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The Chemical Defense Laboratory of the Army — challenges in the unambiguous identifica-
tion of chemical warfare agents — Toxic chemicals have been used for various nefarious purposes since
Antiquity but only since the First World War have sophisticated mechanisms been developed for their application as
“chemical weapons”.

More recently, the NATO forces, including Portugal, have been developing protection systems that minimize the num-
ber of military casualties caused by these weapons.

The use of chemical warfare agents has also spread to the civilian sector, due to the ease of their production and to the
possible misuse of the facilities of chemical industries for illicit purposes. This situation led to the need to implement
measures for protection of the civilian population.

The Laboratory of Chemical Defense (LabDefQE) is integrated in the division of Biological, Chemical and Radio-
logical Defense of the Army, with the mission of unambiguous identification of chemical agents. This laboratory is a
central organ for making medical, military and political decisions.

This article summarizes the activities of LabDefQE, and discusses certain technical and analytical challenges inher-
ent in the processing of samples acquired in scenarios in which chemical agents have been used.

Os agentes quimicos toxicos sdo utilizados para diversos fins nefastos desde a Antiguidade. No entanto, s6 a partir da
I Guerra Mundial se comecaram a desenvolver mecanismos sofisticados para a sua utilizagdo como “armas quimicas”.
Mais recentemente, as forcas NATO incluindo Portugal, tém vindo a desenvolver sistemas de proteccdo das suas
forcas, no sentido de minimizarem o nimero de baixas face a este tipo de ameaca.

A utilizacdo de agentes quimicos de guerra alargou-se igualmente a sociedade civil, devido a facilidade da sua produgao
e ao eventual desvio das capacidades das industrias quimicas para fins ilicitos. Esta situacdo levou a necessidade de
implementacao de medidas de protec¢ao também ao nivel civil.

O Laboratério de Defesa Quimica (LabDefQE), integrado na componente de Defesa Biol6gica, Quimica e Radioldgica
do Exército com a missdo de identificacdo inequivoca de agentes quimicos, constitui-se como d6rgdo fundamental na
tomada de decisdes médicas, militares e politicas.

Neste artigo sdo sumarizadas as actividades do LabDefQE, referindo-se determinados desafios técnicos e analiticos

inerentes ao processamento de amostras colhidas, em situa¢des envolvendo utilizacdao de agentes quimicos.

1. INTRODUGAO

Em determinada época da evolucdo da espécie humana, o
Homem reconheceu que as substancias quimicas provoca-
vam diferentes efeitos, que lhe poderiam ser benéficos ou
prejudiciais [1].

O conhecimento dos efeitos toxicos de algumas destas
substancias foram posteriormente aproveitados de modo
a que estas pudessem ser utilizadas como armas (agentes
quimicos). Desde entdo, tém sido assinaladas intimeras
situacGes de guerra quimica ao longo da histéria militar,
sendo o caso mais recente, a luta armada na Siria, onde se
tem recorrido ao uso de armas quimicas, originando ind-
meras vitimas.

As Forcas Armadas estdo sujeitas, quer no Teatro de Ope-
racdes, quer noutros cendrios, a ataques com agentes qui-
micos, sendo necessario avaliar operacionalmente estes
riscos, no sentido de minimizar o niumero de baixas e o
insucesso operacional. Torna-se igualmente importante a
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identificacdo inequivoca de ambito forense, principalmen-
te em situacOes em que haja suspeicao de violagao de tra-
tados internacionais. A defini¢do exacta do agente quimico
utilizado possibilita apoiar atempadamente as decisdes da
NATO e outras decisdes politicas e militares.

O recurso aos ataques quimicos ndo se restringe apenas a
conflitos militares, sendo igualmente perpetrado por gru-
pos terroristas. Nos ultimos anos registaram-se intimeras
ocorréncias contra populagdes, sendo uma das mais para-
digmaticas a sucedida em 1995 no metro de Téquio, onde
se fez uso de sarin tendo falecido mais de uma dezena de
pessoas [2].

Estas e outras situacdes demonstraram ao mundo a impre-
visibilidade e a facilidade com que pode ser executado um
ataque quimico. Em condi¢Oes ambientais adequadas, as
armas quimicas poderdo causar, numa unica utilizagcdo, um
elevado nimero de baixas, superior ao das armas conven-
cionais; e sendo de muito facil producdo e de baixo custo,
sdo denominadas por muitos como “bomba atémica dos
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pobres” [1]. Por estes motivos, e constituindo a ameaga
quimica uma ameaca latente e real, a Defesa contra estes
agentes (Defesa Quimica) passou a ser objecto de preocu-
pacao ao nivel governamental e internacional, destacando-
-se neste caso, a Organizacao para a Proibicdo das Armas
Quimicas (OPAQ).

