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RESUMO

A andlise das particulas de GSR (Gunshot Residue) € uma importante ferramenta no
processo de pericia na area criminalistica. As analises tradicionais de GSR estdo baseadas na
identificacdo de Sb, Ba e Pb, entretanto a utilizacdo de muni¢des livres de chumbo (NTA) faz com
gue as técnicas utilizadas tornem-se incipientes no processo de analise de GSR. Com isto neste
trabalho é proposta a avalicdo de analise de imagens hiperespectrais na regido do infravermelho
proximo (HSI-NIR) associadas a técnicas quimiométricas para identificacdo e caracterizagdo de
GSR marcados com MOFs luminescentes (LGSR) como uma alternativa de analise de GSR. Os
marcadores luminescentes usados foram os compostos «[Eu(DPA)-(HDPA)], »[Euz(BDC)3(H20)2],
e -[Eu(BTC)(H20)], por apresentarem alta estabilidade térmica e quimica e elevada luminescéncia
apos o disparo (quando irradiadas no UV (A =254nm)). Em geral, utiliza fita condutora de carbono
para a coleta de LGSR, entretanto outros substratos tais como fita crepe, fita adesiva dupla-face,
massa adesiva e fita de teflon foram também avaliados. Entre os substratos testados a fita teflon
foi descartada por ndo apresentar boa aderéncia dos LGSR. A selecdo do melhor substrato foi
baseada na avaliagdo dos seus espectros, e em modelos de classificacdo utilizando a técnica
guimiométrica de analise discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA). Observou-se
gue a PLS-DA apresentou dificuldades de identificacdo dos pixels contendo LGSR, tanto para os
substratos fita dupla-face, devido a sua alta aderéncia que resultou na coleta de particulas
contaminantes (advindas da arma, cartucho e méo), como para a massa adesiva por apresentar
uma superficie com textura heterogénea. Com isso, a fita crepe foi considerado o melhor
substrato no processo de classificacdo por PLS-DA. Em seguida foi avaliada a técnica de
resolucéo de curvas multivariadas por minimos quadrados alternantes (MCR-ALS) apenas com a
fita crepe. Foi possivel recuperar os perfis espectrais de cada MOF, bem como obter mapas de
concentracdo compativeis com a distribuicdo dos LGSR observada na imagem obtida por
iluminacdo com radiacdo UV. Assim, a técnica HSI-NIR associada métodos quimiométricos
mostra ter potencial para identificacdo LGSR de forma rapida e ndo destrutiva.
PALAVRAS-CHAVE: MARCADORES LUMINESCENTES. GSR. MOF. IMAGEM
HIPERESPECTRAL. PLS-DA. MCR-ALS.



ABSTRACT

The analysis of GSR particles (Gunshot Residue) is an important procedure in in forensic
area bringing important information about shooting. The traditional analyses are based on the
identification of Sb, Ba and Pb, however the use of lead-free ammunition (NTA) turns the
traditional techniques insufficient. In this in this work is proposed the evaluation of hyperspectral
image analysis in the near infrared (NIR-HSI) associated with chemometric techniques for
identifying and characterizing GSR marked with luminescent MOFs (LGSR). The compounds «[Eu
(DPA) - (HDPA)] «[Euz (BDC)3(H20) 2], and «[Eu (BTC) (H20)] were used as luminescent markers,
for presenting high thermal and chemical stability and high luminescence after shoot (when
submitted to UV light (A = 254nm)). Usually, carbon conductive tape is used to collect LGSR,
however it is observed that the spectra have high absorbance values hindering the identification
process for HSI-NIR. Then several substrates such as masking tape, double-side adhesive tape,
adhesive tape and Teflon tape was tested. Among the substrates tested Teflon tape was
discarded by not showing good adhesion. The analysis testing the model PLS-DA classification,
which can rebuild a spatial distribution map identifying the presence or absence of LGSR on the
substrate. It was observed that the PLS-DA model classification presented difficulties for both
double-sided adhesive tape substrates, due to their high tack which resulted in many contaminants
collecting particles (arising from the gun cartridge and hand), and for adhesive by have low
uniformity in the surface. Thus, the masking tape substrate, which demonstrated proper grip, was
considered the best substrate in the classification process by PLS-DA. It was further analyzed by
MCR-ALS. We observe that the model could distinguish different LGSR by recovering the pure
spectrum, and identifies them in a coherent spatial distribution with the distribution of LGSR in the
live image. With this, the HSI-NIR technique shows have the potential to LGSR identification in

forensic area.

KEYWORDS: LUMINESCENT MARKERS. GSR. MOF. HYPERSPECTRAL IMAGING. PLS-DA.
MCR-ALS.



LISTA DE FIGURAS E GRAFICOS

Figura 1 — Componentes do cartucho. (FREITAS, 2010) ........oovvvriiriiiiiiiiiiiiee e eeeeeeeeeee 23

Figura 2 — Resumo dos diferenets tipos de projéteis (http://armasonline.org/armas-on-

line/cartuchos-polvoras-e-projeteis-nocoes-basicas/)

Figura 3 — Possiveis formatos dos estojos

(http://www.clubedetirobarrabonita.com.br/form/municao.htm) ..........ccccooeiviiiiiiiiiiiiiii, 24

Figura 4 - Sequencia esquematica na formacdo de residuo de tiro (DITRICH,

Figura 5 - As regides da mao do atirador com maior probabilidade de se encontrar residuos de

tiro: palma, dorso, pinga palmar e pinca dorsal, respectivamente.(TOCAIA DOS REIS et al.,,

200 OSSP 28
Figura 6 - Alguns ligantes utilizados na sintese de
1YL SRR 36
Figura 7 - Representacéo estrutural dos ligantes
0111122 Vo [0 =3RS URP TR 37

Figura 8 - Resumo de deformacbes realizadas pelas moléculas.(SKOOG,

Figura 9 - Representacdo da imagem hiperespectral.(FERNANDEZ DE LA OSSA; AMIGO;

GARCIA-RUIZ, 2014) ...ttt ettt et s e et aestesaeeaessennaresaeeaens 40
Figura 10 - Desdobramento do hipercubo.(MARCO et al., 2014).........cccooiiiiiiiiiiiiiiiiicieeeenn. 41
Figura 11 - Contrugédo de um modelo PLS-DA.(SMITH, 2012).........cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeenn 43

Figura 12 - Esquema de classificacao utilizando um limiar de 0.8. .........cccoooviiiiiiiiiiiiiiiiiinnn. 43



Figura 13 - Esquema do modelo de MCR-ALS.(MARCO et al.,

Figura 14 - Procedimento de abertura, de insercdo do marcador a polvora e fechamento da
MUNICAO, rESPECHIVAMENTE. ......iiiiiiiieiiiiiie e eee e e e e e et r e s e e e e e e e aeaeeaeeeeeeeeenennnne 49

Figura 15 - Stand de tiros do Instituto Nacional de Criminalistica da Policia
=0 [T - P PPUUUUPRRRRR 50

Figura 16 - Difratograma de raios-X de  EuBDC, EuBTC e EuDPA
(S oL To Y= T [T (PP T PP PP PP PPPPPPPPPPPPP 56

Figura 17 - Espectros de exitacdo(Preto) e emissédo (Vermelho) respectivamente do (a) EuBDC,
(D) EUBTC € EUBDC .....ciiiiiiie ettt ettt e ettt e e e e e e et e e e e e e s snssrae e e e e s annnssseeeeeeannns 58

Figura 18 - Amostras de EuBDC, EuBTC e EuDPA sobre iluminacdo da lampada UV em

Figura 19 - Imagens adquiridas por VSC nas maos, cartuchos e arma depois do disparo das

MOFs EUDDC, EUBTC € EUDPA ... oo e e e 60

Figura 20 - Figura 20: Espectros meédios obtidos por imagens da fita do carbono (azul), fita crepe

(verde), fita dupla-face (vermelho), massa adesiva (azul claro) e fita teflon (roxa).

Figura 21 - Espectros médios pré-processados com SNV e smoothing para os substratos fita
condutora de carbono, fita crepe, fita dupla-face, massa adesiva e fita teflon em relacdo (a)
EUBDC, (D) EUBTC € (C) EUDPA.........ocvceeeeee et ee et n et en s 62

Figura 22 - Representacao de cada substrato na coleta de MOF.............cccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnns 63

Figura 23 - Previsdo de 4 amostras de diferentes substratos utilizados referentes ao LGSR
(EuDPA + GSR) e coletado NO CAMUCNO. ..........uuuiiiiiiiiiiiiei e 64



Figura 24 - Mapa de distribuicdo de todos os substratos llustrando as restricdes encontradas
para construir um modelo PLS-DA como também a eficiéncia da fita crepe na constru¢cdo do
modelo (a): baixa concentracdo de LGSR, (b) fita crepe (c): outros materiais coletados e (d):
uniformidade da massa

A O IV e 65

Figura 25: Espectro dos stubs relacionados ao cartucho (Azul), a mdo (Verde) e a arma
QY2 1 1411 1 o ) T OSSP RPRRRRPRRRR 66

Figura 26 - Mapas de distribuicdo para os stubs com o substrato fita crepe referente ao EuBDC

nos locais (a) arma, (b) cartuCho € (C) MAO0...........oooviiiiiiiiii e 67

Figura 27 - Mapas de distribuicdo para os stubs com o substrato fita crepe referente ao EuBTC

nos locais (a) arma, (b) cartuCho € (C) MAO...........cuvuiiiiiiiiii e e 68

Figura 28 - Mapas de distribuicdo para os stubs com o substrato fita crepe referente ao EuDPA
nos locais (a) arma, (b) CartuCho € (C) ME0........cooiiiiiii e 69

Figura 29 - Mapa de distribuicdo dos testes com os substratos de (a) EuBDC e (b) EuBTC,

empregando o] modelo construido com

Figura 30 - Mapa de distribuicdo dos testes com os substratos (a) EuDPA e (b) EuBTC,

empregando o] modelo construido com

Figura 31 - Mapa de distribuicdo dos testes com os substratos (a) EUDPA e (b) EuBDC, utilizando

0 modelo construido com



Figura 34 - Mapa de distribuicdo dos stubs da (a) arma, (b) cartucho e (c) méao referentes ao

Figura 35 - Relacao entre os espectros puros e recuperados pelo modelo, referentes aos stubs do
cartucho das trés MOFs da fita crepe. (a) EuBDC, (b) EuBTC e (c¢)

Figura 36 - Mapa de distribuicéo e espectros recuperados dos testes realizados com os stubs de

(@) EuDPA e (b) EuBTC, empregando como estimativa inicial o espectro da

Figura 37 - Mapa de distribuicéo e espectros recuperados dos testes realizados com os stubs de

(@@ EuDPA e (b) EuBDC, empregando como estimativa inicial os espectros do

Figura 38 - Mapa de distribuicéo e espectros recuperados dos testes realizados com os stubs de

(@@ EuBDC e (b) EuBTC, empregando como estimativa inicial os espectros do

Gréfico 1 - Fluxograma ilustrando 0S de pré-processamentos mais

(W] 4= To [0 1 TUN U OO TR UPRURRUPR 42



LISTA DE SIGLAS, SIMBOLOS E ABREVIATURAS

CBC — Companhia Brasileira de Cartuchos.

