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RESUMO

GSR ou Gunshot Residues s3ao particulas microscépicas de residuos
provenientes da descarga de uma arma de fogo e que, em geral, ficam depositadas
pelo corpo do atirador e aos arredores da cena do crime.

Este trabalho tem como objetivo empregar as técnicas de PIXE (Particle-
Induced X-ray Emission) convencional e u-PIXE na andlise da municdo e GSR gerados
por disparo de arma de fogo, utilizando muni¢do de fabrica¢do brasileira. O estudo foi
dividido em duas etapas, sendo que na primeira etapa foi utilizada a técnica PIXE no
estudo da composicdo elementar de todos os componentes (estojo, espoleta, pdélvora,
projétil e camisa) de dois cartuchos distintos virgens, ou seja, antes do disparo com a
arma de fogo. Na segunda etapa foram efetuados os ensaios de disparo com arma de
fogo, utilizando os mesmos tipos de cartuchos analisados na primeira etapa. As
particulas foram coletadas e analisadas por p-PIXE.

As amostras foram irradiadas com feixes de prétons, empregando diferentes
parametros (energia e corrente), o que depende das amostras em estudo e da técnica
utilizada. Para tal fim, foi utilizado o acelerador Tandetron (modelo TN-4130-HC)
disponivel no Laboratério de Implantacdo I6nica (IF-UFRGS). Dois diferentes tipos de
munig¢ao foram analisadas: CHOG e EXPO +P+.

Os elementos presentes nas amostras de espoleta de ambos os tipos de
municdo sdao o aluminio, antimoénio, bario e chumbo, e em menores quantidades
cobre, zinco e ferro (invélucro), além de niquel no caso da muni¢cdo EXPO +P+. Ambos
os estojos sdo constituidos por cobre e zinco, apresentando adicionalmente uma
grande quantidade de niquel e um pouco de ferro na muni¢ao EXPO +P+. No projétil da
municao CHOG os elementos predominantes sdo chumbo e antimdnio, além de
apresentar aluminio e ferro em menores quantidades. Na municdao EXPO +P+ o projétil
também é constituido por chumbo, antim6nio e aluminio, mas o ferro é substituido
pelo cobre. As amostras de pdlvora de ambos os tipos sdo compostas por aluminio,
silicio, enxofre, potassio, calcio, titdnio, cromo, niquel, ferro, cobre e zinco, e essas
guantidades foram diferentes para cada tipo de municdo. A pdlvora CHOG apresentou
bario e chumbo adicionalmente. Por ultimo, a camisa do projétil da municdao EXPO +P+

apresentou cobre, zinco, niquel, chumbo e ferro. Estes resultados sdo em maioria
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condizentes com as especificagcdes do fabricante, a Companhia Brasileira de Cartuchos

— CBC.

Para a coleta das amostras de GSR, foram efetuados disparos em um anteparo
de papel, onde foi fixada uma fita microporosa da marca Missner®. Neste estudo,
foram utilizados os dois tipos de municdo analisados por PIXE. Nos dois tipos de
particulas coletadas, foi possivel correlacionar a presenca de Ba, Pb e Sb na mesma
particula, sendo inequivocamente caracterizadas como particulas de GSR. No entanto,
os residuos apresentaram diferentes caracteristicas e particularidades. Em particulas
do tipo CHOG as principais caracteristicas observadas foram a diferenca de tamanhos,
homogeneidade (exceto em alguns pontos) e auséncia de formato caracteristico. Nas
particulas do tipo EXPO +P+ as caracteristicas se repetem, exceto no formato que, em
geral, se apresentou esférico.

Comparando os resultados de PIXE e u-PIXE, observou-se que ha relagdo entre
a municdo utilizada e os residuos de disparo produzidos, mas, no entanto as
guantidades dos elementos na muni¢dao antes e depois do disparo n3ao possuem
correlacdo, o que pode ser explicado pela distancia entre o atirador e o anteparo. Os
elementos bario, chumbo e antimonio precisam de altas temperaturas para vaporizar,
e nao alcangariam efetivamente o anteparo a uma distancia de um metro, causando

grande variabilidade de concentragdes entre as particulas.

Palavras-Chave: municdo, cartuchos, particula, GSR, CBC, PIXE, u-PIXE.
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ABSTRACT

GSR stands for Gunshot Residues wich are microscopic particles stemming from
the discharge of a firearm. These particles are deposited on the body of the shooter
and on the vicinity of the crime scene.

The aim of this work is to characterize two Brazilian ammunitions and their
respective GSRs using PIXE (Particle-Induced X-ray Emission) and p-PIXE. Initially, the
components (case, primer, gunpowder, projectile and jacket) of two pristine cartridges
were analyzed by PIXE technique. Then, shooting sessions were carried out with the
same cartridges. In this case, the GSR were collected for u-PIXE analysis.

The samples were irradiated with protons with different energies and beam
currents depending on the sample under study and the technique used for analysis. To
that end, a Tandetron accelerator (model TN-4130-HC) from the lon Implantation
Laboratory (IF-UFRGS) was used.

The elements present in the primer for both ammunitions were aluminum,
antimony, barium and lead. Other trace elements like copper, zinc and iron were
present as well. Nickel was also detected in EXPO +P+ samples. The cases were made
of copper and zinc. For the EXPO +P+, other elements like nickel and, to a lesser
degree, iron were present as well. The bullet from CHOG ammunition was mainly
composed by lead and antimony with traces of iron and aluminum. On the other hand,
bullets from EXPO +P+ were characterized by lead, antimony and aluminum while iron
is replaced by copper. The gunpowder from both ammunitions were characterized by
aluminum, silicon, sulfur, potassium, calcium, titanium, chromium, nickel, iron, copper
and zinc, and their amounts were different for each type of ammunition. In addition,
the CHOG type gunpowder presented barium and lead. Finally, the jacket of the EXPO
+P+ bullet has considerable amounts of copper, zinc, nickel, lead and iron. These
results are compatible with the datasheet provided by the Companhia Brasileira de

Cartuchos.

For the study of the GSR, shootings were performed using the afore mentioned
ammunitions on a paper screen with Missner® tape for the collection of the ejected
particles. Elements like Ba, Pb and Sb were found in the particles, thus characterizing
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the GSR. The CHOG particles were characterized by a large distribution of sizes and
distinct shapes. On the other hand, EXPO +P+ particles were distinct due to its round
shape.

Comparing the results of PIXE and p-PIXE, it was observed that there is a
correlation between ammunition used and the GSR produced, but nevertheless the
amounts of the elements before and after the ammunition shot does not have
correlation, which can be explained the distance between the shooter and the target.
The elements barium, lead and antimony require high temperatures to vaporize and
not effectively reach the target at a distance of one meter, causing large variability in

concentrations between particles.

Keywords: ammunition, cartridge, particle, GSR, CBC, PIXE, u-PIXE.
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1. INTRODUCAO

Residuos de disparo de arma de fogo (GSR — Gunshot Residues) sdao particulas
arremessadas e depositadas no corpo do atirador e cena do crime quando uma arma
de fogo é descarregada. Estas particulas sdao geralmente esféricas, com tamanho da
ordem de dezenas a centenas de micrometros, e sdo originadas através da reacdo de
condensacdo a altas pressdes que ocorre durante o processo do disparo. Elas podem
ser constituidas de material proveniente da espoleta, projétil, pdlvora, estojo e da
prépria arma. A espoleta tem uma grande contribuicdo na formacdo destas particulas,
pois contém nitrato de bario, trissulfeto de antiménio e estifinato de chumbol, 0s
quais s3o considerados sua impressdo digital’.

Existem vdrias técnicas analiticas utilizadas para a andlise destes residuos, como
por exemplo, Andlise por Ativacdo por Néutrons (NAA) e Espectrometria de Absorcdo
Atomica (AAS), porém a mais utilizada é a Microscopia Eletrénica de Varredura com
Espectrometro de Dispersdo de Energia de Raios X (MEV-EDX)?, que se diferencia pela
capacidade de poder combinar informagdes sobre morfologia e imagem, revelando se
os elementos encontram-se na mesma particula, o que permite grande especificidade,
além de ser uma técnica nao-destrutiva. Apesar do sucesso desta técnica, em alguns
casos nao ha sensibilidade adequada para analise de elementos traco, devido a
presenca de uma grande radiacdo de fundo (background) que pode ser observada nos
espectros obtidos®.

A técnica de PIXE (Particle-Induced X-Ray Emission) tem sido empregada>® em
ciéncia forense para analise de residuos de disparo ha algumas décadas, apresentando
sensibilidade adequada, consisténcia e reprodutibilidade. No entanto, o tamanho do
feixe é uma desvantagem em rela¢ao ao MEV.

Um estudo® recente mostrou que a técnica de u-PIXE apresenta alta
sensibilidade e é capaz de discriminar GSR provenientes de diferentes fontes, podendo
ser utilizada como técnica complementar ao MEV. Técnicas de andlise com feixe
ibnico, como EBS (Espectrometria de Retroespalhamento Eldstico) também tem sido
combinadas com p-PIXE, e tem se mostrado como métodos auto-consistentes de

" P ey ~ . 2
analise, de alta sensibilidade e n3o destrutivos®’.
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A motivacdo para este trabalho foi estudar a composicio de todos os
componentes de dois tipos de municdo de fabricagdo brasileira — marca CBC — e
respectivos GSR por meio de uma técnica que possibilita maior sensibilidade no que
diz respeito a detecgao de elementos trago, os quais podem assumir papel decisivo na
elucidacdo de crimes. As técnicas de PIXE e u-PIXE se apresentam como ferramentas
vidveis neste tipo de andlise, porque além de sua alta sensibilidade, apresentam
facilidade no que diz respeito a preparacao de amostras quando comparadas a outras
técnicas. Tendo em vista o fato de que a espoleta é o maior contribuinte na
composicdo dos GSR, o desafio e diferencial deste trabalho foi tracar um comparativo
entre as quantidades de espoleta antes do disparo e GSR produzido pela muni¢ao em
guestdo. O Unico trabalho encontrado na literatura em que a municdo (no caso, a
espoleta) foi analisada antes do disparo foi realizado em 2007 por Meng e Lee?, e
consiste em um estudo qualitativo sobre a composicdao da espoleta de 17 tipos de
munig¢des encontrados em Taiwan utilizando MEV. Foi revelado que a mistura continha
chumbo, bdrio e antimoénio. Verificaram ainda que os principais elementos
encontrados nas particulas de GSR estavam também presentes em suas respectivas
espoletas, destacando a importancia da comparacdo de amostras de GSR com a

composi¢ao da munigao utilizada em investigagdes policiais.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo utilizar as técnicas de PIXE convencional e p-
PIXE na analise da muni¢cdo e GSR gerados por disparo de arma de fogo. A municao a
ser utilizada é de fabricagao brasileira, da marca cBC®.

Na primeira etapa do trabalho, foi estudada a concentracdo elementar de
todos os componentes de dois cartuchos distintos virgens, ou seja, antes do disparo
com a arma de fogo. Neste caso, utilizamos a técnica PIXE, que forneceu a
concentracdo elementar dos componentes dos cartuchos antes do disparo com arma
de fogo.

Na segunda etapa, foram efetuados os ensaios de disparo com arma de fogo,
utilizando os mesmos tipos de cartuchos (da mesma caixa e lote) analisados na
primeira etapa. As particulas GSR foram coletadas e posteriormente analisadas
utilizando a técnica Y-PIXE a fim de se obter mapas elementares e estabelecer a
correlagdo entre elementos pertencentes a um mesmo residuo. Além disso,
estudamos a concentracao dos elementos presentes nestas particulas.

Foi estabelecido um protocolo de coleta de amostras, facilitando as medidas
com feixes i0Gnicos.

Por dltimo, foi tragado um comparativo a fim de verificar a relagdo da

composicao das particulas de residuo de disparo com a munig¢do correspondente.
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3. TECNICAS EMPREGADAS NA ANALISE DE GSR

3.1. INTRODUGAO

A criminalidade e o uso de armas de fogo tem merecido crescente aten¢do nos
ultimos anos. Os registros do SIM (Subsistema de Informacdo sobre Mortalidade)
permitem verificar que, entre 1980 e 2010, perto de 800 mil cidaddos morreram por
disparos de algum tipo de arma de fogo no pais. Nesse periodo, as vitimas passam de
8.710 no ano de 1980 para 38.892 em 2010, um crescimento de 3»46,5%.9 Com base
nestes dados é constatado que estudos na area de ciéncia forense, mais precisamente
no que diz respeito a caracterizacdo de residuos de disparo de arma de fogo, sdo de
extrema importancia. As técnicas utilizadas para a analise de materiais coletados em
cena de crime, a fim de elucidar tais casos, estdo em constante evolucdo ao decorrer
dos anos. A seguir serao discutidas algumas técnicas que cairam em desuso e aquelas

utilizadas atualmente por peritos forenses para a identificacdo destes residuos.

3.2. METODOS DE ANALISE QUiMICOS

Estes métodos sdao utilizados na determinacdo de compostos inorganicos
(nitratos e nitritos) oriundos da combustdo da pélvora. Neste caso, utilizam-se
reagentes simples que formam compostos coloridos. Eles cairam em desuso, pois
nitratos estdo presentes em cosméticos, fertilizantes e em inUmeros produtos
comerciais, dando frequentemente como resultado falso positivo. Ja os nitritos, sdo

menos comuns no ambiente e, portanto, tal técnica pode ser aplicadalo.

3.2.1. Teste da Parafina

Em 1933, Teodoro Gonzalez, do Laboratério da Policia da Cidade do México,

introduziu o teste da parafina, que consistia na obten¢cdo de um molde das maos do
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suspeito usando parafina quente. Quando resfriada e definida, a cera é retirada das
maos junto com as particulas de GSR ali existentes. Este molde é entdo pulverizado
com uma solucdo de difenilamina ou reagentes similares. O resultado é uma coloracao
azul que surge da reagdo com as nitro-particulas provenientes da mistura propulsora

(Fig. 1). Este teste foi abandonado devido a grande incidéncia de falsos-positivos>*°.

