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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos e/ou avaliados métodos analiticos simples,
rapidos e utilizando um minimo preparo de amostra para a caracterizacdo de vidro
para fins forenses, empregando a fluorescéncia de raios X por reflexao total (TXRF),
a espectroscopia de refletdncia total atenuada no infravermelho médio com
transformada de Fourier (ATR-FTIR) e a espectroscopia Raman em associagdo com
técnicas de planejamento de experimentos, de analise de componentes principais
(PCA) elou de analise discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA). O
método por TXRF foi desenvolvido para determinacdo de 16 elementos, utilizando
suspensao como preparo de amostra. O limite de detecgéo (LD) foi entre 4 e 10 mg
kg para K, Ca e Ba, enquanto para Na, Mg e Al, os valores foram 2418, 752 e 313
mg kg™, respectivamente. Para os demais elementos, o LD foi menor que 2,5 mg kg-
'. O desvio padréo relativo variou de 3,1 a 12,0 %, em condigdes de repetibilidade. A
veracidade variou entre 65 e 116 % para Cr, Mn, Ni, Cu, Rb, Sr e Pb, enquanto para
Ti e Ba, esse valor foi igual a 51,0 e 21,7%, respectivamente. O método foi aplicado
em 37 amostras (telas e peliculas de smartphones e para-brisa automotivo). A PCA
discriminou as telas de smartphones originais das amostras falsificadas. Além disso,
os para-brisas foram distinguiveis das demais amostras. Utilizando a espectroscopia
ATR-FTIR juntamente com PLS-DA foi possivel discriminar de forma simples, rapida,
barata e ndo destrutiva, as telas de smartphones originais das falsificadas, com 100%
de sensibilidade, especificidade e acuracia. Por fim, avaliou-se de forma preliminar o
desempenho da espectroscopia Raman para analise de vidro, demonstrando a
potencialidade dos instrumentos portateis para essa analise. Pela PCA foi possivel
identificar agrupamentos naturais entre as amostras, detectar outliers e obter uma
discriminagao das amostras automotivas e de smartphones. A espectroscopia Raman
teve um desempenho melhor que a espectroscopia ATR-FTIR para distinguir entre
vidros automotivos e de smartphones. Por outro lado, o desempenho foi inferior para
a distingado entre telas de smartphones genuinas e falsificadas. Contudo, os métodos

desenvolvidos sao atrativos, com potencial para analises forense.

Palavras-Chave: Falsificacdo de smartphone. Quimiometria. TXRF. ATR-FTIR.

Raman.



ABSTRACT

In this work, simple and fast analytical methods were developed and/or
evaluated, using minimal sample preparation for the characterization of glass for
forensic purposes, using total reflection X-ray fluorescence (TXRF), attenuated total
reflectance spectroscopy in the infrared average with Fourier transform (ATR-FTIR)
and Raman spectroscopy in association with design of experiments, principal
component analysis (PCA) and/or partial least squares discriminant analysis (PLS-
DA). The TXRF method was developed for the determination of 16 elements, using
suspension as sample preparation. The Limit of Detection (LD) was between 4 and 10
mg kg™’ for K, Ca, and Ba, while for Na, Mg and Al, the values were 2418, 752 and 313
mg kg™, respectively. For the other elements, the LD was less than 2.5 mg kg™'. The
relative standard deviation ranged from 3.1 to 12.0% under repeatability conditions.
The trueness varied between 65 and 116% for Cr, Mn, Ni, Cu, Rb, Sr and Pb, while for
Ti and Ba, this value was equal to 51.0 and 21.7%, respectively. The method was
applied to 37 samples (smartphone screens, screen protector and automotive
windshield). The PCA discriminated the original smartphone screens from the
counterfeit samples. Furthermore, the windshields were distinguishable from the other
samples. By conjoint ATR-FTIR spectroscopy and PLS-DA, it was possible to
discriminate in a simple, fast, low-cost, and non-destructive way, the original
smartphone screens from the counterfeit ones, with 100% sensitivity, specificity, and
accuracy. Finally, a preliminary assessment was made of the performance of Raman
spectroscopy for glass analysis, demonstrating the potential of portable instruments
for this analysis. Using PCA, it was possible to identify natural clusters between the
samples, detect outliers and obtain a breakdown of automotive and smartphone
samples. Raman spectroscopy performed better than ATR-FTIR spectroscopy to
distinguish between automotive and smartphone glasses. On the other hand, the
distinction between genuine and counterfeit smartphone screens was less clear.

However, the developed methods are attractive, with potential for forensic analysis.

Keywords: Smartphone counterfeiting. Chemometrics. TXRF. ATR-FTIR. Raman.
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Capitulo 1 — INTRODUGAO

1.1 A Quimica Forense e o Sistema de Justi¢a Criminal

Nos primérdios da investigagdo criminal, cabia a medicina legal os exames
periciais em pessoas (vivas ou mortas), em outros vestigios extrinsecos ao corpo
humano e exames dos instrumentos do crime. Com o decorrer do tempo percebeu-se
que a investigagao criminal demanda muito mais do que aquilo que a ciéncia médica
poderia oferecer. Nesse contexto, surgiu a Criminalistica, tendo por objetivo o
reconhecimento e interpretacdo dos indicios materiais extrinsecos relativos ao crime
ou a identificacdo do criminoso. Os exames dos vestigios intrinsecos (na pessoa)
permaneceram na algada da medicina legal. Sendo assim, cabe aos institutos de
criminalistica a analise dos vestigios materiais, das interliga¢des, bem como dos fatos
geradores, da origem e interpretacao desses vestigios, além dos meios e modos como
foram cometidos os delitos. Desse modo, a Criminalistica é naturalmente integrada
pelos diferentes ramos do conhecimento técnico-cientifico, no que houver de util a
elucidacdo e a prova das infragdes penais e, ainda, a identificacdo dos respectivos
autores. Dentre esses diversos ramos do conhecimento, destaca-se aqueles
relacionados a area de quimica [1].

Embora, a atuagao das forgas policiais no combate ao crime no Brasil ocorra
pelo policiamento ostensivo, realizado pelas forgas policiais militares de cada Estado
e pela investigacao policial, realizada pelas policias civis, o enfrentamento ao delito
ocorre também pela pesquisa de vestigios encontrados em cenas de crime, realizada
principalmente em laboratdrios pela policia cientifica - Institutos de Criminalistica - que
inclusive podem estar subordinados a prépria Policia Civil. No contexto de analise
pericial, a quimica aplicada a solugaéo de problemas que surgem em conexao com a
administracao da justica é definida como Quimica Forense. Isto €, a quimica exercida
a servico da lei, aplicada na analise de vestigios, as questdes de interesse legal ou
judicial [2,3].

O vestigio, por sua vez, € um objeto ou material que foi constatado e/ou recolhido
em local de crime para sua posterior analise. Apos as devidas analises e pesquisas,

e constatando-se sua relagdo com o crime investigado, de forma técnica e cientifica,
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o vestigio passa a ser apontado como indicio, que prova ou leva as presungoes da
natureza do fato investigado e de suas causalidades [4].

Dessa forma, o sucesso de todo o processo de analise forense depende da
combinagdo de informagdes e vestigios coletados para a analise. A partir desses
elementos, o laboratério forense refina seus resultados e fornece respostas para as
diferentes partes do processo forense, tanto na fase inquisitiva como judicial. Assim,
a investigacdo forense de rotina geralmente comega no local do fato delituoso e
termina na sala do tribunal [5].

O sistema de justica criminal brasileiro € composto por diversas instituicbes
publicas que sao responsaveis pelo controle sobre a violéncia e a criminalidade. A
Figura 1 ilustra como esse sistema esta organica e processualmente estruturado para
executar a persecucao penal. Apds a ocorréncia de um crime, o fluxo da persecucéao
penal € realizado por trés subsistemas distintos, mas interrelacionados, cada um
sendo responsavel pela execucdo de uma fase especifica. A quimica forense
encontra-se diretamente relacionada ao primeiro subsistema, que executa a fase pre-
processual, chamada fase inquisitiva, na qual as policias realizam os procedimentos
investigatorios necessarios a identificagao do crime e da autoria, concatenando todas
as informagdes pertinentes a um instrumento administrativo, formal e escrito,

denominado inquérito policial [6].

Subsistema de
Execucao Penal

Cadeia/Presidio

Judiciario

Fase execugao Penal

Conj.
Probatério

i Policias | Min. Publico Acusado
m - Federal e Civil -

i i

] (investigar) |

! ( Subsistema Policial ) ( Subsistema da Justi¢a Criminal —J

oo it e o o o e o P e et et e e T e e e o o e e e e et

Fase pré-processual Fase processual ou judicial

Fonte: [6].
Figura 1 - Estrutura organica e processual do sistema de justica criminal brasileiro.

De acordo com os dados do Sistema de Indicadores de Percepcéo Social e do
Anuario Brasileiro de Seguranga Publica, a efetividade do sistema de justi¢ca criminal
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no Brasil apresenta indices insatisfatérios. Essa baixa efetividade pode ser decorrente
da dificuldade de se reconstruirem a histéria do fato ilicito passado, narrado na agéao
penal, aumentando o drama do julgador, no momento de tomada de deciséo, e o
préprio risco dessa decisdo acentuar o efeito da incivilidade do processo penal [6].

Sabe-se que é impossivel encontrar a verdade absoluta ou real de um fato
delituoso. O que se pode alcancgar, por mais provas que tenham sido produzidas, €
um juizo intenso de verossimilhanga, uma elevada probabilidade sobre como os fatos
se passaram. De toda forma, a reconstru¢cdo do fato se justifica pelo Principio de
Locard, que diz que todo contato deixa vestigio, e pelo Principio da Individualidade,
que afirma que dois objetos podem parecer indistinguiveis, mas nao absolutamente
idénticos. A jungdo desses dois principios basicos torna possivel a identificacédo e a
prova cientifica [7].

A tentativa de reconstrugcdo do fato, em muitos casos, exige procedimentos
complexos para extrair informacdes confiaveis de vestigios coletadas na cena do
crime, devido a audacia dos criminosos e a alta complexidade de alguns casos
forenses, praticados mediante uso de técnicas delituosas mais avangadas. Além
disso, dado o volume e a diversidade de crimes, a investigagdo tem exigido
conhecimentos técnico-cientificos para analisar os vestigios relacionados ao fato
criminoso, demandando, consequentemente, o uso instrumental de técnicas e
métodos cientificos dos mais diversos, a fim de garantir que uma investigacao eficaz
ocorra [6,8,9].

Adequando-se a essa perspectiva do uso da quimica forense na solugdo dos
crimes, o ordenamento juridico brasileiro tem conferido cada vez mais relevancia ao
exame pericial desde a edigao original do Cédigo de Processo Penal Brasileiro [10],
estabelecendo como indispensavel o exame pericial dos vestigios relacionados ao
crime investigado. Dentre os materiais que podem ser encontrados como vestigios, o
vidro se destaca; estando ele dentre os cincos tipos de materiais (Fibras téxteis, tinta,
vidro, cabelo humano e fita adesiva) relacionados, por exemplo, pela Sociedade
Americana de Examinadores de Vestigios (ASTEE) [6,11,12]. Além disso, o vidro
aparece na lista de materiais tipicamente analisados pelo Departamento Federal de
Investigagao (FBI) dos Estados Unidos [13] e pela Rede Europeia de Institutos de
Ciéncia Forense (ENFSI) [14]. No Brasil, esse tipo de vestigio ainda tem recebido

pouca atencao dos Institutos de Criminalistica.
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1.2 A estrutura quimica e fabricagao do vidro.

Definido como um material solido inorgénico, o vidro pode ser transparente,
translucido e/ou colorido, além de duro, quebradico e impermeavel. O vidro é
transformado em objetos praticos e decorativos desde os tempos antigos, e
atualmente € muito importante em diversas aplicagbes, como na construgao civil,
utilidades domésticas, industria automobilistica e de telecomunicacgdes. O vidro € um
material cerdmico de estrutura amorfa, como mostrado esquematicamente na Figura
2, formado geralmente por silicato (SiO4)*". A distribuigdo espacial dos atomos nesse

material Ihe confere propriedades diferentes em relagao aos solidos cristalinos [15,16].
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Fonte: [15].
Figura 2 - Distribuigdo espacial dos atomos no quartzo (a) e no vidro (b). As esferas
azuis sao os atomos de oxigénio e as vermelhas de silicio ou boro.

Os vidros sao constituidos por 6xidos formadores de rede, como SiO2 e/ou
B20s3, e 6xidos alcalinos e/ou alcalino-terrosos, como Na20 e/ou CaO, que modificam
a estrutura amorfa quebrando algumas ligagbes de Si-O-Si (Figura 3a). Assim, atomos
de oxigénio tornam-se o contra-ion dos cations Na* e Ca?*. Outros 6xidos, como TiOz,
ZnO, PbO e Al203, conhecidos como intermediarios, podem ser adicionados para
substituir atomos de Si na estrutura tetraédrica (Figura 3b). A adigdo desses Oxidos
metalicos abaixa o ponto de fuséo e a viscosidade do vidro, permitindo trabalhar com
o vidro em temperaturas mais baixas [15,17].
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Fonte: [15].
Figura 3 - Estrutura de vidro no nivel atbmico mostrando o rompimento das ligagdes
de Si-O-Si (a) e a substituicado do Silicio por atomos de Titanio na estrutura tetraédrica

(b).

As propriedades dos vidros, as quais determinam sua aplicagdo, dependem
diretamente de sua composigado. Assim, € muito comum serem descritas na literatura
as trés mais importantes composi¢des basicas de vidros a base de silica: soda-cal
(Na20-Ca0-Si0z), borosilicato (B203-SiO2) e aluminossilicato (Al203-SiOz2), as quais
permitem que estes apresentem as mais diferentes propriedades: épticas, condutoras
ou isolantes, resisténcia mecanica e térmica, absorgao de radiagdes de alta energia e
ionizantes e resisténcia ao ataque quimico, dentre outras. O vidro soda-cal é
responsavel pela maior parte do vidro fabricado em todo o mundo, produzindo janelas
(vidro plano) para edificios, automoveis e contéineres de todos os tipos. Os
borossilicatos sao destinados as panelas, objetos de vidro de laboratério ou farodis
automotivos. Ja os aluminossilicatos séo utilizados em dispositivos eletronicos
portateis e tampos de fogdes [18-20].

O processo industrial padrao de fabricacdo de vidro plano, conhecido como
processo Float, foi inventado na década de 1950 em resposta a uma necessidade
premente de um método econdmico para produzir vidro para aplicagcdes automotivas
e arquitetébnicas. Como representado na Figura 4, no processo Float a matéria-prima
€ misturada e submetida a fusédo, formando o vidro derretido. A etapa posterior envolve
a flutuagdo de uma fita de vidro em um banho de estanho fundido, o que cria uma
superficie naturalmente lisa e com a espessura desejada. Posteriormente, o vidro é
recozido, resfriado e recortado. Esse processo € usado para produzir praticamente
todos os vidros de janela, bem como espelhos e outros itens originados de vidro plano
[21].
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Fonte: Adaptado de [21]
Figura 4 - Layout basico da linha de producgéao de vidro float.

Um outro importante processo de producdo, conhecido como fusdo por
transbordamento, € aplicado na fabricagcao de vidro mais fino e foi patenteado pela
Corning em 1964. Esse processo também comeca pela mistura e fusao das matérias-
primas, produzindo o vidro fundido. Posteriormente, o vidro fundido é entdo despejado
em um recipiente com fundo em forma de “V”, conhecido como isopipe, até
transbordar sua capacidade simultaneamente por ambas as bordas. O vidro fundido
flui sobre as superficies externas do isopipe e quando atinge seu fundo os dois fluxos
se unem, como ilustrado na Figura 5. O material fundido resultante flui verticalmente
por gravidade. O vidro entédo esfria a medida que flui sem entrar em contato com
nenhuma superficie. Por fim, a chapa de vidro ja endurecida é cortada e armazenada
[22].

Entrada de Canal de transborde_ime_nto
: : Borda do isopipe,
vidro fundido L= 3 ——
L »_:"_ --,"f"'. o | I \- % '1\
Aar—y

Chapa de \. j'
vidro /
’ ’ Superficie _/
(a) q ; lisa i (b)

Jungdo

de fluxo |

Fonte: Adaptado de [22]
Figura 5 - Esquema do sistema de produgcao de vidro pelo processo de fusdo por
transbordamento. Em (a) uma vis&o geral e em (b) um corte transversal.
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Métodos adicionais tém sido desenvolvidos para tornar o vidro mais resistente.
Um desses métodos, conhecido como método de resisténcia quimica ou reforgo por
troca ibnica, consiste em colocar o vidro em um recipiente contendo um sal fundido
(geralmente KNOs) durante varias horas. Nesse procedimento, cujo principio esta
esquematizado na Figura 6, os ions de K* (raio idnico de 1,52A) trocam de lugar com
o Na* (raio idnico de 1,16A) na superficie do vidro, introduzindo uma compresséo
superficial. A melhora final da resisténcia depende da concentracdo dos ions
presentes no banho de sal e de sua natureza, bem como da temperatura do banho e

do tempo de imerséo [23].

Antes da troca iOnica Apos a troca ibnica

®
ORS @Gi@@@

Fonte: Adaptado de [24]
Figura 6 - Esquemas de fortalecimento quimico do vidro por troca idnica.

O fortalecimento quimico por troca idnica tem sido aplicado, por exemplo, em
vidros do tipo aluminossilicato, fabricados pelo processo de fusdo. Esse tipo de vidro
apresenta uma excepcional resisténcia, com mddulo de Young comparativamente
alto, dureza, tenacidade a fratura, durabilidade quimica, menor coeficiente de
expansdo térmica e reduzida condutividade elétrica. Com o processo de
fortalecimento, essas propriedades sao reforcadas, atendendo as necessidades das
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aplicagdes desse vidro em dispositivos eletrbnicos como telas dos smartphones.
[22,23].

Como as matérias-primas utilizadas na fabricacdo de vidro ndo sao puras,
podem ser necessarios outros processos para melhorar sua qualidade. A
contaminagao por ferro ou cromo nos depdésitos de areia, por exemplo, pode levar a
uma coloracédo indesejavel. Dessa forma, pode ser adicionado CeO2, Sb203, NaNOs,
Ba(NOs3)2, K2SO4 ou BaSO4 para descolorar o vidro. Além disso, dependendo do uso
final do produto e do processo de fabricagdo, componentes especiais sdo usados
intencionalmente. Por exemplo, os vidros coloridos s&o, usualmente, produzidos pela
adicdo de compostos de metais de transicdo 3d ou de terras raras 4f [19]. Além disso,
cacos de diferentes utensilios de vidro podem ser reaproveitados na fabricacdo de um
novo lote para diminuir a temperatura de fusdo e para reciclagem do vidro quebrado,
reduzindo o custo do processo de fabricagdo. Essa pratica acrescenta alguma
heterogeneidade entre lotes originarios da mesma fabrica. Isso é favoravel do ponto
de vista forense, porque o perfil elementar diferird entre fontes diferentes ou lotes
diferentes [19,25].

Portanto, o vidro podera conter quantidades diferentes dos mesmos elementos
dependendo do seu uso e processo de fabricagdo. Sendo assim, as impurezas dos
principais produtos bem como os componentes majoritarios podem ser utilizados
pelos cientistas forenses para a discriminacdo de vidros caracterizados como

vestigios de crime [19].

1.3 O vidro como vestigio de crime

Comumente, o vidro é encontrado como vestigio de crimes envolvendo armas
de fogo como, por exemplo, nos assassinatos do musico Evaldo dos Santos Rosa
[26], da vereadora Marielle Franco e de seu motorista Anderson Gomes [27], casos

que ganharam grande repercussédo na midia, como mostrado na Figura 7.
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Fonte: [26,27]
Figura 7 - Noticias de crimes envolvendo armas de fogo e vestigios de vidro.

A Figura 8 exemplifica resultados da interagao entre projetil de arma de fogo e a
superficie de vidro. Nesse contexto, as caracteristicas deixadas por essa interacao
sao de grande interesse as analises periciais, uma vez que podem contribuir para o
esclarecimento da dinadmica do fato em investigacao, como para identificar a ordem,
o sentido e a direcao dos disparos. Um projétil, no inicio de sua trajetoria, com alta
velocidade, tende a produzir em uma chapa de vidro uma perfuracao com linhas de
fraturas radiais e concéntricas. Mas, caso a velocidade seja baixa, devido a maior
distancia do local do disparo, o contato entre o projétil e o vidro tende a produzir
estilhacos, que podem ser inclusive coletados para posterior analise quimica [28].

A transferéncia e persisténcia de vestigios de crime podem fornecer informacgdes
relevantes para a reconstru¢cdo de um fato criminoso e, em alguns casos,
corroborando com relatos de testemunhas oculares e/ou recuperacao de provas
adicionais. Para isso, o perito usa varias ferramentas analiticas para caracterizacao
dos vestigios e, como consequéncia, pode identificar diferencas ou semelhancas
excludentes. Porém, essa comparacao pode ter varios graus de significancia
dependendo das caracteristicas e prevaléncia do vestigio. Consequentemente,
esforcos tém sido despendidos para criar diretrizes padrao para interpretacéo de
evidéncias forenses, inclusive para caracterizacao de vestigios de vidro encontrados

em cenas de crime [31].
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Figura 8 - Exemplo de resultado da interagdo entre projetil de arma de fogo e a
superficie de vidro. Em (a) a identificagdo da ordem, em (b) o sentido, em (c) e (d) a
direcédo dos disparos.

