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RESUMO

A Papiloscopia € uma area de Ciéncias Forenses que € responsavel pela
identificacdo humana, sendo as impressoes digitais o elementos-chave, que sdo uma
das principais e mais frequentes evidéncias fisicas em investigacdes criminais. Um
desafio para a andlise das impressdes digitais € o estabelecimento de sua datacdo
(envelhecimento), ou seja, o periodo decorrido entre sua afixagdo na cena do crime e
a analise do laboratério. O envelhecimento da impresséo digital presente em uma
cena de crime pode ser util para discernir um evento ou situa-lo na linha temporal
investigativa. No entanto, as impressdes digitais sdo uma matriz bioldgica complexa
com fatores de variabilidade intrinseca e extrinseca ao doador, sendo um desafio ndo
apenas para identificar os componentes bioquimicos, mas também para entender
seus padrdes de envelhecimento. Para isso, 0s métodos analiticos guiaram esta tese
em duas revisdes: a primeira, foram selecionadas as classes de métodos mais
utilizadas para analise de impressédo digital e a segunda, quais componentes
bioquimicos presentes nas amostras fornecem informacdes sobre a estimativa
temporal das amostras. Em relacdo as classes de métodos, a espectrometria de
massa provou ser a técnica promissora para analise de impresséo digital, destacando
a fonte de ionizacdo/dessorcao assistida por matriz (MALDI MS) como a mais usada.
Com isso, um método MALDI MS foi desenvolvido com a aplicacdo de imagens
guimicas (IMS) que, a partir da selecdo de ions dos componentes de maior
intensidade nas amostras, permitiram a visualizacdo de impressodes digitais cinquenta
dias apés seu depoimento. A segunda classe de métodos mais utilizada foi a
espectroscopia, na qual um método de Microespectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (U-FTIR) foi desenvolvido para a analise de impressoes
digitais sebaceas monitoradas por uma semana, seguidas pelo uso do método nao-
supervisionado de analise linear discriminante (LDA). Observou -se que, apesar dos
perfis do doador serem semelhantes, o método permitiu a elaboracdo de uma
tendéncia de separacao entre as amostras com base no tempo de deposicao. E, além
disso, foi possivel separar as amostras por doador. Assim, este trabalho compde um
passo em direcdo a aplicacdo da ciéncia analitica a Papiloscopia como um recurso
fundamental da justica na geracdo de evidéncias robustas para a busca da verdade.
Palavras -chave: ciéncias forenses; analise de impressao digital; impressdes digitais
latentes; MALDI MSI; FTIR; quimiometria.






ABSTRACT

Fingerprint Analysis is the area of Forensic Sciences that deals with human
identification, having fingerprints as key elements, which are one of the main and most
frequent physical evidences in criminal investigations. A challenge for the fingerprint
analysis is the establishment of their aging, that is, the period elapsed between their
affixation at the crime scene and the forensic analysis. The fingerprint aging estimation
at a crime scene can be useful in discerning an event or placing it in time. However,
fingerprints are a complex biological matrix with intrinsic and extrinsic variability factors
to the donor, being a challenge not only to identify the biochemical components
present, but also to understand their aging patterns. For this, the analytical methods
guided this research in two reviews: the first selected the classes of methods most
used for fingerprint analysis and the second, which biochemical components present
in the samples can provide information on the temporal estimation. Regarding the
methods classes, mass spectrometry proved to be the most promising technique for
fingerprint analysis, highlighting the Matrix Assisted lonization Desorption (MALDI MS)
source as the most used. With this, a MALDI MS method was developed with the
application of Chemical Imaging (IMS) which, from the component’s ions selection of
major intensity in the spectra, allowed the fingerprints visualization fifty days after their
deposition. The second most used methods class were spectroscopy, which are mostly
low-cost and non-destructive — when compared to mass spectrometry and provide
results in seconds. Thus, a Micro-Fourier Transform Infrared Spectroscopy (U-FTIR)
method was developed with sebaceous fingerprints were monitored and analyzed for
one week followed by application of a supervised method of Linear Discriminant
Analysis. It was seen that despite the donor profiles being similar, rich in fatty acids
from contact contamination, the method allowed for the elaboration of a separation
trend between the samples based on the time elapsed since the deposition of the
fingerprints. And, additionally, it was possible to segregate the samples by donor.
Thus, this work composes a step towards the application of analytical science to
Fingerprint Analysis as a foundation resource of justice in the generation of reliable
evidence for the search of truth of the facts.

Keywords: forensic sciences; fingerprint analysis; latent fingermarks; MALDI MSI,
FTIR; chemometrics.
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1. INTRODUCAO






As impressdes digitais sdo o resultado do contato das cristas papilares
presentes nas palmas das méos e das solas dos pés com uma superficie (CHAMPOD
et al., 2004). Durante este contato as secre¢des presentes na pele sédo transferidas,
deixando uma marca ou um desenho Unico que compfdem a evidéncia fisica mais
comum em cenas de crime (BECUE, 2016). A Papiloscopia é a area das Ciéncias
Forenses responséavel pela identificagdo humana por meio do estudo dos relevos
dermopapilares existentes nas extremidades digitais (CHAMPOD et al, 2004). Assim,
estabelecer a identidade de um individuo por meio da Papiloscopia é tema de grande
interesse em segurangca publica, pois garante, de forma inequivoca, a correta
aplicacéo de direitos e deveres individuais e sociais, na busca por um ideal de “justica
social”’. Visto que um dos principais objetivos das Ciéncias Forenses € a coleta de
evidéncias validas em uma cena de crime com maxima objetividade e confiabilidade
para apoiar o processo judicial (ALCRAZ-FOSSOUL et al., 2016%; ALCRAZ-
FOSSOUL et al., 2016"), as impressdes digitais contribuem de forma decisiva para a
matéria criminal, trazendo informacdes acerca da presenca de um individuo em uma

cena de crime.

Na Superintendéncia Regional da Policia Federal do Rio Grande do Sul
(SR/PF/RS), em 2019, a pericia papiloscopica foi responsavel pela identificacdo de
individuos em 55% dos locais de crime em que foram encontradas impressdes
papilares, resultando em 71% de hits — nomenclatura empregada quando é possivel
a vinculacéo entre a impresséo digital e um determinado individuo -, positivando mais

de um individuo por local periciado (PFRS, 2019).

Por mais de um século, as impressdes digitais auxiliam na identificacéo civil e
criminal, igualando ou superando demais estudos de casos em Ciéncias Forenses,
com cerca de dez vezes mais casos resolvidos em comparacdo com exames de DNA
(CADD et al., 2013; ADEBSI et al., 2009; GARDNER et al., 2009).

As impressodes digitais podem ser classificadas em dois principais grupos: (1)
as visiveis, formadas quando ha contato de contaminantes coloridos e/ou moldaveis
com a superficie das extremidades de méos e/ou de pés como, por exemplo, sangue,
tintas e ceras; e (2) as latentes ou nao visiveis a olho nu, sdo aquelas ocultas, sendo
indetectaveis até a aplicagdo de processos quimicos e/ou fisicos para sua revelagéo

ou desenvolvimento. Essas sao as impressodes digitais mais encontradas nas cenas
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de crime e sdo também as mais complexas, pois requerem aplicacdo de métodos de

revelacdo para visualizagéo e registro (JELLY et al., 2009).

A revelacdo de vestigios de impressfes digitais, que alavancou e modificou
completamente o cenério da justica criminal no final do século XIX, de certo modo se
estagnou ao longo do século XX. Mesmo que muitos métodos tenham sido
desenvolvidos, as particularidades desses processos e a metodologia adotada para o
exame pericial na cena do crime, com padronizacao e repeticdo de procedimentos,
levaram as instituicdes de pericia criminal a adotar a rotina de aplicar técnicas de
revelacdo que, em local, geralmente, limitam-se ao uso de pds. J4 em laboratorio as
principais técnicas envolvem o uso de poés, lanternas, reagentes quimicos e fumigacéo

com cianoacrilato (FIGINI et al, 2012).

Conceitualmente, a Papiloscopia leva em conta o estudo das impressdes
digitais pela forma e comparacéo do desenho papilar (FIGINI et al, 2012); no entanto,
0 aprimoramento da ciéncia levou a uma investigacado microscopica e bioquimica mais
apurada. Nos ultimos anos, o estudo microscopico das impressodes digitais com énfase
nos poros (poroscopia) e o estudo das substancias formadoras das secrecdes estao
elevando esta ciéncia a um patamar mais robusto, agregando elementos que podem
reforcar o processo de identificacdo (WEYERMANN et al, 2011). O conhecimento da
composicdo quimica das impressdes papilares aliado a analise do substrato no qual
se encontra a evidéncia sdo fatores determinantes para a escolha do reagente
adequado a ser utilizado na etapa analitica de revelacdo/desenvolvimento do vestigio
(WEYERMANN et al, 2011).

O material presente nas impressdes digitais € composto por uma mistura de
substancias originadas a partir de diferentes fontes: (1) da epiderme; (2) de glandulas
secretorias da derme e (3) de contaminantes extrinsecos. Nesse contexto, as
glandulas écrinas, glandulas apdcrinas, glandulas sebaceas secretam substancias
gue se unem a componentes epidérmicos intrinsecos — incluindo metabolitos e tracos
de medicamentos e drogas — e a contaminantes extrinsecos, como sujeira, gordura,
dermocosmeéticos e outros contaminantes (HOLDER et al., 2011; WEYERMANN et
al., 2011).

Os eventos em Ciéncias Forenses estdo sempre situados no passado; por isso,

a temporalidade é o fator de influéncia atuante e trabalhar para minimizar a passagem
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tempo apos o fato ocorrido € um dos objetivos do emprego da ciéncia a servigo da
justica (ROUX et al., 2022). Com isso, a idade das impressdes digitais latentes é um
dos problemas mais desafiadores em criminalistica. Devido a esses fatores, o
desenvolvimento de métodos capazes de estimar a datacdo de impressées latentes
pode representar uma melhoria em procedimentos forenses (BARROS et al., 2013).
A datacao de evidéncias pode ser definida como a atribuigcéo relativa ou absoluta da
sua idade, consistindo principalmente na determinagéo do intervalo de tempo que
separa 0s elementos analisados até a data atual ou na determinacéo da ordem relativa
dos elementos no passado, denominado cronologia dos eventos (WEYERMANN et
al., 2012).

A composicdo das secrecOes glandulares é de particular interesse para as
investigagbes forenses (HAZARIKA e RUSSELL, 2012), e foi o principal foco de
estudo nesta pesquisa. Situar eventos e evidéncias no tempo € fundamental nas
investigacOes e, entre as questdes tipicas da Ciéncia Forense, o tempo geralmente
nao é explorado. Em muitos casos, essa pode ser uma informacdo valiosa,
fornecedora de ferramentas que formem a convic¢do da corte quanto a participacéo
ou quanto a eliminacéo de potenciais suspeitos, reduzindo o tempo gasto no processo
investigativo, minimizando erros durante a persecucdo e permitindo a correta
aplicacdo de deveres, direitos e sancbes (ALCARAZ-FOSSOUL et al.,, 2016;
WEYERMANN e RIBAUX, 2012; MERKEL et al., 2012%; MERKEL et al., 2012").

Apesar da relevancia da area, estudos nacionais sobre a determinacdo da
idade de uma impressao digital sdo escassos e bastante pontuais, carecendo de
recursos e incentivos. Soma-se a essa questao o fato de ndo haver um método
analitico padronizado e validado totalmente aceito. De acordo com Girod et al. (2016),
€ necessario um roteiro de pesquisa para desenvolver métodos analiticos com
aplicacao pratica voltada para a Papiloscopia tanto para identificacdo de componentes
presentes em impressdes digitais como também relacionados a cinética de
envelhecimento das amostras. Isso compreende no desenvolvimento e otimizacdo do
método proposto, seguida da interpretacdo dos resultados para posterior validacao,

seguida do uso operacional (GIROD et al., 2016).

Com isso, esta tese desenvolveu dois métodos para andlise de estimativa

temporal de impressdes digitais: (1) o método de MALDI MS com monitoramento de
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amostras de até 50 dias e com formacao de imageamento quimico (MSI) a partir dos
ions de maior intensidade presentes nas amostras e (2) a técnica de p-FTIR, aliando
a microscopia com a espectroscopia, seguido de andlise multivariada de dados dos
espectros que resultou, principalmente, na tendéncia de separacdo das amostras de

impressodes digitais de 3 doadores pelo periodo de uma semana.

