre
as mesmas técnicas (Carmona et al.,, 2022). Assim sendo, foram escolhidos cinco (5)
adsorventes encontrados comumente no Brasil, a saber: areia higi€nica/granulos sanitarios para
gato, farinha de trigo, carbonato de célcio, talco antisséptico e carvao ativado; e testados em
relacdo a liquidos inflamaveis comumente comercializados no Brasil, conforme o proposto por
Cotomaécio (2020). Os materiais candidatos foram selecionados por facilidade de obtengdo e
aplicacdo inexplorada no contexto estudado.

Para a aplicagdo dos adsorventes, algumas consideragdes devem ser observadas, sendo
a primeira delas que estes ndo serdo adequados universalmente. E preciso que o perito ou o
profissional responsavel pela coleta analise cada situacdo caso a caso (Pasternak et al., 2022).
Pode ser que haja outros materiais na cena que tenham ocasionalmente acumulado o acelerante
ainda em sua forma liquida ou que permita o uso do swab em vez dos adsorventes. Contudo,
para poder ser considerado um bom material adsorvente, esse deve possuir algumas
caracteristicas, tais quais: boa capacidade de adsor¢cdo de compostos com diferentes
polaridades; ndo pode, em hipdtese alguma, interferir na identificagdo dos compostos de
interesse, ou seja, deve ser livre de interferentes; ser de facil aquisicao, utilizacao e recuperagao;
e nao deve dificultar os protocolos laboratoriais (Cotomacio, 2020; Hall, White e Gautam,

2016)
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3 METODOLOGIA

3.1.Materiais

3.1.1. Adsorventes

Para a realizacdo deste trabalho, foram selecionados cinco (5) materiais adsorventes

principais com base na facilidade de aquisicdo e custo baixo, a saber: i) areia
higiénica/granulado sanitario para gatos, da marca KatBom®©, aroma “capim-limao”. ii) farinha
de trigo, da marca Buriti©; ii1) carbonato de calcio; iv) talco antisséptico perfumado, da marca
Barla©; v) carvao ativado. Para a areia higiénica, devido ao maior tamanho de particula, os
granulos foram macerados com almofariz e pistilo até apresentarem um aspecto visual

semelhante a farinha.

3.1.2. Liquidos inflamaveis
Foram adquiridos quatro (4) liquidos inflaméveis com base na facilidade, custo de
aquisi¢ao e por serem muito empregados como acelerantes em incéndios, a saber: 1) gasolina

comum; ii) thinner; iii) diesel; iv) querosene.

3.2. Equipamentos e método

Todas as andlises foram realizadas no Instituto Nacional de Criminalistica da Policia
Federal (INC/PF), localizado no Setor Policial Sul, em Brasilia, Distrito Federal (DF). Os
Cromatografos Gasosos (identificados como SEPLAB-CGEM-06 ¢ SEPLAB-CGEM-01)
usados no estudo foram fabricados pela Agilent Technologies, modelo 7980A GC System,
acoplados aos Espectrometros de Massas, fabricados pela Agilent Technologies, modelo 5975C
Inert XLMSD with Triple-Axis-Detector. Foram utilizados os amostradores automaticos
também fabricados pela Agilent Technologies, modelo GC Sampler 120 ¢ CombiPAL. Os
parametros de analise inicialmente aplicados ao CG-EM sao apresentados na Tabela 01 a seguir.
Dentre esses parametros sdo destacados em negrito os que foram selecionados para a otimizagao

inicial.
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Tabela 01. Detalhes do método de SPME e CG-EM inicialmente aplicado as analises.

Volume de Injecdo (uL) 0,20
Tempo de Pré-Incubagao (s) 240
Temperatura de Incubaciao (°C) 40
Velocidade do Agitador Pré-Inc (rpm) 400
Tempo de Ligagdo do Agitador (s) 10
Tempo Desligado do Agitador (s) 2
Penetrag¢do do Vial (mm) 22
Tempo de Extracio (s) 600
Penetracdo da Injecao (mm) 54
Tempo de Dessorc¢ao (s) 500
Tempo Pos-Condic da Fibra (s) 600
Tempo de Execucdo do CG (s) 1200
Tempo total da corrida (min) 20,033

3.3. Preparo dos brancos
Foi preparado um (1) vial de headspace para cada adsorvente, contendo cada um
aproximadamente 500 mg de amostra, pesadas em balanga analitica de 4 casas decimais. Os
vials foram analisados de acordo com as condi¢des do ponto central do planejamento a ser

apresentado na se¢do seguinte, ou seja, 50 °C e 600 s.

3.4. Otimizacao das condi¢cdoes do método de SPME e CG-EM utilizando gasolina e
areia higiénica
Ap0s alguns testes iniciais, a primeira etapa experimental do trabalho consistiu em
otimizar as condigdes de extragao por SPME para realizagao das medidas no CG-EM. Para essa
fase tomou-se como materiais “modelo” para a otimizacdo a areia higi€nica e a gasolina. O
principal objetivo ¢ desenvolver um método de triagem que permita identificar os compostos
presentes nas amostras de forma eficiente. No entanto, destaca-se que as condig¢des 6timas para
cada combinagado de adsorvente e residuo devem ser avaliadas individualmente, o que esta fora
do escopo deste estudo. Para a otimizagdo dos parametros, considerou-se um planejamento
fatorial 2° com ponto central em que:
a) Varidvel xi: temperatura de incubagdo (°C);
b) Variavel x,: tempo de extracdo (s);
¢) Resposta yi: quantidade de picos/analitos (un);
d) Resposta y»: area integrada sob os picos (u.a.).
Apesar da temperatura de incubagao inicial do método ser 40 °C, utilizou-se x; = 0 como
50 °C, uma vez que o clima de Brasilia e as instalagdes do INC/PF impossibilitam o

funcionamento do equipamento abaixo de 35 °C, que foi assumida como o ponto minimo do
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planejamento. O planejamento fatorial norteador para o desenvolvimento do trabalho, montado
de acordo com os preceitos quimiométricos discutidos no livro “Como fazer experimentos”

(Neto, Scarminio e Bruns, 2010), ¢ apresentado na Tabela 02 a seguir.

Tabela 02. Planejamento fatorial 2? com ponto central para a otimizagdo dos pardmetros de analise.