Quando um vidro se quebra, os estilhacos podem ser facilmente transferidos
para uma pessoa ou para objetos nas proximidades do material quebrado, como
ilustrado na Figura 9. Se essa fragmentagéo estiver relacionada a uma atividade
criminosa, os vestigios de vidro podem fornecer informagdes sobre como e quando os
eventos ocorreram e associar uma pessoa ou um objeto ao fato ocorrido. Até mesmo
a forma como fragmentos de vidro estdo distribuidos em uma cena de crime pode

ajudar a explicar a localizagao relativa de suspeitos ou vitimas [25,31].
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Fonte: Adaptado de [32]
Figura 9 - llustracao da presenca e transferéncia de fragmentos de vidro como vestigio
de crime. Em (a) e (b) no corpo da vitima ou do suspeito; em (c), (d) e (f) nos pertences
de vitimas ou de suspeitos.

Nesse sentido, diversos estudos vém sendo conduzidos, por exemplo, para
avaliar a prevaléncia de vestigios de vidro em cabelo e chapéu [33], e para investigar
a indireta transferéncia e subsequente persisténcia de fragmentos em jaquetas [34].
Em outros estudos, experimentos foram realizados para levantar informacdes sobre a
presenca de vestigios de vidro em calcados [35], para avaliar a migracdo de
fragmentos de vidro dos bolsos para a superficie da roupa [36] e para determinar se
e quantos fragmentos de vidro sao transferidos para as roupas superiores apos a
quebra de garrafas e copos [37]. Em um outro trabalho, a transferéncia de fragmentos
de vidro de janela lateral de automéveis foi avaliada em um caso simulado de
sequestro [38]. Além disso, fragmentos de tela de dispositivos eletronicos pessoais,
como smartphones, notebooks e tabletes, podem ser transferidos para roupas e
pertences de individuos como vestigios [18]. Sendo assim, o vidro pode aparecer
como vestigio em diferentes casos como de atropelamentos [30], agressao [39],

sabotagem [40], falsificacdo [41], roubo [32], terrorismo ou vandalismo [42], até
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mesmo em casos nao criminosos de lesao, ingestao acidental [43] ou voluntaria [44]
envolvendo lascas/cacos, dentre outras situacdes.

O vidro apresenta grande importancia como vestigio devido a sua natureza fragil
e amplo uso na sociedade, podendo ser comumente encontrado em diferentes cenas
de crime, ser facilmente transferido da fonte para a cena, vitimas e outros objetos nas
proximidades; além de ser facilmente recuperado da cena ou objeto. O vidro também
pode persistir apds sua transferéncia, mantendo sua composi¢éo quimica ao longo do
tempo, apresentando fragmentos recuperados de tamanho tipico que séao
normalmente suficientes para analise por uma variedade de técnicas. As propriedades
fisicas e a composicdao elementar dos fragmentos de vidro sao relativamente
homogéneas e, apesar da padronizagdo dos processos de fabricagédo, variagcoes
detectaveis nas propriedades fisicas/Opticas e na composicdo quimica permitem a
discriminagado de amostras; e quando técnicas mais sensiveis sao usadas, excelente
discriminagao de fonte pode ser alcancada com base nas caracteristicas opticas e
composi¢ao elementar [2].

A analise de fragmentos de vidro, realizada por meio da determinacéo de
propriedades fisicas, Opticas e quimicas, é focada principalmente na avaliacao de
vestigios, que envolvem dois conjuntos de fragmentos (da cena do crime e de um
suspeito) sob duas proposicdes concorrentes: da acusacdo e da defesa. Nesse
contexto, deseja-se determinar se os dois fragmentos avaliados possuem a mesma
origem. Além disso, essa analise pode ser usada para ajudar a determinar o tipo, uso
e/ou autenticidade, fornecendo assim informagdes adicionais sobre a origem do vidro
[45]. Assim, a determinacao da concentragao elementar ganha destaque por fornecer
alto valor discriminante na comparacgao forense de fragmentos de vidro, tendo em vista
que é improvavel que dois vestigios de vidro que se originam de fontes diferentes

tenham a mesma concentragao elementar [31,46].

1.4 A analise elementar de vidros

A composigdo quimica do vidro € um fator importante que determina suas
propriedades e aplicagdo. Sendo assim, a analise quimica de vidro é de interesse de
diferentes campos de aplicagdo, como nas areas farmacéuticas, de semicondutores,

arqueolégica e forense, nas investigacdes periciais [47]. Os exames periciais
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geralmente exigem uma série de analises detalhadas para caracterizar os vestigios e
avaliar a significancia de suas propriedades, dentro do contexto forense [31].

A principal analise quimica de vidro na area forense € a determinagdo de sua
composicao elementar. A Tabela 1 apresenta uma revisdo das principais técnicas
analiticas e preparos de amostra descritos na literatura para quantificacao de metais
em vidro. A analise elementar de fragmentos de vidro pode ser realizada por meio de
diferentes técnicas instrumentais como a espectrometria de massa com plasma
acoplado indutivamente (ICP-MS), ablacdo a laser associada com a espectrometria
de massa com plasma acoplado indutivamente (LA-ICP-MS), ablagcdo a laser
associada com a espectrometria de emissao Optica com plasma acoplado
indutivamente (LA-ICP OES), espectrometria de emissao 6ptica com plasma induzido
por laser (LIBS), analise por ativagao neutrénica (NAA), emissao de raios X induzida
por particulas (PIXE), emissdao de raios X induzida por particulas combinada com
emissao de raios y induzida por particulas (PIXE-PIGE), microscopia eletronica de
varredura com espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(SEM-EDX) e fluorescéncia de raios X de energia dispersiva (EDXRF), como
mostrado na Tabela 1.

Considerando o contexto da analise quimica, o preparo de amostra ainda é
frequentemente apontado como o calcanhar de Aquiles pelo inconveniente da geragao
de grandes quantidades de residuos, aliada aos riscos de perdas de analitos e de
contaminagao da amostra, além dessa etapa ser a mais demorada nos procedimentos
analiticos, o que contrasta com o desenvolvimento de técnicas instrumentais
modernas que melhoraram significativamente a detectabilidade e o tempo de analise
[48].

Outros desafios estao relacionados ao alto custo e complexidade da operagao
dos instrumentos, requisitando um operador altamente treinado, e/ou métodos que
apresentam precisao e limites de detecgao altos [49,50]. De fato, a complexa e longa
etapa de preparacado de amostras solidas para analise, envolvendo a dissolugao acida
e o custo da instrumentacgéo, sédo barreiras a adogao de algumas técnicas por muitos
institutos de criminalistica brasileiros [34].

Quando se analisam pequenos fragmentos de vidro com superficie irregular e
espessura ndo adequada (< 1,5 mm), aliada a falta de padrao apropriado (com as

mesmas irregularidades), a u-XRF tem sua precisao e exatidao prejudicadas mesmo
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que para essa técnica nao seja necessario o preparo da amostra. ICP-MS e ICP OES
requerem longo tempo de preparo de amostra (digestao acida) e diluicdes adicionais
sd0 necessarias para adequar a concentracao de elementos majoritarios. Embora LA-
ICP-MS apresente um tempo de analise curto por ndo requerer preparo de amostra,
a técnica apresenta complexidade de operagao, alto custo instrumental e, como para
LA-ICP OES e LIBS, exige estratégias de amostragem apropriadas que levem em
conta a heterogeneidade natural dos materiais em escala microscopica. SEM-EDX
tem uso limitado na analise de vidro devido ao limite de deteccéo (LD) ndo ser

adequado para elementos presentes em niveis trago [49-53].
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Tabela 1 - Técnicas analiticas e preparos de amostra propostos na literatura para determinacdo de metais em vidro

Analitos Amostra Preparo de amostra Tecr'u.ca Referéncia
analitica
. Vidro de diferentes Apds moagem, 5-100 mg da amostra foi dissolvida
Isotopos de Pb fontes em 5-7 mL de HF, HCl e HNO3 (2:1:1) por 2h ICP-MS [>4]
Li, Na, Mg, Al K, Ca, Ti, Para-brisas de
Mn, Fe, Rb, Sr, Zr, Ba, veiculos Lavagem com solventes e/ou pré-ablagao LA-ICP-MS [55]
La, Ce, Nd, Hf, e Pb
Vidro de diferentes Os vidros foram embebidos e lavados em acido
Is6topos de Pb fontes nitrico a 2%, enxaguados em agua e polidos com  LA-ICP-MS [56]
diamantes
Li, Mg, Al, Si, Ca, Ti, As amostras foram lavadas com agua destilada e
Mn, Fe, Rb, Sr, Zr, Sn, Vidro automotivo o 9 1 LA-ICP-MS [57]
deionizada e secas ao ar antes da analise
Ba, La, Ce, Nd, Hf e Pb
Al, Ba,S(r:a'I"iFee’ZIr_l’ Mg, Vidro automotivo Lavagem com solventes e/ou pré-ablacao LA-ICP OES [58]
Al, Ti, Ba, Fe, K, Mg, Vidro arquitetdnico de Enxague em agua, lavagem em metanol e secagem
) : LIBS [59]
Na, Cae Sr janela durante a noite
Zn, Ti, Sr, Si, Mn, Mg, Diferentes categorias AS. pecas foram lavadas com agua deionizada,
) seguida de isopropanol, secas ao ar e armazenadas LIBS [60]
K, Fe, Ca, Ba, B e Al de vidro . -
em placas de petri antes da analise
Si, O, Ba, K, Na, Pb, Ti, Vidros oOpticos Preparo de amostra nao descrito LIBS [61]

Zn, Ca, Sre Zr
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Tabela 1 - Técnicas analiticas e preparos de amostra propostos na literatura para determinagdo de metais em vidro (Continuagéo).

Analitos Amostra Preparo de amostra Tecr’u_ca Referéncia
analitica
46 elementos Fragmento.s devidro  Os fragmentos foram lavados com agua destilada e NAA 62]
coloridos secados durante a noite
, As amostras foram cuidadosamente limpas com
Ca, T|,Z§]3r,sl\r/I2,ZFre, Cu, Vidro automotivo metanol e depois imersas em solu¢cao de HNO3, PIXE [63]
’ enxaguadas com agua deionizada e secas ao ar
K, Na,Tl\i/IgS,glz,Al\l/ln, Fe, Micangas de vidro Preparo de amostra nao descrito PIXE-PIGE [64]
Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Ti,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Vidro arqueolégico Preparo de amostra nao descrito PIXE-PIGE [65]
Rb, Sr, Zr, Sn, Sb e Pb
Na, Mg, AI_,I_iS|, K Cae Vidro arqueolégico Lavagem com alcool PIXE-PIGE [66]
, Lampadas, farais,
Fe, Ca K, eS'C’)AI’ Mg, Na recipientes, janelas de Preparo de amostra ndo descrito SEM-EDX [45]
carros e edificios.
Na, Al, Mg, Si, K, Cae IA\/Iat.erlals .dle Os fragmentos foram polidos e revestidos com SEM—EDX 67]
Fe referéncia certificados carbono
K, Ca, Sr, Zr, Fe, Ti, Cu Tela de telefones Preparo de amostra nao descrito EDXRF [18]

e Ni moveis
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1.5 Espectrometria por fluorescéncia de raios X por reflexao total (TXRF)

Por requerer minimo preparo de amostra e baixo custo, a TXRF € uma alternativa
atraente as principais técnicas analiticas e preparos de amostra descritas na literatura
para quantificacdo de metais em vidro, e tem sido aplicada a diferentes tipos de
amostras. Na fluorescéncia de raios X, ocorre a excitagao dos atomos por irradiagéo
da amostra com um feixe primario de raios X produzido por um tubo de raios X. Assim,
os elementos presentes na amostra sdo excitados pela absorgcéo do feixe primario e,
consequentemente, emitem suas proprias radiagdes caracteristicas de fluorescéncia
de raios X [68].

A TXRF, embora seja uma variante da EDXRF, apresenta uma diferencga
significativa: o feixe primario atinge a amostra em um angulo menor que de 0,1°,
enquanto na EDXRF esse angulo é de cerca de 45°. Devido ao fato de o angulo de
incidéncia ser bastante raso, o feixe primario é totalmente refletido na superficie do
suporte de amostra, como ilustrado na Figura 10. Assim, a radiagao de fluorescéncia
emitida pelos atomos é detectada perpendicularmente e bem proxima a amostra.
Consequentemente, a absor¢ao da radiagao pelo ar € muito pequena e a deteccao
mais eficiente. Apesar das semelhangas na instrumentacédo, o uso de TXRF difere
bastante do classico EDXRF, principalmente em relagdo ao preparo de amostra e
desempenho analitico, tendo muito em comum com a espectrometria de absorg¢ao
atébmica (AAS) ou o ICP para determinacdo de elementos em nivel trago. De fato,
TXRF é capaz de competir, muitas vezes de forma favoravel, com essas técnicas bem

estabelecidas [69].

Tubo de raio-X

Feixe primario
/

Y,
\Radiaqﬁo de
’ fluorescéncia
1
EDXRF TXRF
Fonte: Adaptado de [69]

Figura 10 - Arranjo instrumental da EDXRF e TXRF, mostrando a diferenga no &ngulo
de incidéncia do feixe primario entre ambos os arranjos.

Detector
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g e Radiagdo de
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O arranjo da TXRF faz com que os raios X penetrem apenas na superficie
superior do suporte da amostra. Isso reduz o espalhamento da radiagédo e melhora a
relagdo sinal/ruido, consequentemente, o efeito de matriz € desprezivel e baixos
limites de detecgao (ug kg™') sdo obtidos, desde que a amostra esteja na forma de um
filme fino [70].

Outras caracteristicas da TXRF, como o uso de quantidade muito pequena de
amostra, quantificagdo simples e econémica, analise rapida e simultdnea de uma
gama de elementos, incluindo metais e ndo metais, torna essa técnica vantajosa para
a analise forense do vidro. No entanto, a TXRF exibe algumas interferéncias
relacionadas a baixa resolucdo espectral e a sobreposi¢cdo de picos, que podem
resultar em valores de concentragdo superestimados ou subestimados [65,71]. Além
disso, a intensidade caracteristica da radiacédo € influenciada por diferentes fatores,
incluindo tipo de refletor, morfologia e quantidade da amostra [72]. Entretanto, o efeito
dessas variagdes na intensidade da radiacdo pode ser corrigido pelo uso do padrao
interno, normalmente utilizado nos métodos quantitativos.

A técnica TXRF tem sido utilizada com sucesso para analise de residuos de
disparo de armas de fogo [73], para caracterizagdo de tintas usadas para impresséo
[74], para avaliar a autenticidade e rastreabilidade de bebidas [75], dentre outras
aplicagdes. Em relagdo a analise de vidro, poucos trabalhos empregando a técnica
sao descritos na literatura, embora a TXRF possibilite a realizagdo de analise
quantitativa direta de sélidos sem processos de digestao, permitindo uma preparagéo
simples da amostra [76], poucos estudos foram realizados. No trabalho de Nishiwaki
e colaboradores [77], os fragmentos triturados de vidro foram colocados em tubos de
polipropileno e decompostos com a mistura HF/HNO3 em banho ultrassdnico por 2 h.
A discriminacdo das amostras foi realizada por meio da comparagao das razdes de
intensidade de cinco elementos (Ti, Mn, Zn, Rb e Pb) em relagdo ao elemento Sr. No
estudo de Fernandez-Ruiz e colaboradores [78], que nao teve enfoque forense,
alcangou-se a determinagao quantitativa do elemento Zr em amostras de microesferas
de quartzo funcionalizadas com compostos organometalicos utilizando a suspenséao
como procedimento de preparo de amostra.

Por fim, vale destacar que a TXRF tem a capacidade de analise quantitativa
multielementar simultédnea, assim como muitas outras técnicas analiticas aplicadas

em analise de vidro; porém, de forma mais simples, rapida e com baixo custo [79].
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Além da aplicabilidade da TXRF, neste trabalho também se investigou a aplicagao de
técnicas espectroscopicas vibracionais (ndo destrutivas) para a caracterizagao

qualitativa de vidros.

1.6 Técnicas espectroscépicas vibracionais na analise de vidros

Historicamente, a espectroscopia vibracional comecgou e se desenvolveu a partir
da descoberta da radiagao infravermelho (IR) por Frederic William Herschel em 1800
e floresceu com o efeito Raman, descrito por Chandrasekhara Venkata Raman e
Kariamanickam Srinivas Krishnan em 1928. O nome da espectroscopia “Raman” foi
herdado do cientista Chandrasekhara, que ganhou o Prémio Nobel de Fisica de 1930
por seu trabalho sobre a dispersao da luz e pela descoberta do efeito que leva seu
nome, embora o efeito Raman ja fosse previsto teoricamente desde 1923, por Adolf
Smekal [80-83]. Esses estudos culminaram no desenvolvimento das duas diferentes
técnicas espectroscépicas vibracionais utilizadas neste trabalho e que estéo

brevemente apresentadas nos subitens a seguir.

1.6.1 Espectroscopia por refletancia total atenuada no infravermelho médio com
transformada de Fourier (ATR-FTIR)

Por ser facil de usar, relativamente de baixo custo, ndo destrutiva e sem ou
quase nenhum preparo de amostra; oferecendo analises rapidas e com possibilidade
de aplicacao in situ por meio de instrumento portatil, a espectroscopia ATR-FTIR é
uma técnica atraente para analise quimica de vidro.

Encontramos na literatura diversos trabalhos que descrevem a aplicagcéo da
espectroscopia ATR-FTIR em estudos na area forense, como para analise de residuos
de cosméticos [84,85], tintas [86] e insulfiim automotivos [87], lubrificantes de
preservativos [88], fluidos corporais [89], cinza de cigarro [90], unhas [91], drogas
ilicitas [92], fitas adesivas [93], além de analises de adulteracdo de matrizes
alimentares [94]. A aplicacdo da espectroscopia ATR-FTIR em amostras de vidro tem
se limitado a determinacgao intersticial de agua [95,96], a compreensao das relacdes
de composicao, estrutura e comportamento da dissolugéo do vidro em meio acido [97],

para investigacao do mecanismo de formagao de polimeros inorganicos derivados de
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vidros [98], da mudangas estruturais induzidas por radiagdo gama [99], dentre outros
exemplos [100-102]. O que indica que a espectroscopia ATR-FTIR tem sido pouco
explorada na analise de vidro para fins forense.

Em principio, os compostos organicos ou inorganicos que sao formados por
ligacbes covalentes podem absorver radiagao eletromagnética na regiao do IR. A
regiao vibracional, que inclui radiagdo com comprimento de ondas entre 2,5 um e 25
um, € de maior interesse para analise quimica. Sabe-se que uma molécula absorve
apenas frequéncias (energias) selecionadas, aquelas que correspondem
normalmente as frequéncias vibracionais de estiramento e deformagao angular das
ligacdes presentes na sua estrutura. Essa energia absorvida aumenta a amplitude dos
movimentos vibracionais das ligagdes na molécula. Contudo, somente as ligagbes
quimicas que apresentam variagées no momento de dipolo s&o capazes de absorver
radiacdo no IR. Sendo que, tanto a forga de ligagdo quanto a massa dos atomos
ligados afetam a frequéncia de absorgéo no infravermelho. No entanto, mudancgas na
frequéncia natural de vibragdo podem ocorrer devido a diferengas no ambiente
quimico. Sendo assim, um espectro IR pode fornecer informagdes estruturais
(impressao digital) de moléculas ou de um material e pode fornecer evidéncias da
presencga de varios grupos funcionais [103,104].

O instrumento que obtém o espectro de absor¢do no IR de um material é
chamado de espectrometro de absor¢ao molecular no IR. Os instrumentos mais
modernos produzem um padrdao chamado interferograma, que € um sinal complexo,
mas que apos processamento matematico, conhecido como transformada de Fourier
(FT), separa as frequéncias das absor¢des individuais contidas no interferograma,
produzindo um grafico de intensidade versus frequéncia (um espectro no dominio da
frequéncia) [103].

A espectroscopia ATR-FTIR tornou-se a técnica padrao para a medicdo de
espectros na regido do IR. Como mostrado na Figura 11, utilizando o aparato de
refletancia total atenuada, a luz infravermelha passa por um cristal de um determinado
material (diamante, ZnSe ou germéanio) e interage com a amostra, que é pressionada
sobre esse cristal. Ocorre que a interacao do feixe evanescente com amostra atenua
o sinal que chega ao detector, o que nos da um espectro caracteristico, de forma a

possibilitar a identificagao de diferentes tipos de ligagéo [105].
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Fonte: Adaptado de [106]
Figura 11 - Representacdo esquematica do funcionamento da refletdncia total
atenuada (ATR) na espectroscopia no infravermelho.

