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RESUMO

A quimica forense conecta a ciéncia com a justica, aplicando técnicas e metodologi-
as cientificas que auxiliam na busca por informacdes e elucidacao de crimes cometi-
dos por meio da identificacdo de diferentes tipos de compostos quimicos, facilitando
assim as investigacfes criminais. Dentre as diferentes areas que compdem a quimi-
ca forense, a documentoscopia tem grande importancia, uma vez que é responsavel
por fornecer informacdes histéricas de um documento, avaliando sua veracidade
para fins judiciais, como por exemplo, na tentativa de datacdo de escritas com cane-
tas. Em nosso estudo, foram realizadas simulagdes em laboratorio de envelhecimen-
to de tintas de caneta esferogréfica azul, focando principalmente no corante Cristal
Violeta (Basic Violet 3) que se trata de seu principal constituinte quimico. As tintas
foram submetidas a uma camara com incidéncia direta de lampadas com emissao
nas regides do ultravioleta e visivel, em diferentes tempos de exposicdo e as anali-
ses foram realizadas por espectroscopia no infravermelho (V) por transformada de
Fourier com modo de reflexdo total atenuada, a fim de avaliar a degradacdo da
composicdo quimica da tinta. Os espectros de IV mostraram regiées com picos que
sugerem que houve mudancas nessa composicdo apds o processo de envelheci-
mento artificial, para os picos com 752, 1244 e 1584 cm™. Dessa forma, a proposta
foi também utilizada na tentativa de datacdo de tinta de caneta para documentos
reais contendo escritas datadas entre os anos de 1975 até 2017. Os dados mostra-
ram semelhanca com os resultados encontrados no experimento de envelhecimento
simulado, onde foi possivel notar principalmente que houve a reducao da banda de
absorcao referente ao pico 1584 cm, devido a modificacédo quimica referente a liga-
cdo C=N na molécula Basic Violet 3. Além de ser possivel observar uma diminui¢cao
da absorbancia do pico em 1244 cm*. Além disso, uma divergéncia entre os espec-
tros por IV entre as amostras envelhecidas artificialmente e as reais, para o pico em
752 cm, sugere que pode estar havendo mais de um mecanismo de degradagdo no
processo de envelhecimento da tinta. Assim, o método proposto demonstra poten-
cialidade para a execucao de andlises de rotina no campo da documentoscopia, pa-
ra fins de datacdo de tinta de caneta.

Palavras-chave: Quimica Forense, documentoscopia, datacdo de tinta,
espectroscopia no infravermelho.



ABSTRACT

Forensic chemistry connects science with justice, applying scientific techniques and
methodologies that help in finding information and elucidation of crimes committed by
identifying different types of chemical compounds, thus facilitating criminal investiga-
tions. Among the different areas that make up forensic chemistry, documentoscopy is
of great importance. It is responsible for providing historical information of a docu-
ment, evaluating its veracity for legal purposes, such as in an attempt to date writings
with a pen. In our study, simulations were carried out in an aging laboratory for blue
ballpoint pen inks, focusing mainly on the Crystal Violet (Basic Violet 3) compound,
which is the main chemical constituent of pens. The inks were subjected to a camera
with the direct incidence of lamps with emission in the ultraviolet and visible regions,
at different exposure times and the analyses were performed by infrared (IR) spec-
troscopy by Fourier transform with attenuated total reflection mode to assess the
degradation of the chemical composition of inks. The IR spectra showed regions with
peaks that suggested some interesting changes in the chemical composition after the
artificial aging process, for the peaks in 752, 1244, and 1584 cm. Thus, the proposal
was also used in an attempt to date pen ink for real documents containing writings
dated between the years from 1975 to 2017. The data showed similarity with the re-
sults found in the simulated aging experiments, where it was possible to notice main-
ly that there was a reduction in the absorption band referring to the 1584 cm™ peak,
due to chemical modification related to the C=N bond in the Basic Violet 3 molecule.
Furthermore, a divergence between the IR spectra between the artificially aged sam-
ples and the real ones, for the peak at 752 cm™, suggests that there may be more
than one degradation mechanism in the paint aging process. Thus, the proposed
method demonstrates the potential for performing routine analyses in the field of
documentoscopy, for pen ink dating.

Keywords: Forensic chemistry, documentoscopy, ink aging, infrared spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

Segundo os criminologistas, com o passar do tempo, 0s crimes violentos
contra pessoas e propriedades seriam substituidos por crimes de inteligéncia, como:
a falsificacdo, o estelionato e a chantagem (VITTORAZZI et al., 2020). A falsificacéao
de documentos e 0 combate a este tipo de ilegalidade é uma realidade cotidiana,
gue cresce a cada dia e pode ter implicacdes negativas graves e de longo alcance

para empresas particulares e entidades politicas (ORTIZ-HERRERO et al., 2020).

A analise de documentos alcanca desde a investigacéo da falsificacdo de
documentos publicos e privados, e de papel moeda, até assinaturas; visando a ana-
lise de tintas e papéis, de acordo com o tipo de problema que se deseja elucidar
(BRUNI, 2013). O principal objetivo da anédlise de documentos € a determinacgdo da
autenticidade e autoria de um determinado documento considerado suspeito e que
se considerou oportuno ser submetido a analise (ALBUQUERQUE, 2017). Dentre as
vertentes de estudos em documentoscopia, uma de destaque se da na tentativa de
se desenvolver ferramentas de datacdo de escritas de tintas de caneta em docu-

mentos.

