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Resumo

Uma das vertentes da andlise de documentos é a detecdo de viciagdo com recurso a instrumentos
manuais de escrita, bem como a analise e correlacdo dos materiais utilizados nos documentos
viciados. Este tipo de viciacdo é muito comum em varios tipos de documentos como por exemplo
cheques, contratos e faturas. A andlise das tintas envolvidas nestes processos é efetuada com
recurso a diversas técnicas analiticas, entre as quais a microespectrofotometria. O objetivo do
presente trabalho foi o de caracterizar e criar uma base de dados de espectros de absor¢do na
regido do visivel de tintas de instrumentos manuais de escrita de cores azul e preta, tais como
esferograficas e canetas de tinta liquida (como, rollerball, canetas de gel, canetas com ponta de
feltro e canetas de tinta permanente), através da técnica de microespectrofotometria.

Para tal foram recolhidas 167 amostras de tinta de instrumentos manuais de escrita, de 36 marcas
diferentes comummente utilizadas em mercados nacionais e internacionais, tendo sido criadas 8
bibliotecas, uma para cada tipo de tinta, que funcionardo como base de dados para tintas de
instrumentos manuais de escrita. Foi efetuado um teste de correspondéncia preliminar com 22
amostras cegas, utilizando a base de dados criada tendo-se obtido uma correspondéncia coerente e
correta para 13 das 22 amostras cegas, revelando assim, a boa capacidade de diferenciacdo de
tintas que esta técnica apresenta.

Para facilitar a andlise das vdrias amostras em estudo optou-se por agrupar as mesmas através da
sobreposicdo dos graficos da 12derivada para as varias amostras tendo-se conseguido formar 26
grupos para esferograficas quer de cor azul quer de cor preta, 12 grupos para as rollerball e canetas
de gel de cor azul e 5 para as de cor preta, 5 grupos para canetas com ponta de feltro de cor azul e
4 para as de cor preta, 2 grupos para as tintas permanentes de cor azul e 7 para as de cor preta.
Como este sistema de agrupamento apresenta falhas, foi utilizado um método de andlise
multivariada mais complexo, a andlise de agrupamento hierarquico (HCA). Com esta anadlise
obtiveram-se 3 grupos para as esferograficas de cor azul e 3 para as de cor preta, 5 grupos para as
rollerball e canetas de gel de cor azul e 4 para as de cor preta, 2 grupos para canetas com ponta de
feltro de cor azul e 2 para as de cor preta e para as canetas de tinta permanente de cores azul e
preta formaram-se 4 grupos.

Para auxiliar na caracterizacdo das amostras de tinta em estudo, foi efetuado um estudo
complementar e preliminar com alguns agentes corantes, como Violeta de metilo 2B, Violeta de
Metilo B base e Violeta de Cristal entre outros que apresentam uma forte probabilidade de se
encontrarem nas composi¢des das tintas de escrita. Comparando espectralmente os dados
adquiridos das tintas em estudo com os dados obtidos para os agentes corantes, a
microespectrofotometria por si sé ndo permite identificar que agentes corantes estdao presentes
nas amostras de tinta, da apenas informagdao meramente indicativa da sua possivel presenca.
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Abstract

One strand of the analysis of documents is the detection of tampering using manual writing
instruments, as well as analysis and correlation of materials used in questioned documents. This
kind of tampering is very common in various types of documents such as checks, invoices and
contracts. The analysis of the inks involved in these processes are performed using different
analytical techniques, including the microspectrophotometry. The purpose of this study is to
characterize and create a database of absorption spectra in the visible region of inks from blue and
black manual writing instruments, such as ballpoint, liquid ink pens (rollerball pens, gel pens ,felt-tip
pens and fountain pens) by microspectrophotometry technique.

For this purpose 167 ink samples were collected from manual writing instruments, of 36 different
brands used commonly in national and international markets, having been created 8 libraries, one
for each type of ink, which will serve as database for ink of the manual writing instruments. A
preliminary matching blind test with 22 samples was performed using the database created that
yield a consistent and accurate match to 13 of 22 blinded samples, thus revealing that this
technique has a good potential for ink differentiation.

To facilitate the analysis of several samples under study it was decided to group the graphs of the
1%'derivative that overlapped for the various samples. 26 groups were formed for ballpoint pens
either blue or black, 12 groups for rollerball and blue gel pens and 5 for the black color, 5 groups for
blue felt-tip pens and 4 for the black colored, two groups for blue fountain pens inks and 7 for the
black ones. As this grouping system is defective, a more complex multivariate analysis was used, the
hierarchical cluster analysis (HCA).With this analysis 3 groups of blue color pens and 3 for black
color were obtained, 5 groups of the rollerball and blue color gel pens and 4 for the black colored, 2
groups for pens with blue colored felt tip and 2 for black color and 4 groups for fountain pens of
blue and black colors.

To aid in the characterization of paint samples to be analyzed, a complementary and preliminary
study was performed with some coloring agents such as Methyl Violet 2B, Violet Methyl base B and
Crystal Violet and others who have a high probability of be found in the compositions of the writing
inks. Spectrally comparing the data acquired with the inks and the data obtained with the coloring
agent, one can conclude that microspectrophotometry alone does not allow to identify the coloring
agents that are present in the ink samples, and only gives an indication that its presence is possible.






1. Introducao

A Ciéncia Forense é uma area interdisciplinar que envolve varias ciéncias, como a biologia, a quimica,
a fisica, a matematica entre outras, tendo como objetivo dar suporte as investigacdes relativas a
justica civil e criminal. M Em Portugal, é o Laboratério de Policia Cientifica (também conhecido por
LPC) que tem competéncias para pesquisar, recolher, tratar, registar vestigios e realizar pericias nos
diversos dominios da ciéncia forense, nomeadamente balistica, fisica, quimica, escrita manual,
documentos, toxicologia, biologia e Iofoscopia.m O presente trabalho enquadra-se na area dos
documentos e sua analise.

1.1. Laboratorio de Policia Cientifica: A area dos Documentos

Nos nossos dias, ndo é possivel idealizar um mundo sem documentos, pois eles desempenham um
papel essencial na nossa vida quotidiana: com um documento atesta-se o nascimento, com outro
atesta-se a morte. S3o utilizados no estabelecimento das mais diversas relagdes, sejam elas pessoais,
financeiras, comerciais ou institucionais.®*

Documentos podem ser considerados as apdlices de seguro, atestados, requerimentos, vistos, titulos
de acbes, passaportes, bilhetes de identidade ou cartdes de Cidadao, lotarias, cheques, bilhetes de
espetaculos, contratos, cartas de conducdo, cartées de crédito, certiddes de nascimento e de dbito,
cartGes de contribuinte, testamentos e titulos de registo de propriedade entre outros®* (Figura 1.1).
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Figura 1.1. Exemplo de alguns documentos.



No LPC sdo frequentemente submetidos a exame pericial documentos de identidade, legitimacao de
direitos, propriedade, e os fiduciarios (titulos, cheques etc.), podendo todos eles serem nacionais ou
internacionais. Este tipo de documentos est4 inserido nos chamados documentos de seguranca.”’

Um documento de seguranca é qualquer suporte que contém ou regista informacgdes relativas a
dados e factos, concebidos por forma a permitir a que, em qualquer altura, se possa confirmar a sua
autenticidade, veracidade e validade como documento emitido pelas entidades competentes de um

determinado Pais ou organizagéo.m

1.1.1. A Falsificacao e a Contrafacao de Documentos

De modo a servir os mais variados interesses e conveniéncias, os documentos estdo em constante
ameaca por serem suscetiveis de imitacdo ou a alteracgdo.

A falsificacdo e a contrafacdo de documentos, estdo associadas a diversos tipos de crime,
nomeadamente, ao trafico de drogas, armas, veiculos e pessoas, a imigracao clandestina organizada,
aos homicidios e raptos, a pedofilia, ao terrorismo internacional e aos crimes econdmicos e
financeiros como o branqueamento de capitais, furtos, burlas e corrupgéo.[3’4]

No ambito da analise de documentos, é importante salientar que, apesar dos conceitos falsificacdo e
contrafacdo apresentarem alguma semelhanga no seu significado, sdo, tecnicamente, conceitos bem
diferentes.

Quando o documento se apresenta como parcialmente falso, ou seja, quando existe alteracdo de um
ou mais elementos de seguranga que constituem o documento, mas mantendo o respetivo suporte
(papel, cartdo etc.) original, este é considerado uma falsificacdo (ou viciacdo). Relativamente a
contrafacdo, é considerada como uma falsificacdo completa porque existe a imitacdo do documento
auténtico, ou seja, todos os elementos de seguranca do documento, incluindo o suporte, sdo
reproduzidos.[3’4]

Os elementos de seguranca do documento sdo dispositivos ou sistemas incorporados no documento,
gue tém como objetivo prevenir ou dificultar a sua contrafacdo ou falsificacdo e, caso estas
acontegam, torna-las evidentes. Uns podem ser facilmente reconhecidos pelo publico em geral
(como as marcas de agua e os filamentos de seguranca), outros ja requerem equipamentos

adequados para a sua verificagéo.[a"”



1.1.2. A analise cientifica dos documentos

A anédlise cientifica dos documentos, no ambito da ciéncia forense, tem como objetivo esclarecer a
natureza de um documento para fins judiciais. Para tal, recorre-se ao estudo, analise e investigacao
de todo o tipo de documentos de modo a determinar a sua autenticidade ou falsidade. No caso da
falsidade de documentos, averigua-se em que consiste a mesma, bem como as altera¢des ou
manipulacdes eventualmente sofridas, recorrendo a metodologias e instrumentacao adequadas.[3’4]
A metodologia de andlise adotada tem como principio base a comparagdo. Existem dois tipos de
comparacdo, a direta e a indireta. Na comparacao direta utilizam-se espécimes de documentos, de
matérias-primas e de elementos de seguranca. Na comparacdo indireta, esta é efetuada com o
auxilio de bases de dados de documentos, especificacdes de fabrico de documentos e de elementos
de segurancga.

Como ja anteriormente referido, a andlise forense dos documentos utiliza métodos técnico-
cientificos adequados de modo a servir os seus propodsitos, ou seja, de modo a determinar a
autenticidade ou falsidade de um documento.

Na maior parte dos casos, recorre-se a aplicacdo de métodos de analise ndo destrutivos, ndo sé
porque sdo suficientes para o esclarecimento dos factos, mas também porque interessa manter os
documentos intactos (como meios de prova que sdo). Noutras situaces, tal ndo é possivel e recorre-
se a técnicas destrutivas. Quando se utilizam métodos de anadlise destrutivos é necessario remover
uma pequena fracdo da amostra em andlise, isto é, é necessario “destruir” o documento tornando-o
assim invdlido como meio de prova. Para se “destruir” o documento é necessario autorizacdo do
tribunal.B*!

Nos métodos de andlise ndo destrutivos sdo utilizadas técnicas como a microscopia dtica, o
comparador video-espectral, o ESDA (do inglés Electrostatic detection apparatus) e técnicas
espectroscépicas como a microespectrofotometria, espectroscopia de Raman e espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Estas técnicas espectroscdpicas permitem a
caracterizacdo e diferenciacdo dos compostos constituintes de diversos tipos de materiais como

. , 5
tintas, colas e pohmeros.[ ]

Nos métodos de andlise destrutivos sdo utilizadas técnicas como o HPTLC (do inglés High
Performance Thin Layer Chromatography), o HPLC (do inglés High Performance Liquid
Chromatography) e o SEM (do inglés Scaning Electronic Microscopy).

No LPC sao realizados diferentes tipos de analise, adequando-se as situacdes em concreto. Estas
analises focam-se, normalmente, na determinacdo da autenticidade ou falsidade de documentos, na
violacdo e viciagdo de todo o tipo de documentos (substituicdo da fotografia e/ou manipulacdo da
imagem de titulares, alteracdo de preenchimentos, substituicdo de partes de documentos, etc.), na
recuperacdo e reconstituicdo de documentos danificados por agua, calor/fogo, corte, entre outros
tipos de andlise.



Outro tipo de analise que também é efetuado, e a partir do qual se iniciard este trabalho, é a
caracterizacdo e andlise de tintas de instrumentos manuais de escrita. Este tipo de analise permitira
distinguir documentos, auxiliard a determinar como foi produzido um determinado documento e
possibilitara relacionar materiais suspeitos com documentos falsos apreendidos.

1.2. 0 desenvolvimento da comunicagdo escrita - Um breve
enquadramento histérico

Desde a Antiguidade que o Homem procura deixar registado todo o tipo de acontecimentos,
pensamentos, conhecimentos, sentimentos, invengdes e tudo que, de algum modo, afete a sua vida.
A necessidade de se exprimir, leva-o a usar todas as ferramentas que estdo ao seu alcance de modo a
concretiza-la. Dai a importancia de encontrar meios de expressdo possiveis e vidveis de forma a
torna-la possivel de se realizar.

Os primeiros registos da expressdo pré-histérica humana ligados a comunicacdo escrita foram
encontrados em cavernas, com cerca de 30.000 a.C., e sdo conhecidos como os pictogramas,
simbolos que representam um objeto ou um conceito por meio de desenhos figurativos.[6’7] O artista
primitivo ilustrava aquilo que o atraia da realidade em que vivia. Com o passar do tempo, os
desenhos figurativos deixaram de ser tdo detalhados e comecaram a ser mais simbdlicos, procurando
apenas representar a informacado de modo a que outros a pudessem vir compreender.m

Um dos primeiros materiais a ser utilizado como suporte para a comunicacdo escrita foi a pedra, por
se encontrar em abundancia e apresentar uma grande durabilidade e resisténcia. A pedra Rosetta,
encontrada no Egito, em 1799, pelas tropas de Napoledo é um exemplo deste tipo de suporte.[G]

As primeiras escritas datadas aparecem na cidade suméria de Uruk, no ano 3500 a.C. e eram
amostras de uma escrita pictografica que continha apenas dados numéricos sobre assuntos
comerciais. Foram os sumérios que comecaram a escrever sobre tdbuas de argila imprimindo
simbolos com uma puncéao feita de cana. Eram impressas informacGes importantes nestas tabuas,
gue depois eram cozidas e guardadas e ndo eram reutilizadas para gravacdo de novas informacdes,
revelando ser um documento de boa qualidade e durabilidade.’®

Por volta do ano 3100 a.C., os egipcios tiveram a ideia de cortar finas laminas do caule do papiro,
entrelacando-as de modo a confecionar folhas de papiro. Estas folhas tornaram-se num novo suporte
de comunicacdo escrita, leve, resistente e facil de transportar mas vulnerdvel as variacGes
climaticas.®®®

Ha registos historicos que indicam que os egipcios ja utilizavam tintas para escrever no papiro,
nomeadamente tinta de cor preta e vermelha. A tinta preta, densa e resistente, era feita a partir de
suspensdes de carbono (negro de fumo), d4gua e goma-ardbica (resina natural extraida normalmente
das acacias). A tinta vermelha, utilizada para escrever titulos, cabecalhos e comegos de capitulo, era



feita a base de pd de sulfureto de mercurio ou de 6xido de chumbo ou até mesmo de sumo de
[6,8,9]

frutas.
Para escrever no papiro, normalmente utilizavam-se varetas de bambu, em que desfazia uma das
extremidades, de modo a que as fibras de bambu se libertassem, criando assim uma espécie de
pincel.

Entretanto na China, durante o reinado de Huang-Tl, conhecido como imperador amarelo (2697-2597
a.C.) surge a famosa Tinta da China. Tinta liquida de cor preta, era utilizada para modelar simbolos no
papiro. Esta tinta apresentava uma estabilidade notdvel a resisténcia da passagem do tempo e a acao
dos agentes externos, ndo alterando a sua composi¢do ou a manutencao da gravagéo.[6’9]

Como o papiro egipcio comecgou a ter muita procura, houve a necessidade de criar outro suporte de
escrita. Assim surge no século Il a.C., na atual Turquia, o pergaminho. Este era obtido através do
tratamento adequado de peles de vaca, ovelha, cabra sobre as quais era possivel escrever com tinta.
No pergaminho, apesar de ser mais caro que o papiro, era possivel escrever nas duas faces, enquanto
no papiro s se conseguia escrever numa delas.®

Com o Império Romano (27 a.C. - 476 d.C.) surgem os primeiros instrumentos manuais de escrita: as
resistentes e duradouras penas metalicas. Normalmente as pessoas com elevado grau social eram
presenteadas com penas reproduzidas em metais preciosos que, no entanto, ndo eram praticas. A
fabricacdo de penas metdlicas acarretava alguns problemas devido aos materiais que eram utilizados
para a sua confecdo, pois além de ndo serem suficientemente flexiveis eram corroidos pela tinta.®

Mas é na China, no ano 105 d. C., que Tsai Lun, um oficial chinés da corte do imperador da Dinastia
Han (25-220 d.C.), cria como novo suporte de escrita, o papel. Tsai Lun mergulhava as fibras de
bambu em 34gua, esmagava-as e depois punha essa pasta a secar ao sol. Trés séculos mais tarde, os
Chineses aperfeicoaram o papel, utilizando fibras de canhamo, algodao, linho, madeira ou de pano
em vez de bambu. Este papel chega a Europa por volta do século X158

O papel atravessou varias geragoes e ainda hoje é utilizado no fabrico de muitos documentos, como
suporte para escrita do mesmo. Para o desenvolvimento do presente trabalho, focar-nos-emos nos
instrumentos manuais de escrita e em especial na composicdo das suas tintas.

1.2.1. A Historia dos instrumentos manuais de escrita em estudo

Como ja fora anteriormente referido, os primeiros documentos que apareceram na Histéria foram
criados por meio de incisOes sobre materiais como a pedra, madeira ou argila com ferramentas como
a haste metdlica, o martelo, o cinzel ou a pung¢do consoante os avangos da época.

Com o aparecimento do papiro (Egito, 3100 a.C.) e do papel (China, 105 d.C.) houve a necessidade de
criar um instrumento que permitisse transferir a tinta para o papel de modo a facilitar a escrita no



mesmo. Surgiram assim, instrumentos como a cana, o pincel, a pena de ave, a pena metalica, a
caneta de tinta permanente, a esferografica e o marcador.

Os objetos de estudo do presente trabalho sdo os instrumentos manuais de escrita de tinta azul e
preta, e serdo divididos em duas categorias principais, tendo como critério de selecdo a viscosidade
ou fluidez da tinta de escrita que compde cada instrumento. Assim sendo, a primeira categoria serd a
das esferograficas, porque a sua tinta é viscosa, e a segunda categoria pertencera as canetas de tinta
liguida.

As descri¢des, quer sobre a histoéria quer sobre a composicdo das tintas dos instrumentos manuais de
escrita, ndo seguiram o caminho pelo qual aparecem cronologicamente, mas sim pela utilidade que
eles apresentam no quotidiano, dai seguirem a seguinte ordem: Esferograficas e Canetas de tinta
Liquida. Neste ultimo, incluem-se as canetas rollerball, as canetas de tinta de gel, as canetas com
ponta de feltro e por fim as canetas de tinta permanente.

1.2.1.1. Esferograficas

Segundo varios autores, foi o americano John J. Loud, em 1888, quem inventou e apresentou a
patente da primeira esferografica. Mas, na realidade, o produto patenteado por Loud era um
utensilio que servia s6 para marcar e escrever no couro, ndo tendo sido nunca comercializado.®”!
Uns anos mais tarde, o editor de um jornal hingaro Laszl6 Jézsef Bird inventa a esferografica
moderna. Bird apercebe-se que a tinta utilizada na impressdo de jornais secava rapidamente,
deixando o papel seco e sem borrdes. Entdo, Biré pensou em criar uma caneta que utilizasse o
mesmo tipo de tinta, sé que a tinta da impressao nao fluia de maneira regular.[6’9]

Com a ajuda do seu irmdo quimico Georg, Laszlé Biré desenvolveu um mecanismo funcional para a
esferografica moderna (Figura 1.2). A esfera girava livremente na ponta da caneta, recolhendo a tinta
do cartucho e depositando-a sobre o papel de forma controlada e complementarmente, vedava o
reservatorio, impedindo que a tinta secasse no interior do mesmo. Biré e Georg receberam a patente
da sua criacdo em Paris, a 1938.19

Com o aparecimento da Segunda Guerra Mundial, Bird, Georg e o seu amigo Meyne partem para a
Argentina onde em 1940 fundam a companhia “Biré y Meyne”. Em 1943 requerem a patente
argentina para a criacdo da esferografica moderna, recebendo esta o nome birome. No ano de 1946,

~ . , . . . , . ., . 6,9
a expressao birome é convertida para esferografica (esfero=bola giratoria e graf/a:escrlta).[ ]



[i,ii]

Figura 1.2. Exemplo de uma esferografica. Adaptado de

1.2.1.1.1. Caracteristicas fisicas da sua escrita

A esferografica é um instrumento manual de escrita que apresenta trés elementos comuns a todas as
esferograficas: o tubo, que normalmente é de pldastico e que funciona como corpo da esferografica; o
reservatodrio tubular, que é o local onde fica armazenada a tinta de escrita e a esfera metdlica
giratoéria, que se encontra na ponta da esferogréfica.[s’g]

Normalmente a esfera é de aco ou tungsténio, apresenta um didmetro que pode variar entre 0,6 e
1mm, e estd em permanente contacto com a tinta do reservatério, que ao deslocar-se com friccao,
gira e facilita a saida da tinta para o papel de uma forma regular, formando o traco. A esfera torna-se
assim num elemento Util para ajudar na identificacdo de uma determinada esferografica, porque
pode atribuir-lhe caracteristicas individualizantes. Ou seja, quando a esfera apresenta algum tipo de
deformidade, esta serd transferida para o papel afetando a singularidade do trago.[e’g]

Em relacdo ao traco das esferograficas, este é relativamente facil de distinguir por meios 6ticos
porque apresenta uma série de caracteristicas préprias e distintas, das que comp&em os restantes
instrumentos manuais de escrita. Estas caracteristicas sdo consequéncia do tipo de tinta utilizada por
cada instrumento, assim como do procedimento mecanico pelo qual esta é depositada no papel. O
facto da tinta da esferografica ter caracter viscoso, faz com que ndo haja difusdo lateral da tinta
através das fibras do papel.[s’g]

A titulo de mera curiosidade e porque serda analisada a tinta de um exemplar deste tipo de
esferografica, tem-se as esferograficas pressurizadas ou espaciais cuja sua patente foi registada, em
1965, por Paul C. Fisher. A sua tinta é visco-elastica e encontra-se num cartucho pressurizado e
selado hermeticamente, a sua esfera é de tungsténio e a cavidade onde esta se encontra é feita de
aco inoxidavel, prevenindo assim as fugas e o acumulo de tinta que impediriam que a tinta fluisse
uniforme e instantaneamente. Com estas caracteristicas, é possivel escrever num ambiente em que
haja auséncia de gravidade ou em condi¢des extremas de temperatura (de 120°C a -45°C) dai este

. . . . .. [69
tipo de esferografica ser utilizada pelos astronautas nas viagens espauals.[ ]



1.2.1.2. Canetas de tinta Liquida

Na categoria das canetas de tinta Liquida encontram-se incluidos os seguintes instrumentos manuais
de escrita: canetas rollerball, canetas de tinta de gel, canetas com ponta de feltro e por ultimo as
canetas de tinta permanente.

1.2.1.2.1. Rollerball e as Canetas de tinta de gel

Da combinacdo entre as caracteristicas das esferograficas e das canetas com ponta de fibra surgem,

em 1966, as rollerball (Figura 1.3), estas podem definir-se como instrumentos manuais de escrita

; . . 6,9
com uma ponta esférica e de tinta aquosa.[ 9]

[iii]

Figura 1.3. Exemplo de uma rollerball. Retirado de

Ja as primeiras canetas de tinta de gel surgem em 1984, com o nome de Gelly Roll pen e foram
patenteadas pela firma Sakura Color Products Corporation (Osaka, Japao). Estas canetas s6 chegam
aos Estados Unidos da América no ano de 1998."%"

As canetas de tinta de gel (Figura 1.4) sdo uma variante melhorada das rollerball, dai a sua tinta ser
também aquosa.

Eball JigNo é

Figura 1.4. Exemplo de uma caneta de tinta de gel. Retirado de i

1.2.1.2.1.1. Caracteristicas fisicas da sua escrita

As rollerball tém na ponta uma esfera de dimensdes menores em relacdo as esferograficas; porém,
utilizam tinta aquosa de composic¢do similar a das canetas de tinta permanente ou dos marcadores
de feltro.®”

Ja os elementos constituintes das canetas de tinta de gel sdo semelhantes aos das esferograficas. As
canetas de tinta de gel tém uma esfera na sua ponta, assim como um reservatério tubular onde
armazenam a tinta. Por vezes, a tampa da caneta tem uma pequena borracha que serve para uma
melhor apreensdo do préprio instrumento de escrita. E, normalmente, facil neste tipo de canetas ver
os dados que estdo impressos no respetivo reservatério tubular, como a medida da esfera e a data

de produgéo.[e‘gl



O traco gerado por estes dois tipos de instrumentos manuais de escrita é parecido. E um traco cheio,
homogéneo, semelhante ao traco produzido por canetas com ponta de feltro. Normalmente, sé
aparece defeito neste tipo de traco quando existe desgaste no mecanismo da ponta, ou seja
anomalias na esfera.®’!

1.2.1.2.2. Marcadores: As canetas com ponta de feltro

Os marcadores surgiram no mercado entre os anos de 1960 e 1964, mas segundo a versao mais
generalista, estes instrumentos manuais de escrita comecam a ser comercializados em 1963 pela
Sociedade Japonesa Pentel. Os marcadores eram constituidos por um cilindro, composto por fibras
pldsticas muito finas ligadas entre si, colocado dentro de um tubo do qual sobressaia uma ponta.[G'g]
Os japoneses tinham um grande interesse em encontrar um tipo de instrumento manual de escrita,
de uso simples para o grande publico e que produzisse uma escrita semelhante a do pincel. Isto
porque os caracteres da caligrafia japonesa eram escritos com o pincel, o que as vezes, acarretava
algumas complicag¢Oes. Esta invencdo aparece nos Estados Unidos da América no ano de 1964, onde
encontra enorme éxito, sendo que a partir deste a matéria constituinte da ponta e do reservatorio é
modificada. Na Inglaterra, os marcadores chegam ao mercado no ano de 1967.

As primeiras versdes que surgiram deste tipo de instrumento de escrita utilizavam bambu para a
ponta do marcador. As versdes posteriores passaram a utilizar para a ponta, feltro, e mais tarde, fibra

de nylon. E por causa do uso destes materiais que as canetas recebem os nomes como, ponta de
) [6,9]

seta, ponta de feltro, ponta de fibra e ponta de nylon (Figura 1.5

PoperIMare® FLAIR W

[v,vi]

Figura 1.5. Exemplo de uma caneta com ponta de feltro. Adaptado de

1.2.1.2.2.1. Caracteristicas fisicas da sua escrita

Os marcadores, incluindo as canetas com ponta de feltro, tém um reservatoério para a tinta em forma
de cilindro, que é composto por fibras naturais ou artificiais impregnadas na tinta. A tinta que esta no
reservatodrio chega a ponta através da propria gravidade e pela capilaridade do material que constitui
o cilindro.®?!

Os marcadores tém geralmente uma ponta larga e homogénea, dai o seu trago ser uniforme e amplo,
nao se verificando a presenca de zonas claro-escuros. Porém, quando a ponta ndo é perfeitamente
homogénea, isto é, quando existem irregularidades, estas sdo transmitidas ao traco. Esta

7

caracteristica é importante quando o marcador ndao é novo, ja que, o uso amolece e desgasta a
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ponta, individualizando-a, o que pode ajudar na identificagdo do instrumento utilizado na escrita. E
também bastante usual que ocorra a separac¢do de alguma fibra da ponta, e que esta deixe um rasto
paralelo ao trago principal em algum momento da escrita. Do mesmo modo que, se a caneta com
ponta de feltro estd a ficar sem tinta ou se esta estiver a secar, o traco perderad intensidade de cor e
podera apresentar inclusive brancos, dando o lugar a um traco poroso, pois passa a ter dificuldade
em cobrir as fibras do papel.[e'g]

Visto que a tinta dos marcadores é fluida, é possivel encontrar-se zonas em que ocorre difusdo da
mesma no perimetro dos tracgos, pois as fibras do papel absorvem a tinta, dando as bordas o aspecto
de que a tinta se estd a ramificar.

1.2.1.2.3. Canetas de tinta permanente

Foram varias as tentativas patenteadas para a primeira pena de aco (atualmente denominada por
caneta de tinta permanente) desde a invenc¢do, em 1803, do engenheiro inglés Bryan Donkin até a
até descoberta, em 1827, do romeno Petrache Poenaru.®

Mas sé em 1883, é que o norte-americano Lewis Edson Waterman, um agente de seguros de Nova
lorque, patenteou a primeira caneta de tinta permanente. Tudo porque ao preencher um documento
de extrema importancia, borrou o mesmo ao molhar a pena de ago (utilizada na época) no tinteiro,
acabando por invalidar o documento impedindo assim, a realizacdo de um negdcio lucrativo.®!

Com este incidente, Waterman procurou encontrar uma solugdo para as penas de aco que além de
nao serem praticas apresentavam alguns problemas. Inventou um novo sistema de alimentacdo para
transportar a tinta até a pena de forma estavel e fidvel, criando assim uma caneta que possui no seu
interior um reservatério, que é enchido com tinta, utilizando um conta-gotas, fluindo esta para a
pena por capilaridade. Nasce assim a primeira caneta de tinta permanente (6.1 (Figura 1.6).

Figura 1.6. Exemplo de uma caneta de tinta permanente da marca
Waterman criada entre 1883 e 1904. Adaptado de ™.

10



Em 1901, morre Lewis Waterman, e o seu sobrinho Frank passa a liderar a expansdao da empresa
criada pelo seu tio, que em 1924 estabelece uma filial em Franca dirigida por Jules I. Fagard, a JIF-
Waterman.®?
No ano de 1934, a empresa JIF-Waterman comega a comercializar cartuchos de vidro para a tinta,
mas nao obteve sucesso devido a fragilidade apresentada pelos mesmos. S6 em 1954, é que a JIF-
Waterman revolucionou o mercado com a criagao dos cartuchos de plastico para a tinta das canetas
de tinta permanente (6.1 (Figura 1.7).

T

I
e
— . ‘

Figura 1.7. Exemplo de uma caneta de tinta permanente atual da marca Waterman. Adaptado de

[viii]

1.2.1.2.3.1. Caracteristicas fisicas da sua escrita

O traco produzido por uma caneta de tinta permanente estd condicionado a dois fatores principais: a
tinta utilizada e a ponta metalica que a deposita sobre o papel. Por se tratar de uma tinta aquosa, a
cobertura das fibras do papel serd insuficiente, e estas absorverdo com facilidade a tinta, produzindo
caracteristicas nos tracos.’*”!

Hoje em dia as pontas destes instrumentos de escrita sdo arredondados e deslizam com facilidade
sobre o papel, o que faz com que algumas das caracteristicas sejam suavizadas ou até mesmo
invisiveis, podendo-se chegar a confundir um traco feito com uma caneta de tinta permanente com

um outro instrumento que utilize também tinta fluida.’®”

Visto que ndo se trata de tintas de secagem rapida, o traco pode “escorrer” tinta e a escrita ficar

~ s . . . 6,9
“borrada” quando se passa a mao inadvertidamente sobre o que foi escrito.®”!

1.3. A tinta dos instrumentos manuais de escrita em estudo

Atualmente é possivel encontrar, com mais facilidade, instrumentos manuais de escrita dai, eles
serem frequentemente utilizados na producdo/preenchimento de um determinado documento.
Como ja fora mencionado anteriormente, os instrumentos estdo divididos em duas grandes
categorias:

1. Canetas esferograficas

2. Canetas de tinta Liquida

11



Na primeira categoria, entram as tintas das esferograficas, pois sdo as Unicas em que as suas tintas
sdo viscosas e utilizam como solventes 6leos ou glicéis e cujos agentes corantes sdo maioritariamente
corantes.

Na segunda categoria, estdo incluidas as tintas das rollerball, canetas de tinta de gel, marcadores e
canetas de tinta permanente. Nesta categoria as tintas sdo liquidas ou de gel e utilizam como
solventes solu¢des aquosas e cujos agentes corantes podem ser corantes ou pigmentos ou ambos.™
Antes de se partir para o estudo individual de cada categoria de canetas é necessario compreender o
que é a tinta de escrita, e que componentes fazem parte das tintas modernas dos instrumentos
manuais de escrita.

A tinta de escrever é um material liquido ou semi-liquido considerado como um sistema coloidal de
particulas finas de agentes corantes (como o corante ou o pigmento) dispersas num solvente, sendo
utilizada para escrever ou desenhar com uso de instrumentos apropriados.[11'12’13]

Durante a Idade Média, tintas de prata, ouro e ferrogalotadnicas (do inglés iron gallotannate) foram
desenvolvidas e utilizadas, até o século XIX, quando a adicdo do corante indigo deu uma cor azul-
preto para as linhas de escrita. Desde entdo, corantes sintéticos, de varias familias quimicas, tém
substituido os corantes naturais e multiplas variedades de tintas, de todas as cores, sao utilizadas nos
diferentes tipos de instrumentos de escrita.” Hoje em dia, os corantes sintéticos sdo amplamente
utilizados em tintas, o seu desenvolvimento estd ligado ao progresso na escrita, desenho,

. ~ 1
impress3o.™!

1.3.1. Os componentes das tintas modernas de escrita

Hoje em dia os componentes utilizados nas composicdes das tintas de escrita englobam agentes

corantes, solventes, resinas, lubrificantes, biocidas, surfactantes, inibidores de corrosao, agentes
11,13,14

humedecedores, entre outros.! ]

Seguidamente, abordar-se-a cada componente individualmente num modo geral e resumido, dando

especial atencdo aos agentes corantes no subcapitulo 1.4.

> Agentes Corantes

De uma maneira generalista, os agentes corantes sdao corantes ou pigmentos sendo que os corantes
sdo aromaticos e normalmente sollveis em solventes organicos, enquanto os pigmentos
normalmente sdo insollveis em solventes organicos podendo ser naturais ou sintéticos, organicos ou

. A . ~  [14]
inorganicos e coloridos ou nao.