()il o= )= O~ )

difenilamina . e A
ion quindide imdnio azul

Figura 1. Reac¢do da difenilamina com o nitrato, produzindo coloragao azul.

3.2.2. Teste de Griess

Neste teste, é usada sulfanamida e o-naftilamina em meio acido> . A

determinacao de nitritos baseia-se na reagdo de reducdo de NOs a NO;, formando um

corante azo caracteristico, de coloragdao vermelha (Fig. 2).

NH, NHg*
+
.

naftilamina
NENOSOSH
>

acido sulfanilico vermelho

Figura 2. Teste de Griess, com naftilamina.
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O reativo de Griess pode ser usado para identificar a presenca de nitritos de
qualquer origem e, portanto, ndo se trata de um reativo especifico para nitritos
oriundos de disparo por arma de fogo. Um resultado negativo do Teste de Griess ndo
significa que a arma suspeita ndo tenha produzido o tiro, visto a transformacdo
relativamente rapida de nitritos em nitratos. Uma constatacdo positiva também nao
garante, necessariamente, que tais nitritos sejam oriundos de um disparo. Por isso,

este teste caiu em desuso pelos peritos forenses.

3.2.3. Rodizonato de Sédio

A andlise quimica de chumbo consiste na coleta prévia de amostra das maos do
suspeito, mediante aplicacdo de tiras de fita adesiva do tipo esparadrapo nas mesmas,
e subsequente imobilizacdo dessas tiras em superficie de papel filtro. Ao serem
borrifadas com solucdo acidificada de rodizonato de sddio, sdo observados nestas tiras
pontos de coloracio avermelhada quando os residuos sdo oriundos de um disparo'®*2.

A reac¢do quimica envolvida no processo consiste na formag¢do de um complexo

de ions chumbo com os ions rodizonato, e € mostrada na Figura 3.

+ PpZ* — 3 Pb?*

o o

Figura 3. Reac3o de formacdo do complexo de rodizonato com fons Pb**.

O complexo resultante apresenta coloracdo vermelha intensa e diferente da
solucdo inicial de rodizonato de sédio, a qual é amarelada. O teste é rapido e barato,
porém possui fins apenas qualitativos, ndo indicando quantidades. E um teste de baixa

sensibilidade, e o fato de o resultado ser negativo nao significa auséncia de GSR.
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3.3. METODOS DE ANALISE FiSICOS

Devido a contaminacdo por diversos fatores ambientais, o que identifica
definitivamente um material como GSR, é a presenca dos elementos Bario (Ba),
Chumbo (Pb) e Antiménio (Sb), em uma Unica particula. Outras combina¢des sdo
consideradas consistentes, mas ndo unicamente identificatérias. Quando a mistura
iniciadora é detonada, gases sdo liberados a altas pressdes e temperaturas. Os metais
que compde a espoleta vaporizam e condensam ao resfriar, resultando em particulas
gue variam em tamanho em uma escala de 10 a 100 um, geralmente com formato
esférico. Abaixo, discutiremos alguns métodos fisicos empregados na andlise de GSR,
desde os menos usuais até a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), que é o

método atualmente utilizado pelos peritos forenses.

3.3.1. Andlise por Ativacdo por Néutrons (NAA)

A andlise por ativagdo por néutrons>'**

¢ um método analitico que tem
demonstrado grande sensibilidade na deteccdo de bario e antimonio presentes nas
maos de atiradores. Porém, a dificuldade de deteccdo de chumbo e o alto custo
limitam a utilizacdo dessa técnica.

O reator nuclear é uma fonte de néutrons usada para bombardear os atomos
de uma espécie, criando assim isétopos radioativos. Quando o nucleo de um atomo
captura um néutron, um novo isétopo é formado, com um néutron adicional. Neste
estado, o nucleo é ativado, e imediatamente comeca a decair, emitindo radioatividade
gue, em geral, consiste em raios gama. Para identificar o isdtopo ativado, é necessario
medir a energia dos raios gama que sao emitidos. Os raios gama de cada elemento
podem ser associados com valores caracteristicos de energia. Uma vez identificados os
elementos, a concentracdo pode ser medida pela intensidade da radiacdo gama. A

intensidade é diretamente proporcional a concentracdo do elemento em uma espécie.

O processo de ativacdo de néutrons estd esquematizado na Figura 4.
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Figura 4. Andlise por ativagao por néutrons.

3.3.2. Espectrometria de Absor¢ao Atomica (AAS)

Z Ve . 13,14
E uma técnica®™

utilizada por alguns laboratérios para identificacdo e
quantificacdo de bdario, chumbo e antiménio presentes nas maos de atiradores. Ela
combina simplicidade, baixo custo e sensibilidade adequada. Porém, possui uma
desvantagem que impossibilita seu uso pela policia na identificacdo de suspeitos: ela
ndo distingue se os elementos estdo em uma mesma particula, e, portanto, nao
comprova se realmente se trata de residuo de disparo.

Neste método de anadlise, quatro hastes com algoddo sdo umedecidas com
acido nitrico ou cloridrico e usadas para coletar o material das palmas e costas das
maos. Uma quinta haste é umedecida com o acido e usada como controle. Com base
na distribuicdo e quantidades de antimdnio, bario e chumbo detectados nas quatro
superficies das maos, pode-se concluir se os depdsitos sdo ou ndo consistentes com o
disparo de uma arma.

A técnica consiste no aquecimento da amostra com chama de acetileno, com
temperatura suficientemente quente para vaporizar os seus atomos, deixando um
numero substancial de atomos no estado excitado. Esses atomos sofrem entdo um
salto quantico, e apds devolvem energia para o meio em forma de um féton de luz.
Essa luz é exposta a radiacdo ultravioleta emitida a partir de uma fonte apropriada,
gue consiste em uma lampada de catodo oco, composta pelo mesmo elemento a ser
analisado na amostra. Quando a lampada esta ligada, ela emite apenas as frequéncias

da luz que estdo presentes no espectro de emissdo do elemento do qual é constituida,
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e os elétrons da amostra que foram excitados absorvem estas frequéncias apenas
quando contém o elemento em questdo. Uma vez que a radiagdo passou através da
amostra, um monocromador, constituido por um prisma ou uma rede de difracdo com
uma fenda, isola a frequéncia de radia¢ao desejada e transmite-a para o detector. O
detector converte a luz em sinal elétrico. Quanto mais luz é absorvida, maior a
concentragdo do elemento em questdo. A Figura 5 ilustra um espectrofotémetro de

absorgdo atémica simples.

tubo de chama
catodo oco gravador
Ei \ | { T
r detector
monocromador
acetileno ar
i
amostra
(liquida)

Figura 5. Espectrofotometro de absor¢ao atémica.

3.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

E a técnica®* usual das autoridades policiais para determinar se um suspeito
foi ou ndo o autor do disparo. Particulas microscdpicas provenientes principalmente da
mistura iniciadora (espoleta e pdlvora) coletadas com um adesivo nas mdos do
atirador e também em locais préximos ao disparo, podem ser localizadas por meio de
um microscopio eletronico de varredura. Estas particulas tém tamanho e forma
caracteristicos, que as distinguem de outros contaminantes presentes nas maos do
atirador.

Quando um analisador de raios X (EDX) é acoplado ao MEV, a andlise elementar

das particulas pode ser conduzida. A presenca dos elementos bario, chumbo e

antimonio confirma que o residuo é realmente proveniente da mistura iniciadora.
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Um feixe de elétrons primarios é emitido a partir de um filamento (tungsténio
ou LaBg) aquecido e focalizado por lentes eletromagnéticas na superficie da amostra. O
feixe primario interage com os atomos da amostra de duas formas: gerando elétrons
secunddrios (oriundos dos atomos da amostra); ou retroespalhando nos atomos da
amostra. Cerca de 20 a 30% de elétrons primarios sofrem retroespalhamento. Os
elétrons emitidos (tanto secunddrios quanto retroespalhados) sdo coletados e o sinal
amplificado é mostrado em computador. As maiores vantagens na imagem de MEV
sdo a alta magnificacao, alta resolugao, e grande profundidade de foco. Além disso, um
analisador de raios X pode ser acoplado ao MEV, e os raios X emitidos podem ser
ordenados de acordo com seus valores de energia, construindo assim a distribuicao
elementar da espécie. A concentracdo dos elementos pode ser determinada pela
medida da intensidade da emissdo de raios X. Infelizmente, o tempo excessivo de
operacgao requerido para a busca e caracterizagao destas particulas dificulta o uso da
técnica. A disponibilidade de um sistema que possibilite a busca automatica pelas
particulas pode resolver este problema. A Figura 6 mostra um diagrama esquematico
de um microscépio eletrénico de varredura gerando uma imagem a partir de um
residuo de disparo, e simultaneamente, um analisador de raios X detectando os

elementos bdrio, chumbo e antimdnio, os quais estdo presentes nesta particula.
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Figura 6. Diagrama esquematico do MEV e analisador de raios X.
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Existe uma gama de artigos cientificos envolvendo o estudo de residuos de

disparo com diferentes tipos de munigdo utilizando MEV **?°,

4. CARTUCHO (MUNICAO DE ARMAS DE FOGO)

Um cartucho?! consiste em uma unidade de muni¢dao de uma arma de fogo. Um
cartucho para armas de calibre .38 possui os seguintes constituintes essenciais: estojo,
espoleta ou cdpsula da espoleta com a mistura iniciadora (carga de inflamacgao),

pdlvora ou carga de projecado e projétil. A Figura 7 mostra a estrutura de um cartucho.

projétil

pélvora
estojo

espoleta

Figura 7. Estrutura de um cartucho (municdo de arma de fogo).

4.1. ESTOJO

E o componente de maior dimens3o no cartucho. E o tnico elemento inerte do
cartucho, possibilitando seu funcionamento eficaz e sua padronizacdo como unidade
de munigdo. Os estojos, de um modo geral, sdo confeccionados em latdo 70:30 (70%
de cobre e 30% de zinco), e é neles que é feito o alojamento da espoleta. Existem em
alguns casos estojos confeccionados em cobre e aluminio, estojos confeccionados em
aluminio (suportam um unico tiro, ndo podem ser reaproveitados) e também estojos

de latdo que recebem banho de niquel.
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4.2. ESPOLETA

E um pequeno recipiente metélico, em forma de uma cépsula, onde est3
contida a mistura iniciadora, montada no centro do culote do estojo. Cartuchos que
contém espoleta sao denominados de fogo central. A mistura iniciadora contida nas
capsulas de espoletamento era constituida de fulminato de mercurio, clorato de
potdssio ou de ambos, porém apresentavam alguns inconvenientes e foram
substituidos. Atualmente, a CBC usa em seus cartuchos misturas iniciadoras a base de
estifinato de chumbo (PbO,H(NO,);, nitrato de bario (Ba(NOs),), trissulfeto de
antimonio (Sb,Ss), tetrazeno e aluminio.

Os produtos resultantes da queima da mistura iniciadora sdo Oxidos de

carbono, dgua e 6xidos metdlicos (de chumbo, bario e antimdnio).

4.3. POLVORA

E um combustivel sélido e granular, que pode se apresentar em diversos
formatos. Pode inflamar com rapidez, produzindo um grande volume de gases e
elevacdao na temperatura, sem a necessidade de oxigénio do exterior, pois os préprios
componentes possuem oxigénio necessario para a deflagracao.

O primeiro tipo de pélvora a ser utilizado foi a pdlvora negra, constituida de
75% de salitre, 13% de carvdo vegetal e 12% de enxofre. Em 1845 surgiu o algodao
pdlvora, resultante do tratamento da celulose, o qual teve pouca aplicagdo. Mais
recentemente surgiram as chamadas pélvoras quimicas, conhecidas também como
pdlvora sem fumaca. Estas pdlvoras podem ser de base simples, onde a nitrocelulose é
o ingrediente ativo, ou de base dupla, com dois ingredientes ativos, nitrocelulose e
nitroglicerina. Em 1987 a CBC comecou a produzir sua propria polvora, de base
simples. A composicao desta pélvora varia conforme o calibre para a qual é destinada.
Para os cartuchos CBC .38 SPL, é usada pdlvora 216, constituida por aproximadamente
97,5% de nitrocelulose, 1,5% de difenilamina, 1,0% de sulfato de potassio e 0,2% de

grafite.
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4.4. PROJETIL

Os cartuchos de fogo central sdo carregados em geral com um Unico projétil, o
qual esta alojado total ou parcialmente no estojo. Sdo divididos em trés grupos:
projéteis de liga de chumbo, projéteis encamisados e projéteis de cobre.

Projéteis de liga de chumbo sdo geralmente cilindricos, e apresentam uma
base, corpo cilindrico e ogiva. Quanto a composi¢cdo, os projéteis podem ser de
chumbo puro ou liga de chumbo. A partir de setembro de 1986 todos os projéteis CBC
sdo compostos por uma liga de chumbo e antiménio (1 a 2,5%).

Projéteis encamisados ou jaquetados sdo constituidos de um nucleo com uma
capa externa. A camisa pode ser constituida de cobre e zinco (latdo); cobre e niquel;
cobre, zinco e niquel; cobre, zinco e estanho; ferro e carbono (ago). Projéteis com a
camisa fechada na ponta e aberta na base sdo denominados encamisados e projéteis
com camisa aberta na ponta e fechada na base sdo denominados semi-encamisados.

Além disso, estdo sendo produzidos projéteis constituidos exclusivamente de

cobre, em regra, do tipo expansivo de ponta oca.