Portugal dispde de um dispositivo de actuagdo para emer-
géncias quimicas, sob a responsabilidade da Autoridade
Nacional de Proteccdo Civil (ANPC). Em incidentes en-
volvendo quimicos téxicos abrangidos pela Convengao das
Armas Quimicas (CAQ), o Exército podera ser chamado a
intervir, através do Elemento de Defesa Biol6gico Quimico
e Radioldgico (ElemDefBQR), que integra a Equipa Avan-
cada de Defesa Quimica do Laboratério de Defesa Quimi-
ca do Exército (LabDefQE) [3].

Esta Equipa serd a responsavel pela recolha forense da
amostra quimica e, ja em laboratério, pelo restante proces-
samento e identificacao inequivoca do agente. O LabDefQE
possui entdo uma componente fixa ou estrutura laborato-
rial, e uma componente modular projectavel de cariz ope-
racional, a Equipa Avancada de Defesa Quimica.

Seguidamente sdo referidas determinadas estratégias de co-
lheita e de identificacdo analitica praticadas pelo LabDefQE,
aludindo-se a questdes a ser equacionadas durante o pro-
cessamento analitico, nomeadamente as inerentes a matriz,
as propriedades fisico-quimicas e ao risco t6xico dos agen-
tes quimicos.

2. QuiMICOS A ANALISAR E SUAS PROPRIEDADES FiSICO-
-QUIMICAS

De acordo com o fim a que se destinam, classificam-se os
quimicos objecto de andlise em trés grandes grupos:

= Grupo 1 — Agentes quimicos de guerra;
= Grupo 2 — Quimicos téxicos industriais;

=  Grupo 3 — Agentes antimotim.

No Grupo 1, agentes quimicos de guerra, incluem-se to-
dos os quimicos que tém vindo a ser desenvolvidos para
fins bélicos, ou seja, para serem utilizados especificamente
como armas quimicas. Dentro deste grupo incluem-se os
agentes neurotéxicos (quimicos da série G (tabun, sarin,
soman) e série V (VX), os agentes vesicantes (mostardas
de enxofre, mostardas nitrogenadas, Lewisites), os sufo-
cantes (fosgénio e cloro) e outros.

No Grupo 2, quimicos téxicos industriais, incluem-se todos
os quimicos utilizados para fins pacificos em variadissi-
mas actividades industriais, como por exemplo a industria
téxtil, a indudstria farmacéutica e a industria agroquimica,
mas que pelas suas propriedades quimicas/t6xicas poderdo
ser utilizados, ou isoladamente ou como precursores, para
producdo dos quimicos do Grupo 1, e portanto terem uso
como armas quimicas. Sdo entdo quimicos de duplo uso,
como por exemplo o tiodiglicol, precursor das mostardas
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de enxofre e utilizado também em inddstrias de tintas e
plasticos.

No Grupo 3, agentes antimotim, incluem-se alguns quimi-
cos utilizados pelas forcas de seguranca para controlar a
ordem ptblica, com propriedades que provocam incapa-
cidade temporaria a exposi¢ao, mas que dependendo da
dose, poderdo originar lesdes mais graves. Inclui-se neste
grupo por exemplo a cloroacetofenona (CN), vulgo gas la-
crimogénio.

Temos entdo trés grupos alvo de analise, compostos sobre-
tudo por substancias quimicas organicas, com diferentes
propriedades fisicas e quimicas, podendo ser neutras, ba-
sicas ou acidas; volateis ou nao volateis; apresentando a
maioria atomos de fltor, enxofre, cloro, nitrogénio e oxi-
génio [4].

3. COLHEITA DA AMOSTRA

Em situagdes envolvendo a utilizacdo de agentes quimi-
cos de guerra, num conflito armado ou num ataque terro-
rista, ou noutro tipo de incidentes envolvendo produtos
quimicos téxicos, a Equipa Avancada de Defesa Quimica
do LabDefQE podera ser chamada a intervir.

Esta Equipa, composta por peritos militares quimicos, tem
a capacidade de se deslocar rapidamente ao terreno com o
objectivo de identificar preliminarmente a ameaca e colher
amostras (Figura 1A) que serdo analisadas com maior rigor
cientifico no LabDefQE. Nao menos importante é garantir
a ndo existéncia de risco téxico, apés processo de descon-
taminacdo das pessoas envolvidas e do terreno abrangido
pelo incidente (Figura 1B).

