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every life is a pile of good things and bad things. The good things don’t always soften
the bad things, but vice versa, the bad things don’t always spoil the good things or

make them unimportant. (Doctor Who — Temporada 10, ep 04; 2010)



RESUMO

FalsificacOes e alteracdes de documentos s&o crimes passiveis de multa e
prisdo. Diversos métodos podem ser utilizados para a identificacdo dessas
alteracdes em documentos oficiais, desde andlises microscopicas a andlises da tinta
do documento suspeito. O presente trabalho apresenta um meétodo para uma
identificacdo de falsificacfes a partir da analise de tintas de canetas pretas utilizando
a eletroforese capilar. As andlises foram feitas a partir de varias marcas e modelos
diferentes de canetas esferogréficas pretas, os eletroferogramas de cada uma das
amostras foi comparado comprovando uma discrepancia entre os perfis
apresentados em cada um deles. As andlises ocorreram a partir de eletroforese
capilar com detector de arranjo de diodos. A condicdo experimental final obtida foi
utilizada partindo de um capilar de 62,5 cm de comprimento total em uma deteccgéao
direta em 210 nm, voltagem de 30 kV, injecdo hidrodinamica de 50 mbar por 6 s e
eletrélito de corrida composto por tetraborato de sédio 20 mmol L. O método
comprovou a capacidade de diferenciar as diferentes tintas de canetas a partir do
tamanho, area, tempo de saida e espectro UV-Vis de cada sinal que compde o
eletroferograma de cada amostra.

Palavras-chave: Tinta; Eletroforese capilar; Eletroferograma.



ABSTRACT

Forgery and alteration of documents are crimes subject to fines and
imprisonment. Several methods can be used to identify these changes in official
documents, from microscopic analyzes to ink analysis of the suspect document. The
present work presents a method for identifying counterfeits based on the analysis of
black pen inks using capillary electrophoresis. The analyzes were carried out using
several different brands and models of black ballpoint pens, the electropherograms of
each of the samples were compared, proving a discrepancy between the profiles
presented in each of them. The analyzes took place using capillary electrophoresis
with a diode array detector. The final experimental condition obtained was used
starting from a capillary of 62.5 cm in total length in a direct detection at 210 nm,
voltage of 30 kV, hydrodynamic injection of 50 mbar for 6 s and running electrolyte
composed of 20 mmol sodium tetraborate L-1. The method proved the ability to
differentiate different pen inks based on the size, area, output time and UV-Vis
spectrum of each signal that makes up the electropherogram of each sample.

Keywords: Ink; capillary electrophoresis; electropherograms.
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1 INTRODUCAO

Com os avangos tecnologicos atuais existe uma facilidade enorme em criar
copias de documentos e altera-los conforme as necessidades do operador. Isto
inclui alteracbes delituosas de documentos existentes e autenticados, além de
falsificacOes de assinaturas com o objetivo de se beneficiar ou prejudicar outrem.

Segundo o artigo 298 do Cédigo penal brasileiro, o ato de falsificacdo parcial
ou total, seja modificacdo ou alteracdo de qualquer documento particular é
caracterizado como crime. O decreto-lei nUmero 2848 de 7 de dezembro de 1940
postula a pena de recluséo de um a cinco anos junto com uma multa.

O campo da criminalistica que foca na analise de documentos para
identificacdo de autenticidade dos mesmos e a determinacdo de sua autoria é
conhecido como documentoscopia. Esta se distingue de outras areas que também
tem um foco em andlise de documentos devido a sua preocupacdo com nao
somente provar a ilegitimidade, mas também, apresenta métodos para determinar
seu autor e os meios empregados para sua criacdo’. Esta deteccdo de fraudes
envolve uma andlise de inconsisténcias no perfil composicional do objeto, e uma
aproximacéo dinamica que examina o0 processo de envelhecimento do mesmo. A
veracidade de documentos pode ser comprovada a partir da andlise da férmula da
tinta utilizada em diversas partes de sua extensdo e comparada com outros
documentos emitidos no mesmo local>. Cabe destacar que as andlises
documentoscépicas, em sua grande parte, sdo qualitativas uma vez que 0s
resultados sdo em sua maioria expressos como detectada uma diferenca ou nao
detectada diferenca alguma.

J4 em 2005 os laboratérios do FBI apresentaram as vantagens no uso da
eletroforese capilar aplicada a documentoscopia destacando um meéetodo menos
destrutivel para a identificacdo de falsificacdes ou alteracdes de documentos sendo
vantajosa a utilizacdo da eletroforese capilar (CE) ja que esta necessita de uma
quantidade minima de amostra e alcanca uma separagdo mais eficiente dos
compostos que formam a tinta de uma caneta. Além disto esta técnica apresenta um

tempo de analise apreciavelmente curtos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 ANALISE FORENSE DE TINTA

A andlise de tintas é importante para propdsitos forenses ja que estas
podem proporcionar informagdes valiosas sobre as tintas utilizadas em documentos
0 que pode identificar a possibilidade de uma alteracdo em ditos documentos a
través da discrepancia entre os perfis das tintas presentes em documentos
assinados pela mesma pessoa ou emitidos no mesmo local.