Nesse contexto, a presente pesquisa explorou um tema complexo, carente de
dados, com foco na realidade da pericia papiloscopica e desenvolveu técnicas
instrumentais que Sao primeiro passo para uso em amostras reais. Com isso, esse
trabalho aproxima a pesquisa cientifica as instituicbes de seguranca publica,
promovendo avango técnico-cientifico e formacao de recursos humanos a servico da

justica.
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2. OBJETIVOS






2.1. Objetivo Geral

Desenvolvimento de métodos instrumentais para andlise dos componentes
presentes em impressoes digitais a fim de aprimorar e otimizar o emprego destas

técnicas na rotina forense.

2.2.0bjetivos Especificos

v' Revisao a literatura a fim de verificar quais os principais métodos analiticos
utilizados para avaliacédo de impressodes digitais;

v' Revisao de literatura sobre as principais substancias de origem endégena e
exdgena que atuam como marcadores para auxiliar o processo de

identificacéo, degradacao e datacao de residuos de impressodes digitais;

v' Desenvolvimento de metodologia de analise de impressdes digitais utilizando

0 método de Espectroscopia de Infravermelho (i - FTIR);

v' Emprego de Analise Estatistica Multivariada como ferramenta de otimizacao a

degradacéao de componentes presentes nas impressdes digitais;

v' Estabelecimento de metodologia de analise de impressdes digitais utilizando o
método de Espectrometria de Massas com fonte de lonizacdo e Dessorcao
Assistida por Matriz (MALDI MS);

v' Associacdo dos resultados do método de MALDI MS ao desenvolvimento de

Imageamento Quimico para acompanhamento da degradacdo dos

componentes presentes nas impressoées digitais.
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3. REFERENCIAL TEORICO






3.1. Breve Histoérico

Embora haja evidéncias do uso de impressdes digitais ha milhares de anos,
como forma de identificacdo para cumprimento da lei, acredita-se que a sua origem
foi na segunda metade do século X (KOBUS, et al. 2016). Entre os pesquisadores que
contribuiram para as impressfes digitais serem utilizadas como ciéncia de
identificagdo destacam-se: Sir William Herschell e Sir Edward Richard Henry —
trabalhando na india a servico da coroa britanica, utilizaram as impressdes digitais
para firmar contratos e identificar criminosos sustentando a teoria de que elas néo
eram duplicadas entre os individuos. O médico escocés Henry Faulds, trabalhou como
missionario no Japao e ficou intrigado ao participar de uma escavacéo arqueoldgica e
observar os desenhos dos dedos deixados em cacos de ceramica antigos. Especula-
se que foi esse fato que o fez estudar sobre impressdes digitais, chegando a publicar
uma carta na revista Nature (1880) sobre a possiblidade das impressdes digitais
‘levarem a identificagédo cientifica de criminosos”. O antropologo inglés Sir Francis
Galton que, em seu primeiro livro Finger Prints (figura 1), confirmou a teoria de
Herschell que as impressdes digitais permaneciam inalteradas e nao se repetiam,
descrevendo o0 primeiro sistema de classificacdo para impressdes digitais
(CLEMENTS, 1987).

FINGER PRINTS

FRANCIS GALTUN, FES, ™

London
MACMILLAN ARD GO

Figura 1. Primeira edicdo do livro Finger Prints de Sir Francis Galton. Fonte: archive.org
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Entdo, o croata naturalizado argentino, Juan Vucetich, em posse dos estudos
de Galton, idealizou um sistema baseado nos padrdes tipificados por ele e comecgou,
historicamente, o primeiro uso estabelecido de arquivos de impressdes digitais. Em
1892, Vucetich identificou Teresa Francisca Rojas como assassina dos seus préprios
filhos, por conta de uma impresséo digital em sangue deixada por ela na casa. Em
1883, Vucetich publica o livro Dactiloscopia em que descreve um sistema de
classificacdo de impressoes digitais baseado em quatro tipos fundamentais (figura 2)
(CHAMPOD et al, 2004).

Presilha Interna Presilha Externa Verticilo Arco

Figura 2: Tipos fundamentais de impressdes digitais do Sistema Vucetich. Fonte: Adaptado de Figini,
2012.

Devido a proximidade com a Argentina, o sistema datiloscopico de Vucetich foi
adotado logo a seguir no Brasil, pela iniciativa do Instituto Félix Pacheco pelo decreto
n° 4764 de 5 de fevereiro de 1903. A instituicdo do uso das impressdes digitais na
formal, pois, até entdo ndo havia obrigatoriedade da Carteira de ldentidade para
identificacdo civil (FIGINI, 2012). Hoje, 102 anos depois do inicio do processo de
identificacdo no Brasil, o pais se encaminha para a unificacdo de registros dos
cidaddos com a Lei 10.977 de 23 de fevereiro de 2022 que institui um nimero Unico
de Registro Geral para todo pais: o Cadastro de Pessoa Fisica, possibilitando ao
cidadéo, inclusive, validar a identificacdo na plataforma online do Governo Federal,

sendo possivel acessar o documento pelo aplicativo GOV.BR (BRASIL, 2022)
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3.2. Embriologia, Citologia e Histologia dos Desenhos Dermopapilares

Durante o terceiro més de gestacéo, as cristas de friccdo comecam a se formar
por volta da décima quinta semana e até o final do terceiro més de vida intrauterina, a
epiderme do feto é plana e formada por apenas uma camada basal de células,
denominada periderme. Entre o quarto e sexto més gestacional formam-se as papilas
dérmicas, a partir da proliferacdo de células da epiderme e de inser¢des do tecido
conjuntivo. No segundo trimestre, as almofadas volares regridem e as cristas de
friccdo crescem até em torno de 16 semanas no periodo gestacional, quando as
mindcias se tornam definidas (figura 3) (WERTHEIM, 2002).

crista primari

Figura 3. A esquerda a evolug&o dos coxins volares até estruturacéo das cristas de fricgéo que forma
as papilas dérmicas e a direita microscopia de feto de 14 semanas, mostrando a crista primaria e as
origens de novas cristas (anlagena). Fonte: Adaptado de The Fingerprints sourcebook (HOLDER et
al., 2011) e Human Fingerprints — a combination of nerves and skin (CHAMPOD et al, 2004).

Cada aspecto do crescimento e desenvolvimento do ser é iniciado por um
aspecto genético. A capacidade de formar cristas de friccdo € inerente ao embrido
em desenvolvimento. Os padrfes que essas cristas formam, no entanto, sao
limitadas pela natureza e sao definidos pelos tipos fundamentais de presilha interna
ou externa, arco, verticilo ou desenhos anémalos e combinacdes e transicoes desses
padrdes basicos, ou ainda pela falta de um padrdo (HIRSCH, 1964). Embora a
genética possa direcionar quando e onde as cristas se formar&o ao fornecer o projeto

para as proteinas, a natureza fornece os limites para a padronizacdo por meio de
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mecanismos fisicos. Além das proteinas derivadas dos genes, componentes como
acucares, lipidios, horménios, compostos inorganicos e o ambiente fisico e, ao redor
deste processo de formacdo, no ambiente intrauterino, o liquido amniotico, a tensédo
superficial e a viscosidade do microambiente vao contribuir para moldagem das
papilas dérmicas (BALL, 1999).

Drapel e colaboradores (2009), realizaram uma pesquisa de componentes da
epiderme presentes no material formador das impressodes digitais. Durante o processo
de descamacao da pele determinadas proteinas podem estar presentes no residuo
de impresséao digital como as queratinas 1 a 10 e a classe da catepsina D
responsaveis por determinar a capacidade proteolitica dos lisossomos. A camada
hidrolipidica presente na camada cérnea da epiderme forma uma espécie de filme que
contém glicerideos e acidos graxos (65%), colesterol (20%), ésteres de esterol (15%),
sintetizados pelos queratinécitos e pelo tecido glandular (a seguir) também poderéo
estar presentes na composicao de impressoes digitais (DRAPEL et al, 2009).

A derme é dividida em camada reticular e papilar e é composta por fibras
elasticas de colageno associadas a um substrato de base amorfa composta por
proteoglicanos, agua e ions que suportam a epiderme. Abriga cerca de 5 milhdes de
glandulas, incluindo as apocrinas, sebaceas e écrinas; 0S vasosS sanguineos;
terminacdes nervosas e um componente celular formador de mastocitos, fibroblastos,
miofibroblastos e macréfagos. Na derme também estdo feixes de musculo liso
eretores do pelo (figura 4) (BELDA JUNIOR, CHIACCHIO e CRIADO, 2014).

A camada reticular é formada por tecido conjuntivo denso e ndo modelado,
composto, sobretudo de feixes de colageno. As células principais dessa camada séo
os fibroblastos e os histidcitos. Nas por¢des mais profundas, encontram-se glandulas
sebéaceas, sudoriparas, foliculos pilosos e pequenos acumulos celulares. Ja a camada
papilar € muito fina e mal delimitada, constituida de tecido conjuntivo frouxo, com
numerosas eminéncias vasculares, as papilas. As papilas sdo responsaveis pelas
cristas e sulcos papilares (BELDA JUNIOR, CHIACCHIO e CRIADO, 2014).
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Figura 4. DivisBes da derme. Fonte: Adaptado de JUNQUEIRA e CARNEIRO, 2008.

As estruturas anexas correspondem aos pelos, unhas, glandulas sudoriparas e
glandulas sebaceas. Devido ao foco desta tese ser as impressdes digitais e seus
constituintes, estdo sendo priorizados os anexos glandulares. A unidade pilossebacea
€ composta pelo foliculo piloso, glandula sebacea, musculo eretor do pelo e em
algumas regides — axilas, virilha, mamilos — apresenta mais uma estrutura, a glandula
sudoripara apoécrina (BELDA JUNIOR, CHIACCHIO e CRIADO, 2014).

As glandulas sebaceas sdo uma estrutura exocrina e alveolar, de aspecto
macico e claro. Situam-se na derme e seus ductos geralmente desembocam na
porcdo terminal dos foliculos pilosos. Nos grandes e pequenos labios da vagina os
ductos abrem-se direto na superficie da pele. Na palma da mé&o e na sola do pé néo
ha glandulas sebéaceas, pois ndo apresentam pelos (BELDA JUNIOR, CHIACCHIO e
CRIADO, 2014).

Seus alvéolos desembocam em um ducto curto e sdo formados por uma
camada externa de células epiteliais achatadas. Secretam uma substancia oleosa
chamada sebo que recobre ndo s6 o pelo, mas também a superficie da pele, para a
manutencao e sua textura. O sebo é produzido como uma secre¢ao holdcrina, onde o
produto € liberado junto com os restos celulares. A atividade dessas glandulas é
influenciada por horménios sexuais (BELDA JUNIOR, CHIACCHIO e CRIADO, 2014).
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As glandulas sudoriparas possuem estrutura tubular enovelada com apenas
uma camada celular. Podem ser classificadas de acordo com o modelo de liberagao
da secrecdo em écrinas ou merdcrinas, holdcrinas, apécrinas ou holomerdécrinas. Tais
produtos de secrecdo possuem fundamental relevancia durante o processo de
revelacdo de fragmentos papilares e nos estudos de degradacédo e de perfil quimico
de impressoes digitais (BELDA JUNIOR, CHIACCHIO e CRIADO, 2014).

As glandulas sudoriparas écrinas ou merocrinas estdo presentes em toda
superficie do corpo humano, sdo aquelas cujo produto de secrecdo é secretado
isoladamente, sem partes da célula. Sdo glandulas do tipo simples, tubulosa,
enovelada. Sua porcdo secretora localiza-se profundamente na derme ou
superiormente na hipoderme. O ducto da glandula abre-se na superficie da pele e
segue um curso em hélice ao atravessar a epiderme. Distribuem-se por toda superficie
do corpo, exceto em alguns locais com labios e genitdlia externa, e ndo estédo
associadas a foliculos pilosos. Essas glandulas produzem uma solu¢éo aquosa pobre
em proteinas e rica em cloreto de sédio, uréia, acido urico e amoénia em quantidades
varaveis: o suor. Portanto, funcionam, em parte, como 0rgaos excretores. Também
desempenham um importante papel na regulacdo da temperatura, pelo resfriamento
resultante da evaporacao do suor (BELDA JUNIOR, CHIACCHIO e CRIADO, 2014).

As glandulas sudoriparas holdcrinas séo exocrinas e ocorrem quando a célula
inteira morre e se destaca, sendo a propria secrecdo (BELDA JUNIOR, CHIACCHIO
e CRIADO, 2014).

