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HCA: Analise hierarquica de agrupamentos (do indfiésrarquical Cluster Analysis)

HPCE: Eletroforese capilar de alta eficiéncia (ehglés, High Performance Capillary

Electrophoresis

HPLC: Cromatografia liquida de alta eficiéncia (dwlés, High Performance Liquid
Chromatography
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HS: do inglésheadspace

ICP-MS: Espectrometria de massas com plasma iradugnte acoplado (do inglés,

Inductively-Coupled Plasma Mass Spectrometry)
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Headspace-solid-phase Microextractjon

PCA: Andlise de Componentes Principais (do ingémcipal Componentes Analysis
PSI: lonizacéo pagpaper spraydo inglésPaper Spray lonization

ROC: do inglésfkeceiving Operating Characteristitcs

TLC: Cromatografia em camada delgada (do ingiés) Layer Chromatography

TOF-SIMS: Espectrometria de massas por ions sedosda@®m detector por tempo de voo (do

inglés, Time-of-flight Secondary lon Mass Spectrometry)
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VSC: Comparador Espectral de Video (do ingiédeo Spectral Comparisdn
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Resumo

Presentes em varias transacdes cotidianas, osaviépos de documentos como contratos,
certiddes de nascimento e carteiras de trabalho ab&m frequente de falsificacbes e
adulteracdes. Desta forma, € comum que esse tipoatkrial seja encaminhado para exame
pericial. As técnicas de analise quimica de doctosenjuntamente com as técnicas
documentoscopicas classicas, vém se mostrandogsoras na resolucao de problemas como
datacao de tintas e falsificacbes de documentds. tEzbalho visou desenvolver um método
gue permitisse uma andlise simples, rapida e omifide tintas de canetas esferograficas
presentes em documentos com o intuito de estiohaiaeem que elas foram langadas no suporte.
A validacdo do método restringiu-se a determinatg@precisdo, por tratar-se de um método
gualitativo em que ndo era necessaria a quantificaps corantes analisados. A figuras de
mérito analisadas atenderam aos critérios definmie Setor de Pericias de Laboratério da
Policia Federal (SEPLAB/INC/PF). Com o objetivovgeificar os padrées de degradacéo dos
corantes ao longo do tempo, foi realizada uma aagemn de manuscritos presentes em laudos
periciais, produzidos entre os anos de 1962 a 2(Mise encontravam armazenados no arquivo
do Instituto Nacional de Criminalistica do Deparéamo de Policia Federal (INC/PF). As 505
amostras de tinta de caneta foram analisadas pectesmetria de massas, com ionizag&o ESI,
e, a partir dos dados obtidos, foi realizado uraéamento sobre as formulacdes presentes nas
tintas e os corantes que apresentavam degradagfo tmmpo. Foram avaliados os corantes
1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina, Violeta CristaRodamina, Basic Blue 7 e Victoria Blue B.
Com os valores de area dos picos normalizadoapfamiado o método ULT, desenvolvido para
comparacao de amostras de sal de cocaina, paleutba#os coeficientes de correlacdo entre
pares de amostras de tintas utilizando a métricquadrado da funcdo cosseno. Esse estudo
estatistico possibilitou a definicdo de valoresteside correlagéo e os intervalos de confianca
de datacédo para cada formulacdo detectada. Fdvpbebservar que alguns corantes, como a
Rodamina e o Basic Blue 7, sdo bastante estavaisioneom o decorrer de décadas, ao passo
gue os demais corantes estudados exibem um prodesstegradacdo mais acentuado,
caracterizado pela perda de grupos metila, comseapalo tempo. O método desenvolvido
nesse trabalho ndo requer o conhecimento prévie ssbcondi¢cdes de armazenamento dos

documentos nem sobre a formulagao inicial dasstiestudadas.

Palavras-chave: Datacao de tintas, canetas eshficag, corantes, espectrometria de massas,
método ULT.
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Abstract

Present in daily transactions, several types oficd@nts such as contracts, birth certificates and
work permits are often target of counterfeiting aathpering. Thus, it is common for this type
of material to be sent to expert examination. Holihiques of chemical analysis of documents
along with the classic documentoscopic techniqeg lshown to be promising in solving
problems like dating inks and document forgery.sT$tudy aimed to develop a method that
allows a simple, fast and reliable analysis ofdmlt pens inks present documents in order to
estimate the date on which they were launchedppat. The method validation was limited
to determining the accuracy for this is a qualatmethod wherein it was not necessary to
guantify the analyzed dyes. The merit figures aredymet the criteria established by Forensic
Chemistry Service of the Brazilian Federal PoliS&RPLAB/INC/PF). In order to check the
colors degradation patterns over time, a samplimgamuscripts expert reports was performed,
produced between 1962-2014, which were storeddrfild Criminology National Institute of
the Federal Police Department (INC/PF). The 505pasnof ink pen were analyzed by mass
spectrometry, with ESI ionization, and from theadbéd data, a survey of the formulations
present in the inks and dyes degraded over timepedermed. The evaluated dyes were 1,3-
dimethyl-1,3-ditolylguanidine, Crystal Violet, Rhawhine, Basic Blue 7 and Victoria Blue B.
From the area values of normalized peaks, ULT ntktleveloped for comparing cocaine salt
samples, was applied for the calculation of coti@hacoefficients between pairs of samples
using the metric cosine squared function. Thigstteal study allowed the definition of limits
of correlation values and confidence intervals dach formulation. From this study it was
observed that some dyes, such as Rhodamine and Blasi 7, are quite stable even over the
course of decades, whereas the other dyes stutlied a more pronounced degradation
process, characterizes by the loss of methyl grasgsne went on. The developed method in
this work does not require prior knowledge aboet storage conditions of the documents as

well as initial formulation of studied dyes.

Keywords: ink dating, ballpoint pens, dyes, mascgpmetry, ULT method.
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1 Introducao e Objetivos
1.1 Introducéo

Em linhas gerais, documento é todo suporte matgragdel, plastico, etc.) contendo
informacéo util (manuscritos, imagens, dados, .eteresentes em varias transacfes do
cotidiano, os diversos tipos de documentos comcgpastes, contratos, certiddes de
nascimento e carteiras de trabalho s&o alvos fregsi€le falsificacbes e adulteragdes. Desta

forma, € comum que esse tipo de material seja énbado para exame pericfal.

A Documentoscopia € a parte da criminalistica que tomo objetivo atestar a
autenticidade e a autoria dos documentos. No arpbiioial, ela se caracteriza por ndo se
satisfazer somente com a comprovacao da legitiraidachdo de um documento, mas também

procura determinar a autoria, 0s meios empregaalasspia producéo e sua integridade.

O objeto de estudo da Documentoscopia é chamadordodo questionado, que é
aguele suspeito de ser fraudulento ou no qual sguiem esclarecimentos quanto a sua origem
ou histéria. E importante que, durante o exame mectoscopico, o0 documento seja bem
preservado, devendo ser tomada uma série de pdssaugomo protecdo ao calor, luz e
umidade, eté.

O exame documentoscopico pode ser realizado enmsaal@spectos especificos do
documento, como, por exemplo, seu substrato (Hattweno o papel, ou sintético, como
polimeros), as matérias-primas empregadas na sdag#o (como as tintas e pigmentos), e a
existéncia de alteragcbes (como rasuras e montagknsg)arcas latentes e de eventuais danos

(como derramamento de liquidos e rasgos).

Novos métodos vém sendo desenvolvidos buscandsohugcéo de problemas como
datacdo de tintas, falsificacdo de documentos zanoranto de tragdsEm combinagdo com
outros métodos fisicos, a andlise quimica de tetadocumentos vem sendo bastante utilizada
para estabelecer se documentos questionados sitieng ou fraudulentos, para prever a

idade de langamentos de tinta e sua procedéndiiéaa origem da tinte)?

A insercao sistematica da quimica na analise derdentos em pericia criminal vem
crescendo a cada dia, sendo de 1907 um dos prsrigatzalhos relevantes no estudo de tintas
de canetd. As andlises fisico-quimicas, juntamente com osmesadocumentoscopicos

classicos, permitem solucionar problemas até esgfiorespostas pela abordagem tradicibnal.



Em levantamento feito em 2014, aproximadamente mncaa cinco laudos (22%)
emitidos pela Pericia Criminal Federal é provemiadg exames documentoscopitd¢esse
sentido, a resolugcdo de questionamentos técniotoies a respeito de documentos
legalmente apreendidos é de suma importancia pmadalho pericial da Policia Federal.

1.2 Objetivos

» Desenvolvimento e validacdo de um novo método déisenquimica de corantes de
tintas de canetas por espectrometria de massas;

» Aplicacdo do método a analise de corantes proviessele lancamentos em documentos
com data de elaboragdo conhecida, com o intuitoeddicar padrées naturais de
degradacédo ao longo do tempo para os coranteomaigmente utilizados em canetas
esferograficas;

» Utilizacdo de ferramentas estatisticas para estedrelima correlacéo entre os padrdes
de degradacédo de corantes e a data de elaboradaouwteentos;

» Verificar a aplicabilidade do método utilizando ainas de documentos provenientes
de casos reais recebidos pelo Instituto NacionaCudminalistica (INC) da Policia
Federal (PF).
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Tintas de caneta
2.1.1 Composi¢ao Quimica
Atualmente, existe uma grande variedade de forriakpara tintas de canetas, mas,

de uma maneira geral, elas sdo compostas por esjadlorantes, resinas e aditivos.

Os veiculos séo utilizados para dissolver ou dégpeslguns componentes da tinta,
proporcionando mais homogeneidade e fluidez. Sastitoidos basicamente por solventes,
sendo muito utilizados solventes orgénicos de ssuagpida e/ou agua na formulacdo das
tintas. Os veiculos proporcionam viscosidade ad#aypara a aplicacdo da tinta no suporte,
nivelam o filme de tinta, controlam a taxa de evapao e influenciam parametros da aparéncia

final, tais como brilhd®

Solventes a base de glicol séo os mais utilizasiosametas esferograficas, no entanto,
alcoois benzilicos tém sido também comumente atbiz!! Dentre os solventes organicos
mais empregados atualmente estdo o propilenogéitmaol benzilico, 2-fenoxietanol e o 2-(2-

fenoxietoxi)etanol: ® Suas estruturas podem ser visualizadas na Figura 1

HO OH

OH

Propilenoglicol Alcool Benzilico

2-fenoxietanol 2-(2-fenoxietoxi)etanol

Figura 1 - Estrutura de alguns solventes utilizagoformulacdo de tintas de canetas



Colorante € o termo genérico empregado na deno&ond€ compostos quimicos,
responsaveis pelo estabelecimento da cor em una, tlotados de grupos funcionais
(croméforos) capazes de absorver e transmitir atadas faixas de comprimento de onda do
espectro da luz visivel. Em funcdo de sua soludédno(s) veiculo(s), os colorantes sao
classificados em corantes (solluveis) e pigmentosoliiveis, normalmente presentes em

suspensao).

As tintas de caneta podem conter exclusivamentantes, exclusivamente
pigmentos, ou conter os dois tipos de colorahfestintas de caneta esferografica mais comuns
utilizam principalmente corantes sintéticos soiabdos em veiculos (solventes). No caso de
canetas esferograficas, o teor de colorantes atiijpggamente até um quarto (25%) da

composicao total da tintg.

Brunelle e Crawfortt definem quatro classes principais de corantes sgioede
interesse no estudo de tintas: arilmetanos, quedeéwvados do metano, com hidrogénios
substituidos por anéis aril; corantes azo, queéoord grupo croméforo N=N; ftalocianinas,
que sdo complexos de metal, baseados em um n@ttabenzoporfirazina; e, por ultimo,
nigrosinas, que sao corantes acidos, das classesicgs azina (piridina) ou anilina

(aminobenzeno).

Dentre os corantes mais empregados, da classeilostanos estdo o Basic Violet
3 (Violeta Cristal), Basic Blue 26 (Victoria Blug B Basic Blue 7 (Victoria Pure Blue BO). O
Basic Violet 10 (Rodamina B) e o Basic Red 1 (RodanG), também bastante comuns na
formulacdo de tintas de caneta, sdo consideradu®enas, classificacdo nao utilizada por

Brunelle e Crawfortt. As estruturas desses compostos sdo mostradaguna E.

As resinas sao consideradas a parte ndo volatiintlg de alto peso molecular,
solaveis em solventes organicos e geralmente nldoei® em agua. Podem ser de origem
natural, ou sintéticas, produzidas a partir danpedizacdo de uma série de mondémeros. Elas
sao utilizadas para ajustar a viscosidade dastidacaneta esferografica, aumentar a adesao
do filme de tinta no suporte e melhorar a qualidé&ubrificacdo da esfera metélica na ponta
da caneta. Dentre as resinas mais utilizadas est&sina fendlica, acetato de polivinila,

sulfonamida e resinas cetoniéas.



Os aditivos sdo componentes presentes em menaiidagenas tintas com o intuito
de modificar suas caracteristicas. Dentre os exasge aditivos utilizados temos os agentes

secantes, plastificantes, surfactantes, lubrifesrtiocidas e inibidores de corroso.

L ¥
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Basic Violet 3 (Violeta Cristal) Basic Blue 26 (Victoria Blue B)

NN

Basic Blue 7 (Victoria Pure Blue BO) Basic Red 1 (Rodamina 6G)

C2H5 C2H5

N 0 N
CHe ‘ Z T
I COOH

Basic Violet 10 (Rodamina B)

Figura 2 - Exemplos de colorantes empregados emufag8es de tinta de caneta



2.1.2 Principais tipos de caneta

Atualmente, os tipos de caneta que estado dispameanercado podem ser divididos,
em fungdo da sua composi¢ao quimica, em dois grajpoanetas esferograficas: os colorantes
utilizados séo corantes e sua tinta € viscosagriytas ndo esferograficas: tintas a base de agua
e os colorantes podem ser corantes, pigmentosnbasa Dentro desse ultimo grupo incluem-

se as canetas tinteinm)lerball e gel®

A caneta esferografica foi criada em 1939, por Ia3azsef Bird, mas sé a partir de
1945 elas comecaram a ser comercializadas nos dsstddidos. As primeiras canetas
esferograficas utilizavam como solventes: 6leo mainéleo de linhaca e 6leo de mamona. Por
volta de 1950, as tintas de caneta esferografesapam a ser produzidas a base de glicol. Outra
mudancga ocorreu na sua formulagdo em 1955, quamdegaram a ser utilizados corantes

quelados metalizados, como a ftalocianina de cdbre.

As canetas tipo esferograficas sado constituidasdraente de corantes (dissolvidos
em um ou mais veiculos), resinas e alguns compesenitivos. Sua tinta é insolivel ou pouco
solavel em &gua. Ela apresenta em sua ponta uera @sétalica (Figura 3), geralmente de aco
ou tungsténio, que gira durante a escrita parasitgpale maneira controlada a tinta sobre o
papel. A esfera se mantém no lugar apropriado poencaixe que, embora justo, permite que
a esfera role enquanto se escreve. Além dessadfuagdsfera também impede que a tinta

contida dentro do reservatorio entre em contato c@me sequg.®

B «——— FEsfera metalica

Figura 3 - Esfera metalica presente na ponta detasesferograficas



As esferograficas possuem caracteristicas especifie tracado, o que permite
diferencia-las de outros tipos de caneta. Densasesaracteristicas, pode-se citar: a sulcagem,
gue é uma pequena depressado produzida pela edtabcmda ponta da caneta no papel; as
estrias, que sao riscas sem tinta decorrentes dion@oto da esfera metalica e contidas dentro
do traco principal; os brancos microscopicos, @eas pequenas falhas de entintamento no
traco; e as esquirolas, que sao pequenos derramtiesas no tracado. A Figura 4 traz algumas
dessas caracteristicas visualizadas com auxililmdequipamento Comparador espectral de
video VSC 6000. No tracado da caneta esferografica, nadsenea difuséo lateral da tinta

através das fibras do pagel.

esquirolas ————

=

estrias —

— gstrias

Figura 4 - Algumas caracteristicas do tracado detesesferografica



O tipo mais comum de tinta de caneta analisadaremsiigacdes forenses € a
esferografica. Estima-se que em torno de 80% dosndentos questionados enviados para

andlise de tintas contém tinta de caneta esfefograf

Por outro lado, o tipo de caneta menos utilizadalatente é a caneta-tinteiro. Elas
foram criadas no passado em uma tentativa de naelbgporocesso de escrita, que antes era
realizada com penas de animais. Os modelos modpasssiem um reservatorio recarregavel
de tinta, que contém um corante azul que se taeta ppos lancamento no papel, devido a
oxidacdot’ Seu uso € mais comum em assinaturas de docunmpimsantes. Sua formulagéo
¢ basicamente agua (91 a 96%), 1-5% de corant&gicds e outros aditivds.A caneta-
tinteiro exige menos pressao sobre o papel paraves¢ permitindo uma escrita estilizada e

dotada de uma cor brilhante.

A canetaollerball foi introduzida no mercado por volta do ano de 1&&3e tipo de
caneta usualmente contém tintas a base de agda, agcaracteristicas de seu tracado dificeis
de distinguir em comparacdo com outras canetasequ@egam tinta fluida, como, por
exemplo, a caneta tinteitb Ela caracteriza-se por empregar uma tinta aquasada por uma
esfera em sua extremidade. Uma caracteristica conassas tintas € a presenca de regides

com maior difusdo de tintas, principalmente nolfdws tracados no papel.

Outro tipo de caneta que vem ganhando importanzianercado € a caneta gel,
principalmente por apresentar menor custo e sebi&artalmente correta”, jA que ndo contém
em sua formulacdo compostos organicos volateis resimas téxicas. A caneta gel foi
desenvolvida no Japdo, em 1984, pela empresa Sé&aloa Products Corporatiofi. A
principal caracteristica que a diferencia com @bag caneteollerball e a esferografica é sua
tinta de alta viscosidade denominada de’gab tintas de caneta gel sdo constituidas
basicamente de agua, pigmentos (normalmente aiftalna de cobre em canetas azuis) assim
como solventes, resinas e aditivé$? Algumas formulagdes atuais empregam misturas de

pigmento e corante como colorantes.

2.2 Analise Quimica de tintas de canetas
2.2.1 Técnicas instrumentais para analise de tintas

Os exames periciais tradicionais em Documentosc@pmao foco de preservar o

maximo possivel a integridade dos documentos eidady Consistem essencialmente na
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inspecédo das informacdes disponiveis (busca ponsisténcias, anacronismos) e na analise
dos manuscritos (forma, tracado etc.) e impressdistentes. Utilizam recursos de iluminacéo

(exposicéo a luz visivel, infravermelho, ultravialefluorescéncia etc.) e de ampliacdo de
imagens por intermédio de lupas, microscopios epepatores espectrais de video (VBCs

Exames quimicos mais elaborados e que acarretanmalgpo de alteracao
documental, por minima que seja, tornam-se negéessia medida em que é preciso responder
a questionamentos técnico-cientificos de maior d¢exmade e de suma importancia a
resolucao de crimes, tais como a verificacdo dgposméo das tintas, a comparacao da idade
de elaboracdo de manuscritos e a determinacaaydéarsega de lancamentos em cruzamentos

de tracos.

Quando um documento € recebido para pericia, imerate é feita uma inspecéo dos
dados e das informacdes contidas, com o intuitcedelar inconsisténcias ou anacronismos
(incompatibilidades entre as informacfOes apresastada suposta data do documento) que
indiquem inautenticidade. E verificado o aspectalg#o suporte, como rasuras, descoloracées,
manchas, cortes, etc., assim como a aparéncia gf@ncaracteristicas de tragado) dos

lancamentos manuscritos presentes no documento.

As técnicas de analise quimica de tintas dispomnive literatura podem ser
classificadas em destrutivas e minimamente deghsutNo caso das técnicas destrutivas, faz-
se necessario que uma por¢ao do suporte do docus®atremovida juntamente com a tinta.
Esse é o caso do método de extracao direta seguiidesspectrometria de massas apresentado
neste trabalho. A experiéncia pratica adquiriddaboratorio de quimica forense do INC da
Policia Federal demonstra que medi¢cdes mais rayystecisas e consistentes com os padrées
forenses sdo obtidas com essa técnica, quando calagaa métodos que acarretam menor

incursdo nos documentos analisados.

As técnicas minimamente destrutivas utilizam tanttodos espectroscopicos (ex:
FTIR, Ramarf?%2) como métodos de espectrometria de massas assfstid ioniza¢io
ambiental diretamente sobre a superficie do doctogéh®> Métodos minimamente
destrutivos apresentam a importante vantagem dar gparfuracoes e cortes nos documentos
guestionados. No entanto, métodos espectroscopmm@snente propiciam o poder de
discriminacéo requerido na resolucéo de casos deserPor sua vez, métodos baseados em
espectrometria de massas com ionizacdo ambientabeaggam maior aplicabilidade em

andlises de cunho qualitativo.
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Um dos primeiros métodos a ser utilizado na andksentas foi a cromatografia em
camada delgada (TLC), que comecou a ser utilizadaatumentoscopia no ano de 1962, e,
partir dos anos 80, tornou-se bastante difundlid8eu uso é justificado por sua relativa
simplicidade e eficacia na determinacdo qualitati@acomposi¢éo de corantes presentes nas

tintas.

No trabalho de Aginsky, datado de 1993, foram analisados em torno de 120
pigmentos e corantes sintéticos utilizados em dogtipos de tintas por cromatografia em
camada delgada. Foram utilizados como eluentesssivamente, o cloroférmio e uma mistura
de acetato de etila/ isopropanol/ agua/ acido@@0:15:10:1. Apos a eluicdo descrita, caso
fossem observadas zonas coloridas na linha on@plicada a amostra, a placa era submetida
a eluicdo com acido sulfarico concentrado, para agg@m 0S pigmentos organicos menos
solaveis nos eluentes anteriores e as ftalociafisaem bem separados.

Em 2005, Jasufa conduziu uma série de técnicas fisicas minimameesérutivas,
seguidas de TLC, para analises de tinta de noecoita diferentes canetas gel, de treze cores
distintas, coletadas na india, Europa e EstadodddnForam realizados testes de solubilidade
das tintas das canetas selecionadas, sendo pasiséegVar que o metanol e a acetona foram
os melhores solventes para 27 e 25 tintas, respawnte. Foram testados treze diferentes tipos
de solventes para eluicdo das placas. A melhoraga dos compostos foi obtida com a
combinacdo de butanol/ etanol/ 4gua/ acido ac€66cd20:20:0,5) e butanol/ etanol/ agua

(50:25:25). Seu estudo permitiu diferenciar mai8sh das canetas analisadas.

Dentro do universo das técnicas cromatograficasomatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) apresenta maior sensibilidadesthor resolucéo quando comparada a TLC.
Em 1982, Lytet® examinou dez diferentes formulaces de canetasogséficas por HPLC
com fase reversa. As resinas e os acidos organ@msoram detectados nas concentracdes
correspondentes as encontradas nas tintas de s&sétaograficas, porém os corantes foram
detectados e diferenciados por essa técnica, imelsgendo possivel determinar diferencas

entre lotes de uma mesma formulacédo de caneta.

Em 1998, Whitind’ utilizou a eletroforese capilar de alta eficien(&l®CE) e a HPLC
para analisar amostras de canetas esferografietesspAs duas técnicas apresentaram boas
separacodes e diferenciacdes entre as tintas, todawitor pontua que a HPCE possui vantagens

guanto ao custo da técnica, a quantidade de ammstegsaria e ao volume de residuo gerado.
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Outro trabalho de Aginsk§, publicado em 2006, utilizou duas técnicas
cromatograficas em conjunto, a TLC e a cromatogrgfisosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS), para comparar e identificar 9 elifixs tipos de canetas esferogréaficas
vermelhas de 4 fabricantes distintos, produzida® &®98 a 2003. Foi observado que tintas
produzidas pelo mesmo fabricante, mas de difereates de fabricacdo, apresentaram
formulacdes totalmente distintas com relacdo aoantes utilizados. A analise por GC-MS
permitiu identificar os solventes presentes namgine, em conjunto com os resultados de
corantes obtidos por TLC, foi possivel diferenbies de fabricacdo de tintas de uma mesma

marca. O autor cita o uso das duas técnicas emrgonpara resolucdo de dois casos reais.

Ja em 2013, Halim e colaboraddfeanalisaram 13 tipos de canetas esferogréaficas
pretas, de 3 grandes marcas disponiveis no mematio, por meio da HPLC e aplicaram
técnicas quimiométricas (PCA, do inglBsincipal Component Analysis HCA, do inglés
Hierarchical Cluster Analysjspara avaliar a diferenca entre suas composicéesicps. A
combinacdo dessa técnica com meétodos quimiométpiassibilitou uma interpretacdo mais

objetiva da andlise de tintas de canetas com pitopderenses.

Técnicas espectroscopicas como espectroscopiafrdeermelho e de ultravioleta
também s&o utilizadas para analisar a composicdnis de canetas. Em 1992, Meffill
utilizou espectroscopia por reflectancia difusanftavermelho com transformada de Fourier
(DRIFTS) para analisar 184 amostras de tintas detaa esferograficas. Foram analisadas
tanto a tinta pura, presente dentro do cartuchcalastas, quanto a depositada em langamentos
graficos. Com esses dados, foi criada uma bibkogspectral. O método permitiu a triagem de

diversos compostos presentes na formulacéo das,tedmo corantes, resinas e aditivos.

Wang e colaborador&s em 2001, aplicaram a espectroscopia de infravaonsor
transformada de Fourier (FTIR) em 108 amostrasirdast de canetas esferograficas azuis,
possibilitando determinar componentes da tinta. mAléisso, foi desenvolvida uma
classificacdo baseada em um sistema de reconheoirderpadrdes, utilizando inteligéncia
artificial. Essa tecnologia permite a identificagis tintas automaticamente e digitalmente,
demonstrando assim ser um método rapido, pregisiaimamente destrutivo. Além disso, 0s
autores realizaram estudos sobre o efeito do ageetd durante um intervalo de tempo de 24
minutos. Foi observado que com o0 aumento do tengaaemperatura de exposicao, as bandas
de absorbancias em 1294, 1296, 1245 e 1055diminuiram, devido a mudancas na resina

epoxi e volatilizacdo dos solventes na tinta.
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Em 2006, Kher e colaboradofésestaram duas técnicas, a HPLC e a espectroscopia
de infravermelho (IR), em conjunto com métodos goimetricos, para diferenciar 48 canetas
esferograficas azuis, seis de cada marca sele@ioAadelhor resolucédo foi obtida por HPLC,
diferenciando com sucesso 96,4% dos pares de camata uso do PCA e 97,9% amostras de
caneta por andlise de discriminantes linear (LD@§. resultados das analises LDA e PCA
indicam que, apesar da técnica de IR n&o posaitditiferenciacédo de todas as classes de tinta
de caneta, ela fornece uma discriminacao razoguelpode ser reforcada com a melhora na
resolucao dos espectros obtidos.

