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A 57 — Cromatograma obtido para a amostra C2| e respetiva identificagio dos picos

CIOMALOZIATICOS. wvueuneuieceereuiaiciceseaseaseetc e ssessesseas e ss s tae e st st s st s st st bbb st antastaesacs 80

A 58 - Cromatograma obtido para a amostra C22 e respetiva identificacio dos picos

CrOMALOZIATICOS. cuceueueeuceenceneuctsecee ettt ettt sttt st st st st st st et st st bt st se st bt b et 80

A 59 - Cromatograma obtido para a amostra C23 e respetiva identificagdo dos picos

CrOMALOZIATICOS. cuceueueeuceencereuciseceetctse ettt sttt ettt st st et st et et st bt st se st s ntaes 80

A 60 - Cromatograma obtido para a amostra C| queimada e respetiva identificagdo dos picos

CrOMALOZIATICOS. cucvueueriuceenceeicisecee ettt ettt sttt ettt st st st st et et st st st st st stasbetaes 80

A 61 - Cromatograma obtido para a amostra C2 queimada e respetiva identificagao dos picos

CIOMALOZIATICOS. vneuniuiuciceeuriaieieeseustast et aseasess e ss st e s s sttt sttt bttt s st astasbastacs 80

A 62 — Cromatograma obtido para a amostra C3 queimada e respetiva identificacao dos picos

CIOMALOZIATICOS. vueuniuiuceceeuiaiciceseastast et ssesstsstas et ss sttt s sttt b sttt bttt e s st astastassacs 80

A 63 — Cromatograma obtido para a amostra C4 queimada e respetiva identificacao dos picos

CIOMALOZIATICOS. ovueuneuiucieeeuriaiciceseastase et bsessess st ss st e sttt sttt bttt sstastastastacs 80

A 64 — Cromatograma obtido para a amostra C5 queimada e respetiva identificacao dos picos

CrOMALOZIATICOS. c.cvueueniuceicteicteecte ettt sttt st st ettt et et st st et st st st et se bt stasbetaes 80

A 65 — Cromatograma obtido para a amostra Cé queimada e respetiva identificagio dos picos

CrOMALOZIATICOS. c.cvuiueiuceicieictstcte ettt sttt et et et et et st et st et sttt et st b stae et etaas 80

A 66 — Cromatograma obtido para a amostra C7 queimada e respetiva identificagdo dos picos

CrOMALOZIATICOS. cuceuiueiuceictrtctetcte sttt sttt et et st et et st et st et sttt et st bt stas b et 80

A 67 — Cromatograma obtido para a amostra C8 queimada e respetiva identificacio dos picos

CIOMALOZIATICOS. ovueuniuiucieieuiaieictseaetas et bseastas st b ettt st s sttt sttt bttt bt s st st s taebacs 80

A 68 — Cromatograma obtido para a amostra C9 queimada e respetiva identificagio dos picos

CFOMALOZIATICOS. ovueureuiucieereniaieieteeaseas st eastas st bsease st ettt ettt bttt bt sstustastaesacs 80

A 69 — Cromatograma obtido para a amostra C10 queimada e respetiva identificacio dos picos

CIOMALOZIATICOS. ovueuniuiuceeieeiaieiete ettt beeastas st bseast st sttt sttt sttt sstastastaesacs 80

A 70 — Cromatograma obtido para a amostra Cl | queimada e respetiva identificacdo dos picos

CrOMALOZIATICOS. cuceuiuiriuceicieicieteie sttt sttt et et st et et st st et et sttt et st e st b st betas 80

A 71 - Cromatograma obtido para a amostra Cl2 queimada e respetiva identificacdo dos picos

CrOMALOZIATICOS. cuceuiuiriuceiciricieteie ettt st st et et st et st st st et et sttt et st e st st betas 80

A 72 — Cromatograma obtido para a amostra C|3 queimada e respetiva identificacdo dos picos

CrOMALOZIATICOS. cuceuiueiuceicirieieteie ettt sttt et et et et et et st st st et sttt st st s stae et betas 80

A 73 - Cromatograma obtido para a amostra Cl14 queimada e respetiva identificagao dos picos

CPOMALOZIATICOS. ovueuriuincieereuiaste ettt ettt asea st ettt ettt sttt sttt s st astastaetas 80

A 74 - Cromatograma obtido para a amostra C|5 queimada e respetiva identificagao dos picos

CrOMALOZIAfICOS. cucveeueneuceiceeceeecertciete ettt et sttt st st st st st st bt st se st se b etacs 80

A 75 - Cromatograma obtido para a amostra C|16 queimada e respetiva identificagao dos picos

CIOMALOZIAfICOS. wvueuneuieceerenriaiceeeseasesees e ssessesseas e ess st e st b st sttt e s st bbb sesseaseaesacs 80
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A 76 — Cromatograma obtido para a amostra C|7 queimada e respetiva identificagao dos picos

CIrOMALOZIAfICOS. woucvuceneueuiuinciceneeneasieiac et sess ettt sess e bbb bbbt ettt tas 80

A 77 — Cromatograma obtido para a amostra C|8 queimada e respetiva identificagao dos picos

CrOMALOZIATICOS. ..eucereuceiceicuicart ettt ettt sttt st st st st st se et stas st snenes 80

A 78 - Cromatograma obtido para a amostra C19 queimada e respetiva identificagdo dos picos

CrOMALOZIATICOS. .cuvreuceiceicuicarterser ettt st as ettt bt st st st sttt st stas st 80

A 79 - Cromatograma obtido para a amostra C20 queimada e respetiva identificagao dos picos

CrOMALOZIATICOS. .oucvneucuiceicarecat ettt ettt ss ettt st sttt et se sttt st stms st 80

A 80 - Cromatograma obtido para a amostra C2| queimada e respetiva identificagao dos picos

CrOMALOZIAfICOS. .ouceucecucuiuiucirceneesearteic e teeas st s sttt bttt st st st bbbttt bttt tas 80

A 81 - Cromatograma obtido para a amostra C22 queimada e respetiva identificacio dos picos

CPrOMALOZIAfICOS. woucvuceneuiuiuincirceneeneasieic e teeas sttt bsess st e b sttt bt st st bbbttt tas 80

A 82 - Cromatograma obtido para a amostra C23 queimada e respetiva identificagio dos picos

CIrOMALOZIAfICOS. wouceuceeuiuiuriucicereeseastetcteteeae sttt ssesse sttt et st st bbbttt bbbttt tas 80

A 83 - Tempos de retencao e percentagem de area relativa para as 23 amostras classicas......... 80
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Resumo

O fogo, um dos quatro elementos da filosofia de Aristoteles, mais usado e mencionado
desde os primordios da civilizagdio, é atualmente parte integrante dos incéndios, uma
problematica que assola o nosso pais ano apos ano. Estes ocorrem em meio natural e urbano,
sendo os incéndios rurais aqueles que tém uma maior expressao no numero de ocorréncias/ano.
No entanto, sio os incéndios urbanos os principais responsaveis pelas vitimas resultantes de
incéndios em Portugal, bem como pelo elevado nimero de amostras que chegam para analise ao
Laboratério de Policia Cientifica.

Os incéndios florestais sao a subcategoria dos incéndios rurais com maior expressao a
nivel nacional e internacional, destacando-se, a nivel europeu, paises como Portugal e Espanha
como aqueles que registam um maior niumero de ocorréncias por ano, contrastando com todos
os planos e agoes de sensibilizagdo em vigéncia para esta problematica.

Este paradoxo torna imprescindivel a investigacao forense sobre a origem e as causas
associadas a episodios como este. As ciéncias forenses sao as responsaveis por esta investigagao,
uma vez que a recolha e analise dos residuos tem de ser efetuada com métodos, normas e
procedimentos cientificamente aprovados. Apesar da evolugio desta investigacao, ainda
aproximadamente metade dos incidentes siao classificados como causas indeterminadas. No
entanto, naqueles em que é possivel determinar uma causa, os incidentes de origem criminosa
sdo os responsaveis por mais de metade das ocorréncias, estando outra metade associada a
acoes de uso negligente do fogo.

Neste tipo de investigacio é necessaria a identificagio de acelerantes de combustio,
quimicamente definidos como hidrocarbonetos. Trata-se de compostos derivados do petréleo
que sao utilizados em ambiente doméstico e, por isso, sio facilmente encontrados nas
superficies comerciais.

O mundo dos acelerantes de combustao é bastante vasto, tendo este trabalho incidido
sobre a identificagao de acendalhas em cenarios onde tenha ocorrido um incéndio. Foram, para
isso, utilizados neste estudo 5 tipos de acendalhas (ecolodgicas, géis, liquidas, diferentes e
classicas) em dois cenarios distintos, antes e depois de serem expostos ao processo de queima.
A técnica analitica utilizada foi a Cromatografia Gasosa acoplada com Espectrometria de Massa
(GC-MS).

Através do estudo por comparacao cromatografica foi possivel distinguir com clareza os
5 grupos estudados, tendo sido analisados os compostos presentes na amostra, o padrao de
eluicao e a aparéncia dos cromatogramas. Foi ainda possivel, a formagao de 4 subgrupos dentro
do grupo das amostras classicas, tendo sido esse agrupamento corroborado através de uma

analise quimiométrica.
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As amostras sujeitas ao processo de queima permitiram uma analise mais detalhada
acerca deste tipo de acelerante, e qual seria o seu comportamento cromatografico numa
amostra problema real, num caso de investigagio, apos a ocorréncia de incéndio.

Através deste estudo pormenorizado da identificacdo de acendalhas por GC-MS foi
possivel a construgao de uma ficha técnica identificativa para cada amostra analisada, onde é
possivel encontrar toda a informagao recolhida referente a mesma. Esta base de dados tem
como principal objetivo auxiliar na analise por comparagao efetuada as amostras de rotina que

chegam ao LPC.

PALAVRAS-CHAVE: Incéndios, Substancias Inflamaveis, Acendalhas, GC-MS
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Abstract

Fire, one of the four elements of Aristotle’s philosophy, most used and mentioned since
the dawn of civilization, is now an integral part of fires, a problem that plagues our country year
after year. These occur in natural and urban environments, but rural fires are those that have a
greater expression in the number of occurrences/year. However, it is the urban fires that are
mainly responsible for the victims resulting from fires in Portugal, and as well as the largest
number of samples that arrive for analysis to Laboratério de Policia Cientifica.

Forest fires are the subcategory of rural fires with greater expression at national and
international level, highlighting, at European level, countries such as Portugal and Spain as those
with the highest number of occurrences per year, in contrast to all of plans and awareness
actions about this issue.

This paradox makes forensic investigation very important to assess about the origin and
causes associated to episodes such as this. Forensic sciences are responsible for this research as
residues collection and analysis must be done with scientifically approved methods, standards
and procedures. Despite the progress of this investigation still approximately half of the incidents
are classified as undetermined causes. However, in cases where a cause can be determined,
incidents of criminal cause are responsible for more than half of the occurrences, while the
other half are associated to negligent fire actions.

In this type of investigation, it is necessary to identify combustion accelerants, chemically

defined as hydrocarbons. These are petroleum-derived compounds that are used in home
environment and are therefore easily found on commercial surfaces.
The world of combustion accelerants is quite large, and this work has focused on identifying
firelighters in scenarios where a fire occurred. Five types of firelighters were used (Ecological,
Gels, Liquid, Different and Classic), and they were used in two different scenarios, before and
after exposed to the burning process. The identification technique used was Gas
Chromatography — Mass Spectrometry (GC-MS).

Through the chromatographic comparation study it was possible to clearly distinguish
the 5 groups studied, having analyzed the compounds present in the sample, the elution pattern
and appearance of the chromatograms. It was also possible to form 4 subgroups within the
Classic samples group, which was corroborated by chemometric analysis.

The samples subjected to the firing process allowed a more detailed analysis of this type
of accelerant, and what would be the chromatographic behavior in a real problem sample in a
case of investigation after the occurrence of fire.

Through this detailed study of the identification of firelighters by GC-MS it was possible

to construct an identifiable datasheet for each sample analyzed, where it is possible to find all the
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collected information about it. The main objective of this database is to assist in comparative

analysis performed on routine samples arrived at the LPC.

KEYWORDS: Fire, Flammable Substances, Firelighters, GC-MS
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|. Introducao

O fogo € um dos quatro elementos da filosofia de Aristételes ['l, mais usado e
mencionado desde os primordios da civilizagao, tendo os nossos antepassados aprendido a
dominar este elemento a ponto de o utilizar para seu proprio beneficio [2. O fogo era utilizado
para procedimentos simples do dia a dia, como cozinhar, fonte de calor e ainda como auxiliador
de processos mecanicos no fabrico de materiais Bl. Aquando da expansio do uso do fogo para
atividades de maior dimensao e fora do meio rural e urbano, este era utilizado como mecanismo
de desbaste de terrenos florestais [4], fazendo das queimadas de terrenos florestais um habito
comummente usado [5l. Estes processos niao seriam um problema a escala mundial se fossem
utilizados devidamente e de maneira controlada, adaptando-se a cada civilizagado e modo de vida
[¢l. Outro problema grave associado ao fogo é que este pode ser utilizado como arma, podendo
magoar, ferir ou até mesmo matar, mantendo e alimentando um certo fascinio da humanidade
por este elemento com duas faces [7].

Nos dias de hoje, o fogo nao é um elemento fundamental, mas pode ser descrito como
um processo de transformagiao quimica denominado oxidagao, onde o oxigénio presente no
sistema reage com outra substincia. Quando essa substincia é um hidrocarboneto, o processo
tem o nome de combustao 8}

Equacdo | - Processo quimico de combustido do metano.
CH;+ 20, — > CO; + 2H,0 + Energia

A equacio quimica apresentada (Equagdo 1) traduz-se no processo quimico de
combustao, geralmente acompanhado pela libertagio de grandes quantidades de energia sob a
forma de calor ou luz, sendo a sua formacao uma reacao exotérmica [8 [°l. O metano arde
quando unido ao oxigénio, no entanto, a uniao de metano com oxigénio nao & o suficiente para
a interagao ocorrer, um bom exemplo disso é o caso da gasolina que nao arde quando exposta
ao ar.

Os processos de combustao com libertagao de grandes quantidades de energia em
forma de fogo tém sido tema de investigagcdo recorrente, tendo-se chegado a uma possivel
explicagio deste fendomeno, descrito por alguns autores como tridngulo do fogo, [!01 [!!]
composto por trés componentes essenciais, o Comburente, o Combustivel e a Energia de
ativagao, estando os dois ultimos frequentemente relacionados.

Combustivel

Comburente Energia de ativacao
Esquema | — Componentes do triangulo do fogo.
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O comburente mais comum é o oxigénio gasoso (O;), que se encontra na atmosfera
terrestre em relativa abundancia, fazendo dele o principal comburente presente nos incéndios.

Ja o combustivel é toda a substincia, em qualquer estado fisico, que na presenca de uma
fonte de ignicio adequada possa ser oxidada; no entanto, para que ocorra algum fogo é
necessario que a temperatura reacional desse combustivel seja suficiente para exceder a barreira
energética que permita a sua igni¢cao, conhecida como a temperatura de ignicao [B1[12],

Para além dos componentes apresentados € ainda necessario ter em conta a energia de
ativacao, sendo esta a energia minima necessaria para iniciar a reagao quimica e interagao dos
componentes.

Tendo definido todos os ‘“intervenientes” do tridngulo do fogo, nao basta que eles
estejam apenas presentes no meio, mas € necessario e obrigatorio que eles interajam entre si.
ApOs a ignicao, muitos sao os fatores que podem estar na propagagao do fogo, tornando a sua
extingao imprevisivel. Em teoria, retirando um destes “intervenientes” da equagao, seria
expectavel que a extingao ocorresse naturalmente, no entanto, na grande maioria dos casos, isso
nao acontece ['3l. Surgiram muitas teorias em torno desta problematica, tendo-se chegado a
conclusaio de que a reagdo em cadeia é um elemento que deve também ser tido em
consideragao, e por isso acrescentado ao “tridngulo do fogo”. Isto acontece devido a libertagao
de energia sob a forma de chama que interage com o combustivel presente no meio, e assim
sucessivamente, tornando a reagao cada vez mais poderosa e devastadora.