Segundo Ezcurra e colaboradores (2010), a datacdo de documentos € um
dos problemas mais dificeis de se resolver no campo da ciéncia forense. Essa difi-
culdade se da, principalmente pelas condi¢cbes desconhecidas de armazenamento
do documento, como temperatura, umidade, luz, etc. O principal analito é a tinta, que
se revela bastante importante, devido ao impacto que 0s registos manuscritos tém
na nossa vida e as consequéncias que existem se estes sofrerem algum tipo de alte-
racdo. A analise de tintas pode, assim, determinar se a escrita foi alterada, se um
documento foi adulterado, qual a idade relativa de fragmentos de texto, estimando
assim a “idade” do documento (ALBUQUERQUE, 2017). Por isso métodos tém sido
desenvolvidos, através dos anos, visando o entendimento dos processos de enve-
lhecimento das substancias contidas nas tintas, como resinas, corantes e solventes
(WEYERMANN et. al., 2007, apud CARVALHO, 2018), sendo os dois ultimos, os

mais estudados.

Os métodos analiticos, especialmente aqueles envolvendo as técnicas
cromatograficas, como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés

High performance liquid chromatography) e cromatografia gasosa acoplada a espec-
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trometria de massa (GC-MS, do inglés gas chromatography mass spectrometry), tém
sido amplamente utilizados para fins de datacdo de tinta de caneta (SHARMA e
KUMAR, 2017). Ainda segundo Sharma e Kumar (2017), o HPLC tem sido usado
para estudar a cinética de degradacao da tinta, enquanto o GC-MS é usado para fins
de estudo da secagem do solvente. Entretanto, as metodologias desenvolvidas
apresentam algumas desvantagens, sendo a principal dela por serem métodos de
andlises destrutivas, aos quais a amostra ndo pode ser recuperada apos as anali-
ses, 0 que os tornam pouco usuais quando os documentos estudados fazem parte

de um processo judicial.

Assim, Ortiz-Herrero e colaboradores (2020) citam que para a pericia, 0s
métodos ndo destrutivos sdo as melhores técnicas, uma vez que a analise € feita
diretamente no documento sem destruir parte dele, o que garante a preservacao das
provas em juizo e a possibilidade de contraprova. Segundo Bojko, Roux e Reed
(2008, apud Ferreira, 2015), a técnica de Espectroscopia no Infravermelho (V) por
Transformada de Fourier no Modo Reflexdo Total Atenuada (Attenuated Total Re-
flection - ATR), se encaixa nessa descricdo, pois € ideal para analises de interesse
forense de tintas em documentos, porqgue combina a seletividade quimica com o fato

de ser uma técnica néo destrutiva e que ndo requer nenhum preparo de amostra.

Desse modo, buscando o desenvolvimento de métodos de analise nédo
destrutivos no contexto da quimica forense no contexto da datacdo de tintas de ca-
neta em documentos, este trabalho tem como problematica: seria possivel desen-
volver uma metodologia ndo-destrutiva de analise direta, rapida e simples para en-
saios de documentoscopia baseada na possibilidade de datacdo de tinta de caneta
utilizando a técnica analitica de IV? E, além disso, € possivel utilizar uma camara de
envelhecimento em laboratério que possa produzir mudancas quimicas na molécula
Cristal Violeta presente na tinta de caneta, simulando o seu envelhecimento artifici-

al?

Na secéo 2 serdo abordados os aspectos tedricos, 0S quais serviram co-
mo base para a pesquisa, como: 0 que € a quimica forense e uma de suas verten-
tes, a documentoscopia; e ainda, os fundamentos béasicos da técnica de espectros-

copia por Infravermelho. Em seguida, a se¢éo 3 trata de expor as metodologias utili-
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zadas para a execucdo da pesquisa e a sessao 4 sobre os resultados obtidos. Por

fim, a secdo 5 trara as conclusdes obtidas acerca desse estudo e seus desfechos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 QUIMICA FORENSE

A ciéncia forense € constituida principalmente por um sistema que envol-
ve a justica e a ciéncia, buscando auxiliar em processos judiciais. E possivel descre-
ver essa ciéncia como uma atividade que, através de técnicas e métodos, amparam
e facilitam as investigacfes referentes a crimes e delitos, inclusive elucidando duvi-
das que podem surgir durante essas investigacdes. Em investigacdes de crimes, 0
foco principal do profissional forense é confirmar a autoria ou descartar o envolvi-
mento do(s) suspeito(s). A ciéncia forense € uma &rea interdisciplinar que envolve
fisica, biologia, quimica, matematica e varias outras ciéncias de fronteira (FACHONE
e VELHO, 2007; SEBASTIANY et al., 2013).

Dentro da multidisciplinaridade das ciéncias forenses, a quimica forense
esta voltada para a producdo de provas materiais para a justica, através da analise
de substancias diversas em diferentes matrizes, tais como: drogas licitas e ilicitas,
venenos, acelerantes e residuos de incéndio, explosivos, residuos de disparo de
armas de fogo, combustiveis, tintas e fibras (ROMAO et al., 2011). Segundo Bell
(2009, p. 297) “a quimica forense € unica entre as ciéncias quimicas em que sua
pesquisa, pratica e apresentacdo devem atender as necessidades da comunidade

cientifica e juridica”.

