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RESUMO

A determinacéo da ordem de tracos em cruzamentos € um problema antigo na
Documentoscopia que persiste até os dias de hoje. Na Documentoscopia,
metodologias objetivas, rapidas e, principalmente, ndo destrutivas, sao preferiveis
devido a necessidade de se manter os documentos intactos. Neste trabalho, imagens
hiperespectrais no infravermelho proximo (NIR) e Raman, associadas a quimiometria,
foram utilizadas para a determinacéo da ordem de tragos feitos com canetas de tinta
azul e preta. Na analise das imagens na regido do NIR, foram testados diferentes tipos
de pré-processados e as imagens foram tratadas com a analise de componentes
principais (PCA) e a resolucdo multivariada de curvas pelos minimos quadrados
alternados (MCR-ALS) na forma aumentada. N&o foi possivel discriminar a tinta do
papel na maioria dos casos e em apenas 1 dos 15 pares de cruzamentos analisados
foi possivel determinar a ordem correta dos tracos. Na andlise das imagens no Raman,
0s espectros foram pré-processados com 0s minimos quadrados assimétricos (AsLS)
e a normalizacdo vetorial e tratados com k-means, MCR-ALS e anélise discriminante
pelos minimos quadrados parciais (PLS-DA). Os resultados foram analisados,
primeiramente, visualmente, considerando-se a quantidade de tinta e continuidade
dos tracos. Em seguida, os resultados da MCR-ALS e PLS-DA foram analisados
utilizando uma metodologia baseada na quantidade relativa de pixels de cada tinta na
regido do cruzamento, de forma a tornar a determinacdo objetiva. Os resultados
obtidos foram, entdo, comparados com o0s resultados de analises utilizando a
microscopia Optica, técnica comumente usada, e verificou-se que a metodologia
objetiva resultou em maiores percentuais de acertos. Um percentual de determinagcdes
corretas da ordem de 73% foi obtido utilizando a MCR-ALS e a metodologia objetiva.
Esses resultados demonstram que a metodologia proposta é viavel para ser adotada

pelos peritos criminais na analise de cruzamentos.

Palavras-chave: Cruzamento de tracos. Imagem hiperespectral. Espectroscopia no

infravermelho proximo. Espectroscopia Raman.



ABSTRACT

The determination of the chronological sequence of intersecting lines is an old
problem in Questioned Documents forensic field that lasts until today. In Questioned
Documents examinations, objective, fast and, mainly, non-destructive methodologies
are preferable due to the need to keep the documents intact. In this work, near infrared
(NIR) and Raman hyperspectral images associated with chemometrics techniques
were used to determine the chronological sequence of intersecting lines made with
blue and black pens. In NIR hyperspectral images analysis, different types of pre-
processing techniques were tested and the images were treated using principal
component analysis (PCA) and augmented multivariate curve resolution - alternating
least squares (MCR-ALS). In most cases, it was not possible to differentiate ink from
paper and just in 1 of the 15 intersection pairs analyzed it was possible to determine
the correct chronological sequence of intersecting lines In Raman hyperspectral
images analysis, spectra were pre-processed with asymmetric least squares (AsLS)
and unit vector normalization and treated with k-means, MCR-ALS and partial least
squares — discriminant analysis (PLS-DA). The results of these analysis were, first,
analyzed visually, considering the quantity of ink and continuity of the lines. After,
MCR-ALS and PLS-DA results were analyzed using a methodology based on the
relative quantity of pixels of each ink in the intersection region, in order to make the
determination objective. The obtained results were, then, compared with the results of
optical microscopy analysis, commonly used technique, and it was verified that the
objective methodology resulted in higher correct determinations rates. A 73% of correct
determinations rate was obtained using MCR-ALS and the objective methodology.
These results show that the proposed methodology is feasible to be adopted by the

criminal investigators in the analysis of intersecting lines.

Keywords: Intersecting lines. Hyperspectral image. Near infrared spectroscopy.

Raman spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

Um dos ramos das Ciéncias Forenses € a Documentoscopia, que trata da
investigacdo de documentos. Segundo Raza e Saha (2013), um problema recorrente
do qual a Documentoscopia se ocupa é a determinagdo da ordem de tracos em
cruzamentos. Além de recorrente, € um problema antigo que data dos anos 30,
segundo Mathyer e Pfister (1984).

Ao longo dos anos, uma série de metodologias foram propostas para
determinar a ordem dos tracos, conforme relatado no artigo de revisao de Brito et al.
(2017). Essas metodologias podem ser divididas em dois tipos: analise morfologica
dos tracos e analise fisico-quimica das tintas. Saini, Kaur e Sood (2009) se basearam
nas propriedades fisicas das tintas como, por exemplo, o brilho observado nas tintas
a base de 6leo, para discrimina-las. O maior problema desse tipo de metodologia € a
subjetividade da analise, a qual depende fortemente da experiéncia do analista.

Metodologias baseadas em técnicas espectroscopicas também vém sendo
desenvolvidas a fim de tentar tornar a analise mais rapida e objetiva. Alguns trabalhos,
inclusive, ja utilizaram as imagens hiperespectrais, imagens nas quais cada pixel é
representado por um espectro completo, associando a informagdo espectral a
informacédo espacial. Os trabalhos de Silva et al. (2014), Braz, L6pez-L6pez e Garcia-
Ruiz (2015) e Borba et al. (2017) sédo exemplos de trabalhos envolvendo imagens
hiperespectrais do infravermelho proximo (NIR, do inglés near infrared) e Raman. No
trabalho de Silva et al. (2014), cruzamentos de tragos feitos com diferentes tipos de
caneta de tinta preta e impressoras a laser foram analisados utilizando imagens
hiperespectrais no infravermelho préximo e obteve-se um percentual de acerto de
85% (17 dos 20 pares de cruzamentos tiveram a ordem dos tragos corretamente
determinada). No trabalho de Braz, Lopez-Lépez e Garcia-Ruiz (2015), cruzamentos
de tragos feitos com diferentes tipos de caneta de tinta azul foram analisados
utilizando a espectroscopia Raman e obteve-se um percentual de acerto de 55% (5
dos 9 pares de cruzamentos tiveram a ordem dos tracos corretamente determinada).
Esse baixo percentual de acerto se deveu ao fato de poucas canetas terem sido
testadas e a tinta de uma delas ter predominado em todos os cruzamentos em que foi
usada, independentemente de ela estar por baixo ou por cima. O resultado foi que,
nos 4 cruzamentos envolvendo essa caneta, a ordem dos tracos nao foi corretamente

determinada. No trabalho de Borba et al. (2017), dois cruzamentos de tracos feitos
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com canetas do tipo ballpoint (esferogréfica) foram analisados utilizando a
espectroscopia Raman e, através da analise em camadas de diferentes
profundidades, foi possivel determinar a ordem dos tracos. Apesar do grande
potencial das metodologias propostas, esses trabalhos basearam a determinacdo da
ordem dos tracos na interpretacdo visual dos resultados, o que ainda confere um
carater subjetivo a metodologia.

Nesta tese, foram desenvolvidas metodologias analiticas ndo destrutivas
empregando as imagens hiperespectrais no NIR e Raman, associadas a quimiometria,
para determinar a ordem dos tracos em cruzamentos feitos com canetas de tinta azul
e preta de diferentes tipos de tinta. Além da interpretacao visual dos resultados, foi
desenvolvida uma metodologia objetiva para a determinacdo da ordem dos tracos
baseada na quantidade relativa (percentual) de pixels de cada tinta na regido do

cruzamento, de forma a tornar a andlise de fato independente do analista.
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2 OBJETIVOS

2.10BJETIVO GERAL

e Desenvolver metodologias ndo destrutivas para andlise de cruzamentos de tracos
feitos com canetas utilizando imagens hiperespectrais do infravermelho préximo e

Raman associadas a quimiometria.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o uso das imagens hiperespectrais no NIR e Raman na determinagéo da
ordem de tragos feitos com canetas de tinta azul e preta;

e Avaliar o uso de diferentes técnicas quimiométricas (k-means, MCR-ALS e PLS-
DA) para tratar as imagens hiperespectrais.

¢ Desenvolver uma metodologia que permita a determinacéo objetiva da ordem dos

tracos.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1DOCUMENTOSCOPIA

Nas Ciéncias Forenses, a Documentoscopia, que trata da investigacdo de
documentos, € um ramo tdo antigo que sua origem remota a Roma antiga ou, até
mesmo antes disso, a antiga China, quando as falsificacbes passaram a ter
implicacdes legais (BRAZ, 2015).

Os documentoscopistas (peritos em Documentoscopia) enfrentam grandes
desafios como, por exemplo, a grande variedade de documentos (cartas, cheques,
documentos de identidade, contratos, testamentos, peticdes, notas de suicidio,
bilhetes de loteria, etc.); a singularidade e alto valor econémico de alguns desses
documentos, cuja integridade deve ser mantida; e a crescente sofisticagdo nas
falsificacbes, que torna necessario o desenvolvimento continuo de metodologias
analiticas cada vez mais informativas e eficientes.

Dos varios desafios enfrentados de forma recorrente pelos
documentoscopistas, um deles é a determinacdo da ordem de tracos em cruzamentos
(RAZA; SAHA, 2013). Segundo Mathyer e Pfister (1984), trata-se de um problema que
data dos anos 30, mas cujos avancos mais importantes sé ocorreram apés 1960.
Apesar de antigo, ainda hoje, quase 90 anos depois, ele continua sendo um problema

sério e, em alguns casos, sem solugéo.

3.2CRUZAMENTO DE TRACOS

Apesar de diversas metodologias terem sido propostas ao longo dos anos,
pouco se sabe sobre o0s aspectos fisico-quimicos das tintas nos cruzamentos e sobre
as variaveis que podem influenciar na deposicéo de uma tinta sobre a outra como, por
exemplo, o tipo de instrumento utilizado, tipo e cor da tinta, tipo de papel e tempo entre
a aplicacao de cada uma das tintas (BRITO et al., 2017).

Um fator bastante importante, que deve ser considerado, diz respeito ao tipo
de instrumento utilizado, mais especificamente ao mecanismo de liberacao das tintas,
uma vez que, dependendo desse, o0 traco de tinta pode ser mais uniforme ou
apresentar falhas decorrentes da liberacéo desigual de tinta pela caneta. Essas falhas

podem causar ilusbes de oOtica e influenciar na analise do cruzamento,
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comprometendo a determinagao da ordem dos tragcos. As canetas mais comuns no
mercado sdo do tipo ballpoint (esferogréficas) e rollerball, as quais possuem uma
esfera na extremidade que, ao ser pressionada contra o papel, no momento da escrita,
gira sobre ele e permite a liberagao da tinta do seu interior. A diferenga entre esses
dois tipos de canetas diz respeito ao tipo de tinta, pois a primeira possui uma tinta
viscosa a base de 6leo e a segunda possui uma tinta liquida mais fluida a base de gel.
Independentemente do tipo de tinta, os tracos feitos com esse tipo de mecanismo
podem apresentar uma caracteristica que é uma maior quantidade de tinta nas laterais
do que no centro. Além desses dois tipos de caneta, ha, ainda, canetas hidrogréaficas
Cuja tinta é a base de agua e ainda mais liguida do que as das canetas do tipo rollerball
e cuja ponta é de feltro, semelhante a um marcador, 0 que garante uma distribuicéo
mais uniforme da tinta.

Além do tipo de mecanismo de liberagcdo das tintas, quando se busca
determinar a ordem dos tragos nos cruzamentos feitos com canetas, outro importante
aspecto a ser compreendido diz respeito a composicao da tinta. As tintas de caneta
séo compostas por diferentes substancias, compostos organicos em sua maioria, tais
como colorantes (corantes ou pigmentos), solventes, resinas e surfactantes
(BRUNELLE; CRAWFORD, 2003; CHALMERS, EDWARDS e HARGREAVES, 2012).
Corantes sdo, em geral, compostos organicos contendo anéis aromaticos sendo,
portanto, solUveis em solventes organicos. Exemplos de corantes séo o cristal violeta,
Rodamina B, violeta de etila e azul de Victoria B (BRAZ; LOPEZ-LOPEZ; GARCIA-
RUIZ, 2014). Pigmentos, por outro lado, s&o compostos organicos e inorganicos que
se encontram na forma de pos finamente divididos suspensos em um veiculo liquido
gue pode ser agua ou um solvente organico. Exemplos de pigmentos sédo as
ftalocianinas de niquel e cobre Il Os diversos compostos das tintas, os quais estao
presentes em diferentes quantidades, determinam a eficiéncia da sua secagem,
absorcao e qualidade da distribuicdo no papel. E importante ressaltar que ndo se tem
conhecimento da composicdo quimica exata das tintas, uma vez que ela é patenteada
e mantida em segredo por questdes comerciais.

Genericamente, as canetas podem se dividir em trés classes de acordo com a
base das suas tintas: 6leo, gel e liquida (tinta a base de agua). As tintas a base de
Oleo, por serem mais viscosas, sdo menos absorvidas pelo papel e o fazem de forma

mais lenta, se depositando, assim, na sua superficie; enquanto que as tintas mais
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fluidas (gel e liquidas) possuem uma absor¢cdo maior e mais rapida, chegando,
inclusive, a serem visualizadas no lado oposto do papel.

Quando se deseja obter informacOes sobre a composicdo das tintas, as
técnicas espectroscopicas apresentam algumas vantagens em comparagao a outras
técnicas porque, além de permitirem obter informacdes quimicas relevantes
diretamente no papel, as analises sao rapidas e ndo comprometem a integridade do
documento, uma vez que nao sao destrutivas. Ha, inclusive, varios trabalhos utilizando
a espectroscopia do infravermelho (SILVA et al., 2013), a espectroscopia na regido do
visivel (DA SILVA et al., 2014a; DA SILVA et al., 2014b) e a espectroscopia Raman
(BRAZ; LOPEZ-LOPEZ; GARCIA-RUIZ, 2014; BORBA; HONORATO; DE JUAN,
2015) para a analise e discriminacdo de tintas de canetas. Apesar disso, elas também
apresentam algumas desvantagens. Por exemplo, na espectroscopia do
infravermelho a celulose do papel apresenta bandas de absorgéo caracteristicas que
podem se sobrepor as bandas das tintas e, assim, “mascarar’ a sua informagao. Na
espectroscopia Raman, por outro lado, apesar de ndo haver interferéncia do papel, a
fluorescéncia gera um sinal tdo forte que pode modificar a forma do espectro e, nos
piores casos, sobrepor completamente o sinal das tintas (BRUNELLE; CRAWFORD,
2003). E importante ressaltar que, uma vez que as tintas sdo formadas por diversos
compostos organicos e inorganicos, os espectros das tintas apresentam uma
superposicao dos espectros desses compostos, o que pode dificultar ou até mesmo
impossibilitar a sua identificacdo através da analise das bandas espectrais.

Diversos trabalhos foram desenvolvidos ao longo dos anos propondo diferentes
metodologias de analise, que vao desde a simples visualizacdo de caracteristicas
fisicas das tintas como cor e brilho, passando por procedimentos de “extragao”
invasivos das tintas e analise da estrutura tridimensional dos tracos até analises
guimicas usando diversas técnicas analiticas e quimiometria. O artigo de Brito et al.
(2017) faz uma reviséo critica de todos esses trabalhos e coloca em perspectiva as
vantagens e limitacdes de cada um deles de forma que o leitor entenda as tendéncias

da area. O que se segue € um resumo dessa revisao.
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3.2.1 Evolucéo historica das metodologias de analise

3.2.1.1 Anos60e70

Nos anos 60 e 70, foram propostas metodologias baseadas na microscopia,
tendo-se utilizado, gradualmente, instrumentos cada vez mais sofisticados. Primeiro
foram utilizados o0s estereoscopicos, em seguida 0s microscopios Oticos e,
eventualmente, os microscopios eletrénicos de varredura (SEM, do inglés Scanning
Electron Microscope). Nesses trabalhos, apenas as caracteristicas fisicas dos tragos
como, por exemplo, a dispersdo da tinta e continuidade do seu brilho, foram levadas
em consideracdo. Quanto aos instrumentos de escrita, diferentes tipos de
instrumentos foram utilizados no preparo dos cruzamentos como, por exemplo, lapis,
canetas e maquinas de escrever. As desvantagens da microscopia sao a subjetividade
da analise e dependéncia da experiéncia do analista.

No final dos anos 70, em 1979, Igoe e Reynolds desenvolveram a técnica do
lifting, a qual foi melhorada pelos mesmos em 1982 (IGOE; REYNOLDS, 1982). Essa
metodologia consistia em “extrair’ a tinta dos tragos de canetas do tipo ballpoint
pressionando um papel revestido com uma camada brilhosa (papel KromeKote) e
aplicando calor sobre 0 mesmo. Com a presséo e o calor, as tintas dos tracos seriam
transferidas para esse papel e o traco que fosse transferido em maior quantidade e
apresentasse continuidade nas suas bordas seria considerado como sendo o trago
feito por dltimo. Apesar de essa metodologia ter apresentado um percentual de
acertos elevado (80% a 100%), ndo era aplicavel para tintas mais fluidas e dependia
da habilidade do analista. E importante ressaltar que, cerca de 15 anos depois, essa
metodologia foi retomada por Leung e Leung (1997) e submetida a uma série de testes
como, por exemplo, a andlise da influéncia da presséo da escrita e da friccao realizada
no papel no momento da “extracao”. O objetivo desse trabalho foi propor uma teoria
para explicar a metodologia, de forma a estabelecer as suas bases cientificas e evitar

gue ela fosse tdo questionada pelos peritos.

3.2.1.2 Anos 80

Nos anos 80, a microscopia continuou a ser usada juntamente com outras

técnicas de analise das caracteristicas fisicas dos tracos. Além disso, diversos autores
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avaliaram a metodologia do lifting e propuseram modificagdes como a substituicdo do
papel KromeKote por um adesivo removivel ou papel fotografico e a aplicacao de
solucéo de timol ou piridina para facilitar a extracao da tinta. Os diversos autores que
utilizaram essa metodologia ndo concordaram, contudo, no que diz respeito a técnica
ser nao destrutiva.

Koons (1985) prop6s o uso combinado da metodologia do lifting com a SEM e
concluiu que o uso combinado dessas duas técnicas apresentava grande potencial
em analises de cruzamentos, principalmente aqueles feitos com canetas do tipo
ballpoint e maquinas de escrever. Assim como Koons, os autores Mathyer e Pfister
(1984) também propuseram o uso da SEM e afirmaram ser possivel analisar
cruzamentos com essa metodologia mesmo apods a utilizacdo da metodologia do
lifting. A desvantagem da SEM € que ela s é eficiente na analise de cruzamentos de
tracos de tintas que possuam diferentes texturas como as tintas de canetas do tipo

ballpoint e de carimbo (Figura 1).

Figura 1 — Imagem da SEM de um cruzamento no qual
a tinta de uma caneta do tipo ballpoint (superficie lisa a
direita) estava sobre a tinta de um carimbo (superficie
rugosa a esquerda).

1' 2.
Fonte: Mathyer e Pfister, 1984.

Jasuja, Singla e Chattopadhyay (1987) propuseram uma metodologia baseada
na andlise das marcas de relevo deixadas no verso do papel utilizando uma luz obliqua

e uma lupa. Essa metodologia tem a vantagem de o operador n&o ser influenciado por
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ilusBes de oOtica resultantes da diferenga de cores das tintas, uma vez que se analisa
o verso do papel. A desvantagem, contudo, é a dependéncia de diversos fatores como
a pressdo empregada nos tracos, o angulo da escrita, a dureza do suporte utilizado

abaixo do papel e a espessura do papel e dos tracos.

3.2.1.3 Anos 90

Nos anos 90, o aparelho de deteccdo eletrostatica (ESDA, do inglés
electrostatic deposition apparatus) foi utilizado para a andlise de cruzamentos de
tracos de tinta e impressoées latentes (RADLEY, 1993; GILES, 1993; RADLEY, 1995).
Essa técnica se baseia na diferenca de potencial das impressdes latentes (resultantes
da escrita) e das areas adjacentes. Nessa técnica, a folha de papel €, primeiramente,
colocada sobre uma superficie metalica e recoberta com um plastico que €, em
seguida, carregado eletrostaticamente. Um pd preto (geralmente toner) €, entdo,
adicionado sobre o plastico, se acumulando nas regifes de maior eletricidade estatica,
gue correspondem as impressoes latentes. A amostra é, por fim, fotografada e a
ordem dos tracos é determinada visualmente. Observou-se que, quando a impressao
latente estava sobre o trago de tinta feito com canetas do tipo ballpoint, havia a
predominancia de marcas pretas na regidao do cruzamento (Figura 2a) e o contrario
(predominancia de marcas brancas) foi observado quando o traco de tinta estava
sobre a impressdo (Figura 2b). A utilizacdo do ESDA na andlise da ordem de
impressoes latentes e tracos feitos com canetas do tipo ballpoint apresentou um
percentual de acerto baixo (22%), o que foi atribuido ao fato do toner também ter
aderido as impressdes latentes deixadas pela caneta. Outros trabalhos também
propuseram o uso dessa técnica, testando-a em diferentes condi¢des (ex. diferentes
tipos de caneta e papel) e avaliando a influéncia da umidade. Além do baixo percentual
de acertos, uma desvantagem dessa metodologia é que ela é muito dependente da
experiéncia do analista.

Além do ESDA, outras metodologias continuaram a ser utilizadas durante essa
década, como a andlise através de microscépios estereoscopicos e a metodologia do
lifting. Também foi proposta uma metodologia de analise usando a microscopia
confocal de varredura a laser (LSCM, do inglés laser scanning confocal microscopy)
(CHENG et al., 1998). Nessa metodologia, sdo comparadas as diferencas de

fluorescéncia entre as tintas de forma a discrimina-las. Apesar do percentual de acerto
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na determinacdo da ordem dos tracos ter sido elevado (75%), algumas desvantagens
incluem as pequenas diferencas de fluorescéncia entre as tintas e a analise visual das
caracteristicas fisicas das tintas, sendo, portanto, subjetiva e dependente da

experiéncia do analista.

Figura 2 — Imagens de cruzamentos apés a analise com o ESDA nos quais (a) a impressao
latente estava sobre o traco de tinta e (b) o traco de tinta estava sobre a impressao latente.

ORTER | & . |

Fonte: adaptada de Radley, 1993.

