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RESUMO

Dentro da área da Documentoscopia Forense, a análise de tintas de canetas esferográ-
ficas requer o conhecimento de métodos analíticos e de interpretação de resultados. 
Esta revisão busca esclarecer sobre essas técnicas, bem como compilar estudos recentes 
na área, visando contribuir para o melhor entendimento e consequente abordagem do 
assunto em laudos periciais, por Peritos em Documentoscopia. O conhecimento em 
técnicas de separação, como a cromatografia; em técnicas de espectrometria de massas; 
em métodos espectroscópicos e em análise estatística multivariada são essenciais para a 
resolução de questões judiciais relativas à análise de tintas de canetas. 
Palavras-chave: documentoscopia; tintas de canetas; espectrometria de massas; es-
pectroscopia; estatística multivariada. 

ABSTRACT

Inside Questioned Documents scope, ballpoint pen inks analysis demands analytical 
methods knowledge, as well as data results interpretation. This review aims to clarify 
about these techniques, also presenting recent research studies in this area. It can con-
tribute to a better understanding of these approaches and to support forensic reports 
by Questioned Documents Experts. The knowledge about separation techniques, like 
chromatography, mass spectrometry techniques, spectroscopy techniques and multivari-
ate statistics are fundamental to solve judicial questions about pen inks analysis. 

Keywords: documentoscopy; pen inks; mass spectrometry; spectroscopy; multi-
variate analysis.     

RESUMEN

Dentro del área de Documentoscopia Forense, el análisis de tintas de bolígrafo requiere 
conocimiento de métodos analíticos e interpretación de resultados. Esta revisión busca 
aclarar estas técnicas, así como recopilar estudios recientes en el área, con el objetivo de 
contribuir a una mejor comprensión y consecuente aproximación al tema en los infor-
mes periciales, por parte de Expertos en Documentoscopia. Conocimiento de técnicas 
de separación como la cromatografía; en técnicas de espectrometría de masas; en los 
métodos espectroscópicos y en el análisis estadístico multivariado son fundamentales 
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para la resolución de cuestiones legales relacionadas con el análisis de tintas de bolígrafo.
Palabras clave: documentoscopia; tintas para bolígrafos; espectrometría de ma-
sas; espectroscopia; estadística multivariante.

1. Introdução

A Documentoscopia Forense é uma ciência que engloba uma 
série de conhecimentos, envolvendo diferentes áreas, como o estu-
do do suporte do documento (papel); as mecanografias (carimbos e 
datilografias); os impressos eletrônicos; os processos gráficos; os ele-
mentos presentes em documentos de segurança em geral (cédula de 
identidade, carteira nacional de habilitação, passaportes, papel moe-
da) e os escritos, área de foco da Grafoscopia (CÂMARA & SILVA; 
FEUERHARMEL, 2014), “com o objetivo específico de verificar a 
autenticidade ou determinar a autoria dos documentos” (DEL PIC-
CHIA FILHO; DEL PICCHIA, C.; DEL PICCHIA, A., 2016). 

Outra área específica da Documentoscopia Forense trata do es-
tudo das tintas de canetas, o qual aborda a caracterização e/ou diferen-
ciação de tintas de diferentes marcas de canetas, a estimativa de idade 
da tinta no documento ou ainda o cruzamento de traços de diferentes 
tintas (CALCERRADA; GARCIA-RUIZ, 2015; GORZIZA et al., 
2019). Essas questões são frequentes, quando se avaliam documentos 
potencialmente alterados e/ou falsificados, no âmbito da justiça crimi-
nal e cível. As principais alterações que são analisadas incluem o acrés-
cimo com uso de diferentes canetas (números, letras ou palavras adi-
cionais em cheques ou em atestados médicos, por exemplo), dúvidas a 
respeito da assinatura do documento ter sido escrita ou não na mesma 
época de sua data aposta, ou ainda o envelhecimento forjado de docu-
mentos, bem como situações em que é necessário averiguar qual escrito 
foi aposto primeiro, no caso de cruzamentos de traços (CÂMARA & 
SILVA; FEUERHARMEL, 2014; DEL PICCHIA FILHO; DEL 
PICCHIA, C.; DEL PICCHIA, A., 2016).

No Brasil, 80% dos casos que necessitam da análise de tintas 
de canetas envolvem canetas esferográficas (CÂMARA & SILVA; 
FEUERHARMEL, 2014), por isso, estes são os instrumentos escri-
tores mais estudados. As canetas esferográficas começaram a ser co-
mercializadas na década de 1940, sendo que se tornaram populares na 
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década de 1950, pela sua eficiência, praticidade e baixo custo (CÂMA-
RA & SILVA; FEUERHARMEL, 2014). Portanto, é possível afirmar 
que documentos anteriores a esse período não podem ter sido assina-
dos com canetas esferográficas. 