> Solventes

Os solventes utilizados nas tintas podem ser aquosos ou organicos. Por exemplo, o fenoxietanol, bem

. . ~ . s 14
como o propileno glicol sdo solventes que se podem encontrar nas tintas das esferograﬂcas.[ ]

12



(a) (b)

OH

OH

/\/OH
(@)

Figura 1.8. Estruturas quimicas de fenoxietanol (a) e propileno glicol (b).

> Resinas

As resinas melhoram as propriedades de ligacdo, reoldgicas e mecanicas da tinta. S3o solldveis em
solventes orgénicos mas ndo em aquosos.m] Podem ser naturais ou sintéticas e normalmente tem
um peso molecular elevado. S3o utilizadas para ajustar a viscosidade das tintas proporcionando-lhes
uma maior aderéncia a superficie, pois a medida que secam, as resinas criam uma ligacdo quimica

entre a tinta e o papel.*”

> Lubrificantes

Os lubrificantes, normalmente utilizados nas esferograficas, sdo adicionados para permitir que a
esfera da caneta gire livremente. Um lubrificante comum encontrado nas tintas de esferograficas é o
acido oleico, o qual também é usado como um agente de secagem e para ajustar a viscosidade da
. [14]

tinta.

Figura 1.9. Estrutura quimica do acido oleico.

> Biocidas

. . ~ o . . . . . 11,14
Os biocidas sao utilizados para prevenir o crescimento microbiano nas tintas.*+*4

> Inibidores de corrosdo

Os inibidores de corrosdo sdo utilizados para preservar o material feito de metal constituinte dos

. . . 14
instrumentos manuais de escrlta.[ ]

> Agentes Humedecedores

Os agentes humedecedores sao utilizados para retardar a secagem prematura da tinta. ™!

> Surfactantes

Os surfactantes ajustam a tensdo superficial da tinta e asseguram que esta é capaz de chegar a ponta

do instrumento de escrita.[***%
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1.3.1.1. Esferograficas

As tintas das esferograficas sdo viscosas e normalmente insolUveis em agua. Sdo constituidas por
agentes corantes dissolvidos num ou vdrios solventes e resinas para que outros componentes
possam ser incorporados como aditivos, a fim de conferir caracteristicas especificas as tintas, tais
como ajustadores de viscosidade, inibidores de corrosdo, lubrificantes, surfactantes, biocidas entre
outros. 41!
Geralmente as indUstrias responsdveis pela producdo de tintas de esferograficas nado facilitam no
fornecimento de dados relativamente aos componentes adicionais responsdveis pela modificacdo

das propriedades das proprias esferogréficas.[el

Assim sendo, sé se abordardo os trés principais componentes, nomeadamente, os agentes corantes,
os solventes e as resinas.

> Agentes corantes

As tintas de esferograficas utilizam como agentes corantes, corantes sintéticos (frequentemente) e
pigmentos de origem natural (raramente). Os corantes sintéticos representam cerca de 25-50% do

total da composi¢3o da tinta.[®*!

Os agentes corantes mais utilizados atualmente sdo: Azul Vitdria B (do inglés Victory Blue B),
Rodamina B e 6G (do inglés Rhodamine B and 6G), o grupo do violeta de metilo (do inglés methyl!

violet) e o grupo das ftalocianinas (do inglés phthalocyanines) entre outros.%

No grupo do violeta de metilo, encontra-se o Violeta de Cristal também conhecido por Violeta de
metilo 10B e o Violeta de metilo 2B. No grupo das ftalocianinas, pode encontrar-se nas tintas das
esferograficas, ftalocianina de cobre azul e o solvente azul 38 [14] (Figura 1.11).

Por exemplo, na tinta de cor preta da esferografica é normalmente utilizado como agente corante, o
Violeta de Cristal.!"®

> Solventes

Inicialmente, as tintas de esferograficas utilizavam como solvente, compostos oleosos como o déleo
de castor ou o 6leo mineral. Por volta dos anos 50, sdo introduzidos como solventes os glicéis, como
o polietileno glicol, 1,2-propileno glicol ou o glicerol. Atualmente sao utilizados como solventes o

. , e . . 6,10,15
Fenoxietanol, alcool benzilico, 2-Pirrolidona entre outros.! ]

> Resinas

O alcatrdo de carvao e o polivinilpirrolidona (PVP) sdo exemplos dos primeiros compostos utilizados
como resinas no ano de 1978. A resina de colofénia comeca a ser empregue em 1999. Foram
encontrados, em 2005, compostos como o acetato de polivinil (PVA) e cloreto de polivinil
(PVC).[6’10’14]
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1.3.1.2. Rollerball e canetas de tinta de gel

Ha mais de 60 anos, que as esferograficas tém vindo a dominar o mercado das canetas até aos dias
modernos. No entanto, atualmente este dominio esta a ser contestado pelo rapido crescimento da
popularidade das rollerball e das canetas de tinta de gel. Esta popularidade pode ser atribuida a
capacidade de fornecer um fluxo de tinta suave, rdpido e consistente numa variedade
impressionante de cores brilhantes, permanentes e tradicionais.!”! Este tipo de canetas torna-se

atrativo, pois é de baixo custo, e a sua tinta é praticamente indestrutivel em papel.[l4’18]

Dai a analise de tintas de rollerball e canetas de tinta de gel ser cada vez mais frequente, pois o seu

. 19
uso em documentos fraudulentos tem vindo aumentar.™*”!

> Rollerball

A tinta das rollerball apresenta uma composicdo idéntica a dos marcadores e das canetas de tinta
permanente. Utiliza solventes aquosos e normalmente na sua composi¢cdo contém liquidos organicos
tais como glicdis e formamida para ajustar a tensao superficial da tinta e retardar a sua secagem de

modo a que a ponta permaneca humida.®*!

Ja existem, na atualidade, canetas rollerball a prova de dgua, que apenas podem ser dissolvidas em

solventes organicos fortes, como piridina ou dimetilsulfoxido (DMSO).”S]

> Canetas de tinta de Gel

A tinta nas canetas de tinta de gel usa como solvente solugdes aquosas, algumas contendo até 80%

de dgua, e normalmente é insolivel em solventes organicos fortes. Apesar de estar na categoria das

canetas de tinta Liquida, a tinta deste tipo de caneta ndo é totalmente liquida devido a presenca do
.~ [15,17]

gel que faz parte da sua composicao.

A cor da tinta é predominantemente fornecida pelo tamanho microscépico das particulas dos

pigmentos organicos e/ou inorganicos. Estes proporcionam as tintas uma grande variedade de cores

. . .. 6,17
brilhantes, assim como o tradicional azul e preto.[ ]

Em 2005, Mazzela e Buzzini detetaram nas tintas de cor azul das canetas de tinta de gel, com a
técnica de espectroscopia de Raman, o pigmento Violeta 23 (C.I.51319) conhecido como Violeta
Carbazol (do inglés Carbazole violet) e o pigmento Azul 15 (C.l. 74160) conhecido como a ftalocianina

10,18
de cobre azul.***

CoHs cl
N l 0 N: l '
’d
/
! . :N 0 N
cl C,Hs

Figura 1.10. Estrutura quimica do Violeta Carbazol.
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Reed. G, Savage, K., et al; em 2014, revelaram que as mais recentes formula¢des da tinta da caneta
de tinta de gel contém nao sé pigmentos, como agentes corantes, mas também incluem os corantes

.~ . L. N . 17
na sua composicao. Por exemplo, as tintas de gel hibridas contém ambos, pigmentos e corantes.”!

Outros componentes que podem ser adicionados a estas tintas incluem resinas, lubrificantes,
surfactantes, biocidas, inibidores de corrosdo, sequestrantes, e agentes pseudo-plastificantes entre

outros.!”!

» 0O gel das canetas de tinta de gel

O gel utilizado para a producdo da tinta das canetas de tinta de gel trata-se de um polimero
entrecruzado que absorve uma grande quantidade de solvente. O entrecruzamento produz-se
quando as cadeias poliméricas individuais se unem entre si por meio de ligacbes covalentes,
formando uma Unica e grande molécula.’

O gel é feito com agua e polimeros como a goma Xantana (do inglés Xanthan gum) ou a goma
Adragante (do inglés Tragacanth gum). Ambas sdo polissacarideos e tém como funcdo alterar pelo
aumentar da viscosidade do liquido, as propriedades reolégicas das tintas.'®

1.3.1.3. Canetas com ponta de feltro

Nas tintas das canetas com ponta de feltro usam-se geralmente como solventes solu¢des aquosas ou

o solvente organico xileno, sendo os componentes que fazem parte da sua composicdo quimica
. . 6,15

semelhantes aos das tintas das canetas rollerball e canetas de tinta permanente.[ !

Quando utilizam o xileno como solvente, as tintas tornam-se resistentes a dgua e apenas conseguem

ser dissolvidas com o uso de solventes organicos fortes. Componentes como a formamida e o glicol

~ .. . 6,15
s30 essenciais para evitar que a ponta de feltro seque.'**”

Normalmente, este tipo de tinta utiliza corantes sintéticos.'**

1.3.1.4. Canetas de tinta permanente

A caneta de tinta permanente foi criada hd mais de 100 anos, tendo-se tornado popular porque era
utilizada para assinar , entre outros, documentos formais como testamentos, declaragdes fiscais.
Com o aparecimento das esferograficas e de outros instrumentos manuais de escrita, deixaram de
ser tdo usuais, além de ndo serem praticas, a tinta é de secagem demorada, existindo ainda a
possibilidade de borrar o documento e assim consequentemente inutilizar o documento.””

A tinta ferrogalotanica (do inglés iron gallotannate) e a tinta de campeche foram as primeiras que
surgiram para este tipo de instrumento manual de escrita. A primeira tinta era preparada num
solucdo aquosa com sais de ferro e acido galotanico e a segunda era extraida do cerne da arvore
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Haematoxylon campechianum, originaria do estado Mexicano de Campeche, que tem como agente
corante a Hematoxilina 4> (Figura 1.11).

Densenvolvida nos anos 50, a tinta mais popular das canetas de tinta permanente consiste numa
solucdo aquosa de corantes sintéticos. Estes proporcionam uma cor azul imediata para que a tinta
gradualmente fique preta apds a oxidacao no papel. Isto explica a origem do nome tinta de caneta
permanente azul—preto.[ls’zol

Atualmente as tintas modernas das canetas de tinta permanente utilizam como agentes corantes os
usuais corantes sintéticos, embora as vezes usem também pigmentos coloridos organicos ou
inorgdnicos e, raramente, o sulfato de ferro (Il). A ftalocianina de cobre azul é um dos agentes
corantes mais utilizado neste tipo de tinta.””

Brunelle e Crawford, em 2003, descobrem uma formulacdo tipica de uma tinta para caneta
permanente, em percentagens, tendo-se obtido a seguinte composicdo: agua (91%-96%), corantes
sintéticos (1%-5%), agentes humedecedores (menor que 2%), compostos de ferro (0%-1%), acido

tanico (0%-0,5%) e compostos fendlicos (menor que 0,5%).1%

1.4. Os agentes corantes em estudo

A procura insaciavel do homem pela cor tem estimulado o crescimento notavel das industrias de
agentes corantes sintéticos durante os ultimos 130 anos. Estima-se que, pelo menos trés milhdes de
estruturas diferentes de corantes e pigmentos tenham ja sido sintetizados desde os primdrdios da
inddstria dos agentes corantes sintéticos. No entanto s6 uma pequena fracao destes desempenha
um papel importante no quotidiano das pessoas.m]

Os conceitos de corante e pigmento sdo dificeis de definir no contexto das tintas dos instrumentos de
escrita, dai neste trabalho considerar-se os corantes ou os pigmentos como agentes corantes pois
nem sempre na literatura, estes conceitos sdo faceis de se distinguir.[1°’14]

A forma mais usual para diferenciar estes dois conceitos é a de que os corantes sdo aromaticos e
normalmente solUveis em solventes organicos, enquanto os pigmentos podem ser organicos ou
inorganicos e normalmente sdo insollUveis em solventes orgénicos.”‘”

Esta distingdo é um pouco imprecisa, pois ha situacGes em que os corantes se comportam como
pigmentos e situagbes em que os pigmentos podem ser solubilizados para ter propriedades

semelhantes aos corantes.

A propriedade mais importante de um agente corante é a sua capacidade para absorver luz na gama

da radiacdo do visivel (entre os 400 a 800 nm), sendo esta capacidade responsdvel pela cor que

apresentam.m]

Visto que existem escassos relatos relativamente a identificacdo de agentes corantes nos

. . . .- , . . . 22,23,24
instrumentos manuais de escrita em estudo utilizando a técnica de microespectrofotometria : ],
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os mesmos em estudo foram escolhidos segundo algumas publicacdes feitas relativas a andlise tintas

dos instrumentos manuais de escrita mas utilizando outro tipo de técnicas, como o HPLC 25 ou

HPTLC.

Assim sendo serdo analisados os agentes corantes que se encontram na Figura 1.11.

H3C.  .CHs

N

O (2)
(1) OH O
e
409 SAGN
HeC™ N 07N SN cH, HaC. S NH*
' CHs

H3C CH, CHj
(1) Rodamina B (RB) (2) Violeta de metilo 2B (VM2B)
(do inglés Rhodamine B) (do inglés Methyl Violet 2B)
HsC. ,CH3 H3C. ¢ /CHS
(3) (4)
g 3«
L o |
N O O N-CHs HaC- O O _CHy
H ' " \
ChHs CHs CHs
(3) Azul Vitdria B (AVB) (4) Violeta de Cristal (VC)

(do inglés Victoria Blue B) (do inglés Crystal Violet)

(5) N« Cl- Qf @
HiC- . CHj () N

S N

| i N? / \ ;
CHB . 3H20 CH3

(5) Azul-de-metileno Tri-Hidratado (AMTH)
(6) Ftalocianina de Cobre Il-forma B (FCu(ll)B)

(do inglés Methylene Blue Trihydrate)
(do inglés Copper Il Phthalocyanine B form)
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CHs
(7) Acido Azul 1 (AA1)

(do inglés Acid Blue 1 or Patent Blue V C.I. 42045)
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(9) Azul de Metilo (AM)
(do inglés Methyl Blue)

0=S=0
T
© LCHS
(11) Azul Patente VF (APVF)
(do inglés Patent Blue VF)

0
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|
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CHs

(8) Azul Vitoria Puro BO (AVPBO)
(do inglés Victoria Pure Blue BO)

(10) Solvente Azul 38 (SA38)
(do inglés Solvent Blue 38)

N,CH3
(12) I
|
NeaeWn
CHs CHs

(12)Violeta de Metilo B base (VMBDb)
(do inglés Methyl Violet B base)



s )
ot 30

(13) Hematoxilina (Hemato) (14) Ftalocianina de Cobre Il (FCu(ll))
(do inglés Hematoxylin) (do inglés Copper Il Phthalocyanine)

Figura 1.11. Estruturas quimicas dos agentes corantes em estudo.

1.5. Objetivo de trabalho

Este trabalho tem como objetivo caracterizar e analisar tintas de instrumentos manuais de escrita,
com o intuito de criar uma base de dados de espectros de absorcdo na regido do visivel, através da
técnica ndo destrutiva microespectrofotometria. Neste caso, os objetos de estudo serdo as
esferograficas e as canetas de tinta liquida, nestas ultimas incluem-se as canetas rollerball, canetas
de tinta de gel, canetas com ponta de feltro e as canetas de tinta permanente. Para a caracterizagdo
das tintas dos instrumentos manuais de escrita em estudo, serd feita a analise a alguns agentes
corantes que apresentam uma forte probabilidade de se encontrarem nas composicdes das tintas de
escrita, comparando espectralmente os dados adquiridos dos objetos de estudo com os dados
obtidos para os agentes corantes. Para facilitar estas comparacdes, os dados relativamente as tintas
dos instrumentos manuais de escrita serdo agrupados segundo uma primeira derivada
(qualitativamente) e posteriormente, serd utilizado um método de andlise de agrupamento
hierarquico (HCA).
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2. Materiais e Métodos

2.1. Amostras recolhidas e inseridas na base de dados de tintas

Foram recolhidas 167 tintas de instrumentos manuais de escrita, de 36 marcas diferentes utilizadas
comummente nos mercados nacionais e internacionais. Na Tabela 2.1 encontra-se, de forma
detalhada, a quantidade e a categoria de todos os instrumentos manuais de escrita recolhidos para o
estudo.

Tabela 2.1. Quantidade de amostras de instrumentos manuais de escrita recolhidos e inseridos na base de
dados de tintas.

) ) Quantidade
Instrumentos manuais de escrita .
(em unidades)
; ‘ Tinta de cor Azul 56
E -

sterograticas Tinta de cor Preta 55
Tinta Liquida (rollerball e gel) de cor Azul 17

Tinta Liquida (rollerball e gel) de cor Preta 17

Canetas com Ponta de Feltro de cor Azul

Canetas de Tinta Liquida
9 Canetas com Ponta de Feltro de cor Preta

Tinta Permanente de cor Azul

Tinta Permanente de cor Preta 10

Foi criada uma ficha de identificacdo para todos os instrumentos em estudo em que os dados a
preencher sdo: marca, modelo, cor, tipo de tinta cédigo do instrumento (Tabelas 2.2 a 2.5),
lote/referéncia, nimero de carga, origem de aquisicdo, data de aquisi¢cdo, recolha e andlise e por fim
observagoes (Anexo A).

Depois de se fazer o registo de identificacdo foram desenhadas linhas, com o instrumento de escrita
em causa, em folhas de papel branco de impressao, da marca /nacopia office® (80g/mz,A4) de modo
a proceder a analise da tinta em questdo. As folhas de papel com as linhas manuscritas foram fixadas
na base do microscdpio, e posteriormente analisadas.
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O cddigo (cdd.) que cada instrumento possui foi atribuido da seguinte maneira:

v

AN NI NI NN NN

Esferografica (Ballpoint pen ink — B), cor Azul (Blue — B) — c6d.BB

Esferografica (Ballpoint pen ink — B), cor Preta (Black— K) — céd. BK

Tinta Liquida, rollerball e gel (Liquid ink pen — L), cor Azul (Blue — B) — céd. LB

Tinta Liquida, rollerball e gel (Liquid ink pen — L), cor Preta (Black— K) — cod. LK
Tinta Liquida, Ponta de Feltro (Felt-tipped pen ink — F), cor Azul (Blue — B) — c4d. FB
Tinta Liquida, Ponta de Feltro (Felt-tipped pen ink — F), cor Preta (Black— K)- céd. FK
Tinta Liquida, Permanente (Fountain pen ink — FO) e cor Azul (Blue — B) - c6d. FOB
Tinta Liquida, Permanente (Fountain pen ink — FO) e cor Preta (Black— K)- c4d. FOK

Tabela 2.2. Dados relativos a recolha de tinta de esferograficas de cores azul (BB) e preta (BK).

Cédigo Marca Modelo
BB1 BIC E-0-30
BB2 BIC U-E-08
BB3 BIC P-F-26
BB4 BIC N-H-9
BB5 BIC T-G-4
BB6 BIC T-G-10
BB7 BIC A-H-10
BB8 BIC Cristal GRIP (Q-H-19)
BB9 BIC ATLANTIS
BB21 Pentel SUPERB (BK77)
BB22 Pentel STAR V (BK66)
BB31 Linha Branca Estetica Dental Lopez (Espanha)
BB32 Linha Branca i RISO
BB33 Linha Branca www.FCT.unl.pt
BB34 Linha Branca Caixa Geral de Depdsitos
BB35 Linha Branca Caixa Geral de Depdsitos-Banco da EXPO 98 Lisboa
BB36 Linha Branca Caixa Geral de Depdsitos-Banco da EXPO 98 Lisboa
BB37 Linha Branca Caixa Geral de Depdsitos-Banco da EXPO 98 Lisboa
BB38 Linha Branca Caixa Geral de Depdsitos-Banco da EXPO 98 Lisboa
BB39 Linha Branca Caixa Geral de Depdsitos-Banco da EXPO 98 Lisboa
BB40 Linha Branca Grupo Banco Espirito Santo (BES)
BB41 Linha Branca Note it
BB42 Linha Branca Note it
BB43 Linha Branca Note it
BB44 Linha Branca Sagres-Companhia de Seguros. s.a.
BB45 Linha Branca Estudio Fotografico, Lda
BB46 Linha Branca STAPLES (trago de 0,7mm)
BB47 Linha Branca Note it
BB48 Linha Branca uso
BB49 Linha Branca IBEROSTAR,Hotels e Resorts (Tunisia)
BB50 Linha Branca CAl
BB51 Linha Branca STAPLES - REVU
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Cédigo Marca Modelo
BB52 Linha Branca Santander Totta
BB53 Linha Branca STAPLES-COMFORT STIC. 1.0
BB54 Linha Branca KEESING Technologies
BB55 Linha Branca LaborSpirit,Lda
BB56 Linha Branca TECHNO SPEC
BB57 Linha Branca Ndo tem
BB81 Uni Mitsubishi Pencil Lakubo (uni SG-100 (07) blue)
BB91 Paper Mate Ink Joy 100 1.0M (Ponta:1,0mm)
BB101 Corvina WH-T (Ponta:1,0mm)
BB102 Corvina 51 (Ponta:1,0mm)
BB106 Reynolds Medium 048
BB116 molin twisty
BB121 ACVILA FINE 309
BB126 Lecce Pen Ndo tem
BB127 Lecce Pen Ndo tem
BB128 Lecce Pen Ndo tem
BB131 RTC Ndo tem
BB132 RTC Ndo tem
BB136 Office Cover ASTRO (Ponta: 1,0mm)
BB141 Pelikan Ndo tem
BB151 LINC Glycer fine
BB156 STABILO galaxy 818 M
BB161 A.G. SPALDING BROS. Nado tem
BB166 WATERMAN STANDARD MAX. (MOYENNE/MEDIUM)
BK1 BIC Z-E-17
BK2 BIC E-O-32
BK3 BIC H-E-5
BK4 BIC I-H-30
BK5 BIC I-H-6
BK6 BIC SOFT Feel Med. USA
BK7 BIC Cristal GRIP (Q-H-11)
BK8 BIC ATLANTIS 1.2
BK9 BIC Cristal STYLUS (T-L-03 Tunisia)
BK21 Pentel SUPERB (BK77)
BK22 Pentel STARV
BK23 Pentel SUPERB (BK77)
BK31 Linha Branca STAPLES (Trago de 0,7mm)
BK32 Linha Branca Note it
BK33 Linha Branca Note it
BK34 Linha Branca uso
BK35 Linha Branca Grupo Banco Espirito Santo (BES)
BK36 Linha Branca IP ST-Instituto PortuguésNdo Sangue e da
Transplantagao,IP
BK37 Linha Branca n3o se sabe / ndo tem
BK38 Linha Branca n3o se sabe / ndo tem
BK39 Linha Branca CS - www.cs-hoteis.com
BK40 Linha Branca Sapo.pt
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Cédigo Marca Modelo
BK41 Linha Branca Note it (esferografica cristal preta)
BK42 Linha Branca CA Crédito Agricola
BK43 Linha Branca Novo Banco (Antigo Banco Espirito Santo -BES)
BK44 Linha Branca BPI (Banco Portugués de Investimento)
BK45 Linha Branca STAPLES - COMFORT STIC. 1.0
BK46 Linha Branca STAPLES - COMFORT STIC. 1.0
BK47 Linha Branca Nao tem
BK71 Pelikan STICK
BK72 Pelikan Ndo tem
BK73 Pelikan STICK
BK81 Paper Mate Comfort Mate MED.
BK82 Paper Mate Ink Joy 100 1.0M (Ponta: 1,0mm)
BK83 Paper Mate Replay U.S.A
BK91 mab n3o se sabe/n3o tem
BK92 mab n3o se sabe/n3o tem
BK101 PLUS B-2 trago 0,7mm
BK106 Office Cover ASTRO (Ponta: 1,0mm)
BK111 RTC n3o se sabe/n3o tem
BK112 RTC n3o se sabe/n3o tem
BK116 Unix Unix 2001-TC POINT 0,7 - Italy
BK121 Epene ball point pen EP01-0108
BK122 Epene ball point pen EP01-0108
BK126 Fegol Cristal Line 1
BK131 Q-CONNECT Ponta 0,7mm
BK136 Uni Mitsubishi Pencil Lakubo (uni SG-100(07) black)
BK137 Uni Mitsubishi Pencil Lakubo fine (uni Mitsubishi SA-G JAPAN 45)
BK146 PARKER Ball Pen Refill (Fine)
BK151 WATERMAN STANDARD MAX. (MOYENNE/MEDIUM)
BK156 A.G. SPALDING BROS. Ndo tem
BK161 MONTE LEMA Ink Dokumental
BK166 AURORA tungsten long-life refill
BK171 Rotring N3o tem
BK176 Fisher Space Pen Black Med. Refill Send

Tabela 2.3. Dados relativos a recolha de tinta de canetas de tinta liquida (rollerball e gel) de cores azul (LB) e preta (LK).

mm

Cristal Gel + Medium Cristal Gel + Medium
LB11 Pentel K108 Hybrll\(:ilcr:c))ller (K108- LK11 Pentel K106 Hybrid roller
LB21 Linha Branca Note it 0.7 (esferografica LK21 Linha Branca Note I,t .0'7
gel) (esferografica gel)
LB22 Linha Branca N’o.te It. LK22 Linha Branca N/o.te It,
(esferografica tinta gel) (esferografica tinta gel)
LB23 Linha Branca 30457 LK23 Linha Branca 30457
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mm

Blue Medium

LB24 Linha Branca 30457 LK24 Linha Branca 30457
UNITED OFFICE Rollerball
LB25 Linha Branca 30457 LK25 Linha Branca 0.7
LB26 Linha Branca 30457 LKa1 STAEDTLER Gel Ronergi‘r’;'ne Point
UNITED OFFICE Rollerball J-ROLLER MEDIUM 0,7
LB27 Linha Branca LK51 ZEBRA
0.7 (JAPAN E222)
Gel - Roller XF (0,5
LB41 Paper Mate el-ro e;g (0,5mm) LK61 PILOT PILOT V BALL 05
Uni Mitsubishi i-ball fine DELUXE (UB-
LB51 PILOT PILOT V BALL 05 LK71 i VIESUBISAL ) Uni=battfine (
Pencil 177)
LB61 Uni Mitsmfbishi uni-ball fine DELUXE (UB- LK72 Uni Mitsm,.lbishi uni-ball Signo (UM-100
Pencil 177) Pencil JAPAN 89)
LB62 Uni Mitsubishi uni-ball Signo (UM-100 LK73 Uni Mitsubishi uni-ball eYe fine (UB-157
Pencil JAPAN 136 (UM-100 .64)) Pencil BLACK)
LB63 Uni MitSL.IbiShi uni-ball Signo (UMN-207F LK74 Uni Mitsu.bishi uni-ball Signo (UMN-207F
Pencil BLUE) Pencil BLACK)
LB64 Uni Mitsullbishi uni-ball eYe micro (UB- LK75 Uni Mitstfbishi uni-ball eYe micro (UB-
Pencil 150 BLUE) Pencil 150 BLACK)
LB6S Uni Mitsubishi uni-ball Signo (UM-120 LK76 Uni Mitsubishi uni-ball Signo (UM-120
Pencil (0.5) BLUE JAPAN G29) Pencil (0.5) BLACK JAPAN G32)
Roller ball Refill 0,8 Roller ball Refill 0,8
LB71 PARKER ofier ball Rei 5,6 mm LK81 PARKER ofier ball Rent &,emm

Black Medium

Tabela 2.4. Dados relativos a recolha de tinta de canetas de tinta liquida com ponta de feltro de cores azul (FB) e
preta (FK).

m
FB1 Bic

metal point FK1 Paper Mate Flair Original M
Grupo Banco Espirito
FB6 Paper Mate 2000 ROLLER FK6 Linha Branca P P
Santo (BES)
. . . note it (marcadores
FB7 Paper Mate Flair Original M FK7 Linha Branca .
escrita nylon)
CD/DVD FINE LINER 4001 fibra liner-ponta de fibra
FB11 ergo marker / FK8 Linha Branca P
0.7mm de 1mm (LUS | HF - LINE)
. Note it (marcadores . Tikky Graphic 0.5
FB16 Linha Branca FK11 Rotring

escrita nylon)

(pigmented ink)
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Tabela 2.5 Dados relativos a recolha de tinta para canetas de tinta permanente de cores azul (FOB) e preta (FOK).

Codigo | Marca Modelo Cdédigo Marca Modelo

FOB1 HERO 202 (60 mL) FOK1 HERO Black ink 204 (Glass Bottle 60 mL)

FOB5 | Pelikan | LEVEL (tinta:329441) FOK5 LAMY Tinta preta (50mL)
FOK6 LAMY Caneta dg Tinta Permanente, marca

Rotring e modelo Levenger

FOK9 PARKER Quink (SOLV-X)
FOK13 | WATERMAN Tinta preta (50mL)
FOK17 CROSS Tinta preta (62,5mL)
FOK21 AURORA Aurora 88
FOK25 | MONT BLANC Tinta com super-cleaner SC21
FOK29 Pelikan LEVEL (tinta:329524)
FOK30 Pelikan negro brilhante permanente (4001)

2.1.1. Espectros de absor¢ao

As tintas foram analisadas na regido do visivel entre os 400 e os 800 nm no modo de refletancia. Para
cada tinta foram efetuados 5 ensaios, em 5 zonas diferentes dos tracos de tinta recolhida, nas
seguintes condicOes: dimensdes da janela do diafragma (220,0x127,0 um), resolucdo de imagem
640x480, objetiva com ampliacdo de 20x e intensidade de luz no microscépio de 10 (maxima). Como
referéncia foi utilizada uma area em branco (isto é, sem tinta) da mesma folha.

Para aquisicdo dos espectros de absor¢do foi utilizado um microespectrofotémetro TIDAS MSP-800,
composto por um microscopio da marca Zeiss® e modelo Axiotech 100 acoplado a um
espectrofotometro da marca J&M Tidas®. Para tal, foram utilizados os seguintes programas:
TIDASDAQ V2.38 [para aquisicdo dos espectros (MSP-800)] e o TidasVISION (cdmara que permite
visualizar a amostra que se estd a analisar) (Figura 2.1). Depois da aquisicdo espectral, a analise
preliminar foi feita com o auxilio do programa panorama 3.
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Figura 2.1. Janelas pertencentes aos programas TidasVISION (janela menor e escura) e ao TIDASDAQ V2.38 (janela
maior).

No TidasVISION é possivel observar os critérios escolhidos para o microscépio (assinalados na Figura
2.1) durante o processo de andlise. No n?1 (retangulo laranja) estdo indicadas as dimens&es da janela
do diafragma, no n22 (retangulo azul) encontra-se a resolucdo de imagem, no n23 (retangulo verde)
observa-se a ampliacdo da objetiva que esta a ser utilizada no microscépio e no n24 esta assinalado o
diafragma.

No TIDASDAQ V2.38, encontram-se os icones ferramenta que sdo utilizados para aquisicdo dos
espectros das amostras em estudo. S3o estes icones que, em seguida, serdo explicados com o auxilio
da Figura 2.2. Neste programa foi selecionado os seguintes parametros de analise: Interpolation
(YES), Step (1 nm), Representation (Absorvance AU), Scan type (Single Scan), Accumulations (3),
Bunching (1 Pixel).
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Figura 2.2. Esquema do funcionamento do programa TIDASDAQ V2.38 para aquisicdo dos espectros.

Antes de proceder a aquisicdo do espectro de uma amostra, deve-se definir as condi¢des

experimentais. Esta é efetuada com o branco. Para isso, comeca-se por selecionar o icone n21 |'9'|
que permite abrir e fechar a fenda (shutter) permitindo dessa forma a entrada da Back ilumination.
Este passo é usado para enquadrar a luz no branco e/ou amostra com as dimensdes da janela do

I
diafragma. O icone n22 £ serve para ajustar as condicdes de iluminagdo, neste caso, as medidas
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foram adquiridas com uma intensidade de 80%. Quer o Dark Scan k= ou Reference Scan |1£ (icone
n23 e n24, respetivamente) ddo os espectros caracteristicos visiveis na Figura 2.2 sendo que o
Reference Scan corresponde ao espectro da referéncia/branco. Por fim, deve-se colocar a folha na
zona a analisar (isto é, onde esta o trago de tinta), focar (isto &, colocar dentro do retangulo vermelho

da Figura 2.1) e adquirir o espectro da amostra, para tal, carrega-se no icone n25 ¥ “iniciar
varrimento” (Start Scan).

2.1.2. Preparacao das solu¢oes dos agentes corantes comerciais

Para se obter os espectros de absor¢do dos agentes corantes comerciais de forma a posteriormente
comparar com os obtidos com as tintas das varias canetas em estudo, prepararam-se solucdes dos
mesmos, colocaram-se no papel repetidamente (de forma a concentrar o agente corante com a
ajuda de uma pipeta de Pasteur) e analisaram-se. Foi utilizado papel branco de impressdo, marca
Inacopia office® (80g/m°,A4), o mesmo tipo usado para a recolha das tintas dos instrumentos de
escrita, para facilitar a comparacao dos dados das canetas com os agentes corantes.

Tabela 2.6. Caracteristicas fisico-quimicas dos agentes corantes em estudo e respetivo fabricante.