Comparando os resultados obtidos das andlises de diversas tintas é possivel
detectar similaridades ou diferencas entre os perfis das amostras o que auxilia em

processos de investigacéo®.

2.1.1 Canetas esferograficas

As canetas esferograficas sdo o tipo de canetas mais utilizado pela
populacdo uma vez que sdo bastante acessiveis no mercado. Estas podem conter
uma tinta com base de gel ou agua, a tinta € uma mistura composta por solventes,
pigmentos, resinas, lubrificantes, solubilizantes, surfactantes, materiais fluorescentes
entre outros materiais diversificados. Os componentes contidos na mistura
influenciam na coloragdo, no controle da densidade modificando a cinética de
secagem e providenciando a aparéncia final. Estes componentes e suas
caracteristicas sdo vistos no quadro 1. Estes componentes sdo o fator que gerara

singularidades em cada uma das diferentes formulas de tintas.

Quadro 1: Principais componentes das tintas*

Componentes Caracteristicas

Corantes Classificados como acidos, basicos, solventes etc.

Pigmentos Consistem em finos granulos

Oleos Podem ser de linhacga, soja ou mineral; ser secantes, nao secantes ou
uma combinacao; dependente do grau de insaturacdo do 6leo

Solventes Varios organicos ou agua; analisados na datacao de tinta.

Resinas Material ndo cristalino ou de alto peso molecular, podem ser naturais
ou sintéticas

Secantes Catalisam secagem dos Oleos secantes; a maioria S80 sais
Inorganicos

Plastificantes | Reduzem a fragilidade das tintas; consistem em solventes e baixa
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volatilidade, fornecem estabilidade ao filme de tinta

Surfactantes | Alteram a tensao superficial da tinta; consistem tipicamente de sabao
ou detergente, fornecem capacidade de molhabilidade a tinta

Ceras Aumentam a flexibilidade e diminuem a fragilidade; podem ser
hidrocarbonetos, gorduras, como o gel petrolato, fornecem dureza
e/ou flexibilidade

Fonte: Autor

Uma vez que a tinta é passada para o papel ela comeca a sofrer alteracoes:

) A tinta seca devido a evaporacdo dos solventes, absorcdo dos
mesmos pela superficie do suporte e a difusdo na mesma.

1)) A tinta comeca a diminuir a intensidade devido a degradacdo do
pigmento quando ele é exposto a luz.

[l) A tinta solidifica devido a polimerizacdo das resinas, diminuindo sua

solubilidade e fazendo com que ela seja mais dificil de ser extraida®.

2.1.2 Analise forense de tinta

As analises forenses de tinta e papel se diferem em diversos pontos quando
comparadas com analises tradicionais dos mesmos produtos. Estes materiais sao
examinados primariamente por razdes de controle de qualidade para se assegurar
gue os produtos estdo sendo produzidos seguindo a formula prescrita ou avaliar
suas propriedades fisicas. Devido a estas andlises serem efetuadas pelos
manufaturadores € tido em conta que a formula exata do produto é conhecida e isto
nao se torna um fator importante a se levar em conta.

Exames forenses na tinta sdo normalmente feitos para poder ter uma
comparacao de duas ou mais amostras e, poder determinar se elas sdo da mesma
procedéncia e composicao ou, se estas diferem em algum ponto o que pode indicar
uma alteracdo ja que, para tintas a composi¢do de suas formulas definird o quao
idénticas elas s&o®.

A analise de tintas em documentos suspeitos normalmente se inicia com a
utilizacdo de métodos ndo destrutivos ja que, a analise quimica requer amostras o
gue pode causar danos ao documento durante a extracao destas amostras de tinta
para que a analise seja efetuada. Tipicamente os métodos néo destrutivos incluem
um exame visual e microscopico da escrita para identificar aspectos fisicos da

caneta utilizada, exames por luminescéncia e refletancia no infravermelho séo
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efetuados para determinar se as tintas absorvem ou refletem a luz infravermelha e
se esta é luminescente além de poder se observar as tintas sob luz ultravioleta para
determinar se estas séo fluorescentes em diferentes tipos de comprimentos de onda.
Normalmente estas técnicas sdo suficientes para poder determinar discrepancias
fisicas entre os analitos, no entanto, elas falham em detectar diferencas na
composicao quimica entre as canetas analisadas’.