De modo geral, as tintas de canetas esferográficas são compos-
tas por resinas, por corantes e por um veículo de dissolução. As resinas 
conferem à tinta viscosidade, aderência ao papel, propriedades lubri-
ficantes e durabilidade. Quanto à coloração de tintas, existe a possi-
bilidade de usar corantes que se dissolvem no veículo (do inglês, dyes) 
ou pigmentos que ficam suspensos no veículo (do inglês, pigments). 
Em canetas esferográficas são utilizados corantes solúveis. O veículo de 
dissolução é responsável pela homogeneização dos demais componen-
tes da tinta, sendo constituído por solventes geralmente voláteis, como 
o 2-fenoxietanol. Ainda, aditivos especiais podem ser encontrados em 
formulações, para oferecer características específicas à tinta ou melho-
rar seu desempenho (EZCURRA; GRÁVALOS, 2012). 

O estudo da análise de tintas de canetas pode ser dividido em 
um modelo estático e um modelo dinâmico. O modelo estático sim-
plesmente avalia a composição de diferentes tintas de caneta, carac-
terizando-as, e é utilizado para identificar uma caneta específica, caso 
exista um banco de dados disponível, ou, mais frequentemente, para 
diferenciar duas ou mais canetas, por meio de um estudo comparativo. 
Já o modelo dinâmico aborda a interação das tintas com o ambiente, 
considerando as alterações ao contato com o ar, com a umidade e com 
diferentes temperaturas. Simplificadamente, no momento em que as 
tintas saem do cartucho e entram em contato com o suporte, as resinas 
começam a endurecer, os corantes degradam em contato com a luz, e 
os solventes evaporam (EZCURRA et al., 2010). A figura 1 representa 
essas transformações das tintas de canetas esferográficas. 
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Figura 1. Representação das transformações que ocorrem com as tintas de 
caneta quando apostas no papel. 

A simples inspeção visual das tintas de canetas não é recomen-
dada, pois muitas cores, principalmente de canetas azuis e pretas, são 
visivelmente semelhantes em uma análise visual subjetiva (EZCURRA; 
GRÁVALOS, 2012). Portanto, as abordagens para análise de tintas de 
canetas esferográficas demandam, necessariamente, o uso de conheci-
mentos da Química Forense. No Brasil, observam-se dificuldades para 
a realização de exames químicos de tintas de canetas, como a disponibi-
lidade de instrumentos analíticos específicos e de alto custo, e a ausência 
de uma formação exclusiva para Peritos em Documentoscopia. 

Ainda que a Documentoscopia possa ser tema de estudo de 
Peritos oficiais e cíveis de diferentes formações acadêmicas, os Peritos 
com formação nas áreas de Química, de Farmácia, de Toxicologia, de 
Biomedicina ou de Biologia, por exemplo, possuem maior familiari-
dade com a instrumentação analítica necessária para a análise de tintas 
de canetas do que profissionais formados em Contabilidade, Admi-
nistração ou Direito, que não possuem disciplinas de química em sua 
formação. Isso pode dificultar o entendimento e/ou a condução de ex-
perimentos a respeito da análise de tintas de canetas.

Neste contexto, esta revisão busca trazer conhecimento so-
bre as técnicas utilizadas em análise de tintas de canetas esferográfi-
cas, além de compilar os resultados de pesquisas científicas realizadas 
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na área, especialmente na última década. Com isso, objetiva facilitar 
a abordagem do assunto por Peritos Criminais e/ou Cíveis em seus 
laudos de Documentoscopia Forense no Brasil, e despertar o interesse 
para novos tópicos de pesquisa científica na área. 

2. Principais Metodologias Analíticas para 
Análise de Tintas de Canetas Esferográficas

De maneira geral, existem três tipos de técnicas instrumentais 
utilizadas para a análise de tintas de canetas: as técnicas cromatográficas 
de separação, as técnicas de espectrometria de massas e as técnicas de es-
pectroscopia (CALCERRADA; GARCIA-RUIZ, 2015; GORZIZA 
et al., 2019). Ainda, diversas técnicas produzem uma quantidade muito 
grande de dados, e requerem o uso de análise multivariada, ou quimio-
metria (quando se trata de dados químicos) (FERREIRA, 2015).

É importante destacar que muitas abordagens para a análise de 
tintas de canetas, como técnicas cromatográficas e muitos tipos de aná-
lises de espectrometria de massas, demandam o recorte do documento 
para a extração dos componentes da tinta (GORZIZA et al., 2019). 
Neste caso, a análise do documento deve ser previamente autorizada 
pelo juiz responsável. Técnicas de espectroscopia, e alguns tipos de 
análises de espectrometria de massas, são técnicas mais adequadas para 
a análise forense de tintas de canetas, pois permitem a manutenção da 
integridade dos documentos (GORZIZA et al., 2019). Entretanto, a 
análise também depende da disponibilidade da instrumentação analí-
tica.   