Todo o conhecimento técnico e tedrico em torno deste elemento torna-se de elevada
importancia para a melhor compreensao do seu comportamento em incidentes onde é parte
integrante, como é o caso dos incéndios. Estes podem ocorrer tanto em meio natural
(povoamentos/florestas/parques naturais e areas protegidas), como em meio urbano
(edificios/indUstrias/transportes), sendo estes fenomenos classificados em dois grandes grupos,
os incéndios urbanos e os incéndios rurais, podendo, no ultimo grupo, distinguir-se ainda os
incéndios florestais enquanto subcategoria.

12000
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Numerode Ocorréncias

2000

0
2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Ano

Incéndios Urbanos Incéndios Rurais

Figura | - Comparacao entre o nimero de incéndios urbanos e incéndios rurais registados a nivel

nacional entre os anos de 2005 e 2015. Dados ANPC (2016).
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As estatisticas indicam que o numero de ocorréncias/ano de incéndios urbanos
registados é bastante menor quando comparado com o dos incéndios rurais, de que fazem parte
incéndios florestais [141[15],

Ainda que a expressio dos incéndios urbanos seja menor em comparagio com os
incéndios rurais, ha que ter em conta a sua existéncia na soma global deste tipo de incidentes,
até porque sio eles os principais responsaveis pelas vitimas resultantes de incéndios em
Portugal, bem como pelo niumero elevado de amostras que chegam para andlise ao Laboratério
de Policia Cientifica ['él.

A subcategoria dos incéndios florestais é a categoria com maior expressao, em termos
de ocorréncias/ano, para incidentes relacionados com o fogo. Tanto a nivel nacional como
internacional, os incéndios florestais sio os que mais se destacam, de todos os outros,
resultando isso em iniUmeros estudos estatisticos em torno deles, o que contrasta com os
realizados para os incéndios urbanos.

Os dados apresentados de seguida (Figura 2) indicam, a nivel europeu, os paises que
mais ocorréncias de incéndios florestais tiveram no periodo entre 1980 e 2017.

40000 .
| AT Austria

35000 1

u R0 - Roménia
mER - Crodeia

‘ m 5K - Edoviquia
30000 4

|
\
25000 {
|
|

20000 1

w HU - Hungria
uLT- Lituinia

mBG - Bulgdria

LV - Letonia

mDE - Alemanha

Nimero de ocorréncias

F1 - Finlindia

u GR - Grécia

mSE - Suécia

FR. - Franga

= PL - Polonia
IT- Itilia

ES - Espanha

uPT-Portugal

Figura 2 — Nimero de ocorréncias por ano, dos incéndios florestais na Europa entre 1980 e 2017. Dados de
PORDATA (2017) ['7.
Estes dados mostram que paises como Portugal, Espanha, Itilia, Polonia ou Franga sao os

que tém maior numero de ocorréncias/ano nesta subcategoria de incéndios. Note-se ainda que
Portugal se destaca dos restantes a partir do inicio do século XXI, comprovando a relagao direta
entre a historia dos incéndios, no nosso pais, com os incéndios florestais [!7l. Os inimeros
incidentes em florestas, parques naturais ou areas protegidas que se verificam em territério

portugués, ano apos ano, verao apos verao, sao o espelho dos nimeros apresentados.
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Em Portugal, os incéndios florestais, representam em média 84% dos incéndios rurais

registados ['8l.
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Figura 3 - Dados nacionais de incéndios florestais registados em comparagao com outras ocorréncias

da categoria de incéndios rurais. Dados de PORDATA (2016) 8.,

Segundo os dados do Instituto de Conservacao da Natureza e das Florestas (ICNF)
presentes nos relatérios de ocorréncias dos ultimos anos (Figura 3 e Figura 4), pode concluir-se
que o numero de incéndios florestais tem aumentado exponencialmente, [!°] [20] contrastando

com o aumento de agoes de sensibilizagao contra os mesmos [2'1,
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Figura 4 - Dados nacionais de incéndios florestais registados entre 1980 e 2016. Dados de PORDATA
(2016) 17,

O aumento destas ocorréncias contradiz as medidas de protegao da natureza existentes,
que visam a diminuicao de casos de destruicao do meio ambiente. Medidas como o Plano
Especifico de Intervencio Florestal 2 ou Programas Especiais das Areas Protegidas, existindo também
medidas relativas ao uso do fogo como, o Plano Nacional de Defesa da Floresta Contra Incéndios

ou o Plano Nacional de Fogo Controlado, sendo todos eles definidos pelas entidades

competentes para o efeito [231.
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|.I Investigagao forense e casuistica

O paradoxo entre o aumento de incidentes e as medidas de protecao e sensibilizagao
tornaram urgente e necessaria a investigagao sobre a origem e causas destes episdédios. No
entanto, o crime de incéndio é conhecido desde o tempo dos romanos, estando presente na
“Lei das Doze Tabuas” de 455 a.C., onde se encontravam as regras que regiam a civilizagao
romana. Este crime é descrito na tabua VIII (alinea X), onde aparece pela primeira vez o termo
incendium, mencionado como o ato de colocar fogo a algo, existindo perigo de ferir ou magoar
outro. A data, as penas para este tipo de crime eram bastante severas. Uma realidade muito
diferente da observada nos dias de hoje, uma vez que a nivel nacional, pode ser aplicada uma
pena maxima de 10 anos para crimes relacionados com esta problematica. A legislagao referente
a este tipo de casos esta descrita no Codigo Penal pela Lei 59/2007, tendo sido retificada pela
declaracao de retificagao n° 102/2007. Nesta Lei, os Artigos 272.°, 274.° e 275.° referem as
puni¢oes aplicadas para os atos relacionados com incéndios, explosdes e outras condutas
perigosas, assim como aos incéndios florestais e atos preparatérios de qualquer uma das agoes
anteriormente mencionadas. E possivel encontrarem-se ainda os Artigos 278.° e 285.°, estando o
primeiro relacionado com as condutas que provoquem danos contra a natureza e o segundo
referido a agravagao pelo resultado dos artigos acima citados [241.

Tratando-se de uma problematica bastante atual, relembrando o desastre humano que
ocorreu nos meses de junho e outubro de 2017, em Portugal continental, é necessario e urgente
apurar responsabilidades acerca de incidentes como este.

A investigacao é feita tendo por base as Ciéncias Forenses, que tendem a aplicar a
ciéncia na administracao da Justica, e dividem-se em inUmeras areas especificas, sendo utilizadas

cada uma delas quando o curso da investigagao assim o exige [251.

Botanica Palinologia Andlise de Documentos

Antropologia
: Forense  Forense Enfermagem Entomologia ~ Medicina Dentaria
orense
Forense Forense Forense
Balistica
Forense Medicina
. . / Forense
Biomecanica Ciéncias
Forense ——— Clinica
Forenses Médico-Forense
Fotografia
Forense Toxicologia
Genética Forense
Ati imi
Forense ' Informatica Quimica
Geologia Forense Servico Social Psiquiatria Forense Fisica
Forense Forense Forense Forense
Linguistica . . Patologia
Psicologia F
Forense orense
Forense

Figura 5 — Areas das Ciéncias Forenses. °]
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A elevada necessidade de obtencio de resultados fidveis na investigagio destes
incidentes faz com que seja necessario que todas as entidades envolvidas no processo de
obtencao, recolha e andlise de vestigios estejam inteiradas dos procedimentos a seguir. Duas das
entidades competentes pela realizagio de exames com recurso a ciéncia forense, com maior
expressao em Portugal, sio o Laboratorio de Policia Cientifica da Policia Judiciaria (LPC) e o
Instituto Nacional de Medicina Legal e Ciéncias Forenses (INMLCF), ambas as institui¢es
trabalham em parceria com a Justica com o objetivo de determinar se foi ou nao cometido um
crime, na identificacao de vitimas e possiveis autores, motivos ou modus operandi [8]. Também os
orgaos de policia criminal, como a Policia Judicidria (PJ), a Guarda Nacional Republicana (GNR)
ou a Policia de Seguranga Publica (PSP) tém um papel de elevada importancia nestes processos,
porque muitas vezes siao eles os primeiros a ser chamados ao local da ocorréncia. Toda a
matéria acerca da investigagao criminal e forense esta descrita na legislagio portuguesa na
Lei n.° 49/2008 ou no Decreto-Lei n.° 42/2009, onde estio descritas, por exemplo, as
competéncias das unidades da Policia Judiciaria, do qual faz parte o Laboratério de Policia
Cientifica (Secgao V, Artigo |6°) [26]1[27],

As ocorréncias como incéndios, explosoes e episodios relacionados com o fogo tém
como principio-base a utilizagao de varias areas forenses, como a quimica, fisica e/ou engenharia.
Neste tipo de incidentes é sempre tida como primeira abordagem a potencial reconstituicio dos
acontecimentos, utilizando para isso principios cientificos fundamentais. Ainda que bem definidos
os métodos e técnicas a ser usadas, a avaliagdo de incidentes com fogo tornam-se um grande
desafio uma vez que, durante o incéndio, os vestigios correm sérios riscos de ficar parcial ou
totalmente destruidos, tornando muitas vezes inconclusiva a sua investigagao [28l.

Torna-se por isso primordial fazer uma analise criteriosa ao local do acontecimento para
a possivel detecao do foco inicial do fogo. Para isso recolhem-se os residuos carbonizados para
serem analisados em laboratério, de maneira a determinar a presenca ou auséncia de substincias
indicadoras de mao criminosa 2. Assim, esta investigagao é feita tendo como base principios
fundamentais bem definidos, através dos quais se pretende chegar a uma conclusao acerca da
origem ou causa do incidente. Isto &, aquando da ocorréncia de um incéndio é necessario que as
entidades competentes sejam chamadas ao local e que recolham toda a informagao necessaria ao
apuramento das causas ou origem da ocorréncia, seja através de entrevistas ou documentagao
recolhida no local. Caso seja necessario e tenha relevancia forense é feito um exame forense ao
local através da recolha de amostras que serao depois analisadas em laboratorio. Apds os
exames periciais € formulada uma hipétese para a causa e/ou origem do incéndio [301.

Em todas as fases do processo, é necessario manter a cadeia de custodia da prova. Esta
€ definida como o processo que documenta a historia cronoldgica de evidéncias/provas

(amostras) em todas as etapas, desde a colheita até a destruigao.
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O objetivo da cadeia de custédia é garantir que as amostras (provas) utilizadas nos
processos judiciais sao rastreadas em qualquer fase, para evitar alteragdes, substitui¢oes,
contaminagoes ou destruigoes. Esta é composta por vdrias etapas, descritas no esquema seguinte

(Esquema 2), sendo que em cada uma delas deve haver registos de todos os procedimentos

adotados 311,

™~

[ Acondicionamento ]

Manuseamento \/
(analise)

m
Cadeia de custddia

intralaboratorial /
[ Armazenamento ] Entrega
(Laboratorio)

&_/

[ Destruicao ]

Esquema 2 - Etapas que constituem a cadeia de custodia da prova.

Se todos os procedimentos adotados seguirem as normas estabelecidas, é possivel que
se desenvolvam sistemas de gestao de qualidade interna e/ou externa.

Ao longo dos anos, os métodos de andlise forense foram evoluindo e a andlise de
incidentes relacionados com fogo nao é excecdo, esta tém evoluido de maneira a seguir os
procedimentos necessarios para a descoberta de uma origem e causa provavel, neste sentido

também a abordagem ao local tem sofrido alteragoes desde a sua criagio 3.

I

Primeira

. \ N

Detecao de
e Detegao d'dbx\ /\ Detegdo d“'-" hidrocarbonetos
\: 1930 | substincias v ( 1945 | substdncias 1960 ) com detetor >
N pelo odor / \ pelo sabor / comercial
-V

/\ Primeira dete¢do Pesquisa de N Uhllzagao dc\
\  de acelerantes AN / inflaméveis \ Definido o
|\1985 /' com o auxilio de / | 2000 GJOI I conceito de r 2003 | absorventc para

nos acelerantes
_/ cies S/ \T/ substratos / interferente m
N

Figura 6 — Representagio cronoldgica sobre as técnicas utilizadas no local ao longo dos anos [301.

‘\ Primeira
1968 | suspeita da Klg:s ‘ pesquisa de

/ presencga de produtos de
\T/ p1r011se/

pirolise  ~

*NOTA: Pirdlise representa o fendmeno da quebra quimica que ocorre num combustivel sélido, ao passar deste
estado para o estado gasoso (vapor). Os produtos gasosos obtidos durante o processo de pirdlise sio combinados

com o oxigénio para produzir fogo.
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Assim como na abordagem ao local do incidente, também as técnicas de extragao de
residuos de incéndio foram mudando ao longo dos tempos. Passando de extragoes muito
simples, no inicio do século XX, a extragées com elevada eficiéncia, como as utilizadas hoje em

dia 301,

Destilagéo Extragdo com CCly
de vapor Extracédo por
Extragdo headspace

com éter dinamico

Destilagio Destllaga{}w Destilagio
a4 vacuo com presséo com
reduzida etilenoglicol

Extragdo Adsorc3o com carvio ativado
Concentragio por headspace
dindmico

por
Extracdo com n-pentano

Extracao
com
CH,CL,

Adsorcio
com
TENAX®

headspace
direto

Adsorg¢ao
com
DFLEX®

Adsorgdo
com tiras
de carvdo

Extracdo
por
SPME

Figura 7 — Representagio cronoldgica sobre as técnicas de extragio utilizadas ao longo dos anos .

A evolucao na andlise ao local do crime e as técnicas de extracao e concentragao das
amostras permitiu que também as técnicas de andlise destes residuos evoluissem desde a

identificacio pelo odor até técnicas acopladas com limites de detegao muito baixos.

Identificagdo
pelo

reconhecimento
do odor

Espectroscopia de
Infravermelho

Cromatografia em
papel

Espectrometria
de emissdo para
detetar chumbo

Espetrometria de infravermelho/

Ponto de ebulicio/ gravidade
@ especifica/ indice de refragédo
espetrometria de massa

Cromatografia
Gasosa
TLC de corantes

GCxGC (duas
dimensdes)
GC-MS/MS

Cromatografia
gasosa capilar

Figura 8 — Representagio cronolégica sobre as técnicas laboratoriais utilizadas ao longo dos anos P

As técnicas acopladas foram ganhando expressao pela sua alta eficiéncia e robustez
sendo atualmente as que dominam a analise deste tipo de sustincias do qual fazem parte dos
residuos encontrados em locais onde ocorreu um incéndio. Através destes métodos analiticos
bem definidos e otimizados, torna-se possivel a analise exaustiva que é feita atualmente.

Segundo os dados encontrados na literatura e apresentados de seguida, podem ser
submetidos a analise varios tipos de residuos de incéndio, entre eles liquidos, restos de
madeiras, tapetes, plasticos, e todo e qualquer material presente no local onde deflagrou e/ou
ocorreu o incéndio B2. Em metade dos casos, sio recolhidos para andlise em laboratério
materiais como tapetes, madeiras e revestimentos, frequentemente encontrados nos locais onde

€ mais provavel a occoréncia de um incéndio, como habita¢bes e florestas.
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Solo ] 5%
Diversos :l 3%

Gesso ] 1%

Tapetes 13%

Revestimento de alcatrio/ isolamentos :] 2%

Tapetes / madeira /revestimentos | s0%

Tecidos / papel 11%

Liquidos inflaméaveis 5%

Plasticos de revestimento de vinil 10%

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%

Figura 9 - Tipos de residuos de incéndio que podem ser analisados em laboratério. !

Da observagio da Figura 9 pode verificar-se a variedade imensa de materiais e
substincias presentes nas matrizes analisadas, desde plasticos, materiais de construgao e
substancias impulsionadoras de deflagracao.

A utilizagdo destes novos métodos de recolha, extragio e analise nos casos da casuistica
nacional fez com que o nimero de ocorréncias a ser investigadas aumentasse exponencialmente

desde o inicio do século XXI, 1321 como pode ser confirmado pelo grafico da Figura 0.

100% — — —@ — —
90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

10%

0, R N == .

7 2008 2009

2003 2004 2005 2006 200 2010 2011 2012 2013

M Ocorréncias investigadas O Ocorréncias ndo investigadas

Figura 10 - Percentagem de ocorréncias investigadas em territorio portugués entre 2003 e

201 3. Dados do ICNF. B3

Os dados sobre o nimero de casos investigados em Portugal Continental apresentados
datam de 2013 (Figura 10), quando foi obtida uma percentagem maxima de ocorréncias
investigadas, na ordem dos 76% do total das ocorréncias registadas [331.

