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Resumo

A investigacao criminal na area da documentoscopia tem por objetivo a verificagao
da autenticidade dos documentos ou a determinacao da sua autoria (adultera¢io de
documentos). Assim, este trabalho, realizado no Laboratério de Policia Cientifica (LPC),
prende-se com a analise de foners remanufaturados por Espetroscopia de Infravermelho e

posterior criagao de uma base de dados baseada nos espetros de infravermelho dos zozners.

Os foners sdo compostos maioritariamente por resinas poliméricas, agentes de
coloracio e aditivos, como por exemplo silica, entre outros. Neste estudo, foram analisadas
sessenta e trés amostras, de oito marcas diferentes, com base na Espetroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) com auxilio de uma célula de diamante.

Foram identificados quais os principais componentes presentes nas amostras estudadas.

Realizou-se também um estudo comparativo entre zoners do mesmo modelo, mas
com origens diferentes ou de lotes diferentes. A influéncia das fibras de papel nas analises
realizadas foi também avaliada. As amostras foram agrupadas em dez grupos distintos, com
base nas suas principais caracteristicas quimicas e intensidade relativa das bandas observadas
nos seus espetros de infravermelho. O agrupamento permite uma analise rapida comparativa
entre fomers que apresenta grandes potencialidades em praticas de analise forense.
Conjuntamente com um estudo anterior realizado no LPC sobre foners originais, a
classificacdo dos foners remanufaturados agora efetuada contribui também uma abordagem

nova para analise da origem e amostras de documentos impressos.

Finalmente, foram ainda efetuadas comparagdes entre zomers remanufaturados e
respetivos originais, para verificar se 0s mesmos apresentavam caracteristicas espetroscopicas

distintas, que permitissem a sua diferenciagao.
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Abstract

The criminal investigation in the area of documentoscopy aims to verify the
authorship of documents or the determination of their authenticity. This work run within
the scope of the activities of the Forensic Science Laboratory (LPC) of the Portuguese
Criminal Police (Policia Judiciaria) and considered the analysis of remanufactured soners by
Infrared Spectroscopy and the subsequent development of a database based on the #mers’

infrared spectra.

Toners are largely composed of polymeric resins, coloring agents and additives as
silica, among others. In this study, sixty-three samples were analyzed, from eight different
brands, using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) with a diamond cell. The
main components present in the studied samples were determined and a comparative study
of foners of the same model, but with different sources or from different batches, was

performed. The influence of the paper fiber in the analyses was also evaluated.

The samples were grouped into ten distinct groups based on their main chemical
characteristics and relative intensity of the bands observed in their infrared spectra. Grouping
allows for quick comparative analysis between zomers, which has great potential in forensics
practices. Together with an earlier study conducted in LPC on original foners, the classification
of remanufactured zoners now undertook, constitutes a new approach to analysis of the origin

of printed documents samples.

Comparisons were also made between remanufactured fozers and their respective
originals to see if they have distinct spectroscopic characteristics that allow for their

differentiation.
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Capitulo 1

Introdugio






1. Introdugao

Atualmente, apesar de vivermos numa época onde as novas tecnologias predominam,
a impressao em papel é bastante utilizada para a elaboragdo de documentos através do uso
de impressoras a laser bem como de fotocopiadoras. Um dos motivos pelo qual estas tém
uma elevada utilizagdo é a existéncia de uma grande variedade de marcas e modelos.

Estes equipamentos sao de facil acesso a toda a populacao, devido ao seu moderado
custo de aquisi¢ao e de utilizagdo, e sao usados em diversos locais, como por exemplo
escritorios, escolas, reprografias, papelarias, postos de se/f-service, ou até mesmo nas proprias
casas dos consumidores. Devido a evolu¢io da tecnologia, as impressoras e as
fotocopiadoras sio bastante faceis de usar e apresentam um bom desempenho. Contudo,
uma grande desvantagem desta evolugdo é o facto das mesmas poderem ser utilizadas para
atos criminosos. Assim, chegam regularmente ao Laboratério de Policia Cientifica (LPC) os
mais diversos tipos de documentos adulterados, como por exemplo, cartas anénimas,
contratos de trabalho falsos, certificados falsificados, entre outros. H4, entdo, atualmente,
uma enorme necessidade de investigacao para conseguir obter informagdes sobre a origem
do material impresso, a fim de facilitar o apuramento de responsabilidades criminais. [1-3]

Neste tipo de analises, pode ser verificada a autenticidade ou falsidade do documento,
bem como determinar se um documento foi adulterado ou viciado, e fazer a sua eventual
datagdo. [3] Relativamente a este dltimo ponto, deve referir-se que nao se trata de obter uma
datagao absoluta, mas uma datacdo relativa. De facto, por exemplo, sabendo que um
documento foi impresso no ano de entrada no mercado de um determinado modelo de
maquina, mas que estd datado com uma data anterior a entrada deste equipamento no
mercado, pode concluir-se tratar-se de uma falsificagao.

Ja se encontrava criada e disponivel no LPC uma base de dados para foners originais.
No entanto, devido ao aumento de crimes nesta area, surgiu a necessidade de completar esta
base de dados, incluindo nela foners remanufaturados, que também tém bastante utilizagao
em Portugal.

Neste trabalho foram recolhidas amostras de Zozers remanufaturados, tanto em po,
como impresso, a fim de serem posteriormente analisadas por Espetroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), com auxilio de uma célula de
diamante. Com base na informacao disponivel sobre as amostras recolhidas, e através dos
espetros obtidos, construiu-se uma base de dados de #omers remanufaturados. Foram depois

feitas varias comparagoes das amostras, de modo a verificar se existiriam diferencas entre




diferentes lotes de foners remanufaturados e entre zomers remanufaturados e os respetivos
originais.

Realizou-se também o agrupamento de #omers com base nas suas frequéncias
vibracionais caracteristicas, construindo-se um diagrama de fluxo para investigagao forense
preliminar destinada a analise documental com base nas carateristicas do foner usado para
impressao.

Realizaram-se testes adicionais, com a finalidade de perceber a influéncia de fibras de
papel, eventualmente presentes nas amostras de Zoners recolhidas de folhas impressas ainda

sobre os resultados das analises.




1.1 Processo Xerografico

A xerografia, ou eletrofotografia, é uma técnica de impressao eletroestatica, criada
por Chester Carlson, em 1938. A técnica é baseada em duas propriedades fisicas
fundamentais: a atracao de materiais de cargas elétricas opostas, e o facto de alguns materiais
terem a capacidade de se tornar melhores condutores de eletricidade quando expostos a luz.
[4,5]

O processo xerografico nao utiliza tintas, mas sim particulas solidas, e consiste na
criagao de documentos onde as particulas sélidas de um p6 resinoso (foner) aderem ao papel,
por fotocondutividade, atragdo eletroestatica e calor, formando assim a imagem. [4,5]

Devido a profissiao do inventor deste processo, que era um advogado de patentes de
Seattle, este foi inicialmente desenvolvido para ser um método rapido e barato para obter
copias das patentes. Carlson tentou vender a sua inven¢ao, mas os investidores comegaram
por ndo se mostrar muito interessados, pois afirmavam nao haver mercado para ele, visto o
“papel quimico” servir para o mesmo. Contudo, em 1947, a empresa Haloid Company of
Rochester, adquiriu os direitos da invencao e, em 1948, ¢ apresentada a primeira maquina de

impressao xerografica, a Xerox 914 (Figura 1). [0]

Figura 1 - Xerox 914.

Existem seis etapas distintas envolvidas na produ¢ao de uma pagina de impressora
ou fotocopiadora: carga, exposicao, revelacao, transferéncia, fusao e limpeza (Figura 2). [4,

6-9]
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Figura 2 - Diagrama esquematico do processo xerogtrafico. Adaptado de [8§].

O tambor fotocondutor é o elemento chave de uma impressao xerografica, pois é
este que tem a responsabilidade de transportar a imagem do documento em todos os passos
ao longo do processo. A impressao comega no rolo de carga (1; Figuras 2 e 3) que, através
de um fio corotron de alta voltagem, gera ides negativos na superficie do tambor fotocondutor.

(Figura 3).

@ Carga

Alta Voltagem
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Substrato Condutor
Figura 3 - Diagrama esquematico do processo xerografico.
Adaptado de [8].
Um feixe de luz (em geral, laser) é entiao dirigido, por um sistema de espelhos

rotativos, para o tambor fotocondutor, que ¢é atingido aproximadamente 65 milhSes de vezes




por segundo, fazendo com que, em todos os locais em que o feixe atinge o tambor, este seja
descarregado. Na Figura 4, é possivel ver a auséncia de cargas (positivas e negativas) em

alguns locais ao longo da superficie.

Figura 4 - Diagrama esquematico do processo
xerografico. Adaptado de [8].

De seguida, as regides onde se encontram as particulas carregadas eletricamente sao
revestidas com zomer. Durante esta fase (revelacdo), um dispositivo de nivelamento, chamado
“Doctor blade” (ou “lamina doutor”), homogeneiza o foner depositado no rolo de revelacio
para uma espessura de aproximadamente 15 wicrons. A medida que o rolo de revelagdo e o
tambor fotocondutor entram em contato, as cargas positivas do zoner sao atraidas para a area

de descarga do tambor (Figura 5).
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Figura 5 - Diagrama esquematico do processo xerografico. Adaptado de [8].




Na fase de transferéncia, quando o papel passa por baixo do tambor, um rolo de

transferéncia aplica uma pequena carga negativa, fazendo assim com que o Zoner se mova do

@ Transferéncia
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Papel

Fotocondutor

e

Figura 6 - Diagrama esquematico do processo
xerografico. Adaptado de [8].

Depois do processo de transferéncia, segue-se o de fusao. Aqui, a imagem ¢ fixada
por uma combinacio precisa de calor e de pressio (Figura 7). A medida que o papel avanca
pelos rolos de fusao, estes aquecem o papel até 225 °C em apenas 23 milésimos de segundo,
permitindo assim que parte do Zomer atinja o seu ponto de fusio, tornando-se numa pelicula
fina de polimero que se une a pagina do papel. Este aquecimento pode ser realizado através
de uma fonte radiante ou, mais comumente, um rolo aquecido. Estes rolos sao por vezes
revestidos por um 6leo, denominado de "agente de libertagio", que forma ligacGes covalentes

com a superficie do rolo a fim de manter a adesdao do #ner a0 mesmo.
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Figura 7 - Diagrama esquematico do processo xerografico. Adaptado de [8].




A etapa final do processo de formagao da imagem ¢ a da limpeza do excesso de zozer.
Esta operagdo ¢ feita por uma escova de limpeza, que remove suavemente o excesso do Zoner
da superficie do tambor fotocondutor, sem o danificar. O tambor fica assim apto para realizar
a impressao de uma nova imagem. O foner residual é retirado do fotocondutor e recolhido

num frasco de residuos, para ser posteriormente reciclado.

@ Limpeza
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Figura 8 - Diagrama esquematico do processo xerogtafico.

Adaptado de [8].

1.2 Toners Remanufaturados

A reciclagem dos foners de impressao ¢, naturalmente, vantajosa do ponto de vista
ambiental, pois permite recuperar produtos que nao sao biodegradaveis (um cartucho de zoner
leva mais de 500 anos a degradar-se), para além de contribuir para uma redug¢do nos
consumos de matérias-primas que sao escassas, pois cada cartucho necessita de 5 litros de
petroleo para ser fabricado. [10]

Como ja foi referido anteriormente, o uso de foners de impressao esta em acelerado
crescimento. Prova disto ¢ que, em 2002, cerca de 2 milhdes de cartuchos foram langados
mensalmente para o lixo em Portugal, comparativamente aos 300 mil em 1994. [10] No
entanto, a quantidade de cartuchos reciclados em Portugal é de apenas 1 %, percentagem
muito insignificante quando comparada com a de outros paises, como por exemplo os
Estados Unidos da América (superior a 50 %), Espanha e Franca (entre 7 a 10 %) ou
Alemanha (22 %). [10]

O recurso a reciclagem de foners tem assim efeitos positivos 6bvios do ponto de vista
ambiental. No entanto, também ¢ evidente que o sucesso desta atividade depende da
capacidade de se assegurar que o produto reciclado apresenta um nivel de qualidade
semelhante ao do produto original. Para isso, as empresas de remanufatura utilizam

componentes da mais alta qualidade, na regeneracio de cada cartucho. Quando se da a




regeneracao de um consumivel de impressoras ou fotocopiadoras, para além da substituicao
do toner, é verificado também o estado de conservacao dos outros componentes do cartucho,
procedendo-se a sua substituicao sempre que o seu estado de “fadiga” possa vir a por em
causa a sua performance.

A ETIRA, European Toner and Inkjet Remanufacturers Association, esta baseada
na Holanda e informa no seu sitio na Internet que reune associados de 25 paises europeus.
Portugal ndo esta representado. [11]

Sio dessa fonte as estimativas de cerca de 10 000 milhdes de unidades de
remanufatura em todo o mundo, empregando 65 000 trabalhadores. 2 000 a 3 000 unidades
de produgio partilham o mercado europeu. Uma percentagem destas empresas sao negocios
B2B que se especializaram na localizag¢ao, negociacio, recolha e entrega de fomers usados as
unidades de processamento.

O mercado global de remanufaturados em 2013 chegaria aos 466 milhdes de
unidades, num valot de mercado de 55 000 milhdes USD.

No mesmo petiodo, o mercado EMEA, Europe/Middle East/Africa —
tradicionalmente, uma regido tnica para os produtores globais — 50/60 milhoes de unidades,
num mercado de 150 milhodes anuais, sio remanufaturados de carcagas OEM (e de alguns
produtores originais nio-OEM), equivalentes a 3 000 milhoes de USD num mercado de
15 000 milh&es USD.

