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REsumo:

Dentro da drea da Documentoscopia Forense, a andlise de tintas de canetas esferograficas requer o conhecimento de métodos
analiticos e de interpretacio de resultados. Esta revisao busca esclarecer sobre essas técnicas, bem como compilar estudos recentes
na 4rea, visando contribuir para o melhor entendimento e consequente abordagem do assunto em laudos periciais, por Peritos em
Documentoscopia. O conhecimento em técnicas de separagdo, como a cromatografia; em técnicas de espectrometria de massas;
em métodos espectroscopicos ¢ em andlise estatistica multivariada sdo essenciais para a resolucio de questdes judiciais relativas &
analise de tintas de canetas.

PALAVRAS-CHAVE: documentoscopia, tintas de canetas, espectrometria de massas, espectroscopia, estatistica 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
contribute 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
multivariate statistics are fundamental to solve judicial questions about pen inks analysis.

KEYWORDS: documentoscopy, pen inks, mass spectrometry, spectroscopy, multivariate analysis.


https://orcid.org/0000-0001-6617-0393
https://orcid.org/0000-0001-6617-0393
https://orcid.org/0000-0002-1867-5757
https://orcid.org/0000-0002-1867-5757
https://orcid.org/0000-0002-9445-5035
https://orcid.org/0000-0002-9445-5035
https://orcid.org/0000-0002-9272-3219
https://orcid.org/0000-0002-9272-3219
https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=673470948002
https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=673470948002

REVIsTA BRASILEIRA DE CIfiNcias Poriciais, 2022, voL. 13, NUM. 9, MAYo-AGgosTo, ISSN: 2178-0013 / 231...

RESUMEN:

Dentro del 4rea de Documentoscopia Forense, el andlisis de tintas de boligrafo requiere conocimiento de métodos analiticos e
interpretacién de resultados. Esta revision busca aclarar estas técnicas, asi como recopilar estudios recientes en el 4rea, con el
objetivo de contribuir a una mejor comprension y consecuente aproximacion al tema en los informes periciales, por parte de
Expertos en Documentoscopia. Conocimiento de técnicas de separacién como la cromatografia; en técnicas de espectrometria de
masas; en los métodos espectroscdpicos y en el andlisis estadistico multivariado son fundamentales para la resolucién de cuestiones
legales relacionadas con el andlisis de tintas de boligrafo.

PALABRAS CLAVE: documentoscopia, tintas para boligrafos, espectrometria de masas, espectroscopia, estadistica multivariante.

1. INTRODUGCAO

A Documentoscopia Forense ¢ uma ciéncia que engloba uma série de conhecimentos, envolvendo diversas
dreas, como o estudo do suporte documental (papel); digitagio (carimbos e digitagao); impressos eletronicos;
processos gréficos; os elementos presentes nos documentos gerais de seguranca (bilhete de identidade,
credenciais nacionais, passaportes, papel-moeda) ¢ os escritos, drea de enfoque da Grafoscopia (CAMARA
& SILVA; FUERHARMEL, 2014), com o objetivo especifico de verificar a autenticidade ou determinar a
autoria dos documentos” (DEL PICCHIA FILHO; DEL PICCHIA, C.; DEL PICCHIA, A., 2016).

Outra drea especifica da Documentoscopia Forense trata do estudo de tintas de caneta, que aborda a
caracterizacio ¢/ou diferenciacao de tintas de diferentes marcas de canetas, a estimativa da idade da tinta
no documento ou mesmo o cruzamento de linhas de tintas diferentes (CALCERRADA ; GARCIA-RUIZ,
2015; GORZIZA et al., 2019). Estes sao comuns na avaliacio de documentos potencialmente alterados e/
ou falsificados no 4mbito da justi¢a criminal e civil. As principais alteragdes analisadas incluem a adi¢io
com o uso de canetas diferentes (ntmeros, letras ou palavras adicionais em cheques ou atestados médicos,
por exemplo), duvidosa se a assinatura do documento foi escrita ou nio a0 mesmo tempo. , ou mesmo o
envelhecimento forjado de documentos, bem como situagdes em que ¢ necessario descobrir qual escritura foi
apostada primeiro, no caso de cruzamentos (CAMARA & SILVA; FUERHARMEL, 2014; DEL PICCHIA
FILHO; DEL PICCHIA, C .; DEL PICCHIA, A., 2016).