Diferencas quimicas podem ser verificadas utilizando dados obtidos da
biblioteca internacional de tintas, uma colecdo que inclui mais de 8500 tintas, que
datam desde o principio dos anos 1920, obtidas de diversos manufaturadores ao
redor do globo. Os manufaturadores de canetas e tintas sdo contatados anualmente
e sofrem a requisicdo de submissao de qualquer nova formula de tinta, junto com a
informacéo apropriada para que 0s novos analitos sejam testados e adicionados a
colecado®.

Em uma andlise de dois documentos discrepantes emitidos no mesmo local
€ possivel identificar a falsificacdo a partir de uma andlise comparativa entre os
documentos. Esta comparacao se inicia com a extracdo da tinta para a comparacao
entre ambos os documentos e, se necessario, com a biblioteca de tintas. Uma ampla
variedade de técnicas analiticas pode ser utilizada para este propdsito, mais
comumente um examinador treinado executara a comparacao entre os resultados
analiticos da tinta questionada e a tinta de referéncia®, nesta diferenciacdo serdo
consideradas as concordancias e discordancias entre os perfis quimicos obtidos a
partir das amostras. Partindo desta comparacdo, o analista deve avaliar se as
possiveis discordancias encontradas se devem devido a uma plausivel degradacéo
da tinta (sejam por condi¢des ambientais ou pelo tempo), ou se as tintas tém um

perfil realmente diferente™®.

2.2 ELETROFORESE CAPILAR

A eletroforese capilar € uma técnica que se destina a separacdo de
compostos ibnicos e/ou ionizaveis quando submetidas a umcampo elétrico, isto
ocorre no interior de um capilar de silica preenchido por um eletrélito onde os
compostos serdo separados a partir da diferenca de mobilidade entre as espécies
eletricamente carregadas o que faz com que estas alcancem o detector em

diferentes tempos. O registro grafico de uma analise por eletroforese é chamado de
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eletroferograma, que relaciona a intensidade de sinal do detector e o tempo de

migracao™.

2.2.2 Separacao dos componentes

A separacado por eletroforese capilar em capilares de silica fundida é a
formacdo do fluxo eletrosmdtico que pode variar conforme o pH do eletrélito
utilizado. Os grupos silanéis que compde o capilar que, em pH acima de 3,0*% se
ionizam se convertendo em grupos silanoatos. Estes ions atraem o0s cations
presentes no eletrélito formando duas camadas, uma camada fixa que fica em
interacd0 com 0s grupos silanoatos e uma camada movel onde ao se aplicar uma
diferenga de potencial, que pode chegar a ordem de 30 kV, faz com que o eletrdlito

13,14

migre no sentido do catodo, gerando o fluxo eletrosmético catddico como pode

ser visto na figura 1.

Figura 1: Demonstracao do fluxo eletrosmético

|
N’ \S:I/\sll/\sllf\sll/\s'|/\5'|/\§i ST N R P T
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@
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_I_ Fluxo eletrosmotico —

Fonte: Autor

A migracdo em eletroforese capilar é resultado da composicdo dos vetores

fluxo eletrosmaotico e mobilidade eletroforética.

2.2.3 Deteccao
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A eletroforese capilar pode ser utilizada em conjunto com diversos tipos de
detectores como, por exemplo, absor¢cao no UV-vis, fluorescéncia, espectrometria de
massas, indice de refracdo dentre outros varios tipos. Estes detectores poderao ser
posicionados em um determinado ponto do capilar ou no final do mesmo. Além disto,
os detectores devem de ser escolhidos levando em conta a natureza dos analitos a
serem submetidos™.

O detector mais utilizado nas analises por eletroforese € UV. Com ele € possivel
realizar a determinacdo direta ou indireta dos analitos, dependendo da natureza
destes uma vez que, caso o analito apresente um grupo croméforo e absorva na
regido UV-Vis este € detectado diretamente. Neste caso o eletrdlito presente na
corrida eletroforética ndo pode ter uma absorcdo no comprimento de onda

utilizado™®.

2.3 TECNICAS DE ANALISE

Atualmente existem diversos métodos para a diferenciacdo de tintas de
documentos. Cada um deles tem suas vantagens e desvantagens, no entanto, que
podem ser avaliados antes da decisdo da metodologia a ser utilizada para a analise

em questao.

2.3.2 HPTLC

A cromatografia em camada delgada de alta performance (HPTLC, do inglés
High Performance Thin Layer Cromatography) se utiliza da eluicdo de compostos em
uma fase sélida a ser influenciada por uma fase moével adequada. Esta técnica
apresenta uma comparacao visual direta dos resultados que podem ser utilizados
diretamente como evidéncias em corte®’.