Agente Corante

Formula
Molecular

Peso
Molecular
(g/mol)

Numero
CAS

Fabricante

Teor do
corante
(%)

Rodamina B (RB) 45170 CygH3,CIN,04 479,01 81-88-9 ALDRICH® 80

Violeta de metilo 2B

42535 C,4HgN5Cl 393,96 8004-87-3 ALDRICH® 80
(VM2B)

Azul Vitéria B (AVB) 44045 C33H3,CINg 506,08 2580-56-5 ALDRICH® 85
Violeta de Cristal (VC) 42555 Cy5H3oN;Cl 407,98 548-62-9 ALDRICH® 91
Azul-de-metileno Tri-

. 52015 Cy6H15CIN3S - 3H,0 373,90 7220-79-3 ALDRICH® > 82
Hidratado (AMTH)
Ftalocianina de cobre II- 74160 C3,H6CuN 576,08 147-14-8 ALDRICH® 97
u , -14-
forma B (FCu(11)B) 32T

Acido Azul 1 (AA1) 42045 Cy7H31N,NaOgS, 566,676 ALDRICH®

Azul Vitéria Puro BO

42595 C33H40CINg 514,14 2390-60-5 FLUKA® 95
(AVPBO)

Azul de Metilo (AM) 42780 Cs7H,N3Na,06S; 799,80 28983-56- FLUKA®
Solvente Azul 38 (SA38) | 74180 | Cs,H1,CuNgNa,06S, 778,15 1328-51-4 SIGMA®
Azul Patente VF (APVF) | 42045 Cp7H3:N,NaOgS, 566,66 129-17-9 SIGMA- 50

ALDRICH®
Violeta de Metilo B base 52080-58-
42535:1 CosHysN3 357,49 ALDRICH® 85
(VMBb) 7
Hematoxilina (Hemato) | 75290 CagHuOs - xH,0 | 30228 (b3se [ 515 585 SIGMA®
anidrica)

Ftalocianina d bre Il

@ OC'a(nF'ga("‘;)co re 74160 CsH16CuNg 576,07 147-14-8 | ALDRICH® > 99

u
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Na preparacao das varias solucdes dos agentes corantes em estudo, utilizaram-se varios solventes
tais como metanol 99,8% (FLUKA®), acetona 99,98% (Fisher Chemical®), etanol 99,99% (Fisher
Chemical®), acido sulfurico 98% (Sociedade Portuense de Drogas, S.A.® (SPD)), acido férmico 85%
(PANREAC®), acido acético glacial 99-100% (Chem-Lab®), tolueno 99,90%, (José Manuel Gomes dos
Santos, LDA®) e dimetilsulfoxido (DMSQ) 99,98% (Fisher Scientific®).

Para todas as solucbes foi pesada, aproximadamente, a mesma quantidade de agente corante
(8.0£0.1 mg) numa balanca analitica da marca KERN® e modelo ALJ220-4 (Méax. 220 g e d= 0,1 mg).
Fez-se uma solucdo-mae em metanol e acetona (1:1), a qual foi utilizada para perfazer os baldes
volumétricos de 50 mL que continham os respetivos agentes corantes.

Figura 2.3. SolucGes preparadas de 12 dos agentes corantes em estudo, e respetivo papel concentrado com os

mesmos para posterior analise no microespectrofotémetro.

Cada letra que aparece na Figura 2.3 corresponde a um agente corante, assim sendo tem-se:

A. Rodamina B (RB) G. Acido Azul 1 (AA1)

B. Violeta de metilo 2B (VM2B) H. Azul Vitéria Puro BO (AVPBO)

C. Azul Vitéria B (AVB) I. Azul de Metilo (AM)

D. Violeta de Cristal (VC) J.  Solvente Azul 38 (SA38)

E. Azul-de-metileno Tri-Hidratado (AMTH) K. Azul Patente VF (APVF)

F. Ftalocianina de cobre Il (forma ) (FCu(ll)B) L. Violeta de Metilo B base (VMBDb)
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A Hematoxilina e Ftalocianina de cobre Il ndo se dissolvem, aparentemente, na mistura metanol-

[26,27,28,29]

acetona (1:1) dai ter-se recorrido a literatura existente , de modo a encontrar potenciais

solventes para estes dois agentes corantes.

» Teste de solubilidade para a Hematoxilina

No caso da Hematoxilina fizeram-se mais duas solu¢des teste, em baldes volumétricos de 50 mL,
como descritoem N e O.

M. Metanol e acetona (1:1)

N. Etanol
0. Acido sulfurico 0,2% em metanol

apos

uma semana

Figura 2.4. SolugGes teste da Hematoxilina em que M1, N1, O1 correspondem as solugdes preparadas no dia
enquanto M2, N2, 02 correspondem as mesmas mas passado uma semana.

Embora seja uma pratica comum o uso da Hematoxilina na composicao das tintas, esta por si s6 ndo
é considerada um corante, mas sim o produto resultante da sua oxidacdo, a Hemateina. A reacdo de
oxidacdo pode ocorrer de dois modos diferentes. Utilizando agentes quimicos oxidantes ou por
exposicdo prolongadaaoarea luz'?®! (Figura 2.5).

OH Agente oxidante 3 OH
HO O OH Q
see I oY o
N e o
OH
OH

0;
Hematoxilina i
Hemateina

Figura 2.5. Reacdo de oxidacdo da Hematoxilina em Hemateina.
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Todo processo que envolve a oxidacdo da hematoxilina (produzindo a hemateina) é chamado de
maturacdo. Quando os solventes utilizados sdao alcoois, a solu¢gdo com a hematoxilina oxida

. o s . 2
parcialmente ficando com uma cor amarelo palido como se pode observar nas Figuras 2.4 e 2.6.1%¢!

Quando a hematoxilina oxida completamente, a solucdo apresenta uma cor alaranjada como se pode
verificar pela solucdo O1 e 02 (Figura 2.4), em que o agente oxidante utilizado foi o acido sulfirico a
0,2%.20 A solucdo O ndo foi utilizada para concentrar a hematoxilina/hemateina no papel, pois o
acido sulfurico altera as propriedades do papel e degrada-o.

Quando se concentra a
hematoxilina/hemateina no papel, para uma
posterior andlise no microespectrofotoémetro,
observa-se na Figura 2.6 que as solu¢cdes M2
e N2 em contacto com o papel mudam de cor
para um violeta claro. A
hematoxilina/hemateina tem dificuldade em
fixar-se ao papel ou a outro meio que seja
necessario corar. Para facilitar esta “fixacdo”
normalmente é utilizado um sal metalico com
a funcdo de agente mordente (do inglés
mordant), que permite fixar o corante ao
papel. Neste caso, o papel ja possui um
agente mordente (geralmente o sulfato duplo
de aluminio e potassio). A combinacdo do

corante com o agente mordente dd origem a
[26,27]

um complexo com cor violeta claro.
Figura 2.6. Solucdes teste da Hematoxilina (M2 e
N2), e respetivo papel concentrado com os mesmos
para posterior andlise no microespectrofotometro.

> Teste de solubilidade para a Ftalocianina de cobre (1)

No caso da Ftalocianina preparam-se mais 5 solugBes (2.0+0.1 mg) em baldes volumétricos de
50 mL como descrito de Q a U.?**

P. Metanol e acetona (1:1)

Q. Acido férmico 0,4% em metanol
R. Acido acético 0,4% em metanol
S. Tolueno

T. DMSO

U. Acido sulfurico 0,2% em metanol
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ap6s banho nos
ultra-sons

Figura 2.7.Solugdes teste da Ftalocianina de cobre (Il) em que P1, Q1, R1, S1, T1, U1 correspondem as solugdes
preparadas no dia, P2,Q2, R2, S2, T2, U2 correspondem as mesmas passado uma semana e P3, Q3, R3, S3, T3, U3
correspondem as mesmas solucgdes.teste de Ftalocianina de cobre (1) depois de realizado o banho nos ultra-sons.

Como a ftalocianina de cobre (Il) ndo se dissolveu na maioria dos solventes colocou-se cada solucdo
num banho de ultra-sons (marca Bandelin® e modelo Sonorex TK52) durante 5 minutos. O resultado
desta tentativa de dissolucdo pode ser observado na Figura 2.7. O banho dos ultra-sons dissolve
(parcialmente) a ftalocianina de cobre (ll) das soluc¢des teste, mas o efeito provocado pelos mesmos
é de curta duracgdo (cerca de 10 a 15 minutos) e as solugdes teste, tornar-se novamente incolores
com o precipitado da ftalocianina de cobre (ll) (Tabela 2.7).

Tabela 2.7. Resultado da solubilidade apresentada pelas solugdes teste, no dia em que foram preparadas (P1, Q1,
R1, S1, T1, U1), apds uma semana (P2 ,Q2, R2, S2, T2, U2) e depois de serem submetidas ao banho de ultra-sons
(P3,Q3, R3, S3, T3, U3).

Solubilidade apds terem

lubili e lubili .
Amostra Solubi 'd?gi Z%E;OPHO dia unf:suei;dnaad(eP;r;olsJZ) sido submetidas aos
ultra-sons (P3 a U3)
Pas$s Dissolve parcialmente
Nao dissolve P
T .
- — — Dissolve quase totalmente
U Dissolve quase totalmente ‘ Forma cristais e precipita

Apesar das solugOes teste T e U terem dissolvido quase na totalidade, o problema estd na
concentracdo deste agente corante no papel devido aos solventes utilizados nestes duas solugdes.
A solugdo T utiliza como solvente DMSO, que ao ter um ponto de ebulicio muito alto (p.e.189°C)
demora muito tempo a secar. Ja a solugdo U utiliza 4cido sulfurico 0,2% em metanol que ao se
concentrar no papel, altera as propriedades do mesmo e degrada-o.

Como ndo se conseguiu dissolver totalmente a ftalocianina de cobre (Il), consequentemente nao se
conseguiu concentra-la no papel, ndo foi possivel analisa-la com o microespectrofotémetro.
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2.2. Método utilizado no presente trabalho

2.2.1. Microespectrofotometria

A Microespectrofotometria (MSP) é uma técnica que resulta da combinag¢do de duas grandes areas,
a microscopia e a espectroscopia.[3°’31] A microscopia B2 lida com criagdo, gravacao e interpretagao
de imagens ampliadas de estruturas (ou detalhes) de materiais, que ao olho humano sdo
imperceptiveis, enquanto a espectroscopia 3334 astuda a interacdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria.

O microespectrofotometro (Figura 2.8) pode ser utilizado para andlises na regido do visivel e
ultravioleta, e consiste num microscopio Otico (microscopia ética) acoplado a um
espectrofotémetro (espectrofotometria), conectado a um microcomputador através de um
conversor analégico—digital.[3°‘31]

Esta técnica permite comparar a cor entre pequenas amostras provenientes de diferentes
materiais, como fibras, tintas ou plasticos. Por exemplo, duas amostras de cores semelhantes sdo
indistinguiveis ao olho humano ou ao microscépio simples. Com o microespectrofotémetro

consegue-se obter informacao sobre as diferencas espectrais e estruturais existentes entre as duas
[30,35]

amostras e assim diferencia-las.

Figura 2.8. Microespectrofotémetro TIDAS MSP 800 utilizado no presente trabalho experimental.

Um dos problemas que surge na area dos documentos envolve, precisamente, a comparacao e
[30,36]

identificacdo de tintas de instrumentos de escrita.
A cor é uma caracteristica que os materiais apresentam e tem um papel importante nos estudos
comparativos forenses. Uma descri¢cdo visual da cor, especialmente numa comparac¢ao entre dois
objetos, é dificil porque o olho humano vé somente dentro de um intervalo estreito de radiacdo
eletromagnética (a chamada regido do visivel), e mesmo neste intervalo ndo é uniformemente
sensivel a todos os comprimentos de onda. A prdpria iluminacdo e as condicGes de observacdo
podem comprometer o resultado da comparacgao visual feita pelo observador.%%¢

A cor estd relacionada com a absor¢do de luz incidente numa determinada amostra. O espectro de

absorcdo é obtido através do espectrofotdmetro. Este mede a intensidade de luz monocromatica
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transmitida pela amostra (l;). A relacdo entre a intensidade de luz transmitida e a intensidade da luz

incidente (l,) é definida pela transmitancia (T), através da Equagdo 2.1. [33.34,37]

I x
A=—logT =-log I_t =¢cbc Equagdo 2.1
0

A absorvancia (A) de amostra estd relacionada com a transmitancia de forma logaritmica, e quando
a absorvancia aumenta a transmitancia diminui. De acordo com a lei Beer-Lambert, a absorvancia é
. . N ~ . ~ 33,34,37
diretamente proporcional a concentracdo da amostra a analisar (Equagao 2.1).13334371
~ ; . . . ~ -1 -1 ~
Na equagdo 2.1. € é o coeficiente de extingdo molar (M~"cm™), ¢ a concentragdo da amostra a
analisar (M) e b o comprimento do percurso ético que a luz tem de atravessar na célula (cm).

O microespectrofotometro tem capacidade para fazer medi¢ces no modo de transmitancia ou
refletancia.’¥ 0 presente trabalho recorre ao modo de refletancia, pois além de ser ndo destrutivo,
a amostra ndo precisa de nenhum tratamento prévio para ser analisada (ao contrario do que
acontece no modo de transmitancia). 233033638l

Ou seja, para analisar a tinta recolhida dos instrumentos manuais de escrita em estudo, seleciona-
se uma darea da linha de tinta desenhada, com o auxilio do microscdpio, e a luz refletida a partir dele
é medida na regido visivel. A energia refletida é entdo comparada com o padrdo inicialmente
armazenado no microprocessador do sistema do microespectrofotometro, e um espectro

caracteristico da cor da tinta analisada é obtido.>"

(39]

Esta técnica apresenta um forte poder
discriminante.

Quando a luz incide na amostra, varios fendmenos podem ser observados (Figura 2.9) como
absorcdo, transmissdo e reflexdo. Neste momento, interessa abordar a parte respetiva a reflexdo.
Existem dois tipos de reflexdo, a difusa e a especular. Na reflexdo difusa, a reflexdo de luz espalha-
se em varias direcdes, e ocorre em superficies irregulares. Na reflexao especular, a reflexao de luz
tem um angulo igual ao angulo de luz incidente e ocorre em superficies regulares.*!

A refletancia (R) é definida como a relagdo entre a intensidade de luz refletida (I;) e a intensidade de
luz incidente (l,), segundo a Equacdo 2.2. 140}

R=-—" Equacdo 2.2

Na andlise de tintas dos instrumentos manuais de escrita, o fenomeno de reflexdo difusa é
predominante em relagao a especular, isto porque a tinta € uma amostra heterogénea. Assim a luz

refletida que é medida diz respeito a reflexao difusa.’*”
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amostra

fundo
reflector

Figura 2.9. Da esquerda para direita. Na imagem a esquerda observa-se o processo de andlise da tinta, no

microespectrofotémetro, a escala macroscdpica. Na imagem a direita, encontra-se o percurso da luz envolvido no

processo de interagdo da mesma com amostra. Os fenédmenos apresentados sdo Absorc¢do (A), a Transmissdo (T)

(que s6 ocorre quando se trabalha no modo de transmitancia) e a Reflexdo (R) difusa (RD) ou especular (RE).

Adaptado de ™.

2.2.1.1. Funcionamento do equipamento

SPECTRALYS |

N il

. ? ®

——l| 2

l oon

2.10.

Figura Esquema representativo  do
funcionamento do microespectrofotometro TIDAS

MSP-800. Adaptado de ™.
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O microespectrofotémetro TIDAS MSP-800 é
composto por um microscopio otico (1)
acoplado a um espectrofotdmetro (2).
Funciona na regido do ultravioleta e do
Utiliza uma camara TV (3) para

visualizar e selecionar a zona da amostra que

visivel.

se quer analisar, assim como, para ver a
morfologia da tinta no papel. Esta camara
armazena e processa as imagens recolhidas
no monitor do computador. O adaptador de
microscopio MIC-OUT 3 (4) inclui um divisor
de feixe que assegura que, quer a imagem da
amostra em causa quer o espectro obtido
para a mesma podem ser observados em
simultdneo. Este adaptador possui quatro
parafusos externos que permitem ajustar as
dimensdes do campo de medi¢do, neste caso

as dimensdes do diafragma.'*?



O microscopio estd equipado com uma fonte luz de halogéneo (5) para iluminar a amostra, de
modo a ser mais facil selecionar area de andlise, e para medi¢des na regido do visivel. Este
equipamento vem também equipado com um ldampada de xénon (6) utilizada para fazer medicGes
na regiao do ultravioleta.

2.3. Definicdo da estrutura dos dados por analise de agrupamento
hierarquico

Com a modernizacdo das técnicas instrumentais de andlise quimica, tornou-se possivel analisar um
elevado nimero de amostras num curto espaco de tempo. Mas um grande conjunto de dados
adquiridos requer métodos de tratamento de dados mais eficazes e complexos do ponto de vista

sy s 4. Z . . . s . . 43 44
matemdtico e estatistico. E assim introduzida a analise multivariada.***%

Uma das dificuldades em trabalhar com um elevado nimero de amostras é encontrar informacoes
Uteis dentro desse conjunto de dados que permitam uma melhor compreensao sobre os mesmos.
Neste contexto, existe um grande numero de técnicas e métodos de andlise multivariada que
utilizam, em simultaneo, todas as variaveis na interpretacdo tedrica do conjunto de dados. Existem
varios métodos de analise multivariada com finalidades distintas entre si.

A anadlise de agrupamento hierarquico (HCA) e a andlise de componentes principais (PcA)™ s30
dois dos métodos mais utilizados que permitem verificar como um conjunto de elementos se
relacionam entre si e o quanto estes sdo semelhantes segundo as varidveis utilizadas. O presente
trabalho, s6 abordara a andlise de agrupamento hierdrquico pois é com esta ferramenta que o
conjunto de dados relativos as tintas recolhidas dos instrumentos manuais de escrita foi agrupado.

O processo de agrupamento envolve fundamentalmente duas etapas, sendo a primeira referente a
estimativa de uma medida de dissimilaridade entre os objetos e a segunda refere-se a adocdo de

P ~ 46,47,48
uma técnica de formacao de grupos.[ ]

2.3.1. Analise de agrupamento hierarquico

A andlise de agrupamento hierarquico (do inglés, Hierarchical Cluster Analysis - HCA) interliga os
objetos pelas suas associacdes, originando um dendrograma (representacdo bidimensional) em que
os objetos semelhantes, segundo as varidveis escolhidas, sdo agrupados entre si. Quanto menor a

. LA . . . 46,47,48,49
distancia entre os objetos, maior a semelhanga entre eles.! ]
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Neste processo de agrupamento, varios sdao os passos que devem ser realizados nomeadamente
[47,48,50],

1. Organizar os dados e selecionar os objetos a agrupar;
Definir um conjunto de varidveis a partir das quais serdo obtidas informacgées necessarias ao
agrupamento dos objetos;

3. Selecionar uma medida de dissimilaridade;
Escolher um algoritmo de agrupamento;

5. Validar os resultados obtidos e interpretar os grupos identificados.

Para agrupar as amostras em estudo foi usada a distancia euclidiana, para calcular a distancia entre
cada par de objetos, e o método de ligacdo Ward como critério de ligacdo para a formacao dos
grupos .

O programa utilizado para fazer agrupamento das amostras e consequentemente produzir os
dendrogramas foi o R (versdo 3.0.1).

> Distancia euclidiana

A maioria dos métodos de analise de agrupamento requer uma medida de dissimilaridade entre os
elementos a serem agrupados, normalmente expressa como uma funcgdo distancia. Para que uma
funcdo d seja uma distancia é necessdrio que as seguintes condicdes sejam satisfeitas,’*®! para
guaisquer objetos i, j, k:

1. d(i,j)=d(j,i) (simétrica);

2. d(i,j)> 0, se i#j;

3. d(i,j)= 0, se e somente se i=j;

4. d(ij)< d(i,k) + d(z,k) (desigualdade triangular) em que z é um ponto qualquer do plano

Para que um indice de proximidade seja considerado uma métrica, este deve satisfazer, além das
trés propriedades anteriores, a propriedade (4) de desigualdade triangular.

A distancia euclidiana entre os pontos x; (X1, X2, ---, Xin) € Xj (Xj1, Xj2, ..., Xjn) NnumM espago euclidiano n-
dimensional é dada pela funcdo d, para quaisquer objetos i e j,(Equacdo 2.3)

2 Equagdo 2.3

.. 2 2
d(i,j)= ‘Xu—le‘ +‘xi2—xj2‘ +...+‘xm—xjn

» Método da ligagdo Ward

O método da ligagdo Ward, também conhecido pelo método de variancia minima, baseia-se na
analise de variancia, associando os objetos aos grupos nos quais estes promovem a menor variancia
intra-grupo. Este algoritmo é altamente eficiente na formacgao de grupos.
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Inicialmente, admite que cada um dos objetos constitui um uUnico grupo. Considerando a primeira
reunidao de objetos num novo grupo, a soma dos desvios dos pontos representativos dos seus
elementos, em relacdo a média do grupo, é calculada, e dd uma indicacdo de homogeneidade do
grupo formado. Os grupos formados possuem uma elevada homogeneidade interna. (47,48]
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3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacao das tintas dos instrumentos de escrita em estudo

Para todas as tintas recolhidas dos instrumentos manuais de escrita em estudo, foi elaborada uma
folha de caracterizagdo que contém: (i) uma fotografia do instrumento manual de escrita, ao qual
foi retirado a tinta; (ii) uma imagem da morfologia da tinta depositada sobre a folha de papel
branco correspondente a uma das areas selecionadas para analise, ampliada 200x; e (iii) os
espectros de absorcdo dos 5 ensaios efetuados para cada amostra. Para ilustrar tal, apresentar-se-4
um exemplo para cada categoria de tinta nomeadamente, esferograficas e canetas de tinta liquida.
Estas ultimas englobam as rollerball, canetas de gel, canetas com ponta de feltro e tintas para
canetas de tinta permanente.

» Esferograficas

w——BIC-881-E1n
~=—=BIC-BB1-E2n
s BIC-881-E3n
o BIC-881-E4n
e BIC-BB1-ESN

800

w—BIC-BK1-E1n
s BIC-BK1-E2n
e BIC-BK1-E3n
e BIC-BK1-E4n

w—=BIC-BK1-ESn

Figura 3.1. De cima para baixo.Caracteristicas fisicas e espectrais das amostras BB1 (em cima) e BK1 (em baixo),
em que A corresponde ao instrumento manual de escrita, B corresponde a imagem da morfologia da tinta das
amostras BB1 e BK1, e C corresponde aos espectros de absor¢do dos 5 ensaios efetuados para as amostras BB1 e
BK1,respetivamente.
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> Canetas de tinta liquida

& Rollerball e canetas de tinta de gel

@ ——UniMitsubishi-

LB63-E1n

UniMitsubishi-

LB63-E2n

08 - e U niMit subishi-
LB63-E3n

s niMitsubishi-
LB63-E4n

e U niMit subiishi-

04 - LB63-ESn

306

Abs

0,2 1

400 S00 700 800
A{nm)

w—UniMitsubishi-LK74-E1n
e U NiMit subishi-LK74-E2n
e UniMitsubishi-LK74-E3n
w— NiMitsubishiF-LK74-E4n
U niMitsubishi-LK74-ESn

Figura 3.2. De cima para baixo.Caracteristicas fisicas e espectrais das amostras LB63 (em cima) e LK74 (em baixo),
em que A corresponde ao instrumento manual de escrita, B corresponde a imagem da morfologia da tinta das
amostras LB63 e LK74, e C corresponde aos espectros de absor¢do dos 5 ensaios efetuados para as amostras LB63
e LK74,respetivamente.

% Canetas com ponta de feltro

w—PaperMate-FB7-

Eln
w—PaperMate-FB7-
E2n
= PaperMate-FB7-

E3n
w—PaperMate-F87-

E4n
w——PaperMate-FB7-
ESn

= PaperMate-FK1-
Eln
w— Pape rMate-FK1-

E2n
s PaperMate-FK1-
E3n
w— PaperMate-FK1-
Edn
w—PaperMate-FK1-
ESn

Figura 3.3. De cima para baixo.Caracteristicas fisicas e espectrais das amostras FB7 (em cima) e FK1 (em baixo), em
que A corresponde ao instrumento manual de escrita, B corresponde a imagem da morfologia da tinta das
amostras FB7 e FK1, e C corresponde aos espectros de absor¢do dos 5 ensaios efetuados para as amostras FB7 e
FK1,respetivamente.
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% Tintas para caneta permanente

e Pre [lh1-FOB5-
Ein

w— g llkan-FOBS5-
En

e Pe likan-FOBS-
L3

— e llkan-FOBS-
Edn

s Pe likan-FOB5-

ESn

——— Peikan-FOK29- |
£in

w— Pe ikan-FOK29-
€2n

e P Hcan-FOK29-
E3n

— P e FOK29-
€dn

e e i FOK29-

ESn

Figura 3.4. De cima para baixo.Caracteristicas fisicas e espectrais das amostras FOB5 (em cima) e FOK29 (em
baixo), em que A corresponde ao instrumento manual de escrita, B corresponde a imagem da morfologia da tinta
das amostras FOB5 e FOK29, e C corresponde aos espectros de absor¢do dos 5 ensaios efetuados para as amostras
FOBS5 e FOK29,respetivamente.

Os dados de caracterizagdo das restantes tintas recolhidas dos instrumentos manuais de escrita
encontram-se no Anexo B.

Apds ter-se efetuado a andlise e caracterizagdo de todas as amostras em estudo, procedeu-se a
criagcdo de bibliotecas, para as diferentes categorias de tintas de instrumentos manuais de escrita,
pretendendo-se que estas funcionem como uma futura base de dados.

3.2. Criacao de bibliotecas como base de dados de tintas de
instrumentos de escrita

Ao adquirir-se o conjunto de dados relativo as tintas dos instrumentos manuais de escrita em
estudo, sdo efetuados espectros das médias dos varios ensaios, serdo estes espectros resultantes
da média, que serdo inseridos na base de dados do programa panorama 3 através da criacdo de
varias bibliotecas.
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Para exemplificar a criacdo de uma biblioteca, sera escolhido um conjunto aleatério de amostras ja
analisadas, neste caso serda um conjunto de esferograficas da marca BIC. Para tal, utiliza-se o
programa panorama 3, e abre-se os ficheiros com o espectro da média relativo a cada amostra
analisada (Figura 3.5).

G

T —

B Edt Propct 2D Vew ay  Mathematics  Quentfy  Joos  Wndow  beb

iFHI| @R eilet a2 REN e (KR 99 2

Average oic.oo1 | | [Fihmatics 3
] verage Spectra | MG

(EGptions

— Average BIC-BB1 Creste e Wirdoi Mo =
— mverage BIC-B82 Coliato Oevidon [ Yes
— Averags BIC-BB3
— Averags BIC-BB
09| — Arerags BIC-BB5
‘Arerage SIC-BBE

— Awerags BIC-BB7
— Awerags BIC-BBB
— auerags BIC-BBY

ois-t /]

% | Create dew Window

|| Enabies or disables merging of average spectrum
‘ with source specira together into one deta view.
a0 15 sto o sbo cho 100 150 nm 00 ulh Methenancs [ Lenary |

791792563 o], 0448627 kel Deparment [Operalor EnFinacio. [LA@BG - gnition

Figura 3.5. Espectros das médias das esferograficas de tinta azul da marca BIC.

Para criar uma biblioteca com os dados selecionados carrega-se em Library -> New, como se pode
observar pela Figura 3.6. Ao carregar em New, aparece a janela New Library Settings (Figura 3.7),
que permite escolher o local onde se quer guardar a nova biblioteca e atribuir um nome a mesma.

ts and Settingsiext-finacio\My Documentsipanors
Library l Mathematics  Quantify  Tools  Window

Search Spectrum t
&, Search Text Chrl+F

I "1
o o~
|

Show Library Contents

d Hew... Culishitil |
1 open... Crl+Shift+R
<
|

Open Direckory as Library

Close

Import Data From Directory Chrl+Shift+D
Insert all Objects into Library Chrl+Shift+I

Remove ‘Average BIC-BB1' from ®

oy Search Residual Spectrum

E| Overlay

Apply Filker ko Search Result

oy

Spectra

Figura 3.6. Visualizagdo do modo como se produz uma nova biblioteca.
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Ao selecionar o quadrado (assinalado a vermelho na Figura 3.7) aparece uma janela intitulado por

Create a new library (Figura 3.8).

%3 New Library Settings

—General Library Settings
File: |E:\Documents and Settingshext-finacio\My Documentshpanorama D atabLibrariesihew Library g
Hame: |New Library
Description: IPIease enter a description
Capyright: |F'Iease enter a copyright
—Data Settings
™ Fized IR Spectrum Fesolution; m [crm-1]
I~ Fised UV Spectium R esolution: m [nm]

4

Figura 3.7. Janela que permite escolher o local onde guardar a biblioteca (assinalado com quadrado vermelho), e o
nome que se quer atribuir a mesma.

Para as esferograficas foi criada uma biblioteca (Figura 3.8) designada de Tinta Azul (Blue ink-BBn),
assinalada com retangulo verde. Para a guardar, recorre-se a Save in (retangulo vermelho),
seleciona-se Libraries (passo 1) a seguir Writing instruments (passo 2), depois Esferograficas
(Ballpoint pen ink) (passo 3) e por fim Save (retdngulo azul). Ao carregar em Save, volta a surgir a
janela New Library Settings ja com os dados preenchidos sendo sé necessdrio selecionar New

(retangulo laranja) e a biblioteca fica criada.
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Figura 3.8. Criacdo de uma biblioteca.
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Figura 3.9. Janela do panorama 3, em que no lado
direito aparece a nova biblioteca criada, a Tinta Azul
(Blue ink-BBn).

Ao selecionar New (Figura 3.8) na parte
direita da janela do panorama 3 aparece a
nova biblioteca criada (Figura 3.9).

Para inserir os dados, relativos as amostras
em estudo, na biblioteca seleciona-se Library,
Insert all Objects into Library (Figura 3.10). Os
dados inseridos na biblioteca, podem ser
visualizados na parte direita do panorama 3
(Figura 3.10).

Quando se inserem os dados na biblioteca, no lado direito da janela do panorama 3, surgem os

dados inseridos na biblioteca (Figura 3.10).

and Settings\ext-finacio\My Documents\panor,

| Wby | tothemstics  Quantfy  Tocs  Wndon
B Search Spectrum
. Search Text CrivE
‘ Show Library Contents
3 tew... Curi+Shite
|*3 open... Cri+Shift+R
1J Ogen Directory a5 Library
S Cose
Lerport Data from Directoey Ctrieshift4D
fnsert al Objects into Lbeary.  CtrbeShit+l |
v

e D B e —
P RO LR R
e

{
{
{
{
{
i

o

- - - . - e -

38V B KA

[P Precafined Queries
© |3 SearchResuks
= @9 Lbraries
=@ Tira And (8% ink-68n)
SN
N ‘Average BIC-B81"
N Rverage BIC-BE2
N Average BIC-E8Y
N Average BIC-B8Y
N Average BIC-68S'
N Rverage BIC-ESS'
N ‘Average BIC-E8T
NN Average BIC-BES
N 'Average BIC-BBY

)
R s D
B i e

Figura 3.10. De cima para baixo. Visualizagdo do modo de como se inserem os dados na biblioteca.
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Library Explorer 7 x Deste modo foram criadas 8 bibliotecas
I IR N (Figura 3.11) para cada tipo de instrumento

Bl Predefined Queries
-} Search Results
=)@ Libraries
- fg Tinta Azul (Blue ink-BBn)
- LY Spectrum (56)
(=)~ i@ Tinta Preta (Black ink-BKn)
[+ LW Spectrum {500
=~ i@ Tinta Azul (Blue ink-LBn)

manual de escrita nomeadamente:

v’ Tinta Azul (Blue ink-BBn)
v Tinta Preta (Black ink-BKn)
v Tinta Azul (Blue ink-LBn)

- Y Spectrum (17) . .
=) £ Tinta Preta (Black ink-LKn) v’ Tinta Preta (Black ink-LKn)
4 LY Spectrum (17) v Tinta Azul (Blue ink-FBn)

- i@ Tinta Azul (Blue ink-FBn)

%A UN Spectrum (5) v’ Tinta Preta (Black ink-FKn)
v’ Tinta Azul (Blue ink-FOBn)
v

= i@l Tinta Preta {Black ink-FKn)
[+ LW Spectrum (S)
Tinta Preta (Black ink-FOKn)

=1 i@ Tinta Azul (Blue ink-FOBN)
+-A LW Spectrum (2)

= i@ Tinta Preta (Blackink-FOKn)
w1 Y Spectrum (9)

Figura 3.11. Bibliotecas criadas e respetivos
espectros inseridos.

3.2.1.Correspondéncia de amostras nao identificadas aos da
biblioteca criada no panorama 3 (Teste preliminar)

A criacdo de uma base de dados de tintas de instrumentos manuais de escrita podera auxiliar na
identificacdo do instrumento de escrita utilizado num determinado documento. Para verificar se as
bibliotecas inseridas na base de dados se encontram funcionais, realizou-se um teste preliminar
com 22 amostras cegas, recolhidas em folhas de papel branco de impressdo, da marca Inacopia
office® (80g/m? A4). Neste conjunto de amostras, algumas ja se encontram inseridas nas bibliotecas
e outras sdo totalmente desconhecidas.

Para se fazer a correspondéncia de uma determinada amostra desconhecida com os dados
existentes na biblioteca seleciona-se: Library, Search Spectrum (Figura 3.12).

and Settings\ext-finacio\My Documents\panoram

[[Ubrary | Mathematics Quantify Toos Window

v‘( Search Spectrum

""" |, Search Text Ctrl+F
Show Library Contents

& New... Ctrl+Shift+L
%3 Open... Crl+Shift+R
4 Open Directory as Library

Import Data from Directory Ctrl+Shift+D
Insert ‘Average AC1'into Library Chri+Shift+1

1 - v

Figura 3.12. Visualizagdo do modo como se faz o match.
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Ao carregar no Search Spectrum, aparece a janela Spectrum Search Query que permite escolher os
diferentes parametros para o processo do match (Figura 3.13).

© Spectrum Search Query @

| searched obiect average act | 1
t

=

| (R O (] [ I

[ (I
400 450 500 550 600 650 700 750  nm 800

Search Algoeithm Parameters: Searched Ranges:
e oo o
1 400 799 1

Comparing Algorithm Squared Difference

Mommslize Each Search Ra Yes Delete Range
< | 2]

— 4
Libranies to search:
v ‘limaA:ull'ﬁue 'r\k-BBn | Tinta Preta (Black ink-LKn) W Tinta Azul [Blue rk-FOBR)

Tinla Preta (Black ink-BKn) v Tintas Azul [Blue ricFBn) Tinla Preta [Black ink-FOKn)
vl Tinta Azul (Blue ik-LBn) | Tinta Preta [Black ink-FKn)

Displayed Labels in Search Resul Table:

Save S| seach | Cancel |
A

Figura 3.13. Diferentes parametros existentes para o processo de match de uma amostra desconhecida.

Na Figura 3.13 encontram-se os varios critérios utilizados para o processo do match. Em Searched
Object (1) observa-se o espectro da amostra em anadlise; no Search Algorithm Parameters (2) é onde
se encontram os diferentes parametros utilizados para o match; o Searched Ranges (3) permite
escolher a regido do espectro, da amostra em estudo, que se quer comparar com os dados
inseridos nas bibliotecas; o Libraries to search (4) corresponde a sele¢do da (s) biblioteca (s) onde se
quer que se faga a procura. Depois de selecionados todos os parametros, faz-se Search (5).