5. COMPANHIA BRASILEIRA DE CARTUCHOS (CBC)

A Companhia Brasileira de Cartuchos (CBC®)22 mantém monopdlio de
fabricacdo de municdo no pais. Além disso, tem mercados consolidados nos Estados
Unidos, Europa e América Latina, e esta se expandindo através da compra de outras
empresas. Em 2007, adquiriu a empresa alema Metallwerk Elisenhutte Nassau (MEN),
e em 2009, grande parte das a¢des da Sellier & Bellot (S&B), na Republica Tcheca. Com
isto, a CBC® se tornou a empresa lider na América Latina, e comecou a controlar a
producdo de uma das maiores empresas europeias de muni¢cdo e um dos maiores
exportadores mundiais. Essas municoes sdo distribuidas pela propria distribuidora da
CBC® no Brasil e também pela Magtech (Estados Unidos e Alemanha), sendo
comercializadas em mais de 70 paises, principalmente europeus.

Com base nestes dados, torna-se perceptivel a relevancia do estudo de

municdo e GSR produzidos a partir de municao da marca CBC, visto que é amplamente
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comercializada e utilizada no Brasil e no mundo. Segundo a direcdo da Secdo de
Balisitica do Departamento de Criminalistica do IGP-RS, as muni¢des mais utilizadas
por autoridades policiais e também por criminosos sdo as de calibre .38 SPL, do tipo
EXPO+P+ e CHOG, e por isso foram escolhidas para o presente estudo. A Tabela 1 é
uma adaptacdo de uma tabela de munig¢bes disponivel no site da CBC®, na qual sao

listadas e especificadas as munic¢des do tipo .38 SPL.

Tabela 1. Alguns tipos de munigdo e utilizagdo/caracteristicas.

Imagem Nome Utilizagao e Caracteristicas

CHOG Destinada a treinamento.
treinamento

u CHOG Usada como opgdo em revélveres .38 SPL. Apresenta

Curto menor energia, estampido e recuo em relagdo a municdo
CHOG convencional.

CHOG Tradicional para uso policial e civil. Atualmente existem
lft . municdes com projéteis com maior energia.
EXPO Projétil com poder de parada superior ao CHOG

tradicional, desenvolvendo pressdo que permite sua
utilizacdo em qualquer arma desse calibre.

'i EXPO +P Projeto com expansao e energia superior ao EXPO
\ ‘%‘ convencional.

\ -
EXPO +P+  Projétil com excelente expansdo, 6timo para armas com
cano curto.
F:I:P CHCV Competicdes de tiro ao alvo.
¥ > Festim Utilizada para dar “partida” em competi¢des de atletismo,

espetaculos teatrais, cénicos ou similares.

Quanto aos projéteis destas municdes, no tipo CHOG é utilizado projétil de
chumbo ogival, e no tipo EXPO+P+, projétil de chumbo revestido com niquel, do tipo
expansivo com ponta oca. Alguns projéteis fabricados pela CBC podem ser visualizados

na Figura 8.
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Chumbo Chumbo Chumbo Chumbo Expansivo  Expansivo Enc?mtifado
a

ponta plana semi canto vivo ogiv: ponta oca pont 0
canto vivo ponta plana

Figura 8. Alguns tipos de projéteis fabricados pela CBC.
Fonte: http://www.cbc.com.br/, acessado em 27/08/2012.
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6. TECNICAS ANALITICAS COM FEIXES DE iONS

A analise por feixe de ions abrange algumas técnicas, tais como
Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS), Andlise por Recuo
Eldstico (ERDA), Andlise por Reagdo Nuclear (NRA), Emissdo de Raios X Induzida
por Particulas (PIXE), dentre outras. A compreensdo dos fenOmenos que ocorrem
qguando um ion atravessa um material é de extrema importancia neste tipo de

andlise.

6.1. CONCEITOS BASICOS SOBRE INTERAGCAO DOS iONS COM A MATERIA

A colisdo ou interacdo entre duas particulas carregadas é eletromagnética,
e se da através de forcas Coulombianas. Geralmente essa interacdo é descrita®®
em termos de se¢do de choque o, que é proporcional a probabilidade da interagdo
ocorrer. Assumindo-se que o feixe de ions é muito mais amplo do que os atomos
do alvo e que as particulas no feixe estdo distribuidas de forma uniforme no
tempo e espago, podemos defini-la como o niumero de particulas espalhadas em

um angulo sdlido d{2 por unidade de area e tempo. A se¢dao de choque total para

gualquer espalhamento com energia E é dada pela Equacdo 1
o(E) = [dQ 32 (1)
doQ

Quando uma particula carregada atravessa um material, ocorre a perda de
energia dessa particula. Este efeito é um fendmeno fisico muito complexo, que é
resultado de colisbes ineldsticas com elétrons dos atomos do alvo e, em menor
ocorréncia, colisdes elasticas com nucleos dos atomos. As colisGes inelasticas
possuem natureza estatistica e tem probabilidade de ocorréncia regida por
mecanismos quanticos. As flutuacbes de energia sdo pequenas, considerando-se
assim a perda de energia média por unidade de comprimento, que é definida

como poder de freamento (dE/dx). I1sso depende da energia cinética dos prétons,
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visto que sua velocidade muda na medida em que interagem com a matéria. O
poder de freamento esta relacionado ao alcance do ion, ou seja, a distancia que
ele pode percorrer dentro do alvo. O alcance é dependente da energia inicial do
ion e do tipo de alvo em questao.

Além das colisGes eldsticas e ineldsticas, outras intera¢cbes podem ocorrer,
como reag¢les nucleares e brehmsstralung. O brehmsstrahlung é um fator
importante que deve ser levado em conta nas andlises de PIXE, e serd discutido

posteriormente.

6.2. PIXE (EMISSAO DE RAIOS X INDUZIDA POR PARTICULAS)

6.2.1. Historico

A técnica PIXE** teve um longo histdrico até poder ser utilizada como uma
ferramenta analitica. Em 1912, Chadwick usou particulas a de uma fonte
radioativa para induzir a producdo de raios X. Estes tiveram baixa intensidade,
impossibilitando assim o seu uso para fins analiticos. Moseley, em 1914, estudou a
energia caracteristica das linhas de raios X de diferentes elementos da tabela
periddica, utilizando um tubo de raios X desmontavel, um cristal plano e registros
fotograficos. Com este experimento foi capaz de observar as linhas caracteristicas
do cobre e do zinco, o que pode ser considerado como o inicio das andlises de
emissdao de raios X de multielementos. Em 1922, Hadding relatou a andlise de
diversos minerais. Ele detectou cerca de 10 a 12 elementos em suas amostras e
comparou com resultados de métodos quimicos convencionais, obtendo
concordancia qualitativa, porém os parametros analiticos ndo eram
suficientemente conhecidos para poder ser obtida uma avaliacdo quantitativa.

Um grande avanc¢o aconteceu quando Castaing, em 1950, mostrou que o
microscépio eletrénico poderia ser explorado para analise multielementar. Ele
usou um feixe de 1um de diametro, um cristal para deteccdo de raios X e um
contador Geiger. O interesse no estudo de emissdo de raios X aumentou

consideravelmente, devido ao aparecimento de raios X no background em
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pesquisas de fisica nuclear. Em 1960, Khan e colaboradores usaram proétons de
baixa energia (100 KeV) para medir a espessura de filmes finos. Os raios X
produzidos pelo feixe de prétons foram detectados por um contador proporcional,
o qual ndo teve resolucao suficiente para resolver elementos adjacentes,
impossibilitando uma verdadeira analise multielementar. Ainda nos anos 60,
houve um grande progresso na tecnologia de detectores. Para espectrometria
dispersiva de raios X, tornou-se disponivel o detector de silicio dopado com litio
Si(Li), com resolucdao de 5,9 KeV (em 150 eV), com o qual foi possivel resolver
raios-x de transicdes K de elementos adjacentes.

Em 1970, Johansson e colaboradores mostraram que a combinagdao de
excitacdo com prdtons com 2 MeV de energia e deteccdo com detector Si(Li) seria
um bom método para analise multielementar, com caracteristicas muito
vantajosas. O novo método analitico passou a ser conhecido como PIXE. Seu
rapido desenvolvimento pode ser atribuido ao crescente interesse em problemas
ambientais e a necessidade de métodos eficientes para andlise de elementos
traco, bem como a disponibilidade de pequenos aceleradores em muitos
laboratdrios de fisica nuclear. Além disso, tornou-se ainda mais poderoso a partir
dos primeiros estudos sobre a técnica de u-PIXE, realizados por Cookson em 1972.

Em 1991 foram listados 127 grupos em 35 paises, especializados em
diferentes tipos de aplicacbes. Como exemplo podem ser citados os laboratérios
do Museu de Louvre, especializado em arqueologia e arte e o CSIRO na Australia,
especializado em mineralogia.

No Brasil?®> o uso da técnica teve inicio em 1975 com o projeto PIXE-SP, do
Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo (IF-USP). No inicio da década de
90 foi fundado pelo IF-USP o Laboratério de Andlise de Materiais por Feixes
I6nicos (LAMFI). No final da década de 90, o Laboratério de Implantacdo I6nica
(LI do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (IF-UFRGS)
comecou a operar um acelerador do tipo Tanden. A linha de PIXE foi
implementada de fato em 2000, quando se tornou o segundo laboratério do Brasil
a realizar a técnica. Finalmente, em 2001, entrou em operag¢dao uma linha de PIXE
com feixe externo no Laboratério de Colisdes Atdmicas e Moleculares (LaCAM), do

Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio de Janeiro (IF-UFRJ).
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6.2.2. Principios Basicos

Particulas carregadas, usualmente prétons, sdo aceleradas e introduzidas em
uma camara de vdcuo contendo a amostra. Nesta intera¢do, ha transferéncia de parte
da energia do préton para os elétrons da amostra, fazendo com que elétrons das
camadas mais internas sejam ejetados, gerando vacancias. Para que o dtomo volte a
seu estado fundamental, competem dois fendmenos: emissao de raios X e emissao de
elétrons Auger. A emissao de raios X ocorre quando esta vacancia é preenchida por
um elétron de uma camada superior. Nesse processo ha emissao de energia, a qual
corresponde a diferenca de energia entre as duas camadas eletronicas envolvidas, e é
denominado raio X caracteristico. J& a emissdo de elétrons Auger ocorre quando a
vacancia é ocupada por um elétron e seguida da emissao de outro elétron.

Quando a vacancia a ser preenchida pertence a camada K, os raios X emitidos
sdo denominados raios X K. Quando ela é preenchida por um elétron da camada L, a
transicdo é denominada K, (apresenta as subcamadas K,; e Ky) € quando ela é
preenchida por um elétron da camada M, a transi¢do é denominada Kp (apresenta as
subcamadas Kgi e Kpy). Estas subcamadas fazem com que as transi¢des Ky e Kg se
apresentem na forma de dobletos, com energias muito préoximas. A notacdo é
estendida para outras transicdes, como por exemplo, quando a vacancia a ser
preenchida pertence a camada L, os raios X emitidos sdo denominados raios X L.
Quando ela é preenchida por um elétron da camada M, a transicdo é denominada L, €
assim por diante. Os raios X de transicdes K sdao predominantes em elementos mais
leves, Z<40, enquanto raios X L ocorrem preferencialmente em elementos mais
pesados. Raios X de transi¢des L tém uma maior ocorréncia devido ao maior nimero
de subcamadas eletronicas. Um espectro de raios X é determinado pelos niveis de
energia dos elétrons no datomo, e pode se tornar complicado, pois elementos mais
pesados apresentam linhas L, as quais apresentam energia muito préxima as linhas K
de elementos mais leves presentes na amostra, podendo haver assim a sobreposi¢do

de alguns picos. A Figura 9 ilustra um espectro tipico de PIXE.
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Figura 9. Exemplo de um espectro de PIXE de uma amostra de pdlvora.

Uma importante vantagem desta técnica é sua versatilidade, podendo ser
empregada em diversas dreas do conhecimento, como geoldgica, bioldgica, ambiental,
dentre outras. Além disso, a sensibilidade do PIXE é alta, embora dependa das
caracteristicas da amostra analisada. E possivel detectar elementos traco em nivel de

picogramas em uma area de alguns milimetros quadrados.

No presente trabalho, os espectros PIXE foram analisados com o software
GUPIXWIN?® , desenvolvido na Universidade de Guelph (Canada). O ajuste é obtido
pelo método de minimos quadrados, o qual fornece a area dos picos, as quais
posteriormente sdo convertidas as suas concentracdes elementares. Para isso, o
programa utiliza uma completa base de dados, que possui informagGes como as
energias das linhas de raios X, largura das lorentzianas e intensidades relativas. A secado
de choque combinada com rendimentos de fluorescéncia e probabilidades de
transicdo Coster Kroning, fornece a secao de choque de producao de raios X, poder de

freamento e fatores de atenuacdo para todos os materiais, que sdo necessarios para
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determinar os rendimentos tedricos relativos a espessura do alvo, bem como o calculo
do coeficiente de transmissdao do filtro e a eficiéncia relativa do detector para cada
linha de raio X no espectro, além das densidades e pesos atdbmicos dos elementos e
secdo de choque fotoelétrica, o que faz possivel o calculo das contribuicées de
fluorescéncia secunddrias para o espectro. Estes dados, combinados a outros
procedimentos numéricos, como os parametros de calibragdo dos detectores,
possibilitam que as areas dos picos do espectro de PIXE sejam convertidas as suas
concentragdes elementares, por meio da técnica de padronizacdo do sistema. Os
processos de calibracdo de detectores e padronizacdo do sistema serdo discutidos
posteriormente.

Este software é utilizado por 140 laboratdrios de analises de feixe de ions em

30 paises.

6.2.3. Background Continuo

O background continuo é o principal determinante para o limite de detecgao
dos elementos em uma amostra. Por isso se faz importante compreender como é
formado e de que forma é possivel diminui-lo.