Utilizando este método, a analise € iniciada a partir da criacdo dum padrao
que podera gerar uma curva de calibracdo para a comparacao entre as amostras de
tinta a serem diferenciadas. As intensidades de absor¢cdo dos componentes do
pigmento sdo comparadas com seu respectivo desvio padrdo. Este método é
vantajoso devido a sua capacidade de desenvolver e aplicar sistemas de

comparacdo automaticos, no entanto, ele apresenta um alto custo de material®®.
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2.3.3 HPLC

A Cromatografia liquida de alta performance (HPLC, do inglés High
Performance Liquid Cromatography) € focada na deteccdo e determinacdo de
componentes selecionados provenientes da composicdo das tintas a serem
identificadas. A metodologia de analise € simples e, comumente, a fase movel
também é. No entanto as andlises em HPLC tendem a demorar mais consumindo

assim mais solvente®.

234 CG-MS

A cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massa (CG-MS) é
utilizada normalmente para o estudo de parametros de envelhecimento da tinta das
canetas. Para isto é utilizado o Hélio como gas de arraste, o qual passa, por
exemplo, por uma coluna do modelo HP5-MS com uma fase de (5%-fenil)-
dimetilpolisoloxano. A fonte de ionizacdo do MS mais comumente utilizada para
estes casos é a fonte com base em ionizacdo por elétrons. Com isto podem ser
discernidos os fatores mais impactantes no envelhecimento das tintas e documentos
(composicao e condi¢cbes de armazenamento). Estes dados podem nédo s6 fornecer
a informac&o sobre a diferenciacdo das tintas®°, mas também, através da pressédo de
escrita e concentracdo da tinta utilizada, se foi a mesma pessoa que escreveu ou
assinou ambos os documentos. Esta metodologia encontra problemas devido ao alto

custo dos materiais utilizados e o tempo de analise.

2.3.5 MEKC

A Cromatografia eletrocinética capilar micelar (MEKC, do inglés Micelar
Eletrokinectic Capillary) € um modo da eletroforese capilar que usa surfactantes
como uma fase pseudo estacionaria. Esta técnica tem a capacidade de separar

tanto as moléculas com carga quanto as moléculas neutras?.



3 OBJETIVOS

Objetivo geral
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Analisar qualitativamente diferentes tintas de canetas pretas utilizando a
eletroforese capilar para a diferenciagdo do eletroferograma de cada uma delas e
observacao de discrepancias nos sinais.

Objetivos especificos
e Utilizar diferentes solventes e métodos de extracdo das tintas de caneta
esferograficas;
e Avaliar o efeito da concentracao do eletrélito;
e Utilizar os modos e CE em solucao livre ou em meio micelar;
e Separar 0s compostos das amostras de modo que seja possivel de se obter
um eletroferograma claro de cada uma delas;

¢ Diferenciar os eletroferogramas obtidos das tintas de canetas pretas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Solucdes e eletrélitos

Foram utilizados tetraborato de sddio (TBS) e dodecil sulfato de sédio (SDS)
com o intuito do preparo dos eletrdlitos, Hidréxido de sddio (NaOH) foi utilizado com
0 intuito de condicionar o capilar, o etanol e o dimetil sulféxido (DMSOQO) foram
utilizados durante a extracdo das tintas, estes compostos foram obtidos de fontes
comerciais (SIGMA ALDRICH, Brasil). foi utilizada também &gua ultrapura grau

HPLC do tipo 1 em todos os procedimentos.

4.1.2 Matrizes

As canetas pretas esferograficas de diferentes marcas foram obtidas da
papelaria da UFSC localizada no centro de eventos. Os modelos e marcas podem
ser observados abaixo:

Quadro 2: Canetas pretas utilizadas e seus modelos

MARCA MODELO

BIC Classica
BIC Cristal
Pentel WOw
Cis Neotip

Cis Trick On
Stabilo Excel
Fabercastell Trilux

Pilot BP-1 Inox

Fonte: Autor
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4.1.3 Instrumentacao

Foi utilizado um equipamento de eletroforese capilar da marca Agilent
Technologies modelo HPCE3D (Palo Alto, CA, E.U.A.) com um detector de arranjo
de diodos (DAD) para a possibilitacdo da analise do espectro UV de cada um dos

sinais obtidos. O sistema foi operado a través do software Chemstation®.

4.2 METODOS

As andlises iniciais foram feitas seguindo as técnicas de MEKC, porém
conforme os experimentos foram progredindo houve uma necessidade de mudar a
metodologia de extracao e eletrdlito.

Apbés os contratempos relatados foi decidido por uma metodologia de
extracdo com base em agua e alcool que, por sua vez, se tornou uma metodologia
mais verde e econdmica para a extracao de tinta e foi descartada a ideia de utilizar a
técnica de MEKC fazendo as analises com a eletroforese capilar de zona. O
eletrélito optado entdo foi o Tetraborato de Sédio.

4.2.1 Preparo de amostras

Em uma folha branca foram escritas, seguindo as mesmas dimensodes, as
marcas de caneta a serem analisadas utilizando as respectivas tintas. As grafias
foram recortadas e separadas em eppendorfs de 1,5 mL para proceder para a
extracao.

Inicialmente utilizou-se DMSO como solvente para extrair a tinta, no entanto a
extragdo demorava muito e a extracao néo era tao efetiva.