Com o aumento de investigagdes e aperfeicoamento das técnicas envolventes, foi
possivel tirar conclusées mais fidedignas acerca da origem e causalidade deste tipo de incidentes.
Durante varias décadas, as condi¢oes climaticas e meteorologicas foram apontadas como as

principais causas da ocorréncia de incéndios, no entanto, estudos sobre a influéncia do clima na
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ignicio e propagacio dos incéndios tém vindo a revelar que o clima portugués nio é propicio,
por si so, para justificar tao elevado nimero de casos que ocorrem 34

No sentido de agrupar as ocorréncias, tendo em conta a sua causa ou origem, é
utilizado atualmente um processo onde as mesmas s3o organizadas segundo o “método das
evidéncias fisicas” servindo para isso a avaliagio dos padroes de comportamento do fogo e a

leitura dos indicadores usados. Esta estrutura de classificagdo possui trés niveis [33.

Tabela | — Niveis da estrutura de classificacio através do "método das evidéncias fisicas". B!
Nivel Descricao
Nivel | Identifica as atuais sete categorias de causas.
Nivel 2 Descrimina as sete causas anteriores em categorias mais especificas.

Nivel 3  Divide em subgrupos aferindo a negligéncia ou intencionalidade das ocorréncias.

E de referir que nesta classificagdo ja se incluem os reacendimentos, causa adicionada em
2012, em fungao da Nota Técnica n.°l, de 10 de julho de 2012, do ICNF.

Tabela 2 - Niveis de classificacdo das causas dos incéndios.

Nivel | Nivel 2 Nivel 3
Fogueiras
Fumar
Uso do fogo Lancamento de foguetes

Queima de lixo

Queimadas
) ) Magquinaria Naturais
Acidentais L )
Transportes e Comunicagoes Negligentes
: Cagca e Vida Selvagem Intencionais
Estruturais .
Uso do solo Indeterminadas
Imputaveis Reacendimentos
Incendiarismo Inimputaveis

Sem motivagao conhecida

Naturais Naturais
Indeterminadas Indeterminadas
Reacendimentos Reacendimentos

Estando a classificagdo definida e tendo em conta que os resultados estatisticos
encontrados a nivel nacional, no que diz respeito a subcategoria dos incéndios florestais, podem
encontrar-se trés grandes grupos que se destacam dos restantes, como as maiores causas de

ocorréncia de incéndios em Portugal.
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Os valores médios encontrados para o periodo entre 1996 e 2017 (Figura | 1) revelam
os trés grupos com maior influéncia para a ocorréncia de incéndios, sendo eles “Uso de fogo”,
“Incendiarismo” e, por fim, como grupo dominante, “Indeterminadas” 2. Os estudos referentes
ao periodo entre 1996 e 2010 espelham bem a realidade a data em que a causa determinada em
metade dos casos era inconclusiva, observando-se, ja uma grande ocorréncia de causas
provocadas pelo homem. Os estudos do periodo temporal entre 2003 e 2013 corroboram os
dados anteriores, mantendo-se as mesmas causas em destaque, com uma ligeira descida das
causas indeterminadas, mostrando uma melhoria na investigacdo cientifica em torno desta
tematica. E importante ressalvar ainda que as causas de origem natural tém uma expressio
muito reduzida (=1%) em ambos os estudos, contrastando com as causas de origem humana [331.
Cenario idéntico é descrito nos relatorios de 2017, apresentados a laranja, continuando a
observar-se uma ligeira redugao na percentagem de ocorréncias com causa indeterminada, e
surge agora o aumento dos reacendimentos 321 [33] 35],
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O 40%

W

(] ==

s 1996-2010

& 30%

) ’ 2003-2013

[

E— 02017

o

[°N)

o

<L

S 10%

=

a

S 0% [ ] — w—
Indeterminadas Incendiarismo  Usodofogo Reacendimentos  Acidentais Naturais Estruturais

CAUSA APURADA
Figura | | — Percentagem de ocorréncias classificadas no periodo temporal entre 1996 e 2017 BA 3155,

O relatério de seguranca interna de 2018 (Figura 12) vem complementar os estudos
apresentados anteriormente, através da exposi¢cao do nimero de crimes de incéndio registados
por ano ao longo dos Ultimos 12 anos em Portugal. Demonstrando uma tendéncia significativa

para o aumento deste tipo de crime em territorio portugués de ha uns anos a esta parte.

11221

5933

4843

Numerode crimes de Incéndio

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Ano
—— Evolugdo do crime de Incéndio / fogo posto em floresta, mata, arvoredo ou seara
Figura 12 - Evolugdo do crime de incéndio ao longo dos dltimos 12 anos em Portugal.
D)

Adaptado de Relatério Anual de Seguranga Interna — Ano 201
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Ainda que se tenha observado uma descida de 36,8% comparativamente ao ano 2017, é
possivel constatar que foram registados 7096 crimes relacionados com os incéndios s6 em 2018,
o que continua a ser um numero demasiado elevado, tendo em conta as medidas de protegao ja
adotadas [3¢].

Para além desta classificagao referente aos dois primeiros niveis, relativos a causa em si,
é também importante ter em conta os dados referentes ao terceiro nivel de classificagao,

responsavel pela atribuicao de culpa (Figura 13).

Intencional
45%

O Intencional
O Natural

. Negligente
Negligente elle

53%

Natural
2%

Figura 13 - Percentagem das ocorréncias classificadas tendo em conta a atribuigio de culpa®3l.

Tendo em conta a elevada percentagem de casos referentes as causas “com intengao e
por negligéncia”, torna-se muito relevante que as ciéncias forenses consigam encontrar
diferengas entre estas, de modo a aplicar a lei em vigor para este tipo de crimes. Sendo que se
demonstra, mais uma vez, que as causas naturais sao residuais em comparagao com as causas
humanas 331,

Através dos estudos que vao sendo ’
realizados sobre esta tematica é também possivel
identificar as zonas geograficas onde cada causa
tem maior incidéncia, podendo ou nao N ~
estabelecer-se uma relagio logica entre o local e
a causa. Auxiliando nos processos de detegao e
investigacao para este tipo de incidentes quando a

causa é de origem criminosa, como no caso do

<1

“Incendiarismo” [341. 1-5
5-10
Estudos que datam do periodo entre  10-30

. >30

2001 e 2012 (Figura 14) indicam que a zona mais
afetada pelos incéndios florestais de origem

criminosa ¢ a zona norte do pais.
Figura 14 — Mapa geografico com o nimero

médio de ocorréncias/ano classificadas como

incendiarismo (Periodo de 2001 a 2012).
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Estes dados mantém-se bastante atuais, dado que a zona norte do pais ¢é afetada ano
apos ano por acontecimentos como estes [20]. O ano transato nao foi excegao, como se pode
verificar nos ndmeros retirados do Relatorio Anual de Seguranga Interna — Ano 2018
(Figura 15), uma vez que distritos como Braga, Porto, Vila Real, Santarém, Aveiro e Viana do

Castelo foram dos mais afetados, tal pode ser observado na figura seguinte [361.

Braga

Porto

Vila Real
Santarém
Aveiro

Viana do Castelo
Castelo Branco
Lishoa
Braganga
Setdibal

Viseu

Beja

Faro

Coimbra

Leiria
Portalegre
Guarda
Madeira

Evora

Agores

Figura 15 — Participagbes por distrito para incéndios/fogo posto a florestas, matas ou arvoredo.
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|.2 Acelerantes de combustao

No contexto de um fogo de origem suspeita, € de elevado interesse compreender a
origem e causa da ocorréncia do mesmo e, para isso, &€ necessario concluir acerca da presenga
ou auséncia de substancias potenciadoras da propagacao e deflagragao de um fogo.

Os acelerantes de combustiao, também conhecidos como substancias inflamaveis, sao
substancias que se introduzem no local expressamente com o objetivo de facilitar o inicio ou a
propagacio do incéndio [37]. Inlmeros produtos do conhecimento geral podem ser designados
por acelerantes de combustao, tratando-se, por norma, de misturas complexas, na maioria das
vezes com mais de 100 componentes [371[38],

Estes compostos sio constituidos por atomos de carbono e hidrogénio unidos
covalentemente, denominados por hidrocarbonetos. Podem ser agrupados tendo em conta a
forma da cadeia carbonada, seja ela aberta (alifatica) ou fechada (ciclica), ou tendo em conta a
ordem de ligagao entre os carbonos, podendo ser simples, dupla ou tripla e, através disso, fazer
as mais variadas composigoes entre carbonos especificos, como descrito no esquema seguinte

(Esquema 3).

Hidrocarbonetos

A
[ \
Alifaticos Ciclicos
o Alcanos (ligagio simples) o Cicloalcanos
o Alcenos (ligagio dupla) o Cicloalcenos
o Alcinos (ligagio tripla) o Cicloalcinos
o Alcadienos o Aromaticos

o Alcadiinos

Esquema 3 — Agrupamento da familia de hidrocarbonetos.

A variabilidade de composicio associada a estes compostos é uma das grandes
dificuldades na sua detegao e concreta identificacao no caso de um fogo de origem suspeita,
juntando-se ainda o facto deste tipo de matéria-prima ser de facil acesso e de baixo custo, e por
isso muito usado em meio doméstico, seja como combustivel para lampadas, aquecedores e
lareiras, ou até como componente de alguns inseticidas [37] 38].

Os acelerantes de combustio podem muitas vezes ser apelidados de ‘“derivados de
petroleo” uma vez que se tratam de subprodutos e desperdicios de uma das maiores industrias a
nivel mundial, a indUstria petrolifera.

A descoberta do petroleo data de 450 a.C., no entanto, apenas por volta do século XVIII
€ descrita a presenca de derivados deste, mais propriamente a descoberta do querosene [391.

Atualmente a indUstria do petrdleo é uma das maiores e que mais dinheiro envolve a nivel
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mundial. Os seus derivados podem ser encontrados e comercializados com grande facilidade,

como € o caso dos acelerantes de combustao [40] [41],

Com a evolugao das sociedades e o desenvolvimento do mercado petrolifero, os

métodos e técnicas de extragao e refinamento desta matéria-prima encontram-se bem definidos

e é através do refinamento do petréleo que se produzem os destilados e desperdicios do

mesmo 371,
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densidade, peso
molecular e
temperatura de
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decrescente

crude

bl
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Figura 16 - Torre de refinamento industrial do crude
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Os  produtos mais  comuns
provenientes deste refinamento sio o GPL,
gasolina, gaséleo, querosene, diluentes e
lubrificantes 381 [421 [43]. A sua formagao varia
consoante a temperatura a que o crude
(petroleo bruto) esta sujeito, no entanto,
todos os derivados sao hidrocarbonetos.

Estes ‘“derivados de petroleo”
podem ser cadeias carbonadas mais curtas
como os gases, intermédias como o
querosene ou gasbleo, e ainda, grandes
como é o caso do fuel ou dos residuos
(alcatrao).

Todos estes compostos podem ser
considerados acelerantes de combustao,
pois tém a capacidade de acelerar processos
de combustio e deflagracio e podem ser
colocados propositadamente num local com
o objetivo de iniciar esses mesmos
processos  quimicos. Ainda assim ¢é
necessario ter em conta que a presenca

deste tipo de substancias nos locais onde

decorrem as investigagdes, nem sempre

indica que o incidente é de origem criminosa, pois a presen¢a dos acelerantes pode ser

inequivocamente justificada [*4] [451. O problema da presenga deste tipo de substincias nos mais

variados cenarios surge devido a comum utilizagdo destas substincias em ambiente doméstico

[37],

Isto obrigou a que fosse proveitoso catalogar estes “derivados de petroéleo”, tendo em

conta o tamanho da cadeia carbonada, a familia quimica dos componentes e exemplos de

produtos usados no dia a dia (Tabela 3).
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Tabela 3 — Derivados de petréleo e respetivos componentes 71381 141 [46],

. N.° de -
Derivados de Familia dos
. carbonos da Exemplos
petroleo . componentes
cadeia
. Eteres de petroleo, combustivel de isqueiro
Destilados leves C4-C8 Alcanos P o 9
de bolso, nafta, combustiveis de campismo.
Alcanos
Gasolina C4-ClI2 Alquilbenzenos  Todas as marcas de gasolina automovel.
Naftalenos
. Diluentes de tinta, lamparinas de carvao,
Destilados Alcanos ;
: At c8-Cl2 . combustivel para tochas, solventes para
intermédios Alquilbenzenos .~ .
inseticidas e polimentos, acendalhas.
Alcanos Combustivel de avides, sprays para insetos,
Querosene Cc9-ClI7 Alquilbenzenos iniciadores de carvao, combustivel para
Naftalenos tochas, acendalhas.
. Alcanos
Destilados . , 2
Cl0-C23 Alquilbenzenos  Todas as marcas de gaséleo automovel.
pesados
Naftalenos

O mundo dos acelerantes de combustao/substancias inflamaveis é bastante vasto,
todavia, existem autores que os resumem apenas aos acelerantes em estado liquido, devido aos
derivados de petréleo serem obtidos neste estado. Na maioria dos casos as investigacoes
incidem apenas sobre a presenca de residuos de inflamaveis liquidos, conhecidos também como
ILRs (Ignitable Liquid Residues) termo adotado do inglés [47]. De facto, a quase totalidade dos
acelerantes existentes no mercado desde a sua descoberta, sio liquidos, embora mais
recentemente possam ser encontrados muitos inflamaveis no estado sélido e até em gel, gragas
aos tratamentos e transformagdes a que sdo sujeitos apos o refinamento do petréleo.
Atualmente, com a globalizagdo da industria e dos mercados, podem ser encontrados em
territorio portugués inUmeros produtos utilizados como acelerantes de combustao.

Um dos maiores problemas do uso destas substincias é a presenca obrigatoria de
hidrocarbonetos, seja qual for o estado e aparéncia do produto final. Mesmo que o seu uso seja
legal, estes compostos tém em si uma perigosidade associada. Assim, a perigosidade iminente
destes compostos tornou obrigatoria a sua presenga nos inventdrios de substancias quimicas
comercializadas, podendo ser definidos no anexo da Diretiva 2006/15/CE da Comissao Europeia,
de 7 de fevereiro de 2006 pelos respetivos nimeros EINECS (European Inventory of Existing
Commercial Chemical Substances) e CAS (Chemical Abstracts Service), para auxiliar na sua

identificagao [48.
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|.3 Acendalhas

Um dos acelerantes de combustio comummente usado e conhecido em meio urbano
sdo as acendalhas, apelidadas internacionalmente como fireligthers, termo adotado do inglés [37].

Este produto é utilizado e comercializado sob vérias formas (Figura 17), sendo a mais
comum a aparéncia de sélido retangular de cor branca, no entanto e devido a sensibilizagio
ecoldgica, protegao da natureza e sustentabilidade, tém surgido no mercado acendalhas
ecolodgicas, encontrando-se também no estado sélido, mas com aparéncia diferente da conhecida
habitualmente: tendo uma cor acastanhada, semelhante a madeira. Menos comuns, mas também
existentes no mercado, aparecem outros tipos de acendalhas com os mais variados formatos e

estados fisicos, tais como géis de varias cores e liquidas.

FL
FLAMEFAST

p=S IR0 “»-

24+ 8 GRATIS 32

1 2 3 4

Figura 17 — Varios tipos de produtos usados como acendalhas.

(1. Acendalha classica; 2. Acendalha ecoldgica; 3. Acendalha liquida; 4. Acendalha em gel)

Tratando-se de um produto comercializado, é obrigatério que esteja presente na
embalagem a sua composicao e/ou a indicagao das substancias mais relevantes. Como ja referido
anteriormente, quando se trata de substincias quimicas, é necessario a presen¢a dos nimeros
EINECS e CAS. Podem ser encontradas as mais variadas indicacoes e referéncias, estando esta
informagdo enumerada na tabela apresentada abaixo (Tabela 4).

Tabela 4 — Nimeros EINECS e CAS dos varios tipos de acendalhas comercializadas %1,

Tipo Composicdo Indicada Identificacdao
EINECS: 265 — 184 - 9;
Classica Querosene e resinas/Querosene
CAS: 64742 -81 -0
) Parafina e Madeira /Oleo vegetal EINECS: 265 — 154 - 5;
Ecologica
e Madeira/Cera e Madeira CAS: 64742 - 51 — 4

EINECS: 265 - 192 — 2;
Butano ou Nafta/Citronela
Liquida 265 — 149 - 8.