1.6.2 Espectroscopia Raman

Diferentemente da espectroscopia ATR-FTIR, a espectroscopia Raman é
baseada no fenbmeno de espalhamento da radiagao eletromagnética monocromatica
proveniente de um laser, que ao incidir na amostra, interage com as moléculas
causando polarizagdo (deformagdo da nuvem eletrénica). Como consequéncia, ha
uma diferenca de energia entre o féton incidente e o espalhado, fenédmeno chamado
de espalhamento inelastico, mais popularmente conhecido como efeito Raman [107].

Sendo assim, para que um material exiba o efeito Raman, é necessario que suas
moléculas sofram mudangas no grau de polarizagdo ou polarizabilidade, em relagao
as coordenadas vibracionais do sistema [108]. Assim, as frequéncias espalhadas sao
caracteristicas das vibracbes moleculares e da estrutura quimica do material. Além
disso, a intensidade relativa dos picos ou bandas esta relacionada com a natureza do
material e o tipo e concentragdo dos atomos submetidos a vibragao (especificamente
para a polarizabilidade). Ou seja, o espectro Raman pode entdo ser visto como uma
assinatura espectral do material [109].

O primeiro espectrobmetro Raman comercial surgiu por volta de 1953.
Posteriormente, avangos em lasers e detectores e a descoberta de novos fenbmenos
ampliaram o uso desta técnica em diversos campos de pesquisa, inclusive pelo
desenvolvimento de modernos instrumentos portateis que possibilitaram aplicagcao in

situ, como exemplificado na Figura 12 [107].
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Fonte: Adaptado de [110]
Figura 12 - Representacao esquematica de espectrometro Raman portatil analisando
uma tela de um smartphone.

A espectroscopia Raman oferece as vantagens de ser rapida, ndo destrutiva e
precisa, fornecendo uma detalhada impressao digital da amostra [111]. Por outro lado,
algumas limitagdes desta técnica incluem a fluorescéncia de impurezas ou da prépria
amostra, que pode aparecer como sinais largos ou curvos e intensos, que podem
mascarar os picos Raman, naturalmente mais fracos [109].

Esta técnica espectroscopica e suas variagbes sdo amplamente utilizadas por
laboratérios forenses para analise de biofluidos (sangue, esperma, saliva e secregoes
vaginais) [112,113], para estimativa do intervalo pés-morte do esqueleto humano
[114], na analise confirmatéria de corantes artificiais presentes no cabelo [115], na
identificacdo de drogas ilicitas [116,117], na estimativa da idade de manchas de
sangue [118], na analise de residuos de arma de fogo [119], em fibras téxteis [120],
na determinacdo de autenticidade de produtos alimenticios [121], dentre outros
exemplos. Contudo, poucos exemplos sdo encontrados aplicados a analise forense
de vidro [122].

A espectroscopia Raman, bem como as espectroscopias TXRF e ATR-FTIR,
leva a produgéo de uma grande quantidade de dados, complexos e multivariados, que
em muitos casos sao dificeis de interpretar. Sendo assim, métodos matematicos e

estatisticos tornam-se importantes para sua avaliagao.
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1.7 Quimiometria aplicada a quimica forense

A quimiometria pode ser definida como a disciplina que utiliza métodos
matematicos e estatisticos para definir ou selecionar as condi¢des 6timas de métodos
analiticos e para a obtengdo do maximo de informagéo a partir da analise de dados
quimicos multivariados [123]. Essa disciplina surgiu nas ultimas décadas como uma
abordagem de andlise de dados muito bem-sucedida no campo da Quimica. A
quimiometria foi difundida por muitas aplicacbes, especialmente em ciéncias
analiticas, revolucionando as etapas do processo analitico e contribuindo ao mesmo
tempo para a solugéo de problemas analiticos mais dificeis, relacionados em muitas
circunstancias a novos desafios e necessidades sociais [124].

No percurso de desenvolvimento de método, a otimizagdo € uma etapa critica,
uma vez que € executada com o objetivo de descobrir as variaveis (fatores) mais
relevantes e/ou ajusta-las para produzir a melhor resposta possivel. Nesse contexto,
o Planejamento de experimentos (DOE) fornece um poderoso conjunto de
metodologias quimiométricas que despendem menos tempo, esforgos e recursos do
que os procedimentos univariados, que ainda sao surpreendentemente usados no
desenvolvimento de métodos. Assim, o DOE facilita a manipulagdo de grandes
quantidades de informacgao, além de minimizar o nimero de experimentos [125].

Outras ferramentas quimiométricas podem ser introduzidas como métodos
lineares de projecdo de dados, que compactam dados brutos, descobrindo
correlagdes ocultas e separando informacgdes uteis de ruido. Os métodos de projecéo
fornecem uma abordagem visual e muito intuitiva para analise de dados. A analise de
componentes principais (PCA) € um deles e representa a pedra angular da maioria
das ferramentas utilizadas na analise quimiométrica. A PCA transforma um conjunto
de dados com variaveis correlacionadas em um conjunto de componentes principais
(PC’s) nao correlacionadas, obtidas como combinacao linear das variaveis iniciais.
Normalmente, a matriz de dados é organizada de modo que cada linha I corresponda
a uma amostra e cada coluna J corresponda a uma variavel. A PCA é desenvolvida
de maneira que a estrutura da matriz de dados X (I x J) pré-tratada pode ser entendida
melhor do que apenas olhando os dados brutos, pois permite a visualizagdo da
natureza multivariada dos dados em poucas dimensdes. [124,126,127].
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De acordo com os fundamentos matematicos basicos da PCA, na matriz de
dados X cada amostra é representada por um vetor-linha, enquanto cada variavel é
representada por um vetor coluna. Posteriormente, por meio de algoritmos
matematicos, a matriz de dados é decomposta em uma matriz de escores T (I x R),
matriz de pesos P (J x R) e uma matriz de residuos E (I x J), de tal forma que X =

TP' + E, como mostrado esquematicamente na Figura 13.

Informacgao Residuo
relevante
AN
/_ pesos pesr:)sj\‘
X = PC1 : 5 PC2 - 5 PC3
escores escores
J R J J
R

Fonte: Adaptado de [127]
Figura 13 - Representacédo esquematica da decomposigdo de uma matriz na PCA.

No caso, os escores representam as coordenadas das amostras na projecao das
componentes principais e expressam as relagdes entre amostras. Ja os pesos
(loadings) indicam as relacdes entre variaveis, os coeficientes da combinagéo linear
das variaveis originais, ou seja, a contribuicdo de cada variavel original para uma
determinada PC. Por fim, o R representa o numero de PC usadas para descrever X
[127-129].
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A literatura forense mostra uma clara tendéncia em dire¢ao ao aumento do uso
da quimiometria. Isso porque existe uma necessidade dominante e crescente de
processamento e interpretacido confiaveis e estruturados de dados analiticos. Nesse
contexto, a quimiometria pode fornecer informagdes adicionais em casos complexos
de crimes e aumentar a produtividade, melhorando os processos de manipulagao e
interpretacéo de dados em varias aplicagdes [5].

Nota-se que muitas das situagdes forenses sdo de natureza multivariada e é
improvavel que abordagens univariadas resultem em solug¢des ideais. Ao mesmo
tempo, os instrumentos utilizados na quimica forense evoluiram em complexidade, a
capacidade computacional avangou da mesma forma, de modo que foi possivel
desenvolver e empregar métodos cada vez mais complexos e computacionalmente
intensivos. Assim, ao longo dos anos, a quimiometria passou a ter um papel
significativo na quimica analitica e, consequentemente, na quimica forense [130].

Sendo assim, torna-se aconselhavel que os laboratérios de ciéncias forenses
estejam equipados com técnicas e metodologias avangadas para enfrentar os
diversos desafios da area. Entretanto, em muitos casos, apenas métodos analiticos
confiaveis nao sao suficientes para chegar a uma conclusao, porque os dados obtidos
sdo muito vastos e complexos. Sendo assim, convém que pesquisadores (Peritos)
adotem métodos quimiométricos para obter resultados desejaveis e mais significativos
[131].

Por fim, vale salientar que o principal objetivo da analise de fragmentos de vidro
como evidéncia forense é -caracterizar, identificar, discriminar e/ou classificar
amostras. Para alcangar esses propositos, varios meétodos analiticos tém sido
utilizados, incluindo aqueles aplicando as espectroscopias TXRF, ATR-FTIR e
Raman, que geram uma grande quantidade de dados que pode apresentar
dificuldades na interpretacdo objetiva. Entretanto, esse problema pode ser
potencialmente superado pelo uso de métodos estatisticos multivariados
(quimiométricos), que permitem a exibicdo grafica dos agrupamentos de dados,

facilitando a compreenséo pelo juri [131,132].
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1.8 Propésito do trabalho

Para cada uma das técnicas utilizadas no desenvolvimento experimental deste
trabalho, o propdsito sempre foi direcionado para o desenvolvimento e/ou avaliagao
de diferentes métodos analiticos simples, rapidos e que utilizem minimo preparo de
amostra, para a caracterizagdo de vidro para fins forenses, como uma proposta de
auxilio a inspecgao forense. Para tal, as espectroscopias por fluorescéncia de raios X
por reflexdo total (TXRF), por refletancia total atenuada no infravermelho médio com
transformada de Fourier (ATR-FTIR) e Raman foram empregadas em associagdo com
técnicas quimiométricas de planejamento de experimentos e de classificagdo nao
supervisionadas (analise de componentes principais, PCA) e supervisionadas (analise

discriminante por minimos quadrados parciais, PLS-DA).
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Capitulo 2 - DESENVOLVIMENTO DE PROCEDIMENTO PARA QUANTIFICACAO
DE METAIS EM VIDRO UTILIZANDO TXRF

2.1 Introdugao

O indice de refragdo do vidro é rotineiramente medido e comparado em casos
forenses [133]. Entretanto, melhorias no processo de fabricagdo diminuiram a faixa de
variacado dos valores de indice de refragcéo, reduzindo sua utilidade como ferramenta
de discriminacdo de fragmentos. Além disso, a utilizacdo de uma unica variavel
discriminante aumenta as chances de resultados errbneos. Como consequéncia,
tornou-se necessario o uso de informacgdes adicionais, como a composi¢cao elementar,
para aumentar o poder discriminante de comparagdes entre fragmentos de vidro
[57,132].

Um recente exemplo da aplicacdo da analise elementar em um caso forense foi
a investigacdo do suposto atentado envolvendo o deputado federal Loester Trutis.
Com base na determinagao da concentragao elementar de um pequeno fragmento de
vidro e em outros indicios, o plenario do Supremo Tribunal Federal (STF) recebeu, por
unanimidade, denuncia contra o parlamentar e seu assessor, Ciro Nogueira Fidelis,
pela suposta pratica de comunicagéao falsa de crime, porte ilegal e disparo de arma de
fogo. De acordo com a denuncia, Loester e Ciro simularam um atentado e
comunicaram a Policia Federal a ocorréncia de crime que sabiam nao ter ocorrido. A
pericia nas perfuragdes no veiculo refutou as declaracbes do deputado e de seu
assessor. Em seus depoimentos, ambos ocultaram que haviam entrado em duas
estradas vicinais no percurso, onde foram encontradas oito capsulas deflagradas de
munigaéo e um fragmento de vidro. Nos termos do laudo pericial, justamente em uma
dessas estradas vicinais (suposto local onde foi forjado o atentado), foi encontrado um
pequeno fragmento de vidro (dimensdes aproximadas de 6x5 mm) que foi analisado
por SEM-EDX. As concentragbes elementares desse fragmento (Vidro questionado)
foram confrontadas com aquelas obtidas de um amostra proveniente do vidro do carro
onde estava Fideles (Vidro de referéncia), cujo resultados estdo na Tabela 2. De
acordo com as conclusdes do perito, dentro da margem de erro inerente a tecnica
utilizada, a composi¢cao elementar dos dois materiais analisados foi a mesma
[134,135].
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Tabela 2 - Composic¢ao do vidro questionado e de referéncia no caso Fidelis [135].

Concentragcao em massa (%)

Elemento
Vidro questionado Vidro de referéncia

Oxigénio 43,74 49,15

Silicio 30,18 28,15

Saddio 9,63 9,62
Estréncio 7,91 7,54

Calcio 3,75 3,02
Magnésio 2,38 2,53

Varios pesquisadores em laboratérios governamentais de pesquisa, laboratorios
forenses operacionais e de pesquisa académica, principalmente na Europa e na
América do Norte, contribuiram com desenvolvimentos e recomendacgdes sobre
ferramentas de analise/comparagao de vidro, bem como ferramentas de interpretacao.
Mais recentemente, alguns esforgos coordenados para padronizar os procedimentos
analiticos resultaram na publicacao, pela Sociedade Americana de Testes e Materiais
(ASTM), de quatro métodos padrao para analise de vidros utilizando a micro
fluorescéncia de raios-x (u-XRF) [50], LA-ICP-MS [49], EDXRF [52] e ICP-MS [53],
que ajudaram os cientistas forenses a melhorar a qualidade dos resultados e as
conclusdes derivadas de exames e comparagdes. Entretanto, muito dos
inconvenientes permanecem, principalmente os relacionados a complexa e demorada
etapa de preparacdo de amostra e o custo da instrumentacao [136].

Assim, para superar essas limitagbes, faz-se necessario uma ferramenta
analitica multielementar mais acessivel e que melhore a eficiéncia das analises
rotineiras de vidro, as quais podem apresentar suma importdncia para as
investigagdes criminais. Nesse cenario, a fluorescéncia de raios X por reflexao total
(TXRF), uma variante da EDXRF, aparece como uma técnica analitica promissora

para analises quimicas no campo forense.
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2.2 Obijetivos

Desenvolver um método analitico multielementar simples e rapido para a
determinacdo de elementos inorganicos em fragmentos de vidro para fins forenses,
empregando a suspensdo como preparo de amostra e a fluorescéncia de raios X por

reflexao total (TXRF) para a quantificagao.

Os objetivos especificos séo:

- Otimizar, por meio de planejamento experimental multivariado, o processo de
cominuicao da amostra, estudando as variaveis: frequéncia de agitagao, tempo de
moagem e quantidade de amostra;

- Otimizar, por meio de planejamento experimental multivariado, o procedimento
de preparo da suspensao em conjunto com as condi¢des instrumentais, estudando as
variaveis: massa de amostra, tempo de aquisicdo de dados, natureza da solugao
estabilizante e padrao interno;

- Validar o método desenvolvido de acordo com as orientagdes do Instituto
Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia - INMETRO, a fim de demonstrar sua
adequacao ao uso pretendido;

- Aplicar o método desenvolvido, combinado com tratamento quimiométrico (PCA)
dos dados, para analise de amostras de vidro de diferentes tipos e origens, a fim de

avaliar a capacidade de discriminacao.
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2.3 Desenvolvimento Experimental

2.3.1 Equipamentos e instrumentos

O instrumento de medigao utilizado foi um Espectrdbmetro de Fluorescéncia de
Raios X por Reflexdo Total, S2 PICOFOX™ (Bruker Nano GmbH, Karlsruhe,

Alemanha), mostrado na Figura 14.

Fonte: produgéo do préprio autor.
Figura 14 - Aparato instrumental utilizado na obtencao dos espectros de TXRF

Esse instrumento possui como fonte de excitagdo um tubo de molibdénio (Mo) -
Ka 17,5 keV (600 pA, 50 kV, 50 W), além de um monocromador multicamada e um
detector derivado de silicio (SDD) com area ativa de 10 mm?2. A monocromatizagéo da
radiagao do tubo é feita por meio da reflexdo de Bragg em multicamadas alternadas
de elementos leves e pesados ou seus compostos. A avaliacdo espectral e
quantificacdo de elementos realizados com o software Spectra PICOFOX, verséo
7.5.3.0, utilizando a deconvolugao Bayes (Bruker Nano GmbH, Karlsruhe, Alemanha).

Para comparagao do método proposto por TXRF, analises foram realizadas em
um ICP-MS Agilent 7700 (Agilent Technologies, Japao), mostrado na Figura 15, que
€ equipado com nebulizador Micro-Mist, camara de nebulizagdo Scott type-double e
célula de colisdo com gas nao reativo, Hélio (He). As condig¢des instrumentais sao

apresentadas na Tabela 3.
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Fonte: produgéo do préprio autor.
Figura 15 - Aparato instrumental de ICP-MS utilizado na comparagdo com método
proposto

Tabela 3 - Condi¢des analiticas operacionais do ICP-MS

Is6topos
Parémetros instrumentais
modo [no gas] modo [He]
Poténcia da radiofrequéncia (W): 1550 2’Na ATTi Sty
Fluxo de argdénio (L min-'): 1,09 [no gas] ou 1,20 [He] 24Mg S2Cr 55Mn
RF célula de colisdo (Volt): 190 [no gas] ou 200 [He] 2TAl 60N 85Rb
Fluxo de He: 4,7 mL min™’ 9K 63Cu 8gr
Vazao do gas do plasma: 15 L min-! 43Ca 66Zn 138Ba
Tempo de integragéo: 3 s 207pp

Os equipamentos utilizados foram o moinho de bolas CryoMill (Retsch GmbH,
Alemanha) com vaso de moagem de 25 mL e esferas de @ 12 mm de ago temperado,
o analisador de tamanho de particulas (granuldmetro) CILAS modelo 1190 (CILAS,
Francga), estufa com circulagao e renovacao de ar (Tecnal TE-394/l), balanga analitica
(Shimadzu AUW220D), agitador de tubos tipo vortex modelo MA-162 (Marconi, S&o
Paulo, Brasil), sistema de destilagdo de acidos Milestone (Sorisole, ltalia) e
micropipetas monocanal de volume variavel (LM10 0,5-10 yL — LabMate Soft, 10-100
ML — Labtex, Transferpette S 100-1000 uL — Brand e LM10000 1-10 mL — LabMate

Soft). Com exceg¢ao do granuldbmetro, que pertence ao Laboratério de Combustivel
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Nuclear do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN), todos
equipamentos e instrumentos estdo localizados no Laboratério de Espectrometria
Atémica e Quimica Analitica Ambiental (LEAQUAA), que é o laboratorio n° 157 do
Departamento de Quimica da UFMG.

2.3.2 Reagentes e solugoes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Acido cloridrico a 37%
(v/v), acido nitrico a 65% (v/v) e acido fluoridrico a 40% (v/v) adquiridos da Merck
(Darmstadt, Alemanha). Como padrao interno foram utilizadas solugdes padréo de Rh,
Se e Ga com concentragdo de 1000 mg L' (Fluka Analytical, Buchs, Suiga). As
solugdes de referéncia 10 mg L' de Na, Mg, Al, K, Ca, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr,
Ag, Ba e Pb (Elemental Scientific, Omaha, USA), 1000 mg L' de Na (Merck,
Darmstadt, Alemanha) e 1000 mg L' de Ti (Fluka Analytical, Buchs, Suiga) foram
utilizadas para o preparo da curva de calibracdo no ICP-MS. Como agente
estabilizante da suspenséo, utilizou-se (1,1,3,3-tetrametilbutil)fenil-polietilenoglicol
(Triton X 114™ Sigma-Aldrich, USA) e alcool polivinilico (PVA, Mowiol 56-98 type,
89,000 < Mw < 98,000). As solugdes foram preparadas com agua deionizada ultrapura
obtida em um sistema de purificacdo de agua Milli-Q, modelo Direct-Q 3, Water

Purification System (Millipore, USA) com resistividade 18,2 MQ cm.

2.3.3 Materiais

Os objetos utilizados (espatulas plasticas, tubos cbénicos e ponteiras) foram
descontaminados antes do uso, por meio da lavagem com detergente neutro (Extran
MA 02 - Merck), contato com solugéo de acido nitrico 10% (v/v) por no minimo 24
horas, enxague com agua purificada e secagem a temperatura ambiente em bancada
limpa e protegida de poeiras.

Foram utilizados tubos de centrifugagao de polipropileno (tubo falcon) de 15 mL,
tubos eppendorf com capacidade de 2 mL, discos de quartzo de 30 mm de diametro
e uma espessura de 3,0 £ 0,1 mm como porta-amostra. Para limpeza e hidrofobizagao
desses discos foram utilizados detergente nao idnico (Sigma-Aldrich, USA), acetona

P.A. (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), solugdo de HNO3 30% v/v preparada a partir de
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acido nitrico 65% m/v (VETEC, Brasil) e solugéo de silicone em isopropanol (Serva™,

Heidlberg, Alemanha).

2.3.4 Amostras e Material de Referéncia

Para o desenvolvimento experimental, uma amostra transparente de vidro
temperado automotivo (lateral), identificado como CO, foi utilizada para otimizar o
meétodo. Ja para a validagdo do método foi utilizado o material de referéncia certificado
(MRC) 612 (Elementos tragos em vidro), produzido pelo Instituto Nacional de Padrdes
e Tecnologia (NIST), no qual estdo presentes 61 elementos na faixa de 10 a 80 mg
kg™ [137].