As técnicas de separação envolvem principalmente a cromato-
grafia, que pode ser a líquido ou a gás. A cromatografia baseia-se no 
princípio de migração diferencial de compostos, considerando suas 
diferentes propriedades físico-químicas (DEGANI; CASS; VIEIRA, 
1998). Após o preparo da amostra, esta é submetida a uma coluna de 
separação (chamada de fase estacionária). Para que a amostra passe por 
essa coluna, ela é arrastada com a ajuda de uma fase móvel, que pode ser 
líquida ou gasosa. Por exemplo, suponha-se que um método objetive a 
separação dos corantes de uma determinada tinta de caneta. As formu-
lações das tintas contêm muitos corantes diferentes, e cada um desses 
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compostos possui uma massa molecular e propriedades específicas. Na 
cromatografia líquida, a tinta de caneta é submetida a um processo de 
extração desses corantes e é conduzida através de uma coluna com o 
auxílio de um meio líquido (fase móvel). Dependendo da interação de 
cada um dos corantes da tinta da caneta com a fase estacionária, alguns 
compostos conseguirão sair da coluna mais rapidamente, enquanto 
outros serão retidos por mais tempo. A figura 2 ilustra essa situação. 
Dessa forma, é possível obter-se a separação dos corantes de uma tinta, 
em condições padronizadas. No caso da cromatografia gasosa, a fase 
móvel é um gás, ao invés de um líquido. 

Figura 2. Representação esquemática da separação de diferentes compostos em 
uma coluna cromatográfica (a), bem como a separação em gráfico (b).

Na espectrometria de massas, espécies químicas são ionizadas 
(processo em que um átomo ou molécula passa de seu estado neutro 
para um estado carregado, positivo ou negativo). Os fragmentos gera-
dos são separados de acordo com a relação de sua massa/carga (m/z), 
produzida pela ionização. Em condições padronizadas, uma molécula 
apresenta fragmentação característica, tornando essa técnica muito es-
pecífica para a identificação de compostos diversos. A espectrometria 
de massas apresenta uma grande versatilidade, pois existem diferen-
tes fontes de ionização em instrumentos analíticos diversos (HOF-
FMAN; STROOBANT, 2007). Para exemplificar essa técnica, a figu-
ra 3 mostra o espectro de fragmentação do composto 2-fenoxietanol, 
um dos solventes mais utilizados em tintas de caneta. Como se observa 
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na figura, o pico de m/z 138 representa o íon molecular do compos-
to, no qual a molécula não sofreu fragmentação. Já os fragmentos m/z 
94 e m/z 77 possuem maior intensidade do gráfico do que as demais, 
indicando que são mais estáveis e abundantes, podendo ser utilizados 
para a caracterização e para a quantificação de moléculas em diferentes 
amostras. 

Figura 3. Padrão de fragmentação do composto 2-fenoxietanol, com representação 
de seu íon molecular (m/z 138) e de seus principais fragmentos (m/z 94 e m/z 77).

As técnicas de espectroscopia utilizam a capacidade da ener-
gia eletromagnética de levar moléculas de um estado estável para um 
estado excitado. As moléculas possuem uma tendência natural de vol-
tar ao seu estado estável e, quando isso ocorre, liberam energia, que é 
captada por equipamentos na forma de gráficos específicos (PAVIA; 
LAMPMAN; KRIZ, 2001). Neste contexto, técnicas como a Espec-
troscopia de Ultravioleta e Luz Visível (UV-Vis), a Espectroscopia do 
Infravermelho e a Espectroscopia de Raman são muito estudadas para 
a análise de tintas de canetas (GORZIZA et al., 2019), apresentando a 
vantagem de a análise ser feita diretamente no documento, sem neces-
sidade de recortar uma porção do papel contendo a tinta. 

Por fim, os métodos analíticos geram uma grande quantidade 
de dados, apresentando, por vezes, dificuldades na interpretação obje-
tiva. Assim, a análise estatística multivariada, ou quimiometria, pode 
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ser um recurso para extrair mais e melhores informações para a indivi-
dualização de amostras a partir de ensaios químicos tradicionais, como 
tintas de canetas e suas classificações. A quimiometria compila e plota 
os dados químicos em matrizes. A análise dessas matrizes é realizada 
por softwares específicos, que geram os reconhecimentos de similarida-
des e de diferenças entre os dados (FERREIRA, 2015). Em Documen-
toscopia Forense, várias rotinas quimiométricas podem ser aplicadas, 
estando divididas em: métodos de classificação ou métodos supervi-
sionados de reconhecimento de padrões, análise exploratória de dados 
e calibração - métodos de regressão (HELFER et al., 2015; KUMAR; 
SHARMA, 2018; GORZIZA et al., 2021). Nesta revisão, citaremos 
os três tipos mais utilizados, seguindo a divisão citada previamente. 