Figura 1B — Descontaminagao
dos peritos apés colheita

Figura 1A — Amostra colhida por
perito do LabDefQE

A identificacdo preliminar em campo é realizada com re-
curso a sistemas de deteccao/identificagao portateis de di-
versos tipos de tecnologia mais ou menos sofisticada, que
permitem rapidamente efectuar uma primeira abordagem a
classe e grau de concentracdo do agente quimico em causa.
O Exército Portugués possui alguns sistemas de referéncia
NATO, baseados nas tecnologias de infravermelho, espec-
troscopia de mobilidade iénica, detector de fotometria de
chama, entre outros [5].

A boa amostragem é, sem margem de divida, a fase mais
critica para que uma andlise laboratorial seja bem-sucedi-
da, sendo o conhecimento e experiéncia do perito (opera-
dor da colheita), factores contribuintes para o sucesso [4].
A colheita da amostra coloca desafios que terdo que ser
superados:
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a. A existéncia de vérias matrizes onde se poderao encon-
trar os quimicos-alvo, como por exemplo:

- Liquidos (4gua, 4gua do mar, solventes organicos,
misturas, emulsdes,...)

- Solos (areia, argila, relva,...)
- Superficies (metal, betdo, madeira, téxteis,...)
- Gases

- Biolodgicas (biomédicas, animais e vegetais)

b. O conhecimento das propriedades fisico-quimicas dos
quimicos-alvo, face as condi¢cdes meteorolégicas e am-
bientais;

c. As concentragOes em que os quimicos se apresentam,
na maioria das vezes desconhecidas, podem variar des-
de niveis vestigiais até a niveis maximos corresponden-
tes aos quimicos nao diluidos;

d. O ntmero elevado de compostos quimicos-alvo a con-
siderar (centenas de milhar) face a Convencdo das Ar-
mas Quimicas [4];

e. A necessidade de proteccdo individual, na maioria das
vezes protec¢do maxima conseguida com fatos de clas-
se A (classificagdo EPA/USA), que embora confira mé-
xima protecc¢do e seguranca, causa desconforto fisiol6-
gico, dificultando a execucdo de movimentos precisos
e minuciosos, tendo igualmente limitacdo de tempo de
uso, ao fim do qual tera de ser removido [6];

f. O preenchimento de uma série de documentos que irdo
garantir a seguranca da cadeia de custodia, em situa-
¢Oes que requeiram prova forense (ex: violacdo de tra-
tados internacionais ou ataques terroristas).

A existéncia de procedimentos de colheita, devidamente
validados, torna-se entdo obrigatoria para evitar erros difi-
cilmente remediaveis [4]. Para além disso, devido ao facto
de a maioria dos agentes utilizados como armas possuirem
baixa persisténcia no terreno, algumas horas ap6s a primeira
colheita dificilmente se conseguira efectuar com a mesma
eficacia, nova amostragem.

A colheita de amostras biomédicas torna-se obrigatéria nas
situagdes em que ha necessidade de prova de utilizacao de
determinado agente quimico sobre uma populacdo, sendo
sempre executada com requisitos forenses.

4. PREPARAGAO DA AMOSTRA

Uma boa amostragem e uma estratégia simples e bem pla-
neada de preparacdo das amostras a analisar sdo essenciais
para alcangar o objectivo com éxito, isto é, a identificacdo
inequivoca do agente quimico em causa. Essa estratégia
passa inevitavelmente por conhecer a fundo o risco toxico e
as propriedades fisico-quimicas dos quimicos-alvo, para os
conseguir separar das matrizes onde se encontram.

Quando possivel, a colheita da amostra é acompanhada pela
colheita de uma amostra background, correspondente ao
mesmo tipo de matriz, mas que garantidamente nao conte-
nha o analito suspeito. Esta, tal como o branco ou o controlo,
sofre 0 mesmo processamento que a amostra.

5. PROPRIEDADES DOS AGENTES QUIMICOS

Os agentes quimicos de guerra sdo produtos quimicos sin-
téticos extremamente toxicos que podem ser dispersos, na
forma de gas, liquido ou aerossol, ou como agentes adsorvi-
dos a particulas em forma de p6. Na maioria das vezes sdo
imperceptiveis aos sentidos, possuindo uma accao rapida e
persistente ap6s disseminacdo [6]. O efeito letal do quimico
é tanto maior quanto: maior a sua toxicidade; mais baixa a
sua corrosividade; maior a sua estabilidade quimica e resis-
téncia ao calor libertado no processo de dispersao; e quanto
maior for a sua resisténcia a degradacao por factores exter-
nos (ambientais). Possuem diferentes caracteristicas estru-
turais pertencendo a varias classes de compostos quimicos;
tém propriedades fisico-quimicas distintas (tabela 1) e pro-
vocam diferentes efeitos fisioldgicos sobre as vitimas [6].

