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(54) Titulo: PROCESSO DE OBTENGCAO DE MUNIGAO (57) Resumo: PROCESSO DE OBTENGAO DE MUNICAO

LUMINESCENTE E PROCESSO DE DETECQAO DE LUMINESCENTE E PROCESSO DE DETECGAQ DE RESIDUOS DE
i TIRO A presente invengao trata da obten¢do de munig¢éo luminescente
RESIDUOS DE TIRO e de detecgéo de residuos de tiro - GSR (do inglés Gunshot Residues)
e seu processo de fabrica¢do. Baseia-se na inser¢do de marcadores

(73) Titular(es): Universidade Federal de Pernambuco luminescentes 4 massa iniciadora elou carga de projecéo (pélvora) de
muni¢gées para armas de fogo de qualquer natureza ou calibre, o que

(72) Inventor(es): Adenaule James Geber de Melo, Ingrid Tavora ~ Possibilita tanto a marcagédo de munigbes, quanto a detecgéo de
Weber, Marcella Auxiliadora de Melo Lucena, Marcelo Oliveira residuos de tiros por meio da luminescéncia emitida, inclusive de
Rodrigues, Severino Alves Junior munigdes livres de chumbo. O processo baseia-se nas propriedades
luminescentes inerentes aos marcadores adicionados, superando as

limitagdes apresentadas nas técnicas analiticas usadas na atualidade.
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PROCESSO DE OBTENCAO DE MUNIGAO
LUMINESCENTE E PROCESSO DE DETECGCAO DE
RESIDUOS DE TIRO

Campo da Invencao
A presente invengdo refere-se ao desenvolvimento de processos de

obtengdo de munigdo luminescente para detecgdo de residuos de tiro. Em
particular, esta invengao viabiliza de forma simples e versatil os processos de
detecgdo de residuos de tiros, baseada nas propriedades luminescentes
inerentes aos marcadores adicionados & massa iniciadora ou & massa de

projegao.

Antecedentes da Invencio

A evolugdo da sociedade tem evidenciado uma série de problemas que,
na maioria dos casos, necessitam de solugdes especificas.
Conseqlientemente, a exploragdo de novas tecnologias que atendam essas
necessidades constitui um dos setores estratégicos mais importantes da
atualidade. Esta crescente demanda tem fomentado o desenvolvimento de
novos materiais com elevada funcionalidade e especificidade e de novas

metodologias analiticas que fornecem resultados rapidos, confiaveis e precisos.

Com os aumentos da violéncia e do crime organizado nos centros
urbanos surgem novos desafios & seguranga publica. Um destes desafios esta
relacionado & necessidade de rapidez e confiabilidade na elucidagdo dos
casos. Como conseqiiéncia, é imprescindivel uma constante evolugdo dos
protocolos empregados nas pericias técnicas, de forma que seja possivel
dinamizar as analises (diminuir o tempo necessario), reduzir custos e obter
resultados cada vez mais precisos (permitir andlises confidveis em condigbes

menos favoraveis: uso de pequenas, quantidades de amostra, etc)

No momento do disparo de uma arma de fogo sé@o expelidos junto com o
projétil, produtos gasosos e sdlidos proveniente da reagdo quimica da massa
iniciadora e da polvora, normalmente monodxido de carbono, oéxidos de
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nitrogénio e vapor de agua e residuos solidos derivados basicamente de:
chumbo, antimdnio, bario e outros metais que compdem a liga do projétil.
Partes desses residuos sélidos permanecem dentro do estojo e ao redor dele,
dentro do cano, na cadmara de percussio, ao redor do tambor. (/I Congresso
Internacional de Criminalistica ,2005) .O restante é expelido da arma, atingindo
as roupas, mios, cabelos e rosto do atirador e se espalham pela cena do
crime. (Quim. Nova, 2004, 27, 409-413) Particularmente em situagbes de
crimes envolvendo armas de fogo é essencial correlacionar arma, atirador e
vitima. Logo, com a detecgdo e identificagdo dos residuos sélidos do disparo,

este vinculo pode ser mais facilmente estabelecido.