A análise discriminante pelo Método de Quadrados Mínimos 
Parciais (PLS-DA) é um método supervisionado de reconhecimento 
de padrões e tem sido utilizado para uma ampla variedade de dados 
analíticos para a individualização, a classificação, a discriminação, o 
fingerprinting de amostras e a detecção de impurezas (FERREIRA, 
2015; KUMAR; SHARMA, 2018). Nesse método, o modelo é cons-
truído com base em amostras de uma classe conhecida, por exemplo, 
para a diferenciação de tintas de canetas esferográficas azuis (GORZI-
ZA et al., 2020). Ainda, esse modelo pode ser usado para prever uma 
classe de amostras desconhecidas (FERREIRA, 2015). 

Os métodos de análise exploratória de dados podem ser classi-
ficados em supervisionados ou não supervisionados. Com eles, é possí-
vel identificar a origem ou a diferença entre amostras, e ainda auxiliar 
na identificação de quais picos cromatográficos ou sinais no espectro 
de infravermelho, por exemplo, contribuem para esta diferenciação 
(FERREIRA, 2015; KUMAR; SHARMA, 2018). Aqui, daremos 
prioridade para os métodos não supervisionados, ou seja, aqueles que 
não requerem conhecimento prévio de informações acerca das amos-
tras, incluindo a Análise de Componentes Principais (PCA) e a Análi-
se de Agrupamentos por Métodos Hierárquicos (HCA).  

A PCA tem como principal objetivo reter a maior variação dos 
conjuntos de dados, ou seja, as informações que diferenciam variáveis 
(como as tintas de canetas), reduzindo o espaço dimensional. Conse-
quentemente, as informações relevantes serão separadas e ampliadas, 
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tornando mais evidente à inspeção visual (FERREIRA, 2015). Esse 
método também permite detectar amostras que apresentam compor-
tamento distinto, ficando mais evidentes no conjunto amostral. En-
quanto a PCA é focada nas variáveis, a HCA é um método não super-
visionado que procura a similaridade entre amostras de tal modo que 
elas pertençam ao mesmo grupo. A ideia é maximizar a informação de 
homogeneidade interna, dentro dos grupos, e maximizar a heteroge-
neidade entre os grupos. Estudos de Gorziza et al. (2020) e Carvalho 
et al. (2018), por exemplo, demonstraram o uso de PCA e de HCA na 
diferenciação de tintas de canetas. Nestes estudos, mesmo utilizando o 
mesmo tipo de amostra (tintas de canetas esferográficas azuis e tintas 
de canetas esferográficas azuis e pretas, respectivamente), foi possível 
encontrar diferenças entre as diferentes marcas de canetas, e observou-
-se que canetas de mesma marca formaram grupamentos próximos. 

Assim, a quimiometria pode ser um recurso de triagem de 
amostras ou de robustez para análise em Documentoscopia Forense. 
No entanto, necessita de expertise adequada para sua manipulação. O 
emprego da quimiometria permite o uso de softwares livres (HELFER 
et al., 2015) ou pagos (KUMAR; SHARMA, 2018) e existe, inclusi-
ve, a possibilidade de análise de imagens digitais com aplicativos para 
smartphones (BOCK et al., 2020). 

3. Estudos de Diferenciação de Tintas de 
Canetas Esferográficas

Apesar das tintas de canetas esferográficas serem constituídas 
por resinas, corantes, solventes e aditivos, os compostos químicos es-
pecíficos e suas quantidades não são uma fórmula padrão para todas 
as marcas de canetas produzidas no mercado (EZCURRA; GRÁ-
VALOS, 2012; GORZIZA et al., 2019). Ezcurra & Grávalos (2012) 
citam uma série de corantes que são mais comumente utilizados em 
tintas de canetas, como o azul victoria, a rodamina e as pararosanilinas 
(incluindo cristal violeta e metil violeta), porém a proporção destes 
corantes pode variar entre diferentes marcas.  Em relação aos solven-
tes, em um estudo prévio (CARVALHO, 2014) foi demonstrado que 
diferentes marcas de canetas brasileiras contêm quantidades iniciais 
distintas de solvente 2-fenoxietanol. 
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Essas diferenças são vantajosas quando é necessário demons-
trar o uso de uma mesma caneta ou mais de uma caneta em um docu-
mento questionado. Em situações em que se questiona sobre o acrésci-
mo de números ou palavras ou ainda a rasura e posterior reescrita com 
uma caneta de cor semelhante, a diferenciação das tintas de canetas é 
fundamental para a resolução do caso. Para isso, existem diferentes mé-
todos analíticos (GORZIZA et al., 2019) e a escolha do método mais 
adequado deve incluir a disponibilidade do instrumento analítico e o 
treinamento adequado do Perito para a interpretação dos resultados.