3.2.1.4 2000 a 2009

Os anos 2000 foram particularmente importantes, pois foram propostas novas
metodologias baseadas na analise quimica como as espectroscopias vibracionais e
as técnicas de caracterizacdo da superficie. Claybourn e Ansell (2000) propuseram o
uso da espectroscopia Raman na analise de cruzamentos feitos com canetas do tipo
ballpoint. Nesse trabalho, eles assumiram que, nos cruzamentos, é possivel a
formacdo de trés arranjos das tintas: i) duas camadas distintas (dupla camada), ii)
mistura parcial e iii) mistura completa das tintas. Assumindo a formag&o de duas
camadas distintas em cruzamentos entre canetas do tipo ballpoint, foram obtidos dois
espectros na regido do cruzamento, um na superficie e outro a uma profundidade de
5um. O resultado esperado era que, na superficie, a maior contribuicdo espectral
fosse da tinta aplicada por ultimo (segundo traco). Apesar de ser ndo destrutiva e
introduzir a andlise quimica, essa metodologia tem como desvantagens: i) o fato de

ter sido testada apenas em dois cruzamentos (falta de representatividade amostral),
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ii) a area analisada ter sido muito pequena (regido nao representativa) e apenas um
espectro ter sido obtido, iii) 0 espectro obtido a 5 um ter apresentado grande
contribuicéo da fluorescéncia (mascarando a informacao da tinta), iv) a interpretacéo
dos resultados (espectros) ter sido visual e v) a analise ter sido restrita a tintas cujos
espectros eram suficientemente diferentes. E importante ressaltar que a hipdtese de
gue as tintas analisadas formam uma dupla camada ndo foi cientificamente
comprovada e a profundidade de 5um pode néo ter sido suficiente para alcancar a
primeira camada de tinta e, consequentemente, detecta-la.

Trés anos depois, Fabiafiska e Kunicki (2003) também assumiram a formacgé&o
de duas camadas de tinta distintas e propuseram o uso da espectroscopia Raman,
com a diferenca de que o espectro da tinta inferior foi obtido queimando-se a camada
de tinta superior com o préprio laser do instrumento aplicando-se alta poténcia durante
um longo periodo de tempo. Além de néo ter apresentado resultados reprodutiveis, o
método é destrutivo.

Além da espectroscopia Raman, foi proposto, por Bojko, Roux e Reedy (2008),
0 uso da espectroscopia do infravermelho médio, mais especificamente de imagens
hiperespectrais de refletancia total atenuada (ATR-FTIR, do inglés attenuated total
reflectance — fourier transform infrared). Nessa metodologia, na qual foram obtidos
espectros de cada tinta separadamente e imagens do cruzamento, observou-se que
0S espectros das tintas apresentavam forte contribuicdo dos espectros do papel.
Apesar de terem sido obtidas imagens hiperespectrais, um Unico comprimento de
onda foi selecionado (analise univariada) e a imagem desse comprimento especifico
foi intepretada visualmente. Foi observado que na regido do cruzamento entre tintas
de caneta do tipo ballpoint de cor preta e toner, quando o toner estava por cima havia
uma descontinuidade do traco da tinta da caneta, a qual ndo era observada na ordem
oposta. Essa descontinuidade foi explicada como sendo devida ao bloqueio da
radiagdo pelo toner, cuja absorcdo € elevada, fazendo com que a radiacdo ndo
atingisse a tinta da caneta. Apesar de ser uma metodologia rapida e nao-destrutiva,
ela continua sendo subjetiva (interpretacdo visual dos resultados); a contribuicdo do
papel impediu a analise de cruzamentos entre tintas de outros tipos de caneta e,
apesar de se ter obtido 0 espectro completo, o tratamento foi univariado, pois apenas
um comprimento de onda foi utilizado. E importante ressaltar que apesar do
desenvolvimento dessas e de outras novas metodologias, algumas ja existentes

continuaram sendo usadas, como foi o0 caso da microscopia e do ESDA.
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3.2.1.5 2010 até hoje

A partir de 2010, algumas metodologias focaram na analise quimica dos
cruzamentos e passaram a utilizar a analise multivariada dos dados, de forma a utilizar
toda a informacao espectral e ndo apenas um comprimento de onda como feito por
Bojko, Roux e Reedy (2008).

Vaid, Rana e Dhawan (2011) propuseram o uso do video comparador espectral
(VSC, do inglés video spectral comparator), que € um equipamento comum em
laboratérios de documentoscopia para a analise de cruzamentos de tragos feitos com
canetas de diferentes tipos (ballpoint, gel e liquida), lapis, toner e tintas de impressora.
Nessa metodologia proposta, espectros de refletancia na regido do visivel foram
obtidos em diferentes pontos dos tragos e do cruzamento e comparados. Assim como
foi feito por Claybourn e Ansell (2000) e Fabiafiska e Kunicki (2003), os autores
assumiram que as tintas formam duas camadas distintas, o que faz com que o
espectro na regido do cruzamento corresponda ao da tinta aplicada por dltimo e
localizada, portanto, na superficie do papel. Alguns espectros da regido do
cruzamento, contudo, apresentaram bandas correspondentes as duas tintas,
sugerindo a ocorréncia de mistura das tintas. E importante ressaltar que, nessa
metodologia, a interpretacdo dos resultados permaneceu visual e subjetiva, uma vez
gue 0s espectros eram comparados visualmente.

O primeiro trabalho que propés uma metodologia de andlise mais objetiva foi o
de Gomes e Sercheli (2011), o qual utilizou a espectroscopia Raman de forma
semelhante ao feito por Claybourn e Ansell (2000) para analisar cruzamentos entre
tintas de caneta do tipo ballpoint de cores azul e preta. Nessa metodologia, ndo s 0s
espectros pontuais das tintas e da regido do cruzamento foram comparados de forma
mais objetiva, baseando-se nas razdes das intensidades normalizadas das bandas
espectrais que mais discriminavam as tintas em funcdo da profundidade, como
também foi feito um mapeamento da area contendo o cruzamento e partes dos tracos
separadamente de um dos cruzamentos. Os autores ndo avaliaram, contudo, o
potencial da metodologia para outros cruzamentos.

Trés anos depois, Ozbek et al. (2014) propuseram uma analise visual da
distribuicdo das tintas nos cruzamentos, a qual foi feita cortando-se uma secc¢éo do
cruzamento com um bisturi e analisando-a com uma amplificacdo de 20x. Esse

trabalho foi inovador por buscar a comprovacédo empirica da distribuicdo das tintas e
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ndo so assumir a formacgéo da dupla camada de tintas como foi feito, anteriormente,
por varios autores. O que se observou foi que, realmente, ha trés possiveis arranjos
das tintas (Figura 3), como assumiram Claybourn e Ansell (2000), mas que apenas
cerca de 49% dos 128 cruzamentos de tragos feitos com canetas apresentaram as
duas camadas de tintas distintas. A dupla camada foi observada, principalmente, para
0s cruzamentos feitos com canetas de tinta a base de gel e liquidas e, ao contrario do
gue se assumiu até entdo, as tintas a base de 06leo, presentes nas canetas do tipo

ballpoint, tendem a formar misturas.

Figura 3 — Esquema e imagem do microscépio dos diferentes arranjos das tintas
observados nos cruzamentos dependendo do tipo de tinta: (a) liquida x liquida
(duas camadas distintas), (b) liquida x éleo (mistura parcial) e (c) 6leo x liquida
(mistura completa).

| Papel | ‘ Papel \ I Papel i
100 100
& , 0 0 y

-200 -100 0 100 200 -100 0 100 200 <100 0 100
Fonte: adaptada de Ozbek et al., 2014.

Com o objetivo de tornar as andlises mais objetivas, foi proposta uma
metodologia baseada no nimero de pixels vermelhos das imagens digitais (imagens
RGB) de cruzamentos de tracos de tintas de carimbo (vermelhas), as quais sdo a base
de o6leo (hidrofobicas), e tintas de impressora (pretas), as quais sdo a base de agua
(LEE, K. Y. et al, 2014). Nessa metodologia, era obtida, primeiramente, uma imagem
da regido do cruzamento e calculado o nimero de pixels vermelhos, referentes as
tintas de carimbos. Em seguida, era feita a remoc¢ao (extracdo) da camada de tinta
superior utilizando uma fita adesiva; uma nova imagem era, entdo, obtida e o nimero
de pixels vermelhos era novamente calculado. Por fim, era calculada a razédo entre o
namero de pixels vermelhos que se tornavam pretos e vice-versa e, com essa razao,
eram determinadas as ordens dos tragos. Se o numero de pixels vermelhos na
imagem final (apés a extracdo) fosse menor do que na imagem inicial, isso significava

gue a tinta que foi extraida e que, portanto, estava por cima era a tinta do carimbo



30

(vermelha), garantindo a autenticidade do documento. Caso contrario, a tinta que
estava por cima era da impressora e 0 documento ndo era auténtico. Esse
procedimento, contudo, envolvia a extracdo da tinta, sendo, portanto, uma
metodologia destrutiva, e assumia a formagdo da dupla camada de tintas. Os
resultados demonstraram o potencial dessa metodologia, contudo, poucos
cruzamentos foram analisados e 0s autores ndo mencionaram o tamanho da area
analisada e quanto da amostra foi destruida com a extracdo. A vantagem dessa
metodologia comparada com outras que foram propostas, principalmente com a
metodologia do lifting, € o fato das conclusGes serem obtidas de forma objetiva,
baseando-se em um valor numérico e ndo na interpretacéo visual dos resultados.
Dando continuidade ao uso de imagens hiperespectrais, Silva et al. (2014)
propuseram o0 uso de imagens hiperespectrais do infravermelho préximo (NIR, do
inglés near infrared spectroscopy) e analise multivariada para a analise de 20 pares
de cruzamentos de tracos feitos com canetas de tinta preta de diferentes tipos
(ballpoint, gel e liquida) e com impressoras a laser, as quais utilizam toner. A analise
discriminante pelos minimos quadrados parciais (PLS-DA, do inglés partial least
squares — discriminant analysis) e a resolu¢gdo multivariada de curvas pelos minimos
guadrados alternados (MCR-ALS, do inglés multivariate curve resolution - alternating
least squares) foram as técnicas utilizadas para a analise das imagens. Analisando-
se 0s mapas de concentracao obtidos, observou-se que quando a tinta do toner estava
por cima da tinta da caneta, o traco do toner apresentava uma descontinuidade
enquanto que essa descontinuidade nao foi observada no outro par do cruzamento
(tinta da caneta sobre a tinta do toner), o que permitiu identificar a ordem correta dos
tracos em 17 dos 20 pares de cruzamentos analisados. Esse resultado foi explicado
como sendo resultante do fato da deposicdo da tinta do toner ser afetada pela
presenca da tinta da caneta. E importante ressaltar que os autores relataram
dificuldades em diferenciar as tintas das canetas do papel, devido ao fato de haver
uma forte contribuicdo dos espectros do papel como foi relatado, também, por Bojko,
Roux e Reedy (2008). Comparando-se os resultados obtidos por Bojko, Roux e Reedy
(2008) e Silva et al. (2014), tem-se que enquanto no primeiro foi observada a
descontinuidade do traco da caneta, no segundo a descontinuidade foi observada no
traco do toner. E importante ressaltar, contudo, que as regifes espectrais utilizadas

foram diferentes (infravermelho médio e infravermelho proximo, respectivamente)
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assim como a metodologia de analise dos dados (analise univariada e analise
multivariada, respectivamente).

Ainda em 2014, o uso de outro tipo de imagem hiperespectral, as imagens
hiperespectrais da espectrometria de massas de tempo de voo de ions secundarios
(ToF-SIMS, do inglés time of flight - secondary ion mass spectrometry), foi proposto
juntamente com as imagens hiperespectrais do infravermelho médio (LEE, J. et al.,
2014). Imagens RGB falsas dos picos espectrais caracteristicos foram utilizadas para
determinar a ordem correta dos tragos, baseando-se na continuidade dos tragos.
Outro estudo de Lee et al. (2016) utilizou a mesma metodologia, mas ao invés de
canetas de tinta preta, foram utilizadas canetas de tinta vermelha. Essa metodologia
foi eficiente na analise de cruzamentos entre canetas do tipo ballpoint e tinta de
impressora, mas ineficiente na analise de tintas que penetram mais no papel, o que
foi explicado como sendo resultante da contribuicdo dos espectros do papel. Goacher,
Difonzo e Lesko (2017) também propuseram o uso dessa metodologia, mas aliada a
analise multivariada. A andlise de componentes principais (PCA, do inglés Principal
Component Analysis) e MCR foram as técnicas utilizadas para a andlise das imagens.
Essa metodologia possibilitou uma discriminagao clara entre as trés tintas de caneta
preta utilizadas e foi possivel determinar a ordem dos tracos de alguns dos
cruzamentos. Alguns resultados, contudo, foram inconclusivos e houve, também,
determinac@es incorretas. E necessario, portanto, um estudo mais aprofundado da
metodologia antes da difusdo do seu uso. E importante ressaltar que os autores
defendem o uso de imagens hiperespectrais em casos onde apenas um cruzamento
de tragos esta sendo avaliado tanto pelo fato dos espectros dos pixels do cruzamento
servirem como replicatas, vantagem em relacdo aos meéetodos de andlise baseados
em apenas um espectro, quanto pelo fato de imagens serem mais faceis de serem
utilizadas no convencimento de juizes do que espectros.

Braz, Lopez-Lopez e Garcia-Ruiz (2015) propuseram o uso de imagens
hiperespectrais do Raman e analise multivariada para a analise de 90 cruzamentos
de tracos feitos com canetas de tinta azul de diferentes tipos (ballpoint, gel e liquida),
com variacdo do tempo de aplicacdo da segunda tinta (imediatamente e apds 30
minutos, 5 horas, 2 dias e 1 semana) e utilizagdo de diferentes papéis. Assim como
no trabalho de Silva et al. (2014), a MCR foi a técnica utilizada para a andlise das
imagens. Imagens RGB falsas foram utilizadas para visualizar a distribuicdo das tintas

e, assim, determinar a ordem dos tragos, o que foi feito analisando-se a continuidade
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dos tracos e a tinta predominante na regido do cruzamento. Nos testes cegos, foi
possivel determinar corretamente a ordem dos tracos em 61% a 69% dos
cruzamentos. Exemplos de cruzamentos cuja determinacdo da ordem dos tracos foi
bem-sucedida estdo apresentados na Figura 4, na qual se pode observar a
continuidade do ultimo traco (vermelho). O fato de, no segundo cruzamento, alguns
pixels do cruzamento terem sido marcados como pertencentes ao primeiro trago (em
verde) ndo interfere na correta determinacdo da ordem dos tracos, uma vez que a
observacéo da continuidade das extremidades dos tracos (bordas) é suficiente para

identificar o traco que foi feito por altimo.

Figura 4 — Imagens RGB falsas da regido do cruzamento de cruzamentos
entre canetas com tinta & base de gel em diferentes tempos de separagao
entre a aplicacdo do primeiro e do ultimo traco, onde a linha horizontal
(verde) corresponde ao primeiro traco e a vertical (vermelha) ao segundo.

0 minutos 30 minutos 5 horas 2 dias 1 semana

P.G2
B. Atlantis

B. Atlantis
P.G2

Fonte: adaptada de Braz, Lopez-Lopez e Garcia-Ruiz, 2015.

E importante observar, contudo, que a andlise das imagens (interpretacéo dos
resultados) permanece visual e subjetiva e, em alguns cruzamentos, houve duvida e
nao foi possivel determinar a ordem dos tracos (Figura 5). Além disso, houve casos
em que a ordem dos tracos foi determinada incorretamente (Figura 6), pois foi
observada a continuidade do primeiro traco, como se a tinta do segundo trago nao
houvesse se depositado ou tivesse sido absorvida pelo papel. Apesar desses
resultados (inconclusivos e incorretos) e do fato da determinacao da ordem dos tracos
ainda ser baseada na analise visual dos mapas de concentracéo, o0 que confere um
carater subjetivo a analise, ha maior objetividade na discriminagdo das tintas, a qual

é feita utilizando as propriedades quimicas das mesmas e a analise multivariada, e
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maior representatividade da area analisada do cruzamento quando comparado com

as analises pontuais propostas em trabalhos anteriores.

Figura 5 — Imagens RGB falsas da regido do cruzamento de cruzamentos
entre canetas com tinta & base de 6leo em diferentes tempos de separacao
entre a aplicacdo do primeiro e do ultimo traco, onde a linha horizontal
(verde) corresponde ao primeiro trago e a vertical (vermelha) ao segundo.
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Fonte: adaptada de Braz, Lopez-LOpez e Garcia-Ruiz, 2015.

Figura 6 — Imagens RGB falsas da regido do cruzamento de cruzamentos
entre canetas com tinta a base de agua (liquida) em diferentes tempos de
separacao entre a aplicagdo do primeiro e do ultimo traco, onde a linha
horizontal (verde) corresponde ao primeiro trago e a vertical (vermelha) ao

segundo.
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Fonte: adaptada de Braz, Lopez-Lopez e Garcia-Ruiz, 2015.

Em 2017, foi proposto o uso de imagens hiperespectrais do Raman e andlise
multivariada para analises em profundidade, 0 que representou um aprimoramento

das metodologias propostas por Gomes e Sercheli (2011) e Claybourn e Ansell (2000),



34

nas quais espectros pontuais das tintas e da regiao do cruzamento foram comparados
(BORBA et al., 2017). A resolucdo multivariada de curvas foi a técnica utilizada para
a analise das imagens. Imagens a diferentes profundidades (80 a 140um com
intervalos de 20um) foram obtidas e a andlise visual dos mapas de concentracao
permitiu determinar a ordem dos tracos. A principal desvantagem desse trabalho € o
fato de uma quantidade muito reduzida de cruzamentos, apenas 2, terem sido
analisados. Além disso, a interpretacao € visual e subjetiva e a determinacéo da ordem
dos tracos nédo € tdo clara como os autores sugerem.

Os trabalhos discutidos retratam a evolucdo das metodologias de analise ao
longo dos anos, a qual esta representada, resumidamente, na Figura 7. A evolugéo
dos métodos sugere um aumento na objetividade das analises, mas as interpretacdes
finais da ordem dos tragos permanecem subjetivas, dependentes da experiéncia do
analista e, portanto, suscetiveis a resultados variaveis e inconclusivos. Essa
subjetividade é um problema em muitas outras areas das Ciéncias Forenses e é a
principal fonte de erros nos resultados e, consequentemente, nas conclusfes obtidas.
A experiéncia do perito pode, por exemplo, leva-lo a uma tomada de decisédo
antecipada e sem fundamentacgéo cientifica ou, ainda, leva-lo a negligenciar alguns

dos resultados obtidos.

Figura 7 — Linha do tempo com as principais metodologias e avancgos cientificos na
determinag&o da ordem dos cruzamentos de tragos em analises de documentos.
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Fonte: adaptada de Brito et al., 2017.

E importante observar que algumas metodologias foram propostas e utilizadas

por muitos anos (algumas até hoje), ainda que outras mais “modernas” foram sendo
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desenvolvidas, como é o caso da andlise visual dos cruzamentos utilizando a
microscopia. Ao mesmo tempo, outras, como as baseadas nas imagens
hiperespetrais do infravermelho e Raman, apresentam grande potencial além da

possibilidade de se tornarem mais objetiva.

3.3INFRAVERMELHO PROXIMO

A radiacéo na regiéo do NIR esté localizada na faixa de energia de 2,65.101° a
7,96.10%° J, a qual corresponde a faixa de 750 a 2.500 nm ou 13.300 a 4.000 cm™
(PASQUINI, 2003). Por ter baixa energia, a radiacdo no NIR é capaz de promover,
apenas, transic¢des vibracionais, o que faz com que a espectroscopia no NIR seja um
tipo de espectroscopia vibracional.

Para que a radiagdo do NIR seja capaz de promover essas transicoes
vibracionais, o campo elétrico da radiacao deve interagir com a molécula (PASQUINI,
2003). Entretanto, para que isso ocorra € necessario que o movimento dos atomos na
vibracéo produza uma variacdo no momento de dipolo da ligacdo, o que faz com que
as transicdes s6 sejam observadas em algumas ligacdes.

Uma ligagdo molecular entre dois atomos pode ser descrita de forma
simplificada como sendo a conexdo de duas massas esféricas através de uma mola.
O modelo classico utilizado para explicar o movimento dessas duas massas ao longo
do seu eixo da ligacdo (aproximacdo do movimento das vibracdes de estiramento) é
o0 modelo do oscilador harmdnico simples (Figura 8a) (PASQUINI, 2003). Esse modelo
falha, contudo, quando é usado para explicar sistemas moleculares, pois: i) esses
sistemas assumem niveis discretos de energia e nao um perfil de energia continuo
como o do modelo do oscilador harmonico simples, ii) sua energia potencial aumenta
mais rapidamente do que a descrita pelo modelo no momento da aproximacéo dos
atomos, por conta das repulsdes das nuvens eletronicas e iii) ha uma estabilizacdo da
energia potencial no momento do afastamento dos atomos decorrente da quebra da
ligacdo. Além disso, segundo o modelo harmonico: i) os niveis de energia adjacentes
estdo igualmente espacados, i) apenas as transicdes entre niveis vibracionais
adjacentes (Av=1) sdo possiveis e iii) as vibragbes sédo independentes, ndo podendo
haver combinagdes entre elas.

O modelo anarménico (Figura 8b), por outro lado, ainda que também se baseie

no modelo das duas massas esféricas ligadas através de uma mola, considera os
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comportamentos néo ideais resultantes da repulsado eletrénica e da quebra da ligacéo
(PASQUINI, 2003). Esse modelo prevé, por exemplo, que os niveis de energia
adjacentes ndo estado igualmente espacados (a diferenca de energia diminui com o
aumento da distancia interatdmica) e a existéncia de bandas resultantes tanto de
transicbes com Av=2 ou maiores (sobretons) quanto da combinacdo de vibragoes,
gue sao os dois tipos de bandas de absor¢cdo mais comuns na regido do NIR. Trata-

se, portanto, de um modelo mais adequado para descrever os sistemas moleculares.

Figura 8 — Representacao esquemética do modelo do oscilador (a) harménico
e (b) anarmbnico para a variacdo de energia potencial (U) de moléculas
diatdmicas.
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Fonte: adaptada de Pasquini, 2003.

Algumas caracteristicas da espectroscopia do NIR sdo i) a rapidez das
andlises, ii) o alto poder de penetracdo da radiacao, iii) ndo ser destrutiva, iv) ser
aplicada na analise de uma grande quantidade de moléculas (moléculas contendo
ligacbes C-H, N-H, S-H e O-H) e v) de demandar pouco ou nenhum preparo de
amostra (PAQUINI, 2003). Apesar de todas essas vantagens, a espectroscopia no
NIR n&o foi usada por muitos anos pelo fato dos seus espectros ndao poderem ser
analisados de forma direta, como é feito no caso dos espectros na regido do
infravermelho médio, e por apresentarem bandas fracas (10 a 1.000 vezes menos
intensas do que as bandas das vibracdes fundamentais), largas e sobrepostas

(PASQUINI, 2003). Com o passar dos anos e com o desenvolvimento de ferramentas



37

matematicas capazes de extrair as informacdes espectrais (técnicas de analise
multivariada ou quimiometria), a espectroscopia NIR passou a ter diversas aplicacoes,
algumas delas, inclusive, nas Ciéncias Forenses.

Os espectros na regiao do NIR podem ser obtidos de diferentes formas, entre
elas a absorbéancia ou transmitancia, refletancia difusa e transflectancia. Na forma de
refletancia, desde que se disponha de uma camera hiperespectral, é possivel obter os
espectros de uma superficie inteira de uma amostra e, assim, obter informacdes

espectrais e espaciais dessa amostra (imagens hiperespectrais).