Causin e seus colaboradcofe€008) estudaram as técnicas de espectroscopia de
ultravioleta-visivel (UV-Vis), TLC e DRIFTS parafdrenciacdo de 21 canetas pretas e 12
canetas azuis esferograficas. Foi possivel avaligotencial de discriminacdo de tintas que
cada técnica oferece, além da possibilidade dgrentéo de todas elas em busca de melhores
resultados. Foi demonstrado que a espectroscodi I3 particularmente interessante como
uma técnica complementar a TLC e UV-Vis, pois pgranalisar as resinas e os solventes

presentes na tinta.

De uma forma geral, pode-se dizer que o0 uso déctrigromatograficas em fase
liquida € complexo, exigindo otimizacdes delicadassistema de eluicdo para obtencdo de
separacdes adequadas dos compostos presentesandlgmas técnicas alternativas vém
permitindo um grande avanco na andlise forenseind@stde caneta, como € o caso da
espectrometria de massas (MS). Essa técnica peareitecidacdo de estruturas quimicas e a
identificacdo de colorantes, veiculos e aditivespntes nas tintas. Muitas publicacfes trazem

0 uso da MS, diferindo essencialmente quanto & fdatonizacdo empregada:

» spray de solvente assistido ou nao por potencial etétriDesorption
Electrospray lonization Mass Spectrome#{DESI-MS eEasy Ambient Sonic-
Spray lonization Mass SpectrometEASI-MS);

» laserassistido ou ndo petectrospray(Laser Desorption Mass Spectrometry
LD-MS eLaser Desorption lonization Mass SpectrometiyDI-MS);

* laser assistido por matriz e sob vacublatrix Assisted Laser Desorption
lonization Mass SpectrometryyMALDI-MS);

* gas hélio ou nitrogénio ionizado e aqueciDodct Analysis in Real Time Mass
Spectrometry- DART-MS);
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» feixe pulsado de ionFime-of-flight Secondary lon Mass Spectromeff{DF-
SIMS);

e« plasma indutivamente acoplado Indquctively-Coupled Plasma Mass
Spectrometry- ICP-MS).

* ionizagao popaper sprayPaper Spray lonizationPSI)

A tabela 1 traz uma relacdo com ano de publicagdimr e técnica de alguns dos

principais trabalhos sobre analise de tintas atilio espectrometria de massas.

Em 1994, Pachuta e Stafahnalisaram um total de 20 tintas de canetas aritia
TOF-SIMS. A maioria das canetas selecionadas derogsaficas, mas também foram
analisadas canetas tinteiro, canetas de ponthrdeefcanetas tipo apagavel. Os espectros foram
obtidos diretamente de tragos realizados no papal, destruicdo da amostra. Nos casos em
gue a espécie era muito grande para caber nonmstito, uma fibra do papel era removida e
analisada. Também foi relatada a analise TOF-SIbtScdmponentes de extratos obtidos de
impressos separados por cromatografia em camagiadadelA técnica TOF-SIMS permite uma

rapida diferenciacdo dos colorantes e fornecerdifi®cao de alguns componentes.

Tabela 1 - Principais trabalhos sobre analisentiestaplicadas a Ciéncia Forense utilizando espesttia de
massas.

Ano Autores Técnica
1994 Pachuta e Stafal TOF-SIMS
2002 Ng, Lafontaine, Brazeau ESI-MS
2006 Jones, Cody e McClellghd DART-MS
2007 Dunn e Allisoff LD-MS e MALDI-MS
2007 Weyermann e colaboraddfes LDI-MS
2007 Ifa e colaborador&s DESI-MS
2009 Williams e colaboradorés ESI-MS
2009 Coumbaros e colaboraddres TOF-SIMS
2010 Lalli e colaboradorés EASI-MS
2013 Jones e McClellaffl DART-MS
2015 Ferreira e colaboradotes PSI-MS

Um método baseado no perfil de corantes obtidde&i*MS foi desenvolvido em

2002 por Ng, Lafontaine e Brazéaqara caracterizacéo de 44 tintas de canetas gsitioas
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azuis, 23 pretas e 10 vermelhas. Foram avaliado®feisos do tipo de papel e do
envelhecimento natural da tinta na auséncia dedszspectros de massa dessas tintas foram
utilizados para estabelecer uma biblioteca de pesogue, combinada com a analise ESI-MS,
permite uma rapida triagem das tintas presentedoemmmentos questionados. O uso da fonte
de ionizacdo ESI vem trazendo bons resultados paakise de corantes, pois, por ser uma

ionizacao branda, gera pouca fragmentacao dessgmstos presentes nas tintas de caneta.

Jones, Cody e McClellafdeportaram um estudo preliminar sobre um métodnds
DART-MS para a diferenciacdo e identificacdo deatinde canetas esferograficas e néo-
esferograficas. Foram utilizadas 43 canetas (18taaresferograficas pretas, 10 esferograficas
azuis, 10 canetas fluidas pretas e 10 canetaselja Os autores salientaram que, importante
cuidado deve ser tomado com relagdo ao posiciorntantas amostras para andlise, pois o
espectro de massas obtido usando DART dependestdgipala amostra e, com isso, podem
ocorrer algumas variacdes de um espectro pararo, alitidos para uma mesma amostra.
Foram gerados dois espectros de massas para caadaad3 tintas analisadas. Os dados foram
incluidos em uma biblioteca. Os ions produzidoagéhtas fluidas e gel foram geralmente
menos intensos que os das esferograficas. Esp&ttiasie massas usando amostragem DART
se mostrou ser um método rapido e minimamenteudiestipara analisar tintas de documentos

guestionados.

Em 2007, Dunn e Allisott testaram LD-MS e MALDI-MS para a andlise de ctean
comumente presentes em tintas de canetas. Forbraddas duas canetas, uma esferografica
de cor preta e outrallerball de cor azul. Quando né&o houve uma resposta podiipresenca
de corantes nos espectros obtidos por LD-MS, fiticatla a técnica MALDI-MS com o
emprego de diferentes matrizes, com e sem o uaditieos. A utilizacdo de aditivos permitiu
gue varios corantes polidnicos, ndo observadoespsctros por LD-MS, fossem detectados
usando MALDI-MS.

Weyermann e colaboradofeserificaram a possibilidade de utilizar LDI-MS par
suplementar a cromatografia em camada delgadatalefadiéncia (HPTLC) na analise de
diferenciacdo de tintas de canetas esferogréfizas.aNesse estudo, foram utilizadas 31
canetas esferograficas azuis. Uma analise inicialitgtiva, permitiu a diferenciacéo de 19
dessas canetas. Ao todo somente quatro pares é@sardio puderam ser discriminados em
nenhum dos dois métodos. Com base nos resultatdde®por HPTLC, oito classes de canetas

puderam ser distinguidas, utilizando critérios gativos como tempo de retencao, teste de
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mancha, etc. Os autores concluiram que a maioagant de LDI-MS sobre HPTLC ¢é a
minima preparacao e destruicdo da amostra, jangueaso de LDI-MS, a anélise é realizada

diretamente sobre papel.

Em 2007, Ifa e colaboradof@saplicaram DESI-MS com obtencdo de imagens
bidimensionais para a analise de tintas de can®msutores testaram DESI em diferentes
canetas esferograficas azuis e amostras de doasnemielhecidos naturalmente. Também
foram simuladas alteragdes de um documento cordeslde escrita no texto, usando diferentes
canetas. A influéncia de diferentes papéis tambéimeistada, de forma a verificar sua
interferéncia sobre os espectros. O método naossitmede preparo de amostras, ndo é

destrutivo, e permitiu analises confiaveis de dosnims questionados.

Williams e colaboradoré$ utilizaram ESI-MS para a identificacdo de veicudos
corantes de tinta de 18 tipos de canetas pretasgsierograficas, seis gel e smflerball).
Foram testadas as influéncias do papel na analsesficacia de diversos solventes para
extracdo da tinta. Os autores também realizaramesiodo preliminar sobre o efeito do
envelhecimento das tintas sobre o método. Usan8®BSoi possivel observar a presenca de
produtos de degradacdo nas tintas, demonstrandesgaetécnica também pode ser utilizada
em documentos envelhecidos. Os autores concluivane gnétodo provoca minimos danos ao
documento, pois sdo retiradas pequenas fibras glel pam tinta, ndo perceptiveis ao olho

humano, e que ESI-MS forneceu bons resultadosgpandlise de tintas.

Em 2009, Coumbaros e colaboradéfesplicaram TOF-SIMS para identificar e
diferenciar 13 tintas de canetas esferograficasod@zul. Os espectros foram adquiridos nos
modos positivo e negativo, mas o artigo apenasidentsl os resultados no modo positivo, ja
gue néo se obteve dados adicionais no modo neg@svesultados demonstraram que as tintas
de diferentes marcas sé@o claramente distinguivmeis ltase em seus perfis espectrais. Em

alguns casos, o perfil foi similar, mas diferiraasnntensidades dos sinais.

Lalli e colaboradoré$ utilizaram EASI-MS para a identificacéo de tintscanetas
esferograficas azuis e vermelhas diretamente s@pel. Foi possivel detectar cinco corantes
comumente usados em canetas esferograficas dewt@ am em tintas de canetas vermelhas.
Para verificar a capacidade da técnica em detagiegsenca de mais uma camada de tinta em
uma unica linha, foram feitos testes com superposile escritas. O spray EASI foi capaz de
penetrar profundamente na linha de tinta duplaeloa claramente o uso de duas camadas de

tintas superpostas.
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Um trabalho mais recente de Jones e McClelfamastrou o uso de DART-MS para
a identificacdo e discriminacdo de cento e sesgen@s tintas de canetas de diferentes tipos
(esferogréficas, gel e fluidas). Minimas alteradoeam feitas no documento, ja que a técnica
€ aplicada diretamente sobre o papel, sendo pbssisien identificar corretamente todos os
tipos de canetas testados. Os autores realizaraosaiois estudos: a interferéncia do papel
sobre os espectros, onde foram testados 16 tidesculies de papéis, e os efeitos do
envelhecimento natural sobre as tintas. O estudo diferentes papéis demonstrou que a
interferéncia do papel ndo é significativa paraeagerogréficas, mas tem significativa
interferéncia para as tintas fluidas. Com relagheravelhecimento da tinta, foi observado que
durante os primeiros meses apo0s o lancamento t#arto papel, o espectro DART muda
conforme h& perda de componentes volateis da thkgéds um ano, essas mudancas sao

geralmente atenuadas.

Em 2015, Ferreira e colaboradcfagalizaram um estudo de um conjunto distinto de
canetas esferograficas por ionizacaogager sprayacoplada a espectrometria de massas (PSI-
MS). Primeiramente foram tracados os perfis tipidas tintas de 9 marcas de canetas
esferograficas e 3 canetas sem marca, recebidasrtisia em eventos. Todas as canetas
analisadas apresentaram o corante Basic Violet iBlefd Cristal) e seus homodlogos
demetilados, e além desse corante, foram obsereadmsoria Blue B (Basic Blue 26), Basic
Blue 7, ftalocianina de niquel e compostos deqrénidinas. Para melhor discriminag&o entre
as canetas, os autores utilizaram o conceito dasitade relativa do ion, que corresponde a
proporcao de um determinado ion em relacdo a senpastos correlacionados. Além disso,
as mudancas na composicao de lancamentos dexpustes a luz também foram monitoradas
por PSI-MS, e alguns testes de caracterizagao ciententos com simulacao de falsificagao
foram realizados. Os resultados dos experimenttisam que a técnica € util para o estudo do
comportamento de degradacéo das tintas, a difagiwide lancamentos em um documento,

e, consequentemente, a caracterizacao de linhespssbas em documentos falsificados.
2.2.2 Datacao de tintas de canetas

No campo da analise forense de documentos quedtisna legitimidade de um
lancamento de tinta € muitas vezes uma questéonogsse a possibilidade de estimar a idade

de um trago de tinta ajuda bastante a resolverpeebema:°
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Para se iniciar um estudo sobre a datacdo de,tif@®ciso levar em consideracao
os diversos processos de envelhecimento que ocarneantir do momento que uma tinta €
depositada no papel. Dai em diante, tanto a comgmsjuimica da tinta quanto a interface
papel/tinta comegam a sofrer mudancas. A evapoi@dEdolvente(s) ocasiona o ressecamento
da tinta. A polimerizacéao progressiva da(s) resia¢arreta o endurecimento do lancamento
grafico e a sua fixacdo no substrato (papel). Aratlazdo dos colorantes resulta em uma

descoloragdo gradual da tinta no documéhto.

Além da complexidade desses processos que ocop@snodancamento da tinta no
papel, existem outros fatores que dificultam agiiale tintas. Dentre eles estédo a variedade
de tintas de escrever disponiveis no mercadolug@imdia de fatores ambientais como umidade,
temperatura e exposicéo a luz, e a necessidadeefregde amostras-padrdo de comparacéo.
Particularmente, o armazenamento sob condi¢cbesadmragnte diferentes de exposicao a luz
pode causar alteracdes significativas nas proptesdapticas (cor, luminescéncia, etc.) das

tintas, assim como diferengas em composicdo quitifca

Anteriormente ao surgimento das canetas esferoggifitrés procedimentos
principais eram empregados no sentido de deternaindade relativa de tintas de canetas-
tinteiro: medir a mudanca de cor, monitorar a nggoade ions cloreto e sulfato e realizar a
extracdo da tinta com um solvente. Mitchell foi das pioneiros nesse trabalho com canetas-

tinteiro, langando um livro sobre o assunto em 1967

Até a década de 1960, os métodos desenvolvidospaliae de tintas tinham o intuito
apenas de comparar amostras de documentos qudstormam lancamentos de tinta
conhecidos. A datacdo de tintas era limitada aohexmento das modificacdes nas

formulacgGes das tintas.

Um dos primeiros trabalhos de datac&o de tintasefdizado no inicio dos anos 60
por Werner Hofmann, do Laboratério darich Cantonal Policena Suica. Ele utilizou uma
colecdo de padrbes de referéncia de tintas e,tm gartestes minimamente destrutivos e
técnicas analiticas como cromatografia em papelC E. espectrofotometria, identificou
corantes e 0os comparou com tintas de documentasiguedos. Um dos maiores problemas é

que ndo se conseguiam amostras-padrio de todataasiisponiveis no mercadb’

A partir de 1968, foi estabelecido por Richard Billel’, do Internal Revenue

Service uma biblioteca de padrdes de tinta. Todos oscfates de canetas dos Estados Unidos
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forneciam amostras de suas diferentes formulagdéista, e assim foi formado um banco de

dados contendo amostras de tinta com data de Fodufabricantes conhecidos.

Na década de 1970, varios fabricantes, voluntanéenecomecaram a adicionar
marcadores quimicos a base de terras raras e lecaes 6ticos na formulacdo de suas tintas.
Esseprograma foi promovido pela agéncia ATBueau of Alcohol, Tobacco and Fjree
possibilitava identificar a origem e o ano de pi#Etude uma determinada tinta, ja que os
marcadores eram modificados anualmente. Véariascagemederais americanas utilizaram
essas informacgdes para detecgcédo de documentoslfratas. Esse programa foi descontinuado
em junho de 1994, pois havia discordancia por paotefabricantes, pois esses marcadores

encareciam o processo de producio das tintas.

Em 1987, Canttf desenvolveu um procedimento para estimar a idadengamentos
de tintas de caneta esferogréafica baseado na oetatée a idade da tinta com sua taxa de
extracdo no papel. A ideia era basicamente quatgumaais antigo fosse o lancamento, mais

lento seria 0 processo de extracao.

Desde os primeiros estudos sobre datacdo de tipbtazssumido que as tintas no
interior do tubo das canetas poderiam ser conslderam “sistema fechado”, ndo ocorrendo
processos de envelhecimento no seu anterior. &@swde estarem em contato com papel,

considera-se um “sistema aberto”, estando expéastasndicdes ambientds.

Alguns autores demonstraram que ndo héa indiciedelhecimento em termos da
composicdo da tinta dentro do cartucho de uma aaesferografica usada regularmente.
Entretanto, foi detectado um envelhecimento condiad® na ponta de canetas que ndo haviam
sido utilizadas durante alguns anos, tanto em terdeoevaporacdo de solvente quanto de

degradac&o de corant8g®

Existem trés abordagens principais nos estudoatdedb de tintas. A primeira pode
ser considerada a abordagem mais antiga e mamsicaas é conhecida como abordagem
estética. Ela € baseada na analise da presengangementes estaveis da tinta que n&o variem
consideravelmente com o tempo. Uma das desvantadgessa forma de avaliagdo é a
impossibilidade de se afirmar que duas tintas géais quando apresentam perfis estaticos
idénticos’#

Ezcurrd® descreve o que se pode determinar utilizandopesieestatico:

» Diferencas entre a composicao de duas tintas camgaros perfis estaticos;
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* A excluséo ou identificacdo da origem de uma toquando comparada aos
perfis de padrbes reunidos em uma biblioteca dedode dados de tintas.

» Detecgdo de anacronismos através de um banco des dpet contenha
informacdes de varias tintas, incluindo seus coraptas, seus marcadores e 0

ano de fabricacéao.

A segunda abordagem é chamada de dindmica abdélaté.baseada na avaliagdo
de certos componentes da tinta que mudam ao lomgengpo e como eles sdo relacionados
com uma suposta data de producéo do documentaefExikversos fatores que podem acelerar
ou retardar o envelhecimento de uma tinta. Esgesefaséo: a composicao inicial da tinta
dentro do cartucho, as propriedades quimicas ea$isdo substrato e as condi¢cdes de
armazenamento. Normalmente n&o ha informacdes sebes fatores, tornando assim a tarefa

da datacdo absoluta de um langamento de tinta ranalte?’ 48

A terceira e Ultima abordagem é conhecida comanicerelativa. Difere um pouco
da segunda, porque nessa abordagem busca-se deteranisequéncia cronoldgica de
lancamentos de tinta em um suporte. Para issocéss@io que as tintas tenham a mesma
formulacdo, mesma forma de armazenamento e gyarastéen um mesmo suporte. A Unica

diferenca entre elas seria 0 momento em que focdmeadas no papél.

Apesar de todos os métodos desenvolvidos e testadaselhecimento da tinta ainda
€ um fendbmeno que ndo € totalmente compreendidajosa datacdo absoluta de um

langamento de tinta um objetivo ainda a ser atmgiglos laboratérios forens¥s.

2.2.3 Meétodos para datacao de tintas de canetas esferofjcas

2.2.3.1 Datacéo de tintas por intermédio de compostos Vol

Conforme reportado por varios autores, a perdangonentes volateis das tintas de
caneta pode ser usada para referenciar a idadenddado lancamento grafico. Um dos
solventes mais utilizados para o estudo de datdedmtas de caneta é o 2-fenoxietanol, por
estar presente na maioria das formulacées dasasaasterograficas. Em 2004, LaPorte e
colaboradorée$ utilizaram GC-MS para identificar o 2-fenoxietaeah canetas esferogréficas.
Das 633 canetas analisadas, foi identificado q&& @&&s canetas pretas e 83% das canetas azuis

continham 2-fenoxietanol em sua formulacgéo.
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Nesse mesmo ano, Lociciro e colaboradSr@sonitoraram, com o uso de GC-MS, a
evaporacao desse solvente em funcéo do tempo, autnito de testar se esse método poderia
ser utilizado para datacdo de documentos questisnaéforam feitos estudos de
reprodutibilidade e repetitividade do sistema del& Segundo os autores, houve uma perda
de 98% de solvente nos primeiros dois minutos resadtados indicaram que néo seria possivel

datar amostras de tinta de canetas esferografica®anétodo proposto.

Em 2007, Weyermann e seus colaboradérdesenvolveram um estudo sobre o
processo de secagem de tintas de canetas esferagitahcadas em papel. Foram levados em
consideracao tanto o fendbmeno da evaporacao gaadaificsdo de solventes no papel. O método
experimental envolveu extracdo e analise por GCIMS. 31 canetas esferograficas azuis que
foram analisadas, 94% continham 2-fenoxietanol e &I® foi encontrado o 2-(2-
fenoxietoxi)etanol em sua composicéo. Foram obdas/perdas de mais de 75% dos solventes
em alguns segundos, mas a diminuicdo da conceatdacdipropilenoglicol, 2-fenoxietanol e
2-(2-fenoxietoxi)etanol estabilizou consideravelteeapds duas semanas. Foi concluido que
para a analise quantitativa dos solventes comudande datacéo, é necessario retirar do papel
ndo sO o lancamento de tinta, mas alguns milimetdjacentes, pois alguns solventes se

difundem pelo papel, aumentando a taxa e a sujgediécevaporacao.

Berger-Karifi? e colaboradores, em 2008, utilizaram dois equipémsedistintos de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometricadsas (GC-MS), com diferentes sistemas
de dessorcdo térmica, para avaliar a evaporaca@odgostos volateis causada pelo
envelhecimento de tintas de canetas esferograficasalmente, foi realizada uma triagem
desses compostos, no intuito de criar um critémo diferenciacdo entre as tintas. O
procedimento de estimativa de idade das tintaddseado na variagdo dos teores de 2-
fenoxietanol, 2-(2-fenoxietoxi)etanol, éster dedaditélico e anidrido ftalico. Além disso, foi
desenvolvido um estudo comparativo entre 0 envetteto natural e artificial das tintas a
partir da diminuicdo da concentracao de 2-fenommtaDs resultados indicam que o estudo da
variagdo de varios constituintes da tinta pode €ioen informacdes adicionais sobre o

envelhecimento da mesma.

No mesmo ano, Bugler e colaboradétémmbém utilizaram a técnica de GC-MS com
dessorcao térmica para avaliar o envelhecimen8bdbferentes tipos de tinta de caneta com
idades entre uma semana a um ano e meio. Os desubbdtidos pelo autor indicam que o

comportamento do envelhecimento de algumas tirdasadeta esferografica depende do tipo
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de resina e da composicao do papel. Algumas tapiEssentaram um decréscimo significativo
na concentracdo de solventes até a idade de algesss. Entretanto, em outras tintas, o
parametro idade-dependente proposto pelos autaresud muito rapidamente (em alguns
dias) até valores praticamente constantes, diéindti assim sua aplicabilidade prética.

Em 2015, Koenig, Magnolon e Weyerm&hestudaram por GC-MS a diminuicdo ao
longo do tempo da concentracdo de solventes pessent lancamentos graficos provenientes
de canetas esferogréficas. Quatro parametros delhesimento foram comparados: a
guantidade de 2-fenoxietanol em um lancamentoxa da perda de solvente; a area relativa
do pico do solvente no espectro de massas, noadaliem relacdo a compostos estaveis
presentes na formulacdo da tinta; e uma versaoficath da taxa de perda de solvente,
calculada a partir da érea relativa desse pica;draentos graficos de trés esferogréficas foram
estudados por um periodo de um ano, por meio dMSCForam feitas analises de amostras
submetidas ao envelhecimento natural e artifichdguns critérios de validagcdo foram
avaliados, como sensibilidade, repetitividade eagytibilidade, aléem de influéncia de alguns
fatores no envelhecimento, como condicbes de amaazento, composicdo das tintas e
pressdo ao escrever. Os resultados obtidos indicay@ge a composicdo das tintas foi
influenciada por todos os fatores testados. O patrénde envelhecimento que apresentou

melhores resultados foi o calculo da area relatovaico do solvente 2-fenoxietanol.

Nesse mesmo ano, Koenig e colaboraddmgaliaram a implementagdo do método
proposto por Biigler, Buchner e Dallmayfeem outro laboratério que continha o mesmo
instrumento ora utilizado, localizado em Lausaps otimizacao e validacdo do método, o
comportamento do envelhecimento de tintas foi estade comparado em dois laboratérios
diferentes (em Wiesbaden e em Lausanne). Tambémdbada a repetitividade das curvas de
envelhecimento de uma tinta em diferentes condidéesrmazenagem. Foi observado que a
curva obtida no laboratério de Wiesbaden estahil&oos 30 dias, enquanto que a curva das
amostras analisadas em Lausanne estabilizou degpdiB0 dias. Essa diferenca foi explicada
principalmente pelas distintas condi¢des de arnaayam, j& que diferentes papéis e diferentes
cartuchos de tinta de caneta nao interferiram ftgtivamente nos resultados. Esse estudo
reforca a ideia de que curvas de envelhecimentendeer comparadas para amostras da mesma

tinta e armazenadas nas mesmas condicdes.

Outro trabalho publicado em 2015, elaborado por &bmcolaboradoress utilizou

a microextracao em fase sélida no maudtipleheadspacéMHS-SPME) acoplada a GC-MS
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para monitorar a evaporagio de componentes votitdista de quatro diferentes canetas®BIC
lancadas em documentos, e assim estimar sua ittsdtutm. O parametrp em funcéo do
tempo foi determinado no intuito de estabelecer cunza de envelhecimento para os solventes
volateishexilenoglicol, benzaldeido, fenol, &lcool benzile 2-fenoxietanol. Esse pardmetro
diz respeito a fracdo restante do analito no s&stapds sucessivas extracdes. Os estudos
preliminares desse método permitiram a discriminagére tintas frescas (lancamentos entre
alguns meses a dois anos) e antigas (lancamentoaibde dois anos). Forneceram uma data
aproximada do langcamento de tinta, com um errdivelanédio de 21%, incluindo tintas de
formulacdes desconhecidas. Segundo os autoresy defique o método proposto possa ser
utilizado de modo mais efetivo, fazem-se necess@sbudos adicionais sobre a relacédo do

parametr@ com a idade da tinta, e a aplicabilidade do métotiatas de diferentes marcas.

2.2.3.2 Datacdao de tintas por intermédio de corantes

Colorantes sdo sempre um dos focos da analisatds tievido a suas propriedades
de absorcéo e emissdo, que podem ser determinadedips métodos analiticos empregando
esquemas de deteccéo 6pfitAlguns corantes presentes nas formulagdes das tietcanetas
sofrem degradacdo com o tempo, fato esse muitddeyado quando se deseja iniciar um

estudo sobre datacdo de documentos.

A diferenca entre o perfil de degradacao de cosametintas frescas e envelhecidas
natural ou artificialmente, observada a partirrdermacdes obtidas por espectros de massa, ja
foi relatada por alguns autoré$24°0bserva-se, com o passar do tempo, para alguastesr
presentes na formulacéo de canetas, a diminuicgmcdobase caracteristico do corante e 0
aumento dos picos referentes aos seus produtosgiadécao. Em geral, a exposicdo a luz e
ao ar ocasiona fotodegradacao oxidativa em coraot@endo grupos metila e etila, e, como

resultado, a distribuicdo desses ions homdlogosdificada®

A degradacao do Violeta Cristal, corante catiérbestante presente em tintas de
canetas, € caracterizada pela progressiva dendetitagdativa, com a perda do grupo <CH
que é substituido por um &tomo de hidrogénio, ecols assim a diminuicdo de massa de 14
Da. A Figura 5 traz a estrutura do Violeta Cristple apresenta a relacdo massa/carga) (
igual a 372 Th, e dos seus produtos de degradaoitd/de metilar(/z358 Th) e Tetrametil

para-rosanilinanG/z 344 Th). Para esse composto, seis produtos ded#ggia podem ser
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formados, pois possui seis grupos metila ligadesnéoogénios da molécula, que podem ser

substituidos por atomos de H.

