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RESUMO

Os agentes quimicos de guerra sdo qualquer substancia quimica que possa causar incapaci-
tacdo ou dano permanente em humanos e animais, e cujos uso e disseminacao séo proibidos
por meio da Organizagdo para a Proibicdo de Armas Quimicas. O objetivo do presente
trabalho é apresentar solugdes para a area de Defesa Quimica, visa desenvolver novas
formulagdes de misturas simulantes de agentes quimicos para treinamento com maultiplos
sistemas de deteccdo em campo, de modo a auxiliar as atividades de adestramento da
tropa nas areas QBRN com isso propde-se formulacGes de misturas com baixo nivel de
toxicidade que mimetizam os resultados de deteccdo de agentes neurotoxicos das séries
G e V, e agentes vesicantes da série H nos equipamentos mais utilizados pelo Exército
Brasileiro.

Nesse sentido, a partir da literatura estudou-se as principais substancias utilizadas como
simulantes e suas aplicabilidade e a partir da disponibilidade laboratorial dos compostos
foram realizados testes nos detectores Gas Detector Array e no papel colorimétrico, com
a finalidade de comparar os resultados com os obtidos pelas moléculas que se busca
simular. Para os testes produziu-se misturas preliminares para cada agente de modo a
obter resultados parciais e em seguida testou-se individualmente cada componentes. Foi
possivel verificar quais substancias testadas seriam mais adequadas para cada agente e
sugerir novas formulagdes otimizadas de misturas simulantes para cada série com apenas
dois componentes e com componentes de baixa toxicidade, com producao simplificada e
custo reduzido.

Por fim, para otimizar ainda mais as formulacdes apresentadas propde-se estudos posteriores
com testes de diferentes concentracdes de cada substancias e ainda o uso de outro solventes
para aprimorar os resultados nos equipamentos de detec¢éo, permitindo o desenvolvimento
de um potencial produto de defesa na area QBRN.

Palavras-chave: Defesa quimica. Agentes quimicos de guerra. Simulantes para neurotoxi-
cos. Treinamento militar. Gas Detector Array. Papel Colorimétrico.



ABSTRACT

Chemical warfare agents are any chemical substances capable of causing incapacitation or
permanent harm to humans and animals, the use and dissemination of which are prohibited
by the Organization for the Prohibition of Chemical Weapons. The objective of this study
is to present solutions for the Chemical Defense field, aiming to develop new formulations
of simulant mixtures for chemical agents for training with multiple field detection systems,
in order to assist troop training activities in CBRN areas. As such, formulations with low
toxicity levels that mimic the detection results of neurotoxic agents from the G and V
series, as well as vesicant agents from the H series, in the most widely used equipment by
the Brazilian Army are proposed.

In this regard, the primary substances used as simulants and their applicability were
studied based on the available laboratory compounds, and tests were conducted on the Gas
Detector Array and colorimetric paper detectors to compare the results with those obtained
from the molecules being simulated. For the tests, preliminary mixtures were prepared for
each agent to obtain partial results, and individual components were subsequently tested.
It was possible to determine which tested substances would be more suitable for each agent
and suggest new optimized simulant mixture formulations for each series using only two
components and low-toxicity components, with simplified production and reduced costs.

Finally, to further optimize the presented formulations, it is proposed to conduct subsequent
studies with tests involving di Lerent concentrations of each substance and the use of other
solvents to improve results in detection equipment, thereby allowing for the development
of a potential defense product in the CBRN field.

Keywords: Chemical defense. Chemical warfare agents. Nerve agents surrogates. Military
training. Gas Detector Array. Colorimetric Paper.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento e implementacdo de tecnologias e artefatos de destruicdo em
massa experienciou um grande avanco durante a Primeira e Segunda Guerra Mundial.
Em tais periodos, o uso indiscriminado de agentes quimicos toxicos chamou a atencéo de
muitas nacdes para a tematica da guerra quimica (RAUDZENS, 1990).

Diante do contexto internacional, em 1993 foi criada a Convenc¢ao sobre a Proibicédo
do Desenvolvimento, Producdo, Armazenagem e Utilizacdo de Armas Quimicas e sobre
a sua Destruicdo (CPAQ) e, posteriormente, a Organizagdo para Proibicdo de Armas
Quimicas (OPAQ), que entrou em vigor em 1997. Na Convencdo, cada Estado-Parte
comprometeu-se a ndo desenvolver, produzir, nem obter armas quimicas, bem como nao
utiliza-las e nem encorajar outras na¢des em seu uso (OPCW, 1997). Por outro lado, a
OPAQ apoia pesquisas relacionadas ao uso de substancias toxicas para ns paci cos e
auxilia a prontiddo dos paises signatarios no que tange a possiveis ataques por meio de
treinamentos sobretudo das For¢cas Armadas (OPCW, 2023b; OPCW, 2023a).

A convencéao criou de nicdes e critérios para as armas quimicas e seus correlatos
de modo a restringir novas apari¢des. Assim, entende-se por armas quimicas os produtos
guimicos toxicos e seus precursores exceto para ns nao proibidos, desde que tenham
quantidades compativeis com seu uso. Além disso, englobam-se as muni¢cdes e dispositivos
concebidos para causar a morte ou provocar lesdes através de suas propriedades téxicas e
qualguer equipamento projetado especi camente para utilizacdo direta com essas muni¢oes
e dispositivos (OPCW, 1997). Além disso, os componentes ativos das armas quimicas sao
comumente conhecidos como agentes quimicos de guerra (SETO, 2020).

O Brasil, como signatario da CPAQ, busca o aprimoramento de suas Forcas
Armadas, fomentando treinamentos e pesquisas nas areas de defesa Quimica, Bioldgica,
Radioldgica e Nuclear (QBRN) e mitiga o surgimento de novas armas quimicas. Nesse
sentido, foi criado o Sistema de Defesa Quimica, Biologica, Radiolégica e Nuclear do
Exército (SisDQBRNEX) cuja missdo é responder a emergéncias quimicas, seja em tempos
de paz ou de guerra, além de fomentar pesquisas para o desenvolvimento de materiais e
doutrinas nas areas QBRN (EXERCITO, 2012).

Dentro do SisDQBRNEX, o ®? Batalhdo DQBRN busca capacitar a For¢a Terrestre
em acdes destinadas a desenvolver o poder de combate da tropa que pode enfrentar
ameacas envolvendo agentes quimicos de guerra. Assim, devem atuar no reconhecimento
das areas de risco potencial, além de identi car os agentes envolvidos e descontaminar
materiais, locais e pessoal (Batalhdo DQBRN, 2020). Para isso, sédo utilizados diversos
equipamentos de protecéo, deteccao e identi cacdo de agentes quimicos de guerra (AQG)
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durante o adestramento da tropa. No entanto, muitas vezes o pais se vé refém da aquisi¢éo
de materiais importados e de custo elevado, o que di culta sua obtencédo e seu uso em
treinamentos rotineiros.

A partir disso, o presente trabalho buscou propor solugdes simulantes de agentes
guimicos, em particular agentes vesicantes e neurotoxicos, que possam ser utilizadas em
treinamentos militares de modo a contribuir com uma melhor especializagdo das tropas.
As solugdes visam a praticidade, o menor custo e o auxilio no aperfeicoamento das técnicas
de adestramento.

1.1 Contexto Historico

O desenvolvimento e utilizagdo de agentes quimicos de guerra acompanhou a propria
evolucdo da humanidade, desde a confeccdo de echas envenenadas para caca na pré-
histéria e 0 uso de arsénio em assassinatos na Idade Média, até a producédo e uso de armas
guimicas no século XX. Assim, ca evidente que o desenvolvimento dessas substancias
acompanha os préprios avancos das ciéncias militares e de defesa (NEPOVIMOVA; KUCA,
2019).

Na Primeira Guerra Mundial, observou-se o desenvolvimento, producéao e utilizacao
de AQG em uma escala nunca antes vista, como o uso dos gases cloro e mostarda pelos
aleméaes contra as tropas aliadas. Esse ultimo, criado com a nalidade de uso em con itos
armados, se mostrou um forte agente vesicante que produzia bolhas e irritacdes na pele
das tropas inimigas, provocando baixas e atrasos (DELFIN& al., 2009; EPSTEIN, 2009;
CHAN et al., 2002).