Ensaio X1 X2 Temp. (°C) Tempo (s)
1 -1 -1 35 400
2 | -1 65 400
3 -1 1 35 800
4 1 1 65 800
5 0 0 50 600
6 0 0 50 600
7 0 0 50 _ 600

Os efeitos (ef) da temperatura (°C), do tempo de extracdo (s) e da temperatura x tempo

de extragdo, foram calculados de acordo com a Equagdo 1 abaixo:

R* — R~ = ef (condicio) (Eq. 1)

Onde R*e R~ sdo as médias das respostas nos niveis mais elevados (+) e baixos (-) dos
fatores estudados, respectivamente.
O grafico de superficie de resposta foi plotado de acordo com as Equagdes 2 e 3,

apresentadas a seguir:

5/\ - bo]. + lel + b2X2 + b12X1X2 (Eq 2)
Em que:
b (Eq. 3)
b=|b|=XX Xy
b,

Note que y representa a resposta analitica calculada dentro do modelo matematico
proposto para cada uma das condi¢cdes experimentais a serem estudadas, b representa os
parametros de regressao para os efeitos dos coeficientes lineares, X e y representam a matriz
do planejamento experimental e o vetor da resposta obtida, respectivamente. O indice “T”
indica a matriz transposta e o indice “— 1” indica a matriz inversa. Por fim, y representa a

resposta analitica na condicdo (varidvel 1 ou variavel 2) a ser calculada o coeficiente b.
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3.4.1. Preparo das amostras de gasolina e areia higiénica para otimizacido do
procedimento de analise por SPME e CG-EM

Foram postos trés cadinhos distintos em capela e a cada um destes foram adicionados

15 mL de gasolina. Os acelerantes foram entdo inflamados com o auxilio de um isqueiro. Apos
a extingdo natural da chama, por¢des de 15 g de areia higiénica previamente macerada foram
dispostas nos cadinhos, sobrepondo todos os residuos de queima restantes. Apos 20 min de
contato entre o adsorvente e os residuos, as amostras foram transferidas para tubos tipo Falcon
e homogeneizadas manualmente agitando os frascos por de 5 min. Deste tubo foram entdo
preparados sete (7) vials de headspace contendo cada um aproximadamente 500 mg de amostra,
aferidos em balanca analitica de 4 casas decimais. Os vials foram analisados seguindo as
condigdes listadas na Tabela 02, variando-se a temperatura de extragao e o tempo de incubagao,

conforme Tabela 03, a seguir:

Tabela 03. Massas transferidas para os vials de headspace para otimizag¢ao do procedimento de

extracdo por SPME.
N° do vial de Temperatura (°C) Tempo (s) Massa (mg)
headspace
1 35 400 504,46
2 65 400 503,37
3 35 800 500,08
4 65 800 499,81
5 50 600 503,16
6 50 600 505,58
7 50 600 500,16

A partir dos resultados preliminares, optou-se por realizar uma expansdo do
planejamento experimental, onde a unica varidvel alterada foi a temperatura de incubagao,
enquanto o tempo de extragdo foi mantido fixo no nivel minimo. A escolha da temperatura
maxima se deu em concordancia o recomendado pelo fabricante da fibra. As andlises foram

realizadas conforme apresentado na Tabela 04, a seguir:
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Tabela 04. Massas transferidas para os vials de headspace para expansdo da otimizagdo de extracao

por SPME.
N° do vial de Temperatura (°C) Tempo (s) Massa (mg)
headspace
8 65 400 503,98
9 65 400 500,69
10 70 400 503,75
11 70 400 502,54
12 75 400 501,98
13 75 400 503,56
14 80 400 501,96
15 80 400 503,78

3.5. Avaliacdo da repetibilidade do método com gasolina e os adsorventes talco e
farinha de trigo

A fim de investigar a repetibilidade dos procedimentos ao trabalhar com replicatas
auténticas, ou seja, a partir da queima, e avaliar se as variagdes aleatorias comprometeriam ou
chegariam a inviabilizar as comparagdes dos resultados, foram realizadas queimas simultaneas
em seis cadinhos distintos, cada um contendo 9 mL de gasolina. A redu¢do do volume de
gasolina em cada cadinho se deu por motivo de seguranga. Outra questao de interesse para este
teste foi avaliar se utilizando materiais adsorventes de granulometria diferentes, como € o caso
do talco e da farinha, a recuperagdo dos compostos presentes nos residuos de queima seria
modificada.

Ap0s a queima, triplicatas dos adsorventes de farinha de trigo e talco antisséptico com
aproximadamente 2500 mg cada foram adicionadas aos cadinhos, mantidas por 10 min, entao
transferidas para frascos ambar com batoque ¢ homogeneizadas manualmente agitando os
frascos por de 5 min.

Posteriormente, destes frascos foram transferidos aproximadamente 500 mg de cada
uma das seis amostras para vials de headspace e analisados por SPME e CG-EM com as

condig¢des otimizadas de tempo e temperatura.

3.6. Preparo de amostras e avaliacio
Os resultados das analises SPME e CG-EM da secao anterior, que serao discutidos em
detalhes posteriormente, indicaram a existéncia de variagdes significativas no procedimento de
queima e amostragem dos residuos. Dessa forma, optou-se por obter um Unico residuo de
queima para cada um dos liquidos inflamaveis e, a partir deste, foram preparadas as amostras,

conforme descricao a seguir.
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Para o preparo dos residuos de queima, 340 mL de gasolina comum (foi utilizado um
volume maior pois os residuos seriam utilizados em outros estudos simultaneos nao abrangidos
por este trabalho) e 200 mL de thinner foram separadamente distribuidos em dois cadinhos de
tamanhos iguais de 500 mL e feita a igni¢do com isqueiro comum. As chamas foram abafadas
visando gerar volume suficiente para o preparo posterior das amostras, gerando 2,5 mL de
residuo de gasolina comum pds-queima e 1,5 mL de residuo de thinner pds-queima.

Ao tentar replicar esse procedimento com as amostras de diesel e querosene; foi
observado que esses ndo sustentavam chama por si s6. Dessa forma, as amostras foram
colocadas sobre uma chapa de aquecimento a 83 °C (a escolha da temperatura se deu por estar
acima do ponto de combustdo de ambos os liquidos (Pert, Baron e Birkett, 2006)) e inflama-
los. Foram adicionados 200 mL de diesel ¢ 200 mL de querosene a dois cadinhos distintos,
gerando 4 mL de residuo de diesel poés-queima e 6 mL de residuo de querosene pos-queima.