No Brasil, 80% dos casos que necessitam da anélise de tintas de canetas envolvem canetas esferograficas
(CAMARA & SILVA; FEUERHARMEL, 2014), por isso, estes sa0 Os instrumentos escritores mais
estudados. As canetas esferogréficas comegaram a ser comercializadas na década de 1940, sendo que se
tornaram populares na década de 1950, pela sua eficiéncia, praticidade e baixo custo (CAMARA & SILVA;
FEUERHARMEL, 2014). Portanto, ¢ possivel afirmar que documentos anteriores a esse periodo nio podem
ter sido assinados com canetas esferograficas.

De modo geral, as tintas de canetas esferogréficas sio compostas por resinas, por corantes ¢ por um
veiculo de dissolugao. As resinas conferem a tinta viscosidade, aderéncia ao papel, propriedades lubrificantes
e durabilidade. Quanto a coloragio de tintas, existe a possibilidade de usar corantes que se dissolvem no
veiculo (do inglés, dyes) ou pigmentos que ficam suspensos no veiculo (do inglés, pigments). Em canetas
esferograficas sao utilizados corantes solaveis. O veiculo de dissolugao é responsavel pela homogeneizagio dos
demais componentes da tinta, sendo constituido por solventes geralmente voldteis, como o 2-fenoxietanol.
Ainda, aditivos especiais podem ser encontrados em formulagdes, para oferecer caracteristicas especificas a
tinta ou melhorar seu desempenho (EZCURRA; GRAVALOS, 2012).

O estudo da anilise de tintas de canetas pode ser dividido em um modelo estético e um modelo dindmico.
O modelo estdtico simplesmente avalia a composi¢ao de diferentes tintas de caneta, caracterizando-as,
e ¢ utilizado para identificar uma caneta especifica, caso exista um banco de dados disponivel, ou, mais
frequentemente, para diferenciar duas ou mais canetas, por meio de um estudo comparativo. Ja o modelo
dinAmico abordaainteragio das tintas com o ambiente, considerando as alteragdes ao contato com o ar, com a
umidade e com diferentes temperaturas. Simplificadamente, no momento em que as tintas saem do cartucho
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€ entram em contato com o suporte, as resinas comegam a endurecer, os corantes degradam em contato com
aluz, ¢ os solventes evaporam (EZCURRA etal,, 2010). A figura 1 representa essas transformagoes das tintas
de canetas esferograficas.

(Il

Tinta Aposta
Suporte (papel) |

Endurecimento de Resinas

vy
FIGURA 1
Representacao das transformagoes que ocorrem com as tintas de caneta quando apostas no papel

autores

A simples inspecao visual das tintas de canetas nao ¢ recomendada, pois muitas cores, principalmente
de canetas azuis e pretas, sio visivelmente semelhantes em uma andlise visual subjetiva (EZCURRA;
GRAVALOS, 2012). Portanto, as abordagens para andlise de tintas de canetas esferogréficas demandam,
necessariamente, o uso de conhecimentos da Quimica Forense. No Brasil, observam-se dificuldades para
a realiza¢io de exames quimicos de tintas de canetas, como a disponibilidade de instrumentos analiticos
especificos e de alto custo, e a auséncia de uma formagao exclusiva para Peritos em Documentoscopia.

Ainda que a Documentoscopia possa ser tema de estudo de Peritos oficiais e civeis de diferentes formagoes
académicas, os Peritos com formagao nas dreas de Quimica, de Farmicia, de Toxicologia, de Biomedicina
ou de Biologia, por exemplo, possuem maior familiaridade com a instrumentagao analitica necessaria para a
andlise de tintas de canetas do que profissionais formados em Contabilidade, Administra¢ao ou Direito, que
nao possuem disciplinas de quimica em sua formagao. Isso pode dificultar o entendimento e¢/ou a condugao
de experimentos a respeito da anélise de tintas de canetas.

Neste contexto, esta revisio busca trazer conhecimento sobre as técnicas utilizadas em analise de tintas de
canetas esferograficas, além de compilar os resultados de pesquisas cientificas realizadas na drea, especialmente
na tltima década. Com isso, objetiva facilitar a abordagem do assunto por Peritos Criminais e/ou Civeis em
seus laudos de Documentoscopia Forense no Brasil, e despertar o interesse para novos tépicos de pesquisa
cientifica na 4rea.