Entre as diversas metodologias utilizadas na andlise de residuos de
disparos de armas de fogo, podem ser destacadas as técnicas baseadas em
reativos quimicos para a identificagdo de tragos de espécies produzidas apds
realizagdo do tiro. Em 1959 foi desenvolvido um teste para identificagdo de
chumbo, bario, baseados no uso do reagente rodizonato de sédio. Outro
exemplo de teste utiliza o reativo de Griess, acido parasulfanilico, para
determinagdo presenca de nitritos. Esta reagdo também é colorimétrica,
baseada na reacgdo de diazotagdo dos nitritos com o acido parasulfanilico e o
acoplamento com a-naftol ou naftoresorcinol em meio acido (pH 2,0-2,5).
(Forensic Sci. Int. 1980, 25, 810-814). Apesar de estes testes serem praticos e
de facil execugdo, apresentam problemas relacionados a sensibilidade
(pequena quantidade de residuo que é possivel coletar), instabilidade quimica
das espécies envolvidas (no caso do nitrito), bem como a impossibilidade de
determinar a origem do chumbo e bario (se ocupacional ou ambiental)
(Forensic Sci. Int. 1999, 103, 1-21). Todos esses fatores podem induzir a um
falso resultado negativo, ndo significando, no entanto, que o disparo ndo tenha

sido efetuado.

Em 1962 foi sugerido o uso da Analise por Ativagdo por Néutrons
(Néutron Activation Analysis—NAA) para identificagdo de antiménio e bario em
residuos de disparo de fogo. A técnica NAA é um método de andlise nao
destrutivo que permite, em alguns casos, determinar as concentragbes na
ordem de partes por bilhdo (ppb) de 20 a 40 elementos numa Unica amostra.
Apesar da NAA ser uma técnica bastante sensivel, néo detecta chumbo, além
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de necessitar de pessoal com treinamento especifico e instrumentagdo
adequada para realizar a analise como: fonte de néutrons (reator nuclear) e
instrumentagao para medir a radioatividade gama (Detector de Ge ultra puro ou
Ge-Li). (J. Forensic Sci. 1974, 19, 789-797)

No inicio da década de 70 a Espectrofotometria de Absorgdo Atdmica
(EAA) foi introduzida nas analises de residuos de disparo de arma de fogo.
Esta técnica foi empregada para medir a concentragdo de chumbo, além das
de bario e antiménio. A deficiéncia deste tipo de anélise esta relacionada a nao
especificagdo da origem das espécies identificadas, ou seja, se o chumbo,
bario e antiménio encontrados sdo de origem ocupacional, ambiental ou
oriunda da deflagragdo de uma arma de fogo. (J. Forensic Sci. 1979, 24, 423-
430). Além do mais, a presenga de compostos organicos nas amostras pode
causar dispersdo de luz no feixe de radiagdo dificultando a medida. (Quim.
Nova, 2004, 27, 409-413).

Em meados da década de 70 foi proposto o uso da espectroscopia de
luminescéncia na identificagdo de residuos de disparo de arma de fogo. (J.
Forensic Sci. 1975, 20, 231-242). Os residuos eram colocados sob nitrogénio
liquido e submetidos a excitagdo por uma lampada de xendnio para detectar as
emissdes do chumbo e antimdnio em 385 e 660 nm respectivamente.