2.2 DOCUMENTOSCOPIA

Inserida no amplo campo das ciéncias forenses, a documentoscopia tem
0 objetivo de fornecer informacfes sobre o histérico de documentos (cartas, che-
ques, registros de cartorio, certiddes de casamento, contratos empresariais e de
imoveis, entre outros) para o beneficio de um tribunal ou, antes disso, para um poli-
cial investigador ou outro agente que buscam evidéncias que possam estar presen-
tes. Do ponto de vista forense, os documentos de analise forense apresentam uma
importante relevancia, pois casos de crimes como falsificagdo, assinaturas questio-
nadas, cartas de ameacas ou mesmo ataques terroristas podem deixa-los como
prova (CALCERRADA e GARCIA-RUIZ, 2015). Allen (2006) ressalta que convergin-
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do com a mesma filosofia que permeia qualquer investigacéo forense, a documen-
toscopia se aplica ao exame de documentos, aplicando métodos e técnicas para os
problemas relevantes para a situagao, podendo determinar a sua veracidade ou néo
veracidade para fins judiciais.

Na documentoscopia, substancias convencionais como tintas, tornam-se
evidéncias em laboratorios forenses devido a atividade criminosa associada aos do-
cumentos. Apesar do aumento do uso de impressoras e copiadoras, a maioria dos
documentos sob os exames forenses sao escritos com tintas de caneta, mais espe-
cificamente com tintas de caneta esferogréfica (BUGLER, BUCHNER e DALLMA-
YER, 2005, apud ALAMILLA et al., 2013).

Canetas esferograficas séo os instrumentos mais comuns para escrever e
sua tinta contém o0s seguintes componentes principais: solventes (50%), tintas e
pigmentos (25%) e resinas (25%). Essa mistura de componentes, € Util para dar a
cor, controlar a densidade ou fluidez, modificar a cinética de secagem e dar o aspec-
to final. Em particular, os corantes desempenham um papel importante na composi-
cao da tinta (WEYERMANN, SCHIFFER e MARGOT, 2008; CALCERRADA e GAR-
CIA-RUIZ, 2015). Os corantes s&o sollveis no corpo liquido da tinta, que também é
conhecido como veiculo. As canetas esferograficas geralmente contém uma combi-
nacdo de varios corantes comuns que variam de marca para marca (LALLI et al.,
2010). Um dos principais corantes vendidos comercialmente para tintas de caneta é
o Cristal Violeta - Basic Violet 3 (cloreto de hexametilpararosanilina), cuja formula
estrutural é apresentada na Figura 1. Trata-se de um corante do grupo dos trifenil-
metanos, responsavel pela cor azul, utilizados em caneta de baixo custo (WEYER-
MANN et al., 2009; LALLI et al., 2010).
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Figura 1 - Formula estrutural do corante Cristal Violeta - Basic Violet 3.

CHs
| +

o
N N—
T
= crr

N
HsC” “CHa

Fonte: SANTOS et al. (2005)

O estudo da composicao quimica de canetas se tornou um importante al-
vo para a documentoscopia na quimica forense. Por exemplo, a importancia da da-
tacdo da tinta da caneta é a de fornecer informacdes sobre o histérico cronolégico
do documento. A determinacdo da idade de uma entrada da tinta de um documento
guestionado é frequentemente um grande problema e uma questdo controversa nas
ciéncias forenses. Dessa forma, € importante compreender o processo de envelhe-
cimento dos diferentes componentes encontrados na tinta (WEYERMANN et al.,
2006).

Diversos autores ressaltam a dificuldade em desenvolver uma metodolo-
gia para a datacdo exata de tinta de caneta esferografica, Weyermann e colaborado-
res (2009), por exemplo, descrevem que na area das ciéncias forenses a questdo da
idade de um documento é feita rotineiramente e fica frequentemente sem resposta,
porque os métodos reais de datacdo ndo sao considerados confiaveis, e que a razao
para isto é que o envelhecimento da tinta é altamente dependente da composicédo da
tinta e das condi¢gbes de armazenamento do documento, duas variaveis geralmente

desconhecidas no exame de documentos forenses.

Calcerrada e Garcia-Ruiz (2015) relatam que a datacdo € uma questao
desafiadora pois deve-se levar em consideracdo que cada composto comeca a se
decompor apés a deposicao da tinta no papel por meio de diferentes mecanismos.
As condi¢cdes de armazenamento de documentos, como a umidade, temperatura,
exposicdo a luz e o tipo de papel usado, geralmente sdo parametros desconhecidos

no momento da analise (LALLI et al, 2010). E ainda, a tinta exata utilizada também é
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desconhecida, e dessa forma, também nao € conhecido os compostos e suas con-
centracbes ao longo do tempo (DIAZ-SANTANA; CONDE-HARDISSON e VEGA-
MORENO, 2018).

A modificagcdo da tinta logo apds ser depositada no papel, € relatada nos
estudos de Ortiz-Herrero e colaboradores (2020), onde é descrito que a tinta seca
devido a evaporacao do solvente, em seguida, a tinta solidifica por causa da polime-
rizacdo das resinas, o que diminui sua solubilidade e dificulta sua extracéo e, ainda
h& o desbotamento da tinta causado pela degradacéo do corante quando exposto a
luz. Esses processos podem alcancar estabilidade ao longo do tempo sem modifica-
cOes adicionais da tinta.