GSR - Gunshot Residue, residuo de tiro

H2BDC — &cido 1,4 benzenodicarboxilico

H2DPA — 2,6 dicarboxpilico

HsBTC — 1,3,5 benzenotricarboxilico

HSI — Imagem hiperpespectral (Hyperspectral Image)

IGSR — Inorganic GSR, residuo de tiro inorganico

IR — Infrared (Infravermelho)

LGSR - Luminescente Gunshot Residue, residuo de tiro luminescente

MCR-ALS — Resolucédo Multivariada de Curvas (Multivariate Curve Resolution — Alternating Least
Squares)

MOF — Metal Organic Framework, rede metal organica
MSC - Correcdo Multivariada de Espallamento (Multiplicate Scattering Correction)

NC — Nitrocelulose
NG — Nitroglicerina

NGU - Nitroguanidina

NIR — Infravermelho proximo (Near infrared)
NTA - non toxic ammunition, muni¢cao nao toxica
OGSR - Organic GSR, residuo de tiro organico

PLS-DA - Analise Discriminante por Minimos Quadrados Parciais (Partial Least Squares —
Discriminant Analysis)
SNV - Variagdo Normal de Padréo (Standart Normal Variate)

Stub — Suporte metalico onde a amostra é fixada para a analise por MEV/EDS

TNT — Trinitrotolueno
UV — Ultravioleta

VSC - Video Spectral Comparator, comparador video espectral



Sumario

CAPITULO |

1 INTRODUGAOD ..ottt ettt ettt sae e 18
1.1 PROCESSO EVOLUTIVO DA CIENCIA CRIMINALISTICA. ...ttt ses e 18
1.2 EVOLUCAO INSTRUMENTAL NA QUIMICA FORENSE ...ttt ettt nee e ee s 19
1.3 OBUETIVOS ..ottt ettt ettt e e e e e et e ee s e e e e e e e bt e eeeeeesesabaaaeeessessssannseeesssssnnnnasesessssrnnnaeneees 21
1.3.1 GERAL ..ottt ettt et et et et et et et et et et et et et et ar et aaararaaaaaes 21
1.3.2 ESPECIFICOS ..ottt sttt st santn s s s s asasasasanansasans 21

CAPITULO Il

2  REVISAO DE LITERATURA .....ooiiiirieietee sttt 23
2.1 QUIMICA FORENSE ......oouiuiiiimiiinisinsisssi s ssss s 23
2.1.1 ARMA DE FOGO E SEUS COMPONENTES .........coovvievinivinciiseiissiisciissiissaissiasssisssasssasssansiannes 23
2.1.2 GUNSHOT RESIDUE (GSR) ....cocvovveeviiviiiinciisciseiscesssssssssssisssseses s 26
2.1.3 METODOS DE COLETA DE GSR ....oovvaevinriirivinsiissiisssissssississsiassssissssisssasssssssisssssssssnnens 27
2.2 TECNICAS INSTRUMENTAIS PARA IDENTIFICAGAO DE GSR .....ooovvvmiviriiiniiniiiciisissesissisieanes 28
2.2.1 ESPECTROMETRIA DE MASSA (MS).....covvoeviriiiriisiisiisiiseisiiseiisseseiseissassssassssseassanns 29
2.2.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN .......ocvvorivieiinsiinieissioesissssissssississssssssssssssisssasssssssssssssssssnnens 30
2.2.2.1 MARCADORES LUMINESCENTES DE GSR......ocvvvuivirienniinniinninans. 31

2.3 UTILIZAGAO DE IMAGEM HIPERESPECTRAL NA ANALISE FORENSE .........vvuimmriciiniinisnieneis 32

CAPITULO I

3 FUNDAMENTAGAO TEOR/ICA ..ottt 35

3.1 METAL ORGANIC FRAMEWORK (IMIOF) ..ot eeoeeeeseseseesseesseseeessssseeseeeessesseeens 35

3.1.1 CATDOXIIATOS ...ttt et 36

3.2 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO . ...ccuvteitieiieertieeieesreeeieesreessneesaneesneesresessaesnesessnesnesesnnessneses 37

33 IMAGEM HIPERESPECTRAL (HSI) c.uttiiiieiiie ettt eiee ettt esiee sttt e st ssvae st siaesaaa e saaeenaaeesaaasneaes 39

3.4 ANALISE MULTVARIADA DE IMAGEM ....evtvtenteutentetentestesseeseeasensesteseessesbessesseeneensensesbessessesseeneensensensensens 40

3.4.1 ANALISE DISCRIMINANTE POR REGRESSAO DOS MINIMOS QUADRADOS PARCIAIS (PLS — DA - Partial Least Squares
— DiISCLIMINGNT ANQIYSIS) ..ottt ettt e e e et e e ettt a e ettt e e e s ats e e e e atsaaeeaasssaeaasaaesasssasenasseas 42

3.4.2 RESOLUCAO MULTIVARIADA DE CURVAS COM MINIMOS QUADRADOS ALTERNANTES (MCR-ALS — Multvariate
Curve Resolution with Alternating Least = SQUAIES) .........ceeecueeeeiieeeeesciieeeeeieeeesieaessteaesssesassseeaesssseaeeanes 44

CAPITULO IV

4 MATERIAL E METODO ......ciiiiieieeieeeeeeeee et 47



4.1 SINTESE E CARACTERIZAGAO DOS MARCADORES .......coveuevereterereieeeeeeaete e sesesesestese e ses s enanaee 47

4.1.1 LT D) = N 47
4.1.2 (10721 0 G 47
4.1.3 L0 = O 47
4.1.4 [ 29 SN 48
4.1.5 LUMINESCENCIA .ottt s etee et e testtae s teseseseaasstasssasssnssenssennsesnsssnnssnnnes 48
4.1.6 TESTE COM OS MAGCADORES GSR ..ottt e eetee e taeeeseesesenasenansenns 48
4.1.7 1Y SO OTRRPRPTRPRN 50
4.1.8 HI = NIR e tratamento QUIMIOMELIICO..........cccveveveveieieieieieiiiiiiieieiiieiireseeeseseseseseresesesesasasenens 51
4.1.8.1 o T D A SO UPRUPRPTRRINE 52
4.1.8.2 1Y [ 2 Y SRR 52
CAPITULO V

5 RESULTADOS E DISCUSSAOD ...ccoioeeeeeeeeeeeee ettt 55
5.1 CARACTERIZA(;Z\O )N 1Y ] 2 55
5.2 AVALIA(;AO DOS SUBSTRATOS UTILIZADOS ..ottt ettt et s st senetasenesassnsensensensennenns 60
53 o IR 66
5.4 1V A 1 72
5.5 AVALIA(;AO DE IMOECR — ALS E PLS DA ..ottt ettt ettt et e ee e et s e st senesasenesanssnsanssnseneennenns 78
CAPITULO VI

B CONCLUSSAD ..ottt 81
CAPTTULO VI .ottt 83
T PERSPECTIVAS ..o 84

REFERENCIAS ..o ettt et e i 85



CAPITULO |



18

1 INTRODUCAO

1.1 PROCESSO EVOLUTIVO DA CIENCIA CRIMINALISTICA

Ha muito tempo se notou a necessidade de utilizar conhecimentos
técnicos para solucionar crimes. Pode se dizer que com a promulgacao da Lei
Valéria (82 a.C.) se originou a policia de investigacdo (GARRIDO; GIOVANELLI,
2009). No entanto, durante muito tempo ndo se tinha um sistema técnico que
permitissem a obtencdo de resultados satisfatorios. Apenas no século XVI, pode-
se observar o inicio de uma sistematizacdo das analises de tratamento de dados.
Devido aos trabalhos do Ambroéise Paré, sobre ferimentosa de arma em 1560,
surgindo a Medicina Legal (MAIA, 2012).

Inicialmente a criminalistica era tida como um ramo da medicina legal,
entretanto hoje é conhecida como a ciéncia que utiliza métodos cientificos para
ajudar a solucionar casos criminais, o qual foi proposta inicialmente pelo austriaco
Hans Gross no final do século XIX. Nos EUA apenas na década de 1950 que o
trabalho pericial cientifico se tornou uma rotina aceita pelas autoridades judiciais e
policiais. No Brasil tomou-se 0 mesmo rumo, as instituicbes criminalisticas
surgiram na metade do século XX, no Rio de Janeiro, ja vinculadas as instituicées
policiais (GARRIDO; GIOVANELLI, 2009).

De um modo geral a criminalistica € uma ciéncia aplicada que utiliza os
conceitos de outras ciéncias como a Fisica, Quimica e Biologia e tem como
objetivo dar suporte a policia e a justica, tendo em vista o esclarecimento de
casos criminais (MAIA, 2012). Desde de seu surgimento, a criminalistica tem se
dedicado a estudar o crime de forma a ndo distorcer os fatos, zelar pela
integridade e encontrar as evidéncias, como meio de fazer argumentos decisivos
para uma resolucdo concreta dos fatos. A criminalisitca baseia-se no principio de
Locard que diz que “todo contato deixa um trago”. Assim, a criminalistica baseia-
se no fato de que o culpado deixa sempre alguns vestigios, mas também leva
consigo, na roupa ou material, outros vestigios. Dentro desse contexto, a
criminalistica pds-moderna (também chamada de criminalistica atual) é um
sistema permeavel e em constante evolucdo, que visa construir um modelo
inteligivel que englobe todos os elementos validos, colocando-os a disposi¢cao do
homem e da justica (MAIA, 2012). Embora dotadas de excelentes profissionais de
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pericia criminal, as forcas policiais necessitam constantemente de melhorias no
que diz respeito as novas metodologias de analises, visando um aprimoramento
constante deste servigo e apresentando consequentemente um maior retorno

para a sociedade.

1.2 EVOLUCAO INSTRUMENTAL NA QUIMICA FORENSE

Os peritos especificos na area de quimica trabalham com o objetivo de
ajudar no esclarecimento de um crime utilizando técnicas analiticas que permitem
identificar, com relativa confiabilidade, se uma pessoa € culpada ou inocente, se
esteve ou nao no local do crime, se uma arma foi ou ndo disparada ou até mesmo
se aconteceu um suicidio ou homicidio.(MAIA, 2012) A cada dia os trabalhos
relacionados ao melhoramento e inovacdo das técnicas referentes a quimica
forense tém crescido, fazendo com que o perito tenha maior credibilidade no seu
laudo pericial. Lembrando sempre que a ciéncia forense tem caracteristica
multidisciplinar, ndo podendo apenas utilizar das informa¢des quimicas como
Unica base de verdade absoluta.

Uma das areas que tem apresentado um significativo crescimento € a
identificacdo e caracterizacdo de residuos de disparo de arma de fogo (Guns Shot
Residues — GSR), constituindo uma importante ferramenta de investigacdo dentro
da ciéncia forense.

Com base nos dados relatados na ultima edicdo do Fardo Global da
Violéncia Armada (GLOBAL, 2011), lancada em outubro de 2011 em Genebra,
observou-se que a taxa média anual de mortes violentas entre 2004 e 2009 foi de
aproximadamente 7,9 por 100.000 habitantes e que cerca de um quarto de todas
as mortes ocorrem em apenas 14 paises, 0s quais ndo estdo necessariamente
em zonas de conflito. Nestes paises a média anual destas mortes ficou acima de
30 por 100.00 habitantes, onde metade destes paises se localizam nas
Américas.(GLOBAL, 2011)

Assim como em outros paises, 0 sentimento de inseguranca tem crescido
em todo o Brasil e em todas as classes sociais. Devido ao aumento da
criminalidade, sdo necessarias cada vez mais respostas imediatas e eficazes da
policia. Assim sendo, as investigacdes policiais tendem a ser mais técnica e

cientifica, valorizando o desenvolvimento de métodos de exames dos vestigios de
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materiais relacionados ao crime e ao criminoso. Comparando os coeficientes de
mortalidade por homicidios com arma de fogo entre diferentes paises, observa-se
que no Brasil, o risco de morte € quinze vezes maior que o Canada, trés vezes
maior que os Estados Unidos, chegando a ter quase 10% dos homicidios do
mundo, ou seja, com cerca de 50 mil mortes por ano. (WAISELFISZ, 2013) Essa
violéncia é resultante de varios motivos, e uma delas é o acesso facil a arma de
fogo. Segundo “O Mapa da Violéncia de 2013” (WAISELFISZ, 2013) foi
registrado, na ultima década, um grande arsenal de armas de fogo sendo que
15,2 milhdes estavam em maos privadas (6,8 registradas e 8,5 néo registradas).
3,8 milhdes em maos criminais.

No ambito criminal, o estudo dos residuos formados pelo processo de
disparo de uma arma de fogo GSR, com base em métodos seguros e com
embasamento cientifico € fundamental para a tomada de decis6es envolvendo
situacdes desta natureza. Entretanto, com o desenvolvimento das muni¢cdes do
tipo NTA (non toxic ammunition), que sdo isentas dos metais pesados que
caracterizam o GSR, a identificacdo do GSR tornou-se uma tarefa bastante dificil.
Nesta perspectiva nosso grupo vem desenvolvendo marcadores luminescentes
que podem ser introduzidos a municdo gerando GSR Iluminescentes (LGSR,
luminescente gun shot residue. (WEBER et al., 2012; LUCENA et al., 2013), com
0 objetivo de possibilitar identifircar GSR de municoes NAT, identificar
visualmente os LGSR em diversos locais (ex. Atirador ou cena do crime) e
também utilizar estes marcadores para, por meio de um sistema de marcacao
seletiva, diferenciar muni¢des. O uso da marcacao seletiva permite por exemplo,
obter informacdes que hoje ndo sdo possiveis (como por exemplo, inferir sobre a
origem da munigao, seu uso ou calibre da arma).