Para aplicacdo do método proposto foram utilizadas 26 amostras de vidro de tela
de smartphones, sendo essas oriundas de doagdes particulares ou coletadas em lojas
de manutencao/reparo de celulares localizadas na regido metropolitana de Belo
Horizonte [138]. Além dessas, foram incluidas 5 peliculas protetoras de tela de

smartphone, conforme identificagao ilustrada na Figura 16.

Fonte: produgao do préprio autor.
Figura 16 - Telas de smartphones da Samsung (S1-S5), Motorola (M1-M5), Apple (A1-
A5), LG (L1-L5) e peliculas (P1-P5) utilizadas na aplicagdo do método.



51

Outras cinco amostras de para-brisa automotivo (vidro laminado) foram
utilizadas, as quais foram coletadas em oficinas de lanternagem e pintura localizadas
na regido metropolitana de Belo Horizonte [138]. Todos os 37 fragmentos foram limpos
com acetona, armazenados em tubos eppendorf a temperatura ambiente e

identificados conforme Tabela 4.

Tabela 4 - Identificacido das amostras utilizadas para aplicagdo do método

Marca/Tipo \" de Cadigo
amostras
Temperado automotivo (lateral) 1 Co

Laminado automotivo (para-brisa) 5 C1,C2,C3,C4eC5

Smartphone Apple 5 A1, A2, A3, Ad e A5
Smartphone LG 7 L1,L2,L3,L4elL5L6L7

Smartphone Motorola 7 M1, M2, M3, M4 e M5 M6 M7

Smartphone Samsung 7 S1, S2, S3, S4 e S5 S6 S7

Pelicula protetora 5 P1, P2, P3, P4 e P5

2.3.5 Otimizacdo do método

Todos os experimentos foram realizados aleatoriamente, sendo os
procedimentos estatisticos e de tratamento de dados realizados por meio do software
Statistica versao 10 (StatSoftinc, Tulsa, USA) e do Microsoft Excel Office 365
(Microsoft, USA). O desenvolvimento e otimizagdo do método passaram pelas etapas
de investigagbes experimentais descritas abaixo utilizando uma amostra de vidro

temperado automotivo (CO).

2.3.5.1 Moagem da amostra

Avaliou-se quantitativamente a influéncia dos fatores: frequéncia de agitagao,

tempo de moagem e quantidade de amostra, sobre a granulometria da amostra (y1) e
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a quantidade nao moida (y2) por meio do Planejamento Composto Central (CCD). Os

niveis estudados sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Variaveis e niveis estudados no CCD para otimizagdo da moagem da
amostra.

Niveis
Variaveis
-1,68 -1 0 +1 1,68
x1: Frequéncia de vibragao (Hz) 3,9 8,0 14,0 20,0 24 1
x2: Tempo de moagem (min) 1,1 2,5 45 6,5 7,9
x3: Massa da amostra (g) 0,3 1,0 2,0 3,0 3,7

O ponto central foi repetido quatro vezes para estimar o erro experimental.
Sendo assim, um total de 18 experimentos foi realizado. A partir dos resultados
obtidos, empregou-se a modelagem por minimos quadrados para a construgdo do
modelo. Determinaram-se os modelos matematicos que descreveram as respostas (y1
e y2) em fungao das variaveis selecionadas (x1, X2 € x3). A resposta experimental como

funcao das variaveis foi dada pela Eq. 1:

k k k
Y = bo + Z bixi + z bl-]-xl-xj + Z b,-,-x,g Eq 1
i=1

1<i<j i=1

Onde k € o numero de variaveis (fatores), b, € a resposta media e b;, b;; € b;;
sdo os coeficientes de regressdo dos termos lineares, de interacdo e quadraticos,
respectivamente.

Posteriormente, realizou-se a verificagdo da qualidade de ajuste desse modelo,
a fim de avaliar se ele é realmente adequado ao sistema que se quer descrever, sendo
avaliado quantitativamente pelo método de Analise de Variancia (ANOVA).

Finalmente, considerando a otimizacdo com duas respostas, para as quais se
construiram modelos baseados nos mesmo conjunto de variaveis, utilizou-se a
metodologia de otimizagao simultanea proposta por Derringer e Suich [139], a fim de
estabelecer os niveis dos fatores que produzirdo o conjunto de resposta mais

satisfatorio.
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2.3.5.2 Preparo da Suspensao e parametros instrumentais

As condic¢des instrumentais e para o preparo da suspensao foram estabelecidas
(4-1)

por meio do Planejamento Fatorial Fracionario 2;, */, definido por | = 1234,
considerando como resposta o LD para os elementos em menor concentragdo na
amostra utilizada (V, Cr, Mn, Zn, Ni e Cu). O LD foi calculado conforme item 2.3.6.1.
As variaveis e os niveis estudados estao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Planejamento Fatorial Fracionario Zﬁ_l), definido por | = 1234, para

otimizagao do preparo da suspensao e dos parametros instrumentais em termos do
LD.

Niveis
Variaveis
-1 1
V1: Massa de amostra (mg) 5 10
V2: Tempo de aquisig¢ao (s) 300 600
V3: Padrao Interno (50 mg/kg) Se Ga
V4: Solugéo estabilizante (v v') PVA 0,5% Triton 1,0%

Considerando a otimizagdo com varias respostas, novamente utilizou-se a
metodologia de otimizacado simultdnea proposta por Derringer e Suich [139], na qual
foi definida uma fungao de desejabilidade linear para cada elemento. Posteriormente,
essas fungdes foram combinadas em uma desejabilidade global, dada pela média
geométrica das 6 desejabilidades individuais, a qual foi objeto de maximizagao.

Finalmente, para identificar o efeito da solugao estabilizante na estabilidade da
suspensdo e, consequentemente, na precisdao das medidas, trés réplicas foram
realizadas, em condicdes de repetibilidade, para avaliar o desempenho de cada
solugdo estabilizante. As demais variaveis foram mantidas nos niveis superiores,

seguindo a tendéncia observada no planejamento fatorial fracionario anterior.

2.3.6 Validacao analitica

Ap0s o desenvolvimento do método, ele foi validado de acordo com a orientagéo
sobre validacdo de métodos analiticos disponivel no documento orientativo da
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qualidade da Coordenagcao Geral de Acreditacdo (DOQ-CGCRE-008) do Instituto
Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia - INMETRO [140]. Neste trabalho
foram avaliados os parametros de desempenho correspondentes ao LD, LQ, precisao

e veracidade, que s&o as figuras de mérito comumente aplicadas a TXRF [141].

2.3.6.1 LD e limite de quantificagao (LQ)

O valor de LD baseia-se em uma inspecao estatistica da area do pico e do
subjacente espectro de fundo (background). Assim, assume-se que um elemento é
considerado detectado se a area do pico for trés vezes maior que o background. Este
procedimento também é conhecido como Critério 3-sigma. Dessa forma, o LD (mg kg

1) foi calculado conforme Eq. 2 [142]:

_3.C;./Nig

LD—T Eq. 2

Onde:
C; € a concentragao do elemento i
N; é a area do pico de fluorescéncia do elemento i

Ng; € area do background subjacente

O valor de LQ foi calculado como sendo 3,3 vezes os valores de LD [140].

2.3.6.2 Precisao e veracidade

Para avaliar a veracidade e a precisédo (repetibilidade) do método otimizado
foram realizadas analises (6 réplicas) do MRC NIST 612. Além disso, os resultados
do método proposto foram comparados com o método de referéncia normalizado pela
ASTM, que utiliza dissolugéo acida e quantificagdo por ICP-MS: Cerca de 2,5 mg da
amostra foram pesadas, em triplicata, diretamente dentro do tubo falcon e digeridos
por 1,0 mL de uma solugédo de HF, HCI e HNO3 (2:1:1), com ajuda de um banho
ultrassdnico. Apds 1h de digestdo, o tubo foi deixado em um forno até a secura.

Posteriormente, o conteudo restante foi retomado com 500 uL de HNO3 50% (8 mol
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L-') e agitado por um dispositivo de vortex. Por fim, adicionou-se 50 uL de Rh 10 mg
L-' (Padrao Interno) e 4450 uL de agua purificada [53].

Quatro amostras distintas foram analisas em triplicata por ambos os métodos.
As amostras foram de vidro temperado automotivo (CO0), pelicula protetora de
smartphones (P3), tela touchscreen de smartphones (S3), além do proprio MRC. O
teste t pareado foi aplicado para verificar se os resultados obtidos pelos dois métodos

sdo significativamente diferentes.

2.3.7 Aplicagao analitica do método proposto

O método desenvolvido, relatado no item 2.4.3, foi utilizado para analisar as 37
amostras descritas no item 2.3.4. Esse conjunto de amostras € composto por
fragmentos de vidro transparentes e indistinguiveis visualmente. Sob condigdes de
repetibilidade e em triplicata, a concentragdo (mg kg') de 16 constituintes inorganicos
(Na, Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Ba e Pb) foi determinada
simultaneamente. Posteriormente, por meio da PCA, buscou-se realizar uma analise
exploratoria dos dados. Para isso, as informagdes foram organizadas em um arranjo
ordenado de linhas e colunas, constituindo uma matriz X = (37x16), em que cada linha
corresponde a uma amostra i e cada coluna se refere a uma variavel, ou seja, a
concentracdo média dos constituintes inorganicos. O tratamento de dados para a
analise exploratéria foi realizado utilizando o software Matlab versdo 7.11 (R2010b)
(The Mathworks Inc., Natick, USA) com auxilio do Microsoft Excel Office 365
(Microsoft, USA) e PLS Toolbox versdao 5.2.2 (Eigenvector Research Inc.,,
Wenatchee, USA).
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2.4 Resultados e discussao

2.4.1 Otimizagdo da moagem da amostra

A cominuicdo e a homogeneizagdo da amostra sdo etapas importantes e
necessarias a fim de assegurar a representatividade da fragdo analisada. Além disso,
o tamanho das particulas da amostra desempenha um papel importante na qualidade
analitica das medic¢des por TXRF utilizando suspensao [76,143]. Assim, para a analise
quantitativa de sélidos o tamanho das particulas deve ser inferior a 70 um e para
melhor precisdo é recomendado um valor menor que 20 um [144]. Dessa forma,
buscou-se atingir essa granulometria estabelecendo a condi¢ao 6tima para o processo
de moagem da amostra por meio da metodologia de superficie de resposta (RSM),
que é uma técnica de otimizacdo baseada em planejamentos fatoriais.

Experimentos fatoriais nos quais cada fator é estudado em apenas dois niveis
nos dao uma visao limitada da funcdo que descreve a influéncia dos fatores sobre a
resposta. Sendo assim, optou-se por conhecer melhor a superficie de resposta,
realizando experimentos em um maior numero de niveis; levando em consideracéo
toda faixa de ajuste da frequéncia de vibragcdo (3 a 25 Hz) do equipamento de
moagem. Para estabelecer uma rapida cominuigdo da amostra, o tempo de moagem
também foi estudado; além da quantidade de amostra, uma vez que essa variavel
pode apresentar-se com niveis bem pequenos em casos forenses.

Por meio do CCD, avaliou-se quantitativamente a influéncia dos fatores
frequéncia de agitacdo, tempo de moagem e quantidade de amostra sobre a
granulometria da amostra. Em algumas situagbes a amostra nao foi completamente
moida. Dessa forma, a quantidade de amostra ndo moida tornou-se uma resposta.

A granulometria da amostra (y1) foi obtida em um analisador de tamanho de
particulas por difracado de laser (Granuldmetro), utilizando o modo liquido de dispersao
em agua sob ultrassom sem agentes dispersantes. Ja a quantidade de amostra néo
moida (y2) foi obtida pelo método gravimétrico em balanca analitica apos
peneiramento do material usando uma simples peneira de plastico, comumente
utilizada em cozinha. Os niveis estudados e resultados experimentalmente

observados em cada combinacgao de niveis sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Resultados da aplicagédo do CCD para otimizagdo da moagem da amostra.

Ensaio Valores reais Valores codificados yim) vz (%)
Vi V2 V3 X1 X2 X3
1 8,0 2,5 1,0 -1 -1 -1 102,1 79,86
2 20 2,5 1,0 +1 -1 -1 25,33 0,000
3 8,0 6,5 1,0 -1 +1 -1 73,58 75,74
4 20 6,5 1,0 +1 +1 -1 18,10 0,000
5 8,0 2,5 3,0 -1 -1 +1 146,4 94,69
6 20 2,5 3,0 +1 -1 +1 104,4 28,24
7 8,0 6,5 3,0 -1 +1 +1 123,1 87,63
8 20 6,5 3,0 +1 +1 +1 37,31 20,86
9 3,9 4,5 2,0 -1,68 0 0 150,0*  100,0
10 24 4,5 2,0 1,68 0 0 27,51 0,000
11 14 1,1 2,0 0 -1,68 0 133,5 61,11
12 14 7,9 2,0 0 1,68 0 32,42 17,96
13 14 4,5 0,3 0 0 -1,68 17,18 0,000
14 14 4,5 3,7 0 0 1,68 102,3 42,04
15 14 4,5 2,0 0 0 0 53,60 27,63
16 14 4,5 2,0 0 0 0 59,64 23,48
17 14 4,5 2,0 0 0 0 70,07 12,33
18 14 4,5 2,0 0 0 0 68,67 18,88

y1 = Didmetro médio das particulas (um) e y. = Quantidade de amostra ndo moida (%)
*Valor estimado considerando o resultado obtido no ensaio 5

Nota-se que o ensaio 9, que é um ponto axial (ou estrela) no CCD, corresponde
a uma condicao extrema dentro da regido investigada; nessa condigao, a amostra ndo
sofreu a minima fragmentacao, por este motivo o valor da granulometria foi estimado
considerando o resultado obtido no ensaio 5, que apresentou comportamento préximo
ao ensaio 9. Na regido investigada, a superficie de reposta, cujo valor dos parametros
do modelo quadratico foi estimado pelo método dos minimos quadrados, é descrita
satisfatoriamente pelas Eq. 3 e Eq. 4 para didmetro médio das particulas e quantidade

de amostra ndo moida, respectivamente por:

y1 = 62,96 — 34, 14-x1 — 21, 69x2 + 24, 57x3 +9, 29x1x1 + 7, 24-x2x2 Eq 3

yz = 20,05 - 33,4-8x1 -6, 67x2 + 10, 73x3 +12, 71x1x1 + 9,01x2x2 Eq 4
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E importante destacar que as equacdes Eq. 3 e Eq. 4 levam em consideracéo
apenas os coeficientes estatisticamente significativos para o modelo. Apds a analise
de regressao, os modelos empiricos construidos foram avaliados numericamente por
meio da ANOVA, cujos resultados estdo na Tabela 8 e Tabela 9 para diametro médio
das particulas e quantidade de amostra nao moida, respectivamente.

Para ambas as respostas, no nivel de 95% de confianga, a ANOVA indicou que
a regressao é estatisticamente significativa (Fca > Ftab). Nota-se que o valor de Fcal é
cerca de treze vezes maior que o valor do Ftb, acima do valor indicado (dez vezes)
para considerar a regressao util para previsédo [145-147]. Em relacao a falta de ajuste,
a ANOVA demonstrou que os modelos estdo bem ajustados as observacées (Fcal <
Ftab). Além disso, os modelos explicam grande parte da variagdo em torno da média
(94,40 e 94,26%).

Tabela 8 - ANOVA para o ajuste do modelo quadratico descrito pela Eq. 3 para o
diametro médio das particulas

Fonte de Graus de Soma Média E E
variacéo liberdade  Quadratica  Quadratica cal tab
Regresséao 5 32168,53 6433,71 40,47 3,11
Residual 12 1907,89 158,99
Falta de ajuste 9 1726,11 191,79 3,17 8,81
Erro puro 3 181,78 60,59
Total 17 34076,42
% de variagao explicada (R?): 94,40
% maxima de variagao explicavel: 99,47

Tabela 9 - ANOVA para o ajuste do modelo quadratico descrito pela Eq. 4 para a
quantidade de amostra ndo moida

Fonte de Graus de Soma Média E E
variacéo liberdade  Quadratica  Quadratica cal tab
Regresséao 5 20314,00 4062,80 39,43 3,11
Residual 12 1236,35 103,03
Falta de ajuste 9 1107,36 123,04 2,86 8,81
Erro puro 3 128,99 43,00
Total 17 21550,35
% de variagao explicada (R?): 94,26

% maxima de variagao explicavel: 99,40
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A adequacao dos modelos fica ainda mais evidente nos graficos dos residuos,
que flutuam aleatoriamente em torno do valor zero (Figura 17); também ao se
comparar os valores observados com os previstos pelas equagdes (Figura 18), que

mostram uma boa concordancia.
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Fonte: produgédo do préprio autor.
Figura 17 - Residuos deixados pelo ajuste de um modelo quadratico aos valores do
diametro médio das particulas (a) e quantidade de amostra ndo moida (b) dados na
Tabela 7.
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Figura 18 - Comparacéao das previsdes do modelo quadratico aos valores observados
do didmetro médio das particulas (a) e quantidade de amostra ndo moida (b) dados
na Tabela 7.

Portanto, na regido investigada, as superficies de respostas sdo descritas
satisfatoriamente pelas Eq. 3 e Eq. 4. Isso comprova que quase toda a variagcao
observada nos valores das respostas pode ser explicada pelas mudancas feitas nas

variaveis. Assim, a utilidade dessas equacdes € a de prever separadamente que
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condi¢cdes experimentais resultardo em valor de interesse para as respostas diametro
meédio das particulas e quantidade de amostra ndo moida.

Com o objetivo de minimizar simultaneamente ambas as respostas, utilizou-se a
funcdo desejabilidade. Cada resposta obtida experimentalmente foi transformada em
um valor adimensional de desejabilidade individual (d;), calculado de acordo com a
Eq. 5:

d; = (%)3_1 » Ymin = Yi < Ymax Eq. 5
onde y; € a resposta obtida experimentalmente, y,,.., € a menor resposta obtida
experimentalmente, y,,,, € @ maior resposta obtida experimentalmente e S é o peso
(quando igual a 1, a fungao de desejabilidade € linear). Esta resposta transformada d;
apresenta valores entre 0 e 1, onde d; = 0 representa uma resposta indesejavel e d;
= 1 representa uma resposta desejavel.

Uma vez calculado a desejabilidade individual para cada combinagao de niveis
e para ambas as respostas, didmetro médio das particulas e quantidade de amostra
nao moida, os valores de d; foram combinados em uma desejabilidade global (D),

dada pela média geométrica das m desejabilidades individuais, conforme Eq. 6:

D = dd,dy, Eq. 6

Com este artificio, a otimizacdo simultdnea das respostas se reduz a
maximizagcdo de um unico valor, a desejabilidade global. A Figura 19 mostra as
respostas do algoritmo de otimizagdo. As curvas mostram como as respostas variam
com cada variavel, mantidos fixos os niveis das outras variaveis nos valores

especificados.
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Figura 19 - Grafico dos perfis dos valores previstos e da desejabilidade para a
otimizacao do processo de moagem da amostra.

2,0

Assim, esses graficos fornecem de forma instrutiva uma ideia da margem de
manobra que existe em torno das condi¢des 6timas. Os dois graficos da ultima coluna
mostram os perfis das desejabilidades das duas respostas, definidos de acordo com
a Eq. 5. A Figura 19 ainda mostra que o fator crucial para a determinagcéo do ponto
6timo é frequéncia de vibracdo, que apresenta as inclinagdées mais pronunciadas. O
grafico da desejabilidade global em funcdo da massa da amostra mostra que esta
variavel pode variar numa faixa razoavel (0,3 a 2,0 g) sem prejudicar o valor de D. As
linhas verticais em vermelho sinalizam as condi¢ées de maxima desejabilidade global,
que neste caso chegou a 1,00, como mostra a ultima linha de graficos, e € obtida com
frequéncia de agitagdo = 23,1 Hz, tempo de moagem = 6,2 min e quantidade de
amostra < 2,0 g. Nessas condic¢des, prevé-se obter um diametro médio das particulas
igual a 15,7 um e uma quantidade de amostra ndo moida de 0,0%, como mostram os
valores assinalados nos respectivos eixos.

Apos essas conclusdes, experimentos confirmatérios foram realizados, em

triplicatas independentes, aplicando a frequéncia de agitagao de 23,0 Hz, durante o
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tempo de 6,0 min utilizando 1,0 g de amostra de vidro temperado automotivo. Nessas
condigdes, o perfil obtido de distribuicdo granulométrica da amostra, ou seja, a curva
de frequéncia acumulada do tamanho de particulas, mostrado na Figura 20,
demonstra que o procedimento de moagem otimizado resulta em um diametro médio
de (22,6 + 1,9) um, sendo que cerca de 92,2% da massa da amostra apresentou
diametro de particulas menor que 70 um. Assim, a distribuigdo granulométrica obtida

€ adequada para a finalidade do trabalho.
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Fonte: produgédo do préprio autor.
Figura 20 - Histograma da distribuicdo granulométrica de 1,0 g da amostra de vidro
temperado automotivo apés moagem por 6,0 min aplicando uma frequéncia de
agitacéo de 23,0 Hz.