Estimativas apontam para cerca de 3 milhdes de remanufaturados baseados em
carcagas nao provenientes de remanufactura de foners OEM, isto ¢, totalmente novos.

Devido a conjuntura econémica, o mercado ficou mais sensivel ao preco e recetivo
aos remanufaturados. Mas, a0 mesmo tempo, iniciou-se a produgao asiatica de zoners de baixa
qualidade, com infracio de patentes dos OEM. Com precos muito baixos, foram bem
recebidos por clientes que desconhecem as implicagdes ao nivel juridico, de qualidade de
impressao e de risco ambiental, dado que os circuitos de recolha ndo aceitam estes foners
ilegais.

Na Europa, a taxa de penetraciao de zozers remanufaturados no mercado é avaliada
em subida, para atingir um valor potencial de 40 %, com a melhor qualidade de
processamento e o abandono da reserva social contra o remanufaturado. No entanto existe
lobbying das marcas OEM no sentido de proteger o mercado e evitar a expansiao do negdcio

de remanufaturados na Europa — pelo menos como fornecedores do mercado comunitario.
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1.3 Aceitacgao e Controlo Normativo em 7oners Remanufaturados

A extensao da aceitagao de um mercado inovador pode ser espelhada pela existéncia
de Normas especificas desse mercado. Uma norma ¢ um documento que fornece requisitos,
especificagoes, diretrizes ou caracteristicas que podem ser utilizados de forma consistente
para assegurar que materiais, produtos, processos e servigos sio adequados para os fins. As
normas internacionais garantem que os produtos e servigos sao seguros, confiaveis e de boa
qualidade. Para as empresas, elas sao ferramentas estratégicas que reduzem os custos,
minimizando desperdicios e erros, e aumentando a produtividade; ajudam as empresas a
aceder a novos mercados, o nivel de igualdade para os pafses em desenvolvimento e facilitam
o comércio mundial livre e justo.

A produgido de remanufaturados estd enquadrada nas Normas DIN 33870 e DIN
33871-1 (Information technology; Office machines — Requirements and tests for the preparation of refilled
toner modules for electrophotographical printers, copiers and facsimile machines).

Um numero significativo de associados da ETIRA operam sob estas normativas DIN
nos seus processos de produgio.

Também o rendimento de impressao estd ja ha muito tempo apoiado por
normalizacio, existindo atualmente duas normas ISO: a norma ISO 19752:2004 ¢ a norma
ISO 19798:2007.

A norma ISO 19752:2004 tem por objetivo proporcionar um processo para
determinar o rendimento de paginas para cartuchos de fomer para impressoras
monocromaticas, utilizando uma pagina de teste de consumidores num escritorio. A norma
ISO 19798:2007 tem como objetivo proporcionar um processo para determinar o
rendimento de paginas do cartucho para um modelo de impressora eletrofotografica a cores.
Este conjunto de testes nao ¢ focado na impressao de fotografias, mas pretende ser uma
amostragem de paginas de consumo em escritorios, como acontece com a outra norma. Estas
normas estabelecem, assim, o método de teste que os fabricantes devem utilizar para
determinar o rendimento do cartucho, bem como o método para a determinacao de valores
de rendimento declarados dos resultados do teste e o método apropriado de descrever o
rendimento de cartuchos na documentagao fornecida ao consumidor pelo fabricante.

A industria de remanufaturados de qualidade procura, pela certificagao, equalizar a

sua oferta com os fabricantes OEM que iniciaram a pratica ha mais tempo.
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1.4 Consumo de Toners Remanufaturados em Portugal

Em Portugal, existem varias empresas que fazem a reciclagem de zoners de impressao,
distribuidas principalmente no litoral norte e centro do pafs (Figura 9). Existem também
muitas empresas que tém franchising e, por isso, ha mais de 100 lojas dispersas por todo o pais
(incluindo ilhas) que trabalham com este tipo de produtos. Tome-se como exemplo a
empresa InforEco: dos 18 distritos de Portugal Continental, a InforEco encontra-se presente
em 12 deles, possuindo também algumas lojas nas ilhas, nomeadamente nos Agores.

Também existem marcas estrangeiras que se encontram franchisadas em Portugal,
como ¢ por exemplo o caso da Prink, que tem cerca de 30 lojas espalhadas de norte a sul do

pais.
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Figura 9 - Distribui¢ao geografica da sede de empresas de Zoners remanufaturados em Portugal.

Neste estudo, um inquérito aos varios centros de fotocopias contactados permitiu
apurar que estes usam Zozers de marca adaptados as impressoras, ou seja, sao utilizados apenas
toners originais. Esta pratica resulta do facto das empresas terem contratos de manutengao
com o fornecedor que vendeu as fotocopiadoras que exigem que a maquina utilize os Zoners
originais indicados. A partir do momento em que nido sdo utilizados #oners vendidos pela

marca, esta deixa de se responsabilizar por qualquer avaria no equipamento, que passa a ser
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da responsabilidade do proprietario. De facto, isto ndo acontece s6 em centros de fotocopias,
mas também em varios servicos do Estado, por exemplo, centros de saide, conservatorias
ou escolas. Ou seja, os consumidores que utilizam oners reciclados, utilizam-nos sobretudo
em ambiente doméstico.

Numa tentativa de se saber qual o numero e origem de Zoners remanufaturados que
dao entrada anualmente em Portugal, foram contactadas as autoridades alfandegarias para
obtencao das informacdes relevantes.

Recebemos, da Direcdo de Servicos de Tributacao Aduaneira (DSTA), as tabelas com
os valores em Euros, relativamente aos anos de 2012, 2013 e 2014, das importagdes de foners
classificadas em trés categorias. De acordo com a informagao recebida, “As tintas de impressao
pretas classificam-se no codigo NC 3215 11 00. Os reveladores constituidos por um toner (mistura de negro
de carbono e de resinas termoplisticas) associado a um veiculo (grios de areia envolvidos em etilcelulose) e
utilizados em fotocopiadoras tém classificagio pantal no codigo NC 3707 90 20. Caso o tinteiro se apresente
integrado numa parte de impressora ou de fotocopiadora poderd ser classificado com o cddigo NC 8443 99
90.”

Dado que o tema do projeto ¢ sobre #oners remanufaturados, apenas foram analisados
os dados relativos aos reveladores constituidos por zomer, bem como os valores de
importagdes onde o tinteiro esta integrado numa parte da impressora, fotocopiadora ou fax
(apesar de se falar em tinteiros, as fotocopiadoras, faxes e multifun¢oes utilizam foners e nao
tinteiros, daf este c6digo também ser util para a analise realizada neste estudo). Neste ultimo
caso, dado que vém ja incorporados dentro das impressoras, é provavel que se tratem de
toners originais. Nos mapas-mundo das Figuras 10-15, encontram-se os valores das
importagdes, em euros, provenientes de diferentes pafses. Os valores sio apresentados por
intervalos e nao em valor absoluto. Os valores exatos encontram-se em anexo (Tabelas Al e

A2). Estes valores encontram-se disponiveis on/ine, na base de dados do Eurostar.
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Figura 10 - Valores em euros (€) das importacoes de reveladores constituidos por foners, relativos ao ano de
2012.

Figura 11 - Valores em euros (€) das importacoes de reveladores constituidos por foners, relativos a0 ano
de 2013.
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Figura 12 - Valores em euros (€) das importagdes de reveladores constituidos por zoners, relativos ao ano de
2014.

Relativamente aos dados apresentados nas Figuras 10, 11 e 12, analisando-os
primeiramente com base em cada continente, verifica-se um elevado decréscimo no valor
das importa¢oes provenientes tanto dos varios paises do continente Asiatico (China, Japao e
Hong Kong), como dos Estados Unidos da América - o unico pais do continente Americano
a exportar este tipo de produtos para Portugal (apresenta um decréscimo nos ultimos 3 anos
de quase 80 %). Uma nota especial para o Japao que, entre 2012 e 2013, teve um decréscimo
de aproximadamente 92 % nas exportagoes de zomers para Portugal.

Quanto a Buropa, é claramente de onde provém a grande maioria dos reveladores.
Os paises com maiores valores de exportacdo sao a Espanha, Italia e a Alemanha, este dltimo
o pafs que apresenta os valores mais elevados, tendo chegado, em 2014, aos 3 088 398 €. A
Franca, apresentou uma queda de aproximadamente 61 %, nas exportaces de fomer para
Portugal, entre 2012 e 2013, conseguindo, porém, no ano seguinte, aumentar este valor para
um pouco mais de metade do valor das exportagoes em 2012. Em contrapartida, o Reino
Unido e, principalmente, a Austria aumentaram bastante os valores das exportaces destes

produtos para Portugal entre 2012 e 2014.

15



A Coreia do Sul, Taiwan, Noruega, Suica, Republica Checa e Esténia apresentam
valores bastante mais baixos quando comparados com os outros paises de onde foram
importados foners para impressao. Estes baixos valores devem-se ao facto de nao existirem
importagoes destes pafses em todos os trés anos em estudo, o que leva a supor tratar-se de
importagdes pontuais resultantes de, por exemplo, a compra de materiais através de sites

internacionais que vendem o mais diversificado tipo de produtos, como a Amazon ou o eBay.
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Figura 13 - Valores em euros (€) das importagdes de tinteiros integrados numa parte de impressora ou
de fotocopiadora, relativos ao ano de 2012.
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Figura 14 - Valores em euros (€) das importa¢oes de tinteiros integrados numa parte de impressora
ou de fotocopiadora, relativos ao ano de 2013.
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Figura 15 - Valores em euros (€) das importagoes de tinteiros integrados numa parte de impressora ou de
fotocopiadora, relativos ao ano de 2014.

Considerando agora os valores de tinteiros integrados numa parte de impressora ou
de fotocopiadora apresentados nas Figuras 13-15, podemos notar imediatamente duas
diferencas relativamente aos dados apresentados nas Figuras 10-12: o facto deste tipo de
produtos ter sido importado dos 5 continentes do Mundo (incluindo o continente Africano
e a Oceania), e uma maior quantidade de paises a exportarem este tipo de produtos para

Portugal.

Fazendo uma analise das Figuras 13-15, verifica-se que na Oceania, apenas a Australia

e a Nova Zelandia exportaram para Portugal (nos anos de 2012 e 2014, respetivamente).

Na América, verifica-se a presenca dos EUA, Canada, México e Brasil entre os pafses
que exportaram para Portugal este tipo de produtos, sendo que os EUA foram o unico pafs
a manter esta atividade ao longo dos 3 anos. De referir que de 2012 para 2013 se nota um
aumento do valor das exportagdes para quase o dobro, verificando-se que, em 2014, ficam
um pouco abaixo do milhao de euros. Os baixos valores apresentados pelo Brasil, em 2013
e 2014, e do México, em 2012 e 2014, podem associar-se, mais uma vez, a situagdes
esporadicas de importagao de produtos comprados pela internet através de websites proprios

para o efeito.

Relativamente ao continente Africano, os trés paises em destaque sao o Egito, que

tem vindo a aumentar o nimero de exportagdes para Portugal desde o ano 2012, e o
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Zimbabwe e Marrocos, com valores de exportagdes superiores a 150 mil euros

respetivamente em 2013 e 2014.

No continente asiatico, a China ¢ distintamente o pais denominador das exportagdes
para Portugal (apesar da sua quebra de aproximadamente 730 mil euros entre 2012 e 2013,
recuperando posteriormente para valores acima dos 2,3 milhdes de euros). Contudo, Israel e
India sdo os unicos pafses que desde 2012 tém vindo a apresentar um aumento continuado
da exportacao dos produtos em questio para Portugal. Ha que referir também a enorme
queda das importagoes a partit do Japao e de Taiwan (cerca de 86,6 e 76,6 Y%,

respetivamente).

Ja a Europa, continua a ser o continente de onde sdao efetuadas mais importagoes de
tinteiros integrados numa parte de impressora ou de fotocopiadora. Os paises com maior
influéncia neste mercado sao a Espanha, a Franca, a Bélgica, a Holanda, a Alemanha, a Italia
e o Reino Unido, sendo maioritariamente pafses da Europa Central. Em alguns casos,
atingem-se valores acima dos 27 milhdes de euros por ano, como no caso da Espanha e da
Holanda. Paises como a Austria e a Italia aumentaram as suas exportacdes dos produtos em
questdo para Portugal para mais do dobro (no caso da Italia chegou-se a atingir valores, em
2014, acima do milhdao de euros). Notavelmente, a Espanha, ¢ o maior exportador para
Portugal a nivel mundial destes produtos, tem vindo a sofrer uma evolugao “exponencial”,
atingindo um valor de quase 37,5 milhoes de euros em 2014 (isto é, mais 8,7 milhdes que em
2012). Também a Bélgica e a Roménia apresentam crescimento substancial, tendo
aumentado os seus valores, entre 2012 e 2014, de 189 e 297 vezes mais, respetivamente. O
contrario observa-se para a Franca, que em 2014 ficou abaixo de um milhao de euros, para a
Holanda, que perdeu aproximadamente 5,7 milhSes de euros, a Grécia, que teve uma quebra

de mais de 50 %, e a Noruega, que sofreu um decréscimo muito acentuado de 98,5 %.