De acordo com a sua volatilidade, os agentes quimicos
classificam-se em persistentes e ndo-persistentes. Quanto
maior a volatilidade de um agente quimico, mais facilmen-
te se evapora e dispersa. Os agentes quimicos mais volateis

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas dos agentes quimicos de guerra (Fonte: ref. 6)

Mostard: Mostard: Cianeto d
Tabun Sarin Soman Vx ostarda X ostarda Lewisite .1ane 0, _e Cloro Fosgénio CN
Enxofre Nitrogenada Hidrogénio
Massa molar (g/mol) 162,12 140,09 182,19 267 159,08 204,54 207,32 27,03 70,9 98,92 154,59
Densidade Relativa de Vapor 5,63 4,86 5,6 7,29 54 7,1 7,1 1,007 2,5 34 5,3
. . P 1,012
Densidade Relativa de Liquido (25 °C) 1,07 1,102 1,02 @20°C) 1,27 1,24 1,89 0,687 1,393 1,381
N -18
Ponto de Fusdo (°C) -50 -57 -42 -39 14,5 -3,7 . -13,3 -101 -128 54
(trans/cis)
198 298 228 256 190
Ponto de Ebulicdo (°C 248 147 25,7 -34 7,6 248
onto de Ebulicio (*C) (calc.) | (decomp.) | (decomp.) (decomp.) (trans/cis) ? ’
Pressdo de Vapor (mm Hg, 25 °C) 0,07 2,9 0,4 0,0007 0,11 0,0109 0,35 742 5168 1180 5,4x107
. 3 7 4,3x10°
Volatilidade (mg/m”, 25 °C) 610 22000 3900 10,5 610 121 4480 1080000 2,19x10 @7,6°C) 34
DL, (pele, mg/kg) 1-1,5 24 10-15 <5 100 10 (estim.) 30 100 (lig.)
o . Nao exis-
DL, (respiratéria, mg.min/m?) 135-400 | 70-100 | 70-400 30 1000-1500 1500 1400 2000 3200 7000-14000
50 tem dados
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como por exemplo o cloro, o fosgénio e o cianeto de hidro-
génio (Tabela 1) sdo agentes nao-persistentes, enquanto o0s
menos volateis, como por exemplo a mostarda de enxofre
e 0 VX, sdo agentes persistentes [6,7].

De acordo com a estrutura quimica, alguns dos agentes qui-
micos podem ser classificados em compostos organofosfo-
rados, organossulfurados, organofluorados e arsenicais [6].

De um modo geral, recorre-se a classificacdo dos agentes
de acordo com o efeito fisiolégico que provocam, sendo
esta a classificacdo adoptada neste artigo. Assim, os agen-
tes quimicos utilizados como armas quimicas classificam-
-se em:

= Neurot6xicos;
= Vesicantes;
= Hematoxicos;
= Sufocantes;

= Antimotim.
5.1. Neurotdxicos

Este grupo engloba os agentes mais t6xicos, com efeitos
ao nivel do Sistema Nervoso Central, dai a sua designacgao.
Fazem parte deste grupo os agentes da série G, como o
tabun (GA), sarin (GB), soman (GD) e o VX (estruturas
representadas na Figura 2) [6,7].

Figura 2 — Estrutura quimica dos neurot6xicos

Sdo liquidos incolores a temperatura ambiente, e sdo em-
pregues sob a forma de aerossol a partir do rebentamento
de municOes que os possuem, ou por aspergimento.

A série G, devido a sua moderada volatilidade, tem como
principal via de absorcdo a inalacdo, enquanto o VX, por ser
um agente de menor volatilidade e de caracter persistente
(pode persistir no ambiente até varias semanas apos disse-
minacao), é absorvido preferencialmente por via cutanea.

O poder letal destes agentes manifesta-se em geral em es-
cassos minutos, dependendo da dose. Actuam por inibigcdo
da acetilcolinesterase, enzima que hidrolisa o neurotrans-
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missor acetilcolina. Consequentemente, a acetilcolina, res-
ponsével pela transmissdo do impulso nervoso através das
sinapses neuronais, acumula-se nos sitios de transmissao
colinérgica, o que leva a superestimulacdo das estruturas
enervadas. Os efeitos dessa acumulacao sdo varios, sendo
os mais relevantes: convulsdes, depressao respiratéria, ar-
ritmia cardiaca e fraqueza. Nos casos mais graves, a vitima
falece por paragem respiratéria.