Além da utilizacdo de marcadores luminescentes, neste trabalho foi
também avaliado a utilizacdo de Imagens hiperespectrais na regido do
infravermelho proximo (HSI-NIR) com objetivo de diferenciar as LGSR atraves da
parte organica. Sabe-se que as principais vantagens de utilizar o HSI-NIR esta na
rapidez na analise como também ndo necessitar de preparacdo prévia da
amostra. Entretanto inicialmente € necessario realizar diversos testes para

encontrar qual o melhor tratamento quimométrico que se obtenha um resultado
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satisfatorio. Este primeiro passo demanda um pouco de tempo até estabelecer a

rotina adequada para analise.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 GERAL

Este trabalho tem como objetivo caracterizar MOFs, «[Eu(DPA)-(HDPA)],
«[Eu2(BDC)3(H20)2], e «[Eu(BTC)(H20)] como marcadores luminescentes de
residuos de tiro, utilizando imagens Hiperespectrais na regido do infravermelho

proximo (HSI-NIR) associada a técnicas quimiométricas.

1.3.2 ESPECIFICOS

v' Otimizar o processo de coleta dos marcadores de residuos de tiro para a

aquisicao de HSI-NIR, testando diferentes substratos para coleta.

v' Obter um conjunto de amostras que permita avaliar se HSI-NIR é eficaz
para a distincdo entre os diferentes marcadores luminescentes para

residuos de tiro.

v' Avaliar dois métodos quimiométricos de analise de imagens: analise
discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA) e Resolucéo
multivariada de curvas por minimos quadrados alternantes (MCR-ALS) na
identificacdo de LGSR.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 QUIMICA FORENSE

A quimica forense pode ser conceituada como a ciéncia que se encarrega
de encontrar, analisar, classificar e determinar os elementos e/ou as substancias
guimicas presentes nos locais de ocorréncia de algum evento desconhecido,
ajudando na reconstrucéo deste. Quando o determinado evento ocorre com 0 USO
de arma de fogo, uma das formas de ajudar a desvendar o crime € com a coleta

de particulas de residuos de tiro, que sédo formados apos o disparo do mesmo.

2.1.1 ARMA DE FOGO E SEUS COMPONENTES

“A arma é um dispositivo que impele um ou varios projéteis através de um
cano pela pressdo de gases em expensdo produzidos por uma carga propelente
em combustdo” (LAVERTON et al.,, 1964) . Ela pode ser classificada quanto a
alma do cano (alma raiada e alma lisa), tamanho (curtas: Pistolas e Revolveres,
longas: Rifles, Fussil de Assalto, Carabina, Submetralhadora, Metralhadora e
Espingardas), sistema de carregamento (Anticarga e Retrocarga), sistema de
funcionamento (Repeticdo, Semi-Automatica e Automéatica) e sistema de
acionamento (Acdo Simples, Acao Dupla, Dupla Acdo e Acdo Hibrida).

Quanto a municao, ela € composta por um conjunto de cartuchos que por

sua vez € composto de projétil, estojo, propelente e espoleta como mostra a

Figura 1.

1 - projétil
2 - estojo
3 - propelente

4 - espoleta

Figura 1: Componentes do cartucho (FREITAS, 2010).
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O Projétil (1) é qualquer sélido que pode ser ou foi arremessado através

do cano. Projéteis podem ter diferentes formas de acordo com a arma ou 0O

objetivo do tiro, como mostra a Figura 2.

D d D

Chumbo C u bo Chumbo Expanswo
ponta plana semi ponta plana
canto vivo

@D @ D

N RANGIVES

Encamu:ado Encamnsado Expanswo A0 S&W  9mm Luger
ponta oca

ponta plana ogrval

Figura 2: Resumo dos diferentes tipos de projéteis (“armas online”, ).

O estojo (2) é uma peca essencial nas armas modernas, mas que nas

armas mais antigas nao era usado. Ele tem a funcdo apenas de acelerar o

intervalo de cada disparo, possibilitando que todos 0s componentes necessario

para o disparo fiqguem unidas em um peca (Figura 3). Geralmente séo feitos de

latdo, mas também podem ser feitos de outros materiais. Seu corpo tem formato

cilindrico, cbnico ou garrafa.

TR

Clllndnco Gamrafa

Figura 3: Possiveis formatos dos estojos (“armas online”, ).
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O Propelente (3), também chamado de carga de Projecéo, € a fonte de
energia quimica que faz com que o projétil seja arremessado para frente dando-
lhe uma grande velocidade. Geralmente € composto de pdlvora quimica ou a
pélvora sem fumaca, que substituiu a polvora negra porque produz pouca fumaca
e menos residuos, além de ser capaz de gerar mais pressdo com pequenas
guantidades. A energia é produzida pelos gases resultantes da queima do
propelente, onde ha um réapido aumento de volume de matéria no interior do
estojo gerando uma grande pressdo que impusiona o projétil. A pélvora pode ser

composta de:

Pélvora de base simples: A base de Nitrocelulose gerando pouco calor, em

consequéncia aumenta a durabilidade da arma.

Polvora de base dupla: A base de nitrocelulose e nitroglicerina, com maior

conteldo enegético.

A espoleta (4) € um recipiente que contém a mistura iniciadora (também
chamado de primer) e uma bigorna. O impacto do amassamento da espoleta com
a bigorna provocada, com auxilio do precursor, fazendo com que a mistura seja
gueimada e por fim transferindo energia em forma de calor para o propelente,
atraves de pequenos furos no estojo, chamados de eventos.

Na fabricacdo de armas mais antigas o diametro do projétil disparado
por uma arma, ou seja o Calibre, ndo era muito relevante pois cada atirador
produzia suas proprias municdes. Com a fabricacdo do cartucho moderno e da
fabricacdo em série os calibres comecaram a ser padronizados, para diferenciar
das diversas armas. A medida do calibre nada mais é o didametro da boca do
cano, no qual resumidamente tém-se trés sistemas de medidas: 1. Calibres
especificados em centéssimos de polega (utilizado nos Estados Unidos e no
Brasil), 2. Calibres especificados em milimetros (utilizado na Europa) e 3. A
medida inglesa chamada gauge, que € empregadas nas espingardas. Portanto
dependendo da origem da arma obtém-se uma nomenclatura sendo as duas

primeiras mais usadas .
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2.1.2 GUNSHOT RESIDUE (GSR)

Na esfera criminal, especialmente no que diz respeito ao uso de armas
de fogo, a deteccdo e coleta do material residual pode fornecer informacdes
valiosas. No momento do tiro, sdo expelidos além do projétil, diversos residuos
sélidos (provenientes do projétii e da detonacdo da mistura iniciadora e da
pélvora) e produtos gasosos (monoxido e dioxido de carbono, vapor d’agua,
oxidos de nitrogénio e outros) (ROMOLO; MARGOT, 2001). Estes produtos
gasosos sdo formados quando ha detonacdo do iniciador causada pela
compresao do pino percursor, e tem como consequéncia a queima da polvora que
se decompbe formando gases em alta pressdo. Todo este processo leva
aproximadamente 10ms.

Em decorréncia da combustdo da poélvora tem-se a liberacdo de uma
guantidade de calor, e a temperatura em média € 2500°C (pontualmente). Este
calor faz com que haja vaporizagcdo dos compostos presentes tanto no iniciador
quanto na pélvora, que em contato com a temperatura ambiente tendem a
condensar, como mostra a Figura 4. Estudos demonstram que estas particulas
possuem uma morfologia esférica , em funcdo de terem sido formadas a altas
temperatruas e pressbes — ou seja em fungcao da tendencia a minimizagao da
area superficial no preocesso de condensacédo. Tradicionalmente, estas particulas
possuem diametros que variam de 0,5 a 20 ym dependendo do tipo e do calibre
da arma.

O material particulado se deposita além do cano em diversas partes da
arma, e também atinge as maos, bracos, cabelos e roupas do atirador, além de se
espalhar pela cena do crime. Este material particulado € denominado Gunshot
Resiue (GSR), e podem apresentar caracteristicas distintas. Entretanto para fins
forenses, considera-se que uma particula € inequivocamente GSR quando tem na
sua composi¢cdo simultaneamente os elementos antiménio (Sb), bario (Ba) e
chumbo (Pb) e morfologia esferoide (TOCAIA DOS REIS et al., 2004 e WEBER et
al., 2010).
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Figura 4: Sequéncia esquemaética generalizada na formacdo de residuos de tiro. (DITRICH,
2012).

Mais recentemente, foram desenvolvidas municdes livres de metais
pesados, também chamadas de NTA (non toxic ammunition), municdes
ambientais ou muni¢cdes clean range ® CBC (Brasil). O desenvolvimento destas
muni¢des foi impulsionado pela necessidade de reduzir a poluicdo ambiental e de
preservar a saude de atiradores frequentes, como policiais, militares e esportistas.
Estudos realizados pelo National Institute for Occupational Safety and Health
(NIOSH) mostram altos indices de contaminacdo com chumbo em pessoas que
se expunham aos residuos de tiro. (NIOSH, 2010) Assim, o uso de municdes
livres de metais pesados é um importante passo no tocante a problemas

ambientais e de saude ocupacional. (MARTINY et al., 2008)

2.1.3 METODOS DE COLETA DE GSR

Vérias técnicas de coleta de GSR séo utilizadas por peritos. Dependendo
do método de analise e do local de coleta, como também do tipo de arma utilzada,
€ possivel escolher qual/quais métodos que melhor se adequa no processo.
Dentre os métodos mais utilizados séo os cotonetes (swabs) com uma solugéo de

acido nitrico a 5%, ou uma solugéao de 2% de EDTA para Absorcdo Atomica (AA)
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e plasma indutivamente acoplado (ICP) e fitas adesivas adesivas em stubs para
microscopia electronica de varrimento (MEV).

Estes métodos sdo geralmente usados para coletar particulas das maos,
rosto e outras superficies incluindo roupas, interior de veiculos, e em éareas
proximas da descarga de arma de fogo. S&o também utilizados para recolher
particulas das narinas e orelhas de individuos suspeitos de envolvimento no
cumprimento de uma arma de fogo. Nao ha uma regra a respeito do local da
coleta de GSR, entretanto tradicionalmente ficam restritas ao atirador, ou mais
especificamente, as maos do atirador, que € a regido de maior probabilidade de

se encontrar GSR. A mao do atirador pode ser dividida em algumas partes como,

o dorso, a palma, a pinca-palmar, e a pinca-dorsal como mostra a Figura 5. Estas
sdo as regibes mais usadas para coletar GSR (A.J. SCHWOEBLE, 2000;
LUCENA, 2012).

| pres

Figura 5 - As regides da méo do atirador com maior probabilidade de se encontrar residuos de tiro:

palma, dorso, pin¢a palmar e pinca dorsal, respectivamente.(TOCAIA DOS REIS et al., 2004)

2.2 TECNICAS INSTRUMENTAIS PARA IDENTIFICACAO DE GSR

A massa gasosa produzida pela deflagracdo de uma arma de fogo €
formada por elementos metalicos, polvora combusta e pdélvora incombusta. O
GSR inorganico (IGSR) se caracteriza pela identificacdo dos elementos metalicos,
principalmente dos metais Sh, Ba e Pb. Para o GSR organico (OGSR), as
analises sdo baseadas na caracterizacdo e identificacdo de subprodutos da
composicdo da polvora e de aditivos. No entanto, a grande maioria dos trabalhos
produzidos nesta area abordam a caracterizacdo de IGSR. Porém com a
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utilizacdo de muni¢gbes ambientais no qual ndo h& presenca de metais pesados, a
analise de residuo de tiro organico (OGSR) tem sido bastante estuda, além de
alternativas de deteccdo de GSR, como a introducdo de marcadores
luminescentes. (LOPEZ-LOPEZ; DELGADO; GARCCIA RUizZ, 2012) Na
sequéncia, sado apresentadas se forma resumida as técnicas mais utilizadas na
identificacdo de OGSR.

2.2.1 ESPECTROMETRIA DE MASSA (MS)

A espectrometria de massas € uma técnica analitica altamente sensivel
e seletiva, usada para detectar e quantificar elementos e/ou compostos e elucidar
estruturas organicas.

Dentre os principais compostos presentes no OGSR estdo aqueles
oriundos da carga de projecdo, que é composta essencialmente de pélvora e
aditivos. A polvora consiste basicamente em nitrocelulose (NC), nitroglicerina
(NG) e nitroguanidina (NGU), e os aditivos que sdo compostos de estabilizantes,
supressores de chamas, gelatinizantes, plastificantes, agentes de coberturas,
entre outros (GONCALO; REBOLEIRA, 2013) (TAUDTE et al., 2014).

Os compostos de interesse de OGSR estdo em uma mistura complexa,
portanto é necessario primeiro a separacdo para depois a deteccdo. A maioria
dos sistemas de MS estdo acoplados a cromatdgrafos tanto gasoso (GC) como
por liquido (GL), para facilitar esses processos de separacao.