O bremsstrahlung pode ser originado por elétrons, prétons primarios ou por
reacOes nucleares, gerando radiacdo gama. Existem trés tipos de bremsstrahlung
envolvendo elétrons. A principal contribuicao para o background é o bremsstrahlung
de elétrons secunddrios (SEB), que é emitido quando um elétron ejetado é espalhado
pelo campo Coulombiano de um nucleo atémico na amostra. Para um feixe com 3 MeV
de energia, a contribuicdo devido a SEB tem influéncia para energias até 6 KeV. Além
desta contribuicdo, pode ocorrer para energias até 1.6 KeV o bremsstrahlung de
elétrons quase-livre (QFEB). Este ocorre quando a velocidade do projétil é tdo grande
em relagdo a velocidade dos elétrons do atomo da amostra, que estes elétrons podem
ser diretamente espalhados por projéteis através do campo Coulombiano e emitir
QFEB. Por ultimo, para energias acima de 6 KeV, se dd o bremsstrahlung atémico (AB),

gue ocorre quando um elétron é ejetado e reabsorvido pelo préprio atomo.
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Com um experimento realizado em 2002’ na linha de PIXE do Laboratério de
implantacdo l6nica do IF-UFRGS, foi provado que o uso de uma lampada elétrica
simples de 6 V, com o seu bulbo de vidro removido, eliminou a maior parte do fundo
devido a acumulagdo de carga na amostra (o filamento de tungsténio bombardeia a

amostra com elétrons, descarregando-a).

6.2.4. Limite de Deteccao (LOD)

De um modo geral, um pico de raio X é considerado detectavel quando sua
intensidade for maior ou igual a trés desvios-padrdao com relagdio ao fundo
(background). A intensidade geralmente é integrada ao longo de um intervalo de
largura a meia altura (FWHM) do pico. O LOD de uma amostra em PIXE depende da
propria amostra e de parametros envolvidos no experimento, como por exemplo, a
combinagao da corrente do feixe com o tempo de medida. A natureza da amostra
também é um fator de extrema importancia. Por exemplo, em espécies finas, como é o
caso de alguns polimeros, quanto mais fino o substrato menor o LOD. Para alguns
materiais bioldgicos, onde técnicas de pré-concentragcao sao utilizadas na remocao de
material organico, ha reducdo do efeito de bremsstrahlung e LOD. Para espécies
grossas, como metallrgicas, arqueoldgicas e geoquimicas, o espectro é dominado
pelos picos mais intensos, sendo que suas linhas ou os pico-soma (pileup) podem
sobrepor linhas de elementos traco, e o LOD sera pior nestes casos. As Figuras 10 e 11
mostram a grande diferenca no LOD para amostras de pdlvora e espoleta. No caso da
polvora (Fig. 10), a matriz (elementos majoritarios) € composta por elementos leves,
como carbono e nitrogénio que, por sua vez nao contribuem para o espectro de raios X

visivel e, portanto, geram pouca radiacdo de fundo no intervalo entre 1 e 5 keV.
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Figura 10. Limite de deteccdo para a média de 20 amostras de pdélvora, em partes por
milhdo (ppm). Tais limites referem-se as transicdes K, exceto para Ba e Pb, cujas

transicoes mostradas referem as linhas L.

Por outro lado, a espoleta (Fig. 11) é dominada por aluminio, o qual esta
presente no espectro de raios X, gerando uma maior quantidade de radiacdo de fundo.

Neste caso vale lembrar que a quantidade de aluminio presente na amostra é muito

maior do que o limite de detecgdo.
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Figura 11. Limite de detecc¢do para a média de 30 amostras de espoleta, em ppm. Tais
limites referem-se as transicdes K exceto para o Sb, Ba e Pb, cujas transicoes
mostradas referem as linhas L.

6.2.5. Relagao entre Intensidade dos Raios X e Concentragao

A perda de energia do préton em cada encontro ineldstico com uma espécie de
em que a densidade p é muito pequena, e sua trajetdria pode ser considerada
retilinea. A energia ao longo desta trajetdoria é conhecida através do poder de

freamento S da matriz (M) (Equacao 2).

_1 dE

Sm(E) = 2
m(E) =p™" — (2)
Para uma amostra homogénea, cada elemento com um numero atébmico Z,

massa atOmica A; e concentracdo C;, o numero de vacancias na camada K (dN)

produzido ao longo de um elemento dx da trajetéria é mostrado na Equacao 3.
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Np Nav CZ ()4 (E) dE
Az Sm (E)

dNg- (3)

onde N, é o nimero de protons, N,, 0 nimero de Avogadro e o, (E) a se¢do de choque
de ionizacdo da camada K para prétons de energia E correspondentes a trajetéria x. O
ndmero de raios X K em cada linha do espectro é obtido através da fluorescéncia wyg ;
(probabilidade de produgdo de raios X) e fragdo de intensidade by ; (probabilidade de
produgdo de raios X K, e Kg).

A intensidade dos raios X pode ser atenuada pelos elementos majoritarios
presentes na amostra (ou pela sua matriz) na medida em que os proétons nela

penetram, conforme pode ser observado na geometria do experimento (Fig. 12).

ponto de

AMOSTRA . ~
interagao

feixe de /
prétons

Figura 12. Geometria geral para experimentos de PIXE.

A integracao de todos os segmentos da trajetdria de Np préotons ao longo da
amostra nos da a intensidade total Y(Z) ou producdo de cada raio X caracteristico

(Equacao 4).
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Y(Z) = Nay WKz bK,Z;K,Z £z (Q/4m) NpCy fEif oz (SEN)l ;Z) (E) dE (4)

onde Ey e Ef sdo as energias de entrada e saida dos prétons, 2/4x é a fracdo do
angulo sélido entre a fonte e o detector, g‘z a eficiéncia intrinseca do detector e ti ;
a transmissdo através de qualquer absorvedor interposto entre a amostra e o
detector, T,(E) o fator de transmissdo dentro da amostra e oz(E) a se¢ao de choque
de ionizagao.

A integral contém os efeitos da matriz, como freamento de prétons e
atenuacdo de raios X.

Esta equagdo se torna substancialmente mais complexa nos casos de raios X
das camadas L e M, pela existéncia de diversas subcamadas (trés e cinco

respectivamente).

6.2.6. Tipos de Amostra e Aproximagao Analitica

A Equacdo 4 deve ser explorada, pois existem limita¢des e situacdes tl'picaszs.
Neste trabalho, trés tipos de aproximacdo foram utilizados para obtencdo das
concentrag¢des elementares nas amostras. Em PIXE, analisamos amostras grossas, com
concentracdo da matriz conhecida ou ndo. Jad no caso de pu-PIXE, as amostras foram

tratadas como finas.

As amostras de pdlvora foram analisadas como amostras grossas, nas quais os
principais elementos (mais de 99%) e suas concentracdes sdo conhecidos e
denominados como matriz. A matriz é obtida previamente pela técnica de RBS. Estas
amostras sdao analisadas considerando-se que o feixe perde toda a energia no interior
da amostra, ou seja, E=0 na Equacdo 4. Os efeitos de matriz I;(M) devem ser levados
em conta.

A Equacdo 4 pode ser reescrita se Y;(Z) for definido como rendimento tedrico
de raios-x por unidade de angulo sélido do detector, por unidade de carga de prétons

e por concentragao

44



Y(Z) = QfgQejt;CzY1(Z) (5)

onde Q é a medida experimental da carga do feixe e fq o fator de conversao para a
carga absoluta. Combinando estes fatores com o angulo sélido Q, teremos uma

constante experimental que define o sistema, denominada como H, e entdo

Y(Z) = Heyt;C7Y; (2) (6)

As amostras de espoleta, estojo, projétil e camisa também sdao amostras
grossas de matriz conhecida. No entanto, ndo foi possivel obter valores de
concentragdo para a matriz da espoleta, e nos demais casos a matriz é composta por
elementos da prdépria amostra. Por estes motivos, foi feita uma solugdo iterativa da
Equacdo 6 para estes componentes. As dreas dos picos sdao determinadas e é feita uma
primeira estimativa das concentracdes desprezando os efeitos de matriz. Essas
concentracdes preliminares sdo utilizadas para calcular os efeitos de matriz, e em
seguida o espectro é reajustado. Essas iteracOes sao repetidas até que um conjunto de
concentragdes auto-consistente seja obtido. Nestes casos comumente impde-se uma

condicao de concentragao total igual a 100% nas analises.

As amostras de GSR foram tratadas como amostras finas, nas quais a perda de
energia do préton e atenuacdo de raios X sdo efeitos despreziveis, e entdo a Equacao 4
pode ser simplificada. Neste limite, o termo T(E) assume o valor 1. A energia dos
prétons é inalterada na amostra, e por isso g(E) torna-se o;(E). Substituindo dE/Sy(E)
por p'ldx, a integral é reduzida a t/cosa, onde t é a espessura da amostra. onde« é o

angulo em relacdo ao detector (45°).

Y(Z) = NpNay GZ(Eijczol:z tz £z (Q/4m) C,pt (7)
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6.2.7. Padronizacao

Quando os parametros relacionados ao experimento, tais como geometria e
angulo sdlido sdo conhecidos, a conversdo das areas dos picos a suas concentracoes
elementares pode ser realizada sem o uso de padrdes. No entanto, tais parametros
podem sofrer alterac¢des, se fazendo necessario realizar a padronizacdo do sistema.
Para isso, padrdes de concentragdo conhecida sdo medidos e quantificados pelo
GUPIXWIN, assumindo-se o valor de H como 1, chamado de Hf, com o qual é obtida
uma “concentragdo falsa” (Cy. A Cf é relacionada com a concentragdo fornecida pelo
fabricante, ou seja, sua concentracao verdadeira (C,). Desta forma, serd obtido um
valor H, chamado de Hv, no qual estdo contidos todos os fatores geométricos do

experimento. A relagdo é dada na Equacgao 8.

o=t ®
Ce Hy

Para este estudo, a padronizacdo foi feita com alvos finos da marca

Micromatter@, e os resultados obtidos se encontram em anexo.

6.3. u-PIXE

A técnica de u—PIXE24 é uma combinagao da técnica de PIXE com o uso de feixe
microscopico, e é analoga a técnica de microfeixe de elétrons. O feixe de prétons é
definido pela fenda objeto (abertura varia usualmente entre 10-100 um) e sofre uma
desmagnificacdo ao passar por um sistema de lentes magnéticas. Com um fator de
desmagnificacdo 10, a resolucdo espacial é da ordem de 1-10 um, e entdo elementos-
traco em amostras microscopicas ou pequenas partes de amostras grandes podem ser
analisados. O equipamento dispde de um sistema de varredura, possibilitando a
obtencdo de mapas elementares, os quais contém as concentracdes dos elementos
presentes em determinadas dreas da amostra. A Figura 13 mostra um exemplo de

mapa elementar obtido pela técnica.
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Figura 13. Mapa elementar de uma particula de residuo de disparo, onde pode ser
observada a correlacdo dos elementos Ba, Pb e Sbh.

A grande vantagem do uso de u-PIXE sobre o microfeixe de elétrons é o limite
de detecgdo, uma vez que os elétrons geram um grande background devido a radiagao

de bremsstrahlung gerada pela desaceleracdo do feixe primario.

Quanto a resolugao espacial, o uso do microfeixe de elétrons oferece melhores
recursos, porém apenas em amostras finas. Em amostras mais grossas, mesmo um
feixe de elétrons muito pequeno vai ter uma resolugdo pior do que a obtida com feixe
de prétons devido ao grande espalhamento sofrido por elétrons. A Figura 14 compara

o espalhamento de um feixe de prétons e de elétrons em um material.
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Figura 14. Espalhamento de um feixe de prétons e de um feixe de elétrons em um
material.

6.4. ESPECTROMETRIA DE RETROESPALHAMENTO RUTHERFORD (RBS)

6.4.1. Breve Histdrico e Definicao

Em 1913, Geiger e Marsden testaram e descreveram as principais condicdes
para o funcionamento deste experimento, o qual confirmou a validade do novo
modelo atémico proposto pelo seu lider, Ernest Rutherford. Em 1967, o espalhamento
de particulas alfa foi utilizado na andlise de solo lunar, consistindo na primeira
aplicacdo pratica das ideias de Geiger, Marsden e Rutherford em um problema de
interesse nao nuclear.

A técnica de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)? consiste
em um feixe monoenergético e colimado de particulas alfa (*He) que incide no alvo.
Quando a amostra é fina, como no experimento de Geiger e Marsden, quase todas as
particulas incidentes a atravessam, perdendo um pouco de energia e alterando
levemente sua direcdo. Poucas particulas sdo espalhadas devido ao encontro com os

nucleos dos atomos presentes na amostra, mudando assim sua direcdo. No caso de
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amostras grossas, somente particulas espalhadas com um angulo maior que 90° da

diregdo incidente podem ser detectadas.

6.4.2. Principios Basicos

Existem quatro conceitos basicos importantes para a compreensdo do
experimento e quantificacdo de espectros em RBS: i) fator cinematico; ii) secdo de
choque diferencial de espalhamento; iii) secdo de choque de freamento; e iv)
straggling ou alargamento.

Quando um projétil de massa M; se move a uma velocidade constante, ao
colidir com dtomos de massa M, de um alvo estacionario, ele transfere energia para o
mesmo. Nessa colisdo eldstica, sdo aplicados os principios de conservacao de
momento linear e energia. A razdo entre a energia do projétil antes e apds a colisdo

com o atomo do alvo é chamada de fator cinemdtico K, e é dada pela Equacdo 9.

K== (9)

Projétil

Figura 15. Retroespalhamento do projétil pelo alvo.

Se a massa do projétil M, e energia inicial Eg sdo conhecidos, e sua energia apds
a colisdo E; é medida para um determinado angulo de espalhamento 6, a massa do

alvo M, pode ser obtida pela Equagdo 10

49



5 5 1/2 2
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M, +M;4

K

(10)

Outro parametro importante é a se¢do de choque diferencial de espalhamento
do/d£), que possibilita a andlise quantitativa das amostras, e pode ser definida como
uma interpretacao geométrica da probabilidade do espalhamento resultar em um sinal

detectado (Equagdo 11).