Um comportamento de degradacao similar ao do \ddDzistal é verificado para o
corante Victoria Blue B (Basic Blue 26). Sua segiggrde degradacdo é resultado de
demetilagbes seguidas de substituicbes por hidrmg&essa forma pode ser formada a
sequéncia de degradacdes sucessivas correspondemizs/0, 456 e 442 Th. No caso desse
composto, quatro produtos de degradacdo podenmoserdos, pois possui quatro grupos

metila ligados aos nitrogénios da molécula, quespoder substituidos por atomos de H.
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Figura 5 - Espectro de massa obtido experimentagreastruturas quimicas do corante Violeta
Cristal e de alguns de seus produtos de degradacédo

Ja para o corante Basic Blue 7 (Victoria Pure B0, é observada a perda sucessiva
de etilas da fungcdo amina. Portanto, os produtakedeadacdo sdo identificados por ions cuja

diferenca de relagdo massa/carga € de 28 Da, comfmostrado na
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Figura 6. Para esse composto, cinco produtos dadsgio sdo possiveis, pois possui
cinco grupos etila ligados aos nitrogénios da maée@ue podem ser substituidos por atomos
de H.
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Figura 6 - Espectro de massa obtido experimentaéneenstruturas quimicas do corante Basic Blue B
e um de seus produtos de degradacédo

As aril guanidinas s&o descritas por alguns autoYe¥como um aditivo utilizado
para formar sais com corantes acidos ou para aamepH da tinta. Ja Lakit al?? cita a 1,3-
dimetil-1,3-ditolilguanidina protonada{z268) como um corante muito presente em tintas de
canetas esferograficas azuis. O fato é que sewabser espectros de massa de varias tintas de
caneta esferografica uma sequéncia de ions, a garti/z268, com sucessivas perdas de —
CHs, indicando a presenca de uma mistura de aril duss. A Figura 7 traz as possiveis

estruturas e um espectro de massas caracteriatp@senca dessas aril guanidinas.
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/ = NH X

Rj Ry

(1) Ry, Ry, Rs, Ri=CHs, [M-H]* = m/z268
(2) Ri=H, R, Rs, Ry=CHs, [M-H]* = m/z254
(3) Rie R=H, Ry, Ri=CHs, [M-H]*=m/z240
(4) Ry, Ry, Rs=H, Ry-CHs, [M-H]*=m/z226

(5) Ry, Ry, Re, Re= H, [M-H]*= m/z212

%102
111
14
09
08
0.7+
06+
0.5+
0.4+
0.34
0.2+
0.14

(3)

(1

£la 1 1£23 |
L l . |

-0.14

190

210 20 230 240 280 280 270 280
Counts (%) vs. Mass-to-Charge (miz)

290 300 30

Figura 7 - Estruturas das guanidinas e espectnoadsas obtido experimentalmente contendo os

possiveis picos referentes aos produtos de dedgradag

Muito presente na composicao de tintas de canetaselhas, os corantes Basic

Violet 10 (Rodamina B) e Basic Red 1 (Rodamina &@)bém podem apresentar uma cascata

de produtos de degradacdo tipica, com ions m/z483e 387 com perdas de grupos etila e

substituicdo por hidrogénio. A diferenciacdo dossdmmpostos deve ser realizada por

experimentos MS/MS.

Em 2001, Andrask8 desenvolveu um método para analise de tintas PaCHpara

estudar o envelhecimento de langcamentos de tirdias expostos a luz. Foram obtidos

cromatogramas para a tinta armazenada no esd@mparatura ambiente e durante diferentes

periodos: um dia, nove meses, treze meses e vilttis eneses. Foi possivel observar que, com

0 passar do tempo, a concentracao relativa do teo¥aoleta Cristal diminui, enquanto que a

dos seus produtos de degradacdo aumentou. Dentimits;0es do método, esta a néo
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aplicabilidade em casos de documentos que forawsépa luz ou calor, em combinagdo com
alta umidade, pois, nesses casos, ha mudancasnmepsigdo da tinta, que se sobrepdem ao

efeito de envelhecimento natural das tintas.

Em 2002, Grim, Siegel e Allis6hutilizaram LD-MS para analisar lancamentos de
tintas de canetas azuis e pretas, que continharfet®¥icristal, envelhecidos natural e
artificialmente (UV). Fatores como a distancia emtiampada UV e a amostra, assim como a
idade da fonte de luz na lampada foram avaliados g@eracdo de curva de envelhecimento
do Violeta Cristal. Com esses experimentos, osrasitmostraram que irradiando luz UV por
6,25 horas em um lancamento de tinta preta BIC®roduzida semelhante degradacéo a que
ocorre naturalmente em um periodo de trinta ero#gees. Além disso, os autores concluiram
gue o tipo do papel influencia tanto no envelheatméatural como no artificial. A partir de
quinze anos de idade, os lancamentos com VioleistaCrapresentaram espectros muito
similares. A interpretacdo dada no artigo é queaateta Cristal em documentos com mais de
guinze anos continua a formar produtos de degragdpgéém mais lentamente que documentos

criados mais recentemente.

Nesse mesmo ano, Grim e colaboradSrestudaram o perfil da degradagdo de
corantes em tintas de uma colecéo de canetas éorimtd anos de idade para verificar se havia
envelhecimento da tinta dentro dos cartuchos dastas. Foi empregada a técnica de LD-MS
para andlise desses corantes. Os autores explicar@ma maioria das canetas, 0s corantes
sdo estaveis dentro do cartucho e ndo foi obsedegtadacdo. Contudo, em algumas canetas,
uma degradacao substancial ocorreu em uma taxasabé que a observada em lancamentos
da tinta no papel. Nao foram descritas em quaistaarfoi observado esse fendbmeno. Foi
evidenciado que a estabilidade dos corantes em tuntea depende diretamente de sua

formulacao.

Em 2004, Hoféi' investigou a possibilidade de lancamentos grafidesum
documento questionado terem sido produzidos a gpdumas do momento do recebimento e
terem sido datados como se tivessem sido produzigdanos antes. Para isso, 0 autor fez uso
de um dispositivo de deteccdo eletrostatica paaanaar elementos latentes, e da técnica de
HPLC para quantificar os corantes presentes na ésfierografica utilizada, bem como seus
produtos de degradacéo. Foram identificados duos tle canetas a partir dos perfis de corantes
encontrados. Apos essa triagem inicial, o documientrmazenado em condicdes ambientais

controladas por cinquenta dias e entdo as andkssta foram refeitas e comparadas. Segundo
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0 autor, se o documento tivesse sido produzido antes, um envelhecimento adicional de
cinquenta dias néo traria influéncia significativa curva de envelhecimento. Esse fato foi
observado ao comparar as curvas das tintas daw@m¢a datado do ano 2000 com essa mesma
tinta envelhecida por cinquenta dias. A HPLC setrmmasuma boa técnica para executar a
datacéo relativa de documentos. Para algumas tidggendendo da composicdo, o autor

afirma que é possivel até fornecer uma estimagvsud idade absoluta.

Em 2004, Samanidou e colaboradétegesenvolveram um método para determinagdo
e estudo do envelhecimento de corantes de tintzadetas esferograficas azuis e pretas. A
técnica utiliza foi HPLC com detector de arranjo diedos e um método de eluicdo por
gradiente. Foram avaliadas seis canetas esfercagadim um periodo de vinte semanas. Os
corantes encontrados foram o Violeta Cristal e @dvia Blue B. A concentracao de Violeta
Cristal foi mensurada durante essas vinte semafta®leservada, como esperado, uma queda
na sua concentracdo. Os autores consideraram @oestuno uma primeira abordagem de
datacéo, sendo necessario um modelo matematica enaror amostragem, com maior periodo
de tempo de envelhecimento, para o fornecimentordeferramenta Util de datagéo de tintas

em documentos.

Em 2005, Siegel, Allison, Mohr e Duffranalisaram as altera¢des na composicéo de
tintas de canetas azuis e pretas, submetidas assaxde envelhecimento artificial e natural
usando LDI-MS. Na avaliacdo do envelhecimento maétuioram utilizados documentos
guardados no Departamento de Quimica da UniverssidadViichigan com datas de escrita
conhecidas, porém sem o conhecimento da idade alastas, quando foram feitos os
lancamentos. Os resultados foram coerentes, pigwumento mais velho dos trés que foram
selecionados para o estudo apresentou maior perdeugdos metila dos corantes, indicando
maior degradacgédo. Os autores também avaliaram ernal&t canetas esferograficas de cor azul
submetidas a envelhecimento artificial utilizandz IUV. Usando LDI-MS foi possivel
observar o aparecimento de produtos de degradacéaordnte Violeta Cristal. Apés 12h de
exposicado observaram-se mudancas significativasomgposicao da tinta e, decorridas 24h,
nao foram verificadas grandes mudancas no espeapenas a diminuicdo do pico
correspondente ao Violeta Cristal. Os autores tamdoéaliaram o envelhecimento da tinta no
interior do cartucho e concluiram que a tinta noont® cartucho sofre envelhecimento de
forma bem mais lenta que a tinta proxima as duasraeidades da caneta, ou seja, que sofreu

maior contato com o oxigénio atmosférico.
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Em 2006, Weyermann e colaboradd?esracterizaram o processo de degradacéo de
dois corantes tipicamente encontrados em tintasadetas esferograficas (Violeta Cristal e
Violeta de etila-m/z456 Th) utilizando LDI-MS e MALDI-MS. Os autoremmbém realizaram
testes com amostras de tinta expostas a dois dpatuminagcdo, a natural e a artificial.
Utilizando as duas técnicas de espectrometria dsasafoi possivel observar os produtos de
degradacéao formados na tinta envelhecida. Os autoreluiram que ambas as técnicas podem
ser utilizadas para analise de tintas de caneti@soggificas, mesmo quando estas sdo
submetidas a processos de envelhecimento.

Em 2008, Weyermann e Spen@teavaliaram o potencial de uso do envelhecimento
artificial quando comparado ao envelhecimento @tle tintas de canetas esferogréaficas, com
0 intuito de avaliar os pontos positivos e as lgiies desses modelos de datacdo de
documentos questionados. Foram estudados dois g@odnde datacdo: a degradagao de
corantes, com o uso da técnica de LDI-TOF-MS; erdade solventes, avaliada por GC-MS.
Os autores concluiram que as curvas obtidas paraalhecimento artificial de corantes néo
sdo completamente correspondentes a todas as aovasvelhecimento natural. Por essa
razdo, indicam ndo ser adequada a utilizacdo delteoimento artificial em técnicas de
datacao de lancamentos graficos sem o conhecimpeitm da composicao inicial da tinta, das

caracteristicas do substrato e das condicbes dezamamento do documento.

Lalli e colaboradoréd (2010) realizaram um estudo envolvendo a caraeigib de
amostras envelhecidas naturalmente e submetidasoaesso de envelhecimento artificial,
monitorando-se o corante Violeta Cristal. Lancamemte uma Unica tinta foram expostos a
luz incandescente por variados periodos de temidzdodo EASI-MS, foi possivel visualizar
os produtos de degradacao formados e obter unelagiio cinética linear entre as intensidades
relativas e o tempo de envelhecimento artificiad.aDtores afirmaram que essa sequéncia de
produtos de degradacgéao funciona como um “relégimigpo” para o envelhecimento de tintas,
particularmente quando idades relativas de doclweedio comparadas. A aplicacao da técnica
EASI-MS a documentos reais com data de confeccBbentda indicou que uma escala de
tempo da ordem de 10 anos estaria envolvida negsocde degradacdo de alguns corantes

utilizados comercialmente.

30



Espectrometria de Massas

31



3 Espectrometria de massas

Os principios fundamentais que regem a espectranteirmassas datam do fim dos
anos 1890, quando J. J. Thompson, ganhador do goidobel em 1906 com um trabalho
relacionado a espectrometria de massas, deterraire@mfio massa/carga do elétron e, Wilhelm
Wien, também ganhador do prémio Nobel em 1911 ndebeeu uma pesquisa sobre deflexdo
magnética de raios anddicos e determinou que eles@rregados positivameriféeEm 1918,
foi desenvolvido por Dempster o primeiro espectridmge massas utilizando como analisador
de massas um setor magnético no formato de 180djregéo ao foco, e a fonte de ionizagédo

por elétron$?

Recentemente, diversos estudos sobre analise @ f@or meio da técnica de
espectrometria de massas (EM) tém sido realizadiogjpalmente utilizando uma abordagem
hifenadal® 3% 47.54 %A espectrometria de massas tem a vantagem de #ersensivel e possui
a capacidade de produzir espectros muito caraitegsoferecendo assim um elevado nivel

de discriminagéo entre compostés.

O espectrometro de massas € constituido basicarpenteinco component&s
(Figura 8):

1) Unidade de introducdo da amostra: responsavel mooduzir um fluxo das

moléculas de interesse na fonte de ionizacéo, tkevassim a amostra do ambiente
laboratorial, com pressdo atmosférica, para umssgce em alguns casos, menor no
espectrometro de massas. Um requisito essencialadatencéo da integridade das
moléculas do(s) analito(s) de interesse duranta wassferéncia. Exemplos de
formas de introducéo da amostra: por sonda direia €uente cromatografico.

2) Fonte de ionizagéo: local onde ocorre a converadarsbléculas neutras da amostra

em jons na fase gasosa. A ionizacdo € necessd&i®, op movimento e o

direcionamento de ions sdo muito mais faceis daagpular experimentalmente
com a utilizacdo de forcas elétricas e magnétidasfontes de ionizacdo mais
comuns sdo: ionizagcao por elétrons (EIl), ionizagéonica (Cl), ionizacdo por

electrospray(ESI), ionizagéo por dessorcaelectrospray(DESI), ionizacao por

ions secundérios (SIMS), ionizacdo por dessorcéaser (LDI), ionizagdo por

dessorcdo a laser assistido por matriz (MALDI),izagdo quimica a pressao
atmosférica (APCI).
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3) Analisador de massa: regido onde os ions séo sigganla acordo com suas razdes

4)

5)

massa/cargan(/z). Campos elétricos e magnéticos sao utilizadoaratisadores de
massa para controlar o movimento dos féf&tre os analisadores de massas mais
utilizados estdo quadrupolar, triploquadrupolampe de voo (TOF)prbitrap e o

ion trap.

Detector: responsavel por contar os ions que emedgpeanalisador de massas e

medir suas abundancias. Os multiplicadores deoekétios copos de Faraday e os
fotomultiplicadores sdo exemplos dos detectores o@nuns na espectrometria de
massas.

Processador de sinais: normalmente, o processamersinais € realizado por um

computador, que possibilita mostrar, armazenapegsisar 0s espectros de massas

obtidos.

Fonte de Analisador de <

Detector

\ 4
\

lonizagao

massas

Unidade de
Introdugdo de
Amostra

As etapas que ocorrem nos componentes 2 e 3 sévalntente, realizadas sob
pressédo reduzida, permitindo assim que os ionsogamliviemente sem colidir ou interagir
com outras espeécies. A colisdo ou a interacdo agrasoespécies pode levar a fragmentacao

do ion molecular e a formacao de espécies difesatitavés de reacdes molécula-ion, causando

Figura 8 - Componentes basicos de um espectronhetnmassas

diminuicdo da sensibilidade e da resolut4o.




3.1 Fonte de ionizagdo poelectrospray(ESI)

Apesar do conceito deectrosprayter sido proposto inicialmente por Malcom Dole,
em 1968, foi John Fenn o responsavel pelo deseinveiio da ionizacao p@lectrosprayem
espectrometria de massas. Fenn recebeu o prémel &lal2002 pelo seu trabalho de ESI para

andlises de macromoléculas biologitas.

Inicialmente, ESI era considerada uma fonte dezamdio exclusiva para analise de
proteinas. Posteriormente, seu uso foi estendidogrgilise de pequenas moléculas polares. A
ESI é um exemplo de fonte de ionizacdo que func@r@essdo atmosférica. Quando a
ionizacdo ocorre em pressao atmosférica, sua mefieiénelhora de 1.000 a 10.000 vezes

quando comparada com ionizacdo quimica, que ufiligasdo reduzidi.

A ionizagdo porelectrospraytem como principio a formagédo de goticulas pela
influéncia de um intenso campo elétrico. A représgo esquematica da ionizagdo por
electrospraye mostrada na Figura 9. A solucdo da amostranp@ de um solvente adequado,
passa por um capilar fino, também chamado de dlette trabalho, com um fluxo entre 2 a 10
pL/min. Um intenso campo elétrico, gerado pelacaghio de uma diferenca de potencial de 3
a 6 kv, é aplicado nesse capilar. Esse potenc@dagde o suficiente para que a solucéo
contendo a amostra forme pequenas goticulas cdaggque seguem em direcdo ao contra-
eletrodo. Normalmente, o contra-eletrodo é um amamostragem ou um capilar aquecido,

gue encaminha os analitos para o analisador deasiass

. . . - o . | A
Camara de ionizac&o/ regido de presséo atmosférica ESDQCTFOTNGUO de massas
| Regido de alto vdacuo

Analitos em solucdo ——— R R
I

Ponta do capilar ,f'f Capilar aquecido
VA © (100- 300°C)

Goticulas carregadas

—> Analitos na fase gasosa

Figura 9 - Representacéo esquematica de uma feritmidacdo ESI. Adaptatio

Para que ocorra esse processo, a densidade deneasgperficie da gota deve ser tal
gue as forcas de repulsédo entre os ions superemsaotsuperficial. Um contra fluxo de gas de
dessolvatacédo, normalmente o nitrogénio, é aplipada que todo o solvente seja evaporado,

diminuindo o tamanho das goticulas e aumentandmass densidade de carga. Quando a
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tensao superficial é vencida, a gota presa na plintapilar sofre uma deformacao, passando
de um formato quase esférico para uma espécierde(cone de Taylor), e, dessa forma, o

spray é formado. A Figura 10 mostra o efeito depoil de ionizacdo ESI na ponta do capilar.

Figura 10 - Efeito do potencial ESI na gota logala na ponta do capitar

Nesse processo, a tensdo superficial das gotaseuarnando cada vez menor, até
ocorrer o fenébmeno chamado de explosdo couldmbiearesulta na formacédo de goticulas
menores, com liberacéo de ions. Os ions sdo enlcadus dessa etapa, que é conduzida em

pressdo atmosférica, para o analisador de massafymciona sob alto vacuo.

Existem dois mecanismos propostos para explicamag¢do dos ions das goticulas:
o modelo de carga-residuo e o modelo de dessoedond. De acordo com o primeiro, a
sequéncia da evaporacao do solvente e a fissaotaa gepetida varias vezes até o tamanho
da gota se tornar tdo pequeno que sO contenha iom i@m do analito de interesse. Ja no
modelo de dessorcéo de ions, a gota perde massagpmracdo e, com 0 aumento do campo
elétrico devido a densidade de carga, o ion € sgppbr repulsdo eletrostatica, antes da gota
ser partid&’

O uso do capilar aquecido (normalmente com 0,2 nendi@metro, 60 mm de
comprimento e aquecido entre 100 e 300°C) na e@pansferéncia dos ions para o analisador
de massas visa a dessolvatagdo das espécies idnmambinacdo do capilar aquecido com o
contrafluxo de gas melhora a robustez do sisteneal@z significativamente a formacéo de

aglomerados de ionsl{sterg.6®

Durante a ionizacéo petectrospraytrés tipos de processos distintos podem ocorrer
no interior do capilar: reacdes de oxidagao/redugée produzem ions moleculares; reacdes
acido/base, que resultam na formacao de molécutdsnadas e desprotonadas; e reagdes de
coordenacdo com cations ou anions, que produzerécolat cationizadas (ex: sodiadas,
potassiadas, etc.) ou anionizadas. A maioria dos gerados por ESI-MS sdo moléculas

resultantes das duas Ultimas reagfes supraci@ejasndendo do modo de ionizacdo utilizado
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(positivo ou negativo). E possivel controlar a agé® com que cada uma dessas reacbes ocorre
no interior do capilar por intermédio da mudancasdeente, do ajuste de pH, do valor da

voltagem aplicada e de variagdes na estruturalukidncia analisadd.

3.2 Analisador de massa de tempo de voo (TOF)

O conceito do analisador de massas por tempo denae) foi descrito por Stephens
em 1946. Onze anos depois, Wiley e McLaren pulaican projeto do um espectrémetro de
massas com analisador TOF linear, que posteriogrsentornou o primeiro instrumento desse

tipo comercialmente disponivél.

O funcionamento basico do analisador TOF consistaceleracdo dos ions, atraves
de um campo elétrico, dentro de um longo tubo swii®, até que se atinja o detector. Nesse
caminho percorrido dentro do tubo, os ions formado$onte de ionizagdo sédo separados de
acordo com suas razbes massa/canya),(chegando ao detector em tempos diferentes. A
velocidadev dos ions é proporcional ao inverso da raiz quaddadaazaamnz, conforme

mostrado na Equacéo 1:

(1)

Portanto, quanto menor a razé, mais rapido os ions percorrem o tubo e chegam
ao detector. Se dois ions com a mesma carga ataesamassas diferentes, suas velocidades
serao inversamente proporcionais a raiz quadradaadsa e atingirdo o detector em tempos

distintos. A Figura 11 ilustra esse principio dpasacao de cargas por meio da ranfo

Tubo do TOF

Detector

Fonte

©J — @ ® E%
@C@? - @ ® 1 |
& ® o

Figura 11- Principio da separagéo de massas por [6@$com valores altos de m/z s&o
representados pelas esferas grandes e ions denpagaé&o m/z por esferas menbétes
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A Equacao 2 mostra como pode ser calculado temgsseario para um ion de relacao

m/z atravessar a distandalo tubo até o sistema de deteccéo.

. @)

Instrumentos com analisador TOF linear sao redaiente simples de operar, podem
ter um tamanho reduzido e séo faceis de constgrmodelos convencionais tém como
desvantagem uma baixa resolucéo, que é consequineiguns fatores como a duracao do
pulso de ionizacdo e a dispersdo de energia cndts ions na fonte. Como a resolucdo &
proporcional ao tempo de travessia do ion desdeabsador até o detector, uma possivel
solucéo para o problema é o aumento do tamanhalsode voo. Outra possibilidade € a
diminuicdo da voltagem de aceleracdo, que tambéneista o tempo de voo, mas, que em
contrapartida, diminui a sensibilidade.

Uma maneira adicional de melhorar a resolucéo soode espelhos eletrostaticos,
chamadogeflectrons O reflectron é composto de uma série de gradeleteodos onde €
aplicado um aumento progressivo de potencial reulQuando os ions entram no tubo de
voo, sdo desacelerados por esse campo elétrictsisepumudam a direcdo de movimento,
fazendo uma espécie de curva, e retornam ao tuteode campo. (Figura 12). A dispersao da
energia cinética € corrigida, pois 0s ions com maitergia cinética chegam primeiro e
permanecem por mais tempo reflectron ao contrario dos ions com menor energia, que
penetram menos profundamente e passam mais régadippositivo. Dessa forma, ions com

a mesman/ze diferentes energias cinéticas atingem o detactonesmo tempd: ©
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¢
|
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Regidode —
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campo livre f_f,f’
> ==
Fonte g
i« Reflectron >
Detector — >

Figura 12 - Esquema de funcionamento de um analiSadF.Adaptadt
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A aceleracao ortogonal também é uma ferramentaeunmeite, além do uso de fontes
de ionizacdo continuas, ganhos de resolucéo nestesp Os ions provenientes de uma fonte
de ionizacao entram na regido de aceleracdo enduagiio perpendicular ao eixo principal
do analisador TOF. O feixe de ions é focalizado @wrwxilio de lentes refletoras. Uma
aceleracédo ortogonal e pulsada é aplicada paretaraj feixe de ions na direcédo da regido de
campo livre dentro do analisador de massas. Cam @e®rre menor dispersao espacial e de
energia cinética. A Figura 13 traz um esquema eéteegao ortogonal num sistema hibrido

guadrupolo-tempo de voo (Q-TOF).

MCP detector

MTTTTTTTTT]

| &j
0/+600 Y 0 0/-600 V [— : i

] (di) : 3
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Lens and
rnllllmmr

quadrupi}la
1a)

Interchangeable
ion source

Acceleration i
regien Freld-free drilt region Refiactron

e |
|
v

—— Pump Pump

Figura 13 - Esquema da aceleracéo ortogonal nisatar de massas TOF utilizando injecao
quadrupolo (Q-TOF}

Alguns espectrémetros mais modernos dispdem deistems hibrido envolvendo
guadrupolos hifenados a analisadores por tempo ate gue aliam a velocidade e a
sensibilidade do TOF-MS, com um aumento no rang&ndico, tendo assim melhor
capacidade de quantificag&olnstrumentos hibridos desse tipo em geral sdaldstde um
acelerador ortogonal, com um focalizador de iopns,exemplo um quadrupolo ou octopolo
(qo), posicionado a frente e que opera no modo dersdo de ions, resultando em um
aumento da qualidade do feixe iGnico que alimergguopamento. Na sequéncia, encontram-

se os quadrupolos (hexapolos ou octopolos, depdondinfabricante)ge ¢. O primeiro (q@)
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funciona como um filtro seletivo de ions e o seguric) como cela de colisdo, em
experimentos MS/MS. Posteriormente, 0s ions seir&@gionados para o analisador TOF e

separados pela razéuz de acordo com o tempo de vGo.

No modo de espectrometria de massas em série (MSaMilgmentacao é induzida
por colisdo do ion com um gas inerte (Ar ou He), ema cela de colisdo, resultando em
fragmentos, cujos espectros de massas sdo pastenie analisados. Ja no modo MS, todos

0s quadrupolos operam no modo de transmissaadmiains e a cela de colisdo é desativada.

3.3 Detector do tipoMicrochannel plate

O detector bastante utilizado na configuracéo dagamentos de TOF-MS é do tipo
Microchannel platédMCP). Ele é constituido por placa muito fina, contendognande nimero
de microcanais individuais, com diametro muito o (aproximadamente 10um). Esses
microcanais, que sao tubos microscopicos, se #agalina parte frontal e traseira da placa.
Quando um ion atinge a parte frontal de uma MCPeldétnon € emitido, e assim se inicia 0
processo de amplificagdo do sinal elétrico. Assira glétrons livres colidem com as paredes
desses microcanais, uma grande quantidade de nsléfoerca de dez vezes mais) sao
encaminhados para a parte traseira da placa. Blesems séo focalizados para um cintilador
gue, ao ser atingido por elétrons, emite um fexdud. Essa luz é convergida para um tubo

fotomultiplicador, que produz sinais elétricos e s&gistrados por um sistema de dados.
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Ferramentas Quimiométricas
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4 Ferramentas Quimiométricas
4.1 Comparagdo entre amostras

A efetiva comparacdo entre amostras de tintasadeta requer primeiramente a
identificacdo quimica dos corantes e produtos deadecao envolvidos e o estabelecimento
das proporcOes existentes entre eles. A segunpda etasiste na utilizacdo de uma métrica
capaz de aferir o grau de correlacdo entre as easoshalisadas. Dentre as métricas
normalmente utilizadas, estao o coeficiente deetagéo de Pearson, a distancia euclidiana, a
funcdo cosseno e o coeficiente de Canbériapés a escolha da métrica, um estudo
populacional por meio de um banco de dados deveeaéirado, para a escolha da melhor

abordagem estatistica para o caso estudado.