2. PRINCIPAIS METODOLOGIAS ANALITICAS PARA ANALISE DE TINTAS DE
CANETAS ESFEROGRAFICAS

De maneira geral, existem trés tipos de técnicas instrumentais utilizadas para a anélise de tintas de canetas: as
técnicas cromatograficas de separagio, as técnicas de espectrometria de massas e as técnicas de espectroscopia
(CALCERRADA; GARCIA-RUIZ,2015; GORZIZA etal.,2019). Ainda, diversas técnicas produzem uma
quantidade muito grande de dados, ¢ requerem o uso de andlise multivariada, ou quimiometria (quando se
trata de dados quimicos) (FERREIRA, 2015).
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E importante destacar que muitas abordagens para a anélise de tintas de canetas, como técnicas
cromatograficas e muitos tipos de analises de espectrometria de massas, demandam o recorte do documento
para a extragio dos componentes da tinta (GORZIZA et al., 2019). Neste caso, a andlise do documento
deve ser previamente autorizada pelo juiz responsével. Técnicas de espectroscopia, e alguns tipos de analises
de espectrometria de massas, sao técnicas mais adequadas para a andlise forense de tintas de canetas, pois
permitem a manutencio da integridade dos documentos (GORZIZA et al,, 2019). Entretanto, a andlise
também depende da disponibilidade da instrumentagio analitica.

As técnicas de separagao envolvem principalmente a cromatografia, que pode ser a liquido ou a gis. A
cromatografia baseia-se no principio de migracao diferencial de compostos, considerando suas diferentes
propriedades fisico-quimicas (DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998). Apds o preparo da amostra, esta ¢
submetida a uma coluna de separagio (chamada de fase estaciondria). Para que a amostra passe por essa
coluna, ela ¢ arrastada com a ajuda de uma fase mével, que pode ser liquida ou gasosa. Por exemplo,
suponha-se que um método objetive a separagiao dos corantes de uma determinada tinta de caneta. As
formulagoes das tintas contém muitos corantes diferentes, e cada um desses compostos possui uma massa
molecular e propriedades especificas. Na cromatografia liquida, a tinta de caneta ¢ submetida a um processo
de extragao desses corantes ¢ ¢ conduzida através de uma coluna com o auxilio de um meio liquido (fase
mével). Dependendo da interagio de cada um dos corantes da tinta da caneta com a fase estaciondria, alguns
COmMPpOStos conseguirao sair da coluna mais rapidamente, €nquanto outros serao retidos por mais tempo.
A figura 2 ilustra essa situagao. Dessa forma, é possivel obter-se a separagao dos corantes de uma tinta, em
condi¢des padronizadas. No caso da cromatografia gasosa, a fase mével ¢ um gas, ao invés de um liquido.

» » 2 _ 2

Abundancia
A ‘ T Tempo (min)
3 6 9

FIGURA 2
Representacao esquematica da separagao de diferentes compostos em

(a)

(b)

uma coluna cromatografica (a), bem como a separagio em grafico (b)
autores

Na espectrometria de massas, espécies quimicas sio ionizadas (processo em que um 4dtomo ou
molécula passa de seu estado neutro para um estado carregado, positivo ou negativo). Os fragmentos
gerados sao separados de acordo com a relagio de sua massa/carga (72/z), produzida pela ionizagao. Em
condi¢des padronizadas, uma molécula apresenta fragmentagao caracteristica, tornando essa técnica muito
especifica para a identificagio de compostos diversos. A espectrometria de massas apresenta uma grande
versatilidade, pois existem diferentes fontes de ionizagio em instrumentos analiticos diversos (HOFFMAN;
STROOBANT, 2007). Para exemplificar essa técnica, a figura 3 mostra o espectro de fragmentacio do
composto 2-fenoxietanol, um dos solventes mais utilizados em tintas de caneta. Como se observa na figura,
o pico de 7m/z 138 representa o fon molecular do composto, no qual a molécula nio sofreu fragmentagao. J4
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os fragmentos 7/z 94 e m/z 77 possuem maior intensidade do grafico do que as demais, indicando que sao
mais estveis ¢ abundantes, podendo ser utilizados para a caracterizagao ¢ para a quantificagio de moléculas

Intensidade Q
Relativa

em diferentes amostras.

miz 94
80
I
40 miz 77 miz 138
20
miz
40 80 120

FIGURA 5
Padrio de fragmentagao do composto 2-fenoxietanol, com representagio de

seu fon molecular (m/z 138) e de seus principais fragmentos (m/z 94 ¢ m/z 77)

autores

As técnicas de espectroscopia utilizam a capacidade da energia eletromagnética de levar moléculas de um
estado estdvel para um estado excitado. As moléculas possuem uma tendéncia natural de voltar ao seu estado
estavel e, quando isso ocorre, liberam energia, que é captada por equipamentos na forma de graficos especificos
(PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2001). Neste contexto, técnicas como a Espectroscopia de Ultravioleta ¢
Luz Vistvel (UV-Vis), a Espectroscopia do Infravermelho e a Espectroscopia de Raman siao muito estudadas
para a andlise de tintas de canetas (GORZIZA et al., 2019), apresentando a vantagem de a andlise ser feita
diretamente no documento, sem necessidade de recortar uma porg¢ao do papel contendo a tinta.