3.4RAMAN

A espectroscopia Raman, assim com a espectroscopia no NIR, é um tipo de
espectroscopia vibracional. A diferenca é que, enquanto a espectroscopia no NIR se
baseia na absorcdo da radiagcdo, a espectroscopia Raman se baseia no seu
espalhamento. Assim como as bandas do NIR s6 sédo observadas quando ha variacao
no momento de dipolo das vibragdes, as bandas do Raman sé sé&o observadas quando
ha variagdo na polarizabilidade (deformagdo na nuvem eletrénica da molécula)
durante a vibragéo, o que faz com que nem todas as vibracdes sejam ativas (LARKIN,
2011). Pode-se dizer que a espectroscopia Raman e do infravermelho séo
complementares, pois apesar de algumas vibracdes serem ativas em ambas, quando
as moléculas sédo centro-simétricas, as vibracdes que forem ativas em uma delas nao
serdo ativas na outra. Além disso, a primeira € melhor na analise de vibracdes
simétricas ou em fase de grupos ndo polares e a segunda na andlise de vibracdes
assimétricas ou fora de fase de grupos polares (LARKIN, 2011). Uma vantagem da
espectroscopia Raman quando comparada a do NIR é que ela nédo é afetada pela
presenca do papel como acontece com a Ultima, na qual h4 elevada absorcdo da
radiacéo pela celulose do papel (BRUNELLE; CRAWFORD, 2003).

O fendmeno do espalhamento da radiacdo € observado quando fétons
provenientes do feixe de radiacdo, que pode ser, por exemplo, um laser
monocromatico, interagem com a amostra, sdo temporariamente absorvidos e sofrem
uma transicdo para um estado excitado virtual e novos fétons sdo gerados e
espalhados (LARKIN, 2011). Trata-se, entdo, de um fenébmeno envolvendo dois
fétons, um foton incidente e um outro féton espalhado, o qual pode ter energia igual,

maior ou menor do que o primeiro dependendo se a molécula que sofreu a colisdo
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sofreu variagcdo na sua energia vibracional e se, tendo havido variagao, ela diminuiu
ou aumentou. Quando nao ha diferenca de energia entre os fétons tem-se o chamado
espalhamento elastico da radiacdo (espalhamento Rayleigh) e quando ha diferenca
tem-se o espalhamento ineldstico (espalhamento Raman), que pode ser do tipo
Stokes (os fotons espalhados tém frequéncia menor do que os incidentes) ou anti-
Stokes (os fotons espalhados tém frequéncia maior do que os incidentes), como pode
ser visto na Figura 9 (LARKIN, 2011).

Figura 9 — Esquema dos espalhamentos Rayleigh,
Stokes e anti-Stokes onde as linhas tracejadas indicam
o0s estados virtuais.
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Fonte: adaptada de LARKIN, 2011.

A maioria dos fotons sofre espalhamento Rayleigh, assim, o efeito Raman é um
efeito relativamente fraco, principalmente quando comparado com outros fendémenos
como, por exemplo, a fluorescéncia, cujo efeito € um dos principais interferentes nos
espectros Raman por resultar em bandas largas (VANDENABEELE, 2013). Assim, é
necessario evitar ou eliminar o efeito da fluorescéncia, o que pode ser feito, por
exemplo, através da escolha dos parametros de aquisicdo dos espectros (ex. tipo e
poténcia do laser e tempo de exposicdo) e de correcdes matematicas (pré-

processamentos) dos espectros.
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Nos espectros Raman, os quais séo representados em funcéo da diferenca do
namero de onda da radiacao espalhada e da incidente (deslocamento Raman), existe
uma diferenca de intensidade nas bandas relacionadas aos espalhamentos Stokes e
Anti-Stokes. As bandas do espalhamento Stokes sao mais intensas em virtude do fato
de, na temperatura ambiente, a populacdo do estado fundamental (estado inicial do
espalhamento Stokes) ser maior do que a dos estados excitados (estado inicial do
espalhamento Anti-Stokes).

Para a aquisicéo de espectros Raman, alguns parametros devem ser definidos,
tais como: tipo, poténcia e tempo de exposi¢cdo do laser e nimero de acumulacdes
(BRAZ, 2015). No que diz respeito ao tipo, os lasers podem ter fonte de radiacdo nas
regides do ultravioleta (ex. 248 e 364 nm), visivel (ex. 458, 514, 532, 633 e 685) ou
NIR (ex. 785, 830 e 1.064 nm). Dependendo do tipo do laser, ha variacdo da
intensidade. Os lasers com radiacdo na regido do ultravioleta e visivel sdo mais
intensos do que os com radiacéo na regiao do NIR, contudo podem promover o efeito
da fluorescéncia. Quanto a sua poténcia, a qual pode ser medida em miliwatts (mW),
tem-se que ela é diretamente proporcional a intensidade do sinal. Uma poténcia muito
elevada, contudo, pode levar a queima e, consequentemente, destruicdo da amostra.
O tempo de exposicdo, medido em segundos (s) ou milissegundos (ms), é o tempo
gue a amostra é exposta ao laser. Utilizar um tempo de exposicdo alto, da mesma
forma que utilizar uma poténcia muito elevada, pode resultar na queima e destruicao
da amostra. Além da queima, tempos de exposicao e poténcias elevadas podem levar
a saturacdo do sinal pelo detector. O niumero de acumulagdes, por sua vez, é a
guantidade de exposicoes da amostra ao laser, as quais combinadas correspondem
a obtencdo de um espectro. Utilizar um grande niamero de acumulacdes leva a uma
melhoria da razé&o sinal/ruido, contudo, aumenta o tempo de analise.

Muitos espectrémetros Raman sdo equipados com microscopios que permitem,
através do uso objetivas de maiores magnificacdes, focar regibes bem pequenas da
amostra (BRAZ, 2015). Além disso, alguns equipamentos sdo capazes de realizar um
mapeamento automatico da superficie das amostras através da obtencdo de
espectros de diferentes pontos da mesma. O resultado desses mapeamentos séo as

Imagens hiperespectrais do Raman.
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3.5IMAGENS HIPERESPECTRAIS

Imagens séo representacdes espaciais de objetos cuja menor parte sdo 0s
pixels (imagens de duas dimensfes espaciais ou 2D) ou voxels (imagens de trés
dimensdes espaciais ou 3D obtidas quando se analisa diferentes camadas de um
objeto) (PRATS-MONTALBAN:; DE JUAN; FERRER, 2011). Além das suas dimensdes
espaciais (x e y no caso das imagens 2D e X, y e z no caso das imagens 3D), as
imagens tém uma dimensao adicional que pode ser composta por um Unico valor ou
canal (ex. imagens em escala de cinza), trés canais (ex. imagens RGB, nas quais ha
um canal vermelho, um verde e um azul) ou diversos canais (ex. imagens
multiespectrais e hiperespectrais, dependendo da quantidade de canais), como pode

ser visto na Figura 10.

Figura 10 — Imagem (a) em escala de cinza, (b) RGB e (c) multiespectral ou
hiperespectral.
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Fonte: da autora.

As imagens hiperespectrais sdo aquelas nas quais cada pixel é representado
por um espectro, de forma que ela € composta por n canais, onde n é a quantidade
de comprimentos ou nimeros de onda do espectro. No que diz respeito aos espectros,
eles podem ser de diferentes tipos, dependendo do tipo de informacao que se deseja
extrair, podendo ser, por exemplo, um espectro na regiao do NIR ou Raman. Uma vez
gue as imagens hiperespectrais possuem 3 ou 4 dimensdes (2 ou 3 dimensbes
espaciais e 1 dimenséo espectral), elas tém uma estrutura de cubo (3D) ou hipercubo
(4D) e sado compostas por uma grande quantidade de dados. A grande vantagem

dessas imagens é o fato de aliarem a informacé&o espacial com a informacéo espectral,
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permitindo obter informagdes ndo s6 sobre a composi¢cao quimica das amostras, mas
também sobre a distribuicdo dos componentes na superficie da mesma (DE JUAN,
2009; PRATS-MONTALBAN; DE JUAN; FERRER, 2011).

A forma de aquisicdo das imagens varia de um equipamento para outro,
podendo ser de trés tipos: point scanning (mapeamento), line scanning (varredura
linear) e focal plane scanning (GELADI; GRAHN; BURGUER, 2007). No sistema de
point scanning tem-se que a amostra é analisada ponto a ponto; primeiramente obtém-
se 0 espectro de um ponto (pixel) e, em seguida, ela é reposicionada nos eixos x e y
de forma a obter um novo espectro em outro ponto. O processo se repete até que toda
a area desejada seja analisada. A desvantagem dessa forma de obtencédo das
imagens € que ela é demorada, quando comparada as demais, pela necessidade de
reposicionar a amostra a cada medida. No sistema de line scanning, também
chamado de push broom, um detector bidimensional posicionado perpendicularmente
a superficie da amostra permite que a amostra seja analisada linha a linha. Nesse
caso, 0s espectros dos pontos (pixels) de uma linha da amostra sao obtidos e, em
seguida, ela é reposicionada em apenas um dos eixos de forma a obter os espectros
da linha seguinte. Esse sistema tem a vantagem de ser mais rapido do que o anterior,
e as imagens podem ser adquiridas em questéo de segundos. E importante observar
gue essas duas primeiras formas de aquisicdo das imagens, as quais envolvem a
movimentacdo da amostra, também sdo chamadas de mapeamento, sendo a line
scanning um mapeamento linear (GRIFFITHS, 2009). No sistema de focal plane
scanning, no qual o detector esta posicionado paralelamente a superficie da amostra,
a amostra é mantida fixa enquanto todos os pontos (pixels) sdo mapeados, um
comprimento de onda por vez. Nessa forma de aquisicdo das imagens o tempo de
analise depende da quantidade de comprimentos de onda, podendo ser maior ou
menor do que 0s anteriores.

As imagens hiperespectrais tém sido cada vez mais usadas nas diversas areas
do conhecimento como, por exemplo, na area de alimentos, farmacéutica, médica e
de controle de qualidade (VIDAL; AMIGO, 2012). Elas também tém sido usadas nas
Ciéncias Forenses, por exemplo, na andlise de documentos (BRAZ, LOPEZ-LOPEZ
e GARCIA-RUIZ, 2015; PEREIRA et al., 2017), sémen, fluidos vaginais e urina
(ZAPATA, ORTEGA-OJEDA e GARCIA-RUIZ, 2017; SILVA et al., 2017),
medicamentos falsificados (SACRE et al., 2011), residuos de disparos de armas de
fogo (CARVALHO et al., 2018) e residuos de explosivos (DE LA OSSA; AMIGO;
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GARCIA-RUIZ, 2014). Essa expansdo se deve, principalmente, ao desenvolvimento
de novos equipamentos, além de computadores e softwares mais modernos e
capazes de lidar com a grande quantidade de informacdo que essas imagens
representam.

Ha diferentes formas de se visualizar as imagens, algumas delas
independentes da realizacdo de quaisquer metodologias de analise multivariada,
como é o caso da imagem global (Figura 11a) e do mapa de distribuicdo de um
determinado canal espectral (Figura 11b). Uma imagem global pode ser obtida, por
exemplo, somando-se, pixel a pixel, os valores de intensidade de todos os canais
espectrais ou calculando seu valor médio de forma que cada pixel seja representado
por um unico valor (DE JUAN, 2009). Esse tipo de imagem, apesar de ndo permitir a
obtencdo de informacfes quimicas da amostra, pode permitir a observacao de
algumas caracteristicas espaciais como, por exemplo, a existéncia de regibes do
fundo que devem ser eliminadas. No caso dos mapas de distribuicdo obtidos para um
anico canal espectral, por outro lado, é possivel obter tanto informacfes espaciais
guanto quimicas, caso 0 comprimento ou numero de onda escolhido permita, por

exemplo, distinguir os diferentes componentes da amostra.

Figura 11 — Imagem hiperespectral Raman de
uma camada de emulsdo. (a) Imagem global e (b)
Mapa de distribuicio em um determinado
comprimento de onda.
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Fonte: adaptada de DE JUAN, 2009.
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Apesar de ser possivel visualizar as imagens e extrair algumas informacdes
das mesmas sem 0 uso da quimiometria, seu uso é indispensavel na analise das
imagens hiperespectrais, pois somente através dela é possivel extrair informacdes
espaciais e espectrais das imagens (DE JUAN, 2009). Isso ocorre porque tanto a
espectroscopia no NIR quanto a espectroscopia Raman fornecem espectros ricos em
bandas espectrais que permitem a diferenciacdo dos diversos componentes das
amostras, mas a complexidade desses espectros, principalmente quando varios
componentes estdo presentes, torna necessario o uso de técnicas de analise
multivariada para a extracdo das informacdes. Através da analise multivariada é
possivel obter, por exemplo, espectros puros e mapas de concentracdo dos

componentes.

3.5TECNICAS QUIMIOMETRICAS DE ANALISE DE IMAGENS

A analise das imagens pode ser dividida, basicamente, em trés subareas: o
pré-processamento, a compressdo e a analise propriamente dita (PRATS-
MONTALBAN; DE JUAN; FERRER, 2011). A etapa de pré-processamento consiste
tanto na correcdo dos espectros (ex. reducdo dos ruidos e correcdo da linha de base)
guanto na correcdo dos defeitos das imagens (ex. eliminacdo de pixels anémalos),
sendo, portanto, uma etapa necessaria na analise das imagens (VIDAL; AMIGO,
2012). A etapa de compressao, por outro lado, ndo é sempre necessaria, devendo ser
usada apenas quando se deseja reduzir o tempo de analise, pois ela promove uma
reducdo do tamanho das imagens no que diz respeito a memoaria utilizada. A etapa de
analise propriamente dita é a etapa usada para extrair as informacdes das amostras,
as quais podem ser qualitativas (ex. identificacdo dos componentes presentes na
amostra) ou quantitativas (ex. determinagcdo da concentragdo dos compostos).
Existem diversas técnicas de andlise de imagens, entre elas as técnicas de
segmentacdo e de resolucdo. E importante ressaltar que os resultados das analises
podem estar na forma de numeros (ex. valores de concentracdo), vetores (ex.
espectros puros dos componentes ou histogramas) ou novas imagens (ex. imagens
dos escores ou mapas de concentracéo e previsao) (GELADI; GRAHN; BURGUER,
2007).
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3.5.1 Técnicas de pré-processamento espectral

As técnicas de pré-processamento utilizadas no tratamento de dados
espectrais classicos podem ser facilmente aplicadas ao pré-processamento dos
espectros das imagens desde que, previamente, a matriz de dados 3D (cubo) seja
reorganizada (desdobrada) em uma matriz de dados 2D, nas quais 0s espectros de
cada pixel estdo dispostos nas linhas. Nesse caso, cada linha representa um pixel ou
espectro e cada coluna um comprimento ou niumero de onda (canal espectral). No
software MATLAB, o desdobramento pode ser feito usando a funcéo reshape, cuja
decomposicéo é feita de cima para baixo e da esquerda para a direita, como pode ser
visto na Figura 12. E importante ressaltar que, atualmente, ja existem pacotes de
funcdes que permitem analisar as imagens sem essa etapa prévia de desdobramento,
como é o caso do pacote de funcdes HYPER-Tools, no qual o desdobramento faz

parte das rotinas dos algoritmos?.

Figura 12 — Desdobramento da matriz de dados segundo a funcédo
reshape.
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Fonte: da autora.

No caso de espectros no NIR, alguns dos pré-processamentos comumente
utilizados séo a variagcdo normal padrdao (SNV, do inglés standard normal variate), a
correcdo do espalhamento multiplicativo (MSC, do inglés multiplicative scatter

correction), as derivadas e a suavizacao. Os trés primeiros buscam corrigir os desvios

1 Pacote de funcdes gratuito desenvolvido por José Manuel Amigo. Disponivel para download em:
<http://www.models.life.ku.dk/HYPERToo0Is/>.
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de linha de base, comumente encontrados em espectros no NIR devido ao
espalhamento da radiacdo, enquanto o ultimo busca reduzir os ruidos espectrais e,
consequentemente, aumentar a razao sinal/ruido.

A SNV corrige os espectros fazendo um autoescalonamento nas amostras.
Nessa técnica, a média dos valores das variaveis (ao) € subtraida de cada uma das
variaveis do espectro e o resultado é, entdo, dividido pelo desvio padrdo do espectro
(a1), como pode ser visto na Equacédo 1 (RINNAN; BERG; ENGELSEN, 2009).

Xoriginal~do
Xsnv = — . (1)
1

Enquanto a SNV corrige os espectros individualmente de forma independente,
a MSC faz a correcdo com base em um espectro de referéncia que €, em geral, o
espectro médio (RINNAN; BERG; ENGELSEN, 2009). Na MSC, séo calculados os
coeficientes (bo e b1) e o erro (e), parametros que relacionam o espectro original com
o de referéncia (Equacdo 2). A correcdo é feita, entdo, através da subtracdo do

coeficiente bo seguida da divisdo pelo coeficiente b1 (Equacéo 3).

Xoriginal = by + by Xreferencia T € (2)
Xoriginal'bO
Xmsc =~ p— 3)
1

Dentre as derivadas, uma das mais usadas € a derivada com filtro de Savitzky-
Golay, a qual corrige os espectros ajustando um polinbmio a uma janela do espectro
e substituindo o valor do ponto central dessa janela pelo valor da derivada do
polinbmio nesse ponto. A utilizagdo do filtro de Savitzky-Golay tem como objetivo
reduzir a quantidade de ruidos dos espectros, uma vez que a derivada pode resultar
no aumento dessa e, consequentemente, na diminuicdo da razao sinal/ruido (VIDAL;
AMIGO, 2012). Nessa técnica, € necessario definir o grau do polinémio, a ordem da
derivada e o tamanho da janela, quantidade de pontos contida na mesma. A primeira
derivada corrige 0s espectros quanto aos efeitos aditivos e a segunda corrige 0s
espectros tanto quanto aos efeitos aditivos quanto aos efeitos multiplicativos
(RINNAN; BERG; ENGELSEN, 2009). Assim, a ordem do polindmio € escolhida

dependendo do objetivo da correcao espectral.
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A suavizacdo com filtro de Savitzky-Golay corrige os espectros de forma
semelhante a derivada com filtro de Savitzky-Golay, pois ajusta um polinbmio a uma
janela do espectro e substitui o valor do ponto central dessa janela pelo valor do
polinbmio nesse ponto. A diferenca € que a substituicdo é pelo valor do polinémio e
nao da sua derivada. Da mesma forma que é feito com a derivada, é necessario definir
o grau do polinbmio e o tamanho da janela. Ao utilizar a suavizacao, é importante ter
cuidado com a selecéo do tamanho da janela, de forma que ela ndo seja muito grande
e resulte em perda de informacgdes espectrais relevantes ou muito pequena e resulte
na ndo remoc¢ao dos ruidos.

No caso de espectros Raman, alguns dos pré-processamentos comumente
utilizados séo a correcao da linha de base pelos minimos quadrados assimétricos
(AsLS, do inglés asymmetric least squares), as normalizacdes e as derivadas.

Os efeitos da fluorescéncia, causados pelo substrato ou amostra (Figura 13a),
resultam em desvios de linha de base nos espectros Raman. O algoritmo do AsLS
corrige a linha de base dos espectros de forma iterativa através do ajuste de uma linha
de base aos dados (FELTEN et al., 2015). Trata-se de uma metodologia rapida, facil
de ser aplicada e automatica que depende, apenas, da selegao de dois parametros (A
e p). O parametro A determina quao préximo é o ajuste da linha de base aos dados.
Quanto maior for o valor de A, mais linear é a linha de base, e quanto menor, mais
curvilinea (maior o ajuste aos dados), como pode ser visto na Figura 14. O parametro
p, por sua vez, da diferentes pesos aos pontos do espectro de forma que, ao serem
ajustados a linha de base, eles apresentam valores de residuos positivos, 0s quais
indicam a existéncia de bandas espectrais, e negativos. Uma vez que espectros
vibracionais ndo contém bandas negativas, o valor de residuos negativos deve ser
mantido baixo. Um exemplo de correcdo de espectros Raman com esse método esta
apresentado na Figura 13b (PIQUERAS, 2011).

As condicbes experimentais da espectroscopia Raman (ex. poténcia e
intensidade do laser e tempo de andlise) podem variar e, consequentemente, a
intensidade do sinal obtido também pode variar. A normalizagc&o € uma opc¢éo quando
se deseja comparar os formatos dos espectros e minimizar as variacdes das
intensidades dos sinais (DE JUAN, 2009). H4 diferentes tipos de normalizacdo como,
por exemplo, a normalizacdo pelo maximo e a normalizacdo vetorial (do inglés, unit
vector normalization). A normalizacdo pelo maximo corrige os espectros dividindo os

valores de cada comprimento ou numero de onda pelo valor absoluto maximo do
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espectro, fazendo com que a intensidade maxima do espectro passe a ser igual a 1.
A normalizacéo vetorial, por outro lado, corrige os espectros dividindo os valores de
cada comprimento ou nimero de onda pela norma do espectro, fazendo com que ele

passe a ser um vetor unitario (vetor de norma 1).

Figura 13 — Espectros (a) brutos e (b) pré-processados com AsLS de um

célculo renal.
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Fonte: adaptada de PIQUERAS, 2011.

Figura 14 — Efeito de diferentes valores de A em um espectro de uma célula de fibra de
alamo, sendo A igual a (a) 30.000, (b) 0 e (c) 1x10°.
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Na espectroscopia Raman, as derivadas costumam ser usadas ndo sO para
corrigir efeitos na linha de base, mas também para melhorar a resolucéo dos picos
guando h& sobreposigcéo. A utilizacdo das derivadas, contudo, além de aumentar a
guantidade de ruidos, torna a interpretacdo espectral dificii (HUANG; ROMERO-
TORRES; MOSHGBAR, 2010).

E importante ressaltar que, algumas vezes, 0S espectros precisam ser
corrigidos utilizando mais de um pré-processamento e, portanto, é preciso combina-
los. A selecdo do melhor pré-processamento vai depender dos efeitos que se deseja

corrigir e da qualidade dos resultados obtidos na analise.
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3.5.2 Técnicas de segmentacado de imagens

As técnicas de segmentacdo, as quais buscam identificar grupos de pixels
similares, podem ser de dois tipos: supervisionadas e nao-supervisionadas (DE JUAN,
2009). As técnicas supervisionadas dependem de um conhecimento prévio das
amostras, o qual pode ser, por exemplo, o conhecimento da identidade dos seus
componentes. As técnicas nao-supervisionadas, por outro lado, sdo exploratérias e
independem desse conhecimento prévio. A PCA e as técnicas de analise de clusters
(ex. k-means) sdo exemplos de técnicas ndo supervisionadas. E importante ressaltar
gue a PCA nédo é uma técnica de segmentacdo propriamente dita, mas pode ser
utilizada com essa finalidade uma vez que pixels com composicao semelhante devem
possuir valores de escores similares. A PLS-DA, por outro lado, € uma técnica
supervisionada na qual sédo utilizados conjuntos de espectros de cada uma das
classes para construir o modelo que sera, entdo, utilizado na determinacdo das

classes dos pixels da imagem (DE JUAN, 2009).