A maioria dos solventes da tinta evapora em poucos minutos apos a de-
posicdo da tinta no suporte e o restante continua a evaporar gradualmente ao longo
de, aproximadamente, 2 anos (ORTiZ-HERRERO et al., 2020). Nos Ultimos anos, as
pesquisas se concentraram nos corantes. Isso se deve ao fato de que os corantes
sdo mais estaveis ao longo do tempo, de modo que sua degradacdo é muito mais
lenta do que a de outros componentes da tinta. A exposicéo a luz é o principal fator
na degradacédo a longo prazo dos corantes. Este processo pode durar varios anos
em condicbes naturais, tornando possivel datar documentos relativamente antigos
(GORSHKOVA et al., 2016, apud ORTIZ-HERRERO et al., 2020).

A influéncia da luz, além de outros fatores ambientais, na degradacdo dos
corantes é discutida em diversos trabalhos. Weyermann e colaboradores (2009),
relatam que a degradacao de corantes tem sido estudada com o propdsito de datar
documentos através de métodos cromatograficos e espectrométricos. Descrevem
ainda que os corantes se degradam fortemente sob a influéncia da luz, entretanto,
nao se degradam ou se degradam muito lentamente no escuro. Siegel e colaborado-
res (2005) discutem gue na maioria das vezes, a idade de um documento é determi-
nada pelo comportamento quimico dos corantes que compdem a tinta. A exposi¢ao
dos corantes a fatores ambientais, como oxigénio e luz ultravioleta ou visivel, causa
sua degradacao, que pode estar relacionada ao tempo desde o inicio da exposi¢cao
da tinta a esses fatores. Nakagawa, Sakakibara e Gotoh (2016) descrevem os co-
rantes trifenilmetanos como uma classe importante de corantes organicos, e que
podem se degradar e causar desbotamento de cor através da exposicéo a luz e oxi-

génio, ao longo do tempo.
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Weyermann, Schiffer e Margot (2008) em seus estudos sobre uma estru-
tura l6gica para interpretacdo da datacdo de tinta de caneta esferografica ressaltam
que para analisar quantitativamente a degradacdo do corante, 0 primeiro passo é
determinar as curvas de envelhecimento, através da medi¢do das mudangas em

funcdo do tempo, levando em consideracao os fatores que influenciam o processo.

A degradacao da tinta pode ser realizada em laboratorio através de uma
simulacédo, onde se utilizam lampadas artificiais. O mecanismo envolve basicamente
a absorcao da radiacdo no ultravioleta/visivel e subsequentes reagdes, provocando
reducdo no peso molecular e/ou alteracdo na composicdo quimica da tinta (RABEL-
LO, 1997). Ao submeter objetos a exposicdo de radiacdo, tem-se como objetivo
comparar as formulacdes expostas com as que ndo foram. N&o é possivel estabele-
cer uma correlagao exata entre o envelhecimento simulado e o envelhecimento natu-
ral, entretanto, pode-se observar o comportamento do objeto exposto, para que seja
possivel obter informacdes sobre as mudancas que poderédo ocorrer em longo prazo
(DIAZ SANTANA; CONDE-HARDISSON e VEGA-MORENO, 2018).

2.3 TECNICA DE ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Analisando a literatura, Calcerrada e Garcia-Ruiz (2015) destacam o
fato que entre as caracteristicas que uma técnica analitica pode possuir, o carater
nao destrutivo é de grande importancia para a area forense. Ainda, relatam que en-
tre as técnicas nao destrutivas, as espectroscopias por IV, Raman, imagem hiperes-
pectral e de ruptura induzida por laser (LIBS, do inglés Laser-induced breakdown
spectroscopy) e aquelas provenientes da Espectrometria de Massas, como Ablacéo
a Laser Associada a um Espectrémetro de Massas com Plasma Indutivamente Aco-
plado (LA-ICP-MS, do inglés Laser Ablation — Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectrometry) e também a lonizacdo Ambiente Facil por Spray Sénico (EASI-MS, do
inglés Easy Ambient Sonic-spray lonization) estdo sendo amplamente empregadas
com resultados promissores. Neste trabalho sera abordada a técnica nao-destrutiva

por Espectroscopia no Infravermelho Médio.

O objetivo das técnicas espectroscopicas é o de estudar as interacdes en-
tre a radiagdo e a matéria, baseada na quantificacdo da radiagdo emitida ou absor-

vida pelas moléculas ou espécies de interesse (PAVIA, 2016). E possivel classificar
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essas técnicas de acordo com a regido do espectro eletromagnético, cuja represen-
tacao esta sendo exposta na Figura 2. Em nosso estudo, destaco a regido do espec-

tro referente ao infravermelho, que foi utilizada na conducéo das analises.

Figura 2 — O espectro eletromagnético e suas caracteristicas.
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Fonte: PAVIA (2016)

A espectroscopia na regido do Infravermelho € uma técnica vibracional
baseada em absor¢édo molecular em que a energia, quando absorvida por uma de-
terminada molécula, promove transi¢Bes vibracionais e rotacionais (SILVA, 2017).
Assim como ocorre em outros tipos de absorcdo de energia, as moléculas quando
absorvem radiacdo no IV, sdo excitadas para atingir um estado de maior energia. A
absorcdo de radiacdo €, como outros processos de absor¢do, um processo quanti-
zado, onde a molécula absorve apenas frequéncias (energias) selecionadas de radi-
acao do infravermelho. No processo, sdo absorvidas as frequéncias de radiacdo que
equivalem as frequéncias vibracionais naturais da molécula em questédo, e a energia
absorvida serve para aumentar a amplitude dos movimentos vibracionais das liga-
¢bes na molécula (PAVIA, 2016).