Na escolha dos parametros dos algoritmos (Search Algorithm Parameters), existem 3 critérios
nomeadamente:

v" Qualidade Minima;
v" Algoritmo de Comparac3o;
v" Normalizacdo de Cada Regido de Pesquisa.

A Qualidade Minima (Minimum Quality) corresponde a qualidade da correspondéncia (que varia

entre 0 e 100) entre amostra em estudo e os dados inseridos na biblioteca. Sendo que quando se

define este valor como 100, significa que apenas uma amostra com um espectro totalmente

sobreposto com o espectro da base de dados é que serd considerado match. O Algoritmo de

Comparacdo (Comparing Algorithm) é o parametro que permite comparar os dados da amostra

desconhecida com os que estdo inseridos na biblioteca. Neste caso, tem-se os seguintes algoritmos:

Diferenca (Difference); Diferenca de quadrados (Squared Difference); Derivada (Derivate); Derivada
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ao quadrado (Squared Derivative); Coeficiente de Correlacdo (Correlation Coefficient); Derivada do
Coeficiente de Correlagdo (Derivative Correlation Coefficient); Produto escalar (Scalar Product). Por
fim tem-se a Normalizacdo de Cada Regido de Pesquisa (Normalize Each Search Range) em que se

pode escolher Nao ou Sim (No or Yes).

Foi feito um breve estudo sobre os varios parametros existentes no panorama 3 para o processo de
optimizacdao de match de uma amostra desconhecida que se encontra no Anexo C. Com o resultado
deste pequeno estudo optou-se por escolher os seguintes critérios:

v' Qualidade Minima: 80;
v' Algoritmo de Comparac3o: Diferenca de quadrados (Squared Difference);
v Normaliza¢do de cada regido de pesquisa: Sim

Seguem-se dois exemplos para demonstrar os resultados obtidos para as amostras cegas utilizando
o processo do match do paronama 3.

» Amostra Cega 2 (AC2)

2°match
12match S

97,35

32match
97,1

Qualty v TITLE
Tx {3 (BlackinkBKn) " 97.35" " Aveiage PelkanBR73TT | H L 117 ) I
3%match
Tinta Preta (Black nk-BKn) 9547 Average Linha Branca-BK46
Tita Preta (Black mk-BKn) 953 Average Uni Misubishe-BK135
Tita Preta (Black nk-BKn) 9618 Average Linha Branca-BK35

Figura 3.14. Resultados obtidos para o match da amostra AC2 com os dados inseridos na biblioteca. Destaca-se o
19, 29 e 3%2match para se poder observar as diferencgas espectrais entre os diferentes match.O espectro a vermelho
representa os dados que estdo inseridos na biblioteca enquanto que o espectro a azul representa a amostra em
andlise.

O valor da 12 correspondéncia foi de 97,35 entre a amostra desconhecida (AC2) e uma esferografica
preta da marca Pelikan (BK73). A AC2 é na realidade, uma esferografica preta de marca Pelikan mas
que ndo foi inserida nas bibliotecas logo é considerada como uma amostra desconhecida. Desta
forma, a correspondéncia obtida (97.35) permitiu identificar a amostra desconhecida.
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» Amostra Cega 3 (AC3)

CIRRUA AR S Y XM IUIY XN

— A A
e 1

H

22match

95,52

32match
94,51

Libeary Qualty ¢ TITLE

TintaAzul (B 9944 Average PentelBB2i EETT 7T

[Tirta Azul {6 35 Sverage BICFE 2%match |
9451 Average PARKERLE71| 3%match | |

Tima Azul (Blue ink-BBn]  94.4 Average Linha Branca-BB53 " J

Tinta Azul (Blue ink-BBn) 9296 Average Linha Branca-BB56

Tinta Azul Blue ink-BBn) 927 Average STABILO-BB156

Figura 3.15. Resultados obtidos para o match da amostra AC3 com os dados inseridos na biblioteca. Destaca-se o
19,22 e 39match para se poder observar as diferengas espectrais entre os diferentes match. O espectro a vermelho
representa os dados que estdo inseridos na biblioteca enquanto que o espectro a azul representa a amostra em
andlise.

O valor do 12 match foi de 99,44 para uma esferografica azul da marca Pentel (BB21). A AC3 é na
realidade, a esferogréfica azul de marca Pentel BB21 que ja foi inserida nas bibliotecas, logo esta
amostra cega é considerada como uma amostra conhecida. Desta forma, a correspondéncia tdo
elevada (99.44) deve-se ao facto de se tratar da mesma amostra.

A Tabela 3.1 apresenta os resultados obtidos para o match das 22 amostras cegas. Este conjunto de
amostras é composto por instrumentos manuais de escrita de cor azul (9) e preta (13). Das 22
amostras, 8 sdo totalmente desconhecidas (identificadas por BBn, BKn e FOKn) e as restantes 14 ja
foram inseridas nas bibliotecas criadas.
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Tabela 3.1. Resultado obtido para o match das 22 amostras cegas. Assinalado com as cores azul e
cinzento encontram-se as amostras cegas de cores azul e preta, respetivamente.

Amostra Instrumento manual de escrita | Identificagdo da

12,22 e 32 match
amostra cega

Cega utilizado como Amostra Cega

94,54 Paper Mate (FB7)

AC1 94,08 Linha Branca (LB27) Paper Mate Ink Joy 100 (BBn) x
93,89 Paper Mate (BB91)
97,35 Pelikan (BK73)

AC2 97,13 Paper Mate (BK82) Pelikan (BKn) v
97,1 Linha Branca (BK42)
99,44 Pentel (BB21)

AC3 | 95,52 BIC (FB1) Pentel (BB21) v
94,51 PARKER (LB71)
98,73 LINC (BB151)

AC4 97,94 Linha Branca (BB40) LINC GLYCER (BB151) 1/’
95,51 Linha Branca (BB31)
98,29 | Uni Mitsubishi (BB81)

AC5 93,71 WATERMAN (BB166) Uni Lakubo-Mitsubishi (BB81) 1,/
93,3 Linha Branca (BB33)
98,25 mab (BK92)

AC6 98,12 Linha Branca (BK38) mab (BK92) v
95,17 mab (BK91)
99,01 BIC (BK5)

AC7 | 9853 | WATERMAN (BK151) BIC (BK1) b4
98,33 BIC (BK1)
99,09 Pentel (BK22)

AC8 | 95,65 BIC (BK6) Pentel (BK22) v
94,42 Linha Branca (BK45)
98,08 Linha Branca (BK39)

AC9 97,98 Epene (BK122) Linha Branca (BKn) v
97,9 Linha Branca (BK32)
99,16 Office Cover (BB136)

AC10 98,65 Linha Branca (BB54) Office Cover-Astro (BB136) 1/'
97,31 ACVILA (BB121)
98,44 Paper Mate (FB7)

AC11 | 92,95 Paper Mate (BB91) Paper Mate flair M (FB7) v
91,16 Linha Branca (BB57)
98,79 ergo marker (FB11)

AC12 91,22 Pentel (BB21) ergo marker (FB11) v
90,64 PARKER (LB71)
99,47 Paper Mate (FK1)

AC13 98,48 Linha Branca (FK7) Paper Mate flair M (FK1) 1,/
96,82 Linha Branca (LK25)
98,1 | Uni Mitsubishi (LK73)

AC14 97,05 Linha Branca (LK21) Zebra J-Roller (LK51) x
95,32 Uni Mitsubishi (LK76)
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Amostra Instrumento manual de escrita | Identificagdo da

12,22 e 32 match -
Cega ! utilizado como Amostra Cega amostra cega

97,95 Linha Branca (LK21)
AC15 94,4 Uni Mitsubishi (LK73) Uni Mitsubishi (LK73) x
92,86 Linha Branca (LK22)
92,3 Linha Branca (LB25)
AC16 91,12 Uni Mitsubishi (LB65) Linha Branca (LB25) 1/
90,65 Uni Mitsubishi (LB63)
97,8 Uni Mitsubishi (LB61)

AC17 84,28 Uni Mitsubishi (LB62) Uni Mitsubishi (LB61) v
83,77 BIC (LB1)
82,81 PARKER (LK81)

AC18 82,35 mab (BK91) recarga AURORA (BKn) x
80,61 AURORA (FOK21)
84,94 PARKER (BK146)

AC19 84,77 Q-CONNECT (BK131) Paper Mate Replay USA (BKn) x
84,57 PLUS B-2 (BK101)
95,01 PARKER (LK81)

AC20 92,6 PILOT (LK61) Tinta Permanente LAMY (FOKn) x
91,16 CROSS (FOK17)
95,22 PARKER (FOK9)

AC21 95,16 Paper Mate (FK1) Rotring (BKn) x

95,06 Linha Branca (BK34)
91,77 Linha Branca (BK41)
AC22 91,27 Q-CONNECT (BK131) Fisher Space Pen (BKn) x
90,44 PLUS B-2 (BK101)

No conjunto das 22 amostras cegas, conseguiu-se obter um match funcional correto para 13
amostras, sendo que 8 pertencem a instrumentos manuais de escrita de cor azul e 5 a instrumentos
de cor preta. Das 8 amostras desconhecidas, conseguiu-se identificar a marca de 2 delas (AC2, AC9).
Isto acontece porque, os instrumentos manuais de escrita de cor azul apresentam caracteristicas
espectrais diferentes entre si e entre marcas ao contrario do que acontece com os de cor preta, dai
ter-se obtido um melhor resultado de correspondéncia e, consequentemente, identificacdo dos
instrumentos de escrita de cor azul.

As amostras cegas AC9 e AC18 a AC22 foram inseridas nas bibliotecas tendo ficado com os cédigos
BK47, BK166, BK83, FOK6, BK171 e BK176, respetivamente. Os resultados obtidos, em relacdo ao
match, das amostras cegas encontram-se no Anexo D.

3.3. Formacao de grupos das amostras de tinta recolhida em estudo

Devido ao vasto numero de amostras analisadas e sabendo que algumas destas apresentam
caracteristicas espectrais semelhantes entre si, verificou-se a necessidade de as agrupar, de modo a
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tornar mais facil a sua caracterizacdo e consequentemente a sua identificacdo. Para tal recorreu-se
a dois tipos de procedimentos, um que pode ser considerado mais indicativo (com um grau de
subjetividade elevado) e outro mais analitico (que pode ser considerado mais objetivo).

O primeiro baseia-se na observacdo e compara¢ao de espectros tendo como fundamento a 12
derivada, ou seja, utiliza-se os gréficos da 12derivada para agrupar as amostras. Considera-se este
processo subjetivo pois estd dependente sé do observador e do seu conceito de comparacgao, dai o
seu grau de subjetividade. O segundo processo deve ser considerado mais objetivo pois utiliza uma
ferramenta matematica da analise multivariada, a analise de agrupamento hierarquico (HCA). Este
método permite verificar como um conjunto de elementos se relacionam entre si, o quanto estes
sdo semelhantes segundo as varidveis utilizadas.

3.3.1. Agrupamento de dados utilizando a 12derivada

Para agrupar as amostras em estudo, foi necessario calcular a 12derivada a partir dos dados
relativos a média do conjunto das 5 medidas efetuadas para cada amostra. Efetuaram-se
comparacgoes e sobreposicdes com os graficos da 12derivada de modo a formar os grupos das
amostras em estudo.

Na Figura 3.16 esta o exemplo de dois grupos: um de esferograficas de cor azul (BBn) e outro de cor
preta (BKn).
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Figura 3.16. Da esquerda para a direita. Espectros de absor¢do correspondente a média dos 5 ensaios realizados
para as amostras BB41, BB47, BB54, BB121 e BB136 (A) e respetivos graficos da 12derivada (B). Espectros de
absorcdo correspondente a média dos 5 ensaios realizados para as amostras BB41, BB47, BB54, BB121 e BB136 (C)
e respetivos graficos da 12derivada (D).

54



Os restantes dados, relativos a comparacado e sobreposicdo dos graficos da 12derivada encontram-
se no Anexo E. Com este sistema de agrupamento obtiveram-se vdrios grupos para as diferentes

categorias de tinta dos instrumentos de escrita, que se encontram descritos nas Tabelas E9 a E12 do
Anexo E.

Num modo geral, foi possivel criar alguns grupos, utilizando a sobreposicdo dos graficos da 12
derivada das amostras. Na Tabela 3.2 encontra-se, de forma resumida, o nimero de grupos gerados
e respetivo nimero de amostras por grupo.

Tabela 3.2. Numero de grupos formados, utilizando a sobreposi¢do dos graficos da 12derivada, tendo em conta o
numero de amostras existente para cada tipo de tinta.

. . Ne de N2 de N2 de amostras por Grupo
Instrumentos manuais de escrita
Grupos | amostras (de G1 a G26)

2I 3[ 1I 3[ 1[ 3[ 1[ 3[ 2I 2I 4[ 2[
Tinta de cor Azul 26 56 52,21,1,3,2,5,2,1,2,1,
Esferograficas L1
13,2,2,3,3,1,3,3,2,2,2,
Tinta de cor Preta 26 55 1,2,1,1,1,1,2,1,2,2,1,1,
1,1,1
Tinta liquida (rollerball e gel) 12 17 511121111111
de cor Azul
Tinta liquida (rollerball e gel) 5 17 13,1,1,1,1
de cor Preta
Canetas de Canetas com Ponta 5 5 11,111
Tinta Liquida de Feltro de cor Azul
Canetas com Ponta
4 5 1,2,1,1
de Feltro de cor Preta T
Tinta Permanente de cor Azul 2 2 1,1
Tinta Permanente de cor Preta 7 10 2,3,1,1,1,11

Este sistema de formacdo de grupos, com base nas sobreposicdes dos graficos da 12derivada,
demonstrou como a microespectrofotometria é uma boa técnica de diferenciacdo de tintas. O
problema estd no facto de quando existe um elevado nimero de amostras para analisar, este
sistema de agrupamento torna-se insuficiente e pouco pratico pois esta analise é qualitativa e feita
manualmente. Assim sendo, é necessario recorrer a outro tipo de andlise, que utilize ferramentas
de andlise matemadticas e informdticas mais complexas, de forma a conseguir inserir todas as
amostras em estudo em grupos. Para tal, recorreu-se a andlise de agrupamento hierarquico (HCA),
subcapitulo 2.3.1.
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3.3.2. Agrupamento de dados utilizando a Analise de Agrupamento
Hierarquico (HCA)

A analise de agrupamento hierarquico interliga os objetos pelas suas associa¢des, originando um
dendrograma (representacdo bidimensional) em que os objetos semelhantes, segundo as variaveis
escolhidas, sdo agrupados entre si. Quanto menor a distancia entre os objetos, maior a semelhanca

46,47,48,49
entre eles.! ]

A escolha das variaveis teve como fundamento o tipo de dados obtidos nos espectros de absorgao,
através da técnica de microespectrofotometria. Assim tém-se como varidveis o nimero de bandas
existente em cada espectro de absor¢do para cada amostra, o valor maximo de absorcdo de cada
banda (sendo que a 12 banda corresponde a de menor comprimento de onda e a 22 a de maior
comprimento de onda e assim sucessivamente) e respetivo comprimento de onda e os valores da
12derivada dos valores maximos de absorcdo. Adicionalmente, foi utilizado outro parametro,
caracteristico das amostras em estudo, a existéncia ou ndo de luminescéncia. Para tal, as amostras
foram excitadas na regido do visivel entre os 485 e os 610 nm e a existéncia ou ndo de
luminescéncia foi observada a olho nu, através de um comparador video espectral, marca
foster+freeman e modelo VSC5000. Esta anadlise de luminescéncia, com limite do intervalo do
comprimento de onda (485 a 610 nm), foi selecionada apenas para fornecer um parédmetro de
diferenciacdo para a execucdo do dendrograma. Esta metodologia qualitativa de estudo das
reacBes de absorcdo/fluorescéncia das tintas (utilizando varios tipos de iluminagdo: IV,UV e Visivel)
consta de procedimentos validados e aceites internacionalmente por todos os laboratérios forenses
oficiais.

Os dados das amostras em estudo referentes as varidveis escolhidas encontram-se no Anexo F. Os
dendrogramas, resultantes destes conjuntos de dados, foram obtidos usando a distancia euclidiana
e o método de ligacdo Ward. Para cada conjunto de dados (BBn, BKn, LBn, LKn, FBn, FKn, FOBn,
FOKn) existe um dendrograma em que cada objeto é representado pelo cédigo da amostra.
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Figura 3.17. Dendrograma construido por agrupamento hierarquico (Método de ligagdo Ward) sobre o conjunto
de dados das 56 amostras de tinta de esferografica de cor azul (BBn). Sdo usadas cores diferentes para representar
os grupos formados de acordo com as suas semelhancas. Em cada grupo formado encontram-se dois subgrupos
representados por i) e ii).

Segundo o dendrograma representado pela Figura 3.17, para as esferograficas de cor azul (BBn)
existem 3 grandes grupos:

v Grupo | (assinalado com a cor azul)
v Grupo Il (assinalado com a cor verde)
v Grupo Il (assinalado com a cor vermelha)

A grande diferenca entre os trés grupos formados estd no nimero de bandas existente em cada
amostra. No Grupo | encontram-se as amostras que apresentam duas bandas (a primeira situa-se
entre os 415-423 nm e a segunda entre 584-602 nm), no Grupo Il encontram-se as amostras que
tém trés bandas (a primeira situa-se entre 424-427 nm, a segunda entre 550-605 nm e a terceira
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entre 672-689 nm) e no Grupo lll estdo as amostras que apresentam uma Unica banda (situada
entre 547-599 nm).

Dentro de cada grupo consegue-se diferenciar alguns subgrupos, os quais serdo seguidamente
analisados de forma mais detalhada.

O Grupo | é composto por 20 elementos e pode ser dividido em dois subgrupos, o i) e o ii) (Figura
3.17). No subgrupo i) estdo presentes as marcas molin, Pelikan, RTC, Paper Mate e Linha Branca. E
constituido por 16 amostras que tém o maximo de absor¢do na segunda banda enquanto o
subgrupo ii) é constituido pelas marcas Uni Mitsubishi Pencil, Pentel, A.G.SPALDING BROS e BIC. E
composto por 4 amostras que tém o valor maximo de absorcdo na primeira banda.

O Grupo Il é composto por 17 elementos e pode ser dividido em dois subgrupos, o i) e o ii) (Figura
3.17). No subgrupo i) estdo presentes as marcas WATERMAN, BIC, Linha Branca e ACVILA. E
constituido por 7 amostras onde o valor da 12derivada para a 32 banda é positiva enquanto no sub-
grupo ii) é negativa. Neste subgrupo estdo presentes as marcas BIC, Linha Branca e Office Cover e é
composto por 10 amostras.

O Grupo Il é composto por 19 elementos e pode ser dividido em dois subgrupos, o i) e o ii) (Figura
3.17).No subgrupo i) estdo presentes as marcas Corvina, Linha Branca, Lecce Pen. E constituido por
5 amostras enquanto no subgrupo ii) estdo presentes as marcas STABILO, LINC, Linha Branca, Lecce
Pen, Corvina, Reynolds, Pentel e RTC. E composto por 14 amostras.

Resumindo, no Grupo |, Il e lll estdo presentes oito (G7, G10 a G11, G16 a G17, G22, G24 e G26),
seis (G1 a G3, G5, G9 e G13) e cinco grupos (G6, G8, G12, G14 e G25) com 12, 17 e 11 elementos,
respetivamente, criados recorrendo ao sistema de sobreposicdo dos graficos da 12derivada
enguanto que por HCA temos 2 grupos para cada um deles. Apesar de ter menos grupos com mais
elementos este ainda é subdivido pelo que é mais rigoroso.
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Figura 3.18. Dendrograma construido por agrupamento hierarquico (Método de ligagdo Ward) sobre o conjunto de

dados das 55 amostras de tinta de esferografica de cor preta (BKn). S3o usadas cores diferentes para representar
os grupos formados de acordo com as suas semelhangas. Em cada grupo formado encontram-se dois subgrupos

representados por i) e ii).

Segundo o dendrograma representado pela Figura 3.18, para as esferogréficas de cor preta (BKn)
existem 3 grandes grupos:

v' Grupo | (assinalado com a cor azul)
v’ Grupo Il (assinalado com a cor verde)
v Grupo Il (assinalado com a cor vermelha)

No Grupo | e Il encontram-se as amostras que apresentam duas bandas (a primeira situa-se entre os
421-565 nm e a segunda entre 545-594 nm), no Grupo Il encontram-se (no geral) as amostras que
apresentam trés bandas (a primeira situa-se entre os 422-466 nm, a segunda entre 541-593 nme a
terceira entre 565-684 nm).
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As diferencas entre o Grupo | e Il estdo na existéncia de luminescéncia nas amostras e nos valores
obtidos para a 12derivada.

Dentro de cada grupo consegue-se diferenciar alguns subgrupos, os quais serdo seguidamente
analisados de forma mais detalhada.

O Grupo | é composto por 20 elementos e pode ser dividido em dois subgrupos, o i) e o ii) (Figura
3.18). No subgrupo i) estdo presentes as marcas PARKER, RTC, A.G.SPALDING BROS, Pentel, Uni
Mitsubishi Pencil, Paper Mate e Linha Branca. E constituido por 7 amostras. Pertencem ao subgrupo
i) as amostras que ndo tenham luminescéncia ou aquelas que tenham luminescéncia tenham a
derivada das duas bandas de absor¢do positiva enquanto no subgrupo ii) estdo presentes as
canetas que ndo apresentem luminescéncia e ndo tenham a derivada das duas bandas de absorcao
positiva. A este subgrupo pertencem as marcas Linha Branca, BIC, Epene, Pentel, Pelikan, RTC. E
composto por 13 amostras.

O Grupo Il é composto por 24 elementos e pode ser dividido em dois subgrupos, o i) e o ii) (Figura
3.18). No subgrupo i) estdo presentes as marcas Fisher Space Pen, PLUS B-2, Pelikan, BIC, Epene,
Paper Mate. E constituido por 7 amostras que tém duas bandas onde a segunda tem um méximo de
absorc¢do entre 554 e 567 nm enquanto no subgrupo ii) tém duas bandas entre 543 e 555 nm. E
constituido pelas marcas Linha Branca, BIC, Rotring, Office Cover, WATERMAN, Pentel, Paper Mate,
Fegol. E composto por 17 amostras.

O Grupo Il é composto por 11 elementos e pode ser dividido em dois subgrupos, o i) e o ii) (Figura
3.18). No subgrupo i) estdo presentes as marcas MONTE LEMA, Pelikan, AURORA, Unix. E
constituido por 4 amostras em que as amostras apresentam ou duas ou trés bandas de absorcdo
acompanhado de luminescéncia. Para além disso, também pertencem a este grupo as amostras que
apresentarem trés bandas, ndo apresentarem luminescéncia mas em que a 12derivada de todas as
bandas for positiva.No subgrupo ii) estdo presentes as marcas mab, Linha Branca, Uni Mitsubishi
Pencil, BIC, Q-CONNECT. E composto por 7 amostras. Para pertencerem ao subgrupo ii) tém de
possuir trés bandas de absorcdo, ndo apresentar luminescéncia e para além disso, nenhuma das
amostras pode ter as derivadas das trés bandas todas positivas.

No Grupo |, Il e lll estdo presentes sete (G6, G10, G12, G15, G18 e G22), seis (G3, G5, G7, G17,G25 e
G26) e sete grupos (G2, G11, G14, G16, G19, G23 e G24) com 8, 11 e 9 elementos, respetivamente
criados recorrendo ao sistema de sobreposicdo dos graficos da 12derivada enquanto por HCA sdo
todos divididos em 2 subgrupos i) e ii). Os subgrupos i) possuem 7, 7 e 4 enquanto o subgrupo ii)
possuem 13, 17 e 7, elementos respetivamente.

Conforme referido para as esferograficas azuis, apesar de haver mais elementos, cada subgrupo é

novamente dividido em outros subgrupos que, por sua vez, também sdo divididos o que torna o
HCA mais adequado.
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Figura 3.19. Dendrograma construido por agrupamento hierarquico (Método de ligagdo Ward) sobre o conjunto
de dados das 17 amostras de tinta de rollerball e canetas de gel de cor azul (LBn). Sdo usadas cores diferentes para
representar os grupos formados de acordo com as suas semelhangas. No Grupo | e no Grupo Il encontram-se dois
subgrupos assinalados com i) e ii).

Segundo o dendrograma representado pela Figura 3.19 para canetas de tinta liquida (rollerball e
canetas de gel) de cor azul (LBn) existem 5 grandes grupos:

v" Grupo | (assinalado com a cor azul)
Grupo Il (assinalado com a cor verde)
Grupo lll (assinalado com a cor vermelha)
Grupo IV (assinalado com a cor laranja)

AN NI NN

Grupo V (assinalado com a cor lilas)

O Grupo Ill apenas possui 3 bandas de absorg¢do. Os Grupos IV e V possuem 4 bandas de absorg¢ao
mas a derivada da 12 banda é positiva apenas no caso do Grupo V. No Grupo | também existe uma
amostra com 4 bandas de absor¢ao, no entanto essa distingue-se do grupo IV uma vez que a
12derivada da 32 banda é negativa o que ndo acontece no Grupo IV. O Grupo | e Il possuem ambos
duas bandas no entanto a derivada da banda de menor comprimento de onda é negativa apenas no
Grupo I.
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No subgrupo i) do Grupo | estdo presentes as marcas Linha Branca, BIC, Paper Mate. E constituido
por 3 amostras em que a derivada da primeira banda é negativa enquanto que no ii) ndo. O
subgrupo ii) é composto por 6 amostras onde estdo presentes as marcas Linha Branca e Uni
Mitsubishi Pencil.

O Grupo Il é composto por 2 elementos o LB26 e LB24 (Figura 3.19) pertencentes a marca Linha
Branca. No subgrupo i) do Grupo Il estdo presentes 2 amostras das marcas PARKER e PILOT e nao
possuem luminescéncia enquanto no subgrupo ii) possuem. Este Gltimo subgrupo é constituido por
1 amostra da linha Branca.

O Grupo IV e V sdo compostos por 2 (LB25 e LB23) e 1 (LB11) elemento/s da Linha Branca e da
Pentel, respetivamente (Figura 3.19).

Nos Grupos | a V estdo presentes 5 (G3, G1, G8, G10 e G11), 1 (G5),3(G7,G9e G12),2 (G4 e Gh)e 1
(G2) grupo/s com 9, 2, 3, 2 e 1 elementos, respetivamente criados recorrendo ao sistema de
sobreposicdo dos graficos da 12derivada.
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Figura 3.20. Dendrograma construido por agrupamento hierarquico (Método de ligagdo Ward) sobre o conjunto
de dados das 17 amostras de tinta de rollerball e canetas de gel de cor preta (LKn). Sdo usadas cores diferentes
para representar os grupos formados de acordo com as suas semelhangas.No Grupo Il e Grupo IV encontram-se
dois subgrupos assinalados com i) e ii).
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Segundo o dendrograma representado pela Figura 3.20, para canetas de tinta liquida (rollerball e
canetas de gel) de cor preta (LKn) existem 4 grandes grupos:

v" Grupo | (assinalado com a cor azul)
Grupo Il (assinalado com a cor verde)
Grupo lll (assinalado com a cor vermelha)

ASRNIN

Grupo IV (assinalado com a cor laranja)

A grande diferenca entre os quatro grupos formados estd no nimero de bandas existente em cada
amostra. No Grupo | encontra-se a amostra que apresenta uma Unica banda (a 509 nm), no Grupo Il
encontra-se a amostra que apresenta quatro bandas (a primeira situa-se a 435 nm, a segunda a
596 nm, a terceira a 663 nm e a quarta a 764 nm), no Grupo lll encontram-se as amostras que tém
trés bandas (a primeira situa-se entre 426-439 nm, a segunda entre 531-592 nm e a terceira entre
583-657 nm) e no Grupo |V estdo as amostras que apresentam duas bandas (a primeira situa-se
entre os 423-441 nm e a segunda entre 542-657 nm).

Os Grupos | e Il sdo compostos por 1 elemento, LK81 e LK71 pertencente a marca PARKER e Uni
Mitsubishi Pencil, respetivamente.

O Grupo Il é composto por 9 elementos e pode ser dividido em dois subgrupos, o i) e o ii) (Figura
3.20). O subgrupo i) é constituido por 4 amostras com as marcas Linha Branca, BIC, Uni Mitsubishi
Pencil enquanto o subgrupo ii) é composto por 5 amostras das marcas Linha Branca, Uni Mitsubishi
Pencil e Pentel. S6 pertencem ao subgrupo ii) aquelas que tiverem apenas a 12derivada da primeira
banda positiva ou as que tiverem a 12 derivada das duas primeiras bandas positivas.

O Grupo IV é composto por 6 elementos e pode ser dividido em dois subgrupos, o i) e o ii) (Figura
3.20). No subgrupo i) estdo presentes as marcas Linha Branca, Uni Mitsubishi Pencil, PILOT e ZEBRA.
E constituido por 5 amostras, que tém o valor maximo de absor¢do na primeira banda enquanto
que o subgrupo ii) é composto por uma amostra da marca STAEDTLER mas aqui o valor maximo de
absorcdo encontra-se na segunda banda.

Nos Grupo |, Il, Ill e IV estdo presentes o grupo G5, elementos do G1, o grupo G2 e os grupos G3 e
G4 criado recorrendo a sobreposicdo dos graficos da 12derivada.
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» Canetas de Tinta Liquida
% Canetas com ponta de feltro de cor Azul

FBn_cddigo
FB16
|

FB11
. ii)
i FB7
. FBs
. ]

FB1

T T T
6 ] 4 3 2 1 0
Distancia

Figura 3.21. Dendrograma construido por agrupamento hierarquico (Método de ligagdo Ward) sobre o conjunto
de dados das 5 amostras de tinta de canetas com ponta de feltro de cor azul (FBn). Sdo usadas cores diferentes
para representar os grupos formados de acordo com as suas semelhangas. No Grupo | encontram-se dois
subgrupos assinalados com i) e ii).

Segundo o dendrograma representado pela Figura 3.21, para canetas com ponta de feltro de cor
azul (FBn) existem 2 grandes grupos:

v" Grupo | (assinalado com a cor azul)
v" Grupo Il (assinalado com a cor verde)

A grande diferenca entre os dois grupos formados esta no nimero de bandas existente em cada
amostra. No Grupo | encontram-se as amostras que apresentam trés bandas (a primeira situa-se
entre 416-419 nm, a segunda entre 557-599 nm e a terceira entre 629-636 nm), enquanto no Grupo
Il encontram-se as amostras que tém duas bandas (a primeira situa-se entre 414-416 nm e a
segunda entre os 596-629 nm).

O Grupo | é composto por 3 elementos e pode ser dividido em dois subgrupos, o i) e o ii) (Figura
3.21). No subgrupo i) estdo presentes as marcas Linha Branca e ergo marker que é constituido por 2
amostras que apresentam o valor maximo de absor¢do na segunda banda enquanto no subgrupo ii)
esta presente apenas uma amostra da marca Paper Mate cujo maximo de absorcdo se encontra na
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terceira banda. Para além disso, este dois subgrupos distinguem-se pela derivada da 12 e 32 bandas
gue sdo negativa e positivo no subgrupo i) e o contrario no ii).

O Grupo Il é composto por 2 elementos o FB6 e FB1 (Figura 3.21) pertencentes as marcas Paper
Mate e BIC, respetivamente.

No Grupo | e Il estdo presentes 3 (G3, G4 e G5) e 2 (G1 e G2) grupos com 3 e 2 elementos,
respetivamente recorrendo a sobreposicdo dos espectros de 12 derivada e por HCA enquanto os
Grupos | e Il possuem 2 grupos com 3 e 2 elementos, respetivamente.

» Canetas de Tinta Liquida
L Canetas com ponta de feltro de cor Preta

FKn_codigo
l r -| FK11
FK7
r FKB
i)
| | fxe
ii)
o FK1
8 6 4 2 0
Distancia

Figura 3.22. Dendrograma construido por agrupamento hierarquico (Método de ligacdo Ward) sobre o conjunto
de dados das 5 amostras de tinta de canetas com ponta de feltro de cor preta (FKn). Sdo usadas cores diferentes
para representar os grupos formados de acordo com as suas semelhangas. No Grupo Il encontram-se dois
subgrupos assinalados com i) e ii).

Segundo o dendrograma representado pela Figura 3.22, para canetas com ponta de feltro de cor
preta (FKn) existem 2 grandes grupos:

v Grupo | (assinalado com a cor azul)
v Grupo |l (assinalado com a cor verde)
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A grande diferenca entre os dois grupos formados esta no nimero de bandas existente em cada
amostra. No Grupo | encontram-se as amostras que apresentam trés bandas (a primeira situa-se
entre 433-441 nm, a segunda entre 532-586 nm e a terceira entre 588-656 nm), enquanto no Grupo
Il encontram-se as amostras que tém duas bandas (a primeira situa-se entre 424-440nm e a
segunda entre os 542-556 nm).

O Grupo | é composto por 2 elementos o FK11 e FK7 (Figura 3.22) pertencentes as marcas Rotring e
Linha Branca,respetivamente.

O Grupo Il é composto por 3 elementos e pode ser dividido em dois subgrupos, o i) e o ii) (Figura
3.22). No subgrupo i) esta presente a marca Linha Branca e é constituido por 2 amostras que tém os
valores da 12 derivada para a segunda banda negativos enquanto que no subgrupo ii) apenas existe
uma amostra da marca Paper Mate cujo valor da 12 derivada para a segunda banda é positivo.

Em ambos os grupos (Grupos | e 1l) estdo presentes 2 grupos (G3 e G4 com 1 elemento cada, e Gl e
G2 com 1 e 2 elementos, respetivamente) recorrendo a sobreposi¢do dos graficos da 12derivada.