Apoés as primeiras tentativas foi possivel fazer uma extragcdo melhor e mais
rapida a partir de agua e etanol que foram adicionados em proporcdes 1:1. Este

método apresentou um resultado eficiente e rapido para a extracao da tinta.
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4.2.2 Preparo do eletrélito

As andlises iniciais foram feitas por MEKC partindo de uma solucdo de TBS,
SDS e agua com proporcdes de 5:3:2 respectivamente. Este eletrolito foi feito com o
intuito de poder detectar ndo s6 os compostos com carga, mas também os
compostos neutros. No entanto, durante as andlises nao foi visivel nenhum sinal
significativo devido a possiveis interacfes entre os diversos compostos dentro da
matriz com a micela 0 que causava com que esta estourasse.

Com isto foi decidido mudar o tipo de analise para a eletroforese capilar de
zona sendo utilizado como eletrdlito o TBS. Este composto foi escolhido devido a ser
um composto basico formando um tampao com pH aproximadamente 9, aumentara
a interacdo entre o eletrolito e o capilar o que reduzird a velocidade do fluxo. Isto
fard com que seja possivel ter uma melhor separagéo entre os analitos uma vez que
estes sdo desconhecidos?. Inicialmente foi feita uma solucdo de 100 mmol L™ de
TBS no entanto foi observada uma alteracdo na corrente durante as analises e a

concentracao do eletrélito foi reduzida para 20 mmol L™.

4.2.3 Preparo de capilar

O capilar utilizado foi um capilar de silica fundida de 75 um de didmetro por
48,5 cm de comprimento com o detector alinhado em 8,5 cm de seu comprimento. O
capilar foi condicionado com NaOH 1 mol L™ por 30 minutos, 4gua deionizada grau
HPLC por mais 30 minutos e com o eletrélito por 10 minutos. Apos cada andlise o
capilar foi recondicionado na mesma sequéncia de solugbes sO que por um tempo
menor (5,5,1 minutos, respectivamente) com o intuito de lavar qualquer resquicio da

matriz que possa ter permanecido no capilar.

4.2.4 Condic¢Oes de analise

As analises foram realizadas com o sistema todo sob temperatura ambiente

(25 °C), a injecao do analito no capilar foi realizada a partir de injecao hidrodinamica

com uma presséo de 50 mbar por 6 segundos para que ndao haja uma concentracao
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muito alta da matriz no capilar ou que haja muito pouca concentragdo do mesmo. Foi
aplicada uma tensédo de +30 kV. O tempo de andlise foi de 10 minutos para cada

amostra.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Todas as canetas apresentaram eletroferogramas analisaveis. A deteccao
dos compostos que cada um dos picos obtidos representa se torna um trabalho
complexo uma vez que, cada caneta tem uma composi¢cdo diferente sejam dos

corantes, pigmentos, 6leos etc.
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Cada eletroferograma teve o espectro UV-Vis de cada um de seus
respectivos sinais analisados para ter uma no¢cdo do que cada um deles pode
representar. No entanto, somente com a presenca do espectro UV-Vis ndo é
possivel deduzir que composto esta presente, entretanto é possivel a atribuicdo

qualitativa dos corantes uma vez que estes absorvem no visivel.

5.1 BIC

5.1.1 Bic Classica

O eletroferograma da caneta BIC classica apresentou somente dois sinais
visiveis (a e b) como é observado na figura 2. Cada um dos sinais apresentou um

espectro de UV-Vis, estes sinais podem ser observados nas figuras 3 e 4.

Figura 2: Eletroferograma da tinta da caneta Bic classica
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Figura 3: Espectro UV-Vis do pico a) do eletroferograma da caneta BIC Classica
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Fonte: Autor

O pico a) ndo apresentou nenhum espectro de absorcdo relevante como é
possivel ver na figura 3. Sem ter nenhuma banda de absorcédo e somente ruido o
composto representado por este sinal pode ser ou algum composto na matriz que

nao absorve na luz UV.

Figura 4: Espectro UV-Vis do pico b) do eletroferograma da caneta BIC Classica
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Fonte: Autor

o g B B BN N 82

O pico b) apresenta um espectro UV-Vis com uma banda em 250 nm que

pode representar uma transicdo n — 0* e uma banda em 300 nm que pode
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representar uma transicdo n — T ou uma transicdo T — T*. Além destas duas
bandas, o composto apresenta uma absorcdo no visivel que pode fazer com que ele

seja caracterizado como o composto corante da tinta da caneta.

5.1.2 Bic Cristal

O eletroferograma da caneta BIC cristal visto na figura 5 apresenta a
presenca do fluxo (a) que apareceu nesta andlise por uma provavel presenca de
algum outro composto que fez com que este se deslocasse aparecendo na forma de
um pico invertido. Os sinais significantes (b e c) podem ser categorizados como
cations pois estes foram detectados depois do fluxo o que indica que a mobilidade
deles é menor que a do fluxo. Os espectros UV-Vis de estes dois sinais podem ser
vistos nas figuras 6 e 7.