1.5 Caracteristicas e Composi¢ao dos Toners

Toners, como referido anteriormente, sio particulas de p6 resinoso com diametro
irregular, normalmente entre 5-25 um que, através de processos xerograficos, formam
imagens em papel. [12]

Os toners sao maioritariamente constituidos por misturas de resinas aglutinantes como

polimeros ou co-polimeros, agentes de coloragao, materiais magnéticos e alguns aditivos (em
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alguns casos pode ser ainda utilizada silica). [13] Podem também incluir na sua constitui¢ao
agentes cross-linking, agentes de tratamento de superficie, controladores de carga, tensioativos,
agentes de polimento e melhoradores de fluidez. [14]

As resinas poliméricas mais utilizadas na composi¢ao de zomers incluem poliestirenos,
estireno-actilico, estireno-metacrilico, poliésteres, resinas epoxidas, acrilicos e uretanos, e
tém como principal fungao a fixagao permanente do foner ao papel. [13-14] Para além disso,
também sdo responsaveis pelo transporte de pigmentos e sua futura fusao ao papel. Nos
toners pretos, o pigmento mais utilizado é o negro de fumo, que da a cor caracteristica ao foner.
Ja nos foners com cores, sao utilizados compostos de isoindolinona ou antraquinona (para
toners amarelos), compostos de condensagao azo (para fonmers magenta) e ftalocianinas de cobre
(para foners ciano). [15] Materiais magnéticos, como a ferrite, hematite e magnetite, sao usados
para facilitar a transferéncia do zomer para o cilindro fotocondutor. Os agentes de cross-linking
tem a funcao de ligar uma cadeia de um polimero a outra, enquanto os agentes de tratamento
de superficie (agentes de acoplamento de silano ou titanio) e os tensioativos (dodecil sulfacto
de sédio (SDS) ou tetradecil sulfacto de sédio (TSS), entre outros) podem ligar-se a cargas
inorganicas ou fibras de resinas organicas de modo a formar ou promover uma ligacio mais
forte na interface. Os agentes controladores de carga (compostos organometalicos) bem
como os agentes de polimento e melhoramento de fluidez (6xidos metalicos e o6xidos
inorganicos), sao responsaveis pelo controlo da polaridade, nivel e propor¢ao de carga, ou
seja, tém a fungao de armazenar as cargas eletroestaticas das particulas dos zomers. [14,106]

Em alguns livros é possivel encontrar a composi¢ao quimica de foners (Tabela 1). No
entanto, quando se trata de fomers originais, normalmente cada empresa que fabrica o seu
produto (por exemplo, a Xerox) tem a composi¢ao quimica destes patenteada e nao facilita
0 acesso a sua composicao. [17] No entanto, deve referir-se que, estudos anteriores
mostraram que marcas diferentes utilizam fomers com carateristicas semelhantes.

No que toca aos zoners remanufaturados, existem empresas, como ¢é o caso da Static
Control Components, Inc., que fabricam pé que depois é compativel com varios modelos de
impressoras. Este facto reduz o potencial grande numero de #oners remanufaturados a um
numero significativamente mais pequeno, um topico a ser abordado com mais detalhe no

Capitulo 3. [18]
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Tabela 1 - Componentes maioritariamente utilizados no fabrico de foners. Adaptado de [3].

Componentes (%) Ingrediente Exemplo
Copolimero de
Agentes de ligacio, Estireno/Acrilato, resina
45-60 polimero polimetacrilato, poliester, etc.
. "Carbon black" (negro de
Pigmentos .
fumo), azul prussiano, etc.
Aditivos Silica fundida
Agentes
40-45 transportadores Ferrite esférica

Magnetite, ferrite ou 6xidos de

Pigmentos magnéticos
& & ferro

1.6 Revisao da Literatura

No que concerne a analise de foners, tém sido propostos varios procedimentos
baseados em diferentes técnicas, de entre as quais se destacam as espetroscopicas e
cromatograficas.

Alguns destes métodos sio destrutivos e outros nao destrutivos. Os métodos nao
destrutivos sio os preferencialmente usados na analise de documentos, limitando-se, assim,
a destrui¢ao de elementos com valor probatério em tribunal. No entanto, quando estes nao
sao capazes de responder ao problema, é necessario recorrer a métodos destrutivos, cujos
exames s6 podem ser efetuados depois de um pedido de autorizagao judicial.

Na literatura consultada, a espetroscopia de infravermelho é o método mais
comummente utilizado.

Em 1980, J. Kelly e P. Haville [19] usaram com sucesso a espetroscopia de
Infravermelho (IV) na diferenciagdo das resinas organicas utilizadas na preparagao de
camadas de revestimento de 6xido de zinco em papéis.

Kemp, Gillian S. e Totty, R.N. [1], estudaram as diferencas entre zozers, novamente
por 1V, agrupando-os com base nas suas bandas caracteristicas comuns. Concluiram que
existiam algumas diferencas nos espetros do fomer impresso e do foner em p6é do mesmo
modelo. Ainda no mesmo ano, R. Williams [20], continuando estudos anteriores, fez uma
caracteriza¢ao mais completa deste tipo de amostras, concluindo que a técnica FTIR era

bastante util neste tipo de estudo.
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W. D. Mazzella, C. J. Lennard e P. A. Margot [21] aplicaram a técnica de
espetroscopia por reflectancia difusa com transformada de Fourier (DRIFTS) a 149 zoners.
Concluiram que esta técnica nao era afetada por variages entre os lotes dos zoners e idade da
fotocopia. Deste modo, foi possivel construir uma base de dados com incidéncia nos
principais consumiveis do mercado Suigo.

Em 2012, A. Almeida Assis ¢ al. [2] utilizaram a técnica FTIR, com recurso a uma
célula de diamante, para a analise de zomers pretos comercializados em Portugal. Foram
analisadas 138 amostras de 18 fabricantes. Esta metodologia foi considerada nao-destrutiva,
uma vez que permitiu a analise forense dos documentos, preservando a sua integridade. Foi
também estudada a influéncia do papel neste tipo de analises que, por fim, revelou nao ser
um interferente. Agruparam-se as amostras em 20 grupos distintos, com base nas suas
principais caracteristicas quimicas e espetroscopicas. Dado que nio existia nenhuma base de
dados deste tipo de amostras em Portugal, foi criada uma base de dados, sendo
posteriormente validada usando 45 amostras cegas, apresentando uma percentagem de 100%
de identificagbes no grupo correto.

Como em alguns casos a Espetroscopia de Infravermelho nio conseguia, por si s6
responder a todos os problemas, alguns autores fizeram estudos utilizando outras técnicas
(sempre conjuntamente com técnicas de infravermelho), nomeadamente, Microscopia
Eletrénica de Varrimento com Energia Dispersiva de Raio-X (SEM/EDX), Pirdlise de
Cromatografia Gasosa (Py-GC) e Espetroscopia de Fluorescéncia de Raios-X de Energia
Dispersiva (XRE).

Mooney, J. Zimmerman e M.]. Kimmett [22] fizeram uma experiéncia sobre 35 foners
de maquinas fotocopiadoras de 5 marcas usando IV e Py-GC. Os #oners foram agrupados em
18 grupos distintos, e, dentro dos proprios grupos, distinguidos uns dos outros.

C.L. Gilmour [23] estudou a possibilidade de se diferenciarem documentos impressos
a laser ou fotocopiados através das técnicas FTIR e SEM-EDX. Utilizou uma célula de
diamante em conjunto com a Espetroscopia de IV. Estas técnicas sao ambas nao destrutivas
(o que é uma grande vantagem para este tipo de exames), e complementares. A primeira
fornece uma analise qualitativa, enquanto que a segunda fornece uma analise quantitativa da
composicao elementar de cada amostra.

James Brandi e a/. [24] examinaram 75 amostras de diferentes foners de 10 empresas.
A técnica de DRIFTS comprovou o seu carater altamente discriminativo, sensivel e
reprodutivel, assim como de rapido e facil uso, permitindo a divisio dos zoners estudados em

15 grupos diferentes. A técnica SEM-EDX foi utilizada para a detegdo de materiais
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magnéticos nas amostras. FOI analisado um total de 50 zomers e distribuido em 22 grupos
distintos. A combinacdo destas duas técnicas, DRIFTS e SEM-EDX, provou ser excelente,
uma vez que permitiu um elevado grau de diferenciacio das amostras. Ja a técnica Py-GC
nao proporcionou poder discriminativo superior a de Espetroscopia de Infravermelho,
apresentando fraca reprodutibilidade e alguma morosidade.

Jan A. de Koeijer ef al. [25] realizaram um estudo de identificagdo de zoners pretos
usando FTIR e pirdlise de cromatografia gasosa acoplada a espetrometria de massa (Py-
GC/MS), concluindo que, dos métodos FTIR analisados (Espetroscopia de Infravermelho
com reflectancia atenuada (FTIR-ATR), DRIFTS, e espetroscopia de infravermelho de
reflexdo-absor¢ao (R-A IR)), o método FTIR-ATR provou ser o mais confiavel. Este método
revelou ser favoravel para rastreio e agrupamento de zozers. Contudo, nao mostrou ser
adequado para concluir sobre a origem comum das amostras de zmer. Também nao
apresentou um poder de discriminacio suficiente. O método Py-GC/MS mostrou ser mais
discriminativo do que o FTIR, contudo, bastante mais complexo e moroso.

Beata M. Trzcinska [13] estudou 162 amostras de 82 diferentes tipos de cartuchos
produzidos por 21 fabricantes que se encontravam disponiveis no mercado polaco, usando
FTIR e Espetroscopia de Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva (XRF). Concluiu
que a grande maioria das amostras (106 amostras) inclui ferro na sua composi¢ao, e os
principais co-polimeros presentes na sua composicao seriam o estireno e ésteres acrilicos.
Note-se que nem todas as amostras estudadas eram zozers originais, sendo este estudo o
primeiro a debrugar-se sobre foners remanufaturados.

Para além das técnicas referidas anteriormente, também existem estudos deste tipo
de amostras através de instrumentos que medem propriedades magnéticas, ou usam técnicas
de Cromatografia em Camada Fina (TLC), Ablacao por Laser com Plasma Acoplado
Indutivamente com Tempo de Voo acoplado a Espetrometria de Massa (LA-ICP-TOF-MS),
Ablacio por Laser com Espetroscopia Induzida (LIBS) e Transmissao Eletronica
Microscopica (TEM).

J.R. Welch [20], através da medi¢ao das propriedades magnéticas das amostras
estudadas, concluiu ser possivel distinguir materiais de impressao ou fotocopia e ainda dados
registados em cartdes de crédito, tendo em conta a presenca ou auséncia de materiais
magnéticos na sua composi¢ao.

G. Tandon ¢/ al. [27] concluiram, através da técnica de Cromatografia em Camada
Fina (TLC), que, de 16 amostras dissolvidas em 1,2-diclorometano, apenas 11 variavam de

cor, de violeta a azul intenso. Verificaram também que foners de diferentes modelos
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apresentavam manchas de cores diferentes e diferentes RF (indice de retengao) o que indicou
que esses Zoners apresentavam diferentes composigoes.

Um trabalho de Szynkowska ez a/. [28] aplicou a técnica de LA-ICP-TOF-MS para a
discriminagdo forense de fotocopias e zomers de impressoras. Foram estudadas 201 amostras
de zomer preto e 23 amostras de cores, de fornecedores diferentes, sendo que também foram
analisadas amostras em pé e impressas em documentos. Com o auxilio de uma analise
quimiométrica, foi possivel identificar elementos caracteristicos dos foners de diferentes
fabricantes.

Tatiana Trejos ef al..[29] realizaram estudos com base nas técnicas de LA-ICP-TOF-
MS, LIBS e SEM-EDX para associar documentos que tinham origem na mesma fonte de
impressao. Um total de 27 foners pretos provenientes de diferentes marcas e/ou lotes foram
examinados, para avaliar a capacidade de discriminacio de cada método. O SEM-EDX
apresentou uma capacidade de diferencia¢do relativamente pobre para este conjunto
(aproximadamente 70,7 %). Ja nos casos dos métodos com laser, a diferenciacao entre as
amostras obteve um resultado bastante superior, sendo que com LIBS se obteve 89 % e em
LA-ICP-MS 100 % de diferenciagio.

N. Iwata, ¢t al [30] usaram a técnica TEM para a observagao da dispersao de
componentes dos foners. Contudo, ndo conseguiram identificar, simultaneamente, todos esses
componentes. Verificaram, entdo, que a Transmissio Microscopica de Raios-X (STXM), nao
s6 fornece uma observagao simultanea da distribuigao de ceras, resinas e negro de fumo dos
toners, como também fornece detalhes e informagao quimica sobre estes compostos, através
de mapas de componentes quimicos.

Tanto quanto foi possivel apurar, nio existem bases de dados para discriminagio e

identificacdo de foners remanufaturados.
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2. Materiais e Métodos Utilizados

2.1 Materiais

Na realizacdo deste trabalho foram recolhidas e analisadas sessenta e trés amostras

de toners pretos remanufaturados, de oito marcas diferentes. Estas amostras foram obtidas,

quer através de documentos impressos pelas respetivas maquinas, quer pela recolha direta de

toner, através da sua raspagem da superficie do tambor fotocondutor. Neste segundo caso, a

recolha foi efetuada em cartuchos que se dizem vazios (ainda possuem zozer dentro, mas nao

o suficiente para produzir uma imagem).

A Tabela 2 apresenta informagdes que caracterizam cada amostra.