Embora não seja o ideal na prática forense, muitas metodolo-
gias demandam o recorte de uma parte do documento contendo a tinta 
questionada, com posterior extração dos componentes utilizando um 
solvente orgânico, danificando o documento questionado. Entre essas 
técnicas, encontram-se a cromatografia em camada delgada de alta per-
formance (HPTLC) (HOSU; POP; CIMPOIU, 2015; SHARMA; 
KUMAR, 2017), a espectrometria de massas com o equipamento Or-
bitrap (CARVALHO et al., 2018), a espectrometria de massas com 
ionização por eletrospray (ESI-MS) (WILLIAMS et al., 2009), a es-
pectrometria de massas com ionização/dessorção por laser (LDI-MS) 
(GALLIDABINO; WEYERMANN; MARQUIS, 2011), a eletro-
forese capilar (COPPER et al., 2020) e a espectroscopia de UV-Vis 
(ISMAIL; AUSTAD; DESA, 2014).

Outras técnicas demonstraram a diferenciação de canetas uti-
lizando a análise das tintas sem danificar os documentos, analisando 
a tinta diretamente no papel. Entre essas técnicas, destacam-se ferra-
mentas como a espectroscopia de infravermelho (SHARMA; KU-
MAR, 2017), a espectroscopia de Raman (BORBA; HONORATO; 
JUAN, 2015), a análise com o equipamento VSC®6000 (Video Spectral 
Comparator) (SILVA et al., 2014), a comparação de imagens digitais 
de tintas de canetas com auxílio de um smartphone (GORZIZA et 
al., 2020), a espectroscopia de emissão em plasma induzido por laser 
(LIBS) (KULA et al., 2014) e alguns equipamentos de espectrometria 
de massas, como a espectrometria de massas por tempo de voo (To-
F-SIMS) (DENMAN et al., 2010) e a espectrometria de massas por 
paper spray (PS-MS) (FERREIRA et al., 2015). Essas técnicas apresen-
tam vantagens na prática forense, pois possibilitam a manutenção da 
integridade dos documentos.
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Em relação à análise dos dados produzidos nessas metodolo-
gias analíticas, algumas técnicas permitem a comparação do padrão 
de fingerprinting produzido pelos dados (tabela 1). Neste caso, cada 
amostra de tinta de caneta produz um conjunto de dados específico 
que permite identificá-la e compará-la a outras tintas. Ainda, obser-
va-se que a análise estatística multivariada é amplamente utilizada nos 
estudos de diferenciação de tintas (tabela 1), especialmente as análises 
de PLS-DA, de PCA e de HCA. Isso evidencia a necessidade de que os 
Peritos em Documentoscopia precisam ter conhecimento da possibili-
dade de utilização deste recurso após o emprego de métodos analíticos 
nos documentos questionados. Isso pode auxiliar na interpretação de 
resultados e fornecer mais um recurso robusto para argumentação no 
laudo pericial. 

Tabela 1. Análise de dados nos métodos utilizados em diferenciação de tintas, 
descritos na literatura.

método
análIse de 

dados
referêncIa

HPTLC PF¹
SHARMA, KUMAR, 2017; HOSU, 

POP, CIMPOIU, 2015

Eletroforese capilar PF¹ COPPER et al., 2020

Espectroscopia de UV-Vis PCA²/HCA³ ISMAIL, AUSTAD, DESA, 2014

Espectroscopia de 
Infravermelho

PCA² SHARMA, KUMAR, 2017

Espectroscopia de Raman
PCA²/

HCA³/ PLS-
DA4

BORBA, HONORATO, JUAN, 2015

VSC®6000 PLS-DA4 SILVA et al., 2014

Imagens Digitais/
Smartphone

PCA²/
HCA³/ PLS-

DA4

GORZIZA et al., 2020

LIBS PD5 KULA et al., 2014

Orbitrap PCA²/HCA³ CARVALHO et al., 2018

ESI-MS PF² WILLIANS et al., 2009
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LDI-MS PD5
GALLIDABINO, WEYERMANN, 

MARQUIS, 2011

ToF-SIMS PCA² DENMAN et al., 2010

PS-MS PF² FERREIRA et al., 2015

¹PF: Padrão de fingerprinting e comparação; ²PCA: análise de componentes principais; 
³HCA: análise de agrupamentos hierárquicos; 4PLS-DA: análise discriminante pelo método 

de quadrados mínimos parciais; 5PD: Poder de discriminação.