A radiacdo IV corresponde aproximadamente a regidao do espectro ele-
tromagnético que se encontra entre as regides do visivel e micro-ondas, como mos-
tra a Figura 2, referente a faixa de numero de onda entre, aproximadamente, 12.800
a 10 cm™. Do ponto de vista da aplicacédo e instrumentacéo, o espectro de infraver-

melho é divido em trés faixas: IV proximo (NIR, do inglés Near Infrared), IV médio
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(MIR, do inglés Middle Infrared) e IV distante (FIR, do inglés Far Infrared), corres-
pondentes as regides de 14.290 — 4.000 cm™, 4.000 — 400 cm™ e 700 — 200 cm™,
respectivamente (HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009). A faixa de interesse utiliza-
da nas analises do nosso estudo € a do IV médio (MIR).

O IV com Transformada de Fourier (FT) € o mais utilizado, pois oferece
espectros de compostos em uma faixa comum de 4.000 a 400 cm-%, com velocidade
de andlise maior que os espectrometros do tipo dispersivos (PAVIA, 2016). Os es-
pectrometros com FT detectam todos os comprimentos de onda ao mesmo tempo,
apresentam maior aproveitamento da poténcia luminosa e consequentemente me-
Ihor precisdo. Embora a computagéo da transformada de Fourier seja algo comple-
X0, ela é facilmente realizada pelos computadores pessoais modernos de alta velo-
cidade e baixo custo (SKOOG, 2012).

Nos instrumentos mais atuais de IV, pode-se também acoplar um acesso-
rio de Refletancia Total Atenuada (ATR, do inglés Attenuated Total Reflectance), que
€ muito empregado em andlises de amostras sélidas. A aquisicao de espectros ocor-
re quando um feixe de radiacao infravermelha incide em um cristal com um angulo
critico especifico, de forma que esse feixe € totalmente refletido no interior do cristal.
Nesse processo de reflexdo, a radiacdo penetra na amostra com uma profundidade
muito pequena, mas suficiente para fornecer informacdes a respeito da composicao
guimica da amostra analisada. Essa radiacdo penetrante € conhecida como onda
evanescente (SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2009). Dessa maneira, é possivel fa-
zer uma analise direta da amostra, e dependendo, ndo é necessario fazer qualquer

pré-tratamento da mesma (SILVA, 2017).

A Figura 3 apresenta um diagrama esquematico de um espectrdmetro de
infravermelho com transformada de Fourier. O instrumento usa um interferébmetro
para manipular a energia enviada a amostra. No interferémetro, a energia da fonte
atravessa um divisor de feixes, que a separa em dois feixes. Onde um segue na di-
recao original, o espelho mével que faz variar seu caminho, e outro € desviado para
um espelho estacionario, ou “fixo”, e é refletido novamente para o divisor de feixes,
onde os dois se encontram. Nesse momento, eles se recombinam, mas as diferen-
cas entre os caminhos (diferentes extensdes de onda) dos feixes causam interferén-

cias construtivas e destrutivas. O feixe combinado que contém esses padrdes origi-
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na o interferograma. Esse feixe gerado pela combinacéo dos feixes produzidos pelo
divisor de feixes, entdo, atravessa a amostra, fazendo com que absorva de forma
simultanea todos os comprimentos de onda encontrados em seu espectro de IV. O
sinal do interferograma modificado que chega ao detector contém informagdes sobre
a quantidade de energia absorvida em cada comprimento de onda. O computador
compara o interferograma modificado com o interferograma produzido por um feixe
de laser de referéncia para obter um padrdo de comparagédo. O processo mateméti-
co chamado transformada de Fourier deve ser realizado pelo computador para extra-
ir as frequéncias individuais que foram absorvidas, entdo reconstruir e desenhar o

grafico que reconhecemos como um tipico espectro de infravermelho (PAVIA, 2016).

Figura 3 - Diagrama esquematico do espectrofotdmetro de IV com Transformada de Fourier
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Fonte: PAVIA (2016)
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL
Realizar o desenvolvimento de uma nova metodologia de datacdo de tinta de
caneta no contexto da quimica forense voltada para a area de documentoscopia,

baseada na utilizagédo da técnica de espectroscopia no Infravermelho (1V).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

° Investigar a aplicagdo de uma camara com lampadas artificiais desenvolvida
em laboratorio visando a simulacao de envelhecimento de tinta de caneta para estu-

dos de documentoscopia;

° Avaliar, através dos espectros de IV, as modificacdes quimicas da tinta de

caneta esferografica azul envelhecida artificialmente;

° Aplicar a andlise por IV visando a datagdo de tinta de caneta em documentos
reais;
° Estabelecer um método ndo-destrutivo, direto rapido e simples baseado na

possiblidade de datacédo de tinta de caneta para andlises de rotina em quimica fo-

rense.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS
A Tabela 1 descreve todos os materiais que foram utilizados na conducao
desse projeto de pesquisa visando o estudo do envelhecimento artificial da tinta da

caneta em um estudo de documentoscopia.

Tabela 1. Materiais utilizados na execuc¢éo do trabalho

Materiais

Céamara de envelhecimento artificial
Caneta azul comercial (marca BIC)

Papel Oficio

4.2 PREPARO DE AMOSTRAS E EXPERIMENTACOES

4.2.1 Estudo da datacao da tinta de caneta em sistema simulado

Para a simulagdo do envelhecimento da tinta da caneta, utilizou-se uma
camara tipo home-made, conforme ilustra a Figura 4, que tem como objetivo simular
a intensidade e distribuicdo espectral da radiacdo solar, através da incidéncia direta
de lampadas branca, azul e ultravioleta, compreendendo uma regido do espectro
eletromagnético na faixa de 350-800 nm (NASCIMENTO, 2019). O sistema contém
ainda um cooler de ventilacdo para que néo ocorra superaquecimento. Nesse estudo

foram realizadas as experimentacdes descritas abaixo:
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Figura 4 - (a) Sistema piloto para simulacdo de envelhecimento da tinta da caneta com controle de
temperatura e circulacé@o de ar. A= [Ampadas brancas; B= [ampadas ultravioleta; C= lampadas azuis e

D = coolers de ar . (b) Sistema real. (c) Sistema em uso para o Teste 2.