Com a evolucéo das pesquisas, em meados da Segunda Guerra Mundial, o Exército
Alem&o conseguiu sintetizar o Sarin, bem como seus correlatos Soman e Tabun (Figura
1), que apresentam propriedades neurotdxicas, ou seja, interferem diretamente no sistema
nervoso dos individuos afetados. Sua aplicacdo pdde ser observada décadas mais tarde,
guando em meados de 1980 foi utilizado na Guerra do Golfo e, mais recentemente na
Guerra da Siria em 2013 e 2017, provocando centenas de ébitos e deixando sequelas nos so-
breviventes. (CHAN et al., 2002; DELFINO et al., 2009; EPSTEIN, 2009; NEPOVIMOVA,
KUCA, 2019; GREENFIELD et al., 2002).

Em 2017, foi noticiado em Kuala Lumpur o assassinato do meio-irmao do presidente
Kim Jong-Un da Coreia do Norte, Kim Jong-nam, utilizando-se o agente VX (Figura 2a),
outro composto quimico da classe dos neurotéxicos. Em 2018, houve o ataque ao ex-espiao
russo Sergei Skripal e a sua |ha Yulia com um agente neurotéxico da série A, comumente
denominadoNovichok (Figura 2b). Ambos os eventos ressaltam a atualidade do tema e
evidenciam que, mesmo com os esforcos de diversas nacfes no combate as armas quimicas,
ainda hd muito a se desenvolver (PICARE®t al., 2019; CAVALCANTE et al., 2020).
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(a) Tabun (b) Sarin (c) Soman

Figura 1 Agentes neurotoxicos da série G
Fonte: Adaptado de Cavalcanteet al. (2020).

(a) VX (b) Novichok A-230

Figura 2 Neurotoxicos utilizados no século XX
Fonte: Adaptado de Cavalcanteet al. (2020).

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Esse trabalho tem por objetivo desenvolver novas formulacdes de misturas simulan-
tes de agentes quimicos para treinamento com multiplos sistemas de detec¢do em campo,
de modo a auxiliar as atividades de adestramento da tropa na area de DQBRN. Nesse
sentido, visa adaptar formulagdes de simulantes de AQG propostas pela OPAQ para
gue sejam identi cados pelos principais instrumentos utilizados em campo pelas Forcas
Armadas no Brasil.

1.2.2 Objetivos Especi cos

Os objetivos especi cos do projeto consistem em:

a) Caracterizacdo de possiveis componentes das misturas;

b) Analise individual das respostas de cada componente no papel colorimétrico e no
GDA,;

c) Planejamento e elaboracdo de formulagbes de misturas simulantes para agentes
vesicantes da série H e agentes neurotoxicos das séries G e V;

d) Elaboracdo de instru¢cdes de seguranca para utilizacdo das misturas e chas de
toxicidade.
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1.3 Justi cativa

O historico de utilizagdo de agentes quimicos e seu perigo fundamentam a preocupa-
cdo da comunidade internacional com a ameaca de novos ataques. Assim, o adestramento
de militares da linha combatente deve ser efetivo para garantir a seguranca e soberania do
pais. Porém, devido a restricbes da OPAQ e, sobretudo visando a seguranca da tropa, a
utilizacao de agentes quimicos em treinamento é restrita.

Com o intuito de criar situagdes de ameaga quimica sem expor o combatente
aos riscos médicos dos agentes reais, 0 Exército Brasileiro (EB) utiliza na maioria de
seus treinamentos o 2-clorobenzilideno malononitrila (CS), que causa irritabilidade e
desconfortos para simular situacdes reais. Além disso, utiliza simulantes dos agentes
guimicos mais notaveis, como os das séries H, G e V por meio de kits e, para as praticas
de deteccdo, séo utilizados equipamentos semelhantes aos de outras nacdes como papeéis
colorimétricos e oGas Detector Array (GDA) (OUVRY, 2016; TERMEAU et al., 2023).

No contexto atual, os materiais disponibilizados sé&o por vezes insu cientes para
0 correto treinamento dos grupos especializados. O papel colorimétrico, apesar de nao
apresentar um custo elevado, tem seu uso associado as solu¢des simulantes adquiridas em
kits que tém seu uso limitado pelo custo de importacéo e disponibilidade, sendo aplicados
com parcimonia nos treinos. Ja o0 GDA é um dos equipamentos de primeira resposta
mais usados, apresentando canais de identi cacdo de diferentes classes de compostos
guimicos. Entretanto, pelo uso exaustivo do gas CS nos treinamentos da Forca Terrestre,
esse equipamento limita-se a interpretacdo de poucos canais, sem levar em conta outras
particularidades muito Uteis em uma situagao real. Além disso, vale ressaltar que a maioria
dos simulantes para treinamento comercialmente disponiveis sdo especi cos para uma
determinada técnica analitica, ou seja, solu¢cdes adaptadas para um bom desempenho
especi camente com o GDA e com o papel colorimétrico ainda ndo se encontram disponiveis
no mercado.

Dessa forma, o desenvolvimento de solu¢gdes simulantes para agentes quimicos
de guerra de origem nacional para treinamento simultaneo em diferentes sistemas de
deteccédo surge como uma oportunidade para viabilizar o adestramento da tropa com custo
reduzido e com maior facilidade de obtencéo. Além disso, tais produtos poderao fortalecer
a industria de defesa brasileira e contribuir para a soberania nacional.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Agentes quimicos de guerra

De acordo com a OPAQ e a Convencdo de Armas Quimicas, a de nicdo de armas
guimicas abrange os seguintes itens, juntos ou separados (OPCW, 1997):

a. Agentes quimicos toxicos e seus precursores, exceto quando voltados para ns ndo
proibidos pela Convencédo de Armas Quimicas, contanto que os tipos e quantidades
estejam de acordo com a nalidade de emprego.

b. Munigéo e dispositivos especi camente desenhados para causar a morte ou outros
danos por meio das propriedades toxicas dos agentes quimicos especi cados no
subparagrafo (a), que seriam liberados como um resultado do emprego de tais
municdes e dispositivos.

c. Qualquer equipamento especi camente desenhado para o uso diretamente em conexao
com o emprego de municdo ou dispositivo especi cado no subparégrafo (b).

Por sua vez, os agentes quimicos toxicos, ou AQG, sdo de nidos nessa mesma
convengdo como "qualquer substancia quimica que, por meio de sua interferéncia quimica em
processos biolégicos, pode causar a morte, incapacitacdo temporaria ou dano permanente
em humanos ou animais. 1sso inclui todo tipo de substancias quimicas independentemente
de sua origem ou método de producao"(OPCW, 2023c).

Existem varios tipos de AQG distintos quanto ao efeito siolégico. Os mais conhe-
cidos séo: neurotoxicos, vesicantes, hemotéxicos, sufocantes, vomitivos, lacrimogénios e
psicoquimicos (SILVAet al., 2012).

Os agentes neurotdxicos sao constituidos, em geral, por ésteres de fosfato, como
o Tabun (GA), o Sarin (GB), o Soman (GC) e o VX. Esta classe pode ser dispersa na
forma de liquido, aerossol, vapor ou po, sendo a série G absorvida por inalacéo e a série V
sobretudo atraves da pele. Estes agentes atuam no sistema nervoso central e periférico
e geram efeitos adversos como: salivacdo, sudorese, visdo distorcida, dor de cabeca e
di culdade em respirar. Com doses mais elevadas, ocorrem convulsdes, paralisia muscular
e inconsciéncia, podendo levar a morte em poucos minutos (CRUZ, 2020; CDC, 2023).

Os agentes vesicantes, como as mostardas e 0s arsenicais, sdo capazes de provocar
gueimaduras quimicas na pele, pulmdes, membranas mucosas e olhos, podendo resultar em
cegueira e graves danos pulmonares. Estas substancias sdo, em geral, bastante persistentes
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e podem ser dispersas na forma de liquido, aerossol, vapor ou p6 e absorvidos através da
pele ou do sistema respiratério (CDC, 2023).