Finalmente, as glandulas sudoriparas apoécrinas ou holomerdocrinas possuem
produto de secrecao é eliminado juntamente com por¢cdes do citoplasma apical das
células que as constituem. Encontram-se na axila, aréola e mamilo da glandula
mamaria, na regido perineal, em associacdo com a genitalia externa, glandula
ceruminosa do canal auditivo e glandula de Moll das palpebras. Produzem uma
secrecdo que contém proteina e sua composicao varia com a localizacdo anatémica,
sendo ligeiramente viscosa e sem cheiro, mas que adquire um odor desagradavel e
caracteristico pela acdo de bactérias. Essas glandulas respondem aos hormdonios
sexuais e desenvolvem-se na puberdade. As glandulas axilares da mulher sofrem
alteracdes ciclicas que acompanham o ciclo menstrual (BELDA JUNIOR, CHIACCHIO
e CRIADO, 2014).
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3.2.1. Papilas Dérmicas

As papilas dérmicas surgem durante o desenvolvimento embrionario, como
citado no tépico 3.2.1, a partir de ploriferacdo de células da epideme e inser¢des de
tecido conjuntivo. Sdo limitadas superiormente pela epiderme, lateralmente pelas
cristas epidérmicas e inferiormente pelo plexo vascular superficial e pela derme
reticular. A derme reticurar estende-se entre a derme papilar e a gordura subcutéanea.
(WERTHEIM, 2002).

Os desenhos papilares seguem uma orientacdo genética e sdo condicionadas
pelo ambiente intrauterino tanto de oferta de proteinas e demais substancias
presentes no liquido amniotico como pelo movimento fetal dentro do Utero. Entéo,
mesmo seguindo os desenhos descritos nos tipos fundamentais descritos na figura 2,
ainda existem detalhes anatdomicos importantes: a formacéo do delta, uma regido de
convergéncia das linhas dermopapilares da regiao nuclear, basilar e marginal do dedo
e as minucias, fundamentais durante o processo de individualizacdo; ou seja na
identificacdo de um ser humano (WERTHEIM, 2002; CLEMENTS, 1987).

3.3. Composicado das Impressdes Digitais

A composicdo das secrecOes glandulares é de particular interesse para as
investigacOes forenses. Os métodos de revelacao de impressdes digitais latentes sao
normalmente baseados nas interacbes com substancias presentes em sua
composicdo, principalmente: produtos de excrecdo das glandulas sudoriparas
(HAZARIKA e RUSSELL, 2012).

A principal fonte que compde as marcas papilares € o suor, o qual pode ser
originado de glandulas écrinas, sebaceas e apdcrinas. As glandulas écrinas estéo
localizadas na superficie de todo o corpo, porém, encontram-se em maior quantidade
nas palmas das maos e plantas dos pés e por isso sdo as maiores fornecedoras de
compostos presentes em impressdes papilares (GIROD et al., 2012; WEYERMANN
et al., 2011). As secrecbes sebaceas sdo também bastante frequentes em uma
impressao papilar, mas advém exclusivamente da contaminac&o por meio do contato
com outras partes do corpo, como, por exemplo, o toque na face e nos cabelos, nédo
estando presente nas linhas de friccdo das palmas das méos e plantas dos pés.

Secrecbes apoécrinas sdo menos frequentes em impressdes digitais, contudo séo
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relevantes em crimes de natureza sexual, pois as glandulas estdo presentes nas
regides genitais, mamaria, inguinal e axilar (GIROD et al., 2012; WEYERMANN et al.,
2011).

Secrecfes écrinas e apdcrinas resultam em uma mistura de compostos
inorgénicos e organicos hidrossollveis, enquanto secre¢fes sebaceas contribuem
com a parte de lipossolivel. Os componentes sebaceos estdo muito presentes nos
residuos de impressfes digitais, sendo o esqualeno, ésteres de acidos graxos,
triglicerideos e fosfolipideos os principais constituintes detectados (GIROD et al.,
2012; RAMOTOWSKI, 2001).

As glandulas écrinas desempenham um importante papel na composicédo de
impressoes digitais, o principal constituinte secretado € a agua (99%) (GIROD et al,
2012). Mas um pequeno numero de proteinas pode ser identificado como albumina,
gueratinas 1 a 10 e as catepsinas D. Existe uma dificuldade de analise deste material
devido a baixa concentracao presente nos residuos de impressao digital e o alto custo
do desenvolvimento dos métodos (GIROD et al., 2012; RAMOTOWSKI, 2001). Por
outro lado, a analise de aminoacidos e residuos de impressdes digitais € muito
estudada em virtude de o revelador quimico ninhidrina té-los como alvo na rotina de
revelacdo da pericia papiloscopica (CHAMPOD et al, 2004). Serina, Glicina, Orninita
e Alanina sdo os aminoacidos encontrados em maior percentagem nesse material
(CROXTON et al, 2006; RAMOTOWSKI, 2001).

Com isso, o residuo formador de uma impressao digital € uma matriz biolégica
complexa contendo amonia, sodio, fosfato, cloreto, fluoreto, calcio, magnésio
proteinas, polipeptideos, aminoacidos, vitaminas, fenol, acido Urico, creatinina, acidos
graxos, glicerideos, esterdis, esqualeno, fosfolipideos, dentre outros (GIROD et al.,
2012; WEYERMANN et al., 2011; JELLY et al., 2009).

Apesar de toda essa diversidade de elementos estruturantes e formadores,
entre 98-99% da secrecdo écrina € formada por agua e a composicado quantitativa e
gualitativa de um residuo de impressdo papilar irA depender de multiplos fatores
intrinsecos, como idade, dieta, condi¢cdes fisicas, patologias e sexo e, igualmente de

fatores externos, agueles em gue o individuo teve conta to direto (JELLY et al., 2009).

Existem fatores fisioldgicos que podem interferir na quantidade de material

encontrado nas impressoes digitais. Por exemplo: o estresse gera um aumento da
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liberacdo de adrenalina, resultando numa maior secre¢do de suor proveniente de
glandulas sudoriparas écrinas (JELLY et al, 2009). O sexo também pode interferir,
visto que a estimulacdo androgenética secreta mais produto das glandulas sebaceas
(FRANCESE et al, 2013). A idade também ¢é fator determinante, pois ha uma
consideravel diferenca da composicdo quimica de impressées digitais de criancas,
adolescentes e adultos. Criancas tendem a ter maior abundancia de compostos
volateis que ndo estdo mais presentes em impressdes digitais de adultos,
evidenciando que impressdes digitais de criancas desaparecem mais rapidamente
(WEYERMANN et al., 2011).

Entre os fatores externos, os habitos pessoais e rotinas podem contribuir
diretamente para a constituicdo dos residuos e com o desenho papilar na pele. Por
exemplo: a higiene e os cuidados com a pele, o uso diario de protetor solar, de
sabonetes e de cremes ou uso de substancias proscritas podem acusar 0s
componentes ativos predominantes dessas formulacbes em analises por
espectrometria de massas e cromatografia (HINNERS, et al. 2018; GROENEVELD, et
al.2015). Ademais, quando da manipulacdo 6leos e alimentos gordurosos podem
acusar bandas de grupamentos quimicos caracteristicos de acidos carboxilicos,
esteres e cetonas por espectroscopia de infravermelho. A ocupacao do individuo pode
influenciar na quantidade e na qualidade do residuo digital: profissionais que fazem
uso regular de luvas e lavagem excessiva das maos tém a tendéncia de ter a pele das
MAaos mais secas, com pouco material de secrecado. Ja trabalhadores que tém contato
com produtos quimicos, altas temperaturas ou ferramentas cortantes podem ter um
enfraguecimento da superficie da epiderme ou sofrer um acidente que altere o
desenho dermopapilar (HINNERS, et al. 2018; LAUZON e CHAURAND, 2018). Em
determinados tipos de crimes como delito de explosdo (assaltos a banco, atentados
terroristas etc.) o perpetrador pode ter o contato direto com os produtos quimicos do
explosivo (nitroglicerina, acido picrico, nitrato de amonio). Em crimes com uso de
armas de fogo, ap6s o disparo, pode-se encontrar resquicios de compostos
inorganicos como chumbo, bario e antiménio (KAPLAN-SANDQUIST, et al. 2014).
Finalmente, em crimes natureza sexual, a andlise das impressdes digitais de um
suspeito pode mostrar conteado apdcrino da vitima e do agressor e ainda, resquicios

de nonoxinol-9, lubrificante com propriedades espermicidas (BRADSHAW, et al. 2012)
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3.4. A Relacéo Entre os Componentes e a Temporalidade

O tempo decorrido entre a aposicéo/deposicdo da impressao digital em uma
superficie e seu processamento pela pericia papiloscépica € chamado de datagédo. A
datacdo de impressfes digitais é fator importante no processo investigativo e
representa um desafio para a Papiloscopia. H4& uma relacdo direta entre os
componentes bioquimicos presentes nessa matriz bioldgica, a superficie em que elas
foram depositadas e as condi¢cdes do ambiente no momento da deposi¢cdo. Todas
essas variaveis sofrem a acdo do tempo e vao refletir na condicdo da impresséo digital
no momento do processamento papiloscopico (WEYERMANN e GIROD, 2021).

As impressfes papilares sdo evidéncias fisicas que sofrem influéncia de trés
fatores principais quando se trata da analise temporal: (1) condi¢cbes inerentes ao
doador/apositor da impressao digital; (2) condicbes de transferéncia — de deposicéo e
do substrato ou do suporte — e (3) as condi¢cdes ambientais em a que a evidéncia esta
exposta (CADD et al., 2013). A técnica utilizada na revelagéo da impressao digital é
mais um parametro que afeta a sua composicao e, por consequéncia, o estagio de
envelhecimento da amostra (GIROD et al., 2012; CADD et al., 2013).

A estimativa temporal da evidéncia forense envolve um processo de tomada de
decisao que engloba o conceito de Triangulo de Interacao (figura 5) entre a superficie
em que a impresséao digital foi encontrada, a sua composicdo e a interacdo com o
ambiente. Este conceito sugere uma forma de se obter o maximo de informacfes
sobre esses trés fatores que podem influenciar as decisGes de procedimento e de
manipulacdo da evidéncia para se tomar as melhores decisbes no decorrer do

processamento da prova (SEARS et al, 2012).
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Figura 5. Tridngulo de Interacdo. Fonte: Adaptado de SEARS et al, 2012.

Os primeiros estudos acerca de datacdo das impressdes digitais estao
diretamente ligados as suas modificagdes visuais de enfraquecimento das linhas do
desenho papilar em funcéo da perda de agua da matriz ao longo do tempo. Contudo,
tais observacdes ndo foram consideradas confiaveis para prop0sitos operacionais na
rotina forense, pois de acordo com estudo de Keisar e colaboradores (2019) o teor
inicial de agua variou significativamente minutos apés a deposi¢cdo. Dado o curto
prazo, a perda de agua pela matriz ndo é um componente interessante para estimativa
de datacdo num cenario de rotina de analises para a pericia forense (KEISAR, et al.
2019).

Parametros de modificacdo fisica ainda sdo sugeridos para vinculacdo de
estudos de datacdo, mas séo necessarios aplicacdo de métodos multivariados para
relacionar a certeza da modificacdo de um parametro com um fator de variabilidade
em decorréncia da passagem de tempo (DE ALCARAZ-FOSSOUL et al. 2019; DE
ALCARAZ-FOSSOUL, et al. 2017; DE ALCARAZ-FOSSOUL, et al. 20162),

Os lipidios sdo uma das principais classes de compostos de interesse em

estudos de envelhecimento. Ainda que varios estudos ndo indiguem uma tendéncia
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clara de degradagdo dos componentes, 4cidos graxos insaturados como o acido A6-
hexadecenoico e o 4cido A8-octadecendico foram monitorados juntamente com seus
produtos de degradacdo provenientes de oxidacdo e foram relacionados, nas
condi¢cbes do estudo, a uma idade estimada de 14 dias (FRICK, et al. 2020; CADD,
et al. 2015; GIROD, et al. 2012).