Foram preparados e numerados oito (8) vidros ambar por conjunto adsorvente/residuo
pbés-queima, contendo aproximadamente 2500 mg do adsorvente, pesados em balanga analitica
de 4 casas decimais (Metler Toledo). Os 32 frascos foram selados utilizando batoque. A
nomenclatura de cada um dos frascos seguiu: areia higi€nica (A); farinha de trigo (F); carbonato
de célcio (C); e talco (T). Para realizagdo dos ensaios em duplicata, todos os recipientes
receberam dopagem de 5 pL dos residuos de queima dos acelerantes, conforme anteriormente
explicitado, medidos por meio de pipeta automatica, seguindo as especificacdes abaixo:

a) numeracao 1 e 2 (Al, A2, F1, F2, C1, C2, T1, T2) sofreram adi¢ao do residuo de
queima de thinner;

b) numeragdo 3 e 4 (A3, A4, F3, F4, C3, C4, T3, T4) sofreram adi¢do do residuo de
queima de gasolina;

¢) numeracao 5 e 6 (AS, A6, F5, F6, C5, C6, TS, T6) sofreram adi¢gdo do residuo de
queima de querosene;

d) numeracao 7 ¢ 8 (A7, A8, F7, F8, C7, C8, T7, T8) sofreram adigdo do residuo de
queima de diesel.

Adicionalmente, quatro (4) recipientes de carvao ativado (Ca) foram preparados,
contendo aproximadamente 2500 mg. Para este adsorvente, cada frasco foi dopado com 5 pL
de residuo de queima de cada um dos liquidos estudados, sendo identificados como Cal, Ca2,
Ca3, Ca4 para os residuos de queima de thinner, gasolina, querosene e diesel, respetivamente.
Este adsorvente foi incluindo no estudo apenas para ilustrar que alguns materiais altamente
adsorventes podem interferir fortemente nas extracdes por SPME e serdo objetos de estudo

posterior.
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Ap0s a dopagem, todos os frascos foram homogeneizados conforme o procedimento
descrito na se¢do anterior e reservados para as analises por SPME e CG-EM. No dia seguinte,
cada amostra preparada foi novamente homogeneizada, sendo 500 mg de cada transferidos para
vials de headspace, que seguiram para andlise no SPME e CG-EM. As massas finais sdo

apresentadas na Tabela 05, a seguir:

Tabela 05. Massas transferidas para os vials de headspace para analise por SPME ¢ CG-EM.

Thinner Gasolina Querosene Diesel
Amostra Massa | Amostra Massa | Amostra Massa | Amostra  Massa
(mg) (mg) (mg) (mg)

Al 500,30 A3 500,86 A5 501,64 A7 500,81
A2 501,29 A4 500,77 A6 501,35 A8 500,70
F1 500,24 F3 501,00 F5 501,00 F7 500,07
F2 500,38 F4 501,05 F6 500,15 F8 500,43
Cl 499,90 C3 501,62 C5 501,90 C7 500,79
C2 500,79 C4 499,82 Co6 501,11 C8 500,75
T1 500,49 T3 500,33 T5 500,46 T7 500,57
T2 500,39 T4 500,19 T6 500,64 T8 500,35
Cal 500,64 Ca2 500,13 Ca3 501,92 Cad 500,27




22

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Adsorventes

A aplicagao dos cinco materiais adsorventes selecionados estava condicionada ao
cumprimento dos quatro critérios propostos por Cotomacio (2020) e Hall, White e Gautam
(2016), a saber: i) os materiais candidatos devem apresentar boa capacidade de adsorver
compostos de diferentes polaridades presentes em liquidos inflamaveis comuns; i) ndo podem,
em hipotese alguma, interferir na identificagdo dos compostos de interesse; iii) devem ser de
facil aquisi¢do, utilizagdo e recuperagdo; e iv) nao devem dificultar os protocolos laboratoriais
vigentes.

Pelos materiais selecionados, os critérios iii e iv foram considerados verdadeiros para
0s cinco materiais candidatos sem a necessidade de realizacao de quaisquer testes laboratoriais.
Para a observancia do cumprimento do critério 11, foram preparados vials de headspace
contendo aproximadamente 500 mg de material de cada um, que seguiram para analise no CG-

EM. As figuras 01 a 05 a seguir apresentam os resultados das analises.

Figura 01. Perfil cromatografico para a areia higi€nica/granulado sanitario para gatos.
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Observa-se na Figura 01 que, apesar da indicacdo do aroma “capim limdo” da areia
higiénica/granulado sanitario para gatos selecionada para o estudo, ndo sdo observados
compostos interferentes no cromatograma. Desta forma, o material candidato cumpre o critério
eliminatdrio ii. Conforme explicitado, o material candidato ¢ da marca KatBom©, aroma
“capim-limao”, ndo podendo se inferir que materiais de natureza similar de outras marcas ou
até mesmo da mesma marca, mas com diferente aroma, apresentariam os mesmos resultados.
Portanto, para cada lote adquirido, esta andlise deve ser repetida para a manutencao da

confiabilidade dos resultados obtidos utilizando método andlogo. Cabe acrescentar que, devido
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a diferenca de intensidades entre os picos nos diferentes cromatogramas, ndo foi possivel fazer
uma homogeneizagao das escalas. Contudo, conforme serd apresentado mais adiante, os picos
de menor intensidade considerados relevantes para os liquidos inflamaveis foram da ordem de
1,0 - 107, portanto, os picos observados no perfil cromatografico da farinha de trigo ndo

apresentam interferéncia significativa nas analises.

Figura 02. Perfil cromatografico para a farinha de trigo.
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Analisando a Figura 02 a partir de tr = 3,5 min, nota-se um perfil similar ao da areia
higiénica apresentado na Figura 01, com exceg¢do de picos de baixa intensidade proximos a 8 e
10 min, que, conforme o critério explicitado anteriormente, ndo foram considerados
interferentes significativos para inviabilizar a utilizagdo da farinha de trigo, como material

candidato, nas etapas subsequentes do estudo.

Figura 03. Perfil cromatografico para o carbonato de calcio.
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Os picos observados na Figura 03 se encontram nas mesmas regides daqueles da farinha
de trigo, apresentados na Figura 02, e apesar do incremento na intensidade destes picos em
relagdo ao perfil anterior, ainda se mostram muito inferiores aos obtidos durante o processo de
otimizagdo utilizando a areia sanitaria e gasolina comum, portanto, também ndo foram
considerados significativos para a inviabiliza¢do do carbonato como material candidato para o

estudo.