Liquida
CAS: 64742 — 47 - 8
Gel Etanol -
EINECS: 232 — 315 - 6;
Diferente Parafina/Metanamina 202 — 905 - 8.
CAS: 8002 -74 — 2; 100 — 97 - 0.
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Através destas classificagdes e identificagdes, a procura de substincias caracteristicas
deste tipo de compostos é facilitada quando analisados os residuos de incéndio de origem
suspeita. No entanto, nao poucas vezes, a indicacdo colocada nas embalagens e roétulos, na
realidade, ndo corresponde as substincias presentes nestes produtos, tornando-se necessario a
verificagdo real das substdncias constituintes para uma correta andlise, comparagio e
identificacao destes inflamaveis em cenarios suspeitos.

A metodologia utilizada para este tipo de compostos e residuos de incéndios € bastante
similar 3 usada para os restantes acelerantes de combustao, ainda que, as diferengas fisicas sejam
evidentes, a sua semelhanga nas propriedades quimicas obriga a uniformizacao das técnicas
utilizadas. Assim, a metodologia utilizada na caracterizagao e identificagao de acendalhas segue as
normas internacionais do Guia de Boas Praticas Laboratoriais para Liquidos Inflamaveis da ASTM
Internacional, como é o caso da norma E245/ — |3 que diz respeito aos métodos de recolha e
armazenamento das amostras, a norma EI388 — |2 para os processos de extragao dos
componentes de interesse e ainda a norma E/618 — |4 sobre a técnica analitica de separagao e
identificacdo da amostra [46] [491 [50],

Através do Guia de Boas Praticas Laboratoriais, definido internacionalmente, é possivel
analisar o tipo de residuos das substancias inflamaveis com maior exatidio e da mesma forma
que nos varios laboratoérios da area forense; gerando uma harmonia de resultados e técnicas
quando é necessario a comparagao direta de resultados. Tendo em conta que, em muitos dos
casos, a analise destes residuos de incéndio tem subjacente a aplicacdo da Justica e da Lei, é de
elevado interesse que os resultados estejam assegurados do ponto de vista do rigor e com
normas de trabalho bem definidas. Para além disso, é de extrema necessidade e importancia um
resultado cada vez mais especifico e detalhado, que permita auxiliar os érgaos de policia nas suas

investigagoes e os orgaos judiciais a tirar as conclusdes com maior certeza.
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2. Materiais e métodos

2.1 Reagentes e materiais

=  Acendalhas comerciais

= Material corrente de laboratoério
= Frascos de vidro com tampa

= Fita-cola

= Agilent Manual Syringe (Agilent Technologies, | mL)

2.2 Métodos

2.2.1 Amostragem

Foram analisadas 36 acendalhas provenientes de varios locais/origens de aquisicao e para

catalogacao das mesmas, foram agrupadas as amostras pelo tipo de acendalha, isto é, tendo em

conta as caracteristicas fisicas observadas, sendo possivel distinguir-se cinco grupos.

Ecolégicas (E) — Solido de forma retangular, cor acastanhada semelhante a madeira, sem
cheiro.

Géis (G) — Consisténcia gelatinosa, transparente ou colorida, aparentemente sem cheiro.
Liquidas (L) — Liquido incolor, cheiro intenso a hidrocarbonetos.

Diferentes (D) — Aparéncias diversas, incolores ou coloridas, com e sem cheiro.

Classicas (C) — Sélido de forma retangular, cor branca, cheiro intenso a hidrocarbonetos.

Apos esta aglomeragao em cinco grupos e de modo a facilitar o processo de analise das

mesmas, foi recolhida a informagiao acerca da composicao apresentada na embalagem, como

pode ser observado na tabela seguinte (Tabela 5).

Analise e Caracterizacao de Acendalhas por GC-MS. 23



Tabela 5 - Tipos de acendalhas e a respetiva composi¢ao indicada na embalagem comercial.

Composicao Indicada no rétulo da embalagem comercial

Tipo
Ecolagicas (E) Parafina e Madeira Oleo vegetal e Madeira Cera e Madeira
Géis (G) Etanol
Liquidas (L) Combustivel de isqueiro (butano ou nafta) Citronela liquida
Diferentes (D) Parafina e Metanamina
Classica (C) Querosene e Resina Querosene Sem identificacao

Foram utilizadas técnicas de recolha e armazenamento das amostras seguindo a norma
internacional E245/1 — |3 [#9l. Assim, anteriormente a analise laboratorial, todas as embalagens e
amostras foram armazenadas num local seco a temperatura ambiente, sendo posteriormente
abertas as embalagens e efetuado o registo fotografico das mesmas e de uma pequena porgao do

seu interior.
Apos tratamento desses registos fotograficos, foi possivel a construgio da base de

informagdo apresentada de seguida (Tabela 6 a Tabela 10).

Tabela 6 — Registos fotograficos da embalagem e da porgao retirada do seu interior com o respetivo
nome atribuido a cada amostra, para o tipo “Ecoldgicas”, bem como a origem e data de aquisigao.
Ecolégicas (E)
Porcio do Origem/data de Identificacdo

Nome
Embalagem
comercial interior aquisicao da amostra
Coimbra
Up ; El
Novembro 2018
Lisboa
Continente E2
Outubro 2018
Flamefast Lisboa E3
ECO Outubro 2018
Lisboa
Haigo E4
Outubro 2018
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Lisboa

Flames E5
Novembro 2018
Lisboa
FIaSh Anziindwiirfdl
_ Novembro 2018

Tabela 7 — Registos fotograficos da embalagem e da porgao retirada do seu interior com o respetivo

nome atribuido a cada amostra, para o tipo “Géis”, bem como a origem e data de aquisigao.

Géis (G)

Nome Origem/data  Identificacdo

Embalagem Porcao do interior

comercial de aquisicao da amostra

Lisboa
Barbecook Gl
Junho 2010
Lisboa
MaxLumen G2

Desconhecida
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Tabela 8 - Registos fotograficos da embalagem e da porgao retirada do seu interior com o respetivo
nome atribuido a cada amostra, para o tipo “Liquidas”, bem como a origem e data de aquisigao.
Liquidas (L)
Nome Origem/data de Identificacdo

. Embalagem Porcao do interior L
comercial aquisicdo da amostra

Lisboa
M LI
Outubro 2018
Desconhecida
Zippo L2
Desconhecida
Lisboa
Flamefast L3

Desconhecida

Tabela 9 — Registos fotograficos da embalagem e da porgao retirada do seu interior com o respetivo

nome atribuido a cada amostra, para o tipo “Diferentes”, bem como a origem e data de aquisicao.
Diferentes (D)

Nome Porc¢io do Origem / data ldentificacdo
Embalagem
comercial interior de aquisicao da amostra

Lisboa

SuperfFoc
Outubro 2018
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Tabela 10 - Registos fotograficos da embalagem e da porgao retirada do seu interior com o respetivo

nome atribuido a cada amostra, para o tipo “Classicas”, bem como a origem e data de aquisigao.

Classicas (C)
Nome Porcio do Origem/data de Identificacdo
. Embalagem . . .
comercial interior aquisicao da amostra

Lisboa
Flamefast
Outubro 2018
Guarda
Neoflame C2
‘ Outubro 2018
Lisboa
Continente
Outubro 2018
Lisboa
Azunder C4
Outubro 2018
Lisboa
Extra+ C5
Outubro 2018
Guarda
Braisal (@)
Outubro 2018
Guarda
Samba
Outubro 2018
Lisboa
Quinas

Setembro 2018
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AMANHECER'

Lisboa

Amanhecer
Outubro 2018
Coimbra
Acendex
Novembro 2018
Lisboa
Golondrina
Outubro 2018
Lisboa
FireShop
Novembro 2018
Lisboa
Flash
Dezembro 2018
Lisboa
Labareda
Dezembro 2018
Lisboa
TratoReal
Dezembro 2018
Lisboa
Zas
Dezembro 2018
Lisboa
FuegNet |
~ Dezembro 2018
4 Lisboa
64pastilhas PBceNBaLA
, Dezembro 2018
Lisboa
Domus

Dezembro 2018
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Coimbra

Home7 C20
Dezembro 2018
Coimbra
Huj C2l
Dezembro 2018
Santarém
Flammat C22
Dezembro 2018
Coimbra
Diprochama C23
Dezembro 2018
Faro
PartyDeco PartyDeco C24
Janeiro 2019

Seguidamente ao registo fotografico, agrupamento por composicio e nomenclatura
adotada, procedeu-se a recolha de pequenas porgoes de aproximadamente | c¢cm3 para as
amostras em estado solido* e de 3 ml para géis e liquidos para dentro de frascos de vidro
devidamente esterilizados e etiquetados, onde permaneceram até a fase seguinte de analise
(Figura 18).

*Nota: A amostra DI, apesar de se apresentar no estado sdlido, devido a consisténcia da mesma foi necessario

desfazer a porgiao de | cm3 em particulas de menor dimensao.

Ecologica (E) Gel (G) Liquida (L) Diferente (D) Classica (C)

Figura 18 — Aparéncia dos diversos tipos de amostras depois de recolhidas e como ficaram acondicionadas e

armazenadas até a fase seguinte de analise.

De acordo com as normas internacionais adotadas para andlise de liquidos inflamaveis
em residuos de incéndio e tendo sido estas adaptadas para a analise de acendalhas nas mesmas
condi¢oes de recolha, foi utilizada neste trabalho a técnica analitica de Cromatografia Gasosa
acoplada com Espectrometria de Massa (GC-MS). Assim, e dada a complexidade das matrizes
onde geralmente se encontram amostras deste tipo, € necessario recorrer a processos de

extragao como “Extragao por headspace” e “Diluigoes”.
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Apesar de nesta fase serem analisadas amostras “puras”, ou seja, sem a presenga de
matrizes externas e complexas, € necessario que sejam utilizadas exatamente as mesmas técnicas
que serao adotadas nos trabalhos de rotina dos laboratérios, de maneira a que seja possivel a

utilizacao deste método para qualquer que seja a matriz recolhida.

2.2.2 Extragao por headspace e diluicoes

De acordo com a norma E/388-12 do Guia de Boas Praticas Laboratoriais da ASTM
International, foi utilizado como processo de extragao para as acendalhas solidas a extragao por
headspace e, para os liquidos e géis, foram feitas diluigdes para poderem ser analisadas no
cromatografo [30. As amostras foram preparadas de acordo com procedimentos internos do

Sector de Fisico-Quimica do Laboratério de Policia Cientifica, da Policia Judiciaria.

2.2.3 GC-MS

De acordo com a norma E/6/8-14 do Guia de Boas Praticas Laboratoriais da ASTM
International, foi utilizado como técnica de anadlise a Cromatografia Gasosa acoplada por
Espectrometria de Massa recorrendo ao cromatégrafo da marca Agilent Technologies modelo
5977B MSD / 7890B GC System. [#¢] Equipado com uma coluna de silica fundida (30 m x 25 mm
de didmetro interno e 0,25 pm de espessura de filme). As inje¢des foram realizadas a uma
temperatura de 300 °C. O gas de arraste utilizado foi hélio (99,9995% pureza) com um fluxo de
aproximadamente |,7 mL/min. O programa de temperatura utilizado iniciou-se a 60 °C durante
8 min, subindo 20 °C/min até 280 °C onde permaneceu durante 8 min, subindo de seguida a uma
razao de 10 °C/min até aos 300 °C onde ficou por 3 min.

O espetrometro de massa utilizou um detetor quadrupolo operando no modo scan para
um intervalo de razées m/z entre os 20 a.m.u e os 550 a.m.u. Com o método de ionizagao de

impacto eletroénico.
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2.2.4 Processo de queima

Apos a analise das amostras sem qualquer intervengao e tal como se encontram nas
embalagens comercializadas, procedeu-se a uma nova recolha a partir das mesmas embalagens
seguida do processo de queima dessas amostras. No entanto, apenas foram sujeitas a este
processo os grupos de acendalhas catalogadas como “Diferentes (D)” e “Cldssicas (C)”.

Assim, a blocos de cerca de 3 cm? foi ateado fogo com o auxilio de um isqueiro e estes
arderam durante aproximadamente 30s a 50s sendo posteriormente parada a queima. O pedago
de amostra queimada foi entio armazenado em frasco proprio para o efeito, de modo a ser
analisado por GC-MS apos extragiao das substancias de interesse. Todo o processo de queima

pode ser melhor explicado através da sequéncia de imagens apresentada de seguida (Figura 19).

Figura 19 — Sequéncia de imagens representativa do processo de queima realizado.

O mesmo processo de extragao e andlise foi utilizado para as amostras queimadas. Foi
utilizado o método de extragio por headsapce e utilizada a cromatografia gasosa acoplada com

espectrometria de massa.
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2.2.5 Comparacao cromatografica e analise quimiométrica

Apos obtencao dos cromatogramas e respetivos espectros de massa, estes foram
analisados, comparados e tratados tendo em vista a andlise visual e identificativa dos
cromatogramas. Numa primeira abordagem, para identificagdo dos compostos presentes em
cada amostra, recorreu-se a uma biblioteca espectral de espectros de massa e as normas
internacionais para andlise de liquidos inflamaveis ja referenciadas anteriormente. Numa segunda
abordagem tentou encontrar-se agrupamentos e subagrupamentos, tendo em conta nao s6 os
compostos presentes, mas também o padrio de eluicio observado respetivas intensidades
relativas dos picos de interesse.

Assim, para além da analise por comparagao visual e identificativa dos cromatogramas
obtidos, foram também utilizadas andlises quimiométricas com o objetivo de agrupar as amostras
por semelhanga e corroborar a distingao feita visualmente, o tratamento de dados foi feito com
recurso ao software informatico Rpqject.

Foram utilizadas duas analises quimiométricas comummente utilizadas para gerar e
definir agrupamentos, isto é, a Andlise Hierarquica de Agrupamentos (HCA) '] e a Anilise de
Componentes Principais (PCA) [521.

A primeira, a Analise Hierarquica de Agrupamentos tem como objetivo interligar os
objetos em questdo utilizando critérios de semelhanca/diferenca definidos, produzindo um
resultado, neste caso uma estrutura hierarquica conhecida como dendrograma. Nesta estrutura,
os objetos estio agrupados entre si segundo a sua semelhanga. Este tipo de agrupamentos
baseia-se na distincia euclidiana e coeficientes de correlagio (uma menor distincia entre os
objetos traduz-se numa maior semelhanca entre eles).

Ja a Analise de Componentes Principais € um método quimiométrico que vai permitir
reorganizar a informagao do conjunto de dados de interesse. Esta analise pode ser utilizada
quando o conjunto amostrado contém informagoes apenas em algumas variaveis, mas torna-se
ainda mais util quando as amostras em questio possuem um grande nimero de variaveis

associadas, como acontece em conjuntos de dados espectroscopicos e cromatograficos.
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3. Resultados e discussao

Seguindo o pressuposto inicial, as amostras ja haviam sido separadas em cinco grupos
distintos (ecoldgicas, géis, liquidas, diferentes e classicas) devido a diferenca de estado fisico e da
aparéncia visual e olfativa, como se encontra descrito no ponto 2.2./ Amostragem do Capitulo 2.

Materiais e Métodos.