3.5.2.1 Analise de componentes principais

A PCA pode ser aplicada a andlise de imagens hiperespectrais com diferentes
objetivos, desde a reducdo da dimensionalidade dos dados (compressao) até a
identificacao de regides nas quais os pixels tenham propriedades semelhantes. A PCA
é feita através da decomposicéo da matriz de dados em trés novas matrizes (Equacgéo
4): a matriz dos escores (T), a matriz dos pesos ou loadings (P) e a matriz dos residuos
(E), a qual € composta, basicamente, por ruido (GELADI; GRAHN; BURGUER, 2007).
A matriz T € uma matriz ortogonal composta pelas coordenadas dos pixels nas novas
varidveis, as chamadas componentes principais (PCs, do inglés principal
components), e a matriz P € uma matriz, também ortogonal, composta pelos valores
da contribuicdo de cada variavel original para cada uma das PCs, uma vez que as

PCs sdo combinacdes lineares das variaveis originais.

X=TPT+E (4)

Os valores dos escores resultantes da PCA tanto podem ser reorganizados na

forma de novas imagens, as chamadas imagens dos escores, quanto podem ser
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usados na construcao de graficos de dispersao (do inglés, score plots). Nas imagens
dos escores, aos pixels com valores iguais ou proximos podem ser atribuidas as
mesmas cores, de forma que seja possivel identificar, por exemplo, pixels com
propriedades quimicas semelhantes. As imagens dos escores podem representar,
portanto, uma forma simples de visualizar a imagem, pelo fato de serem imagens nas
guais as informacdes relevantes foram preservadas (DE JUAN, 2009). Nos graficos
de disperséo, por outro lado, as cores sédo, em geral, usadas para diferenciar as
densidades dos pixels nos valores de escores, de forma que seja possivel visualizar
os valores de escores atribuidos a uma maior quantidade de pixels (regides de maior
densidade). Na Figura 15, por exemplo, a cor branca foi usada para identificar os
pontos de maior densidade e a cor verde clara para identificar os pontos de menor
densidade (GELADI; GRAHN; BURGUER, 2007).

Figura 15 — Graéfico de disperséo (PC 3 x PC 2).

PC 3

PC 2
Fonte: adaptada de GELADI; GRAHN; BURGUER, 2007.

3.5.2.2 k-means

Pode-se definir os clusters como sendo grupos de espectros ou pixels no caso
das imagens hiperespectrais, que apresentam propriedades similares. Um cluster
pode ser composto, por exemplo, por pixels nos quais esteja presente apenas um
componente ou uma mistura de determinados componentes.

Uma das técnicas de analise de clusters disponivel é o k-means. Nessa técnica,
cada espectro ou pixel, é atribuido a um unico cluster, sendo uma metodologia

chamada de hard clustering (DE JUAN, 2009). Nas imagens falsas geradas apés a
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andlise pelo k-means, a cada cluster é atribuida uma cor, o que torna a analise das
imagens simples.

Cada pixel da imagem é atribuido ao cluster cujo centro estiver mais proximo,

de forma a minimizar o valor de J na Equacéo 5, na qual x,(,f‘% € mn-ésimo pixel e my,
€ 0 centro do cluster (AMIGO et al., 2008). Primeiramente, define-se o nimero de
clusters para, em seguida, esses clusters serem gerados e seus centros calculados.
Apés a geracao dos clusters, cada pixel € atribuido a um deles e, em seguida, o valor
de J é calculado. Os centros dos clusters séo, entédo, recalculados e 0 processo se

repete até que o critério de convergéncia seja atingido.

K MN
=20 > ||xi - my (5)
k=1 mn=1

3.5.2.3 Andlise discriminante pelos minimos quadrados parciais

A PLS-DA é uma metodologia derivada da regresséo pelos minimos quadrados
parciais (PLS, do inglés partial least squares). O algoritmo da PLS-DA relaciona a
matriz de dados (X) com o vetor de classes (c), o qual é equivalente ao vetor de
concentracdes na regressao. A diferenca entre a matriz de concentragdes e a matriz
de classes € que enquanto a primeira € composta por valores de concentracdo dos
componentes da amostra, a ultima consiste em valores que indicam se a amostra
pertence ou ndo a uma determinada classe (BRERETON, 2009). Esses valores
podem ser, por exemplo, 1 para 0 caso em que a amostra pertence a uma determinada
classe e 0 para o caso dela ndo pertencer.

Apesar das equacdes da PCA (Equacéo 4) e PLS-DA (Equacbes 7 e 8) serem
semelhantes, enquanto a PCA modela apenas a matriz de dados X, buscando explicar
0 maximo da variancia dos dados, a PLS-DA modela as matrizes X e o vetor ¢
simultaneamente de forma a maximizar a correlacao entre elas. Outra diferenca entre
os dois algoritmos € que, na PLS-DA as variaveis sdo chamadas de variaveis latentes
e ndo PCs. Assim como na PCA, os valores dos escores da matriz T sdo

normalizados, contudo, os valores dos pesos (P e ) ndo sdo (BRERETON, 2009).

X=TPT+E (7)
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c=T.q+f (8)

Quando mais de uma classe é modelada, tem-se que o vetor ¢ se transforma
em uma matriz C, na qual h4 tantas colunas quanto classes. Para a modelagem de
varias classes, o algoritmo utilizado é o PLS2, o qual modela as classes
simultaneamente e de forma iterativa, ao invés de modelar uma classe de cada vez
como o PLS1 (BRERETON, 2009).

Para a construgao do modelo da PLS-DA, os conjuntos de espectros de cada
uma das classes (conjuntos de treinamento), 0s quais podem ser extraidos da propria
imagem, sao relacionados com a matriz de classes, cujos valores (0 ou 1) determinam
se eles pertencem ou ndo a determinada classe (DE JUAN, 2009). Apés a construcao
do modelo, ele pode ser usado para prever as classes dos pixels da imagem.
Idealmente, o resultado da aplicagdo do modelo seriam valores O ou 1, mas na
realidade o que se obtém séo valores entre 0 e 1 e valores um pouco menores do que
0 e maiores do que 1.

Um critério simples que pode ser utilizado para definir as classes das amostras
a partir dos valores de resposta € estabelecer um valor limite (threshold), para cada
classe, acima do qual elas sejam consideradas como pertencentes a essa classe.
Esse limite pode ser, por exemplo, 0,5 (valor intermediario entre 0 e 1) ou o valor
definido pelo PLS_Toolbox, software utilizado para a constru¢cdo de modelos de PLS
no MATLAB. O PLS_Toolbox determina esse threshold com base na distribuicdo dos
valores de previsdo das amostras de treinamento de forma a minimizar a
probabilidade de classificagdes incorretas em previsdes futuras, assumindo, para isso,
gue os valores de previsdo para cada classe apresentam, aproximadamente, uma
distribuicdo normal. Tendo-se definido os thresholds de cada classe, as amostras
cujos valores de resposta forem superiores ao mesmo Sao consideradas como
pertencentes a determinada classe e aquelas cujos valores forem inferiores séo
consideradas como nao pertencentes a classe.

A partir dos valores de previséo dos pixels das imagens, € possivel reorganizar
os dados na forma de imagens (mapas de previsdo), nas quais cada pixel é
representado pelo seu valor de previsdo. Nessas imagens, uma vez que Sao
atribuidas cores semelhantes a valores de previsdo semelhantes, € possivel observar
a distribuicdo dos componentes da amostra. Os mapas de previsdo podem ser

analisados separadamente para cada classe ou de forma conjunta, nesse caso Sao
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construidas imagens RGB falsas nas quais cada canal espectral seja atribuido a uma
classe (ex. canal vermelho atribuido a classe A, verde a classe B e azul a classe C).
Nesse caso, so € possivel construir imagens para modelos com até trés classes. Outra
forma de visualizar os resultados na forma de imagens é através da construcao de
imagens falsas, nas quais aos pixels relativos a cada classe sejam atribuidas cores
distintas ou se atribua cor (ex. preto) apenas aos pixels de determinada classe, de

forma a discrimina-la das demais.

3.5.3 Técnicas de resolucédo de imagens

As técnicas de resolucao buscam recuperar, simultaneamente, as informacdes
espaciais (mapas de distribuicdo ou concentracdo) e quimicas (espectros puros) dos
componentes da imagem (DE JUAN, 2009). A MCR-ALS é um exemplo desse tipo de

técnica.

3.5.3.1 Resolucédo multivariada de curvas pelos minimos quadrados alternados

A MCR-ALS é uma técnica derivada da lei de Beer-Lambert que promove a
decomposicdo da matriz de dados (X) em trés novas matrizes (Equacédo 9): a matriz
das concentracdes (C), a matriz dos espectros puros (S) e a matriz dos residuos (E).
E importante ressaltar que o algoritmo da MCR-ALS é um algoritmo iterativo que
realiza a decomposicao através da otimizacao das matrizes C e S (DE JUAN, 2009).

X=C.ST+E (9)

Nessa técnica, além da matriz de dados, uma estimativa da matriz C ou S deve
ser usada como dado de entrada, para que a partir dela o algoritmo seja capaz de
realizar a otimizacéo, obtendo sucessivos valores de C e S através das Equacdes 10
e 11 até que o processo chegue ao fim. No que diz respeito aos espectros puros dos
componentes, esses podem ser conhecidos previamente ou obtidos na propria
imagem através de algoritmos como o SIMPLISMA (do inglés, simple-to-use
interactive self-modeling mixture analysis). Além desses dados de entrada, restricoes
podem ser introduzidas a fim de melhorar a resolucédo e evitar ambiguidades, pois

podem haver diversas solucdes para o modelo (diferentes valores de C e S™) e
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restricbes vao limitar a quantidade de solu¢des possiveis. Essas restricbes podem ser
de diferentes tipos como, por exemplo, a ndo negatividade das concentracfes e dos
espectros, a qual impde que os valores de C e S devem ser sempre positivos e a
unimodalidade, a qual impde que cada perfil de concentragdo sé pode possuir um
maximo, restricdo essa que € aplicada em perfis de processos e ndo de imagens (DE
JUAN, 2009). Outras informacdes também podem ser incluidas, pode-se, por
exemplo, fazer com que 0s espectros puros de alguns dos componentes permanecam

inalterados enquanto os demais espectros sao otimizados.

C=Xxs(s"s)? (10)
sT=("0)"1c"x (11)

E importante ressaltar que o processo de otimizacdo pode chegar ao fim de
diferentes formas como, por exemplo, quando a porcentagem de variagdo do ajuste
dos dados entre os ciclos atinge um determinado valor preestabelecido ou quando o
namero de ciclos, também previamente estabelecido, for atingido (DE JUAN, 2009).

Quando se dispde dos espectros puros previamente, uma forma de avaliar o
grau de otimizacao do algoritmo é através da analise dos coeficientes de correlagdo
desses espectros com 0s respectivos espectros otimizados, pois caso 0 espectro
otimizado apresente um baixo valor de correlagdo tem-se a indicacdo de que houve
algum problema no processo.

Quando se dispde de varias imagens de uma mesma amostra, de diferentes
camadas da mesma, ou de varias amostras contendo 0s mesmos componentes, é
possivel analisa-las conjuntamente de forma a obter melhores resultados. Nesse
caso, tem-se a chamada MCR-ALS aumentada na direcdo das concentracdes
(Equagédo 12). Nessa forma aumentada, tem-se apenas uma matriz de espectros
puros, 0 que assegura uma maior consisténcia nos resultados pelo fato de que um
determinado componente estara sempre associado a um mesmo espectro puro (DE
JUAN, 2009).

K= s+ [ a2

A MCR-ALS aumentada pode ser usada, também, quando se dispde de

imagens nas quais nem todos os componentes estejam presentes, desde que essa
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informacéo seja introduzida na forma de uma restricao adicional (DE JUAN, 2009).
Por exemplo, quando se disp6e de quatro imagens, das quais uma contém 3
componentes (A, B e C) e trés contém, cada uma, apenas 1 dos componentes, &
possivel analisd-las conjuntamente introduzindo, na andlise, uma matriz de
correspondéncia das imagens (Equacdo 13). Nessa matriz, a qual tem tantas linhas
guantas sejam as imagens e tantas colunas guantos sejam 0S componentes, 0S
componentes presentes em cada imagem sdo identificados pelo nimero 1 e os

ausentes pelo numero 0 (zero) (JAUMOT et al., 2005).

Matriz de correspondéncia = (13)

(Nl N
OHOD—\CU
HOOHQ

Na analise de imagens, ap0s a obtencdo da matriz de concentragdes € possivel
reorganizar os dados na forma de novas imagens (mapas de concentragao), de forma
a permitir a visualizacdo da distribuicdo dos componentes na imagem da mesma

forma como pode ser feito com os mapas de previsao da PLS-DA.



4 INFRAVERMELHO PROXIMO

4.1METODOLOGIA

4.1.1 Preparo das amostras
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Para o preparo das amostras, foi adquirido um total de 33 canetas de tintas azul

e preta de diferentes marcas, modelos e tipos de tinta (6leo, gel e liquida), como pode

ser visto na Tabela 1.

Tabela 1 — Canetas separadas quanto a marca, modelo, tipo e cor da tinta.

Marca e modelo Tipo de tinta | Cor datinta
Bic Atlantis Gel Azul
Bic Cristal Gel + Medium Gel Azul
Bic Pro + Gel Azul
Pilot G2 Gel Azul
Uni-ball Signo Gel Azul

Sheaffer Classic Rollerball Ll'iuida Azul

Fonte: da autora.

Bic Atlantis Gel Preta
Bic Cristal Gel + Medium Gel Preta
Bic Pro + Gel Preta
Bic Velocity Gel Gel Preta
Pentel EnerGel Metal Tip Gel Preta
Pilot G2 Gel Preta
Schneider TopBall 857 Gel Preta
Uni-ball Signo Gel Preta
Bic Grip Roller Liquida Preta
Paper Mate Liquida Preta
Staedtler Triplus Fineliner Liquida Preta
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Foram preparados cruzamentos de tragos tanto entre canetas de tinta da
mesma cor (azul x azul e preta x preta) quanto entre canetas de tintas de cores
diferentes (azul x preta), sempre nas duas ordens de aplicacéo (traco da caneta A por
cima do traco da caneta B e o contrario). Todos os cruzamentos foram preparados no

mesmo tipo de papel (sulfite branco) e em triplicata (Figura 16).

Figura 16 — Amostras de cruzamentos para andlise no NIR.

‘ ]

Fonte: da autora

O procedimento de preparo dos cruzamentos consistiu em fazer o primeiro
traco na horizontal da esquerda para a direta, deixar a tinta secar por 2 dias em
condi¢cbes normais e fazer o segundo trago, perpendicular ao primeiro, de cima para
baixo. Como pode ser visto na Figura 16, uma moldura quadrada feita com lapis grafite
foi feita para facilitar a identificacdo do local do cruzamento na etapa de tratamento
das imagens.

Foram preparados, inicialmente, cruzamentos entre todas as canetas de tinta
azul e preta. Posteriormente, foram selecionadas 6 canetas de tinta preta a base de
Oleo e gel (Tabela 2) e 30 novos cruzamentos foram preparados utilizando-se apenas
essas canetas. Desses 30 cruzamentos, 18 foram entre canetas de tinta a base de
Oleo e gel (Gleo x gel), 6 entre canetas de tinta a base de gel (gel x gel) e 6 entre

canetas de tinta a base de 6leo (6leo x 6leo).

Tabela 2 — Canetas selecionadas.

Marca e modelo Tipo de tinta
Bic Cristal Gel + Gel
Bic Velocity Gel Gel
Uni-ball Signo Gel
Compactor 07 Oleo
Pentel BK-420 Oleo
Uni-ball Power Tank Oleo

Fonte: da autora.
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Vale ressaltar que a pressdo da escrita ndo foi controlada durante o preparo
das amostras, mas todos os cruzamentos foram realizados pela mesma pessoa,
usando a sua pressdo normal de escrita e assegurando-se que a tinta fluia livremente
da caneta, de forma a evitar falhas no traco ou a distribuicdo desigual da tinta, o que

poderia influenciar nos resultados.

4.1.2 Instrumentacdo e aquisicao das imagens

As imagens hiperespectrais na regido do NIR foram adquiridas utilizando-se a
camera hiperespectral SisuCHEMA SWIR da Specim Spectral Imaging Ltd. (Figura
17) equipada com a macrolente, cujos pixels tém dimensdes de 30x30 um?. O modo
de aquisicdo das imagens desse equipamento € o line scanning. A faixa espectral
utilizada foi de 928 a 2.524 nm e a resolucéo espectral de 6,3 nm, totalizando 256

comprimentos de onda.

Figura 17 — Camera hiperespectral SisuCHEMA SWIR.

Fonte: da autora

4.1.3 Pré-processamento espectral e tratamento das imagens

Primeiramente, os dados de refletancia obtidos foram convertidos para
pseudoabsorbancia utilizando o software Evince 2.7.0 (UmBio). Esse software foi

utilizado, também, para reduzir o tamanho das imagens, de forma a conter apenas as
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areas delimitadas pelo lapis grafite, e converté-las para o formato de arquivo MATLAB.
O software MATLAB® R2010a 7.10.0.499 (MathWorks) foi utilizado para o pré-
processamento e tratamento dos dados, tendo-se utilizado o MCR-ALS toolbox?, o
pacote de fungbes HYPER-Tools e rotinas desenvolvidas pela propria autora.

As imagens foram cortadas no formato de um quadrado contendo toda a area
do cruzamento e apenas partes dos tracos separadamente (Figura 18), o que resultou

em matrizes de dados com dimensdes de 60 pixels x 60 pixels x 256 canais espectrais.

Figura 18 — Imagem RGB da regido do
cruzamento com as regides contendo
apenas uma das canetas marcadas.

10 pixels

A

10 pixels

60 pixels

60 pixels

Fonte: da autora

Para a andlise dos dados, foram selecionadas, inicialmente, partes das
imagens contendo apenas uma das tintas e papel, regides marcadas em vermelho na
Figura 18, e foram realizadas PCAs apenas nessas regides. Foram testados, entéo,
varios pré-processamentos espectrais, tais como reducédo da faixa espectral, SNV,
MSC e derivadas com filtro de Savitzky Golay. Apesar de terem sido testados varios
pré-processamentos, optou-se por realizar a PCA utilizando-se 0s espectros brutos
(sem pré-processamento).

Os espectros puros de cada tinta foram, entdo, extraidos a partir dos
histogramas dos valores dos escores da PC1. A rotina desenvolvida para essa

finalidade consistiu em trés etapas: i) construcdo dos vetores dos histogramas

2 Toolbox gratuito desenvolvido por Roma Tauler, Anna de Juan e Joaquim Jaumot. Disponivel para
download em: <http://www.mcrals.info/>.
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(vetores contendo os intervalos dos valores dos escores da PC1 e o nUmero de pixels
em cada intervalo), ii) calculo do desvio padréo dos valores dos escores localizados
entre o maximo do histograma e o seu lado simétrico (regido marcada a esquerda da
Figura 19b) e iii) definicdo do limite dos escores acima ou abaixo do qual os pixels
terdo seus espectros extraidos. O valor limite foi definido como sendo o valor do
maximo acrescido ou diminuido de uma determinada quantidade de desvios padrdes,
como por exemplo, o valor do maximo acrescido de 50 vezes o valor do desvio padréo
calculado (regido marcada a direita da Figura 19b). Considerando-se a variacédo
desses valores de uma tinta para a outra, a determinacdo do desvio padréo foi feita
de forma individual e foram testados diferentes valores para cada imagem até se
encontrar o valor ideal, aquele em que fosse selecionada uma maior quantidade de
pixels referentes ao traco e uma menor quantidade de pixels do papel. Esse
procedimento foi feito visualmente comparando-se as imagens falsas, nas quais 0s
pixels selecionados foram marcados em preto e os demais em branco (Figura 19c),

com as imagens dos escores da PC1 (Figura 19a).

Figura 19 —a) Imagem dos escores da PC1, b) Histograma dos valores dos escores da PC1
e ¢) Imagem falsa com os pixels selecionados de um trago feito com uma caneta de tinta
preta (Bic Velocity Gel).
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Fonte: da autora

Apoés a selecao dos pixels e, consequentemente, extracdo dos espectros das
duas tintas de cada cruzamento, foram selecionados 100 espectros puros do papel
(localizados na regiéao de 10 pixels x 10 pixels marcada em vermelho no canto superior

esquerdo da Figura 18).
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Apés a extracdo dos espectros das duas tintas e do papel, as médias desses
foram utilizadas como espectros puros na analise com a MCR-ALS. E importante
ressaltar que, novamente, foram testados, varios pré-processamentos espectrais. Na
analise com a MCR-ALS foram utilizadas as restricbes de ndo-negatividade das
concentracdes e dos espectros (no caso dos espectros brutos) e a normalizacao pelo
comprimento. Além disso, a MCR-ALS foi realizada na sua forma aumentada, na qual
a matriz utilizada foi a imagem desdobrada acrescida dos espectros de cada
componente (tintas e papel) extraidos das imagens, cuja quantidade foi igual para os
trés componentes (tinta 1, tinta 2 e papel). Essa quantidade foi definida como sendo
0 minimo de espectros extraidos dos componentes, por exemplo, se em um dado
cruzamento forem extraidos 44 espectros de uma tinta e 148 espectros da outra, 44
espectros de cada tinta e de papel (132 espectros no total) devem ser acrescidos a
matriz da imagem.

No que diz respeito a determinacdo da ordem dos tracos, os resultados foram
avaliados com base na anadlise visual dos mapas de concentracdo (interpretacdo
visual dos resultados), nos quais foram observadas caracteristicas como a
continuidade dos tracos e a uniformidade e intensidade dos pixels na regido do

cruzamento.

4.2RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram preparados cruzamentos de tracos apenas entre canetas
com tinta a base de 6leo (ballpoint), por se tratar do tipo de cruzamento mais comum
e mais dificil de resolver, segundo os peritos. Algumas dificuldades foram
encontradas, contudo, e outros cruzamentos entre canetas com tinta a base de gel e
liguida também foram testados, como ja foi mencionado. No que diz respeito a cor das
tintas das canetas, foram escolhidas, primeiramente, canetas de tinta preta, pelo fato
de haver uma caréncia de resultados com essas canetas nos trabalhos j& publicados.
Por esse mesmo motivo, cruzamentos entre canetas de tinta azul e pretas também
foram testados.

No que diz respeito ao intervalo de tempo de 2 dias entre o primeiro e 0 segundo
traco, tem-se que ele foi utilizado de forma a reduzir a possibilidade de ocorréncia de
mistura entre as tintas e aumentar, assim, a possibilidade de formacéo da dupla
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camada, o que facilita as analises. E importante ressaltar que em casos reais, esse
intervalo de tempo € desconhecido e pode ser maior ou menor do que 2 dias.