Figura 04. Perfil cromatografico para o talco antisséptico.
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Quanto ao talco, a Figura 04 mostra uma quantidade e intensidade dos picos que
inviabiliza sua utilizacdo no estudo conforme o critério ii. Afinal, ¢ dificultoso, se nao
impossivel ao analista, identificar e justificar qual seria, realmente, a origem dos picos
apresentados nas analises. Entretanto, ¢ possivel que seja uma particularidade do produto
adquirido (marca Barla©), ndo significando que ndo possa haver outros no mercado que
funcionem para o fim proposto. Para cada produto adquirido, a analise do material deve ser

refeita a fim de garantir a confiabilidade dos resultados.
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Figura 05. Perfil cromatografico para o carvao ativado.
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A Figura 05 mostra que o carvao ativado também ndo apresentou picos interferentes.
Além disso, por conhecimento prévio que esse material possui uma temperatura de dessor¢ao
elevada, foram realizadas analises preliminares utilizando carvao ativado como adsorvente. O
resultado das analises ¢ apresentado na Figura 06, que demonstram que a temperatura de
extragdo utilizada ndo foi suficiente para a dessor¢ao dos analitos e, com isso, este também foi

considerado inadequado para a aplicacao proposta.

Figura 06. Cromatogramas superpostos de thinner (—), gasolina (—), querosene (—) e diesel (—)
pos-queima dessorvidos do carvao ativado e do branco do carvao ativado (—) em analise por SPME e
CG-EM.
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Dessa forma, dos cinco (5) materiais adsorventes candidatos, somente trés foram
considerados adequados para o estudo, sendo estes: areia higi€nica/granulado sanitario para
gatos, farinha de trigo e carbonato de célcio. O carvao ativado e o talco antisséptico foram
considerados inadequados pela alta temperatura de dessor¢do e quantidade de interferentes,

respectivamente.
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4.2. Liquidos inflamaveis

Um dos objetivos norteadores deste trabalho era avaliar os procedimentos com residuos
ap6s queima por meio de SPME e CG-EM e, observar se, por meio destes, era possivel
identificar distintivamente qual acelerante estava presente na amostra. Para tanto, sdo
necessarios perfis dos acelerantes quando observados por meio da técnica de SPME,
inicialmente sem a adsor¢do a qualquer material adsorvente.

E importante observar que no intuito de que fosse feita a analise por meio da técnica de
SPME, foi necessario um cuidado especial, realizando a transferéncia do material acelerante
com capilar de vidro, objetivando colocar o minimo possivel de liquido no via/ de headspace,
inclusive, em alguns momentos, levando ao questionamento se a translocagdo do material para
o frasco havia se dado efetivamente, visto que havia a auséncia de quaisquer indicios visuais de
fluidos. Tratando-se de uma técnica de alta sensibilidade, a cautela se justifica pela busca em
atingir a intensidade adequada dos sinais para posterior interpretagdo dos dados, apresentados

na Figura 07 a seguir.

Figura 07. Perfis cromatograficos pré-queima obtidos para thinner (A), diesel (B), gasolina (C) e

querosene (D) a partir de SPME e CG-EM.
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A analise apresentada na Figura 07 se mostra necessaria para que possa ser realizada a
interpretagdo e diferenciacdo dos acelerantes por variados fatores. Apesar de haver pequenas
areas de superposi¢do de analitos, os perfis se diferenciam pelos intervalos de tempos de
reten¢do em que se concentram os analitos, sua quantidade, formato do conjunto e intensidade
dos picos e, portanto, € possivel distinguir visualmente os quatro acelerantes a partir de seus
perfis cromatograficos. Em casos reais, em que a quantidade de amostra podera ser pequena e
os ruidos significativos, para a confirmacdo da diferenciagdo entre diesel e querosene,
recomenda-se que haja avaliagdo por meio de espectrometria de massas. Além da possibilidade
de distingdo visual, a implementacdo da técnica de SPME se destaca frente a problematica de
identificacao de acelerantes em residuos de incéndios por necessitar de pouca quantidade de
material. Torna-se importante ressaltar que, durante o exame de local de crime, nem sempre ¢
recomendado coletar grandes quantidades de material para serem enviados para a analise.

Durante o desenvolvimento desta etapa experimental, notou-se que, indicios visuais da
presencga de acelerante no vial antes da analise por SPME e CG-EM levavam a sobrecarga dos
detectores do equipamento, resultando em picos muito intensos, irregulares e saturados,
dificultando e, por vezes, impossibilitando completamente a interpretagdo dos resultados
obtidos. Foram realizados diversos ensaios até a obtengao dos resultados apresentados na Figura
07, culminando em um grande despendimento de tempo e recursos € aumento da dificuldade
associada a analise por SPME e CG-EM. Com isso, ressalva-se a grande importancia do estudo
de preparo de amostra condizente com a técnica pretendida antes mesmo da realizagao das
analises.

O uso dos adsorventes no estudo de vestigios de acelerantes em residuos de incéndio
mitigam substancialmente a problematica da transferéncia do material acelerante para o via/ de
headspace e a saturagao dos detectores do CG-EM, além de se mostraram como uma alternativa
para viabilizar o armazenamento dos vestigios de acelerantes como contraprova por maiores

periodos.

4.3. Otimizacao das condicoes do método de SPME e CG-EM utilizando gasolina e
areia higiénica

A otimizagdo foi aplicada primariamente utilizando areia higiénica/granulado sanitario

para gatos macerada e residuo de gasolina comum pds-queima, no intuito de investigar e

determinar as condigdes experimentais 6timas que possibilitassem a posterior comparagao da

resposta analitica de diferentes materiais adsorventes e acelerantes. A escolha da combinacdo
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de areia higiénica e gasolina foi motivada pela forte associa¢do da gasolina com praticas de
incendiarismo e pela utilizagao da areia como um material ainda inexplorado neste contexto.

Para a otimizagdo, considerou-se o planejamento fatorial 2> com ponto central
apresentado na Tabela 02, tendo duas respostas analiticas de interesse, a saber: yi: quantidade
de picos/analitos (un); e y»: area integrada sob os picos (u.a.). Para y> somente foram
considerados picos com area superior a 80.000 u.a., a fim de facilitar a avaliagdo do ganho ou
nao de sensibilidade do equipamento que pudessem ser aplicadas para demais analises.