Tabela 2 - Toners analisados (p — Informacdo nio disponivel; 0 — amostra analisada mas nao introduzida na

base de dados).
TIPO LOCAL
MARCA | AMOSTRA | CARTUCHO | MODELOS EQUIPAMENTO DATA | pECOLHA
et | totose. | BoOL8O- Dunt 26-10- ?eg‘ggen&o
| 091029-B | 02005RS42-7-B ? 2014 | ¢ cada
B uc
Descon
hecido
oo | oeasS | Bo0263- Dunt 26-10- ?eg";far?enéo
" 100301-B | 02005RS42-7Z-B ? 2014 | € Rumicada
B uc
DCP: 7030,
7040, HL: 2140, 4
Brl };rNO?GeJ TN360 2170W, MCE: Multifuncdes 128(;3’ ]DCOI?;Z 1t
7340, 7345N, otmbra
7440N, 7840W
Brother DCP: 7030
7040, 7045N,
Brother HL: 2140,
2150N, 2170W, o 22-10- | Dolce Vita
Br2 T;]1356(§)/ "TN360/2150 MCF: 7320, Multifuncdes 2014 Coimbra
7340, 7T440N,
7450, 7480N,
7840W
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TIPO LOCAL
MARCA | AMOSTRA CARTUCHO MODELOS EQUIPAMENTO DATA RECOLHA
DCP: 7010,
7025; FAX:
Brother 2820, 2920; HL: Impressora, 06-11- | Dolce Vita
Br3 "TN2000 TN2000 2030, 2040, Multifuncdes, Fax | 2014 Coimbra
2070N; MFC: >
7225N, 7420,
7820N
Bra | Brother 26-10- dDe elgg;ﬁi“;‘;
TN2220 HL: 2240, 2014
TN2220 2240D, 1 v
Broies 2250DN, mpressora
0 'TN2220 2270DW 06-11- | Dolce Vita
_amostr 2014 Coimbra
a2
HIL.: 5240,
Brother 5250DN,
5270DN,
5270DN2LT,
5280DW, 5200,
5250DNHY,
52401,
5270DNLT,
Brother 5200 Series, .
Br5 | TN3170 | TN3170/2000 | 5250DNLT, ;dmf.rf“ofa’ 123(')}2' DCOI.CC 1\3/ 1
/2000 5280DWILT. ultifuncoes oimbra
5240DNLT,
5240DN; MCF:
8460 N, N8860,
8860DN,
DW8870,
8460DN,
8670DN; DCP:
8060, 8065DN
1,100, 1.120; Fax L
Crl %{fg FX10 MEF 4120, 4140, Fax 128(33’ ?&‘g;ﬁ;‘;
4150
Canon LBP: 6300,
Ce2 Canon 719 6650, 6670, Impressora, 18-12- Biotinteiro
719 6680; MI: 5840, Multifungoes 2014 (Coimbra)
5880, 5940, 5980
Epson | Erl 1133}125805?) ¢ Epson FX850 Impressora 228(;12_ ?é%?;fgc))
Departamento
Hrl Q21_61f2 A 023011 de ngnclica da
Laser]et: 3052,
3050, 1010, 08-10- | Dolce Vita
o HP 124 1012, 1015, 2014 Coimbra
HP D 12A 1018, 1020, nprsssors, .
1022n. M1005 coes 22-10- | Dolce Vita
0 12A_am > > .
ostra2 3015; MFP: 2014 Coimbra
HP M1319f .
0 12A am 18-12- Dolf:e Vita
- 2014 Coimbra
ostra3
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MARCA

AMOSTRA

CARTUCH
O

MODELOS

TIPO
EQUIPAMENTO

DATA

LOCAL
RECOLHA

HP

Hr2 | HP 435A

HP
0 435A_am
ostra2

HP
0 435A_am
ostra3

HP
0 435A_am
ostra4

HP
CB435A,
435A,
CB436A
436A,
CB285A
285A

P1005, P1006,
P1505, M1120,
M1522,
P1505N,
M1522N,
M1522NF,
P1102, M1210,
M1130, M1132,
Mi1217,
P1102W,
M1217FW,
M1217

Impressora,
Multifuncées

20-10-
2014

Dolce Vita
Coimbra

21-10-
2014

Dolce Vita
Coimbra

22-10-
2014

Dolce Vita
Coimbra

06-11-
2014

Dolce Vita
Coimbra

Hr3 | HP 540A

540A

Laser]et
CM1312,
CP1515n,

CP1215,
CP1518ni

Impressora,
Multifuncoes

18-12-
2014

Dolce Vita
Coimbra

Hr4 | HP 7553A

HP
Q7553A,
Q7553AB,
53A

P-2014, P-
2014N, P-2015,
P-2015N,
P2015DN, P-
2015DN, M-
2727,
M2727MFP M-
2727MFP

Impressora

18-12-
2014

Biotinteiro
(Coimbra)

HP

HES 1 o505

HPO5A

Laset]et: p2030,
p2035, p2035n,
p2050, p2055,
p2055d,
p2055dn,
p2055x;
Laser]et
professional

p2055d

Impressora

18-11-
2014

Biotinteiro
(Coimbra)

HP

Hr6 | cpa3sa

35A

P1005, P1006,
P1505, P1102,
M1120, M1130,
M1522, M1210,
M1132, M1217,
P1505N,
P1102W,
M1522N,
M1522NF,
MI1217FW

Impressora,
Multifuncdes

12-12-
2014

Dental Clinic -
Cantanhede

HP_ILaser

Jet

Ht7 | cm2320

CC-530A
CC530 CC-
530 30A

Laserjet:CP-
2025 CP-
2025DN, CM-
2320, 2320NF,
2320MFEP,
2320N

Multifuncdes

14-10-
2014

LPC - Fisica
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TIPO

LOCAL

MARCA AMOSTRA CARTUCHO | MODELOS EQUIPAMENTO DATA RECOLHA
Laser]et:
3052, 3050,
1010, 1012, Casa
Hr8 I}Z—ﬁ)afgr HP12A 1015, 1018, Impressora 125(')12' particular -
1020, 1022n, Pinhal Novo
M1005, 3015,
MFPM1319f
Laser]et:
3052, 3050, Lab. Quimica
HP_Laser 1010, 1012, 15-05- Superficies-
Hr9 - HP12A 1015, 1018, Impressora . .
Jet 1022n 1020. 10224 2009 Universidade
’ ’ de Evora
M1005, 3015,
MFPM1319f
HP:1000,
1200, 1200N,
1200SE,
Hr10 left—f;ggr C7115A | 1200SE, 3300, Impressora 2;612' DOCLLLCe;ItOS
3320, 3330,
3380, 3310,
3320N
HP Q-5949A, HP: 1160, L
Hrll left—;azsgr Q5949, Q- | 1320, 3390, Impressora 1;313" ?é%?;ff;‘;
5949, 49a 3392
HP Hel2 HP_TLaser 18-11- Biotinteiro
Jet 4100 2014 (Coimbra)
HP_Laser
0 Jet 10-11- Biotinteiro
41(1(3];2m0 HP C.4127X, 2014 (Coimbra)
C-8061X, HP: 4100,
C80061, C- 4100N, Impressora
HP_Laser 8061, ng, 4100TN
6 Jet o1 18-12- | Biotinteiro
4100_amo 2014 (Coimbra)
stra3
HP_Laser
0 Jet 18-12- Biotinteiro
4100_amo 2014 (Coimbra)
strad
HP:
2014,2015,
p2014, p2015,
Hel3 HP_Laser gg Sigi’ m2727, Impressora 28-11- Biotinteiro
Jet P2014 Q7553X’ 2014n, 2015n, ) 2014 (Coimbra)
2015dn,
p2014dnn,
m2727mfp
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TIPO LOCAL
MARCA | AMOSTRA CARTUCHO | MODELOS EQUIPAMENTO DATA RECOLHA
HP: 2014,2015,
HP Tas | HP353A, | P20 p2015, L
m2727, 2014n, 18-12- Biotinteiro
Hrl4 | erfet Q7553A, Impressora .
P2015 Q7553 2015n, 2015dn, 2014 (Coimbra)
p2014dnn,
m2727mfp
HP_Las Lo
- HP: P2035, 28-10- Biotinteiro
Hrel> | efet HPOSA | po0350, P2050 Impressora 2014 | (Coimbra)
P2050
HP oo | HP Hggf:‘gf*’ HP: 1160, 1320, Fif;ﬁze;;‘zlf;a 18-12- | Biotinteiro
Q5949A 5949, 49 3390, 3392 Scanner, Fax 2014 (Coimbra)
Impressora Departamento
HP HP: 1320, 3390 o 26-10- .
Hrl7 49X ’ | Fotocopiadora, de Quimica da
Q5949X 3392 Scanner, Fax 2014 Uc
22
LaserJet: 1100, Imbressor 31.01 Conservatéria
Hrl8 | HP 1100 92A 1100A, 3200, A 11; fesrfof‘ 015 Registo
3200M itttungoes Predial Fig,
Foz
Kyocera 11-11- Escola PJ —
Kyocera | Kyrl F$-1920 TK-55 FS-1920 Impressora 2014 Loures
OKI 18-12- Biotinteiro
Orl 5600 @ C5600, C5700 Impressora 2014 (Coimbra)
OKI 18-12- Biotinteiro
Or2 5650 ] C5650, C5750 Impressora 2014 (Coimbra)
OKI
0 B6200/6 15-10- LPC -
250/630 2014 Biologia
0
OKI T- B6200/6250/63
OKI B6200/6300T 00 Impressora
B6200/6
Or3 | 250/630 16-10- LPC -
2014 | Moeda/Papel
0_amost
ra2
C310, C330,
C331, C510,
OKI 511, €530, 18-12- Biotinteiro
Or4 C510 @ C531, MC351, Impressora 2014 Coimbr
MC 352, MC (Coimbra)
362, MC 561,
MC 562
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TIPO LOCAL
MARCA | AMOSTRA | CARTUCHO | MODELOS | 1omaninio | PATA | gpcorpa
OKIC315L
o | OKI BK 15-10- | LPC - Escrita
| €5100 | 201305L.W35 | C5100, C5150, 2014 Manual
5100 (5200, C5300, Impressora
C5400
OKI
15-10- LPC -
OKI | Or6 | C5100_a 0 014 Biologia
mostra2
o | OKI Coa00, C3300, | 1 0610 | LPC-
15200 ¢ ’ : mpressora 2014 | Documentos
C5400
Fotocopiador
Or8 OKI @ B411, B432 Impressora 12-10- a Olivais
B411 2014 .
(Coimbra)
Samsung CLP: 310,315; Lo
sl | CLX % CLX: 3170, Multifuncdes 120(')}3" Béo?r‘;ff"
3170 3175 (Coimbra)
ML: 191X,
Samsung 2525, 254X,
ML 2580; SCX: 20-11- | Biotinteiro
SS12 | jg1x0sn | METI05S | 460x 4610, Impressora 2014 (Coimbra)
X 462; SF: 650,
CF650
SSe3 Samsung MLT - ML: 1640, 1641, Imbr " 20-10- Biotinteiro
ML 1640 |  D1082S 2240, 2241 pressora 2014 (Coimbra)
Samsung ML: 10-11- Biotinteiro
Samsung S5t | it 2160 | METDIOIS 15160 2160w Impressora 2014 | (Coimbra)
SCX: L
Samsung AT 28-10- Biotinteiro
SSr5 ML 2855 MLT-D209L 4824,32?2, ML: Impressora 2014 (Coimbra)
Samsung ML: 1660, 1665, .
S$St6 | MLT | MLTD104S | 1670;SCX: hldmﬁ.rfessofa’ 128(;3 DCOI.C;Z 1t
104 3200 ultt ungoes (@)} ra
sse7 Saﬁi‘fr“g ML: 1910, 1915, 17-11- | Dolce Vita
2525, 2540, 2014 Coimbra
1051 2545, 2580; I r
Samsung | MLT 105L » 49905 mpressora,
SCX: 4600, Multifuncbes .
S8 MLT 4623: SE: 650 18-12- Dolce Vita
1051_a A > 2014 Coimbra
650P
mostra2
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TIPO LOCAL
MARCA | AMOSTRA | CARTUCHO | MODELOS EQUIPAMENTO DATA RECOLHA
M2022,
M2022W,
M2020, M2021,
M2020W,
Samsung M2021YY, L
3519 MIT MIT 1118 M2070, M2071, Imp.ressoEa, 18-11- B1oqnte1ro
115 M2070W, MultifuncSes 2014 (Coimbra)
M2071W,
M2070F,
M2071 FH,
M2070FW,
M2071FH
M2022, M
2022W, M2020,
M2021,
M2020W,
Samsung M2021W,
SSr1 MLT MLT 1115 M2070, M2071, Impressora, 22-10- Dolce Vita
0 111S_a M2070W, Multifuncdes 2014 Coimbra
Samsung mostra2 M2071W,
M2070F,
M2071 FH,
M2070FW,
M2071FH
Samsung S
SSr1 ML: 18-11- Biotinteiro
1 %ng METDIOTS 1 5160, 2160w Impressora 2014 (Coimbra)
ML: 1910, 1915,
sse1 | Samsung 3?3@ 5228’ 18-11- | Biotintei
T s 5 . - -11- 1otinteiro
2 456%; MLT105L SCX: 4600, Muldfuncdes 2014 (Coimbra)
4623; SF: 650,
650P
Escritorio
$Srl | Samsung | oo [ ML 1640, 1641, Impressora 07-01- A‘g;g;ios
3 108S 2240, 2241 2014
Mendes
(Cantanhede)
E260, E460dn, 2?
E460dw, Conservatoria
Lrl I;ECZXGYBI]&; @ E260dn, E260d, Impressora 321(;?; Registo
E360dn, E360d, Predial Fig.
Lexmark E462dtn Fz(zz
Lexmark 31-01- Conseryatéria
L2 T620 @ @ Impressora 2015 Registo
Predial Fig.
Foz
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2.2 Métodos Utilizados

2.2.1 Espetroscopia de Infravermelho

A espetroscopia de Infravermelho é uma técnica espetroscopica bastante utilizada
nos dias de hoje e tem vindo a tornar-se uma ferramenta indispensavel em varios dominios
da atualidade. [31,32] F uma técnica que se baseia no facto das moléculas absorverem
radiagdo de frequéncias especificas que, entre outras coisas, permitem caracterizar os grupos
funcionais presentes na sua estrutura. Permite estudar as vibragdes dos atomos numa
molécula, medindo a radiacido incidente que é absorvida na regido do infravermelho,

representando-se graficamente a absorvancia ou a transmitancia em func¢ao da frequéncia.

Para que um modo vibracional de uma molécula seja ativo na regiao do infravermelho
(para ocorrer absor¢ao), tem de originar uma variagio no momento dipolar. [33] A excecao
das moléculas diatémicas homonucleares, como O,, N> ou Cl,, todas as outras espécies

moleculares absorvem radiacao infravermelha.