As amostras dos cruzamentos foram sempre preparadas nas duas ordens de
aplicacdo para que o par de amostras envolvendo as mesmas canetas pudesse ser
analisado conjuntamente e seus resultados comparados entre si. Além disso, 0s
cruzamentos foram preparados sempre da mesma forma (primeiro traco na horizontal
e segundo na vertical), de forma a facilitar a sua comparacao.

Para a aquisi¢éo das imagens, procurou-se obter imagens de toda a regiao do
cruzamento e, também, de parte dos tragos de cada tinta separadamente. Isso foi feito
para permitir a analise da continuidade dos tracos na regido do cruzamento e, assim,
determinar a ordem dos tracos no cruzamento, o que foi feito segundo a metodologia
proposta por Braz, Lopez-Lépez e Garcia-Ruiz (2015). Segundo essa metodologia, o
ultimo trago € aquele que apresenta continuidade na regido do cruzamento, ainda que
apenas nas suas bordas, e cujos pixels predominam nessa regido. Assim, deve-se
analisar a continuidade dos tracos e a quantidade de pixels referente a cada uma das
tintas na regidao do cruzamento.

Na aquisicao das imagens, optou-se por utilizar a macrolente por ela fornecer
uma resolugcéo espacial maior do que as outras lentes disponiveis e, ainda assim,
permitir a obtencdo de imagens contendo a regido do cruzamento e parte dos tracos
de cada tinta separadamente

Analisando-se 0s espectros brutos (sem pré-processamento) completos de um
cruzamento entre as canetas Pentel BK-420 (preta) e Bic Cristal Gel (azul) (Figura
20a), observou-se que as regides inicial (928 a 1.073 nm) e final (2.493 a 2.524 nm)
apresentavam muito ruido. Assim, essas regides espectrais foram eliminadas,
restando a regido compreendida entre 1.080 e 2.487 nm (Figura 20b), composta por
226 comprimentos de onda.

A comparagdao visual inicial dos espectros das tintas das canetas mostrou que
apenas alguns se diferenciavam dos espectros do papel, sendo a maioria muito
semelhante. A Figura 21 ilustra essas duas situagcdes, pois enquanto 0 espectro da
tinta da caneta Bic Velocity Gel (espectro em azul) se diferencia um pouco do espectro
do papel (espectro em vermelho) na regido inicial do espectro (até 1.400 nm e entre
1.500 e 1.600 nm), o espectro da tinta da caneta Pentel BK437 (espectro em verde)
€, aparentemente, idéntico ao do papel, desconsiderando-se o desvio de linha de

base.
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Figura 20 — Espectros brutos (a) completos e (b) sem as regibes ruidosas de um cruzamento
entre as canetas Pentel BK-420 (preta) e Bic Cristal Gel (azul) .
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Figura 21 — Espectros médios das tintas das canetas Bic Velocity Gel e Pentel BK 437 e do
papel.
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A semelhanca entre os espectros da maioria das tintas e os espectros do papel
pode ser atribuida a elevada absorcéo das fibras da celulose (principal constituinte do
papel) associada ao alto poder de penetragcdo da radiacao NIR no papel e, também, a
baixa absorcao das tintas das canetas. O resultado é que as bandas espectrais das
tintas sdo sobrepostas pelas bandas relativas ao papel, sendo dificil diferenciar os

espectros na maioria dos casos.
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A sobreposicdo das bandas das tintas pelas bandas do papel pode ser
confirmada através da atribuicdo das mesmas as vibragcdes das ligacdes da celulose,
as quais foram descritas por Cséfalvayova et al. (2010), Li et al. (2015) e
Schwanninger, Rodrigues e Fackler (2011).

De forma a tentar evidenciar a informagdo das tintas cujos espectros eram
muito parecidos com os do papel, optou-se por realizar a PCA, utilizando-se o0s
espectros brutos, apenas nas regides dos cruzamentos que contivessem apenas uma
das tintas. Os espectros brutos foram utilizados pelo fato dos efeitos fisicos do
espalhamento da radiagao, desvios de linha de base, realcarem as diferencas entre
0s espectros das tintas das canetas e do papel.

Mesmo selecionando-se essa regido e utilizando-se o0s espectros brutos,
contudo, s6 foi possivel diferenciar claramente a tinta do papel, nas imagens dos
escores, em poucos casos (Figura 22e-f). Em alguns casos, apesar de ter sido
possivel diferenciar a tinta do papel (Figura 22c-d), alguns pixels relativos a tinta se
confundiram com os pixels relativos ao papel. Na maioria dos casos, contudo, nao foi
possivel sequer identificar a presenca da tinta (Figura 22a-b), impossibilitando, assim,
a extracao dos espectros da tinta e, consequentemente, a analise pela MCR-ALS.

Figura 22 — Imagens dos escores da PC1 na PCA realizada nas regiées contendo apenas o
papel e a tinta da caneta: (a) Bic Grip Roller, (b) Schneider TopBall 857, (c) Pentel BK 437,
(d) Pilot BPS Grip, (e) Compactor 07 e (f) Bic Velocity Gel.
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Diante da dificuldade de se selecionar os pixels e, consequentemente, extrair
0s espectros referentes a cada tinta através da analise visual das imagens dos
escores, adotou-se outra estratégia para a selecao dos pixels, a qual foi baseada nos
histogramas dos valores dos escores da PC1, como detalhado no item 1.3. E
importante ressaltar que essa metodologia requer que os histogramas sejam bimodais

(uma moda referente ao papel e outra a tinta) ou, pelo menos, assimeétricos. 1sso so
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acontece, contudo, quando os pixels da tinta se distinguem dos do papel. Analisando-
se o0s histogramas dos valores dos escores (Figura 23), pode-se observar que apenas
nos dois Ultimos casos os histogramas séo assimeétricos ou bimodais e os valores dos
escores dos pixels relativos a tinta sdo suficientemente diferentes dos pixels do papel.
Assim, dessas trés canetas cujos histogramas foram apresentados, apenas 0s
espectros relativos as tintas das duas ultimas podem ser extraidos utilizando a

metodologia desenvolvida.

Figura 23 — Histogramas dos valores dos escores da PC1 da PCA realizada nas
regides contendo apenas o papel e a tinta das canetas (a) Bic Grip Roller, (b) Pentel
BK 437e (c) Compactor 07.
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Na Figura 24, estdo apresentadas as imagens dos escores da PCl e as
imagens falsas com os pixels selecionados (pixels marcados em preto). E importante
ressaltar que, para cada imagem, a quantidade de desvios padrao utilizada na rotina
e a quantidade de espectros extraidos de cada tinta variou. No caso ilustrado, por
exemplo, foram usados 5 e 25 desvios padrédo e foram extraidos 89 e 126 espectros,
respectivamente.

Como néo foi possivel discriminar, de forma eficiente, os pixels das tintas das
canetas dos pixels do papel na maioria dos cruzamentos analisados,
consequentemente, ndo foi possivel determinar a ordem dos tracos nesses casos.
Assim, procedeu-se a sele¢do de 6 canetas de tinta preta (3 com tinta & base de 6leo
e 3 com tinta a base de gel) cujas imagens dos escores da PC1 (Figura 25) permitiam
a diferenciacéo dos pixels das tintas dos pixels do papel. Os espectros brutos de cada

tinta e do papel estdo apresentados na Figura 26.
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Figura 24 — Imagens dos escores da PC1 da PCA realizada nas regides contendo apenas
0 papel e a tinta de uma caneta e imagens falsas com os pixels selecionados através dos
histogramas das canetas Pentel BK 437 e Compactor 07.

Pentel BK 437

Imagem dos escores

10

Fonte: da autora

Imagem falsa

1

Compactor 07

Imagem dos escores

Imagem falsa

50 |-

Figura 25 — Imagens dos escores e histogramas dos valores dos escores da PC1 da PCA
realizada nas regides contendo apenas papel e a tinta das canetas selecionadas.
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Como pode ser visto na Figura 26, os espectros das tintas de 4 das canetas

(Bic Cristal Gel, Bic Velocity Gel, Uni-ball signo e Uni-ball Power Tank) se diferenciam

um pouco do espectro do papel (espectro em preto), enquanto que 0s espectros das

tintas das 2 canetas restantes (Compactor 07 e Pentel BK-420), ambas a base de 6leo

(canetas do tipo ballpoint), sdo bastante similares ao do papel.
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Figura 26 — Espectros brutos das tintas das canetas selecionadas e do papel.
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Utilizando-se essas 6 canetas, foram preparados 30 cruzamentos, 12 entre

canetas com o0 mesmo tipo de tinta (gel x gel e 6leo x 6leo) e 18 com tipos diferentes

(gel x 6leo), nas duas ordens de aplicacéo (Tabela 3).

Tabela 3 — Cruzamentos entre as canetas pretas selecionadas.

N° do cruzamento | Tipo de tinta 1°traco 2°traco
01 Uni-ball Power Tank | Bic Velocity Gel
02 Bic Velocity Gel Uni-ball Power Tank
03 Uni-ball Power Tank | Bic Cristal Gel
04 Bic Cristal Gel Uni-ball Power Tank
05 Uni-ball Power Tank | Uni-ball Signo
06 Uni-ball Siano Uni-ball Power Tank
07 Compactor 07 Bic Velocity Gel
08 Bic Velocity Gel Compactor 07
09 z Compactor 07 Bic Cristal Gel
10 Gelx Oleo Bic Cristal Gel Compactor 07
11 Compactor 07 Uni-ball Siano
12 Uni-ball Siano Compactor 07
13 Pentel BK-420 Bic Velocity Gel
14 Bic Velocity Gel Pentel BK-420
15 Pentel BK-420 Bic Cristal Gel
16 Bic Cristal Gel Pentel BK-420
17 Pentel BK-420 Uni-ball Signo
18 Uni-ball Siano Pentel BK-420
19 Bic Velocity Gel Uni-ball Siano
20 Uni-ball Siano Bic Velocity Gel
21 Gel x Gel Bic Cristal Gel Uni-ball Siano
22 Uni-ball Siano Bic Cristal Gel
23 Bic Velocity Gel Bic Cristal Gel
24 Bic Cristal Gel Bic Velocity Gel
25 Compactor 07 Pentel BK-420
26 Pentel BK-420 Compactor 07
27 < < Compactor 07 Uni-ball Power Tank
28 Clzelze Uni-ball Power Tank | Compactor 07
29 Uni-ball Power Tank | Pentel BK-420
30 Pentel BK-420 Uni-ball Power Tank

Em seguida, foram selecionados os pixels do papel e de cada uma das tintas

em cada imagem e seus espectros foram extraidos. A Tabela 4 apresenta o nimero

de espectros extraidos de cada tinta nos cruzamentos entre as canetas selecionadas.



67

Como se pode ver, os valores variaram de 12 (tinta da caneta Pentel BK-420 no

cruzamento 29) a 156 (tintas das canetas Uni-ball Signo e Bic Cristal Gel nos

cruzamentos 20 e 23). Essa variacdo € resultante do fato dos pixels referentes a

algumas tintas apresentarem valores de escores mais diferentes dos valores de

escores do papel, fazendo com que seja mais facil discrimina-las do papel e, assim,

extrair seus espectros. Além disso, por conta da maior fluidez das tintas a base de gel,

seus tracos tendem a ser mais espessos do que os das tintas a base de 6leo, fazendo

com gue o numero de espectros extraidos das tintas a base de gel seja maior.

Tabela 4 — NUmero de espectros extraidos de cada traco nos cruzamentos entre as canetas

pretas selecionadas

N° de N° de
N° do cruzamento 1° traco espectros 2° trago espectros
extraidos extraidos

01 Uni-ball Power Tank 98 Bic Velocity Gel 122
02 Bic Velocity Gel 141 Uni-ball Power Tank 116
03 Uni-ball Power Tank 139 Bic Cristal Gel 144
04 Bic Cristal Gel 141 Uni-ball Power Tank 77
05 Uni-ball Power Tank 155 Uni-ball Siano 141
06 Uni-ball Siano 121 Uni-ball Power Tank 104
07 Compactor 07 88 Bic Velocity Gel 148
08 Bic Velocity Gel 106 Compactor 07 66
09 Compactor 07 44 Bic Cristal Gel 121
10 Bic Cristal Gel 148 Compactor 07 51
11 Compactor 07 72 Uni-ball Siano 141
12 Uni-ball Siano 120 Compactor 07 89
13 Pentel BK-420 48 Bic Velocity Gel 152
14 Bic Velocity Gel 129 Pentel BK-420 51
15 Pentel BK-420 35 Bic Cristal Gel 137
16 Bic Cristal Gel 141 Pentel BK-420 38
17 Pentel BK-420 64 Uni-ball Siano 142
18 Uni-ball Siano 127 Pentel BK-420 24
19 Bic Velocity Gel 67 Uni-ball Siano 153
20 Uni-ball Siano 156 Bic Velocitv Gel 150
21 Bic Cristal Gel 102 Uni-ball Siano 137
22 Uni-ball Siano 147 Bic Cristal Gel 148
23 Bic Velocity Gel 67 Bic Cristal Gel 156
24 Bic Cristal Gel 153 Bic Velocity Gel 150
25 Compactor 07 58 Pentel BK-420 68
26 Pentel BK-420 39 Compactor 07 135
27 Compactor 07 56 Uni-ball Power Tank 155
28 Uni-ball Power Tank 91 Compactor 07 47
29 Uni-ball Power Tank 140 Pentel BK-420 12
30 Pentel BK-420 18 Uni-ball Power Tank 133

Fonte: da autora.

Apés a extracdo, os espectros médios foram utilizados como espectros puros

na MCR-ALS e uma quantidade igual de espectros de cada uma das tintas e do papel
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foi acrescentada as matrizes das imagens, de forma a se realizar a MCR-ALS na forma
aumentada.

A analise dos mapas de concentracao foi feita com base na analise visual dos
mapas de concentragcdo. As figuras que mostram os mapas de concentracdo dos
cruzamentos estéo organizadas da seguinte forma: a coluna da esquerda corresponde
aos mapas das tintas dos primeiros tracos (nha horizontal), a coluna do meio
corresponde aos mapas das tintas dos segundos (na vertical) e a coluna da direita
corresponde ao papel.

A MCR-ALS foi realizada, primeiramente, utilizando os espectros brutos, nos
guais as diferencas entre os espectros das tintas e do papel ficam realcadas pelos
efeitos fisicos do espalhamento da radiacdo (desvios de linha de base), contudo,
optou-se por testar a aplicacao de alguns pré-processamentos de forma a comparar
os resultados obtidos. Assim, a MCR-ALS foi realizada, também, utilizando os
espectros pré-processados com SNV e derivadas com filtro de Savitzky-Golay
(primeira e segunda derivadas com janelas de 15 pontos). Os resultados obtidos para
0 cruzamento 19, entre as canetas Bic Velocity Gel e Uni-ball Signo (gel x gel), estéo
apresentados na Figura 27. Como pode ser visto nessa figura, o pré-processamento
resulta em uma piora na discriminagdo dos pixels, principalmente para a tinta da
caneta do primeiro traco (Bic Velocity Gel), fazendo com que os pixels da tinta n&o
sejam completamente distinguidos dos pixels do papel.

E importante ressaltar que a diferenca na andlise das imagens com 0s
espectros brutos e pré-processados foi apenas no que diz respeito as restricbes
utilizadas. No primeiro caso utilizou-se a restricdo de n&o negatividade para as
concentracbes e espectros enquanto que nos demais casos apenas a nhao
negatividade foi utilizada, apenas, para as concentracdes, pelo fato dos espectros pré-
processados apresentarem valores negativos.

Devido & piora que foi observada na discriminacdo dos pixels, apenas a
correcdo com SNV foi utilizada para os demais cruzamentos. Nas Figuras 28 e 29,
relativas, respectivamente, aos cruzamentos 07, entre as canetas Compactor 07 e Bic
Velocity Gel (6leo x gel), e 28, entre as canetas Uni-ball Power Tank e e Compactor
07 (6leo x Oleo), é possivel comparar os resultados utilizando os espectros brutos e
pré-processados com SNV. Como pode ser visto nessas figuras, o pré-processamento
faz com que os espectros das tintas se tornem mais parecidos com 0s espectros do

papel, da mesma forma que foi observado na Figura 27.
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Figura 27 — Mapas de concentracdo e espectros
otimizados do cruzamento 19. Espectros (a) brutos e
pré-processados com (b) SNV, (c) primeira e (d)
segunda derivada com filtro de Savitzky-Golay e janela
de 15 pontos.
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Esses dois cruzamentos foram escolhidos por serem exemplos de cruzamentos
nos quais a ordem dos tracos seria determinada incorretamente, pois ha continuidade
do primeiro traco e ndo do segundo, como seria esperado. O que se pode concluir,
entdo, é que as andlises utilizando os pré-processamentos ndo permitiram a
determinacao correta da ordem dos tracos de cruzamentos cuja ordem dos tracos foi
determinada incorretamente na andlise utilizando os espectros brutos. E possivel
concluir, também, que, os efeitos fisicos contribuem significativamente para

discriminar entre as tintas das canetas e o papel.



Figura 28 — Mapas de concentracdo e espectros otimizados do
cruzamento 07. Espectros (a) brutos e (b) pré-processados com SNV.
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Figura 29 — Mapas de concentragdo e espectros otimizados do
cruzamento 28. Espectros (a) brutos e (b) pré-processados com SNV.
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A partir da andlise visual dos mapas de concentracdo (Apéndice A), cujos
resultados estdo mostrados na Tabela 5, observou-se que apenas em um par de
cruzamentos (cruzamentos 23 e 24) foi possivel determinar a ordem correta dos tragos
em ambos o0s cruzamentos. A andlise dos mapas de concentracdo desses
cruzamentos (Figura 30) permitiu identificar a presenca de uma descontinuidade no
primeiro traco e a continuidade do segundo traco em ambos 0s cruzamentos, como
era esperado. E importante observar que os espectros dessas duas tintas s&o
bastante diferentes dos espectros do papel (Figura 26) e ambas apresentam valores
de escores elevados, como pode ser visto nas imagens dos escores (Figura 25a-b).

Tabela 5 — Resultados das analises dos cruzamentos entre as canetas pretas selecionadas
onde v’ corresponde a uma determinagdo correta e X a uma determinagéo incorreta.

N° do cruzamento | Tipo de tinta | Resultado
01

09 Gel x Oleo

21 Gel x Gel

Oleo x Oleo

W N N
O (O |00
]\\I\\ BRI <RI < B < BRI < B < AN

Todos os outros acertos que foram observados correspondem a pares de
cruzamentos nos quais apenas um dos cruzamentos do par teve sua ordem
determinada corretamente. Nesses casos, 0 traco de uma das tintas, cujo espectro

era mais diferente do espectro do papel, apresentou continuidade independente da
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sua ordem de aplicagcdo, como pode ser visto na Figura 31, relativa aos cruzamentos
27 e 28, entre as canetas Uni-ball Power Tank e e Compactor 07 (6leo x 6leo), nos
guais o traco da caneta Uni-ball Power Tank apresentou continuidade independente
da ordem de aplicacéo.

Figura 30 — Mapas de concentracdo e espectros otimizados dos
cruzamentos (a) 23 e (b) 24 da analise feita com os espectros brutos.
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Figura 31 — Mapas de concentragdo e espectros otimizados dos
cruzamentos (a) 27 e (b) 28 da analise feita com os espectros brutos
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Esses resultados foram obtidos utilizando-se tanto os espectros brutos quanto os
pré-processados com SNV, os quais ndo foram mostrados, o que evidéncia uma
limitacdo da espectroscopia no NIR na determinacdo da ordem de cruzamentos entre

canetas.
4.3CONCLUSOES

A maior dificuldade encontrada diz respeito a discriminacédo dos espectros das
tintas das canetas dos espectros do papel. Por conta disso, optou-se por utilizar os
espectros brutos para extrair a informacéo das tintas nas amostras de cruzamentos
analisadas, para realcar as diferencas espectrais entre as tintas. Contudo, vale
ressaltar que, dessa forma, as diferencas resultantes dos efeitos fisicos do
espalhamento da radiacdo é que estdo sendo evidenciadas e ndo as diferencas
quimicas. E possivel que esses efeitos fisicos, os quais s&o aleatdrios, possam variar,
por exemplo, com o tipo de caneta e papel, a pressdo e angulos de escrita, mas €&
necessario investigar mais a fundo essa questéo. A rotina de extragdo desenvolvida,
baseada nos histogramas dos valores dos escores da PC1 da PCA, permitiu a
extracdo de, pelo menos, 12 espectros de cada tinta, os quais foram utilizados como
dados de entrada na MCR-ALS. Contudo, ainda que tenha sido possivel extrair esses
espectros puros, a andlise dos mapas de concentracdo obtidos a partir da MCR-ALS
aumentada utilizando-se tanto os espectros brutos quanto pré-processados com SNV
permitiu determinar, apenas, a ordem correta dos tracos em um par de cruzamentos,
envolvendo as canetas Bic Velocity Gel e Bic Cristal Gel (gel x gel).

O fato de a MCR-ALS ndao ter fornecido resultados satisfatorios pode ser
atribuido a vérias razfes, dentre elas a similaridade dos espectros do papel e das
tintas, a qual pode ser resultado da elevada absorcéo da celulose associada com o
alto poder de penetracdo da radiacdo NIR no papel, tratando-se, portanto de uma

limitacdo da técnica.
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5 RAMAN

5.1METODOLOGIA

5.1.1 Preparo das amostras

Para o preparo das amostras, foram adquiridas 9 canetas de tintas do tipo gel

de diferentes marcas e modelos, sendo 5 de tinta azul e 4 de tinta preta (Tabela 6).

Tabela 6 — Canetas separadas quanto a marca, modelo e cor da tinta.

Marca e modelo Cor datinta
Bic Atlantis Azul
Bic Cristal Gel Azul
Bic Pro Azul
Pilot G2 Azul
Uni-ball Signo Azul
Bic Pro Preta
Pilot G2 Preta
Uni-ball Signo Preta
Pentel Energel Preta

Fonte: da autora.

Foram preparados um total 57 cruzamentos de tragos, sendo 13 entre canetas
de tinta azul (azul x azul), 12 entre canetas de tinta preta (preta x preta) e 32 entre
canetas de tinta azul e preta (azul x preta), sempre nas duas ordens de aplicagédo
(traco da caneta A por cima do traco da caneta B e o contréario). E importante ressaltar
gue a caneta Bic Atlantis foi utilizada, apenas, para preparar um cruzamento com a
caneta Bic Cristal Gel, aqui denominado de “cruzamento teste”, o qual serviu, apenas,
para otimizar as condicbes experimentais e de tratamento dos dados. Todos o0s
cruzamentos foram preparados no mesmo tipo de papel (sulfite branco) e em triplicata
(Figura 32).