Por fim, os métodos analiticos geram uma grande quantidade de dados, apresentando, por vezes,
dificuldades na interpretagao objetiva. Assim, a andlise estatistica multivariada, ou quimiometria, pode ser
um recurso para extrair mais e melhores informagoes para a individualizagao de amostras a partir de ensaios
quimicos tradicionais, como tintas de canetas e suas classificagdes. A quimiometria compila e plota os
dados quimicos em matrizes. A andlise dessas matrizes ¢ realizada por soffwares especificos, que geram os
reconhecimentos de similaridades e de diferengas entre os dados (FERREIRA, 2015). Em Documentoscopia
Forense, vérias rotinas quimiométricas podem ser aplicadas, estando divididas em: métodos de classificagao
ou métodos supervisionados de reconhecimento de padroes, andlise exploratéria de dados e calibragao -
métodos de regressao (HELFER et al,, 2015; KUMAR; SHARMA, 2018; GORZIZA ct al., 2021). Nesta
revisao, citaremos os trés tipos mais utilizados, seguindo a divisao citada previamente.

A andlise discriminante pelo Método de Quadrados Minimos Parciais (PLS-DA) ¢ um método
supervisionado de reconhecimento de padrées e tem sido utilizado para uma ampla variedade de dados
analiticos para a individualizagao, a classifica¢ao, a discriminagao, o fingerprinting de amostras e a detecgao de
impurezas (FERREIRA, 2015; KUMAR; SHARMA, 2018). Nesse método, o modelo ¢ construido com base
em amostras de uma classe conhecida, por exemplo, para a diferenciagao de tintas de canetas esferograficas
azuis (GORZIZA et al., 2020). Ainda, esse modelo pode ser usado para prever uma classe de amostras
desconhecidas (FERREIRA, 2015).

Os métodos de anilise exploratéria de dados podem ser classificados em supervisionados ou nao
supervisionados. Com eles, ¢ possivel identificar a origem ou a diferenga entre amostras, ¢ ainda auxiliar
na identificagao de quais picos cromatograficos ou sinais no espectro de infravermelho, por exemplo,
contribuem para esta diferenciagio (FERREIRA, 2015; KUMAR; SHARMA, 2018). Aqui, daremos
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prioridade para os métodos nio supervisionados, ou seja, aqueles que nao requerem conhecimento prévio
de informagdes acerca das amostras, incluindo a Andlise de Componentes Principais (PCA) ¢ a Anélise de
Agrupamentos por Métodos Hierdrquicos (HCA).

A PCA tem como principal objetivo reter a maior variagao dos conjuntos de dados, ou seja, as informagoes
que diferenciam varidveis (como as tintas de canetas), reduzindo o espaco dimensional. Consequentemente,
as informacoes relevantes serdo separadas e ampliadas, tornando mais evidente & inspe¢ao visual (FERREIRA,
2015). Esse método também permite detectar amostras que apresentam comportamento distinto, ficando
mais evidentes no conjunto amostral. Enquanto a PCA ¢ focada nas varidveis, a HCA ¢ um método
nao supervisionado que procura a similaridade entre amostras de tal modo que elas pertengam ao mesmo
grupo. A ideia ¢ maximizar a informacio de homogeneidade interna, dentro dos grupos, ¢ maximizar a
heterogeneidade 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 diferenciacio de tintas de canetas. Nestes estudos, mesmo
utilizando o mesmo tipo de amostra (tintas de canetas esferograficas azuis ¢ tintas de canetas esferograficas
azuis e pretas, respectivamente), foi possivel encontrar diferengas entre as diferentes marcas de canetas, e
observou-se que canetas de mesma marca formaram grupamentos proximos.

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

3. ESTUDOS DE DIFERENCIACAO DE TINTAS DE CANETAS ESFEROGRAFICAS

Apesar das tintas de canetas esferogrificas serem constituidas por resinas, corantes, solventes e aditivos,
os compostos quimicos especificos e suas quantidades nao sao uma férmula padrao para todas as marcas
de canetas produzidas no mercado (EZCURRA; GRAVALOS, 2012; GORZIZA et al., 2019). Ezcurra
& Grévalos (2012) citam uma série de corantes que sio mais comumente utilizados em tintas de canetas,
como o azul victoria, a rodamina e as pararosanilinas (incluindo cristal violeta e metil violeta), porém a
propor¢ao destes corantes pode variar entre diferentes marcas. Em relagao aos solventes, em um estudo prévio
(CARVALHO, 2014) foi demonstrado que diferentes marcas de canetas brasileiras contém quantidades
iniciais distintas de solvente 2-fenoxietanol.