3.1 GC-MS

3.1.1 Analise cromatografica e composi¢cao quimica de

amostras “puras”

A anilise cromatogrifica e identificagado da composicao quimica entre os cinco grupos ja
formados, apenas veio confirmar as suspeitas que o fariam prever, tendo em conta a composigao
indicada nos rétulos comerciais, assim como o aspeto visual e olfativo de cada uma as amostras.
Na figura seguinte (Figura 20) podem ser facilmente percetiveis as diferengas encontradas nos

cromatogramas obtidos para cada grupo de amostras.
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Figura 20 - Cromatogramas das amostras dos varios grupos formados.
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Como comprovado pela Figura 20, pode entender-se uma grande diferenga no tipo de
cromatograma obtido, assim como, nos compostos que constituem cada uma das amostras,
podendo ser observados intervalos de tempos de retencio completamente distintos para
componentes volateis ou até mesmo auséncia de qualquer componente volatil pelo menos
utilizando este método de detecido. Através da espectrometria de massa acoplada a técnica
cromatografica é possivel identificar os varios componentes presentes nas amostras recorrendo

a biblioteca espectral a que o LPC tem acesso.

|. Ecoldgicas (E)

As amostras classificadas como Ecoldgicas (El a E6) apresentam cromatogramas bastante
distintos dos encontrados para os restantes grupos, no entanto, sio muito idénticos entre si,
uma vez que nao é possivel observar picos caracteristicos de hidrocarbonetos, e, quando
encontrados, nao se assemelham com os descritos na norma para as substancias inflamaveis. Isto

pode ser comprovado através das figuras apresentadas de seguida (Figura 21 a Figura 23).
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Figura 21 — Cromatogramas obtidos para as amostras Ecolégicas El e E2, respetivamente.*
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Figura 23 — Cromatogramas obtidos para as amostras Ecoldgicas E5 e Eé, respetivamente.*'
*INota: Imagens dos cromatogramas em tamanho maior podem ser encontrados nos anexos.
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Entre os compostos encontrados nestas amostras, podem observar-se derivados
funcionais de hidrocarbonetos como o C5-Pentanal, C7-Heptanal, C9-Nonanal entre outros, no
entanto estes hidrocarbonetos nao correspondem aos hidrocarbonetos caracteristicos das
substancias inflamaveis. Assim, ndo é possivel identificar este grupo de amostras por esta técnica
analitica caso esteja presente em “amostras problema” recolhidas em locais onde tenha ocorrido
um incéndio, isto acontece uma vez que nio se detetam hidrocarbonetos caracteristicos de

substancias inflamaveis por GC-MS com extragao por headspace.

Il. Géis (G)

As amostras classificadas como Géis (Gl e G2) apresentam cromatogramas idénticos
entre si, mas bastante distintos dos restantes grupos, uma vez que apenas apresentam
compostos como o metanol (CH3;OH), etanol (C;HsOH) e dlcool isopropilico (C3HgO) com
tempos de retengao entre .00 min e 1.40 min. Os cromatogramas correspondentes as

amostras G| e G2 encontram-se representados nas Figuras 24 e 25 respetivamente.
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Quimicamente, os componentes encontrados nos Géis sao classificados como alcoois, e
uma vez que os acelerantes de combustao sido caracterizados por hidrocarbonetos especificos,
no qual os dlcoois ndo tém expressio, & possivel distingui-los dos restantes grupos com alguma

facilidade.
[ll. Liquidas (L)

As amostras classificadas como Liquidas (LI, L2 e L3) apresentam dois tipos de
cromatogramas distintos. Ainda que possuam ambos hidrocarbonetos caracteristicos de
substancias inflamaveis o padrao de eluicao dos alcanos presentes e tempos de retengao obrigam
a uma distingao dentro do mesmo grupo. Os cromatogramas relativos as trés ‘“acendalhas”

analisadas para a categoria das amostras Liquidas (L) encontram-se representados nas figuras

seguintes (Figura 26 a Figura 28).
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Figura 26 — Cromatograma obtido para a amostra L1I.
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Figura 28 — Cromatograma obtido para a amostra L3.

Através dos cromatogramas apresentados é possivel subdividir-se o grupo das amostras
classificadas como Liquidas em dois subgrupos, neste caso a amostra LI e L2 num mesmo grupo
e a L3 num distinto. As trés amostras apresentam compostos classificados como
hidrocarbonetos caracteristicos de substancias inflamaveis. No entanto, as amostras LI e L2
apresentam na sua constituicdo hidrocarbonetos mais voliteis (desde C;H¢-Heptano a
CioH2-Decano) num intervalo de tempos de retencao de .00 min a 7.30 min. Por outro lado, a
amostra L3 tem na sua composi¢ao hidrocarbonetos menos volateis (desde CgHs-Octano a
Ci¢H3s-Hexadecano) apresentando um intervalo de tempos de retengio de 4.50 min a 13.50
min.

Para além da distingdo encontrada dentro do grupo das amostras Liquidas (L), este grupo
pode ser ainda comparado com o grupo das amostras Cldssicas (C) por existir uma semelhanga
nos hidrocarbonetos encontrados para estes grupos. No entanto, o padrao de eluicao, tempos
de retengdo e intensidade relativa dos picos cromatograficos sdo bastante distintos, como foi
demostrado na Figura 20. Assim, é possivel distinguir com facilidade as amostras que se
encontram no estado liquido das amostras em estado sélido, apesar de serem constituidas pelos
mesmos componentes.

Isto pode dever-se a forma de organizagao das moléculas constituintes das amostras e

de todos os ajustes quimicos e fisicos necessarios para a alteragao do estado fisico das mesmas.
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IV. Diferentes (D)

Para o grupo Diferentes (D), apenas foi analisada uma acendalha, uma vez que se trata de
um grupo constituido por tudo aquilo que nao foi possivel relacionar de maneira alguma com as
restantes amostras. O cromatograma obtido para esta amostra encontra-se de seguida na

Figura 29.
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Figura 29 — Cromatograma obtido para a amostra DI.

Como pode ser observado pelo cromatograma da Figura 29, apenas foi detetado com
relevancia o composto hexametil-enotetramina (CsH2N4) que nio esta diretamente relacionado
com os hidrocarbonetos caracteristicos de substancias inflamaveis. Trata-se de um composto
utilizado na industria na produgido de resinas, produgdo de altos explosivos, acelerantes de
vulcanizagao, agentes corrosivos, conservantes alimentares, tintas, acabamentos, e ainda no ramo

médico como agente antibacteriano para o trato urinario. [53]

[

L-N—/

Figura 30 — Estrutura quimica da hexametil-enotetramina.

Dadas as suas utilizages na indUstria e a sua capacidade de arder relativamente rapido e
com facilidade, pode justificar a sua utilizacgado em produtos como as acendalhas. Assim, e nao
apenas pela aparéncia visual completamente diferente que justificou a separagao inicial, a
composicdo e aparéncia do cromatograma encontradas permitem que este grupo seja

distinguido de entre os outros com facilidade.
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V. Classicas (C)

As amostras classificadas como Cldssicas (Cl a C24) apresentam cromatogramas
bastante distintos dos restantes grupos, como ja foi indicado acima na Figura 20, mas bastante
semelhantes entre si, conferindo-lhes assim uma identidade propria que permite a clara distingao
destas amostras quando detetadas em “amostras problema”. No entanto, uma das amostras
inicialmente classificada como Cldssica (C) pela sua aparéncia fisica, foi reclassificada tendo por
base a aparéncia cromatografica, padrio de eluicio e constituicio, apresentando um
comportamento bastante distinto das restantes 23, e de certo modo semelhante com o
observado para a amostra DI do grupo Diferentes (D).

Trata-se da amostra C24 (Figura 31), que apresenta uma aparéncia de sélido branco
semelhante as restantes do grupo, no entanto, foi obtido um cromatograma muito simples,
podendo apenas ser identificado um componente com um tempo de retengao na ordem dos

13.50 min, o que contrasta com o que seria de esperar para as amostras do grupo Cldssicas (C).
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Figura 31 — Cromatograma obtido para a amostra C24.

Esta andlise indica-nos que a acendalha C24 n3ao contém na sua composicao
hidrocarbonetos caracteristicos de substincias inflamaveis, mas, sim, o composto diacetina
(C7H1205) que é bastante utilizado como aditivo alimentar [541 [551. Assim, foi possivel reagrupar
esta amostra noutro grupo, uma vez que a sua constituicdo em nada tem que ver com as
restantes amostras do grupo Cldssicas (C), mas em tudo semelhante com o que foi observado
para a amostra DI do grupo Diferentes (D).

As restantes amostras classificadas como Cldssicas (Cl a C23) apresentam uma
constituicdo bastante semelhante entre si, no entanto, a aparéncia dos cromatogramas, tendo
em conta o padrao de eluicao, tempos de retengao e intensidade e areas relativas dos picos
cromatograficos, permitiu a formacao de subgrupos dentro do grande grupo das amostras
Classicas (C).
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Foi analisada a constituicio das amostras de Cl a C23 e foi possivel demonstrar e
confirmar o que havia sido indicado nas embalagens comerciais. Este tipo de acendalhas contém
grandes quantidades de hidrocarbonetos caracteristicos de substancias inflamaveis, desde
hidrocarbonetos leves, como o heptano ou o octano; até hidrocarbonetos intermédios e
pesados, como é o caso do pentadecano. O Griafico | apresenta a percentagem de existéncia de

cada componente nas 23 amostras Cldssicas (C) analisadas.
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Grafico | — Percentagem de existéncia de cada hidrocarboneto nas amostras Cldssicas (C) analisadas.

Através dos valores presentes no Grifico | é possivel entender que a maioria dos
hidrocarbonetos caracteristicos de substincias inflamaveis pode ser encontrado em quase 80%
das amostras, o que demonstra a grande semelhanca deste conjunto de amostragem no que diz
respeito a sua constituigao.

Para além dos hidrocarbonetos de cadeia simples que seriam previsiveis de encontrar
tendo em conta os dados presentes na norma EI6/8 — 14 do Guia de Boas Praticas
Laboratoriais para Liquidos Inflamaveis como os C¢Hs-Hexano, C7H s-Heptano, CgH\s-Octano,
CsHz-Nonano, CioHx-Decano, CiiHx-Undecano, CjaHx-Dodecano, Cj3Has-Tridecano,
CisH3o-Tetradecano ou CisHs-Pentadecano, foram também detetados e identificados, os
compostos mesitileno, nonoxinonano e p-xileno em mais de 80% das amostras.

Todos estes compostos foram identificados por espectroscopia de massa recorrendo a
biblioteca espectral a que o LPC tem acesso, tendo sido obtidos e retirados os respetivos
espectros de massa no tempo de retengao aproximado para cada um dos componentes

presentes no Grafico |, como apresentado de seguida (Figura 32 e Figura 33).
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Figura 32 — Espectros de massa obtidos para os hidrocarbonetos principais encontrados nas amostras
Classicas (C).**
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Figura 33 — Espectros de massa obtidos para os hidrocarbonetos principais encontrados nas amostras
Classicas (C).**
Os espectros de massa obtidos e acima apresentados demonstram a presenca destes

hidrocarbonetos caracteristicos de substancias inflamaveis nas amostras Cldssicas (C).
*2Nota: As imagens em tamanho maior dos espectros de massa dos compostos mencionados encontram-se nos

anexos.

As 23 amostras analisadas sao bastante similares entre si no que a sua constituicao diz
respeito, uma vez que apresentam, quase na totalidade, os mesmos compostos; e para além de
apresentarem os hidrocarbonetos simples ja mencionados, sao encontradas derivagoes destes
mesmos hidrocarbonetos. Esta agio acontece com bastante naturalidade, uma vez que os
compostos organicos em questio tém a capacidade de se alterar para semelhantes e/ou
derivados com muita facilidade. De maneira a ser mais simples e inequivoca a identificagao destes
derivados nos cromatogramas seguintes foi utilizada uma nomenclatura prépria que se encontra

descrita na Tabela I 1.

Tabela Il — Nomenclatura utilizada para os derivados dos hidrocarbonetos simples encontrados no

conjunto amostrado.

Nomenclatura utilizada

) Linear o Ciclico o Aromitico
Linear ) Ciclico N Aromitico ]
ramificado ramificado ramificado

— — O =T O “5
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Dada a semelhanca na composi¢ao quimica destas 23 amostras, tornou-se impossivel
distinguir as amostras presentes no grupo Cldssicas (C) apenas com base nessa informagao. No
entanto, foi possivel agrupar as 23 amostras em quatro subgrupos distintos, atendendo ao
padrao de eluicido do cromatograma obtido e a intensidade relativa dos picos cromatograficos,
como demonstrado pela tabela seguinte (Tabela 12). *3

Tabela 12 - Subgrupos formados dentro do grupo Cldssicas (C).

Classicas (C)

C2, C5, Cl0, Cl14,
Cl, C3, C7, C8, C9,
Cl15, Cl6, C19, C20, C4,ClI3,Cl8, C2| Ce,CI1,ClI2

Cl17
C22, C23

*3Nota: Os cromatogramas das 23 amostras com a respetiva identificacio dos compostos que justificam estes
agrupamentos encontram-se disponiveis nos anexos.

Atendendo a diferenca cromatografica encontrada, baseada no padrao de eluicao dos
alcanos presentes, foi possivel distinguir os quatro subgrupos apesentados na Tabela 12 e
agrupar as 23 amostras Cldssicas (C) segundo a sua semelhanca cromatografica. O primeiro
subgrupo tem 10 amostras, o segundo subgrupo 6 amostras, o terceiro 4 amostras; e por

ultimo, o quarto subgrupo 3 amostras.

= Classicas (C) — Subgrupo |
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Figura 34 — Cromatograma obtido para a amostra C10 e identificagdo do padrao de eluigdo e
intensidade relativa dos picos cromatograficos.
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O cromatograma da Figura 34 representa o primeiro subgrupo constituido por 10

amostras, onde pode ser identificado um padrao de eluicdo e intensidade relativa dos picos

cromatograficos que se traduz na presenca dos hidrocarbonetos caracteristicos na amostra. Os

hidrocarbonetos mais volateis sio os primeiros componentes a ser eluidos (I min — 5 min) e

tém uma intensidade relativa menor em relagao a intensidade dos picos dos hidrocarbonetos

menos volateis que sao eluidos de seguida (8 min — |5 min).

Para além do padrao de eluigao e intensidade relativa, foram identificados os compostos

presentes em todas as amostras deste subgrupo. Assim, na figura seguinte (Figura 35), a titulo de

exemplo para este subgrupo, pode ver-se o cromatograma referente a amostra Cl0 com a

respetiva identificagao.
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Figura 35 — Cromatograma obtido para a amostra C10 e respetiva identificagao dos picos

cromatograficos.

Seguindo o principio utilizado na norma EI/618 — 14 e os critérios de identificagio dos

destilados de petréleo e matrizes envolventes, foi possivel obter as seguintes identificagoes:

= Geral -

Analise e Caracterizacao de Acendalhas por GC-MS.

Nos destilados tradicionais predomina um padriao de eluicdo na série de alcanos

com uma distribuicdo gaussiana dos picos, sendo este comportamento verificado nas

amostras deste subgrupo.

Alcanos simples e ramificados — Abundincia esperada deste tipo de compostos e

predominancia de alcanos incorporados na matriz soélida, tendo sido identificados como

alcanos simples os compostos C7H ¢-Heptano (1.90 min), CgH s-Octano (2.60 min), CoHzo-
Nonano (4.60 min), CioHxn-Decano (8.60 min), (CyH9)20-Nonoxinonano (9.40 min),
Ci1H24-Undecano (10.90 min), Ci2Hx-Dodecano (12.10 min), Ci3Hag-Tridecano (13.30 min)

e Ci4Hso-Tetradecano (14.20 min). No caso dos alcanos ramificados foram detetados
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compostos como 4-metil-octano (3.60 min), 4-propil-heptano (3.80 min), 2,6-dimetil-octano
(5.60 min), 2-metil-nonano (6.80 min), 7-etan-pentadecanol (9.20 min), 2-metil-decano
(10.30 min), 2-metil-undecano (11.90 min) e 2,6-dimetil-undecano (12.50 min).*4
Cicloalcanos simples e ramificados — Abundancia destes compostos e incorporagio
destes na matriz solida promovendo a alteragao estrutural consoante a agregagao, absorgao
ou adsorc¢ao do derivado de petroleo na matriz. Assim, foi possivel identificar compostos
como |-metil-ciclohexano (1.90 min), |,4-dimetil-ciclohexano (2.30 min), |-etil-ciclohexano
(3.05 min), I,1,3-trimetil-ciclohexano (3.10 min), [-etil-2-metil-ciclohexano (4.05 min),
3-ciclohexil-I-propanol (4.90 min), |-nonil-ciclohexano (5.15 min) e I-dequil-ciclohexano
(1'1.35 min).*4

Anéis aromaticos simples e ramificados — Podem estar presentes nos destilados
tradicionais e matrizes envolventes, tendo sido encontrados compostos como p-xileno (3.60
min), |-etil-3-metil-benzeno (6.10 min), mesitileno (6.40 min e 7.50 min), p-cimeno (8.80
min), |-propil-3-metil-benzeno  (9.60 min), I,I-dimetilpropril-benzeno (10.70 min),

I,6-metano(10)anuleno (13.00 min).*4

*4Nota: Os espectros de massa que comprovam a existéncia destes compostos mencionados encontram-se nos

anexos.