TAUDTE et al (TAUDTE et al., 2014) realizaram estudos iniciais para
analise de OGSR utilizando MS acoplado a um cromatégrafo de gas. Os
principais componentes observados em diferentes munigbes foram NG
(nitroglicerina), 2,4-DNT (dinitrotolueno), DPA (difenilamina), e DBP (dibutilftlato) e
polvora combusta e incombusta. Porém, como esta técnica utiliza altas
temperaturas, pode ocorrer degradacdo dos compostos organicos presentes no
aditivo.

O crescimento do uso de MS em analise de OGSR é devido a diversas
vantagens como, a ndo preparagdo prévia da amostra, como também oferecer
diversas possibilidades de ionizacdo, além de poder fazer acoplamento com
outras técnicas como GC, LC entre outras. Os estudos mais recentes que tem

apresentado boas respostas analitica para analise de OGSR, vem utilizando
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fontes de ionizagdo dupla em um analisador de triplo quadrupolo operado por
espectrometria de massa (UNCETA et al., 2015), como também espectrometria

de massa acoplado a cromatografia gasosa (MORAN; BELL, 2014).

2.2.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica de espetroscopia vibracional
semelhante ao infravermelho, porém o Raman baseia-se na diferenca de
polarizabilidade dos atomos e liga¢c6es analisadas, quanto que o infravermelho
baseia-se na variacdo do momento de dipolo elétrico (NAKAMOTO; BROWN,).

Inicialmente a utilizacdo de espectroscopia Raman na identificacdo de
GSR foi direcionada mais para a analise de IGSR, tal como detectar a variedade
de diferentes compostos, como BaCOs, PbO, PbSO4 e 6xidos de ferro (STICH et
al., 1998). Os primeiros estudos com o objetivo de identificar a parte organica de
GSR utilizando espectroscopia Raman foram realizados por LOPEZ — LOPEZ et
al em 2013 (LOPEZ-LOPEZ; DELGADO; GARCIA-RUIZ, 2013). O trabalho teve
como objetivo diferenciar seis tipos de municdes e comparar 0 espectro Raman
do propelente de cada munigcdo com a sua respectiva muni¢ao incombusta. Para
isto foram realizados disparos em distancias curtas em um alvo de pano. Os
resultados revelaram que os espectros Raman do GSR, em compara¢do com o
da polvora incombusta, apresentam uma elevada similaridade, podendo assim o
GSR ser rastreado de acordo com a municdo estudada. Foram também
analisadas substancias que podem se confundir com particulas de GSR em uma
cena de crime, como areia, sangue seco ou até mesmo tinta de caneta preta. Os
resultados para estes testes mostraram que a técnica Raman também conseguiu
fazer uma diferenciacao entre o GSR e estes compostos.

Outro trabalho foi realizado nesta mesma area por BUENO et al
(BUENO; LEDNEV, 2014a), no qual foi utilizado um conjunto de dados de
treinamento para identificar as particulas de IGSR e OGSR empregando a técnica
quimiométrica de analise discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA).
Para isto foram realizadas coletas de GSR com uma fita dupla-face coletando
tanto particulas de OGSR quanto de IGSR. Os resultados obtidos desse trabalho
mostram que os espectros Raman entre a fita, IGSR e OGSR sao diferentes e

que com isso, utilizando o PLS-DA, é possivel fazer um mapeamento das
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particulas e classificar se elas sdo organicas ou inorganicas. Com isto a
espectroscopia Raman torna-se uma poderosa ferramenta da deteccdo de GSR

tanto organico quanto inorganico.

2.2.2.1 MARCADOR LUMINESCENTE DE GSR (LGSR)

O uso de um Marcador luminescente vem como uma alternativa de
identificacdo de GSR. Estes marcadores consistem principalmente em uma
estrutura metal-organico (MOF — Metal Organic Framework) ou Oxido que
apresenta uma alta fotoluminescéncia. Dependendo do metal utilizado na
estrutura, ele apresentara cores diferentes quando iluminados por uma lampada
UV e gera os chamados LGSR (luminescent GSR).

O primeiro trabalho propondo a introdugédo destes marcadores nas
municbes, foi realizado pelo grupo em 2009 que esta em processo de
patenteamento. Em 2011 o grupo publicou outro trabalho nesta area, o qual esta
baseado no estudo de duas redes metal-organica isosestruturais utilizando como
ligante organico H2DPA (Acido 2,6-piridinodicarboxilico) e com diferentes ions
Terras Rara (Eur6pio ou Térbio). Cada marcador apresenta cores diferentes
caracteristicas dos fons utilizados: vermelho para compostos com ion Eu*® e
verde para compostos com fon Tb*:. As duas redes metal-organica foram
testadas em quantidades diferentes de 4% e 10%, sendo visualizadas e
caracterizadas nas duas quantidades utilizadas, e consequentemente afirmando a
presenca do marcador luminescente ap6s o disparo (WEBER et al., 2011). Outro
trabalho do mesmo grupo foi publicado em 2012 testando o mecanismo de Up-
conversion, o qual utilizou o mesmo ligante do trabalho anterior porém em uma
mesma rede metal-organica colocou dois ions metélicos (Erbio e o Térbio) em
propor¢cdes estequiométricas diferentes, totalizando 5 tipos de marcadores
diferentes. Foi proposto ainda no mesmo trabalho a realizagdo da sintese em um
sistema de micro-ondas diminuindo o tempo reacional dos materiais utilizados. Os
resultados segundo o artigo, mostram que todos os marcadores sintetizados
apresentaram luminescéncia apés o disparo e que o processo de Up-conversion
mostrou-se eficiente com alta emissdo no verde, referente ao ion Th*3 (WEBER et
al.,, 2012). Em 2013 foi publicado outro trabalho utilizando aluminato de zinco

dopado com ions lantanideos, o qual também apresentou bom resultado tanto na
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luminescéncia quanto na estabilidade quimica dos materiais sintetizados
(LUCENA et al., 2013). Testes como estabilidade térmica e quimica, além do
monitoramento da permanéncia desses marcadores em diversos lugares como
roupa, mao, cabelo entre outros, foram realizados mostrando que os marcadores
luminescentes sdo uma boa alternativa para o0 monitoramento e identificacdo de
GSR (WEBER et al., 2014).

Outro trabalho publicado nesta area propde o0 uso do complexo
[Eu(PIC)3(NMK)3] como marcador luminescente (DESTEFANI et al., 2014). Para
isto os autores introduziram cinco diferentes quantidades de marcadores nas
munigdes (2, 5, 10, 25 e 50mg) e utilizaram um revolver .38 da Tauros Handgun®
no qual foram realizados tiros a uma distancia de 50cm. Este marcador
luminescente apresentou boa estabilidade quimica e térmica, como também foi
possivel sua visualiza¢do sob uma lampada UV (395 nm) nas concentracdes mais
baixas estudadas apés os disparos. O trabalho focou também no uso da técnica
espectrometria de massas de ressonancia ciclotrbnica de ions com transformada
de Fourier (FT-ICR MS) na caracterizacdo deste material luminescente
(DESTEFANI et al., 2014).

De acordo com os trabalhos mencionados acima pode-se observar que
o0 uso de marcadores luminescentes para identificacdo de GSR tem se tornado
cada vez mais promissor na area da quimica forense, o que o torna uma
alternativa no processo pericial de uma cena de crime. E possivel ainda fazer a
codificacdo de diferentes municBes pela cor ou por diferentes ligantes, como
também se pode identificar o marcador e posteriormente fazer a localizacdo do
momento do disparo a partir do rastreamento do material luminescente com o
auxilio de uma iluminacdo com uma lampada UV(354nm). Além disso, ele
também permite a identificacdo de residuos de tiro tanto de muni¢cdes ambientais

guanto de muni¢des convencionais.

2.3 UTILIZACAO DE IMAGEM HIPERESPECTRAL NA ANALISE FORENSE

A imagem hiperespectral (HSI) foi inicialmente desenvolvida para
aplicacdo em sensoriamento remoto (EDELMAN et al., 2012), utilizando dados de
imagens de satélites da terra e desde entdo tem encontrado aplicacdo como

ferramenta de analise em diversas areas. Além da biologia, farmécia, alimentos,
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medicina, agricultura e astronomia, a HSI tem se mostrado uma ferramenta
interessante no estudo de casos na ciéncia forense por ser uma analise rapida e
nao destrutiva (GOWEN et al., 2007).

Com isto os trabalhos utilizando HSI na area forense cresceu nos
altimos anos, principalmente nas areas de identificacdo de impressdes digitais
(EDELMAN et al., 2012); diferenciacdo entre manchas de sangue (SHIPPERT,
2003; EDELMAN et al., 2012); deteccdo de explosivos (FERNANDEZ DE LA
OSSA; AMIGO; GARCIA-RUIZ, 2014); como também falsificagdo de documentos
(SILVA et al., 2014). Porém até o presente momento apenas um trabalho o qual
utiliza imagiamento na identificacdo de residuos de tiro foi encontrado. Este
trabalho emprega microscopia na regido do infravermelho médio com reflectancia
total atenuada (ATR) para diferenciagdo entre OGSR, IGSR e o0 substrato,
utilizando regides de impressdes digitais vibracionais. Foram realizados tiros em
um tecido de algodéao, no qual os GSR depositados foram extraidos com uma fita
dupla-face para posterior analise por ATR- IR. Os resultados demostram que a
técnica consegue diferenciar a fibra de algodao referente ao tecido, a fita crepe, o
OGSR e 0 IGSR. Na imagem ¢é possivel observar com diferentes cores particulas
de OGSR, IGSR, a fita dupla-face e a fibra de algoddo (BUENO; LEDNEYV,
2014b). No trabalho ndo foram empregadas técnicas quimiométricas para
tratamento dos dados pois foi possivel observar bandas caracteristicas de cada
um dos compostos avaliados e obter os mapas de distribuicdo a partir das

intensidades dessas bandas.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 METAL ORGANIC FRAMEWORK (MOF)

As MOFs pertencem a uma classe de polimeros de coordenacado, que
agrega trés principais caracteristicas: cristalinidade, alta porosidade e uma ligacao
forte entre a unidade organica e o centro metalico (DANTAS RAMOS; TANASE;
ROTHENBERG, 2014). E isto depende do numero de coordenacdo do metal e da
quantidade de sitios de coordenacdo do ligante organico (TANNER, 2013).
Selecionando cuidadosamente os componentes na constru¢cdo do MOF e o
meétodo de sintese, pode-se obter estruturas com diferentes porosidades e com
alta estabilidade térmica e quimica (FURUKAWA et al., 2013).

A flexibilidade das estruturas dos MOFs faz com que os materiais
produzidos tenham aplicacbes em diversas areas, tais como armazenamento de
gads (VAN DE VOORDE et al.,, 2014), catalise (DANTAS RAMOS; TANASE;
ROTHENBERG, 2014), materiais luminescentes (FURUKAWA et al., 2013) dentre
outros.

A sintese das MOFs ¢€ relativamente simples, utilizando temperaturas
amenas (a baixo de 200°C), e podendo ser conduzidos por sistemas em micro-
ondas. Porém a maior dificuldade esta em determinar qual o tipo de estrutura
formada apdés a sintese, devido a variedade de compostos formados com a
mesma topologia de rede cristalina formando uma série de compostos
isoreticulares, como também modificando a combinacdo metal-ligante pode-se
obter diferentes tipos estruturas, chamada de polimorfismo.

Diversos compostos organicos podem ser utilizados como ligantes nas
estruturas de MOFs. Dentre eles se destacam as moléculas aromaticas
policarboxiladas, bipiridinas, poliazoheterociclicas (imidazol, triazol, tetrazol,
pirimidina, pirazinas etc). A Figura 6 mostra alguns ligantes comumente utilizados

na sintese de MOFs.
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Figura 6: Alguns ligantes utilizados na sintese de MOFs.

3.1.1 Carboxilatos

Os carboxilatos sdo gerados pela desprotonacao de acidos carboxilicos
e podem formar fortes compostos com carater ibnico com os ions Ln (lll),
formando um composto estavel. Estes ligantes podem formar diversos modos de
coordenacao, devido a flexibilidade estrutural desses ligantes (QU et al., 2005;
SCHNEEMANN et al., 2014).