Com o propésito de estabelecer comparagfes entstias, varios métodos vém
sendo propostos na area forense, principalmente grailise de drogas de abuso. Esseiva
al.”* selecionou, entre alguns métodos testados, unmad@aseo coeficiente de correlacio,
usando o quadrado da funcéo cosseno, para conoggrarfis quimicos de amostras de heroina.
Em 2008, Dujourdy e Besaciérestabeleceram limites para determinar a correlagdie
amostras de sal de cocaina, a partir dos resultedsslventes residuais obtidos pheadspace

associado a cromatografia gasosa.

Na area de andlise de tintas de canetas, WeyereanlaboradoréS aplicaram o
coeficiente de correlacdo de Pearson para compérda de trinta canetas gel pretas analisadas
por LDI-MS. O método escolhido foi eficiente paistihguir as tintas analisadas, obtendo um

poder de discriminacdo maximo de 85%.

Um novo método de correlacdo entre amostras basgadimalises quimiomeétricas
denominado ULT (do inglégnsupervised Linkage Threshplidi desenvolvido por Zacoat
al.”® e aplicado para duzentas e cinquenta amostrasadénea cloridrato apreendidas pela
Policia Federal (PF) e analisadas headspaceacoplado a GC-MS. O método permitiu o
estabelecimento de valores limites que determiraigssamostras estdo ou nao ligadas, sem
um conhecimento prévio do numero de classes oa®utformacdes preliminares. O ULT
combina pares de amostras para o calculo dos w#és de correlacdo utilizando a métrica

do quadrado da funcdo cosseno.

O meétodo ULT foi selecionado para a andlise de sladste trabalho por ser um
método totalmente ndo supervisionado, isto é, @ar requerer conhecimento prévio e
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detalhado a respeito das amostras tais como aibestide armazenamento e a composicao
inicial das tintas de caneta. Variaveis desse tipgpratica, estdo totalmente fora do controle
dos peritos criminais e representam uma sériadg@d a aplicagdo a casos reais das técnicas
de datacéo atualmente utilizadas na literaturacesmada. O ULT pode ser resumido por meio

dos seguintes passos:

1. Obtencao dos espectros de massa das amostras;
Definicdo da uma métrica para determinacdo de legies entre amostras;

3. Calculo do dendrograma, diagrama que exibe o agrep das amostras de
acordo com a distancia existente entre elas;

4. Para cada numero de classes (nclass) possivehagleevariar de 2 até o
namero total de amostras:

4.1 Obter as correlagdes intra e extra-classes;
4.2 Construir histogramas das amostras ligadas #g#ilas;

4.3 Construir a curvaReceiving Operating Characteristics (ROE€)

calcular a area sob a curva (AUC)

5. A partir de critérios pré-estabelecidos (explicagéseguir), determinar o

numero de classes final e os valores limites deelamé@o entre amostras.
4.1.1 Funcdo Cosseno

Nesse trabalho foi utilizada a métrica do quaddalftungéo cosseno para determinar
a proximidade (correlacdes) entre perfis de degé@ulade corantes com o tempo. As
correlagcdes sdo obtidas através do célculo do mosgeadrado do anguld (p = co<6)
existente entre o vetor composto pelas areas dos pios espectros de massa dos corantes
existentes em cada amostra de tinta de canetdo©dearea de todos 0s picos, de uma série
de produtos de degradacdo de um determinado cpéantemalizado a 100%. Considerando
os valores de area normalizados como componentes;aglo um vetor Unico representativo
de uma determinada amostra. Assim, cada amostrauiposn vetor caracteristico. A
comparacao entre diferentes vetores permite o loattacosseno quadrado do angulo entre
eles. Quanto mais similares os perfis de degraddedtuas amostras, tanto mais proximo de
zero sera o valor de e tanto mais proximo de 1 serd o valor correspaiedao cosseno
guadrado. A Figura 14 ilustra a construcao de detigres e a comparacado de duas amostras A
e B, que possuem um mesmo corante e seus produtiEeycadacao.
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Figura 14 - (a) Construcdo dos vetores a partespectro de massas (b) Comparacado dos vetores para
calculo do quadrado da fung&o cosseno

O cosseno quadrado varia entre 0 a 1. Quantopr@isno de 1, maior é a correlacéo
entre duas amostras.
Sendo o produto escalar de dois vetores A e B:
(AB)? 3)

A.B = ||A||||B| x cos & - coszf=—5——
141" 18]°

O cosseno quadrado depode ser calculado por meio da seguinte formula:

(a1bi+azby+-+anbn)? 4)
(a?+a3+-+a?) (b2+bZ++b3)

p =Cog0 =
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Onde:

A).E == albl + azbz + cee + anbn (5)
4| = Va?+ &+ + a3 ©6)
IB|| = Vb7 +b% + -+ b3 (7)

4.1.2 Calculo do dendrograma

Conforme visto anteriormente, a funcdo cosseno rqdadfornece uma medida de
proximidade entre duas amostras. Dessa forma, pleamento de em relagédo a unidade (1-
p = 1-co$0) fornece uma medida de distancia elas. No métddb, d partir dos dados de
espectrometria de massas, constroi-se um dendragrare agrupa as amostras em funcéo da
distancia (1p) existente entre elas. O dendrograma mostra w&lpsssiveis agrupamentos de
amostras para cada numero de classes (nclasspgs@ ger formado. Note-se que o valor de
nclass pode variar entre 2 e o niumero total de masodNo dendrograma, quanto mais longos
forem os ramos que distinguem uma classe da onglhpr sera a separacao entre essas classes.
Cortes horizontais no dendrograma a cada valorodéEnadas (1p) permitem definir um
namero de classes (nclass) correspondente. A Fli§uraz um exemplo de dendrograma, onde

pode-se observar 0 agrupamento de amostras paflan@sos de classes nclass =5 e nclass =10.

p = cos?(H)

0.5+

0.8+

0.

e}

- Nclass =5

0.6

0.5+

0.4

Distancia: r = cos?(q)

+Nelass =10 [ | []

Amostras
Figura 15 - Exemplo de um dendrograma, onde poadservar a distincdo de 5 e 10 classes
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4.1.3 Correlacdes intra e interclasses

Uma vez calculado o dendrograma, € possivel, pal@mimero de classes estudado
(nclass), calcular a proximidade (correlacdo) tamive amostras classificadas dentro de uma
mesma classe (correlagdes intraclasse) como entistias classificadas em classes diferentes
(correlacdes interclasse). A Figura 16 traz um elende correlacdes intraclasse (a) e

interclasses (b) para o caso de 5 amostras hipatednte divididas em duas classes distintas.

Para cada numero de classes (nclass) possivelaloses dep intraclasse e
interclasses obtidos s&o utilizados na construgdleistogramas referentes respectivamente a
amostras ligadas e nao ligadas.

AU r=—

(@

AN

(b)

Figura 16 - (a) Correlacdo de amostras intraclagbe correlacdo de amostras interclasses
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4.1.4 Construcao dos histogramas de amostras ligadas eabgadas

Histogramas séo representacdes graficas das digtds de frequéncia de um
conjunto de dados. No caso do método ULT, o eiscatiscissas apresenta os valorgs ele

das ordenadas a frequéncia normalizada.

Para esse método, dois histogramas sdo construidagferente as amostras ligadas
(obtido a partir das correlacdes intraclasse) @ooas amostras ndo ligadas (obtido das
correlacdes interclasses). Em geral, ndo se obtémseparacdo completa entre os dois tipos
de histograma, existindo uma zona de sobreposig#®e eles. O menor valor geobtido para
amostras ligadas € denotado pgrenquanto que o maior valor pl@ara amostras nédo ligadas
€ chamado dpn.. Valores de correlagdo acimage indicam que as amostras estéo ligadas.
Valores de correlagcédo abaixo ge indicam que as amostras ndo estao ligadas. A dena
sobreposicao, entfg e pni, representa a regiao de incerteza, onde ndo segochar se as
amostras estao ou nao ligadas. A Figura 17 ilbsstagramas de correlacéo tipicos envolvendo
amostras de tintas de documentos, demonstrandopastantes informacdes que podem ser

obtidas a partir da construcdo desse tipo de grafic

1

Amost ras Amostras
ligadas
hgadas

Frequéncia

: J/ L

p = cos“(8)

Zona de
sobreposicao

PL PHL

Figura 17 — Histogramas de correlagao tipicos eevalo amostras ligadas (preenchido com circulos
pretos) e ndo ligadas (hachurado). Detalhe: anguida zona de sobreposi¢céo
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4.1.5 ROC —Receiving Operating Characteristics

Graficos ROC sdo Uteis para visualizar, organizasekecionar classificadores
baseados em sua performance. Sao gréficos bidiomaisiem que , para um dado valor de
nclass e para cada valor calculado da funcdo cosgeadrado @ pcac <1), a taxa de
verdadeiros positivos (VP) é tracada no eixo demadas (y) e a taxa de falsos positivos (FP)
¢ plotada no eixo das abscissas’(Xps valores de VP s&o determinados pela area mbeste
sob o histograma das amostras ligadas no intefpalgl]. A taxa de falsos positivos (FP) é
estabelecida pela area sob o histograma das asoétrdigadas no intervalpchic; pnL].

A ROC oferece uma maneira simultanea de determiaato grafica como
numericamente o nimero de classes que proporciorahar separacio de amostiiBode-
se avaliar a zona de sobreposi¢cédo de histogramastiadas curvas ROC. Quanto menor a
sobreposi¢ao entre os histogramas, mais proximetddnorizontal que passa pelo ponto (0,1)
a curva ROC estara. Nesse caso, observa-se umualtero de verdadeiros positivos (VP) e
um baixo numero de falsos positivos (FP). A Figl@ailustra a diferenca nas curvas ROC
conforme aumenta a zona de sobreposicdo dos lastagr A reta pontilhada com inclinagao
de 45° indica o caso de sobreposicao total dosgnashas envolvidos.

(a) (b)

Verdadeiro positivo (VP)

Falso positivo (FP)

Figura 18 - Curvas ROC para histogramas com difeseronas de sobreposicao
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A area sob a curva, denominada AUC (do ingl&saAJnder the Curyefornece uma
medida de separacdo entre os histogramas de astigadas e nao ligadas. Quando os
histogramas das amostras ligadas e nao ligadastesaimente separados, a area sob a curva
(AUC) resultante é igual a 1. Por conseguinte, tpuamaior € o valor de AUC, menor sera a

zona de sobreposicéo. A Figura 19 ilustra a AUGuama curva ROC.

oaf- AUC

Verdadeiro positivo (VP)

L :
o [ [T ST 3 i

Falso positivo (FP)

Figura 19 - AUC em uma curva ROC.

No outro extremo, quando ha sobreposicao totahdisgramas, a AUC assume o
valor 0,5, indicando que aquele determinado nurderolasses (nclass) ndo é discriminativo.
Na situacdo intermediaria de sobreposicdo parciaé thistogramas, que € aquela
frequentemente observada na pratica, o valor de atiOntra-se entre 0,5 e 1. A Figura 20 a
sequir ilustra os trés tipos de histograma com sesgectivas curvas ROC. A posicéo relativa
de trés valores experimentalmente calculados da@ifucosseno quadrad®@dci> pcaic2™> pealcd)
em relacdo aos valores limites das amostras liggdpe ndo ligadaspf) € utilizada para

ilustrar a construgdo das curvas ROC em cada caso.
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Figura 20 - Histogramas e curvas ROC para trésqasssiveis: (a) Histogramas totalmente
separados; (b) Histogramas totalmente sobrepdsjddjstogramas parcialmente separados. L =
histograma das amostras ligadas; NL = histograreadestras néo ligadas.

Nesse trabalho, a AUC é levada em consideracaocegacdher o niumero de classes

gue proporcione a melhor separacao entre as amaogiinta ligadas e nédo ligadas, de acordo

com os critérios estabelecidos pelo método ULTgaisenumerados:
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1) Em ordem ascendente, a partir de nclass = 2, escollvalor de nclass que

apresenta maior AUC,;

2) Para o nclass escolhido, verificagde> 0,9. Em caso positivo, fim da iteragao.

Em caso negativo, prosseguir para o passo 3.

3) Aumentar nclass até que a AUC atinja seu proxinmmigde maximo. Ir para o

passo 2.

A Figura 21 ilustra um exemplo de escolha

Classes AUC pnL pL
2 0.992367 0.689487 0.011038
3 0.997903 0.911391 0467725
4 0.997894 0911391 0528123
5 0.998356 0911391 (0.528123 44—
5
7
8

0.927511  0.990824  0.714086
0.929894 0.990824  0.714086
0.931923 0990824 (0.714086 4——

9 0913375 0999834 0.757241
10 0918439 0999834 0.825137
11 0918554 0999834 0.825137
12 0.918604 0.999834 0.825137
13 0.943857  0.999834  0.893977
14 0944895 0999834 (0893977 17—
15 0944384 0999834 0.899352
16 0.944625 0999834 0.899352
17 0944728 0999834 0.899352
¥ 18 0.956729 0.999834  0.934387
119 0.956775 0099834  0.934397 ——
20 0955022 0999834 0934397

Maior AUC em ROC

sequertmanuamero de classes.

——— pL=0.9 — critério de pL = 0.9 n&o atingido

—» pl=09 - critério de pL = 0 9 n&o atingido

————— plL<0.9 — critério de pL = 0.9 n&o atingido

— > plL=0.9 — critério de pL = 0.9 atingido

nclass = 19
Escolhido o niUmero de classes

Figura 21 - Exemplo de escolha do nclass de aamioo método ULT.

A Tabela 2 resume os resultados possiveis a gartomparacdo de um determinado

valor experimental de correlacde € os valores criticos referentes a populacaomesias

ligadas L) e ndo ligadasp{L). Quanto menor for a zona de sobreposicao (rezfi@pL e

pnL), melhor sera a classificacdo entre as amostrasa Bnalise pericial € de extrema

importancia a reducéo dessa zona de sobreposic@etar a condenacdo de um inocente ou

a impunidade de um culpado.

Tabela 2 - Resultados obtidos a partir de nclaiside

Condicao Resultado

P>pPNL Amostras correlacionadas
PLSP<PNL Regido de incerteza

p<pL Amostras nao correlacionadas
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5 Materiais e métodos
5.1 Amostras

Com o objetivo de verificar os padrdoes de degramlagilongo do tempo para 0s
corantes mais comumente utilizados em tintas detaaresferograficas, foi realizada uma
amostragem abrangente de laudos periciais, comediés datas de producao, localizados no
arquivo do Instituto Nacional de Criminalistica deepartamento de Policia Federal
(INC/DPF). Referidos documentos continham lancaogegraficos de tintas de caneta nas
cores azul e preta. O processo de amostragemngegtse a lancamentos provenientes de
canetas esferograficas, por ser esse o0 tipo conorn@evaléncia em documentos
questionado$® A selecdo de amostras priorizou tintas de cor, grul serem as de maior

ocorréncia dentro da casuistica da pericia criminal

Para o estudo de degradacao de corantes com o,teargra coletadas amostras de
lancamentos produzidos a partir de 1962 até o a2#4, com um intervalo de dois anos entre
as amostras. Nao foi possivel obter amostras dos 4874 e 1984, pois ndo estavam
disponiveis no arquivo. A Tabela 3 exibe o totahdestras provenientes de laudos periciais
coletadas por ano de producéo e por cor de tintawuleta.

Na selecdo dos grafismos de caneta lancados naesndatos, foi utilizada uma
inspecéo visual minuciosa. Para verificar as carsticas do tracado das canetas em busca de
amostras de tinta de caneta esferografica, fdzatih uma lente de aumento, que permitiu
verificar as estrias, 0s brancos microscopicosesgsirolas com maior exatidao. Além disso,
buscaram-se lancamentos de canetas esferografisdiszjmlos por diferentes autores, com
diversos tons de azul e preto, além de difereatgsitas de traco (canetas de ponta fina, ponta
grossa etc.). Amostras de assinaturas pessoaitagpus laudos periciais foram priorizadas.
Dessa forma, foi possivel identificar o autor dgisgo e evitar readquirir amostras de
langcamentos produzidos por um mesmo individuo pgoreavelmente usou uma mesma caneta
para rubricar mais de um laudo. Esses procedimergasam ampliar o nimero de formulacdes
de tinta detectadas e, dessa forma, incluir o malarero possivel de corantes no banco de
dados gerado.
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Tabela 3 - Total de amostras coletadas por amo egp de tinta de canetas

Ano de producao do Total de amostras de |Total de amostras de| Total de amostras
documento canetas coletadas canetas azuis de canetas pretas

1962 18 18 0
1964 23 22 1
1966 28 25 3
1968 21 19 2
1970 27 22 5
1972 30 24 6
1976 23 20 3
1978 28 21 7
1980 24 14 10
1982 27 17 10
1986 14 9
1988 26 17 9
1990 26 15 11
1992 25 16 9
1994 30 23 7
1996 23 21 2
1998 28 18 10
2000 23 17 6
2002 7 7 0
2004 23 18 5
2006 23 15 8
2008 27 20 7
2010 26 21 5
2012 26 21 5
2014 28 21 7

TOTAL 604 461 143

Para analise dos documentos questionados, busesararagistros de canetas
esferograficas em laudos periciais do arquivo s nos mesmos anos desses documentos.
Foram coletadas amostras dos anos 1976 e 2012. diéSm, foi observado o aspecto visual
dos tracos nos dois casos (laudos e documentosaqaeos), procurando sempre por tintas de
cor e largura semelhantes. Foram amostrados dotasnguestionados enviados ao INC, para
pericia grafotécnica, cuja solicitacdo tinha refei& a data provavel de producdo de um

determinado langamento.
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Para as amostras de validacéo, foram elaboradganemtos graficos em folhas de
papel A4 75g/h marcaChamequinhpcom trés canetas esferogréaficas azuis das mBicas
Cristal®, Pilot BPSe Molin. Para os ensaios de repetitividade, foram desesHamhas retas
no papel com as trés canetas e as amostras detartaextraidas dessas linhas. Para 0s ensaios
de precisdo intermediaria e reprodutibilidade, canlalista recebeu um papel contendo trés
registros, com a mesma grafia, de cada uma dasarggtas citadas. Para uma amostragem
mais aleatéria possivel, nenhum dos analistascavi&to com o papel que outro utilizou para
realizar o procedimento. Cada folha que continhégangsamentos graficos utilizados para a
validacéo foi isolada com papéis, na frente e meoye&om o objetivo de evitar contaminacdes

de tinta entre documentos.

Alguns testes para uso de padrdo interno foranzaels. Fenolftaleina foi testada
em modo negativo e cafeina e procaina em modaymdisses testes preliminares revelaram
a ocorréncia de supressao de ions caracteristisosodantes analisados. Face a limitagdes de
tempo habil no contexto do presente projeto entoto de preservar a simplicidade e rapidez
do procedimento experimental, optou-se pela ndiaagio de padrdes internos. A escolha e a
otimizacdo do uso desse tipo de substancia sacanhas como objeto de estudo de pesquisas

futuras.

Para compensar a nao utilizacdo de padrdo intgum,daria informacfes sobre
variacdes de intensidade da resposta obtida pghesedmetros, foi utilizada a razdo isotépica
(r.i.) entre o sinal mais intenso de cada espagrado e seu is6topo mais préximo. O calculo
da r.i. permite verificar matematicamente se o piais intenso de cada corante (usualmente o
ion molecular) foi adequadamente medido pelo espaetro de massa. Valores de r.i. muito
distantes do valor tedrico de cada corante indiaanorréncia de problemas de saturagcéo ou
distor¢cBes de sinal. A razao isotopica neste thab@lcalculada pelo quociente entre a &rea do
pico do isotopo M+1 e a area do pico do ion mobkac(M) de cada corante no espectro de

massas. A Figura 22 ilustra um exemplo desse pirneedo.

Para o caso da 1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina, lngar da area do pico do ion
molecular, foi utilizada a area do pico do ion maolar mais um hidrogénio (M+B que

corresponde am/z268 Th observado nos espectros das amostras gtécesse corante.

54



Pico mais intenso

Am
37221569
r.i.: Am+1
Am
’ Am+i
.-’F/ A Y
L 37327865
i o b
| PR, |
94 I.. 172 41568 _.'I
g \‘\.\_\_ __,-’/
74 T T T T u
7 32 373 34 37
64
5 358 20109 '
24
329.14887 TOR ARAAT
14 l 14418707 l T
0 i " La I i i l L LLL L Jl
35 320 325 330 335 3|0 |5 IS0 355 IO WS W0 35 W0 386 390 B/ 400
Counts (%) vs. Mass-te-Charge (m'z)

Figura 22 - Procedimento para calculo da razadpécd. Detalhe: ilustracdo do calculo da r.i. para
corante Violeta Cristal.

Foram utilizados os valores de razéo isotopicautadios para amostras analisadas na
etapa de validacdo, mais precisamente nos ensarepetitividade, para o calculo de +1, +2 e
+3 desvios padrbes das medidas. A partir dessekadgs, foi definido que para as amostras
de tintas dos laudos o sinal referente a cada esn estudo € considerado aceito se o valor
de r.i. experimentalmente calculado para esse csimdor menor do que o valor médio
correspondente dos ensaios de validacao +3 dgsattiées. Esse valor foi escolhido com base
nos resultados de razéo isotopica obtidos panmasteas de validacédo. Os valores e os gréaficos
realizados para essas amostras constam no Ané€xeélculo da razao isotdpica foi realizado
para todas as amostras de tintas de laudos e fxelmidos os valores acima do critério de

aceitacao definido.

Além disso, foram adquiridos, por meio siaftwareChemDraw Ultra®,0s valores
tedricos de abundéancia relativa dos is6topos de cahposto estudado, para comparacao com
as médias obtidas nos ensaios de validacao.
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5.2 Equipamentos

Em virtude de dificuldades contingenciais de mamgde ocorridas em alguns dos
equipamentos envolvidos e da necessidade da rgidizke experimentos de reprodutibilidade,
os experimentos foram desenvolvidos em difereralesratorios: no Servico de Pericias em
Laboratério e Balistica do Instituto Nacional dan@nalistica do Departamento de Policia
Federal (INC), no Instituto de Criminalistica ddiBia Civil do Distrito Federal (IC/PCDF) e
na Central Analitica — Instituto de Quimica/ Unsidade de Brasilia (UnB). A Tabela 4 mostra
os locais de realizacédo das etapas experimentadvetas no presente trabalho e a Tabela 5

resume as principais caracteristicas dos equipasetitizados.

Tabela 4 - Locais de realizacdo dos experimentos

Etapa do trabalho Local
Validacao INC e IC/PCDF
Analise das amostras de laudos, exceto os datadds d UnB
1976, 1996 e 2002
Estudos de caso e laudos datados de 1976, 1996 e INC

2002

Tabela 5 — Principais caracteristicas dos equiptosertilizados neste trabalho.

Laboratorio INC IC/PCDF UnB

Fabricante Agilent Technologief Agilent Technologie$ Sciex

Injetor automatico
do UHPLCekspert™
Eksigentl00-XL

Injetor automatico | Injetor automatico
Introducéo da amostrg do HPLC 1100 (senp do UHPLCInfinity

* A
coluna) 1290 (sem coluna) (sem coluna)*
Fonte de lonizacao ESI Dual AJS ESI ESI
MSD TOF modelo TripleTOF

Analisador de massas$ Q-TOF 6540**

G1969A 5600+***

*O método empregado ndo requer separacdo cromatagrfinjecao direta no espectrometro de massasiva
se do sistema automatico de injecao disponivel daufo de cromatografia liquida existente.

** Sistema hibrido que possui um quadrupolo e doispotbs, que filtram e colimam ions (de acordo com a
relacdo m/z), hifenados a uma célula de coliséxafiwo) e a um analisador por tempo de voo.

***  Sistema hibrido que possui uma série de 03 qualisipgue filtram, colimam e colidem ions de acordm
a relacdo m/z) hifenados a um analisador por teshepmo.
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Os documentos questionados, juntamente com asradstlaudos confeccionados
em datas compativeis e provenientes dos arquivis@d¢laudos produzidos em 1976 e 2012,
listados na tabela 4), foram analisados no equiptomdo INC. Devido a problemas com o
contrato de prestacdo de servicos de manutengddoindossivel dar continuidade as analises

das outras amostras utilizando esse equipamento.

Para continuacdo do trabalho, os espectros de nuessaamostras de laudos

provenientes dos arquivos do INC foram obtidosrpeio do equipamento da UnB.

Apos retiradas do suporte, as amostras foram &adaé paraials de vidro, marca
Agilent,com capacidade para 2 mL, fechados com tampaeasglde polipropileno e septos
em silicone. Foi utilizada micropipeta Pipetman ecaaiGilson (200 a 1000 pL) para
manipulagcéo de volumes de solvente. As amostramfeubmetidas a um agitador thportex

marcalThermo

5.3 Reagentes

Foi utilizado metanol grau HPLC tanto na extrac@&s dmostras quanto para o
preparo da fase movel. Esse solvente foi adquiddoempresaledia Também para a
preparacao das fases moveis, foi utilizado o reagesido férmico, adquirido daynthe agua

ultra-purificada obtida do equipamemnitilli-Q Millipore®.

5.4 Procedimento experimental
5.4.1 Preparo das amostras

O procedimento de amostragem utilizado neste tmabglode ser considerado
destrutivo, ja que requer a remoc¢do de uma porghmétrica do documento para analise.
Apesar dos métodos minimamente destrutivos desanddi tinta serem preferiveis do ponto de
vista da integridade do documento, eles trazem cdesvantagens um menor poder de
discriminacao entre canetas, além de uma varidoadada de técnicas analiticas possiveis de

serem utilizada& ¥’

Foram extraidos dos documentos dois pequenos esrftbimetro de 2 mm cada) do
suporte com a tinta que sera objeto de estudo.rassmo processo foi repetido para obtencéo
das amostras do papel do documento, funcionando beamco. Na analise por espectrometria
de massas, 0 espectro do papel foi subtraido dectspobtido da tinta. Isso permite a
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visualizacdo dos picos referentes apenas a condjpodg tinta, sem interferéncia do suporte.
No caso dos documentos questionados, essa pedudagd documentos foi previamente
autorizada pelo juiz do processo ou pelo condutonduérito policial (delegado de policia).
Portanto, essa técnica minimamente destrutiva @léesarde tintas de caneta ndo se mostrou um
empecilho para realizacdo dos ensaios. Foram adakzalguns testes para otimizacdo do
meétodo. Foi testado o uso de apenas um confetateaggdo com 250 pL de metanol. Contudo,
as condi¢cdes que apresentaram melhores resuleaddermos de concentracao e da qualidade
dos espectros obtidos, foram as descritas a sefjuiigura 23 ilustra o procedimento
experimental de obtencao e preparo de amostrastdelé caneta esferogréfica, realizado para

laudos de data de elaboracéo conhecida, documgustionados e amostras de validacao.

Para extracdo de cada amostra de todos os docigraerdbsados, foi utilizado um
perfurador tipo alicate, capaz de produzir um fooo aplicagdo (“monofurador”), conforme
ilustrado na Figura 23. Para cada segmento de dintde suporte a ser amostrado, os dois
pequenos discos obtidos foram transferidos, conliawe uma pinca, para uwial de vidro.