O esqualeno (figura 6), precursor de esteroides, e o colesterol (figura 7) estéo
presentes em grande parte das amostras de impressdes digitais e apresentam um
decaimento relativamente rapido nos primeiros dias e seguem um padrdo exponencial
até em torno de 30 dias ap6s a deposicdo. Porém, as diferencas importantes
encontradas entre os doadores e até num mesmo doador (dependendo do momento
da coleta), necessitam de uma normalizacdo dos dados para o método se mostrar
reprodutivel (DORAKAMBURA, et al. 2020; DORAKAMBURA, et al. 2019; FRICK, et
al. 2016; GIROD, et al. 2016; ARCHER, 2005).

o = P = = P

Sgualens

Figura 6. Estrutura do Esqualeno. Fonte: Desenvolvido por ChemDraw Direct

Figura 7. Estrutura do Colesterol. Fonte: Desenvolvido por ChemDraw Direct

Esteres de 4cidos graxos sdo detectados numa intensidade e/ou concentracéo
relativamente menor se comparada aos acidos graxos (GIROD e WEYERMANN, 2014)
e igualmente, o mecanismo de degradacédo ndo esta esclarecido. Nos estudos de Frick
e colaboradores (2020) compostos di e triglicerideos foram caracterizados
demonstrando um rapido decaimento apos a deposicdo. Tal fato € atribuido a reacéo
de ozonolise (reagdo pela qual o ozbénio — Oz - reage com as ligacdes duplas dos
glicerideos, formando ozonideos e produtos de oxidacdo com uma cadeia carbénica
menor) (FRICK, et al, 2020; FRICK, e WEYNERMANN, 2019).
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Os componentes écrinos sdo menos estudados que os componentes lipidicos
e somente recentemente seus padrbes de degradacao foram relacionados a datacéo
de impressdes digitais (OONK, et al. 2018). As proteinas sao formadas a partir de
peptideos e esses de aminoacidos. Os aminoacidos foram caracterizados em estudos
de identificacdo de componentes, mas nao relacionados aos estudos de tempo, pois
suas condicdes degradacdo e condicdes ambientais ndo foram monitoradas,
impossibilitando a relagdo com estudo de envelhecimento (CROXTON, et al. 2010). E
importante lembrar que a degradacdo térmica é fator importante na em residuos de
impressfes digitais contendo aminoacidos e proteinas; porém ainda presentes em
impressdes digitais mais antigas (DE PAOLI, et al, 2010). Proteinas e peptideos, em
espacial da classe das queratinas e dermicidina foram identificados e, ao longo do
tempo de 16 dias, apresentam modificacdes significativas em acompanhamento por
LC/MS/MS (OONK, et al. 2018). Ressalta-se que na degradacao de proteinas, a propria
preparacdo da amostra e 0 método usado para sua analise podem influenciar na sua
degradacéao. Estudos de MS em tandem em periodos mais longos trariam uma melhor
compreensao dos processos de envelhecimento (WEYERMANN e GIROD, 2021).

3.4.1. Componentes Intrinsecos e Extrinsecos

Os componentes intrinsecos sao aqueles produzidos e excretados pelo corpo;
portanto, relacionados a amoénia, sodio, fosfato, cloreto, fluoreto, calcio, magnésio
proteinas, polipeptidios, aminoacidos, vitaminas, fenol, acido Urico, creatinina, acidos
graxos, glicerideos, esterdis, esqualeno, fosfolipidios, metabodlitos de medicamentos,
alcool e drogas (GIROD et al., 2012; WEYERMANN et al., 2011; JELLY et al., 2009).

J& os componentes extrinsecos sdo 0s de contaminacgao por parte do toque de
uma superficie, ou seja, relacionam-se com o substrato de deposi¢cdo e o ambiente,
podem ser residuos de alimentos, cosméticos, substancias ilicitas, lubrificantes,
explosivos, etc (HINNERS, et al. 2018; LAUZON e CHAURAND, 2018; KAPLAN-
SANDQUIST, et al. 2014; BRADSHAW et al. 2012) .

A principal dificuldade nos estudos de envelhecimento de impressdes digitais €
gue tanto os fatores intrinsecos como os fatores extrinsecos influenciam na cinética de
degradacdo dos componentes presentes nas amostras. Além disso, ha uma variagédo
significativa entre residuos de impressao digital de diferentes doadores e até num

mesmo doador, sendo fatores particulares como habitos alimentares, sudorese, contato
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com alimentos e com substancias quimicas, uso de medicamentos e de cosméticos e,
até as condi¢cdes metabdlicas interferem na qualidade da matriz biolégica presente
(WEYERMANN e GIROD, 2021).

Em estudos de impressdes digitais € comum pedir ao doador que passe o dedo
na zona T do rosto ou da regido da nuca, aumentando a quantidade de material
presente na impresséo digital depositada, este tipo de coleta € denominado groomed
(= preparado) no sentido de ser uma amostra que € artificialmente coletada, rica em
compostos sebaceos. Estes estudos sdo 0s mais comuns e representativos na
literatura, sendo um ponto de partida para o desenvolvimento de métodos analiticos
para andlise de impressdes digitais; porém, os estudos reportam uma quantidade
superior de componentes lipidicos ao serem comparados com estudos de amostras
naturais (WEYERMANN e GIROD, 2021).

De acordo com Weynermann e Girod (2021), os fatores de influéncia que
atuam nas impressoes digitais podem ser divididos em trés tempos: tempo menor que
zero, compreendendo na etapa prévia da deposicdo da impressao digital sobre um
substrato ou uma superficie em que os doadores estdo realizando atividades que
exijam contato, gerando a contaminag¢ao. O tempo igual a zero compreendendo a
composicdo inicial formada dos componentes intrinsecos mais 0s componentes
extrinsecos do contato somados a variabilidade do substrato. E, finalmente, o tempo
maior que zero, em que o residuo de impressao digital vai sofrer a passagem de
tempo, influenciado por fatores ambientais como exposicdo a luz, umidade e
temperatura. Para fins de pesquisa, € interessante que as amostras sofram o minimo
com essas condi¢cbes ou que o modelo de envelhecimento proposto possa explicar o
impacto dessas variaveis. Dessa forma, quando o protocolo proposto for aplicado em
amostras reais sera possivel monitorar a acao da variavel sobre a amostra, estimando
sua idade (WEYNERMANN e GIROD, 2021).

3.5. Métodos Instrumentais para Analise de Impressdes Digitais

O uso de métodos analiticos para estudos de estimativas de tempo em Ciéncias
Forenses € fundamental e aplicado em é&reas como a Documentoscopia para
estimativa de datagcao de tintas de caneta (GORZIZA, et al. 2019). Em um contexto
um pouco diferente, mas ligado ao tempo, pode-se fazer referéncia a Toxicologia
Forense, em situacdes de abuso de substancias ilicitas que podem ser detectadas em

diferentes matrizes bioldgicas. Cada matriz pode predizer o caminho da substancia
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pelo corpo até sua eliminacdo. De acordo com a substancia, a sua concentracéo e a
via de uso, o tempo de metabolizacdo sera diferente, podendo ser determinante para
casuistica; respondendo, assim, questionamentos de se o individuo estava sob efeito
de determinada substéncia no da ocorréncia de um delito (MALI, et al. 2011). O tempo
atua nas amostras biol6gicas e em amostras brutas e a escolha do método analitico

pode influenciar no resultado proposto para deteccdo e degradacao de tal analito.

Para as areas forenses citadas, como também para Quimica Forense, o uso de
técnicas instrumentais é inerente ao processamento da prova. No que tange as
impressodes digitais, além de responsaveis pela identificagdo inequivoca, seu elevado
potencial quimico despertou a comunidade académica analitica nos Ultimos anos para
o desenvolvimento de métodos instrumentais para aprimorar o sistema pericial e de
justica (MARIOTTI, 2020; CHAMPOD, et al. 2004)

O primeiro protocolo analitico para Papiloscopia foi publicado por Terry Kent
em 2010, intitulado Standardizing Protocols for Fingerprint Reagent Testing, focado
em amostras reais naturais e nado em impressdes digitais depositadas
propositalmente, com excesso de secrecdoes (KENT, 2010). A necessidade de
padronizacdo nao apenas dos métodos, mas da coleta de amostras pode interferir nos
resultados de desempenho dos reveladores usados em impressdes latentes e dos
limites de deteccdo instrumental. Ou seja, se uma impressao digital € coletada com
excesso de material sebaceo, os reveladores podem parecer mais eficazes do que
realmente sdo e métodos analiticos parecerdo mais sensiveis por ter uma
concentracdo mais elevada de material na amostra (KENT, 2010). Kent foi precursor
em determinar como amostrar as impressfes digitais (minimizando variabilidade
intrinseca da amostra) para a pesquisa, dividindo uma mesma impressao digital e
comparando em diferentes ambientes ou superficies de deposi¢do. Neste protocolo
também esta a fundamentacdo dos testes de deplecdo, com a aposi¢cdo continua e
seriada de impressbes digitais do mesmo dedo, para verificar quantidade a de
secrecdo a cada deposicdo e avaliar a sensibilidade de cada reagente. Por fim,
enfatizou a importancia do tempo nas impressdes digitais antes e depois das
revelacdes. Em pesquisa direta, ainda considerou o numero de doadores para
representatividade de amostra (entre 30 e 40 doadores); os suportes de deposicéo
mais relevantes e qual tipo de revelador aplicar em cada um deles, especialmente

papel, vidro e metal e levou em conta as variagdes das condi¢cdes de armazenamento
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das amostras (KENT, 2010).

Em 2012, Sears e colaboradores, desenvolveram um estudo experimental que
visava estabelecer os padrdes minimos para pesquisas de aprimoramento de
revelacdo e de andlise de impressodes digitais (SEARS et al, 2012). O principal objetivo
do estudo foi mapear as varidveis que mais interferem na revelacdo das amostras
reais e apresentar as etapas de processamento com fluxogramas de andlise, como
procedimentos operacionais padrédo de laboratério (SEARS et al, 2012). O trabalho
faz uma classificacdo e validacdo de quatro fases de estudo. Ainda, ressalta a
importancia dos estudos de envelhecimento, enfatizando fatores de influéncia que
incluem: o tipo de superficie; o nivel de exposi¢do a luz solar direta, a temperatura
ambiente, a umidade e o fluxo de ar através a superficie. Portanto, ressalta que as
pesquisas devem cobrir do tempo zero a uma sucessdo de tempos para ser
considerado amplo e representativo (SEARS et al, 2012).

Finalmente, em 2014, o International Fingerprint Research Group (IFRG -
https://ifrg.unil.ch/) compila os estudos de Kent e Sears em uma diretriz denomindada:
Guidelines for the Assessement of Fingermark Detection. O guia faz a divisdo de fases
de estudo e elenca as variaveis e suas formas de manejo (IFGR, 2014). O que chama
atencao, nestes trés protocolos, € que todos os autores abordavam a necessidade de
estudos de datacdo de impressfes digitais e a importancia da consideracdo das
variaveis que atuam nas amostras.

Para o uso de técnicas instrumentais, em 2014, o governo britanico publicou a
primeira edicdo do The Fingermark Visualisation Manual, que substituiu outro manual
para desenvolvimento e aplicacdo de técnicas para andlise de impressées digitais. O
manual dividiu a analise de impressodes digitais em trés categorias: A - para métodos
consolidados; B - para métodos estabelecidos; C - para métodos promissores. Na
categoria C, a técnica de espectrometria de massas, em especial o MALDI MS, é
citada e, para o proximo volume do manual, passara para categoria B, como método
gue é aplicado em amostras reais (CAST, 2014).

Durante o desenvolvimento de métodos analiticos que implicam o uso de
amostras bioldgicas, é requerida a autorizacdo do Comité de Etica em Pesquisa
(CEP). Mesmo com a pequena quantidade de amostra coletada, este trabalho foi
submetido e aprovado pelo CEP — UFRGS (CAAE n° - 06198919.9.0000.5347) e o

parecer encontra-se no anexo (anexo 1) desta tese.
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Os métodos para analise de impressdes digitais podem ser desenvolvidos e
separados de acordo com a finalidade a que se destinam e de acordo com o0s
equipamentos disponiveis nos institutos de pericias. De modo amplo, os métodos
podem ser divididos pelo principio da técnica em espectrometria de massas e
espectroscopia. A Cromatografia Liquida ou a Gas também é aplicada, normalmente
associada ao detector de massas. Nesta tese, 0os objetivos foram o desenvolvimento
de métodos em que elevassem a impressao digital para uma fonte de inteligéncia
guimica, mas conservando sua funcao ligada a forma e a identificagéo de individuos.
Assim, o0 método espectroscopio de Infravermelho teve associacdo com as analises
quimiométricas e a técnica de MALDI envolveu o desenvolvimento de imageamento

guimico das amostras.

3.5.1 Métodos Espectroscopicos com Aplicacdo Quimiométrica

A espectroscopia é um meétodo fisico-quimico que permite obter informacoes
sobre a estrutura molecular de compostos por meio da interacdo da radiacao
eletromagnética com a matéria. Os espectros fornecem as transi¢des (diferenca de
energia entre niveis) e a partir destas medidas determinam-se as posicoes relativas
dos niveis energéticos. No caso de moléculas, a regido espectral onde as transicoes
sdo observadas estao na regiao do ultravioleta ou do visivel; as vibracionais na regiao
do infravermelho e as rotacionais na regiao das micro-ondas (figura 8) (SILVERSTEIN,
2005).
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Figura 8. Regibes espectrais do espectro eletromagnético. Fonte: LabCisco
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A radiacdo eletromagnética é formada por campos elétricos e magnéticos
oscilantes, perpendiculares entre si e perpendiculares em dire¢cdo a propagacéo.
Quando se fornece energia para uma amostra os elementos que a compdem saem
de um estado neutro para um estado excitado, podendo absorver esta energia,
permitindo uma observacdo do comportamento da amostra no que é chamado de
espectro (SONG et al. 2017).