Os ligantes carboxilatos estudados neste trabalho foram o acido
teraftadlico (acido 1,4 benzenodicarboxilico, H2BDC), acido trimésio (1,3,5
benzenotricarboxilico, HsBTC) e &cido dipiconilico (2,6 dicarboxilico, DPA —
C7HsNOa4),. Suas estruturas quimicas estdo representadas na Figura 7. Alguns
trabalhos ja publicados como também outros trabalhos ainda em andamento

mostram que estes ligantes sao quimica e termicamente estaveis.
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Figura 7: Representacéo estrutural dos ligantes utilizados.

3.2 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

A espectroscopia no vibracional na regido do infravermelho (IR -
infrared) é uma técnica de absor¢cdo molecular no qual consiste em um feixe de
luz na regido do infravermelho, o qual ao incidir sobre uma substancia pode ser
absorvido, provocando uma variacdo na amplitude de movimento. (SKOOG,
2014). A radiacdo IR geralmente ndo tem energia suficiente para causar
transicdes eletrbnicas, mas pode induzir transicdes nos estados vibracionais e
rotacionais. Para que isso ocorra o momento dipolo elétrico da molécula deve se
alterar durante o processo de vibracdo devido aos diferentes estiramentos e
deformac0des (Figura 8), com isso permite com que haja interacdo entre 0 campo
eletromagnético da radiacéo IR e o sistema molecular, o qual sofre uma mudanca

vibracional em virtude dessa absorcéo.
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Figura 08: Resumo dos principais modos vibracionais (SKOOG, 2014).

O espectro de IR compreende uma regido entre 13000 cm™ a 10 cm™?
que esta dividido em trés regibes: infravermelho distante (FIR — Far Infrafed, 400
— 10 cm?), infravermelho médio (MIR — Middle Infrared, 4000 — 400 cm™), e
infravermelho préximo (NIR — Near Infrared, 13000 — 4000 cm™).

A regido do NIR apresenta bandas de combinacdo e sobretons de
transicdes fundamentais. Devido aos sinais largos e sobrepostos, € dificil uma
andlise direta para a identificacdo das estruturas quimicas. Os métodos analiticos
gue utilizam essa regido necessitam, em geral, de técnicas quimiométricas para
se obter informacfes quantitativas e qualitativas das amostras.

Os espectros NIR sao obtidos em geral por transmitancia, transflectancia
ou reflectancia difusa (PASQUINI, 2003). A reflectancia difusa, a qual foi utilizada
neste trabalho, € um modo de medida caracteristico para analises de sélidos
empregando a espectroscopia NIR. Uma série de teorias foram propostas para
explicar esse fendmeno, entretanto a mais utilizada foi proposta por Kubelka e
Munk, a qual assume que a radiacdo que incide sobre o meio dispersante sofre
um processo de absorcdo e dispersao, simultaneamente. Com isso, a radiacdo
refletida pode ser descrita em funcdo de absorcdo (Ka), disperséo (s) e (R-)

reflectancia absoluta da amostra de acordo com a equagéo 1.

R)* K,
f(Rm}_g_ T

Reo 5 @)
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Podemos escrever também esta equacdo em funcdo da concentracéo

do analito absorvente (c), segundo a equacgao 2.

(1-R)* K, oac
2R

f(Rm} — —

(2)
Entretanto na pratica utiliza-se (R) reflectancia relativa ao invés de R-, a qual é a
relacdo entre as intensidades de luz refletida pela amostra e por um padrao. Este
padrdo é uma amostra solida estavel com reflectancia absoluta elevada e
relativamente constante na regido NIR. Com isso o grafico em funcdo da

concentragdo € uma linha reta com coeficiente angular a/s (OSBORNE, 1981).

3.3 IMAGEM HIPERESPECTRAL (HSI)

O sistema de imagem espectral apresenta trés principais classes dos
quais sao multiespectral, hiperespectral e ultraespectral. A principal diferenca
entre essas classes esta relacionada ao nimero de imagens adquiridas por cada
sistema. O sistema de HSI obtém imagens com comprimento de onda continuo
com uma resolucdo menor que 10nm e adquiri dezenas e centenas imagens,
onde cada pixel da HSI apresenta um espectro de comprimento de onda continuo.
No sistema de imagem multiespectral apresenta uma resolucao espectral maior
gue 10nm, apresenta uma quantidade de niamero de bandas menor que a HSI e
adquiri de 3 a 20 imagens, cada pixel ndo correspondem a um espectro continuo
como no sistema hiperespectral e a velocidade de aquisicdo é mais rapido. Ja o
sistema de imagem ultraesepctral apresenta um sistema semelhante a HSI
apresentando apenas uma quantidade maior de imagem fazendo com que
apresente uma resolucdo espectral melhor que a HSI (WU; SUN, 2013). Neste
trabalho foi utilizado a HSI pela presenca do equipamento no laboratério de
colaboradores.

As HSI permitem a obtencdo de informacdes espaciais e espectrais
sobre superficies de amostras. O conhecimento da distribuicdo espacial é
importante para investigar as propriedades gerais de amostras, tais como a
heterogeneidade das formulagdes farmacéuticas ou alimentos. E também

especialmente relevante para as amostras biolégicas, em que a morfologia e
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distribuicdo dos elementos biolégicos ou tecidos, ajudam no diagndstico de
patologias ou compreenséao dos sistemas bioldgicos (PIQUERAS et al., 2013).

HSI podem ser obtidas empregando diferentes técnicas
espectroscopicas, como por exemplo, ultravioleta (UV), visivel (Vis), infravermelho
proximo (NIR) e infravermelho médio (IR) e Raman. As principais vantagens dos
métodos que empregam a imagem hiperespectral, particularmente na regiao NIR,
incluem a velocidade de aquisicdo de dados, ndo destruicdo de vestigios, ndo tem
a necessidade de preparacdo prévia de amostras, e a capacidade visualizagédo
espacial da composicédo das amostras (ELMASRY et al., 2007).

A representacdo grafica da HSI é chamado de cubo hiperespectral, no
qual consiste em um arranjo tridimensional contendo informacdo espacial nas
coordenadas x e y e informacdes espectrais ha coordenada y, como demonstrado
na figura 9.

X
Figura 9: Representacso da imagem hiperespectral (FERNANDEZ DE LA OSSA; AMIGO;
GARCIA-RUIZ, 2014).

3.4 ANALISE MULTVARIADA DE IMAGEM

Para realizar a analise da imagem gerada, € necessario desdobrar o
hipercubo e transforma-lo em uma matriz de dados (Figura 10). Apdés o
desdobramento, técnicas quimiométricas de analise multivariada podem ser

empregadas.
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Figura 10: Desdobramento do hipercubo.(MARCO et al., 2014)

Para que se obtenham as informacdes desejadas no final do processo é
necessario submeter os dados a um pré-processamento, que ira eliminar efeitos
indesejaveis e que possam distorcer a resposta final. Os pré-processamento
podem ser divididos em espacial e espectral como esquematizado no grafico 1.
(VIDAL; AMIGO, 2012)

Pré- Pré-
processamento

processamento
espacial espectral

—  regido de
interesse (ROI)

Dead
— pixels/dead
wavelenghts

hiperespectrais na regido do infravermelho

| | Compressdo Suavizagao
de imagem (smoothing)
Selegdo da Corregao de

— espalhamento
(SNV e MSC)

— Normalizacao

Centrar na
média

Gréfico 1: Fluxograma ilustrando os pré-processamentos mais utilizados para andlise de imagens
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Depois do processo de pré-tratramento dos dados, aplicam-se entéo as
técnicas  quimiométricas para que possam ser extraidas as informacdes
desejadas. A Andlise Multivariada de Imagens (MIA) corresponde a um grande
namero de métodos quimiométricos que sao utilizados na interpretacdo de
dados. De acordo com os objetivos do estudo, difererentes metodos podem ser
utilizados, dentre os mais comuns sao classificagdo, calibracdo multivariada,
processamento de sinais analiticos, entre outros. Neste trabalho foram utilizadas
a analise discriminante por minimos quadrados parciais e a resolu¢do multivariada
de curvas para identificar os pixels que contém a MOF sob estudo.(VICINI;
ADRIANO; SOUZA, 2005)

3.4.1 ANALISE DISCRIMINANTE POR REGRESSAO DOS MINIMOS
QUADRADOS PARCIAIS (PLS — DA - Partial Least Squares — Discriminant
Analysis)

O PLS-DA é uma técnica de classificacdo que pode ser utilizada para
identificar a presenga ou ndo de um componente em uma amostra. Para isto o
meétodo procura explicar a maior correlacdo entre duas matrizes X (espectros) e Y
(matriz que contem informacdo sobre a classe a qual pertence cada amostra ou

pixel, no caso de imagens), através das variaveis latentes.

O PLS vai decompor as matrizes X e Y em matrizes de scores (T e U) e
em matrizes de pesos (P e Q), e constréi uma relacdo entre U e T. (Equacéo 4, 5,
6):(DAMASCENO et al., 2015)

X=TPt+E (4)
Y=UQt+F (5)
U=TW (6)

Y serd uma matriz binaria apresentando apenas 0 e 1, no qual cada
coluna estara relacionada com uma das classes que compde 0 conjunto de
dados, como ilustrado na figura 11. O valor “um” é atribuido quando a

amostra/pixel pertence a classe, e o valor zero quando néo pertence a classe sob
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investigacdo. Na etapa de previsdo, os valores de Y previstos irdo determinar em

que classe a amostra/pixel ra pertencer. Para isto € determinado um valor limite

para esta classificacdo como demonstrado na figura 12.

X Y

Figura 11: Contru¢do de um modelo PLS-DA.(SMITH, 2012)

0.98 -0.01 0.03 0.03 1000
0.87 0.1 0.12 0.25 1000
0.00 0.11 0.02 0.33 0000
0.34 0.44 0.34 0.80 - 0001
0.01 0.02 0.12 0.95 0001
0.01 -0.07 0.88 0.83 0011

Figura 12: Esquema de classificac&o utilizando um limiar de 0.8.
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3.4.2 RESOLU(;AO MULTIVARIADA DE CURVAS COM MINIMOS
QUADRADOS ALTERNANTES (MCR-ALS — Multvariate Curve Resolution
with Alternating Least - Squares)

Este método tem como objetivo resolver misturas de sinais analiticos,
recuperando valores de concentragdo relativa e os espectros puros relacionados
as concentracdes observadas, partindo de uma matriz de dados com valores de
variaveis conhecidas, como espectros de infravermelho.

O MCR procura decompor a matriz de dados no produto de duas
matrizes, representados pela equacdo 7. No qual D é a matriz dos dados
espectrais, C € a matriz de concentracdo relativa, S é matriz de espectros puros

de cada componente da amostra e E a matriz dos residuos.(MARCO et al., 2014)

D=CST +E )

O algoritmo dos minimos quadrados alternantes € um método iterativo
que faz a decomposicao descrita na Equacao 7, e que se inicia usando a matriz
de dados original D e estimativas iniciais de C ou S. Para imagens normalmente

se utilizam estimativas iniciais de S. As seguintes etapas sdo seguidas:

1.Definicdo do nimero de compostos que constituem a imagem D
2. Geracéo das estimativas iniciais (por exemplo, ST).

3. Dados D e ST, célculo de C, sob restri¢des.

4. Dados D e C, célculo de ST, sob restrigdes.

5. Reproducéo de D pelo produto de C e S'.

6. Retorna a etapa 3 até se obter convergéncia.

Tanto o numero de interacbes quanto o critério de convergéncia sao
predefinidos. No fim da interacdo sdo gerados valores que fornecem informacoes
sobre a qualidade do modelo, tais como a percentagem de falta de ajuste (%LOF
- lack off it) e a percentagem de variancia explicada (R?). Sdo desejados baixos
valores de LOF e valores proximos de 1 para R2.(JAUMOT et al., 2005)

Além das estimativas iniciais, a aplicagéo de restricbes pode introduzir

conhecimento prévio ao algoritmo sobre C ou S. As restricdes mais utilizadas sao
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a ndo -negatividade para a concentracdo e/ou espectro, uni-modalidade,
fechamento, modelos pré-definidos e igualdade ligadas a seletividade.

Além das estimativas iniciais a aplicacdo de restricdes faz com o modelo
possa obter melhores resultados. As restricbes mais utilizadas sdao a néo -
negatividade para a concentracdo e/ou espectro, uni-modalidade, fechamento,
modelos pré-definidos e igualdade ligadas a seletividade sdo utilizados. Porém
como foi chamado atencdo no pré-processamento, € necessario utilizar as
restricdbes adequadas para que possa obter resultados satisfatéorios.(MARCO et
al., 2014)

— S
MCR-ALS

Ll

y

xy = area da superficie
A = espectro / \

Figura 13: Esquema do modelo de MCR-ALS.(MARCO et al., 2014)
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4 MATERIAL E METODO

O trabalho consiste em trés etapas: a primeira esta baseada na sintese e
caracterizacdo os polimeros de coordenac¢do; a segunda etapa estd focada no
processo de introducdo do marcador a pélvora e na coleta de GSR e a terceira e
Gltima etapa consiste na identificacdo de GSR utilizando imagem hiperespectral

na regido do infravermelho proximo e métodos quimiomeétricos.