Essas diferencas sao vantajosas quando ¢ necessrio demonstrar o uso de uma mesma caneta ou mais de
uma caneta em um documento questionado. Em situagdes em que se questiona sobre o acréscimo de numeros
ou palavras ou ainda a rasura e posterior reescrita com uma caneta de cor semelhante, a diferenciagio das
tintas de canetas ¢ fundamental para a resolugao do caso. Para isso, existem diferentes métodos analiticos
(GORZIZA etal., 2019) e a escolha do método mais adequado deve incluir a disponibilidade do instrumento
analitico e o treinamento adequado do Perito para a interpretagao dos resultados.

Embora nio seja o ideal na pratica forense, muitas metodologias demandam o recorte de uma
parte do documento contendo a tinta questionada, com posterior extragdo dos componentes utilizando
um solvente orginico, danificando o documento questionado. Entre essas técnicas, encontram-se a
cromatografia em camada delgada de alta performance (HPTLC) (HOSU; POP; CIMPOIU, 2015;
SHARMA; KUMAR, 2017), a espectrometria de massas com o equipamento Orbitrap (CARVALHO
et al., 2018), a espectrometria de massas com ionizagio por eletrospray (ESI-MS) (WILLIAMS et al,,
2009), a espectrometria de massas com ionizagio/dessor¢io por laser (LDI-MS) (GALLIDABINO;
WEYERMANN; MARQUIS, 2011), a eletroforese capilar (COPPER et al., 2020) ¢ a espectroscopia de
UV-Vis (ISMAIL; AUSTAD; DESA, 2014).
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Outras técnicas demonstraram a diferenciagao de canetas utilizando a anélise das tintas sem danificar os
documentos, analisando a tinta diretamente no papel. Entre essas técnicas, destacam-se ferramentas como
a espectroscopia de infravermelho (SHARMA; KUMAR, 2017), a espectroscopia de Raman (BORBA;
HONORATO; JUAN, 2015), a andlise com o equipamento VSC°6000 (Video Spectral Comparator)
(SILVA et al,, 2014), a comparacio de imagens digitais de tintas de canetas com auxilio de um smartphone
(GORZIZA et al., 2020), a espectroscopia de emissao em plasma induzido por laser (LIBS) (KULA
et al,, 2014) ¢ alguns equipamentos de espectrometria de massas, como a espectrometria de massas por
tempo de voo (ToF-SIMS) (DENMAN et al.,, 2010) ¢ a espectrometria de massas por paper spray (PS-
MS) (FERREIRA et al., 2015). Essas técnicas apresentam vantagens na prética forense, pois possibilitam a
manutencao da integridade dos documentos.

Em relacao a andlise dos dados produzidos nessas metodologias analiticas, algumas técnicas permitem a
comparagao do padrio de fingerprinting produzido pelos dados (tabela 1). Neste caso, cada amostra de tinta
de caneta produz um conjunto de dados especifico que permite identificd-la e comparé-la a outras tintas.
Ainda, observa-se que a anélise estatistica multivariada é amplamente utilizada nos estudos de diferenciagao
de tintas (tabela 1), especialmente as andlises de PLS-DA, de PCA ¢ de HCA. Isso evidencia a necessidade de
que os Peritos em Documentoscopia precisam ter conhecimento da possibilidade de utilizagao deste recurso
ap6s o emprego de métodos analiticos nos documentos questionados. Isso pode auxiliar na interpretagao de
resultados e fornecer mais um recurso robusto para argumentagao no laudo pericial.

TABELA 1
Anilise de dados nos métodos utilizados em diferenciagio de tintas, descritos na literatura

Método Analise de Ref.
Dados

HFTLC FF1 SHARMA, KUMAR, 2017, HOST, POP,

CIMPOIU, 2015

Eletroforese capilar PF! COPPER. et al, 2020

Espectroscopia de UV-Yis PCAZJHCAS ISMAIL, AUTSTAD, DESA, 2014

Espectroscopia Jde PCAz SHARMA, KUMAER, 2017

Infravermelho

Espectroscopia de Ramman  PCASJHCAS] BORBA, HONOREATO, JUAN, 2015
PLS-Da*

VSC*E000 PLo_Da’ SILVA etal, 2014

Imagens PCAZIHCA®] GORZIZA etal, 2020

Digitais | Smartphone PLS—DA4

LIES P‘DS KULA etwl, 2014

Orbitrap PCAZJHCA® CARVALHO et al, 2018

ES1-MS PF? WILLIANS et af, 2009

LDI-MS P‘DS GALLIDABING, WEYERMAMNMN, MARDUIS, 2011

ToF-5IMS PCAz DEMNMAN et al, 2010

P5-MS PFz FERREIEA ef al, 2015

! PF: Padrio de fingerprinting e comparagio
> PCA: anilise de componentes principais
* HCA: anélise de agrupamentos hierdrquicos
4 PLS-DA: anilise discriminante pelo método de quadrados minimos parciais
5 PD: Poder de discriminagao