Em seguida, ao mesmaal foram pipetados 500 pL de alcool metilico. Esdeese ja é
conhecido na literatura como sendo capaz de saabibs compostos de interesse. Todos o0s
vials foram fechados com um conjunto de septo e tamgrpuedavel e submetidos a agitacao,
por 30 segundos, no agitador tigortex, para acelerar a extracdo dos corantes presentes na

tinta.

‘: —— P—
57 K
P -

Figura 23 - Procedimento experimental para andstintas de canetas em documentos
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Durante a amostragem, alguns cuidados foram tompai@s evitar contaminacao
cruzada. A cada amostra, o perfurador e a pincanfohigienizados com papel toalha
umedecido com alcool etilico e depois foram secwns cutra folha de papel do mesmo tipo.
Além disso, foi observado o verso de todas as $otimale se pretendia amostrar alguma tinta.
Buscou-se, na medida do possivel, amostrar paste®clmento que ndo possuissem no seu
verso algum tipo de marcacao, impressao, ou quakjaeento que pudesse interferir nos

resultados das analises.
5.4.2 Preparo do padrao de tinta para controle

O padrao-controle de tinta foi obtido a partir deaicaneta esferografica Bic Cristal®.
Foi preparada uma solucdo-mée com 112,5 mg dadimeercial solubilizada em 40 mL de
metanol. A partir da solugéo, 160uL foram pipetaglaiuidos em 100 mL de metanol. Esse
nivel de diluicdo permitiu a obtencéo de espeammassa com intensidades dentro da faixa

de operacéo normal dos equipamentos e com forrdatpgo adequados a integracao de area.
5.4.3 Preparo da fases moveis

Foram utilizadas duas diferentes fases moveis:
Fase A: metanol (MeOH)/ &cido formico (HCOOH) 0,1%
Fase B: 4gua (#D)/ 4cido férmico (HCOOH) 0,1%.

Para preparar a fase A, foi adicionado 1 mL de H@&OE€bncentrado a
aproximadamente 800 mL de metanol em um baldo \&hioo de 1000 mL. O volume do

baldo foi completado com metanol até o menisco.

No preparo da fase B, foi adicionado 1 mL de HCC&®&proximadamente 800 mL
de agua ultra-purificada em um bal&o volumétrica@@0 mL. O volume do baldo volumétrico

foi completado para 1000 mL com agua ultra-purifaca

5.5 Parametros do método do TOF-MS

Os meétodos desenvolvidos no presente trabalho wmdemf uso de coluna
cromatografica, sendo o injetor automatico do mdddé cromatografia liquida apenas
utilizado como forma de injecao direta no especatdonde massas. A nado utilizagcado de

separacao cromatografica mostrou-se uma alternsitivales e adequada aos objetivos deste

59



trabalho. Alguns parametros de analise tiveramsguedaptados conforme as caracteristicas

especificas dos respectivos equipamentos, primegrgk com relacdo a sensibilidade

diferenciada de cada sistema analisador de masJadela 6 exibe os parametros utilizados.

Tabela 6 - Pardmetros do método conforme o labw&quipamento

Parametros do métocJo INC IC/PCDF uns
LC/MSD TOF UHPLC Q-TOF | UHPLC TripleTOF
Volume de injecao 10pL 0,3 uL 2 uL
Fluxo da bomba (LC) 0,35 mL/min 0,35 mL/min 0,30/min
Fases moveis 20% Fase B 20% Fase B 20% Fase B
80% Fase A 80% Fase A 80% Fase A
Polaridade Modo positivo Modo positivo Modo positiv
Coluna n.a. n.a. n.a.
Temperatura do gas 330°C 300°C 450°C
(ESI)
Fluxo do(gEaSsl)de secagam 12 L/min 8 L/min 50 L/min
Presséo de nebulizacap 30 psi 35 psi N&o informado
Voltagem do 100 V 175V 100V
fragmentador
Mass Range (min.) 100 m/z 100 m/z 100 m/z
Mass Range (méx.) 600 m/z 600 m/z 1000 m/z

Fase A: Metanol/ Acido Férmico 0,1%; Fase B: Aglieido Férmico 0,1%; n.a: ndo se aplica, injecAetdir

5.6 Figuras de mérito do método do TOF-MS

Sempre que um procedimento analitico € desenvqohediste a necessidade de
verificar se 0 método apresenta performance adegparh os fins a que se destina e nas
condicdes nas quais sera aplicado. Esse processdguacdo € conhecido como validacao.
A validacdo de um método pode ser atestada atdevésdices conhecidos como figuras de
meérito. Dentre as figuras de mérito mais aplicasas/alidacdo estédo a seletividade, exatidao,
precisdo, sensibilidade, limite de deteccao, lirdgéequantificacdo, robustez, entre outras. A
escolha desses parametros para validacao varia ppaposito do método e/ou dependem dos
objetivos do 6rgéo de fiscalizacdo a que o labdm#sta sujeitd?

No caso deste trabalho, restringiu-se a etapaldtagao a determinacéo da precisao
e a garantia de seletividade, por tratar-se de étodo qualitativo em que nao € necessaria a
quantificacdo dos corantes analisados, mas soraed&terminacdo das &reas dos picos no
espectro de massas. Nado ha medidas de concenti@gdialitos para avaliacdo de parametros
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como exatidao, sensibilidade e limite de quantiffima O limite de deteccéo néo foi realizado

por ndo haver os padrbes de corantes disponiégiecGa dos ensaios de validagao.

A precisao expressa a concordancia entre difesergdlores experimentais obtidos
para uma mesma amostra em determinadas condi¢dgs.patAmetros estatisticos
repetitividade, reprodutibilidade e precisao intedmria de um conjunto de dados devem ser

determinados para se obter os resultados de precisa

Para avaliacdo de quais amostras seriam utilizadasestes de preciséo, foram
realizadas analises das tintas de 21 canetas @sificas azuis e 13 canetas esferogréaficas
pretas, disponiveis no laboratorio e proveniengegdiférentes fabricantes, por meio de Q-TOF
(equipamento IC/PCDF). Dentre elas, foram escothidis canetas (doravante indicadas como
canetas de numero 2, 5 e 6) que apresentaram respaetmassas distintos entre si, tendo em
comum apenas o Violeta Cristal, corante enconteadanais de 97% das canetas analisadas
nesta etapa do trabalho. Todos os procedimentosldcao foram realizados para as trés
tintas das canetas descritas na Tabela 7. Os Bspéet massas obtidos para essas amostras

constam no Anexo 2.

Tabela 7 - Canetas escolhidas para os ensaiogciegu

Caneta Marca da canetas Corantes apresentados
2 Bic Cristal® 1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina, Wieta Cristal
5 Pilot BPS Violeta Cristal, Basic Blue 7
6 Molin Violeta Cristal, Victoria Blue B

5.6.1 Repetitividade

A repetitividade € definida como o grau de concocii entre os resultados de
medicdes sucessivas de um mesmo mensurando, efetsatl as mesmas condi¢cdes de
medicdo, isto €, mesmo procedimento, mesmo analigamo instrumento de medicédo e

mesmo laboratérié’

Conforme a Orientacdo sobre Validacdo de Meétodoalihcos elaborada pelo
INMETRO®, é recomendado um minimo de sete replicatas patarndnacio da
repetitividade. Seguindo essa orientagdo, foramdadbtsete replicatas de um mesmo
lancamento de caneta esferografica, localizado s suporte e realizado na noite anterior
a analise por espectrometria de massas. Esse pnecgd exigiu esse intervalo de tempo entre
a amostragem e a analise para garantir que gdieitivesse seca no momento da extracéo do
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traco do papel. Todas as etapas de elaboracamcknianto, de amostragem e de realizacéo

da analise foram efetuadas pelo mesmo analista.

Os espectros de massas das sete replicatas slaangtas apresentadas na Tabela 7
foram obtidos no TOF do INC. Essas amostras tanfoéam analisadas pelo TripleTOF da
UnB, pois, com a necessidade de troca de equipanpama continuacdo do trabalho, era

importante conhecer a diferenca de resposta esges @parelhos.
5.6.2 Precisdo intermediaria

Também denominada de reprodutibilidade intralabaoigdt a precisdo intermediaria
refere-se a precisédo avaliada sobre a mesma amasinatras idénticas ou padrdes, utilizando
0 mesmo meétodo e o mesmo laboratério, mas varianddicbes ambientais, analistas ou
equipamentos. Esta medida de precisdo € reconhecioed a mais representativa da
variabilidade dos resultados em um laboratéftio.

No estudo de precisao intermediaria foram comparadoesultados obtidos por dois
analistas diferentes, utilizando mesmo método gpamento. As amostras foram analisadas
no TOF do INC e no TripleTOF da UnB. Foram feitaglicatas de cada amostra de caneta

lancada no papel.

5.6.3 Reprodutibilidade

A reprodutibilidade é o grau de concordancia ergsealtados das medidas obtidas em
diferentes laboratérios, para um mesmo processaephodutibilidade foi avaliada para
triplicatas das amostras de trés canetas, prodigatadois operadores diferentes. Os espectros

de massa foram gerados tanto no laboratério dddBAPquanto no do INC.

Essas amostras também foram analisadas no espetty@e massas da UnB para
fins de comparacéo dos resultados.

5.6.4 Seletividade

A seletividade € a capacidade do método de distaicdio entre a substancia a ser
analisada e outras analogas. A substancia de setemeve ter o sinal analitico isento de
interferéncias que possam dar margem a ndo cdifadé do resultad®. No presente
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trabalho, a seletividade foi garantida de duas mamePrimeiramente, verificou-se a presenca
ou ndo de sobreposicdo nos espectros de massaepims dos corantes (e seus produtos de
degradacdo) e aqueles presentes no espectro da dmpspel sem tinta. Para cada pagina
analisada de um documento, a subtracao do esplectnassa do papel daquele correspondente
as amostras com tinta proporcionou a reducao deimefeito de substancias interferentes.
Em segundo lugar, o fato de utilizarem-se equip&nsete alta resolucdo (TOF), com relacao
m/z exata até a quarta casa decimal, reduz de feigndicativa a chance de sobreposicdo de
picos interferentes no espectro de massas.

5.7 Andlise dos dados obtidos por MS

Um dos corantes presentes na maioria das formudagee tinta das canetas
esferograficas analisadas € o Violeta Cristal (IHestdpararosanilina ou Basic Violet 3). O
Violeta Cristal € um composto instavel, sendo pso bastante utilizado em estudos de datacao
de tintas! Pelo seu espectro de massa, é possivel obsenaasemuéncia de produtos de
decomposicédo (penta-, tetra-, trimetrilpararosaaiétc.), diferenciados por/z14 Da (alguns
deles exibidos na Figura 5 do item 2.2.3.2). Effesethca se da devido a perda sucessiva de

grupos metila, que sdo substituidos por atomosdiedgénio 22 >

Os perfis de degradacao dos corantes Victoria BJa@mbém conhecido como Basic
Blue 26, e do 1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina (Big 7 do item 2.2.3.2) também apresentam
essas perdas sucessivas de grupos metila. O c&asiteBlue 7 (Figura 6 do item 2.2.3.2) e
Rodamina (6G e B) exibem uma sequéncia de prodetdsgradacéo, cuja diferenca em massa
molecular corresponde a de uma etitdz28). A Tabela 8 traz os dados referentes aos ions
moleculares caracteristicos para cada composto, apmaalores de relacdo massa/carga

exibidos com até duas casas decimais, por motivomaeisdo na apresentacdo dos resultados.

O estudo de degradacéao dos corantes foi centralizasses cinco compostos, em
funcdo de sua maior ocorréncia em canetas esf@icagaDevido ao término do prazo
disponivel para o trabalho experimental, ndo faispeel realizar as andlises por MS/MS para
diferenciar a Rodamina 6G e B.

O primeiro passo para inicio da analise de dadosybds geracdo dos espectros de
massa, observar quais desses compostos estavaentpse®€m cada uma das amostras

analisadas, e verificar se havia produtos de degéed
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Tabela 8 - Razam/zdos ions moleculares observados para cada corante

Corante Razam/zdos ions observados (Th)
1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina 268.18*, 254.16240.15*, 226.13*, 212.12*
Violeta Cristal 372.24, 358.23, 344.21, 330.20,.386302.16, 288.15
Rodamina (6G e/ou B) 443.23, 415.20
Victoria Blue B 470.26, 456.24, 442.23, 428.21, .204
Basic Blue 7 478.32, 450.29, 422.26, 394.23

*Relagdom/zcom ion protonado.

A partir dos dados de area obtidos por integragopitos de interesse no espectro
de massas, foi calculada a porcentagem de ardavagdara cada corante e seus produtos de
degradacédo. Para exemplificar, a Figura 24 trazspectro de massas gerado a partir de uma
amostra conhecida e produzida no ano de 1985. siveb®bservar a presenca dos corantes
1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidinant/z268 Th) e Violeta Cristaiht/z372 Th), e alguns de seus

produtos de degradacao.

x10 7 |+ Scan (0.321-0.433 min, 21 Scans) 8500C-L27184-P2-2.d Subtract Violeta cristal
$0.14824

1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina

_/

QO «“« N W b OO v 0O W
TR e, VAR Al ol Mk

| \ l L I
190 200 210 220 230 230 250 260 270 280 290 200 310 320 330 320 350 350 370 380 330
Counts (%) vs. Mass-to-Charge (nvz)

Figura 24 - Espectro de massa obtido para uma earstduzida no ano de 1985.

Iniciando pelo 1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidinadaea referente a cada picon/¢268,
254, 240, 226 e 212) foi obtida através do softwbreanalise de dados do equipamento de
massas e transferida para uma tabela do MicrogoélENessa tabela, o valor de area de todos
0s picos, de uma sequéncia de produtos de degmdagarmalizado a 100%. Dessa forma, a

porcentagem de area de cada ion foi obtida peBorantre a area individual de um dos
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compostos de degradacdo e a area total dos ionedmancorante. Assim, os perfis de
degradacdo dos corantes eram comparados a pasSe dmnjunto de informacdes de

porcentagem de area.

5.8 Analise Quimiométrica

As analises quimiométricas foram realizadas poiondei programa Matlab verséo
8.0.0.783 (R2012Db) e funcdes do RbSlIbox statistics
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6 Resultados
6.1 Figuras de mérito do método do TOF-MS
6.1.1 Repetitividade

Ensaios com boa repetitividade possuem baixos@gssendo realizados de maneira
independente, com 0 mesmo método, com materiat@esa idéntico, no mesmo laboratorio,

pelo mesmo analista e utilizando o mesmo equipanient

O critério de aceitagdo para avaliacdo da repekitile do método é, conforme
Procedimento Operacional Padrédo 11 do SEPLAB/INE/BFobtencao de um coeficiente de

variacdo (CV) menor que 10% para cada nivel avaliad

No ensaio de repetitividade, foram realizadas sgikcatas para cada uma das trés
canetas anteriormente escolhidas. A partir dooglag porcentagem de area, adquiridos
conforme descrito no item 5.7, foram calculadogsvib-padrao, o coeficiente de variacéo e a

variancia das medidas, para cada pico de cadateoran

E importante frisar que essas anélises foram eghdiz tanto no TOF do INC quanto
no TripleTOF da UnB. Os resultados referentes @disas realizadas no INC constam nas
tabelas 9, 10 e 11, enquanto que aqueles obtiddsBanas tabelas 12, 13 e 14.

Pelos baixos valores de coeficiente de variac@lesvio-padréo obtidos para a
maioria das replicatas, € possivel observar quétodo apresenta boa repetitividade. No caso
do pico cujan/zé 330 Th, houve um aumento do coeficiente de gaieo que ja era esperado,
por ser o menor pico da série de degradacdo detdi@ristal, para as amostras analisadas.
Houve também um acréscimo dos valores de desvi@pae CV para alguns ions no
TripleTOF da UnB. Varios podem ser os motivos psa diferenca: 0 método precisou ser
ajustado, pois eram equipamentos distintos; alsédade do TripleTOF é superior a do TOF;
a forma de integracéo dos picos para obtencaoreas foi distinta, pois no software do INC a
integracdo era feita manualmente, pico a pico, amguque na UnB as integracdes eram
geradas pelo programa, a partir de um intervalmdssas, que foi definido para cada pico
levando em consideragdo sua massa exata. Ndo deivatolo o ion den/zigual a 442 Th
(caneta 6), referente a degradacao do Victoria Blueos espectros obtidos no equipamento
TripleTOF da UnB (Tabela 14). Provavelmente osmpatéos do método, ajustados para esse

equipamento, foram responsaveis por essa difer@xg;eesultados obtidos na UnB e no INC.
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Tabela 9 - Resultados dos ensaios de repetitividadeo Violeta Cristal — INC

Compostos de . 0 -
Amostra degradagéo do Violeta Mecgiga & Desvio-padréo (\:/(;?i]‘;cggt(eo/;j)e
Cristal (Th) ¢
m/z372 43,289% 0,002 0,4
m/z358 42,598% 0,002 0,5
Caneta 2
m/z344 12,196% 0,001 0,8
m/z330 1,864% 0,001 6,5
m/z372 42,975% 0,005 1,2
m/z358 45,313% 0,008 1,7
Caneta 5
m/z344 11,586% 0,004 3,1
m/z330 n.d.* - -
m/z372 43,496% 0,004 1,0
m/z358 42,954% 0,003 0,8
Caneta 6
m/z344 12,094% 0,002 1,6
m/z330 1,538% 0,001 6,0

Tabela 10 - Resultados dos ensaios de repetitigidach o Basic Blue 7 — INC

Compostos de oy 0 .
Amostra degradacéo do Basic Meo{l;izga & Desvio-padréo C\:/%?if;mg(r)lt; /d)e
Blue 7 (Th) a0 (7o
m/z478 97,553% 0,0009 0,09
Caneta 5
m/z450 2,447% 0,0009 3,58

Tabela 11 - Resultados dos ensaios de repetitigidach o Victoria Blue B — INC

Compostos de

Amostra | degradacao do Victoria Mécéli?ega % Desvio-padréo C\:/(;?;Eggtg /S )e
Blue B (Th)
m/z470 75,058% 0,0015 0,20
Caneta 6 m/z456 22,825% 0,0016 0,72
m/z442 2,117% 0,0014 7,01

! Valores de média e desvio-padrédo obtidos paralicatas.
*n.d.= ndo detectado.
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Tabela 12 - Resultados dos ensaios de repetitieidach o Violeta Cristal — UriB

Compostos de . 0 -
Amostra | degradacédo do Violeta Mecgiga & Desvio-padrao (\3/(;?;‘;0|ggt(e()/gj)e
Cristal (Th) &
m/z372 46,329% 0,006 1,3
m/z358 40,311% 0,005 1,3
Caneta 2
m/z344 11,550% 0,004 3,2
m/z330 1,916% 0,002 9,1
m/z372 43,608% 0,012 2,6
m/z358 44,234% 0,012 2,8
Caneta 5
m/z344 10,549% 0,002 1,7
m/z330 1,358% 0,001 51
m/z372 47,554% 0,005 1,0
m/z358 39,361% 0,006 1,6
Caneta 6
m/z344 11,630% 0,004 3,1
m/z330 1,471% 0,000 1,7

Tabela 13 - Resultados dos ensaios de repetitieidach o Basic Blue 7 — UAB

Compostos de

. 0 -
Amostra degradacéo do Basic Mecgfega % Desvio-padrao (\:/(;?if;mggt(eo/gj)e
Blue 7 (Th) &
m/z478 98,328% 0,0005 0,05
Caneta 5
m/z450 1,625% 0,0005 2,81

Tabela 14- Resultados dos ensaios de repetitividageo Victoria Blue B — UrB

Compostos de

Média da %

Coeficiente de

Amostra Vic?:r?;agli%ég ?‘I(')h) Area Desvio-padrao Variacao (%)
m/z470 81,274% 0,003629 0,44

Caneta 6 m/z456 18,523% 0,003382 1,82
m/z442 n.d.* - -

2 Valores de média e desvio-padrdo obtidos parglicatas.
*n.d.= ndo detectado
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Para deteccao dautliers (resultados anémalos), foi realizado o teste-Q, 66&
nivel de confianca, para todas as medidas de tlaanetas obtidas nos dois equipamentos

(UnB e INC). Nao foram identificados dados que jg@ssem ser rejeitados, poigQQcritico.

6.1.2 Precisao intermediaria

Para os ensaios de precisdo intermediaria, doisadpes realizaram o mesmo
procedimento de amostragem de lancamentos idéngreparados com as trés canetas. As
tabelas 15 a 17 trazem os resultados de desvi@gadcoeficiente de variacdo das medidas
obtidas no TOF do INC, para as trés canetas, riagpaente. Os resultados obtidos no
TripleTOF da UnB estdo apresentados nas tabela208 De acordo esses dados, percebe-se
gue o método possui uma boa reprodutibilidadelaticaatorial (precisdo intermediaria), pois
os valores dos CV foram baixos, ficando menoreslfdé, exceto para o ion m/z 330 Th da
caneta 2 (Analista 2). Assim como foi observadonessiltados de repetitividade, no caso de

ions com area muito pequena, € esperado que ovseej&maior.

Pelo teste t dStudent para um nivel de confianca de 95%, foi possivetgrovar
gue a média dos resultados obtidos pelos doisstéamlpara as trés canetas, utilizando o mesmo

equipamento, sao iguais.

Tabela 15 - Resultados dos ensaios de precisamedéria para a Caneta 2 - INC

Analista 1 Analista 2
Caneta 2 lons | Média | Desvio- | Coeficiente | Média | . | Coeficiente
(Th) padrdo | de Variacdo adrao | de Variacdo
(%) (%) (%) % | P (%)

m/z372 43,78 0,0034 0,78 44,26 0,0046 1,04

Compostos d& /7358 | 42,46 | 0,0027 0,65 42,01  0,0068 1,62
degradacéo do

Violeta Cristal| M/z344 | 12,04 | 0,0010 0,86 11,94  0,0028 2,37

m/z330 1,72 0,0009 4,95 1,79 0,0019 10,38

3 Valores de média, desvio-padréo e coeficienteatiagéo obtidos para triplicatas.
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Tabela 16 - Resultados dos ensaios de precisamidéria para a caneta 5 - INC

Analista 1 Analista 2
|’0ns i r— r—
Caneta 5 " Média Devao Coeflc!ent~e Média | Desvio- Coeflc!ent~e
(Th) (%) padrdo | de Variacdo (%) ~drao | 4€ Variagao
: (%) (%) 2P (%)
m/z372 | 43,12 0,0040 0,93 42,46  0,005%0 1,18
Compostczs d& m/z358 | 45,97 0,0067 1,45 46,52 0,0073 1,58
degradacéo do .
Violeta Cristal| M/z344 10,91 0,0027 2,49 11,08  0,0023 2,11
m/z330 n.d.* - - - - -
Compostos de& m/z478 | 97,67 0,0003 0,03 97,62 0,0005 0,05
degradacéo do
Basic Blue 7 | M/z450 2,33 0,0003 1,27 2,38 0,0005 1,90

Tabela 17 - Resultados dos ensaios de precisamedéria para a Caneta 6 - INC

Analista 1 Analista 2
: . - Coeficiente
lons -
Caneta 6 Th Média | DESVI0 Coef|c!en'£e Média | Desvio- de
(Th) padrédo | de Variacéo ~ =
(%) (%) (%) (%) padrdo | Variacdo
0 0 (%)
m/z372 43,08 0,0037 0,85 43,6 0,0028 0,64
Compostos de /7358 42,70 0,0036 0,85 42,71 0,0050 1,17
degradacéo do
Violeta Cristal| M/z344 12,81 0,0074 5,81 12,14 0,001{7 1,41
m/z330 1,41 0,0011 7,69 1,51 0,0018 8,27
Compostos dg m/z470 | 73,40 0,0089 1,22 73,74 0,0032 0,43
degradacdo do 456 2430 | 0,0077 318 2393 0,001 0,87
Victoria Blue
B m/z442 2,31 0,0012 5,27 2,39 0,00183 5,43

Tabela 18 - Resultados dos ensaios de precisamedéria para a Caneta 2 — UnB

Analista 1 Analista 2
‘ . Desvio- | Coeficiente . . Coeficiente
Caneta 2 lons (Th) Média ~ .~ | Média | Desvio- de
padrdo | de Variacao ~ .~
(%) (%) padrao) | Variacdo
(%) (%)
(%)
m/z372 | 49,10 | 0,0037 0,76 49,01 | 0,0103 2,11
Compostczs deé m/z358 | 37,81 | 0,0020 0,54 37,60 | 0,0084 2,23
degradacao dg¢
Violeta Cristal| ™M/z344 | 11,37 | 0,0031 2,74 11,64 | 0,0014 1,19
m/z330 1,72 0,0005 2,91 1,75 0,0007 4,09

4Valores de média, desvio-padréo e coeficienteatiagéo obtidos para triplicatas.
*n.d.= ndo detectado
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Tabela 19 - Resultados dos ensaios de precisamiedéria para a Caneta 5 — UnB

Analista 1 Analista 2
1 . Desvio- | Coeficiente . . Coeficient
Caneta5 | lons (Thl Média < .~ | Média | Desvio- e de
padréo | de Variacao = e
(%) 0 0 (%) padrédo | Variacédo
(%) (%) %)
m/z372 | 45,48 0,0084 1,84 46,21 0,0029 0,63
Compostos dé m/z358 | 42,65 0,0049 1,14 41,83 0,0064 1,53
degradacédo d
Violeta Cristal M/z344| 10,54 0,0033 3,11 10,68 0,0041 3,80
m/z330 1,33 0,0003 2,27 1,28 0,0008 2,39
Compostos de m/z478 | 98,42 0,0005 0,05 98,40 0,0004 0,04
degradacao d
Basic Blue 7| M/z450 1,53 0,0004 2,69 1,56 0,000p 1,58

Tabela 20 - Resultados dos ensaios de precisamitiéria para a Caneta 6 — UnB

Analista 1 Analista 2
Caneta 6 ions (Th| Média Desvi~o- Coeficien'ie Média | Desvio- Coeficien'ie
(%) padréo | de Variacao (%) padrio de Variacéo
(%) (%) (%)
miz 372 | 47,77 0,0083 1,73 47,84 0,0076 1,58
Compostqs de| m/z358 | 38,51| 0,0087 2,27 38,64 0,0109 2,83
degradacéo d
Violeta Cristal | M/z344 | 12,24| 0,0043 3,48 12,03 0,0073 6,07
m/z330 | 1,49 0,0007 4,56 1,50 0,00Q7 4,58
Compostos de| m/z470 | 79,90 0,0045 0,57 80,6 0,0047 0,59
degradacéo d
Victoria Blue B| m/z456 | 19,87| 0,0046 2,32 19,13 0,0042 2,19

6.1.3 Reprodutibilidade

Nessa etapa, foram analisadas triplicatas para wadadas trés canetas, variando

alguns fatores: analistas diferentes (analista8), equipamentos (TOF do INC e Q-TOF do
IC/PDCF) e em momentos distintos. Os célculos forestritos ao corante Violeta Cristal e

seus produtos de degradacéo, por estarem presamtésdas as canetas e para facilitar a
comparacao de resultados. Foi realizado testeStuldent(nivel de confianca de 95%) para
comparar as médias das porcentagens de area,ooa® ds corantes e seus produtos de

degradacéo, comparando os resultados obtidos aascdadicdes (TOF e Analista 1, Q-TOF

e Analista 3). A aplicagdo do teste-F revelou aaldade de variancias em todas as

5 Valores da média e desvio-padrdo obtidos paricatps.
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comparacdes, exceto no caso dos picos com m/za884dreta 5 e m/z 330 da caneta 6. Para
esses dois casos, as devidas corre¢cdes no numgrawtede liberdade foram efetuadas no
calculo do teste t d8tudent Todos os valores obtidos foram inferiores aoereal criticos da
distribuicdo-t, portanto, a hipétese nula é aceitaum nivel de confianca de 95%. Pode-se
concluir que nao ha diferenca entre as propor¢céesehs obtidas nos dois laboratérios e com

analistas diferentes. As tabelas 21 a 23 trazeresattados dos ensaios de reprodutibilidade.