Em relacdo aos agentes hemotdxicos, é possivel considerar dois principais compostos
guimicos: o cianeto de hidrogénio (HCN) e o cloreto de cianogénio (CNCI), que geralmente
sao dispersos na forma de gas e absorvidos pelo organismo através da pele e das vias
respiratorias. Estes agentes atuam na respiracao celular ao inibir a enzima Citocromo C
oxidase e impedir as células, inclusive os glébulos vermelhos, de utilizar oxigénio. Este
mecanismo de acdo deve-se a presenca do grupo CN (cianeto) e surte efeito poucos
segundos apods o contato. Os sintomas resultantes da intoxicacdo séo: fraqueza, dor de
cabeca, aumento da frequéncia cardiaca e respiratéria e, posteriormente, insu ciéncia
respiratoria, inconsciéncia e morte (CRUZ, 2020; CDC, 2023).

Os agentes sufocantes, como os gases clorg)dbsgénio (COC}) e difosgénio
(C,Cl40,), representados na Figura 3, atuam sobre o sistema respiratério provocando
edema pulmonar e a consequente morte por as xia. Dispersos na forma de gas, séo
inspirados pelas vitimas, levando a irritagcdo dos olhos, garganta e vias respiratérias e,
posteriormente, dispneia, cianose e expectoracdo de uidos (CDC, 2023).

(a) Fosgénio (b) Difosgénio

Figura 3 Agentes sufocantes
Fonte: Adaptado de Cruz (2020).

No grupo dos agentes vomitivos, incluem-se derivados do arsénio como a Adamsita
ou DM (difenilaminoarsina), DA (difenilcloroarsina) e DC (difenilcianoarsina), ilustrados
na Figura 4. Esse tipo de agente pode apresentar acéo vesicante secundaria e € absorvido
pelo organismo através de inalacédo e contato com pele ou olhos, afetando sobretudo as
vias aéreas superiores. O contato com vomitivos provoca irritacdo nos olhos e mucosas,
rinorreia e tosse, seguidos de cefaleias, constricdo no peito, nduseas e vomitos. Em casos de
maior exposicao, a Adamsita pode revelar-se letal, sendo proibida como agente de controle
de tumultos desde de 1930 (CRUZ, 2020; CDC, 2023).

Os agentes lacrimogénios (Figura 5) séo representados pelos gases CS (2-clorobenzili-
deno malononitrila), popularmente conhecido como gas lacrimogénio, CN (cloroacetofe-
nona), dentre outros (CRUZ, 2020). O objetivo destes agentes é incapacitar individuos
temporariamente ao gerar irritacdo nos olhos e mucosas, além de constricdo no peito e
rinorreia. O seu uso esta legalizado em contexto de aplicacéo da lei e controle de tumultos
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(a) DA (b) DC (c) DM

Figura 4 Agentes vomitivos
Fonte: Adaptado de Cruz (2020).

(@) CS (b) CN

Figura 5 Agentes lacrimogénios
Fonte: Adaptado de Cruz (2020).

a nivel nacional, mas classi cam-se como armas quimicas proibidas caso sejam usadas
numa situagéo de con ito internacional (OPCW, 1997).

Por sua vez, os agentes psicoquimicos sdo de nidos como substancias capazes de
incapacitar individuos através de alteracdes na funcdo mental resultantes de interacfes
reversiveis. Nao ha registros da utilizacdo o cial de tais agentes em confrontos bélicos
devido provavelmente aos seus resultados inesperados (COLEMAN, 2005). Esta classe
de agentes é dividida em quatro subgrupos: estimulantes, depressores, psicodélicos e
alucindbgenos. Como exemplo, pode-se citar o agente psicodélico LSD e o estimulante
metanfetamina (CRUZ, 2020).

2.1.1 Neurotéxicos

Como mencionado anteriormente, 0s agentes neurotoxicos (Tabela 1) atuam sobre
0 sistema nervoso central e periférico. Por apresentarem propriedades fisico-quimicas
distintas, tais agentes sédo subdivididos em séries, dentre as quais se destacam as séries
G, V e A. A série G, devido a sua moderada volatilidade, tem como principal rota de
absorcao a inalagcédo, enquanto os agentes da série V, por apresentarem menor volatilidade,
séo de carater persistente e sua absor¢cao ocorre principalmente através de permeacao na
pele (SILVA et al., 2012).

Os agentes da série A, comumente denominados agentes Novichok, foram desen-
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Tabela 1 Principais agentes neurotéxicos

Nomenclatura OTAN Nome comum Estrutura molecular

GA Tabun
GB Sarin
GD Soman
VX -
VR -

A-230 -

A-232 -

Fonte: Adaptado de Silvaet al. (2012)

volvidos supostamente pela Unido Soviética entre os anos de 1970 e 1990. Projetados
para serem indetectaveis e ndo trataveis, esses compostos sdo supostamente os agentes
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neurotdxicos mais toxicos que se tem registro, sendo muito atrativos para aplicacdo em
atos terroristas e em guerra quimica (KITAGAWAet al., 2019).

Os agentes neurotéxicos atuam no organismo ao inibir a acdo da enzima acetilcoli-
nesterase (AChE). Esta tem uma participacdo fundamental na transmisséao dos impulsos
nervosos na bra colinérgica: € a responsavel pela hidrélise do neurotransmissor acetilcolina
em colina e acido acético (KITAGAWAEet al., 2019).

A acetilcolina é responsavel pela transmissdo do impulso nervoso através das
sinapses até os receptores (nicotinicos e muscarinicos) e a transmisséo se encerra no
momento da hidrdlise. As bras colinérgicas sdo responsaveis pela estimulacao de varios
orgaos do corpo e dos musculos voluntarios. Logo, caso a acetilcolina ndo seja hidrolisada,
ocorrera um acumulo nos sitios de transmissao colinérgica, o que levara a superestimulacéo
das estruturas enervadas (SILVAet al., 2012). Os efeitos dessa acumulacdo séo varios,
sendo 0s mais relevantes convulsdes, depressao respiratoria, arritmia cardiaca e fraqueza.
A letalidade do processo deriva da parada respiratoria central (depressdo do centro
respiratério) ou periférica (paralisia dos musculos respiratérios).

Os organofosforados tém imensa a nidade com a enzima AChE, e uma vez ocorrida
areacao, a enzima estard inibida e ndo conseguird desempenhar seu papel. Estudos indicam
gue a sindrome colinérgica ocorre por volta de 50% de inibicdo da enzima e a morte a
partir dos 90% (JEYARATNAM; MARONI, 1994; MORETTO, 1998).

A reacao entre os agentes neurotoxicos e a AChE ocorre em trés etapas (Figura 6).
Na primeira etapa é formado um complexo reversivel entre 0 agente e a enzima (complexo
de Michaelis). Na segunda etapa, ocorre a fosforilagdo e consequente inativacdo da enzima
através da substituicdo nucleofilica do grupo de saida pela hidroxila do residuo serina
do sitio ativo. Por m, na terceira etapa ocorre a perda do radical alquilaaging ou
envelhecimento) pelo organofosforado (SILVAt al., 2012).

Devido a alta estabilidade da estrutura fosforilada da enzima, agentes neurotoxi-
cos (e organofosforados em geral) sdo as vezes denominados erroneamente de inibidores
irreversiveis. Porém, até a segunda etapa, a reativacdo da enzima ainda ocorre espontane-
amente, mas de forma muito lenta para ter importancia clinica (SILVAt al., 2012). A
reativacdo pode ser acelerada por um nucled lo adequado, como certas oximas utilizadas
no tratamento da intoxicacdo por estes agentes. Pode-se citar como exemplo de antidoto
a pralidoxima (cloreto de 2-piridina aldoxima metilo) ou 2-PAM (CAVALCANTE et al.,

2020), com estrutura molecular representada na Figura 7.

Na ultima etapa da reacdo pode ocorrer a inibicdo irreversivel da enzima através
da perda do radical alquila. Esta etapa € conhecida como envelhecimento e sua velocidade
varia consideravelmente para os varios agentes. Dentre 0s agentes citados, destaca-se
especialmente o Soman, para o qual a meia-vida da fosforil-AChE é de aproximadamente 2
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Figura 6 Mecanismo simpli cado da inibicdo da AChE por organofosforados.
Fonte: Silvaet al. (2012)

Figura 7 Estrutura molecular da pralidoxima.
Fonte: Adaptado de Cavalcanteet al. (2020)

minutos. Por este motivo, 0 Soman representa um dos principais desa os para o tratamento
médico dos agentes neurotoxicos (SIDELL; WILDE, 1998).