> Canetas de Tinta Liquida
% Canetas de tinta permanente de cores Azul e Preta

|FOBn_FOKn_cddigo |

FOK29

FOKS

FOK6

FOK25
I I ‘ FOK1

FOK21
“l FOK17
FOK13

FOK9

i ii) I FOBS

| FOBI

FOK30

v

10 8 6 4 2
Distancia

o

Figura 3.23. Dendrograma construido por agrupamento hierarquico (Método de ligagdo Ward) sobre o conjunto
de dados das 12 amostras de tinta de canetas de tinta permanente de cores azul (2) e preta (10). Sdo usadas cores
diferentes para representar os grupos formados de acordo com as suas semelhangas.Nos Grupos | e llI
encontram-se dois subgrupos assinalados com i) e ii).
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Segundo o dendrograma representado pela Figura 3.23, para canetas de tinta permanente de cores
azul (FOBnN) e preta (FOKn) existem 4 grandes grupos:

v Grupo | (assinalado com a cor azul)

v Grupo |l (assinalado com a cor verde)

v Grupo lll (assinalado com a cor vermelha)
v’ Grupo IV (assinalado com a cor laranja)

A grande diferenca entre os quatro grupos formados estd no nimero de bandas existente em cada
amostra. No Grupo | encontram-se as amostras que apresentam trés bandas (a primeira situa-se
entre 420-423 nm, a segunda entre 485-515nm e a terceira entre 586-637 nm), no Grupo Il
encontra-se a amostra que tem quatro bandas (a primeira situa-se a 443 nm, a segunda a 480 nm, a
terceira a 554 nm e a quarta a 596 nm). No Grupo lll e IV encontram-se as amostras que
apresentam 2 bandas. No Grupo Il estdo amostras de cor preta e azul. A diferenca entre os Grupos
lIl e IV, para as amostras de cor preta, estd na presenca de luminescéncia para o Grupo lll e a ndo
existéncia desta para o Grupo IV.

O Grupo | é composto por 4 elementos e pode ser dividido em dois subgrupos, o i) e o ii) (Figura
3.23). O subgrupo i) é constituido por 3 amostras das marcas Pelikan e LAMY (FOK5, FOK6 e FOK29)
com o valor da 12derivada da 32 banda positivo enquanto no subgrupo ii) é negativo sendo
constituido por uma amostra da marca MONT BLANC.

O Grupo Il é composto por 1 elemento o FOK1, pertencente a marca HERO.

O Grupo Il é composto por 6 elementos que pode ser dividido em dois subgrupos, o i) e o ii) (Figura
3.23). O subgrupo i) é constituido por 4 amostras onde estdo presentes as marcas AURORA, CROSS,
WATERMAN e PARKER todas de cor preta enquanto o subgrupo ii) encontram-se apenas 2 amostras
azuis da marcas Pelikan e HERO.

O Grupo IV é composto por 1 elemento o FOK30, pertencente a marca Pelikan.

No Grupo | estdo presentes 2 grupos (G5 e G6) e dois elementos do grupo G2, no Grupo |l apenas
existe um elemento do grupo G1, no Grupo lll estao presentes os grupos G3 e G4, elementos do
grupo G1 e G2 de FOKn e os grupos G1 e G2 do FOBn enquanto que no Grupo IV esta presente o
grupo G7 criados recorrendo a sobreposicdo dos graficos da 12derivada.

Todos os resultados discutidos, relativamente a formagdo de grupos utilizando a analise de
agrupamento hierarquico, encontram-se numa forma sintetizada, nas Tabelas 3.3 a 3.6. Os grupos
formados com HCA encontram-se no Anexo G.
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BBn
AZUL

Amostras

BB44, BB36, BB91, BB45, BB35, BB132,

Ne de

bandas

Localizagao da

absorgdo
maxima

Luminescéncia

Marcas

Tabela 3.3. Grupos formados para as esferograficas de cores azul (BBn) e preta (BKn) utilizando a analise de agrupamento hierarquico.

Valores da 12derivada

22banda | 32banda

BB52, BB48, BB46, BB37, BB39, BB141, 2 22 banda m_awmwmmgo molin, vm__r_mﬂm xmﬁ m\s_mw_omﬂ Mate, Hm%__,,\\ w Mwm%__,“\ w
BB38, BB34, BB51 ,BB116 & &
= Uni Mitsubishi Pencil, Pentel, positivo | positivo
a
BB31, BB22, BB161, BBY 2 S eE] Nao A.G.SPALDING BROS, BIC negativo | negativo
BB41, BB1, BB136, BB2, BB54, BBS, 3 22 banda N3o WATERMAN, BIC, Linha Branca, ositivo positivo ositivo
’ BB33 : ACVILA P negaivo | ©
BB166, BB9, BB6, BB55, BB121, BB3, a - . . positivo | positivo | positivo
BB47, BB32, BB4, BBS 3 22 banda Nado BIC, Linha Branca, Office Cover D || e || e
BB101, BB50, BB128, BB126, BB53 1 12 banda m_B\wmva”MEo Corvina, Linha Branca, Lecce Pen negativo
[} BB156, BB151, BB56, BB40, BB43, BB31, . "
BB127, BB102, BB57, BB106, BB21, 1 12 banda Sim Mwﬂ%\mw_um%ﬂ”ﬂ O__WHMM _F.mmm _Hm%_u w
BB131, BB42, BB49 ! o=/ ! ! g
BK146, BK112, BK156, BK22, BK136, N3o, excepto PARKER, x.q D.>.m..m_u»5_zm BROS, positivo | positivo
2 22 banda Pentel, Uni Mitsubishi Pencil, Paper . .
BK83, BK41 BK112 . negativo | negativo
Mate, Linha Branca.
BK2, BK1, BK121, BK43, BK36, BK31, . .. ..
BK23, BK73, BK39, BK111, BK37, BK40, 5 22 banda Sim Linha Branca, BIC, Epene, Pentel, | positivo | positivo
Pelikan, RTC negativo | negativo
BK44
BK176, BK101, BK71, BK5, BK6, BK122, 5 52 banda Sim Fisher Space Pen, PLUS B-2, Pelikan, | positivo | positivo
BK81 - BIC, Epene, Paper Mate negativo | negativo
I BK46, BK7, BK171, BK45, BK106, BK42, Linha Branca, BIC, Rotring, Office ositivo
BK32, BK9, BK151, BK21, BK47, BKS, 2 22 banda Sim Cover, WATERMAN, Pentel, Paper %m ativo positivo
BK82, BK35, BK126, BK34, BK33 Mate, Fegol &
3, excepto 2 BRIk Sim,excepto MONTE LEMA, Pelikan, AURORA ositivo | positivo
BK161, BK72, BK166, BK116 ¢ P excepto BK116 ! P L ’ ’ P . P . positivo
BK116 (2) BK166 Unix negativo | negativo
[} (12 banda)
BK91, BK38, BK137, BK3, BK92, BK4, 3 22 banda N3o mab (2), Linha Branca, Uni positivo | positivo | positivo
BK131 : Mitsubishi Pencil, BIC, Q-CONNECT | negativo | negativo | negativo
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Tabela 3.5. Grupos formados para as canetas com ponta de feltro de cores azul (FBn) e preta (FKn) utilizando a analise de agrupamento hierarquico.

Valores da 12derivada

Sub N2 de Localizagdo da absorgao . A
Grupos FUDOS Amostras bandas maxima Luminescéncia Marcas
grup 12banda pA ELLE] 32banda
| 1 FB16, FB11 3 22 banda Sim Linha Branca, ergo marker negativo negativo positivo
FBn 2 FB7 3 32 banda Sim Paper Mate positivo negativo negativo
AZUL o
Il 1 FB6, FB1 2 22 banda Sim Paper Mate, BIC positivo UOm_:<.o €
negativo
12 banda(FK11) excepto N3o, excepto . . positivo . .
| 1 FK11, FK7 Rot Linha B t t
, 3 FK7 (22 banda) K7 otring, Linha Branca negativo negativo negativo
FKn . positivo .
PRETA ’ 1 FK8, FK6 2 segunda banda SIm Linha Branca e negativo
2 FK1 2 segunda banda Sim Paper Mate. negativo positivo

Tabela 3.6. Grupos formados para as tintas permanentescanetas de cores azul (FOBn) e preta (FOKn) utilizando a analise de agrupamento hierarquico.

Localizagao da

N2 de Valores da 12derivada
Amostras absorgao Luminescéncia Marcas
bandas L.
maxima
2 banda ositivo ositivo
1 FOK29, FOK6, FOK5 3 (excepto FOKS Sim Pelikan, LAMY | POSHVO | POSIEVO o
negativo | negativo
(32banda)
2 FOK25 3 22 banda Sim MONT BLANC positivo | positivo | negativo
FOB
>Nc-_._. Il 1 FOK1 4 42 banda Nao HERO positivo | positivo | negativo | negativo
a
N MxWM:M_% AURORA, CROSS, ositivo ositivo
FOKn 1 FOK21, FOK17, FOK13, FOK9 2 P Sim WATERMAN, : . ; .
FOK17,FOK21 negativo | negativo
PRETA PARKER
Il (12banda)
2 FOBS, FOB1 2 22 banda Nao,excepto Pelikan, HERO | POStVO | ositivo
FOBS5 negativo
1Y 1 FOK30 2 12 banda Nao Pelikan positivo | positivo
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Tendo em conta as variaveis que foram utilizadas para a construcao dos dendrogramas, observa-se
que os instrumentos manuais de escrita da mesma marca nem sempre se encontram no mesmo

grupo.

Nas esferograficas azuis (BBn) ndo se encontra nenhuma marca, com mais do que um modelo, no
mesmo grupo. Quanto as esferograficas pretas (BKn), as canetas da marca mab (2) aparecem no
mesmo grupo e subgrupo [lll, ii)]. Também existem casos em que se encontra a mesma marca em
grupos diferentes (como por exemplo, acontece com a BIC).

Nas rollerball e canetas de gel azuis (LBn) as canetas da marca Uni Mitsubishi Pencil (5) aparecem
todas juntas no Grupo | e subgrupo ii). Para as rollerball e canetas de gel pretas (LKn) ndo existe
nenhuma marca, com mais do que um uma caneta, que se encontre no mesmo grupo.

Quer para as canetas com ponta de feltro quer para as tintas permanentes de cores azul e preta,
ndo se encontra nenhuma marca, com mais do que um modelo, no mesmo grupo.

As marcas dos instrumentos de escrita em estudo ndo foram consideradas varidveis para a
construcao dos dendrogramas, porque sabe-se que as canetas da mesma marca podem ter tintas
de composicdo diferente oriundas de um mesmo fabricante ou de fabricantes diferentes.

3.4. Identificacao de agentes corantes nas tintas em estudo
(Estudo complementar)

Um dos principais componentes utilizados na composicdo da tinta de escrita sao os agentes
corantes, que podem ser corantes ou pigmentos, responsaveis pela cor que as tintas dos
instrumentos manuais de escrita apresentam.

Através das imagens obtidas com microespectrofotémetro, observa-se que a cor da tinta nem
sempre apresenta as mesmas caracteristicas. Na Figura 3.24 encontram-se duas amostras de tinta
de esferografica de cor azul de marcas diferentes (uma BIC e outra Corvina) submetidas as mesmas
condicbes (de recolha e iluminacdo). Apesar de ambas serem de cor azul, existe uma ligeira
diferenca na tonalidade da cor azul entre elas. O instrumento manual de escrita de marca BIC
apresenta uma cor azul forte enquanto o instrumento de marca Corvina apresenta uma cor azul
violeta.
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Figura 3.24. Da esquerda para direita.lImagens da morfologia da tinta das amostras BB2(BIC) e BB102(Corvina),
depositada sobre uma folha de papel branco, ampliada 200x.

Visto que os agentes corantes tém capacidade para absorver na regido do visivel (entre os 400-
800 nm), mesma regido utilizada para aquisicdo dos espectros das amostras em estudo, poder-se-a
identificar que agente corante estd presente numa determinada amostra de tinta por sobreposicao
espectral, e assim adquirir mais um dado para a caracterizacdo da mesma.

. . 22,23,24,25
Para tal foram escolhidos, com base na literatural ]

existente, alguns agentes corantes
possivelmente presentes nas tintas das canetas como Rodamina B, Violeta de metilo 2B, Azul
Vitéria B, Violeta de Cristal, Azul-de-metileno Tri-Hidratado, Ftalocianina de Cobre Il (forma PB),
Acido Azul 1, Azul Vitéria Puro BO, Azul de Metilo, Solvente Azul 38, Azul Patente VF, Violeta de
Metilo B base e Hematoxilina. Os espectros e as respectivas imagens da morfologia do agente

corante no papel, encontam-se na Tabela 3.7.

Tabela 3.7. Caracteristicas fisicas e espectrais dos agentes corantes em estudo.

Rodamina B (RB) Violeta de metilo 2B (VM2B)

== Média RB
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Azul-de-metileno Tri-Hidratado (AMTH) Ftalocianina de Cobre Il - forma 3 (FCu(ll) B)

1 —Medla AMTH = édia FCu(II] formaB
92 £ ‘ 08 >
£06 o % 4§06 B
L e 2 P | . A
04 iy . : 519 0,4 . ‘
0.2 L e " " 0,2 I
0

Mnm) A(nm)
Acido Azul 1 (AA1) Azul Vitéria Puro BO (AVPBO)

= Média AVPBO
1 e \édia AAL ' 1 fasaiin
0,8 b : 08
,50-5 y _g:o,s
04 04
0.2 7 02
LY [ T T T 1
400 500 400 500 600 700 800
Mnm) A{am)
Azul de Metilo (AM) Solv Azul 38 (SA38)
1 e Meédia AM 1 = Média SA38
0,8 - L& S 03
1 5 ; 0,6 s
406 40,
< < y
04 - ¢ 0,4 )
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3
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Para saber se um determinado agente corante esta presente numa amostra de tinta efetuou-se um
teste preliminar com base na sobreposicdo entre um conjunto de agentes corantes (com
caracteristicas espectrais idénticas entre si) e um grupo de amostras de tinta formado com a andlise
de agrupamento hierarquico (Figura 3.25).

= \|édia Corvina-BB101

= édia Linha Branca-BB50
Média Lecce Pen-BB128

= Média Lecce Pen-BB126

=== Média Linha Branca-BB53
Média VMBb

Abs.

Média VC
Média VM2B

500 600 700 800
A (nm)

Figura 3.25. Sobreposicdo dos espectros de absor¢do de um grupo de esferografias de cor azul com um conjunto
de agentes corantes que inclui, Violeta de Metilo B base (VMBDb), Violeta de Cristal (VC) e Violeta de metilo 2B
(VM2B).

A partir da Figura 3.25 observa-se que as amostras BB101, BB50, BB128 e BB126 apresentam
caracteristicas espectrais semelhantes as dos agentes corantes Violeta de Metilo B base (VMBDb),
Violeta de Cristal (VC) e Violeta de metilo 2B (VM2B). No entanto, com base sé nesta semelhanca
ndo se pode afirmar que estes agentes corantes facam parte da composi¢cdo destas amostras. Os
dados obtidos através dos espectros da Figura 3.25, encontram-se na Tabela 3.8.

Tabela 3.8. Absor¢cdo maxima e respetivo comprimento de onda para as amostras BB50, BB53, BB101, BB126 e
BB128 e para os agentes corantes Violeta de metilo 2B (VM2B), Violeta de Metilo B base (VMBb) e Violeta de
Cristal (VC).

- 12 A max. 12A max. | Abs. (12A | 22 A max. | Abs. (22 A
Codigo Corante . .
(nm) (nm) max.) (nm) max.)
556

BB50 |LinhaBranca| 596 099993 [l vmzs 0,99624 501 | 0,99903
BB53 |LinhaBranca| 584 099969 W vmsb 557 0,98646 501 | 0,99727
BB101 | Corvina 599 1 [ ve 599 0,99962

BB126 | Lecce Pen 599 099996 M

BB128 | Lecce Pen 596 099983 i
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Com os dados obtidos, relativamente aos espectros apresentados na Figura 3.25 (Tabela 3.8),
verifica-se a existéncia de pequenos desvios no valor do comprimento de onda das amostras BB50,
BB53 e BB128 em relacdo aos valores obtidos para os agentes comerciais puros [(a excep¢do das
amostras BB101, BB126 que obtiveram o mesmo comprimento de onda que o violeta de cristal
(células assinaladas a cinzento)].

A causa destes desvios estd associada ao facto de que os espectros adquiridos para as amostras de
tinta, representam as caracteristicas espectrais de todos os componentes que fazem parte da
composi¢do das mesmas, enquanto os espectros adquiridos para os agentes corantes representam
apenas o composto puro na sua forma comercial. Mesmo que os componentes da tinta, como
solventes, resinas ou outro aditivo ndo absorvam diretamente na regido de aquisicdo em estudo
(regido do visivel) estdo, indiretamente, envolvidos em interacdes com os agentes corantes que
fazem parte da composicdo da tinta, de modo que podem influenciar também a existéncia dos
presentes desvios. Outros exemplos de sobreposi¢cdes dos agentes corantes em estudo com alguns
grupos formados com HCA encontram-se no Anexo H.

Uma outra questdao que impede a identificacdo dos agentes corantes esta na formacao dos grupos
das amostras. Apesar de se ter utilizado a andlise de agrupamento hierarquico, para agrupar as
amostras, ao se visualizar os grupos formados através dos seus espectros de absorcdo (Anexo G)
existem casos em que as caracteristicas espectrais ndo sao semelhantes. Por exemplo, no grupo
analisado anteriormente (Figura 3.25), a amostra BB53 apresenta caracteristicas espectrais
diferentes em relagdo as restantes amostras BB101, BB50, BB128 e BB126 no enquanto, com base
nas varidveis escolhidas, o HCA agrupa a amostra BB53 neste grupo.

Dai existir a necessidade de utilizar outras técnicas, como o HPLC, o HPTLC ou realizar a
caracterizagdo fotoquimica (como obter os espectros de emissdo de fluorescéncia e fosforescéncia
e tempos de vida de fluorescéncia) de modo a conseguir obter-se mais dados sobre todas as
amostras em estudo (como areas, intensidade dos picos, tempos de reteng¢do), de modo a que
possam ser utilizados como varidveis para andlise de agrupamento hierarquico, melhorando assim a
qualidade dos grupos formados.

Ainda em relacdo a identificacdo de agentes corantes, as técnicas de HPLC ou HPTLC poderiam ser
uma alternativa para se conseguir identificar que agentes corantes estdo presentes nas tintas
recolhidas, pois sdo técnicas que permitem separar, identificar cada um dos componentes numa
mistura.
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4. Conclusoes e Perspetivas
Futuras

Neste trabalho foram estudadas e analisadas 167 amostras de tintas de diferentes instrumentos
manuais de escrita de cores azul e preta tais como, esferograficas, rollerball, canetas de gel, canetas
com ponta de feltro e canetas de tinta permanente, de 36 marcas diferentes, utilizadas
comummente nos mercados nacionais e internacionais, através da técnica de
microespectrofotometria.

Foram criadas 8 bibliotecas, uma para cada tipo de tinta, que funcionardo como base de dados para
tintas de instrumentos manuais de escrita. Para verificar e compreender o funcionamento da
correspondéncia (match) utilizando a base de dados criada, foi efetuado um teste de
correspondéncia preliminar com 22 amostras cegas, sendo que 9 eram de cor azul e 13 de cor
preta. Conseguiu-se obter uma correspondéncia coerente e correta para 13 amostras (das 22),
sendo que 8 pertencem a instrumentos manuais de escrita de cor azul e 5 a instrumentos de cor
preta. Este teste, apesar de preliminar, permitiu concluir que microespectrofotometria é uma boa
técnica para diferenciacdo de tintas, sobretudo para tintas de cores azuis.

Para tornar mais facil e simples a andlise das vdrias amostras em estudo, optou-se por agrupa-las.
Para tal recorreu-se a dois sistemas, um com base na sobreposicdo e nas diferengas espectrais dos
graficos da 12derivada para as varias amostras tendo-se conseguido formar 26 grupos para
esferograficas quer de cor azul quer de cor preta, 12 grupos para as rollerball e canetas de gel de
cor azul e 5 para as de cor preta, 5 grupos para canetas com ponta de feltro de cor azul e 4 para as
de cor preta, 2 grupos para as tintas permanentes de cor azul e 7 para as de cor preta.

Para minimizar o erro associado a esta sistematizagdao, que consiste no agrupar segundo a
sobreposicdo dos graficos da 12derivada, recorreu-se a uma outra ferramenta matemadtica mais
complexa, a andlise de agrupamento hierdrquico. Para tal, foram escolhidas como varidveis os
dados referentes as informagdes retiradas utilizando a microespectrofotometria, tais como o
numero de bandas existente em cada espectro de absor¢cao para cada amostra, a absor¢ao maxima
para cada banda e respetivo comprimento de onda, os valores da 12derivada referentes aos valores
de maxima absorgdo e a existéncia (ou ndo) de luminescéncia. Obtiveram-se assim, 3 grupos para as
esferograficas de cor azul e 3 para as de cor preta, 5 grupos para as rollerball e canetas de gel de cor
azul e 4 para as de cor preta, 2 grupos para canetas com ponta de feltro de cor azul e 2 para as de
cor preta e para as canetas de tinta permanente de cores azul e preta formaram-se 4 grupos.
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No entanto, é de salientar que ndo chega o uso de ferramentas matematicas e informaticas para a
formacdo dos grupos de tintas dos instrumentos manuais de escrita. E necessario que haja sempre
uma avaliacdo final criteriosa, realizada por um perito forense.

Foi também efetuado um estudo complementar e preliminar da identificacdo de alguns agentes
corantes que apresentam uma elevada probabilidade de fazerem parte da composicdo da tinta das
amostras em estudo: Rodamina B, Violeta de metilo 2B, Azul Vitoria B, Violeta de Cristal, Azul-de-
metileno Tri-Hidratado, Ftalocianina de Cobre Il (forma B), Acido Azul 1, Azul Vitéria Puro BO, Azul
de Metilo, Solvente Azul 38, Azul Patente VF, Violeta de Metilo B base, Hematoxilina e Ftalocianina
de Cobre Il foram os agentes corantes utilizados sendo que este Ultimo nao foi possivel analisar
devido a dificuldade em encontrar um solvente de dissolucdo adequado para posterior
concentragdo no papel.

Efetuou-se a sobreposicdo de espectros entre um grupo formado com sistema HCA e um conjunto
de agentes corantes, tendo-se chegado a conclusdo de que a microespectrofotometria da apenas
uma informacdo meramente indicativa da possibilidade de existir determinado agente corante
numa amostra da tinta.

Assim com este trabalho conseguiu-se explorar um pouco mais a técnica da
microespectrofotometria, que apesar de existirem ainda escassos estudos sobre a mesma, esta
apresenta fascinantes vantagens sobretudo ao nivel forense. Tem uma dptima capacidade de
diferenciacdo de tintas, € uma técnica ndo destrutiva (se usada no modo de refletancia) e permitir a
analisar pequenas amostras sem que seja preciso um tratamento prévio. Com a criacdo da base de
dados ganha agora mais uma vantagem, a de fornecer uma lista de tintas com caracteristicas
espectrais idénticas a que se esta analisar.

A microespectrofotometria juntamente com outras técnicas existentes nos laboratdrios forenses
possibilitara, num futuro préximo, a identificacdo de marcas de tinta e posteriormente contribuira
para a datacdo de tintas.

O préximo passo para investigacdes futuras, de modo a conseguir atingir os objetivos mencionados
anteriormente, sera um estudo intensivo com outras técnicas como o HPLC, HPTLC ou obter mais
detalhes no que diz respeito a luminescéncia utilizando como amostras as tintas recolhidas e
analisadas no presente trabalho, de modo a conseguir-se obter mais informacOes sobre as
caracteristicas destas amostras através da criacdo de bases de dados para cada uma desta técnicas
mencionadas.

Os dados retirados das bases de dados criadas para o HPLC, HPTLC e comparador video espectral,
poderdo ser utilizadas como varidveis para reformular a construcao de novos grupos utilizando a
analise de agrupamento hierarquica. Posteriormente dever-se-a efetuar uma andlise de
componentes principais (do inglés Principal Component Analysis -PCA) de modo a identificar que
variaveis mais importantes contribuiram para a formacgao dos grupos.
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6. ANEXOS
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Lote/Referéncia

N2 da carga

Origem de Aquisicao

Data de

Data de recolha

Data de
analise

Observagoes

aquisi¢ao

klio eterna DIN 16554/2 . Anterior a
BB36 bi/1 Desconhecida 2014 10-12-2014 20-01-2015
klio eterna DIN 16554/2 . Anterior a
BB37 bl/1 Desconhecida 2014 10-12-2014 21-01-2015
klio eterna DIN 16554/2 . Anterior a
BB38 bl/1 Desconhecida 2014 10-12-2014 21-01-2015
klio eterna DIN 16554/2 . Anterior a
BB39 bi/1 Desconhecida 2014 10-12-2014 21-01-2015
BB40 A carga ndo sai da Tagus Park (Porto Salvo) 09-10-2014 10-12-2014 21-01-2015
amostra.
Continente Hipermercados Cad. de barras (da embalagem): 5
BB41 43231 / MF2502-4 YANYAN 03.14 P 13-10-2014 10-12-2014 22-01-2015 601493 107631. Fabricado na China. Céd.
S.A. (Porto Alto)
de fornecedor: 22101.
Modelo igual a amostra BB43. Cod. de
41984 / MF936063- Continente Hipermercados barras (da embalagem): 5 601493
BBA2 3 S.A. (Porto Alto) 13-10-2014 10-12-2014 22-01-2015 099455. Fabricado na China. Céd. de
fornecedor: 22101.
BB43 41984 / MF936063- Continente Hipermercados 13-10-2014 10-12-2014 22-01-2015
3 S.A. (Porto Alto)
BB44 A/02 Desconhecida >3wmﬂp_mﬂ @ 10-12-2014 22-01-2015
. Anterior a 10-12-2014 (10-08-
BB45 10 / 98 Desconhecida 2014 2010 tiltima recolha) 26-01-2015
Staples Portugal-Equip. Cod. de barras (da embalagem): 4
BB46 4045 / 158331 Escr. SA (Vila Franca de 08-12-2014 10-12-2014 26-01-2015 045348 963361 s. Fabricado na
Xira) Alemanha.
Continente Hinermercados CAd. (da embalagem): 5 601493 107631.
BB47 43231/MF2502-4 YANYAN 03.14 P L 07-12-2014 05-01-2015 26-01-2015 Fabricado na China. Cdd. de fornecedor:
S.A. (Covilhd)
22101.
Continente Hipermercados Entre 2012 e CAd. de barras (da embalagem):
BBA8 28268/KA 1126 6MD S.A. (Porto Alto) 2013 05-01-2015 26-01-2015 5601493 107624. Fabricado na China.
BB49 ERGA D/04 Tunisia Maio de 2005 06-01-2015 26-01-2015
BB50 MK4.06 Intermarché (Chamusca) 27-10-2014 06-01-2015 27-01-2015
Staples Portugal-Equip.
BB51 | - /26529 321 D0102 z 17-01-2015 27-01-2015 27-01-2015
Escr. SA (Evora)
BB52 santander Totta 5.A. 29-01-2015 30-01-2015 02-02-2015

(sucursal no Porto Alto)
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Lote/Referéncia

N2 da carga

Origem de Aquisicao

Data de
aquisicao

Data de recolha

Data de
andlise

Observagoes

Papelaria Solugdo, FCT-UNL

BB136 vmmomw.p..mw.w..wwww\ El Campus da Caparica 09-10-2014 06-01-2015 28-01-2015
(Almada)
BB141 02( 98) LPC (Lisboa) - Area dos Anterior a 19-02-2015 24-02-2015
Documentos 2015
BB151 LINC Glycer F 11-14 Birmania Fevereiro de 18-03-2015 20-03-2015 €0d. de barras: 8 304106 834830.
2015 Fabricado na India.
BB1S6 | __ /81smpL3s2 | |/ BILO0B00M(309 | Continente Hipermercados | ¢ s 5c 18-03-2015 20-03-2015
13) SA (Porto Alto)
BB161 RF JAPAN 99-08 Desconhecida Anterior a 05-05-2015 05-05-2015 Tipo de amostra: Recarga para
2014 esferografica
Anterior a Fabricado nos Estados Unidos da America
BB166 E8 Desconhecida 2014 05-05-2015 05-05-2015 (Made in U.S.A). Tipo de amostra:
Recarga para esferografica
Tabela A.2. Dados relativos a recolha de tinta de esferograficas de cor preta (BKn).
L N . . Data de Data de .
Caédigo Lote/Referéncia N2 de carga Origem de Aquisi¢ao . Data de recolha i Observagoes
aquisicao analise
0070330129665 / ----- Papelaria Solugdo, FCT.UNL
BK1 08 14 33333302XS . 09-10-2014 30-01-2015 09-02-2015
..... Campus da Caparica
BK2 351333333302XS Armacédo de Péra (Algarve) 10-12-2014 30-01-2015 09-02-2015
3 . Anterior a
BK3 llegivel Desconhecida 2014 30-01-2015 09-02-2015
. Anterior a
BK4 269933333911 MH Desconhecida 2014 30-01-2015 09-02-2015
. Anterior a
BK5 06 0533333310VK Desconhecida 2014 30-01-2015 09-02-2015
. . Anterior a
BK6 Ndo tem Desconhecida 2014 30-01-2015 09-02-2015
. Setembro de
BK7 230333333320VK Roménia 2004 30-01-2015 09-02-2015
A carga ndo sai da LPC (Lisboa) - Area dos Anterior a
BK8 19-02-2015 24-02-2015
amostra. Documentos 2015
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Lote/Referéncia

N2 de carga

gem de Aquisicao

Data de
aquisicao

Data de recolha

Data de
analise

Observagoes

Novo Banco (sucursal em

BK43 MX 3.10 X 04-02-2015 05-02-2015 12-02-2015
Samora Correia)
Banco Portugués de
BK44 TK 2-14 Investimento (sucursal em 04-02-2015 05-02-2015 12-02-2015
Samora Correia)
Caixa Geral de Depésitos
BK45 PX-11-M-H . 04-02-2015 05-02-2015 12-02-2015
(sucursal em SamoraCorreia)
Caixa Geral de Depésitos
BK46 00011 K 04-02-2015 05-02-2015 16-02-2015
(sucursal em SamoraCorreia)
LPC (Lisboa) - Area dos Anterior a 18-05-2015 (amostra 18-05-2015
BK47 060 H 0102
Documentos 2014 cega) (amostra cega)
LPC (Lisboa) - Area dos Anterior a
BK71 PX-6.E.B 02-02-2015 16-02-2015
Documentos 2015
. Anterior a
BK72 MAG.98 Desconhecida 2014 02-02-2015 16-02-2015
Santander Totta (Sucursal
BK73 PX-2.N.S . 04/02/2015 05-02-2015 16-02-2015
em Samora Correia)
. Anterior a
BK81 M6 D1 Desconhecida 2014 02-02-2015 16-02-2015
Trago de 0,4mm e tinta de éleo. Cod. de
Staples Portugal-Equip. Escr. barras (da embalagem): 3501170
BK82 3501 /260919 L-S-0214 . . 08-12-2014 02-02-2015 16-02-2015 . s o
S.A. (Vila Franca de Xira) 957202. Fabricado na India. Referéncia do
fornecedor: S0957200.
BKE3 A carga ndo sai da LPC (Lisboa) - Area dos Anterior a 18-05-2015 (amostra 19-05-2015
amostra. Documentos 2014 cega) (amostra cega)
. . Anterior a
BK91 Ndo tem Desconhecida 2014 02-02-2015 16-02-2015
BK92 Ndo tem Chamusca 27-10-2014 02-02-2015 16-02-2015
N . Anterior a
BK101 Ndo tem Desconhecida 2014 03-02-2015 17-02-2015
P5605319923122 / --- Papelaria Solugdo, FCT.UNL
BK106 FD 09-10-2014 03-02-2015 17-02-2015

Campus da Caparica
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Data de Data de

Lote/Referéncia N2 de carga gem de Aquisicao . Data de recolha i Observagoes
aquisi¢do analise

. . . Boulder City, NY 89005 US.A. e
LPC (Lisboa) - Area dos Anterior a 18-05-2015 (amostra 19-05-2015 .
BK176 /PR4 JIB#39 R 2/12 www.spacepen.com. Tipo de amostra:
Documentos 2014 cega) (amostra cega) L
Recarga para esferografica.

Tabela A.3. Dados relativos a recolha de tinta de canetas de tinta liquida (rollerball e gel) de cor azul (LBn).

Data de Data de

Lote/Referéncia N2 de carg Origem de Aquisi¢ao Data de recolha Observagoes

analise

. . Ponta de 0,7mm.Fabricado no Vietnam. Cad.
Continente Hipermercados S.A.

LB1 SW86 3413 S7TM (Porto Alto) 13-10-2014 04-03-2015 06-03-2015 de barras: 0070330191990 .CAd. de barras (da
I orto Alto
embalagem): 0 07330 318779.
. Anterior a CAd. de barras: 3 474377 920020."Pentel
LB11 Pentel @ 0.8 KF8 JAPAN 9C Desconhecida 04-03-2015 06-03-2015
2014 JAPAN ->B18"
. . Cod. de barras (da embalagem): 5 601493
Continente Hipermercados S.A. ) .
LB21 27880/zw-1201 GRASP GEL 0.7 R12 (Porto Alto) 13-10-2014 04-03-2015 06-03-2015 152389. Céd. de fornecedor: 22099. Fabricado
orto Alto
na China.
. . Cod. de barras (da embalagem): 5 601493
Continente Hipermercados S.A. ) .
LB22 38010/GA101202-AC 13,06 (Porto Alto) 13-10-2014 04-03-2015 09-03-2015 107686. Cod. de fornecedor: 22100. Fabricado
orto Alto
na China.
LB23 LiDL (Chamusca) 27-10-2014 05-03-2015 09-03-2015 Caneta de tinta de gel.
LB24 LiDL (Chamusca) 27-10-2014 05-03-2015 09-03-2015 Caneta de tinta de gel.
LB25 LiDL (Chamusca) 27-10-2014 05-03-2015 09-03-2015 Caneta de tinta de gel com brilhantes.
LB26 LiDL (Chamusca) 27-10-2014 05-03-2015 09-03-2015 Caneta de tinta de gel com brilhantes.
A carga ndo sai da . . .
LB27 X LiDL (Chamusca) Agosto 2014 13-03-2015 16-03-2015 Caneta de Tinta Liquida
amostra.
A carga ndo sai da . Anterior a
LB41 Desconhecida 05-03-2015 10-03-2015 "JAPAN"
amostra. 2014
A carga ndo sai da . Anterior a
LB51 Desconhecida 05-03-2015 10-03-2015 "JAPAN”
amostra. 2014
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LB71

Lote/Referéncia

8LD

Desconhecida

Data de

aquisicao

Anterior a

2014

Data de recolha

04-05-2015

Data de
analise

04-05-2015

Observagoes

Cad. de barras (na embalagem) 5011247
066204. Fabricado no Reino Unido (Made in
U.K.). Tipo de amostra:Recarga Rollerball.