De aplicabilidade diversificada para as Ciéncias Forenses, a espectroscopia
pode ser utilizada para analise de fibras, impressdes digitais, tintas, drogas,
medicamentos e explosivos para identificacdo e, em certos casos, para quantificacéo
desses elementos; além de viabilizar a materialidade entre vestigios (JOHNSTON et
al. 2018; FRITZ et al, 2013). Os métodos espectroscopicos incluem infravermelho
proximo, infravermelho médio, infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Raman e da regido do ultravioleta e visivel (SONG et al, 2017; SILVERSTEIN, 2005).

Especificamente para analise de impressfes digitais a espectroscopia na
regido do infravermelho € a mais utilizada, permitindo: diferenciacdo de impressoées
digitais de adultos e criancas (ANTOINE et al. 2010); sobreposicdo de impressdes
digitais (BHARGAVA et al. 2009), caso extremamente comum na pericia
papiloscopica; andlise de perfil quimico com Imageamento (CHEN et al. 2009); analise
de substancias exdgenas presentes em impressoes digitais (MOU et al. 2009) e, uso
de métodos de microscopia acoplados ao equipamento de infravermelho (JOHNSTON
et al, 2018; GIROD et al, 2015), que auxiliam a determinacéo e visualizac&o da regido

de andlise que podem ser usados para todas questdes previamente citadas.

A espectroscopia permite uso de uma ferramenta estatistica muito importante
gue agrega sentido aos resultados, a quimiometria (MORAIS et al, 2020). O uso da
Quimiometria nas Ciéncias Forenses tem potencializado a visualizacédo dos resultados
(MARIOTTI, 2020; BRITO et al, 2020). Assim, este método é de amplo emprego por
ser (na maioria das técnicas) ndo destrutivo, ser de rapida execucdo, operacao
relativamente simples, exigindo pouco ou nenhum preparo de amostra, agredindo

minimamente o meio ambiente e produzindo resultados confiaveis (MARIOTTI, 2020).

A Quimiometria foi reconhecida como uma ferramenta poderosa dentro das

Ciéncias Forenses para interpretacdo e otimizacdo de procedimentos analiticos. No
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entanto, uma consideracédo cuidadosa deve ser dada a fatores como amostragem,
validacdo e design do estudo (SAUZIER et al, 2021). Para analise de impressdes
digitais, seu uso € aplicado em dados de espectrometria de massas, espectroscopia
e cromatografia, fazendo a individuacdo e agrupamento de amostras de ordem
guimica distinta e diferenciacao por tempo e doadores (GIROD et al, 2015).

De forma abrangente, a Quimiometria refere-se ao uso de ferramentas
computacionais que envolvem as areas da matematica e estatistica que possibilitam
maximizar informacdes extraidas de um conjunto de dados (FERREIRA, 2015). A
exploracao dos resultados obtidos por meio de andlises quimicas, a fim de verificar a
existéncia de similaridades entre as amostras que, por sua vez, correspondem as
semelhancas na composi¢ao quimica (BRERETON, 2014). A suas técnicas podem
ser divididas em trés categorias gerais: (i) Técnica de Reconhecimento de Padrdes,
orientadas para a automacdo de reconhecimento de similaridades dentro de um
conjunto de dados. Essas técnicas podem ainda ser categorizadas como néao
supervisionadas (analise exploratdria de dados) que visam identificar tendéncias; ou
em supervisionadas, destinadas a modelar essas tendéncias para fins de classificacao
e previsdo. Os (ii) Métodos de Regressao sao projetados para a previsdo quantitativa
das propriedades da amostra, e em alguns casos podem ser usados como
classificadores binarios. Finalmente, as técnicas de (iii) Design Experimental s&o
usadas para descobrir informacdes sobre processos quimicos, facilitando o projeto e
otimizacdo de procedimentos analiticos (SAUZIER et al, 2021; KUMAR e HARMA,
2018).

Para fins de direcionamento relacionados a esta Tese, a ferramenta
guimiométrica abordada sera da Andlise Linear Discriminante (LDA), um método

supervisionado da categoria de Reconhecimento de Padrdes.

A LDA é uma combinacado linear de caracteristicas originais do conjunto
amostral a qual se caracteriza por produzir a separacdo maxima entre duas
populacdes. Tém como principais objetivos verificar se 0s grupos estéo discriminados
de modo correto, classificar observacdes desconhecidas e verificar quais sdo as
varidveis mais importantes para a discriminagdo desses grupos. A técnica considera
a existéncia de classes para os dados; projetando a distribuicdo de probabilidade dos

dados nos eixos, e por isso hdo somente mantém como destaca uma separacao linear
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dos dados, se ela existir (CASALE et al, 2020). Como o numero de variaveis para essa
técnica € alto, uma ferramenta de selecdo de variaveis pode ser aplicada para
restringir as variaveis que atuam de modo mais expressivo no conjunto amostral
(CONSONI, et al, 2021). Neste trabalho foram aplicadas as ferramentas de Algoritmo

Genético (GA) e Colbnia de Formigas (AOC).

A adaptacdo do uso de sistemas de computacdo com o0s principios de
adaptacdo natural, elaborados por Darwin, para solugcdo de problemas fez o
surgimento da ferramenta GA, considerada classica. O principio basico dos GA é criar
um conjunto inicial com varias possiveis solu¢cdes do problema. Este conjunto é
chamado de populacdo inicial e cada solucdo pertencente a esta populacdo é
chamado de individuo (BALLABIO, 2015; HAUPT, 2004). Ja a AOC é um algoritmo
inspirado no comportamento cooperativo de formigas em colonias, que buscam o
melhor caminho (menores distancias e menos obstaculos) entre a colonia e uma fonte
de alimento, coordenado por feroménios. Esta ferramenta tem sido empregada com
sucesso como um poderoso recurso para selecédo de variaveis de dados quimicos em
calibracdo multivariada, como a LDA (CONSONI, et al, 2021).

3.5.2. O Imageamento Quimico por Espectrometria de Massas

A Espectrometria de Massas (MS) é um método fisico que somente analisa
moléculas ionizadas. Trata-se de uma metodologia de analise em que as moléculas
de interesse presentes em determinada amostra sdo ionizadas e sequencialmente os
jons sdo separados conforme suas diferentes razbes de massa/carga (m/z). Para
ocorrer a separacao dos ions é necessario primeiramente gera-los por um sistema de
ionizacao ou de fonte de ions (HOFFMANN e STROOBANT, 2007).

Cada fonte de ionizacdo resulta em diferentes tipos de analitos, sendo
necessario considerar a energia interna usada no processo de ionizacdo e as
propriedades fisico-quimicas da molécula ionizada. Técnicas de ionizacdo muito
enérgicas produzem grandes fragmentacdes moleculares e as mais suaves, apenas
a sua ionizacao (BANERJEE E MAZUMDAR, 2012). A MS pode ser utilizada como
técnica unitaria ou associada a outros métodos como a cromatografia. A possibilidade
de analisar compostos nao-volateis (de maior peso molecular) e o desenvolvimento

de fontes de ionizagdo em elestrospray e ionizagéo/dessorcao assistida de matriz
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(MALDI MS) ampliaram o caminho analitico da técnica (HOFFMANN e STROOBANT,
2007).

Especificamente sobre MALDI MS, a ionizacédo realizada permite analisar
moléculas que variam de 100 a 500 kDa em peso molecular, possibilitando que uma
ampla gama de componentes presentes em impressdes digitais possam ser
analisadas. Nesta técnica, de ionizacdo mais branda, os ions sdo formados devido a
transferéncia de energia de um disparo em laser mediada por um produto quimico
absorvente naregido correspondente ao feixe incidido que foi previamente cristalizado
na amostra, denominado matriz (figura 9). A dessorcdo/ionizacdo das moléculas
produz, em grande parte, ions carregados individualmente, cujo peso molecular
correspondente pode ser inferido e, assim, auxiliar na identificacdo da molécula em si
(HOSSAIN e LIMBACH, 2010).
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Figura 9. Processo de lonizacdo de analitos por MALDI MS. Adaptado de creativeproteomics.com

A importancia da matriz na técnica de MALDI MS da-se para isolar as
moléculas de analito umas das outras. Isso ocorre durante a evaporacao do solvente
e a concomitante formacdo de uma solucéo solida. Entédo, apos a irradiacéo do laser,
a matriz serve de mediador na absorcdo de energia. Em geral, a regra de polaridade
aplica-se na escolha da matriz; ou seja, analitos altamente apolares séo
preferivelmente combinados com matrizes nao polares. Atualmente, as matrizes mais
utilizadas sao o acido a-ciano-4-hidroxicinamico (CHCA), acido 2,5-dihidroxibenzdico
(DHB), &cido 3,5-dimetoxi-4-hidroxicinamico  (acido sinapinico) e 2,6-
dihidroxiacetofenona (DHAP) (ROMAO, 2010).
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Além de melhorar o processo de ionizacdo, particularmente para analise de
impressdes digitais, 0 uso da matriz possibilita a visualizacao das cristas de friccdo
presentes nas amostras durante a realizacdo do imageamento quimico (JAKSOLLA,
et al. 2008). De fato, a pesquisa na area de novos reveladores de impressdes digitais
busca usar reveladores que em in loco possibilitem a revelagédo da impressao digital

e, em laboratdrio, a analise e/ou imageamento quimico (FRANCESE, et al. 2013).

A Espectrometria de Massas por Imageamento Quimico (MSI) representou um
marco na MS. Por meio dela, é possivel obter-se uma imagem bidimensional,
chamada de fotografia quimica das moléculas presentes na superficie da amostra. O
MSI consiste na combinacdo de analises de massa molecular e informacao espacial,
fornecendo a visualizacdo em superficies complexas a partir dos ions selecionados
para fazer esse monitoramento. A MSI é muito usada em analises histologicas e em
fins diagnosticos, para visualizacdo espacial de proteinas, peptideos, lipidios,
marcadores tumorais e outras moléculas presentes nos tecidos (MACDONNELL e
HEEREN, 2007). Para as Ciéncias Forenses, pode ser aplicada para visualizacdo da
distribuicdo espacial de canabinoides na folha de Cannabis sativa L. (ARAUJO, et al.
2019), descricdo da incorporacdo de substancias ilicitas no cabelo (KAMATA et al.,

2015) e notoriamente para analise de impressoées digitais.

Simona Francese, quimica pesquisadora da Sheffield Hallam University (Reino
Unido), possui um grupo de pesquisa avancado de métodos para analise de
impressdes digitais por MS e MSI. Em 2018, ela compilou os resultados das pesquisas
do seu grupo em uma narrativa forense cientifica ficticia e a apresentou no Technology
Entertainment Design Talks (TED Talks), uma série europeia de conferéncias sem fins
lucrativos destinada a disseminacéo de ideias e da ciéncia. Na apresentacao, ela
explicou um caso em que foram achados residuos de impressdes digitais sobrepostos
de quatro suspeitos em diferentes condi¢cdes de deposicdo. Devido as particularidades
de cada amostra, relacionando os achados de analise por MALDI MS, foi possivel
revelar substancias endogenas e exdgenas que discriminaram 0s suspeitos e o MSI
separou o desenho da impressao digital de acordo com a intensidade dos ions usados
para monitorar as amostras. Desse modo, o autor do delito foi identificado usando a
impressédo digital tanto pelo desenho, mas principalmente pela informac¢do quimica
presente na amostra (FRANCESE, et al. 2019; FRANCESE, et al. 2013; BRADSHAW,
et al. 2013).
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4. CAPITULO I: Methodologies Applied to Fingerprint Analysis






4.1. Artigo |

A seguir encontra-se disposto o artigo intitulado Methodologies Applied to
Fingerprint Analysis publicado no periédico Journal of Forensic Sciences
(https://doi.org/10.1111/1556-4029.14313). Este artigo apresenta uma revisao
sistematica da Ultima década elencando as principais classes de métodos utilizados
para analise de impressdes digitais: espectrometria de massas, espectroscopia e

novas tecnologias.
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5. CAPITULO II: Main Compounds in Latent Fingerprint Aging Analysis: a

Pontual and Integrative Review






5.1. Manuscrito |

A seguir encontra-se o manuscrito intitulado Main Compounds in Latent
Fingerprint Aging Analysis: a Pontual and Integrative Review a ser submetido no
periédico Science and Justice - Journal of the Forensic Science Society. O trabalho é
uma revisdo de literatura integrativa e propde uma classificacdo dos estudos sobre
degradacdo de impressoées digitais baseado nos tipos de componentes exdgenos e

endc’)genos presentes nas amostras.
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6. CAPITULO Ill - Fingermark Analysis by Fourier Transform Infrared
Microscopy (U-FTIR) Using Chemometric Tools






6.1. Artigo Il

A seguir encontra-se disposto o artigo intitulado Fingermark Analysis by Fourier
Transform Infrared Microscopy (U-FTIR) Using Chemometric Tools, publicado no
periddico Brazilian Journal of Analytical Chemistry (doi: 10.30744/brjac.2179-
3425.AR-25-2021). Este artigo apresenta o desenvolvimento de um método de
espectroscopia no infravermelho para o monitoramento temporal de impressdes

digitais no periodo de uma semana.
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7. CAPITULO IV - Latent Fingermarks Preservation Analysis by Imaging Mass
Spectrometry (MALDI - FT = ICR IMS)






7.1. Manuscrito Il

A seguir, encontra-se 0 manuscrito intitulado Latent Fingermarks Preservation
Analysis by Imaging Mass Spectrometry (MALDI — FT — ICR IMS), submetido no
periédico Microchemical Journal). Este trabalho refere-se ao desenvolvimento de
método para andlise de degradacdo de impressbes por MALDI IMS, com
monitoramento dos trés ions mais abundantes e intensos presentes nas amostras
gue possibilitaram a formacdo de imagens quimicas de impressdes digitais apos
cinquenta dias de deposicao.