Nesta etapa do estudo, buscou-se encontrar uma condicdo que se traduzisse em
acréscimos significativos no nimero de picos, ou seja, aumentar o numero de substancias
identificadas ou a “riqueza” do cromatograma. De forma analoga, o aumento da area integrada
representa fator de interesse por indicar aumento da sensibilidade apresentada pelo
equipamento utilizado. As respostas obtidas nesse primeiro tratamento condicional estdo
descritas a seguir, na Tabela 06, juntamente com o tratamento estatistico a 95% de confianga,
contendo o desvio padrao amostral (9), erro padrao da média (S,), erro padrao do efeito (Se) €

o intervalo de confianga (IC).

Tabela 06. Resultados obtidos para o planejamento realizado para a maximizagdo do nimero de

analitos detectados e area dos picos.

Ensaio X1 X2 V1 0 y2 0
1 -1 -1 33 6,44 - 10°
2 1 -1 76 1,84 - 107
3 -1 1 45 9,34 - 10°
4 1 1 84 2,18- 107
5 0 0 58 1,33- 107
6 0 0 63 2,6 1,44- 107 6,74- 10°
7 0 0 59 1,45- 107
Sm 1,5 Sm 3,89 -10°
Sef 3,1 Sef 7,78 - 10°
IC(ef) +]3 IC(ef) +£3,35-10°

Para calcular se as variaveis x e X2 sdo significativas frente a problematica, utilizou-se
a Eq. 1, apresentada anteriormente. Para que os efeitos sejam significativos € preciso que estes
resultem em quantidades ndo abarcadas pelo intervalo de confianga (95%; 6 graus de liberdade)
calculado para a respectiva variavel, dispostos na Tabela 06 acima. Com isso em mente, a Tabela
07 foi cunhada. E importante observar que “ef(T)” faz referéncia ao efeito da temperatura,
“ef(t)” trata do efeito do tempo de extragdo e “ef(T x t)” explicita o efeito de interagdo entre as

duas variaveis.
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Tabela 07. Efeitos obtidos na primeira rodada de otimizag¢ao experimental para Temperatura (ef(T)),
tempo de extracdo (ef(t)) e interagdo (ef(T x t)) considerando as respostas y; (numero de picos), y»

(area integrada).

Efeitos para y1 (un)  Efeitos para y2 (u.a.)
ef(T) 4113 1,22 - 107+3,35 - 10°
Ef(1) 10+13 3,20 - 10°+3,35 - 10°

Ef(Tx1 -2+13 2,92 - 10°+3,35 - 10°

Dessa forma, a partir dos resultados apresentados na Tabela 06, chega-se a conclusao de
que o efeito da temperatura ¢ significativo, enquanto o efeito do tempo nio é. Observa-se ainda
que o efeito de interagdo ¢ inexistente, ou seja, os fatores sao independentes. Essas conclusdes
podem ser visualmente confirmadas pelas Figuras 08 e 09, apresentadas a seguir, que
representam as superficies de resposta. Apesar de ser observada uma pequena
inclinagdo/variacdo as intensidades em fun¢do do tempo, essa variacdo ndo chega a ser
significativa com 95% de confianca. De fato, pode-se observar nos graficos que em uma dada

temperatura a curva de nivel ao longo do tempo apresenta uma pequena contribui¢do para o

aumento das respostas.

Figura 08. Vistas tridimensional e superior da superficie de resposta para y;.
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Sendo assim, pdde-se trabalhar com o tempo de extragdo x» = — 1 sem que houvesse
perda de sensibilidade significativa ao método, ao passo que ao se mudar do nivel -1 para +1
na temperatura se observa um aumento médio de 41 no numero de picos e 1,22 - 107 na 4rea
total do cromatograma. Com o intuito de explorar valores maiores de temperatura, foram
realizados novos experimentos com o tempo de extracdo fixado em 400 s e nas temperaturas
65 °C, 70 ° C, 75° C e 80 °C, sendo os resultados apresentados na Figura 10. Nessas novas
analises, manteve-se a utilizagdo da areia higiénica/granulado sanitario para gatos macerada e
residuo de gasolina comum pos-queima. A temperatura de 80 °C foi escolhida em concordancia

com os limites de funcionamento da fibra de SPME recomendados pelo fabricante.

Figura 10. Cromatogramas obtidos nas temperaturas 65 (—), 70 (—), 75 (—) ¢ 80 (—) °C
sobrepostos e com zoom progressivo da figura superior para inferior.
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A nomenclatura foi organizada para que seguido a “T” fosse apresentada a temperatura

utilizada, e, apds “E” fosse apresentado o tempo de extragdo. Observa-se pela Figura 10 que a
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resposta com os sinais mais intensos foi obtida com a temperatura de 80 °C. Entretanto,
considerando a recomendac¢do do fabricante do acessério de SPME e, portanto, tendo em vista
a preservagao da fibra, a diferenga nao significativa entre os resultados para y; e singelas entre
os resultados para y», apresentados na Tabela 08, a seguir, optou-se por seguir o estudo
utilizando a temperatura fixa de 75 °C. Dessa forma, as condi¢des experimentais utilizadas para

a realizac¢do do presente trabalho daqui em diante foram x; =75 °C e x2 =400 s.

Tabela 08. Respostas analiticas obtidas para o nimero de picos (y:) e area total do cromatograma (y»)

na analise de residuos de gasolina com os trés adsorventes avaliados.

Temperatura (°C) Tempo (s) y1 (un) y2 (10°) (u.a.)
65 400 80+13 20,1+3,35
70 400 129+13 628+3,35
75 400 130+13 690+3,35
80 400 137+13 734+3,35

4.4. Avaliacao da repetibilidade do método com gasolina e os adsorventes talco e
farinha de trigo.

O objetivo central dessa etapa era avaliar se as variagdes aleatorias para a obtengdo de
replicatas auténticas desde a geracdo dos residuos de queima e coleta com adsorventes
comprometeriam ou inviabilizariam as comparagdes dos resultados entre os diferentes materiais
adsorventes escolhidos. Conforme o explicitado na secdo 3.1, seis cadinhos contendo volumes
iguais de gasolina comum foram dispostos e inflamados em capela seguindo a configuragao
apresentada na Figura 11. Os tempos até a extingdo voluntaria da chama foram aferidos e a
quantidade de residuo liquido foi observada, conforme a Figura 12, a seguir. Os cadinhos n° 1,
2 e 3 receberam uma porc¢ao de farinha de trigo e os cadinhos n° 4, 5 ¢ 6 de talco antisséptico
visando coleta e analise por SPME e CG-EM, procedimento documentado nas Figuras 13 e 14.