Lote/Referéncia

Tabela A.4 Dados relativos a recolha de tinta de canetas de tinta liquida (rollerball e gel) de cor preta (LKn).

N2 de carga

em de Aquisicao

Data de Aquisi¢ao

Data de recolha

Data de analise

Observagoes

Continente Hipermercados S.A.

Tem uma onta de 0,7 mm. Fabricado no

LK1 SW86 3213 S7TM (Porto Alto) 13-10-2014 05-03-2015 11-03-2015 Vietnam. Céd. de barras: 0070330191983. Cod.
orto Alto
de barras (na embalagem): 0 070330 318779
LK11 Pentel @ 0.6 KF6 JAPAN 7H Desconhecida Anterior a 2014 05-03-2015 11-03-2015 Tem uma esfera com 0,6mm. "Pentel JAPAN 2".
Continente Hipermercados S.A. CAd. de barras: 5 601493 152389. Cod. de
LK21 27880 / zw-1201 GRASP GEL 0.7 R12 13-10-2014 05-03-2015 11-03-2015 . .
(Porto Alto) fornecedor:22099. Fabricado na China
38010 / GA101202- Continente Hipermercados S.A. Cdd. de barras: 5 601493 107686. CAd. de
LK22 13,06 13-10-2014 05-03-2015 11-03-2015 . .
AC (Porto Alto) fornecedor:22100. Fabricado na China
LK23 LidL (Chamusca) 27-10-2014 05-03-2015 11-03-2015 Caneta de tinta de gel
LK24 LidL (Chamusca) 27-10-2014 05-03-2015 11-03-2015 Caneta de tinta de gel com brilhantes.
LK25 A carga nao sai da amostra. LidL (Chamusca) Agosto 2014 13-03-2015 16-03-2015 Caneta de Tinta Liquida
STAEDTLER GEL ROLLER . .
LK41 Desconhecida Anterior a 2014 05-03-2015 11-03-2015
REFILL 465 50
LK51 ZEBRA J 98.05 Desconhecida Anterior a 2014 05-03-2015 12-03-2015
LK61 A carga nao sai da amostra. Desconhecida Anterior a 2014 06-03-2015 12-03-2015 "JAPAN".
N . . . CAd. de barras: 4 902778 553442. E uma
LK71 A carga nao sai da amostra. Desconhecida Anterior a 2014 12-03-2015 16-03-2015 . 3
Rollerball a prova de agua (Waterproof).
LK72 UMR-5 JAPAN 98-07-K132 Desconhecida Anterior a 2014 12-03-2015 16-03-2015
. . Cdd. de barras: 49 02778 913949. Fabricado no
LK73 Desconhecida Anterior a 2014 13-03-2015 16-03-2015

Japdo. A sua tinta é resistente e a prova de agua
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Tabela A.5. Dados relativos a recolha de tinta de canetas de tinta liquida com ponta de feltro de cor azul (FBn).

Data de
Lote/Referéncia N2 de carga Origem de Aquisi¢do . Data de recolha Data de analise Observagoes
aquisi¢ao
. Anterior a
FB1 Desconhecida 17-03-2015 19-03-2015
2014
. Anterior a
FB6 Desconhecida 17-03-2015 19-03-2015
2014
CAd. de barras (da embalagem): 8 008285
310342. E do tipo Marcador fineliner com uma
A carga ndo sai da Staples Portugal-Equip. Escr. S.A. ponta de fibra (Nylon) de 1mm, e trago de 0,8
FB7 8008 / 518063 . . 08-12-2014 18-03-2015 19-03-2015 . . 3 N
amostra. (Vila Franca de Xira) mm. A sua tinta é a base de 4gua, n3o trespassa
o papel. Referéncia do fornecedor segundo a
embalagem: S0191026. Fabricado no México.
. Anterior a
FB11 Desconhecida 17-03-2015 19-03-2015
2014
N . . . Cad. de barras (da embalagem): 5 601493
A carga ndo sai da Continente Hipermercados S.A i .
FB16 43231 /5C0719-4 13-10-2014 18-03-2015 19-03-2015 151177. CAd. de fornecedor: 22101. Fabricado

amostra.

(Porto Alto)

na China.

Lote/Referéncia

Tabela A 6. Dados relativos a recolha de tinta de canetas de tinta liquida com ponta de feltro de cor preta (FKn).

N2 de carga

Origem de Aquisi¢ao

Data de
aquisicao

Data de recolha

Data de analise

Observagoes

A carga ndo sai da

Staples Portugal-Equip. Escr. S.A.

Cad. de barras(da embalagem):8 008285
310144. E do tipo Marcador fineliner com
uma ponta de fibra (Nylon) de 1mm, e trago

FK1 8008 / 550303 . . 08/12/2014 18-03-2015 19-03-2015 de 0,8 mm. A sua tinta é a base de agua, ndo
amostra. (Vila Franca de Xira) .
trespassa o papel. Referéncia do fornecedor
segundo a embalagem: S0190986. Fabricado
no México
A carga ndo sai da
FK6 & Tagus Park - (Porto Salvo) 09/10/2014 18/03/2015 19/03/2015

amostra.
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Lote/Referéncia

Tabela A.8. Dados relativos a recolha de tinta para canetas de tinta permanente de cor preta (FOKn).

N2 de carga

Origem de Aquisi¢do

Data de
aquisicao

Data de recolha

Data de analise

Observagoes

Cad. de barras (da embalagem do frasco):6

FOK1 Lisboa Margo de 2015 09-03-2015 20-03-2015 940328 702047. Fabricado em Sanghai.
1SO9001:2008
. Cod. de barras (da embalagem do frasco): 4
FOK5 Lisboa 2001 09-03-2015 20-03-2015 .
014519 089315. Fabricado na Alemanha.
LPC (Lisboa)- Area dos . 18-05-2015 (amostra 19-05-2015
FOK6 Anterior a 2014
documentos cega) (amostra cega)
Cod. de barras (da embalagem do frasco): 5
FOK9 Lisboa 2001 10-03-2015 20-03-2015 011247 021661. Fabricado em Inglaterra.
Volume do frasco: 2fl oz aprox 57cm3
. CAd. de barras (da embalagem do frasco):3
FOK13 Lisboa 2001 10-03-2015 20-03-2015 . .
034325 106199. Fabricado na Franga (Paris).
Cod. de barras (da embalagem do frasco): 0
FOK17 /8905S Lisboa Indeterminada 10-03-2015 20-03-2015 ( ) & )
73228 00181 4. Fabricado na Alemanha.
FOK21 Lisboa Indeterminada 11-03-2015 20-03-2015
Céd. de barras (da embalagem do frasco):4
017941 125699. Frasco de 50mL. Fabricado
FOK25 /39100 Lisboa 2010 11-03-2015 20:03-2015 | " Alemanha. Nofolheto que vem dentro da
embalagem retira-se as seguintes
informagdes: Ident. No.32442; Mont blanc
11/98
Cad. de barras (do frasco):4 012700 329523.
FOK29 Alemanha 2012 12-03-2015 20-03-2015 Produzido na Alemanha, fabricado em R.F.A.
(Republica Federal da Alemanha)
. . Fabricado na Alemanha. Garrafa de um litro
FOK30 Indeterminada Indeterminada 12-03-2015 20-03-2015

(1L aprox 36FLOZ)
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Anexo B. Caracteristicas fisicas e espectrais das tintas de
instrumentos de escrita

Neste anexo encontram-se as caracteristicas fisicas e espectrais das restantes amostras em estudo,
em que A corresponde ao instrumento manual de escrita, B corresponde a imagem da morfologia
da tinta da amostra, e C corresponde aos espectros de absor¢cdo dos 5 ensaios efetuados para
amostra.

Tabela B.1. Caracteristicas fisicas e espectrais das restantes amostras em estudo, relativas as esferograficas de cor
azul, em que A corresponde ao instrumento manual de escrita, B corresponde a imagem da morfologia da tinta da
amostra e C corresponde aos espectros de absor¢do dos 5 ensaios efetuados para cada amostra.

Esferograficas e cor azul (BBn)

Amostra BB2 (BIC) Amostra BB3 (BIC)

w—=BIC-BB2-E1n

w—BIC-BB3-E1n

e BIC-BB2-E2n

——BIC-883-E2n
1C-882-
BIC-8B2-E3n 08 8IC-883-E3n
——BIC-882-E4n
o ——BIC-883-Edn
~——BIC-BB2-E5n 3"

~===BIC-BB3-E5n

400 500 600 700 800
Afnm)

700 800

600
A(nm)

s BIC-BB4-E1n =——BIC-BB5-E1n

e BIC-BB4-E2n

——BIC-BBS-E2n

BIC-BB4-E3n BIC-BB5-E3n
——BIC-B84-Edn 08 ——BIC-885-E4n
~——BIC-BB4-ESN ——BIC-BB5-ESN

N\

N ¥y 400 500 s(‘)o 7<‘m st;o
PR IR e

Amostra BB6 (BIC) Amostra BB7 (BIC)

== === BIC-BB6-E1n E === BIC-BB7-E1n
i f ——BIC-BB6-E2n = 1t ——BIC-BB7-E2n
‘E BIC-BB6-E3n - _ F BIC-BB7-E3n
08 E ——BIC-BB6-Edn E ——BIC-BB7-Edn
£ = BIC-BB6-ESn I ~—BIC-BB7-E5n
;06 :
£ ;
04 £ i
02 E 1 £
: v 4 A o e~ 4 400 500 600 700 800
Py ‘ 400 500 600 700 800 N P 7 A(nm)
N - Anm)
Amostra BBS8 (BIC) | Amostra BB9 (BIC)
-~ - ——BIC-BB8-E1n ‘ [l S " : ——BIC-B89-E1n
3 e BIC-BB8-E2n | = 11 ——BIC-BBS-E2n
o I BIC-BB8-E3n — — ; BIC-BB9-E3n
8 £ ——BIC-B88-Edn 8] 08 1 ~——BIC-889-Edn
~———BIC-888-ESn

e BIC-BB9-E SN

. 06 £ ; 0.6
F !
T i
04 04
02 02
o4 " ' 7Sl PN FPPRTY.
400 500 600 700 800 400 500 700 800
Alnm)

600
Afnm)
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stra BB21 (Pentel) ostra BB22 (Pentel)

== Pente-BB21-E1n
~——Pente-BB21-E2n
Pentel-BB21-E3n
=—Pente-BB21-E4n
=——Pente|-BB21-ESn

= LinhaBranca-
BB31-Eln
=== LinhaBranca-
BB31-E2n
=== LinhaBranca-
BB31-E3n
=== LinhaBranca-
BB31-E4n
=== LinhaBranca-
BB31-E5n

«=LinhaBranca-
BB33-Eln
=—LinhaBranca-
BB33-E2n
= LinhaBranca-
BB33-E3n
= inhaBranca-
BB33-E4n
== inhaBranca-
BB33-ES5n

400 500

600
A{nm)

Amostra BB35 (Linha Branca)

= LinhaBranca-
BB35-Eln
==—=LinhaBranca-
BB35-E2n
=== LinhaBranca-
BB35-E3n
=—LinhaBranca-
BB35-E4n
=== LinhaBranca-
BB35-ESn

BB37-Eln
= LinhaBranca-
BB37-E2n
LinhaBranca-
BB37-E3n
—— LinhaBranca-
BB37-E4n
== LinhaBranca-
BB37-ESn

== LinhaBranca-

inhaBranca-
BB39-Eln
=== LinhaBranca-
BB39-E2n
=== LinhaBranca-
BB39-E3n
= LinhaBranca-
BB39-E4n
== LinhaBranca-
BB39-ESn

Linha Branca (8839)

. Pentel-8B22-E1n

=Pente -8B22-E2n
~—Pente-8822-E3n
———Pente-8B22-E4n

= Pente -BB22-ESN

Amostra BB32 (Linha Branca)

Abs.

° 2
§ rrrrerrebrgrrrrbrrrrbrrr———

-

o
®

°
@

o
~

=== LinhaBranca-

== LinhaBranca-

=== LinhaBranca-

==LinhaBranca-

=== LinhaBranca-

BB32-Eln

BB32-E2n

BB32-E3n

BB32-E4n

BB32-E5n

= LinhaBranca-
BB34-Eln
=== inhaBranca-
BB34-E2n
~—LinhaBranca-
BB34-E3n
=== inhaBranca-
BB34-E4n
== LinhaBranca-
BB34-ESn

500

700

800

Amostra BB36 (Linha Branca)

= LinhaBranca-
B8836-Eln
w—=LinhaBranca-
8836-E2n
~LinhaBranca-
8836-E3n
= LinhaBranca-
8836-E4n
ww=LinhaBranca-
B8836-E5n

Amostra BB38 (Linha Branca)

m =

e LinhaBranca-
BB38-Eln
=== LinhaBranca-
BB38-E2n
=== LinhaBranca-
BB38-E3n
e LinhaBranca-
BB38-Edn
= LinhaBranca-
BB38-ESn

———LinhaBranca-
BB40-Eln
=——LinhaBranca-
BB40-E2n
LinhaBranca-
BB40-E3n
==——LinhaBranca-
BB40-E4n
———LinhaBranca-
BB40-ESn
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Amostra BB41 (Linha Branca) Amostra BB42 (Linha Branca)

——LinhaBranca-

= LinhaBranca-

BB41-Eln BRAZEln
= 1 LinhaBranca-
——LinhaBranca-
BB41-E2n e ren
< 08 LinhaBranca-
~—LinhaBranca- : BB42-E3n
BB41-E3n e LinhaBranca-
~——LinhaBranca- . 06 8842-E4n
8B41-Edn e ~—— LinhaBranca-
w===LinhaBranca- BB42-ESn

BB41-ESn

700 800

——LinhaBranca- ——LinhaBranca-

=== LinhaBranca-
BB43-ESn

8843-E1n ‘ BB44-EIn
) ——LinhsBranca- ——LinhaBranca-
BB43-E2n i BB44-E2n
LinhaBranca- 8 ~==LinhaBranca-
BB43-E3n : BBA4-E3n
——LinhaBranca- J = LinhaBranca-
8B43-Edn 06 ¢ 8844-Edn
‘ LinhaBranca-

BB44-ESn

» 400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A(nm) m A(am)

Amostra BB45 (Linha Branca) B Amostra BB46 (Linha Branca)

’(7 E @ = .inhaBranca- —:;;\;B;la:ca
BB4S-ELs
—Coharanc btk
BB4S-E2n *
LinhaBranca- —;::;asrza:ca
BR&S-E3 ——LinhaBranca-
~——LinhaBranca- .06 8846-E4n
BB4S-Edn £ ~—LinhaBranca-
——LinhaBranca- < 8846-E5n
BB4S-ESn 04
02
. + o t
400 500 600 700 800 . 400 500 600 700 800
i A{nm) R A (nm)
Amostra BB47 (Linha Branca) | Amostra BB48 (Linha Branca)
——LinhaBranca- | Linhas
i
= inhaBranca- 1 | inhaBranca-
BB47-E2n BB48-E2n
wwLinhaBranca- LinhaBranca-
BB47-E3n BB48-E3n
LinhaBranca- = inhaBranca-
BB47-E4n BB48-E4n
LinhaBranca- === LinhaBranca-
BB47-ES5n BB48-ESn
3 ;
" i 800
v 400 500 600 700 800
. MG s Alam) Afnm)

Amostra BB49 (Linha Branca)

= LinhaBranca-

——LinhaBranca-

BB49-Eln BBS0-Eln
LinhaBranca- =—LinhaBranca-
BB49-E2n BBS0-E2n
=== LinhaBranca- LinhaBranca-
BB49-E3n BBSO-E3n
== LinhaBranca- = inhaBranca-
BB49-Edn BBS0-E4n
- LinhaBranca- ~=——LinhaBranca-
BB49-ESn BBSO-ESn

700 800

400 600
| A (nm)

Amostra BB52 (Linha Branca)

mostra BB51 (Linha Branca)

700 800 .
. .

== LinhaBranca-
BBS1-Eln =—LinhaBranca-
e inhaBranca- 1+ BB52-Eln
==—=LinhaBranca-
B8B51-E2n E 8852-E2n
====LinhaBranca- 08 £ L inhaBranca-
BBS51-E3n 8852-E3n
——LinhaBranca- . 06 ~——LinhaBranca-
BB51-Edn 2" 8852-Edn
w==LinhaBranca- LinhaBranca-
BBS1-ESn 04 8852-ESn
02
o
400 500 600 700 800
A(nm)
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mostra BB53 (Linha Branca) | Amostra BB54 (Linha Branca)

= inhaBranca- e inhaBranca-
E BBS3-Eln E BB54-Eln
==L inhaBranca- =L inhaBranca-
8B53-E2n 8854-E2n
=== LinhaBranca- === LinhaBranca-
8B53-E3n 8854-E3n
==L inhaBranca- s inhaBranca-

BB54-Edn
LinhaBranca-
BB54-ESn

BBS3-E4n
== LinhaBranca-
BBS3-E5n

——LinhaBranca-

= LinhaBranca-

BBSS-Eln
BBS6-Eln
== LinhaBranca- i
BB55-E2n Lo
LinhaBranca- i
BBS5-E3n Bl;SGB Er;r::a-
=== LinhaBranca- e -
BBSS-Edn LinhaBranca-
s LinhaBranca- BB56-E4n
=== LinhaBranca-

BBS5-E5n
BBS6-E5n

=== U niMitsubishi-

——LinhaBranca-

8857-E1n 1+ BBBLEIn
~——LinhaBranca- ——UniMitsubishi-
8B57-E2n 05 BBSLE2n
~—LinhaBranca- UniMitsubishi-
8B57-E3n 8881-E3n
——LinhaBranca- 7 = UniMitsubishi-
8B57-E4n 8881-Edn
~——LinhaBranca- 04 ——UniMitsubishi-
8B57-E5n BB81-ESn

400 500 600 700 800 3 400 500 600 700 800
& A(nm) - A(nm)

Amostra BB91 (Paper Mate) Amostra BB101 (Corvina)

=== Corvina-BB101-

E ~—— PaperMate-
1 { B891-Eln o
E e, Corvina-BB101-
E E2n
08 £ BBI1-E2n ~—Corvina-8B101-
E PaperMate- E3n
so BB91-E3n Corvina-8B101-
g ‘E = PaperMate- Edn
|3 8891-Edn ~——Corvina-BB101-
04 ~—— PaperMate- Esn

BBO1-ESn

600 700 800
A(nm)

600
A(nm)

Amostra BB102 (Corvina)

500

700 800

—— Corvina-88102- ——Reynolds-
Eln B8B106-Eln

—— Corvina-8B102- ———Reynolds-
En BB106-E2n

= Corvina-BB102- ~——Reynolds-

E3n BB106-E3n
—— Corvina-88102- ——Reynolds-
Edn BB106-E4n
== Corvina-BB102- ~—Reynolds-

E3n 8B106-ESn

molin-8B116- e ACVILA-BB121-

Eln Ein
molin-BB116- 2 —— ACVILA-BB121-
E2n E2n
~——molin-BB116- 08 —— ACVILA-BB121-
E3n E3n
molin-B8116- :0,6 —— ACVILA-BB121-
£0
2 E4n
molin-88116- i ~——— ACVILA-BB121-
g ESn
02
o+
400 500 700 800
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Amostra BB126 (Lecce Pen)

===LeccePen-
g 8B126-E1n
=—=LeccePen-

BB126-E2n
~—LeccePen-

BB126-E3n
===LeccePen-
BB126-E4n
===LeccePen-
BB126-ESn

0 + t T 1
500

600
A(nm)

mostra BB128 (Lecce Pen)

= LeccePen-
BB128-Eln
== LeccePen-
BB128-E2n
= LeccePen-
BB128-E3n
- LeccePen-
BB128-E4n
= LeccePen-
BB128-ESn

==—=RTC-BB132-Eln
=——RTC-BB132-E2n
===RTC-BB132-E3n
=——=RTC-BB132-E4n
w=RTC-BB132-ESn

Pelikan-BB141-E1n
== Pelikan-BB141-E2n
= Pe likan-BB141-E3n
=—Pelikan-BB141-E4n
=== Pelikan-BB 141-E5n

A G SPALDING
BROS-BB161-Eln
A G SPALDING
BROS-BB161-E2n
~==A G SPALDING
BROS-BB161-E3n
———A G SPALDING
BROS-BB161-E4n
A G SPALDING
BROS-BB161-E5n

Amostra BB127 (Lecce Pen)

400 500 600
A(nm)

700 800

=—LeccePen-
BB127-Eln
=—LeccePen-
BB127-E2n
=——=LeccePen-
BB127-E3n
=——LeccePen-
BB127-E4n
=——=LeccePen-
BB127-E5n
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Amostra BB131 (RTC)

==——RTC-BB131-E1n
w———RTC-BB131-E2n
===RTC-BB131-E3n
e RTC-BB131-E4n

e RTC-BB131-ES5N

——OfficeCover-
BB136-Eln
= OfficeCover-
BB136-E2n
~—OfficeCover-
BB136-E3n
——OfficeCover-
BB136-E4n
~—OfficeCover-
BB136-E5n

==L INC-BB151-
Eln

=L INC-BB151-
E2n

s INC-BB151-
E3n

= INC-BB151-

Edn
=——=LINC-BB151-
ESn

e WATERMAN-
BB166-Eln
———WATERMAN-
BB166-E2n
e WATERMAN -
BB166-E3n
e \WWATERMAN-
BB166-E4n
e WATERMAN-
BB166-ES5n

400 500

600
Alnm)

700




Tabela B.2. Caracteristicas fisicas e espectrais das restantes amostras em estudo, relativas as esferograficas de cor
preta, em que A corresponde ao instrumento manual de escrita, B corresponde a imagem da morfologia da tinta
da amostra e C corresponde aos espectros de absor¢do dos 5 ensaios efetuados para cada amostra.

ograficas de cor preta (BKn)

Amostra BK2 (BIC) Amostra BK3 (BIC)
< [9

f

e BIC-BK2-E1N w=BIC-BK3-E1n
e BIC-BK3-E2N
e BIC-BK3-E3N
==—=BIC-BK3-E4n
s BIC-BK3-ESN

w—=BIC-BK2-E2n
w==BIC-BK2-E3n
=—=BIC-BK2-E4n
===BIC-BK2-ESN

Alnm)

mostra BK5 (BIC)

w——BIC-BK4-E1n
——BIC-BK4-E2n
BIC-BK4-E3n
e BIC-BK4-E4N
w=BIC-BK4-ESn

3

———BIC-BK5-E1n
=—BIC-BK5-E2n
====BIC-BKS5-E3n
e BIC-BKS-E4N
e BIC-BKS-ESN
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600
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400 500 600
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Amostra BK7 (BIC)

~

Amostra BK6 (BIC)

——BIC-BK7-E1n
== BIC-BK7-E2n

s BIC-BK6-E1N
s BIC-BK6-E2N

——BIC-BK6-E3n ~——BIC-BK7-E3n
BIC-BK6-E4 2% ——BIC-BK7-E4n
oxeton ——BIC-BK7-E5n
~——BIC-BK6-ESn - 06
80
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°
: . y \ k 400 500 600 700 800
il *N N BIC (BK6) | -
A _n 4 =

A(nm)

Amostra BK8 (BIC) ‘ Amostra BK9 (BIC)

e BIC-BK8-E1N
s BIC-BK8-E2n
s BIC-BK8-E3N

= BIC-BKS-ELn
= BIC-BKS-E2n

e BIC-BK9-E3N
e BIC-BK8-E4N == BIC-BKS-E4n
= BIC-BK8-ESN = BIC-BK9-ESN

800

e Pente-BK22-E1n
= Pente-BK22-E2n
~ Pente -BK22-E3n
== Pente-BK22-E4n
e Pe nte FBK22-ESN

== Pente|-BK21-E1n
= Pente -BK21-E2n
=== Pente -BK21-E3n
== Pente -BK21-E4n

=== Pente-BK21-ESn

400 500 00 700 800
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Amostra BK23 (Pentel) ‘ Amostra BK31 (Linha Branca)

= LinhaBranca-

e ——Pentel-BK23-E1n 1 BK31-Eln
g ——Pentel-BK23-E2n = LinhaBranca-
E ~———Pente-BK23-E3n 08 BK31-E2n
4 ——Pentel-BK23-E4n — :r:fi'::c’
== Pentel-BK23-ESn = LinhaBranca-
BK31-E4n
04 ~— LinhaBranca-
BK31-E5n

serevpsrebre e

0 ooy

400 500 700 800

stra BK32 (Linha Branca) ‘ Amostra BK33 (Linha Branca)

== inhaBranca-

=== LinhaBranca-

BK32-Eln

+f g -
BK32-E2n BK33-E2n

038 s Linh@Branca- === LinhaBranca-
BK32-E3n BK33-E3n

4§06 { ——LinhaBranca- —— LinhaBranca-
= BK32-E4n BK33-E4n

s LinhaBranca- s LinhaBranca-

BK32-ESn BK33-ESn

400 500 700 800 800

600
A(nm)

E . === LinhaBranca-

——LinhaBranca-
BK34-E1n 1 % BK35-Eln
e inhaBrancs ——LinhaBranca-
BK34-E2n 08 BK35-E2n
~——LinhaBranca- = LinhaBranca-
BK34-E3n - BK35-E3n
= LinhaBranca- ’ = LinhaBranca-
BK34-E4n BK35-Edn
——LinhaBranca- a4
—— LinhaBranca-

BK34-ESn
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S5 ! u’-‘\
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Amostra BK36 (Linha Branca) | Amostra BK37 (Linha Branca)

BK35-ESn

500 600 700 800

===LinhaBranca-

E —— LinhaBranca-
BK36-E1n 14 BK37-E1n
——LinhaBranca- £ ——Linharanca-
BK36-E20 08 + BK37-E2n
~——LinhaBranca- 2 —— LinhaBranca-
BK36-E3n BK37-E3n
——LinhaBranca- ; —— LinhaBranca-
BK36-E4n E BK37-E4n
——LinhaBranca- 04 £ —— LinhaBranca-
BK36-ESn . BK37-ESn

02 £
o+ - : '
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700 800

Linha Branca (8K37)

Amostra BK39 (Linha Branca)

== LinhaBranca-

= LinhaBranca-

BK38-E1n BK39-E1n
~—— LinhaBranca- —— LinhaBranca-
BK38-E2n BK39-E2n
~— LinhaBranca- LinhaBranca-
BK38-E3n BK39-E3n
~——LinhaBranca- —— LinhaBranca-
8K38-E4n BK39-E4n
; —— LinhaBranca-
~——LinhaBranca-

BK39-ESn

BK38-ESn

==L inhaBranca- s | inha@Branca-

BKAO-ELn BK41-Eln
=—LinhaBranca- = LinhaBranca-
BK40-E2n BK41-E2n
~———LinhaBranca- ~— LinhaBranca-
BK40-E3n BK41-E3n
==LinhaBranca- = LinhaBranca-
BK40-Edn BK41-E4n
——LinhaBranca- ~—LinhaBranca-

BK40-ESn

BK41-ESn

400 500 600 700 800
A (nm)
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Amostra BK42 (Linha Branca)

===_inhaBranca-
BK42-E1n
= LinhaBranca-
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w=LinhaBranca-
BK42-E3n
===_inhaBranca-
BK42-E4n
===LinhaBranca-
BK42-ESn
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BK44-E4n
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BK44-ESn

mostra BK43 (Linha Branca)

= LinhaBranca-
BK43-Eln
== LinhaBranca-
BK43-E2n
=== LinhaBranca-
BK43-E3n
= LinhaBranca-
BK43-E4n
LinhaBranca-
BK43-ESn
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===LinhaBranca-
BK4S-E1n
——LinhaBranca-
BK45-E2n
LinhaBranca-
BK45-E3n
=—LinhaBranca-
BK45-E4n
——LinhaBranca-
BKA4S-ESn

inha Branca)

. E = LinhaBranca-
) 1 BK46-E1n
E ~——LinhaBranca-
08 - BK46-E2n

====LinhaBranca-
BK46-E3n
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BK46-E4n
====LinhaBranca-
BK46-ESn
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E3n
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Edn
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400 500
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BK81-E2n
~—PaperMate-
BK81-E3n
——PaperMate-
BK81-E4n
———PaperMate-
BK81-ESn

Amostra BK83 (Paper Mate)

—— PaperMate-
BK82-E1n
—— PaperMate-
BK82-E2n
~— PaperMate-
BK82-E3n
—— PaperMate-
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—— PaperMate-
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——PaperMate-
BK83-E1n
——PaperMate-
BK83-E2n
~——PaperMate-
BK83-E3n
———PaperMate-
BK83-E4n
~—PaperMate-
BK83-ESn
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==——=mab-BK91-E1n
=———mab-BK91-E2n

mab-BK91-E3n
==———mab-BK91-E4n
mab-BK91-ESn

e PLUSB-2-BK101-
Eln

==——PLUSB-2-BK101-
E2n

e PLUSB-2-BK101-
E3n

e PLUSB-2-BK101-

Eén
== PLUSB-2-BK101-
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700
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400 500 600
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=== Q-CONNECT-
BK131-Eln
e Q-CONNECT-
BK131-E2n
=== Q-CONNECT-
BK131-E3n
=== Q-CONNECT-
BK131-E4n
e Q-CONNECT-
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=== mab-BK92-E1n
= mab-BK92-E2n
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=====PARKER-

——UniMitsubishi BK146-E1n
-BK137-Eln ——PARKER-

——UniMitsubishi BK146-E2n
-BK137-E2n ~——PARKER-
UniMitsubishi BK146-E3n
-BK137-E3n ~——PARKER-

———UniMitsubishi BK146-Edn
-BK137-Edn ~=—PARKER-

e U niMit subiishi
-BK137-E5n

BK146-ESn

' 280 . - 0
Amostra BK151 (WATERMAN) | Amostra BK156 (A.G.SPALDING BROS.)

= A G SPALDING
BROS-BK156-E1n

e WWATERMAN-

BK151-Eln

e ™ prosxasee
BK151-E2n — "

—— WATERMAN- AGSPALDING
BK151-E3! BROS-BK156-E3n
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g BROS-BK156-Edn
ShisLEn ——AGSPALDING

—— WATERMAN-

BROS-BK156-E5n
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>

Amostra BK161 (MONTE LEMA) Amostra BK166 (AURORA)

<‘_ o £

———AURORA-BK166-E1n
= AURORA-BK166-E2n
~AURORA-BK166-E3n

e MONTELEMA-BK161-|
Eln
e MONTELEMA-BK161-

E2n ——AURORA-BK166-E4n
———MONTELEMA-8K161- —— AURORA-BK166-ESn
E3n
——MONTELEMA-BK161-

E4n
~——MONTELEMA-BK161-
ESn

=== Rotring-BK171-
Eln
=== Rotring-BK171-

= FisherSpacePen-
BK176-E1n

—— FisherSpacePen-
BK176-E2n

- FisherSpacePen-
BK176-E3n

——— FisherSpacePen-
BK176-E4n

~— FisherSpacePen-
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E2n

—— Rotring-BK171-
E3n

=== Rotring-BK171-

Edn
e ROE ring-BK171-
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Tabela B.3. Caracteristicas fisicas e espectrais das restantes amostras em estudo, relativas as canetas de tinta
liquida (rollerball e gel) de cor azul, em que A corresponde ao instrumento manual de escrita, B corresponde a
imagem da morfologia da tinta da amostra e C corresponde aos espectros de absor¢do dos 5 ensaios efetuados
para cada amostra.

Tinta Liquida (Rollerball e caneta de tinta de gel) de cor azul (LBn)

Amostra LB1 (BIC) stra LB11 (Pentel)

=——BIC-LB1-E1n
=——BIC-LB1-E2n
~=BIC-LB1-E3n

PenteL811-
Eln
e PenteLB11-
E2n

E
——BIC-LB1-E4n 08 L ~———Pente-1811-
~——BIC-LB1-ESn } E3n
; 06 ——Pente-1811-
7 o
- Pentek(811-
[ ESn
02
o L + g \
400 500 00 700 800
Alnm)
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Amostra LB21 (Linha Branca)

== LinhaBranca-
LB21-E1n
== LinhaBranca-
LB21-E2n
=== LinhaBranca-
LB21-E3n
== LinhaBranca-
LB21-E4n
= LinhaBranca-
LB21-ESn
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LB23-E1n
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=====LinhaBranca-
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LB25-E5n
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LB27-ESn

= PILOT-LB51-Eln
s PILOT-LB51-E2n
= PILOT-LBS1-E3n
e PILOT-LB51-E4n
e PILOT-LB51-ESN

600
A(nm)

Amostra LB62 (Uni Mitsubishi Pencil)

1 LB62-E1n

08 LB62-E2n

LB62-E3n

LB62-E4n

LB62-ESn

= UniMitsubishi-

== U niMitsubishi-

UniMitsubishi-

—— UniMitsubishi-

=== U niMitsubishi-
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Amostra LB22 (Linha Branca)

== LinhaBranca-
LB22-E1n
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LB22-E3n
== LinhaBranca-
LB22-E4n
=== LinhaBranca-
LB22-ESn
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Amostra LB24 (Linha Branca)
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LB26-E4n
~——LinhaBranca-
LB26-E5n

=~ PaperMate-
LB41-Eln
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LB41-E2n
~——PaperMate-
LB41-E3n
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====UniMitsubishi-
LB61-E3n
w—UniMitsubishi-
LB61-Edn
UniMitsubishi-
LB61-ESn

Amostré LB764 (Uni Mitsubishi Pencil)

UniMitsubishi-
LB64E1n
——UniMitsubishi-
LB64-E2n
~——UniMitsubishi-
LB64-E3n
=—UniMitsubishi-
LB64Edn
UniMitsubishi-
LB64-ESn




Mitsubishi Pencil)

——UniMitsubishi
-LBES-Eln
=——UniMitsubishi
-LB6S-E2n
UniMitsubishi
-LB6S-E3n
;06 ——UniMitsubishi
E] -LB6S-Edn
=—UniMitsubishi
-LBES-ESN

L] Uni Mitsubishi Pencil (1865)

LB71 (PARKER)

Alam)

400 500 600 700 800

== PARKER-L871-E In
= PARKER-LB71-E2n
= PARKER-LB71-E3n
= PARKER-LB71-Edn
= PARKER-LB71-ESn

Tabela B.4.Caracteristicas fisicas e espectrais das restantes amostras em estudo, relativas as canetas de tinta

liquida (rollerball e gel) de cor preta, em que A corresponde ao instrumento manual de escrita, B corresponde a

imagem da morfologia da tinta da amostra e C corresponde aos espectros de absor¢dao dos 5 ensaios efetuados

para cada amostra.