139






141


mailto:nina.gonzalez@gmail.com

142



143



144



145



146



147



148



149



150



151



152



153



154



155



156


https://doi.org/10.1039/C4AY02434F

157


https://doi.org/10.1111/1556-4029.13007
https://doi.org/10.1016/j.scijus.2013.08.002
https://doi.org/10.1039/C3AN36896C
https://doi.org/10.1016/j.forsciint.2021.111063
https://doi.org/10.1021/acs.analchem.5b02018

158


https://www.researchgate.net/publication/339965261_Methodologies_Applied_to_Fingerprint_Analysis
https://doi.org/10.1111/1556-4029.14313
https://doi.org/10.1039/D1AY02002A
https://doi.org/10.1039/1759-9679/2009
https://doi.org/10.1039/1759-9679/2009

159


https://doi.org/10.1073/pnas.0803056105
https://doi.org/10.1002/mas.20124
https://doi.org/10.1021/ac200619f
https://doi.org/10.1039/C7AN00218A
https://doi.org/10.15406/frcij.2018.06.00249

160


https://doi.org/10.1021/acs.analchem.9b04765
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ABernhard%20Spengler
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ADhaka%20Ram%20Bhandari
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ASteven%20Luhn
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AThomas%20Sch%C3%A4fer
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ADieter%20Urbach
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ADieter%20Urbach
https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ADieter%20Kirsch
https://doi.org/10.1016/j.scijus.2021.03.007
https://doi.org/10.1016/j.scijus.2011.09.003
https://doi.org/10.1016/j.scijus.2018.03.005

161


https://doi.org/10.1016/j.scijus.2014.08.001

162



163



164



8. DISCUSSAO GERAL






Esta Tese teve como enfoque o desenvolvimento de métodos instrumentais
para analise de impressdes digitais, visando a estimar a idade desta evidéncia
forense. A escolha do tema acompanha uma necessidade de melhoria de
procedimentos forenses com técnicas robustas para o processamento da prova. Para
tanto, extensiva reviséo de literatura foi realizada (Capitulo | - Artigo 1), comprovando
que, apesar de inUmeras pesquisas acerca dos componentes presentes nas
impressdes digitais, ndo ha, até a presente data, um protocolo analitico unificado de
amplo uso para processamento dessa amostra.

A dificuldade de se estabelecer um protocolo unificado da-se pela
complexidade da amostra: pouco material para coleta, o que dificulta a busca por
certos analitos, exigindo técnicas mais sensiveis. Mas, 0 que o torna a impressao
digital uma matriz desafiadora é a variabilidade da amostra, seja ela coletada de um
mesmo individuo ou de individuos diferentes. Visto que, as rotinas, 0os habitos e as
condi¢cbes de vida sdo diversas. Seja pelas variagdes que atuam na amostra previa
ou posterior a coleta como a superficie de deposicéo, as condicdes ambientais e a
passagem do tempo sobre a mesma, até ela ser processada pelos papiloscopistas.

Na duas ultimas décadas, diversos grupos de pesquisa tém se preocupado em
analisar as impressodes digitais como amostra biolégica e ndo, apenas, como fonte de
comparacao para fins de identificacdo (FRANCESE, et al. 2020). Entre a selecéo de
meétodos (Artigo 1), fez-se uma diviséo, de acordo com as classes das técnicas usadas
para analise de impressdes digitais, em: espectrometria de massas, espectroscopia e
outros métodos. A espectrometria de massas possui maior volume de trabalhos e se
destaca como possibilidade de uso individual com diferentes fontes de ionizacéo, por
exemplo: a dessorcao/ionizacdo (DI), o impacto eletrénico (El) e a ionizagdo quimica
(CI); ou com a possibilidade de uso com outros métodos, como associados como
detectores na cromatografia gasosa e liquida. As pesquisas com DI sdo as principais
e estdo presentes em estudos de degradacao de impressdes digitais, estudos de perfil
guimico, uso de nanoparticulas como reveladores de impressdes latentes e busca de
novas matrizes para aplicacdo nas amostras. A dessorcao/ionizacéo € uma fonte mais
branda, chamando atencédo para andlise de impressfes digitais. De modo geral, 0
preparo de amostra para uso dessas técnicas é pequeno; no entando, a etapa de
otimizac&o analitica e entendimento dos resultados é extremamente complexa.

Os estudos de MALDI MS e MALDI MSI sdo os mais utilizados e fornecem a
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possibilidade de relacionar a informacéo visual, dada pelo desenho da impresséao
digital, com a informac&o quimica, seja nos espectros de massas ou pela selecéo de
ions para formacg&do o imageamento. A técnica esta estabelecida e a principal analise
de componentes écrinos, sebaceos e exogenos (lubrificantes, drogas, explosivos,
residuos alimentares, dermocosmeéticos, corantes e afins) (GROENEVELD, et al.
2015; FRANCESE, et al. 2013; BRADSHAW, et al. 2012). Os estudos de estimativa
temporal de impressodes digitais sdo muito explorados dada a importancia do tempo
para as Ciéncias Forenses. De acordo com o delineamento do estudo de MALDI, as
amostras sdo acompanhadas por um periodo para se verificar a degradacédo dos
componentes presentes, sejam eles enddgenos ou exdgenos, e, nas condi¢cdes
estabelecidas do estudo, sugerir uma estimativa de idade das amostras.

Os métodos espectroscopicos ocupam o0 segundo lugar na quantidade de
meétodos desenvolvidos e envolve principalmente a aplicacdo de técnicas na regiao
do espectro de Infravermelho (proximo ou meédio), Ultravioleta/Visivel (UV/Vis) e
meétodo de Raman. O preparo de amostra é infimo, possibilitando analise direta da
superficie em que a impressao digital foi coletada. Porém, o espalhamento do laser
gue incide na amostra e na superficie onde a mesma esta, € um dificultador da
otimizacdo da técnica. Isso ocorre porque a impressao digital € uma amostra nao
continua, com espacos que compreendem em cristas — onde ha o acumulo de material
— e vales, depressdes que normalmente ndo ha deposicdo de material. A superficie
de deposicdo da impresséo digital também vai influenciar na qualidade do resultado,
pois certos materiais aumentam o espalhamento do feixe de laser, o que pode resultar
num espectro com elevado sinal-ruido. O imageamento quimico também pode ser
realizado pela técnica de espectroscopia e sera feito a partir dos sinais resultantes
dos grupos funcionais presentes na amostra. A espectroscopia vibracional no
Infravermelho é muito usada para analise de perfil quimico de impressées digitais,
degradacdo dos componentes ao longo do tempo e diferenciacdo de idade de
doadores por conta das classes de componentes identificados nas amostras. Uma
caracteristica desses estudos é a necessidade de discriminagdo das amostras, o que
pode ser feito com ferramentas de analise estatistica multivariada (AMD).

Quando a ferramenta de AMD relaciona resultados quimicos com uso de
técnicas estatisticas e computacionais € denominada Quimiometria. Para as Ciéncias

Forenses, a Quimiometria auxilia na visualizagao de padrdes entre as amostras e faz
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uma selegdo de variaveis que auxilia na interpretacdo dos resultados. Para estudos
de estimativa temporal de impressoes digitais, a quimiometria ajuda a entender a
diminuicdo da intensidade e/ou a formacdo de novos sinais nos espectros das
amostras; separa as amostras por tempo de deposicdo e ainda observa
comportamento de outliers, amostras andmalas, dentro de um conjunto amostral.

Os outros métodos selecionados no estudo de revisédo de técnicas englobam o
uso de nanoparticulas e imunoensaios que oferecem um novo caminho para o
processamento de impressdes digitais de modo a aprimorar os ja empregados. Por
exemplo: o desenvolvimento de reveladores de baixo custo, menos toxicos para 0s
profissionais e para o ambiente e que possam ser empregados posteriormente para
um método analitico, como servir de matriz para aplicagédo de MALDI MS.

Como o desenvolvimento de métodos instrumentais para analise temporal de
impressdes digitais € o principal objetivo dessa tese, fez-se uma proposta de
classificacdo dos tipos de componentes presentes nessas amostras baseado no tipo
de estudo de tempo que é empregado (Capitulo Il - Manuscrito ).

Os componentes que estdo presentes nas impressfes digitais podem ser
intrinsecos a amostra, relacionados aos componentes enddégenos secretados pela
pele ou de contaminacéo por contato em diferentes partes do corpo. Ou extrinsecos,
relacionados ao toque e contaminagcdo externos, de fontes variadas. Também é
possivel separar os componentes em enddégenos, quando provenientes de secrecao
direta do corpo, ou exdgenos quando nao tem essa origem. Muitas vezes, devido as
fontes de contaminacéo, fica dificil interpretar se, por exemplo, alguns acidos graxos
sdo de uma contaminacdo por dermocosméticos, por residuos alimentares ou se
foram secretados pelo organismo do individuo. Dadas as variaveis previamente
mencionadas, € quase remota a possibilidade de um componente presente na
impresséo digital se manter inerte apds a deposicdo. A medida que o tempo passa,
alguns componentes degradam rapidamente e desaparecem (agua), outros vao sendo
transformados por reacdes quimicas, podendo ser detectados ao longo do tempo,
chegando ou ndo ha uma estabilidade. Assim, surgiu a divisdo entre os estudos de
degradacdo, denominados de TAA, com finalidade de acompanhar a evolucao
temporal e estimar a idade da impresséo digital. E os estudos de preservacgéo, TPA,
em que a impressao digital pode ser detectada e estar passivel de identificacdo, sem

se saber ao certo quanto tempo atuou na transformagdo da amostra. Detalhe: ndo
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possivel controlar quais componentes vao estar presentes na amostra para determinar
uma classificacdo. Mas, de acordo com resultado o analitico, pode-se estimar se a
impressao esta, ou ndo, na fase estavel.

Componentes como esqualeno, colesterol, acidos graxos e glicerideos
possuem uma cinética de degradacédo que pode ser acompanhada na formacéo de
intermediarios quimicos e que, nas condi¢cdes do estudo, podem monitorar o tempo
desde a deposicdo da amostra. A 4gua e os componentes de baixo peso molecular
estdo majoritariamente presentes no suor écrino, e o rapido decaimento instantes
apos a deposicdo de impressfes digitais por conta da volatilizacdo (mediada
principalmente pela temperatura) fazem desses componentes marcadores ruins para
estimar a idade de impresséao digital. No entanto, a auséncia de agua pode indicar
proximos estagios de degradacéo das amostras (KEISAR, et al, 2019; KENT, et al,
2016). Proteinas e aminoacidos sofrem com as condicfes termolabeis, mas alguns
estudos sugerem que em altas temperaturas (para simular explosées e incéndios), a
pirdlise de determinados aminoacidos forme componentes estaveis para deteccao
depois de certo tempo, enquadrando-se na classificacdo de TPA. A exemplo, tem-se
o0 acido aspartico, que decomposto, forma maleimida e 2,5 — furandiona (RICHMOND-
AILOR, et al, 2007).