Figura 5: Eletroferograma da tinta da caneta Bic Cristal
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Fonte: Autor
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Figura 6: Espectro UV-Vis do sinal b) do eletroferograma da caneta BIC Cristal
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Fonte: Autor

Este espectro ndo apresenta nenhuma banda de transicdo, no entanto
apresenta uma absorcao iniciando em 500 nm que pode indicar a presenca de

algum composto que absorve no UV presente neste sinal.

Figura 7: Espectro UV-Vis do sinal c) do eletroferograma da caneta BIC Cristal

Fonte: Autor
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O espectro do pico ¢ apresenta uma pequena banda em aproximadamente
260 nm e uma banda maior em aproximadamente 430 nm que podem representar

uma transicdo n — T ou uma transigao T — 1.

Nenhum dos sinais deste eletroferograma apresentou bandas de absorcao no
visivel o que possibilita que o corante desta matriz seja um composto ou néo
ionizavel ou com uma mobilidade muito maior que a do fluxo ou ainda que o
composto adsorva muito fortemente a silica. Isto por si s6 ja demonstra uma
diferenciacdo entre a caneta BIC Cristal e a BIC classica, no entanto, € possivel
observar mais ainda a diferenga entre as duas matrizes a partir de uma

sobreposicao entre os dois eletroferogramas na figura 8:

Figura 8: Sobreposi¢céo entre os eletroferogramas das canetas Bic classica (Vermelho) e a cristal
(Azul)

Fonte: Autor

5.2 PENTEL WOW

O eletroferograma da caneta Pentel WOW visto na figura 9 apresenta a
presenca de trés sinais que apresentaram algum tipo de significancia para a analise
e comparacado com outras canetas. Os picos analisaveis (a, b e c) tem seu espectro
UV-Vis vistos nas figuras 10, 11 e 12 respectivamente mostram a presenca de um
corante, ruido que pode ser o fluxo e um composto desconhecido.

Além dos picos com espectros UV-Vis detectaveis o eletroferograma
apresentou alguns pontos que poderiam ser confundidos com picos menores, no

entanto estes ndo tém um tamanho significativo e sdo formados por alteracdes na



34

hY

corrente que pode se dar devido a instabilidade que a corrente elétrica do
departamento sofre em certos momentos ou por alguma sujeira ou contaminante

presente na amostra.

Figura 9: Eletroferograma da tinta da caneta Pentel WOW
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Fonte: Autor

Figura 10: Espectro UV-Vis do pico a) do eletroferograma da caneta Pentel WOW

Fonte: Autor

Este pico, como em outras canetas, apresenta duas transicdes localizadas em 250

nm e 300 nm podendo ser transicbes n — 0* para a banda de 250 nme n — m* ou T —
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T para a banda em 300 nm. O sinal apresenta também uma absorbancia dentro do

visivel o que indica que este pico representa o corante da caneta.

Figura 11: Espectro UV-Vis do pico b) do eletroferograma da caneta Pentel WOW

Fonte: Autor

Este pico somente apresentou ruido, isto pode identifica-lo como algum
contaminante na amostra ou algum composto na matriz. No entanto devido ao
tamanho do sinal ele também poderia ser considerado como uma possivel aparicdo

do fluxo no eletroferograma.

Figura 12: Espectro UV-Vis do pico c) do eletroferograma da caneta Pentel WOW
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Fonte: Autor
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O espectro do pico ¢ apresenta uma pequena banda em aproximadamente
260 nm e uma banda maior em aproximadamente 430 nm que podem representar
uma transicdo n — 1T ou uma transigao 1T — 1*. Este pico se assemelha ao pico c) da
caneta BIC Cristal, no entanto, como é possivel de se observar na figura 13, o tempo
de saida dos dois se difere o que indica que um dos compostos € mais
eletronegativo do que o outro. Além de esta diferenciacdo é visto também que o
eletroferograma da caneta BIC Cristal ndo apresenta um sinal que corresponde ao

corante de sua tinta.