A elevada toxicidade destes agentes deve-se entdo a grande
afinidade pela enzima acetilcolinesterase, inibindo-a, devi-
do a sua ligacdo com o grupo quimico apresentado na Fi-
gura 3. Para se efectuar a unido ”agente-enzima”, a ligacdo
P-X cinde-se.

Figura 3 — Formula geral dos organofosforados

Quando o grupo de saida X € do tipo -OR, onde R, ¢ alqui-
lo ou arilo, a toxicidade diminui. Os agroquimicos organo-
fosforados possuem este grupo [1].

5.2. VESICANTES

Sdo compostos téxicos que produzem lesdes ao nivel da
pele, semelhantes as provocadas pelas queimaduras. Nes-
te grupo incluem-se as mostardas e os arsenicais, sendo a
mostarda de enxofre (HD), muitas vezes denominada como
o ”rei dos agentes quimicos”, o agente com maior impor-
tancia histérica. Incluem-se também dentro deste grupo as
mostardas nitrogenadas (HN1, HN2 e HN3) e as lewisites
(L1, L2 e L3). A Figura 4 mostra as estruturas quimicas de
varios vesicantes [6,7].

A mostarda de enxofre pura apresenta-se como um liquido
inodoro e incolor a temperatura ambiente, contudo na sua
forma impura apresenta um odor caracteristico a mostarda
ou alho. Possui uma volatilidade muito baixa, é muito sold-
vel em solventes organicos e muito pouco soltivel em dgua.

As mostardas nitrogenadas puras apresentam-se como li-
quidos incolores. Em relagdo as mostardas de enxofre, sdo
menos volateis, menos soltiveis em 4dgua e mais resistentes
aos agentes de oxidacdo, embora menos estaveis quando
armazenadas.

Os arsenicais (lewisites) puros apresentam-se igualmente
como liquidos incolores, possuindo odor metéalico. A sua
solubilidade em &gua é semelhante a mostarda de enxofre
mas sdo relativamente instaveis quando armazenados. As-
sim verifica-se que, tanto as mostardas nitrogenadas como
os arsenicais falham num dos critérios basicos do ponto de
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Figura 4 — Estruturas quimicas dos agentes vesicantes

vista da sua utilizacdo como armas quimicas, degradando-
-se durante o armazenamento.

As mostardas sdo lipofilicas e atravessam rapidamente a
pele, conseguindo penetrar na maioria dos téxteis e na bor-
racha. Sdo extremamente toxicas actuando ao nivel da di-
visao celular, possuindo um periodo de laténcia de algumas
horas, durante o qual ndo existem efeitos clinicos resultan-
tes da exposicdo a esses agentes. Este tempo de laténcia
depende da dose, do tempo de exposicdo e das condi¢des
meteorologicas. A principal via de exposicdo é a pele, em
que nos estados mais graves surgem flictenas, e também as
mucosas ao nivel dos olhos e vias respiratorias.

As lewisites sdo lipofilicas e sdo absorvidas pela pele dez
vezes mais rapidamente do que as mostardas, com mani-
festacdo imediata de dor e eritema.

5.3. HemATOXICOS

Sdo compostos téxicos do grupo do cianogénio que actu-
am ao nivel celular através da inibicdo de certas enzimas
mitocondriais, prejudicando a respiracao celular. Os mais
representativos dentro desta classe sdao o cianeto de hidro-
génio e o cloreto de cianogénio (Figura 5) [6,7].

CIANETO DE HIDROGENIO CLORETO DE CIANOGENIO

Figura 5 — Estrutura quimica de agentes hemat6xicos

Os efeitos clinicos revelam-se a elevadas doses de exposi-
cdo e incluem: taquipneia dolorosa, falta de coordenagao
dos movimentos, irregularidade no ritmo cardiaco, convul-
sOes, coma, paragem respiratoria e, por fim, morte.

No seu estado puro, e de acordo com a temperatura am-
biente, poderdo apresentar-se tanto no estado liquido como
8asoso.
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A elevada volatilidade dos agentes desta classe restringe a
sua utilizacdo como arma quimica a espacgos confinados,
como foi o caso do seu uso durante a IT Guerra Mundial
nas camaras de gas.