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a
Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (SEM-EDX) foi proposta para
analises de residuos de tiro, pois é capaz de avaliar as caracteristicas
morfologicas e a composigdo das particulas. A American Society for Testing
and Materials (ASTM) normatizou essa técnica que consequentemente foi
adotada pelas principais policias no mundo, como a Agéncia Federal de
Investigagdo Americana (FBI), a Policia Federal Alema (BKA), a Policia Federal
Brasileira (PF), entre outras. Durante a formagao, as particulas sofrem, em alta
pressao, elevado aquecimento (= 2000 °C), com posterior resfriamento brusco,
tornando-se esféricas para minimizar a sua area superficial. (J. Forensic Sci.
1997, 42, 553-570). Assim a presenga de particulas esferdides contendo os
trés metais: chumbo-antimonio-bario (Pb-Sb-Ba) e antimonio-bario (Sb-Ba)
caracterizam residuos de disparo de arma de fogo. Particulas com outras

composigdes, mas incluindo esses elementos, ndo podem ser consideradas
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conclusivas. (ASTM E 1588-95 (reaprovada em 2001), Gunshot Wounds:
Practical aspects of firearms, ballistics and forensic techniques, 2* Edition, CRC
press LLC. 1999).

Com o advento de uma nova geragdo de munigGes livres de chumbo,
denominadas comercialmente por muni¢cdes limpas ou ambientais (Clean
Range® quando produzidas pela CBC), os exames acima especificados
perdem o valor como prova material, haja vista que os residuos provenientes
de tais municdes ndo apresentam nem a morfologia, nem os elementos
quimicos individualizadores que caracterizavam as geragGes anteriores,
ficando prejudicados tanto os exames por testes quimicos e por NAA, EAA e
MEV/EDS. Recentes trabalhos da literatura mostram que é extremamente dificil
(ou mesmo impossivel) caracterizar os residuos de tiros produzidos por
muni¢bes limpas, jA4 que ndo apresentam particulas com morfologia bem
definida e os elementos quimicos presentes se confundem com os de origem
ocupacional e ambiental. (Pericia Federal, 2005, 22, 18-19), (Forensic Sci. Int.
2008, 117, €9-e17)

De maneira geral, todas as técnicas descritas anteriormente apresentam
restrigdes como: falso resultado negativo, destruigdo da prova pericial (em
alguns exames), efeito de interferentes (testes quimicos), tempo de medida
incompativel com andlise de rotina, exigéncia de instalagbes laboratoriais
especificas (NAAA, SEM-EDX e EAA), entre outras. No caso em que sao
utilizadas as munigdes ambientais o problema se agrava, pois a auséncia dos
elementos que caracterizem os residuos de tiros, ndo permite a determinagao
da autoria, prejudicando as investigagdes criminais e puni¢do do(s) autor(es).
Portanto, o estabelecimento de novos processos de analise de residuos de tiro

continua sendo matéria importante em ciéncia forense.

Neste contexto, a presente invengdo foi desenvolvida visando
estabelecer um novo procedimento para a analise de GSR. E importante
enfatizar que nido foram encontrados relatos na literatura pesquisada
antecipando ou sugerindo o uso de sondas luminescentes, logo, a solugao aqui
proposta possui carater inovador e original frente as atuais técnicas de

analises.
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Soluciao Proposta
A proposta apresentada nesta invengdo esta fundamentada na busca de

solugdes viaveis visando atender a demanda tecnolégica de importante setor
da sociedade (seguranga publica). Nesse contexto, a presente invengédo foi
desenvolvida com o objetivo de estabelecer um novo procedimento para a
analise de residuo de tiro, baseada na insergdo de marcadores luminescentes
a massa iniciadora e/ou carga de projegao (pdlvora) de municGes para armas
de fogo. Em linhas gerais, podemos destacar que esta invengao possibilitara a
implementagdo e consolidagdo de uma tecnologia versatil que supera as

limitagbes apresentadas nas técnicas analiticas descritas anteriormente.