Figura 32 — Amostras de cruzamentos para analise no Raman

Fonte: da autora
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O procedimento de preparo dos cruzamentos foi similar ao utilizado nas
analises por imagem no NIR, consistindo em fazer o primeiro traco na horizontal da
esquerda para a direta, deixar a tinta secar por 2 dias em condi¢des normais e fazer
0 segundo traco, perpendicular ao primeiro, de cima para baixo. A pressao da escrita
nao foi controlada durante o preparo das amostras, mas todos os cruzamentos foram
realizados pela mesma pessoa, usando a sua pressdo normal de escrita e
assegurando-se que a tinta fluia livremente da caneta, de forma a evitar falhas no

traco ou a distribuicdo desigual da tinta, o que poderia influenciar nos resultados.
5.1.2 Instrumentacgéo e aquisi¢cao das imagens

As imagens hiperespectrais no Raman foram adquiridas no equipamento
Raman SENTERRA Il confocal da Bruker (Figura 33), que é controlado pelo software
OPUS. O modo de aquisicdo das imagens desse equipamento € o point scanning,
sendo o mapeamento feito da esquerda para a direita e de baixo para cima. As
seguintes condi¢cdes experimentais foram utilizadas: o laser verde de 532 nm
operando na poténcia de 2 mW; a rede de difracao de 1.200 linhas/mm; a objetiva de
4x; a faixa espectral de 280 a 1.740 cm™!; a resolucéo espectral de 3 a5 cm?; o tempo

de exposicao de 5 segundos e 3 acumulacdes (totalizando 15 segundos por ponto).

Figura 33 — Equipamento Raman SENTERRA Il confocal.

Fonte: da autora
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A regido selecionada para o mapeamento foi uma area quadrada contendo o
cruzamento e partes dos tracos separadamente. Essa area pode ser dividida em uma
grade com diferentes pontos. Foram comparadas as grades de 15x15 pontos (total de
225 espectros) e de 25x25 pontos (total de 625 espectros), tendo-se selecionado a
ultima, cujo tempo de aquisi¢do das imagens era de 198 minutos. A Figura 34 ilustra

um dos cruzamentos utilizando a grade de 25x25 pontos.

Figura 34 — Imagem RGB de um
cruzamento com a regido selecionada e
a grade de 25x25 pontos. Os pontos sdo
adquiridos da esquerda para a direita e
de baixo para cima.

Fonte: da autora

Além das imagens hiperespectrais, foram adquiridos 10 espectros puros de
cada uma das tintas utilizando-se as mesmas condi¢cdes da aquisicdo das imagens

hiperespectrais.

5.1.3 Pré-processamento espectral e tratamento das imagens

Os dados obtidos foram salvos em formato de arquivo MATLAB e exportados
para o software MATLAB® R2010a 7.10.0.499 (MathWorks), onde foram tratados. As
matrizes 2D obtidas, cujas colunas correspondem aos espectros de cada pixel, foram
reorganizadas em matrizes 3D (cubos) usando a funcédo reshape. Além disso, foi

necessario transpor a matriz uma vez que a funcao reshape altera a ordem dos pixels,
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resultando na inversdo dos tragcos na imagem final (Figura 35b). Ao transpor os dados
(Figura 35c), os tracos na imagem ficam de acordo com o original (Figura 35a), em

gue o primeiro traco € o horizontal e 0 segundo ou ultimo € o vertical.

Figura 35 — Esquema da ordem dos espectros da imagem no Raman ap0s o (a)
mapeamento, (b) montagem do hipercubo e (c) transposicdo da matriz da imagem no
Raman.
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9 |10 | 11 | 12 2 | 6 |10 14 5 | 6 7 8
5| 6 7 8 3 |7 |11 15 9 |10 | 11 | 12
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Fonte: da autora

Foram testadas diferentes técnicas de pré-processamento no cruzamento
teste, tais como a correcdo de linha de base, suavizacdo e normalizacdo. Para a
correcéo de linha de base, foi usado o algoritmo AsLS, como sugerido por Felten et
al. (2015, p. 219). Nesse algoritmo, foram avaliados os valores dos parametros A e p,
os quais foram variados de 10" a 1 e de 0,0001 a 0,1, respectivamente. Para a
suavizacao, foi utilizado o filtro de Savitzky-Golay com polinbmio de 2° grau e foram
avaliadas janelas com diferentes quantidades de pontos (9, 15, 21 e 31 pontos). No
gue diz respeito a normalizagéo, foram testados dois tipos a normalizacdo vetorial e a
normalizacdo pelo maximo. A ordem desses pré-processamentos também foi
avaliada. Para a selecéo da melhor técnica de pré-processamento, foram comparados
e avaliados os mapas de concentracdo do cruzamento teste.

Os dados foram analisados com k-means, MCR-ALS, utilizando-se o MCR-ALS
toolbox, e PLS-DA, utilizando-se o PLS Toolbox. Na andalise com k-means, a
guantidade de clusters indicada foi 3. Na analise com a MCR-ALS foram utilizadas as
restricbes de nao-negatividade das concentragcdes e dos espectros e a normalizacéo
dos espectros pelo comprimento. Na analise com a PLS-DA, utilizou-se a validacao
cruzada (do inglés, cross-validation), de modo que diferentes quantidades de variaveis
latentes, as quais variaram de 2 a 3, foram utilizadas.

Foram selecionados espectros puros do papel em cada uma das imagens, 0s

quais foram definidos como sendo os espectros localizados no ponto (1,1), nas



78

imagens de 15x15 pontos, e os 25 espectros localizados no canto superior esquerdo
(area de 5x5 pixels), nas imagens de 25x25 pontos, como esta mostrado na Figura
36. As médias desses espectros e dos espectros adquiridos de cada uma das tintas
foram utilizadas como espectros puros na analise com a MCR-ALS. No que diz
respeito ao conjunto de treinamento da analise com a PLS-DA, foram utilizados 10
desses espectros selecionados do papel e os 10 espectros adquiridos de cada uma

das tintas.

Figura 36 — Imagem RGB de um
cruzamento com as regibes contendo
apenas o0 papel e o0 cruzamento
marcadas em vermelho.
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Fonte: da autora

A regido do cruzamento que foi selecionada (area de aproximadamente 10x10
pixels) para ser utilizada na analise objetiva dos resultados também estd mostrada na
Figura 36.

No que diz respeito a determinacdo da ordem dos tragos, os resultados foram
avaliados, primeiramente, com base na analise visual das imagens falsas (k-means),
mapas de concentracdo (MCR-ALS) e mapas de previsdo (PLS-DA). Nesse caso,
foram observadas caracteristicas como a continuidade dos tragos e a uniformidade e
guantidade de tinta (baseada nos valores de intensidade dos pixels nos mapas de
concentracao e previsao) ha regiao do cruzamento.

Além da andlise visual dos resultados (interpretacéo subjetiva dos resultados),

foi desenvolvida, para os resultados das andlises com a MCR-ALS e PLS-DA, uma
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metodologia de analise objetiva baseada na quantidade de pixels de cada uma das
tintas na regido do cruzamento. Essa metodologia consistiu em calcular a quantidade
de pixels, nos mapas de concentracdo e previsdo, cujos valores de intensidade eram
iguais ou maiores do que um valor limite que foi estabelecido. Primeiramente,
selecionou-se, em cada mapa, a regido do cruzamento, uma area de
aproximadamente 10x10 pixels como mostrado anteriormente na Figura 36. Em
seguida, os pixels dessa regido foram convertidos em pixels preto e branco, sendo os
pixels pretos aqueles cujos valores de concentracdo (MCR-ALS) e previsédo (PLS-DA)
eram iguais ou maiores do que o limite. Depois, calculou-se a quantidade de pixels de
cada tinta na regido do cruzamento (pixels pretos) e os valores de percentual desses
pixels foram comparados. O traco considerado como sendo o segundo foi aquele com
maior percentual.

No que diz respeito aos valores limites, esses foram diferentes para a analise
dos mapas de concentracdo (MCR-ALS) e previsédo (PLS-DA). Para os mapas de
concentracdo (MCR-ALS), os valores limites foram determinados com base nas
médias e desvios padrbes dos valores de concentracdo dos pixels de cada tinta.
Primeiramente, foram selecionados 25 pixels dos mapas de concentracdo de cada
uma das tintas em regides contendo apenas uma delas, como estd mostrado na Figura
37 (regibes marcadas em branco). Em seguida, foi calculada a média (x) e o desvio
padréo (s) dos valores de concentracdo desses pixels. Por fim, foram determinados
0s seguintes limites: i) média (x), ii) média subtraida do desvio padréo (x-s), iii) média
subtraida de 1,96 vezes desvio padrao (x-1,96s) e iv) média subtraida de 2,575 vezes
0 desvio padrdo (x-2,575s). Os dois Ultimos valores (x-1,96s e x-2,575s)
correspondem aos limites inferiores dos intervalos de confianca de 95% e 99% para
os valores de concentracdo. Para os mapas de previsédo (PLS-DA), os valores limites
foram dois: i) o valor padréo (0,5) e ii) o threshold de cada classe definido pelo
PLS_Toolbox.

Como os mapas de concentracdo (MCR-ALS) e previsdo (PLS-DA) de cada
tinta sdo analisados separadamente, é possivel que alguns pixels sejam identificados
como contendo ambas as tintas, caso apresentem valores de concentracdo ou
previsdo acima dos limites estabelecidos para ambas as tintas. Da mesma forma, é
possivel que alguns pixels sejam identificados como ndo contendo nenhuma das
tintas, caso apresentem valores de concentracdo ou previsdo abaixo dos limites

estabelecidos.
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Figura 37 — Mapas de concentracdo de um cruzamento entre as canetas
Bic Cristal Gel (azul) e Bic Pro (azul) com as regifes selecionadas de cada

tinta marcadas em branco.
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Os resultados obtidos para cada cruzamento foram comparados com a ordem
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Fonte: da autora

correta dos tracos. Foram classificados como acertos (v) aqueles cuja ordem
determinada coincidia com a real, erros (¥) agueles cuja ordem determinada era a
oposta, inconclusivos (INC.) aqueles cuja ordem né&o foi determinada por incerteza
(apenas nas analises visuais) e indeterminados (IND.) aqueles em que ndo era
possivel discriminar as duas tintas ou a quantidade de pixels selecionada das duas
tintas era igual (apenas nas analises objetivas). E importante ressaltar que, em alguns
casos, nenhum pixel foi selecionado para nenhuma das tintas e esses resultados
também foram classificados como indeterminados. Os resultados relacionados com

cada tipo de situacao possivel estdo organizados na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados obtidos para cada situacao.

Resultado Situacéao
Acerto (V) Determinacao correta
Erro (%) Determinagdo incorreta

Inconclusivo (INC.) Houve incerteza (duvida) na determinacgéo

Nao foi possivel discriminar as tintas
Indeterminado (IND.) | A quantidade de pixels selecionada das duas tintas foi igual
Nenhum pixel foi selecionado

5.1.4 Testes cegos

Testes cegos, em Ciéncias Forenses, sdo 0s experimentos nos quais 0s
participantes desconhecem o resultado correto. Trata-se de uma forma de validar a
eficacia do método e avaliar a introducdo de resultados tendenciosos. No caso de

testes cegos de andlises de cruzamentos de tracos utilizando a microscopia o6ptica,
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método de referéncia, os analistas ndo sabem a ordem correta dos tracos e devem
determina-la através da observacédo dos cruzamentos e das caracteristicas fisicas das
tintas.

A microscopia optica foi escolhida para a realizacdo dos testes cegos pelo fato
de ser utilizada até hoje pelos documentoscopistas, apesar do desenvolvimento de
tantas outras metodologias baseadas na informacéo quimica das tintas. Por conta do
Seu uso recorrente e por se tratar de um método de referéncia, torna-se importante
avaliar a confiabilidade das determinacfes baseadas na microscopia e comparar oS
seus resultados com os de novas metodologias.

Da mesma forma que foram preparados os cruzamentos de tragos para a
analise no Raman, foram preparados cruzamentos, também em triplicata, para serem
analisados utilizando o microscopio Optico do equipamento Raman. Esses
cruzamentos foram preparados e codificados por uma pessoa ndo envolvida no
estudo e foram analisados por dois analistas utilizando a objetiva de 10x.

Na determinacéo da ordem dos tracos foram observadas caracteristicas como
a continuidade dos tracos e a uniformidade e quantidade de tinta, da mesma forma
gue foi feito na andlise visual das imagens falsas e mapas de concentracao e previsao,
além do brilho das tintas.

Com base nessas caracteristicas, os analistas determinaram qual traco estava
por cima (segundo traco). Em alguns casos, contudo, houve incerteza na
determinacao e o resultado foi considerado inconclusivo. Os resultados obtidos para
cada cruzamento foram, entdo, comparados com a sua ordem correta e foram
classificados como acertos ('), erros (%) e inconclusivos, de acordo com os resultados
obtidos na maioria das triplicatas. Por exemplo, caso se obtenha dois acertos e um
resultado inconclusivo para um determinado cruzamento, tem-se que o resultado é

classificado como acerto.

5.2RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros brutos do cruzamento teste bem como os espectros das tintas
das canetas e do papel puros estdo apresentados na Figura 38. Como pode ser
observado, os espectros apresentam diferencas de intensidade e uma inclinagéo
acentuada, principalmente o espectro do papel (Figura 38b), provavelmente

resultantes do efeito da fluorescéncia. Esse efeito interfere fortemente nos espectros
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guando se usa lasers com comprimento de onda na regido do visivel e deve ser
eliminado através de correcdes matematicas (pré-processamentos) (BRAZ, 2015;
VANDENABEELE, 2013).

Figura 38 — (a) Espectros brutos do cruzamento e (b) espectros puros das tintas e do papel
do cruzamento teste.
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Fonte: da autora

O pré-processamento dos espectros consistiu na correcdo de linha de base
usando o algoritmo AsLS, suavizacao e normalizacdo. Para otimizar o AsLS, variou-
se o valor do parametro A de 107 a 1, mantendo p fixo em 0,001, e, depois, variou-se
o valor do parametro p de 0,0001 a 0,1, mantendo A fixo em 10°, como mostram as
Figuras 39 e 40), respectivamente. O que se pode observar na Figura 39 é que a
medida que o valor de do parametro A diminui, maior € o ajuste da curva ao grafico,
de forma que informacdes espectrais vdo sendo perdidas. O resultado oposto foi
observado para o parametro p (Figura 40), pois a medida que seu valor aumenta, um
maior ajuste € obtido. Dessa forma, tem-se que os valores desses parametros que
permitem corrigir o desvio causado pela fluorescéncia, sem perder informacéo
espectral, sédo A=10° e p=0,001, valores padrdo do algoritmo.

No que diz respeito a normalizacdo, foram testados dois tipos a normalizacao
vetorial e a normalizacdo pelo maximo. A Figura 41 mostra os espectros das tintas

das canetas e do papel no cruzamento teste com diferentes préprocessamentos.
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Figura 39 — Ajuste do algoritmo AsLS variando o valor de A de 107 a 1 e mantendo-se o

valor de p fixo em 0,001.
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Figura 40 — Ajuste do algoritmo AsLS variando o valor de
p de 0,0001 a 0,1 e mantendo-se o valor de A fixo em 10°.
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Figura 41 — Espectros das tintas e papel no cruzamento teste com diferentes pré-
processamentos: (a) AsLS, (b) AsLS seguido da normalizacdo pelo maximo, (c) AsLS seguido
da normalizacao vetorial, (d) normalizacéo pelo maximo seguida do AsLS e (e) normalizacéo
vetorial seguida do AsLS.
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Fonte: da autora

Como pode ser observado na Figura 41, o pré-processamento utilizando o
AsLS apenas (Figura 41a) ou seguido da normalizacdo pelo maximo (Figura 41b)
resultaram em espectros muito ruidosos, principalmente os do papel, e foram
desconsiderados. Assim, foram construidos modelos MCR-ALS com o cruzamento
teste para avaliar a melhor combinacao de pré-processamento dentre os restantes
(AsLS seguido da normalizagéo vetorial, normalizagéo pelo maximo seguida do AsLS
e normalizagao vetorial seguida do AsLS) (Figura 42).

Como se pode observar nos mapas de concentracao da Figura 42, o resultado
no qual os pixels das tintas das canetas apresentaram maiores valores de intensidade
e se diferenciam mais uns dos outros e do papel foi aguele obtido para a combinagao
de AsLS seguido da normalizacédo vetorial (Figura 42a).

Devido a presenca de ruido nos espectros, testou-se, ainda, a utilizacdo da
suavizacdo com filtro de Savitzky-Golay. Foi usado o polindmio de 2° grau e foram
testadas janelas com diferentes quantidades de pontos (9, 15, 21 e 31 pontos). A
Figura 43 mostra os espectros das tintas das canetas no cruzamento teste usando as

diferentes janelas.
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Figura 42 — Mapas de concentragdo de cada tinta e papel do cruzamento teste com
diferentes pré-processamentos: (a) AsLS seguido da normalizacédo vetorial, (b)
normalizacao pelo maximo seguida do AsLS e (c) normalizacéo vetorial seguida do
AsLS.
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Figura 43 — Espectros das tintas e papel no cruzamento teste corrigidos com AsLS,
normalizagéo vetorial e (a) sem suavizacdo e com suavizagdo com filtro de Savitzky-Golay
com polinbmio de 2° grau e janela de (b) 9, (c) 15, (d) 21 e (e) 31 pontos.
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Visualmente, a suavizacdo eliminou grande parte do ruido sem perda de
bandas informativas das tintas das canetas, mesmo com a maior janela (31 pontos),
e nao houve diferencas significativas entre os espetros suavizados com as janelas de
diferentes tamanhos. A fim de comparar o efeito da suavizagao nos resultados, foram
construidos, para o cruzamento teste, mapas de concentragdo com 0s espectros pre-
processados sem a suavizacdo e com a suavizacao utilizando a maior janela (Figura
44). Uma vez que nao se observou uma melhoria aparente na qualidade dos
resultados com a suavizacdo, optou-se por ndo suavizar os espectros de forma a

simplificar a metodologia.

Figura 44 — Mapas de concentracdo da MCR-ALS do cruzamento teste corrigidos
com AsLS, normalizagéo vetorial e (a) sem suavizagdo e (b) com suavizagdo com
filtro de Savitzky-Golay com polindmio de 2° grau e janela de 31 pontos.
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Tendo-se definido o melhor pré-processamento (AsLS seguido da
normalizacdo vetorial), foram comparados os mapas de concentra¢do do cruzamento
teste analisado com grades de diferentes tamanhos, 15x15 pontos e 25x25 pontos
(Figura 45).

Como se pode observar na Figura 45, os mapas de concentragao obtidos com
a grade de 25x25 pontos (Figura 45b) apresentam uma melhor resolucédo, o que
possibilita uma melhor visualizacdo do cruzamento. Porém, o tempo de andlise
usando essa grade com mais pontos foi mais do que o dobro do tempo de analise

usando a grade com menos pontos (71 min para a grade de 15x15 pontos e 198 min
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para a grade de 25x25 pontos), o que pode ser uma limitacdo em analises de rotina.
No entanto, para a finalidade da pesquisa, optou-se por analisar os 56 cruzamentos

restantes usando a grade maior.

Figura 45 — Mapas de concentracdo de cada tinta e papel usados no
cruzamento teste, pré-processados e analisados com diferentes grades: (a)
15x15 e (b) 25x25 pontos.
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Apds todos o0s cruzamentos terem sido pré-processados utilizando a
combinacdo selecionada (AsLS seguido da normalizacdo vetorial), eles foram
analisados com k-means, MCR-ALS e PLS-DA e os resultados obtidos foram
comparados.

Uma vez que o k-means agrupa as amostras, nesse caso 0s pixels, com base
na quantidade de clusters, a qual depende da quantidade de componentes esperada,
tem-se que a quantidade indicada na analise dos cruzamentos foi de 3 clusters,
correspondendo as tintas das duas canetas e ao papel. A analise das imagens falsas
dos cruzamentos obtidas com o k-means foi feita com base na analise visual das
caracteristicas descritas na metodologia.

A andlise dos mapas de concentracao foi feita com base tanto na analise visual
guanto por meio da metodologia objetiva desenvolvida e descrita no item 1.3. As
figuras que mostram os mapas de concentragcao dos cruzamentos estao organizadas
da seguinte forma: a coluna da esquerda corresponde aos mapas das tintas dos
primeiros tracos (na horizontal), a coluna do meio corresponde aos mapas das tintas

dos segundos (na vertical) e a coluna da direita corresponde as imagens falsas, as
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guais foram apresentadas para facilitar a visualizacdo de cada uma das tinta na regiao
do cruzamento. Nessas imagens falsas, o primeiro traco esta representado em
vermelho e o segundo em verde.

As figuras dos mapas de previsao estao organizadas da mesma forma que as
figuras dos mapas de concentragao.

Os espectros puros, pré-processados, das tintas das canetas utilizadas no
preparo dos cruzamentos, com excecdo da Bic Atlantis que foi utilizada apenas no

cruzamento teste, estdo apresentados na Figura 46.

Figura 46 — Espectros puros, pré-processados, das tintas das canetas (a) Bic Cristal Gel, (b)
Bic Pro (azul), (c) Pilot G2 (azul), (d) Uni-ball Signo (azul), (e) Bic Pro (preta), (f) Pilot G2
(preta), (g) Uni-ball Signo (preta) e (h) Pentel Energel.
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A discussdo dos resultados foi organizada de acordo com os tipos de
cruzamentos, os quais foram classificados no que diz respeito as cores das tintas das
canetas utilizadas nos cruzamentos: i) cruzamentos do tipo azul x azul, aqueles
envolvendo apenas canetas de tinta azul, ii) cruzamentos do tipo preto x preto, aqueles
envolvendo apenas canetas de tinta preta e iii) cruzamentos do tipo azul x preto,
agueles nos quais um traco foi feito com caneta de tinta azul e o outro com caneta de

tinta preta.

5.2.1 Cruzamentos do tipo azul x azul

Foram preparados 12 cruzamentos entre as canetas de tinta azul nas duas

ordens de aplicacéo (Tabela 8).

Tabela 8 — Cruzamentos entre as canetas de tinta azul.

N° do cruzamento 1°traco 2° traco
01 Bic Pro Bic Cristal Gel
02 Bic Cristal Gel Bic Pro
03 Pilot G2 Bic Cristal Gel
04 Bic Cristal Gel Pilot G2
05 Pilot G2 Bic Pro
06 Bic Pro Pilot G2
07 Bic Cristal Gel | Uni-ball Signo
08 Uni-ball Signo | Bic Cristal Gel
09 Bic Pro Uni-ball Signo
10 Uni-ball Signo Bic Pro
11 Pilot G2 Uni-ball Signo
12 Uni-ball Signo Pilot G2

Os cruzamentos com tintas de caneta da mesma cor sdo particularmente
dificeis de analisar visualmente, uma vez que ilusdes de éptica podem induzir o perito
ao erro (BRAZ; LOPEZ-LOPEZ; GARCIA-RUIZ, 2015). Por essa razdo, torna-se
necessario realizar a sua analise usando técnicas que discriminem as tintas com base
em diferencas objetivas (caracteristicas fisico-quimicas) a fim de reduzir as chances
de erro.

A Figura 47 mostra as imagens falsas dos cruzamentos tratados com o k-

means, nas quais as cores sao atribuidas aleatoriamente a cada um dos clusters.