Tabela 21 - Resultados dos ensaios de reproddéb#i para a caneté 2
Analista 1/ TOF | Analista 3/ Q-TOF

Caneta2 | lons (Th) Média | Desvio-| Média | Desvio- |teakuiado threar‘jjzgg tortio
(%) padrédo (%) padrdo
m/z372 43,78 | 0,0034 | 41,68 | 0,0371| 0,97 4 2,78
Compostos
de m/z358 42,46 | 0,0027 | 42,42 | 0,0207 | 0,03 4 2,78
degradacao
do Violeta m/z344 12,04 | 0,0010| 13,25 | 0,0254 | -0,82 4 2,78
Cristal
m/z330 1,72 | 0,0008 | 2,65 0,0080 | -1,99 4 2,78

Tabela 22 - Resultados dos ensaios de reproddéb#i para a caneté 5

Analista 1/ TOF Analista 3/ Q-TO

Caneta5 | lons(Th) Média |Desvio-| Média | Desvio- | teaicuiado
(%) padrédo (%) padrédo

Graus de fo
liberdade | "

Corr;lpostos m/z372 43,12 | 0,0040| 41,34 | 0,0039 | 0,77 4 2,78
e
degradacdd m/z358 45,97 | 0,0066| 46,75 | 0,0310 | -0,42 4 2,78
do Violeta

Cristal m/z344 10,91 | 0,0027| 11,90 | 0,0088 | -1,85 2 4,30

Tabela 23 - Resultados dos ensaios de reproddéb#i para a caneté 6
Analista 1/ TOF | Analista 3/ Q-TOF

Caneta6 | ions (Th) Média | Desvio| Média | Desvio- | teakuiado féi‘r‘dsa%ee tortio
(%) padrdo| (%) padrédo

m/z372 43,08 | 0,0037| 41,03 | 0,0127 | -2,68 4 2,78
Compostos

de m/z358 42,71 | 0,0036| 42,91 | 0,0074 | 0,44 4 2,78
degradaca

do Violeta | m/z344 12,81 | 0,0074| 13,47 | 0,0199 | 0,54 4 2,78
Cristal

m/z330 1,41 | 0,0011| 2,59 0,0060 | 3,34 2 4,30

6 Valores de média e desvio-padrdo obtidas padictips.
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As mesmas amostras que foram preparadas pelo #wndigpara o ensaio de
reprodutibilidade, analisadas no Q-TOF do IC/PCidFam submetidas ao TOF, em outro
momento. Dessa forma, a comparagcdo de média faiaeéa, considerando como variaveis o
operador (Analista 1 e 3) e 0 momento em que astaasdoram preparadas e analisadas. Pelos
resultados do teste-t, todas as médias podemms&decadas equivalentes, exceto a obtida para
0 ion m/z 330 Th da caneta 2, que apresenriRuatie trico, Para um nivel de confianga de
95%.

6.1.4 Seletividade

Com a subtracéo dos picos referentes aos ionsodgsostos presentes no substrato
(papel) dos espectros de massa das amostras de dbderva-se que a interferéncia dos

compostos presentes na composicao do papel e@danul

6.2 Amostras de tinta de laudos do INC
6.2.1 Panorama das amostras

Foram coletadas 604 amostras de lancamentos deeSferografica em laudos do
INC produzidos a partir de 1962 até 2014, confoarii@bela 4 do item 5.2. Todas as amostras
foram analisadas por espectrometria de massamejrados dados obtidos, foram selecionadas
as que cumpriram dois requisitos: presenca dosviewabjeto de estudo e valor de razdo

isotépica do pico mais intenso condizente com eresip.

Vinte e nove (29) amostras apresentaram, alénmodebrrespondentes aos corantes
conhecidos, um unico ion em'z240 Th. Esse ion normalmente aparece na perdarsggl
de metilas/z268, 254, 240 Th) da 1,3-dimetil-1,3-ditolilguaimial, devido a fotodegradacao
oxidativa. Nget al? relatou a presenca desse Unico ion, sem a presesgaitros homologos,
na formulacao de algumas tintas de canetas, essdesau como a ditolilguanidinan(z240),
um dos produtos da degradacéao da 1,3-dimetil-1¢g@dduanidina. Como ndo ha informacdes
a respeito da formulacéo inicial das tintas dagte@nanalisadas e ndo foram utilizadas outras
técnicas para elucidacao das estruturas, ndo &ebairmar que esse ion, sozinho, realmente
se refere ao composto ditolilguanidina. A Figuraraz o espectro de massas de uma amostra
de 1986, onde observa-se a presenca do ion m/is@k&@do, sem os demais compostos de

degradacédo da 1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina.
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Figura 25 — Espectro de massas de uma amostragté@rto iorm/z240 isolado e a possivel
estrutura desse composto

Outra anormalidade observada nos espectros daaarwostras foi a perda sucessiva
de grupos etila a partir do precursor de m/z 268ighira 26 mostra o espectro de massas de
uma amostra de 2002 que apresenta essa carac@erB®bir apresentar comportamento de
degradacéo distinto do observado para a 1,3-dih@tlitolilguanidina, ndo se pode afirmar
se as estruturas referentes aos ions m/z 268, 20® ecorrespondem as aril guanidinas
ilustradas na figura 7 do item 2.2.3.2. Existemuadgs possiveis explicacbes para esse
comportamento distinto. Uma delas pode estar mada ao fato de que a formulacao inicial
da tinta (desconhecida) ja contivesse os compaostosspondentes aos ions observados. Uma
outra hipétese é a ocorréncia de degradacdo coda i grupamentos etila ligadas a
nitrogénio, partindo de um composto como o 1,3HdleB-difenilguanidina (m/z 268),
mostrado na Figura 27. Estudos cinéticos de degéadam condicbes controladas poderiam

fornecer maiores esclarecimentos a respeito deaséeneno.
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Figura 26 - Espectro de massas de uma amostraotemi'z 268, 240 e 212 Th.
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Figura 27 - Estrutura do composto 1,3-dietil-1 fedilguanidina

Devido ao término do prazo para o trabalho experiadlenédo foi possivel realizar
experimentos MS/MS para elucidar as estruturaseneties aos ions ilustrados nas Figuras 25
e 26. Por isso, as amostras que apresentaram asaesrtamentos nao explicados foram
excluidas do banco de dados utilizado para detagaomde correlagcdo entre amostras. Um
estudo mais detalhado desses casos devera seadeatim pesquisas futuras. A Tabela 24 traz
o total de amostras excluidas, em cada caso, strébdicdo dessas amostras nas diferentes

décadas.

Pelo critério da razao isotopica, foram excluidaamostras do banco de dados, pois
Seus corantes com picos mais intensos apresentaianes de f+1/Am maiores do que a
média obtida nos ensaios de validag&oés desvios padrdes. Além disso, os valores lealos

nesses casos estavam acima dos valores teoricos.

Vinte e sete (27) amostras ndo apresentaram ostesrde interesse ou 0s espectros
nao possibilitaram a visualizacdo dos corantesaptwr foram desconsideradas no estudo.
Considerando entdo todos os requisitos, foram &adwdo banco de dados 99 amostras, cerca

de 16% do total de amostras de lancamentos deacsgletionados.
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Tabela 24 - Total de amostras excluidas do bancades pela presenca ¢z 240 isolado e

da sequéncim/z268, 240 e 212 e a distribuicdo dessas amostiagéoada

ré(;g?l tes Total de | Década de| Década de| Década de| Década de| Década de
P ah) amostras 60 70 80 90 2000
7 11 3 8
m/z240 29| (2414%) | (37.93%) | (10,34%) | (27,59%) -
m/z268, 18 5 1 ] ] 12
240 e 212 (27,78%) | (5,55%) (66,67%)

Das 505 amostras de tinta de caneta que forama@®eas para o estudo, 384 sdo da
cor azul, enquanto que 121 sdo da cor preta. Essacdo de cores foi feita apenas
visualmente. Na amostragem, foi dado preferén¢smgamentos de tinta esferogréafica azul,
por serem as de uso mais comum no dia-a-dia. A&RRiilustra a quantidade de amostras por

cores em porcentagem.

Canetas
pretas: 24%

Canetas
azuis 76%

Figura 28 - Distribuicdo das cores das amostrastdede caneta obtidas dos laudos

Dentro do conjunto de 505 amostras de canetasogsééicas, foram observadas 15
formulagdes distintas de tintas. A distribuicdo dasposicdes de corantes esta ilustrada na
Figura 29. Cento e sessenta e cinco (165) amagbrasentaram unicamente os corantes 1,3-
dimetil-1,3-ditolilguanidina e Violeta Cristal (GCEssa € a composicdo majoritaria e esta
presente em todos 0s anos selecionados para as$e. &m segundo lugar de abundéancia esta
a formulacao Violeta Cristal e Victoria Blue B (C\Wentificada em 99 amostras. Na terceira
posicdo esta a composicao contendo 1,3-dimetiditglilguanidina, Rodamina e Basic Blue
7 (GRB). Todas as sessenta e seis amostras idadd com essa ultima formulacdo sao da

cor preta. As formulacdes Basic Blue 7 (B) e Vial€@ristal (C) apareceram em 43 e 40
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amostras, respectivamente. As outras formulacG@®egram em menores propor¢des, como

ilustrado na figura a seguir.

EHGC mCY EGRB EmB C mCB CRV \ CvB Outros (R, GCV, GB, GCB, GCR, CR)

Figura 29 - Proporgao de todas as formulagbestistdetectadas, onde G=1,3-dimetil-1,3-
ditolilguanidina, C=Violeta Cristal, V = VictorialBe B, B=Basic Blue 7 e R= Rodamina

As Tabelas 25 e 26 apresentam todas as combindedesrantes detectadas, o
namero maximo de picos identificados, a quantiddeeamostras, por década, para cada
formulacdo e o total de amostras analisadas em @éckada, para canetas azuis e pretas,
respectivamente. Observa-se que, na amostrageizadzgla composicao de corantes GC se
destaca por estar presente em maior numero nas tios documentos produzidos nas décadas

de 60, 70, 80 e 90. Cerca de 47% das amostraxddalde 90 apresentaram essa formulacao.

Pelos dados da tabela, pode-se perceber que dasanetas amostradas possuem,
predominantemente, a formulagdo GRB (100%) e C5¥8Y, Em contrapartida, as canetas

azuis apresentam composicoes de corantes maidasiria

A Rodamina (6G e/ou B), normalmente encontradaimtastde canetas vermelfas
também esta presente em canetas azuis e pretasa@tencdo a presenca de picos Unicos no
espectro de massas referentes a essa substancanetas azuis utilizadas na década de 60.
Esse fendbmeno pode ser explicado pela estabilidadsa substancia, que sera discutida
posteriormente. Importante lembrar que colorantesr@io sejam soluveis em metanol ou que
nao sejam facilmente ionizados pela fonte ESI poestar presentes nas tintas, mas nao seréo

detectados pela técnica escolhida para esse estudo.
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Tabela 25 - Distribuicdo das formulacdes de carstais por década

%
N° conforme | Quantidade de lancamentos de tinta de|
coloracao canetas azuis por década Total de canetas
~ de ; .
Formulacao picos da tinta azuis por
max. | Canetas 1960| 1970| 1980| 1990 | 2000| 2010| formulagao
AZUiS a a a a a a
1968| 1978 | 1988| 1998 | 2008 | 2014
GC 13 98,2% 12 26 40 55 18 1L 162
CVv 13 96% 2 3 2 21 30 37 95
GRB 10 0% - - - - - - 0
B 3 88,4% 7 21 5 3 - 2 38
C 5 12,5% - - - 1 4 - 5
CB 10 96,8% 11 6 3 0 2 8 30
CRV 11 93,3% - - - 1 11 2 14
V 5 78,6% 5 2 1 2 - 1 11
CVB 12 100% 8 1 - - 1 - 10
R 3 100% 7 - - - - - 7
GCV 14 100% 1 4 - - - 6
GB 8 66,7% - 2 - - - - 2
GCB 12 100% 3 - - - - - 3
GCR 13 50% - - 1 - - - 1
CR 6 0% - - - - - - 0
Total de amostras por década 56 65 53 B33 66 61 384

G=1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidinaC=Violeta Cristal,vV = Victoria Blue B,B=Basic Blue 7 &= Rodamina

Tabela 26 - Distribuigdo das formulag6es de cargtetas por década

Do conforme

Quantidade de langamentos de tinta de

N® color_agao caneta preta por década Total de
Formulacéo _de da tinta canetas
PICOS |~ etas 1960 | 1970 | 1980 | 1990 | 2000 | 2010 pretas por
Max. Pretas a a a a a a formulacéo
1968 | 1978 | 1988 | 1998 | 2008 | 2014

GC 13 1,8% - - 2 1 - - 3
CVv 13 4,0% - - - - 2 2 4

GRB 10 100% - 7 27 31 1 - 66
B 3 11,6% 2 3 - - - - 5

C 5 87,5 3 7 - 3 17 10 35
CB 10 3,2% - - - 1 - - 1
CRV 11 6,7% - - - - 1 - 1
V 5 21,4% - 3 - - - - 3
CvB 12 0% - - - - - - 0
R 0 0% - - - - - - 0
GCV 0 0% - - - - - - 0
GB 8 33,3% - - - 1 - - 1
GCB 12 0% - - - - - - 0
GCR 13 50% - - - - - 1 1
CR 6 100% - - - - - 1 1

Total de amostras por década 5 20 29 36 17 14 121

G=1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidinaC=Violeta Cristal,V = Victoria Blue B,B=Basic Blue 7 &= Rodamina
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Das amostras de tintas coletadas em lancamentfisogréntre os anos de 2010 e
2014, mais de 50% contém os corantes CV, um quathtmente diferente do observado na
década de 60, onde essa formulacao correspondenasme 4% das amostras coletadas desse
periodo. Esse tipo de informacédo, que vincula tigesformulacdo de tinta a prevaléncia
temporal, aliada a outros exames periciais e swissild investigacao, pode ser de grande valia
na formacao de convicgao, por parte dos peritosicais, a respeito da idade de documentos

guestionados.

A Figura 30 ilustra o emprego das formula¢gGes diadi mais representativas no
decorrer das décadas, de acordo com a amostragkrada. Pode-se observar uma tendéncia
de crescimento do uso da formulacéo de corantes fiz2wtir da década de 80. Em contrapartida,
€ possivel inferir que a formulacdo GRB, muito comem tintas de caneta preta até meados
da década de 90, vem se tornando obsoleta, ja epiguma das tintas pretas analisadas,

presentes nos laudos produzidos entre 2010 e 2pfdegsentaram essa combinacéo de corantes.

(=]
o

LN Ln

=N R I = I I = N I = R I = T |
. R . . . . .

[y}

1

% de Amostras
[ — = (=] (=] L L
i

e

o

1560 1970 1580 19490 2000 2010

Décadas

Figura 30 - Emprego das formulacdes de tintas regiesentativas durante as décadas

Levando em consideracdo apenas a presenca ou iaudéscorantes estudados em
cada um dos lancamentos extraidos dos laudos,bgeseeuma maior insergdo dos corantes
Violeta Cristal e da 1,3-dimetil-1,3-ditolilguani@i nas formulacdes de caneta esferografica. A
Figura 31 ilustra a proporcdo dos corantes naastiestudadas. Das 505 amostras de tinta de

caneta, 372 canetas continham o corante Violetstalricerca de 74% do total de canetas
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estudadas. Como ja era esperado, a Rodamina @mteonenos utilizado na composicao das

tintas de canetas pretas e azuis.

400 73,7%
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Figura 31 - Presenca de corantes nas tintas eadrdiubs laudos

6.2.2 Perfis de degradacéo dos corantes com o decorrer tempo

ApOs adquirir os espectros de massa de cada amimstvarificada a presenca dos
corantes de interesse, cujos ions molecularestedsdicos foram mostrados na tabela 7 do
item 5.6. Foi possivel observar que alguns corastéem degradacdo ao longo do tempo e

outros se mantém estaveis, mesmo durante variagdakc

Iniciando pela 1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina, gdrva-se uma acentuada diminuicao
do pico precursom/z268 Th com o passar dos anos e um surgimentcaefoento dos seus
homélogos demetilados. Para exemplificar, a Fi@2ranostra a diferenca entre espectros de
massa de uma amostra de tinta de um documentmd#eib86 e outro de 2012. Na primeira,
observam-se varios ions, caracteristicos da degadh precursan/z268 Th, enquanto que
na amostra de 2012, apenas o pico referente arhgidl,3-ditolilguanidina foi encontrado.
Portanto, existe grande perspectiva do uso desspasio como marcador para datacao de
tintas.
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®10 7 |+ Scan (0.326-0.421 min, 18 Scans) 8600C-127231-P2-2.d A
2407|4868

25416464

268.18041
22613330

21211733

" . 11, | | L | L L . A L
185 200 205 210 215 230 235 230 235 240 245 250 255 2ED 265 270 U5 280 285
Counts (%) vs. Mass-to-Charge (miz)

x10 1 |+ Scan (0.345-0.460 min, 28 Scans) 12L0853-P1-1.d Subtract B

" 185 200 205 210 245 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 20 275 2080 285
Counts (%) va. Mass-to-Charge (miz)

Figura 32 - Espectros de massas: A) Amostra de ¢imt documento de 1986; B) Amostra de tinta em
documento de 2012.

O Violeta Cristal apresenta um processo de degéadagnos intenso com o passar
do tempo, pois normalmente observam-se os tréepampicos referentes ao precursor e seus
compostos demetilados, tanto em amostras receates em amostras antigas. E possivel
especular que formulagdes de tintas comerciaisa tha Violeta Cristal ja contenham em sua
composicao inicial produtos de degradacéo inerestegrocesso de fabricacdo. Esse fato €
corroborado pela ocorréncia de produtos de degiadam uma tinta fresca utilizada na etapa
de validacdo desse trabalho (Anexo 2, figura 2.Aalrigura 33 mostra dois espectros de
massas: o0 primeiro de uma amostra de tinta de womakento produzido em 1962 e o segundo
de um documento de 2002. A diferenca principal recoa propor¢ao das areas desses picos
com o tempo. Tintas mais antigas tendem a possaiores picos enrm/z358 Th e 344 Th
quando comparadas as mais recentes. Ferreiralmatare®, observaram, para um estudo
de degradacao com condi¢Bes controladas (72h dsie&p a luz), que o Violeta Cristal mostra
um processo de degradagdo mais acentuado do guBedamktil-1,3-ditolilguanidina. Essa
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informacdo n&do vai de encontro a degradacdo natlgatorantes, em condicdes nao

controladas, avaliadas nesse trabalho.

x102 |+ Scan (0.325-0.473 min, 37 Scans) 62L3-P2-3.d Subtract A
1.1
14
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4

0.3 158 22022 372 23568

0.1 3 [ g J

0 | . |
-0.14

05 30 35 0 325 330 335 0 345 30 /G 0 35 340 35 380 @G 380 395
Counts (%) vs. Mass-to-Charge (miz)

102 |+ Scan (D.345-D 480 min, 34 Scans) 02L0083-F2-2B.d Subtract B
114
14 172 24376
0.9
0.8
0.7
0.6
05
0.4

0.2
0.2 358 72959
0.14
[

-0.1-4

" a5 30 M5 30 325 330 335 0 3245 350 355 30 365 270 35 380 285 390 295
Counts (%) vs. Mass-to-Charge (miz)

Figura 33 - Espectros de massas: A) Amostra de é¢imt laudo de 1962; B) Amostra de tinta em laudo
de 2002.

Pelos estudos realizados no presente trabalhovolisee que a Rodamina (6G e B)
nao sofre degradacéo oxidativa suficiente que piissimensurar a idade de langcamento de
uma tinta. Nas amostras analisadas, esse coraeteafu uma maior estabilidade diante dos
diversos fatores ambientais que interferem na degéo da tinta. A Figura 34 possivel
perceber apenas um pequeno piconde 415 que corresponde a perda de uma etila da
Rodamina. Seria esperado que esse corante, pregentaa tinta langcada ha mais de cinquenta
anos, apresentasse uma sequéncia maior de suystinle grupos etila por hidrogénio nos
grupos amino da molécula. No entanto, o que seradbgeum perfil de degradacdo muito

semelhante quando comparamos amostras de décaidaslistintas.
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Figura 34 - Espectros de massas: A) Amostra de é¢imt laudo de 1964, B) Amostra de tinta em laudo
de 2004.

Comportamento semelhante foi verificado para ornterd8asic Blue 7. A perda de

grupos etila também se mostrou lenta com o tempoefemplo, no espectro de massas de
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uma amostra de tinta de laudo de 1962 (Figura 3&%) vistos dois picosz450 em/z422)

de area e intensidade muito pequenas quando cosogaaa precursor. Para uma amostra de
tinta lancada em 2014 (Figura 35B) também é obdaraapresenca de um pico referente ao
primeiro produto de degradacédo do Basic Blua/z450), mas com intensidade muito pequena
guando comparada ao ion principal478). Tanto na estrutura da Rodamina como do Basic
Blue 7, existem atomos de nitrogénio ligados a gswgtila. A quebra dessa ligacao se mostra

lenta, mesmo com passar de varias décadas.
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Figura 35 - Espectros de massas: A) Amostra de ¢ixiraida de um laudo de 1962; B) Amostra de
tinta em laudo de 2014.
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O corante Victoria Blue B apresenta comportamestdejradacdo um pouco mais
lento em relacdo ao Violeta Cristal. Em amostrasmies, como mostrado na Figura 36B, é
possivel verificar a presenca de um piogz(456) referente a perda de uma metila. Ja em
amostras antigas (Figura 36A), observa-se, alémicm emm/z 456, um outro de menor
intensidaderi/z 442), que evidencia a perda de mais um metila. cComcaso do Violeta
Cristal, a diferenca no perfil de degradacao cdemgpo esta na proporcédo de areas de cada um

dos ions.

Com essas informacdes obtidas de degradacdo cempot a partir do banco de
dados que foi construido, pode-se inferir que ampostos que apontam para melhores
resultados como marcadores para datacdo de domsnesdo a 1,3-dimetil-1,3-
ditolilguanidina, o Violeta Cristal e o Victoria B B. No item seguinte serdo explanados os
resultados das correlagdes entre amostras pareeasas formulacdes encontradas.
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Figura 36 - Espectro de massas: A) Amostra de ¢éimtéaudo de 1962; B) Amostra de tinta em laudo
de 2014.
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6.3 Correlacdes entre amostras de tinta de laudos

Conforme descrito no item 4.1, o método utilizadwapanalise de correlagbes de
amostras foi o ULT® A partir dos espectros de massas, foi gerada abedet com as areas de
todos os picos referentes aos corantes estudados.e€ses valores, normalizados a 100%,
foram tracados vetores caracteristicos de cadateands comparacdo entre os vetores das
amostras permitiu o célculo do quadrado da fungg&senogd). Com esses valores foi possivel
determinar as correlagdes entre todos os paremdstras. No Anexo 3, encontram-se todos
os valores de AUCp. e pni, utilizadospara a escolha do numero de classes, para cada

corante/formulacdo de corantes.
6.3.1 Correlagéo entre amostras — por corante

Inicialmente, foram realizados todos os célculesd®s na secdo 4.1 com os valores
de area dos picos referentes aos corantes objete astudo. Os dados foram analisados
considerando-se apenas a presenca de cada caamie;onsiderar os demais compostos
presentes na formulacdo. A motivagdo nesse casegfiaar se algum dos corantes estudados
poderia ser utilizado como marcador Unico paragdatale documentos.

Dessa forma, foram obtidos cinco conjuntos de dadkisrentes a cada um dos

corantes estudados (Figura 31 da secédo 6.2.1).

O método foi empregado para obtencdo da correlagie amostras considerando
apenas o Violeta Cristal, desprezando quaisqueo®obrantes que estivessem presentes na
formulacdo das tintas. O histograma referente asstas correlacionadas nessa situacéo e
mostrado na Figura 37. Nesse caso, € possivehalospre, embora a diferenca de idade mais
frequente (~26%) ocorra entre zero e dois anos,®amostras apontam diferencas de idade
de até 30 anos entre lancamentos (percentil 95%).
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Figura 37 - Histograma de amostras correlaciongdas.) por corante — Violeta Cristal (C). N° de
total e percentual de correlagbes gorpne: 1138 e 6% respectivamente.

Aplicando o método para todas as amostras quentami a 1,3-dimetil-1,3-
ditolilguanidina, obteve-se um total de 1167 cagdks. E importante salientar que a diferenca
de idade entre amostras correlacionadas fornecemedala do erro de datacdo incorrido. A
Figura 38 ilustra um histograma de amostras canigladas para esse caso em que o eixo das
ordenadas exibe a frequéncia de amostras corretatas versus a diferenca de idade existente
entre elas (abscissas). Para essa situacéo, 954madafas correlacionadas apresentaram uma
diferenca de idade de lancamento de até 8 anose(f#r95%). Observando-se o grafico,
verifica-se que a diferenca de idade mais frequer8€%) encontra-se na faixa entre 0 e 2
anos, sendo que uma grande parte (~80%) das amostralacionadas encontra-se na faixa
entre O e 4 anos. O histograma também evidencia freguéncia de amostras correlacionadas

decresce a medida que a diferenca de idades ayroenta € um comportamento desejavel.
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Figura 38 - Histograma de amostras correlaciongdas ) por corante — 1,3-dimetil-1,3-
ditolilguanidina (G). N° de total e percentual derelacdes com>pni: 1167 e 19% respectivamente.