Figura 11. Queima da gasolina.

Figura 12. Residuos de gasolina pos-queima.
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Figura 13. Adsorventes repousando sobre os Figura 14. Cadinhos ap6s homogeneizagdo e
residuos. coleta dos adsorventes para analise por SPME ¢
' CG-EM.
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As diferengas observadas nos tempos de extingdo das chamas, quantidade de residuo
liquido aparente e a dificuldade na recuperacao dos materiais de diferentes granulometrias apos
o periodo de repouso ocasionaram variagdes significativas nos perfis e intensidades das
amostras, apresentados nas Figuras 15 e 16. Portanto, a utilizag@o de replicatas auténticas desde

a queima se mostrou inviavel e foi utilizada a dopagem.

Figura 15. Cromatogramas sobrepostos obtidos via SPME e CG-EM para residuos de gasolina
gerados e adsorvidos em farinha de trigo nos cadinhos 1 (—), 2 (—) e 3 (—).
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Figura 16. Cromatogramas sobrepostos obtidos por SPME e CG-EM para residuos de gasolina
gerados e adsorvidos em talco antisséptico nos cadinhos 4 (—), 5 (—) e 6 (—).
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4.5. Analise de residuos de liquidos inflamaveis por SPME e CG-EM
4.5.1. Gasolina comum
O primeiro aspecto a ser observado nas analises da gasolina pés-queima com e sem 0
uso de adsorventes ¢ a diferenga de intensidade dos picos obtidos, conforme apresentado nas

Figuras 17 e 18, a seguir.

Figura 17. Superposicdo dos perfis de gasolina pré (—) e pds-queima (—) diretamente transferida

para os vials e analisados por SPME ¢ CG-EM.
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Figura 18. Superposi¢do dos perfis de gasolina pré (—) e pds-queima (—) adsorvidos em areia
higiénica/granulado sanitario para gatos analisados por SPME e CG-EM.
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Ressalva-se que foi utilizada a mesma gasolina para ambas as analises apresentadas,
mas com o uso do adsorvente areia higi€nica/granulado sanitario (Figura 18), observa-se maior
defini¢ao dos picos e, consequentemente, maior facilidade na identificacdo dos compostos por
espectrometria de massas. Além disso, com o uso do adsorvente, a saturagdo dos detectores foi
minimizada e os perfis pré e pds-queima se apresentaram com intensidades equivalentes,

facilitando a leitura dos cromatogramas. Em resumo, verifica-se que utilizando adsorvente ¢
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possivel ter um maior controle da quantidade de amostra a ser transferida para os vials para
posterior analise, permitindo-se obter-se cromatogramas com maior resolugao.

Finalizado o estudo de otimizagdo primario, os demais adsorventes passaram por
analises, conforme apresentado nas Figuras 19 e 20 a seguir. O volume utilizado para o
spike/dopagem dos adsorventes foi igual e as massas equivalentes, portanto, € possivel entender
que haja interagdes e afinidades especificas entre os compostos deste acelerante e cada um dos
materiais. Essas interagdes podem acontecer de varias formas, sendo quimicas e/ou fisicas.
Entretanto, para a determinacdo especifica da natureza dessas, seria necessario um outro

aprofundamento do estudo.

Figura 19. Cromatogramas superpostos de gasolina pds-queima dessorvidos de areia higiénica
(—), carbonato de calcio (—) e farinha de trigo (—) em andlise por SPME e CG-EM.
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Figura 20. Cromatogramas superpostos de gasolina pos-queima dessorvidos de areia higiénica
(—), carbonato de calcio (—) e farinha de trigo (—) em analise por SPME e CG-EM, com zoom.
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Aqui, as diferengas nas intensidades observadas para cada um dos adsorventes nas
Figuras 19 e 20, mesmo apds passarem pelo mesmo preparo de amostra e andlises com os
mesmos parametros, podem ser resultados de interagdes fisicas especificas dos poros dos
materiais adsorventes e das moléculas presentes em cada uma das matrizes de acelerantes; e de

interacdes quimicas energeticamente favordveis, como as ditas “semelhante dissolve
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semelhante”, em que se infere que as interacdes serdo favorecidas caso as forcas
intermoleculares do soluto e do solvente sejam as mesmas.

Na otimizacdo dos parametros feita inicialmente houve uma preocupacdo com a
maximizac¢ao da resposta analitica, que foi entendida como o numero de picos e a area integrada
sobre eles. Pelas Figuras 19 e 20, é possivel observar que o perfil do residuo do liquido
inflamavel/combustivel se manteve similar para os diferentes adsorventes, ¢ dessa forma, o uso
de todos os trés ¢ valido e poderdo ser aplicados por critério de conveniéncia a partir da
disponibilidade dos materiais ao analista. As respostas analiticas encontradas para cada um dos

adsorventes em relagcdo ao residuo de gasolina sdo apresentadas a seguir, na Tabela 09.

Tabela 09. Respostas analiticas obtidas para o nimero de picos (y1) e area total do cromatograma (y2)

na andlise de residuos de gasolina com os trés adsorventes avaliados.

Areia higiénica Carbonato de calcio Farinha de trigo
vl 125 129 135
yi 132 131 131
Yim) 129 130 133
y2 2,72 - 10° 6,29 - 10° 4,97 - 10°
y2 2,69 - 10° 6,53 - 10° 4,59 - 10°
Y2(m) 2,71 - 10 6,41 - 10° 4,78 - 10/

Analisando as respostas apresentadas na Tabela 08, o adsorvente mais adequado para a
analise de gasolina foi o carbonato de célcio, que ¢ de uma facilidade de aquisicdo impar para
peritos quimicos. Apesar de apresentar menor numero de substancias identificadas que a farinha
de trigo, essa diferenca € singela, principalmente quando se observa a area integrada, em que o
carbonato de calcio supera por 1,63 - 10° u.a. a farinha de trigo. A areia higiénica apresentou o
pior desempenho, tanto em nimero de substancias identificadas, quanto em area integrada sobre

0S picos.