A espetroscopia de infravermelho é um método rapido, sensivel, e de facil de
aplicagao, que tem a grande vantagem de poder ser utilizado para o estudo de amostras
solidas, liquidas ou gasosas sem grandes dificuldades técnicas de amostragem. [31,34] Pode
usar-se toda a regido do infravermelho do espetro eletromagnético, com comprimentos de
onda entre 0,78 a 1000 um (ntimeros de onda entre 13000 a 10 cm™) sendo, no entanto, mais
comum a utilizagio da regiio do infravermelho médio, 4000 a 400 cm™ (Tabela 3). Quando
se trata de uma avaliacao pratica, ¢ costume subdividir o espetro de infravermelho em trés

regides: 4000 cm™ a 1400 cm™, 1400 cm™ 2 900 cm™ € 900 cm™ 2 400 cm™). [34,35]

Tabela 3 - Regides do Infravermelho.

Reoid Intervalo de nimero
cetao de onda (v), cm!
Préximo (NIR) 13000 a 4000
Médio (MIR) 4000 a 200
Distante (FIR) 2002 10

Devido as vibra¢oes moleculares, os 4tomos variam continuamente a sua posi¢ao
relativa. Uma molécula pode ser representada como um conjunto de molas que vibram a
frequéncias caracteristicas. Os movimentos vibracionais podem classificar-se em trés grupos:

movimentos de elonga¢do, movimentos de deformagao angular e movimentos torcionais
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(associados a rotagoes internas em torno de ligages). Uma vibragao de elongaciao envolve
uma variagao periddica do comprimento de ligacio entre dois atomos; as vibragoes de
deformagao angular sao caracterizadas por deformacdes de angulos de valéncia. A titulo de
exemplo, um grupo metileno (CH») inserido numa cadeia alifatica possui dois modos de
elongacao (simétrica e anti-simétrica), quatro modos de deformagao: deformagdo no plano
(scissoring), flexdo no plano (rocking), flexao para fora do plano (wagging), e deformacao para
fora do plano (#wisting). |36] Para além destas vibracoes definem-se dois modos de tor¢ao em

torno das ligagoes C-CH,-C.

Q\V_”/@I e i ’

E’ongagéo Simétrica Elongagéo Assimétrica deformacéo no p,‘ano
(“scissoring”)

F—t

M
- T +
G o
flexao no plano flexdo fora do plano deformagdo fora do plano
(“rocking”) (“wagging”) (“twisting”)

Figura 16 - Modos vibracionais da molécula de um grupo metileno (CHb).

Para uma molécula com N atomos, existem 3N graus de liberdade de movimento.
Quando se trata de uma molécula nao linear, como é, por exemplo, o caso da agua (H,O), 3
graus de liberdade sio devidos a movimentos rotacionais, outros 3 devidos a movimentos
translacionais e os restantes (3N-0) correspondem a vibragoes fundamentais. No caso de a
molécula ser linear, por exemplo o diéxido de carbono (COy), 3 graus de liberdade sao

translacionais e 2 sao rotacionais, pelo que o nimero de vibragoes fundamentais é 3N-5.

Tabela 4 - Numero de graus de liberdade para moléculas poliatémicas.

Tipo de graus de liberdade Linear Nao
Linear
Translacional 3 3
Rotacional 2 3
Vibracional 3N -5 3N -6
Total 3N 3N
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As caracteristicas de uma vibra¢do atémica podem ser aproximadas pelo modelo
mecanico do oscilador harmoénico. Este pode ser representado por duas massas conectadas
a uma mola elastica. Quando as mesmas variam a sua posi¢ao relativa por a¢ao de uma forca
ao longo do eixo da mola, gera-se uma vibragao. Se uma massa for deslocada de uma distancia
y da sua posi¢ao de equilibrio pela aplicagdo da forga, a forca elastica de restauro sera

proporcional ao deslocamento (Lei de Hooke), ou seja,
F= —ky
Equagao 1

onde £ ¢ a constante de forga. O sinal negativo indica que a for¢a se opde ao sentido do

deslocamento, e isto ¢é tende a recolocar a massa novamente na sua posi¢ao inicial.

E possivel estabelecer uma relagao entre a frequéncia de oscilagdo, as massas

atomicas, e a constante de forca harmonica associada ao oscilador molecular:

1 |k
- 2mc |u
Equacao 2

onde v € a frequéncia vibracional (cm™), ¢ a velocidade da luz (cm/s), £ a constante de forca

harménica (N/m) e u a massa reduzida (kg). [36,37]

2.2.1.1. Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A técnica FTIR tem-se tornado uma ferramenta bastante importante no que toca a
possibilidade de analisar e identificar amostras macro e microscopicas, € a comparagao
precisa de amostras de diferentes origens. E ainda de salientar o facto de nio ser, em geral,
uma técnica destrutiva. [32] A possibilidade de obter um espetro de infravermelho em poucos
minutos, e a excelente capacidade analitica da técnica, fazem com que esta seja uma escolha

comum em qualquer analise fisico-quimica convencional.

Transformada de Fourier

Fonte radiagéoHlnterferémetroH Amostra H Detetor » Espetro

Figura 17 - Esquema de um FTIR.
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A base de um espetrometro de infravermelho com transformada de Fourier é o
interferometro de Michelson. Neste tipo de aparelho, nio se utiliza qualquer tipo de
monocromador, sendo o espetro obtido por meio de uma operagio matematica
(transformagao de Fourier) a partir do interferograma resultante da interferéncia de dois
feixes de radiagao, provenientes da mesma fonte, mas com diferentes percursos, e que ocorre
no interferémetro. A transformada de Fourier permite a conversao de um sinal sinusoidal do

dominio do tempo para o dominio da frequéncia. [37]

Os elementos fundamentais do interferometro de Michelson sao o desdobrador (ou

divisor) de feixe e um conjunto de dois espelhos, um dos quais mével. [37]
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________________ 4 — _|__ A
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|
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o : I Y Zaida do feize modulade
- |
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Luz branca | : Amoste
!
Interferdmetro l
.- i —
de referénms
Detetor
Detetor

Figura 18 - Esquema de um interferémetro de Michelson.

O desdobrador de feixe ¢ essencialmente um dispositivo 6tico feito de um material que
nao absorve radiagao na regido de frequéncias a analisar. Funciona como um espelho semi-
transparente, dividindo a radiaciao proveniente da fonte de radiacao infravermelha em dois
feixes (refletido e transmitido). [39—42] Um dos feixes segue em dire¢ao ao espelho de
posicao fixa, no qual é refletido de volta para o divisor do feixe, onde parte deste feixe é
refletido para tras, em direcao a fonte, e outra parte vai para o detetor. O outro feixe parte
do divisor de feixes em dire¢ao ao espelho mével. Este espelho também reflete o feixe, onde

parte volta para a fonte e outra parte segue para o detetor.
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Se a posicao do espelho moével for tal que um feixe A percorra a mesma distancia que
um feixe B antes de chegar ao detetor, entdo os dois feixes estdo em fase, reforcando-se um
a0 outro, €, neste caso, a energia que chega ao detetor sera maxima. Contudo, se as distancias
forem diferentes, devido a posi¢ao do espelho movel, entdo os feixes irdo estar fora de fase,
cancelando-se parcialmente um ao outro e fazendo com que a energia que neste caso chega
ao detetor seja menor. [39—42] E assim gerado um diagrama de interferéncias

(interferograma).

Através da transformada de Fourier do interferograma ¢ obtido o espetro.

Interferogramas Espectros
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Figura 19 - Interferogramas e respetivos espetros. Na Figura, A corresponde a
uma radiacio monocromatica (uma dnica frequéncia), B corresponde a duas
frequéncias e C a maltiplas frequéncias.

O interferograma mais simples corresponde ao de uma radiagio monocromatica, ou seja,
correspondendo a uma unica frequéncia (Figura 19-a). Os espetros que se analisam
comumente sao espetros que resultam da combinacio de multiplas frequéncias,

correspondentes a interferogramas complexos (Figura 19-c).
As principais vantagens da espetroscopia FTIR sio:

1. Vantagem de Jaquinot: o instrumento apresenta poucos elementos oticos e auséncia
de fendas para atenuar a radiacdo. A poténcia da radiacdo que chega ao detetor é maior do

que nos instrumentos dispetsivos e observam-se melhores relagoes sinal/ruido.
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2. Elevado poder de resolugao e reprodutibilidade do comprimento de onda, que
permitem a analise de espetros complexos, em que o nimero total de linhas e a sobreposi¢ao

espectral dificultam a determinacao de caracteristicas espectrais individuais.

3. Vantagem de Fellgett ou vantagem Multiplex: todos os sinais da fonte alcangam o
detetor simultaneamente, permitindo num curto periodo de tempo (um segundo ou menos)
a obtengdo de todo o espetro de uma s6 vez, tornando-se assim possivel aumentar o nimero

de “scans” para aumentar a razao sinal/ruido. [37]

Procedimento Experimental

Neste projeto foi utilizado um Espectrometro de Infravermelho com Transformada
de Fourier, da marca ThermoNicolet, com um detetor MCT (Teluridio de Mercuario e
Cadmio), acoplado a um microscopio Nicolet, modelo Continuum (Figura 20). Os espetros
foram obtidos com 75 “scans”, uma resolu¢io de 8 cm™', com uma apodizacio Happ-Genzel,
entre os comprimentos de onda de 4000 a 650 cm™. Foi utilizado o Software OMNIC™
Series 6.0 para o controlo e processamento dos espetros. As amostras foram analisadas com

auxilio de uma célula de diamante.

Figura 20 - Espetrémetro ThermoNicolet com detector MCT acoplado a
microscopio Nicolet modelo Continupm.

No tratamento das amostras, quando estas resultaram da recolha de foner através de
uma pagina de impressao, primeiramente foi colocada a pagina numa Lupa Stemi SV6 (lentes
Zeiss) (Figura 21) e foi raspada uma amostra de #zer com o auxilio de uma sonda Agar
Scientific. Seguidamente, as particulas de zomer foram transferidas para uma das partes da
célula de diamante e, ap6s isso, a amostra foi sujeita a uma ligeira pressio manual de maneira

a formar uma superficie lisa e homogénea, para garantir um maximo de luz transmitida.
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Figura 21 - Lupa Stemi SV6 (lentes Zeiss).

2.2.2 Célula de Diamante

A célula de diamante (Figura 22) é um acessoério para espetroscopia de infravermelho
bastante utilizado no ambito de estudos forenses. E empregue quando se analisam amostras
muito pequenas, podendo estas ser separadas da matriz (como é o caso dos zoners que podem

ser separados do papel). [33]

As particulas sdo colocadas sobre uma das partes da célula, onde vao ser esmagadas, sob
pressao, com ajuda da outra parte. A pressio exercida faz com que a amostra seja espalhada
port toda a superficie da célula, aumentando entao a sua superficie e diminuindo a espessura
da amostra. Assim, com o minimo de espessura possivel, a radiagao infravermelha é capaz

de atravessar a amostra, obtendo-se espetros por transmissao de excelente qualidade.

A técnica de amostragem utilizada é formalmente uma técnica destrutiva. No entanto
destréi o documento de forma sé6 visivel com uma grande ampliagio. Sem a ajuda de um

microscopio torna-se dificil visualizar onde foi feita a analise (Figura 23).

Visto que a janela da célula ¢ constituida por diamante (o mineral com maior dureza
segundo a Escala de Mohs), elimina-se a necessidade de haver um pré-tratamento da amostra,
quando se pretende estudar solu¢des concentradas ou quando se pretende estudar amostras
duras (minerais ou cristais organicos) que podem quebrar as janelas constituidas por sais
(janelas tradicionais), evitando-se também contamina¢bes e diluicio com solventes. A

utilizacdo da célula de diamante ¢ facil, sendo a preparagao da amostra de facto bastante mais
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rapida que quando se usam outras formas de amostragem comummente utilizadas, como por

exemplo a dispersao em pastilhas de KBr.

Figura 22 - Célula de diamante
Thermo Spetra-Tech.

Length = 3,29mm

L'&ngth = 4,34mm a) Area = 0,45mm? b)

Figura 23 - Letra “N” antes (a) e depois (b) da remocdo de particulas
de foner com auxilio da sonda (ampliagao 18x). Adaptado de [2].
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Capitulo 3

Resultados






3.1 Identificacio de Grupos Funcionais e Componentes dos

Toners

Como ja foi referido anteriormente, os Zozers sao maioritariamente constituidos por
misturas de resinas aglutinantes, como polimeros ou co-polimeros, agentes de coloragao e
materiais magnéticos.

Numa tentativa de identificar os principais componentes das amostras estudadas,
procedeu-se a analise qualitativa dos espetros obtidos por FTIR, na tentativa de identificar
os grupos funcionais presentes, a fim de reconhecer a composicao quimica aproximada dos
toners (Tabela 5).

Apesar da tentativa de identificagdo de grupos funcionais e compostos quimicos ter
sido feita fundamentalmente com base em pesquisa de teses e artigos cientificos, fez-se
também uma interpretacao espectral utilizando a biblioteca de espetros e tabelas de
correlagio do software OMNIC™ 6.0, de modo a verificar se as interpretacdes descritas se
encontravam de acordo com a analise efetuada pelo soffware. Como se pode observar pela
Tabela 5, as frequéncias das bandas das diferentes amostras sao muito semelhantes. Algumas

amostras apresentaram diferencas que s6 foram detetadas no processo automatico de analise.

Tabela 5 - Identificagio de componentes nas amostras analisadas.