Para fins de datacdo, os componentes sebaceos séao o foco dos estudos e suas
transformacdes sdo acompanhadas por periodos que variam de horas ha meses em
diferentes superficies. Contudo, fica evidente a dificuldade de precisar a idade de uma
impressao digital em condi¢cdes que variam a cada amostra e a todo instante, tornando
este tipo de estudo quase irreal. A linha da pesquisa sugere que um método seja
testado com poucas amostras (estudo piloto) e depois seja extrapolado para um
numero maior de amostras para se encontrar um padrdo amostral de comportamento
de degradacao de impressfes digitais numa populacdo. Entretanto, ainda que seja
necessario um namero de amostras consideravel para a reprodutibilidade do método,
na pratica, sugere-se a analise de um perfil individual da impresséo digital questionada
para se construir a estimativa de idade da amostra, caso a caso (FRICK, et al, 2021).

Os estudos de revisdo auxiliaram a triagem de métodos e quais componentes
podem ser buscados para estimativas de datacdo de impressdes digitais. Com isso,
desenvolveram-se dois métodos: o de espectroscopia no Infravermelho (Capitulo IlI -

Artigo Il) associado a quimiometria e o de espectrometria de massas com fonte de
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MALDI com formacé&o de imagens quimicas (Capitulo IV - Manuscrito ).

O método de p-FTIR fez monitoramento de amostras de impressdes digitais por
periodo de uma semana, ndo exigiu preparo de amostra e ndo gerou residuos prévios
ou posteriores as analises. As modificagbes encontradas nas amostras corroboram
com os achados em literatura de sinais de estiramentos C — H, C = O, condizentes
para amostras ricas em material sebaceo (JOHNSTON, et al, 2018; GIROD, et al,
20156. A quimiometria permitiu tendéncia de separacdo das amostras por tempo e
fez a separacdo de amostras por doador, mesmo todos sendo mesmo sexo. A
limitacdo da técnica foi o suporte de deposi¢cdo das amostras, pois o feixe de laser ndo
permitiu anélises em superficies de espalhamento difuso. A associagdo do método de
infravermelho com a quimiometria € uma forma de otimizar e economizar recursos
analiticos. Ainda que sejam necessarios estudos subsequentes, para utilizagdo em
um numero maior de superficies, a operacao do equipamento é relativamente simples,
podendo ser empregado em diferentes orgaos de pericia, mediante treinamento. O
uso da quimiometria pode ser feito com softwares de uso livre e exige preparo para
uso e interpretacdo, mas que produzem um resultado visual que proporciona um
entendimento mais direto dos resultados.

O desenvolvimento do método de MALDI MS / MSI fez o monitoramento de
impressdes digitais num periodo de cinquenta dias. Nao foi necessario preparo de
amostra e os residuos gerados foram os papéis com as amostras impregnadas com
a matriz CHCA, descartadas seguindo protocolo da UFES (UFES, 2012), local no qual
e o estudo foi realizado.

A selecdo de sinais nos espectros de massas foi trabalhosa e complexa. A
maioria dos sinais atribuidos foi de compostos exdgenos, mas esse fator ndo limita o
meérito do trabalho, pois foi possivel fazer o acompanhamento temporal das amostras
e, principalmente, realizar o imageamento quimico a partir dos ions mais abundantes.
Como um dos objetivos da formacao de imagens quimicas para analise de impressdes
digitais € a possibilidade de visualizar as cristas da impresséao digital e relacionar o
desenho com a informacao quimica e posterior autoria por comparacao de impressao

digital padréo, pode-se dizer que, ao observar a figura 10, o mesmo foi atingido.
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Figura 10. Confronto papiloscépico entre impressao digital coletada em tinta (a esquerda —
padrdo) e a impressdo digital proveniente de imageamento quimico por MALDI MSI (a direita —

guestionada).

Ainda que nao haja unanimidade nos estudos e na escolha de métodos
instrumentais, todos os trabalhos convergem para um interesse comum: o de
estabelecer mais um recurso robusto na producao da prova pericial. Os estudos de
estimativa temporal de impressdes digitais ndo tém a finalidade de dizer precisamente
0 momento de deposicao de uma impressao digital num local de crime, mas sim a de
estabelecer a possibilidade de presenca de determinado individuo num local de crime
em determinado momento na linha do tempo de investigacdo e, de repente, a ainda
ter componentes quimicos que liguem o suspeito a ocorréncia do fato.

Assim, os métodos analiticos propostos inovam ao considerar as impressdes
digitais como matrizes biolégicas fornecedoras de informacdes relevantes para
inteligéncia forense. As informacdes reunidas nesse trabalho introduzem o interesse
cientifico pelos estudos de estimativa temporal de impressdes digitais como alicerce
nas investigacles, instigando a proposicdo de novos procedimentos na pericia

brasileira.
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9. CONCLUSOES






Esta Tese elaborou duas metodologias capazes de auxiliar a transposi¢ao das
impressdes digitais de provas fisicas para fontes de inteligéncia quimica com
possibilidade de associacdo a estimativa temporal desta evidéncia. A pesquisa foi
fundamentada em duas revisdes bibliogréficas, a primeira, ja publicada, sobre os
métodos instrumentais para analise de impressdes digitais e a segunda, em fase de
publicacdo, sobre os principais componentes que respondem pelo envelhecimento
das impressdes digitais.

A selecdo analitica escolhida para o desenvolvimento de métodos
instrumentais baseou-se nos resultados de revisdo bibliografica e foram escolhidos
levando em conta: (i.) 0os equipamentos viaveis de serem encontrados nos institutos
de pericia do Brasil e/ou que estivessem disponiveis a servico desses o6rgaos; (ii.)
pouco ou nenhum preparo de amostra, para facilitar a adaptacéo aos casos reais; (iii.)
implementacdo de treinamento de recursos humanos para uso; (iv.) custos de
elaboracdo e manutencao e (v.) pouca geracéo de residuos.

O meétodo de p-FTIR (Artigo Il) associado a ferramenta quimiométrica de LDA
foi de baixo custo (ndo levando em conta a aquisi¢cdo do equipamento), de geracao
nula de residuos e de relativa facilidade na aquisicdo dos dados espectrais; no
entanto, exigiu interpretacdo apurada das bandas na regido de interpretacdo do
espectro (regido de identidade quimica) e, empenho nas analises multivariadas para
selecédo das ferramentas que levaram a diferenciacdo das amostras. Mesmo com o
monitoramento de apenas uma semana em amostras de doadores do mesmo sexo,
houve a tendéncia de separacéo temporal e a diferenciacdo de doadores. A técnica
de MALDI MSI desenvolvida (Manuscrito 1l) ndo exigiu preparo de amostra, apenas a
pulverizacdo da matriz CHCA antes das analises. O método foi de facil execucdo, mas
exigiu muito conhecimento na aquisi¢cdo de imagens quimicas e na interpretacdo dos
espectros de andlise. O método possibilitou o monitoramento de amostras de até
cinquenta dias tanto nos espectros e, principalmente, pela formacdo de imagens
digitais com as cristas friccao visiveis para confronto papiloscoépico.

Os resultados adquiridos deste trabalho contribuirdo para adaptacdo de
protocolos para realidade pericial, sendo necessario, ainda, aumentar o namero de
amostras e extrapolar o método para superficies de deposi¢do condizentes com casos

reais.
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As impressoes digitais séo a evidéncia forense mais presentes em locais de
crime e a responséveis pela identificacdo inequivoca dos individuos ha mais de um
século. Assim, essa Tese demonstrou relevancia cientifica ao abordar o tema e
ofereceu o desenvolvimento de métodos analiticos para a melhoria dos procedimentos
periciais. Este trabalho contribui para o aprimoramento da Papiloscopia, apresentando
possibilidades analiticas passiveis de serem adaptadas para rotina forense; eleva os
residuos de impresséao digital a um patamar de vestigio bioquimico, fornecendo mais
informacdes que podem servir de alicerce em investigacdes e oferece qualificacédo de
recursos humanos, demonstrando aplicacdo pratica da ciéncia para elucidacdo de

crimes.
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ANEXO 1 - Parecer de aprovacgio no Comité de Etica em Pesquisa

P UFRGS - PRO-REITORIA DE
b PESQUISA DA UNIVERSIDADE “GREraA -
CEP FEDERAL DO RIO GRANDE DO

DADOS DO PROJETO DE PESQUISA

Tituio da Pesquisa: ANALISE DO PERFIL DE DEGRADACAD DE IMPRESSOES DIGITAIS PRE E POS-
REVELAGAO: UMA ESTIMATIVA TEMPORAL DA EVIDENCIA FORENSE

Pssquisador: Renata Persia Limberger

Arsa Tematica:

Versdo: 2

CAAE: 06138913.5.0000.5347

Instituigao Proponsnte: UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

Patrocinador Principal: Fundagdo 0e Amparo 3 Pesquisa oo Estaco 0o Rio Grande o Sul

DADOS DO PARECER

Nomero do Parecer: 3.193.582

Apresentagdo do Projsto:

Trata-se 0o projeto de pesquisa Que 18m Como pesguisador responsavel Renata Persira Limberger,
Intitiado "ANALISE DO PERFIL DE DEGRADACAO DE IMPRESSOES DIGITAIS

PRE E POS-REVELAGAD: UMA ESTIMATIVA TEMPORAL DA EVIDENCIA FORENSE™ 3 se7 exscutadd 08
032012 3 022022 & que pretands “desenvoiver um modela para analise do perfil de degradacdo de
Impressies digitals pré & pos-revelacdo 3 Mm o0 Sstivar 3 0atagdo da evigencia forense”

Fof apresentada uma fundamentacdo teonca bem estruturada, considerando aspecios relathos coleta de
Impressbes olgitals & metodos de andlse.

Objstivo da Pesquisa:
Como odjetive geral 05 pesquisactorss informam “desenvolver um modelo parz analise do perfi de
dagradagdo de Imprassies digials pre & pos-revelagdo 3 fm de Sstivar 3 datagdo da evidenca forense ™

Como COJEVOS especiicos:

- Avallar 3 influéncla ge fatores ambientals (lemperatura, umidads 2 luminagdo) em dols 1pos supores
OFErEMEs - VIOrD € paps - no pedti de envelhadmento de impressies oigtals;

Enderege:  Av Paue Gars, 110 - Sae 377 de Predo Aneso 1 da Retlote - Campea Certe

Butrrec Faroupine CEP. o0 040080
uF RS Municipio.  PORTO ALEGRE
Teefone (61 a0k i7ss Fax: (513384035 E-mal  sfcu@irovess iga iy
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Corgaacie 43 Pawcar 1 130530

Em relagdo 308 Voluntanos serem xciusivaments 00 sex0 M3sculing, 06 DESqUIS3cOres INTONMIam Que "2
Iiteratura aponta diferengas entre perfis de materials secretados entre homens, MUINerss & crangas. No
entanto, esi3 PesQUES3 & UM proposta iiclal que Visa ser ampllada em futurcs estudos. Desse Modo,
conslderanco 3 realdade estalistica 0o Brasi em que 3penas 5% 03 popuiacdo carceraria do pals &
COMpOsia por mutheres @ que, em nivel mundla, 85% dos crimes hadiondos 530 COMENAos por homens,
faramos 3 coleta 3penas oe voluntarios homens malorss de iade. (PENDENCIA ATENDIDA)

D& que f0rMa 05 voluntanos s2rdo contatados? Havera oivulgacao aravas 0e canaz (se sim. InciukHe)? No
TElomo 02 pencEncia, Informam que serdo SSecion3006 Por sua aMilagio com nstiulgies parcelras, i=3-e2
Labtéxco (UFRGS) 2 Grupo de [dentficacio da Pollcla Fedaral do Rio Grands 00 SUL (GID ! RS). Assim,
N30 Navera oivuigagao por Mo o2 cartazes, e-mals 2 redss soclals, (PENDENCIA ATENDIDA)

AINd3 “para oDtEr aIMosiras o Mals preximo da ra3idage possival, 06 JoadOrss S2rd0 onentados a ndo avar
35 mdos & 3 nd0 utiZar cosmeticns 30 MINULcS 3ntes 00 DrOCESS3MENto 03 coleta, bem como ndo ter
friccionado, propositaiments, 35 M3os pela reg3o da 1ace, Nca em produtos S203cE0s. AMSs 03 JEposican,
5603 SOICIa0 306 00I0ONSE UE SSMEQUEM SUSS MA0S UMa CONra outra, 3 MM o2 obtar resiau o mas
uniforme possivel atraves dos Jedos.”