Com a adigdo dos marcadores & munigdo, o processo de detecgéo dos
residuos passa a ser efetuado inicialmente por espectroscopia de
luminescéncia. No entanto, com apenas uma lampada de UV é possivel
observar a olho nu emissdo de luz por parte do marcador, logicamente
dependo do percentual do marcador incorporada a carga da muni¢do (massa
iniciadora e/ou carga de projegdo), bem como do rendimento quantico inerente
a sonda luminescente utilizada. Neste ponto, é importante salientar algumas
das vantagens exibidas pela metodologia proposta nesta invengdo, quando
comparada a todas as técnicas atualmente utilizadas na identificacdo e

detecgdo de residuos de disparo de arma de fogo:

e Tecnologia de baixo custo e limpa (livre de metais poluentes e
nocivos a saude humana);

o Curto tempo de resposta que permite a identificagéo e detecgéo
dos residuos de tiro na cena do crime;

e O sinal resposta estavel, pois ndo sofre interferéncias elétricas ou
magnéticas;

e Elevada estabilidade quimica e térmica dos marcadores que
propicia detectar residuos de disparo apos longo periodo de
tempo;

 Elimina qualquer duvida associada a origem das particulas;

e Propicia de resultados cofiaveis;

e Detecta e identifica residuos de disparo oriundo de munigoes

limpas ou ambientais livres de bario e chumbo;
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e Reduz o uso de equipamentos sofisticados, instalagoes
laboratoriais e de mao de obra especializada;

Os marcadores propostos nesta invengéo constituem uma ampla gama
de materiais baseados em metais de transicdo e principalmente nos
lantanideos, que por sua vez, apresentam propriedades luminescentes
(downconversion e upconversion). Os marcadores propostos na presente

invengdo englobam as seguintes classes de compostos:

e MOFs (Metal Organic-Frameworks) ou Polimeros de
coordenagao ou Redes Hibridas de Coordenagao;

e Complexos de coordenagéo;

e Ceramicas e materiais vitroceramicos;

o Oxidos dopados;

e Vidros dopados;

e Zedblitas;

Os marcadores propostos nesta invengdo apresentam emiss&o Unica ou
simultanea nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho, ndo s&o toxicos
nem alteraram as caracteristicas da munigdo. S&o suficientemente estaveis
para suportar condigbes extremas de temperatura e pressdo. Alem de
apresentarem composi¢des quimicas adequadas, que indubitavelmente os
diferenciam dos componentes de origem ambiental e ocupacional. Sendo
assim, ap6s o disparo de uma arma com munigdo devidamente marcada, os
respectivos residuos do tiro(s) sdo detectados facilmente através da excitagcao

por radiagdo ultravioleta, visivel ou infravermelha.

Dentre os marcadores propostos nesta invengdo destacamos as MOFs
(Metal Organic-Frameworks), ou Polimeros de coordenagdo ou ainda Redes
Hibridas de Coordenagao. Estes materiais constituem uma extensiva classe de
compostosv cristalinos com consideravel estabilidade (Nature 2003, 423, 705-
714) e nos ultimos anos véem despertando interesse de setores industriais
estratégicos como: catdlise, nanotecnologia, armazenamento e separagao de
gases e liquidos. (J. Mater. Chem., 2006, 16, 626-636), (WO 2007/044473 A2),
(WO 2007/111739 A2), (WO 02/088148 A1), (WO 2008/043445 A1 ), (WO
2008/ 062034 A1 ), (WO 2007/007113 A3).
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A maioria dos relatos referentes ao uso de MOFs utiliza metais de
transicdo em sua composi¢ado, sendo os compostos baseados em lantanideos
menos abordados. Contudo, os lantanideos além de serem mais abundantes e
menos dispendiosos que alguns metais de transigdo comumente usados como
marcadores, possuem caracteristicas intrinsecas que os tornam interessantes

para o desenvolvimento de novos materiais.