= Classicas (C) — Subgrupo 2

O segundo subgrupo, constituido por 6 amostras, pode ser definido pelo padrao de

eluicdo observado no cromatograma da Figura 36; assim como no primeiro subgrupo, o padrao

de

eluicdo e intensidade relativa dos picos cromatograficos comprova a presenca dos

hidrocarbonetos caracteristicos das substancias inflamaveis na amostra.
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Figura 36 — Cromatograma obtido para a amostra C8 e identificagdo do padrio de eluigao e

intensidade relativa dos picos cromatograficos.
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Os hidrocarbonetos mais volateis sao os primeiros componentes a ser eluidos (1 min —

5 min) como no subgrupo anterior, no entanto estes apresentam uma intensidade relativa maior

em relacdo aos hidrocarbonetos menos volateis que sao eluidos de seguida (8 min —15 min). Tal

como no primeiro subgrupo, foram identificados os compostos presentes nas amostras deste, e

mais uma vez, a titulo de exemplo, pode ver-se o cromatograma referente a uma das amostras

do segundo subgrupo, neste caso a amostra C8 com a respetiva identificacao (Figura 37).
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Figura 37 — Cromatograma obtido para a amostra C8 e respetiva identificagao dos picos

cromatograficos.

Seguindo novamente o principio utilizado na norma EI6/8 — |4 e os critérios de

identificacao dos destilados de petroleo e matrizes envolventes foi possivel obter as seguintes

identificagoes:

>

Geral — Nos destilados tradicionais predomina um padrao de eluigdo na série de n-alcanos

com uma distribuigao gaussiana dos picos, assim como no subgrupo anterior.

=> Alcanos simples e ramificados — Também neste segundo subgrupo a abundancia

esperada deste tipo de compostos e predominancia de alcanos incorporados na matriz
solida foi encontrada, tendo sido identificados os compostos C;H¢-Heptano (1.90 min),
CgHig-Octano  (2.60 min), CoHz-Nonano (4.60 min), CioHx»-Decano (8.60 min),
(CsH19)20-Nonoxinonano (9.40 min), C;iHx-Undecano (10.90 min), Cj2H-Dodecano
(12.10 min), C3Hazs-Tridecano (13.30 min) e C 4H30-Tetradecano (14.20 min), como alcanos
simples. De alcanos ramificados foram detetados compostos como 4-metil-octano (3.60
min), 4-propil-heptano (3.80 min), 2,6-dimetil-octano (5.60 min), 2-metil-nonano (6.80 min),
7-etan-pentadecanol (9.20 min), 2-metil-decano (10.30 min), 2-metil-undecano (I11.90 min) e

2,6-dimetil-undecano (12.50 min).*s
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= Cicloalcanos simples e ramificados — Abundincia destes compostos e incorporagiao
destes na matriz solida promovendo a alteragao estrutural consoante a agregagao, absorgao
ou adsorcao do derivado de petroleo na matriz. Assim, e tal como no subgrupo anterior, foi
possivel identificar compostos como |-metil-ciclohexano (1.90 min), 1,4-dimetil-ciclohexano
(2.30 min), I-etil-ciclohexano (3.05 min), I,1,3-trimetil-ciclohexano (3.10  min),
| -etil-2-metil-ciclohexano (4.05 min), 3-ciclohexil-|-propanol (4.90 min), I-nonil-ciclohexano
(5.15 min) e I-dequil-ciclohexano (11.35 min).*
= Anéis aromaticos simples e ramificados — Podem estar presentes nos destilados
tradicionais e matrizes envolventes, tendo sido encontrados também neste subgrupo
compostos como p-xileno (3.60 min), |-etil-3-metil-benzeno (6.10 min), mesitileno
(6.40 min e 7.50 min), |-propil-3-metil-benzeno (9.60 min).*
*5Nota: Os espectros de massa que comprovam a existéncia destes compostos mencionados encontram-se nos
anexos.
= Classicas (C) — Subgrupo 3
O terceiro subgrupo, constituido por 4 amostras, pode ser definido pelo padrio de
eluicao observado no cromatograma seguinte (Figura 38). Do mesmo modo que os subgrupos
anteriores, também este apresenta um padrio de eluicio e intensidade relativa dos picos
cromatograficos que comprova a presenga dos hidrocarbonetos caracteristicos das substancias
inflamaveis na amostra. Todavia este padrao diferencia-se dos apresentados anteriormente
devido aos hidrocarbonetos mais volateis. Ainda que o intervalo de eluicio destes
hidrocarbonetos seja o mesmo (| min — 5 min), foi observada uma intensidade relativa dos picos
correspondentes, muito inferior em relagdo aos hidrocarbonetos menos volateis eluidos de
seguida (8 min —15 min), bem como em relagio a intensidade relativa observada para as

amostras dos subgrupos | e 2 nos mesmos tempos de retengao.
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Figura 38 — Cromatograma obtido para a amostra C18 e identificagdo do padrao de eluicao e

intensidade relativa dos picos cromatograficos.
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Tal como nos subgrupos anteriores, foram identificados os compostos presentes nas

amostras do subgrupo 3, e mais uma vez, a titulo de exemplo, pode ver-se o cromatograma na

Figura 39 referente a amostra C18 com a respetiva identificacao.
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Figura 39 — Cromatograma obtido para a amostra C18 e respetiva identificagao dos picos
cromatograficos.

Seguindo de novo os principios de identificacao das substancias inflamaveis presentes na

norma E/618 — 14, foi possivel obter as seguintes identificagoes:

= Geral - Nos destilados tradicionais predomina um padrido de elui¢do na série de alcanos

com uma distribuicao gaussiana dos picos, ainda que diferente dos dois subgrupos anteriores
este padrao de eluicdo comprova também a existéncia de substincias inflamaveis na amostra.
Alcanos simples e ramificados — Também neste subgrupo a abundéancia esperada deste
tipo de compostos e predomindncia de alcanos incorporados na matriz sélida foi
encontrada, mesmo que menor em relagao aos subgrupos | e 2, tendo sido identificados os
compostos C7H ¢-Heptano (1.90 min), CgH s-Octano (2.60 min), CyHzo-Nonano (4.60 min),
CioH2x-Decano  (8.60 min), (CyHi9)20-Nonoxinonano (9.40 min), C;;Hx+-Undecano
(10.90 min),  Cj2Hx-Dodecano  (12.10  min), Ci3Hzs-Tridecano  (13.30 min) e
Ci4Hso-Tetradecano (14.20 min) como alcanos simples. No caso dos alcanos ramificados
foram detetados compostos como 4-propil-heptano (3.70 min), 4-metil-octano (4.05 min),
2,6-dimetil-octano (5.60 min), 2-metil-nonano (6.80 min), 7-etan-pentadecanol (9.10 min),
2-metil-decano  (10.30 min), 2-metil-undecano (11.90 min) e 2,6-dimetil-undecano
(12.50 min).*é

Cicloalcanos simples e ramificados — A abundincia destes compostos e incorporagao

destes na matriz sélida, como observado nos subgrupos | e 2, nao se faz sentir do mesmo
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modo neste subgrupo, tendo sido apenas possivel identificar os compostos
3-ciclohexil-I-propanol (5.20 min) e |-dequil-ciclohexano (I1.35 min) com exatidao. Isto
pode dever-se a intensidade relativa observada para os hidrocarbonetos menos volateis, que
por norma se encontram sob a forma de cicloalcanos e anéis aromaticos, e a coeluicao
existente no intervalo de 5.00 min a 8.00 min, que dificulta a identificagao clara dos
compostos presentes nestes tempos de retengio.*é

=> Anéis aromaticos simples e ramificados - Podendo estar presentes nos destilados
tradicionais e matrizes envolventes, foram encontrados neste subgrupo apenas os
compostos |-propil-3-metil-benzeno (9.60 min) e I,I-dimetilpropril-benzeno (10.70 min),
pelas mesmas razoes acima indicadas.*

*6Nota: Os espectros de massa que comprovam a existéncia destes compostos mencionados encontram-se nos

anexos.
= Classicas (C) — Subgrupo 4
O quarto e dltimo subgrupo, constituido apenas por 3 amostras, pode ser definido pelo

padrao de eluicao observado no cromatograma seguinte (Figura 40).
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Figura 40 — Cromatograma obtido para a amostra Cl | e identificagao do padrao de eluigio e

intensidade relativa dos picos cromatograficos.

Do mesmo modo que os subgrupos anteriores também este apresenta um padrio de
eluicio e intensidade relativa dos picos cromatograficos que comprova a presenga dos
hidrocarbonetos caracteristicos das substancias inflamaveis na amostra. Todavia este padrio
diferencia-se grandemente dos trés ja apresentados. Os intervalos de eluigio dos
hidrocarbonetos caracteristicos sao idénticos (I min a 5 min para os hidrocarbonetos mais
volateis e 8 min a |5 min para hidrocarbonetos menos volateis), no entanto, a intensidade

relativa dos picos cromatograficos € bastante constante em toda a eluigao, algo que nao
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acontecia nos trés subgrupos anteriormente descritos. Assim sendo, torna-se impossivel
estabelecer uma relagdo direta entre a intensidade relativa dos picos cromatograficos de
hidrocarbonetos mais volateis com os picos de hidrocarbonetos menos volateis algo que era
possivel com as amostras dos restantes subgrupos.

Tal como nos subgrupos anteriores, foram identificados os compostos presentes nas
amostras do subgrupo 4, podendo essa identificagao ser vista no cromatograma da Figura 41

referente a amostra CI I.
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Figura 41 — Cromatograma obtido para a amostra Cl | e respetiva identificagio dos picos

cromatograficos.

Seguindo o principio utilizado na norma E/618 — |4, e utilizando novamente, os critérios
de identificagdo dos destilados de petréleo e matrizes envolventes foi possivel obter as seguintes
identificagoes:
= Geral - Nos destilados tradicionais predomina um padriao de eluigdo na série de alcanos
com uma distribuicao gaussiana dos picos, comportamento este observado também nas
amostras deste subgrupo.

=> Alcanos simples e ramificados — Abundancia esperada deste tipo de compostos e
predominancia de alcanos incorporados na matriz solida, tendo sido identificados como
alcanos simples os compostos C7H ¢-Heptano (1.90 min), CgH s-Octano (2.60 min), CoHzo-
Nonano (4.60 min), CioHxn-Decano (8.60 min), (CyH9)20-Nonoxinonano (9.40 min),
Ci1H24-Undecano (10.90 min), Cj2H¢-Dodecano (12.10 min), C 3Has-Tridecano (13.30 min)

e CjsHso-Tetradecano (14.20 min). Quanto aos alcanos ramificados foram detetados
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compostos como 4-metil-octano (3.60 min), 2,6-dimetil-octano (5.60 min), 2-metil-nonano
(6.80 min), 2-metil-decano (10.30 min) e 2,6-dimetil-undecano (12.50 min).*7

= Cicloalcanos simples e ramificados — Abundincia destes compostos e incorporagio
destes na matriz solida, promovendo a alteragiao estrutural consoante a agregacao, absorcao
ou adsorgao do derivado de petroleo na matriz. Assim, foi possivel identificar compostos
como [ -metil-ciclohexano (1.90 min), | -etil-ciclohexano (3.05 min),
|-etil-2-metil-ciclohexano ~ (4.05 min),  3-ciclohexil-I-propanol (490 min) e
I -dequil-ciclohexano (11.35 min).*7

=> Anéis aromaticos simples e ramificados — Podem estar presentes nos destilados
tradicionais e matrizes envolventes, tendo sido encontrados compostos como p-xileno (3.60
min), |-etil-3-metil-benzeno (6.10 min), mesitileno (640 min e 750 min) e
|-propil-3-metil-benzeno (9.60 min).*?

*’Nota: Os espectros de massa que comprovam a existéncia destes compostos mencionados encontram-se em anexo.

A anidlise cromatografica detalhada para cada um dos grupos previamente formados
(ecolégicas, géis, liquidas, diferentes e classicas) veio confirmar a distingao feita, bem como as
diferencas de constituicio entre os varios grupos. A variedade de amostras em cada um dos
grupos fez com que fosse possivel também distinguir os varios tipos de amostras dentro de cada
grupo, tornando a recolha de informagao mais ampla e identificativa. Apesar da distingao entre
grupos ser feita tendo por base a sua constituicao, a distingao intragrupos foi feita tendo por
base nao so a constituicdo da amostra, mas também a aparéncia cromatografica, essencialmente
baseada no padrio de eluicio da série de alcanos com distribuicio gaussiana dos picos. Estas
identificagdes permitiram uma clara distingdo deste tipo de acelerante de entre os restantes
acelerantes de combustio existentes no mercado, demonstrando qual a “assinatura
cromatografica”, constituicdo e padrao de eluigdio das acendalhas quando analisadas por
cromatografia gasosa acoplada de espectrometria de massa.

Foi possivel, entao, distinguir inequivocamente as amostras solidas das amostras liquidas
que sdo comercialmente apelidadas de “acendalhas liquidas”. Estes produtos nio passam de
substancias inflamaveis simples e deveriam ser vendidas como tal e nao como acendalhas, uma
vez que tanto a sua constituicio como o seu padrio de eluicio cromatografico se encontram
bem definidos na norma E/618 — |4 como caracteristicas especificas dos Liquidos Inflamaveis.

Esta recolha e sistematizagao de informagao para as acendalhas a comercializar em
territério portugués, permitiu a constru¢io de uma base de dados cromatografica em grande
escala, a ser usada pelo LPC para comparagio com ‘“amostras problema” que surgem nas
analises de rotina do mesmo. Tratando-se de um laboratério operacional de apoio a investigagao
criminal, foi de elevado interesse recolher e analisar amostras tanto no seu estado “puro”, isto
é, sem terem sofrido nenhum tipo de desgaste e tal como se encontram dentro das embalagem
em que sao comercializadas, como analisado e descrito anteriormente; bem como amostras

depois de terem sofrido um processo semelhante ao qual serao expostas num caso real, isto &,
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depois de serem queimadas para auxiliar a ignicio de um fogo, como sera abordado e analisado
de seguida. Esta problemadtica surge, uma vez que é possivel encontrar, em casos reais de
andlises de rotina, “amostras problema” com diferentes origens. Podendo ser vestigios
encontrados no local do crime ou em locais posteriormente analisados durante as investigagoes.
Tornando-se por isso necessario criar “padroes” o mais idénticos possivel com o que pode ser

analisado rotineiramente.
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3.1.2 Analise cromatografica e composicao quimica de

amostras queimadas

Por forma a fazer face a realidade encontrada nas analises que sao pedidas ao LPC, o
mesmo tipo de anilise foi feito as amostras apos terem sido queimadas (como descrito no ponto
2.2.4 Processo de queima, do Capitulo 2. Materiais e Métodos), numa tentativa de construir uma
base de dados o mais proxima possivel daquilo que podera chegar ao laboratério como
“amostra problema”. Apenas as amostras dos grupos Cldssicas (C) e Diferentes (D) sofreram este
processo de queima: foram queimadas 23 amostras do grupo Cldssicas (C) e 2 amostras do grupo

Diferentes (D), como descrito na tabela seguinte (Tabela I3).

Tabela 13 — Amostras sujeitas ao processo de queima.
Queimas (Q)
Classicas (C) Diferentes (D)
Cl, C2, C3, C4, C5, C6,
C7,C8,C9, Clo, Cl |,
Cl2, ClI3, Cl4, CI5, DI, C24*s
Cle, Cl17,CI8, Cl9,
C20, C21, C22, C23

*8Amostra C24 foi reagrupada ap6s a anilise cromatografica da amostra “pura”, como anteriormente descrito e justificado.

Aquando do processo de queima foi possivel desde logo observar comportamentos
diferentes ao nivel da mesma para algumas das amostras, isto é, algumas delas arderam com
bastante facilidade e autoconsumiram-se em pouco tempo, enquanto outras demonstraram
maior dificuldade tanto em iniciar o processo de queima, bem como na velocidade de
autoconsumo. Uma vez que as condigoes de ar, tempo e temperatura a que foram realizados
estes testes foram idénticas para todas as amostras, comegou a suspeitar-se que também
poderiam ser encontrados subgrupos distintos de entre as amostras queimadas. O mesmo
acabou por ser comprovado apos a analise cromatografica e identificagdo dos compostos de
interesse.