4. Estudos de Datação de Tintas de Canetas 
Esferográficas

Muitas abordagens para o estabelecimento de uma data estima-
da da produção de um documento são recomendadas pela literatura em 
Documentoscopia (CÂMARA & SILVA; FEUERHARMEL, 2014; 
DEL PICCHIA FILHO; DEL PICCHIA, C.; DEL PICCHIA, A., 
2016). Alguns exemplos incluem: (i) o estudo dos elementos presentes 
em documentos impressos, para verificar se os processos gráficos são 
compatíveis à época mencionada no texto; (ii) o estudo de marcas de 
sulcos de assinaturas em documentos questionados passíveis de assina-
turas em sequência diária ou mensal (como registros ponto ou recibos 
de pagamentos diversos); (iii) o estudo de temporalidade de assina-
turas (como no caso de indivíduos que modificam sua assinatura ao 
longo dos anos, passando a não utilizar mais um modelo antigo); (iv) 
o estudo das informações contidas no documento, como a ortografia e 
a análise tipológica (CÂMARA & SILVA; FEUERHARMEL, 2014; 
DEL PICCHIA FILHO; DEL PICCHIA, C.; DEL PICCHIA, A., 
2016). Entretanto, muitos casos só podem ser solucionados com a aná-
lise química do documento. A estimativa da idade do papel (SILVA et 
al., 2018) ou a detecção de cafeína por cromatografia gasosa em papéis 
envelhecidos artificialmente (CARVALHO et al., 2018a) são alguns 
exemplos, além do estudo da idade de tintas de canetas. 

Para os estudos de datação de tintas de canetas esferográficas, 
existem três possibilidades de análise: o modelo estático, o modelo di-
nâmico relativo e o modelo dinâmico absoluto (EZCURRA; GRÁ-
VALOS, 2012; DÍAZ-SANTANA; CONDE-HARDISSON; VE-
GA-MORENO, 2018).

O modelo estático pode ser aplicado em casos de caracterização 
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de tintas de canetas, nos quais instrumentos de escrita antigos foram 
utilizados, não estando mais presentes no mercado atual. Neste caso, 
é necessário demonstrar a presença de compostos nas tintas que não 
são mais utilizados, estabelecendo o período de data possível para um 
documento contendo esses compostos (EZCURRA; GRÁVALOS, 
2012; DÍAZ-SANTANA; CONDE-HARDISSON; VEGA-MO-
RENO, 2018).

O modelo de datação dinâmica relativa compara o perfil de de-
gradação de tintas de canetas ao longo do tempo, podendo ser entre 
tintas constantes em um mesmo documento (quando se suspeita que 
uma parte do documento tenha sido alterada) ou comparando a tin-
ta questionada com uma tinta de idade comprovadamente conhecida 
(EZCURRA; GRÁVALOS, 2012; DÍAZ-SANTANA; CONDE-
-HARDISSON; VEGA-MORENO, 2018). A comparação de tintas 
de um mesmo documento apresenta maior confiabilidade, uma vez 
que ambas as tintas foram submetidas às mesmas condições de tempe-
ratura, luminosidade e umidade.

O modelo dinâmico absoluto, por sua vez, aborda unicamente 
as transformações que ocorreram em uma dada tinta de caneta, sem 
compará-la a outra tinta (EZCURRA; GRÁVALOS, 2012; DÍAZ-
-SANTANA; CONDE-HARDISSON; VEGA-MORENO, 2018). 
Neste caso, é feito apenas um estudo de quantificação da quantidade 
de solvente restante em um dado escrito, por exemplo, ou a quantifica-
ção da percentagem da degradação de corantes. Esse modelo, porém, 
é bastante arriscado considerando as variações da concentração inicial 
dos componentes entre diferentes marcas de canetas, e a influência da 
temperatura, da luminosidade e da umidade sobre a tinta no papel, 
que podem conduzir a conclusões equivocadas a respeito da idade do 
documento.

Os modelos dinâmicos de datação de tintas são amplamente 
estudados com respeito à degradação de corantes e à evaporação de 
solventes (GORZIZA et al., 2019), sendo o solvente 2-fenoxietanol 
o composto mais estudado por ser mais abundante entre as marcas de 
canetas (CARVALHO, 2014). 
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As técnicas de cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) 
(DÍAZ-SANTANA; VEGA-MORENO; CONDE-HARDISSON, 
2017; BAYGILDIEVA et al., 2019), de espectrometria de massas por 
paper spray (AMADOR et al., 2017), de espectrometria de massas 
com análise direta (DART-MS) ( JONES; MCCLELLAND, 2013), 
de ESI-MS (LALLI et al., 2010), de LDI-MS (WEYERMANN et al., 
2009) e de espectrometria de massas com ionização por tempo de voo 
(TOF-MS) (COSTA et al., 2009) demonstraram bons resultados na 
detecção da degradação de corantes. Ainda, também já foram descritas 
técnicas de espectroscopia de UV-Vis (WEYERMANN et al., 2009) 
e de Raman (SAVIELLO et al., 2019). Contudo, apesar dos bons re-
sultados apresentados nessas metodologias, é preciso considerar que, 
como os corantes degradam em contato com a luz e com altas tem-
peraturas, as condições de armazenamento dos documentos podem 
influenciar nas conclusões de uma análise. Nesse aspecto, há ainda a 
possibilidade de que o documento possa ter sido submetido ao enve-
lhecimento artificial (WEYERMANN; SPENGLER, 2008). 