5.4. SUFOCANTES

Os agentes sufocantes sdao quimicos téxicos que actuam
principalmente ao nivel do tracto respiratério, isto é, na-
riz, garganta e principalmente nos pulmdes. Dentro desta
classe destacam-se o cloro e o fosgénio (Figura 6), os mais
conhecidos [6,7].

Figura 6 — Cloro e fosgénio

De um modo geral, sdo mais pesados do que o ar e pode-
rdo apresentar-se tanto no estado gasoso como no liquido a
temperatura ambiente.

O efeito letal destes agentes depende da dose de exposicao e
a causa da morte deve-se ao desenvolvimento de edema pul-
monar e paralisia do centro respiratorio devido a anoxia [7].

5.5. ANTIMOTIM

Os agentes antimotim sdo quimicos toxicos, sendo os mais
vulgares a cloroacetofenona (CN), o clorobenzilideno ma-
lononitrilo (CS) e a dibenzoxazepina (CR) [6,7].

Estes agentes, exemplificados na Figura 7, podem ser clas-
sificados de acordo com o efeito que produzem em lacri-
mejantes (provocam lagrimas e irritacdo ocular), esternuta-
térios (provocam espirros e irritacdo do tracto respiratorio
superior) e eméticos (causadores do vémito). Sao sélidos

Figura 7 — Estrutura quimica de agentes antimotim
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a temperatura ambiente, sendo disseminados na forma de
aerossois. Sao muito pouco soltiveis em agua, mas soluveis
na maioria dos solventes organicos. Caracterizam-se pelo
rapido inicio dos efeitos (3 a 10 segundos), curta duracao
de accdo e margem de seguranca elevada.

6. IDENTIFICAGAO INEQUIVOCA DE AGENTES QUIMICOS DE
GUERRA

Embora a Equipa Avancada de Defesa Quimica possua al-
gumas indicagoes acerca do grupo de compostos e grau de
contaminacdo do local do incidente (identificacdo preli-
minar), o processo de identificagdo, propriamente dito, de
um agente quimico, inicia-se com a recepg¢ao das amostras
no LabDefQE. O contentor de amostras é recepcionado
numa sala de seguranga de risco to6xico maximo (sala de
pressdo negativa) (Figura 8A) e desselado no interior de
uma camara de seguranca classe II tipo B2 (camara de
fluxo de ar laminar vertical com 100% de exaustdo — Fi-
gura 8B). E igualmente importante garantir previamente
a segurancga do perito, através de vestuario e calgado pro-
tectores adequados ao grau de ameacga, como ilustram as
Figuras 8A e 8B.

Figura 8A — Entrada para a sala de Figura 8B - Preparacao de amostra
pressdo negativa do LabDefQE em camara de fluxo de ar laminar

Apbs a recepcdo seguem-se 0s processos de triagem
(screening), preparacdo da amostra, confirmacao e final-
mente a interpretacdo dos resultados.

Qualquer amostra é submetida a uma preparagao antes da
analise propriamente dita, a fim de se escrutinar todos os
agentes quimicos, os seus produtos de degradacao, de reac-
¢do (produtos secundérios) ou de metabolizagdo (amostras
biomédicas) eventualmente presentes.

O processo de preparagdo abrange diferentes vias de pre-
paracdo (screening), dependentes do tipo de amostra, dos
agentes a pesquisar e dos métodos analiticos disponiveis.
O screening destes compostos inicia-se sempre com a sub-
divisdo da amostra em diferentes fracgdes representativas
(sub-amostras). Cada uma das sub-amostras sera entao su-
jeita a diferentes procedimentos, incluindo processos ex-
tractivos de acordo com as propriedades fisico-quimicas
dos analitos (polaridade, pK , solubilidade, volatilidade,
etc.), da matriz onde se encontram e das técnicas analiticas
existentes no laboratério [8].

Nos processos extractivos é frequente recorrer-se a técnica
SPE (Solid Phase Extraction), com o objectivo de isolar
facilmente os quimicos-alvo, ou como limpeza da matriz.
E o caso da eliminacdo dos sais (interferentes) presentes
no solo que, desta forma, sdo facil e rapidamente descar-
tados [8].
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Ap6s processo extractivo as amostras sao analisadas recor-
rendo-se na maioria das vezes a técnicas cromatograficas
de screening, sendo a GC, GC-MS e LC-MS as de utili-
zacdo mais comum. Como a maioria dos quimicos conti-
dos na CAQ contém atomos de P, S ou N na sua estrutura,
é frequente fazer-se uso de alguns detectores especificos
acoplados ao GC, como por exemplo o detetor NPD, FPD,
ECD ou AED, que através dos tempos de retencao relativos
(t.r.r.) de quimicos-padrdo, poderdo indiciar de um modo
rdpido, a presenca dos analitos alvo. Nao havendo um de-
tector de méaxima sensibilidade para todos os compostos,
devem submeter-se as solucdes a diferentes detectores em
paralelo, mantendo contudo as mesmas condi¢des croma-
tograficas, nomeadamente o mesmo tipo de fase estaciona-
ria utilizada. Deste modo, consegue-se obter rapidamente
a maxima informacdo, comparando os sinais obtidos nos
diferentes detectores a um mesmo tempo de retencao [8].