Tinta Liquida (Rollerball e caneta de tinta de gel) de cor preta (LKn)

ostra LK1 (BIC)

=——BIC-LK1-E1n
—BIC-LK1-E2n
==BIC-LK1-E3n
=——BIC-LK1-Edn
=—=BIC-LK1-ESn

===LinhaBranca-LK21-E1n
=== LinhaBranca-LK21-E2n
===LinhaBranca-LK21-E3n
LinhaBranca-LK21-E4n
= LinhaBranca-LK21-E5n

P Alom)
Amostra LK23 (Linha Branca)

= LinhaBranca-LK23-E1n
== LinhaBranca-LK23-E2n
~—LinhaBranca-LK23-E3n
= LinhaBranca-LK23-E4n
—— LinhaBranca-LK23-ESn

600
Alnm)

= LinhaBranca-
LK25-E1n
=== LinhaBranca-
LK25-E2n
=== LinhaBranca-
LK25-E3n
= LinhaBranca-
LK25-E4n
=== LinhaBranca-
LK25-ESn

400 500 700 800

600
A(nm)
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mostra LK11 (Pentel)

= PenteHK11-E1n
Pente-LK11-E2n
= Pente-K11-E3n
Pentel-LK11-Edn
= Pente FLK11-ESn

=== LinhaBranca-LK22-E1n
== LinhaBranca-LK22-E2n
=== LinhaBranca-LK22-E3n
= LinhaBranca-LK22-E4n
e LinhaBranca-LK22-ESn

400 500 600 700
A(nm)

——LinhaBranca-
LK24-E1n
== LinhaBranca-
LK24-E2n
~—LinhaBranca-
LK24-E3n
= LinhaBranca-
LK24-E4n
====LinhaBranca-
LK24-ESn

Amostra LK41 (STAEDTLER)

Amostra LK25 (Linha Branca) ‘

———STAEDTLER-
LK41-E1n
———STAEDTLER-
LK41-E2n
====STAEDTLER-
LK41-E3n
=——STAEDTLER-
LK41-Edn
~——STAEDTLER-
LK41-ESn




=——ZEBRA-LKS1-Eln
———ZEBRA-LKS1-E2n
ZEBRA-LKS51-E3n
———ZEBRA-LKS51-E4n
~———ZEBRA-LK51-E5n

' ze8RA (uK51)

Amostra LK71

UniMitsubishi-LK71-E1n
UniMitsubishi-LK71-E2n
UniMitsubishi-LK71-E3n
= UniMitsubishi-LK71-E4n
UniMitsubishi-LK71-ESn

UniMitsubishi-LK73-E1n
= UniMitsubishi-LK73-E2n
UniMitsubishi-LK73-E3n
UniMitsubish-LK73-E4n
UniMitsubishi-LK73-E5n

= UniMitsubishi-LK76-E2n
UniMitsubishi-LK76-E3n
= UniMitsubishi-LK76-E4n
== UniMitsubishi-LK76-ESn

UniMitsubishi-LK76-E1n |

=—PILOT-LK61-E1n
=——PILOT-LK61-E2n

——PILOT-LK61-E4n
———PILOT-LK61-E5N

PILOT-LK61-E3n

=——UniMitsubishi-LK72-E1n
= UniMitsubishi-LK72-E2n

—=UniMitsubishi-LK72-E3n
=——UniMitsubishi-LK72-E4n
=——UniMitsubishi-LK72-E5n

UniMitsubishi-LK75-E1n
=——UniMitsubishi-LK75-E2n
UniMitsubishi-LK75-E3n
UniMitsubishi-LK75-E4n
UniMitsubishi-LK75-ESn

400 500

== PARKER-LK81-E1n
== PARKER-LK81-E2n

~ PARKER-LK81-E3n
——— PARKER-LKB1-E4n
= PARKER-LK81-E5n

700

600
A(nm)

Tabela B.5. Caracteristicas fisicas e espectrais das restantes amostras em estudo, relativas as canetas com ponta
de feltro de cor azul, em que A corresponde ao instrumento manual de escrita, B corresponde a imagem da
morfologia da tinta da amostra e C corresponde aos espectros de absor¢do dos 5 ensaios efetuados para cada

amostra.

Tinta Liquida — Canetas com ponta de feltro de cor azul (FBn)

Amostra FB1 (BIC)

= BIC-FB1-Eln
= BIC-FB1-E2n
BIC-FB1-E3n
== BIC-FB1-Edn
= BIC-FB1-ESn
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Amostra FB6 (Paper Mate)

~——PaperMate-

FB6-E1n

——PaperMate-

FB6-E2n

~==PaperMate-

FB6-E3n

~—PaperMate-

FB6-E4n
PaperMate-
FB6-ESn

400 500 700

600
A(nm)




Amostra FB11 (ergo marker) Amostra FB16 (Linha Branca)

—— ergomarker-

===LinhaBranca-

FB11-Eln 1 % FBLE-ELn
——ergomarker- : ——LinhaBranca-
FB11-E2n Gk FB16-E2n

gl LinhaBranca-
ergomarker- E
FB11-E3n E FB16-E3n
——ergomarker- E ——LinhaBranca-
FB11-Edn FB16-E4n
———LinhaBranca-
= grgomarker-

FB16-ESn
FB11-ESn

E
;
E : +
400 500 700 800

600
A(nm)

Tabela B.6. Caracteristicas fisicas e espectrais das restantes amostras em estudo, relativas as canetas com ponta
de feltro de cor preta, em que A corresponde ao instrumento manual de escrita, B corresponde a imagem da
morfologia da tinta da amostra e C corresponde aos espectros de absor¢do dos 5 ensaios efetuados para cada
amostra.

Tinta Liquida — Canetas com ponta de feltro de cor preta (FKn)

Amostra FK6 (Linha Branca) Amostra FK7 (Linha Branca)

——iinhaBranca- LinhaBranca-
FK6-E1n FK7-E1n
—— LinhaBranca- ——LinhaBranca-
FK6-E2n FK7-E2n
LinhaBranca- LinhaBranca-
FK6-E3n FK7-E3n
== LinhaBranca- E =——LinhaBranca-
FK6-Edn J: FK7-E4n
—— LinhaBrance- 08 LinhaBranca-
FK6-ESn E FK7-ESn
02
7o . 0 P ey o ‘[ - {
9 . 400 500 600 700 800 s 400 500 600 700 800
> o N A(nm) _ . A(nm)
[A] i
| Rotring-FK11-E1n
£ == inhaBranca- 5 3 ——Rotring-FK11-E2n
Tef FK8-E1n :
——LinhaBranca- E Rotring-FK11-E3n
- FK8-E1n 08 4 Rotring-FK11-E4n
LinhaBranca- E ———Rotring-FK11-ESn
. E FK8-E1n .
06 £ 06
Fh- LinhaBranca- £
E FK8-E1n
04 % ——LinhaBranca- 0¥
E FK8-E1n
02 0,2
0 i g O ri S i
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A(nm) A(nm)

Tabela B.7. Caracteristicas fisicas e espectrais das restantes amostras em estudo, relativas as canetas de tinta
permanente de cor azul, em que A corresponde ao instrumento manual de escrita, B corresponde a imagem da
morfologia da tinta da amostra e C corresponde aos espectros de absor¢do dos 5 ensaios efetuados para cada

amostra

Tinta Liquida-Tinta Permanente de cor azul (FOBn)
Amostra FOB1 (HERO)

——HERO-FOB1-Eln

Lis ——HERO-FOB1-E2n

5 HERO-FOB1-E3n

’ ——HERO-FOB1-Edn

<06 ~——HERO-FOB1-ESn

E
04
02
400 500 600 700 800
A(nm)
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Tabela B.8. Caracteristicas fisicas e espectrais das restantes amostras em estudo, relativas as canetas de tinta

permamente de cor preta, em que A corresponde ao instrumento manual de escrita, B corresponde a imagem da

morfologia da tinta da amostra e C corresponde aos espectros de absor¢do dos 5 ensaios efetuados para cada

amostra

Tinta Liquida-Tinta Permanente de cor preta (FOKn)

Amostra FOK1 (HERO)

s HERO-FOK1-E1n
= HERO-FOK1-E2n
- HERO-FOK1-E3n
= HERO-FOK1-E4n
= HERO-FOK1-ESn

= LAMY-FOK6-E1n
e LAMY-FOK6-E2n
LAMY-FOK6-E3n
= LAMY-FOK6-E4n
e LAMY-FOK6-ESn

Amostra FOK5 (LAMY)

e LAMY-FOK5-E I
e LAM Y-FOKS-E2n

LAMY-FOK5-E3n
L AMY-FOKS5-E4n
L AMY-FOKS-ESn

——— PARKER-FOK9-E1n
—— PARKER-FOK9-E2n

PARKER-FOKS-E3n
——— PARKER-FOKS-E4n
~—— PARKER-FOKS-ESn

—\WATERMAN-
FOK13-Eln
e \WATERMAN-
FOK13-E2n
‘WATERMAN-
FOK13-E3n
—WATERMAN-
FOK13-E4n
== \WATERMAN-
FOK13-E5n

w=CROSS-FOK17-E1n
———=CROSS-FOK17-E2n

CROSS-FOK17-E3n
w——=CROSS-FOK17-E4n
w=CROSS-FOK17-ESn

600 700 800
Anm)

—— AURORA-
FOK21-E1n
——— AURORA-
FOK21-E2n
AURORA-
FOK21-E3n
AURORA-
FOK21-E4n
~——— AURORA-
FOK21-ESn

ostra FOK25 (MO

NT BLANC)

———MONTBLANC-
FOK25-E1ln
e MONTBLANC-
FOK25-E2n
MONTBLANC-
FOK25-E3n
~———MONTBLANC-
FOK25-E4n
e MONTBLANC-
FOK25-E5n
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Anexo C. Estudo preliminar dos parametros de optimizacao

para efetuar a correspondéncia (match)

Foi realizado um estudo preliminar aos diferentes parametros existentes, no programa panorama 3,

para a execucao da correspondéncia de uma amostra desconhecida com os dados existentes nas
bibliotecas da base de dados. Este estudo teve o intuito de optimizar estes parametros de modo a
conseguir-se obter um resultado final fidedigno. Para tal, foi utilizado um conjunto aleatério de

esferograficas.

Os parametros existentes no panorama 3 que permitem optimizarem o processo de procura da

amostra desconhecida nas bibliotecas criadas sao:

v" Qualidade Minima (Minimum Quality), que

correspondéncia com os dados inseridos na biblioteca;

corresponde ao valor minimo de

v' Algoritmo _de Comparacdo (Comparing Algorithm), ‘que é o pardmetro que permite

comparar os dados da amostra desconhecida com os que estdo inseridos na biblioteca.

Neste caso, tem-se os seguintes algoritmos: Diferenca (Difference); Diferenca de quadrados
(Squared Difference); Derivada (Derivate); Derivada ao quadrado (Squared Derivative);
Coeficiente de Correlacdo (Correlation Coefficient); Derivada do Coeficiente de Correlagdo

(Derivative Correlation Coefficient); Produto escalar (Scalar Product);

v" Normalizac3do de cada regido de pesquisa (Normalize Each Search Range), em que se pode

escolher Ndo ou Sim (No or Yes).

5 Spectrum Search Query

Searched Dbject Avetage Mits SAG 14613 n

EE

e A Diffeienee |
Nemakze Each Seach Fla Yes

Libaaries to zeaiche

400 450 500 550 600 : 650 .

nm 800

Seachdticos
Mirimem (uaity B0 Na Stark Range  EndRange  Weight

L
Colored pens.

Diplagpad Labals n Sesech Rest Tabls:

v T

Sk

3]

|,

Figura C.1. Paramétros que podem ser alterados (assinalado com o retangulo vermelho)

permitindo assim a optimizacdo do processo de correspondéncia de uma amostra

desconhecida com as bibliotecas das bases de dados.
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» As varias possibilidades de combinagdo dos diferentes Parametros:

v" Qualidade Minima (Minimum Quality): 80
v’ Algoritmo de Comparacdo (Comparing Algorithm): Diferenca (Difference)
v" Normaliza¢do de cada regido de pesquisa (Normalize Each Search Range): Sim (A) ou N3o

(B)

(A)

Libeaey Qualty v TITLE

New Tests - Bal Poird Blue 9845 Average Mis SAG n
| New Tests - Bal Port Blue 9309 Average BIC n
| New Tests - Bal Poirt Blue 837 Average Siena 1B-B n
[New Tests - Bal Poirk Blue 8757 Average P B-21n | 49match
| New Tests - Ball Poirt Blue  87.46 Average USO azun
| New Tests - Bal Port Blue 8699 Average Reymon n
{New Tests - Bal Port Blue  84.74 Average Pelkan n

(B)

" "X .a e - FARTRMR NS TR ANALS

““““ T Atmatch I = / ’\\ atmatch
98,37 \ 86,95
/ \
/ \
l '/.h/ \‘l\
N \

Libray 0 J!, r TITLE
New Teuts -Bol Port Blus 8837 Average Mits SAG n
New Tests - Ball Port Blue 9274 Average BIC n
New Tests - Ball Port Blue 8319 Average Siena IBE n
s ; 4°match
New Tests - Bal Port Blue 8583 Avetage USO azuin
New Tests - Ball Port Blue 8634 Avetage Reymon n
New Tests - Ball Port Blue 8397 Avetage Pelan n

Figura C.2. De cima para baixo. Resultados obtidos quando o parametro escolhido é a Diferenca com e sem
normalizacdo, A e B respetivamente.O espectro a vermelho representa as amostras inseridas na biblioteca das
bases de dados, enquanto o espectro a azul representa a amostra desconhecida.
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v" Qualidade Minima (Minimum Quality): 80
v" Algoritmo de Comparacdo (Comparing Algorithm): Diferenca de quadrados (Squared

Difference)
v Normalizar cada regido de pesquisa (Normalize Each Search Range): Sim (C) ou N3o (D).

S Tmateh | | |8 S Eeato" . 4%match
83,27

TITLE

New Tests - Ball Pont Blue 97, Average Mits SAG n

New Tests - Bal Point Blue S0, Average BIC n

New Tests - Ball Point Blue 8659 Avesage Sietra 1B-B n
|New Tests - Ball Point Blue 8327 Average Reymonn | 42match
| New Tests - Ball Pomt Blue 8299 Average PlusB-2n

New Tests - Bal Point Blue  81.71 Avetage USO azuln

12match
97,65

Libeary Quality ¢ TITLE
New Tests - Ball Pont Blue  37.65 Average Mis SAG n
New Tests - Ball Pont Blue 9019 Average BIC n
New Tests - Ball Pont Blue  85.91 Average Siera IB-B n
I New Tests - Ball Point Blue 8243 Avetage Reymonn_| 4°match
New Tests - Ball Pont Bue 8213 Average PlusB-2n
| New Tests - Ball Pont Blue  £0.79 Average USO azuin

Figura C.3. De cima para baixo. Resultados obtidos quando parametro escolhido é a Diferenga de quadrados com e
sem normaliza¢do, C e D respetivamente.O espectro a vermelho representa as amostras inseridas na biblioteca das
bases de dados, enquanto o espectro a azul representa a amostra desconhecida.
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v" Qualidade Minima (Minimum Quality): 80
v Algoritmo de Comparacdo (Comparing Algorithm): Derivada (Derivate)
v Normalizar cada regido de pesquisa (Normalize Each Search Range): Sim (E) ou N3o (F)

Average Mits SA-G n
New Tests - Ball Pont Blue 93 Average BIC n
New Tests - Ball Port Blue 9381 Average Swita B8 n
|New Tasts - Ball Poirt Blue 9373 Average Pz B2n | 42match
New Tests - Ball Pont Blue 9973 Average Reymonn
New Tests - Ball Point Blue 9968 Average USO azun
New Tests - Ball Pont Blue 9366 Average Pelikan n

| Libcary Quaity v TITLE

New Tests - Ball Point Blue  93.95 Avetage Mits SAG n
1 New Tests - Ball Pont Blue 938 Average BIC n
| New Tests - Ball Point Bhae  93.8 Avetage Sienra BB n

WH_MM 4°match

| New Tests - Ball Pont Blue 9371 Average Reymon n
| New Tests - Ball Poirt Blue  99.67 Average USO azuln
| New Tests - Ball Point Blue  93.64 Average Pelikan n

Figura C.4. De cima para baixo.Resultados obtidos quando pardmetro escolhido é a Derivada com normalizagdo e
sem normalizagdo, E e F respetivamente. O espectro a vermelho representa as amostras inseridas na biblioteca das
bases de dados, enquanto o espectro a azul representa a amostra desconhecida.
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Qualidade Minima (Minimum Quality): 80

Derivative);

(G)

12match
99,95

Libtary

New Tests - Ball Pomt Blue
New Tests - Ball Point Blue

Algoritmo de Comparacdo (Comparing Algorithm): Derivada ao quadrado (Squared

Normalizar cada regido de pesquisa (Normalize Each Search Range): Sim (G) ou Nao (H)

42match
. 99,66

TITLE

Average Mits SAG n
Average Sietra IBB n

New Tests - Ball Pont Blue 9975 Average BIC n
[New Tests - Ball Point Blue 9366 Average PlisB2n | 49match
New Tests - Ball Point Blue 9365 Average Reymonn
New Tests - Ball Point Blue 39361 Average USO azuln
New Tests - Ball Pont Blue 9956 Average Pelkann

12match
99,94

Library

7 TITLE

Quakty
New Tests - Ball Point Blue  99.94 Average Mits SAG n
|New Tests - Ball Point Blue  93.76 Average Sienra IB-B n
‘New Tests - Bal Point Blue  99.74 Average BIC n
New Tests - Bal Point Blue 93,65 Ay Reymonn | 42match
New Tests - Ball Point Blue 9964 Average Plus B-2n
New Tests - Ball Point Blue 9953 Average USO azun
New Tests - Ball Point Blue 9954 Average Pelikan n

Figura C.5. De cima para baixo.Resultados obtidos quando parametro escolhido é a Derivada ao quadrado com
normalizacdo e sem normalizagdo, G e H respetivamente. O espectro a vermelho representa as amostras inseridas
na biblioteca das bases de dados, enquanto o espectro a azul representa a amostra desconhecida.
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v"Qualidade Minima (Minimum Quality): 80

v" Algoritmo de Comparacdo (Comparing Algorithm): Coeficiente de Correla¢do (Correlation
Coefficient);

v Normalizar cada regido de pesquisa (Normalize Each Search Range): Sim(l) ou N3o (J)

(1)

42match
94,81

1°match 1
99,95

TITLE
- Ball Point Blue Avesage Mite SAG n
New Tests - Ball Point Blus 983 Average Siena |IB-B n
New Tests - Ball Point Blue 97.79 Average BIC n
|New Tests - Ball Point Blue 34.81 Average USO azun_| 4%match
New Tests - Ball Point Blue 94,48 Average Pelikan n
New Tests - Ball Pont Blue 9352 Average Plus B-2n
New Tests - Ball Point Blue 93,09 Average Reymon n

VP uiaRet v a AEYARE NS R IV T R » ERVO RN w sy EA R
——

e e e b 4 08 e

-
= ———ats

12match
99,95

4¢match
94,81

Librasy Quality TITLE
New Tests - Ball Point Blue 9395 Aversge Mz SAG n
| New Tests - Ball Pont Blue  98.3 Avetage Sierra IB-B n
New Tests - Ball Point Blue  97.73 _ AverageBICn

INew Teats-Ball Pont Blue 9481 AverageUSO azun | 4%match
‘ New Tests - Ball Point Blue 94,48 Average Pelikan n

|New Tests - Ball Point Blue  93.52 Average Plus B-2n

| New Tests - Ball Pont Biue  93.08 Avetage Reymon n

Figura C.6. De cima para baixo.Resultados obtidos quando parametro escolhido é o Coeficiente de Correlagdo com
e sem normalizacdo, | e J respetivamente. O espectro a vermelho representa as amostras inseridas na biblioteca
das bases de dados, enquanto o espectro a azul representa a amostra desconhecida.
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v"Qualidade Minima (Minimum Quality): 80

v" Algoritmo de Comparacdo (Comparing Algorithm): Derivada do Coeficiente de Correlac3o
(Derivative Correlation Coefficient)

v Normalizar cada regido de pesquisa (Normalize Each Search Range): Sim(K) ou N3o (L)

B e —— - —
e Lal=r a0 . . “Aevarr AL » IRRTA AR n s tvar e
——— e ————

e 12match S /—' > 4tmatch
99,82 - 50,94
I~

S ‘

'

thear v TITLE

New Tests - Ball Port Blue Averags Mis S&G n
New Tesls - Ball Port Blue S653 Averags Sena B8 n
New Tests - Ball Port Blue 9546 Avetage BIC n

INew Tests - Bal Pont Blue  90.34 Avetage Reymonn | 4%match
New Tests - Ball Pont Blue 39044 Average PlusB-2n
New Tests - 8ol Port Blue 8818 Average USO azun
New Tests - Ball Port Blue 8507 Average Peliian n

a2match
90,94

1¢match i
99,82

7 TITLE
- Ball Poind Blue Average Mas SAG n
New Tests - Ball Por Blue 9653 Average Sienra IB-B n
New Tests - Ball Port Blue 95 46 AvcmelC n
| New Tests - Ball Point Blue _ 90.94 Average Reymonn | 49match
New Tests - Ball Pomt Blue  90.44 Average Plus B-2n
New Tests - Ball Pont Blue 8318 Average USO azuln
New Tests - Ball Port Blue  85.07 Average Pellan n

Figura C.7. De cima para baixo.Resultados obtidos quando pardametro escolhido é a Derivada do Coeficiente de
Correlagdo com e sem normalizacdo, K e L respetivamente. O espectro a vermelho representa as amostras
inseridas na biblioteca das bases de dados, enquanto o espectro a azul representa a amostra desconhecida.
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v" Qualidade Minima (Minimum Quality): 80
v" Algoritmo de Comparacdo (Comparing Algorithm): Produto escalar (Scalar Product);
v Normalizar cada regido de pesquisa (Normalize Each Search Range): Sim (M) ou N3o (N)

(M)

vl — etk 1
i R — / T\ 1¢match : S // /—\ “g’;;‘:

/ 99,96 | / \\\

Libvacy
New Tests - Ball Poird Blue

TITLE
Average Mis SAG n

New Tests - Bal Port B Averags BIC n
New Tests - Bal Port Blue 3376 Average Sienra IB8 n
[News Tosts - Bal Port Blue 97,31 Average Reymonn | 42match

New Tests - Ball Port Blue  97.29 Average Flus 8-2n
New Tests - Ball Poat Blue 9597 Average USO azuin
New Tests - Ball Port Blue  95.37 Averags Pellkan n

(N)

T ————
INSP UL aR= A RN Bl se "navany

| T 12match == 7 : 42match
. 99,97 / 97,67
" A./
. \

TITLE
- Ball Point Blue Average Mits SA-G n
| New Tests - Ball Point Blue  93.32 Average BIC n

{New Tests - Ball Point Blue 9857 Average Sienta |B-B n
[New Tests - Ball Point Blue  97.67 Average Reymonn | 42match
| New Tests - Ball Point Blue 9766 Average PusB-2n

New Tests - Ball Point Blue  97.42 Average USO azun
| New Tests - Ball Point Blue  96.97 Average Pelkann

!i

Figura C.8.De cima para baixo.Resultados obtidos quando pardmetro escolhido é o Produto escalar com e sem
normalizagdo, M e N respetivamente. O espectro a vermelho representa as amostras inseridas na biblioteca das
bases de dados, enquanto o espectro a azul representa a amostra desconhecida.

Numa apreciagdo global, o que se observa através das Figuras C.2 a C.8 é que o valor do 42match,
na maioria dos casos é muito elevado (superior a 90) e o que acontece é que a sobreposicdo do
espectros da amostra desconhecida com o existente na biblioteca da base de dados é quase
inexistente. O algoritmo que apresenta um valor mais coerente, tendo em conta a sobreposicao
existente, é a Diferenca ao Quadrado, dai ter-se escolhido este algoritmo como parametro.
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Amostra Cega 5 (AC5)

. e .| 2match 2 ~ = e
S = / : | X\ \ 2ematch
98,29 / : / \ \ : / 98,12
: \ . \,\ \
\ N

.. 3°match \ /\I R

ﬁ 933 / \

32match
\ Quality v TITLE / 95,17
[inta Azul [Blue i ) 8823 Average UniMisubisheBBST | | 17T S Tinta Preta (BlackinkeBKn) 98257 Hve 7 : \
Tinty Azl (Blue nk-BBn) 9371 Average WATERMAN-BB16E]  29match M\ \ \ E ; omatch
Tnta Az (Blue nk-BBn) 933 Average Linha Branca 8833 3°match \ 3517 Average mab-BKS1 3°match
Tinta Azul (Blue nk-BBn) 9155 Average A G SPALDING BROS-BB161 / Tinta Preta (Black ink-FOKn) 9359 Average AURORA-FOK21
Tnta Azl (Blue nk-BBn)  91.38 Avetage BICBB7 . >4

Tnta Azd (Blue nk-BBn)  91.15 Average ACVILABB121

Tinta Preta (Black ink-FOKn) 93.36 Average LAMY-FOKS
| Tinta Preta (Black ink-FOKn)  92.33 Average CROSS-FOK17

Amostra Cega (AC8)

22match / R | \ 22match
98,53 i 18match \ 95,65
99,09

——
S e = AN e
N/
3¢match mest
98,33 \ 7
Average WATERMAN-BK151| 2°match - Avetage BICEKD /
3%match — erage BICE
. ta P lack ink-BK 14 42 £1a08 ca 2
Tita Pieta Black ink8Kn) 9826 Average BICEKS _N.m n.Mo“mH”., »mzsw PR T mmwa_ 3°match
Tinta Preta (Black ink-BKn) 9818 Average BICBK2 aries o .._, . verage Faped o»o. N~
Tinta Preta (Black ink-BKn)  $8.13 Avetage Linha BrancaBK43 Tinta Preta (Black ink-BKn]  34.1 Average Pentel8K21 .

- - Tinta Pieda [Black ink-BKn) 9324 Average PellanBK71 . . - . = = e
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Grupo 18 (BB48,BB57 e BB141)
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Tabela E.2. Formagdo dos restantes grupos para as esferograficas de cor preta (BKn) a partir da sobreposi¢do dos graficos da 12derivada. Da esquerda para a direita. Em
cada grupo encontra-se os espectros de absor¢do correspondente a média das amostras e os respetivos graficos da 12derivada.

Esferograficas de cor Preta (BKn)

Grupo 1
(BK1,BK2,BK5,BK7,BK9,BK23,BK31,BK35,BK43,BK44,BK46,BK82 e BK151)

Grupo 2

(BK3 e BK4)

= 12derivada BIC-BK1

Grupo 6 (BK22)

o Average BIC-BK1 .
L — fverage BIC-BK2 —12derivada BIC-BK2 . —Average BIC-BK3 0,02 = 12derivada BIC-BK3
' Average BIC-BKS ——12derivada BIC-BKS T e Average BIC-BKA e 1 3]0 -
\./\u o fvarage BIC-BKZ = 12derivada BIC-BK7 0,015 13derivada BIC-BK4
0.8 v/ Average BIC-BKS —2de :..‘..mnw BIC-BKS 08 -
\ = Average Pente FBK23 =12 derivada Pente -BK23
| ——Average Linha 8ranca-BK31 —— 12 derivada Linha Branca-BK31
508 | —— Average Linha Branca-BK35 = 1%derivada Linha Branca-BK35 £06 7
3 Average Linha Branca-BK43 bt 12derivada Linha Branca-BK43 o
0.4 e Ayerag e Linha Branca-Br4d 50 700 gog™12derivada r.,.::m Branca-BK44 04 -
’ Average Linha Branca-BK46 y 12derivada Linha Branca-BK46 d
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o , o0 0 : : , '
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Grupo 26 (BK176)

. — A ErEge
Fisher
| Space Pen-
i BK176
400 500 600 700 800
A (nm)

0,03
0,025

0,02
0,015 -
. 0,01 -
3 0,005

—12derivada
Fisher Space
Pen-BK176

-0,005 400
-0,01 +
-0,015 -

A (nm)

7 800

Tabela E.3 Formacdo dos restantes grupos para as Canetas de tinta liquida (rollerball e canetas de gel) de cor azul (LBn) a partir da sobreposi¢do dos graficos da 12derivada.
Da esquerda para a direita. Em cada grupo encontra-se os espectros de absorgdo correspondente a média das amostras e os respetivos graficos da 12derivada.
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11 (LB62) 12 (LB71)

— Ayerage Uni - R -
. Misubieht oc.m_m_.w Iu_.m.nm:c.mu.mc:_ 1 — A yErEE 0,02 —12 derivada
LB , Mitsubishi- PARKER- 0,015 - PARKER-LB71
08 - 0,01 LBE2 08 - LE71
) 0,005 . 0,01 1
£ 06 . 0 4 YETTIY. STTTRTaTT 206 -
4 o } } | o § i
04 - = -0,0054 <m8 .mwc\\‘ 700 800 04 - 3 000°
02 4 0,01 02 - 0 : : _
-0,015 000508/ 500 6oR fYoo peo
0 t t t | -0,02 0 t t t y ‘
400 500 600 700 800 0,025 400 500 600 700 800 001 -
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Tabela E.4. Formacdo dos restantes grupos para as Canetas de tinta liquida (rollerball e canetas de gel) de cor preta (LKn) a partir da sobreposicdo dos graficos da
12derivada. Da esquerda para a direita. Em cada grupo encontra-se os espectros de absor¢do correspondente a média das amostras e os respetivos graficos da 12derivada.
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| e Average Linha Branca-LK21 . ) 0,02
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) T T T T 1
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T t t t f - 500 700 800 -
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Grupo 5 (FB16)
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Tabela E 6. Formagdo dos restantes grupos para as Canetas com ponta de feltro preta (FKn) a partir da sobreposi¢do dos graficos da 128derivada. Da esquerda para a direita.

,

Em cada grupo encontra-se os espectros de absorg¢do correspondente a média das amostras e os respetivos graficos da 12derivada.
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Com base na comparacado e sobreposicao dos graficos da 12 derivada, obtiveram-se varios grupos

para os diferentes tipos de tinta em estudo, que se encontram descritos nas Tabelas E.9 a E.12.

Tabela E.9 Grupos para as amostras de tinta de esferograficas de cores azul (BBn) e preta (BKn) e respectivas

marcas.

Esferograficas de Cor Azul (BBn)

Esferograficas de Cor Preta (BKn)

BK1, BK2, BK5, BK7,
G1 BB1, BB2 BIC BK9, BK23, BK31, BK35, BIC, Pentel, Linha Branca,
BK43, BK44, BK46, BK82, Paper Mate, WATERMAN
BK151
G2 BB3, BB4, BB5 BIC BK3, BK4 BIC
G3 BB6 BIC BK6, BK71 BIC, Pelikan
G4 BB7, BBS, BB33 BIC, Linha Branca BKS8, BK42, BK73 BIC, Linha Branca, Pelikan
G5 BB9 BIC BK21, BK45, BK81 Pentel, Linha Branca,
Paper Mate
G6 | BB21,BBS3,BB106 | 'cntel Linha Branca, BK22 Pentel
Reynolds
G7 BB22 Pentel BK32, BK33, BK106 Linha Branca, Office Cover
G8 BB31, BB56, BB156 | Linha Branca, STABILO BK34, BK39, BK47 Linha Branca
G9 BB32, BB55 Linha Branca BK36, BK122 Linha Branca, Epene
Linha Branca
Glo i ’
BB34, BB37 Linha Branca BK37, BK156 A.G.SPALDING BROS.
BB35, BB36
G1l1 ’ ¢ i i
BB38, BB39 Linha Branca BK38, BK92 Linha Branca, mab
G12 BB40,BB151 Linha Branca, LINC BK40 Linha Branca
BB41, BB47, BB54 Linha Branca
613 ’ ’ 7 ’ . -
BB121, BB136 ACVILA, Office Cover BK41, Bk131 Linha Branca, Q-CONNECT
G14 BB42, BB43 Linha Branca BK72 Pelikan
G15 BB44, BB101 Linha Branca, Corvina BK83 Paper Mate
G16 BB45 Linha Branca BK91 mab
G17 BB46 Linha Branca BK101 PLUS B-2
G18 BB48, BB57, BB141 Linha Branca, Pelikan BK111, BK112 RTC
G19 BB49, BB116 Linha Branca, molin BK116 Unix
BB50, BB127, BB128 Linha Branca
Gzo 7 7 7 7
BB131, BB132 Lecce Pen, RTC BK121, BK126 Epene, Fegol
Linha Branca, - . .
G21 BB51, BB126 BK136, BK137 Uni Mitsubishi Pencil
Lecce Pen
G22 BB52 Linha Branca BK146 PARKER
Uni Mitsubishi Pencil
G23 !
BB81, BB166 WATERMAN BK161 MONTE LEMA
G24 BB91 Paper Mate BK166 AURORA
G25 BB102 Corvina BK171 Rotring
G26 BB161 A.G. SPALDING BROS BK176 Fisher Space Pen
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Tabela E.10. Grupos para as amostras de tinta de rollerball e canetas de gel de cores azul (LBn) e preta (LKn), e

respectivas marcas.

Canetas de Tinta liquida de cor Azul Canetas de Tinta liquida de cor Preta
(rollerball e gel) (LBn) (rollerball e gel) (LKn)

Amostra Amostra

o | BEmn, | acumasma, | SIS TR0 R
! LK73, LK74, LK75, LK76 Uni Mitsubishi Pencil

G2 LB11 Pentel LK25 Linha Branca

G3 LB22 Linha Branca LK41 STAEDTLER

G4 LB23 Linha Branca LK61 PILOT

G5 LB24, LB26 Linha Branca LK81 PARKER

G6 LB25 Linha Branca

G7 LB27 Linha Branca

G8 LB41 Paper Mate

G9 LB51 PILOT

G10 LB61 Uni Mitsubishi Pencil

G1l1 LB62 Uni Mitsubishi Pencil

G12 LB71 PARKER

Tabela E.11. Grupos para as amostras de tinta de canetas com ponta de feltro de cores azul (FBn) e preta (FKn), e

Canetas com ponta de feltro de cor | Canetas com ponta de feltro de
Azul (FBn) cor Preta (FKn)

respectivas marcas.