No entanto, ainda que expostas ao processo de queima e observando comportamentos
diferentes através da identificagdo por espectrometria de massa, foi possivel concluir que, nas 23
amostras Cldssicas (C) analisadas, os compostos de interesse se mantiveram os mesmos antes e
depois do processo de queima, o mesmo pode ser comprovado pela figura seguinte (Figura 42),

a titulo de exemplo para uma das amostras.
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Figura 42 — Cromatogramas obtidos das analises pré-queima (a preto) e pés-queima (a azul) da

amostra C10 com a respetiva identificagao dos mesmos hidrocarbonetos em ambos os cromatogramas.

Como pode ser observado na Figura 42, para a amostra C|0, os compostos de interesse
mantiveram-se os mesmos e nos respetivos tempos de retengao antes e depois do processo de
queima; para além dos compostos assinalados, também os restantes hidrocarbonetos
constituintes da amostra se encontram em concordancia com os verificados antes da queima. Os
cromatogramas obtidos para as restantes amostras do grupo Cldssicas (C), apés o processo de
queima com a respetiva identificagdo que comprova a existéncia dos mesmos compostos de
interesse antes e depois do processo, podem ser consultados nos anexos.

Uma vez que os compostos detetados apdés o processo de queima foram os mesmos
para as 23 amostras, houve a necessidade de distingui-las entre si, pois ja haviam sido observados
comportamentos diferentes durante o processo de queima das mesmas. No entanto, apenas foi
possivel estabelecer-se uma relagao entre os cromatogramas obtidos pré e pds-queima para a
mesma amostra, isto é, entre a analise da amostra antes da queima e a analise da mesma amostra
apos o processo de queima.

Deste modo, foi possivel o agrupamento das amostras e a formagao de subgrupos tendo
em conta as diferengas encontradas na intensidade relativa dos picos cromatograficos no mesmo
tempo de retengdao para amostras pré e pos-queima. Tendo sido observados trés tipos de
comportamentos distintos, que se encontram descritos na tabela seguinte (Tabela 14) com a

respetiva nomenclatura utilizada.
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Tabela 14 - Subgrupos formados para o grupo Cléssicas (C) das amostras queimadas, com a descrigao do

comportamento observado e respetiva nomenclatura utilizada.

Subgrupo Comportamento Nomenclatura

Diminuicao da intensidade relativa para os hidrocarbonetos mais
A volateis (eluidos primeiro) seguida de um aumento da intensidade VA

relativa dos hidrocarbonetos menos volateis (eluidos de seguida).

Aumento da intensidade relativa para todos os compostos, sejam
B eles os hidrocarbonetos mais volateis (eluidos primeiro) ou os AN

hidrocarbonetos menos volateis (eluidos de seguida).

Diminuicao da intensidade relativa para todos os compostos,
C sejam eles os hidrocarbonetos mais volateis (eluidos primeiro) L 47

ou os hidrocarbonetos menos volateis (eluidos de seguida).

Atendendo a diferenca cromatografica encontrada, baseada na intensidade relativa dos
picos antes e depois da queima, foi possivel distinguir os subgrupos A, B e C e agrupar as 23
amostras Cldssicas (C) queimadas como descrito na tabela seguinte. Tendo, assim, o primeiro

subgrupo |5 amostras, o segundo subgrupo 5 e o terceiro 3 (Tabela 15).

Tabela 15 - Subgrupos formados para o grupo Cldssicas (C) das amostras queimadas.

Cléssicas (a preto) vs Cldssicas Queimadas (a azul)

A (V1) B (™M) C (W)

Ldiddoa

B oE B E
LI

Cl, C2, C4, C5, C6, C8, C9,
Cl10,Cl12,Cl4,Cl6, Cl7, C3,C7,ClI1, C20, C23 Cl13,ClI5,CI9
Cls, C21, C22

= Classicas queimadas — Subgrupo A

O cromatograma da Figura 43 representa o primeiro subgrupo constituido por |5
amostras, onde pode ser identificada uma diferenga na intensidade relativa dos picos
cromatograficos para as amostras antes (a preto) e depois (a azul) do processo de queima.
Podendo observar-se uma ligeira diminuicdo da intensidade relativa apos a queima para os
hidrocarbonetos mais volateis, que sao os primeiros componentes a ser eluidos (I min — 5 min),
e de um aumento consideravel da intensidade relativa apos a queima para os hidrocarbonetos

menos volateis que sao eluidos de seguida (8 min — |5 min).
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Figura 43 — Cromatogramas obtidos para a amostra C10 pré-queima (a preto) e pés-queima (a azul).

Tal como para a amostra CI0, também para as restantes amostras do subgrupo A
indicadas na Tabela 15, foi observado este comportamento referente a intensidade relativa dos
picos cromatograficos pré e pos-queima e por essa razao foram agrupadas da mesma maneira.
Os cromatogramas relativos a essas amostras, que atestam este agrupamento, encontram-se

disponiveis para consulta nos anexos.

* Classicas queimadas — Subgrupo B

O cromatograma da Figura 44 representa o subgrupo B constituido por 5 amostras.
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Figura 44 — Cromatogramas obtidos para a amostra C23 pré-queima (a preto) e poés-queima (a azul).
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Também para este subgrupo pode ser identificada uma diferenca na intensidade relativa
dos picos cromatograficos para as amostras antes (a preto) e depois (a azul) do processo de
queima. E observado um claro aumento da intensidade relativa apés a queima para todos os
hidrocarbonetos presentes na amostra, isto €, tanto para os mais volateis, que sao os primeiros
componentes a ser eluidos (I min — 5 min), como para os hidrocarbonetos menos volateis, que
sao eluidos de seguida (8 min — 15 min).

O comportamento acima descrito para a amostra C23 foi também observado para as
restantes amostras do subgrupo B e os cromatogramas relativos a essas amostras que

comprovam esse agrupamento, encontram-se disponiveis para consulta nos anexos.
= Classicas queimadas — Subgrupo C

O cromatograma da Figura 45 representa o terceiro e Ultimo subgrupo constituido por
3 amostras, onde é identificada mais uma vez uma diferenga na intensidade relativa dos picos
cromatograficos para as amostras antes (a preto) e depois (a azul) do processo de queima.
Podendo observar-se uma clara diminuigao da intensidade relativa dos picos cromatograficos
apés a queima para os hidrocarbonetos mais volateis, que sao os primeiros componentes a ser
eluidos (I min — 5 min), bem como para os hidrocarbonetos menos volateis, que sao eluidos de
seguida (8 min — 15 min).

O mesmo comportamento pode ser observado para as restantes amostras do

subgrupo C, e os cromatogramas que o comprovam encontram-se disponiveis para consulta nos

anexos.
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Figura 45 — Cromatogramas obtidos para a amostra C|5 pré-queima (a preto) e pds-queima (a azul).
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= Diferentes queimadas

Para as amostras do grupo Diferentes (D) era expectivel um comportamento
completamente diferente do comportamento descrito para as amostras do grupo Cldssicas (C), e
o mesmo foi confirmado.

A amostra DI antes do processo de queima, ja apresentava grandes diferengas na sua
aparéncia bem como na analise cromatografica e, durante o processo de queima essa diferenca
foi ainda mais espelhada, uma vez que esta nio chegou a arder, mas, sim, a derreter. A
comparagao entre o cromatograma obtido para a amostra D1 antes (a preto) e depois (a azul)

do processo de queima encontra-se de seguida na Figura 46.
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Figura 46 — Cromatogramas obtidos para a amostra D| pré-queima (a preto) e pos-queima (a azul).

A diferenca na composicao pré e poés-queima prende-se essencialmente pelo
aparecimento de outro composto na amostra, neste caso o composto diacetina (C7H20s), e
pelo aumento da intensidade relativa do composto hexametil-enotetramina (C¢Hi2N4), no
entanto ambos os compostos continuam a nao estar diretamente relacionados com os
hidrocarbonetos caracteristicos de substancias inflamaveis descritos na norma.

Tal como para a amostra DI, o mesmo se verificou para a amostra C24, que, apesar de
possuir uma aparéncia semelhante as amostras do grupo Cldssicas (C), apresentou uma
constituicao bem diferente. Durante o processo de queima essa diferenga foi ainda mais
retratada, uma vez que esta nao ardeu, mas derreteu tal como se verificou para a amostra DI
acima descrita. A comparagao entre o cromatograma obtido para a amostra C24, antes (a preto)

e depois (a azul) do processo de queima, vé-se de seguida na Figura 47.
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Figura 47 — Cromatogramas obtidos para a amostra C24 pré queima (a preto) e pos queima (a azul).

A amostra C24, antes do processo de queima, ja apresentava na sua constituicio o

composto diacetina (C7H20s5) no entanto, na analise efetuada apés a queima, a presenca deste

nao foi verificada com relevancia. Assim, continua a nao ser possivel estabelecer-se uma relagao

direta da utilizagao destes produtos num incéndio de origem suspeita.
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3.2 Analise quimiométrica

A analise quimiométrica foi apenas feita tendo por base os cromatogramas obtidos das
andlises as amostras Cldssicas (C) “puras”, uma vez que essas apresentavam OS MesSMOS
compostos nas 23 amostras. Gerando a necessidade de criar subgrupos tendo em conta a
aparéncia cromatografica baseada no padrio de eluigdo e na area relativa de cada um dos picos
de interesse. O tratamento estatistico dos dados obtidos teve com principal objetivo a
confirmagao estatistica e computacional das conclusoes ja retiradas através da analise visual dos
cromatogramas.

Uma vez que os resultados obtidos para os dois métodos utilizados, HCA e PCA, se
completam foi pertinente fazer esta anilise e retirada de conclusées em simultaneo, ainda que a
analise computacional e tratamento informatico tenha sido efetuado de forma independente para
cada método.

Assim, para as 23 amostras Cldssicas (C), foram retirados os tempos de retengiao e
respetiva percentagem de area relativa para cada um dos 14 compostos identificados como mais

caracteristicos destas, como descrito na tabela seguinte (Tabela 16).

Tabela 16 — Dados utilizados para o tratamento quimiométrico.

Classicas (C)

Tempo de
Composto retengcao médio % area relativa
(min)
Ar#9 1.064
Heptano 1.882
Octano 2.573
p-xileno 3.500
Nonano 4.529
Mesitileno (1) 6.398 Retirada a cada
Mesitileno (2) 7.445 tempo de retengao
Decano 8.628 para cada uma das
Nonoxinonano 9.364 23 amostras.
Undecano 10.941
Dodecano 12.280
Tridecano 13.282
Tetradecano 14.115
Pentadecano | 4746 (Estes valores podem ser encontrados em detalhe nos anexos.)

*INota: O componente ar é de elevada importincia para o tratamento quimiométrico dos dados uma vez que a
percentagem de area relativa dos picos cromatograficos tem em conta todos os picos do cromatograma, sendo o ar
um dos componentes com maior area relativa, este valor nio pode ser ignorado. Os valores de percentagem
calculados pelo aparelho cromatografico aquando da retirada dos dados para os restantes componentes da amostra
tém em conta a area atribuida ao pico relativo a entrada de ar na coluna cromatografica, como a entrada de ar no
aparelho ndo é constante nas 23 amostras este valor tem de ser tido em conta de maneira eliminar a variavel

associada a intervenc¢ao humana.
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Através do processamento dos dados no software informatico foi possivel obter os

resultados presentados nas figuras seguintes (Figura 48 e Figura 49).

a
oe)
(@]

c13 —

Subgrupo | Subgrupo 2 Subgrupo 4  Subgrupo 3

Figura 48 — Dendrograma correspondente ao agrupamento das 23 amostras Cldssicas (C).

Através do dendrograma obtido pelo processamento informatico dos dados relativos as
23 amostras Cldssicas (C) foi possivel identificar, no geral, os mesmos quatro subgrupos com uma
constituigao idéntica aqueles que haviam sido agrupados pela andlise visual dos cromatogramas.
Com excecao das amostras C7, C8, Cl4 e Cl7, que, por motivos de semelhanga intragrupos,
foram classificadas pelo sistema informatico num subgrupo diferente daquele onde haviam sido
colocadas pela analise visual. Este limiar de semelhanca foi corroborado pela anilise de PCA cujo

o resultado é apresentado de seguida (Figura 49).
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Figura 49 — Resultado da analise de PCA das 23 amostras Cldssicas (C).
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Através do resultado da andlise de PCA foi possivel definir também 4 subgrupos; no
entanto, através deste resultado, foi possivel perceber as amostras que se encontram no limiar
entre dois subgrupos dada a sua semelhanga, e, assim, justificar algumas diferencas entre a analise
visual e a andlise quimiométrica. Torna-se possivel perceber e justificar o porqué do
agrupamento relativo a amostra C7 no dendrograma anterior, uma vez que se encontra no
limiar de transicao entre o subgrupo 4 e o subgrupo 2, o que levou a presenga desta amostra no
subgrupo 4 em dito dendrograma, apesar de ter sido colocada no subgrupo 2 na analise visual.
O mesmo se verifica para as amostras C8, Cl4 e CI|7 que se encontram no limiar de transicao
entre o subgrupo | e o subgrupo 2, sendo assim possivel justificar o agrupamento diferente
encontrado no dendrograma quando comparado com aquele que havia sido feito baseado na
analise visual.

Os resultados obtidos pela analise quimiométrica vieram confirmar os resultados
obtidos pela anilise visual dos cromatogramas, e assim demonstrar as evidéncias que justificam a
distingdo das 23 amostras de constituigao bastante idéntica em 4 subgrupos.

Para além da importancia da identificagio dos componentes presentes na amostra, na
andlise cromatografica é de elevado interesse perceber e correlacionar (seja visualmente ou
recorrendo a métodos estatisticos e computacionais) os padroes de eluicio e intensidades
relativas dos picos cromatograficos, uma vez que estes vao, e muito, influenciar o aspeto do
cromatograma e respetivas conclusoes retiradas através dele.

As diferencgas no agrupamento entre a andlise visual e a quimiométrica foram sintetizadas

na tabela seguinte (Tabela 17).

Tabela 17 - Sistematizacao das diferengas no agrupamento das 23 amostras Cldssicas (C).

Classicas (C)

Subgrupo I 2 3 4
Cromatograma - | /A\\ =
/
(padrio de ( . -
eluigdo) , A S A
C2, C5,Cl0, Cl4,
Cl, C3,C7, C4,Cl13,Cl8§,
Anilise visual CI5, Clé6, Cl9, C6,ClI,Cl2
C8,C9,Cl7 C21
C20, C22, C23
C2, C5,C8, Cl0,
Anilise CI5,Cl6, Cl7, ClI, C3, C9, C4,Cl3,Cl8, C6,C7,Cl |,
quimiométrica Cl19, C20, C22, Cl4 C21 Cl2
C23
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4. Conclusao e perspetivas futuras

Sendo o fogo parte integrante dos incéndios, e estes uma problematica que assola o
nosso pais ano apos ano apesar de todos os planos e agbes de sensibilizagio em vigéncia para
esta problemdtica, foi de elevado interesse e imprescindivel o auxilio da investigacao forense na
investigacao destes incidentes, de maneira a apurar as causas e origens associadas a episodios
como este.

Apesar da evolugao da investigagao, ainda aproximadamente metade dos incidentes sao
classificados como causas indeterminadas. Naqueles casos em que é possivel determinar uma
causa, chega-se a conclusao de que as causas de origem criminosa e agoes de uso negligente do
fogo sao as principais responsaveis.

Assim sendo, para este tipo de investigagio é necessario identificar a presenca ou
auséncia de acelerantes de combustao, isto &, hidrocarbonetos. Tratando-se de compostos
derivados de petréleo e que por serem utilizados em ambiente doméstico, sao facilmente
encontrados nas superficies comerciais e em produtos de venda livre.

Este trabalho incidiu especificamente sobre um grupo restrito dos acelerantes de
combustao, isto é, a identificacio de acendalhas em cenarios onde tenha ocorrido um incéndio.
Foram utilizados neste estudo 5 tipos de acendalhas (ecologicas, géis, liquidas, diferentes e
classicas) em dois cenarios distintos, de maneira a simular o mais possivel o tipo de amostra
encontrado no local do crime. Foram ainda analisadas as amostras antes e depois de serem
expostos ao processo de queima e a técnica analitica utilizada para todas as amostras foi a
Cromatografia Gasosa acoplada com Espectrometria de Massa (GC-MS).

O estudo incidiu essencialmente pela comparagdo cromatogrifica, tendo sido
identificados em pormenor os compostos constituintes da amostra, analisado o padrao de
eluicdo caracteristico para cada grupo de acendalhas estudado e comparada a aparéncia dos
cromatogramas obtidos com a bibliografia de apoio ja utilizada pelo LPC nas analises de rotina.