Os lantanideos s3o famosos por possuirem propriedades
espectroscopicas peculiares, como: tempo de vida longo, bandas de emisséo
finas e bem definidas. Essas caracteristicas sdo oriundas da blindagem
desempenhada pelos elétrons que ocupam os orbitais mais externos (5s e 5p)
aos que estdo localizados no 4f, que originam linhas espectrais bastante
estreitas, tipicas das transigdes f - f em decorréncia do fraco acoplamento dos
elétrons com o reticulo cristalino. Logo, as propriedades atdmicas desses ions
permanecem invariaveis, mesmo depois da formagao de complexos com
diferentes ligantes. Devido as referidas propriedades espectroscopicas,
elevada fotoestabilidade, baixo custo e praticidade de sintese fazem das MOFs
contendo lantanideos uma alternativa atrativa para serem utilizadas como

marcadores luminescentes.

Descricdo Detalhada do Processo
O exemplo aqui apresentado é apenas uma ilustragéo do processo da

invengdo ndo devendo ser a invengdo restrita as caracteristicas especificas
deste exemplo. Como forma de ilustrar o funcionamento da invengao, alguns
materiais luminescentes foram testados. Neste sentido, os marcadores, em
diferentes quantidades, foram adicionados a amostras de massa iniciadora
elou carga de projegdo utilizadas em cartuchos do calibre 38. Em seguida,

foram efetuados tiros com essas munigoes.

Os residuos dos tiros foram expostos a luz ultravioleta para observagéo
da luminescéncia. Foram realizadas observagdes a olho nu do residuo coletado
a partir da detonagdo direta da massa iniciadora (sobre substrato metdlico), e
da realizagdo de tiros em condigdes normais (coletados sobre anteparos

localizados sobre o alvo e na regido do cone de disperséo dos gases da arma),
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Figuras a, b, ¢ e d. Para tais observagdes utilizou-se como fonte de excitagéo
lampada Ultravioleta (com irradiagdo em 254 nm). Também foram obtidos os
espectros de emissdo e excitagdo dos residuos de detonagédo direta, a
temperatura ambiente, realizados em um espectrofluorometro (modelo 1SS PC1

Spectrofluorometer).

Os marcadores utilizados para efeito de demonstragdo da presente
invengao foram redes hibridas organicas e inorgénicas a base de Eu® e Tb*,
conhecidas como MOFs (do inglés Metal-Organic Framework ).

Tais marcadores foram selecionados a partir de critérios como
estabilidade quimica e térmica, estabilidade da luminescéncia, alto rendimento
quéntico, disponibilidade comercial ou facilidade de preparagdo em escala
industrial, entre outros. A estabilidade quimica e térmica dos compostos foi
avaliada a partir de andlises de espectroscopia vibracional no infravermelho,
microscopia eletrénica de varredura e difragdo de Raios X dos compostos
antes e depois da detonagdo, além de andlise térmica diferencial. Nenhuma
mudanga significativa no material foi observada, por nenhuma das técnicas

utilizadas, em fungdo da detonagéao.

Os marcadores foram incorporados a mistura iniciadora (espoleta) ou na
carga de projecdo ("polvora”). Em ambos os casos, foram observados a
presenca de particulas luminescentes nos residuos, tanto para os testes de
detonagao direta da espoleta, quanto para a realizagdo de tiros. Foi observada
a luminescéncia na regido do vermelho e verde, caracteristicas dos ions Eue
Tb*3 (ver Figuras a, b, ¢, d). Ambas as amostras, e especialmente a amostra
contendo Tb*3, apresentaram alta intensidade da luminescéncia e ndo houve
alterag@o no padrdo de luminescéncia ou perda da intensidade em um periodo
superior a 14 meses, mesmo expondo a amostra a condigdes ambientes
(umidade relativamente alta, contato com gases contidos na atmosfera,
luminosidade, calor, etc.). Também se observou a presenga de particulas
luminescentes em alguns pontos da arma usada para os testes, bem como nas

maos e roupas do atirador.