Paper Mate
G2 FB6 Paper Mate FK6,FK8 Linha Branca
G3 FB7 Paper Mate FK7 Linha Branca
G4 FB11 ergo marker FK11 Rotring
G5 FB16 Linha Branca

Tabela E.12. Grupos para as amostras de tinta de permanente de cores azul (FOBn) e preta (FOKn), e respectivas

Canetas de Tinta Permanente de cor Canetas de Tinta Permanente de cor
Preta (FOKn) Azul (FOBn)

marcas.

FOK1, FOK17 HERO, CROSS FOB1 HERO
G2 FOKS5, FOK6, FOK21 LAMY, AURORA FOB5 Pelikan
G3 FOK9 PARKER
G4 FOK13 WATERMAN
G5 FOK25 MONT BLANC
G6 FOK29 Pelikan
G7 FOK30 Pelikan
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< 12 derivada Abs (22 A 12derivada L Luminescéncia
Abs (12Amax.) | 10 ) max.) 3%; (29A méx.) Abs (3 A max.) (485-610 nm)
Linha Branca 0,206597298 | 0,000231203 0,999842048 | 0,000267796
BB39 Linha Branca 415 | 0,223006099 | 0,000415024 0,999966741 | -0,000154983 YES
BB40 Linha Branca 555 0,999945343 3,24008E-05 YES
BB41 Linha Branca 415 | 0,317754924 | 8,95262E-05 | 0,999909759 | 4,85452E-06 | 688 | 0,853997469 | 0,000513501 | NO
BB42 Linha Branca 547 0,99977183 0,00015801 YES
BB43 Linha Branca 555 0,99976045 -0,0001528 YES
BB44 Linha Branca 419 | 0,234599322 [-0,000673593 0,999973714 | -0,000457943 YES
BB45 Linha Branca 422 | 0,224371895 | 7,94015E-05 0,999915957 | -5,83224E-05 YES
BB46 Linha Branca 423 0,12805979 | -8,7131E-05 0,999912918 | -5,97292E-05 YES
BB47 Linha Branca 420 | 0,318512231 | 0,000200421 0,999396443 | -9,15715E-05 | 0,883028269 | -9,41482E-05 | NO
BB48 Linha Branca 423 | 0,231242567 [-0,000104276 0,999914169 | -1,78493E-06 YES
BB49 Linha Branca 596 0,99989903 | 0,000366685 YES
BB50 Linha Branca 596 0,999933 -0,0002505 YES
BB51 Linha Branca 416 | 0,270756871 | -1,86598E-06 0,99998194 | 0,00037698 YES
BB52 Linha Branca 417 | 0,214612514 | -1,52512E-06 0,999738455 | 1,69743E-05 YES
BB53 Linha Branca 584 0,99969906 -5,376E-05 NO
BB54 Linha Branca 412 | 0,360363781 | 0,000251997 0,999849081 | 4,65839E-06 0,881569803 | 0,000122402 NO
BB55 Linha Branca 417 | 0,255061388 |-0,000671192 0,99987644 | 8,04457E-06 0,796361089 | 0,000211024 NO
BB56 Linha Branca 569 | 0,999960303 | 3,80473E-05 YES
BB57 Linha Branca 589 | 0,999786019 | -5,65341E-06 YES
BB81 |Uni Mitsubishi Pencil | 592 | 0,999955177 | -6,78075E-05 0,96742028 | 0,000106555 NO
BB91 Paper Mate 417 | 0,485536128 |-0,001006853 0,999748468 | 3,34449E-05 YES
BB101 Corvina 599 1 -0,000242736 YES
BB102 Corvina 594 | 0,999858618 | 2,82094E-05 YES
BB106 Reynolds 591 | 0,999912679 | -4,53553E-05 YES
BB116 molin 417 | 0,246131614 | -6,8786E-05 0,999960899 | 0,000164278 YES
BB121 ACVILA 415 | 0,373104781 | 0,00022494 0,998898625 | -3,58649E-05 | 0,883339942 |-0,000312938 | NO
BB126 Lecce Pen 599 | 0,999963939 | -0,00029141 YES
BB127 Lecce Pen 595 | 0,999966562 | 4,8298E-05 YES
BB128 Lecce Pen 596 | 0,999837637 |-0,000287585 YES
BB131 RTC 596 0,99997771 | 0,00014314 YES
BB132 RTC 420 | 0,167315245 | 0,00018639 0,999495924 | 6,27427E-05 YES
BB136 Office Cover 415 | 0,362965614 | 0,000615202 0,999855518 | -4,73007E-05 0,872124434 | 0,000283626 NO
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12 A 22 A 32A

m. o m. m. .,.
codigo Marca max. | Abs (12 A max.) ﬂw&M ””MMW max. EH mAM.v A ﬂmm ﬂ”\MMW max. | Abs (32 A max.) MMM M_.-_,,,.\me _.AMHm_qMHmMmss-ﬂ_w
(hm) (nm) (nm)
BK39 Linha Branca 435 0,93134445 | 0,000156064 | 567 | 0,999709666 | -0,000108181 YES
BK40 Linha Branca 436 | 0,946549773 | 0,000122027 | 589 | 0,999633491 | -8,42334E-05 YES
BK41 Linha Branca 565 | 0,991313279 | 0,000184556 | 591 | 0,999803185 | 0,000136067 NO
BK42 Linha Branca 436 | 0,980879366 | 0,000176097 | 545 | 0,999854267 | 0,000125768 YES
BK43 Linha Branca 437 | 0,899028361 |-6,88982E-05 | 566 | 0,999876261 | -6,0809E-05 YES
BK44 Linha Branca 438 | 0,920407534 | -7,42754E-05 | 555 | 0,999943733 | -9,36859E-05 YES
BK45 Linha Branca 434 | 0,898528218 | 0,000269072 | 550 | 0,999794841 | 8,8081E-05 YES
BK46 Linha Branca 438 | 0,924977064 | 0,000142093 | 550 | 0,999942005 | 0,000127264 YES
BKA47 Linha Branca 439 0,93706435 |-0,000162082 [ 551 [ 0,999877155 | 0,000125326 YES
BK71 Pelikan 436 | 0,886839509 | 8,65291E-06 | 555 | 0,999661803 | 6,72136E-05 YES
BK72 Pelikan 433 | 0,707028329 |-5,40398E-05 | 570 | 0,992002368 | -3,49018E-06 | 596 | 1 | 0,000124061 | YES
BK73 Pelikan 438 | 0,955778301 | 0,000164141 [ 550 | 0,999853194 |-0,000232619 YES
BK81 Paper Mate 434 | 0,888286173 | 0,000134808 | 566 | 0,999877632 | 0,000155715 YES
BK82 Paper Mate 437 | 0,939809084 | -3,69666E-05 | 550 | 0,999891758 | 0,000110024 YES
BK83 Paper Mate 426 | 0,746163249 |-0,000351952 | 579 | 0,999653816 | 7,4091E-05 NO
BK91 mab 425 | 0,890629709 |-0,000120444 | 555 | 0,999805331 | 0,000126542 0,753149688 | -3,89006E-06 NO
BK92 mab 428 | 0,946727037 [-0,000277121| 542 | 0,999900997 | 0,000171403 0,782522321 |-0,000218069 NO
BK101 PLUS B-2 424 | 0,739036322 | -8,57952E-05 | 558 | 0,999838889 | 0,000288602 YES
BK106 Office Cover 437 | 0,961342871 |0,000229591 | 543 | 0,999857843 | 8,41752E-05 YES
BK111 RTC 422 | 0,887296677 |-0,000111083 | 593 | 0,999952435 | 4,09975E-05 YES
BK112 RTC 422 | 0,717597544 | 0,000548573 | 594 1 0,000165424 YES
BK116 Unix 422 | 0,999797404 | 0,000997888 | 593 | 0,988520324 |-0,000442585 YES
BK121 Epene 439 | 0,890917659 | -2,98924E-05 | 568 | 0,999882638 | -9,57102E-05 YES
BK122 Epene 440 0,90347755 |-0,000103517 [ 566 | 0,999890029 | 0,000142672 YES
BK126 Fegol 440 | 0,908290267 |-0,000270582| 552 | 0,999930799 | 0,000116641 YES
BK131 Q-CONNECT 452 | 0,802680135 [-0,000126275| 565 | 0,995708287 | 1,91656E-05 | 594 | 0,999668002 |-0,000374803 | NO
BK136 | Uni Mitsubishi Pencil | 437 | 0,950279832 | -6,38052E-05 | 552 | 0,999921441 | -0,00011751 NO
BK137 | Uni Mitsubishi Pencil| 437 | 0,952878356 |-0,000117073| 550 | 0,999823093 | 0,000271616 | 565 | 0,993595421 | -2,33177E-05 | NO
BK146 PARKER 421 | 0,496722132 | 0,000677211 | 589 | 0,999769986 | 3,63448E-05 NO
BK151 WATERMAN 435 | 0,895630836 | 0,00015802 | 554 | 0,999832451 | 0,000210567 YES
BK1S6 | wmww_.u_zm 428 | 0,988566101 | 1,38487E-05 | 567 | 0,999741256 | 3,18499E-05 NO
BK161 MONTE LEMA 440 | 0,702198088 | 0,000118618 | 566 | 0,998471141 | 1,75134E-05 | 596 | 0,997230053 | 9,24842E-05 YES
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Tabela F.4. Dados referentes as variaveis utilizadas para a construgdo dos dendrogramas, para as canetas de tinta liquida (rollerball e canetas de gel) de cor preta (LKn).

12 derivada 12 derivada Abs (32 A 12 derivada Abs (42 | derivada | Luminescéncia

(12 A max.) (2 2\ max.) max.) (32A max.) (42 A (485-610 nm)
max.)

BIC 0,999202 | -0,0012894 0,66916203 | 0,00010878 0,663836122 | -1,34202E-05
LK11 Pentel 432 | 0,998998 | 0,0007974 | 591 | 0,68088370 | 3,80238E-05 0,681002617 | -9,51281E-06 NO
LK21 | LinhaBranca | 432 | 0,9987483 | 0,0003820 | 644 | 0,53313553 | -0,00015068 NO
LK22 | LinhaBranca | 432 | 0,9988912 | 0,0007047 | 581 | 0,64490777 | -0,00043199 | 653 |0,619722426 | -0,000169513 NO
LK23 | LinhaBranca | 436 | 0,9997781 | 0,0002468 | 581 | 0,67663031 | -9,93539E-05 | 656 | 0,66744107 | -4,35656E-05 NO
LK24 | LinhaBranca | 438 | 0,9992079 | -0,0006921 | 581 | 0,64588236 | -0,00014056 | 657 |0,649401128| 0,00021551 NO
LK25 | LinhaBranca | 439 | 0,9902097 | 0,0001508 | 531 | 0,99971163 | -4,09916E-05 0,98336935 | 0,000154475 YES
LK41 | STAEDTLER | 441 | 0,9229910 | -0,0003373 | 657 | 0,99974399 | -0,00024366 NO
LK51 ZEBRA 429 | 0,9998649 | -0,0002775 | 656 | 0,41678923 | -0,0008032 NO
LK61 PILOT 435 | 0,9996039 | 6,20992E-05 | 542 | 0,91944378 | 0,00019386 NO
kza | UM __,U\_%wn,“__o_%_ 435 | 0,9997761 | 2,9901E-05 | 596 | 0,66916084 | -0,00021777 | 663 |0,690469086 | -5,33584E-05 | 764 |0,67866 | -9,30E-05 NO
Uni Mitsubishi
LK72 el 427 | 0,9998740 | 0,0001736 | 583 | 0,48934155 | -0,00075974 | 653 |0,433618575 | -0,000341414 NO
Uni Mitsubishi
LK73 e 426 | 0,998932 | 0,0006246 | 592 | 0,51647245 | -0,00103290 | 653 |0,473697752| -7,25936E-05 NO
Uni Mitsubishi
LK74 e 437 | 0,9995600 | 0,0001943 | 590 | 0,68036806 | -8,15537E-05 0,668524683 | 0,00049738 NO
k75 | 9" _w_%ﬁw shi | 423 | 0,9990877 | 0,0014465 | 651 | 0,30014038 | -0,00057393 NO
k7e | M w\_%wn_“__o_m:_ 427 | 0,9995943 | -0,00036569 0,441660285 | -0,00059540 NO
LK81 PARKER 509 | 0999964 | 0,0002536 YES
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Tabela F.8. Dados referentes as variaveis utilizadas para a construgdo dos dendrogramas, para as canetas de tinta permanente de cor preta (FOKn).

12 derivada
(42 A max.)

Abs (42 A

max. ,
max.)

(nm)

Luminescéncia
(485-610 nm)

NO

YES

YES

YES

YES

YES

YES
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Codigo Marca -.”MM >_om‘3m A 12 n_m:<wnm _”Mx. Abs \ANm A (12 am:<mam _.”MW Abs \Awm A 12 nm:<. a
(nm) max.) (12 A max.) (nm) max. (22 A max.) (nm) L EVS) (32A max.)

FOK1 HERO 443 | 0,993123412 | 6,49612E-05 | 480 |0,993971288 | 5,1049E-05 | 554 | 0,986144364

FOK5 LAMY 422 | 0,959836185 | 2,89844E-05 | 499 |0,996756136 | 7,0273E-05 | 593 |0,997810006 | 2,7472E-05

FOK6 LAMY 420 | 0,869012475 |-0,000179025 | 485 |0,999728024 | -0,0002158 0,840428352

FOK9 PARKER 439 | 0,943837523 | -3,40166E-05 | 588 |0,999520779 | 0,00015009 ]

FOK13 | WATERMAN | 442 | 0,964227617 | -0,00039011 | 578 |0,999806821 | 4,0381E-05 [\

FOK17 CROSS 435 | 0,999780059 | 0,00013642 | 552 |0,938472331 |-0,0001871 I

FOK21 AURORA 504 | 0,999935389 | 6,14815E-05 | 599 |0,959395111 | -2,903E-06 o ,

FOK25 | MONT BLANC | 423 | 0,919054031 | 0,000612993 | 515 | 0,99885428 |0,00012955 0,990911961

FOK29 Pelikan 423 | 0,923071921 |-0,000131966 | 506 |0,999769568 | 0,0001503

FOK30 Pelikan 422 | 0,999336898 | 0,000740299 | 556 |0,871427715 | 6,5782E-05

YES

YES

NO




Anexo G. Grupos formados a partir da analise de
agrupamento hierarquico

Esferograficas de cor Azul (BBn)

» Grupo |
% Subgrupo i)

= Average Linha Branca-BB44
= Average Linha Branca-BB35
== Average Linha Branca-BB36
= Average Linha Branca-BB38
= Average Linha Branca-BB39
= Average Paper Mate-BB91
= Average Linha Branca-BB45
= Average RTC-BB132
Average Linha Branca-BB52

Abs.

== Average Linha Branca-BB48

== Average Linha Branca-BB46
Average Linha Branca-BB34
Average Linha Branca-BB37
Average Pelikan-BB141
Average Linha Branca-BB51

Average molin-BB116

Figura G.1. Espectros de absor¢do do Grupo |, subgrupo i). Neste subgrupo encontram-se as amostras
BB44,BB35,8B36,BB38,BB39,BB91,BB45,8B132,BB52,BB48,8B46,BB34,B8B37,8B141,BB51 e BB116.

% Subgrupo ii)

e Average Uni
Mitsubishi-BB81

= Average Pentel-

08 BB22
Average A G
P 0,6 SPALDING BROS-
< BB161

e Average BIC-BB7

0,4
0,2
O ||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura G.2. Espectros de absor¢do do Grupo |, subgrupo ii). Neste subgrupo encontram-se as amostras
BB81,BB22,BB161 e BB7.
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» Grupolll
& Subgrupo i)

1,2 = Average Linha Branca-
BB41
1 = Average BIC-BB1
= Average BIC-BB2
0,8
= Average Office Cover-
80,6 BB136
= Average Linha Branca-
BB54
04 = Average BIC-BB8
0,2 === Average Linha Branca-
BB33
0
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura G.3. Espectros de absor¢do do Grupo Il, subgrupo i). Neste subgrupo encontram-se as amostras
BB41,BB1,BB2,BB136,BB54,BB8 e BB33.

% Subgrupo ii)

e Average WATERMAN-BB166
= Average BIC-BB9
== Average BIC-BB6

= Average Linha Branca-BB32

0,8
== Average Linha Branca-BB55

== Average Linha Branca-BB47
== Average ACVILA-BB121
== Average BIC-BB3

Average BIC-BB4
= Average BIC-BB5

- 0,6

Abs

0,4

0,2

Figura G.4. Espectros de absor¢do do Grupo I, subgrupo ii). Neste subgrupo encontram-se as amostras
BB166,BB9,BB6,BB32,BB55,8B47,8B121,BB3,BB4 e BB5.
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» Grupo lll
& Subgrupo i)

= Average Corvina-BB101

= Average Linha Branca-

BB50
0,8 - Average Lecce Pen-
BB128
- Average Lecce Pen-
3' 0,6 BB126
< == Average Linha Branca-
0,4 BB53
0,2
0 ||||||||||||||||||||||||||||||
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura G.5. Espectros de absorcdo do Grupo Ill, subgrupo i). Neste subgrupo encontram-se as amostras
BB101,BB50,BB128,BB126 e BB53.

% Subgrupo ii)

= Average Linha Branca-BB31
= Average Linha Branca-BB56
= Average STABILO-BB156
= Average Linha Branca-BB40
e Average LINC-BB151

= Average Linha Branca-BB42
= Average Linha Branca-BB43

= Average Lecce Pen-BB127

Abs.

=== Average Corvina-BB102

= Average Linha Branca-BB57

= Average Reynolds-BB106

-~ Average Pentel-BB21
Average RTC-BB131
Average Linha Branca-BB49

Figura G.6. Espectros de absor¢do do Grupo I, subgrupo ii). Neste subgrupo encontram-se as amostras
BB31,BB56,BB156,8B40,8B151,B842,BB43,BB127,B8B102,BB57,8B106,8B21,BB131 e BB49.
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Esferograficas de cor Preta (BKn)

Grupo |

& Subgrupo i)

Abs

0,8

; 0,6

0,4

0,2

e Average PARKER-BK146

e Average RTC-BK112

== Average A G SPALDING BROS-BK156
= Average Pentel-BK22

== Average Uni Mitsubishi-BK136

= Average Paper Mate-BK83

== Average Linha Branca-BK41

400 500 600 700 800

Figura G.7. Espectros de absorg¢do do Grupo |, subgrupo i). Neste subgrupo encontram-se as amostras

BK146,BK112,BK156,BK22,BK136,BK83 e BK41.

% Subgrupo ii)

Abs.

= Average Linha Branca-BK44

= Average BIC-BK1

== Average BIC-BK2

= Average Epene-BK121

= Average Linha Branca-BK43

== Average Linha Branca-BK36

= Average Linha Branca-BK31

= Average Pentel-BK23

== Average Pelikan-BK73

— Average Linha Branca-BK39

= Average RTC-BK111

=== Average Linha Branca-BK37
Average Linha Branca-BK40

Figura G.8. Espectros de absor¢do do Grupo |, subgrupo ii). Neste subgrupo encontram-se as amostras

BK44,BK1,BK2,BK121,BK43,BK36,BK31,BK23,BK73,BK39,BK111,BK37 e BK40.
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Grupo Il
% Subgrupo i)

= Average Fisher Space
Pen-BK176

e Average PLUS B-2-
BK101

= Average Pelikan-BK71

e Average BIC-BK5

Abs.

= Average BIC-BK6
= Average Epene-BK122

== Average Paper Mate-
BK81

400 500 600 700 800

Figura G.9. Espectros de absor¢do do Grupo Il, subgrupo i). Neste subgrupo encontram-se as amostras
BK176,BK101,BK71,BK5,BK6,BK122 e BK81.

& Subgrupo ii)

= Average Linha Branca-BK46
= Average BIC-BK7

== Average Rotring-BK171

= Average Linha Branca-BK45
= Average Linha Branca-BK32
= Average Linha Branca-BK33

= Average Office Cover-BK106

Abs.

= Average Linha Branca-BK42
== Average BIC-BK9
e Average WATERMAN-BK151
== Average Pentel-BK21
Average Linha Branca-BK47
Average BIC-BK8
Average Paper Mate-BK82

Average Linha Branca-BK35
Average Fegol-BK126
Average Linha Branca-BK34

Figura G.10. Espectros de absorgdo do Grupo Il, subgrupo ii). Neste subgrupo encontram-se as amostras
BK46,BK7,BK171,BK45,BK32, BK33,BK106,BK42,BK9,BK151,BK21,BK47,BK8,BK82,BK5,BK126 e BK34.
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» Grupo lll
% Subgrupo i)

1 e Average MONTE
LEMA-BK161
0,8 = Average Pelikan-BK72
s 0,6
.g: e Average AURORA-
BK166
0,4
= Average Unix-BK116
0,2
0
400 500 600 700 800

A (nm)

Figura G.11. Espectros de absor¢do do Grupo lll, subgrupo i). Neste subgrupo encontram-se as amostras
BK161,BK72,BK166 e BK116.

% Subgrupo ii)

= Average mab-BK91

= Average Linha Branca-BK38

08 == Average Uni Mitsubishi-BK137

= Average BIC-BK3

0,6 —— Average BIC-BK4

Abs.

== Average mab-BK92
0,4

=== Average Q-CONNECT-BK131

0,2

0
400 500 600 700 800
A (nm)
Figura G.12. Espectros de absorg¢do do Grupo lll, subgrupo ii). Neste subgrupo encontram-se as amostras
BK91,BK38,BK137,BK3,BK4,BK92 e BK131.
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Canetas de Tinta Liquida (rollerball e canetas de gel) de cor Azul (LBn)

» Grupo |
Subgrupo i) Subgrupo ii)
e Average = Average Linha

1 Linha 1 Branca-LB21

08 Branca-LB22 0,8 = Average Uni
—Average BIC- Mitsubishi-LB63

406 LB1 40,6 e Average Uni
< < Mitsubishi-LB64

0,4 = Average 0,4 = Average Uni
0.2 Paper Mate- 0.2 Mitsubishi-LB65

LB41 = Average Uni
0 0 Mitsubishi-LB62

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800_Average Uni
A (nm) A (nm) Mitsubishi-LB61

Figura G 13 Espectros de absorg¢do do Grupo |, subgrupo i). Figura G.14. Espectros de absor¢do do Grupo I, subgrupo ii).

Neste subgrupo encontram-se as amostras LB22,LB1 e Neste subgrupo encontram-se as amostras
LB41. LB21,LB63,LB64,LB65,LB62 e LB61.
Grupo Il Grupo Il
1 1
0,8 = Average 0,8 = Average
506 Linha 06 PARKER-LB71
-g ! Branca-LB24 'g ! —Average
0.4 — Average 04 PILOT-LB51
0,2 Linha 0,2 = Average Linha
Branca-LB26 Branca-LB27
0 0
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A (nm) A (nm)

Figura G.15. Espectros de absorgao do Grupo Il. Neste
grupo encontram-se as amostras LB24 e LB26.

Figura G.16. Espectros de absor¢do do Grupo lll. Neste grupo
encontram-se as amostras LB71 LB51 e LB27.
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Grupo IV Grupo V
1 = Average 1 = Average
0,8 Linha 08 Pentel-LB11
: Branca-
3 06 LB23 806
0,4 < 0.4
2 = Average ’
. Linha 0,2
0 Branca- 0
400500 600 700 800 LB2> 400 500 _600 700 800
A (nm) A(nm)

Figura G.17. Espectros de absor¢do do Grupo IV. Neste

grupo encontram-se as amostras LB23 e LB25.

Figura G.18. Espectro de absor¢do do Grupo V. Neste

grupo encontra-se a amostra LB11.

Canetas de Tinta Liquida (rollerball e canetas de gel) de cor Preta (LKn)

Grupo | Grupo Il
= Average Uni
n = Average 1 Mitsubishi-
PARKER- LK71
0,8 LK81 0,8
40,6 40,6
<
0,4 0,4
0.2 0,2
0 0
400 500 600 200 800 400 500 600 700 800
A(nm) A (nm)

Figura G.19. Espectro de absorg¢do do Grupo I.
Neste grupo encontra-se a amostra LK81.

» Grupo lll
Subgrupo i)

Figura G.20. Espectro de absorgao do Grupo Il.
Neste grupo encontra-se a amostra LK71.

Subgrupo ii)

e Average BIC-
LK1

1

e Average Linha

038 Branca-LK24

3.0 6 — :
< Average Uni 20,6
0,4 Mitsubishi-
LK74 04

= Average Linha
Branca-LK25

0,2

0
400

500

600
A(nm)

700 800

= Average Pentel-LK11

= Average Linha Branca-LK22
Average Linha Branca-LK23

e Average Uni Mitsubishi-LK72

= Average Uni Mitsubishi-LK73

400

500

600
A(nm)

700 800

Figura G.21 Espectros de absorcdao do Grupo |lI,
subgrupo i). Neste subgrupo encontram-se as amostras
LK1,LK24,LK74 e LK25..

Figura G.22 Espectros de absor¢io do Grupo
lll,subgrupo ii). Neste subgrupo encontram-se as
amostras LK11,LK22,LK23,LK72 e LK73.
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» Grupo IV

Subgrupo i) Subgrupo ii)
= Average Linha
1 Branca-LK21 1 —Average
= Average ZEBRA- STAEDTLER
0.8 LK51 0,8 -LK41
’ Average Uni
#0,6 Mitsubishi-LK75 £,6
2 = Average Uni <
0,4 Mitsubishi-LK76 0.4
e Average PILOT- 0.2
0,2 LK61
0
0 400 500 600 700 800
400 500 )\?an) 700 800 A (nm)

Figura G.23. Espectros de absorcdo do Grupo IV, subgrupo Figura G.24. Espectro de absor¢do do Grupo IV,
i). Neste subgrupo encontram-se as amostras Subgrupo ii). Neste subgrupo encontra-se a amostra
LK21,LK51,LK75,LK76 e LK61. LK41.

Canetas com ponta de feltro de cor Azul (FBn)

» Grupo |
Subgrupo i) Subgrupo ii)
1 = Average 1
0,8 €rgo 0,8
. marker- X
éo's FB11 a8 0,6 = Average
0,4 < 04 Paper Mate-
= Average ! FB7
0,2 Linha 0,2
0 Branca- 0
400 500 600 700 800 FB16 400 500 600 700 800
A (nm) A(nm)

Figura G.25 Espectros de absor¢cdo do Grupo |, Figura G.26 Espectros de absorcdo do Grupo |, subgrupo
subgrupo i). Neste subgrupo encontram-se as ii). Neste subgrupo encontra-se a amostra FB7..
amostras FB11 e FB16.
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Grupo Il

1
== Average BIC-
0,8 FB1
_‘6; 0,6
< 04 = Average Paper
’ Mate-FB6
0,2
0
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura G 27 Espectros de absorg¢ao do Grupo Il. Neste grupo encontram-se as amostras FB1 e FB6.

Canetas com ponta de feltro de cor Preta (FOKn)
» Grupo |

1
0,8
“ 0,6 = Average Linha
< Branca-FK7
0,4
= Average Rotring-
0,2 FK11
0
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura G.28. Espectros de absor¢do do Grupo I. Neste grupo encontram-se as amostras FK7 e FK11.

» Grupo ll
Subgrupo i) Subgrupo ii)
1 —Average 1 —ﬁverage
Linha aper
o® Branca- 0.8 Mate-FK1
806 FK6 506
<04 0,4
= Average 0.2
0,2 Linha ’
0 Branca- 0
400 500 600 700 800 FK8 400 500 600 700 800
A (nm) A(nm)

Figura G.29. Espectros de absor¢do do Grupo |I,
subgrupo i). Neste subgrupo encontram-se as amostras
FK6 e FK8.

Figura G.30. Espectros de absor¢ao do Grupo II,
subgrupo ii). Neste subgrupo encontra-se a amostra
FK1.
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Canetas de tinta permanentes de cores Azul e Preta (FOBn e FOKn)

» Grupo |
Subgrupo i) Subgrupo ii)
e Average
LAMY-FOK5 Average
1 4 1 MONT
038 ; = Average 08 E(L)'T‘(';g-
é' 0,6 LAMY-FOK6 gO,G
0,4 <O,4
Average
0,2 Pelikan- 0,2
0 : FOK29 0
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
A(nm) A(nm)

Figura G.31 Espectros de absor¢do do Grupo |,
subgrupo i). Neste subgrupo encontram-se as amostras
FK6 e FK8.

Figura G.32. Espectros de absor¢io do Grupo II,
subgrupo ii). Neste subgrupo encontra-se a amostra
FOK25..

Grupo Il
1 e Average
HERO-FOK1
0,8
_g 0,6
<
0,4
0,2
0
400 500 ?OO 700 800
A (nm)

Figura G.33 Espectros de absor¢do do Grupo Il. Neste grupo encontra-se a amostra FOK1.

» Grupo Il
& Subgrupo i)

= Average CROSS-FOK17
1 = Average AURORA-
FOK21
0,8 Average PARKER-FOK9
B‘ 0,6 = Average WATERMAN-
< FOK13
0,4
0,2
0
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura G.34. Espectros de absorg¢do do Grupo lll, subgrupo i). Neste subgrupo encontram-se as amostras
FOK17,FOK21,FOK9 e FOK13..
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» Grupo lll
% Subgrupo ii)

1
0,8
3. 0,6 e Average HERO-
< FOB1
0,4 = Average
Pelikan-FOB5
0,2
0
400 500 600 700 800
A (nm)
Figura G.35 Espectros de absorg¢do do Grupo Ill, subgrupo ii). Neste subgrupo encontram-se as amostras FOB1 e
FOBS.
Grupo IV
1
0,8
s 0,6
Q0
< e Average
0,4 Pelikan-FOK30
0,2
0
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura G.36 Espectros de absorg¢do do Grupo IV. Neste grupo encontra-se a amostra FOK30.
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Anexo H. Sobreposicoes dos espectros entre os agentes
corantes e os grupos formados com HCA (Exemplos)

Exemplo 1 (Figura H.1): Sobreposicdo entre o Grupo Il, subgrupo ii), pertence as esferograficas de
cor azul (BBn), com os agentes corantes Acido Azul 1(AA1), Solvente Azul 38(SA38), Violeta de
Metilo B base (VMBDb), Violeta de Cristal (VC) e Violeta de metilo 2B (VM2B).

e Average WATERMAN-BB166
e Average BIC-BB9
=== Average BIC-BB6
= Average Linha Branca-BB32
= Average Linha Branca-BB55
= Average Linha Branca-BB47
== Average ACVILA-BB121
e Average BIC-BB3

Average BIC-BB4
== Average BIC-BB5
e Média AAL

Média SA38

Média VMBb

Média VC

Média VM2B

Abs.

A(nm)

Figura H.1. Sobreposi¢do dos espectros de absor¢ao de um grupo de esferografias de cor azul com um conjunto de
agentes corantes que inclui, Acido Azul 1(AA1), Solvente Azul 38(SA38), Violeta de Metilo B base (VMBb), Violeta
de Cristal (VC) e Violeta de metilo 2B (VM2B).
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Exemplo 2 (Figura H.2): Sobreposicdo entre o Grupo |, subgrupo ii), pertence as canetas de tinta
liquida (rollerball e canetas de gel) de cor azul (LBn), com o agente corante Ftalocianina de Cobre Il -
forma B (FCu(Il)B).

= Average Linha Branca-

" LB21
= Average Uni Mitsubishi-
LB63
0,8
= Average Uni Mitsubishi-
LB64
4 0,6 = Average Uni Mitsubishi-
2 ge Uni Mitsubishi
< LB65
0,4 = Average Uni Mitsubishi-
LB62
0,2 === Average Uni Mitsubishi-
LB61
0 e M édia FCu(11)B
400 500 600 700 800

Figura H.2. Sobreposigdo dos espectros de absor¢do de um grupo de canetas de tinta liquida (rollerball e canetas
de gel) de cor azul com um agente corante a Ftalocianina de Cobre Il - forma B (FCu(ll)B).

Exemplo 3 (Figura H.3): Sobreposicdo entre o Grupo I, subgrupo i), pertence as esferograficas de
cor preta (BKn), com os agentes corantes Violeta de Metilo B base (VMBDb), Violeta de Cristal (VC) e
Violeta de metilo 2B (VM2B).

= Average Fisher Space Pen-
BK176

= Average PLUS B-2-BK101

== Average Pelikan-BK71

= Average BIC-BK5

Abs.

= Average BIC-BK6
== Average Epene-BK122
- Average Paper Mate-BK81

= Média VMBb

Média VC
400 500 600 700 800

A (nm) = Média VM2B

Figura H.3. Sobreposicdo dos espectros de absor¢do de um grupo de esferografias de cor preta com um conjunto
de agentes corantes que inclui, Violeta de Metilo B base (VMBDb), Violeta de Cristal (VC) e Violeta de metilo 2B
(VM2B).
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Tabela H.1. Maximos de absorgdo e respetivos comprimentos de onda para todos os agentes corantes em estudo.

Agente Corante

12 A max.

(nm)

Abs. (12 A
max.)

2 2\ max.

(nm)

3 2\ max.
(nm)

Abs. (22 A
max.)

Abs (32 A
max.)

171

Rodamina B (RB) 420 0,235638 555 1
Violeta de metilo 2B (VM2B) 556 0,996245 0,99903
Azul Vitéria B (AVB) 415 0,18907 0,999702
Violeta de Cristal (VC) 599 0,999626
Azul-de-metileno Tri-Hidratado (AMTH) 416 0,198792 0,9997
Ftalocianina de Cobre Il - forma B (FCu(ll)B) 421 0,557512 431 0,526668
Acido Azul 1 (AA1) 416 0,288153 0,999951
Azul Vitéria Puro BO (AVPBO) 581 0,999821
Azul de Metilo (AM) 420 0,248272 0,999893
Solvente Azul 38 (SA38) 418 0,127485 612 0,889333
Azul Patente VF (APVF) 418 0,359594 645 1
Violeta de Metilo B base (VMBb) 557 0,986469 591 0,997277
Hematoxilina em metanol e acetona 445 0,707771 1
Hematoxilina em etanol 570 0,99986
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