2.1.2 \Vesicantes

Existem séries distintas de agentes vesicantes, e cada uma apresenta um mecanismo
diferente de formacédo de queimaduras. Nesse topico, sera feito um estudo mais aprofundado
sobre as duas séries mais relevantes: as mostardas (série H) e os arsenicais.

2.1.2.1 Mostardas

A denominacao genérica mostardas refere-se a um conjunto de agentes vesicantes que
incluem compostos derivados do enxofre (mostardas de enxofre) e do nitrogénio (mostardas
de nitrogénio). Esses compostos (Tabela 2) possuem propriedades fisico-quimicas muito
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semelhantes e produzem as mesmas reacdes basicas. Aqui sera discutido mais a fundo a
mostarda de enxofre, visto que, apesar do seu potencial, ndo ha registros do emprego das
mostardas de nitrogénio com intuitos bélicos (CHAUHANet al., 2008).

Tabela 2 Principais agentes mostarda

Nomenclatura OTAN Estrutura molecular

HD

HN1

HN2

HN3

Fonte: Adaptado de Chauharet al. (2008).

A mostarda de enxofre (HD), utilizada de forma massiva durante a Primeira Guerra
Mundial, apresenta elevada persisténcia e pode causar contaminacdo prolongada do solo,
principalmente em climas mais frios, onde quase n&do ocorre evaporac¢ao. Devido ao seu
baixo ponto de congelamento, ela é di cilmente identi cada por sistemas projetados para
a deteccdo de vapores. Além disso, é imiscivel em agua, mas extremamente solGvel em
solventes organicos como etanol, éter, cloroformio e outros (BORAK; SIDELL, 1992).

Os vapores de mostarda de enxofre penetram facilmente nas vestimentas comuns e
atacam a pele. Materiais como vidro, metais e ladrilhos ndo séo atacados pelo HD, porém,
este pode ser adsorvido por superficies porosas. Assim, quando a concentracao de vapor
de mostarda no ambiente diminuir, o HD adsorvido na superficie pode ser liberado no ar e
gerar graves consequéncias a saude de seres humanos no local (CHAUEARN., 2008).

As mostardas sdo agentes alquilantes e formam ligacdes covalentes com proteinas,
DNA, RNA e outros nucleé los. Por serem bifuncionais, estas podem reagir duas vezes,
0 que resulta em ligacOes cruzadas. No caso do DNA, as mostardas reagem com a base
nitrogenada guanidina causando erro de codi cacado, expulsdo de pedacos de DNA e a
formacao de ligacOes cruzadas, que causam disrupcao total do funcionamento do DNA,
levando, entre outras coisas, ao cancer e morte celular (BORAK; SIDELL, 1992; CHAUHAN
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et al., 2008).

Os sintomas de envenenamento com as mostardas de enxofre e nitrogénio incluem
efeitos sobre a pele, olhos, aparelho respiratério, sistema nervoso e gastrointestinal. Nesse
sentido, os efeitos sobre a pele incluem eritema forte semelhante a queimadura solar e
surgimento de bolhas grandes de paredes nas, translicidas e amareladas, porém nao
doloridas. Tais bolhas podem surgir até 3 semanas ap0s a exposi¢ao e o liquido proveniente
das mesmas nédo é vesicante. Apesar destas ndo serem doloridas, quando arrebentam
causam grandes dores a vitima. A cura das queimaduras € lenta, e a pele pode car
manchada. Em alguns casos, séo necessarios enxertos nos locais onde as queimaduras
foram mais profundas (ROSEet al., 2018; BORAK; SIDELL, 1992).

Em contato com os olhos, as mostardas reagem rapidamente e podem ocasionar
conjuntivite, inchaco nas pélpebras, blefarospasmo (o individuo pisca continuamente)
e lacrimacdo. Ademais, € possivel ocorrer miose, fotofobia e dor nos olhos (BORAK;
SIDELL, 1992). O aparelho respiratorio também é fortemente afetado pelas mostardas.
Dentre os sintomas, pode-se citar: rinorreia, tosse com catarro, hemorragia nasal, in amagéao
e ulceracdo do céu da boca, nasofaringe, orofaringe e laringe, rouquiddao com possivel
afonia (CHAUHAN et al., 2008). A exposicdo severa as mostardas leva a edema pulmonar
hemorragico, pneumonia e parada respiratéria apos 24 a 48 horas (BORAK; SIDELL,
1992).

2.1.2.2 Arsenicais

Os agentes arsenicais (Tabela 3) foram introduzidos pelos aleméaes visando penetrar
nas mascaras contra gases, causando irritacdo e levando a retirada das mascaras. Dentre os
arsenicais, a lewisita (L1) € o agente mais citado na literatura. Quando pura é um liquido
oleoso, incolor, menos volatil e mais persistente que o HD. Devido ao seu ponto de fuséao
mais baixo, é perfeita para utilizacdo em climas mais frios. Por outro lado, sua rapida
hidrélise di culta a manutencdo de uma concentracdo biologicamente ativa em ambientes
umidos. Apesar da sua pouca solubilidade em agua pura, a lewisita hidrolisa rapidamente
em solucdes alcalinas como as de hipoclorito (CHAUHA&t al., 2008).

Os agentes arsenicais tém acdo semelhante aos compostos de arsénio: inibem
enzimas, principalmente aquelas com grupamentos tiol. O mecanismo exato responsavel
pelos efeitos toxicos do arsénio ainda € desconhecido (FLOBtal., 2009).

O contato com 0s agentes arsenicais causa danos a pele, vias respiratorias, olhos e
também possui efeitos sistémicos. Nesse sentido, a incapacita¢do do individuo ocorre 4 a 8
horas apés exposicédo devido a di culdade de respirar e enxergar. A morte pode ocorrer
por edema pulmonar ou necrose hepatica por envenenamento com arsénio (FLGRA.,
2009).
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Tabela 3 Principais agentes arsenicais

Nomenclatura OTAN Nome Estrutura molecular
L1 Lewisita
MD Metildicloroarsina
ED Etildicloroarsina

Fonte: Adaptado de Chauharet al. (2008).

A L1 é rapidamente absorvida pela pele e membranas mucosas, causando dor ou
irritacdo imediatamente apds o contato. No entanto, essa dor € menor que a causada pelo
HD e diminui conforme surgem as bolhas. O eritema, ou seja, as manchas avermelhadas na
pele surgem 15 a 30 minutos apds a exposi¢do e as bolhas comecam a aparecer varias horas
depois. A absorcéo pela pele é extremamente rapida (3 a 5 minutos) quando comparada
ao HD, que leva de 20 a 30 minutos para ser absorvido (FLOR& al., 2009).

As lesBes na pele também sao diferentes para os dois agentes. No caso da lewisita,
surge uma pequena bolha no centro do eritema que se expande tomando toda a area,
enquanto nas lesées por HD surgem bolhas como um colar de pérolas em torno das areas
com eritema e estas bolhas se fundem formando uma Unica grande bolha. Além disso, as
lesGes causadas por lewisita se curam mais rapidamente e sS&o0 menos propensas a infeccoes
(FLORA et al., 2009).

A lewisita é extremamente irritante para as vias aéreas e para os olhos. Os sintomas
de exposicao incluem edema pulmonar e todos os sintomas caracteristicos da exposi¢éo ao
HD, podendo ocasionar a morte (FLORAet al., 2009).