4.5.2. Thinner
O resultado obtido para o thinner foi inesperado, pois apresentava poucas substancias
identificadas no perfil pré-queima e era esperado um cromatograma pods-queima com menos
picos identificados, em vez disso, encontrou-se um perfil cromatografico rico em substancias

menos volateis, conforme apresentado na Figura 21 a seguir.
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Figura 21. Superposi¢do dos perfis de thinner pré (—) e poés-queima (—) analisados por SPME e CG-
EM.
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Tratando-se de um resultado inesperado, alguns picos foram analisados tanto no perfil

pré-queima (Figura 22) quanto pos-queima (Figura 23) a fim de entender melhor as substancias

encontradas.

Figura 22. Espectros de massas para os picos de maior intensidade identificados no cromatograma do

thinner pré-queima (—).
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Figura 23. Espectros de massas para os picos de maior intensidade identificados no cromatograma do
thinner pos-queima (—).
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Apbs a queima dos componentes mais volateis percebe-se um maior destaque de

compostos menos volateis com tempos de retencdo consideravelmente maiores que os

componentes majoritdrios presentes antes da queima. Esse deslocamento para tempos de

retencdo maiores faz com que o perfil se aproxime ao perfil da gasolina, conforme apresentado

na Figura 24, a seguir. E importante observar que, apesar de recairem em faixas de tempos de

retencdo similares, os perfis da gasolina e do thinner sdo diferentes, apresentam picos e

intensidades distintas e, portanto, ¢ possivel a distin¢gdo dos residuos de liquidos inflamaveis

em analises, principalmente pelos espectros de massas dos principais componentes. Assim, foi

dada a sequéncia e os demais adsorventes aplicados ao residuo de thinner, conforme as Figuras

25 e 26, a seguir.
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Figura 24. Perfis cromatograficos por SPME e CG-EM pods-queima de thinner (—) e gasolina (—)

sobrepostos.
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Figura 25. Cromatogramas superpostos de thinner poés-queima incompleta dessorvidos de areia
higiénica (—), carbonato de calcio (—) e farinha de trigo (—) em analise por SPME e CG-EM.

Kbundance

1. 2e407

Te+07
2000000
6000000

4000000

2000000 J
4 ad Mi_ 2. b Mon

ines 3o 25 b0 - 40 .bo — 550 3 s.bu B 700 50 ado ko sho 350 1000

Figura 26. Cromatogramas superpostos de thinner pés-queima incompleta dessorvidos de areia
higiénica (—), carbonato de calcio (—) e farinha de trigo (—) em analise por SPME-CG-EM, com
zoom.
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Apesar da discrepancia de intensidade em substancias mais volateis, observa-se na
Figura 25 que todos os adsorventes empregados apresentaram resultados similares. Todavia, as

substancias mais volateis (TR <4 min) podem ser resultado da queima incompleta feita para o
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preparo das amostras e sua identificagdo tenha acontecido de forma excepcional. Portanto, mais
analises sdo necessarias para confirmar a reprodutibilidade desse resultado.

Aqui, apesar da aparente melhor performance da farinha de trigo para menores tempos
de retencdo (TR < 5.50), observa-se que a sua superioridade ¢ discreta e o carbonato de célcio
€ 0 unico a apresentar picos identificaveis a partir de oito minutos. E, novamente, como foi para
as andlises realizadas com a gasolina, o carbonato se mostra uma boa alternativa a ser
empregada pelos analistas caso o interesse seja observar o perfil de substancias menos volateis
e, possivelmente, mais provaveis de serem encontradas em um local de crime. Caso o enfoque
preferivel, por alguma razdo, seja de area sobre o grafico, a areia higi€nica/granulado sanitario
para gatos e a farinha de trigo podem ser aplicadas. As respostas analiticas para cada adsorvente

em relacdo ao residuo de thinner sdo apresentadas na Tabela 10, a seguir.

Tabela 10. Respostas analiticas obtidas para o nimero de picos (yi) e area total do cromatograma (y2)

na analise de residuos de thinner com os trés adsorventes avaliados.

Areia higiénica Carbonato de calcio Farinha de trigo
vi 90 113 98
yi 92 117 100
Yim) 91 115 99
y2 1,41 - 10° 4,95 - 10® 1,26 - 10°
y2 1,46 - 10° 6,34 - 108 1,34 - 10°
Y2(m) 1,43 - 10° 5,64 - 10° 1,30 -10°

4.5.3. Diesel
Mais uma vez, todos os adsorventes aplicados se mostram boas alternativas a serem

aplicadas a vestigios de acelerantes, conforme apresentado nas Figuras 27 e 28, a seguir.

Figura 27. Cromatogramas superpostos de diesel pés-queima dessorvidos de areia higiénica (—),
carbonato de célcio (—) e farinha de trigo (—) em analise por SPME.
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Figura 28. Cromatogramas superpostos de diesel pos-queima dessorvidos de areia higiénica (—),
carbonato de calcio (—) e farinha de trigo (—) em analise por SPME, com zoom.

Kbundance:
4000000

3500000-

3000000-

2500000

2000000

1500000-

1000000-

500000

Time-->

Novamente se observa uma visivel superioridade do carbonato de calcio, tanto pela
quantidade de picos identificados e passiveis de andlise por espectrometria de massas, quanto
pela intensidade, que se traduz na segunda resposta analitica escolhida para o presente estudo,

ou seja, a area integrada sobre os picos. Ambas as respostas sao apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11. Respostas analiticas obtidas para o numero de picos (y) e area total do cromatograma (y2)

na analise de residuos de diesel com os trés adsorventes avaliados.