Os resultados descritos foram obtidos com o uso de munigdes

convencionais (que apresentavam Sb, Ba e Pb na massa iniciadora) e
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munigdes ambientais (livres destes elementos quimicos). Como citado
anteriormente, trabalhos da literatura (Forensic Sci. Int. 2008, 117, e9-e17)
mostram que é extremamente dificil (ou mesmo impossivel) caracterizar os
residuos de tiros produzidos por munigdes do ultimo tipo, ja que nao
apresentam particulas com morfologia e composigao caracteristica e por isso
confundem-se com particulas de origem ocupacional e ambiental. Este fato
torna ainda mais importante a incorporagdo de marcadores a este tipo de

munigao.
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PROCESSO DE DETECGAO DE RESIDUOS DE TIRO caracterizado
por utilizar quaisquer compostos luminescentes, em separado ou
combinados, de qualquer natureza quimica, organico, inorgénico, metal-
organico, polimérico, adicionados ou incorporados em quaisquer
quantidades & massa iniciadora e/ou a carga de projegdo, de quaisquer

projéteis de qualquer calibre.

. PROCESSO DE OBTENGAO DE MUNIGAO LUMINESCENTE E

PROCESSO DE DETECGAO DE RESIDUOS DE TIRO, conforme
reivindicagdo 1, caracterizado pelo composto luminescente ser uma
MOFS (Metal Organic-Frameworks) também chamada de polimeros de
coordenagdo ou redes hibridas de coordenagdo, contendo ions
lantanideos (Cério, Praseodimio, Promécio, Samario, Eurépio,
Gadolinio, Térbio, Disprésio Hélmio, Erbio, Tulio e Itérbio) usados

separadamente ou em conjunto;

. PROCESSO DE OBTENGAO DE MUNIGAO LUMINESCENTE E

PROCESSO DE DETECCAO DE RESIDUOS DE TIRO, conforme
reivindicagdo 1, caracterizado pelos compostos luminescentes serem
complexos de coordenagdo; ceradmicas ou vitroceramicas, vidros ou
zedlitas, contendo ions lantanideos (Cério, Praseodimio, Promecio,
Samario, Eurdpio, Gadolinio, Térbio, Disprosio Hoélmio, Erbio, Tulio e

Itérbio) usados separadamente ou em conjunto;

. muni¢do luminescente caracterizada por ser obtida pelo processo de

adicionamento de materiais luminescentes @ massa iniciadora ou a
carga de projecdo ou a ambas, utilizadas em cartuchos de qualquer
calibre para detecgdo de residuos de tiros por exposicdo a radiagao

ultravioleta ou a radiagéo infravermelha;
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. munigdo luminescente, conforme reivindicagédo 4, caracterizada pelo

material luminescente ser uma MOFS (Metal Organic-Frameworks)
também chamada de polimeros de coordenagdo ou redes hibridas de
coordenagao, contendo ions lantanideos (Cério, Praseodimio, Promécio,
Samario, Eurdpio, Gadolinio, Térbio, Disprésio Hélmio, Erbio, Tulio e

Itérbio) usados separadamente ou em conjunto;

munigdo luminescente conforme reivindicagdo 5 caracterizada pela

mofs ser uma mof de Térbio e TDBA;

. munigdo luminescente conforme reivindicagdo 5 caracterizada pela

MOFS ser uma MOF de Eurépio E TDBA.
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PROCESSO DE OBTENGCAO DE MUNIGCAO
LUMINESCENTE E PROCESSO DE DETECGAO DE
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Resumo da Patente

A presente invengao trata da obtengao de munigéo luminescente e de deteccdo
de residuos de tiro - GSR (do inglés Gunshot Residues) e seu processo de
fabricagdo. Baseia-se na insergado de marcadores luminescentes a massa
iniciadora elou carga de projegao (péivora) de munigbes para armas de fogo de
qualquer natureza ou calibre, o que possibilita tanto a marcagao de munigdes,
quanto a detecgao de residuos de tiros por meio da luminescéncia emitida,
inclusive de munigdes livies de chumbo. O processo baseia-se nas
propriedades luminescentes inerentes aos marcadores adicionados, superando

as limitagbes apresentadas nas técnicas analiticas usadas na atualidade.
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