Fonte: (a) Nascimento, 2019. (b) e (c) A autora, 2019.

) Teste 1:

Foram cortados dois pequenos pedacos de papel oficio em branco, em
um dos papéis foram feitos 5 circulos preenchidos com o auxilio de uma caneta azul
esferografica, em seguida, o papel foi posto na camara de simulacao de envelheci-
mento artificial por 96 horas, enquanto o outro papel foi armazenado em um envelo-
pe (controle) também com 5 circulos da mesma tinta de caneta. Este teste foi con-
duzido similar ao exemplo da Figura 4c.

° Teste 2:

Foram desenhados trés circulos preenchidos de caneta em 5 distintos
papéis, que foram cortados separadamente para a realizacdo deste teste. Um dos
retangulos foi guardado num envelope (controle) e os quatro demais foram postos
na camara de simulacao de envelhecimento, onde a cada 24 horas um deles foi reti-
rado para analise, totalizando amostras de caneta expostas a simulacao de envelhe-
cimento em 24, 48, 72 e 96h, além do controle, em um experimento similar ao mos-

trado na Figura 4c.

4.2.2 Estudo de datacao da tinta de caneta em amostras de documentos reais
Para esse estudo, foram adquiridos documentos contendo escrita de tinta

de caneta com diferentes idades, que contemplam desde os anos de 1970 a 2017. A
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Figura 5 € um registro de um dos documentos analisados para o estudo de amostras
reais, onde é possivel verificar tinta de caneta datadas de 1974 a 1986. Esses do-
cumentos foram armazenados em um envelope, sob abrigo de luz e calor, até o

momento da andlise.

Figura 5 — Imagem de um dos documentos analisados com data¢fes de 1974 a 1986.
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Fonte: A autora, 2021.

4.3 ANALISES NO INFRAVERMELHO

Todas as anadlises por IV foram realizadas em um espectrofotbmetro com
Transformada de Fourier com mdédulo ATR (Shimadzu, modelo IRTracer-100) (Figu-
ra 6), com aquisi¢do na faixa de varredura de 4.000-400 cm™ (regido do infraverme-
Iho médio). As analises foram realizadas diretamente no papel, sem causar qualquer

dano as amostras e sem qualquer preparo prévio.

Figura 6 — Espectrofotdmetro de IV-FT, modelo IRTracer-100

Fonte: Shimadzu
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Para as analises, os papéis foram colocados diretamente no equipamento de
ATR. A lista abaixo representa como cada analise foi executada, baseada nos testes

descritos anteriormente na segéo 4.2.1:

) Teste 1: Obteve-se um espectro para cada um dos circulos desenhados no
papel apos 96h de exposi¢cdo na camara, como também para os circulos desenha-
dos no papel Oh (controle). Os espectros de IV somente da regido do papel, sem a
presenca da tinta de caneta, foram utilizados para se obter o background, gerando
assim o espectro de IV final para cada analise.

° Teste 2: Para este teste, foram analisados os circulos do Oh (controle), 24h,
48h, 72h e 96h, e um espectro de cada papel em que os circulos foram desenhados,
totalizando assim, 20 espectros. Os espectros de IV somente da regido do papel,
sem a presenca da tinta de caneta, foram utilizados para se obter o background, ge-
rando assim o espectro de IV final para cada analise.

Para amostras de documentos reais, as andlises também foram realizadas
como descrito para os testes 1 e 2 acima. O processamento de todos os dados en-
volveu uma normalizacdo utilizando o software Origin Pro versao 8.0 (Northampton,
MA, EUA) — verséo gratuita de teste —, de acordo com a maior transmitancia obtida

para cada analise, seguida pela geragado dos espectros finais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As sessOes abaixo apresentardo os dados e resultados obtidos baseados na
distincdo entre os dois estudos (descritos na sec¢do 4.2) da documentoscopia que
foram conduzidos em amostras provenientes da camara de simulacdo de envelhe-

cimento e os documentos reais.

5.1 ESTUDO DA DATACAO DA TINTA DE CANETA EM SISTEMA SIMULADO

Os testes 1 e 2 descritos na secédo 4.2.1 foram conduzidos para iniciar a ava-
liacdo da viabilidade de desenvolvimento da metodologia de envelhecimento artificial
da caneta, verificando se os dados por IV poderiam fornecer alguma informacéo que
mostrasse alguma modificacdo na composicdo quimica da tinta que pudessem ser

utilizadas para uma possivel datacao.