2
do Z]_Zz ez
— = |— 11
dQ LEosen2 (g)l (11)

Tal probabilidade é diretamente proporcional ao quadrado do nimero atémico
do projétil Z;° e ao quadrado do nimero atdmico do alvo Z,°. H4 uma maior
probabilidade dos elementos com maior Z espalharem o projétil do que os elementos
com menor Z. A probabilidade é inversamente proporcional ao quadrado da energia
do feixe Eo°, o que significa que uma maior quantidade de particulas serd espalhada
cOm uma menor energia.

A secdo de choque de freamento corresponde a perda de energia de um projétil
ao percorrer um material, e dd uma estimativa de profundidade de penetragao.

Por dltimo, o efeito de alargamento (straggling), ¢ um fendbmeno que ocorre
guando uma particula se move através de um material e perde energia via encontros
individuais, sendo que duas particulas idénticas ndo terdo necessariamente a mesma
energia depois de percorrer uma distancia Ax, uma vez que a perda de energia estd
sujeita a flutuagOes estatisticas. Este conceito limita a precisdao da perda de energia, €
consequentemente, limita a resolucao de profundidade e de massa.

A partir destes conceitos podemos determinar os elementos presentes na

amostra e sua concentracao, através da Equacdo 12

__ QQoNt
" cosO1

(12)
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onde B é o numero de contagens em determinado canal do espectro, Q o nimero de
particulas que incide na amostra, € o angulo sdlido, o a secdo de choque de

espalhamento, Nt o nimero de atomos por unidade de drea e ©; o angulo de

incidéncia do feixe.

No presente trabalho, a técnica de RBS foi utilizada na determinacdo das
matrizes das pdélvoras, devido ao fato de que o detector disponivel no equipamento de
PIXE detecta elementos com Z>11. Os ajustes dos espectros foram feitos com o

software SIMNRA3°, versao 6.04, e s3o apresentados em anexo.
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7. EXPERIMENTAL: AMOSTRAS E EQUIPAMENTO

7.1. AMOSTRAS

No presente estudo foram analisadas amostras obtidas com municao de dois
tipos: chumbo ogival (CHOG) e expansivo +P+ (EXPO +P+). Ambas possuem calibre .38
SPL, e sao produzidas e distribuidas pela CBC. A muni¢ao foi cedida pelo Departamento
de Criminalistica — Sec¢dao de Balistica do Instituto Geral de Pericias (IGP) de Porto
Alegre.

O estudo foi dividido em duas etapas. Na primeira, foram analisados apenas os
constituintes da municdo: espoleta, pdélvora, estojo, projétil e camisa (no caso da
municdao EXPO). Na segunda etapa, foram analisadas particulas de GSR, coletando os
residuos que sairam da boca do cano (frente) em fita microporosa afixada em

anteparo de papel.

7.1.1. Preparagao, quantidade e parametros de irradiagao das amostras de PIXE

Para as analises por PIXE, os cartuchos foram desmontados com um martelo de
inércia (Fig. 16a), sendo separados em duas partes: projétil e estojo com a espoleta
embutida (Fig. 16b e 16¢). A podlvora foi coletada em sacos de plastico durante a

desmontagem.
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Figura 16. Desmontagem dos cartuchos. a) Martelo de inércia, b) municdo EXPO
desmontada e c) Muni¢cdo CHOG desmontada.

As amostras de pdlvora do tipo .38 SPL CHOG foram feitas a partir da unido de
pdlvora contida em dois cartuchos. Ela é apresentada sob a forma de granulos, que
foram macerados em um gral, utilizando-se pequena quantidade de nitrogénio liquido.
Com o p6 obtido foram preparadas pastilhas em uma prensa hidrdulica, utilizando

press3o de 9,63x10’ Pa. (Fig. 17A).

Figura 17. a) Pélvora CHOG pastilhada. Imagem obtida apds medi¢cdo, mostrando a
marca deixada pelo feixe de prétons de 2 MeV. b) Pdlvora EXPO +P+ pastilhada.
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Para as amostras de poélvora do tipo .38 SPL EXPO +P+, ndo foi possivel aplicar o
mesmo procedimento, pois as pastilhas desagregavam com facilidade, muito
provavelmente pelas quantidades distintas dos elementos presentes nestas amostras.
Por isso foram feitos alguns testes de solubilidade utilizando acetona, os quais foram
otimizados. As amostras foram entdo preparadas pela dissolucdo de 0,4g desta pdlvora
em 2mL de acetona P.A., em um recipiente de teflon com 2,2cm de diametro, 2,6cm
de altura e 0,5cm de espessura. A solucdo foi agitada até tornar-se uma mistura
homogénea, que foi seca em estufa a 50°C por 3 horas. Com a pasta obtida foram
preparadas pastilhas, a uma press3o de 9,63x10’ Pa (Fig. 17B).

As demais amostras foram preparadas com auxilio de um torno mecanico. Os
cartuchos foram cortados e seus constituintes foram adaptados aos porta-amostras

(Fig. 18).

Figura 18. Amostras prontas para andlise por PIXE. a) espoleta, b) projétil e c) estojo.

Além destas amostras, foi preparada uma pastilha com o pé amarelo (mistura

iniciadora) que esta localizado no centro da espoleta (Fig. 18A) para cada um dos dois

tipos de munigdo. Para isso, foi necessario unir o conteudo de todas as amostras de
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espoleta, em ambos os casos. A quantidade total de amostras dos componentes das

municdes esta listada na Tabela 2.

Tabela 2. Tipos de munigao, amostras e quantidades.

Tipo de Munigao Amostras Quantidade
Pélvora 20
Espoleta 30
CHOG Espoleta em Pastilha 1
Estojo 30
Projetil 30
Pélvora 20
Espoleta 30
Espoleta em Pastilha 1
EXPO+P+ Estojo 30
Projetil 30
Camisa do Projetil 30

As amostras de pdlvora foram irradiadas com uma corrente média de 3 nA com
tempo de 400. Para o projétil, espoleta e estojo, foi utilizada uma corrente média de
0,3 nA e a irradiacdo durou 200 segundos. Utilizou-se feixe de prétons com tamanho
de 1 mm? para espoleta, projétil e camisa do projétil, e 9 mm? para estojo e podlvora.
No caso do projétil, espoleta e estojo, correntes baixas foram utilizadas para minimizar

efeitos como empilhamento e tempo morto.

7.1.1.1. Determinagao da Matriz das Espoletas e Pélvoras — RBS
A técnica de RBS foi utilizada como técnica complementar, na determinacao

dos elementos mais leves presentes nas amostras de espoleta e pdlvora, os quais ndo

sdo detectados pelo detector de Si(Li) utilizado no sistema de PIXE do LIl da UFRGS.
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Para essas analises, foi utilizada uma pastilhna de espoleta e uma pastilha de
polvora de cada tipo de munigdo.

As pastilhas de espoleta foram colocadas na cdmara, mas ndo foi possivel
realizar as medidas, pois entraram em ignicao devido a alta corrente de particula alfa.

Ja as pastilhas de pdlvora de cada tipo de municdo, foram irradiadas com um
feixe de particulas a (*He). A energia empregada foi 1,2 MeV, com tempo de irradiag3o

de 30 minutos. O ajuste dos espectros foi feito com o software SIMNRA.

7.1.2. Preparagao, quantidade e parametros de irradiagao das amostras de p-PIXE

Para as andlises por p-PIXE, montou-se um anteparo de papel no qual foram
afixadas tiras de fita microporosa. O anteparo foi afixado em uma caixa apropriada,
localizada na frente do atirador a uma distancia de aproximadamente 1 metro, e
posteriormente foram efetuados os disparos. A Figura 19 mostra esquematicamente

como ocorreram os ensaios de disparo.

orificio

_______ 1.@??[9“._._._._.“5 |:|/ microporosa

anteparo de papel

atirador

Figura 19. Esquema de um ensaio de disparo.

Os ensaios de disparo foram efetuados no IGP, por uma perita criminal da
Secdo de Balistica, utilizando uma pistola Taurus calibre .38 (Fig. 20A). Uma grande

quantidade de particulas foi coletada em cada fita microporosa (Fig 20B).
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Figura 20. Amostra coletada a) arma e b) micropore.

O substrato utilizado para a coleta destes residuos foi escolhido pela analise e

comparacdo de alguns tipos de papéis (Fig. 21) e fitas adesivas microporosas (Fig. 22),

utilizando a técnica de PIXE.

Contagens/uC

i
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Energia (KeV)

Figura 21. Espectros de PIXE dos papéis analisados. Contagens normalizadas pela

carga.

57

sulfite
sulfite eco
filtro
filtro eco 4
papel vegetal

9 10 11 12 13 14 15 16 17



A partir da analise destes espectros, podemos observar que no caso dos papéis
(Fig. 21), além dos picos que caem na mesma regido de energia de interesse, hd uma
grande quantidade de ruidos de fundo no espectro. Levando em conta as regides de
energia de interesse para este trabalho, optamos pelo “micropore 2 cola” (Fig. 22,
espectro com linha amarela), uma fita microporosa da marca Missner® , com a qual

tivemos o menor nimero de sobreposices de picos possivel e menor ruido de fundo.

crrrrrrvrrrrrrvrTrTrTvrrft
10" ZnKa fita invisivel |
fita invisivel cola
) micropore 1
Al T|K ZnKB . 1 col
10° - ‘ i o micropore 1 cola| |
Na —— micropore 2
I8) micropore 2 cola
& 10° 4 — micropore 3 -
(7))
g micropore 3 cola
§ 10
= -
o
O
10’
10° - |
li ‘l 1)

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Energia (KeV)

Figura 22. Espectros de PIXE das fitas analisadas. Contagens normalizadas pela carga.

Foram preparados trés anteparos para municao do tipo CHOG e trés anteparos
para municdo do tipo EXPO +P+, totalizando seis anteparos. O alvo foi posicionado na
frente do atirador, a uma distancia de um 1 metro. Foram efetuados trés disparos em
cada anteparo, coletando um numero significativo de particulas em cada fita
microporosa, como pode ser observado na Figura 20B. No intervalo entre as sessdes
de disparo, era feita a limpeza da arma. A quantidade total de particulas analisadas

estd listada na Tabela 3.
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Tabela 3. Tipos de municdo, substrato de coleta e quantidade de particulas.

Tipo de Municdao Substrato de Coleta Quantidade de Particulas

CHOG Micropore 30
Papel 1

EXPO+P+ Micropore 28
Papel -

As amostras foram irradiadas com uma corrente de 100 pA, tempo de 30
minutos para cada particula e area de varredura 250 x 250 um?. O tamanho do feixe é
diferente em cada dia de experimento, e variou entre 2 e 3 umz. Utilizou-se o software
OMDAQ para a aquisicdo de espectros e imagens, e o ajuste dos espectros foi feito

com o software GUPIXWIN.

7.2. DETALHES DO ACELERADOR E LINHAS DE PIXE E p-PIXE

O Laboratério de Implantacdo I6nica do IF-UFRGS dispde de um acelerador
Tandetron (modelo TN-4130-HC) com tensao terminal de 3MV, fabricado pela High
Voltage Engineering Europa (HVEE). Dentre suas linhas de andlise e modificacdo de
materiais estdo as linhas de PIXE, pu-PIXE e RBS, as quais foram utilizadas neste
trabalho. A Figura 23 representa esquematicamente o acelerador, que dispde de dois
tipos de fontes de ions, sputtering e duoplasmatron. Para PIXE, é utilizada uma fonte
de ions (Fig. 23A) do tipo duoplasmatron. Neste tipo de fonte, elétrons sdao extraidos
de um filamento de platina e confinados em uma regido de campo magnético de alta
magnitude. E ent3o introduzido gas hidrogénio, gerando o fon H’, o qual é direcionado
para um sistema de injecdo e focalizacdo de feixe (Fig. 23B) composto por magnetos e
fendas ajustdveis, que seleciona os ions de acordo com a relacdo desejada entre
velocidade, massa e carga elétrica. Os ions sdo direcionados até o terminal positivo do
acelerador, onde ha um sistema de troca de carga com nitrogénio gasoso (Fig. 23C), o
gual aprisiona os elétrons dos ions incidentes. Os ions, agora positivos, sdo repelidos

por este potencial também positivo até o ultimo terminal do acelerador (Fig. 23D). O
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feixe é entdo direcionado por um sistema de magnetos (Fig. 23E) até uma das linhas de

aplicagao.

NRA

IMP

RBS

p-PIXE

PIXE

Figura 23. Acelerador tandetron 3MV do IF-UFRGS e principais linhas experimentais:
PIXE, u-PIXE, RBS, implantac¢do idnica e NRA.

As amostras de PIXE sdo irradiadas em uma camara de andlises que opera em
vacuo de 10° mbar. Existe também uma pré-cAmara conectada a esta cdmara de
anadlises. Nela é inserido o porta-amostra, que pode ser trocado sem interromper o
vacuo principal. Junto ao porta-amostra e em frente ao feixe ha um filamento de
tungsténio para descarregar amostras isolantes. As amostras sdao posicionadas no
interior da camara utilizando-se um sistema eletro-mecanico, e o monitoramento é
feito por video.

Ha dois tipos de porta-amostra de aluminio utilizados para PIXE no Laboratério
de Implantagdo idnica, um com capacidade para 15 amostras com aproximadamente
13 mm de didmetro e o outro com capacidade para 10 amostras com
aproximadamente 25 mm de diametro.

O detector utilizado foi de Si(Li), o qual estd posicionado a 45° em relacdo a
incidéncia do feixe de protons para minimizar a radiacdo de freamento
(bremsstrahlung). A aquisicdo de dados é realizada através de um sistema eletrénico
da marca Canberra. O software de aquisicdo de dados é o GENIE 2000.