2.4.2 Otimizagao do preparo da suspensao e parametros instrumentais

Com o objetivo de melhorar a quantificacdo de elementos tragos, um
Planejamento Fatorial Fracionario 253_1), definido por | = 1234, foi executado a fim de
estabelecer as melhores condi¢cdes instrumentais e de preparo da suspenséo para
obtencdo do menor LD. Essa meia fracdo € econbmica e foi util para estudar
simultaneamente 4 fatores, cada um com dois niveis. Além disso, esse tipo de
planejamento tem caracteristicas importante: nenhum efeito principal € confundido ou
superposto com outros efeitos principais; seus contrastes ndo misturam os efeitos

principais com interagdes de dois fatores, e sim com interagdes de trés fatores, que
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em principio devem ser menos significativas. Sendo assim, os contrastes fornecem
6timas aproximagdes dos efeitos principais calculados no fatorial completo [148,149].

O Grafico de Pareto, Figura 21, apresenta os contrastes considerados para o
planejamento 2%“1). Neste caso, para a determinagao da significancia estatistica dos
contrastes (p = 0,05), a estimativa do erro experimental foi obtida pela combinacéo
dos contrastes negligenciados [125,150]. Dessa forma, uma linha vertical vermelha foi
desenhada para mostrar os fatores que foram significativos. Essa linha corresponde
ao valor critico da distribuigao t de Student, que é determinada considerando o niumero
de grau de liberdade envolvido no céalculo do desvio padrdo dos efeitos e o nivel de

confianga estabelecido no trabalho experimental [151].

(V2)Tempo de aquisi¢éo (s) 2,55
(V1)Massa de amostra (mg) 2,15
(V4)Solugéo estabilizante 1,53
V3)Padrao Interno (50 mg/kg) 1,46

p=0,05

Fonte: produgéo do préprio autor.

Figura 21 - Gréafico de Pareto obtido no planejamento fatorial fracionario 2%‘1),

definido por | = 1234, para otimizagdo do preparo da suspensao e dos parametros
instrumentais em termos da desejabilidade global (combinagédo do LD de V, Cr, Mn,
Zn, Ni e Cu).

Como mostrado na Figura 21, todos os contrastes estao sistematicamente com
o sinal positivo. Entretanto, nenhum valor é claramente significativo para aumentar
substancialmente a desejabilidade (melhorar o LD). Sendo assim, nao é recomendado
realizar os ensaios restantes para se tentar ajustar uma superficie de resposta. Como

0 objetivo deste experimento era diminuir o LD, o melhor resultado do fatorial
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fracionario tem todas as variaveis nos niveis superiores. Contudo, como o padrao
interno e a solucao estabilizante sdo os contrastes menos importante, o menor nivel
ainda poderia ser utilizado sem prejudicar o LD.

Nesse contexto, para avaliar a homogeneidade da suspensao e determinar o
melhor agente estabilizante, estimou-se a precisdo obtida utilizando as diferentes
solucdes estabilizantes em condicao de repetibilidade, mantendo todas as outras
variaveis nos niveis superiores. Os resultados (Figura 22) indicaram que o Triton-X
1,0% apresenta melhor desempenho para todos os analitos (desvio padrao relativo,
DPR = 12%), exceto para o Ni. Sendo esse comportamento ndo dependente do nivel

de concentracao. Além disso, nota-se que o Br nao foi detectado utilizando PVA 0,5%.
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Figura 22 - Desempenho das solucdes estabilizantes em condicao de repetibilidade

(n=3) para avaliar a homogeneidade da suspensao.

2.4.3 Meétodo otimizado

A condicao analitica otimizada do método consiste na moagem do fragmento de
vidro (<1,0 g) por meio de um moinho de bolas continuamente por 6 min, utilizando
uma frequéncia de impacto de 23 Hz. Depois disso, uma por¢ao de cerca de 10 mg
da amostra pulverizada é pesada em tubos eppendorf com capacidade de 2 mL. Em
seguida, adiciona-se aos tubos 990 uL de solugcédo aquosa de Triton X - 114 a2 1,0% v

v''e 10 yL de solugéo de Ga 50 mg L' (padrdo interno). Essa mistura é submetida a
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agitacao em dispositivo de vortex por 30 s e, rapidamente, uma aliquota de 10 yL da
suspensao é depositada sobre o disco de quartzo siliconizado, formando uma gota.
Essa gota € seca por 5 min sob uma lampada de IR e, em seguida, o residuo
remanescente € submetido a medigao por TXRF durante 600 s.

A determinagdo da concentragdo de cada elemento na suspenséao é realizada

pela Eq. 7:

_ CPI'Ii Eq7

C: =
t IPI.Si

onde C; é a concentragdo (mg L") do elemento i; Cp, representa a concentragdo do
padrao interno (0,5 mg L', na suspensdo); I; é a intensidade (cps) da radiagédo
fluorescente do elemento i; Ip; é a intensidade (cps) da radiagéo fluorescente do
padrdo interno e S; € a sensibilidade relativa do elemento i [142]. A linha caracteristica
utilizada para todos analitos foi a Ka, exceto para Ba e Pb, para os quais a La foi
necessaria. Por fim, calculos apropriados foram realizados para obtencdo da
concentragdo mg kg™'. As condigbes analiticas do método otimizado estdo ilustradas

na Figura 23.
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Fonte: Adaptado de [71]
Figura 23 - Fluxograma do método proposto para a caracterizagao inorganica de vidro
por TXRF para fins forenses.
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Vale destacar que as condigdes de secagem da gota também s&o essenciais
para a formagao de um filme fino. No entanto, o fato de trabalhar com amostra
inorganica, utilizando uma solugéo estabilizante (solugdo aquosa de Triton X - 114 a
1,0% v v'') e sem a presenca de acidos, favoreceu a formagédo de um filme fino bem

aderido ao porta amostra, nao requerendo uma otimizagao da etapa de secagem [71].

2.4.4 Validacdo do método

A validacao forneceu evidéncias de que o método proposto satisfaz os requisitos
especificados pelo INMETRO e que, portanto, € adequado para o uso pretendido em
comparacgdes forenses [140,152]. A validacado foi abrangente de forma necessaria
para atender as necessidades da aplicagdo, sendo utilizado uma combinacdo da
avaliagao da veracidade e precisdo, utilizando material de referéncia, além de uma

comparagao com resultados obtidos por método de referéncia [153].

2441 Determinacdodo LD e LQ

O LD é o menor valor medido para o qual a probabilidade de declarar falsamente
a auséncia de um constituinte em uma amostra ou a probabilidade de declarar
falsamente a sua presenca é de 5% [152]. O LQ ¢é definido como a menor quantidade
do analito na amostra que pode ser quantitativamente determinada com precisao e
exatidao aceitaveis [140]. A Figura 24 mostra os dez menores LD e LQ encontrados,
nota-se que correspondem aos elementos que tipicamente encontram-se em menor
concentracdo em amostras de vidro. Para os outros elementos, o LD apresentou-se
entre 4 e 10 mg kg' para K, Ca e Ba, enquanto para os elementos leves os valores
(mg kg™') foram bem mais altos: Na (2418), Mg (752) e Al (313). Consequentemente,
valores de LQ entre 13 e 33 mg kg™' foram encontrados para K, Ca e Ba, enquanto
para os elementos mais leves os valores (g kg-') foram: Na (8,0), Mg (2,5) e Al (1,0).
Nota-se que os elementos mais pesados tém menores LD e LQ do que os elementos
leves, em funcdo de sua maior sensibilidade relativa. Entretanto, esses elementos
leves estdo em altas concentragdes nas amostras de vidro e por isso, esses limites
mais altos ndo limitam a aplicacédo do método. Esses valores sdo comparaveis aos de

outras técnicas analiticas tipicamente utilizadas na analise de vidro, principalmente
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para os elementos trago [154]. Logo, os valores de LD e LQ encontrados sao

satisfatorios para o propdsito deste trabalho.

ELD ELQ

Ni Cu Zn Rb Sr Pb
Contituintes Inorgénicos

Fonte: produgédo do préprio autor.
Figura 24 -LD e LQ para os elementos Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr e Pb.

2442 Verificagado da precisio e veracidade

A utilizacdo de MRC ¢ altamente recomendada para uma avaliagdo do grau de
concordancia entre a média de uma série de valores medidos e um valor de referéncia,
ou seja, a veracidade do método. O MRC ¢ suficientemente homogéneo e estavel,
sendo preparado para ser adequado em uma medicdo. Além disso, ele vem
acompanhado de uma documentagdo emitida por uma entidade reconhecida (o
certificado), a qual fornece o valor da concentragdo dos analitos presentes nesse
material, bem como as incertezas e as rastreabilidades associadas, obtidos utilizando
procedimentos validos [152].

Nessa avaliagao, seis replicatas do MRC NIST 612 foram analisas em condi¢bes
de repetibilidade, seguindo o método descrito em 2.4.3. De acordo com Tabela 10, as
recuperagdes variaram entre 61 e 121 % para a maioria dos analitos avaliados (Pb,
Sr, V, Mn, Rb, Zn, Cu, Ni e Cr), enquanto para Ba e Ti a recuperagéo apresentou-se
igual a 42 e 57%, respectivamente. O elemento Ag ndo pbéde ser determinado com

exatiddo (recuperacdo de 1534%), uma vez que sua linha (La1 = 2,98 keV) é
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fortemente sobreposta pela linha de Ar (Kai1 = 2,96 keV), que esta presente no ar.
Devido a contaminagcdo do vaso e/ou esfera de moagem, que sao feitos de ago
temperado (liga ferro-carbono), valores de concentragdo superestimados foram
obtidos para Fe (recuperagdes variaram de 684 a 861%). O valor de recuperagéo
obtido para Crtambém pode ter sido afetado pelo vaso e/ou esfera de moagem, porém
em menor proporgao devido ao baixo teor desse elemento no ago desses materiais
de moagem. Além disso, como a resolucao do instrumento € de 0,16 keV, a fonte de
variagao na recuperacdo pode ser associada a sobreposicdes espectrais entre
elementos, notadamente Ba (La1 = 4,47 keV) se sobrepde ao Ti (Ka1 = 4,51 keV), V
(Ka1 = 4,95 keV) se sobrepde ao Ba (LBs = 4,93 keV), Pb (La1 = 10,55 keV) se
sobrepde ao As (Ka1 = 10,54 keV) e Cr (KB1 = 5,95 keV) se sobrepde ao Mn (Kaz =
5,89 keV). Comportamento semelhante foi observado em outros trabalhos analisando
MRC, que geralmente apresenta uma diversidade de constituintes inorganicos. Por
exemplo, no trabalho de Borgese et al. [155]: 69,3% para Ti, 122,4% para Ba, 78,1%
para Mn e 109,1% para Pb; Duarte et al. [156]: 68,6% para Mn e 113,3% para Pb;
Maltsev et al. [157]: 157,0% para Ti e 81,0% para Ba; Jokubonis et al. [158]: 21,4%
para Ti e 87,3% para Ba; e Hunt et al. [159]: 141,6% para Ti e 427,8% para Ba, pela
respectiva analise de MRC NIST 2783, ERM-BB422, GSV-4 (GBW07605), MRC NIST
621 e SARM 69. Apesar disso, melhores resultados podem ser obtidos para a analise
de casos reais, pois a sobreposi¢cao dos picos seria fraca devido a baixa concentragao
e diversidade dos elementos presentes nas amostras em comparacdo com o MRC.

Todavia, para comparagao de fragmentos de vidro com fins forenses, os
resultados obtidos utilizando o MRC NIST 612 sao satisfatérios, mesmo porque
normalmente o objetivo é confrontar fragmentos a fim de observar verossimilhanca, o
que pode indicar que os fragmentos tém a mesma origem. Além disso,
independentemente do método de determinagao, a discriminacdo fornecida pela
concentragdo elementar depende principalmente do numero de elementos e da
precisao das medidas [160,161].

Em condi¢bes de repetibilidade, o desvio padrao relativo variou de 3,6 a 10,3 %,
que esta condizente com os valores encontrados na literatura [76,154,162]. Além
disso, esses resultados também atendem satisfatoriamente ao critério sugerido pelo7
INMETRO para concentragdes menores que 100 mg kg™! (DPR < 5,3%) [140], exceto
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para Ti e Zn. Portanto, a precisao foi também considerada adequada para a finalidade
pretendida.

Para complementar os estudos de veracidade e precisdo, trés diferentes
amostras de vidro foram analisadas em triplicata pelo método proposto e
paralelamente utilizando o método de referéncia E2330 normalizado pela ASTM [53],
que utiliza dissolu¢do com HF, HNOs e HCI, quantificagdo por ICP-MS aplicando curva
de calibragcdo com padrao interno, sendo mais demorado e complexo que o método
proposto por TXRF. Os resultados comparativos estdo organizados na Tabela 10,
mostrando que o método proposto apresentou precisdo equivalente e, em alguns
casos, até mesmo melhor que o método da ASTM. Além disso, na ultima coluna,
encontramos os valores de t calculado (tca) para o teste t pareado. Nota-se que todos
os valores de tca S0 menores que o t tabelado (tab=3,182), exceto para o Na e Zn.
Portanto, em geral, ndo foram observadas diferencas sistematicas significativas ao

nivel de confianga de 95% entre os resultados obtidos pelos dois métodos.
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Tabela 10 - Desempenho comparativo do método proposto (TXRF) em relagdo ao procedimento de medic&o de referéncia da ASTM (ICP-MS)

MRC NIST 612

Automotivo Temperado (CO)

Pelicula (P3)

Samsung (S3)

Teste t
Analito ICP-MS TXRF ICP-MS TXRF ICP-MS TXRF ICP-MS TXRF pareado
mgkg!' DPR %Rec mgkg' DPR % Rec mg kg’ DPR mgkg' DPR mgkg!' DPR mgkg' DPR mgkg' DPR mgkg' DPR [tcal
Na @ 95,1 5,60 - 149 5,70 - 94,3 4,50 219 3,60 88,5 0,400 223 7,00 79,3 1,50 155 9,40 50
Mg 2 0,600 11,6 - 0,800 6,40 - 14,1 9,50 12,2 2,20 16,6 0,500 12,5 6,30 8,00 2,10 3,70 10,6 24
Al 2 8,50 4,20 - 4,10 10,3 - 2,00 4,90 1,10 8,50 8,50 1,30 9,30 2,70 59,8 1,60 64,0 0,100 0,0
Ka 0,500 16,4 - 0,100 7,70 - 1,70 5,10 1,50 3,80 8,20 2,00 8,80 1,70 9,20 0,500 8,30 3,70 0,4
Ca? 45,6 9,80 - 49,5 5,40 - 34,6 6,40 57,3 3,54 291 2,00 50,1 2,50 0,700 31,7 1,60 3,80 2,1
Ti 49,3 7,60 98,5 28,7 8,90 57,3 93,4 4,30 1014 1,82 136 2,90 212 0,800 118 1,00 98,1 4,60 0,5
\Y, 37,2 5,90 95,8 31,1 4,70 80,2 3,60 3,10 - - 6,00 1,70 - - 7,20 5,40 - - -

Cr 57,6 8,10 164 42,2 5,10 120 15,1 2,50 27,9 4,00 129 2,30 135 1,20 111 4,00 85,4 12,9 0,6
Mn 35,9 5,30 95,2 30,4 5,20 80,6 13,5 2,70 12,8 10,7 33,2 2,50 46,2 8,20 11,7 5,00 10,8 1,60 0,4
Ni 33,9 7,40 87,3 39,8 5,10 102 0,200 6,90 1,90 1,00 1,20 6,40 3,30 8,80 2,70 171 3,00 4,00 21
Cu 36,8 5,00 97,3 37,3 5,40 99,0 4,20 16,0 1,80 10,3 7,20 6,00 5,60 3,30 6,30 8,30 5,90 9,00 1,5
Zn 34,2 20,8 87,4 37,7 9,40 96,5 4,40 - 8,40 8,80 6,30 39,1 16,6 19,4 3,90 39,0 8,90 55,8 3,6
Rb 30,7 4,80 97,8 29,4 3,60 93,5 25,7 3,00 26,7 5,60 221 5,80 22,8 3,50 0,400 123 - - 0,0
Sr 74,9 5,90 95,5 57,7 3,60 73,5 134 3,70 150 6,00 227 3,30 272 4,50 6,40 5,40 4,90 1,20 0,8
Ba 37,0 5,00 95,8 16,2 5,60 41,9 10,9 5,10 20,9 9,30 636 3,60 788 1,70 12,5 5,40 17,9 4,50 1,2
Pb 31,7 5,50 82,2 23,6 4,40 61,2 1,10 7,50 2,20 7,40 3,90 3,10 7,30 8,80 0,350 2,80 1,00 53,6 0,3

a g kg-1
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2.4.5 Aplicagao analitica do método proposto

O método desenvolvido foi utilizado na analise de 37 amostras de vidro, sendo
26 dessas oriundas de smartphones representando as quatros marcas mais vendidas
no Brasil, que juntas somam quase 90% do mercado [163]. Além de 5 amostras de
pelicula protetora de tela de smartphone, outras 5 amostras sdo de para-brisa dos
automoveis Cobalt 2013, Punto 2013, Gol 2011, Siena 2003 e Santana (modelo
antigo). Nesse conjunto foi ainda incluida uma amostra de vidro automotivo temperado
de janela lateral. A Figura 25 mostra um tipico espectro de uma amostra de vidro
obtido utilizando o método proposto, destacando os constituintes inorganicos

normalmente detectados nas amostras.

cps
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- keV - 0
Fonte: produgéo do préprio autor.

Figura 25 - Espectro tipico de amostra de vidro obtido utilizando o método proposto
por TXRF.

A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos para a concentragdo (mg kg™') dos
16 constituintes inorgénicos simultaneamente determinados nas amostras analisadas
pelo método proposto. O DPR variou de 1,4 a 26,6%, sendo clara a tendéncia de
valores mais altos associados as menores concentracdes. Devido a limitacdo do
método analitico, ndo foi possivel medir, para algumas amostras, baixas
concentracdes dos elementos V e Ba.

Além dos elementos Fe e Ag, que apresentaram altos valores de recuperagéo,
outros elementos detectados ndo foram considerados neste trabalho. No caso do ClI

e S, valores de referéncia nédo estao disponiveis no MRC utilizado e muito menos
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puderam ser obtidos por ICP-MS, assim para esses dois elementos nao foi possivel
obter informagdes sobre a exatiddo da medida. Por fim, valores de concentragao para
o elemento Si ndo foram considerados porque discos de quartzo foram utilizados como
porta-amostra.

Percebe-se que a Tabela 11 é extensa e nao explicita informagdes relevantes.
Para extrair melhores informacgbes, a procura de regularidades e/ou padrées, uma
analise exploratéria de dados foi realizada por meio de uma PCA, reduzindo a
dimensionalidade do espaco original do conjunto dos dados, sem que as relagbes
entre as amostras fossem afetadas. Essa reducao permitiu a construgao de graficos
bidimensionais contendo maior informacgao estatistica. Sendo assim, utilizando essa
metodologia quimiométrica foi possivel descobrir, visualizar e interpretar as diferencas
existentes entre as variaveis e examinar as relagcdes que existem entre as amostras
[128,147]. Para resultados < LD, o préprio valor obtido para esse limite foi utilizado
como valor de concentragao, para nao prejudicar a analise quimiométrica.

Vale ressaltar que um pré-tratamento adequado deve ser aplicado as variaveis
(a cada uma das colunas da matriz de dados) antes da analise quimiométrica. No caso
dos dados da Tabela 11, nota-se que as variaveis tém a mesma unidade de medida,
no entanto, a faixa de variagdo dos dados € grande; entdo, faz-se necessario
minimizar o efeito (a influéncia) das variaveis dominantes. Assim sendo, o
autoescalamento é recomendado. Dessa forma, todas as varidveis foram
consideradas com igual peso.