A Figura 39 traz um grafico de confronto de idadese tintas correlacionadas. No
eixo das abscissas, encontra-se o ano da tintaamiggs: € no eixo das ordenadas o ano da tinta
mais recente. Os numeros indicados proximos a slgontos da figura indicam a diferenca de
idade observada e representam as correlagcdes demngas de idade acima de 8 anos
(percentil 95%). Os demais pontos (sem numerosgseptam diferencas de idade iguais ou
inferiores a 8 anos. Cada cor indica 0 niumero deslagdes correspondentes a cada ponto,
conforme a legenda da figura. Por exemplo, porntiesrgpresentam poucas correlagdes (entre
1 a 5 correlagdes) foram destacados com a cor vaadpasso que pontos com numero de
correlagdes acima de 100 foram destacados com anarela. E possivel observar que os
maiores erros de datacdo se encontram entre agdagéda 60 a 90, isto €, em amostras com
mais de 20 anos de idade, e que grande parte gesges correspondem a poucas correlagoes,
muitos deles contendo apenas uma correlacdo. Eseseaéo dos pontos inscritos com as
diferencas de idade de 22, 32 e 18 anos. O pon@atiferenca de 24 anos corresponde a uma
Unica amostra em 1986 que correlacionou com cimtast lancadas em 1962. Importante
salientar que as tintas correlacionadas com maiifesencas de anos (32 e 24 anos) nao

apresentaram semelhancas na cor e no tragado.
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No Anexo 4 consta 0 histograma contendo as curaasadhostras ligadas e néo

ligadas para a 1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina (morante), com os respectivos valorepde

€ PNL.
2016 T T 1T T T 1
2014 — 10« = @« % & & -
2012~ a & & a2 * =
2010 — a & 4 2 =
2008 |- . & @ -
2006 |- a & -
2004 |- 12 10 ] -
2002 L » —
& 20001 32 18 16 - L] -
g 1998 [ . ® . ® » —
& 1996 *» @ » —
Y - ® —
3 1992 10 ® 8 ® N
g 1990 10 & @ . » -
& 198 24 22 * ® » - —
5 19%6- @ ® » » -
= 1984 —
S 1es2}- —
© 1980 ) -
2 1o -
1976 |— » -
1974~ 1p —
1972 & @ *® & @ -
1970 @ @ . T
1966 @ @ -
1966 |— —
194 @& @& —
1962~ @ -
tego L | [ Y I T Y Y A Y Y A A A Y Y Y (Y R B
1960 1962 1964 1966 1968 1970 1972 1974 1976 1978 1930 1982 1934 1986 1983 1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2003 2010 2012 2014 2016
Ano da tinta mais antiga
# De 1a5 correlagdes # De 11 a 20 correlagdes De 51 a 100 correlagdes
@ De 6 a 10 correlagdes #De 21 a 50 correlagdes Acima de 100 correlacdes

Figura 39 - Idade (anos) das amostras correlacasnaz erros de datagdo - 1,3-dimetil-1,3-
ditolilguanidina (por corante)

No caso dos corantes Victoria Blue B e Basic Blueonsiderados isoladamente na
formulacao, os valores do percentil 95% foram dpeetivamente 44 e 38 anos. Para o Victoria
Blue B a maior frequéncia de amostras correlaciasndd13% das correlacdes) ocorreu para
uma diferenca de idade de quatro anos, enquanigega® Basic Blue 7 as maiores frequéncias
de amostras correlacionadas (cada uma com ~8%odatacbes) ocorreram para diferenca de
idade de dois, quatro, oito e dez anos. As FigOraFgura 41 mostram os histogramas de
amostras correlacionadas para esses dois cor&dbs. salientar que o elevado numero e
percentual de correlagdes cempnL encontrado para o corante Basic Bluel¥340 e 97%
respectivamented indicativo do baixo poder de datagédo desse agrant funcdo da existéncia

de correlacdes indesejaveis entre amostras muigaare amostras mais recentes.
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Figura 40 - Histograma de amostras correlaciongdgsi.) por corante - Victoria Blue B (V). N° de
total e percentual de correlacdes qorpne: 1375 e 19% respectivamente.
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Figura 41 - Histograma de amostras correlaciongdas. ) por corante - Basic Blue 7 (B). N° de
total e percentual de correlagbes gorpne: 11340 e 97% respectivamente.
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Para o corante Rodamina (6G e B), consideradoithdidmente na formulagcéo das
tintas, o histograma de amostras correlacionada®strado na Figura 42. Pelo gréafico, é
possivel verificar que 95% das amostras correlacias apresentam uma diferenca de idade de
até 34 anos. Além disso, conforme observado no dasBasic Blue 7 (B), a Rodamina
apresenta baixo poder de datacdo, em funcao adesedlo nimero e percentual de correlacbes

comp>pnL (4005 e >98% respectivamente).

i
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Figura 42 - Histograma de amostras correlacionggas.) por corante - Rodamina (R). N° de total e
percentual de correlacdes cpbpni: 4005 e >98% respectivamente.

De forma resumida, a Tabela 27 traz as principaiisrmacdes sobre todos os
resultados obtidos para cada corante, independenterda formulacéo. A ultima coluna dessa
tabela refere-se ao percentual de area do histagiaramostras ligadas com valorep®en..
Conforme explicado anteriormente, valores muitovades desse parametro indicam baixo
poder de discriminacdo na datacédo devido a massilpiidade de correlacdo entre amostras
de idades muito diferentes. Por outro lado, valoresito baixos indicam pouca
representatividade das correlacdes. Pela expai@ftida, o valor ideal da porcentagem de
amostras correlacionadas>fn) deve estar entre 20% a 50% e deve necessariam@nte
avaliado em conjunto com o percentil 95% a fim daliar o desempenho de datacdo de um

determinado corante.
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Dentre os corantes estudados, a 1,3-dimetil-1@Hdilanidina (G) mostrou-se o

melhor marcador individual de datacéo pelas segslirazoes:

e Apresentar um histograma de amostras correlacigngptepn) que decresce
rapidamente com o aumento da diferenca de idade estdocumentos. Dessa forma,
um elevado percentual (~80%) das correlacdes exiazmena diferenca de idade (até
4 anos) entre os documentos.

* Proporcionar o menor valor de percentil 95% (8 gnos

» Exibir um valor considerado adequado para a peagent de amostras correlacionadas
comp>pn. (19%).

E possivel que a presenca de outras substanciaggsina formulacéo da tinta possa
interferir na cinética de degradacdo de cada oerasdtudado individualmente. A
desconsideracao da mistura de corantes existerftgmalagéo da tinta traz o inconveniente
adicional de reduzir o numero de picos de integraginsiderados no espectro de massas,

podendo assim diminuir a confiabilidade estatisd@s correlacdes encontradas.
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N° maximo

N de Faixa | N° de Percentil Diferenca| Diferenca N° de % de
Formulacgéo de . pL PNL 0 maxima média correlagbes correlagcbes
amostras correlaces| de anos| classes 95% (em anos)| (em anos)|  p>pa. COMp>pr

possivei**

C 372 69006 15&2461 12 0,9093| 0,9997 30 52 17,1 1138 6%

G 245 29890 15&2461 15 0,9089| 0,9976 8 32 12,8 1167 19%

B 157 | 12246 12951243 2 | 09459| 0,9825| 38 50 26 11340 97%

Vv 145 10440 12951243 6 |0,9557| 0,9997| 44 50 25 1375 19%

R 92 4278 ;%ij*a 3 |0,9994| 0,9993| 34 50 23,5 4005 >98%

*Faltando: 1666 a 1976 e 2002
** Valor calculado pela expressdo N(N-1)/2, onde Niero de amostras.
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6.3.2 Correlacédo entre amostras — por formulacéo

Outra abordagem utilizada para o estudo das coéreseentre amostras foi considerar
apenas formulagdes contendo os mesmos corantasaecomposicdo. Conforme descrito nas
tabelas 25 e 26, as amostras de tinta de canata E@paradas em quinze formulac¢des distintas

e, a partir dai, calculou-se o quadrado da fung@eemno para os pares de amostras.

N&o foram estudadas as correlacdes envolvendomsilegdes CRV, V, CVB, R,
GCV, GB, GCB, GCR e CR. Essas formulagbes forantatesderadas por apresentarem
pequena incidéncia no conjunto de amostragem (afraestras <30) e uma ocorréncia esparsa
ao longo das décadas avaliadas. Portanto, o estudsstringiu as formulacées GC, CV, GRB

B, C e CB, encontradas em maior quantidade.

A formulacdo 1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina e \f@a Cristal (GC) é a mais
frequentemente encontrada no conjunto de amositadaglo (165 amostras, equivalendo a
33% de um total de 505 amostras). Além disso, mtargra-se presente em diversas décadas,
0 que torna o estudo de degradacéo mais abrargyeatdiavel. Os calculos pelo método ULT
resultaram em 645 correlagfes (23%) qoepne. Analisando os critérios descritos no item
4.1.4, considerando os valores de AUC gldeencontrou-se que 17 classes seria 0 adequado

para agrupar as amostras.

A diferenca de idades obtida foi de 10 anos pafa 88s amostras correlacionadas
(percentil 95%). Esse resultado é coerente conesidtados obtidos no trabalho de Lalli e
colaboradore€, que analisaram documentos reais com data de ag@ufeconhecida e
indicaram que, para a formulacdo GC, uma escalterdpo da ordem de 10 anos estaria
envolvida no processo de degradacédo desses corAstasiores frequéncias de correlacdes
(~70%) foram observadas para diferencas de idatte &ne 2 anos. A Figura 43 traz o
histograma frequéncia versus a diferenca de idafile @amostras correlacionadas.
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Figura 43 - Histograma das amostras correlaciondas.) - 1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina e
Violeta Cristal (GC). N° de total e percentual derelacées com>pn.: 645 e >23% respectivamente.

A Figura 44 mostra um grafico de confronto de idadetre tintas correlacionadas
para a formulagcdo GC em que, no eixo das absceEsesntra-se o ano da tinta mais antiga e,
no eixo das ordenadas, 0 ano da tinta mais rec@stalimeros indicados proximos a alguns
pontos da figura indicam a diferenca de idade obsker e representam as correlacdées com
diferencas de idade acima de 10 anos (percentil).9&% demais pontos (sem ndameros)
representam diferencas de idade iguais ou inferiar#0 anos. Cada cor indica o0 numero de
correlagBes correspondentes a cada ponto, confiegenda da figura. Observou-se que as
maiores diferencas de idade (36, 32 e 30 anos)eyeon com correlacdes de uma Unica amostra
de 1966 com amostras dos anos de 1996, 1998 e R6fidnto, pode-se considerar que essa
amostra apresentou um comportamento de envelhegint® corantes atipico, quando
comparada a outras do mesmo ano de confeccdo. Afgdas possiveis explicacdes para esse
resultado incomum sdo o emprego de uma formulaif@eedciada no momento da producao

da tinta e/ou condi¢cBes de armazenamento anormaisaimento em questao.

No Anexo 4 consta o0 histograma contendo as curaasachostras ligadas e néao
ligadas para a formulacdo 1,3-dimetil-1,3-ditoldgidina e Violeta Cristal (GC), com os

respectivos valores ge e pnL.
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Figura 44 - Idades (anos) das amostras correlatésnaerros de datacéo — 1,3-dimetil-1,3-
ditolilguanidina e Violeta Cristal (GC)

No caso da formulagéo contendo Violeta Cristal &dria Blue B (CV), € possivel
observar que cerca de 93% das amostras foram ctriadas entre 1990 e 2014 (Tabela 25).
Esse fato leva a crer que essa formulacao se tonasi comum a partir da década de 90.
Portanto, ndo foi obtida uma populacéo satisfaeidintas em documentos mais antigos do
gue os anos 90, tornando o estudo de datacdodmratpoucas décadas. A aplicagcdo do método
ULT resultou em 52 correlagbes compn, um valor relativamente baixo quando se considera
0 numero maximo de 4851 correlacdes possiveis nasse O percentil 95% obtido foi de 11,8
anos. Aproximadamente A 40% das correlacdes obtidasapresentaram diferenca de idade

entre as amostras correlacionadas. A Figura 4®ewid essas informagdes.
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Figura 45 - Histograma das amostras correlacion@das.) - Violeta Cristal e Victoria Blue B (CV).
N° de total e percentual de correlacdes popn: 52 e >8% respectivamente.

Outra formulacdo analisada (GRB) € composta par ¢cgantes: 1,3-dimetil-1,3-
ditolilguanidina, Rodamina (B e 6G) e Basic BlueEla estd presente apenas em canetas de
tinta preta. Foi aplicado o método ULT tanto pasalados de area dos 3 corantes em conjunto
como para os da 1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidinaiindualmente nesse tipo de formulacéo
(denominada “G de GRB”). Os corantes Rodamina e&Hdge 7 ndo foram considerados pelo

fato de ndo terem apresentado os melhores ressiltadividuais, conforme apresentado na
secao anterior.

Para a formulacdo GRB, foram obtidas 1988 corre@dmp>pn.. ESSE NUmero é
relativamente elevado, considerando que a matridades da formulacdo GRB continha 66
amostras e que o niumero maximo de correlacbeska @165 para esse caso. Essa composicao
nao foi encontrada em laudos da década de 60 mamiiado ano de 2002. Esse fato restringe
a analise da degradacao dos corantes a um peréotbangho mais estreito. O percentil 95%
calculado foi de 18 anos. Na Figura 46 € possiialalizar que a maior frequéncia de
correlacdes, cerca de 18%, apresentou erro deddati@capenas dois anos. O decaimento do

histograma com a diferenca de idade entre as aamsagresenta-se evidente somente a partir
de 12 anos.
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Figura 46 - Histograma de amostras correlaciongdas.) - 1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina,
Rodamina e Basic Blue 7 (GRB). N° de total e pdredrde correlacdes coprpne: 1988 e >95%
respectivamente.

A Figura 47 mostra um grafico de confronto de idadetre tintas correlacionadas
para a formulacdo GRB em que, no eixo das abscmsasntra-se o ano da tinta mais antiga
e, no eixo das ordenadas, 0 ano da tinta maisteed@s nimeros indicados préximos a alguns
pontos da figura indicam a diferenca de idade obsker e representam as correlacdes com
diferencas de idade acima de 18 anos (percentil).9&% demais pontos (sem ndameros)
representam diferencas de idade iguais ou inferiarg8 anos. Cada cor indica o0 numero de
correlagdes correspondentes a cada ponto, contotegenda da figura. Pode-se observar que

as maiores diferencas de idade entre amostraslamoreadas ocorrem nas amostras mais
antigas (1978 e 1980).
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Figura 47 — Idade (anos) das amostras correlacsmaerros de datagdo - 1,3-dimetil-1,3-
ditolilguanidina, Rodamina e Basic Blue 7 (GRB).

Utilizando-se apenas os valores de area dos idesemées a degradacéo do 1,3-
dimetil-1,3-ditolilguanidina encontrados na forrgda GRB (“*G de GRB”), observa-se uma
redug&o no numero de correlacdes popa. para o valor de 190 correlacdeé% de correlacdes
comp>pnL). Por outro lado, verifica-se que em torno de 5@ correlagdes obtidas apresentam
anos de langamento da tinta idénticos. Para 95% dastras, foi verificado um erro de datagéo
de até 6 anos (percentil 95%), conforme ilustraal&igura 48. Esses dados demonstram que a
1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina se mostra um melinearcador de envelhecimento da tinta do

gue a mistura de corantes GRB contendo esse corante
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Figura 48 - Histograma das amostras correlacion@dgs.) - 1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina na
formulacdo GRB (“G de GRB”). N° de total e percemtde correlacdes coprpni: 190 e >46%
respectivamente.

Para a formulacdo Basic Blue 7 (B), que contou d@namostras, com datas entre
1962 e 2014, foram obtidas 819 correlagdes gapn., 0 que indica que tintas muito antigas
correlacionaram com tintas recentes, ja que o numeéximo de combinacdes possiveis para
essas amostras é 903. Observando o histogrameaod&ascorrelacionadas cemrpn (Figura
49), é possivel verificar que, embora a diferergadatas mais frequente (~25%) ocorra entre
zero e dois anos, 95% das amostras apontam diéeyethe idade de até 38 anos entre
lancamentos. De certa forma, esse fato j4 era apele acordo com o processo lento de
degradacéo exibido pelo Basic Blue 7 em funcaehpb (item 6.2.2). Amostras relativamente
antigas ndo apresentam picos de degradacao sagividis, referentes a perdas de grupos etila,
0 que dificulta a utilizacdo pratica dessa forma@itacomo marcador quimico de datacédo de

documentos.
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Figura 49 - Histograma de amostras correlaciongdas ) por formulacéo - Basic Blue 7 (B). N° de
total e percentual de correlagbes gorpne: 819 e >95% respectivamente.

A formulacéo contendo apenas Violeta Cristal, apresi 40 amostras, datadas entre
1964 e 2014. Foram obtidas 58 correlacdes, queagua 48% de correlacdes c@mpnL.
Apesar do erro maximo de datacdo obtido ser bastaitd (48 anos), o percentil 95%

encontrado foi de 14 anos.

A Figura 50 traz o histograma das amostras coiogladas comp>pnL para a
formulacao supracitada. Cerca de 36% das amostnadacionadas apresentaram diferenca de
idade entre as amostras de 0 a 2 anos, ao pas&¥adelas apresentam diferencas entre 0s
anos das amostras na ordem de 14 anos. Imporéssadtar que os erros de datacéo entre 38 e

48 anos correspondem a apenas trés amostrasale tint

A Figura 51 mostra um grafico de confronto de idaeletre tintas correlacionadas,
para a formulacdo contendo somente Violeta Cristalque, no eixo das abscissas, encontra-
se 0 ano da tinta mais antiga e, no eixo das oddsna ano da tinta mais recente. Os nimeros
indicados proximos a alguns pontos da figura indica diferenca de idade observada e
representam as correlacbes com diferencas de aad® de 14 anos (percentil 95%). Os
demais pontos (sem numeros) representam diferelecaade iguais ou inferiores a 14 anos.
Cada cor indica o numero de correlacdes correspbesia cada ponto, conforme a legenda da

figura. E possivel perceber que os maiores erra@agdo ocorreram com amostras de 1966.
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Além disso, para os anos de 1968, 2002 e entre 49896 nédo foi encontrada essa
formulacdo nos documentos examinados. A baixa @&esoia dessa formulacdo no conjunto
amostral, a ndo existéncia de amostras no ref@édmdo de tempo e o baixo nimero de

correlagcdes encontrado (58 de um maximo de 78Celegfies possiveis) diminuem a

94.8%

representatividade estatistica dessa formulacéo.
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Figura 50 - Histograma das amostras correlacion@das.) por formulacao - Violeta Cristal (C). N°
de total e percentual de correlagtes popn.: 58 e >48% respectivamente.
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Figura 51 — Idade (anos) das amostras correlacanaérros de datacao por formulacdo — Violeta
Cristal (C)
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A composicao de corantes Violeta Cristal e BasieH (CB) foi encontrada em 31
amostras. Essa formulacao apresentou um numeradelele correlacdes (122 de um maximo
de 465 correlacdes possiveis). Em torno de 92%ateslacdes apresentaram diferencas de até
36 anos. A Figura 52 ilustra o histograma das am®storrelacionadas para esse caso.
Utilizando-se apenas os valores de area dos idexemées a degradacédo do Violeta Cristal
encontrados na formulacdo CB (“C de CB”) ndo foroservadas mudancas significativas no

gue tange a diferenca maxima de anos de amostratacionadas e ao percentil 95%.
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Figura 52 - Histograma das amostras correlaciotjgelas ) - Violeta Cristal e Basic Blue 7 (CB). N°
de total e percentual de correlacfes poipn: 122 e >74% respectivamente.

De forma resumida, a Tabela 28 traz as principaisrmacdes sobre todas as

formulacdes e os resultados encontrados.

Dentre as 6 formulacdes estudadas, a composicadirneil-1,3-ditoliiguanidina e
Violeta Cristal (GC) mostrou-se o melhor marcadaddtac&o por formulacdo pelas seguintes

razbes:

» Estar presente em todas as décadas estudadassegyodivativa taxa de ocorréncia.

» Apresentar um histograma de amostras correlaciengplepn) que decresce
rapidamente com o aumento da diferenca de idade estdocumentos. Um elevado
percentual (~85%) das correlacdes exibem pequérani¢a de idade (até 4 anos) entre
os documentos.

* Proporcionar o menor valor de percentil 95% (10sano

» Exibir um valor considerado adequado para a peagent de amostras correlacionadas
comp>pne (23%).
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o N* maximo Faixa o Percentil | Diferenca| Diferenca N° de % de~
. N° de de N° de . o ~ | correlacbes
Formulagéo ~ de pL PNL 95% maxima média | correlacdes
amostras| correlagées classes com
¥ 1 anos (em anos) (em anos)| (em anos)| p>pNL
possiveis p>pNL
1962 a
GC 165 13530 2014 17 0,9363| 0,9956 10 36 14,7 645 23%
1962 a
CcVv 99 4851 2014 21 0,9862 | 0,9997 11 14 7,0 52 8%
1978 a
GRB 66 2145 2000 2 0,9305 | 0,9675 18 22 11,0 1988 95%
G de 1978 a 0,9836 4,0
GRB** 66 2145 2000 11 0,9975 6 8 190 46%
B 43 903 |02 2 |09508| 09811 38 52 25,6 819 95%
C 40 780 |02 8 | 09860|00986| 14 48 20,7 58 48%
1962 a
CB 31 465 2014 3 0,9297 | 0,9869 38 38 16,3 122 74%

90T

* Valor calculado pela expressdo N(N-1)/2, onde Nirdero de amostras.
**Ealtam amostras dos anos 1968, 1974 a 1992, 294#2.
***] 3-dimetil-1,3-ditolilguanidina na formulacao RB.
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6.4 Estudos de caso

Com o objetivo de verificar a aplicabilidade do au&t em casos reais, foram
calculadas as correlacdes entre lancamentos ggéliealocumentos questionados, enviados
para a pericia criminal, com amostras do bancoadesigerado com tintas de laudos de data
de elaboracdo conhecida. Para cada lancamento ritacasferografica extraido dos
documentos questionados, foi obtido um espectroaksa e identificada a presenca/ auséncia
dos corantes objetos desse estudo. Os dados diangiaos desses corantes e de seus produtos
de degradacdo foram adicionados a tabela do bamcdados que apresenta formulacéo
equivalente, para o calculo dos coeficientes deetagrdo entre as amostras. Apos escolhido o
namero de classes conforme critério (ULT) anteramta descrito, foi determinado o valor
minimo (pnL) para estabelecer se as amostras estdo ou nétacmmadas.

6.4.1 Estudo de caso 1 - Ano 1976

Nesse estudo de caso, foram encaminhados para gemgl trés documentos
distintos, mostrados nas figuras de 53 a 56. TTatde uma comunicacéo interna (documento
1), um aviso prévio (documento 2) e um registrem@regados (documento 3). A investigacao
policial questionava se todas as assinaturas @sntiesses documentos tinham sido apostas no
ano de 1976. As regides de onde foram extraidasteasale tinta para analise foram destacadas
com a cor vermelha e numeradas de 1 a 6. Em t®lo€® documentos consta na data de
emisséo o ano de 1976 e todos manuscritos amosti@@don produzidos com tinta de caneta
esferografica azul. As regibes com retangulos pretmtidas nos documentos das Figuras 53

a 56 visam manter o sigilo da investigacéo policial
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Apos realizacdo do procedimento experimental desnd se¢cédo 5.4.1, as amostras
foram submetidas a andlise de espectrometria deaspsr meio do equipamento TOF (INC).
No documento 1, foram extraidas amostras de tilgakias regides distintas (regido 1 — frente
e regido 2 - verso) e 0s espectros obtidos mogueressas duas assinaturas foram escritas
com canetas diferentes, pois 0s corantes preseatesdo os mesmos. A Figura 57 traz o
espectro de massas da regido 1, com indicaca@aesios corantes detectados e a Figura 58
mostra o espectro de massas da regido 2, eviddoaasim a diferenga na formulagéo da tinta

presente em cada parte analisada desse documento.
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Figura 57 - Espectro de massas da regido 1 do dotorn
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Figura 58 - Espectro de massas da regido 2 do dotort (verso)

No documento 2 também foram extraidas tintas de tegifes: uma assinatura e a
anotacao de uma data supostamente aposta dois aepses da elaboragcdo do documento em
analise. Os espectros de massas comprovam quésdard@amentos de tinta foram realizados
com canetas diferentes, conforme mostrado nasaBgb® e 60. De inicio, pode-se observar
gue os corantes Violeta Cristal e 1,3-dimetil-lifdldguanidina, presentes na tinta da regiao 2
do documento 1 (Figura 58) e da regido 3 do doctor2ifFigura 59) apresentam perfis de

degradacéao visualmente idénticos.
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Figura 59 - Espectro de massas da regido 3 do dotorg
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Figura 60 - Espectro de massas da regido 4 do dotord

No documento 3 foram retiradas amostras de tirgaguads regides. O espectro de
massas da regido 5 é mostrado na Figura 61. Evpbssiificar a grande semelhanca da
degradacédo de corantes evidenciada nesse espeat@oogcomparado aos espectros das tintas

das regides 2 e 3 (Figuras 58 e 59).

N&ao foi identificada a presenca de corantes naa tuilizada na regido 6,
provavelmente devido ao solvente utilizado na e€&a(metanol) ndo ser adequado para
solubilizar os colorantes de sua formulacéo ou petaenca de pigmentos que sdo insoluveis

em solventes organicos.
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Figura 61 - Espectro de massas da regidao 5 docarient
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O perfil de degradacédo dos corantes apresentadoegdies 2 (documento 1), 3
(documento 2) e 5 (documento 3) mostrou-se altaarerhpativel com os dados provenientes
de langamentos graficos realizados no mesmo aR@guka 62 traz um espectro de massas de
um documento (laudo) existente no arquivo do INLZoeluzido no ano de 1976.
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Figura 62 - Espectro de massas de uma tinta eatdgidim laudo de 1976

A Tabela 29 traz os valores galas correlagBes obtidas com a aplicacdo do método
ULT para o caso em questdo. Foram obtidas corretapd pn) das regides 2, 3 e 5 dos
documentos questionados com amostras de tintaidedgroduzidos em 1976. Considerando
os resultados obtidos para a formulacdo GC (se@?)@ os apresentados na Tabela 28, com
95% de confianca, pode-se afirmar que os lancarmmelettinta da regido 2, 3 e 5 foram apostos
no papel entre 1976 e 1986.

Observa-se que a maioria das correlacdes obtides essas tintas dos documentos
guestionados e o0 banco de dados foi com amostiasidies de 1976. Do total de 11 amostras
do ano de 1976 presentes no banco de dados camadgao GC, 7 apresentaram correlagcéo
com as regides 2, 3 e 5 dos documentos questiolfafd%o). Ja os demais anos (1978, 1980
e 1986) apresentaram uma porcentagem de correleq®ess documentos questionados muito
inferior, sendo de 11%, 25% e 33%, respectivameaesiderando o total de amostras do
banco de dados de cada ano com essa formulagao.
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Tabela 29 - Valores de>pn. para laudos correlacionados com algumas tintasl@msmentos
guestionados no estudo de caspnl £ 0,9956)

Documentos questionados

Laudos correlacionados Regido 2 Regiao 3 Regido 5
Laudo 13666 — Ano 1976 0,99914 0,99863 0,99750
Laudo 13673 — Ano 1976 0,99800 0,99831 -
Laudo 13663 — Ano 1976 0,99676 0,99691 0,99839
Laudo 13672 — Ano 1976 0,99757 0,99766 -
Laudo 13673_1 — Ano 197p 0,99800 0,99831 -
Laudo 13673_2 — Ano 197p - - 0,99881
Laudo 16138 — Ano 1978 - - 0,99743
Laudo 18744 — Ano 1980 0,99571 0,99645 -
Laudo 18775 — Ano 1980 0,99667 0,99670 0,99617
Laudo 27231 — Ano 1986 0,99645 0,99651 -
Laudo 27251 — Ano 1986 0,99591 0,99621 -
Laudo 27261 — Ano 1986 - - 0,99665

Com relacao a regiao 1 (documento 1) ndo forandadtorrelagbes com as amostras

do banco de dados com a mesma formulacéo (Viol&taCe Victoria Blue B). Uma provavel

explicacéo seria a baixa frequéncia de laudos dbsssda (apenas 3 laudos) que apresentam

apenas esses dois corantes. O estudo de datagédgfajudicado pelo numero pequeno de

amostras encontradas nas décadas de 60, 70 e 80.