A linha de u-PIXE é composta por uma fenda objeto, uma fenda imagem, lentes

colimadoras e um plano focal (amostra). Através deste sistema o feixe, que sai do
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acelerador com o tamanho de alguns milimetros quadrados, é desmagnificado. A
primeira reducdo do tamanho do feixe (primdrio) é fisica, e ocorre na passagem pela
fenda objeto. O feixe entdo passa pela fenda imagem, localizada antes das lentes
magnéticas, e evita a entrada de feixes muito divergentes nas lentes, reduzindo o
aparecimento de aberragdes dpticas. Por ultimo, o feixe é direcionado para as lentes
magnéticas, onde é reduzido devido a a¢cdo de um campo magnético. As lentes sdo
conectadas a fontes de tensdo, sendo que a corrente aplicada na lente 1 é responsavel
pelo foco na horizontal, e a corrente aplicada nas lentes 2 e 3 é responsavel pelo foco
na vertical. Dois conjuntos de placas magnéticas ou eletrostdticas localizadas antes das
lentes magnéticas sdo responsaveis pela varredura sobre a amostra. A Figura 24
representa esquematicamente o sistema de Y-PIXE do Laboratério de Implantacdo

I6nica, com seus principais componentes.

fenda fenda
objeto imagem quadrupélos

o | lﬂ
I

amostra

sistema de
varredura

Figura 24. Esquema da linha de p-PIXE do LIl da UFRGS.

O porta-amostras é de aco inoxidavel, e estd esquematizado na Figura 25. Ele
tem cinco espacos para que sejam afixados suportes de aluminio. O primeiro suporte
contém quatro grids de cobre, com tamanhos de 75, 600, 1500 e 2000 meshs, uma
lamina de quartzo e um cristal YAG, utilizados na focalizacdo do feixe. Nos quatro

espacos restantes sdo afixados os suportes contendo as amostras.
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------------ - suportes de aluminio

Figura 25. Porta amostra utilizado nas analises por p-PIXE

Para a determinacdo do tamanho do feixe, é realizada uma varredura de 25x25
um?, passando sobre uma Unica barra horizontal e vertical do grid de cobre de 2000
mesh, que é o grid com menor distancia entre suas grades. E feita entdo uma medic3o
de ambos os sentidos, tracando um “L” invertido entre o centro dos buracos. Desta
forma, é obtido um espectro, onde o pico da esquerda refere-se ao sentido horizontal
e o pico da direita refere-se ao sentido vertical. O tamanho do feixe é finalmente
estimado para cada sentido, pelo cdlculo da diferenca entre 10% contabilizados a
partir do ponto minimo e 10% do ponto maximo do pico correspondente. As Figuras

26A e 26B representam esta medicao.

Figura 26. a) "L" invertido sobre os buracos do grid de 2000 mesh e b) espectros
utilizados no calculo do tamanho do feixe.
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O detector de p-PIXE encontra-se a 135° em relac3o ao feixe. O sistema se
completa com um conjunto eletrénico para aquisicdo dos dados e controle de
intensidade e varredura do feixe. A aquisicdo e tratamento dos dados foi realizada
utilizando-se o software OMDAQ 2007®, desenvolvido por Geoff Grime e Mike

Dawson>’,

7.3. DETECTORES

Para as andlises por PIXE, o detector utilizado foi o de Si(Li), da marca e2V,
modelo Sirius 80, que detecta raios x na faixa de 1 a 17 KeV. O cristal de Si tem
espessura de 4,2 mm + 0,1 mm e possui janela de berilio com 12 um de espessura e
um filtro de mylar com 358,5 um de espessura e furo de 1,1 mm de didmetro. Esse
filtro é usado para atenuar a contribuicdo do bremsstrahlung em energias inferiores a
4 KeV e minimizar o efeito de pile-up. A 5,9 KeV, sua resolucdo em energia é de 150 eV.

Os raios X provenientes das amostras interagem com o cristal do detector,
principalmente pelo efeito fotoelétrico. Nesta interacdo, quando um féton é
absorvido, pares elétron-buraco sdo formados. Os elétrons produzidos sdo coletados e
dao origem a um pulso de tens3ao cuja amplitude é proporcional a energia do raio X
incidente. O pulso é pré-amplificado, e posteriormente processado por um
amplificador modelo 672 da marca Ortec, tomando assim a forma aproximada de uma
gaussiana. Finalmente, é digitalizado no computador por uma placa de aquisicdo de
dados Genie 2000, desenvolvida pela Canberra. A Figura 27 representa

esquematicamente um detector do tipo Si (Li).
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Figura 27. Estrutura de um detector Si (Li).

Nas anadlises de p-PIXE, o detector utilizado foi do tipo SDD, da marca
SensorTech, capaz de detectar também elementos leves, como carbono, oxigénio e
nitrogénio. Este detector foi equipado com uma pelicula ultra-fina de polimero
(Moxtek AP3.3) como janela, e montado sobre um grid de silicio com 77% de area
aberta. Sua resolucdo em energia é de 135 eV a 5,9 keV. Quando uma polarizagdo é

3233 & exposto aos raios X provenientes da amostra, e os converte

aplicada, o detector
em uma nuvem de elétrons com carga proporcional a energia do raio X incidente. Estes
elétrons sdo criados na banda de conducdo do semicondutor de silicio, deixando para
tras buracos que se comportam como cargas positivas livres no interior do sensor. Um
gradiente de campo é aplicado entre os anéis, entdo os elétrons migram e sao

recolhidos no anodo, onde o pré-amplificador integra o sinal. A Figura 28 representa

esquematicamente um detector do tipo SDD.

FET pré-amplificador

anéis p

Sin

entrada dos raios X

Figura 28. Estrutura de um detector SDD.
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7.3.1. Calibracao dos Detectores

Cada linha de raio X resulta em um pico no espectro, localizado no centro de
um canal c e proporcional a energia E, sendo relacionados linearmente.

Com boa aproximacao, a fungdo resposta dos detectores aos raios X de energia
E é uma distribuicdo Gaussiana. A Figura 29 mostra o ajuste gaussiano para dois picos
de energia E centrados em canais c em um padrao de metal, onde podemos visualizar

o centréide (Xc) e desvio padrao (o).

10000 ~
3 Espectro
Ajuste Gaussiano
1000 Xc=388,53 o

] 5=0,0149 L
” Xc=429,04
qc, 100 5=0,04196
o) E
S
c
O
© 10 4

13
E Xc
v 1 v 1 v 1 v 1
250 300 350 400 450 500 550
Canal

Figura 29. Ajuste gaussiano em dois picos de um padrdo de metal e seus respectivos
centrdide (Xc) e desvio padrdo .

A Figura 30 mostra uma calibracdao de energia pelo canal, na qual é feito o

melhor ajuste linear possivel.
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Figura 30. Calibracdao em energia obtida com um padrao de metal.

Este ajuste é feito com a Equacdo 13, e a partir dele podemos obter os
parametros A;, A, e Az. Devido ao comportamento linear do sistema, o parametro Az é

em geral igual a zero.
E=A;+A, *C+A;C? (13)
Além da calibracdo de energia pelo canal, é feita a calibracdo da largura (desvio
padrdo da Gaussiana o) pela energia, a qual pode ser observada na Figura 31. O ajuste

é feito com a Equacgao 14, e nos fornece os parametros Ase As.

o= (Ay+ Ag * E)1/? (14)
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6=(2.2554+2.0902*E)
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Figura 31. Calibragdo de largura obtida com um padrao de metal.

Os parametros Aj, A,, A4 e As sdao fundamentais quando a determinagdo das
concentragdes elementares em amostras de PIXE é obtida através do programa

GUPIXWIN.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1. RESULTADOS OBTIDOS POR RBS

O ajuste do espectro de pdlvora CHOG é mostrado na Figura 32, e faz

referéncia a andlise de uma Unica amostra (pastilha).
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Figura 32. Ajuste no SIMNRA para amostra de pélvora do tipo CHOG.

A composi¢do da matriz da pdlvora CHOG é descrita a seguir, na Tabela 4.

Tabela 4. Composicdo da matriz da pdélvora CHOG.

Elemento Porcentagem de massa organica

C 0,72
N 0,16
0] 0,12
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De mesma forma, para a municdo EXPO, foi feita a andlise de uma unica

amostra (pastilha). A seguir, na Figura 33, o ajuste para a pdlvora do tipo EXPO é

mostrado.
6,000
ss00 | __+__Pélvora EXPO
\‘\l — Ajuste
50004
\
asof |
4,000 \\
\\ +
3,500 \ P‘L
N
Vi 3000 .
c \"’b_\
Q .
2,500 R
$ .
g 2,000
U 1,500
1,000
500 | M

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 280 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480
Canal

Figura 33. Ajuste no SIMNRA para amostra de pdlvora do tipo EXPO.

A composicdao da matriz da pélvora EXPO é descrita na Tabela 5.

Tabela 5. Composi¢cdao da matriz da pdélvora EXPO

Elemento Porcentagem de massa organica

C 0,10
N 0,70
0 0,20

Estes valores de matriz foram inseridos no GUPIX para a quantificacdo das
amostras. No caso das amostras de espoleta, com as quais ndo foi possivel realizar o

experimento, foi realizada solucgao iterativa.
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8.2. RESULTADOS OBTIDOS POR PIXE

8.2.1. Componentes do cartucho da munigao .38 SPL CHOG

A Figura 34 mostra o espectro qualitativo de PIXE das amostras de munig¢do .38
SPL CHOG (espoleta, estojo e projétil). Pode-se observar no espectro que o estojo é
constituido de cobre e zinco (latdo); o projétil é basicamente constituido de chumbo;
e, conforme indicado pelo fabricante, a espoleta é constituida de aluminio, antimdnio
(trissulfeto de antimonio), bario (nitrato de bdrio), chumbo (estifinato de chumbo),

além de cobre, zinco e ferro (invélucro).

" —r—rT—rrrr-r-rr-TrTTT""T1T"1
Espcfleta CUKu

— Estojo

Projétil

10° |

10°

10*

10°

Contagens/uC

10° |

10' | Pb ZMkp
(escape)
100 | U T U T ST ST ST N N R sl

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Energia (KeV)

Figura 34. Espectro qualitativo de PIXE, relativo as médias de 30 amostras de cada
constituinte da municdo do tipo .38 SPL CHOG (estojo, espoleta e projetil). Contagens
normalizadas pela carga.

A Tabela 6 mostra as quantidades em mg/Kg, bem como o desvio padrdo da
média para os elementos presentes nos componentes da municdo CHOG. O estojo, é
constituido de cobre e zinco, em uma proporcdo de aproximadamente 70:30,
conforme indicado pelo fabricante. Nossos resultados mostram que a proporc¢ao é de

71,5 : 28,5. O aparente pico de Fe visualizado na Figura 34 é, na verdade, o pico de
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escape da transicao Ko do cobre. Este efeito ocorre quando hd interacdo de um féton
com o cristal de silicio do detector, onde o raio X produzido escapa do detector. Os
picos observados na regido de energia 16-17 KeV, sao pile-up do Cu. Este efeito ocorre
guando dois fétons chegam simultaneamente no detector, formando um Unico pico a
direita, com energia igual a soma dos dois fétons.

O elemento predominante no projétil é o chumbo. Apresentou também
antimonio, conforme especificado pela CBC, além de pequenas quantidades de
aluminio e ferro. O pico na regido de energia de 9 KeV é um pico de escape do Pb.

Os elementos majoritdrios nas amostras de espoleta sdao o aluminio, chumbo,
bario e antimdnio, além de terem apresentado quantidades significativas de cobre e
zinco, elementos que compdem o invdlucro e ferro. Os resultados possuem incertezas
relativamente altas, principalmente para cobre e zinco. Isso se deve ao fato de que a
espoleta é relativamente pequena e provavelmente o feixe de prétons também
interagiu com o latdo do estojo, que é rico em cobre e zinco. Outro fator é que
aparentemente a espoleta ndo é uniforme, o que aumenta a varianca dos dados.
Finalmente, somente algumas amostras mostraram a presenca de ferro em baixas
guantidades, como pode ser visto. Na espoleta pastilhada observa-se, obviamente,

uma queda nas quantidades de Cu e Zn e uma menor varianca dos dados.

Tabela 6. Elementos presentes nos componentes da muni¢cdo CHOG (mg/Kg).

Elemento Estojo Projetil Espoleta Espoleta Pastilhada Pélvora
(n=30) (n=30) (n=30) (n=5) (n=20)
Al - 9120 + 1758 303950 + 19632 236592 + 3515 540 + 44
Si - - - - 1173 £122
S - - - - 106 £ 16
K - - - - 92+11
Ca - - - - 181+9
Cr - - - - 3+0.3
Fe - 1014 + 119 252 +17 234 +7 38+6
Ni - - - - 1+0.2
Cu 715165 + 2305 - 21717 + 8442 2913 +137 4+0.6
Zn 284716 + 2304 - 9127 + 3587 1281 + 69 7+0.5
Sb - 13789 + 1189 52369 + 4276 54065 + 2679 -
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Tabela 6. Elementos presentes nos componentes da municdo CHOG (mg/Kg).
(Continuacgao)

Elemento Estojo Projetil Espoleta Espoleta Pastilhada Pélvora
(n=30) (n=30) (n=30) (n=5) (n=20)
Ba - - 232363 + 6992 256679 + 2029 16+2

Pb - 977127 £3190 217226 + 13351 213715 £ 2977 115+13

Na Figura 35 é apresentado o espectro qualitativo de PIXE das amostras de
polvora da municdo .38 SPL CHOG. Este espectro estd sendo apresentado
separadamente dos demais constituintes deste tipo de munigdao para uma melhor
visualizacdo. Pode-se observar no espectro a presenca de aluminio, silicio, enxofre,

potdssio, cdlcio, titdnio, cromo, ferro, niquel, cobre, zinco e chumbo.
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Figura 35. Espectro qualitativo de PIXE, relativo a média de 20 amostras de pélvora da
municdo do tipo .38 SPL CHOG. Contagens normalizadas pela carga.

Conforme podemos visualizar na Tabela 6, a pdlvora é composta

majoritariamente por silicio, seguido pelo aluminio, calcio, chumbo, enxofre e potassio
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(sulfato de potassio). Em menores quantidades, foram encontrados o ferro, bario,

zinco, cobre, cromo e niquel.