O modelo PCA gerado a partir dos dados da Tabela 11 explicou 65,23% da
variancia total dos dados apds a selegdo de 3 PC’s. As demais componentes nao
dispunham de informagdes relevantes para a discriminagédo das amostras de vidros

abordadas nesse estudo e, portanto, foram desprezadas.
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Tabela 11 - Resultado (mg kg') para a determinagio de componentes inorganicos nas amostras analisadas por TXRF (n = 3)

Amostra Na* Mg* Al K* Ca* Ti V Cr Mn Ni Cu Zn Rb Sr Ba Pb
A1 388 9,84 6,33 0,750 452 580 490 71,8 197 250 337 483 243 395 6,17 273
A2 344 6,53 48,1 228 507 401 216 255 236 4,42 984 6,38 236 3,26 526 2,19
A3 40,0 10,7 798 127 457 629 215 149 157 3,25 455 736 1,00 31,7 585 1,20
A4 276 284 545 340 154 483 186 166 150 296 6,52 5,01 0,365 229 5,05 0,632
A5 380 693 7,03 890 480 204 201 108 21,8 4,40 3,87 333 426 956 145 6,80
Co 43,8 10,8 347 155 56,7 76,1 257 252 180 248 201 7,78 311 173 7,16 2,31
C1 46,5 8,08 282 0,329 574 278 265 515 296 443 351 871 0530 31,7 7,6 2,29
C2 443 947 441 183 528 135 256 96,8 38,7 362 442 459 465 151 6,90 2,56
C3 430 848 498 163 521 181 247 765 370 350 434 11,7 262 348 6,63 3,63
C4 42,7 937 413 160 516 670 255 995 256 288 3,77 728 169 155 6,95 3,37
C5 438 950 397 181 539 110 260 112 386 3,50 481 295 6,11 158 7,04 3,17
L1 349 6,74 605 170 393 124 219 308 30,3 394 121 417 341 11,5 82,7 3,51
L2 36,8 156 16,0 7,13 20,2 252 11,0 222 230 767 7,77 6,36 0,699 414 583 1,74
L3 39,3 9,70 184 388 428 139 964 106 305 3,20 6,01 7,30 852 169 202 5,55
L4 336 253 566 17,0 254 109 223 204 184 340 9,09 944 147 116 114 2,83
L5 326 299 503 6,02 058 50,7 206 188 171 256 7,11 458 0,399 332 224 2,03
L6 56,3 11,7 12,0 597 492 166 3,35 328 709 443 159 541 748 132 219 541
L7 486 7,34 6,09 330 362 649 312 778 195 221 352 593 7,24 214 165 0,704

*

g kg™
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Tabela 11 - Resultado (mg kg') para a determinagao de componentes inorganicos nas amostras analisadas por TXRF (n = 3)
(continuacao)

Amostra Na* Mg* Al K* Ca* Ti Vv Cr Mn Ni Cu Zn Rb Sr Ba Pb
M1 40,2 9,42 194 368 423 217 3,02 102 226 233 504 11,7 216 69,6 522 3,21
M2 38,0 8,01 155 267 389 168 215 629 185 3,30 245 736 166 595 550 3,05
M3 379 819 155 261 37,7 164 2,07 589 19,7 254 267 7,82 152 551 571 2,64
M4 29,0 0,724 133 4,71 0,602 46,4 2,03 223 169 354 710 547 0,367 3,46 557 2,01
M5 31,0 280 476 4,81 0598 655 208 276 246 4,02 9,79 948 0402 385 26,1 3,38
M6 38,9 991 396 322 189 958 6,03 166 276 257 6,23 484 6,23 542 984 0,593
M7 56,1 936 194 428 394 148 2,76 189 419 2,76 846 482 148 603 119 3,64
P1 412 940 180 29 430 111 116 643 59,7 6,84 172 124 761 132 115 7,60
P2 37,7 8,14 16,0 4,22 410 139 114 142 280 253 559 6,143 783 149 134 553
P3 38,9 987 11,7 8,07 44,7 189 269 120 50,5 3,24 558 16,0 23,3 275 429 6,53
P4 356 949 168 657 358 135 312 524 250 215 245 533 3,18 31,0 527 215
P5 43,0 9,15 853 4,77 525 155 124 723 17,7 531 264 521 928 29 79,7 1,53
S1 32,7 13,7 493 376 0548 885 223 222 22,7 504 108 564 812 4,16 594 3,22
S2 371 821 165 4,79 384 169 200 166 316 355 105 836 806 155 119 6,30
S3 292 242 599 703 139 879 166 899 112 256 5,016 845 0,347 4,82 4,55 0,399
S4 319 116 433 328 0553 261 187 102 75 184 155 867 930 7,33 5,12 0,502
S5 352 357 652 640 269 26,1 220 334 269 495 10,2 3,33 0,632 3,76 281 2,36
S6 389 368 622 646 162 684 221 341 558 452 105 3,71 0,402 351 382 221
S7 39,7 353 591 492 0566 61,7 237 298 571 345 9,07 237 0,394 0493 329 2,07

" g kg'!
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A presenca de amostras anémalas foi verificada por meio da analise dos valores
de T2 de Hotelling e dos residuos Q das amostras, plotados como mostrado na Figura
26. Nenhuma amostra apresentou simultaneamente altos residuos e alta influéncia, o

que confirma o ajuste do modelo considerando o limite de confianga a 95%.
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Figura 26 - Residuos Q versus T2 de Hotelling do modelo PCA gerado com a
concentracao dos componentes inorganicos das amostras analisadas por TXRF.

A analise isolada dos escores e dos pesos das PC’s possibilitou elucidar as
principais razdes responsaveis pela formacao dos agrupamentos. O grafico biplot para
PC1 (34,41% da variancia explicada) e PC2 (20,56%) pode ser visualizado na Figura
27, na qual se observa a formacao de um agrupamento facilmente distinguivel por
possui escores mais negativos em PC1 (elipse a esquerda). Esse grupo é
presumivelmente formado pelas amostras originalmente manufaturadas. Essa
presuncao é sustentada pelo fato dessa discriminag&o ocorrer devido, principalmente,
a contribuicao para a formacao da PC1 das concentragdes de Al e K; visto que o vidro
originalmente fabricado é tipicamente alcalino-aluminossilicato, com baixas
concentracdes de Ca e altas concentracdes de Al e K [18]. Além do mais, a amostra
S4 (que esta dentro da elipse a esquerda) € de um equipamento previamente
conhecido por ser original, uma vez que foi obtido por doag¢ao particular (uUnico dono)

e adquirido no mercado legal.
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Figura 27 - Grafico biplot (PC1 vs. PC2) das amostras de vidro analisadas por TXRF,
obtido apds processar a PCA.

Ademais, a posicdo da amostra L3 (localizada a direita na Figura 27, no
agrupamento das amostras falsificada) € consistente com a declaracao do técnico de
manutencao/reparo de celulares da loja na qual essa amostra foi coletada. Com base
na sua experiéncia profissional e nas caracteristicas fisicas de construcao do display,
o técnico afirmou que se tratava de uma tela de smartphones nao original, reforcando
assim a suposicao de discriminagao entre vidros de smartphones originais € nao
originais ou peliculas pelo modelo PCA construido.

Outro agrupamento observado engloba as amostras automotivas, que
tipicamente sao de soda-cal e apresentam altas concentracées de Na e Ca. Como
observado na Figura 27 (elipse a direita), esse tipo de amostra se destaca das
amostras de smartphones e pode ser, portanto, facilmente distinguivel. Nota-se que
esses resultados sao semelhantes aos encontrados por Seyfang e colaboradores [18],
que mostraram que a abundancia de Ca e Al distingue o vidro de dispositivos
eletrénicos pessoais, como smartphones, das amostras de vidro de soda-cal.

Vale a pena notar na Figura 27 a dispersdo das peliculas protetoras. Esse
comportamento esta relacionado principalmente a concentracao muito variada de
metais téxicos, o que pode ser justificado pela falta de uniformidade e controle na

producao desse material.
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A segunda e terceira componentes principais explicam o comportamento das
amostras com maior valor T? de Hotelling. Como mostrado na Figura 27, a PC2 explica
o comportamento das amostras L6 e P1, que se destacam principalmente pelos altos
valores de concentragao dos elementos Cr, Cu e Mn. Os escores e pesos para a PC3
estado ilustrados na Figura 28. Nota-se que a terceira componente principal explica o
comportamento das amostras A5 e P3, as quais se destacam principalmente pelos
altos valores de concentragcédo dos elementos V, Ba e Rb. Este fato pode indicar uma

falsificagcdo mais grosseira, nos casos das telas de smartphones.
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Figura 28 - Escores (a) e pesos (b) de PC3 obtidos com os dados de TXRF das
amostras de vidro.

2.5 Conclusoes parciais

Neste capitulo, apresentou-se a otimizacao e validagdo de um método analitico
alternativo para a quantificagao dos teores de constituintes inorganicos em fragmentos
de vidro, empregando-se suspensdo como estratégia de preparo de amostra e a
fluorescéncia de raios X por reflexao total para a quantificagdo. O método é simples,
rapido e de custo relativamente baixo, em relagao aqueles tipicamente utilizados.

Pela validagéao e aplicagdo analitica do método proposto foi possivel observar
sua maior frequéncia analitica, empregando pouca quantidade de reagentes, simples
quantificagdo e preparo de amostra. Além disso, a detecgdo de Na e Mg foi possivel,
embora a eficiéncia do detector utilizado na TXRF ¢é baixa para elementos leves. Isso
ocorreu devido a alta concentracdo desses elementos nas amostras.

A grande diferengca nas faixas de concentracdo dos metais ndo afetou o
procedimento, ndo necessitando de etapas adicionais de diluicdo ou concentragao,

como ocorre para ICP-MS. Vale ressaltar que o software do instrumento utilizado
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realiza a deconvolugao espectral, possibilitando em muitos casos uma quantificagao
adequada mesmo para elementos com linhas muito proximas. No entanto, em alguns
casos, observou-se recuperagdes super ou subestimadas de elementos em menor
concentragao.

O método proposto mostrou-se atraente e util para analise forense, além de
quantificar 16 analitos com precisao, apresenta potencial para discriminar as amostras
de acordo com sua origem, apds tratamento dos dados por métodos quimiométricos.

Contudo, ainda perdura o inconveniente de ser um método destrutivo.
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Capitulo 3 — ANALISE DISCRIMINANTE DE VIDRO DE SMARTPHONES
APLICANDO A ESPECTROSCOPIA ATR-FTIR e PLS-DA

3.1 Introducao

A fraude comercial e o mercado ilegal s&o problemas criticos que exploram as
fraquezas do meétodo atual de identificagdo de smartphones, sendo vendidos
dispositivos que se parecem com 0s originais, mas que, na realidade, sao de baixa
qualidade. O crescente mercado de falsificagdo de smartphones nao tem apenas um
impacto financeiro, mas também levanta preocupac¢des com a prote¢ao e seguranga
do consumidor. Isso porque as telas falsificadas quebram-se facilmente e liberam
fragmentos afiados e cortantes [164—-167]. O Cddigo de Protecdo e Defesa do
Consumidor (CDC), no seu artigo 18 (§6° inciso Il), chama a atencao para
mercadorias falsificadas, destacando que sao improprias para 0 consumo € nao
possuem as garantias do CDC e nem do fabricante [168].

A industria de smartphones falsificados desenvolveu-se rapidamente. Esses
produtos se espalharam amplamente, desde a area rural da China até os paises de
baixa renda, mesmo sua exportagcao sendo ilegal [169]. A comum identidade de
smartphones chamada Ildentificacdo Internacional de Equipamento Mével (IMEI) tem
sido utilizada no combate a dispositivos falsificados, na autenticacao, investigacao
criminal e forense, rastreamento e controle de qualidade. Porém, essa identificagcéo é
vulneravel a varios ataques, pois criminosos e falsificadores podem manipula-la para
ocultar o dispositivo e impedir que ele seja rastreado ou para obter altos lucros com a
venda de dispositivos falsificados [164].

Vale ressaltar que conforme artigo 175 do Cdédigo Penal brasileiro, enganar o
adquirente vendendo-lhe, como verdadeira, mercadoria falsificada é crime de fraude
no comércio. O artigo 184 do mesmo cdodigo, descreve que a aquisigdo, venda ou
distribuicao de produto falsificado € crime de violacdo de direito autoral [170]. Além
disso, podem ser imputados os crimes contra a relagdo de consumo (Lei N° 8.137 de
1990) [171] e contra registro de marca (Lei N° 9.279 de 1996) [172]. Sendo assim, a
fabricacdo, importacdo e venda de smartphones falsificados sao proibidas. No
entanto, esse mercado existe e continua crescendo, e tem um impacto negativo no

mercado global de telefonia movel e na seguranga do usuario [173]. Além disso,
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existem outros danos indiretos, tais como lesdo ao fisco, perda de investimento
estrangeiro, faléncia de empresas, dispensa de trabalhadores e/ou vagas de
empregos que deixam de ser criadas. Enfim, a comercializagdo de aparelhos
falsificados configura-se como uma acgao tipica de crime organizado que financia e/ou
fomenta diversos outros crimes e que, portanto, ndo pode ser ignorada [174].

As apreensdes de produtos supostamente falsificados sao recorrentes nos
noticiarios nacionais e internacionais. De acordo com o noticiario mostrado na Figura
29, por exemplo, veiculado na webpage da Central Brasileira de Noticias (CBN), a
Policia Civil de Campinas apreendeu milhares de produtos falsificados entre roupas e
acessorios para smartphones durante uma operagao de combate a falsificagdes de
marcas e patentes, apds requerimento de representantes das marcas famosas que
tinham produtos falsificados. O material apreendido foi analisado por peritos das
empresas reclamantes e por equipes da Policia Técnico Cientifica, responsavel por
emitir os laudos dos produtos recolhidos. De acordo com a reportagem, a Policia Civil
destacou, em nota, que "Havendo a comprovacido da falsificacdo, os proprietarios
serao responsabilizados pelo crime contra marcas e patentes, que prevé como pena

detencado de um a trés meses" [175,176].

CBN Campinas 99,1 FM

CBN Campinas
991FM

Policia Civil apreende produtos
falsificados em Campinas

@ |noricias | il 09/06/2022

Fonte: [175].
Figura 29 - Noticia sobre apreensao de produtos falsificados em Campinas

Na noticia mostrada na Figura 30, publicada na webpage G1 — O portal de
noticias da Globo, o delegado pontuou que a estética dos aparelhos falsificados &
idéntica a do original. Ademais, de acordo com a reportagem, as pessoas detidas
foram encaminhadas a delegacia para prestar esclarecimentos e vao responder a um

termo circunstanciado por crime de falsificacao [177].
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Gl SANTA CATARINA

Centenas de celulares falsificados sao
apreendidos em Florianopolis
Policia Civil fez operagao em Canasvieiras, no Norte da ilha

Duas pessoas foram levadas para delegacia beradas

Do G1 SC, com informagées da RBS TV n n “ n
Fonte: [177]

Figura 30 - Noticia sobre apreensao de smartphones falsificados em Florian6polis

Em relacdo ao cenario internacional, a noticia exemplificada na Figura 31,
veiculada no portal de noticias da Record TV, destaca o fechamento de uma fabrica
de iPhones falsos pela policia de Pequim. O esquema funcionava sob o disfarce de
uma loja de manutencao de aparelhos eletrénicos na periferia norte da capital chinesa
[178].

NDA 14 v BRASILIA v JR24H v COPADOMUNDO v ENTRETENIMENTO v RECORD TV v

Policia chinesa desmonta esquema
de falsificacdo de iPhone
H\‘H’-U\h(\(:?\ml por Reuters & f ¥ © in &

Fonte: [178]

Figura 31 - Noticia internacional sobre desmonte de esquema de falsificacao de
iPhone na China

Na webpage do Departamento de Justica dos Estados Unidos s&o recorrentes
noticias sobre o desfecho de grandes casos investigatérios criminais relacionados a
falsificacdo de smartphones. Por exemplo, o julgamento do suspeito de envolvimento
no esquema multimilionario de venda de aparelhos/acessoérios da Apple e Samsung
na internet [179]. Em outro caso, trata-se do julgamento de quatorze supostos
membros de uma organizagado criminosa internacional acusados de varios crimes
relacionadas a um esquema multimilionario de falsificacao de iPhone e iPad [180].
Além do julgamento dos trés irmaos da cidade de San Diego que admitiram que, por
oito anos, lideraram uma conspiracao internacional para traficar iPhones e iPads

falsificados para os Estados Unidos e Canada, gerando um prejuizo aproximado de
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US$ 6,1 milhdes [181]. E a condenagéo de cinco réus, que podem pegar até 20 anos
de prisdo e ter de pagar multa de US$ 250.000, pelo envolvimento no esquema
multimilionario (US$ 41 milhdes) de venda online de aparelhos falsificados [182].

No Brasil, que novamente aparece com destaque liderando a lista de nacoes
que mais utilizam smartphones no mundo [183], para a formalizacdo de um auto de
prisdo em flagrante uma condicionante € o laudo pericial constatando a falsificagéo.
Da mesma forma, o laudo constatando a contrafagcdo deve ser elaborado de imediato
e juntado na pega flagrancial, sob pena de contamina-la e torna-la imprestavel [184].
Com base nessa premissa, a justica brasileira ja anulou diversos recebimentos de
denuncia e os infratores continuaram impunes, em razao do prazo prescricional. Ha
outras dificuldades e problemas encontrados mundialmente para promover uma
repressao eficaz desse delito. InUmeros sao os fatores que dificultam o combate a
falsificacao e dentre eles se destacam a deficiéncia dos procedimentos investigativos,
indicando que é importante e se faz necessario o desenvolvimento de procedimentos
rapidos de identificacdo de produtos falsificados [174].

No caso dos smartphones, o display é uma parte significativa do custo de um
aparelho. Sendo assim, materiais de qualidade inferior sdo utilizados em
equipamentos falsificados [185]. Os genuinos smartphones modernos apresentam
tela sensivel ao toque que é reforgada quimicamente, sendo esta constituida de vidro
do tipo aluminossilicato. Em equipamentos falsificados outros tipos de vidro mais
baratos sao utilizados [18,186]. Neste contexto, a identificacdo do tipo de vidro € um
indicativo da originalidade de um smartphone. Além disso, de forma geral, determinar
a natureza de uma peca de vidro pode ser util ainda para o aprimoramento do controle
de qualidade na industria do beneficiamento de vidro [187].

Atualmente, o método comumente empregado para verificar a originalidade de
um aparelho de smartphone utiliza as caracteristicas fisicas de seus componentes
internos, o que exige que o aparelho seja desmontado [185]. Como demonstrado no
Capitulo 2, a composicao quimica do vidro pode ser utilizada para verificar a
originalidade de um aparelho de smartphone, porém com a desvantagem de ser um
meétodo destrutivo. Nesse sentido, a proposta deste capitulo € um procedimento
simples, rapido, ndo destrutivo e com possibilidades de aplicacdo in situ, combinando

FTIR e PLS-DA para a identificacao de telas de smartphones falsificados.
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A regido de impressao digital (fingerprint) do espectro de absor¢ao no IV, que
corresponde a faixa de 1.200 a 600 cm™', contém informagdes relevantes sobre
caracteristicas quimicas, fisicas ou do processo, que permitem a determinacao da
origem da amostra analisada [188]. Sendo assim, espera-se que pequenas diferengas
na estrutura e na constituicdo de uma molécula resultem em mudancas detectaveis
na distribuicdo das bandas de absorgao [129,188].

Teoricamente, no caso de compostos contento silicio, o estiramento assimétrico
do grupo Si-O-Si pode ser atribuido a absorgdo em 1090-1020 cm-', que é a banda
estrutural predominante nos espectros de absorcao IR de vidro silicatos. A banda de
estiramento da ligagéo Si-O pode ocorrer entre 955-835 cm' e a banda de estiramento
de grupo O-H, quando este se encontra ligado a um atomo de silicio (-Si-OH), pode
ser observada na mesma regido das hidroxilas de alcoois [189]. A posi¢do dessas
bandas depende principalmente do angulo médio de ligagdo Si—O-Si. Além disso,
essas frequéncias de absor¢ao podem mudar com o aumento/diminuicao do angulo
meédio de ligacdo, decorrente de processos térmicos e/ou mecanicos sofridos pela
amostra [190]. Sendo assim, embora pareca simples, o espectro de uma amostra de
vidro pode conter informacdes relevantes, visto ainda que a absor¢ao na regido do
infravermelho das ligagdes Si-O sofre mudancgas devido a presenca de outros
elementos quimicos, por exemplo, do aluminio, que estda presente em alta
concentracdo nas amostras dos vidros aluminosilicatos [23]. Favoravelmente, estas
alteracdes estruturais podem ser reveladas por espectroscopia no IR, apds tratamento
quimiométrico dos dados, e utilizadas na identificacdo de vidro originalmente
fabricados.

A PLS-DA é um interessante método quimiométrico que pode ser aplicado neste
contexto de identificagdo do tipo de vidro. Na literatura, diversos exemplos dessa
abordagem sao encontrados na area forense, como na discriminagao de amostras de
tinta branca automotiva [86], na avaliagdo de ancestralidade biogeografica [191], na
caracterizagao de cinza de cigarro [90], na identificacdo de dentes/sangues humanos
e nao humanos [192,193], na determinacdo do sexo pela analise de impressdes
digitais [194], dentre outros exemplos.

No PLS-DA o método dos minimos quadrados parciais € utilizado para
desenvolver um modelo que prevé a atribuicao da classe para cada amostra, ou seja,

um meétodo de classificacdo supervisionado multivariado que pode determinar a qual
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classe pertence uma amostra desconhecida a partir, neste caso, dos espectros na
regiao do infravermelho médio (matriz X) e da classe original das amostras conhecidas
(vetor y ou matriz Y), como representado esquematicamente na Figura 32. O PLS-DA
€ um método de calibracdo que busca uma relagéo direta entre a matriz X e o vetor y
(construido com valores 1 ou 0), que é uma variavel categorica que descreve a

atribuicdo de classe da amostra [129].
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Fonte: [129]
Figura 32 - Esquema da organizag¢ao dos dados para a construgdo do modelo de

classificagcdo usando PLS-DA

Para a construgdo do modelo de classificacao utilizando PLS-DA, seleciona-se
um conjunto de amostras representativo de cada classe (conhecida a priori) e para as
quais os espectros na regiao do infravermelho médio s&o coletados. Posteriormente,
o padrao de cada classe é definido e uma regra de classificacdo é formulada, que é
utilizada para classificagdo de novas amostras [128].