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS MARCADORES

4.1.1 EuDPA

A metodologia utilizada seguiu os procedimentos descritos por (WEBER et
al., 2012). A sintese foi conduzir a em um micro-ondas, no qual a mistura de
(0,7mmol) H2DPA, (0,35mmol) de Eu(NOs3)s . 6H20 e 5 ml de H20 em um reator
de 10ml, foi aquecida por 10 min & 160°C, sob agitacdo. O material sintetizado foi

lavado com 4gua e seco a temperatura ambiente.

4.1.2 EuBDC

A metodologia foi adaptada de (REINEKE et al., 1999).Em um reator de
teflon de 25ml, uma mistura de 1mmol de Eu(NO3s)s . 6H20, 0,5mmol de Na2BDC
e 14ml de agua, a reacdo foi aquecida a 120°C por trés dias em uma estufa. O

material sintetizado foi lavado com agua e seco em uma estufa por 1 dia a 40°C.

4.1.3 EuBTC

Em um reator para micro-ondas de 10ml, foi adicionada O,7mmol de
Eu(NO3)s 6H20, 0,7mmol de H3sBTC e 5ml de agua, foi aquecida & 150°C por
20min sob agitacdo. O material sintetizado foi lavado com agua e seco a

temperatura ambiente.(LIU et al., 2009)
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4.1.4 DRX

Os padrdes de difracdo foram medidos em um difratbmetro de raios-X da
Miniflex600 de marca Rigaku®, utilizando como parametros de intervalos de 26
entre 10° e 80° com passo de 0,02° e velocidade de 5°min. Os espectros foram

adquiridos na Universidade de Brasilia, sede Ceilandia.

4.1.5 LUMINESCENCIA

Os espectros de emissdo e excitacdo foram obtidos a temperatura
ambiente em estado solido em um fluorimetro Horiba Jobin Yvon modelo
Fluorolog-3. O aparelho é equipado com um monocromador modelo FL-1039/40,
com lampada de xenonio de 450 W, fotomultiplicadora Hamamatsu R928P e
lampada pulsada de xénon de 150 W. As medidas foram feitas utilizando um
suporte especifico do equipamento que dispde a amostra sob um angulo de 45°

em relacdo a luz incidente.

4.1.6 TESTE COM OS MACADORES GSR

Os experimentos foram realizados no Instituto Nacional de Criminalistica
em Brasilia (INC - DF) sobre supervisdo do Dr. Marcio Talhavinni. Inicialmente as
municdes foram abertas manualmente como auxilio do martelo de inércia, em
seguida adicionou-se o marcador a pélvora numa quantidade de 6% (19,2 mg) de
marcador por muni¢éo. Esta quantidade foi estabelecida com base em resultados
prévios do grupo (WEBER et al., 2014), para que fosse possivel ter uma grande
quantidade de LGSR coletado apdés o disparo, para posteriormente fazer a andlise
por HSI-NIR causando a menor interferéncia possivel no mecanismo de disparo e

ciclagem da arma. Por fim a municdo com a mistura da pdélvora com marcador
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seguiu para o processo de crimpagem como ilustra a Figura 14.

Pélvora Crimpagem

+ Marcador luminescente H

Mistura do marcador a polvora

Figura 14: Procedimento de abertura, de inser¢do do marcador a pélvora e fechamento da
muni¢éo, respectivamente.(LUCENA, 2012)

As muni¢cBes utilizadas sdo do tipo calibore 9mm NTA (non toxic
ammunition) da CBC, municdes do tipo ambiental, ou seja, que possuem baixa
concentracdo de metais pesados, utilizando duas pistolas GLOCK 17. Os tiros
foram realizados no stand de tiros do Instituto Nacional de Criminalistica em
Brasilia, na Policia Federal, como mostra a Figura 15.

Foi realizada uma série de trés disparos para cada MOF. Depois dos
disparos realizados, o atirador foi levado ao equipamento VCS 40 onde foram
observada a distribuicdo do LGSR nas maos, arma e cartucho, e em seguida
foram obtidas imagens sob a irradiacdo de luz ultravioleta com comprimento de
onda de 254nm, a fim de confirmar a presenca do marcador. A série de trés
disparos foi realizada uma vez por dia, sendo a arma limpa no fim de cada
processo. A limpeza foi feita apenas com papel e dleo lubrificante.

Em seguida realizadas todas as coletas necessarias (arma, mao e
cartucho) com o substrato escolhido (fita crepe, fita adesiva dupla face, fita de

teflon, massa adesiva e fita adesiva condutora de carbono dupla face).
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Figura 15: stand de tiros do instituto nacional de criminalistica da policia federal

Para a coleta do LGSR foi utilizada o protocolo adotado pela Policia
Federal (WEBER et al., 2014) , utilizando um stub de aco coberto com uma fita
adesiva, no qual esta fita pode ser de carbono, dupla face, massa adesiva, teflon
e fita crepe. Apés a coleta estes stubs foram analisados por MEV/EDS, VSC 6000
e HSI-NIR na regido do infravermelho proximo, no qual os locais de coleta foram a
mao de um atirador, arma e cartucho.

Foram utilizadas 5 fitas diferentes como substrato. Com cada fita foram
coletados residuos de trés tipos de marcadores diferentes (EuUDPA, EuBTC e
EuBDC) em trés lugares diferentes (arma, mao e cartucho), totalizando 45

amostras.

4.1.7 VSC

As analises de VSC (Video Spectral Comparator) foram realizadas no
Instituto Nacional de criminalistica da Policia Federal em Brasilia, supervisionada
pelo Dr. Marcio Talhavini. Foram utilizados dois equipamentos: o VSC40 da

marca da Foster & Freeman para realizar uma imagem dos locais onde estavam
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depositados os marcadores, e o VSC 6000/HS da marca Foster & Freeman para
obter os espectros de emissédo dos marcadores nos stubs, com fonte de radiacéo

ultravioleta em 254nm.

4.1.8 HSI - NIR e tratamento quimiométrico

Um conjunto de 60 stubs foram analisados. Destes, 45 stubs continham
LGSR (MOF + GSR) no qual sendo 15 stubs com EuBDC, 15 stubs com EuBTC e
15 stubs com EuDPA, 5 stubs com substratos puros e 5 stubs com MOF sobre o
substrato e 5 stubs GSR sobre os substratos. Cada um dos marcadores foram
coletados com cinco substratos diferentes (fita condutora de carbono, fita crepe,
fita dupla-face, massa adesiva, e fita teflon) e a coleta foi realizada em trés locais
diferentes (arma, cartucho e méo). A Imagem Hiperespectral na regidao do
Infravermelho Proximo (HI - NIR) foi adquirida para cada amostra, utilizando o
sistema de imagem quimica SisuUCHEMA da Specim®. A faixa espectral utilizada
foi de 928-2524 nm, onde as imagens foram adquiridas com macro-lentes e
tamanho de pixel de 30x30 um. O proprio equipamento realiza a calibragdo de
iluminagdo, obtendo referéncias de claro e escuro. O numero de pixels varia de
imagem para imagem e a integridade das amostras foi completamente preservada
durante toda a aquisicdo dos dados espectrais. As medidas foram realizadas sob
supervisao do professor Dr. Célio Pasquini.

Para avaliacdo dos substratos e LGSRs foram adquiridas as imagens do
substrato puro, substrato com GSR sem marcador, substrato com LGSR, MOF
sobre o suporte de teflon (sem substrato) e MOF sobre os substratos. Em seguida

foram realizados os seguintes testes:

v' Para a imagem dos substratos puros e substrato com GSR sem marcador,
foram realizados um corte no qual pudesse abranger a maior dimensao do
substrato. Para o substrato com LGSR foi realizado um corte na imagem,
em uma area do substrato que ndo conttm o LGSR. Foi possivel fazer
este corte comparando as imagens adquiridas pelo VSC com as imagens

geradas pelo equipamento HSI-NIR.
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v" Nas amostras de MOF sobre o suporte teflon e MOF sobre os substratos,

foram realizados um corte na imagem onde continha apenas MOF.

v' Em seguida foi realizado corte no inicio e no fim do espectro de todo os

testes realizados acima, o qual apresentava apenas ruidos.

v' Foi realizados em todas as imagens testadas uma correcdo tantos nos
pixels (dead pixels) quanto no espectro (dead wavelenghts), para detectar

se hé algum pixel ou espectro anémalo

v' Por fim foram realizados pré-processamentos em todos as imagens
testadas. Para correcdo de espalhamento foi utilizado SNV (janelas de 7,11
e 15 pontos e polinbmio de 22 ordem) e MSC, e para suavizagdo do

espectro foi utilizado smoothing.

4.1.8.1 PLS-DA

Na construgdo dos modelos PLS-DA foram atribuidos valores “zero” para
os pixels referentes a classe dos substratos. Para esta classe, foram testadas
imagens dos substratos puros; substratos com GSR sem marcador; e um corte na
imagem de um substrato com LGSR em uma regido que nao continha o marcador
(visualizado pelas imagens adquiridas no VSC). Para a classe dos LGSRs foram
atribuidos valores “um” para os pixels de imagens contendo cada MOF pura sobre
o suporte teflon. Também foi testada imagem da MOF pura sobre o substrato.

Para selecionar o melhor substrato, foram avaliados os espectros da MOF
e dos substratos, a aderéncia dos substratos o qual observa-se a presenca e a
guantidade de LGSR obtida durante a coleta, bem como os resultados dos
modelos PLS-DA.

4.1.8.2 MCR-ALS (JAUMOT et al., 2005)

Para a constru¢cdo do modelo MCR-ALS foi utilizado como ponto de partida
o melhor substrato conforme os modelos PLS-DA, bem como o melhor pré-

processamento observado anteriormente. Foi utilizado uma interface gréafica
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criada por Anna de Juan e colaboradores para a analise de MCR-ALS (JAUMOT

et al, 20105), no qual séo introduzidos:

- Estimativas iniciais do substrato - o0s quais foram comparados 0s
espectros médio das imagens do substrato puro com os do substrato com GSR
sem marcador. Como estimativas iniciais do LGSR foram utilizados o espectro
médio da imagem da MOF pura sobre o suporte de teflon, como também o
espectro médio da imagem da MOF pura sobre o substrato.

- Restricbes de nédo negatividade para concentragao.

- Por fim foram realizados calculos com e sem a matriz aumentada A matriz
aumentada foi gerada adicionando a imagem do stub contendo LGRS,
imagem da MOF pura. Para isto foram testados: o aumento de 50 e 100 vezes
o espectro médio da MOF pura e adicdo de 120 espectros referente a matriz

desdobrada da imagem MOF pura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussao estdo divididos em trés etapas. A primeira
parte estd baseada na caracterizacdo dos trés marcadores luminescentes
EuDPA, EuBTC e EuBDC. Na segunda etapa serédo apresentados os resultados
relacionados a coleta das amostras e avaliacdo dos diferentes substratos,
avaliando a influéncia do substrato no processo de classificacdo por PLS - DA. Na
Ultima etapa, serdo expostos os resultados obtidos por MCR — ALS referente ao
melhor resultado observado na etapa anterior.

5.1 CARACTERIZACAO DAS MOFS

As MOFs usadas como marcadores luminescentes de residuo de tiro neste
trabalho j& foram descritas na literatura (WEBER et al., 2011; LUCENA et al.,
2014; SERWY et al., 2014; LUCENA, 2015) . Esta etapa do trabalho teve como
objetivo verificar se as amostras sintetizadas correspondem aquelas descritas na
literatura e se assim se adequam ao uso como marcador luminescente de GSR.

A Figura 16 mostra os difratogramas de raios X em po, referentes as
MOFs sintetizadas comparando com o difratograma reportado na literatura.
Observa-se que o composto EuBDC sintetizado apresentou alguns picos
diferentes do difratograma do composto obtido pela metodologia seguida, isso
provavelmente deve-se a presenca de impurezas as quais nédo foram retiradas no
processo de lavagem. Entretanto observa-se um perfil de picos semelhantes nos
outros dois difratogramas, o qual pode-se inferir que o composto sintetizado é o
mesmo proposto na referéncia utilizada.