O teste 1 foi realizado para observar se havia alguma mudanca significativa
ao comparar os espectros de IV da tinta antes e depois da exposi¢cdo na camara de
simulacdo de envelhecimento. A Figura 7 mostra 0s espectros para o teste 1, onde
foi possivel notar principalmente que houve a reducdo da banda de absorcao refe-
rente ao pico 1584 cm™ ap6s as 96h de exposicdo da tinta de caneta na camara de
envelhecimento, quando comparado ao espectro do controle de Oh. Esse comporta-
mento sugere que deve estar havendo modificacdo quimica na molécula Basic Violet
3 da tinta da caneta durante o processo artificial de envelhecimento. Segundo Wi-
ethaus (2010), esse pico em 1584 cm estéa relacionado a absorcdo de iminas, refe-
rente a ligacdo C=N, o que sugere uma concordancia com a estrutura da molécula

Cristal Violeta, como mostrado anteriormente na Figura 1.
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Figura 7 - Espectro de IV para o teste 1 do estudo do envelhecimento da tinta de caneta para tintas
com tempo de exposi¢cdo em Oh e 96h
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Fonte: A autora, 2021.

A Figura 8 mostra o espectro de infravermelho do teste 2, que foi realizado
com o objetivo de buscar um monitoramento temporal da tinta da caneta, onde as
tintas de caneta foram submetidas ao envelhecimento artificial em diferentes tempos
de exposicao. De forma geral, novamente € possivel observar que 0s espectros sao
semelhantes entre si, porém, existem alguns picos que os distinguem, como € o ca-
so dos picos em 752, 1244 e 1584 cm™* (Figura 8).
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Figura 8 — Espectro de IV para o teste 2 do estudo do envelhecimento da tinta de caneta em 0, 24,
48, 72 e 96h e ampliacéo na regiao dos picos em 752, 1244 e 1584 cm?
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Fonte: A autora, 2021.

A regido de 1584 cm revela um comportamento interessante quando se é
construido um gréafico de regresséo linear da absorbancia em funcdo do tempo de
exposicéo da caneta (Figura 9). E possivel notar que a absorbancia referente ao pi-
co de 1584 cm diminui @ medida que a tinta da caneta é submetida as diferentes
horas do envelhecimento artificial. A correlagéo foi obtida com um coeficiente de li-
nearidade (R?) de 0,9481, em que o coeficiente de correlacdo (R) é de 0,9737, o que
segundo o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial
(INMETRO, 2003) pode ser considerado satisfatorio. Como ja mencionado, a regiao
do IV em 1584 cm é referente ao estiramento C=N de iminas, assim, de acordo
com a regido da molécula base da tinta da caneta, a Basic Violet 3, € possivel suge-
rir que essa regido esta sofrendo modificacdo estrutural durante o processo de enve-

Ihecimento artificial.
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Figura 9 — Gréfico de regressao linear referente as absorbancias do pico 1584 cm-! do teste 2 no IV

para os tempos de exposi¢do de 0, 24, 48, 72 e 96h.
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Fonte: A autora, 2021.

Ao propor a construcdo do grafico de regressao linear para outros dois picos,
como mostra as Figuras 10 e 11, encontra-se também uma boa correlacao linear,
com um R2? igual a 0,8843 para o pico em 752 cm™* com R=0,9404, enquanto que
para o pico em 1244 cm?, o R2 = 0,459 e R=0,6775, que apesar de ndo apresentar

uma boa correlacéo linear, decidimos manter esse nimero de onda na avaliagdo do

documento real.

Figura 10 — Gréfico de regresséo linear referente as absorbancias do pico 752 cm- do teste 2 no IV

para os tempos de exposicdo de 0, 24, 48, 72 e 96h.
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Fonte: A autora, 2021.
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Figura 11 — Gréafico de regresséo linear referente as absorbancias do pico 1244 cm-! do teste 2 no IV

para os tempos de exposi¢do de 0, 24, 48, 72 e 96h.
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Fonte: A autora, 2021.

5.2 ESTUDO DE DATACAO DA TINTA DE CANETA EM AMOSTRAS DE DOCU-
MENTOS REAIS

Apbs o estudo da datacdo de tinta de caneta em papéis em sistema simulado
da secédo 4.1, analises de |V foram realizadas em amostras reais de papéis (secdo
3.2.2) para avaliar o comportamento dos espectros, buscando oferecer uma metodo-
logia viavel para se obter a datacdo da tinta de caneta em documentos. A Figura 12
apresenta um espectro representativo para a amostra de uma tinta de caneta datada
do ano de 1984.

Figura 12 — Espectro de IV da amostra de uma tinta de caneta datada do ano de 1984.
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Fonte: A autora, 2021.
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Como citado anteriormente, os dados descritos na se¢ao 4.1 e Figura 9, mos-
traram que ha uma correlacéo linear referente as absorbancias do pico com 1584
cm?' a medida em que ha o envelhecimento da tinta da caneta, dessa forma, o
mesmo método de andlise da correlagdo linear foi testado para o estudo com as
amostras reais de documentos com tinta de caneta de varios anos, mas desta vez,
foi construido o gréafico da razdo “ano/absorbancia versus ano” para 17 diferentes
anos (anos de 1970 até 2017). A razao “ano/absorbancia” utilizada nessas analises
teve como finalidade estudar o comportamento da absorbancia a medida em que
avanca o ano da escrita da caneta no papel, buscando criar uma relacdo entre os

dados.

Assim, como mostra a Figura 13, foi possivel obter um R2 de 0,872 para a re-
gido de 1584 cm™, o que significa que o R é igual a 0,9338, sendo entdo obtida um
ajuste linear em funcdo temporal da tinta de caneta. Esses resultados indicam que
esse comportamento se repete nao somente em amostras simuladas, mas também
em documentos reais, sugerindo que a medida com que o tempo passa, a absor-
bancia em 1584 cm diminui, entdo, a razdo “ano/absorbancia versus ano” calculada
aumenta. Dessa forma, os dados reforcam o que foi sugerido anteriormente, que ha
modificacdo estrutural da molécula do corante Basic Violet 3 (Figura 1) de forma

temporal.