Caso a contaminagao por agentes arsenicais ocorra devido a ingestdo de alimentos
ou agua contaminada, os sintomas serao parecidos com 0s de envenenamento por arsénio:
dor no estbmago, vémitos, diarreia liquida, insensibilidade e pontadas, principalmente
nos pes, sede, caimbras, dentre outros sintomas neurolégicos, hepaticos e circulatorios
(FLORA et al., 2009).
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2.2 Técnicas de identi cacdo de agentes quimicos

ApOs um evento com armas ou agentes quimicos, faz-se necessaria a deteccao e
identi cacdo das substancias envolvidas no menor tempo possivel de modo a minimizar a
exposicao e orientar a intervencdo médica. Nesse sentido, observou-se nas Ultimas décadas
0 avanco tecnoldgico com relagdo as técnicas de identi cagdo desses agentes. Para isso,
pode-se fazer o uso de técnicas analiticas consagradas como a espectrometria de massas e
as cromatogra as, entre as quais podemos citar a cromatogra a a gas (GC), cromatogra a
liguida (LC) e cromatogra a liquida de alta e ciéncia (CLAE), que retornam resultados
precisos de caracterizacédo (DIAUUDINet al., 2019).

Entretanto, uma das grandes probleméticas envolvidas no uso de métodos tra-
dicionais é o tempo total de resposta, além de serem so sticados e de alto custo, pois
faz-se necessario a coleta de amostras, envio ao laboratério especializado com pro ssionais
quali cados, preparacdo e posterior analise, 0 que pode atrasar ac6es para descontaminacao
e remediacdo (SMITH, 2002; FITCHet al., 2003; DIAUUDIN et al., 2019).

Dessa forma, mesmo que as técnicas citadas anteriormente sejam estaveis e sensiveis,
faz-se necessario o uso de tecnologias que produzam resultados em tempo real de modo
a auxiliar equipes de primeira resposta. Para isso, existem no mercado equipamentos
portateis e com operacao simpli cada como os papeis colorimétricos (CALID-3 e M-9),
itens com métodos fotométricos (ChemRAEe) ou infravermelhos (FTIR) e ainda sistemas
com técnicas hibridas, como o GDA (SETO, 2020).

Atualmente, no Brasil, 0 Exército Brasileiro tem um dos objetivos permitir a
atuacao com as demais For¢cas Armadas (FA), no contexto de operacdes conjuntas (in-
teroperabilidade), combinadas (multinacionais) e com agéncias governamentais e nao
governamentais no ambito de operacdes em ambiente interagéncias na area de protecdo
QBRN. Para isso, as equipes capacitadas nas areas QBRN no pais utilizam principalmente
0s equipamentos de deteccamn-site FTIR, papel colorimétrico e GDA, sendo os dois
dltimos o foco do presente trabalho (EXERCITO, 2012).

2.2.1 Gas Detector Array

O GDA é um instrumento de medicao portatil da empresa Airsense Analytics que
detecta gases e agentes quimicos, acusando em seus canais se existir algum risco iminente.
Ele é um sensor hibrido, ou seja, apresenta entre 4 e 5 sensores embutidos conforme o
modelo escolhido, de modo a detectar uma quantidade abrangente de gases e materiais. As
substancias detectadas sdo comparadas com a biblioteca do aparelho e sédo identi cadas e
guanti cadas in loco (ANALYTICS, 2021).

As principais técnicas embutidas em todos os aparelhos da série sdo o espectrometro
de mobilidade i6nica (IMS), indicado por 4 canais no aparelho do A até o D, dois sensores
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de gés semicondutores (MOS) nos canais E e F , uma célula eletroquimica (EC) no canal
G e um o detector de fotoionizacdo (PID) com resultado no canal H. Esse arranjo permite
a melhor andlise da amostras como mostrado na Figura 8. Essas técnicas combinadas
auxiliam na identi cacdo de uma quantidade abrangente de substancias quimicas, que séo
posteriormente indicadas nos canais mencionados presentes no painel.

Existem alguns modelos disponiveis como 0 GDA-FR, de primeira resposta, GDA-X,
para explosivos, GDA-F, com fumigacgao, e GDA-P para controle pessoal, nesse sentido,
sera feita a revisdo das principais técnicas presentes nesse tipo de detector (ANALYTICS,
2021).

Figura 8 Funcionamento interno do GDA.
Fonte: Adaptado de Matzet al. (2000)

2.2.1.1 Espectrometria de Mobilidade 16nica

A principal técnica de identi cagcdo no GDA é a IMS, que juntamente com a
fotoionizacdo oferece resultados para 70% das substancias quimicas com sensibilidade
em alguns segundos. Ele pode identi car ndo apenas 0s agentes e armas quimicas como
também explosivos e drogas ilicitas, sendo possivel obter uma deteccédo seletiva para
compostos organicos e moléculas polares (SETO, 2020; MA&iZal., 2000).

Os componentes basicos do IMS sdo um sistema de entrada da amostra, um
ionizador, uma regido para reacdo, uma passagem de ion e um coletor de ions, como
ilustrado na Figura 9. Assim, o ar é aspirado para dentro do aparelho e ionizado por um
emissor , no caso especi co do GDA. Dessa forma, o vapor de agua contido no ar sera
ionizado formando majoritariamente o iorH * (H,0),, que sera o ion reagente e ainda ha a
formacdo de um reagente negativ®, (H,0),. Em seguida, esse ion entra em contato com
analitos da amostra com intuito de produzir outro produto ibnico que € posteriormente
detectado no coletor (LOUISet al., 1990; WALTE et al., 2013).

Cabe ressaltar que quanto maior a a nidade por protons da molécula do analito
comparado com o ion reagente, maior sera a probabilidade da carga positiva ser transferida.
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Figura 9 Mecanismo de funcionamento IMS.
Fonte: Adaptado de Seto (2020).

Por exemplo, aminas aromaticas, aminas e compostos fosforados tem as maiores a nidades
por prétons. Em contrapartida, os ions reagentes negativos produzem um aglomerado
hidratado com o ion do analito, e, nesse caso, a eletronegatividade indicara se 0 mesmo
sera ionizado e se podera posteriormente ser detectado (WALEEal., 2013).

A quanti cacdo da mobilidade ibnica esta relacionada com a velocidade com que
0S ions atravessam uma camara com um gas neutro contra-corrente sob a in uéncia de um
campo elétrico, apresentada na Equacéo 2.1, na qual E é o valor do campo elétrico e K é
a constante de mobilidade.

K= _ 2.1)

O valor de K depende de fatores como massa, carga (z) e a secéo transversal de
interacdo entre o ion e o0 gas neutro () e pode ainda ter in uéncia da densidade do gas
inerte (N), da temperatura (T) e da massa reduzido entre o ion e 0 gas inerte)(como
representado pela Equacéo 2.2.

_ 3z 2
" 16N KT

K (2.2)
Assim, a IMS distingue os ions principalmente pela sua relagdo massa/carga e
seu tempo de atravessar a cela de mobilidade, chamado diédt time (Equacéao 2.3).
Além disso, a capacidade de separar ions com relacdo m/z semelhantes surge a partir da
diferenca de tamanhos e geometrias. Os ions com menoapresentam maior velocidade
de uxo e chegam mais rapidamente ao analisador. Em aminas, por exemplo, a mobilidade
aumenta em ordem crescente pela presenca de estruturas lineares, rami cadas, primarias,
secundarias, terciarias , alifaticas e aroméaticas. Além disso, no analisador é feita a distin¢cao
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entre os ions eletronegativos e eletropositivos (LOUE al., 1990; GIANNOUKOS et al.,
2016; BEEGLEet al., 2002; JOHNSONEet al., 2007).

K 1 — (2.3)

O detector IMS presente no GDA ioniza as moléculas a partir de uma fonte efii
de 100MBq, que apresenta uma boa resolucdo para moléculas grandes como a dos AQG.
No entanto, moléculas com baixa a nidade por protons ou eletronegatividade menor que a
agua ionizada podem apresentar baixa resolu¢cdo com essa técnica. Além disso, na presenca
de misturas, apenas os gases tdxicos com as maiores a nidades por prétons ou maiores
eletronegatividades podem ser detectados. Tem-se ainda que compostos como benzeno,
monoxido de carbono, fos na e arsina nédo séao claramente identi cados poisglrift time
desses compostos é parecido com o do ion reagente. (WALSEEl., 2013).

Figura 10 Principio de deteccdo da IMS.
Fonte: Adaptado de Johnsoret al. (2007).