Matematicamente, a construcdo do modelo PLS-DA consiste em decompor as
matrizes X e Y, de talformaque X =TP' + EeY = UQ' + F. Sendo que P e Q sdo 0s
pesos de X e Y, respectivamente; enquanto T e U representam os respectivos
escores. E e F sao as matrizes de residuos, que contém respectivamente a parte nao
modelada de X e Y. O melhor modelo linear é estabelecidos para valores de escores
nas matrizes T e U que fornegam a maior covariancia entre X e Y [129,195].

Assim, o problema de classificacdo pode ser reformulado como encontrar o
melhor modelo de regressao ligando os dados experimentais medidos nas amostras
X para a matriz binaria codificada Y, de forma que Y = XB + E, onde B é a matriz de

coeficientes de regressao obtidos pelo método dos minimos quadrados parciais [196].
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3.2 Objetivo

Avaliar o desempenho da espectroscopia ATR-FTIR, como uma técnica rapida,
simples, de baixo custo e que pode ser facilmente implementada, combinada a
métodos quimiométricos como proposta de auxilio a inspecdo forense para a
diferenciacao de telas de smartphones, que estdo constantemente envolvidas em

casos de falsificacoes.

Os objetivos especificos séo:

- Construir um modelo quimiométrico de classificacdo de telas de smartphones
de acordo com sua genuinidade, submetendo os seus espectros obtidos por ATR-
FTIR a métodos de reconhecimento de padrdes: PCA e PLS-DA.

- Fornecer evidéncias de que o modelo ATR-FTIR e PLS-DA satisfaz requisitos
especificados, demonstrando que ele é adequado para o uso pretendido.

- Aplicar o método desenvolvido para analise de amostra de vidro de telas de

smartphones de diferentes marcas, a fim de realizar sua discriminacgao.

3.3 Desenvolvimento Experimental

3.3.1 Amostras

Um total de 86 amostras de vidro de tela de smartphones foram utilizadas,
incluindo aquelas descritas na Tabela 4 (Capitulo 2), timbradas como sendo de uma
das 4 marcas mais populares no Brasil: Samsung, Motorola, Apple e LG. Essas
amostras sdo oriundas de doagdes/empréstimos particulares ou coletadas em lojas
de manutencgao/reparo localizadas na regiao metropolitana de Belo Horizonte [140]. O
conjunto de amostras de origem conhecida foi constituido por 33 telas originalmente
fabricadas (do tipo alcalino-aluminossilicato) e 25 amostras que ndo sao do tipo
alcalino-aluminossilicato (denominadas como falsas). Essa classificagao foi possivel
devido a analise quimica das amostras, conforme apresentado no Capitulo 2 ou
utilizando um instrumento de EDXRF; também pelo conhecimento prévio da origem

da amostra (adquiridas no comércio legal). As 28 telas restantes néo apresentavam
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esse tipo de informacdo e, portanto, foram denominadas como amostras

desconhecidas.

3.3.2 Materiais e reagentes

Algodao hidréfilo (Melhormed, Itauna, Brasil) e acetona P.A. (Vetec, Rio de
Janeiro, Brasil) foram utilizados para limpeza da superficie das amostras e do cristal
de ATR.

3.3.3 Instrumentacao

As analises por ATR-FTIR foram realizadas utilizando o espectrometro Frontier®
(Perkin Elmer, Waltham, USA), como mostrado na Figura 33. Esse instrumento possui
um detector piroelétrico de tantalato de litio (LiTaOs) e um cristal de ATR composto de
diamante, sendo as amostras colocadas em contado com esse cristal sobre uma forca
de cerca de 130 N. Antes da obteng¢ao do espectro da amostra, o espectro do ar
(background) foi obtido e tomado como a medida do branco. O espectrdmetro foi
operado por meio do software Spectrum (Versdo 10.5.1.581), utilizando a faixa entre
4000 e 600 cm™', com resolugdo de 4,0 cm™' e acumulando um total de 16 varreduras

por amostra, que resultou em um tempo total de analise de 2 minutos por amostra.

Fonte: produgdo do préprio autor.
Figura 33 - Aparato instrumental utilizado na analise de telas de smartphones por ATR-
FTIR.
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A anadlise elementar para identificacdo de referéncia de telas auténticas e
falsificadas foi realizada utilizando o espectrometro de TXRF, descrito no item 2.3.1
(Capitulo 2), ou pelo analisador portatii de EDXRF MESA-50™ (Horiba Scientific,
Japao), equipado com tubo de raios X trabalhando a 50 kV, 200 pA, e com um detector

de desvio de silicio com processador digital de pulsos.

3.3.4 Meétodos Quimiométricos

Com o objetivo de visualizar integralmente o conjunto de dados, tendo uma
primeira ideia da similaridade ou diferengca entre as amostras, além de detectar
possiveis outliers, foi realizada uma PCA. Para isso, os espectros de ATR-FTIR dos
vidros de tela de smartphones foram organizados em uma matriz X (86 x 901), na qual
as amostras estdo nas linhas e o valor de absorbancia para cada comprimento de
onda foi arranjado nas colunas, sendo os dados pré-processados aplicando variagéo
normal padrdo (SNV) e em seguida centrados na média.

Ja para a construgcao do modelo PLS-DA, além da matriz X, também foi utilizado
um vetor y, contendo as informacdes codificadas de atribuicao de classe. As amostras
de tela de smartphones originalmente fabricadas foram modeladas conjuntamente e
receberam atribuigbes iguais a 1. As amostras de telas n&do originalmente fabricadas
receberam atribui¢do igual a 0. O algoritmo Kennard-Stone [197], utilizando a rotina
escrita por Michal Daszykowski [198] do Departamento de Quimiometria do Instituto
de Quimica da Universidade da Silésia, foi aplicado para selecionar cerca de 2/3 das
amostras para o conjunto de treinamento e 1/3 para o conjunto de validagdo. A matriz
X foi pré-processada usando SNV e centragem na média. O vetor y foi centrado na
média e o numero de variaveis latentes foi determinado pela validagdo cruzada,
utilizando o critério de venezianas (venetian blinds) com 3 divisdes.

Estes modelos quimiométricos foram construidos utilizando o software Matlab
versao 7.11 (R2010b) (The Mathworks Inc., Natick, USA) com ajuda do PLS_Toolbox
versao 5.2.2 (Eigenvector Research Inc., Wenatchee, USA) e Microsoft Excel Office
365 (Microsoft, USA).
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34 Resultados e discussao

Os espectros de ATR-FTIR foram obtidos de forma rapida, ndo destrutiva,
simples e direta, sendo aplicada até mesmo em aparelhos que atualmente estio
sendo utilizados por seus usuarios. Com esses dados foi construido o grafico

contendo todos os espectros presentes na matriz X (Figura 34).
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Figura 34 - Espectros FTIR para as 86 telas de smartphones considerando toda faixa

a faixa espectral (4000 a 600 cm™). Em preto, os espectros das amostras

desconhecidas; em azul, das falsificadas e em vermelho das originais.

3200

Para a construgdo dos modelos quimiométricos, a regido de numero de onda
entre 4000 e 1500 cm™' foi eliminada por apresentar pouca informagao Util para a
discriminagao das amostras (pouca variagao), reduzindo assim o numero de variaveis,
0 que deixa o modelo menos complexo. A Figura 35 mostra os espectros FTIR na

regiao selecionada.
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Figura 35 - Espectros FTIR cortados para as 86 telas de smartphones considerando
a faixa de 1500 a 600 cm™, que foi utilizada para construcdo dos modelos
multivariados. Em preto, os espectros das amostras desconhecidas; em azul, das
falsificadas e em vermelho das originais.
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3.4.1 A analise exploratéria - Modelo PCA

Como pode ser observado na Figura 35, ndo é possivel extrair visualmente muita
informacgéo do espectro ATR-FTIR das 86 amostras. Assim, uma analise exploratoria
dos dados espectrais foi realizada por meio de uma PCA para verificar as tendéncias
com respeito as duas classes de vidro (original e falsificado). Como mostrado na
Figura 36, nenhuma amostra apresentou simultaneamente altos residuos e alta
influéncia, o que confirma a auséncia de amostras anémalas e o ajuste do modelo,

considerando o limite de confianga a 95%.
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Figura 36 - Residuos Q versus T2 de Hotelling para detecgao de espectros outliers.

Como se pode ver na Figura 37, as amostras de ambas as classes conhecidas se
encontram distintas no grafico de escores de PC1 versus PC2, que descreve quase a
totalidade da variancia dos dados (85,72%) com duas componentes principais. Nota-
se que a primeira componente principal descreve a maior parte da variancia total dos
dados, porém, ela nao foi capaz de discriminar amostras auténticas das falsificadas.
Por outro lado, na segunda componente principal, que descreve 17,19% da variancia,
houve uma discriminacdo razoavel uma vez que as telas auténticas apresentaram
uma tendéncia de valores mais negativos na PC2, em oposi¢cdo a amostras falsas.
Além disso, pelos escores das amostras desconhecidas é possivel inferir sobre a sua

originalidade.
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Figura 37 - Escores de PC1 e PC2 obtidos com os dados de ATR-FTIR de telas de
smartphones.

A Figura 38a mostra que os pesos de PC1, cujo sinais mais relevantes estao
entre 1100 e 800 cm™, estdo relacionados aos modos de estiramento simétrico e
assimétrico das ligagdes Si-O-Si, de acordo com Clayden et al. [199] e Liu et al. [200].
Vale lembrar que essa faixa de numero de onda tem sido utilizada como confirmagéao
da presenca da estrutura tipica de vidro. Além disso, a intensidade e a frequéncia
dessas bandas dependem da concentragao de SiO2 e dos modificadores da rede, que
alteram o grau de conectividade da rede tridimensional de silicato [201].

Por outro lado, a avaliagao do grafico de pesos sobre PC2 (Figura 38b) aponta
as variaveis que estdo mais relacionadas com a distingdo entre as classes das
amostras. Os sinais em torno de 775, 875 e 1100 cm™', que de acordo com a literatura
[199-201] estdo relacionados as diferentes unidades estruturais (Qn) de silicatos,
apresentam valores positivos na PC2 e estdo associados as amostras falsificadas. Ja
os numeros de onda de 680 e 950 cm', que podem ser atribuidos a ligagédo Al-O e a
unidade estrutural Q2 (Si0; %), respetivamente, apresentam valores negativos e estio
associados as amostras auténticas. Isso indica que o Al entra na composi¢ao do vidro
das telas genuinas substituindo atomos de Si na estrutura tetraédrica [199,202,203].

Vale salientar que a separacao entre amostras falsificadas e originais, obtidas
por ATR-FTIR, é equivalente aquela obtida por analise elementar, mostrada no
Capitulo 2 (Figura 27), demonstrando a capacidade da técnica de obter resultados

complementares aos métodos normalizados, de forma simples, rapida e barata. Como
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a intensidade e frequéncia das bandas de absorgao para vidro por IR dependem da
concentracao de SiO2 e da presenga/concentragao de diferentes elementos quimicos
que modificam a estrutura amorfa do material, técnicas vibracionais também podem
ser uteis em comparacgdes forense de vidro, pois podem gerar um fingerprint do

vestigio analisado [201].
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Figura 38 - Pesos (Loadings) de PC1 (a) e PC2 (b) calculados a partir dos dados
ATR-FTIR das amostras de vidro.

Embora seja possivel diferenciar uma boa parte das amostras utilizando-se um
método ndo supervisionado, que tem caracteristicas exploratorias, a dispersao e
sobreposicao entre os escores de algumas amostras desencoraja o emprego dessa

abordagem para analises de identificacdo de telas falsificadas. No entanto, esses
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resultados dao indicios que a aplicagdo de métodos supervisionados, como PLS-DA,

serao bem-sucedidos.

3.4.2 A classificacdo supervisionada - Modelo PLS-DA

Como ja discutido, a analise de reconhecimento de padrdes utilizando a PCA foi
realizada de forma exploratéria com base nas medidas experimentais por ATR-FTIR.
Uma vez que a PCA mostrou resultados promissores, buscou-se aplicar o método
supervisionado de reconhecimento de padrdes conhecido como PLS-DA. Neste caso,
o objetivo foi construir modelos de classificagdo baseados no espectro de ATR-FTIR
de amostras de vidro de telas de smartphones [128].

Na construgdo do modelo PLS-DA um conjunto representativo de amostra foi
selecionado aplicando o algoritmo Kennard-Stone separadamente a cada classe
(original e falsificado). Com esse algoritmo foi possivel selecionar um conjunto com
38 amostras para o conjunto de treinamento, baseando-se nas distancias Euclidianas
entre elas. As 20 amostras remanescentes foram utilizadas para o conjunto de
validagdo. Restando ainda 28 amostras cuja origem € desconhecida, que puderam
ser utilizadas para simular uma aplicagao real (conjunto de teste) [129,197].

Uma das principais etapas na constru¢cao de modelos PLS-DA ¢é a escolha correta
do numero de variaveis latentes. Isso porque um numero insuficiente de variaveis
latentes resulta em um modelo construido sem utilizar toda a informagao util
(subajuste). Caso contrario, quando um numero excessivo de variaveis latentes é
utilizado, tem-se um modelo sobreajustado, construido com informagbes nao
relevantes, como ruidos espectrais. Sendo assim, a escolha do numero de variaveis
latentes foi baseada no menor valor do erro de classificagdo de validagao cruzada
(CVCE) [129].

As amostras originais foi atribuido valor de y igual a um (1) e aquelas nao originais,
valor zero (0). Posteriormente, utilizando as amostras do conjunto de treinamento,
construiu-se 0 modelo empirico, a regra de classificacdo. Apds devida validacao do
modelo utilizando o conjunto de validagdo, essa regra foi utilizada para fazer a
atribuicdo de novas amostras (amostras desconhecidas — conjunto de teste). [128].

Na pratica, os valores previstos de y para as amostras n&o sao exatamente 0 ou
1. Assim, um limiar 6timo (threshold) para discriminagdo foi estabelecido para o
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modelo empregando estatistica Bayesiana, por meio da qual uma distribuicdo normal
foi ajustada para cada uma das classes do conjunto de treinamento. No cruzamento
dessas duas linhas ajustadas temos o threshold que minimiza o numero de amostras
incorretamente classificadas [129].

O resultado para o modelo PLS-DA com 2 variaveis latentes € mostrado na
Figura 39. O threshold calculado esta mostrado como uma linha vermelha tracejada
horizontalmente em aproximadamente 0,4. O modelo gerado descreveu 85,97% da
variancia da matriz X e 78,81% da variancia do vetor y. O CVCE foi igual a zero (0,0%).
Como pode ser observado, o conjunto de treinamento e o conjunto de validagdo néo
apresentaram erro de classificacdo, o que gerou as figuras de mérito mostradas na
Tabela 12. Em relagdo ao conjunto de teste, podemos concluir que o valor predito de
Y para 17 amostras € compativel com os valores encontrados para amostras originais
(vidro alcalino-aluminossilicatos). Por outro lado, 11 amostras foram previstas como

sendo falsificadas.
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Fonte: produgao do préprio autor.
Figura 39 - Valores previstos pelo modelo PLS-DA obtidos com os dados de ATR-
FTIR de telas de smartphones.

Para construgao da Tabela 12, que mostra as figuras de mérito do modelo PLS-
DA, levou-se em consideragcdo como amostra verdadeiramente positiva (VP) as
amostras originais que foram corretamente classificadas como tal. Amostras falso

positivas (FP) sdo amostras falsificadas que foram erroneamente previstas como
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originais. Seguindo o mesmo raciocinio, temos as amostras verdadeiramente

negativas (VN) e falso negativas (FN) [129].

Tabela 12 - Figuras de mérito do modelo PLS-DA construido para classificacdo de
telas de smartphones.

Conjunto
Figuras de mérito (%)
Treinamento Validagao

Sengbmdade( ve ) 100 100

VP+FN

Especificidade () 100 100

VN+FP

100

, . VP+VN
Acuracia ( )

VP+VN+FP+FN

Portanto, o modelo desenvolvido apresenta adequada sensibilidade, uma vez
que apresenta habilidade de classificar corretamente todas as amostras positivas
quando elas sao realmente positivas. Além disso, pela sua capacidade em identificar
corretamente todas as amostras negativas quando estas sdo de fato negativas, o
modelo apresenta adequada especificidade. Outro parametro estatistico para avaliar
o desempenho do modelo de PLS-DA é a acuracia, um valor global unico obtido pela
divisdo do numero de amostras classificadas corretamente pelo numero total de
amostra, cujo valor de 100% indica que o modelo foi capaz de prever corretamente
todas as amostras do conjunto [129].

Na Figura 40 estdo mostrados os coeficientes de regressao e VIP escores do
modelo PLS-DA. Os coeficientes de regressao positivos estdo associados as
amostras originais, enquanto os coeficientes negativos estdo relacionados as
falsificadas. Os sinais em torno de 680 e 775 cm™ sd0 os mais importantes para o
modelo, uma vez que apresentam os maiores valores (acima do threshold de 1,0) no

grafico de VIP scores.
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Figura 40 - Coeficientes de regressao (a) e VIP escores (b) do modelo PLS-DA.

3.5 Conclusoes parciais

Neste capitulo, uma nova abordagem foi avaliada como proposta de auxilio a
inspecao forense para a diferenciacdo de telas de smartphones, que estao
constantemente envolvidas em casos de falsificacdoes. A facilidade de obtencao dos
espectros FTIR empregando o dispositivo amostrador de refleténcia total atenuada,
combinada ao método supervisionado de classificacdo PLS-DA, foi utilizado como um
grande atrativo, uma vez que, além da simplicidade e curto tempo de analise, essa

combinagdo apresenta, de modo geral, excelentes resultados de classificagdo dos
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vidros de smartphones empregando o perfil espectral como impressao digital da
amostra.

O modelo quimiométrico para classificagao de vidro de tela de smartphones de
acordo com a sua genuinidade, combinando a espectroscopia ATR-FTIR e PLS-DA,
€ simples, rapido, barato, ndo destrutivo e pode ser facilmente implementado,
inclusive in situ, utilizando um instrumento portatil. O procedimento analitico requer
uma preparagdo de amostra minima e demanda um consumo de solvente
insignificante. Os valores das figuras de mérito evidenciam que o procedimento (ATR-
FTIR e PLS-DA) satisfaz requisitos especificados, demonstrando que ele é adequado
para o uso pretendido. Portanto, o método desenvolvido para analise de amostra de
vidro de telas de smartphones se mostrou uma poderosa ferramenta analitica que
pode ser utilizada na imediata construgcao de laudos para constatagao de contrafacao,
que podem ser juntados na peca flagrancial da persecucao de crimes relacionados a

falsificacdo de smartphones.
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Capitulo 4 — ANALISE EXPLORATORIA DE VIDROS BASEADA EM
ESPECTROSCOPIA RAMAN

4.1 Introdugao

Os métodos padrao publicados para comparacéao forense de vidro sédo baseados
na determinagédo da composigao elementar utilizando ICP-MS [53], u-XRF [50] ou LA-
ICP-MS [49]. Laboratdrios forenses com orgamentos rigidos lutam para implementar
esses métodos analiticos em seu fluxo de trabalho devido aos altos custos de
aquisi¢ao e manutencao, necessitando de alternativas mais viaveis [204]. Embora ndo
fornegam informagdes sobre a composigao elementar de uma amostra, as técnicas
de espectroscopia vibracional podem ser uma alternativa simples, rapida e
econdmica, como demonstrado no Capitulo 3.

A espectroscopia Raman, uma outra técnica vibracional, requer muito pouca
preparacdo da amostra e é nao destrutiva e ndo invasiva, adequada para analisar até
mesmo uma amostra minuscula. Os parametros experimentais sdo poucos, quando
comparados com outras técnicas analiticas, e 0 processo requer apenas alguns
segundos para obter informagdes espectrais com excelente relagdo sinal-ruido, de
forma simples e rapida. Muitos espectrometros Raman portateis estdo disponiveis,
tornando-os ideais para investigacao forense in situ [109,205].