Através desta andlise em detalhe para cada um dos 5 grupos previamente formados
(ecolégicas, géis, liquidas, diferentes e classicas) foi possivel confirmar a distingdo ja feita tendo
em conta a aparéncia fisica e a informagao contida na embalagem. Através da aparéncia do
cromatograma, padrao de eluigdo e espetro de massa relativo aos tempos de retengao
selecionados foi possivel identificar com clareza as diferengas existentes entre os varios grupos.
A variedade das amostras dentro de cada grupo permitiu ainda fazer subagrupamentos para dois
dos grupos. Ainda que a distingao entre grupos tenha sido feita maioritariamente tendo por base
a sua constituicao, a distingao intragrupos foi feita tendo por base nao sé a constituicao da
amostra, mas também a aparéncia cromatografica, essencialmente baseada no padrio de eluigiao

da série de alcanos com distribuicao gaussiana dos picos. Toda esta andlise pormenorizada
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culminou numa clara distingdo deste tipo de acelerante de entre os restantes acelerantes de
combustao existentes no mercado, demonstrando qual a “assinatura cromatografica”,
constituicao e padrao de eluicao das acendalhas quando analisadas por cromatografia gasosa
acoplada de espectrometria de massa.

Foi possivel, entao, distinguir inequivocamente as amostras de todos dos grupos. As
amostras ecoldgicas distinguiram-se com facilidade das restantes uma vez que esta técnica tem
dificuldade em detetar os oleos naturais presentes nas mesmas e por estas também nao
apresentarem na sua constituicao acelerantes de combustao. Ja as amostras em gel sio também
facilmente identificadas como diferentes, tanto pelo estado fisico como pela sua constituigao,
uma vez que apresentam componentes distintos daqueles que se encontram descritos como
acelerantes de combustido. Ja as amostras liquidas que sao comercialmente apelidadas de
“acendalhas liquidas” foram agrupadas com relativa facilidade num grupo a parte, apesar destes
produtos serem vendidos como acendalhas nao passam de substincias inflamaveis simples onde
a sua constituicdo e padrio de eluigio cromatografico se encontram bem definidos na norma
E1618 — |4 como caracteristicas especificas dos Liquidos Inflamaveis.

As amostras diferentes, que ja haviam sido agrupadas como diferentes de tudo resto,
através da andlise cromatografica e identificagdo dos componentes foram facilmente distinguidas
das restantes e a anilise feita veio apenas confirmar o agrupamento distinto efetuado a priori,
uma vez que os componentes e padrao de eluicio em nada tém a ver com os descritos para
substancias inflamaveis.

O grupo das amostras classicas foi aquele que permitiu a retirada de conclusdes mais
substanciais, nao s6, mas também por ser o grupo com maior numero de amostras. Para além da
identificacio e distingao clara deste grupo quando comparado com os restantes, seja pela
constituicao, padrao de eluicio ou aparéncia cromatogrifica, foi também exequivel a formagao
de 4 subgrupos dentro deste grupo.

Esta distingao intragrupo deveu-se muito a aparéncia cromatografica e padrao de eluigao
dos compostos presentes nas 23 amostras analisadas. Esta distingao dentro do grupo classicas foi
ainda corroborada por métodos quimiométricos como o HCA e PCA, que agruparam
informaticamente as amostras tendo em conta os inputs fornecidos (tempo de retengao e
percentagem de area relativa). Estes agrupamentos foram bastante semelhantes aqueles feitos
através da analise visual do cromatograma e padrao de eluicdo da série de alcanos presente nas
amostras em estudo.

As amostras sujeitas ao processo de queima permitiram ainda uma analise mais
detalhada acerca deste tipo de acelerante, e qual seria o seu comportamento cromatografico
numa amostra problema real, num caso de investigagao, apds a ocorréncia de incéndio. Conclui-
se entao que as varias amostras tiveram comportamentos diferentes ao nivel da queima, algumas
delas arderam com bastante facilidade e autoconsumiram-se em pouco tempo, enquanto outras
demonstraram maior dificuldade tanto em iniciar o processo de queima, bem como ainda na

velocidade de autoconsumo. Esta diferenca na queima veio espelhar logo a partida as diferencas
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que levariam a formagao de subgrupos distintos de entre as amostras queimadas. O mesmo
acabou acontecer ap6s a analise cromatografica e identificagdo dos compostos de interesse. Uma
vez que os compostos de interesse se mantiveram os mesmos antes e depois do processo de
queima, niao foi possivel estabelecer uma relagio entre os cromatogramas das amostras
queimadas, mas, sim, estabelecer-se uma relagdo entre os cromatogramas obtidos pré e
pos-queima para a mesma amostra, isto é, entre a analise da amostra antes da queima e da
analise da mesma amostra apos o processo de queima.

Foi possivel entao, a formacio de 3 subgrupos distintos para as amostras classicas
queimadas tendo em conta as diferengas encontradas na intensidade relativa dos picos
cromatograficos no mesmo tempo de retengao para amostras pré e pos-queima.

Esta recolha, andlise e sistematizacao de informacio para os varios tipos de acendalhas
permitiu a construgao de uma base de dados cromatografica em grande escala, a ser usada pelo
LPC nas analises de rotina.

Por ser um laboratorio operacional de apoio a investigagao criminal, foi primordial que a
recolha e andlise das amostras fosse feita tanto no seu estado “puro” como depois de terem
sofrido um processo semelhante ao qual seriam expostas num caso real, isto &, queimadas
depois de utilizadas para iniciar um fogo. Permitindo assim a criagdo de “padroes” e base de
dados o mais idénticos possivel com o que pode ser analisado rotineiramente.

Através deste estudo concluiu-se que é possivel proceder a identificagdo dos varios
tipos de acendalhas que sao comercializadas em territorio portugués com relativa facilidade, uma
vez que cada grupo tem a sua “assinatura cromatografica”. Concluiu-se também que é exequivel
fazer uma distingdo mais pormenorizada dentro do mesmo agrupamento de acendalhas e
corroborar essa analise com programas informaticos de tratamento estatistico de dados. No
entanto, uma das limitagdes encontradas ao longo deste estudo, prende-se essencialmente pelo
facto de toda esta andlise ter por base a aparéncia cromatografica e padrao de eluicao e fazer-se
uma analise por comparagao com padroes referenciados.

Assim e também como perspetivas futuras seria de elevado interesse cientifico o estudo
aprofundado da constituicao da acendalha em si. Isto é, estudar e identificar o tipo de matriz
onde esta impregnado ou embebido o acelerante de combustao que ¢é liquido. Através da analise
e caracterizagdo da matriz sélida da acendalha poderia ser possivel fazer outro tipo de
identificacdo e detegdo deste tipo de material em cendrios de ocorréncia de incéndio.
Atualmente a identificagdo € feita através da presenga ou nao dos hidrocarbonetos
caracteristicos, no entanto, uma vez que estes hidrocarbonetos estdo presentes nos mais
variados materiais e a sua distingdo entre materiais prende-se muito pela aparéncia
cromatografica seria relevante que para além da presenga ou auséncia de hidrocarbonetos e a
sua aparéncia cromatografica, fosse possivel também identificar um ou mais componentes
referentes a matriz sélida da acendalha, permitindo ainda mais estreitar as possibilidades de

serem confundidos os materiais utilizados para iniciar um incéndio.
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6. Anexos

Cromatogramas das amostras Ecolégicas (E)
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Espetros de massa dos hidrocarbonetos principais identificados
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40000 Tempo de retengdo A2 14.1 min
35000
43.0
- /\/\/\/\/\/\/
5 25000 71.0
&
5
< 20000
15000 85.1
10000
29.0
5000 ‘
©113.0 1270 1411 198.2
G...!.H!.u.!...w.!....uH!.,||1....~n......|.........m..o..ws.l..........2.07.0
50 80 70 a0 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
m'z
A 19 - Espectro de massa do hidrocarboneto Tetradecano.
571 C15-pentadecano
o Tempo de retencdo = 14.7 min
26000
24000
22000
43.0
20000
18000 71.1 /\/\/«\/\/\/\/\
16000
8
§ 14000
< 12000 351
10000
£000
6000
4000 290
99.0
2000
Ll ...IH!..!l.....il.n..12.7.‘?.%‘.3.0}.?:‘.}.1.69.1.1..8..3..0.ffﬁ.f..................28..1.9.
20 30 40 50 60 70 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280

A 20 - Espectro de massa do hidrocarboneto Pentadecano.

Andlise e Caracterizagao de Acendalhas por GC-MS.

88



Espetros de massa dos hidrocarbonetos secundarios identificados
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A 28 - Espectro de massa do hidrocarboneto 3-ciclohexil- | -propanol.
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Andlise e Caracterizagao de Acendalhas por GC-MS.
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A 30 - Espectro de massa do hidrocarboneto 2,6-dimetil-octano.
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A 31 - Espectro de massa do hidrocarboneto |-etil-3-metil-benzeno.
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A 32 - Espectro de massa do hidrocarboneto 2-metil-nonano.
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A 33 - Espectro de massa do hidrocarboneto 7-etan-pentadecanol.
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A 34 - Espectro de massa do hidrocarboneto |-propil-3-metil-benzeno.
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A 35 — Espectro de massa do hidrocarboneto 2-metil-decano.
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A 36 - Espectro de massa do hidrocarboneto |,|-dimetilproprilbenzeno.

Andlise e Caracterizagao de Acendalhas por GC-MS.
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A 37 - Espectro de massa do hidrocarboneto |-dequil-ciclohexano.
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A 38 — Espectro de massa do hidrocarboneto 2-metil-undecano.

Andlise e Caracterizagao de Acendalhas por GC-MS.
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A 39 - Espetro de massa do hidrocarboneto 2,6-dimetil-undecano.
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A 40 - Espectro de massa do hidrocarboneto |,6-metano[|0]anuleno.

Andlise e Caracterizagao de Acendalhas por GC-MS.
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Cromatogramas das 23 amostras Cldssicas (C) com respetiva identificacdo dos
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A 41 - Cromatograma obtido para a amostra Cl e respetiva identificagdo dos picos cromatograficos.
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A 42 — Cromatograma obtido para a amostra C2 e respetiva identificagdo dos picos cromatograficos.
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— Cromatograma obtido para a amostra C3 e respetiva identificagdo dos picos cromatograficos.
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A 44 - Cromatograma obtido para a amostra C4 e respetiva identificagdo dos picos cromatograficos.
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A 45 - Cromatograma obtido para a amostra C5 e respetiva identificagdo dos picos cromatograficos.
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A 46 — Cromatograma obtido para a amostra Cé e respetiva identificagdo dos picos cromatogrificos.
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A 47 - Cromatograma obtido para a amostra C7 e respetiva identificagdo dos picos cromatogrificos.
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A 48 — Cromatograma obtido para a amostra C9 e respetiva identificagdo dos picos cromatograficos.

Analise e Caracterizacao de Acendalhas por GC-MS.
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A 49 - Cromatograma obtido para a amostra C12 e respetiva identificagdo dos picos cromatograficos.
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A 50 — Cromatograma obtido para a amostra C13 e respetiva identificagao dos picos cromatograficos.
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A 51 - Cromatograma obtido para a amostra C14 e respetiva identificagdo dos picos cromatograficos.
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Cromatograma obtido para a amostra C15 e respetiva identificagdo dos picos cromatograficos.
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A 53 - Cromatograma obtido para a amostra C|6 e respetiva identificagdo dos picos cromatograficos.
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A 54 — Cromatograma obtido para a amostra C17 e respetiva identificagao dos picos cromatograficos.

Analise e Caracterizacao de Acendalhas por GC-MS.
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A 55 - Cromatograma obtido para a amostra C19 e respetiva identificagdo dos picos cromatograficos.
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A 56 — Cromatograma obtido para a amostra C20 e respetiva identificagao dos picos cromatograficos.
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A 57 — Cromatograma obtido para a amostra C21| e respetiva identificagao dos picos cromatograficos.
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A 58 — Cromatograma obtido para a amostra C22 e respetiva identificagao dos picos cromatograficos.

Analise e Caracterizacao de Acendalhas por GC-MS.
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A 59 — Cromatograma obtido para a amostra C23 e respetiva identificagdo dos picos cromatograficos.

Analise e Caracterizacao de Acendalhas por GC-MS.

108



Cromatogramas das 23 amostras Cldssicas (C) queimadas com respetiva
identificacdo dos compostos
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A 60 — Cromatograma obtido para a amostra C| queimada e respetiva identificagdo dos picos
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A 61 — Cromatograma obtido para a amostra C2 queimada e respetiva identificagao dos picos

Analise e Caracterizacao de Acendalhas por GC-MS.

cromatograficos.
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A 62 — Cromatograma obtido para a amostra C3 queimada e respetiva identificagdo dos picos
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A 63 — Cromatograma obtido para a amostra C4 queimada e respetiva identificagao dos picos

cromatograficos.
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A 64 - Cromatograma obtido para a amostra C5 queimada e respetiva identificagao dos picos
cromatograficos.
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A 65 — Cromatograma obtido para a amostra Cé queimada e respetiva identificagao dos picos

cromatograficos.
Anilise e Caracterizacao de Acendalhas por GC-MS.



C7.Q

5000000
4500000
Ci1l-undecano
4000000
3500000
C9-nonano
-2 3000000 .
g p-xileno
‘é C10-decano C12-dod
-dodecano
2 2500000 C8-octano
&7
2000000 cs 1l ‘
,g | Nonoxinonano
1500000 Mesitileno ‘ C13-tridecano
o | Co o i)
1000000 | | e CO_ g Zﬁ 7 o
l ‘ ’CIO 74 | O i z= |C13 & C14-tetradecano
‘ | ‘ c ﬂ c12 cil
500000 lf| |Lj||l|| ‘ | |\ |\q \ lfll \ [lf “ . h MJ u Cﬁ pentadecano
\num" AUt fo_ M B bl |
"ibo 200 3bo  abo  sbo  ebo  7ho abo abo ‘m.o‘o‘ 'm.ob "12l00" 13100 14.0'0' ‘1‘qu'u' ”
Tempo de retengio (min)
Linear — Ciclico () Aromatico Q
Linear ramificado < Ciclico ramificado £77 Aromatico ramiﬁcado%
A 66 — Cromatograma obtido para a amostra C7 queimada e respetiva identificagao dos picos
cromatograficos.
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A 67 — Cromatograma obtido para a amostra C8 queimada e respetiva identificagao dos picos

cromatograficos.

Analise e Caracterizacao de Acendalhas por GC-MS.
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A 68 — Cromatograma obtido para a amostra C9 queimada e respetiva identificagdo dos picos
cromatograficos.
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A 69 - Cromatograma obtido para a amostra C10 queimada e respetiva identificagao dos picos

cromatograficos.

Analise e Caracterizacao de Acendalhas por GC-MS.
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A 70 — Cromatograma obtido para a amostra C| | queimada e respetiva identificacao dos picos
cromatograficos.
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A 71 — Cromatograma obtido para a amostra Cl2 queimada e respetiva identificagao dos picos

cromatograficos.
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A 72 - Cromatograma obtido para a amostra C|3 queimada e respetiva identificagdo dos picos

cromatograficos.
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A 73 - Cromatograma obtido para a amostra C|4 queimada e respetiva identificagdo dos picos

cromatograficos.

Analise e Caracterizacao de Acendalhas por GC-MS. 15
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A 74 — Cromatograma obtido para a amostra C15 queimada e respetiva identificagao dos picos

cromatograficos.
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A 75 — Cromatograma obtido para a amostra C|6 queimada e respetiva identificagao dos picos

cromatograficos.
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A 76 — Cromatograma obtido para a amostra C|7 queimada e respetiva identificagdo dos picos
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A 77 — Cromatograma obtido para a amostra C 18 queimada e respetiva identificagao dos picos

cromatograficos.
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A 79 - Cromatograma obtido para a amostra C20 queimada e respetiva identificagdo dos picos

cromatograficos.
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A 80 - Cromatograma obtido para a amostra C2| queimada e respetiva identificagao dos picos

cromatograficos.
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A 81 — Cromatograma obtido para a amostra C22 queimada e respetiva identificagdo dos picos

cromatograficos.
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A 82 - Cromatograma obtido para a amostra C23 queimada e respetiva identificagao dos picos

cromatograficos.
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