Para a regido 4, cuja tinta continha apenas o wBasic Blue 7, ndo foram obtidos

bons resultados. Como ja visto anteriormente, sadegéo desse corante se da de forma lenta

com a perda de grupos etila, mesmo apds quatraa&cBara esse caso, observam-se muitas

correlagbes com laudos de diversos anos (de 198®@), portanto essa formulagcéo néo se

mostra muito interessante para o estudo de dapegdotermédio de corantes.
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Os resultados obtidos mostram que o método é ade@aaa estimar uma faixa de
tempo de lancamento da tinta no papel para a fagéal 1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina e
Violeta Cristal (GC), com um intervalo de confiarg@ 95%, mesmo sem o conhecimento
prévio das condigbes ambientais as quais o docani@nsubmetido. Importante lembrar que
essa formulacao foi a mais comum entre as tintasl@das, o que intensifica a relevancia dos

bons resultados para essa composicao de corantes.
6.4.2 Estudo de caso 2 — Ano 2012

O segundo estudo de caso se trata de um recilaolcddé 17 de maio de 2012. Dentre
as informacdes solicitadas a pericia criminal mhkdtegado de policia estava a existéncia de
indicios de elaboracdo extemporanea do recibooafrrmacéao de que a caneta utilizada foi a
mesma para o preenchimento do texto e da assindtuUraggura 63 ilustra esse documento
guestionado encaminhado para avaliagdo. As regé&acadas e enumeradas correspondem
as areas amostradas submetidas a analise por NOFP#). A regido sobreposta com um

retangulo preto visa manter o sigilo da investiggudlicial.

RECIBO

VALOR

- . —

il g T | |

S 4

Figura 63 - Documento questionado com regides saddi por TOF/MS em destaque - Estudo de caso
2

Os exames visuais preliminares revelaram caratitasssimilares, em termos de cor,
espessura do traco e tipo de tinta, em todos opaamanuscritos do documento questionado,

indicando que foi utilizada uma caneta do tiporegfiafica de tinta azul no seu preenchimento.

Nos espectros obtidos das cinco regides analisadas detectados os corantes 1,3-
dimetil-1,3-ditolilguanidinarf/z= 268 Th) e Violeta Cristah{/z= 372 Th), conforme ilustrado
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nas Figura 64 a Figura 68. A Figura 69 evidengamelhanca entre a degradacéo dos corantes

observada em um laudo de 2012 com a obtida nostespede massas do documento

guestionado.

As andlises por TOF estabeleceram que os lancame@atinta presentes nas regides

1 a 5 apresentam idéntica composi¢cao quimica @atEs e perfis de degradacéao concordantes.

Esses fatos indicam a possibilidade do documengide escrito com a mesma caneta.
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Figura 64 - Espectro de massas da regidao 1 do aadomuestionado - Estudo de caso 2
x101
37244749
91 T
8- 2 268.18434
74
64
5
4
3 344.21683
24
14
0 lz ‘x L L &
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540

Counts (%) vs. Mass-to-Charge (m/z)

Figura 65 - Espectro de massas da regido 2 do dotomuestionado - Estudo de caso 2
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Figura 66 - Espectro de massas da regido 3 do dotomuestionado - Estudo de caso 2
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Figura 67 - Espectro de massas da regido 4 do dotomuestionado - Estudo de caso 2
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Figura 68 - Espectro de massas da regido 5 do dotomuestionado - Estudo de caso 2
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Figura 69 - Espectro de massas de um lancamerderjgeeem um laudo de 2012.

O método ULT foi aplicado para analise das corfEdagas amostras do documento
guestionado com as do banco de dados, de mesmadgén (GC). A Tabela 30 traz os valores
dep das correlagcbes obtidas com a aplicacdo do mékmtam obtidas correlacdgs>(pnL)
das regibes 1 a 5 com amostras de tinta de lauddsizzdos em 2004, 2006, 2010, 2012 e
2014. Observa-se que o erro de datagcdo entre essatacdes foi de no maximo 8 anos,
considerando que o documento questionado tenharsamente escrito em 2012. Esse
resultado é compativel com o erro de datacédo optda 95% das amostras com a formulacéo

GC (10 anos), presentes no banco de dados.

Com os dados de correlagbes mostrados na Tabetgp88sivel inferir, com 95% de
confiangca, que 0s corantes presentes nas regi@$ possuem um perfil de degradacéo
semelhante ao obtido para amostras produzidas20@ree 2014. O banco de dados continha
apenas 5 amostras de tinta com a formulacédo GQipidas em 2014. Dessas, apenas uma nao
correlacionou com as tintas retiradas do documguoestionado. Uma melhor estimativa a
respeito da recentidade desse manuscrito podétsgs com o aumento do nimero de amostras
com essa formulacdo no banco de dados de tint&sn Alisso, a realizacdo de analises
adicionais, como, por exemplo, a determinacdo ddapge componentes volateis das tintas,
pode trazer informacdes sobre a recentidade das tpois esse tipo de método € indicado para

a datacido de documentos com até 2 anos de{8lade.
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Tabela 30 - Valores ge>pn. para laudos correlacionados com as tintas déessbia 5 do documento
guestionado - estudo de caspn £ 0.9956)

Laudos correlacionados| Regido 1 | Regido2 | Regido 3| Regido 4 Regido 5
Laudo 1096 — Ano 2004 0.9994 0.9998 0.9999 0.9984 9997
Laudos 1101 — Ano 2004 0.9988 0.9996 0.9999 0.9981 0.9996
Laudos 1119 — Ano 2004 0.9999 0.9980 0.9993 0.9956 0.9997
Laudos 1127 — Ano 2004 0.9972 0.9995 0.9988 0.9991 0.9979
Laudos 777 — Ano 2006 0.9984 - 0.9960 - 0.9971
Laudo 804 — Ano 2006 0.9982 - 0.9957 - 0.9969
Laudo 805 — Ano 2006 0.9999 0.9992 0.9997 0.9976 9998
Laudo 952 — Ano 2010 - - - 0.9960 -
Laudo 075 — Ano 2012 0.9983 0.9999 0.9995 0.9992 9989
Laudo 089 — Ano 2012 0.9998 0.997¢ 0.9990 0.9950 999%
Laudo 309 — Ano 2012 0.9995 0.999( 0.9999 0.9969 99
Laudo 312 — Ano 2012 0.9969 0.9991 0.9982 0.9996 991
Laudo 1000 — Ano 2014 0.9999 0.9992 0.9998 0.99Y5 .9998
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Conclusao
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7 Conclusao

O método proposto para analise de tintas de caesfa®graficas por espectrometria
de massas por tempo de voo permitiu a obtencamfdemiacdes Uteis nas investigacdes
forenses, como, por exemplo, o conhecimento dasulacdes de corantes predominantes nas
tintas. O método se mostrou rapido, eficiente, alénapresentar a vantagem de envolver um
procedimento de preparo de amostra relativameniples que, apesar de ser minimamente
destrutivo, ndo se mostrou um empecilho na aplcagi documentos questionados

encaminhados para pericia.

As figuras de mérito avaliadas na etapa de valaapéesentaram bons resultados. O
método apresentou repetitividade e reprodutibikdadntralaboratorial, além de
reprodutibilidade satisfatoria em equipamentosirds$, com amostras produzidas por
diferentes analistas. Considerando esses resul@adoétodo foi validado e atende os critérios
de aceitacdo estabelecidos pelo sistema de geat@oalidade do laboratdrio de quimica

forense do INC.

O estudo populacional, por meio de um banco de dadastruido com laudos
provenientes do arquivo do INC/PF, permitiu idecdif as diferentes composicdes presentes
nas tintas de canetas apostas em documentos ptog@ritre 1962 a 2014. Além disso, péde-
se verificar as formulacfes mais usuais em tineasahetas azuis e pretas e a prevaléncia

temporal de cada formulacédo encontrada.

Por meio dos espectros de massas adquiridos das tancadas nos laudos, foi
possivel conhecer o comportamento de degradacadcdempo de 5 corantes considerados
individualmente e de 6 formulagdes de tinta maguentes no conjunto de amostras estudado.
A aplicacdo do método ULf permitiu a identificacdo de correlagdes entre pdeeamostras
de tintas de caneta, de datas de lancamento cdakeé&sse estudo estatistico possibilitou a
definicdo de valores limites de correlagéo paracadante individual ou formulacéo detectada.
Os resultados obtidos apontam que os melhoresdatndia marcador de datacéo individual e
por formulacéo, sao respectivamente a 1,3-dimgHditolilguanidina (G) e a combinacgéo 1,3-
dimetil-1,3-ditolilguanidina com Violeta Cristal (. Essa informacao é de suma importancia
para as investigacoes forenses de documentos,qusta formulagdo GC se mostrou a mais

abundante entre as 505 amostras analisadas.
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A analise de correlacao utilizada permitiu analsaomplexo fendmeno de datacéo
de manuscritos por intermédio da degradacdo nalerabrantes sem a necessidade de levar
em conta variaveis nao controladas e imprevisigemo o histérico de armazenamento do
documento, a composicao inicial da tinta de cameets propriedades do suporte (papel)
utilizado.

A metodologia proposta nesse trabalho € inovadgiareira, pois até o momento
ndo ha registros na literatura da criacdo de urndoda dados envolvendo amostras de tinta de
caneta esferogréfica produzidas em cinco décadtstds e da aplicagdo a casos reais de um

meétodo de correlacdo estatistica para estimarda ide lancamentos graficos em documentos.
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Perspectivas Futuras
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8 Perspectivas Futuras

Como sugestdes de trabalhos futuros, recomenda-sstuolo cinético da foto-
oxidagao acelerada de corantes sob condi¢fes tamaso(iluminacéo artificial intensa), com
o objetivo de entender o fendmeno da degradac@omto de vista quimico e sua aplicacdo no

contexto da datacdo quimica de documentos.

Além disso, sugere-se a realizacdo de experimeMit®AvS para diferenciar a
ocorréncia dos corantes Rodamina 6G e B e paraédaluas estruturas correspondentes as
amostras andmalas que foram excluidas do bancadtes dEsses casos incluiam perdas de
grupamentos etila a partir do precursoz 268 e a ocorréncia de um udnico picw/Z 240)
aparentemente nao correspondente a série de de@vapgeoposta para a 1,3-dimetil-1,3-
ditolilguanidina (G). Esse tipo de experimentopassdo ao estudo cinético de degradacédo dos

corantes, podera permitir a elucidacdo dos comperiéos atipicos observados.

A realizacdo de testes cegos, isto €, com amodéragigem e data de confeccéo
desconhecidas pelos analistas, também é recomepdealaferir de maneira mais efetiva o
desempenho do método desenvolvido neste traball@m Alisso, outros solventes para

extracao deverao ser testados com o objetivo dezati essa etapa do trabalho.

A possibilidade de utilizag&o de documentos-padaéio data de confec¢do conhecida
e obtidos no contexto da propria investigacdo f@liao invés de documentos-padréo
provenientes do arquivo do INC) poderia reduziniicativamente os erros envolvidos, pela
maior similaridade no historico de armazenamentoaatdo aos documentos questionados.

Os proximos estudos de casos devem, se possis@lporar essas informacdes.

Datacdes de documentos mais recentes (tipicamentatal 02 anos de idade)
necessitam envolver fenbmenos fisico-quimicos ragislos como, por exemplo, a evaporacao
de solventes. A analise quimica de solventes rasidem amostras reais e controladas de
langcamentos graficos pode fornecer informacgfes mmgntares ao método desenvolvido no
presente trabalho. Além disso, para que se adaguiraconhecimento mais completo do
fendbmeno de envelhecimento de tintas, uma outrailpbidade ainda pouco explorada na
literatura seria o estudo da datacdo de manus@aosneio da avaliacdo do endurecimento
(polimerizagéo) de resinas com o passar do tempo.
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10 Anexos

10.1 Anexo 1 — Razd&o isotdpica para amostras de validaga

Violeta Cristal

Corante Caneta | Awm+1/Am Awm Am+1
Ve2.1 0.2873204| 4803 1380
Ve2.2 0.2785666| 4437 1236
Ve2.3 0.2840887| 5097 1448
Ve2.4 0.2843291| 3814 1085
Ve2.5 0.2987996| 3832 1145
Ve2.6 0.2897008| 5447 1578
Ve5.0 0.2937905| 1079 317
Ve5.1 0.316209 1129 357
Ve5.2 0.2755633| 1154 318
Violeta Cristal Ve5.3 0.3121186| 1147 358
Veb5.4 0.2940724| 1299 382
Ve5.5 0.2956811| 1204 356
Veb.6 0.3174487| 1364 433
Ve6.0 0.2919977| 3524 1029
Ve6.1 0.2775848| 3743 1039
Ve6.2 0.2891534| 3697 1069
Ve6.3 0.2855912| 4643 1326
Veb6.4 0.2841441| 4274 1215
Ve6.5 0.3022411| 4953 1497
Veb6.6 0.2828454| 4133 1169
Média 0.2920623
Valor tedrico 0,270
Desvio padrao 0.0121662
Média +1desvio 0.3042285
Média -1desvio 0.2798962
Média +2desvio 0.3163946
Média -2desvio 0.26773
Média +3desvio 0.3285608
Média -3desvio 0.2555639
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Grafico razdo isotdpica do Violeta Cristal - Validagao

0.34
0.32 ° Py
[ ]
03 ° e L
[ ] [ )
0.28 e ° b
° [ )
0.26
024
® Razdo isotdpica obtida de 3 canetas (violeta cristal) Média
+1s -1s
+2s -2s
— 435 — -3
» 1,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina
Corante Caneta | Am+1/Am Awm Am+1
Ve2.1 | 0.2055046 2180 448
Ve2.2 0.1936312 1947 377
Ve2.3 | 0.2060349 2121 437
Ve2.4 0.2207569 1744 385
Ve2.5 | 0.2033988 1883 383
Ve2.6 | 0.1999138 2321 464
1,3-dimetil-1,3- Ve2.0K | 0.1947764 2259 440
ditolilguanidina Ve2.1K | 0.2065681 3045 629
Ve2.2K | 0.2077452 2763 574
Ve2.0Z | 0.1954858 2614 511
Ve2.1Z | 0.1962932 2374 466
Ve2.2Z | 0.2158847 3261 704
Ve2.0M | 0.1926084 2814 542
Ve2.1M | 0.202415% 2070 419
Ve2.2M | 0.2012222 2291 461
Média 0.202816
Valor tedrico 0.195
Desvio padrao 0.0080603
Média +1desvio 0.2108763
Média -1desvio 0.1947557
Média +2desvio 0.2189366
Média -2desvio 0.1866953
Média +3desvio 0.2269969
Média -3desvio 0.178635
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0.23

0.21

0.19

0.17

Grafico razdo isotdpica da 1,3-dimetil,1,3-ditolilguanidina - Validagao

@ Razdo isotdpica obtida para o corante guanidina

-1s
-2s
-3s

e BasicBlue 7

+1s

— 1)
— 43 G

Média

Corante Caneta | Av+1/Awm Awm Am+1

Ve5.0 | 0.381722 6620 2527

Ve5.1 | 0.379004 7087 2686

Ve5.2 | 0.378543 6879 2604

Ve5.3 | 0.383137 7282 2790

Ve5.4 | 0.369565 8326 3077

Ve5.5 | 0.362094 7545 2732

Ve5.6 | 0.371805 8725 3244

Basic Blue 7 Ve5.0K | 0.365463 15282 5585

Ve5.1K | 0.368353 14706 5417

Ve5.2K | 0.37374 13191 4930

Ve5.0Z | 0.372438 13809 5143

Ve5.1Z | 0.37568 10839 4072

Ve5.2Z | 0.38026 11692 4446

Ve5.0M | 0.3781520 15306 5788

Ve5.1M | 0.38577 12790 4934

Ve5.2M | 0.376228 20570 7739
Média 0.375122

Valor tedrico 0.357

Desvio padrao 0.006557
Média +1desvio 0.381679
Média -1desvio 0.368565
Média +2desvio 0.388236
Média -2desvio 0.362008
Média +3desvio 0.394793
Média -3desvio 0.355451
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Grafico razdo isotdpica da Basic Blue 7 - Validagao

0.395

* e
e hd L ] s b I !
® [ ]
0.345
® Razdo isotdpica obtida para o corante Basic Blue 7 emm==+1s
-1s +2s
-2s +3s
— -3 Média
e Victoria Blue B
Corante Caneta wvi/Awm Awm Am+1
Ve6.0 | 0.383934 4967 1907
Ve6.1 | 0.383487 5523 2118
Ve6.2 0.36903 5360 1978
Ve6.3 | 0.362184 6886 2494
Ve6.4 | 0.387206 6206 2403
Ve6.5 | 0.378162 6997 2646
Veb6.6 0.37057 5926 2196
Victoria Blue B Ve6.0K | 0.361577 8344 3017
Ve6.1K | 0.361992 7851 2842
Ve6.2K | 0.376443 5892 2218
Ve6.0Z | 0.375253 5932 2226
Ve6.1Z | 0.370539 7454 2762
Ve6.2Z | 0.375432 6651 2497
Ve6.0M | 0.37458 6853 2567
Ve6.1M | 0.375416 8420 3161
Ve6.2M | 0.353604 5854 2070
Média 0.372463
Valor tedrico 0.368
Desvio padrao 0.009155
Média +1desvio 0.381618
Média -1desvio 0.363309
Média +2desvio 0.390772
Média -2desvio 0.354154
Média +3desvio 0.399927
Média -3desvio 0.344999
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10.2 Anexo 2 — Espectros de massa obtidos para as amestde validacao
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Figura 2.1a — Espectro de massa da tinta da casfetiegrafica 2
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10.3 Anexo 3 — Tabelas para escolha do numero de classesitendo nclass, AUCpnL €
pL para cada corante/ formulagéo

Tabela 3.1 — Tabela para escolha do numero deeslassVioleta Cristal (C) por corante. Em

destaque (cor vermelha, negrito) estdo nclasse p. escolhidos de acordo com os critérios

mostrados na sec¢édo 4.1.5.

nclass AUC PNL pL
2 0.872814 0.999745 0.507142
3 0.878513 0.999745 0.598523
4 0.880328 0.999745 0.598523
5 0.971812 0.999745 0.802595
6 0.971863 0.999745 0.802595
7 0.972387 0.999745 0.825130
8 0.976350 0.999745 0.875444
9 0.981450 0.999745 0.909286
10 0.981457 0.999745 0.909286
11 0.981635 0.999745 0.909286
12 0.981687 0.999745 0.909286
13 0.980637 0.999745 0.940532

Tabela 3.2 — Tabela para escolha do niumero desslassl,3-dimetil-1,3-ditolilguanidina (G)
por corante. Em destaque (cor vermelha, negrit@peasclasspn. € pL escolhidos de acordo

com os critérios mostrados na secéo 4.1.5.

nclass AUC PNL pL
2 0.992942 0.689487 0.011038
3 0.998388 0.911391 0.467725
4 0.998342 0.911391 0.528123
5 0.852788 0.997648 0.725572
6 0.854698 0.997648 0.725572
7 0.856450 0.997648 0.725572
8 0.869204 0.997648 0.725572
9 0.934578 0.997648 0.863248
10 0.934897 0.997648 0.878090
11 0.935086 0.997648 0.878090
12 0.942094 0.997648 0.894500
13 0.839585 0.997648 0.898258
14 0.839799 0.997648 0.908910
15 0.839804 0.997648 0.908910
16 0.838863 0.997648 0.935303
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Tabela 3.3 — Tabela para escolha do nimero deeslassBasic Blue 7 (B) por corante. Em

destaque (cor vermelha, negrito) estdo nclasse p. escolhidos de acordo com os critérios

mostrados na sec¢édo 4.1.5.

nclass AUC PNL pL
2 0.998493 0.982477 0.945898
3 0.997228 0.996980 0.976427

Tabela 3.4 — Tabela para escolha do nimero deesldssVictoria Blue B (V) por corante. Em

destaque (cor vermelha, negrito) estdo nclasse p. escolhidos de acordo com os critérios

mostrados na sec¢ao 4.1.5.

nclass AUC PNL pL
2 0.946512 0.999696 0.809727
3 0.959349 0.999696 0.809727
4 0.963550 0.999696 0.936639
5 0.963635 0.999696 0.936639
6 0.965331 0.999696 0.955686
7 0.891111 0.999978 0.968586

Tabela 3.5 — Tabela para escolha do niumero deeslaks Rodamina (R) por corante. Em

destaque (cor vermelha, negrito) estdo nclasse p. escolhidos de acordo com os critérios

mostrados na sec¢édo 4.1.5.

nclass AUC PNL pL
2 0.99882714 0.998486 0.997521
3 1.00000000 0.999291 0.999369
4 0.96299139 0.999882 0.999758
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Tabela 3.6 — Tabela para escolha do numero deeslass formulacdo 1,3-dimetil-1,3-
ditolilguanidina e Violeta Cristal (GC). Em destadiecor vermelha, negrito) estdo nclgss,

e pL escolhidos de acordo com os critérios mostradeegao 4.1.5.

nclass

AUC PNL pL
2 0.9982490 0.599056 0.2467382
3 0.9722226 0.958126 0.5311309
4 0.9879199 0.989095 0.7315526
5 0.9879823 0.989095 0.7315526
6 0.9845996 0.989095 0.8039274
7 0.9845833 0.989095 0.8039274
8 0.9797658 0.993305 0.8039274
9 0.9745772 0.993305 0.8199700
10 0.9742787 0.993305 0.8199700
11 0.9742296 0.993305 0.8199700
12 0.9736762 0.995603 0.8989883
13 0.9784283 0.995603 0.9134995
14 0.9788332 0.995603 0.9134995
15 0.9793005 0.995603 0.9362782
16 0.9794381 0.995603 0.9362782
17 0.9794483 0.995603 0.9362782
18 0.9794398 0.995603 0.9362782
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Tabela 3.7 — Tabela para escolha do nimero deesldssformulacao Violeta Cristal e Victoria
Blue B (CV). Em destaque (cor vermelha, negritdéd@sclasspn. € pL escolhidos de acordo

com os critérios mostrados na se¢éo 4.1.5.

nclass AUC PNL pL
2 0.996024 0.940739 0.795811
3 0.752394 0.999317 0.856015
4 0.765268 0.999317 0.856015
5 0.865069 0.999353 0.912451
6 0.875867 0.999353 0.944219
7 0.885295 0.999353 0.944219
8 0.887839 0.999353 0.944219
9 0.925241 0.999353 0.960393
10 0.926501 0.999353 0.964262
11 0.937503 0.999353 0.968177
12 0.943322 0.999686 0.976035
13 0.943535 0.999686 0.976035
14 0.944819 0.999686 0.976035
15 0.945142 0.999686 0.976035
16 0.956183 0.999686 0.977672
17 0.962218 0.999686 0.984249
18 0.963342 0.999686 0.984249
19 0.963798 0.999686 0.984249
20 0.964121 0.999686 0.984249
21 0.967568 0.999686 0.986227
22 0.969412 0.999686 0.987191

Tabela 3.8 — Tabela para escolha do numero deeslads formulagdo 1,3-dimetil-1,3-

ditolilguanidina, Rodamina e Basic Blue 7 (GRB). Hestaque (cor vermelha, negrito) estao

nclasspn. e pL escolhidos de acordo com os critérios mostradeegao 4.1.5.

nclass

AUC PNL pL
2 0.999287 0.9674824 0.930456
3 0.988537 0.9898500 0.959032
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Tabela 3.9 — Tabela para escolha do numero deeslads corante 1,3-dimetil-1,3-

ditolilguanidina da formulacdo GRB. Em destaque (@melha, negrito) estdo nclaps, e

pL escolhidos de acordo com os critérios mostradeeg@o 4.1.5.

nclass AUC PNL pL
2 0.9998447 0.755687 0.669820
3 0.9355437 0.966043 0.719837
4 0.9721535 0.966043 0.898476
5 0.9711185 0.966043 0.898476
6 0.8755405 0.991383 0.922884
7 0.8952614 0.997489 0.952282
8 0.8956878 0.997489 0.952282
9 0.8958383 0.997489 0.952282
10 0.9911278 0.997489 0.966416
11 0.9940414 0.997489 0.983612
12 0.9936585 0.997489 0.984040

Tabela 3.10 — Tabela para escolha do niumero dgesla formulacéo Basic Blue 7 (B). Em

destaque (cor vermelha, negrito) estdo nclasse p. escolhidos de acordo com os critérios

mostrados na sec¢édo 4.1.5.

nclass AUC PNL pL
2 0.991535 0.981107 0.950819
3 0.985225 0.996269 0.981865

Tabela 3.11 — Tabela para escolha do numero deeslas formulacdo Violeta Cristal (C). Em

destaque (cor vermelha, negrito) estdo nclasse p. escolhidos de acordo com os critérios

mostrados na sec¢ao 4.1.5.

nclass

AUC PNL pL
2 0.9963344 0.902408 0.7994307
3 0.9827258 0.995485 0.9286140
4 0.9837479 0.995485 0.9480151
5 0.9903160 0.998608 0.9722109
6 0.9929292 0.998608 0.9799898
7 0.9935387 0.998608 0.9828061
8 0.9947973 0.998608 0.9859970
9 0.9935926 0.998608 0.9897846
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Tabela 3.12 — Tabela para escolha do niumero deeslalm formulacdo Violeta Cristal e Basic
Blue 7 (CB). Em destaque (cor vermelha, negrittgaaclasspn. e p. escolhidos de acordo

com os critérios mostrados na se¢éo 4.1.5.

nclass AUC PNL pL
2 0.808414 0.944630 0.748868
3 0.992812 0.986884 0.929676
4 0.990255 0.986884 0.929676
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10.4 Anexo 4 — Histogramas obtidos para — 1,3-dimetil-3;ditolilguanidina (G por
corante) e para a formulacéo 1,3- dimetil-1,3-ditdlguanidina e Violeta Cristal (GC)
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Figura 4.1a — Histograma obtido para 1,3-dime8kdifolilguanidina (G por corante) para
namero de classe (nclass) igual ad5<0,9093 epNL= 0,9997) e ampliacéo da regido de

sobreposicéo
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Figura 4.2b — Histograma obtido para a formula@edimetil-1,3-ditoliiguanidina e Violeta
Cristal (GC) para numero de classe (nclass) igdl @L = 0,9363 eopNL= 0,9956) e ampliagcéo

da regido de sobreposigéo
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