A espectroscopia Raman tem sido aplicada na analise de diferentes materiais de
vidro. Por exemplo, para caracterizagdo arqueoldégica de migangas [206], para
determinacao de impurezas em garrafas [207], para estudar as mudangas estruturais
de pecas irradiadas [208] ou dopadas com elementos terras raras [209], para
quantificacao de boro [210], agua [211] ou sulfato [212] em pecgas de vidro. No entanto,
esta técnica espectroscopica tem sido pouco usada na analise de vidro para fins
forenses. No recente trabalho de revisdo de Mojica e Dai [205], que procurou analisar
recentes desenvolvimentos e aplicagdes de novos métodos espectroscopicos Raman
no campo da ciéncia forense, nenhum exemplo foi citado. Em uma outra atual revisao
realizada por Almirall [213], poucas aplicacbes envolvendo analise de vidro foram
identificadas. O mais recente e escasso exemplo na area forense é o artigo de Merk
et al. [122], que reportou a discriminag&o de vidro automotivo por Raman em conjunto
com dados de LIBS e analise multivariada.
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Varias bandas podem ser encontradas no espectro Raman de vidro, que
correspondem a diferentes tipos de vibragdes resultantes de diferengas na
organizagdo da estrutura do vidro. Bandas que variam de 300 a 500 cm™ sdo
caracteristicas de modos mistos de estiramento e deformag¢do angular de Si—O-Si,
enquanto as bandas na faixa de 550-850 cm! sdo causadas por modos de respiragao
do anel (ciclossilicatos). Ja as bandas entre 1086-1167 cm™' sdo caracteristicas de
estiramento de silicatos. Sendo assim, o espectro Raman de vidro pode fornecer um
fingerprint da amostra. Contudo, variagdes nas intensidades e no valor de numero de
onda sao observadas em fungédo da concentragcao e natureza dos éxidos formadores
e modificadores de rede [108,214,215].

Os dados espectroscoépicos vibracionais podem ser muito complexos e para
amostras de natureza quimica semelhante, a diferenciagao visual pode ser dificil. No
entanto, a aplicagdo da analise quimiométrica demonstrou ajudar a superar esse
desafio, como reportado por Doty et al. [216] em uma revisdo sobre o uso da
espectroscopia Raman na area forense. O reconhecimento de padrdes, por exemplo,
€ particularmente interessante para identificar consisténcias no conjunto de dados e
classificar amostras desconhecidas em diferentes categorias. Neste cenario, a PCA é
extremamente util para extrair as informacdes relevantes em analise quimica forense,
podendo ser utilizada para explorar possiveis clusters e obter uma discriminagao
preliminar das amostras antes de um tratamento de dados supervisionado [109].
Assim, tendo em vista a alta dimensionalidade dos dados espectrais, a PCA pode ser
benéfica para a exploracao de dados devido a sua capacidade de elucidar a estrutura
latente sem a informacao a priori dos dados [217].

Sabe-se que os resultados analiticos da instrumentagao de bancada geralmente
sao considerados mais confidveis do que os resultados adquiridos com
instrumentacdo portatil. No entanto, a instrumentacdo de bancada ndo é adequada
para analise in situ [218]. Sendo assim, este capitulo apresenta uma analise
preliminar, buscando por regularidades e padroes de dados espectrais obtidos por
espectroscopia Raman, explorando a versatilidade de um instrumento portatil e as

possibilidades de aplicacdo na analise forense de vidro.
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4.2 Objetivo

Avaliar de forma preliminar o desempenho de um instrumento portatil de
espectroscopia Raman, como uma técnica simples e rapida para caracterizacéo de
vidro de para-brisa automotivo e tela de smartphone, pela analise exploratéria de

dados multivariados.

4.3 Desenvolvimento Experimental

4.3.1 Instrumentacao e condigdes de analise

Os espectros Raman das amostras foram obtidos em temperatura ambiente,
sendo registrados na frequéncia (numero de onda) entre 300 e 2500 cm™ com
resolucdo espectral de 1cm™, utilizando o espectrébmetro portatii ReporteR 3.0
(DeltaNu®, Laramie, USA), conforme mostrado na Figura 41. Esse instrumento possui
laser de 785 nm com poténcia maxima de 100 mW e foi operado pelo software
NuSpec™ (Versao 3.1.1023), que automaticamente escolheu o tempo de aquisicao
entre 3,27 e 4,61 s para os vidros automotivos, e de 0,75 a 6,32 s para vidros de

smartphones/peliculas.

Fonte: produgao do préprio autor.
Figura 41 - Aparato instrumental utilizado na obtengao dos espectros Raman.
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4.3.2 Materiais e reagentes

Algodao hidréfilo (Melhormed, Itauna, Brasil) e acetona P.A. (Vetec, Rio de

Janeiro, Brasil) foram utilizados para limpeza da superficie das amostras.

4.3.3 Amostras

Um total de 78 amostras de vidro foram utilizadas: 28 para-brisa automotivos,
42 telas de smartphones (19 falsificadas e 23 originais) e 8 peliculas protetoras de tela
de smartphone. Todas as amostras foram limpas com acetona antes da obtencao dos

espectros.

4.3.4 A analise exploratoria - Modelo PCA

A PCA foi utilizada para visualizar integralmente o conjunto de dados, buscando
explorar a similaridade ou diferenca entre as amostras, além de detectar possiveis
outliers. Os espectros Raman das amostras de vidros foram arranjados em uma matriz
X, com as amostras dispostas nas linhas e o valor de intensidade do espalhamento
de luz para cada numero de onda nas colunas. Como forma de pré-processamento,
aplicou-se a centragem na média. Todo tratamento de dados foi realizado utilizando o
software Matlab versao 7.11 (R2010b) (The Mathworks Inc., Natick, USA) e o pacote
PLS Toolbox versao 5.2.2 (Eigenvector Research Inc., Wenatchee, USA), com ajuda
do Microsoft Excel Office 365 (Microsoft, USA).

4.4 Resultados e discussao

Os dados representados na Figura 42 sao os espectros Raman das 78 amostras
de vidro analisadas. E importante visualizar e verificar como esses dados estdo
distribuidos. Destacam-se os espectros das amostras: S3, A4 e S11, que tém um
comportamento diferenciado e que, portanto, devem ser acompanhadas com atencéo.
Além disso, observa-se um sinal intenso em torno de 1380 cm™ que é devido a
fluorescéncia, relacionada a presenca de ions metalicos, conforme observado por

Fikiet et al. [219] e Merk et al. [122]. Os outros sinais séo tipicos de diferentes modos
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vibracionais da ligagao Si-O, que é influenciada pela presencga de diferentes atomos
que alteram nao apenas a conectividade e os angulos da ligagao, mas também a carga
idbnica parcial dos atomos de oxigénio terminais, modificando o comprimento da
ligacdo e sua polarizabilidade, de acordo com Yadav e Singh [214], Colomban et al.
[220] e Neuville et al. [108].
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Fonte: produgéo do préprio autor.
Figura 42 - Espectros das 78 amostras (a) de vidro analisadas por espectroscopia
Raman, com destaque para as amostras S3, S11 e A4 em (b).

A analise exploratéria seguiu com a construcdo de um modelo PCA gerado a
partir dos espectros de todas as amostras analisadas. O modelo foi construido com 5
PC'’s, que dispunham de informagdes relevantes para a discriminagao das amostras
abordadas, explicando 88,16% da variancia total dos dados. Ao avaliar os valores de
T2 de Hotelling e dos residuos Q (Figura 43), observa-se que amostras A4, S3 e S11
de fato apresentaram comportamento incomum em relagdo as demais: altos residuos
e/ou alta influéncia, considerando o limite de confianga a 95% representado pela linha

tracejada.
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Figura 43 - Residuos Q versus T2 de Hotelling do modelo PCA gerado com dados dos

espectros Raman das amostras de vidro analis

O gréafico dos escores da PC1 x PC2

adas.

(Figura 44) mostra a formacao de

agrupamentos distintos, sendo um formado pelas amostras de para-brisa automotivos

(parte positiva da PC2) e outro formado pelas amostras de vidro de tela de

smartphones e pelicula protetora na parte negativa da PC2. Desta forma, a PC2 é

responsavel por separar o vidro automotivo dos demais. Vale destacar que essa

separacao € vista de forma mais timida quando se utiliza ATR-FTIR, com pode ser

observado no APENDICE E.
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Figura 44 - Grafico PC1 vs. PC2 das amostras de vidro analisadas por Raman, obtido

apos processar a PCA.
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Avaliando o grafico dos pesos da PC2 (Figura 45a) € possivel concluir que a
principal variavel responsavel pela distingdo dos vidros automotivos € o numero de
onda de 1100 cm™', associado aos para-brisas que apresentam alto teor de Na20 e
CaO que, de acordo com Yadav e Singh [214], contribuem para aumentar a
intensidade do pico nessa regido do espectro. Os sinais em 500 cm™ e 1300 cm™
estdo relacionados as demais amostras. A primeira banda é relativa a deformacéao
angular de Si-O, conforme indicado por Baert et al. [221] e Neuville et al. [108]. Ja o
sinal em 1300 cm™, que n&o é tipicamente atribuido a estrutura do vidro, aparece

como inicio do pico de fluorescéncia (Figura 42).
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Além disso, observa-se que as amostras de vidro de telas de smartphones
falsificados (parte positiva da PC1) tendem a se separar das amostras originalmente
fabricadas e se agruparem com as peliculas protetoras. Essa tendéncia é devida
principalmente ao sinal de fluorescéncia (Figura 45b), cuja ocorréncia € coerente com
o fato dessas amostras (falsificadas e peliculas) apresentaram maior diversidade de
elementos metalicos, como aponta os resultados obtidos por TXRF (Capitulo 2).

A analise dos escores e pesos das PC3, PC4 e PC5 é util para entendermos o
comportamento diferenciado das amostras atipicas S3, S11 e A5, respectivamente.
Em relagdo a amostra S3, observa-se que o espalhamento em 1300 cm-! (Figura 46a
e b) é a variavel com maior peso na descrigao de seu comportamento. Embora esse
sinal seja caracteristico no seu espectro Raman (Figura 42), ndo € um numero de
onda tipicamente atribuido a estrutura do vidro e nem a fluorescéncia, que geralmente
ocorre em 1380 cm™' [122,219]. O que pode ter ocorrido € um deslocamento do sinal

de fluorescéncia devido a mudanga momentanea do comprimento de onda da fonte
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de laser durante a medida, como apontado nas diretrizes da ENFSI para o exame

forense por espectroscopia Raman [222].

@ Automotivo W Original # Pelicula ® Falsificado

vs3 ] 012
01r

w

—~
Q

~—

0.08-

(]
T
I

0.06-
0.04-
0.02-

Escores sobre PC 3 (11,01%)
4
Pesos sobre PC 3 (11,01%)

-0.02

0.04 L L L . . 1 L L L L
16 ZID 3“0 4‘0 5‘0 Gb 7‘0 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500
Amostras Numero de onda (cm-1)

x 10* ® Automotivo W Original #* Pelicula B Falsificado

m s

@)

Escores sobre PC 4 (6,17%)
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

n "
|
|
|
|

<
|

|

|

|

|

|

|

|

|

I

|
*
|

Pesos sobre PC 4 (6,17%)

v 4

- E . . \ \ | | \ . \ |
3‘0 4‘0 5‘0 6‘0 7‘0 1 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500
Amostras Numero de onda (cm-1)

15000 T

2 10000} (e)

@® Automotivo ¥ Original % Pelicula ® Falsificado
T T T T T

T 01 T T T T T T T

wAd

Escores sobre PC 5 (2,63%)
o
=]
(=1
(=]
T
|
|
|
|
|
|
|
|
|
I
|
I
|
|
|

‘\
I
|
o
I
|
|
y

Escores sobre PC 5 (2,63%)

<

%
’»

l‘.

3F

“4

$

P.“ Soee

10 20 30 0 50 50 70 006555700 900 1100 1300 1500 1700 1500 2100 2300 2500
Amostras Numero de onda (cm-1)

Fonte: produgédo do préprio autor.
Figura 46 - Escores e Pesos sobre PC3 (a) e (b), P4 (c) e (d), PC5 (e) e (f) do modelo
PCA gerado com os espectros Raman das amostras de vidros.
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Os escores e pesos na quarta PC (Figura 46¢ e d) indicam que as variaveis que
correspondem aos numeros de onda 855,1092,1289,1611 e 1722 cm™' tém as maiores
contribui¢des para o comportamento distinto de S11, que no caso, sdo mais intensos
nesta amostra (Figura 42) que nas demais de todo o conjunto. Este fato pode ser
atribuido a uma variagao das condi¢gdes experimentais de aquisigcao do espectro.

Como mostrado na Figura 46e, a PC5 explica o comportamento da amostra A4,
que é diferenciada principalmente pelo espalhamento da radiagdo em 485 cm™' (Figura
46f). Alias, essa a unica banda que aparece no espectro dessa amostra (Figura 42),
sendo atribuida as frequéncias vibracionais de estiramento e deformagao angular das

ligagcbes Si-O ou mesmo cation-oxigénio, com indicado na literatura
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[214,215,221,223]. Nota-se que o sinal apresentado esta muito baixo (ruidoso), o que
pode estar associado ao erro experimental durante a aquisicdo dos dados dessa
amostra.

Vale destacar que o equipamento utilizado foi emprestado pela Superintendéncia
Regional da Policia Federal de Minas Gerais. Apds as analises, o equipamento foi
devolvido e, por isso, nao foi possivel obter novos espectros para essas amostras, a

fim de verificar se o comportamento anémalo se repetiria.

4.5 Conclusoes parciais

Os espectrdmetros Raman de bancada tém como vantagem a excelente
estabilidade dos lasers e do sistema como um todo, e a possibilidade de ajustar com
precisdo a poténcia e irradiancia do laser na amostra. O instrumento utilizado nao
possuia toda a potencialidade dos equipamentos portateis mais modernos, mas serviu
para demonstrar a potencialidade dos instrumentos portateis para essa analise. Uma
vez que os dados obtidos revelaram que é possivel obter resultados com certo grau
de refinamento.

A faixa espectral foi suficiente para observar as bandas caracteristicas da
estrutura do vidro. O efeito de fluorescéncia e a falta de sensibilidade nao prejudicaram
as analises. As amostras com comportamento incomum no Raman n&o apresentaram
o mesmo comportamento no ATR-FTIR, o que pode ratificar a hipétese de erro
experimental.

A utilizacao da PCA possibilitou identificar agrupamentos naturais entre as
amostras, detectar amostras anémalas (outliers) e obter uma discriminagao preliminar
das amostras. Sendo a espectroscopia Raman melhor que ATR-FTIR para distinguir
os vidros automotivos dos vidros de smartphones. Ao transformar o conjunto de
espectros Raman em graficos informativos acerca da similaridade entre as amostras
e as respectivas variaveis responsaveis por isso, revelou-se a capacidade da
instrumentacédo Raman portatil para discriminar e/ou para triagem inicial, sendo os
resultados altamente relevantes para suportar futuras aplicacdes mais amplas e em

conjunto com métodos quimiométricos mais avangados, como PLS-DA.
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Capitulo 5 — CONCLUSAO

Neste trabalho foram desenvolvidos e/ou avaliados diferentes métodos analiticos
para a caracterizacao de vidro para fins forenses utilizando as espectroscopias TXRF,
ATR-FTIR e Raman; sendo possivel observar uma influéncia da composi¢cao quimica
elementar de uma amostra sobre seu respectivo espectro vibracional. O método
desenvolvido para analise elementar de vidro por TXRF é uma boa alternativa aos
meétodos propostos pela ASTM, pois nao requer o uso de HF e nem de instrumentacao
de alto custo, como LA-ICP-MS.

Para analises forenses, caracteristicas experimentais como simplicidade e/ ou
rapidez merecem destaque, principalmente utilizando técnicas vibracionais. O preparo
minimo de amostra e/ou a caracteristica ndo destrutiva dos métodos abordados
contribuem também para a preservagao do vestigio. Além disso, os métodos analiticos
apresentados vém ao encontro da quimica sustentavel, tendo em vista que podem
contribuir para reduzir ou eliminar o uso reagentes e a geragao de residuos nos
laboratérios.

A utilizacdo da quimiometria foi fundamental para otimizar o procedimento
analitico, visualizar padrbes e revelar informagdes ocultas em dados de natureza
multivariada. Ao transformar tabela de dados experimentais em graficos informativos
acerca da similaridade entre as amostras e as respectivas variaveis responsaveis por
isso, as técnicas quimiométricas possibilitaram o processamento estruturado e a
interpretacéo confiavel de dados analiticos; permitindo ainda uma exibigédo grafica das
informacdes mais relevantes que podem ser mais facilmente compreendidas por
outros agentes do sistema de justi¢ca criminal.

Os resultados desta tese podem contribuir para o aperfeicoamento das agdes
técnico-cientificas de investigagao criminal, para a criagdo de novos métodos e/ou
aplicagbes, pois apresentam potencial na avaliagdo de vidro de diversos outros
produtos como relégio e perfume, podendo ajudar na elucidagao de infragcbes penais
de forma técnica e célere.

Portanto, os métodos discutidos nesta tese sdo propostas atrativas de auxilio as
analises forenses, para repressdo de organizacdes criminosas e apuragao de

infragdes tipicas do crime organizado.
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Capitulo 6 - ETAPAS FUTURAS

Pretende-se publicar os dados apresentados no Capitulo 3, apés inclusao de
novas amostras no modelo.

Planeja-se avaliar a possibilidade de discriminacdo de diferentes para-brisas
automotivos pela espectroscopia Raman.

Além disso, pretende-se realizar analise de telas de smartphones e para-brisas
automotivos utilizando um portatil e ndo destrutivo instrumento de EDXRF (MESA-50),

avaliando a possibilidade da fusao de dados com espectroscopia Raman.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: In this work, a simple and cost-effective method was developed for Na, Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn,
Suspension sampling Rb, Sr, Ba and Pb determination in glass samples employing suspension sampling and total reflection X-ray
TXRF

fluorescence (TXRF). The experimentzl conditions were optimized using multivariate approach being the opti-
mum conditions located by Derringer’s desirability function. Proposed method was validated in accordance with
the Nartional Institute of Metrology, Quality and Technology (Inmetro, Brazil). Limit of detection (LD) and limit
of quantification (LQ) were adequate for determination of trace elements in glass. The evaluation of the accuracy
and precision was realized by analysis of standard reference marerials of glass (NIST 612). For the majority of the
elements, good agreement was achieved between the certified value and the value obtained in the NIST 612. The
relative standard deviation (RSD%) was achieved between 3.6 and 10.3%. Moreover, no significant differences
were observed between the proposed method compared to the ICP-MS. After the validation step, the method was
applied to 31 glass samples and with aid of an exploratory principal component analysis (PCA), a perfect
diserimination of the glass from originally manufactured smartphones was obtained. In addition, soda-lime glass
could be reasonably distinguished from smartphone screens. The developed method is fast, consumes low
amounts of reagents and allows the determination of many analytes simultaneously. Additionally, the method
does not require calibration curves. Therefore, TXRF proved to be atractive and useful for routine analysis of
glass.

Glass samples
Mulri-elemental method

1. Introduction

Glass is an important inorganic amorphous solid material that has
been widely applied in architectural and automotive windows but
recently, it has also been used in photovoltaics and smartphone displays
[1]. The chemical composition has an important influence on the glass’s
properties. Therefore, major and trace element measurements are per-
formed for evaluating the quality of products and associated risks in
compliance to regulations [2]. In addition, evaluation of inorganic ele-
menrs in glass matrix is of interest ro different fields of applicarion, such
as to evaluarion of mertals extractables in pharmaceutical conrainers [3],
for the forensic discrimination of glass evidence from casework [4], to
analyze contamination on a silicon wafer in a semiconductor field [5],
and to distinguish broad compositional and technological glass types in
the archaeology and cultural heritage studies [6].

Several methods have been used for elemental determination for

different purposes. Currently, the analytical techniques most frequently
used for glass analysis are Scanning Electron Microscopy - Energy-
Dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX) [7], Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) [8], Laser Ablation-Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry (LA-ICP-MS) [U], Particle-Induced
X-ray Emission (PIXE) Spectrometry [10], Laser Ablation-Inductively
Coupled Plasma Optical Spectometry (LA ICP-OES) [11],
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) [12], and Micro X-Ray
Fluorescence (p-XRF) Spectrometry [13]. These procedures are rime
consuming, greater instrument cost, complexity of operarion (require-
ment for highly trained personnel), poor precision and/or require larger
sample sizes [14]. In fact, the complex and lengthy sample preparation
step for solid analysis involving acid dissolution step and the expense of
the instrumentation are barriers to the adoption of the technique by
many of the laboratories [15]. Thus, an analytical tool that overcome
these limitations is need and of paramount importance for daily rourine.
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Analise de telas de smartphones utilizando ATR-FTIR e PCA -

Um auxilio na identifica¢io de equipamentos falsificados

Cassiano L. 8. Costa, Clésia C. Nascentes

Introducio

- As falsifica¢des de smartphones sdo problemas
criticos;

- Tem impacto financeiro e levanta preocupacgdes
com a prote¢do e seguranga do consumidor;

- Crime de fraude no comércio;

- Crime de violagdo de direito autoral;

- Crime contra a relagio de consumo;

- Caracteristicas de seus componentes internos.
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Fig. 1 - Espectrometro ATR-FTIR utilizado nas analises.
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Fig. 4 - Escores de PC1 e PC2 obtidos com os dados de ATR-
FTIR de telas de smartphones.

Conclusiao

O método ¢ simples, rapido, barato e ndo
destrutivo;

A abordagem quimiométrica facilitou a
visualizagdo ¢ interpretagdo dos dados;

A utilizagdo de métodos quimiométricos
supervisionados ¢ indicada.
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APENDICE E - Escores de PC1 e PC2 obtidos com os dados da
espectroscopia ATR-FTIR de telas de smartphones e vidros automotivos.
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