Atribuig¢io B(zrriﬂla;s LigagGes/vibragdes Amostras C(grlllll?r(;ril(e::te
608 Deformaga?to. do anel | Dr1,Dr2,Br1,Br2,Br3B | =
aromatico r4,Br5,Cr1,Cr2, Hr1 Hr
Polimero 2,Ht3, Hr5 Hr6, Hr 7, Hr
Poliestireno 8, Hr9,Hr10,Hr11,Hr12, .
Hr13,Hr14,Hr15,Hr16, I
Deformacio do anel Hr17,Kyr1,013,SS16,SS f‘|34 C| -
757 s r8,8Sr10,SSr13,Hr18 .
aromatico L _a
Anel Aromatico Dr1,Dr2,Br1,B12,B+3,B
3059 (C-H) r4,Br5,Cr1,Cr2, Hr1 Hr
Elongacao C-H em 2,Ht3, Hr5 Hr6, Hr 7, Hr
anéis aromaticos 8,Hr9 Hr10,Hr11,Hr12,
monosubstituidos 3026 Anel Aromatico Hr13,Hr14,Hr15,Hr10,
(C-H) Hr17 Kyr1,013,5516,SS
r8,5Sr10,SSr13,Hr18
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Atribuigdo

Bandas
(cm)

Ligagdes/vibragdes

Amostras

Componente
Quimico

Elongacio e

deformacao C=C
em anéis aromaticos
monosubstituidos

1601

Anel Aromatico:
elongacio (C=C) e
deformacio (C-H)

Dr1,Dr2,Br1,Br2,Bt3,B
r4,Br5,Cr1,Cr2, Hr1, Hr
2,Hr3 Ht5 Hr6,Hr7 Hr
8,Hr9, Hr10,Hr11,Hr12,
Hr13,Hr14,Hr15,Hr10,
Hr17 Kyr1,013,58r6,SS
r8,5Sr10,SSr13,Hr18

Esteres

1730

C=0

1159

C-O

Dr1,Dr2,Br1,Br2,Bt3,B
r4,Br5,Cr1,Cr2, Hr1 Hr
2,Ht3,Hr5 Hr6, Ht' 7, Hr
8,Hr9,Hr10,Hr11,Hr12,
Hr13,Hr14,Hr15,Hr 106,
Hr17 Kyr1,013,S8r6,SS
r8,SSr10,SSr13,Hr18

/N

R O—R'

Elongacio e

deformacio de

hidrogénios
alifaticos

2920

C-H

2850

C-H

1452

C-H

Dr1,Dr2,Br1,Br2,Br3,B
r4,Bt5,Cr1,Cr2 Hr1 Hr
2,Ht3,Hr5 Hr6, Hr 7, Hr
8,Hr9,Hr10,Hr11,Hr12,
Hr13 Hr14,Hr15,Hr16,
Hr17 Kyr1,011,012,0r
3,014,015,016,SS516,SS
r8,5Sr10,SSr13,Hr18

Tereftalato

730

Anel Aromatico
deformacio (C-C)

1272

C-O

Dr2 Er1,0r1,012,0r4,

Or5,01r6,017,0r8,SSr1,

SS12,SSr3,SSr4,SS5¢5,SSr

7,58r9,S8r11,SSr12,1.r1,
L2

B
© o

o
g o

Compostos

azotados alifaticos

1547

NO;

Dr1,Br1,Br2,Br3,Br4,C

r1,Cr2, Hrl Hr2 Ht3, Hr

5,Hr6,Hr7 Hr8 Hr9,Hr

10,Hr11,Hr12 Hr13,Hr

14,Hr15,Hr16,Hr17 Hr

18,01r3,S5+6,55+8,5S+10
55113

R——NO,

Bisfenol A

1509

C=C

830

Anel Aromatico —
deformacgio para fora

do plano (C-H)

D2, Er1 Hr4,0r1,012,

Or4,01r5,0r6,017,SSr1,

SSr2,8513,S5r4,SS8¢5,SSr

7,58r9,S8r11,S8¢12,018
L1, L2

hoUes
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Atribuigdo Bzrrﬁf;s Ligagdes/vibragdes Amostras C(gllllll?;rilsgte
D12 Er1, Hr4,011,012, o
. C-H (deformacio no Or4,015,01r6,017,S8r1,
Metacrilato 1183 plano) SSr2,SS13,SSr4,SS+5,SSr o
7,58519,SSr11,85r12,018
L2
1720 C=0 o
Er1,01r1,0r2,01r4,015, U
Fisteres Aromaticos Or16,017,SSr1,SSr2,SSr
3,884,8815,8817,8819,S | o N, o
Sr11,SSr12,018,Lr1,1.r2
1265 C-O

Como se pode concluir a partir de informagdes apresentadas na Tabela 5, os
principais grupos funcionais dos compostos quimicos presentes sao anéis aromaticos
monosubstituidos, ésteres, cadeias alifaticas, grupos azotados alifaticos, tereftalato,
poliestireno, bisfenol A (composto toxico para os seres vivos que quando misturado no
sangue se comporta como uma hormona do préprio organismo, provocando disfungoes
graves no metabolismo) e metacrilato, respetivamente. [13, 24, 36, 43, 44] Para além destes,
em alguns espetros aparecem bandas a cerca de 1115 cm™, 1070 cm™ e 1028 cm™, que
poderdo corresponder a oOxido de silicio. [44] Também se observam frequéncias
caracteristicas de ides inorganicos na grande maioria dos espetros analisados, em especial
ides carbonato (1490-1410 / 880-860 cm™), nitrato (1380-1350 / 840-815 cm™), fosfacto
(1100-1000 cm™) e silicato (1100-900 cm™). [44]

3.2 Diferengas Entre Modelos Iguais de Toners

Mesmo quando remanufaturados pelo mesmo fabricante, os foners sao produzidos
port lotes, que podem ou nao, ter diferencas entre eles. Assim, de modo a verificar se Zoners
com o mesmo nome de cartucho apresentam diferencas, quer ao nivel de lotes (quando se
trata do mesmo fabricante), quer ao nivel de diferentes fabricantes, foram efetuadas
comparag¢oes entre as varias amostras recolhidas. Os espetros foram obtidos através da média

de 6 ensaios efetuados na mesma amostra, em locais diferentes da janela de diamante.
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Posteriormente, a banda de di6éxido de carbono (CO,) atmostérico foi eliminada. Para além
disso, foi normalizada a escala e corrigida a linha de base. Estes resultados encontram-se nas
Figuras 24 a 27. Os espetros onde nao foram encontradas nenhumas diferencas significativas,
ou aqueles onde as diferencas sdo as mesmas que as observadas nos espetros discutidos
agora, encontram-se em anexo. Foi também construida uma tabela (Tabela 6), sumariando
todas as comparagoes efetuadas, de modo a salientar de uma forma mais direta os principais

resultados obtidos nesta analise.
HP 4100

AR

HP 4100_amostra2

"\ (

HP 4100_amostra4
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3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

Figura 24 — Comparacio de espetros entre o modelo de cartucho HP 61A.

A comparagao dos espetros da Figura 24 permite concluir que apenas existe uma
diferenca na amostra 3 (azul) em relacio as outras: banda a 1780 cm’, que podera
corresponder a um grupo C=0 distinto. Também se pode observar esta diferenca nos
espetros dos modelos HP 724 (ver Anexo, Figura A 68), onde a amostra do espetro HP
Laser]et 1010 nio apresenta a banda a 1780 cm™. Ainda relativamente a0 modelo HP 124, a
amostra HP LaserJet 10225, apresenta uma banda na mesma regiao, apesar de nao menos

intensa quce nos restantes CSpCtI‘OS.
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HP LaserJet P2014
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Figura 25 - Comparacio de espetros entre o modelo de cartucho HP 53A.

Na Figura 25, véem-se diferencas claras entre o espetro a preto e os restantes
espetros. Apesar de todas as amostras serem do mesmo tipo de zozer, terem sido recolhidas
todas no mesmo ponto de recolha e pertencerem todas ao mesmo fabricante, claramente a
amostra HP 75534 tem uma composi¢ao quimica diferente dos restantes, o que pode fazer

supor que esta amostra tera sido alvo de adulteracao.

1 Samsung MLT105L
Samsung MLT105L_amostra2
S ]
S -
o
: | \V\ﬂ
[72]
c
E Samsung SCX 4623F
O\O i ‘\
T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

Figura 26 - Comparacio de espetros entre o modelo de cartucho Samsung
MLT-105L.
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Quanto aos espetros apresentados na Figura 20, é possivel ver que os espetros a preto
(Samsung MIT105L.) e a azul (Samsung SCX 4623F) nio apresentam diferencas entre si,
confirmando entdo que os dois cartuchos devem conter #ozers com a mesma composi¢ao,
apesar da sua utilizagdo em diferentes modelos de impressora.

Ja o mesmo ndo acontece com a amostra cujo espetro se apresenta a vermelho
(Samsung ML T1051,_amostra2), pois o espetro é completamente diferente dos anteriores.

Sabendo que as amostras Samsung MLT105L e a Samsung MILT105L._amostra2
foram recolhidas no mesmo local, que tém origem no mesmo fabricante e que apresentam
resultados diferentes, pode concluir-se que pertencem a lotes diferentes, podendo ter sido
usado outro tipo de pé que funcione igualmente no equipamento a que os cartuchos se

destinem, ou, alternativamente, que um deles foi alvo de adulteracao.

; MLT 111S V W

IMLT 111S_amostra2

% Transmitancia
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Figura 27 — Comparacao de espetros entre o modelo de cartucho Samsung
MLT-1118.

Relativamente a Figura 27, verifica-se que os dois espetros apresentados,
pertencentes ao mesmo modelo de #mer, também apresentam espetros com diferengas
bastante significativas. Estas amostras tém origens diferentes, o que leva a crer que os

fabricantes utilizam um p6 diferente para o mesmo modelo.
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Tabela 6 - Numero de amostras diferentes entre comparacoes de zoners remanufaturados do mesmo modelo.

N° de Ordem Referéncia da Quantidade N de amostras
Amostra diferentes
Brother TN
! 2000 2 0
Brother TN
2 360 2 0
Brother TN
. 2220 2 0
4 HP 05A 2 0
5 HP 12A 6 1
6 HP 49A 2 1
7 HP 61A 4 1
8 HP 435A 5 0
9 HP 7553A 3 1
Samsung
10 MLT-105L. 3 1
Samsung
1 MLT-101S 2 0
Samsung
12 MLT-111S 2 1
13 OKI C5100 2
14 OKI 6200 2 0

A partir dos resultados apresentados na Tabela 6, pode concluir-se que, dos modelos
comparados, 50 % nao apresentam diferencas entre si, sendo que a restante percentagem
corresponde a modelos cujo numero total de espetros diferentes é igual a 1 Ainda assim,

observaram-se diferencas em metade dos modelos de #ozer analisados.

3.3 Agrupamento das amostras

A analise dos espetros das varias amostras de fozer, em consonancia com estudos
anteriores [2], revelou que possufam diferentes perfis. Contudo, apresentam semelhancas que
possibilitam o seu agrupamento com base nas suas frequéncias vibracionais carateristicas de
maior intensidade.

As amostras agruparam-se com base num fluxograma (Figura 28) criado
originalmente por A. Almeida Assis ¢z al [2]. Todavia, algumas amostras de zomers

remanufaturados, ndo se puderam enquadrar em nenhum dos grupos originais uma vez que
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apresentam algumas diferencas significativas em relagdo aos elementos desses grupos.
Foram, assim, criados novos grupos (Grupos 21, 22, 23 e 24), expandindo o fluxograma

inicialmente construido.
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Figura 28 - Fluxograma baseado nas principais caracteristicas espectrais. Adaptado de [2].

O agrupamento de fomers com base nas frequéncias das suas bandas mais intensas em
espetroscopia de infravermelho facilita a comparacdo entre os diversos foners, evitando a
necessidade de recorrer a um algoritmo computacional para comparagao dos espetros. Isto

pode ser util em diferentes situagOes praticas.

Tabela 7 - Diferenciacdo de foners nos varios grupos.

GRUPOS TONERS

1 Ht3, Hr7, Hr18
6 Brl, B12, Br3, Br4, Bt5, Hr8, Or3, SSt6, SSt8, SSr10, SSr13
7 Erl, Hr4, Orl, Or2, Or4, Or6, Or7, Str1, SSr2, SSr3, SSr4, SSt5, SS+7,
SSt9, SSr11, SSr12, Or8, 112
9 Hrl, Hr2, Hr6, Hr9, Hr10, Hr16, Hel7
12 Drl
14 Or5
21 Cr1, Cr2, Hr5, Hr11, Hr12, Hr13, Hr14, Hr15
22 Kyrl
23 Dr2
24 Lrl
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3.4 Comparagio Entre Toners Remanufaturados e Respetivos

Originais

Numa tentativa de perceber se os zomers remanufaturados possuem diferengas
significativas em termos de formulagdo e querendo compara-los com os seus respetivos
originais, foram comparados 13 tipos de cartuchos existentes nas duas bases de dados criadas
no LPC: a de foners originais e a de remanufaturados, desenvolvida no presente estudo. Os
espetros que nao apresentam diferengas ou os que apresentam as mesmas diferencas
explicadas ao longo deste subcapitulo sao apresentados em anexo.

Estas analises comparativas foram feitas com base na presenca ou auséncia de bandas
dos espetros, recorrendo ao fluxograma apresentado no subcapitulo anterior.

As Figuras 29-33 resumem os resultados obtidos.
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Figura 29 - Espetros de foners remanufaturados e respetivos originais do modelo
HP 12A.

Perante os espetros apresentados na Figura 29, correspondente a 3 amostras de Zoners
remanufaturados recolhidas de locais completamente distintos e ao respetivo original (HP
12A), conclui-se que a principal diferenca observada se refere 2 banda a 1780 cm™, que tanto
a amostra original como as amostras Hrl e Hr9 (grupo 9) apresentam, enquanto que na
amostra Hr8 esta ausente. Note-se que original e na Hr9 a banda a 1780 cm™ é pouco intensa,

enquanto que na amostra Hrl esta banda ¢ significativamente mais intensa. A amostra Hr8,
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que ndo apresenta esta banda, é agrupada no grupo 6. Perante estes resultados, pode concluir-
se que, neste caso, a diferenciacao entre originais e remanufaturados é bastante dificil, dado
que apenas uma diferenca é observada e que, para além disso, dos trés espetros das amostras
de zomer remanufaturado apresentadas na Figura 29, apenas um ndo apresenta o elemento

diferenciador (banda a 1780 cm™).