8.2.2. Componentes do cartucho da municao .38 SPL EXPO +P+

A Figura 36 mostra o espectro qualitativo de PIXE das amostras de municdo .38
SPL EXPO +P+ (espoleta, estojo, projétil e camisa). Pode-se observar nos espectros que
a espoleta é constituida de aluminio, chumbo (estifinato de chumbo), bario (nitrato de
bario), antiménio (trissulfeto de antiménio), além de ferro, niquel, cobre e zinco,
provenientes do invélucro. A camisa é constituida basicamente por niquel, cobre, zinco
e chumbo. O estojo desta municdo apresenta ferro, niquel, cobre e zinco. O projétil é

constituido de chumbo e antimonio.

107 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
6 | . Cu -
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Figura 36. Espectro qualitativo de PIXE, relativo a média de 30 amostras de cada
constituinte da municdo do tipo .38 SPL EXPO + P+ (espoleta, estojo, camisa do projétil
e projétil) . Contagens normalizadas pela carga.

A Tabela 7 mostra as quantidades em mg/Kg, bem como o desvio padrdo da

média para os elementos presentes nos componentes da municdo EXPO. A camisa
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apresenta uma grande quantidade de cobre, seguido pelo niquel, o qual é usado no
revestimento de projéteis encamisados. Além destes, apresenta zinco, chumbo e ferro.

Na espoleta, os elementos majoritarios sdo o aluminio, bdrio, chumbo e
antimonio, provenientes da mistura iniciadora, e em menores quantidades, cobre,
zinco, ferro e niquel. Comparando estes dados com os da municdo CHOG, em geral é
observada compatibilidade, com exce¢do do Fe, Cu e Zn. A diferenca no que diz
respeito as quantidades destes elementos ocorreu provavelmente porque, neste caso,
houve uma maior interagao do feixe de prétons com o centro da espoleta, no qual esta
contida a mistura iniciadora (Fig. 18A). Outra diferenca observada é que a espoleta
EXPO apresenta uma quantidade menor de Pb do que aquela encontrada na espoleta
da municdo CHOG. Para as amostras pastilhadas, a quantidade de Pb é praticamente a
mesma. Outro fato que chama a atencdo é a maior quantidade de Fe, Cu e Zn na
espoleta pastilhada do tipo EXPO, em relacdo a mesma espoleta sem pastilhar. Fatores
presentes na preparacao das amostras, como a raspagem e homogeneidade das
pastilhas obtidas podem ser os responsaveis para o resultado, que ndo era esperado.

No caso do estojo, ao contrario da municdo CHOG, esta presente niquel, o qual
constitui o revestimento deste tipo de municdo. Também estdo presentes cobre, zinco
e ferro.

O projétil é constituido majoritariamente por chumbo e antimonio, e também
por cobre e aluminio. Comparando-se com a muni¢cdo CHOG, notamos a auséncia de

Fe e o surgimento de Cu e substancial concentracao de Sb.

Tabela 7. Elementos presentes nos componentes da muni¢do EXPO (mg/Kg).

Elemento Estojo Pélvora Projetil Camisa Espoleta Espoleta
(n=30) (n=20) (n=30) (n=30) (n=30) Pastilhada
(n=5)
Al - 126 + 15 7013 +314 - 289393 + 257425 +
11300 3172
Si - 140+ 13 - - - -
S - 195+ 20 - - - -
K - 643 +71 - - - -

*A camisa apresentou Al em quantidades abaixo do limite de detec¢do
**Q0 projétil apresentou Fe, Ni e Zn em quantidades abaixo do limite de detecgao

74



Tabela 7. Elementos presentes nos componentes da municdo EXPO (mg/Kg).

(Continuacgao)

Elemento Estojo Pélvora Projetil Camisa Espoleta Espoleta
(n=30) (n=20) (n=30) (n=30) (n=30) Pastilhada
(n=5)
Ca - 812 +99 - - - -
Ti - 8+1 - - - -
Cr - 2+0.5 - - - -
Fe 1754+70 185+%22 - 770 £ 80 365+ 37 2231 +395
Ni 126793 4+04 - 251782 + 626 + 296 1405 + 236
3651 12761
Cu 643933 + 3+0.2 728 £ 68 717650 2836 + 681 3044 + 978
2551 12197
Zn 226523 + 12 +1 - 12527 + 804 1077 + 210 1618 + 556
2411
Sb - - 21659 * 1415 - 62764 55921 +
5623 1086
Ba - - - - 236055 * 243460 £
8491 1542
Pb - - 973418 + 1024 10295 + 678 185420 + 214052 +
5731 3358

*A camisa apresentou Al em quantidades abaixo do limite de detec¢do

**Q0 projétil apresentou Fe, Ni e Zn em quantidades abaixo do limite de detecgao

Na Figura 37 é apresentado o espectro qualitativo de PIXE das amostras de

polvora da municdao .38 SPL EXPO +P+. Este espectro estd sendo apresentado

separadamente dos demais constituintes deste tipo de municdo para uma melhor

visualizacdo. Pode-se observar no espectro a presenca de aluminio, silicio, enxofre,

potdassio, calcio, titanio, cromo, ferro, niquel, cobre e zinco. Observamos ainda que, ao

contrario da Figura 35, ndo existe chumbo no espectro da pélvora. A diferenca pode

ser explicada pelo fato da camisa possuir revestimento com niquel, e como esta

envolve o projétil, este tipo de contaminacdo é evitada.
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Figura 37. Espectro qualitativo de PIXE, relativo a média de 20 amostras de pélvora da
munic¢ao do tipo .38 SPL EXPO +P+. Contagens normalizadas pela carga.

Podemos concluir a partir da visualizacdo da Figura 37, e com os dados da
Tabela 7, que a pdlvora apresenta o cdlcio como elemento em maior quantidade, e em
seguida enxofre e potassio (sulfato de potdssio), além de ferro, enxofre, silicio,
aluminio, zinco, titanio, niquel, cobre, manganés e cromo. O que diferencia a pdlvora

EXPO da pdlvora CHOG é a auséncia de Ba e Pb.

8.2.3. Analise da fita microporosa e da espoleta de ambas as munig¢ées

Conforme foi discutido anteriormente, a contribuicio elementar de um
residuo de disparo é fornecida principalmente pela espoleta; a fita microporosa
utilizada para a coleta dos residuos foi escolhida com base na menor contribuicao
para o fundo em baixas energias de raios X. A Figura 38 representa o espectro de
raios X obtido a partir das espoletas de ambas as muni¢des utilizadas neste

trabalho, bem como o espectro da fita microporosa selecionada para a coleta dos

residuos.
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Figura 38. Espectro de PIXE da espoleta CHOG (n=30, linha vermelha), espoleta EXPO
(n=30, linha azul) e fita microporosa (n=5, linha preta). Contagens normalizadas pela
carga.

A fita é constituida por uma matriz de carbono com quantidades
consideraveis de Na e S e uma pequena quantidade de outros elementos. A fita
ndo apresenta vestigios de Sb, Ba e Pb. No entanto, a atencdo deve ser voltada
para as quantidades de S, Ca e Ti, uma vez que as transicdes da camada K destes
elementos sobrepde-se com as transicdes da camada L de Sb e Ba e com as
transic6es da camada M do Pb. Embora o GUPIXWIN seja capaz de deconvoluir os
picos sobrepostos para todas as transi¢des, os resultados tém incertezas maiores
guando os picos analisados estdo sobrepostos. Portanto, a analise quantitativa foi
baseada em transicdes onde a contribuicdo de elementos provenientes da fita era
menor. Por exemplo, no caso particular do Pb, foram consideradas as transi¢Ges
envolvendo a camada L. Como foi discutido anteriormente nos resultados de PIXE,
a espoleta CHOG é constituida por Al, Sb, Ba e Pb, além da presenca de Cu e Zn,
elementos presentes no invdlucro. Jd na espoleta EXPO, além destes elementos,

existe também a presenca de Ni. A média das concentracées (mg/Kg) dos
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elementos encontrados, bem como o desvio padrdo da média sdo apresentadas na

Tabela 8.

Tabela 8. Concentra¢des em mg/Kg dos elementos da fita microporosa e espoleta de
ambas as munigdes .
Elemento Espoleta CHOG (n=30) Espoleta EXPO (n=30) Fita Microporosa (n=5)

Na - - (5,4 +0,3)x10°
Al (3 +0,2)x10° (2,9 £0,1)x10° -
Si - - (5,2 +1,2)x10°
S - - (5,4 £ 0,3)x10°
K - - (2,5 + 0,3)x10°
Ca - - (2,1 +0,3)x10°
Ti - - (3,2 £ 0,2)x10?
Fe (2,5 +0,2)x10° (3,6 £ 0,4)x10? (4,1 +0,5)x10°
Ni - (6,3 £ 2,9)x10? -
Cu (2,2 £0,8)x10" (2,8 +0,7)x10° -
Zn (0,9 £ 0,4)x10* (1,1 £ 0,2)x10° -
Sb (5,2 £ 0,4)x10* (6,3 £ 0,6)x10* -
Ba (2,3 £0,07)x10° (2,4 +0,08)x10’ -
Pb (2,2 £ 0,1)x10° (1,9 + 0,06)x10° -

8.3. RESULTADOS OBTIDOS POR pu-PIXE

8.3.1. Residuos de disparo obtidos com muni¢ao .38 SPL CHOG: Particulas CHOG

Nos ensaios de disparo realizados com muni¢ao do tipo CHOG observamos
a correlacdo dos elementos Ba, Pb e Sb em uma mesma particula. Estes residuos
apresentaram algumas caracteristicas, como grande variabilidade de tamanho e
forma. Além disso, pode-se dizer que apresentam elevado grau de

homogeneidade, mas, no entanto, em alguns pontos destas particulas existem
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elementos com uma maior concentracdo. Na Figura 39 podem ser visualizadas

algumas destas particulas e suas caracteristicas.

50um 742035P0 Bal (UFRGS) 50um 742035P0 Pb L (UFRGS) 50um 742035P0 Sb (UFRGS)

Particulal - Ba Particulal - Pb Particulal - Sb

intensidade relativa dos raios-x intensidade relativa dos raios-x intensidade relativa dos raios-x
50um 752022 P0 Ba (UFRGS) 50um 752022 PO Pb L (UFRGS) 50um 752022 P0 Sb (UFRGS)

Particula2 - Ba Particula2 - Pb Particula2 - Sh

=
intensidade relativa dos raios-x intensidade relativa dos raios-x intensidade relativa dos raios-x

Figura 39. Mapas elementares da particula 1 (acima) e particula 2 (abaixo).

A Figura 40 apresenta o espectro de raios X das particulas mostradas na
Figura 39. Apesar da grande semelhanca entre essas particulas, as principais
diferencas podem ser observadas nas concentracdes elementares de Na, Al, Cu e
Pb. Em particular, a concentracdo de Pb aparece como um pico intenso na
particula 1 (aproximadamente 10° contagens), enquanto a intensidade é
relativamente baixa na particula 2 (aproximadamente 10 contagens). Esta
caracteristica pode ser observada nos mapas elementares mostrados na Figura 39.
Esta observacdao tem um impacto sobre as razbes entre as médias dos elementos

presentes nas particulas.
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Figura 40. Espectro de PIXE da particula 1 (linha vermelha) e particula 2 (linha preta).
Contagens normalizadas pela carga.

A Tabela 9 mostra as razdes elementares de Sb/Ba, Sb/Pb e Ba/Pb
encontradas para a média de 30 amostras de espoleta (ndo pastilhada). O bario

tem a maior concentrac¢ao de todos, seguido pelo chumbo e antimoénio.

Tabela 9. Razdes entre as médias das quantidades de Sb, Ba e Pb encontradas na

espoleta da municao CHOG.
Elementos Razdo e respectiva incerteza (n=30)

Sh/Ba 0,22 +0,02
Sb/Pb 0,24+ 0,02
Ba/Pb 1,07 £ 0,07
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A Tabela 10 apresenta as razdes Sb/Ba, Sb/Pb e Ba/Pb encontradas para a
média de 30 particulas. O chumbo tem a maior concentragdao de todos, seguido
por Ba e Sb. Estes resultados mostram que o Pb tem a concentracdo mais elevada
nos residuos do que na espoleta antes do disparo. Além disso, as proporgdes
elementares sdo completamente diferentes daquelas encontradas na espoleta.
Finalmente, os resultados indicam que ndo é observada correlagdao entre as
propor¢des elementares encontradas na espoleta com as encontradas nos

residuos.

Tabela 10. Razdes entre as médias das quantidades de Sb, Ba e Pb encontradas nos
residuos de disparo efetuados com muni¢ao CHOG.
Elementos Razdo e respectiva incerteza (n=30)

Sh/Ba 0,36 + 0,14
Sb/Pb 0,09 + 0,02
Ba/Pb 0,24 +0,10

Foram analisadas também 2 particulas encontradas no anteparo de papel. A
marca é desconhecida, visto que a intencdo era somente usa-lo como suporte da fita, a
qual foi testada previamente e escolhida para a coleta. Podemos observar na Figura 41
os espectros de raios X destas particulas, os quais apresentam uma grande radiacdo de
fundo. Tal caracteristica é prejudicial na quantificacdo de amostras em PIXE. Outro
problema é o acentuado pico de Ca presente nos espectros (da ordem de

aproximadamente 10° contagens), que sobrepde totalmente as linhas do Sb.
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Figura 41. Espectros de raios X de duas particulas de residuo de disparo da munigao
CHOG presentes no anteparo de papel. Contagens normalizadas pela carga.

A Figura 42 mostra as imagens obtidas, nas quais as particulas sao
dificilmente visualizadas (formato, tamanho, etc.). Isto comprova que, sem duvida,
a fita é o melhor substrato para a coleta dos residuos de disparo. O mesmo teste

nao foi realizado para as particulas obtidas com municdo do tipo EXPO.
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Figura 42. Mapas elementares de duas particulas da municio CHOG presentes no
anteparo de papel.