A Dartr 3 cokta, todas 36 S13p3s ser30 Eoralonas:
- Ravalagdo das Impressies

- Avallagles Morfometneas;

- Avallagdo Espacroscopica no Infravermeding;

- Avallagio Cromatogratea;

Os procedimentos anteromiEnis oIa00s S2780 realiZagos Nos [EDoraitnos do Grupo o2 loentificagdo da
Superintendencia Regonal ce Polica Federa no Rio Grande do Sul (GIDIRS) € no Setor Tecnico-Clentifico
da Superintendéncla Reglonal de Policia Federa! no RI0 Grande do Sul (SETEC/RS) €
LABTOXICO/UFRGS. Os Termos 0e Concordanca em participar 0 projelo oram Inciuidos. (PENDENCIA
ATENDIDA)

Enderegry  Ax Paue Oare, 110 - Sea 377 s Pridcdo Aness 1 da Natiotn - Catstan Centa
Baltre. Favowupse CEF: &) 080080

Uk RS Mumcipla: PORTO ALECRE

Tolefone (51 cain 97 Fax: (513384025 E-mall. sScalivopond Wfig bs

Phgim Lioe o8
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- Avalar o pecfll morfometrico, ubiizando camera ftografica para captura de imagens & software
Photeshop® para ratamento das Imagens, de ImoressSes paplares revelacas ourante 0 pariodo 02 cinco
MEeses;

- Avalar o perfll modometnco, LRHlzando CoMparator espectral 02 video (VIoe0 Specta Comparator - VSC
S0OC - Foster & Freeman Lid., UK) e varreguras enire 400 — 1000 nm para captura de imagens de
Impressles papiiarss revelacas durante 0 periodo de Cinco meses,

- Estabalecer metodologla para avalar o perfl o2 cegradacaodenvainecimento oe imprassies papilanss pré &
POE-TEVElaca0 30 IonQo 08 CINCO MEsEs por mel 08 T4V,

- Estabalecer metodologa para analise 00 perfl de COMpOstos organicos por CG/EM 30 longd 0o periodo oe
tempo avaliaoe;

- Tragar um pedll Cnetico do paardo o2 0egradagao 0os vestigos papilares,

- Tratar 05 da00s ObUa0s SMpregando estatistica mutvanada de cados;

- Dasanvoiver protocalo analftico 2 Impiementa-o na PRIRS,

- Aplicar 3 melaciog'a desenvoda M FMOSiras redls (obidas am focals 0s orime).

Avaliag30 dos Riscos & Benseficios:

N2 nova vers3o, 05 PEsqUiS3cores INformam gue "como sempre ha possibilidade de rscos, MEesmo que
minimos, ressaltamos 0 constrangimento duranie a coleta, disponibliidade de um twmo livre para coleta,
CaNSaCo (B2vido 30 1EMPO Dara coleta de 10038 35 3MOSTas) & possiidacs de oeslsiéncia da pesquisa”
Em carater S0UCITV0, ressalta-e2 que 05 rscos refereme-es 30 paricipants & N30 30 proje, Para proumos
Projetos, atentar para esi2 ponio. (PENDENCIA ATENDIDA)

Como beneficios, 0 PRsqUISACOres relatam que “ampllar o leque oe analse em Ciéncias Forenses no Brasl
& olimizar o8 proftocolos exlstentss no GIDRS para haver mals 3pone cieniifco dos parecerss técnicos
provendo maior celendade das Investigagdes.”

Comentarios & Conglderagdes sobre a Pesquisa

Sagunco 05 pesquisTOres, "0 esiL00 S&rd reaizado com MURIDIcs Jo3JOrEs 08 UMa MESMa populagao.
Serdo recruracos, aeatoraments dentro de uma aMosra de convenléncia, 20 voluniarics homens com
Idades = ocupacies vanadas (SEARS & 3, 2012), dos quals serdo coletadas Impressdes digitals 0o dedo
polegar & 0o 0200 Indicador da m30 dominams, Para avallagao ser30 WIZados 00is UPos 08 SUDOrs: papes

(PODED) & ViRD {NS30-DOroso).”

Enderege:. A Paulo Gama, 110- Sale 317 00 Pukdo Anens | de Raitate - Canpus Cente
Beinre Faroupie CEF. 10 0400

W RS Municipla: PORTO ALEGRE

Telefoos. (5153508975 Fax: [51)5308-4025 E-mall. stcaprocens o gu by
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O cronograma apresentac) esta adequaco

Consideragdes sobre 08 Termos 09 apressntagao obrigatoria:
Fol apresentado projeto ge pesquisa, iha de rosto 3ssinada, parecer do Programa o POs-graduagao =m
Ciéncias Farmacauticas e da Compesg.

Em refacSo 30 TCLE apresentaco (PENDENCIAS ATENDIDAST

- foram retiragos a parte de dados de identficacso 0o paricipants do INcio 00 documento & adiconar no
final, somente senNdo NEC2E53N0 S503CO PAra NOM: & 3sSiNatura o partcipants & 0o PesQUISator,

- 1Oram Jcrescentadios nNscos,

- oy retiraco Campo O 3SSN3NUTE PAra ESPONSAVES |3 que N30 &513 Previsio 3 partcipagso oe menores o
13 anos

- foram 30icoN3aes d300S 02 CoNtalo do CEP UFRGS bem como 00s PesqUISA0OrEs.

Conciusdes ou Pendéncias e Lista de Inadequaghes:

© projeto de pesquis3 encontra-s2 em condgdes de aprovagdo, 02 3CorD0 COM 08 35DECtos e1icos (CNS
Resouglo 465/12)

Consideragdes Finale a critério do CEP:

ADrovado.

Ests paracsr fol slaborade basaado nos documentos abalxo relacionados:

Informacies Basicas| PB_INFORMAGUES _BASICAS DO_P | 14022019 AcStD
do ROUETO 1262210.pdf 214524 |

TCLE/ Termoe 02 |termodeconcordanclia antoxico.pal 14022019 |Renats Pereira AZEitD
Assentimento / 214504 | Limberger

Justficaihva ce

Auséncia .5 L ~

TCLE/ Termos d2 | temodeconcondanciaGIDRS paf D3022019 | Renals Fereia AcEio
Assentimenta / 035332 | Limberger

Justficathva ge

Ausancia

Endereco: As. Packs Oama, 110 - Sals 317 do Pubdo Anars 1 ds Rstiste - Cangam Conto

Babrer Favocpie CEP: 90 040080
U R Munciplo.  PORTO ALEGRE
Telefone (161 da0s. 475 Fax |51j3508-4085 E-maft. slicadiropuss o gu i
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CeEP FEDERAL DO RIO GRANDE DO
Cortmacio 4z Pawear 1100502
OuTos pencencas.odt 077022019 |Renals Perera A

20:58:41
[TCLET Termoe 02 |Igce_modncadoevaniapd | %%ﬁ A0 |
Assentimento / 20:5050 | Limberger
Justficativa ge
Ausancis i 2 & _
Projet Detanaco | W_MQMQ Renaia Perers ACEID
Brochura o 20:50:28 | Limberger
| IMVESTga0r _ o =
Foiha de Rosto fohacerostioning. paf 23012019 |Renals Pereia A0

13:07:13 | Limberger
OuTos PArECErconsUDSanciacocompesq e | DT12019 |Renats Pereia At
& 191540 | Limberger
DECIaragao oo 0SCAECI0TI0es. po 030172019 | Renats Pereid ACEID
Patrocinador 18:53:58 %
CuTos (Farece PTOJSI0Ap OV 300 J0eg Dax1/2019 A0 |

15:50:26 | Limberges
Sltuagao do Parscer
Aprovado
Necessita Apreciag3o da CONEP:
N30

PORTO ALEGRE, 14 de Margo de 2018
Asainado por:
MARIA DA GRACA CORSO DA MOTTA
{Coordenador(a))
Enderego: A Pade Cams 110 Sew 317 de Middo Armes 1 18 Ratiods - Carspeas Conte
Bakre: Farcupihe CEF. 00 040080
W RS Municiplo. PORTO ALECRE
Telefone (513308375 Fax: (5183084088 E-mall. stoalropesy ofige s
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ANEXO 2 - Fluxograma da Tese

Estimativa Temporal de Impressées Digitais Latentes:

Desenvolvimento de Métodos Espectroscépicos com Aplicagdo \\\
Quimiométrica e de Imageamento Quimico por Espectrometria de 0—2 /,’4
Massas para a Rotina Forense

foco i -
revisao

Impressoes Digitais
Latentes fluéncia ——f Ambiente

l

inﬁ“éncia — —
desenvolver
Metodas : revisdo EM / Espectroscopia / Cromatografia
Instrumentais

TPA/TAA

Composigao

-\nﬂuénc'\a

Imageamento
Quimico

Quimiometria

separagao

/

Doador Tempo otimizagio Procedimentos Forenses

aprimoramento

y

Pericia
Papiloscopica

194



12.BIOGRAFIA






Marina Gonzélez é graduada em Toxicologia Analitica (UFCSPA/2014),
Especialista em Pericia Criminal e Ciéncias Forenses (IPOG/2018) e Mestre em
Ciéncias Farmacéuticas (UFRGS/2018). Durante a graduacao, foi estagiaria na Secéo
de Revelacado de Latentes do Instituto Geral de Pericias do Rio Grande do Sul, onde
teve o primeiro contato com a pericia em impressdes digitais e iniciou 0s estudos mais
aprofundados das Ciéncias Forenses. Atualmente, possui experiéncia como Perita
Judicial em Toxicologia e Papiloscopia. E membro da Sociedade Brasileira de
Ciéncias Forenses e afiliada a Academia Brasileira de Ciéncias Forenses.

Além das publicacdes incluidas nesta Tese, foi colaboradora nos artigos

relacionados as Ciéncias Forenses:

1. A systematic review of quantitative analysis of cannabinoids in oral fluid.

Autores: GORZIZA, ROBERTA PETRY ; DUARTE, JONATHALINE APOLLO; GONZALEZ, MARINA ;
ARROYO'MORA, LUIS E. ; LIMBERGER, RENATA PEREIRA .

Periodico: JOURNAL OF FORENSIC SCIENCES icr, v. 1, p. 1556-4029, 2021.

2. Chemometric Approaches in Questioned Documents. Brazilian Journal of Analytical
Chemistry

Autores: GORZIZA, ROBERTA ; GONZALEZ, MARINA ; DE CARVALHO, CARINA ; ORTIZ, RAFAEL
: FERRAO, MARCO ; LIMBERGER, RENATA .

Periédico: BrJAC (Online), v. 9, p. 1, 2021.

3. Blue Ballpoint Pen Inks Differentiation using Multivariate Image Analysis of Digital Images
Captured with PhotoMetrix PRO®

Autores: GORZIZA, R. P.; CARVALHO, C. M. B. ; GONZALEZ, M. ; ORTIZ, R. S.; HELFER, G. A.
; FERRAO, M. F. ; LIMBERGER, R. P. ., v. 9, p. 331-355, 2020.

Periédico Brazilian Journal of Forensic Sciences, Medical Law and Bioethics

3. Application of Multivariate Analysis on Digital Images of Cannabis sativa L. Extracts

Autores: DUARTE, J. A. ; GONZALEZ, M. ; GORZIZA, R. P. ; CAFFARATE, L. M. ; SANTOS, L. C. V.
; BUTTENBENDER, S. L. ; Ramos, M.F. ; CAMARGO, F. A. ; PEREIRA LIMBERGER,
RENATA ; FERRAO, M.F. .

Periddico: REVISTA BRASILEIRA DE CIENCIAS POLICIAIS, v. 11, p. 25-48, 2020.

4. Blue and Black Ballpoint Pen Inks: a Systematic Review for Ink Characterization and Dating
Analysis

Autores: GORZIZA, R. P. ; CARVALHO, C. M. B. ; GONZALEZ, M. ; LEAL, L. B. ; KORNDORFER, T.
; ORTIZ, R. S.; TREJOS, T. ; LIMBERGER, R. P. .

Periddico: Brazilian Journal of Forensic Sciences, Medical Law and Bioethics, v. 8, p. 113-138, 2019.

197


http://lattes.cnpq.br/3776870813063106
http://lattes.cnpq.br/3776870813063106
http://lattes.cnpq.br/0094868063851651
http://lattes.cnpq.br/9334825640676043
http://lattes.cnpq.br/7552747227876113
http://lattes.cnpq.br/7116144690986974
http://lattes.cnpq.br/3776870813063106
http://lattes.cnpq.br/7116144690986974
http://lattes.cnpq.br/7116144690986974
http://lattes.cnpq.br/7552747227876113
http://lattes.cnpq.br/3776870813063106
http://lattes.cnpq.br/0094868063851651
http://lattes.cnpq.br/9334825640676043
http://lattes.cnpq.br/7116144690986974