Os canais A até D do GDA apresentam o0s sinais para a deteccdo IMS. Os ions
comdrift time menores que o ion reagente séo identi cados no canal A, no caso de ions
positivos, e no canal B, ions negativos, e 0s analitos com tempos maiores que o reagente
aparecem no canal C, para ions positivos, e canal D se os ions forem negativos (M&TZ
al., 2000).

Moléculas organofosforadas, como as do sarin, soman e ciclosarin tem elevadas
a nidades por protons e assim séo facilmente protonadas na regiao de reacéo e identi cadas
pela regido positiva do equipamento, enquanto o tabun pode ser identi cado tanto pelo
polo negativo, quanto pelo polo positivo do equipamento. Além disso, as mostardas
sulfuradas séo identi cadas no polarizador negativo. A quantidade de picos de identi cacdo
e mobilidade i6nica (K) dos agentes podem ser encontrada na literatura para diversos
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equipamentos como mini-IMS, RAID-1 , SABRE 4000 e GDA-2, e encontram-se ilustradas
na Figura 11 (AHRENSet al., 2022; YANG et al., 2014).

Figura 11 Espectros de mobilidade i6nica dos AQG
Fonte: Adaptado de Ahrenset al. (2022).

Na identi cacdo dos espectros da Figura 11, € possivel observar os picos caracteristi-
cos de cada substancia. Cabe enfatizar que a altura do pico esta relacionada com a corrente
gerada no aparelho, que é proporcional a concentracdo das substancias amostradas e o
nuamero indicado € relativo aos valores de mobilidade ibnica encontrados. A presenca de
espectros negativos ou positivos indica a aparicdo dessas polaridades ao ionizar e degradar
a molécula original. Por exemplo, no caso do sarin, a ionizacao gera ions de polaridade
positivas com mobilidade idnica de K=1,69 cAiVs e K=1,31 cm?/Vs.

2.2.1.2 Fotoionizacdo

O detector de fotoionizacéo (PID) é utilizado para detectar espécies quimicas de
um e uente gasoso por meio da absorcdo de um féton pelas moléculas da amostra e
sua ionizacgéo, conforme descrito na Equacéo 2.4. Os sensores de fotoionizagcdo tém uma
lampada interna UV e, se o potencial de ionizacdo do composto € menor que a energia da
lampada, entéo € possivel medir e detectar as substancias presentes (LANGHORST, 1981;
REZENDE et al., 2019).

RH + hv! RH* +e (2.4)
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O principio de funcionamento do sensor, ilustrado na Figura 12, consiste na formacao
dos ions e o direcionamento destes para uma regido com dois eletrodos e um campo elétrico
gerado por um eletrébmetro, produzindo uma corrente. Essa € convertida em voltagem e
entdo medida pelo aparelho. A corrente gerada sera uma fungéo dos niveis de concentracao
dos compostos presentes na amostra (SZULCZY«SKI; GTBICKI, 2017).

Figura 12 Esquema de um fotoionizador.
Fonte: Adaptado de Szulczy«ski e G}bicki (2017).

A maioria dos compostos organicos volateis (VOCs) pode ser identi cada por
essa técnica, exceto em subtancias com baixo peso molecular que normalmente tém um
potencial de ionizacdo maior. Ademais, esse detector tem um alcance entre 0 e 2000 ppm,
nao sendo a melhor escolha para vapores com concentracdes elevadas. Para a determinacéo
da concentracdo por esse método, a substancia a ser avaliada deve ser a Unica ha amostra
ou dominante em relacdo as outras e ainda, quanto menor a energia de ionizacdo da
molécula ou maior o potencial da fonte, mais seletivo € o resultado (CAPOWH al., ;
REZENDE et al., 2019).

No GDA o sensor PID tem uma lampada de 10,6 eV. Esse potencial possibilita
detectar moléculas aromaticas e hidrocarbonetos insaturados nas amostras, principalmente
substancias como acetona, benzeno, clorobenzeno, sulfuretos e cloreto de vinila, dependendo
principalmente da energia de ionizacdo das moléculas. Além disso, de acordo com a
literatura, com essa energia pode-se obter identi cagédo para a maioria dos AQG, mostardas
e neurotéxicos (CAPOUNEet al., ; HONEYWELL, 2023).

2.2.1.3 Célula Eletroquimica

O sensor de célula eletroquimica, do ingl&ectrochemical Cell(EC), mede as
mudancas de corrente elétrica em um eletrdlito. Tais mudancas ocorrem devido a deposi¢éo
ou liberacao de certas substancias na superficie do sensor. Uma vez que apenas determinadas
substancias podem provocar certa alteragdo na corrente elétrica, € possivel estudar qual a
substancia detectada (ANALYTICS, 2021).

Existem varios tipos de EC utilizados para a identi cacdo de substancias gasosas
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(GEBICKI, 2016). No entanto, a composi¢ao e especi cacao sobre o funcionamento da EC
do GDA néo sao divulgadas pelo fabricante.

2.2.1.4 Sensores de gas semicondutores

Os sensores de gas semicondutores, também chamadetal Oxide SensorgMOS),
sdo sensores soélidos que utilizam um 6xido metalico como material sensivel. A partir
do contato de substancias com a superficie do sensor, uma oxidacao ou reducao ocorre,
levando a uma mudanga mensuravel de condutancia do material (ANALYTICS, 2021).

Existem dois MOS especi cos no GDA: o primeiro apresenta um semicondutor do
tipo p, ou seja, um material dopado com elementos com de cit de elétrons na camada de
valéncia. J& o segundo MOS apresenta um semicondutor do tipo n, dopado com elementos
com elétrons a mais na camada de valéncia (MAT&t al., 2000; BACCARO; GUTZ, 2018).

Diversos 6xidos metalicos podem ser utilizados para a fabricacdo de sensores
detectores de gas: SnQ ZnO, Fe,03, CuO, dentre outros (WANG et al.,, 2010). A
composicdo dos MOS presentes no GDA, entretanto, nao € revelada.

Além disso, de acordo com o fabricante do GDA, o0s canais que representam as
respostas aos MOS do aparelho devem ser os ultimos levados em consideragao, pois séo
extremamente sensiveis a interferéncias e as condi¢des de utilizacdo, como a temperatura
de funcionamento (ANALYTICS, 2021; MATZ et al., 2000).

2.2.2 Papel colorimétrico

Um dos mecanismos de deteccdo das equipes de primeira resposta para realizar
a identi cacdo preliminar de agentes quimicos é a utilizacdo do papel colorimétrico. O
resultado dessa técnica € obtido ao colocar o papel em contato com a amostra liquida de
interesse e, em poucos segundos, é possivel visualizar a mudanca de coloragéo a olho nu
como ilustrado na Figura 13 (TERMEAU et al., 2023).

Figura 13 Legenda e resultado das cores em papel colorimétrico respectivamente.
Fonte: OUVRY (2023a).

Os papéis mais conhecidos vendidos comercialmente sdo o M8, M9 e o Chemical
Agent Liquid Detector Paper (CALID-3), produzidos por empresas como Ouvry, Oritest
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e Luxfer Magtech. O CALID-3 é utilizado pelo EB em treinamentos e instru¢des de sua
tropa.

O M8 e 0 CALID-3 consistem em papéis celulésicos quimicamente tratados com trés
pigmentos sollveis e indicadores de pH capazes de detectar substancias liquidas na presenca
de agentes V, G e H. Os corantes presentes mudam de coloracao a partir da mudanca de
pH produzida pela interacdo com 0s agentes quimicos e apresentam sensibilidade na faixa
de =cm?. Alguns desses pigmentos s&o indicados na Tabela 4, com os respectivos agentes
que identi cam (SETO, 2020; MAGTECH, 2023; PITSCHMANN et al., 2019).

Como exemplo de substancia com propriedades colorimétricas utilizada tem-se
o Verde Bromocresol, que reage na presenca de agente VX e apresenta trés estados de
oxidagéo distintos de acordo com o pH e a interacdo com a molécula da amostra, produzindo
um resultado éptico distinto, ilustrado na Figura 14.