4. ESTUDOS DE DATACAO DE TINTAS DE CANETAS ESFEROGRAFICAS

Muitas abordagens para o estabelecimento de uma data estimada da producio de um documento sao
recomendadas pela literatura em Documentoscopia (CAMARA & SILVA; FEUERHARMEL, 2014; DEL
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PICCHIA FILHO; DELPICCHIA, C.; DELPICCHIA, A.,2016). Alguns exemplos incluem: (i) o estudo
dos elementos presentes em documentos impressos, para verificar se os processos graficos sio compativeis a
época mencionada no texto; (ii) o estudo de marcas de sulcos de assinaturas em documentos questionados
passiveis de assinaturas em sequéncia didria ou mensal (como registros ponto ou recibos de pagamentos
diversos); (iii) o estudo de temporalidade de assinaturas (como no caso de individuos que modificam sua
assinatura ao longo dos anos, passando a nao utilizar mais um modelo antigo); (iv) o estudo das informagoes
contidas no documento, como a ortografia e a anélise tipoldgica (CAMARA & SILVA; FEUERHARMEL,
2014; DEL PICCHIA FILHO; DEL PICCHIA, C.; DEL PICCHIA, A., 2016). Entretanto, muitos casos
s6 podem ser solucionados com a andlise quimica do documento. A estimativa da idade do papel (SILVA
et al, 2018) ou a deteccao de cafeina por cromatografia gasosa em papéis envelhecidos artificialmente
(CARVALHO et al., 2018a) sao alguns exemplos, além do estudo da idade de tintas de canetas.

Para os estudos de datagao de tintas de canetas esferograficas, existem trés possibilidades de andlise: o
modelo estitico, o modelo dinimico relativo e o modelo dinAmico absoluto (EZCURRA; GRAVALOS,
2012; DIAZ-SANTANA; CONDE-HARDISSON; VEGA-MORENO, 2018).

O modelo estético pode ser aplicado em casos de caracterizagao de tintas de canetas, nos quais instrumentos
de escrita antigos foram utilizados, ndo estando mais presentes no mercado atual. Neste caso, ¢ necessario
demonstrar a presen¢a de compostos nas tintas que nio sao mais utilizados, estabelecendo o periodo de
data possivel para um documento contendo esses compostos (EZCURRA; GRAVALOS, 2012; DIAZ-
SANTANA; CONDE-HARDISSON; VEGA-MORENO, 2018).

O modelo de datagao dinimica relativa compara o perfil de degradacao 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 tinta questionada com uma tinta de
idade comprovadamente conhecida (EZCURRA; GRAVALOS, 2012; DIAZ-SANTANA; CONDE-
HARDISSON; VEGA-MORENO, 2018). A comparagio de tintas de um mesmo documento apresenta
maior confiabilidade, uma vez que ambas as tintas foram submetidas as mesmas condi¢des de temperatura,
luminosidade e umidade.

O modelo dinimico absoluto, por sua vez, aborda unicamente as transformagdes que ocorreram em uma
dada tinta de caneta, sem compard-la a outra tinta (EZCURRA; GRAVALOS, 2012; DIAZ-SANTANA;
CONDE-HARDISSON; VEGA-MORENO, 2018). Neste caso, ¢ feito apenas um estudo de quantificagio
da quantidade de solvente restante em um dado escrito, por exemplo, ou a quantificagao da percentagem da
degradacao de corantes. Esse modelo, porém, ¢ bastante arriscado considerando as varia¢oes da concentragio
inicial dos componentes entre diferentes marcas de canetas, ¢ a influéncia da temperatura, da luminosidade
e da umidade sobre a tinta no papel, que podem conduzir a conclusdes equivocadas a respeito da idade do
documento.

Os modelos dindmicos de datagao de tintas saio amplamente estudados com respeito a degradagao de
corantes ¢  evaporagao 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).