1 (NV\(\/ (
©
«C | Kyocera TK-55 (original)
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Figura 30 - Espetros de foners remanufaturados e respetivos originais do modelo
Kyocera TK-55.

Por outro lado, no caso dos espetros apresentados na Figura 30, é claramente possivel
diferenciar o foner remanufaturado do respetivo original, uma vez que um pertence ao grupo
4 (amostra original) e outro ao grupo 22 (amostra de Zoner remanufaturado). Estas diferencas
podem ver-se quando a amostra original apresenta uma banda a 1269 cm™, mas a amostra de
toner remanufaturado nao, e quando a amostra de foner remanufaturado apresenta bandas a

1375 € 1577 cm' relativamente mais intensas que as presentes no espetro do #oner original.
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Figura 31 - Espetros de foners remanufaturados e respetivos originais do modelo
HP 61A.

A amostra Hrl2 e o respetivo original, HP 674, pertencem, de acordo com o
fluxograma criado para efetuar o agrupamento dos foners, aos grupos 21 e 1, respetivamente.
Apesar de pertencerem a grupos diferentes, quando analisados pormenorizadamente, os seus
espetros (Figura 31) nao apresentam diferengas, permitindo concluir que estes Zozers nao sao
diferenciaveis. Esta diferenca de grupos ¢ explicada, pelo facto de o fluxograma inicial ser
composto por 20 grupos (onde o foner original foi classificado como pertencente ao grupo 1)
enquanto que a criagdo de quatro novos grupos no presente trabalho levaria a colocagao
deste foner no grupo 21. Salienta-se este resultado, como indicagao de que se devera fazer,
logo que possivel, uma reavaliagao da distribui¢ao dos zoners originais pelos agrupamentos

tendo em conta os 4 grupos adicionais agora criados.

55



7 Oor3
4{ OKI B6200 (original)
Rl
o AW\»//
2
<C3
e
£ | OKI B6250 (original)
o
l__
X
T T T T T T T I T . T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

Figura 32 - Espetros de foners remanufaturados e respetivos originais do modelo
OKI B6200/B6250.

A TFigura 32 apresenta os espetros de IV das amostras designadas por Or3
(remanufaturado) e OKI B6200 e OKI B6250, ambas originais. Ao registar todas as
informagoes sobre as amostras na recolha das mesmas, a amostra Or3 tinha uma etiqueta no
cartucho que indicava tratar-se de um zoner remanufaturado OKI B6200/6250/6300. Deste
modo, como na lista de omers originais constavam duas amostras, uma com o nome OKI
B6200 e outra OKI B6250, estas foram ambas usadas como referéncia (Figura 32). Como
seria de esperar, entre as amostras originais nao existem diferencas significativas, sendo
ambas classificadas no mesmo grupo. O foner remanufaturado, por outro lado, pertence a um
grupo diferente das amostras originais. Esta diferenca na classificacao dos zoners é clara, uma
vez que os espetros evidenciam bastantes diferengas, podendo concluir-se que neste caso é

possivel a diferenciacdo entre amostras originais e respetivos remanufaturados.
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Figura 33 - Espetros de toners remanufaturados e respetivos originais do modelo
OKI C5100.

Quanto aos resultados apresentados na Figura 33, podemos verificar que dois
espetros de foners remanufaturados apresentam bandas diferentes um do outro. Em
particular, um apresenta uma banda a 980 cm™ que esta ausente no outro, enquanto que este
ultimo apresenta uma banda a 700 cm™ que nio existe no primeiro, o que faz com as amostras

Or5 e Or6 sejam colocadas nos grupos 14 e 7, respetivamente.

A amostra original pertence ao grupo 7, o mesmo grupo da amostra Or6. Contudo a
presenca de uma banda a 1156 cm™ no foner original permite diferenciar este foner dos foners

remanufaturados analisados.

Tal como foi feito no subcapitulo 3.2, foi também construida uma tabela (Tabela 8)

com um sumario de todas as compara¢oes agora efetuadas, de modo a facilitar a analise dos

resultados.
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Tabela 8 - Numero total de modelos comparados entre foners remanufaturados e respetivos otiginais e
possivel diferenciagio.

N°de Referéncia N total de Quantidade Quantidade Diferenciavel?
Ordem | da Amostra espetros Remanufaturados Originais (SIM/NAO)
1 HP 12A 4 3 1 SIM
2 TK-55 2 1 1 SIM
3 HP 49A 3 2 1 SIM
OKI
4 B6200/6250 3 ! 2 SIM
5 OKI 5100 3 2 1 SIM
6 HP 540A 2 1 1 NAO
7 HP 92A 2 1 1 NAO
8 HP 61A 2 1 1 NAO
Brother TN X
) 3170,/2000 4 2 2 NAO
Samsung
10 MLT 2 1 1 NAO
D1082S
OKI N
1 5600/5700 2 ! ! NAO

De acordo com os dados apresentados na Tabela 8, pode concluir-se que, dos
modelos comparados, em quase metade ¢ possivel diferenciar os Zoners remanufaturados dos

respetivos originais.

3.5 Analise Qualitativa de Resinas Poliméricas nos Toners

Como ja citado anteriormente, os Zoners sao constituidos maioritariamente por resinas
poliméricas. No subcapitulo 3.3, foram agrupadas as amostras com base nas suas
semelhancas espetroscopicas.

Cada grupo de zoners tem carateristicas espetroscopicas distintas que, em muitos casos
esta associado a uma resina polimérica (ver Tabela 9). A existéncia de diferencas entre
parametros espetroscopicos distintos das frequéncias dos maximos das bandas mais intensas

dos espetros de zomers classificados no mesmo grupo, como por exemplo a intensidade relativa
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das bandas, pode dever-se a presenca de diferentes concentragoes dos componentes na
mistura. [45]

As informagoes usadas para construir a Tabela, foram conseguidas usando a
biblioteca de espetros de resinas poliméricas do LPC.

Como podemos verificar pela analise da Tabela 9, as principais resinas poliméricas
presentes na constituicdo dos zozers remanufaturados analisados sio poliestireno/acrilato e

poliéster/tereftalato.

Tabela 9 - Resinas poliméricas correspondentes a cada grupo de zoners.

Resina Polimérica Grupos de Amostras
Poliestireno/acrilato 1,6,9,12,21,22,23
Poliéster/tereftalato 7,14, 24

3.6. Criagdo da Base de Dados

Para que seja possivel uma comparagiao mais detalhada e a possivel identificagao de
toners, a fim de descobrir qual a origem de impressao de documentos chegados ao LPC para
serem analisados, foi criada uma base de dados de fomers remanufaturados baseada nos seus
espetros de infravermelho.

Os espetros introduzidos na base de dados, como ja referido anteriormente, foram obtidos
através da média de seis ensaios efetuados na mesma amostra. Na construcio da base de dados,

foram inseridos cinquenta e dois espetros de amostras de Zozers remanufaturados.

Para a entrada de cada amostra no soffware, foi criado um /ay-out especifico para a base
de dados, que permite a insercao de varios parametros, como o nome do composto, marca
e referéncia, cartuchos compativeis, modelos compativeis, tipo de Zozer, tipo de equipamento,
data e local de recolha, bem um espago para informagoes adicionais, sobre a amostra, quando
necessario.

Os passos para a criagao da base de dados, bem como as etapas para introdugao dos
parametros acima referidos, podem ser seguidos nas Figuras 34-40.

Depois da criagao da base de dados, quando esta ¢ utilizada para comparagoes entre

espetros de zomers desconhecidos e espetros de referéncia, o algoritmo de correlagao apresenta
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as dez primeiras correspondéncias em termos de semelhanga, numa percentagem entre 0 e
100%.

Para a pesquisa na base de dados, o software utilizado (OMNIC) utiliza um de cinco
algoritmos que fazem uma comparagdo direta dos espetros. Os algoritmos baseiam-se na
comparagao dos espetros com os espetros de referéncia no que confere a forma, posigao e

intensidade das bandas.

Uma vez que toda a informagao necessaria tenha sido introduzida no soffware e o pré-
processamento espectral esteja concluido, as comparagdes com o espetro atual comegam. A
compara¢ao matematica entre dois espectros é realizada utilizando um algoritmo de pesquisa.
Existem varios algoritmos disponiveis no soffware utilizado: correlagio, diferenca absoluta,
diferenca quadratica, derivada absoluta e derivada quadratica. Em estudos anteriores [43,44],
verificou-se que o algoritmo mais adequado para este tipo de comparagido é o algoritmo de
correlagao, dado que apresenta melhor poder discriminativo e valores de comparacio

positiva superiores. [2]

O algoritmo avalia o grau de semelhanca ou de correlacio entre dois vetores,
definidos no mesmo espago vetorial através do coeficiente de correlagao, que é definido

como:

R 2i (g — )y — %)
VIR — %)% * XMy — %)?

Equagao 3

Os vetores a comparar correspondem aos espectros (amostra e referéncia)
digitalizados, com coordenadas X,Y iguais ao numero de onda e intensidade do sinal,
definidos num espago vetorial de dimensdo igual ao numero de pontos dos espectros. O
coeficiente de correlagao varia numa gama entre -1 < R(x, y) = 1. A escala absoluta entre [-
1, 1] mede a semelhanga entre os dois espectros em comparagao. O coeficiente de correlacao
¢, assim, uma descri¢ao linear do grau de semelhanga entre os dois vetores. Se os dois vetores
forem anti-simétricos um em relagdo ao outro, o coeficiente de correlagao ¢é igual a -1,
concluindo que os vetores estdo completamente correlacionados negativamente. Se os dois
vetores forem iguais ou proporcionais entre si (por exemplo, os dois espectros apresentarem
exatamente a mesma forma, apenas diferencas na sua razao), o coeficiente de correlagao ¢é

igual a 1, podendo dizer-se que os vetores estio completamente correlacionados
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positivamente. Se o coeficiente de correlagao for 0, os vetores sio completamente diferentes.

[41,46,47]

Library Creatian Wizard (X |lLibrary Creation Wizard

-
Cartucho Compativel

Modelo Compativel

Tipa Taner

Toners Remanufacturados Taners A

Figura 35 - Informagdes a seguir para a criagdo da Figura 34 - Informacdes a seguir para a criagdo da
base de dados. base de dados (parte 2).

Library Creation Wizard

Figura 36 - Informacoes a seguir para a criacdo da base de dados
(parte 3).

Library Creation Wizard

i
o

Figura 37 - Informagdes a seguir para a
criagdo da base de dados (parte 4).
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Figura 38 - Informacoes a seguir para a criagdo da base de dados (parte 5).
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Figura 39 - Informacoes a seguir para a criacdo da base

de dados (parte 6).

rary name: Toners Remanufacturados

Index of new entry: 1
Enter field information
Compound Name:

Cartuchos compative:

Madel

|

Tipo Toner:

Compativeis:

Tipo Equipamento:

Data e Local Recolh:

Observacdes:

FoxD @ oa) @) @Ferd

Figura 40 - InformagGes a seguir para a
criagdo da base de dados (parte 7).
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3.7 Validagio da Base de Dados

Para averiguar a fidelidade da base de dados, os espetros obtidos das amostras
recolhidas foram comparados entre todos os inseridos na base de dados de Zomers
remanufaturados, de modo a verificar se pelo menos as trés primeiras correspondéncias
pertenceriam ao mesmo grupo do fluxograma anteriormente apresentado. Tendo em conta
que a0 fazer o matching a primeira correspondéncia tem um atch de 100 %, uma vez que os
espetros seriam os mesmos, os resultados apresentados na Tabela 10 correspondem ao 2°,

3° e 4° match.

Tabela 10 — Percentagens de correspondéncia entre fomers remanufaturados. Azul — amostras que ndo
pertencem a0 mesmo grupo que a amostra analisada.

o Correspondéncia 32 Correspondéncia 42 Correspondéncia
(Vo) (7o) (Vo)
98,90 SSr10 98,88 | Hrl7 | 98,60
98,74 SSt8 98,56 SSr13 98,52
99,23 SSt13 98,98 SSt6 98,73
98,90 | Hrl7 | 98,83 | H9 | 98,72
98,89 Br2 98,74 SSt8 98,61
99,48 Hrl3 99,38 Cr2 99,38
99,60 Crl 99,38 Hrl2 99,26
99,80 SSt5 99,80 SSt3 99,73
99,40 Hrl7 98,88 98,82
98,91 Hr6 98.78 98,76
98,29 98,10 97,79
99,43 SSrl 98,61 SSt5 98,47
98,98 Crl 98,81 Hrl2 98,58
99,31 Hrl7 98,96 Hr2 98,78
98,45 98,41 98,17
97,53 97,49 97,08
98,72 98,29 98,16
98,76 98,73 Hrl7 98,45
97,46 Hrl3 97,45 Crl 97,33
99,26 Crl 99,19 Hrl5 99,18
99,38 Hrl5 99,30 Cr2 99,19
99,01 Cr2 98,99 Hrl5 98,98
99,60 Crl 99,48 Hrl13 99,30
99,40 Hrl7 99,16 Hr6 98,96
99,31 Hrl6 99,16 Hr2 98,91
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o Correspondéncia 3 Correspondéncia 42 Correspondéncia

_ (Vo) (o) (o)
| Hris TG 98,64 | Hr12 | 08,43 Hr3 98,29
Orl | Or2 99,42 Ssrl 98,02 SSr4 97,92
Or2 | Orl 99,42 SSr4 97,34 Srl 97,29
Or3 99,01 | C2 | 98,64 B4 98,47
Or4 | SStl1 99,00 SSt9 98,03 Or8 97,98
016 | Or7 98,92 SSr4 97,51 Hr4 97,30
Or7 | Or6 98,92 Hr4 96,84 SSr4 96,60
Or8 | SSt9 99,55 SSr11 98,34 Or4 97,98
SSr1 | SSr4 99,31, SSt5 98,64 Hr4 98,61
SSr2 | SSt5 99,68 Erl 99,60 SSr12 99,36
SSr3 | Erl 99,73 SSr12 99,60 SS¢5 99,54
SSr4 | Hr4 99,43 SSrl 99,31 SSt5 98,75
SSr5 | Erl 99,80 SSr2 99,68 SSr12 99,68
SSt6 | SSr8 99,15 SSr13 98,75 B3 98,73
| sse7 085 98,33 Or4 9423 SSr11 94,13
SSr8 | SSrl3 99,66 B3 99,23 SSt6 99,15
SS9 | Or8 99,55 SSr11 98,04 Or4 98,03
SSr10 | SSr8 99,20 SSr13 99,08 Br5 98,89
SSr11 | Or4 99,00 Or8 98,34 SS19 98,04
SSr12 | Erl 99,80 SSt5 99,68 SSr3 99,60
SSr13 | SSr8 99,66 $8¢10 99,08 B3 98,98
L2 | SSii 98,34 Or8 98,23 $819 97,85

Das 52 amostras analisadas, 9,6 % sido elementos tnicos de um grupo, pelo que nao
se incluem na Tabela 10.