Figura 14 Estados de oxidac&o do Verde Bromocresol
Fonte: Adaptado de Previdelloet al. (2006)

Cabe ressaltar que essa técnica sozinha nao produz resultados con rmativos quanto
ao material amostrado, pois existem outras moléculas além dos AQG que produzem
resultados positivos de mudanca de coloracao, logo é utilizada como primeira via de acao
para deteccdo. Assim, apds colocar uma quantidade de amostra no papel ou inserir o
mesmo em determinado liquido de interesse e obter uma mudanca de coloracdo, como
ilustrado na Figura 13, a equipe deve suspeitar da presenca de algum agente quimico
de acordo com a cor obtida observando a legenda de cores. Esse procedimento deve ser
feito em conjunto com outros equipamentos como o GDA e o FTIR para uma melhor
identi cacdo da amostra em campo. Os resultados visuais para solucdes reais de alguns
AQG estéo na Figura 15.

2.3 Simulantes

Substancias simulantes sdo substancias quimicas que apresentam propriedades
quimicas e fisicas relevantes para mimetizar determinado comportamento ou caracteristica
de uma molécula de interesse. Os AQG sao moléculas altamente tdxicas e de uso e producéo
majoritariamente proibidos pela CPAQ, e permitidos somente em laboratorios especi cos
para pesquisa. Nesse contexto, utilizam-se simulantes com o objetivo de obter resultados
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Tabela 4 Principais pigmentos para papel colorimétrico.

AQG Pigmento Cor Indicada Estrutura quimica

Amarelo disperso 23
(CAS: 6250-23-3)

Série G Amarelo

- Verde EDA
Série V (CAS: 5833-18-1) Verde

L. Verde Bromocresol
Série V (CAS: 76-60-8) Azul

Gas mostarda Vermelho E
" wisitas (CAS: 60033-00-3)  vermelho

Fonte: Pitschmannet al. (2019)

Figura 15 Resposta dos AQG em papel colorimétrico
Fonte: Formanet al. (2018)

semelhantes aos AQG para colaborar em pesquisas cienti cas, treinamentos e instrucdes,
garantindo com isso a seguranca dos grupos envolvidos (BARTELT-HUNET al., 2008).

Muitos compostos sao utilizados para simular os AQG. No entanto, uma uUnica
substancia ndo mimetiza de maneira certeira um agente quimico em todas as caracteristicas,
métodos analiticos ou condices ambientais. Logo, diferentes substancias sao utilizadas
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a depender das propriedades fisico-quimicas de interesse. Algumas dessas propriedades
incluem cor, persisténcia, viscosidade, volatilidade, solubilidade, estrutura molecular,
hidrdlise, reatividade com acidos e bases, agentes redutores e oxidantes, estabilidade
térmica e toxicidade (BARTELT-HUNT et al., 2008; TASICet al., 2022).

Com o uso intensivo dos equipamentos de deteccéo por agentes de defesa de diversos
paises durante grandes eventos, situagdes de guerra ou acidentes, foi observada a existéncia
de inmeras substancias que retornam resultados falsos positivos nos equipamentos mais
utilizados. Por exemplo, no papel colorimétrico tem-se que solventes organicos como a
acetona produzem a mesma cor que 0s agentes da série G, tetracloreto de carbonag,CCl
para os agentes H e, por m, a dietilamina e outros solventes podem acusar neurotoxicos
da série V (SETOet al., 2005; TASICet al., 2022).

Como visto, diversas moléculas apresentam falsos positivos na detec¢éo devido a
similaridades fisico-quimicas com os AQG e podem ser utilizadas como simulantes em
pesquisas e treinamentos. Assim, empresas como a Ouvry e a Hotzone Solutions fabricam
kits de simulantes para treinamento de situacdes de emergéncia QBRN, como o SIM-KIT
da primeira empresa. Os kits ilustrados na Figura 16 sdo compostos por uma mistura
simulante para agentes das séries H, G e V e tém como principal funcdo serem detectados
principalmente no papel colorimétrico CALID-3, espectrometro de chama AP2C e em
espectrémetros de mobilidade ibnica ChemPro, RAID e CAM, como a rmam as préprias
empresas (OUVRY, 2023b; HOTZONESOLUTIONS, 2023).

Figura 16 Kit de simulantes produzidos pela Ouvry e Hotzone Solutions respectivamente.
Fonte: OUVRY (2023b), HotzoneSolutions (2023).

A escolha dos simulantes esta diretamente relacionada ao m a que esse material
se dispde. Com as especi cacdes do Kit no website da Ouvry € possivel obter informacdes
sobre os principais composto de cada mistura simulante e suas principais caracteristicas.
Porém, cabe notar que cada mistura simulante deve conter um solvente apropriado, bem
como agente de coloracdo e compostos adicionais para ajustar as propriedades fisico
guimicas. Dessa forma, essas solu¢cbes podem apresentar elevados niveis de toxicidade
(TASIC et al.,, 2022; OUVRY, 2023b).

Além do SIM-KIT, os inspetores da OPCW utilizam uma combinac¢éo de substancias
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para simular agentes H, G e V, apresentadas na Tabela 5, que permitem a detecc&o nos
equipamentosChemical Agent Monitor (CAM), no detector de fotometria de chama AP2C
e no CALID-3.

Tabela 5 Substancias simulantes propostas pela OPCW

Substancia CAM AP2C CALID-3
Salicilato de metila H

Dimetil Sulféxido H
2-fenil-etanol H
Dipropilenoglicol monometiléter G

Trimetilfosfato G
Tributilfosfato G

Dimetil formamida G
Monoetanolamina \Y

Fonte: OPCW (2014)

2.3.1 Simulantes para Série H

Os simulantes dos agentes da série H com o intuito de serem identi cados pelo
GDA devem apresentar os mesmo resultados positivos para mostardas. Assim, é esperado
obter um espectro IMS semelhante ao das mostardas sulfuradas, como indicado na Figura
11, e um resultado positivo no detector de fotoionizacdo. Para identi cacdo no papel
colorimétrico, espera-se produzir uma coloracdo avermelhada (Tabela 4), além de ter um
aspecto amarelado semelhante as mostardas para produzir uma mimetizacao visual.

De acordo com a literatura, para simulantes da série H, 0 mais comum ¢é a utilizacao
do Salicilato de Metila (MS), que apresenta persisténcia, volatilidade e solubilidade
semelhantes as mostardas sulfuradas, e € um dos seus simulantes menos téxicos. Ademais,
0 MS é uma das substancias utilizadas pela Ouvry em seu SIM-KIT para agentes H
(JAMES et al., 2018; OUVRY, 2023b).

Além do MS, pode-se citar o 1-cloroetil sulfeto de etila (CEES), conhecido como
semi-mostarda, cuja estrutura molecular o torna um bom substituto em uma gama de
aplicacdes, entre outros como o 2-cloroetil sulfeto de metila (CEMS), 2-cloroetil sulfeto de
fenila (CEPS), adipato de dimetila (DMA) e malonato de dietila (DEM), porém possuem
elevada toxicidade (BARTELT-HUNT et al., 2008; TASICet al., 2022).

2.3.2 Simulantes para Série G

Analogamente aos simulantes da série H, os da série G devem apresentar resultados
semelhantes aos organofosforados da série G para serem identi cados pelo GDA. Como
indicado na Figura 11, espera-se um resultado positivo no detector IMS e uma cor amarela
no papel colorimétrico, como indica a Tabela 4, além de ter um aspecto incolor.
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No SIM- KIT da Ouvry para os agentes da série G, é utilizada uma composi¢cao
contendo o éter monometilico de dipropilenoglicol (DPGME) de coloracao transparente e
gue se espalha facilmente na superficie com alta volatilidade a temperatura ambiente e
que produz coloracdo amarela no papel colorimétrico (OUVRY, 2023b). Estudos apontam
gue, dentre as substancias com propriedades fisicas semelhantes aos agentes da série G, o
DPGME € um dos que apresenta a menor toxicidade em relacdo a inalacdo e contato na
pele, além de ter volatilidade parecida (BARTELT-HUNT et al., 2008).

Além do DPGME, outros simulantes sédo a dimetilformamida (DMF) e trietilfosfato
nos detectores IMS, além do dietil ciano fosfonato (DCNP) e diisopropil Gor fosfonato
(DFP) devido as suas caracteristicas estruturais semelhantes aos AQG organofosforados,
e ainda o isopropil nitropentil metilfosfonato (NIMP) e o etil nitrofenil metil fosfonato
(NEMP), utilizados em analises UV, entre outros (TASICet al., 2022; BARTELT-HUNT
et al., 2008; SETO, 2020).