Figura 13: Sobreposi¢éo entre os eletroferogramas das tintas das canetas Pentel (Azul) e a Bic cristal
(vermelho)

1.135

Fonte: Autor

5.3 CIS

5.3.1 Cis Neotip

A caneta Cis Neotip, como visto na figura 14, apresenta trés picos
analisaveis pelo programa sendo eles os picos a), b) e c¢) vistos nas figuras 15, 16 e
17. Outros picos menores e o sinal visto em 8 minutos ndo é detectado como um

pico pelo programa e devido a isto foi ignorado.
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Figura 14: Eletroferograma da tinta da caneta Cis Neotip
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Fonte: Autor

Figura 15: Espectro UV-Vis do pico a) do eletroferograma da caneta Cis Neotip
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Fonte: Autor

O pico a), como em outras canetas, apresenta duas transi¢cdes localizadas em 250
nm e 300 nm podendo ser transicdes n — o* para a banda de 250 nme n — m* ou M —
T para a banda em 300 nm. O sinal apresenta também uma absorbancia dentro do

visivel o que indica que este pico representa o corante da caneta.
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Figura 16: Espectro UV-Vis do pico b) do eletroferograma da caneta Cis Neotip

Fonte: Autor

Como na caneta Pentel WOW, este pico somente apresentou ruido, isto pode
identifica-lo como algum contaminante na amostra ou algum composto na matriz. No
entanto devido ao tamanho do sinal ele também poderia ser considerado como uma

possivel aparicdo do fluxo no eletroferograma.

Figura 17: Espectro UV-Vis do pico b) do eletroferograma da caneta Cis Neotip
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Fonte: Autor
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O espectro do pico ¢ apresenta uma pequena banda em aproximadamente
260 nm e uma banda maior em aproximadamente 430 nm que podem representar
uma transicdo n — 1T ou uma transigao 1T — 1*. Este pico se assemelha ao pico c) da
caneta Pentel WOW.

E possivel ver semelhancas entre os eletroferogramas das tintas das canetas
Pentel WOW e Cis Neotip e, caso estes eletroferogramas sejam sobrepostos, €
possivel ter certeza desta semelhanca. O Unico fator que pode servir como uma
distincdo certeira entre as duas tintas seriam a concentracdo do corante e o
composto desconhecido uma vez que o0s picos referentes a estes compostos
apresentam um tamanho e area diferentes. Esta comparacéo pode ser vista de uma
forma mais precisa na imagem 18 que mostra a sobreposicdo entre ambos o0s

eletroferogramas das tintas das canetas pretas.

Figura 18: Comparacéo entre os eletroferogramas das canetas Pentel WOW (Azul) e Cis Neotip
(Vermelho)
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Fonte: Autor
5.3.2 Cis Trick On

A tinta da caneta Cis Trick-On apresentou, como visto na figura 19, um
eletroferograma com somente um pico que apresenta um espectro sendo este 0 pico
a) que, como apresentado na figura 20 corresponde ao corante da tinta. Além deste
sinal é visto um sinal invertido que ndo apresentou um espectro UV e, logo ao seu
lado um outro pico que ndo apresentou um espectro. Estes dois sinais podem ser
considerados como um indicador do fluxo que foi deslocado devido a algum

composto que fez com que este se desloque.
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O eletroferograma apresentou uma grande quantidade de ruido em toda sua
extensdo o que pode ocorrer pela instabilidade na corrente elétrica do departamento,

ja que a eletroforese capilar € um aparelho sensivel a estas alteracdes de corrente.

Figura 19: Eletrofergrama da tinta da caneta Cis Trik On
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Fonte: Autor

Figura 20: Espectro UV-Vis do pico a) do eletroferograma da caneta Cis Trick-On
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Fonte: Autor
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O espectro UV-Vis do sinal a) da tinta da caneta Cis Trick-On mostra, como
nos outros espectros de corante, duas bandas menores, uma em 250 e outra em

300 nm e uma absorcéo no visivel.

5.4 STABILO EXCEL

O eletroferograma da tinta da caneta Stabilo Excel pode ser visto na figura 21 e
apresenta dois picos com tempos de saida e compostos muito semelhantes aos
eletroferogramas das tintas das canetas Pentel WOW e Cis Neotip. Os espectros
UV-Vis dos sinais a) e b) (vistos nas figuras 22 e 23) tem um perfil muito similar aos
espectros dos mesmos picos nhos eletroferogramas das canetas citadas

anteriormente.

Figura 21: Eletroferograma da tinta da caneta Stabilo Excel
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Fonte: Autor
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Figura 22: Espectro UV-Vis do pico a) do eletroferograma da caneta Stabilo Excel
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Figura 23: Espectro UV-Vis do pico b) do eletroferograma da caneta Stabilo Excel
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Fonte: Autor

No entanto o eletroferograma nédo apresentou o pico do meio que € visto nas
tintas das canetas Pentel WOW e Cis Neotip que é referente a um composto que
nao absorve no UV ou ao fluxo. Esta comparagcao pode ser vista mais claramente na
figura 24 que sobrepde os trés eletroferogramas semelhantes, a Unica diferenca

entre estes eletroferogramas é a concentracdo dos compostos.
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Figura 24: Sobreposicao entre os eletroferogramas das canetas Stabilo (Azul) Pentel (Vermelho) e
Cis Neotip (Verde)
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Fonte: Autor

5.5 FABERCASTELL TRILUX

O eletroferograma da tinta da caneta Fabercastell Trilux visivel na figura 25
somente apresentou sinal que ao ter seu espectro UV-Vis analisado, como visto na

figura 26 representa o corante da tinta.