Em relação à evaporação de solventes, muitos estudos têm sido 
realizados para a quantificação de 2-fenoxietanol, utilizando princi-
palmente a técnica de cromatografia gasosa acoplada à detecção de 
ionização por chama (GC-FID) (CARVALHO, 2014) ou à espec-
trometria de massas (GC-MS) (BÜGLER; BUCHNER; DALLMA-
YER, 2008; KOENIG; MAGNOLON; WEYERMANN; 2015; 
ROMAN et al., 2015; DÍAZ-SANTANA; VEGA-MORENO; 
CONDE-HARDISSON, 2017; CARVALHO; ORTIZ; LIMBER-
GER, 2018; KOENIG, WEYERMANN, 2018). A espectroscopia de 
infravermelho (FTIR), com análise de estatística multivariada (PCA e 
HCA), também foi estudada (CARVALHO et al., 2019) como uma 
alternativa não-destrutiva para datação de tintas de canetas, baseada 
na evaporação de solventes. Há de se ressaltar que, da mesma maneira 
que os corantes, a evaporação de solventes também pode variar depen-
dendo do ambiente de armazenamento dos documentos. Carvalho, 
Ortiz e Limberger (2019) estudaram o perfil de evaporação de canetas 
brasileiras e concluíram que tintas de canetas contidas em documentos 
expostos à umidade e à variação de temperatura envelheceram mais ra-
pidamente do que tintas de canetas de documentos guardados em uma 
gaveta, no escuro e em condições controladas de laboratório. 
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As resinas são substâncias de alto peso molecular, por isso, 
menos estudadas, porém as transformações que ocorrem com sua po-
limerização também podem ser analisadas (ORTIZ-HERRERO et 
al., 2018). Neste contexto, Ortiz-Herrero et al. (2018) utilizaram a 
espectroscopia de UV-Vis e de infravermelho (UV-Vis-NIR), combi-
nada com análise estatística multivariada (PLS), para avaliar as modi-
ficações nas reflectâncias de tintas de canetas esferográficas enquanto 
envelhecem, avaliando tanto a degradação de corantes e a evaporação 
de solventes, como a polimerização de resinas.  

Em síntese, os estudos de datação de tintas de canetas vêm evo-
luindo nos últimos anos, porém ainda apresentam limitações e neces-
sitam mais pesquisas científicas. Em relação à degradação de corantes, 
deve-se levar em conta o comportamento destes com o ambiente em 
que o documento foi exposto. Para a evaporação de solventes, é preci-
so considerar que cerca de 90% dos solventes evaporam nos primeiros 
minutos após o contato da tinta com o papel (EZCURRA; GRÁ-
VALOS, 2012) e o restante em cerca de 2-5 anos (WEYERMANN; 
SCHIFFER; MARGOT, 2008; CARVALHO, 2014), dificultando a 
análise de documentos mais antigos. Ainda, a maioria das pesquisas 
envolvendo datação de tintas não abrangem tempos maiores do que 
5 anos de envelhecimento, de modo geral. As tabelas 2 e 3 mostram o 
período avaliado em trabalhos do estudo de degradação de corantes e 
de quantificação de 2-fenóxietanol, respectivamente. 

Tabela 2. Métodos utilizados para estudo da idade da tinta de canetas esferográficas, 
baseando-se na degradação de corantes, e idade máxima estudada.

método Idade máxIma estudada referêncIa

HPLC Envelhecimento Artificial BAYGILDIEVA et al., 2019

HPLC 4 anos DÍAZ-SANTANA, VEGA-MORE-
NO, CONDE-HARDISSON, 2017

Paper spray MS Envelhecimento Artificial AMADOR et al., 2017

DART-MS 1 ano JONES, MCCLELLAND, 2013

ESI-MS Envelhecimento Artificial LALLI et al., 2010

LDI-MS e UV-Vis 2 anos WEYERMANN et al., 2009
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TOF-MS Documentos de 1962 a 
2014 COSTA et al., 2019