As técnicas de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) (DIAZ-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 andlise direta (DART-MS) (JONES;
MCCLELLAND, 2013), de ESI-MS (LALLI et al., 2010), de LDI-MS (WEYERMANN et al., 2009) ¢ de
espectrometria de massas com ionizagao por tempo de voo (TOF-MS) (COSTA etal., 2009) demonstraram
bons resultados na deteccio da degradagio de corantes. Ainda, também jd foram descritas técnicas de
espectroscopia de UV-Vis (WEYERMANN et al., 2009) e de Raman (SAVIELLO et al., 2019). Contudo,
apesar dos bons resultados apresentados nessas metodologias, ¢ preciso considerar que, como os corantes
degradam em contato com a luz e com altas temperaturas, as condi¢des de armazenamento dos documentos
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podem influenciar nas conclusoes de uma anélise. Nesse aspecto, hd ainda a possibilidade de que o documento
possa ter sido submetido ao envelhecimento artificial (WEYERMANN; SPENGLER, 2008).

Em relagdo a evaporagio de solventes, muitos estudos tém sido realizados para a quantificagao de 2-
fenoxietanol, utilizando principalmente a técnica de cromatografia gasosa acoplada a detec¢ao de ionizagao
por chama (GC-FID) (CARVALHO, 2014) ou a espectrometria de massas (GC-MS) (BUGLER;
BUCHNER; DALLMAYER, 2008; KOENIG; MAGNOLON; WEYERMANN; 2015; ROMAN et al.,
2015; DIAZ-SANTANA; VEGA-MORENOQO; CONDE-HARDISSON, 2017; CARVALHO; ORTIZ;
LIMBERGER, 2018; KOENIG, WEYERMANN, 2018). A espectroscopia de infravermelho (FTIR), com
andlise de estatistica multivariada (PCA e HCA), também foi estudada (CARVALHO et al.,, 2019) como
uma alternativa ndo-destrutiva para datagao de tintas de canetas, baseada na evaporagao de solventes. Ha de se
ressaltar que, da mesma maneira que os corantes, a evaporagao de solventes também pode variar dependendo
do ambiente de armazenamento dos documentos. Carvalho, Ortiz ¢ Limberger (2019) estudaram o perfil
de evaporagao de canetas brasileiras e concluiram que tintas de canetas contidas em documentos expostos a
umidade e a variagao de temperatura envelheceram mais rapidamente do que tintas de canetas de documentos
guardados em uma gaveta, no escuro ¢ em condi¢oes controladas de laboratério.

As resinas sao substincias de alto peso molecular, por isso, menos estudadas, porém as transformagoes
que ocorrem com sua polimeriza¢io 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), combinada com anilise estatistica multivariada (PLS), para avaliar as modificagoes nas reflectincias
de tintas de canetas esferograficas enquanto envelhecem, avaliando tanto a degradacio de corantes ¢ a
evaporacao de solventes, como a polimerizacao de resinas.

Em sintese, os estudos de datacao de tintas de canetas vém evoluindo nos ultimos anos, porém ainda
apresentam limita¢oes e necessitam mais pesquisas cientificas. Em relagao a degradacio de corantes, deve-
se levar em conta o comportamento destes com o ambiente em que o documento foi exposto. Para a
evaporacio de solventes, ¢ preciso considerar que cerca de 90% dos solventes evaporam nos primeiros
minutos apds o contato da tinta com o papel (EZCURRA; GRAVALOS, 2012) e o restante em cerca de
2-5 anos (WEYERMANN; SCHIFFER; MARGOT, 2008; CARVALHO, 2014), dificultando a anélise de
documentos mais antigos. Ainda, a maioria das pesquisas envolvendo datagao de tintas nao abrangem tempos
maiores do que 5 anos de envelhecimento, de modo geral. As tabelas 2 e 3 mostram o periodo avaliado em
trabalhos do estudo de degradacao de corantes e de quantificacio de 2-fendxietanol, respectivamente.

TABELA 2
M¢étodos utilizados para estudo da idade da tinta de canetas esferograficas,
baseando-se na degradagao de corantes, e idade méxima estudada

Método Idade Maxima Referéncia
Estudada
HPLC Enwvelhecimento BAYVGILDIEVA et al, 2019
Artificial
HPLC Paper spray  4anos Envelhecimento DIAZ-SANTANA, VEGA-MORENO,
WS Artificial COMNDE-HARDISSON, 2017 AMADOR et
al, 2017
DART-MS 1 ano JOMES, MCCLELLAND, 2013
ESI-MS Enwvelhecimento LALLI etal, 2010
Artificial
LDI-MS & UV -Vis 2 anos WEYEREMAMNI et @i, 2009
TOF-MS Documentos de 1962 a COSTA et al, 2019
2014
Espectroscopia de Enwvelhecirmento SAVIELLD et al, 2019
Rarman Artificial
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TABELA 3
M¢étodos utilizados para estudo da idade da tinta de canetas esferogréficas,
baseando-se na quantificagio de 2-fendxietanol, e idade méxima estudada