8.3.2. Residuos de disparo obtidos com muni¢do .38 SPL EXPO +P+: Particulas
EXPO

Nas particulas de residuo de disparo com municdao do tipo EXPO, também foi
possivel observar a correlagdo entre os elementos Ba, Pb e Sb em uma mesma
particula. Seu formato foi em geral esférico, e assim como as particulas da municao
CHOG, apresentaram variabilidade de tamanho. Além disso, pode-se dizer que
apresentam elevado grau de homogeneidade, porém em alguns pontos existem
elementos com uma maior concentracdo. Na Figura 43 podem ser visualizadas

algumas destas particulas e suas caracteristicas.
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Figura 43. Mapas elementares da particula 1 (acima) e particula 2 (abaixo).

A Figura 44 apresenta o espectro de raios X das particulas mostradas na
Figura 43, onde podem ser observadas suas principais diferencas. Na particula 1,
os picos de Al, Sb e Pb sdo mais intensos. Ja na particula 2, os picos de Cu e Ni tem
maior intensidade. Nota-se aqui a presenca de niquel, exclusivo da espoleta da

munig¢ao EXPO.
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Figura 44. Espectro de raios X da particula 1 (linha vermelha) e particula 2 (linha
preta).Contagens normalizadas pela carga.

A Tabela 11 apresenta as razGes elementares de Sb/Ba, Sb/Pb e Ba/Pb
encontradas para a média de 30 amostras de espoleta (ndo pastilhada). O bario

tem a maior concentrac¢ao de todos, seguido pelo chumbo e antiménio.

Tabela 11. Razdes entre as médias das quantidades de Sb, Ba e Pb encontradas na
espoleta da munig¢ao EXPO.

Elementos  Razdo e respectiva incerteza (n=30)

Sb/Ba 0,26 + 0,02
Sh/Pb 0,34+ 0,03
Ba/Pb 1,27 £0,06

A Tabela 12 apresenta as proporc¢des elementares de Sb/Ba, Sb/Pb e Ba/Pb

encontradas para a média de 28 particulas. O chumbo tem a maior concentracao
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de todos, seguido por Sb e Ba. Estes resultados mostram que o Pb tem a
concentracdao mais elevada nos residuos do que na espoleta antes do disparo. As
proporcdes elementares sdao diferentes daquelas encontradas na espoleta, nao
sendo observada a correlagdo entre as propor¢des elementares encontradas na

espoleta com as encontradas nos residuos.

Tabela 12. Razdes entre as médias das quantidades de Sb, Ba e Pb encontradas nos
residuos de disparo efetuados com munigao EXPO.
Elementos Razdo e respectiva incerteza (n=28)

Sb/Ba 1,03+0,31
Sb/Pb 0,52+0,17
Ba/Pb 0,51+0,16

Finalmente, ndo foi observada a correlagdo entre as espoletas de ambos os
tipos de municdo com seus respectivos residuos de disparo, e alguns fatores

evidenciam este fato. Na literatura®**™"

, @ maior parte das particulas estudadas
varia em tamanho ente 1 e 30um de didametro, e sdo coletadas diretamente das
maos do atirador. As particulas estudadas neste trabalho foram coletadas
frontalmente e sdao muito maiores, variando em uma escala entre 50 e 150 umz.
Por isso, o mecanismo de formacao para os GSR produzidos neste estudo pode ser
diferente do mecanismo responsavel pela formagao de particulas menores. Alguns
parametros podem desempenhar um papel importante na formacdo destas
particulas, como aspectos fisico-quimicos dos elementos em questdo e a distancia
dos disparos. O tempo de deposicdo das particulas analisadas também pode
influenciar nos resultados.

Uma hipdtese para o mecanismo de formacdo destas particulas pode ser
baseada nos dados termodindmicos® dos elementos envolvidos. Na tabela 13

podemos verificar os pontos de fusdo e ebulicdo dos elementos tipicos de uma

particula de GSR, a uma pressao de 1 atm.
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Tabela 13. Pontos de fusao e de ebulicdo do Ba, Pb e Sb a 1 atm.

Elemento Numero Atdmico Massa Atdmica PF (°C) PE (°C)

Sb 51 121,75 631 1587
Ba 56 137,34 727 1897
Pb 82 207,19 328 1749

Esses dados tém forte influéncia nos resultados obtidos. Apesar de o disparo
ocorrer sob alta pressdo e temperatura, a distancia pode explicar o fato de nao ter sido
realizada a correlacdo entre elementos presentes na espoleta e residuos de disparo.
Alguma parte dos elementos vaporizados pode ter voltado ao seu estado fundamental
antes mesmo de ter alcancado o anteparo, e depositada no ambiente. Por isso, é
observada uma grande variabilidade nas quantidades destes elementos nas particulas,
o que dificulta a correlacdo. Além disso, a quantidade acentuada de chumbo
encontrada nos residuos analisados pode ser proveniente do contato do projétil com o
anteparo.

Brown e colaboradores® utilizaram MEV para a analise de residuos de disparo
em pele de animal. O estudo foi conduzido com anteparo frontal e diferentes
distancias (em um intervalo de 20 a 60 cm) do atirador em relacdo a este anteparo. Foi
constatado que a quantidade de GSR depositado decresce de forma nado linear em
relacdo a distancia do tiro, e também que a quantidade de GSR obtido a partir de tiros
repetidos a uma mesma distancia, de até 20 cm, pode variar significativamente.
Brozek-Mucha®® demonstrou que a composicio quimica e as dimensdes de particulas
analisadas por MEV tém diferentes comportamentos em func¢ao da distancia da boca
da arma. Para isso, foram coletados GSR em anteparos de papel contendo tecido, a
distancias em um intervalo entre 10 e 100 cm.

Diferencas no que diz respeito ao tempo de deposicdo em particulas foram
observadas por Andrasko e Maehly*®, sendo relatado que particulas maiores que 10um
desapareceram das maos do atirador em uma hora, enquanto que as menores que
3um foram observadas apds duas horas ou mais, constatando que o tempo utilizado

para a coleta e andlise também podem influenciar nestes resultados.
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9. CONCLUSOES

Neste trabalho, as técnicas de PIXE convencional e pu-PIXE foram empregadas
na analise da muni¢do e GSR gerados pelo disparo de arma de fogo, utilizando municado
de fabricacdo brasileira. O estudo foi dividido em duas etapas, sendo que na primeira
etapa foi estudada a concentragdo elementar de todos os componentes de dois
cartuchos antes do disparo com a arma de fogo. Na segunda etapa, foram efetuados
os ensaios de disparo com arma de fogo utilizando os mesmos tipos de municdo
analisados na primeira etapa. As particulas foram coletadas e analisadas por p-PIXE.

No que diz respeito as andlises de PIXE, nas amostras de espoleta de ambos os
tipos (CHOG e EXPO +P+), estavam presentes os elementos especificados pelo
fabricante. Nos estojos de ambos os tipos também estavam presentes os elementos
especificados pelo fabricante, e além destes, observou-se a presenca de ferro. Os
projéteis sdo constituidos de chumbo, antimoénio e pequena quantidade de aluminio.

Em cartuchos CBC .38 SPL é usada pélvora 216, constituida por nitrocelulose,
difenilamina, sulfato de potassio e grafite. No entanto, as pdlvoras de ambos os tipos
apresentaram varios outros elementos, tais como aluminio, silicio, cdlcio, titanio,
cromo, ferro, cobre e zinco. Além destes, foi observada a presenca de bario e chumbo
na polvora do tipo CHOG.

A municdo do tipo EXPO +P+ possui projétil encamisado, para o qual os
resultados também foram compativeis com as especificacdes do fabricante.

Nas analises de p-PIXE, o primeiro passo foi o teste e escolha do melhor
substrato para coleta de GSR. A fita microporosa da marca Missner® foi escolhida
dentre varios tipos de papel e fitas, por apresentar o menor background e a minima
sobreposicdo de picos em regides de energia de interesse.

Os residuos de disparo foram identificados com sucesso, visto a presenca
dos elementos Ba, Pb e Sb em uma mesma particula. Foi observada uma maior
qguantidade de Pb nos residuos de disparo em relacdo as respectivas espoletas
analisadas antes do disparo. Tal fato pode ser explicado pela forma de coleta, que
foi frontal (cena de crime), envolvendo assim uma maior quantidade de elementos

provenientes do projétil.

88



Tanto para municao do tipo CHOG, como para municao do tipo EXPO +P+,
comparando as raz6es Sb/Ba, Sb/Pb e Ba/Pb dos GSR obtidos com as respectivas
razdes das espoletas antes do disparo, ndo foi observada a correlacdo entre GSR e
municdo. A distancia entre o atirador e o alvo pode ter sido o fator responsavel
por estes resultados, e este fator deve ser investigado em nossos futuros estudos.

Pode-se salientar ainda, sobre identificagdo de GSR produzidos com
municdes do tipo CHOG e EXPO +P+, uma importante distincdo no que diz respeito
ao formato. Na literatura, estas particulas sdo de forma geral definidas como
esféricas. Neste trabalho, esta caracteristica foi observada apenas em GSR de
municao EXPO +P+, enquanto os GSR de municdao CHOG ndo apresentaram um

formato caracteristico.
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10. CONTINUIDADE DO TRABALHO

Nosso futuro projeto consiste em empregar as técnicas de PIXE e pu-PIXE, na
caracterizacdao de componentes e GSR formados por munigdo .38 SPL do tipo Clean
Range®, também da marca CBC. Policiais, militares e outros atiradores
profissionais sdo expostos a uma atmosfera rica em metais pesados. Com intuito
de preservar sua saude, se fez necessaria a producdo de um tipo de municdo livre
destes elementos. Por outro lado, em possiveis casos envolvendo crimes, sua
composicao pode dificultar as investigacdes.

Fizemos um estudo preliminar da espoleta da municdo Clean Range por
PIXE. O resultado foi comparado com aqueles obtidos para as espoletas das
municdes CHOG e EXPO +P+, onde pode ser observada a auséncia de Ba, Sb e Pb
para a municdo Clean Range (Fig. 45). O desafio serd estabelecer os elementos
marcadores caracteristicos do GSR formado a partir desta municao e facilitar sua

identificacao.
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Figura 45. Comparativo entre as médias das amostras de espoleta Clean Range, CHOG
e EXPO. Média de 20 amostras. Contagens normalizadas pela carga.
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ANEXO 1. PADRONIZAGAO DO SISTEMA DE PIXE

1A. PARAMETROS DE CALIBRAGAO E FILTROS PARA O DETECTOR DE Si(Li)

As tabelas a seguir apresentam os dados referentes a calibracio de
energia/canal e de largura/energia (Tabela 14) para uso no GUPIXWIN (alvos finos

micromatter ®) e parametros dos filtros utilizados no detector de Si (Li) (Tabela 15).

Tabela 14. Parametros de calibragao.

Parametros GUPIXWIN Si (Li)

Al -4.65388
A2 61.60512
A3 0

A4 3.90159
A5 1.84108

Detector de Si(Li): E= 0.07556+ 0.01623*C

Tabela 15. Filtro utilizado no detector de Si (Li).

Thickness (um) % Hole Area

Mylar 358.5000 0.9375
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1B. CONSTANTE DE PADRONIZAGAO H PARA O DETECTOR DE Si(Li)

Na tabela 16 sdo apresentados os valores de H para as linhas K dos alvos finos

utilizados neste trabalho.

Tabela 16. H para linhas K dos alvos finos.

Elem. Energia (linhas K) H (linhas K) Elem. Energia (linhas K) H (linhas K)

Ca 3.692 0.03158 Ge 10.982 0.02389
Ca 4.013 0.02777 Mg 1.254 0.0299
Se 11.222 0.02746 Mn 5.899 0.02515
Se 12.496 0.01989 Mn 6.493 0.02463
Co 6.93 0.02842 Na 1.041 0.00653
Co 7.651 0.02651 Ni 7.478 0.02365
Cr 5.415 0.02456 Ni 8.263 0.02321
Cr 5.949 0.02473 Si 1.74 0.03839
Br 11.924 0.02264 Sr 14.165 0.01857
Br 13.292 0.01718 Sr 15.835 8.639
Fe 6.405 0.02382 Zn 8.639 0.02277
Fe 7.061 0.0237 Zn 9.573 0.02426
Ge 9.886 0.02483

A Figura 46 mostra a relacdo do H com a energia para as linhas K dos padrdes

dos alvos finos.
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Figura 46. H para linhas K, detector Si(Li).

Na tabela 17 sdo apresentados os valores de H para as linhas L dos alvos finos

utilizados neste trabalho.

Tabela 17. H para linhas L dos alvos finos.

Elem. Energia (linhasL) H(linhasl) Elem. Energia (linhasLl) H (linhasl)
Ag 2.984 0.04484 Cs 4.286 0.02673
Ag 2.984 0.04882 Ge 1.188 0.02815
Hg 9.989 0.01583 Pb 10.551 0.02553
Ba 4.466 0.02778 Sr 1.806 0.0221
Bi 10.839 0.0237 w 8.398 0.02412
Se 1.379 0.02998 Zn 1.012 0.01938
Cd 3.134 0.04751 Te 3.769 0.03176
Br 1.481 0.02232
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A Figura 47 mostra a relacdo de H com a energia para as linhas L dos padrdes

dos alvos finos.
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Figura 47. H para linhas L, detector Si(Li).

Na tabela 18 sdo apresentados os valores de H para as linhas M dos alvos finos

utilizados neste trabalho.

Tabela 18. H para linhas M dos alvos finos.

Elem. Energia (linhas M) H (linhas M)

Hg 2.194 0.02138
Bi 2.42 0.03681
Pb 2.345 0.03374
W 1.773 0.03376

98



A Figura 48 mostra a relagdo do H com a energia para as linhas M dos padrdes

dos alvos finos.
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Figura 48. H para linhas M, detector Si(Li).
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