Ja4 com composto EuBTC observa-se um pequeno deslocamento com
diferenca de 0,17° na regido de menores angulos, como também algumas
pequenas diferencas no perfil de picos de baixa intensidades. Entretanto, também
€ possivel dizer que trata-se da mesma fase cristalina. Para o composto EuDPA
observa-se que a fase sintetizada ndo € a mesma do composto na referéncia
utilizada. Apesar disto, 0 composto manteve-se bastante luminescente antes e
apos o disparo (como serd mostrado a seguir). Por esta razao foi utilizado como

marcador para GSR.
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Figura 16: Difratograma de raios-X de (a) EuBDC, (b) EuBTC e (c) EuDPA respectivamente.
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Os espectros de excitacdo do EuBDC, EuBTC e EuDPA foram obtidos
fazendo uma varredura no comprimento de onda de excitacdo entre 200 nm e 600
nm, monitorando a emissao em 610nm referente ao comprimento de onda mais
intenso do ion Eu*3. Observando o espectro é possivel identificar em 295 nm uma
banda larga referente a transferéncia de carga do ligante e os picos referentes as
transicdes caracteristicas do ifon Eu*® como identificado nas figuras 17
(BINNEMANS, 2015).

Os espectros de emissdo foram obtidos fazendo a varredura do
comprimento de onda de 600 nm a 740 nm exitando a amostra em 395 nm. Pode-
se observar que as transicdes mais intensas referentes a emissédo no vermelho
das amostras sdo oriundas da transicédo °Do-’F2, 0 qual estdo presentes em todas
as MOFs estudadas. Entretanto sabe-se que esta transicdo € conhecida por sua
hipersensibilidade a modificacdes de ambientes quimicos entorno do ion Eu*3. No
espectro de emissdo do composto EUDPA h& um desdobramento neste pico,
indicando que houve modificacdo de simetria do ion EurGpio neste composto.

As demais transices caracteristicas do Eu®* também s&o observadas,
5Do-"Fo,°Do-"F1, °Do-"F3 € °Do-’F4 (Figuras 17). Entretanto no espectro do EuBDC
ndo se observa a transicédo °Do-’Fo, porque o fon Eu*® deve apresentar centro de
inversdo e alta simetria desfavorecendo o aparecimento desta transicao.
(BINNEMANS, 2015)
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Figura 17: Espectros de excitagdo (Preto) e emissdo (Vermelho) respectivamente do (a) EuBDC,

(b) EuBTC e (c) EUDPA.
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Figura 18: Amostras de EuBDC, EuBTC e EuDPA sobre iluminacdo da lampada UV em 254nm.

Como mostra na figura 18 todos 0s compostos sintetizados apresentam
a cor vermelha sobre fonte de iluminacdo UV em 254nm, caracteristica da
amostra com ion Eu*3.

A partir da analise estrutural e da luminescéncia das trés MOFs, foi
realizado a abertura das muni¢des, no qual foi misturado os compostos a poélvora
e em seguida realizado o fechamento das muni¢des (Crimpagem). Com as
municbes prontas (MOF + POLVORA) foram realizados trés tiros consecutivos
com a mesma MOF e em seguida realizada a coleta de LGSR em trés locais
diferentes (arma, cartucho e mao) com o auxilio do VSC. Este procedimento foi
repetido para cada substrato, no qual foi realizado um vez por dia para que a
arma pudesse ser limpa e ndo acumular material de um procedimento para o
outro. (LUCENA et al., 2013)

Como observado na figura 19 referente as imagem das MOFs
sintetizadas EuBDC, EuBTC e EuDPA respectivamente, sob luz UV em 254nm,
mostrando a luminescéncia vermelha das amostras, em cada local coletado. A
imagem realizada por VSC mostra que as MOFs continuam apresentando
luminescéncia apos o disparo. O qual confirma a estabilidade térmica e quimica
dos compostos utilizados baseados em trabalhos anteriores.(LUCENA et al.,
2014)
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EuBTC

EuBDC

Cartucho

Cartucho

EuDPA

Arma

Cartucho

Figura 19: Imagens adquiridas por VSC nas maos, cartuchos e arma depois do disparo das MOFs
EuDDC, EuBTC e EuDPA.

Uma vez confirmada o bom desempenho como marcador luminescente
de GSR, as amostras coletadas de LGSR foram avaliadas por HSI-NIR, que é o

foco deste trabalho

5.2 AVALIACAO DOS SUBSTRATOS UTILIZADOS

A primeira etapa foi a avaliagdo da potencialidade de HSI-NIR para
identificar particulas de LGSR, selecionando o melhor substrato de coleta para
essa técnica. Sabe-se que o substrato fita de carbono € utilizado usualmente pela
policia no processo de coleta de GSR pois este substrato utilizado na analise de
GSR por MEV/EDS. Entretanto, observa-se que o espectro da fita de carbono na

regido do infravermelho proximo, apresenta altos valores de reflectancia e pode
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fazer com que haja perca de informacfes em relacdo as MOFs. Com isso foi
estudado outros substratos que podem ser candidatos na coleta de LGSR. Na
Figura 20 estdo apresentados o0s espectros médios de cada imagem dos

substratos avaliados (Figura 20)
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Figura 20: Espectros médios obtidos por imagens da fita do carbono (azul), fita crepe (verde), fita

dupla-face (vermelho), massa adesiva (azul claro) e fita teflon (roxa).

A Figura 21 mostra os espectros de cada substrato e MOF pre-
processados com , SNV e suavizacdo (janela de 7 pontos e polinbmio de 2
ordem). Observa-se que os espectros da fita dupla-face, fita crepe e massa
adesiva apresentam uma banda larga na regido entre 2300 a 2400 nm podendo
influenciar na perda de informacdo nesta area do espectro em relacdo aos
espectros das MOFs EuBDC e EuBTC. Por outro lado, as regides espectrais entre
1800nm e 2000nm s&o relativamente livre de bandas, no caso das fitas dupla face

e massa adesiva.
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Figura 21:Espectros médios pré-processados com SNV e smoothing para os substratos fita

condutora de carbono, fita crepe, fita dupla-face, massa adesiva e fita teflon em relacdo (a)

EuBDC, (b) EuBTC e (c) EuDPA.
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Além da analise dos espectros, também foi avaliada a influéncia da
aderéncia dos LGSR no processo de coleta por cada substrato. A figura 22
mostra a luminescéncia do LGSR da MOF EuDPA coletados nos diferentes
substratos. Observa-se visualmente que além da presenca de LGSR vé — se
também a quantidade de LGSR em todas as fitas, indicando se houve boa
aderéncia ou ndo. Dentre os substratos testados vé-se que fita teflon n&o
apresentou boa aderéncia sendo observado na figura 22. Este substrato foi
portanto, excluido das analises posteriores.

Figura 22: Luminescéncia observada pelo LGSR (EuDPA) coletado em cada substrato.

Os substratos também foram avaliados através da construcdo de modelos
PLS-DA para identificar a presenca de LGSR. Foram avaliados as imagens do
substrato com a MOF e substratos com GSR sem marcador. Para previsdo séo
apresentadas apenas as imagens da MOF (EuDPA) dos stubs coletados no
cartucho. Todas as MOFs e os stubs coletados na arma e na mao apresentaram
resultados semelhantes.
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Os pré-processamentos SNV e MSC apresentaram resultados semelhantes.
Aqui sdo mostrados apenas os resultados utilizando SNV e Smoothing (com
janela de 7 pontos e polinbmio de 22 ordem). Para construcdo dos modelos, foi
criada uma matriz binaria com valores “um” para os pixels referentes a MOF e
valores “zero” para pixels referentes ao substrato. Na etapa de previsao, cada
imagem do stub (conjunto de substrato + LGSR) foi cortada em uma regido de
interesse e realizado o desdobramento e 0 mesmo pré-processamento feito nas
MOFs e nos substratos dos testes acima. Através do grafico de previsdo por
pixels (Figura 23), observa-se que a fita crepe é o substrato que apresenta 0s
melhores resultados. Analisando as outras fitas observa-se que os modelos
construidos com a fita de carbono e dupla-face ndo conseguiram identificar qual
pixel € referente ao LGSR e qual pixel é referente ao substrato. Ja 0 modelo com

massa adesiva, mostra muitos pixels com valores previstos.
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Figura 23: Previsdo dos pixels para amostras de diferentes substratos referentes ao LGSR

(EuDPA + GSR) e coletado no cartucho.

Na Figura 24 sao apresentados os mapas de distribuicdo do LGSR
(EuDPA + GSR) para ilustrar outros problemas referentes aos substratos fita de

carbono, fita dupla-face e massa adesiva. Pode-se observar que o modelo teve
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dificuldade para classificar os LGSR, quando a concentracdo dos marcadores
estavam baixas principalmente quando a analise foi feita para as amostras com a
fita condutora de carbono, como mostra a figura 24(a). Observa-se também que a
fita dupla-face apresentou alta aderéncia, coletando além de LGSR outros
compostos 0s quais podem ser Oleo lubrificante oriundo da arma, como também
polvora incombusta proveniente do cartucho ou arma, figura 24(c). A massa
adesiva ndo apresenta uma textura uniforme (superficie relativamente rugosa,
com diferenca de altura em diferentes regides do substrato). Esta diferenga na
homogeneidade da superficie e a presenca de outros compostos interferiu no
processo de classificacdo do modelo (e possivelmente da aquisicdo dos dados) e

levou a uma classificacdo nao satisfatoria.(Figura 24(d)).

a) b)

Dupla - Face Massa Adesiva

Figura 24: Mapa de distribuicdo de todos os substratos llustrando as restricbes encontradas para
construir um modelo PLS-DA como também a eficiéncia da fita crepe na construgdo do modelo (a):
baixa concentracdo de LGSR, (b) fita crepe (c): outros materiais coletados e (d): uniformidade da
massa adesiva.
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Considerando os valores previstos de cada pixel - proximo a um quando
contendo LGSR e proximo a zero quando contendo substrato (Figura 23) e a
relacdo satisfatoria entre a imagem real (obtida pela iluminacdo com luz UV)
como o mapa de distribuicdo obtido pelo modelo PLS-DA (Figura 24b), o
substrato fita crepe mostrou os melhores resultados.

5.3 PLS-DA

Com as amostras da fita crepe foram feitos a classificacdo dos LGSR
nos demais locais de coleta (arma e mao) e com as trés MOFs. Para a matriz
referente ao substrato foram utilizados o substrato da fita crepe das imagens do
substrato com GSR sem marcador para o stub do cartucho, as imagens do
substrato sem marcador para o stub da méo e imagens do substrato sem
marcador da arma. Onde pode-se observar que ndo ha diferenca entre o0s
espectros dos sttubs utilizados, sendo possivel induzir que a presenca de outros
componentes das amostras além do substrato e LGSR nédo tem influéncia dos
espectros na regido do infravermelho préximo, com isto ndo influenciando no

processo de classificagdo dos LGSR nas amostras. (Figura 25)
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Figura 25: Espectro dos stubs relacionados ao cartucho (Azul), a méo (Verde) e a arma
(Vermelho).
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Observa-se que a fita crepe consegue classificar os pixels o qual contém
LGSR mesmo quando a concentracdo de LGSR é baixa como também identifica
todos os trés LGSRs. Esta observacao € ilustrada nas figuras 26, 27 e 28 o qual

mostra os mapas de distribuicdo das trés LGSR nos seus locais de coleta.

Figura 26: Mapas de distribuicdo para os stubs com o substrato fita crepe referente ao EuBDC nos

locais (a) arma, (b) cartucho e (c) méo.
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Figura 27: Mapas de distribuicdo para os stubs com o substrato fita crepe referente ao EuBTC nos

locais (a) arma, (b) cartucho e (c) méo.
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Figura 28: Mapas de distribuicdo para os stubs com o substrato fita crepe referente ao EuDPA nos

locais (a) arma, (b) cartucho e (c) méo.

E importante observar que o PLS-DA reconstr6i o mapa de distribuicdo
em valores relativos, com isso por obtermos uma distribuicdo ndo uniforme de
LGSR no momento da coleta, o modelo reconstréi um mapa onde apresenta

pontos com mais altas concentragfes, assim ndo € possivel observar outros

pontos mesmo que nas imagens adquiridas no VSC possam ser vistas.
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Para testar a eficiéncia do modelo PLS-DA foi realizado um teste de
previsdo no qual utilizou stubs coletados do cartucho das trés LGSRs. Estes
testes foram feitos tentando observar se 0 modelo consegue prever por exemplo,
0 mapa de distribuicdo do substrato com EuDPA porém utilizando a matriz com
espectros do EuBDC. Portanto segue-se os testes realizados:

No primeiro teste foi utilizado a matriz com espectros do EuDPA para
testar a previsdo com o substrato fita crepe contendo os EuBDC e EuBTC. (Figura
29)

EuBDC b) EuBTC

a)

109 15 m 2] ’ 2 I

Figura 29: Mapa de distribuicdo dos testes com o0s substratos de (a) EuBDC e (b) EuBTC,

empregando o modelo construido com EuDPA.