Areia higiénica Carbonato de calcio Farinha de trigo
yi 112 144 127
yi 123 157 128
Yim) 118 151 128
y2 8,86 - 10’ 2,61 -10% 2,41 - 108
y2 1,18 - 10® 2,92 - 10° 1,74 - 10®
Y2mm) 1,03 - 10° 2,77 - 10 2,08 - 10

4.5.4. Querosene
Todos os adsorventes podem ser aplicados para a analise de querosene, conforme pode
ser observado na Figura 29, a seguir. Entretanto, considerando as duas respostas analiticas de

interesse estipuladas ao inicio do presente estudo, o carbonato de calcio se consagra novamente.
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Figura 29. Cromatogramas superpostos de querosene pos-queima dessorvidos de areia higiénica (—),
carbonato de calcio (—) e farinha de trigo (—) em analise por SPME.
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Observe, porém, que ha um indicio de saturacdo dos detectores pela irregularidade ao
centro do cromatograma. Dessa forma, ¢ necessario, porém, que, caso surja a hipotese de que
ha residuos especificamente de querosene, as massas a serem transferidas para o vial de
headspace sejam ajustadas a fim de limitar a saturacao. Mais uma vez, ressalta-se que todos os
adsorventes se mostraram adequados as analises, conforme apresentado na Tabela 12, a seguir,

e, por conveniéncia do analista e do que este tem a sua disposi¢do, todos podem ser aplicados.

Tabela 12. Respostas analiticas obtidas para o nimero de picos (y1) € area total do cromatograma (y>)

na analise de residuos de querosene com os trés adsorventes avaliados.

Areia higiénica Carbonato de calcio Farinha de trigo
yi 132 126 129
yi 132 124 128
Yim) 132 125 129
y2 2,23 - 10° 2,71 - 10° 3,28 - 10°
y2 2,15 - 10° 3,12 - 10° 322 - 10°
Y2(m) 2,19 - 1¢° 2,92-10° 3,25-10°

4.5.5. Avaliacio das perdas durante as analises por SPME-CG-EM com um padrio
de n-alcanos

O padrao de n-alcanos foi analisado duas vezes, uma ao inicio € uma apds as corridas

de amostras. Um ponto interessante a ser observado ¢ a diferenca entre as intensidades dos picos
e o deslocamento para tempos de retengao maiores entre primeira e a segunda analise do padrao,
apresentadas na Figura 30, indicando a perda de substancias mais volateis. Torna-se
imprescindivel dizer que entre as duas analises houve um intervalo de 21 h, em que foram
realizadas as corridas referentes as demais amostras, e que foi utilizado o mesmo vial de

headspace.
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Desta forma, ¢ evidenciado, portanto, que mesmo o pequeno furo da agulha do SPME ¢
suficiente para causar perdas significativas de analitos e, portanto, as amostras precisariam
passar por processos de fechamento hermético ou até mesmo serem preparadas novamente para

que continuem a reportar resultados representativos se analisadas uma segunda vez.

Figura 30. Cromatogramas superpostos do padrao de n-alcanos analisado (—) e reanalisado por
SPME apo6s 21 h (—).
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5 CONCLUSOES

A identificagao de residuos de acelerantes em vestigios de incéndio ¢ fundamental para
investigacoes forenses. Nesse contexto, técnicas analiticas avancadas como a Microextragao
em Fase Solida (SPME) e Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-
EM), principalmente quando associadas a otimizagdo experimental, mostram-se como
instrumentos importantissimos para a identificagao e a determinacdo precisa de residuos de
liquidos inflamaveis.

A aplicagdo de planejamento de experimentos para a escolha das condi¢des
instrumentais de SPME possibilitou maximizar o nimero de picos detectados e sua area total
nos testes com gasolina. Isso possibilitou o aumento tanto da riqueza do perfil quimico obtido
quanto da sensibilidade do método, passando de 39+13 picos e 7,9-10%+3,3-10° 4rea total para
129+13 ¢ 2,71-10°+£3,3-10%, respectivamente, nas condi¢des otimizadas.

Os adsorventes desempenham um papel crucial neste estudo, tanto pela pré-
concentragdo dos analitos de interesse, permitindo uma andlise mais sensivel, quanto pela
facilitagdo do manuseio e armazenagem. Ainda, pela utilizacao destes materiais, foi possivel
confirmar a eficacia da técnica de SPME frente a modalidade de inje¢do liquida, em relagdo aos
objetivos inicialmente propostos. Apesar de terem sido analisados somente cinco (5)
adsorventes durante a realizagdo deste trabalho, as possibilidades sdo inimeras e outros podem
ainda ser investigados.

A continuidade deste estudo pode proporcionar refinos significativos para a utilizagao
pratica e sistematica destes materiais em ocorréncias de interesse forense. A escolha
metodoldgica do uso de spikes/dopagem ¢ util para o entendimento do uso das técnicas frente
a vestigios de pré e pés-queima de acelerantes, mas até certo ponto. Como anteriormente citado,
muitas vezes ndo hd confirmagao visual da presenca de combustiveis nas cenas e a coleta de
material para a andlise ¢ feita de forma aleatoria. Assim, estudos sobre a aplicacdo desses
adsorventes em diferentes materiais passiveis de serem encontrados nos exames de local,
contendo ou ndo acelerantes, sdo de grande valia para o avango da quimica forense voltada as
investigacoes de incendiarismo.

A técnica de CG-EM contribui significativamente para o melhor entendimento dos
perfis cromatograficos de diferentes acelerantes pelo emprego de diferentes abordagens, como
injecdo liquida e SPME. Assim, espera-se que os perfis aqui apresentados se tornem objeto de
apoio e consulta para a escolha informada do método de analise conforme o material recebido,
preparo de amostra e respectivos cuidados e a disponibilidade de equipamentos. Bem como

auxiliar na identificagdo das diferengas sofridas pela amostra antes e apds ser submetida as
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chamas, permitindo que os perfis em ambas as situagdes possam ser aplicados
comparativamente as analises diarias.

Diante disso, o presente trabalho cumpriu o seu objetivo de avaliar os efeitos de
temperatura (°C) e tempo de extracdo (s) para otimizar a andlise por CG-EM, averiguando que
somente o primeiro ¢ significativo. Bem como, estudou materiais adsorventes de baixo custo
para a coleta de vestigios de acelerantes durante o exame pericial, apresentando trés (3)
possibilidades, em que se destacou o carbonato de célcio. Mas, reitera-se que todos os trés
apresentaram resultados promissores e podem serem utilizados por critério de conveniéncia.
Além disso, concluiu-se que o carvao ativado nao se mostrou um bom adsorvente a ser aplicado
juntamente a técnica de SPME por necessitar de temperaturas maiores que o possibilitado pela
fibra para dessorver os analitos. Bem como, o talco antisséptico foi descartado do estudo pelo
perfil apresentado antes da impregnacao das amostras. E, por fim, avaliou os procedimentos

com residuos apos queima por meio de SPME e CG-EM.
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