Figura 25: Eletroferograma da tinta da caneta Fabercastell Trilux

Fonte: Autor
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Figura 26: Espectro UV-Vis do pico a) do eletroferograma da caneta Fabercastell Trilux
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Fonte: Autor

O pico apresenta bandas de absorcdo em 250 e 300 nm e apresenta uma
absorcdo no visivel que pode caracterizd-lo como o corante da tinta. Este
eletroferograma apresenta algumas semelhangcas com o eletroferograma da caneta
da caneta BIC Classica, no entanto, como visto na imagem 27 ela ndo tem um pico
sendo detectado mais cedo e o sinal que foi detectado em 8 minutos tem uma area e

uma altura maior que o sinal visto no eletroferograma da tinta da caneta BIC.
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Figura 27: Sobreposigéo entre os eletroferogramas das canetas Fabercastell Trilux (azul) e BIC
Cléassica (vermelho)
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Fonte: Autor

5.6 PILOT BP-1 INOX

O eletroferograma da caneta Pilot BP-1 Inox, como visto na figura 28,
apresentou trés sinais significativos (a, b e ¢), um pico invertido que pode ser a
presenca do fluxo no eletroferograma e um sinal que poderia ser confundido com
algum composto, no entanto, o programa e o detector ndo detectaram um sinal
nesta regido, isto classifica este sinal (d) como uma resultante de uma alteracao na
corrente elétrica do departamento. Os espectros UV-Vis dos picos a), b) e ¢) podem

ser vistos nas figuras 29, 30 e 31 respectivamente.
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Figura 28: Eletroferograma da tinta da caneta Pilot BP-1 Inox
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Fonte: Autor

Figura 29: Espectro UV-Vis do pico a) do eletroferograma da caneta Pilot BP-1 Inox
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Fonte: Autor

O sinal a) apresentou um espectro de UV-Vis com duas bandas, uma em 250
nm que representa uma transi¢cdo n — o* e a outra em 430 nm pode apresentar uma

transicdo n — 1" ou uma transigao 1 — 1T*.
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Figura 30: Espectro UV-Vis do pico b) do eletroferograma da caneta Pilot BP-1 Inox

Fonte: Autor

O espectro UV-Vis do sinal b) apresentou bandas que poderiam ser
transicbées n — ¢* (250 nm) e n — " ou ™ — * (300 nm) além de uma absorgcédo no

visivel que poderia classificar este sinal como o pico do corante da tinta.

Figura 31: Espectro UV-Vis do pico c) do eletroferograma da caneta Pilot BP-1 Inox

Fonte: Autor
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O espectro UV-Vis do sinal ¢c) ndo apresentou nenhuma transicdo e somente
ruido o que pode classificar este composto ou como algum contaminante na amostra

ou algum composto da tinta da caneta que n&do absorve no visivel.
5.7 COMPARAQAO ENTRE AS TINTAS

Com as andlises de cada uma das tintas de caneta efetuadas foi possivel
fazer uma comparacao geral entre todos os eletroferogramas levando em conta o

namero de picos, presenca do pico do corante e tempo do pico do corante como

pode ser observado no Quadro 3.

Quadro 3: diferencas entre os eletroferogramas

Presenca de Tempo de saida do pico do
Caneta N° de picos corante corante
BIC Cl3ssica 2 Sim 8 minutos
BIC Cristal 3 N3o -
Pentel WOW 3 Sim 1:14 minutos
Cis Neotip 3 Sim 1:13 minutos
Cis Trick On 2 Sim 4 minutos
Stabilo
Excel 2 Sim 1:13 minutos
Fabercastell
Trilux 1 Sim 8:02 minutos
Pilot BP-1
Inox 3 Sim 1:19 minutos

Fonte: Autor
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6 CONCLUSAO

Foi possivel extrair as tintas das canetas a serem analisadas a partir de uma
solucdo de agua e alcool o que proporciona uma maneira simples, econdmica e
mais verde para este processo. Todas as andlises foram feitas somente com TBS
como eletrdlito uma vez que a tentativa de formar micelas néo foi bem-sucedida.

As matrizes apresentaram eletroferogramas com caracteristicas proprias em
seus sinais, seja nos seus tempos de saida, tamanho do pico, area do pico ou
espectro de UV-Vis. Estas caracteristicas permitiram com que os eletroferogramas
das diferentes canetas fossem diferenciados o que pode caracterizar 0 método de
analise como um meétodo valido para a diferenciacdo qualitativa entre as tintas de
caneta preta de documentos suspeitos de falsificacéo.

Por fim, de modo geral, 0 método de extracdo e analise procedera de forma
satisfatoria, atendendo as demandas para as quais ele foi aplicado. Atingiram-se

todos os objetivos propostos.
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