90

Figura 47 — Imagens falsas dos cruzamentos entre as canetas de tinta
azul obtidas com o k-means.
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Na maioria dos cruzamentos, 0s espetros das tintas sdo suficientemente
distintos, o que permitiu que o algoritmo discriminasse os dois tracos. Apesar disso,
baseando-se na quantidade de tinta na regido do cruzamento e na continuidade dos
tracos ndo foi possivel determinar a ordem correta de todos os cruzamentos. No
cruzamento 09, por exemplo, o0 traco que parece estar por cima (segundo traco) € o
horizontal, o0 que n&o coincide com a ordem correta. Esse resultado, portanto, foi
considerado como um erro. Nesse caso, apesar da analise ter permitido discriminar
as duas tintas, a ordem dos tracos observada foi diferente da esperada. Uma vez que
esse resultado n&o foi observado no cruzamento 10, o qual foi feito com as mesmas
canetas, supds-se que ele se deva as caracteristicas das tintas. Uma possibilidade é
gue a tinta da caneta Uni-ball Signo tenha sido mais absorvida pelo papel, o que fez
com que ela ficasse por baixo independente da ordem de aplicacdo. Além disso, em
dois cruzamentos (cruzamentos 06 e 11), houve duvida quanto a determinagcédo da
ordem dos tragos, uma vez que foram observados pixels relativos a ambas as tintas
na regido do cruzamento e nao foi observada continuidade dos tragos. Uma vez que
nao foi possivel determinar com certeza a ordem dos tracos, os resultados desses

cruzamentos foram considerados como inconclusivos. Em dois dos cruzamentos
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(cruzamentos 07 e 08), devido a similaridade dos espectros das tintas das canetas Bic
Cristal Gel e Uni-ball Signo (Figura 48a), o algoritmo néo foi capaz de discriminar as
tintas, o que tornou impossivel a determinacdo da ordem dos tragos. Essa similaridade
dos espectros, cuja correlagéo foi de 0,9394, pode ser atribuida a presenca do mesmo
pigmento, pois como pode ser visto na Figura 48b as principais bandas do pigmento
ftalocianina de cobre Il (593, 678, 746, 833, 950, 1.034, 1.141, 1.336, 1.449, 1.466,
1.478, 1.521 e 1.586 cm™) sdo observadas nos espectros das duas tintas. Trata-se,
portanto, de uma limitacdo da técnica, que ndo conseguiu discriminar componentes
com composi¢ao quimica semelhante, e esses resultados foram considerados como

indeterminados.

Figura 48 — Espectros puros (a) das tintas das canetas Bic Cristal Gel e Uni-ball Signo e (b)
do plgmento ftalocianina de cobre I comgldos com AsLS e normallzagao vetorlal
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Fonte: da autora.

No espectro Raman da ftalocianina de cobre Il (Figura 48b), as bandas
observadas séo, basicamente, resultantes das deformacdes das ligacbes C-H dos
anéis aromaticos e das vibragdes do grupo indol (anel benzénico acoplado a um anel
de pirrol) (TOUKA et al.,, 2012). Sado observadas, por exemplo, vibracdes de
estiramento das ligacdes dos anéis aromaticos (1.466 e 1.521 cm™), deformagées dos
anéis de pirrol (1.336 cm™) e vibracdes associadas as ligacdes C-H (593, 678, 833,
950 e 1.034 cm?) (HARBECK e MACK, 2013).

A analise visual dos mapas de concentracdo e de previsdo apresentaram 0s
mesmos resultados que com o algoritmo do k-means (Apéndices A e B) e estdo

mostrados na Tabela 8, juntamente com os resultados das andlises objetivas dos
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mapas de concentracdo e previsdo. Os resultados detalhados dos valores limites
utilizados e dos percentuais de pixels selecionados estdo apresentados nos
Apéndices C a E.

Como se pode observar na Tabela 9, a andlise objetiva utilizando os mapas de
concentracéo e o limite inferior do intervalo de confianca de 99% apresentou 0 maior
percentual de acertos (75,0%). Utilizando-se esse limite, houve apenas 1
determinacao incorreta (cruzamento 09) e néo foi possivel determinar a ordem dos
tracos em 2 cruzamentos (cruzamentos 07 e 08), resultados esses que ja haviam sido
obtidos na andlise visual. Além disso, com esse limite foi possivel determinar a ordem
correta dos cruzamentos 06 e 11, cruzamentos esses que tiveram resultados
inconclusivos na analise visual. Esses resultados representam uma resolucdo de
100% dos casos de duvida (resultados inconclusivos) da analise visual, demonstrando
uma vantagem dessa abordagem na andlise de cruzamentos do tipo azul x azul. A
analise utilizando o limite do intervalo de confianca de 95% também apresentou um
bom resultado, com um percentual de acerto de 66,7%. A diferenca entre esse
resultado e o anterior foi apenas na analise do cruzamento 05, cujo resultado foi
indeterminado devido ao fato de ter sido selecionada uma mesma quantidade de
pixels relativos as duas tintas.

Tabela 9 — Resultados das analises dos cruzamentos entre as canetas de tinta azul.

k-means, MCR-ALS PLS-DA
N°do cruzamento QASESAllD_i % s x—1,96s fz 575 Valores limite do VaI(;LIrig:)ite
(visual) (95%) (05%) PLS_Toolbox P 0.5)

01 v v v v v v
02 v v v v v v v
03 v v v v v v v
04 v v v v v v v
05 v v v v
06 v
07
08
09
10
11
12

% Acertos 58,3 58,3 | 58,3 66,7 75,0 58,3 58,3

%]Inconclusivos | 167 | 0 /0o o0 | o | 0 | 0 |
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As demais analises apresentaram o mesmo percentual de acerto (58%),
contudo, as abordagens utilizando PLS-DA apresentaram um percentual de erros
mais elevado (25%) que a analise visual (8%). Em uma situacéo real, é preferencial
obter resultados inconclusivos ou indeterminados do que erros, portando, nesse caso,
seria melhor utilizar a analise visual dos mapas de previsdo do que a analise objetiva.

Os resultados das analises objetivas dos cruzamentos 01, 05, 06, 09 e 11
utilizando os mapas de concentracdo podem ser visualizados nas Figuras 49 a 53,
nas quais é possivel visualizar os pixels que foram selecionados de cada uma das
tintas (pixels em preto) e o seu percentual (indicado acima de cada imagem).

No cruzamento 01 (Figura 49), apesar de haver pixels da tinta do primeiro trago
na regido do cruzamento foi possivel determinar a ordem correta dos tracos na analise
visual baseando-se na continuidade das bordas dos tracos. Além disso, também foi
possivel determinar a ordem correta na analise objetiva utilizando qualquer um dos
limites, pois em todos o percentual de pixels do segundo traco na regidao do

cruzamento foi maior.

Figura 49 — Mapas de concentracdo das tintas das
canetas do cruzamento 01 na (a) imagem
completa e (b) apenas na regido do cruzamento e
imagens falsas da regido dos cruzamentos com 0s
pixels contendo as tintas marcados em preto
utilizando como limite: (c) X, (d) X-s, (e) X-1,96s e
(f) x-2,575s.
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No cruzamento 09 (Figura 50), por outro lado, observou-se o comportamento
oposto, tendo-se obtido resultados incorretos em todas as analises (visual e objetiva)
pelo fato de ter sido observada a continuidade do primeiro tragco e apenas utilizando o
limite inferior do intervalo de confianca de 99% algum pixel do segundo trago foi

selecionado.

Figura 50 — Mapas de concentracdo das tintas das
canetas do cruzamento 09 na (a) imagem
completa e (b) apenas na regido do cruzamento e
imagens falsas da regido dos cruzamentos com 0s
pixels contendo as tintas marcados em preto
utilizando como limite: (c) X, (d) x-s, (e) X-1,96s e
(f) x-2,575s.

5 10 15 20 25 5 10 15 20 25

(b)

2.4 6 8 10
(c) 454545

[
2 _6 10 2 _6 10 2 _6_10 2 _6 10
(e) 32.7273 0 U] 40 0.909091
2 2 . -
= [
10 10

2 6 10 2 6 10 2 _6_10 2 _6_10

o

Fonte: da autora

No cruzamento 05 (Figura 51), cujo resultado na analise visual foi um acerto,
s0O foi possivel determinar a ordem correta dos tracos utilizando o limite inferior do
intervalo de confianca de 99%.

Nos cruzamentos 06 (Figura 52) e 11 (Figura 53), cujos resultados na analise
visual foram considerados como inconclusivos devido a presenca de pixels relativos a
ambas as tintas na regido do cruzamento, foi possivel determinar a ordem correta dos
tracos utilizando qualquer um dos limites (cruzamento 06) e utilizando os limites

inferiores dos intervalos de confianca de 95 e 99% (cruzamento 11).



Figura 51 — Mapas de concentracdo das tintas das
canetas do cruzamento 05 na (a) imagem completa e
(b) apenas na regidao do cruzamento e imagens falsas
da regiao dos cruzamentos com os pixels contendo as
tintas marcados em preto utilizando como limite: (c) X,
(d) x-s, (e) x-1,96s e (f) Xx-2,575s.
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Figura 52 — Mapas de concentracdo das tintas das
canetas do cruzamento 06 na (a) imagem completa e
(b) apenas na regido do cruzamento e imagens falsas
da regido dos cruzamentos com os pixels contendo as
tintas marcados em preto utilizando como limite: (¢) X,

ki |

(d) x-s, (e) x-1,96s e (f) x-2,575s.
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Figura 53 — Mapas de concentracdo das tintas das
canetas do cruzamento 11 na ()
completa e (b) apenas na regido do cruzamento e
imagens falsas da regido dos cruzamentos com 0s
pixels contendo as tintas marcados em preto
utilizando como limite: (c) X, (d) x-s, (e) x-1,96s e

(f) %-2,575s.
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5.2.2 Cruzamentos do tipo preto x preto

96

Foram preparados 12 cruzamentos entre as canetas de tinta preta nas duas

ordens de aplicacéo (Tabela 10).

Tabela 10 — Cruzamentos entre as canetas de tinta preta.

N° do cruzamento 1°traco 2°traco
13 Pentel Energel Bic Pro
14 Bic Pro Pentel Energel
15 Pentel Energel Pilot G2
16 Pilot G2 Pentel Energel
17 Bic Pro Uni-ball Signo
18 Uni-ball Signo Bic Pro
19 Pilot G2 Uni-ball Signo
20 Uni-ball Signo Pilot G2
21 Pentel Energel | Uni-ball Signo
22 Uni-ball Signo | Pentel Energel
23 Pilot G2 Bic Pro
24 Bic Pro Pilot G2
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A Figura 54 mostra as imagens falsas dos cruzamentos tratados com o k-
means. Como se pode observar nessa Figura, foi possivel discriminar as duas tintas
e, consequentemente, os dois tracos em todos 0s cruzamentos, nao tendo sido obtido
nenhum resultado inconclusivo como ocorreu nos cruzamentos entre as canetas de
tinta azul. Em alguns cruzamentos (cruzamentos 13, 14, 15, 16, 19, 21 e 23), contudo,
foram observadas falhas no traco cuja tinta predominava no cruzamento, mas apenas
no cruzamento 19 nao foi possivel determinar a ordem dos tracos (resultado
inconclusivo). E importante observar que em apenas um dos pares de cruzamentos
(cruzamentos 21 e 22) a ordem dos tracos foi determinada corretamente nas duas
ordens de aplicacéo da tinta. Nos demais pares de cruzamentos, excetuando-se o dos
cruzamentos 19 e 20 no qual foi obtido um resultado inconclusivo, a ordem de um dos
cruzamentos de cada par foi determinada incorretamente (cruzamentos 14, 16, 18 e
23).

Figura 54 — Imagens falsas dos cruzamentos entre as canetas de tinta
preta obtidas com o k-means.

Cruzamento 13 Cruzamento 14 Cruzamento 15 Cruzamento 16
20 20 20

25 25 25

5 15 25 5 15 25 5 15 25 5 15 25
Cruzamento 17 Cruzamento 18 Cruzamento 19 Cruzamento 20

5
10
15

5
10
15

5
10
15

5 15 25 5 15 25 5 15 25 5 15 25
Cruzamento 21 Cruzamento 22 Cruzamento 23 Cruzamento 24

5
10
15
20
25

5 15 25

Fonte: da autora.

Analisando-se 0s cruzamentos e as canetas utilizadas em cada um, tem-se

gue, nas imagens falsas, as tintas de todas as canetas ficaram por cima em pelo
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menos um dos cruzamentos, o que pode significar que ndo é a composicdo de uma
delas especificamente que explica esses erros e sim a sua combinacao, que faz com
gue uma penetre mais no papel do que outra. Nos cruzamentos 13, 14, 15 e 16, por
exemplo, a tinta da caneta Pentel Energel ficou por baixo da tinta das canetas Bic Pro
e Pilot G2 independente da sua ordem de aplicagéo, contudo, nos cruzamentos 21 e
22 entre a caneta Pentel Energel e Uni-ball Signo a ordem foi determinada
corretamente nas duas ordens de aplicacdo. Nos cruzamentos com a caneta Pilot G2
(cruzamentos 15, 16, 19, 20, 23 e 24), por outro lado, a tinta da caneta Pilot G2 ficou
por cima em praticamente todos 0S cruzamentos com excegao o cruzamento 19, cujo
resultado foi inconclusivo.

As Figuras 55 e 56 mostram os mapas de concentracao e de previsao obtidos
com a MCR-ALS e PLS-DA, respectivamente.

Figura 55 — Mapas de concentragdo e imagens falsas dos cruzamentos entre canetas
de tinta preta.
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Figura 56 — Mapas de previsdo e imagens falsas dos cruzamentos entre canetas de
tinta preta.
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Como se pode observar nos mapas de concentracdo (Figura 55), em alguns
dos cruzamentos (cruzamentos 13, 14, 15, 17, 18, 19 e 21) foi observada a presenca
de pixels relativos a ambas as tintas, com intensidades baixas, na regidao do
cruzamento. A presencga desses pixels nos dificultou a analise, mas observando-se as
imagens falsas foi possivel determinar a ordem correta dos tragcos nos cruzamentos
15, 17, 19 e 21. Nos cruzamentos 13, 14 e 18, contudo, mesmo analisando-se as
imagens falsas néo foi possivel determinar a ordem dos tragos, houve davida, e esses
resultados foram considerados como inconclusivos. Nos cruzamentos 16, 20, 22, 23
e 24, por outro lado, ndo houve davida na determinacdo dos tracos, mas em dois
desses cruzamentos (cruzamentos 16 e 23) a ordem dos tracos observada foi
diferente da esperada e esses resultados foram considerados como erros.

A andlise dos mapas de previsao (Figura 56) resultou em resultados similares
aos obtidos com os mapas de concentragéo, contudo, uma quantidade maior de erros

(cruzamentos 16, 18, 19 e 23) foi obtida. Além disso, observou que nos cruzamentos
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19 a 24, alguns pixels relativos ao papel (pixels nas extremidades das imagens) foram
identificados como pertencentes a uma das tintas, o que indica que a técnica (PLS-
DA) ndo foi completamente eficiente na discriminagcdo dos componentes. Esses
resultados comprometeram a determinacdo correta da ordem dos tragcos nos
cruzamentos 19 e 21, nos quais os pixels do papel foram identificados como sendo
relativos a tinta do segundo traco.

Os resultados das andlises visuais das imagens falsas e dos mapas de
concentracdo e previsdo estdo mostrados na Tabela 11. E importante observar que
0s cruzamentos 16 e 23 tiveram sua ordem determinada incorretamente em todas as
analises, pelo fato de ter sido observada a continuidade do primeiro traco, feito com a
caneta Pilot G2. Uma possivel explicacdo para esses resultados € que a tinta da
caneta Pilot G2 tenha sido menos absorvida pelo papel, o que fez com que ela ficasse
por cima independente da ordem de aplicacdo. Essa hipdtese é corroborada pelo fato
de que no cruzamento 19, no qual o primeiro traco também foi feito com a caneta Pilot

G2, aregiao do cruzamento é praticamente dominada por pixels relativos a essa tinta.

Tabela 11 — Resultados das andlises visuais dos cruzamentos entre as canetas de tinta preta.

N° do cruzamento | k-means | MCR-ALS | PLS-DA
13 v INC. INC.
14 INC. INC.
15
16
17
18
19
20
21
22

23
24 v v v

% Acertos 58,3 58,3 33,3

% Inconclusivos 8,3 25,0 33,3

Os resultados das analises objetivas estdo apresentados na Tabela 12. Os
resultados detalhados dos valores limites utilizados e dos percentuais de pixels
selecionados estdo apresentados nos Apéndices F a H.

Como se pode observar na Tabela 12, a analise objetiva utilizando os mapas

de concentragdo e os limites inferiores dos intervalos de confianga de 95% e 99%
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apresentaram o maior percentual de acertos (66,7%). Utilizando-se esses limites, foi
possivel determinar a ordem correta do cruzamento 13, cujo resultado foi inconclusivo
na analise visual dos mapas de concentracdo. Nos outros dois cruzamentos cujos
resultados também foram inconclusivos (cruzamentos 14 e 18), contudo, a ordem dos
tracos foi determinada incorretamente. No que diz respeito aos cruzamentos cuja
ordem dos tracos foi determinada incorretamente na andlise visual (cruzamentos 16 e
23), tem-se que foi possivel determinar a ordem correta do cruzamento 23. E
importante observar que cruzamento 16 teve sua ordem determinada incorretamente
em todas as analises (visual e objetiva). Comparando-se os resultados utilizando os
dois limites tem-se que com o limite inferior do intervalo de confianca de 95% houve
um resultado indeterminado (cruzamento 24), devido ao fato de nenhum pixel ter sido
selecionado para nenhuma das tintas. Além disso, utilizando o limite do intervalo de
confianca de 99% o cruzamento 19, cuja ordem foi determinada corretamente na
analise visual e na analise objetiva utilizando os demais limites, teve sua ordem
determinada incorretamente. Em uma situacéo real, € preferencial obter resultados
indeterminados do que erros, portando, nesse caso, seria melhor utilizar o limite do

intervalo de confianca de 95%.

Tabela 12 — Resultados das andlises objetivas dos cruzamentos entre as canetas de tinta
preta.

MCR-ALS PLS-DA

N°do cruzamento X¥—1,96s | x—2,575s | Valores limite do | Valor limite
(95%) (99%) PLS_Toolbox padréo (0.5)

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

% Acertos
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As andlises obijetivas utilizando os mapas de previséo apresentaram resultados
melhores do que a analise visual, contudo, percentuais de acertos e erros de 50% nao
séo confiaveis.

Os resultados das analises objetivas dos cruzamentos 14, 19 e 24 utilizando os
mapas de concentracdo podem ser visualizados nas Figuras 57 a 59, nas quais é
possivel visualizar os pixels que foram selecionados de cada uma das tintas (pixels
em preto) e o seu percentual (indicado acima de cada imagem).

No cruzamento 14 (Figura 57), cujo resultado na analise visual foi inconclusivo
devido a presenca de pixels relativos a ambas as tintas na regido do cruzamento, a
ordem dos tracos foi determinada incorretamente utilizando-se os limites dos
intervalos de confianca de 95% e 99%, uma vez que o percentual de pixels do segundo
traco na regido do cruzamento foi menor. E importante observar que a ocorréncia erros
na analise objetiva ndo significa que a metodologia falhou, pois podem haver casos
em gue a ordem de deposicao das tintas, devido as suas propriedades, seja oposta a
esperada. A tinta do segundo traco pode, por exemplo, ser mais absorvida pelo papel,
fazendo que com a tinta do primeiro traco (depositada mais na superficie) aparente
estar por cima. Outra situacdo que pode ocorrer e resultar em erros € que, as duas
tintas sendo imisciveis, a tinta do segundo traco ndo se deposite sobre a tinta do
primeiro, o qual aparentara estar por cima.

No cruzamento 19 (Figura 58), apenas a analise utilizando o valor limite do
intervalo de confianca de 99% resultou em uma determinac&o incorreta. E importante
observar, entretanto, que a diferenca entre as quantidades de pixels selecionados foi
pequena (3 pixels), tendo-se selecionado 17 pixels do primeiro traco e 14 do segundo.

No cruzamento 24 (Figura 59), cuja ordem dos tracos foi determinada
corretamente na analise visual, apenas a andlise utilizando o valor limite do intervalo
de confianga de 99% resultou em uma determinagéo correta. E importante observar
gue, utilizando-se os demais limites, nenhum pixel foi selecionado e apenas com esse
limite um pixel relativo ao segundo traco foi selecionado. Uma possivel explicacédo
para esses resultados, pode ser o fato da diferenca entre a concentracao dos pixels
dos tracos e da regido do cruzamento ser muito grande, fazendo com que os valores
de concentracdo na regido do cruzamento sejam inferiores aos limites estabelecidos.
Esse resultado demonstra a necessidade de se realizar, simultaneamente, as analises
visual e objetiva, de forma a evitar este tipo de erro e se obter um resultado mais

confiavel.



Figura 57 — Mapas de concentracdo das tintas das
canetas do cruzamento 14 na (a) imagem completa e
(b) apenas na regido do cruzamento e imagens falsas
da regiao dos cruzamentos com os pixels contendo as
tintas marcados em preto utilizando como limite: (c) X,
(d) x-s, (e) x-1,96s e (f) Xx-2,575s.
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Fonte: da autora

Figura 58 — Mapas de concentracdo das tintas das
canetas do cruzamento 19 na (a) imagem completa e
(b) apenas na regido do cruzamento e imagens falsas
da regido dos cruzamentos com os pixels contendo as
tintas marcados em preto utilizando como limite: (c) x,
(d) x-s, (e) x-1,96s e (f) x-2,575s.
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Figura 59 — Mapas de concentracdo das tintas das
canetas do cruzamento 24 na (@) imagem
completa e (b) apenas na regido do cruzamento e
imagens falsas da regido dos cruzamentos com 0s
pixels contendo as tintas marcados em preto
utilizando como limite: (¢) x, (d) x-s, (e) x-1,96s e
(f) x-2,575s.
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Fonte: da autora

5.2.3 Cruzamentos do tipo azul x preto

Foram preparados 32 cruzamentos entre as canetas de tinta azul e preta nas
duas ordens de aplicacdo (Tabela 13).

Os cruzamentos com tintas de caneta de cores diferente também podem induzir
0 perito ao erro devido as ilusdes de Optica, uma vez que as tintas mais escuras
(pretas) aparentam estar por cima das mais claras (azuis) independente da ordem de
aplicacdo (BRAZ; LOPEZ-LOPEZ; GARCIA-RUIZ, 2013).

A Figura 60 mostra as imagens falsas dos cruzamentos tratados com o k-

means.



Tabela 13 — Cruzamentos entre as canetas de tinta azul e preta.