Relativamente a segunda correspondéncia, foram detetadas amostras nas quais o
resultado colocava a amostra num grupo diferente daquele a que ele corresponde (12,8 %).
O intervalo de matching registado situou-se entre 98,33 % a 99,01 % para estes casos. Isto
pode ser explicado pelo facto de, apesar dos espetros pertencerem a grupos distintos, terem
ainda assim muitas semelhancas. Estes resultados apontam para a necessidade de
reformula¢ao dos agrupamentos efetuados anteriormente com base apenas nos valores de
frequéncias dos maximos das bandas, fazendo um agrupamento que ira ter em conta entio
propriedades espetrais (e.g., a intensidade e a largura das bandas).

Quanto a terceira correspondéncia, existem sete amostras que Nao apresentam uma
correspondéncia com uma amostra do mesmo grupo, sendo que, dessas sete, quatro ja nao
apresentavam um zatching com o mesmo grupo na 2° correspondeéncia.

No que toca a quarta correspondéncia, foram detetadas sete amostras que nao

apresentam correspondéncia com uma amostra do mesmo grupo e, dessas sete, trés ja nao
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apresentavam matching na 2* correspondéncia. As amostras Hr7 e a Hr9, s6 apresentaram um
matching correspondente a uma amostra do seu grupo na 9* correspondéncia.

Das 47 amostras apresentadas na Tabela 10, 78,7 % apresentaram um matching com
as quatro primeiras correspondéncias pertencentes ao mesmo grupo. Ou seja, apesar da
elevada percentagem de amostras que apresentam matching para as quatro primeiras
correspondéncias, ainda assim, existem 21,3 % que falharam a partir do 2° mwatch (Figuras 41

¢ 42).

Correspondéncias da Base
de Dados

B Quatro primeiras
correspondéncias

Falhas a partir da
22 correspondéncia

Figura 41 - Correspondéncias da Base de dados.

Matching

N2 DE MATCHINGS

W 4 primeiras correspondéncias ™ Falha apenas no 42 match " Falha no 32 e 42 match

Falha apenas no 22 match ® Falha no 22 e 32 match ® Falha em todos os match

Figura 42- Numero de matchings ou falhas observadas.
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3.8 Testes Adicionais

3.8.1 Influéncia das Fibras de Papel na Analise

De modo a verificar se, quando as amostras eram recolhidas de documentos
impressos, as fibras de papel teriam influéncia na analise, foram feitos alguns testes
preliminares. Nomeadamente, obtiveram-se espetros do papel e trés espetros da amostra
onde a raspagem com a sonda foi feita muito superficialmente, onde a raspagem foi feita de
maneira grosseira mas sem fibras presentes (a; Figura 43) e onde a raspagem foi também
grosseira, mas desta vez verificando-se a presenca de fibras de papel (b; Figura 43).

Os espetros obtidos encontram-se na Figura 44.

. g . E - o..

Figura 43 - Janela de diamante com presenga de zoner e fibras
de papel. Ampliacdo de 62x.
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Figura 44 - Influéncia de fibras de papel na anilise.

Como se pode verificar, quando nao existem fibras presentes no local selecionado
para a obtengao do espetro, sao obtidos os mesmos resultados. Contudo, quando estas estao
presentes (espetro a azul), o espetro obtido apresenta bandas caracteristicas da amostra, mas
também das fibras de papel. Assim, ¢ possivel concluir que a presenca de fibras na janela de
diamante tem influéncia nos resultados finais. E, portanto, fundamental realizar a raspagem

do toner do papel com o maximo cuidado para evitar contaminagdes com a fibra.
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Capitulo 4

Conclusﬁo






A investigacao criminal atende, hoje, a desafios em volume crescente e complexidade
preocupante. Assim, a pratica tradicional teve de se reinventar e integrar saberes e visdes de
outras disciplinas na panodplia operacional. A Quimica Forense aporta certamente uma
marcante visao neste processo e representa uma mais-valia na pratica diaria.

O crime documental de varia indole processual exige do Laboratério de Policia
Criminal (LPC) o processamento de prova seguro, rapido e eficaz. As analises de impressao
laser, cartuchos de foner, ou do préprio tomer como provas sio solicitagdes usuais e de
particular interesse forense.

O conhecimento de circuitos comerciais, incluindo a importa¢ao, bem como o &now-
how do mercado de remanufaturados eram também necessidades forenses praticamente
inexistentes no LPC. Pretendeu-se, neste projeto, expandir o conhecimento
sobre foners originais (OEM), centrado numa base de dados alimentada pela atividade do
Laboratério. S6 conseguindo idéntico objetivo para a oferta de remanufaturados se poderia
considerar a capacidade do LPC operacional e abrangente. Foi esse o nosso desafio.

Foi planeada e realizada a analise de foners remanufaturados por Espetroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) apds recolha da amostra e
levantamento ativo do mercado de remanufaturados. Uma base de dados para a identificagao
dos toners foi planeada e construida, permitindo uma acumulagio de conhecimento e
cruzamento de identificagao processual.

Os principais componentes encontrados nas amostras estudadas foram anéis
aromaticos monosubstituidos, ésteres, compostos alifaticos, compostos azotados alifaticos,
tereftalato, poliestireno, bisfenol A e metacrilato. Para além destes, suspeita-se que
compostos de 6xido de silicio, ides carbonato, nitrato, fosfacto e silicato poderdao também
fazer parte da composicao de alguns zozers. Dado que a técnica FTIR s6 permite uma analise
qualitativa, seria interessante, como perspetiva futura, a analise destes compostos por outras
técnicas, para que fosse possivel uma identificagdo mais clara dos seus componentes (por
exemplo, técnicas cromatograficas, ou SEM/EDX).

As amostras estudadas foram entdo agrupadas partindo de um fluxograma
anteriormente criado para foners originais, mas adaptado as necessidades deste estudo. Foram
adicionados quatro novos grupos ao fluxograma original, para que fosse possivel um melhor
agrupamento das amostras, apresentando o fluxograma final com total de 24

grupos distintos.

A base de dados de espetros de infravermelhos de foners remanufaturados mostrou

ser util e surpreendemente fiavel para um primeiro momento de uso: das 47 amostras
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apresentadas, 78,7 % exibiram matchings dentro do mesmo grupo para as trés primeiras
correspondéncias relevantes.

Foi também realizado um estudo comparativo entre foners remanufaturados do
mesmo modelo, com origens e/ou lotes diferentes, e um estudo comparativo entre Zoners
remanufaturados e os seus respetivos originais. Entre os mesmos modelos, 50 % apresentam
diferencas entre si, concluindo-se deste modo que existem diferencas entre fonmers
remanufaturados correspondentes a0 mesmo modelo.

Quanto a comparag¢ao entre remanufaturados e os seus respetivos originais, em 45,5
% dos modelos analisados foi possivel verificar diferencas entre eles. Um desenvolvimento
que deve ser feito no futuro proximo é proceder-se ao reagrupamento dos foners originais
com base no fluxograma criado no presente trabalho (com os 24 grupos).

Por ultimo, a influéncia das fibras de papel foi avaliada, tendo-se verificado que as
fibras podem influenciar os resultados se presentes na amostra, o que torna necessario efetuar
a preparagao das amostras com cuidado acrescido durante a raspagem do fomer dos
documentos.

No seu todo, este trabalho afirmou-se positivamente. Foi produzida uma ferramenta
que, embora ainda com cariter preliminar, era particularmente necessaria para
operacionalizar o trabalho anterior com OEMs. Esta agora bem definido um fluxo de
trabalho e uma estratégia, simples e rapidos, com base na andlise dos espetros de
infravermelho do foner, que certamente se mostrara de grande utilidade nesta tipologia de

crimes, de cuja resolucao e sustentagdao probatoria o LPC é a pe¢a mais importante.
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Nas tabelas Al e A2 apresentam-se os valores exatos, em euros, relativos as
exportagoes para Portugal de reveladores constituidos por zomers e toners integrados numa

parte de impressora ou de fotocopiadora, respetivamente.

Tabela A 1- Valores em euros, relativos as exportagdes para Portugal de reveladores constituidos por zomers.

Ano | Jan.-Dec. Jan.-Dec. Jan.-Dec.

Céd. Pais 2012 2013 2014

CN 74 532 21583 6 060

UsS 34 471 26 188 7599

AT 78 11 36 567

BE 506 218 427 650 280 836

CH 244

(074 143 200

DE 2158 500 2773 418 3088 398

EE 36

ES 937 599 1308 956 1455543

FR 103 799 48 086 55 456

GB 2501 25572

HK 6 281 4695 3815

IE 1570 1023

IT 90 563 176 286 192 306

Jp 302 199 26 538 186 222

KR 42

NL 556 811 484 505 250 515

NO 67

TW 193
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Tabela A 2 -Valores em euros, relativos as exportacdes para Portugal de de tinteiros integrados numa parte de
impressora ou de fotocopiadora.

Ano Jan.-Dec. Jan.-Dec. Jan.-Dec.
Cod. Pais 2012 2013 2014

CN 2751 237 1839 634 2 395 965
Us 573 683 1 060 664 990 209
AO 434

AT 64 320 91 296 358 873
AU 28 739

BE 9428609 | 10179 314 12 171 422
BG 360

BR 308 156
CA 7043 4371

CH 39901 26 658 67 705
CV 54

CY 49 25

CZ 25 962 37 253 17 647
DE 10389 067 | 11202017 9277169
DK 3045 7 683 6919
DZ 5334
EE 532 14 597
EG 23 828 31 064
ES 28 766 386 | 29 820334 | 37453 230
FI 5529 10 389 11 516
FR 1337734 1065 832 907 040
GB 2510 482 3 642 994 2999 172
GR 157 262 97757 58 341
GW 569
HK 19 250 8 643 22 328
HR 203

HU 2955 5095
I} 10 159 8107 12 557
IL 3568 9 644 30 964
IN 1698 2201 42 575
IS 165

IT 534 920 886 586 1313693
JjP 146 399 45 632 18118
KR 31227 13 600 97914
LT 58
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Ano Jan.-Dec. Jan.-Dec. Jan.-Dec.
Céd. Pats 2012 2013 2014
LU 3793
LV 6559 100
MA 157 736
MT 3 647 31738 7
MX 366 359
NL 27980368 | 26454873 | 22282 441
NO 9858 3016 148
NZ 405
PH 191 918
PL 387 3 657 1860
RO 102 23 058 30 315
SE 10 631 30 529 23 555
SG 33 976 25 847 16 790
TH 1120 1310
TR 85 6963 10
TW 438 361 232 646 102 338
UA 216
VN 2 265 6922
A 176 343
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Figura A 39 - Espetro da amostra KYr1. Figura A 41 - Espetro da amostra Or2.
100 100
80 4 80
1 ®
2 60
60 4 & E
] €
172
e
40 4 m 40 4
R
20 4 20
0 ¥ T T X T X T T 0 4 T Y T ¥ T T T ¥
3500 3000 2500 2000 1500 1000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm™)

Figura A 40 - Espetro da amostra Or1. Figura A 42 - Espetro da amostra Or3.
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Figura A 49 - Espetro da amostra SSr1.
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Figura A 50 - Espetro da amostra SSr2.
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Figura A 51 - Espetro da amostra SSt3.
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Figura A 52 - Espetro da amostra SSr4.
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Figura A 53 - Espetro da amostra SSt5.
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Figura A 54 - Espetro da amostra SSr6.
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Figura A 61 - Espetro da amostra SSr13.

o
o
1

N
o
Il

20

100 lj

3500

1500

T T T
3000 2500 2000

Numero de Onda (cm™)

Figura A 62 - Espetro da amostra Lr1.
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Figura A 63 - Espetro da amostra Lr2.
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Figura A 64 - Comparagio de espetros entre
modelos Brother TN2000.
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Figura A 66 - Comparagdo de espetros entre
modelos Brother TN360.
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Figura A 73 - Comparagdo de espetros entre

modelos OKI C5100.
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Figura A 74 - Espetros de #oners remanufaturados e
respetivos originais do modelo HP 49A.
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Figura A 75 - Espetros de foners remanufaturados e

respetivos originais do modelo HP 92A.
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Figura A 76 - Espetros de foners remanufaturados e
respetivos originais do modelo HP 540A.
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