Em muitos casos a derivatizagdo (técnica de microssinte-
se) é utilizada como método pré-preparativo para analise
por cromatografia gasosa. A derivatizacdo executa-se es-
sencialmente para conferir maior estabilidade térmica aos
analitos que apresentam polaridade e elevada volatilidade,
favorecendo igualmente a especificidade e a sensibilidade
na sua deteccdo, visto que na maioria das vezes se encon-
tram em concentragdes infimas (na ordem das ppm/ppb).

O LabDefQE utiliza técnicas espectrométricas acopladas a
cromatografia gasosa e a cromatografia liquida, auxilian-
do-se igualmente de alguns detectores sensiveis e especifi-
cos, como o detetor NPD, de nitrogénio e fésforo.

A Figura 9 mostra a marcha analitica em prética pelo
LabDefQE para amostras de solo, visualizando-se as di-
ferentes vias de extraccdo, consoante a técnica analitica
a utilizar (GC ou LC), e dentro destas, os procedimentos
destinados a identificar os agentes abrangidos pela CAQ
[9]. Assim, por exemplo refere-se: o processo de limpeza
com resinas de troca catiénica (por SPE) a que uma das
subamostras é submetida, a fim de retirar o excesso de
sais presentes no solo; os processos de derivatizagdo por
sililacdo ou por metilagdo, sendo a primeira destinada aos
compostos com grupos —OH ou —COOH, como os produ-
tos de degradacdo dos neurotéxicos, e a metilacdo dirigida
aos compostos com grupos N e S, existentes nos agentes
mostarda [8].

Depois do screening de compostos ha que confirmar os re-
sultados positivos presuntivos. Para obtencdo de um resul-
tado inequivoco, uma amostra tem que ser analisada pelo
menos por duas técnicas analiticas diferentes, sendo uma
delas obrigatoriamente uma técnica espectrométrica.

Muitos dos laboratérios designados pela OPAQ utilizam
como técnicas analiticas confirmatérias principais a de
GC-MS por impacto electrénico (EI) e a de GC-MS por
ionizagdo quimica (CI). O LabDefQE faz uso destas duas
técnicas (Figura 10A). A confirmacdo é entdo realizada por
GC-MS-EI com interpretagdo e comparagdo de espectros
de massa do analito face a dados de referéncia e por GC-
-MS-CI que atesta a sua massa molecular [8].
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Figura 9 — Diferentes tratamentos das varias por¢des de amostra de solo (Fonte: ref. 8])

Para além da tecnologia GC-MS, o LabDefQE dispde tam-
bém de um LC-HRMS (espectrémetro de alta resolucao),
visualizado na Figura 10B, técnica recente e inovadora,
que permite detectar massas dos compostos até a quinta
casa decimal.

Figura 10A — GC-MS (modo
El ou CI)

Figura 10B — LC-HRMS

Padrdes de referéncia de agentes quimicos, seus precurso-
res e produtos de degradacao sdo necessarios para se poder
emitir um resultado inequivoco. Este é um dos desafios que
se coloca aos laboratérios deste tipo, uma vez que, como é
6bvio, ndo é facil a aquisi¢do destes compostos toxicos, por
quase auséncia de comercializagdo, havendo frequentemen-
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te a necessidade de efectuar a sintese de determinados com-
postos alvo para que se possa garantir o resultado analitico.