2.3.3 Simulantes para Série V

Para misturas que mimetizam os agentes V, um dos componentes utilizados € o
éter monoetilico de propilenoglicol (PBBE) que, de acordo com a empresa Ouvry, € um
Oleo com tonalidade amarela ou marrom que se espalha facilmente na superficie e nao
apresenta solubilidade em agua. Além disso, esse composto € bastante persistente, apresenta
volatilidade baixa e gera uma coloracdo verde como resposta no papel colorimétrico
(OUVRY, 2023b).

No que tange aos simulantes de agentes V, os simulantes mais proximos sao
su cientemente toxicos e podem ser sozinhos utilizados como armas quimicas ou precursores.
Para simular o comportamento ambiental de deteccao e treinamento com o VX, por exemplo,

a literatura apresenta moléculas como o NEMP, malation, paration, dietilftalato (DEP),
sendo a maioria delas com alto grau de toxicidade (TASI€ al., 2022; BARTELT-HUNT
et al., 2008; CAVALCANTE et al., 2019).
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3 METODO

O método utilizado para andlise e proposicdo das solucdes simulantes foi dividido
em gquatro etapas. Primeiramente, as substancias componentes das solu¢cdes propostas pela
OPAQ (Tabela 5) foram analisadas em GC-MS. Em seguida, as trés solugdes propostas
foram preparadas e testadas com o auxilio do papel colorimétrico e do GDA. Numa terceira
etapa, cada substancia utilizada foi testada individualmente com tais equipamentos e, por
m, as respostas foram comparadas as dos AQG que se busca simular. A partir disso,
foi possivel propor novas formulagbes que atendessem de forma otimizada aos aparelhos
utilizados pelas For¢cas Armadas no Brasil.

3.1 Materiais e métodos cromatogra cos

As substancias utilizadas neste trabalho foram selecionadas tendo como base as
solugcBes simulantes desenvolvidas pela OPAQ (Tabela 5). Além disso, os compostos
propostos sao de baixo custo e apresentam baixa toxicidade, como pode-se observar no
Anexo B, o que os torna candidatos promissores para atingir 0s objetivos propostos.

Os compostos dimetilsulfoxido, N,N-dimetilformamida, salicilato de metila, 2-fenil-
etanol, trimetilfosfato, tributilfosfato, monoetanolamina e dipropilenoglicol monoetiléter
foram adquiridos da Sigma-Aldrich Brasil e utilizados como recebidos. Etilenoglicol foi
adquirido junto a Tedia Brasil, também utilizado sem nenhum tratamento prévio. Dicloro-
metano foi adquirido da Hexis e previamente destilado.

Espectros de massa foram obtidos em instrumento Agilent GC6890 acoplado com
detectores de espectrometria de massas MSD5975C por impacto de elétrons (El, 70
eV, temperatura do injetor 170C, rampa de temperatura 40C-250C, 10°C/min). As
analises foram feitas a partir da diluicdo das substancias na propor¢ao de 0,1 V/V em
diclorometano.

3.2 Preparo e caracterizacdo das misturas

Para desenvolver as misturas simulantes, foram preparadas trés solugdes distintas:
um simulante de agentes vesicantes da série H e dois simulantes de agentes neurotoxicos
das séries G e V. A composi¢cédo de cada mistura contém uma concentracéo de 0,1 V/V de
cada um dos solutos utilizando o etilenoglicol como solvente, conforme indica a Tabela 6.
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Tabela 6 Composicdo das solu¢des simulantes propostas pela OPAQ.

Solucao Solutos Solvente
Dimetil Sulféxido (DMSO)
H Salicilato de metila (MS) Etilenoglicol

2-fenil-etanol (2-PET)
Dimetil formamida (DMF)
G Trimetilfosfato (TMPO) Etilenoglicol
Dipropilenoglicol monometiléter (DPGME)
Dimetil sulféxido (DMSO)

\% Tributilfosfato (TBPO) Etilenoglicol
Monoetanolamina (MEA)
Dipropilenoglicol monometiléter (DPGME)

Fonte: OPCW (2014)

(a) DMSO (b) MS (c) 2-PET
(d) TMPO (e) TBPO (f) DPGME
(g) DMF (h) MEA (i) Etilenoglicol

Figura 17 Estrutura molecular das substancias das misturas

3.3 Testes de desempenho das misturas

Apo6s o desenvolvimento das solucfes simulantes, estas foram submetidas a testes
tanto com o papel colorimétrico quanto com o GDA em diferentes condicdes.

3.3.1 Teste com o papel colorimétrico

Pipetou-se uma gota de cada uma das misturas separadamente na superficie de
uma folha de papel colorimétrico adquirido junto a Ouvry (OUVRY, 2023a), comparando
a coloragao obtida com o previsto pelo fabricante.
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3.3.2 Testes com o GDA

Os testes com o0 GDA, adquirido da empresa Airsense Analytics, foram divididos
em duas condicdes distintas. Primeiramente, o GDA foi iniciado e submetido a cada uma
das solugbes em um ambiente externo aproximando-se os frascos de solugcéo simulante do
orificio de entrada.

Em seguida, as trés solucbes foram conservadas em um refrigerador e testadas
pela segunda vez, dessa vez em campo durante o estagio de Defesa Quimica, Bioldgica,
Radiolégica e Nuclear disponibilizado pelo IDQBRN.

Nesse contexto, os simulantes foram dispostos em um cenario arti cial de um
laboratério clandestino para que os alunos do estagio identi cassem 0s agentes quimicos
de guerra durante o treinamento.

3.4 Testes individuais de desempenho

Para desenvolver uma formulagdo otimizada de cada uma das trés misturas da
Tabela 6, foram feitos testes individuais com as substancias componentes de cada mistura
tanto no papel colorimétrico como no GDA.

3.4.1 Teste com o papel colorimétrico

Pipetou-se uma gota de cada uma das substancias separadamente na superficie de
uma folha de papel colorimétrico adquirido junto a Ouvry (OUVRY, 2023a).

3.4.2 Testes com o GDA

Cada um dos compostos simulantes foi pipetado em pedacos de papel Itro. Os
papeis de cada substancia foram aproximados individualmente do GDA. Em seguida, foi
possivel extrair os espectros IMS de cada composto e 0s dados de resposta nos demais canais
fornecidos pelo aparelho. Assim, pode-se identi car quais compostos mais se comportam
como 0s AQG que se busca simular, de acordo com o GDA.

3.5 Medidas complementares

Foram propostas trés formulacées com base nos dados coletados na etapa anterior e
elaborado um documento com instru¢des de seguranca para utilizacdo das misturas (Anexo
A). Além disso, foram anexadas as chas de toxicidade de cada composto (Anexo B).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectrometria de massas

Amostras dos solutos da Tabela 6 foram analisadas individualmente por GC-MS.
Os respectivos espectros de massas de cada uma das substancias podem ser visualizados
nas Figuras 18 e 19.

De acordo com a biblioteca do aparelho, os padrdes de fragmentacédo observados in-
dicam que todos os espectros de massas apresentaram picos condizentes com as substancias
estudadas, o que reforca a presenca dos componentes necessarios para o desenvolvimento
das solucgdes simulantes.

(a) 2-PET (b) DMF

(c) DMSO (d) DPGME

Figura 18 Espectrometria de massas do 2-PET, DMF, DMSO e DPGME
Fonte: Autor.
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(a) MEA (b) MS
(c) TBPO (d) TMPO
Figura 19 Espectrometria de massas da MEA, MS, TBPO e TMPO
Fonte: Autor.

4.2 Desempenho das misturas simulantes

4.2.1 Resultado das misturas no papel colorimétrico

O resultado dos testes das misturas em papel colorimétrico pode ser visualizado na
Figura 20.

Figura 20 Resultado das misturas simulantes no papel colorimétrico
Fonte: Autor.

Como pode-se observar, cada mistura apresentou uma coloracdo semelhante a
indicada para seus respectivos AQG simulados. Isso indica que um ou mais compostos
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