Espectroscopia de 
Raman Envelhecimento Artificial SAVIELLO et al., 2019

Tabela 3. Métodos utilizados para estudo da idade da tinta de canetas esferográficas, 
baseando-se na quantificação de 2-fenóxietanol, e idade máxima estudada.

método
Idade máxIma 

estudada
referêncIa

GC-MS 3 anos CARVALHO, ORTIZ, LIMBERGER, 2019

FTIR 3 anos CARVALHO et al., 2019

GC-MS 304 dias KOENIG, WEYERMANN, 2018

GC-MS 4 anos DÍAZ-SANTANA, VEGA-MORENO, CONDE-
-HARDISSON, 2017

GC-MS Envelhecimento 
Artificial KOENIG, MAGNOLON, WEYERMANN, 2015

GC-MS 5 anos ROMAN et al., 2015

GC-FID Quantidade Inicial CARVALHO, 2014

GC-MS 1 ano e meio BÜGLER, BUCHNER, DALLMAYER, 2008

Entre os estudos de degradação de corantes, apenas um (COS-
TA et al., 2019) avaliou documentos antigos, entre 1962 e 2014. Obser-
va-se, ainda, que muitos estudos utilizaram o envelhecimento artificial 
na condução da pesquisa, e o tempo máximo de envelhecimento natural 
foi de 4 anos. Em estudos de quantificação do 2-fenoxietanol, o tempo 
máximo de envelhecimento reportado foi de 5 anos nestes trabalhos.

Adicionalmente, deve-se levar em conta a variação dos compo-
nentes das tintas em diferentes marcas de canetas, quando se trabalha 
com métodos quantitativos, pois as variações entre marcas podem in-
terferir na conclusão de análises (CARVALHO, 2014). 

Weyermann et al. (2008) e Koenig et al. (2018) discutiram os 
desafios que ainda existem na área de datação de tintas, salientando 
que um método deve passar pelo processo de validação analítica, com 
estabelecimento adequado dos parâmetros de envelhecimento, e deve 
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considerar a possibilidade de muitos fatores de variação no armazena-
mento de documentos (luminosidade, umidade e temperatura). Ain-
da, o método deve proporcionar a correta interpretação dos resulta-
dos, para apresentação dos dados de uma forma legalmente aceita em 
Documentoscopia Forense. 

5. Estudo de cruzamento de traços de tintas 
de canetas ESFEROGRÁFICAS

Os cruzamentos de traços podem ocorrer entre lançamentos 
mecanográficos, entre lançamentos mecanográficos e canetas ou ain-
da entre canetas (CÂMARA & SILVA; FEUERHARMEL, 2014). 
Em 2017, Brito et al. (2017) publicaram uma revisão bibliográfica de-
monstrando que muitos métodos analíticos têm sido estudados para 
cruzamentos de traços diversos. 

Especificamente para o cruzamento de traços entre duas ca-
netas esferográficas, métodos como a espectrometria de massas por 
LDI-MS (ALMEIDA et al., 2019), a espectroscopia de infraverme-
lho (BRITO et al., 2019), a espectroscopia de Raman (BORBA et al., 
2017) e a análise por VSC®6000 (MARTINS et al., 2019), também 
com análise estatística multivariada, têm sido estudados recentemente 
para determinar a ordem cronológica dos traços apostos no cruzamen-
to. Entretanto, mesmo com diversas técnicas sendo estudadas, a de-
terminação de prioridade de cruzamento de traços entre duas canetas 
esferográficas é ainda um desafio para a perícia, pois é muito difícil 
determinar a prioridade quando as tintas das canetas se misturam. 

6. Conclusões

Essa revisão demonstrou a necessidade de se conhecer métodos 
analíticos de separação, como a cromatografia, de espectrometria de 
massas e de espectroscopia, bem como o conhecimento em estatística 
multivariada, para aplicação em análises de tintas de canetas esfero-
gráficas em Documentoscopia Forense. Esses conhecimentos podem 
ajudar na resolução de quesitos judiciais envolvendo análise de tintas 
de canetas esferográficas. São apresentadas diferentes possibilidades de 
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métodos analíticos para diferenciação das tintas, bem como o estado 
da arte em datação de tintas, incluindo métodos de análise de evapo-
ração de solventes, degradação de corantes e polimerização de resinas. 
Ainda, são discutidas as limitações quanto aos estudos de datação de 
tintas de canetas, considerando aspectos como a composição inicial 
de tintas de diferentes marcas, a variação nas condições de armazena-
mento dos documentos (temperatura, umidade e exposição à luz), o 
envelhecimento artificial, e a análise e interpretação dos resultados de 
experimentos analíticos. Por fim, considerando essas limitações, mais 
pesquisas ainda são necessárias na área de análise de tintas de canetas. 
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