Um resultado inequivoco obriga entdo a avaliagdo rigorosa
de todo o processamento da amostra desde a fase de amos-
tragem até ao resultado final, que passam pelo equaciona-
mento de diversos factores que poderdo por em causa o seu
sucesso, a saber:

= (O agente quimico podera ndo se encontrar com a estru-
tura intacta, apresentando-se como um ou mais produ-
tos de degradacdo ou de reacgdo. Os agentes quimicos,
na maioria dos casos, degradam-se apds libertacdo ou
reagem originando novos compostos, devido as suas
propriedades fisico-quimicas, as condi¢des meteorolo-
gicas, as condicdes do terreno, ou ao tempo que decor-
re entre a libertacao e a colheita. As solugbes quimicas
entretanto eventualmente aplicadas no terreno como
descontaminantes, poderdo igualmente provocar uma
maior decomposicdo do agente, levando em casos ex-
tremos ao desaparecimento do mesmo;

= A coexisténcia de quantidades excessivas de interferen-
tes (agentes mascarantes) como por exemplo insecti-
cidas, adubos, tintas, entre outros, que por se encon-
trarem em grande concentracdo, mascaram a
presenca dos agentes quimicos/produtos de

degradacao;

= A existéncia de milhares de quimicos
que terdo de ser considerados e que nao se
encontram descritos na CAQ [4, 8].

De notar que os produtos da degradagdo
dos agentes sdo, na maioria das vezes, tam-
bém precursores da sua sintese. A Figura 11
exemplifica o espectro de massa e croma-
tograma obtidos por GC-MS do tiodiglicol

Figura 11 — Imagem de espectro de massa e

cromatograma do tiodiglicol (derivatizacdo por
BSTFA) obtido por um dos GC-MS do LabDefQE
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(ap6s derivatizacao por sililacdo), principal precursor e
produto de degradagdo das mostardas de enxofre.

Em suma, os principais desafios inerentes a identificacdo
inequivoca de agentes ap6s incidente quimico dizem res-
peito, essencialmente, ao elevado nimero de agentes qui-
micos a considerar, as suas diferentes caracteristicas e con-
centracdes; a existéncia de matrizes variadas e complexas;
a necessidade de efectuar a analise de cada amostra com
pelo menos duas técnicas analiticas diferentes (uma das
quais espectrométrica); a possibilidade de inexisténcia do
perfil de fragmentacdo do analito em biblioteca e a neces-
sidade de realizacao de sintese do mesmo para confirmagao
da identificacdo, devido a indisponibilidade do respectivo
padrao.

7. CONCLUSOES

Os incidentes quimicos constituem uma ameaca perma-
nente, exigindo por parte dos responsaveis militares e go-
vernamentais, um empenho continuo na actualizacdo dos
mecanismos de protecgdo e defesa contra novas ameagas, e
consequentemente na formacao e treino das Forcas Arma-
das e entidades civis.

O LabDefQE, parte da componente de Defesa BQR do
Exército, tem vindo a desenvolver estratégias de colheita
e identificacdo analitica de agentes quimicos que possibi-
litam, no menor intervalo de tempo, efectuar a avaliacdo
operacional do risco téxico. Configura-se como laboratério
unico ao nivel nacional, por congregar a capacidade labo-
ratorial com a operacional, através da projeccdao modular
de peritos ao terreno do incidente.

O LabDefQE encontra-se igualmente envolvido em areas
relevantes e inovadoras tais como: a avaliacdo de risco t6-
xico através da descoberta de novos marcadores biol6gicos
(biomarcadores); o desenvolvimento de meios de descon-
taminacdo mais eficazes; a melhoria de equipamentos de
proteccao individual ou o desenvolvimento de novas tec-
nologias mais eficazes de detecgdo no terreno. Decorrem
neste momento projectos 1&D ligados a algumas destas
areas.

Apesar das varias actividades associadas a sua missdo, em
situacGes reais envolvendo vitimas, o LabDefQE desempe-
nha igualmente um papel preponderante no apoio a decisdo
médica, na confirmacado do diagndstico e na monitorizacdo
clinica.

LISTA DE ABREVIATURAS

AED — Atomic Emission Detector

ANPC — Autoridade Nacional de Proteccao Civil
CAQ - Convencao das Armas Quimicas

CI — Chemical Ionization
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ECD - Electron Capture Detector

EI — Electronic Impact

ElemDefBQR — Elemento de Defesa Bioldgico Quimico e
Radioldgico

EPA/USA - Environmental Protection Agency/United
States of America

FPD — Flame Photometric Detector

GC - Gas chromatography

HRMS - High Resolution Mass Spectrometry

1&D - Investigacdo e Desenvolvimento

LC- Liquid Chromatography

LabDefQE — Laboratério de Defesa Quimica do Exército
MS — Mass Spectrometry

NATO — North Atlantic Treaty Organization

NPD — Nitrogen Phosphorus Detector

OPAQ - Organizagdo para a Proibicao das Armas Quimicas
ppb — partes por bilido

ppm — partes por milhdo

SPE — Solid Phase Extraction
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