Método Idade Maxima Referéncia
Estudada

GZ-MS 3 anos CARVALHO, ORTIZ, LIMEERGER, 2019

FTIE 2 anos CARVAILHD et al, 2019

GZ-M5 204 dias KOENIG, WEYERMANDN, 2018

GZ-MS 4 anos DiAZ—SANTANA, YVEGA-MOREND,

CONDE-HARDISSON, 2017

GZ-MS Envelhecimento KOEMIG, MAGNOLOMN, WEYERMANIM, 2015
Artificial

G2-MS 5 anos ROMAN et al, 2015

GiZ-FID Cuantidade Inicial CARVAILHO, 2014

GiZ-MS 1 ano e meio EBUGLER, BUCHNER, DALLMAYER, 2008

Entre os estudos de degradacio de corantes, apenas um (COSTA etal.,, 2019) avaliou documentos antigos,
entre 1962 ¢ 2014. Observa-se, ainda, que muitos estudos utilizaram o envelhecimento artificial na condugio
da pesquisa, ¢ o tempo maximo de envelhecimento natural foi de 4 anos. Em estudos de quantificagao do 2-
fenoxietanol, o tempo méximo de envelhecimento reportado foi de 5 anos nestes trabalhos.

Adicionalmente, deve-se levar em conta a variagao dos componentes das tintas em diferentes marcas de
canetas, quando se trabalha com métodos quantitativos, pois as variagdes entre marcas podem interferir na
conclusio de andlises (CARVALHO, 2014).

Weyermann et al. (2008) e Koenig et al. (2018) discutiram os desafios que ainda existem na 4rea
de datacdo de tintas, salientando que um método deve passar pelo processo de validagao analitica, com
estabelecimento adequado dos parAmetros de envelhecimento, e deve considerar a possibilidade de muitos
fatores de variagio no armazenamento de documentos (luminosidade, umidade ¢ temperatura). Ainda, o
método deve proporcionar a correta interpretacio dos resultados, para apresentacio dos dados de uma forma
legalmente aceita em Documentoscopia Forense.

5. ESTUDO DE CRUZAMENTO DE TRACOS DE TINTAS DE CANETAS
ESFEROGRAFICAS

Os cruzamentos de tragos podem ocorrer entre lancamentos mecanograficos, entre lancamentos
mecanograficos e canetas ou ainda entre canetas ( CAMARA & SILVA; FEUERHARMEL,2014). Em 2017,
Brito et al. (2017) publicaram uma revisio bibliografica demonstrando que muitos métodos analiticos tém
sido estudados para cruzamentos de tragos diversos.

Especificamente para o cruzamento de tragos entre duas canetas esferograficas, métodos como a
espectrometria de massas por LDI-MS (ALMEIDA etal., 2019), a espectroscopia de infravermelho (BRITO
et al,, 2019), a espectroscopia de Raman (BORBA et al., 2017) e a analise por VSC'6000 (MARTINS et
al., 2019), também com andlise estatistica multivariada, tém sido estudados recentemente para determinar
a ordem cronoldgica dos tragos apostos no cruzamento. Entretanto, mesmo com diversas técnicas sendo
estudadas, a determinagao de prioridade de cruzamento de tragos entre duas canetas esferograficas ¢ ainda um
desafio para a pericia, pois ¢ muito dificil determinar a prioridade quando as tintas das canetas se misturam.
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6. CONCLUSOES

Essa revisao demonstrou a necessidade de se conhecer métodos analiticos de separagao, como a cromatografia,
de espectrometria de massas e de espectroscopia, bem como o conhecimento em estatistica multivariada, para
aplicacao em analises de tintas de canetas esferograficas em Documentoscopia Forense. Esses conhecimentos
podem ajudar na resolugao de quesitos judiciais envolvendo anélise de tintas de canetas esferograficas. Sao
apresentadas diferentes possibilidades de métodos analiticos para diferenciagao das tintas, bem como o estado
daarte em datagao de tintas, incluindo métodos de andlise de evaporagao de solventes, degradagao de corantes
e polimerizagao de resinas. Ainda, sao discutidas as limitagoes quanto aos estudos de datagao de tintas de
canetas, considerando aspectos como a composi¢ao inicial de tintas de diferentes marcas, a variagao nas
condi¢des de armazenamento dos documentos (temperatura, umidade e exposicio 2 luz), o envelhecimento
artificial, e a andlise e interpretacio dos resultados de experimentos analiticos. Por fim, considerando essas
limitagdes, mais pesquisas ainda sao necessérias na drea de andlise de tintas de canetas.
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