Figura 13 — Grafico de regresséo linear referente & razdo ano/absorbéncia versus ano para as amos-

tras reais de tinta de caneta em papel para o pico em 1584 cm-,
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Em seus estudos, Weyermann e colaboradores (2009) citam os trabalhos de
Henriquez (1993) e Kuramoto e Kitao (1982), para mostrar um dos exemplos da de-
gradacéo fotoquimica da molécula Basic Violet 3. Esses trabalhos indicam que um
dos caminhos para que haja essa degradacédo, é através do ataque de oxigénio sin-
glete, que produz diemetilaminobenzofenonas e dimetilaminofenol, como mostra a

Figura 14.

Figura 14 — Mecanismo sugerido para a degradacao da molécula Basic Violet 3.
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Fonte: WEYERMANN et. al (2009)

Dessa forma, pode-se observar que, com o passar do tempo, a molécula se
modifica, deixando de ter uma ligacdo C=N em sua estrutura e passando a ter liga-
cOes relacionadas a outros grupos organicos. Isso explica a reducao da absorbancia

em 1584 cm ao longo do tempo.

Os outros dois picos (752 e 1244 cm™) em que foram notadas distingGes entre

0s espectros no sistema simulado de envelhecimento descrito na sec¢ao 4.1, também
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foram estudados nas amostras reais, com a finalidade de observar se ha correlacdes
lineares entre as coordenadas. As Figuras 15 e 16 mostram que foram obtidos um
R2= 0,7724, cujo R= 0,8788, para o pico em 752 cm™ e um R2= 0,8505, R=0,9222,
para o pico em 1244 cm™. Esses valores sugerem, que com o decorrer o tempo,
também ha modificagdo na molécula Basic Violet 3, indo de acordo com o que foi

sugerido durante as analises de amostras simuladas.

A regressao linear positiva pode ser observada no gréafico da Figura 15 refe-
rente a regido do espectro de 752 cm para o gréafico da razdo “ano/absorbancia ver-
sus ano”, indicando que também esteja havendo reducéo na absorbancia dessa re-
gido. A Figura 16 mostra que também h& uma regresséo linear positiva no grafico
relacionado ao pico em 1244 cm™, indicando uma diminuicdo da absorbancia nessa
regido do espectro, estando em acordo com o que foi observado nas analises com

amostras submetidas a envelhecimento artificial.

Figura 15 — Grafico de regresséo linear referente & razdo ano/absorbéncia versus ano para as amos-

tras reais de tinta de caneta em papel para o pico em 752 cm-2,
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Figura 16 — Gréfico de regresséo linear referente a razdo ano/absorbancia versus ano paras as

amostras reais de tinta de caneta em papel para o pico em 1244 cm-!
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Ainda, segundo os estudos de Weyermann e colaboradores (2009), vérias
reacoes de degradacdo podem ocorrer na molécula Basic Violet 3 nas mesmas con-
dicdes experimentais com diferentes cinéticas e estdo em competicdo umas com as
outras, resultando em um processo muito complexo de envelhecimento dos coran-
tes, sugerindo que podem ocorrer diversos mecanismos de degradacdo para um
mesmo corante, e isso explica a discrepancia nos dados relacionados ao pico em
752 cmt. Além de que, ndo se sabe ao certo as condicées de armazenamento das
amostras reais, o que é um fator bastante significativo no estudo da datacéo. De to-
do modo, a espectroscopia por IV foi capaz de indicar que houve modificagcdes nos
espectros da molécula ao longo das horas e ao longo dos anos, promovendo um
método com elevado potencial de datacdo de escritas com canetas a base da molé-

cula Basic Violet 3.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Em nosso estudo foi possivel utilizar com sucesso uma camara tipo homema-
de de laboratorio para realizar uma simulacéo de envelhecimento artificial de tinta de
caneta, visando a analise no campo da documentoscopia. Os dados mostraram que
existe uma metodologia em potencial que sugere que é possivel fazer a datacdo da
tinta de caneta utilizando anélises no Infravermelho Médio, principalmente devido as
diferencas temporais observadas para os picos dos espectros de IV em 752, 1244 e
1584 cm. Pois, para todas essas regides do espectro foram encontradas correla-
cOes lineares da absorbancia em relacdo ao tempo de escrita da caneta no docu-

mento.

Assim, foi possivel correlacionar as modificagcdes quimicas apontadas pelos
espectros de IV e seus comportamentos em relacdo ao constituinte predominante na
tinta de caneta, que € a molécula de Cristal Violeta - Basic Violet 3, indicando que a
ligacdo C=N da molécula estd sendo degradada ao longo dos anos apds a escrita
em um documento. Esse estudo também indicou que os espectros mostram que ha
mais de um mecanismo de degradacdo do corante, devido a também serem obtidas
correlacdes lineares para os picos do espectro em 752 e 1244 cm™, que precisam

ser estudados em trabalhos posteriores.

Por fim, foi realizado com sucesso o estudo da datacéo da tinta de caneta em
amostras reais, compreendendo desde os anos de 1970 até 2017, através da identi-
ficacdo de modificagBes na composicao da tinta por meio das analises dos espectros
de IV, o que mostra ser uma metodologia cientifica promissora para ser utilizada em
laboratorios de pericia forense e analises de rotina, ja que se trata de um método

nao destrutivo, rapido e simples.
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