No segundo teste foi utilizado a matriz com espetros do EuBDC para
testar a previsdo com o substrato fita crepe contendo os EuDPA e EuBTC.(Figura
30)
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EuDPA EuBTC

rny

Figura 30: Mapa de distribuicdo dos testes com os substratos (a) EuDPA e (b) EuBTC,

empregando o modelo construido com EuBDC.

Finalmente, na Figura 31 sdo mostrados os mapas de distribuicdo com o
substrato fita crepe contendo os EuUDPA e EuBDC, para o modelo construido com
EuBTC.

EuDPA

a) b) EuBTC

Figura 31: Mapa de distribuicdo dos testes com os substratos (a) EuDPA e (b) EuBDC, utilizando o

modelo construido com EuBTC.
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Observa-se que nos trés testes, o PLS-DA consegue identificar que
0s LGSRs estudados ndo pertencem a classe da matriz dos espectros puros

utilizados para construcdo do PLS-DA. Isto é, ndo déo falsos-positivos.

54 MCR-ALS

De todas as condicdes testadas na construcdo dos modelos por MCR-
ALS, os melhores resultados foram obtidos utilizando uma matriz aumentada com
adicdo de 120 espectros da matriz da MOF pura a matriz estudada. Sem a matriz
aumentada, os modelos ndo conseguiram recuperar bem os espectros da MOF,
possivelmente devido a presenca do numero elevado de pixels contendo apenas
substrato.

Com relacdo as diferentes condicdes testadas para obter as
estimativas iniciais dos espectros da MOF e substrato, ndo foram observadas
diferencas significativas nos resultados. Assim, serdo apresentados os resultados
obtidos empregando como estimativas iniciais a matriz da imagem do stub com
GSR sem marcador e a matriz da imagem da MOF sobre o substrato. Assim
foram analisados stubs do cartucho referentes a MOF EuDPA, EuBDC e EuBTC
como mostram as figuras 32, 33 e 34. Algumas regifes foram ampliadas para

facilitar a visualizacao.

Arma
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Figura 32: Mapa de distribuicdo dos stubs da (a) arma, (b) cartucho e (c) méo referentes ao
EuBDC.
Arma Cartucho

Figura 33: Mapa de distribuicdo dos stubs da (a) arma, (b) cartucho e (c) mao referentes ao
EuBTC.

Arma Cartucho

Figura 34: Mapa de distribuicdo dos stubs da (a) arma, (b) cartucho e (c) mao referentes ao
EuDPA.

O MCR-ALS consegue identificar os marcadores luminescentes em
todos os stubs analisados. Observa-se também que o modelo apresenta uma
distribuicdo espacial dos marcadores semelhantes aos observados no PLS-DA.
Entretanto pode-se também avaliar os espectros recuperados e sua correlacédo
COM 0S espectros puros.

Como foi observado na discussdo dos resultados do PLS-DA em
relacdo ao mapa de distribuicdo dada pelo modelo, tem-se a mesma observacéo
para o MCR-ALS.
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Figura 35: Relacéo entre os espectros puros e recuperados pelo modelo, referentes
aos stubs do cartucho das trés MOFs e da fita crepe. (a) EuBDC, (b) EuBTC e (c) EuDPA.

Percebe-se que a recuperagcdo do espectro do substrato fita crepe
apresenta um Otima correlacéo, ja a recuperacdo do espectro das MOFs né&o
apresenta uma correlacéo téo alta quanto do substrato, isso deve-se pelo fato de
que 0 substrato estd em maior quantidade em relacdo a MOF. Percebe-se

também que na regido de aproximadamente 2350 a 2400 nm o espectro das
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MOFs perdem informacdes que deve-se a sobreposicao do espectro da fita que
estd em maior quantidade, o qual nesta regido apresenta uma absorcdo maior em
relacdo a MOF, podendo assim diminuir a correlacdo do espectro das MOFs.
(Figura 35)

A avaliagdo da previsdo do MCR-ALS foi realizada, seguindo a mesma
ideia do teste feito no modelo PLS-DA. Foram utilizados stubs coletados apenas
no cartucho para fazer estes experimentos

No primeiro teste a amostra obtida do cartucho continha EuBDC, mas
foram utilizados como estimativas iniciais o espectro da fita crepe e do (a) EuBTC
ou (b) EuDPA. A matriz também foi aumentada com os espectros do (a) EuBTC
ou (b) EuDPA. A Figura 35 ilustra os resultados obtidos. Observa-se que os
mapas de distribuicdo ndo correspondem ao esperado, com poucos pixels
identificados como LGSR. Os espectros recuperados apresentam correlagdo com
as estimativas iniciais menores que o0 observado quando a amostra contém o
marcador correto (0.91 e 0.95, respectivamente para o EUBTC e Eu DPA). Assim,
pelos mapas de concentracdo e espectros recuperados pode-se deduzir que 0s
marcadores empregados nas estimativas iniciais ndo correspondem ao marcador
da amostra.

Para o segundo teste (Figura 37), utilizou-se amostra de cartucho
contendo EuDPA. Como estimativas iniciais foram empregados 0s espectros
médios do (a) EuBDC e (b)EuBTC, além do espectro médio da fita crepe.
Seguindo o memso procedimento anterior, as matrizes também foram
aumentadas com (a) EuBDC e (b)EuBTC. Em ambos os casos os mapas de
concentracdo ndo correspondem a distribuicdo esperada, quando comparados
com as imagens de luminescéncia. Entretanto, o0s espectros recuperados
mostraram correlacdo com as estimativas iniciais semelhantes ou superiores aos
valores observados quando a amostra contém o marcador correto (0.77 e 0.91,
respectivamente para o EuBDC e EuBTC).

O terceiro teste (Figura 38) consistiu em utilizar amostra obtida no
cartucho contendo EuBTC, mas empregando como estimativas iniciais e na matriz
aumentada (a)EuDPA e (b)EuBDC. Novamente os mapas de concentracdo nao
correspondem ao esperado. No caso quando se utilizou os espectros do EuDPA

como estimativa inicial e na matriz aumentada, observou-se uma redugcdo no
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coeficiente de correlagcéo entre o espectro recuperado e o espectro utilizado como
estimativa inicial, em relacdo ao valor obtido quando a amostra contém o
marcador correto (0.95). Ja no caso do EuBDC, o coeficiente de correlacéo foi um

pouco maior que o obtido utilizando quando a amostra tem o marcador correto
(0.77).
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Figura 36: Mapa de distribuicdo e espectros recuperados dos testes realizados com os stubs de

cartucho contendo EuBDC empregando como estimativa inicial o espectro do a) EuBTC, b)

EuDPA e fita crepe.

O segundo teste foi realizado como estimativas iniciais, o espectro puro
da fita crepe e do EuBTC e realizou a analise com as matrizes das amostras de

cartucho do EuDPA e EuBDC.
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Figura 37: Mapa de distribuicdo e espectros recuperados dos testes realizados com os stubs de

cartucho contendo EuBTC , empregando como estimativa inicial o espectro do a) EuDPA, b)

EuBDC e fita crepe.

No terceiro teste foi realizado como estimativas iniciais, 0 espectro puro

da fita crepe e do EUDPA e realizou a analise com as matrizes das amostras de
cartucho do EuBDC e EuBTC.
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EuBTC e fita crepe.

Assim, para o segundo e terceiro testes a suspeita sobre o tipo de
marcador seria baseada apenas nos mapas de concentragdo, uma vez que 0S
coeficientes de correlacdo ndo condizem com o esperado. Este problema talvez
seja minimizado selecionando uma faixa espectral mais especifica de cada

marcador, como entre 1800nm e 2200 nm.

5.5 AVALIACAO DE MCR — ALS E PLS-DA

7

Relacionando os resultados obtidos pelos dois modelos €& possivel
observar que a identificacdo do LGSR é alcangada utilizando tanto o PLS-DA
quanto o0 MCR-ALS. E possivel observar também que os dois modelos
apresentaram a mesma recuperacao relativa da distribuicdo espacial para todos

os testes realizados. Entretanto, por ndo apresentar uma concentracdo de LGSR
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uniforme, sdo mais evidentes nos mapas de distribuicdo os locais onde se mais
concentram os LGSR. N&o sdo identificados outros pontos os quais sao
visualizados nas imagens por VSC. Entretanto o MCR-ALS apresenta uma
vantagem em relacdo ao PLS-DA, que se da pelo fato do modelo conseguir
recuperar os espectros tanto do substrato quanto da MOF da amostra estudada,
podendo esse Ultimo ser relacionado com 0s espectros puros em questdo. Esta
vantagem pode ser utilizada para futuras amostras desconhecidas de LGSR, visto
que as trés MOFs utilizadas apresentam a mesma cor quando iluminadas por
uma lampada UV. Com o objetivo de utilizar estes compostos como marcadores
seletivos para diferenciar munices como também o uso de arma em diferentes
corporacdes, o modelo MCR-ALS se adequa melhor por  que, como ja
mencionado, recupera o espectro da MOF utilizada na amostra, enquanto que o
PLS-DA apenas informar se pertence ou ndo a classe em estudo.



CAPITULO VI

80



81

6 CONCLUSAO

Dos cinco susbtratos testados para coletar particulas de LGSR para
posterior andlisar por HSI-NIR, a fita crepe apresentou melhor comportamento
geral. A fita teflon ndo apresentou uma boa aderéncia no processo de coleta de
LGSR, sendo descartada para as etapas seguintes. Analisando também os
espectros puros de cada substrato, observou-se que o espectro da fita condutora
de carbono mostra altos valores de absorbancia em toda a faixa espectral,
dificultando no processo de classificacdo por HSI-NIR. Na construcdo do modelo
PLS-DA tanto a massa adesiva quanto a fita dupla-face apresentaram dificuldade
de classificacdo do LGSR. A massa adesiva tem superficie rugosa e pouco
homogénea e a fita dupla-face apresentou alta aderéncia, o que resultou na
coleta de muitas particulas contaminantes (advindas da arma, cartucho e méo),
dificultando as analises posteriores utilizando os dois substratos.

Com isso foi utilizado para analise do PLS-DA e MCR-ALS na
identificacdo de LGSR, apenas as amostras do substrato fita crepe. Para o PLS-
DA observou-se que o modelo consegue classificar os LGSR, reconstruindo um
mapa de distribuicdo espacial com a identificacdo dos pontos com maior
concentracdo de LGSR. Observa-se também que o modelo é coerente na
classificagdo quando foi testado uma amostra com LGSR diferente da matriz
estudada.

O MCR-ALS assim como o PLS-DA conseguiu identificar os LGSR
estudados reconstruindo um mapa de concentracdo semelhante ao observado por
PLS-DA. Pode-se observar também que houve uma boa recuperacdo dos
espectros referentes tanto ao susbtrato como aos LGSR. Observa-se também que
guando realizado um teste de especificidade do modelo, é possivel reconctruir um
mapa de distribuicAo semelhante aos testes realizados pelo PLS-DA, como
também consegue recuperar 0s espectros puros referentes a matriz analisada e
nao ao espectro da estimativa inicial.

Com isto tem-se que os dois modelos podem ser utlizados na
identificacdo de LGSR, entretanto o MCR-ALS mostra-se uma alternativa mais
eficiente para caracterizacdo dos marcadores por conseguir recuperar o perfil

espectral com alta correlagdo com os espectros puros dos LGSRs. Assim, o
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método MCR-ALS se adequa melhor em futuras aplicacdes para identificacdo e

caracterizacdo de LGSR por HSI-NIR .
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7 PERSPECTIVAS

Estudos posteriores devem ser realizados visando a otimizacdo no
processo de coleta utilizando a fita crepe, outras analises espectroscopicas como
por exemplo Raman, também devem ser feitas com os LGSR coletados, para
avaliar questdes referentes a sobreposicéo de sinais entre marcador e substrato.
E possivel também aumentar o conjunto de marcadores para serem testados pelo
modelo MCR-ALS, com isso organizando um banco de dados para que no futuro
se possa realizar um processo de codificacdo de munigcdes. Como também é
necessario estabelecer um protocolo para o tratamento dos dados empregando o
método MCR-ALS, para que a analise possa ser realizada independente da
experiéncia e habilidades do analista. Outras técnicas quimiométricas podem
também ser testadas para tratamento dos dados, além de avaliar faixa espectrais

mais especificas para cada marcador
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