N° do cruzamento 1°traco 2°traco
25 Bic Pro Preta Bic Cristal Gel Azul
26 Bic Cristal Gel Azul Bic Pro Preta
27 Pilot G2 Preta Bic Cristal Gel Azul
28 Bic Cristal Gel Azul Pilot G2 Preta
29 Pentel Energel Preta Bic Cristal Gel Azul
30 Bic Cristal Gel Azul Pentel Energel Preta
31 Bic Pro Preta Bic Pro Azul
32 Bic Pro Azul Bic Pro Preta
33 Pilot G2 Preta Bic Pro Azul
34 Bic Pro Azul Pilot G2 Preta
35 Pentel Energel Preta Bic Pro Azul
36 Bic Pro Azul Pentel Energel Preta
37 Bic Pro Preta Pilot G2 Azul
38 Pilot G2 Azul Bic Pro Preta
39 Pilot G2 Preta Pilot G2 Azul
40 Pilot G2 Azul Pilot G2 Preta
41 Pentel Energel Preta Pilot G2 Azul
42 Pilot G2 Azul Pentel Energel Preta
43 Bic Pro Preta Uni-ball Signo Azul
44 Uni-ball Signo Azul Bic Pro Preta
45 Pilot G2 Preta Uni-ball Signo Azul
46 Uni-ball Signo Azul Pilot G2 Preta
47 Pentel Energel Preta Uni-ball Signo Azul
48 Uni-ball Signo Azul Pentel Energel Preta
49 Uni-ball Signo Azul Uni-ball Signo Preta
50 Uni-ball Signo Preta Uni-ball Signo Azul
51 Bic Pro Azul Uni-ball Signo Preta
52 Uni-ball Signo Preta Bic Pro Azul
53 Pilot G2 Azul Uni-ball Signo Preta
54 Uni-ball Signo Preta Pilot G2 Azul
55 Bic Cristal Gel Azul Uni-ball Signo Preta
56 Uni-ball Signo Preta Bic Cristal Gel Azul
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Como pode ser visto na Figura 60, ndo foi possivel discriminar as duas tintas

em alguns dos cruzamentos (cruzamentos 31 e 32). Esse resultado decorre da

similaridade dos espectros das tintas das canetas (Figura 61a), as quais, apesar de

serem de cores diferentes, sdo da mesma marca e modelo (Bic Pro). Essa similaridade

dos espectros, cuja correlagao foi de 0.9551, pode ser atribuida a presenca do mesmo

corante, pois como pode ser visto na Figura 61b as principais bandas do corante
Cristal Violeta (334, 420, 442, 525, 561, 724, 760, 809, 916, 939, 1.175, 1.300, 1.372,
1.442,1.477,1.533, 1.584 e 1.617 cm™!) sdo observadas nos espectros das duas tintas
(BRAZ, LOPEZ-LOPEZ e GARCIA-RUIZ, 2014).



Figura 60 — Imagens falsas dos cruzamentos entre as canetas
de tinta azul e preta obtidas com o k-means.
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Figura 61 — Espectros puros (a) das tintas das canetas Bic Pro azul e preta e (b) do corante
Cristal Violeta corrigidos com AsLS e normalizag&o vetorial.
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Trés tipos de vibracdo sao observados no espectro Raman do Cristal Violeta:
vibracbes associadas ao carbono central (abaixo de 400 cm™?), vibracbes associadas
aos atomos de nitrogénio (entre 1.350 e 1.400 cm™) e vibracOes associadas aos anéis
aromaticos (entre 400 e 1.300! e acima de 1.400 cm™) (SMITHA et al., 2013). A
banda em 916 cm™ pode ser atribuida as vibracdes do esqueleto do anel aromatico,
a banda em 1.175 cm™ pode ser atribuida ao dobramento no plano das ligacdes C-H,
a banda em 1.372 cm pode ser atribuida ao estiramento da ligacdo N-C do anel
aromatico e as bandas em 1.533, 1.584 e 1.617 ! podem ser atribuidas aos
estiramentos das ligac6es C-C dos anéis aromaticos.

Além disso, em outros cruzamentos (cruzamentos 29, 52 e 53) nao foi possivel
discriminar as tintas pretas do papel. E importante ressaltar que, apesar dessas tintas
(tintas das canetas Pentel Energel e Uni-ball Signo) ndo terem sido discriminadas do
papel nesses cruzamentos, 0 mesmo nao foi observado nos outros cruzamentos entre
as mesmas canetas (cruzamentos 30, 51 e 54) na ordem de aplicac&o oposta, o que
pode indicar a existéncia de falhas no preparo das amostras e ndo uma limitacao da
técnica. Para esses cinco cruzamentos, os resultados foram considerados como
indeterminados, uma vez que nao foi possivel determinar a ordem dos tracos.

Nos demais cruzamentos, foi possivel discriminar os dois tracos nos demais
cruzamentos e determinar a ordem correta da maioria. Em apenas seis dos
cruzamentos (cruzamentos 30, 36, 37, 43, 49 e 51). a ordem foi determinada

incorretamente e em dois deles (cruzamentos 34 e 45) houve duvida (resultado
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inconclusivo) pela presengca de pixels relativos a ambas as tintas na regidao do
cruzamento.
Os resultados da andlise visual das imagens falsas, bem como dos mapas de

concentracao e previsao estdo mostrados na Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados das andlises visuais dos cruzamentos entre canetas de tinta azul e

preta.

N°do cruzamento | k-means | MCR-ALS | PLS-DA
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
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Através da andlise visual dos mapas de concentracdo (APENDICE 1), foi
possivel determinar a ordem dos tracos da maioria dos cruzamentos. E importante
ressaltar que a analise dos mapas de concentracdo dos cruzamentos 31 e 32 (Figura
62), cujo resultado foi indeterminado na andlise visual das imagens falsas obtidas com
0 k-means, permitiu determinar a ordem correta dos tracos, pois apesar da
discriminacdo das tintas ndo ter sido completamente eficiente e de terem sido
observados pixels relativos a uma tinta no mapa de concentracédo da outra, os pixels
do segundo traco (vertical) apresentaram maiores intensidades na regido do
cruzamento. Esse resultado decorre da similaridade dos espectros das tintas das
canetas, como foi visto na Figura 61. Em outros cruzamentos (cruzamentos 33, 34,
39,42, 45, 47 e 53), a presenca de pixels relativos a ambas as tintas, com intensidades
baixas, na regido do cruzamento dificultou a determinacdo da ordem dos tracos
gerando duvida, como pode ser visto nos mapas de concentragdo do cruzamento 42
(Figura 63). A analise das imagens falsas desses cruzamentos também geraram

duvida e, portanto, os resultados foram considerados como inconclusivos.

Figura 62 — Mapas de concentragdo e imagens falsas dos

cruzamentos 31 e 32.
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Fonte: da autora

Figura 63 — Mapas de concentracdo e imagem falsa do
cruzamento 42.
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A andlise visual dos mapas de previsdo (APENDICE J) gerou resultados
similares aos obtidos com a analise dos mapas de concentracdo, contudo, o
percentual de acertos foi menor devido a uma maior quantidade de resultados
inconclusivos, como pode ser visto na Tabela 14.

Os resultados das analises objetivas estdo apresentados na Tabela 14. Os
resultados detalhados dos valores limites utilizados e dos percentuais de pixels
selecionados estdo apresentados nos Apéndices K a M.

Como se pode observar na Tabela 15, com a analise objetiva obteve-se um
percentual maior de determinagdes corretas, tendo os melhores resultados sido
obtidos com a MCR-ALS usando como limite a média subtraida de um desvio-padréo
e o limite inferior do intervalo de confianca de 95%. A diferenca entre esses dois
resultados foi que se utilizando o segundo limite obteve-se um percentual de erros
maior, com a determinacdo incorreta do cruzamento 45, o qual teve sua ordem
corretamente determinada utilizando-se o primeiro limite, como pode ser visto na
Figura 64. Além disso, utilizando-se o primeiro limite obteve-se um percentual de
indeterminacdes maior, pois nao foi possivel determinar a ordem do cruzamento 42,
o qual foi corretamente determinado utilizando-se o segundo limite, como pode ser
visto na Figura 65.

E importante observar que alguns dos cruzamentos (cruzamentos 27, 28, 38,
40, 44, 46, 48, 50, 54, 55 e 56) tiveram sua ordem determinada corretamente em todos
0s métodos de andlise avaliados e outros cruzamentos (cruzamentos 30, 36, 37, 43 e
51) tiveram sua ordem determinada incorretamente em todos os métodos, da mesma
forma que aconteceu nos cruzamentos produzidos apenas com canetas de tinta azul
ou preta. No caso das determinacdes incorretas, é possivel que esses resultados se
devam as caracteristicas das tintas, as quais podem ser mais ou menos absorvidas
pelo papel o que leve a uma distribuicdo realmente diferente da esperada. Uma
investigacao mais aprofundada é necessaria para que se possa tirar conclusdes desse

tipo de resultado.
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Tabela 15 — Resultados das andlises objetivas dos cruzamentos entre as canetas de tinta

azul e preta.

N° do cruzamento

MCR-ALS

PLS-DA

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

Valores limite do
PLS Toolbox

Valor limite
padrao (0.5)




Figura 64 — Mapas de concentracdo das tintas das
canetas do cruzamento 45 na (a) imagem completa e
(b) apenas na regido do cruzamento e imagens falsas
da regiao dos cruzamentos com os pixels contendo as
tintas marcados em preto utilizando como limite: (c) &,
(d) x-s, (e) x-1,96s e (f) ¥-2,575s.
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Figura 65 — Mapas de concentracdo das tintas das
canetas do cruzamento 42 na (a) imagem completa e
(b) apenas na regido do cruzamento e imagens falsas
da regido dos cruzamentos com os pixels contendo as
tintas marcados em preto utilizando como limite: (c) x,
(d) x-s, (e) x-1,96s e (f) ¥-2,575s.
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A analise objetiva com a PLS-DA nao gerou resultados indeterminados, tendo
inclusive sido obtida uma determinacéo correta, independente do limite utilizado, no
cruzamento 41, o qual teve resultado indeterminado (nenhum pixel foi selecionado)
utilizando-se todos os limites na analise com a MCR-ALS. Por outro lado, a ordem de
varios cruzamentos (cruzamentos 25, 32,34, 42, 45, 49 e 53) que havia sido
determinada corretamente na analise com a MCR-ALS utilizando-se pelo menos um
dos limites foi determinada incorretamente. Esse resultado indica que a PLS-DA foi
menos eficiente que a MCR-ALS.

A analise objetiva, demonstrou ter um maior potencial para determinar a ordem
de cruzamentos que a analise visual, pois por levar em conta as intensidades dos
pixels de cada tinta individualmente obtém-se um resultado mais fidedigno. No
cruzamento 49 (Figura 66), por exemplo, visualmente o traco da horizontal esta por
cima, contudo, ao se considerar a intensidade dos pixels dos tracos na regido do
cruzamento em relacdo a intensidade e variacdo (desvio-padrdo) das mesmas na
regido contento apenas uma das tinta tem-se que o traco da vertical é considerado
como sendo o por cima. Apenas no traco da vertical foram selecionados pixels na

analise objetiva, resultando na determinacao correta da ordem do cruzamento.

Figura 66 — Mapas de concentracdo das tintas das
canetas do cruzamento 49 na (a) imagem completa e
(b) apenas na regido do cruzamento e imagens falsas
da regido dos cruzamentos com os pixels contendo as
tintas marcados em preto utilizando como limite: (c) X,
(d) x-s, (e) x-1,96s e (f) ¥-2,575s.
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Cruzamentos cuja diferenca de concentracdo entre as tintas nos mapas de
concentracao é significativamente grande, como no caso do cruzamento 49, tendem
a gerar determinacdes incorretas na analise visual. Na analise objetiva, por outro lado,
uma vez que séo levadas em conta as concentragoes relativas de cada tinta, esses
erros tendem a ser minimizados. Por isso, propde-se que, ainda que se fagca a
determinacdo com base na andlise visual, se verifique se h& diferencas significativas
entre as intensidades dos pixels das duas tintas e. se faca, também, a determinacao
com a analise objetiva.

O que se conclui dos resultados das analises objetivas utilizando os mapas de
concentracdo € que eles representam uma melhora nas determinacfes corretas
independentemente do tipo de cruzamento analisado. Comparando-se os valores de
percentual obtidos para cada tipo de cruzamento separadamente e juntos
considerando-se apenas a analise com base na MCR-ALS (Tabela 16), com a qual se
obteve os melhores resultados, tem-se que diferentes limites resultaram nos melhores

resultados (maior percentual de acertos e menor percentual de erros).

Tabela 16 — Percentual de acertos, erros e resultados indeterminados das analises objetivas
utilizando os mapas de concentracdo de todos os tipos de cruzamentos de tracos analisados.

MCR-ALS
Tipo do cruzamento Resultado } o ¥—1,96s | ¥ —2, 575s

(95%) (99%)
Acertos 58,3 58,3 66,7 75,0

Azul x Azul
Acertos 58,3 58,3 66,7 66,7

Preto x Preto
Acertos 65,6 78,1 78,1 71,9

Azul x Preto
Acertos 62,5 69,6 73,2 71,5

Total

Para os cruzamentos do tipo azul x azul, o melhor limite foi o limite inferior do
intervalo de confianca de 99%, para os do tipo preto x preto o limite inferior do intervalo
de confianca de 95% e para os do tipo azul x preto a média subtraida do desvio-padréo
(x-s). Isso porque, para esse ultimo tipo de cruzamento, apesar do percentual de

acertos ser o mesmo do obtido com o valor inferior do intervalo de confianca de 95%
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(x-1,96s), deve-se buscar minimizar o percentual de erros, ainda que isso represente
um aumento no percentual de resultados indeterminados, como foi o caso.

Caso seja necessario utilizar uma abordagem Unica para os trés tipos de
cruzamento, tem-se que a melhor abordagem € a analise objetiva com a MCR-ALS
utilizando como valor limite o valor inferior do intervalo de confianca de 95% (x-1,96s),
cujo percentual de acerto foi de 73,2%, o que corresponde a 41 dos 56 cruzamentos
tendo a ordem dos tracos determinada corretamente. Quanto ao percentual de
determinacgdes incorretas, foi obtido um percentual de 17,9%, o que corresponde a 10.
E importante ressaltar que o menor percentual de erros (16,1%) foi obtido para o valor
limite da média subtraida de um desvio-padrao (x-1,96s), mas a diferenca foi de
apenas uma determinacdo incorreta (9 cruzamentos em vez de 10) enquanto que

houve diferenca em duas determinacdes corretas (39 em vez de 41).

5.2.4 Microscopia 6ptica - Testes cegos

Os testes cegos foram realizados para avaliar a eficiéncia e confiabilidade da
analise visual, utilizando-se a microscopia Optica (método de referéncia), para
determinar a ordem dos tracos nos cruzamentos e comparar os resultados obtidos
com aqueles obtidos com a nova metodologia proposta . Uma vez que todos os
cruzamentos foram preparados pela mesma pessoa, reduziu-se a influéncia da
variacdo da escrita. Além disso, uma vez que todas as amostras foram codificadas e
misturadas, garantiu-se a aleatoriedade das analises.

Uma vez que os 56 cruzamentos foram preparados em triplicata, tem-se que
um total de 168 amostras foram analisadas por cada analista. Nas analises, as quais
nao foram realizadas em um Unico dia, utilizou-se um mesmo microscopio, nas
mesmas condi¢gbes de iluminagdo e aumento, e foram consideradas as mesmas
caracteristicas fisicas dos tragos.

Os resultados dos testes cegos estdo apresentados, de acordo com o tipo de
cruzamento nas Tabelas 17 a 19 e as imagens RGB dos cruzamentos, obtidas com o
microscopio, estdo apresentadas nos Apéndices N a P, também de acordo com o tipo
de cruzamento.

Como pode ser visto na Tabela 17, a maioria dos resultados dos cruzamentos
entre canetas de tinta azul foram inconclusivos e houve discrepancia entre os dois

analistas. O analista A determinou a ordem de oito cruzamentos, mas sé conseguiu
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determinar corretamente a ordem de quatro deles (cruzamentos 02, 04, 10 e 12), o
analista B, por outro lado, determinou a ordem de apenas um cruzamento (cruzamento
10) e acertou. Nesses cruzamentos, as determinacdes foram feitas com base no brilho
das tintas. Contudo, em muitos cruzamentos ambas as tintas apresentavam brilho, o
gue resultou em tantos resultados inconclusivos. Além disso, o fato do analista A ter
considerado que uma tinta apresentava mais brilho do que a outra resultou em varias
determinacdes incorretas. Estes resultados demonstram que a analise visual ndo é
eficiente para determinar a ordem dos tracos de cruzamentos entre canetas de tinta

azul.

Tabela 17 — Resultados dos testes cegos dos cruzamentos entre as canetas de tinta azul.

o Analista
N° do cruzamento A B
01 INC.
02 v INC.
03 INC. | INC.
04 v INC.
05 INC. | INC.
06 INC.
07 INC.
08 INC.
09 INC.
10 v v
11 INC. | INC.
12 v INC.

% Acertos 33,3 8,3

% Inconclusivos 33,3 | 91,7

Como pode ser visto na Tabela 18, apenas dois dos resultados dos
cruzamentos entre canetas de tinta preta foram inconclusivos (cruzamentos 21 e 22),
ao contrario dos cruzamentos entre canetas de tinta azul. Além disso, os percentuais
de acertos foram maiores (50,0% e 58,3%) e os resultados dos dois analistas foram
mais consistentes, tendo havido discrepancia em apenas um dos cruzamentos
(cruzamento 14). Nesses cruzamentos, as determinacdes também se basearam no
brilho das tintas. No entanto, observou-se que, quando apenas uma das tintas
apresentava brilho, a ordem dos tragcos era determinada corretamente em apenas um
dos cruzamentos do par, como aconteceu com o0s pares de cruzamentos 15 e 16, 17
e 18 e, também, 23 e 24. Da mesma forma que aconteceu com 0s cruzamentos entre

canetas de tinta azul, quando ambas as tintas apresentavam brilho, como aconteceu
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no par de cruzamentos 21 e 22, ndo foi possivel determinar a ordem dos tracos
(resultados inconclusivos). A falta de um padréo nos resultados demonstra que esse
tipo de analise ndo é eficiente para determinar a ordem dos tracos de cruzamentos

entre canetas de tinta preta.

Tabela 18 — Resultados dos testes cegos dos cruzamentos entre as canetas de tinta preta.

o Analista
N° do cruzamento A B
13 v v
14 v
15 v
16
17
18
19
20 v v
21 INC. | INC.
22 INC. | INC.
23 v v
24 X X
% Acertos 50,0 | 58,3

% Inconclusivos 16,7 | 16,7

Como pode ser visto na Tabela 19, a maioria dos resultados dos cruzamentos
entre canetas de tinta azul e preta foram acertos (68,8% e 84,4%), além disso, 0s
resultados dos dois analistas foram consistentes, tendo havido discrepancia em
apenas cinco cruzamentos (cruzamento 25, 33, 37, 43 e 52). Enquanto o analista B
nao classificou nenhum resultado como inconclusivo e fez cinco determinacdes
incorretas (cruzamentos 30, 31, 36, 42 e 48), o analista A classificou trés resultados
como inconclusivos (cruzamentos 25, 33 e 52) e fez sete determinagdes incorretas,
sendo cinco delas as mesmas do analista A. Quanto aos resultados inconclusivos, €
importante observar que esses cruzamentos tiveram sua ordem determinada
corretamente pelo analista B. Nesses cruzamentos, além de ter sido observado o
brilho das tintas, como nos cruzamentos anteriores, levou-se em conta, também, a
guantidade de tinta depositada no papel. No que diz respeito ao brilho, foi observado
um brilho intenso rosa na regido do cruzamento de muitas amostras cujo segundo
traco foi feito com uma caneta de tinta azul, brilho esse que nao foi observado no
cruzamento na ordem oposta (traco da caneta preta por cima). Esses resultados

sugerem que o brilho rosa seja caracteristico de cruzamentos de tracos de tintas que
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brilham, sendo que apenas quando o traco da caneta de tinta azul esta por cima de
um traco de caneta de tinta preta. E importante observar que, em alguns cruzamentos
(cruzamentos 25, 33 e 52), a maior espessura e quantidade de tinta do traco feito com

a caneta de tinta preta gerou alguns resultados inconclusivos.

Tabela 19 — Resultados dos testes cegos dos cruzamentos entre as canetas de tinta azul e
preta.

Analista

N° do cruzamento

25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
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% Acertos 68,8 84,4

% Inconclusivos 9,4 0

No cruzamento 31, observou-se que ambas as tintas brilhavam, mas o brilho

da tinta preta era mais intenso e continuo. Como o brilho rosa nao foi observado, os
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analistas foram induzidos ao erro e consideraram que o tra¢o da caneta de tinta preta
estava sobre o da azul. No outro cruzamento do par (cruzamento 32), por outro lado,
o brilho continuo do traco de tinta preta permitiu determinar a ordem corretamente.
Vale ressaltar que os cruzamentos 31 e 32 foram preparados com canetas da mesma
marca e modelo (Bic Pro), apenas de cores diferentes.

Nos cruzamentos 30, 36, 42 e 48, cujos resultados foram determinacdes
incorretas para ambos os analistas, tem-se que os segundos tracos foram feitos com
a mesma caneta de tinta preta (Pentel Energel) e apresentaram maiores espessuras
e quantidade de tinta. Nesses cruzamentos o erro se deu devido ao fato de ter sido
observado um ténue brilho rosa na regido do cruzamento, brilho esse que foi definido
como sendo caracteristico de cruzamentos nos quais a tinta azul estava por cima.
Esses resultados demonstram que, apesar de ser mais facil determinar a ordem dos
tracos de cruzamentos entre canetas de tintas de cores diferentes, ndo se tém um
padrdo quanto as caracteristicas observadas e elas sdo subjetivas. Além disso, esse
tipo de analise esta sujeito a ilusbes de Optica que podem induzir o analista ao erro.

Os resultados dos testes cegos demonstraram a variabilidade decorrente da

subjetividade da analise, a qual é fortemente dependente da experiencia do analista.

5.2.5 Comparacéo dos resultados dos testes cegos e do Raman

Quando os resultados dos testes cegos sdao comparados com os resultados
das analises visuais e objetivas usando a espectroscopia Raman para 0s cruzamentos
de tracos entre canetas de tinta azul (Tabela 20) observou-se que foram obtidos
percentuais de acertos significativamente menores nos testes cegos (33,3% e 8,3%).
E importante observar que na andlise objetiva utilizando a MCR-ALS, apenas 0s
resultados utilizando os limites inferiores dos intervalos de confianca de 95% e 99%
foram considerados, por terem sido os melhores. As analises objetivas permitiram
determinar corretamente a ordem dos tracos de cruzamentos cujos resultados nos
testes cegos foram inconclusivos ou erros (cruzamentos 01 e 06). Os cruzamentos 07
e 08, contudo, ndo tiveram sua ordem determinada por nenhum dos métodos e o
cruzamento 09 teve sua ordem determinada incorretamente, com excecao do
resultado inconclusivo do analista B, por todos os métodos. Analisando-se esses
resultados conjuntamente, conclui-se que a analise dos cruzamentos utilizando-se a

espectroscopia Raman, mais especificamente a analise objetiva utilizando a MCR-
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ALS e o limite inferior do intervalo de confianca de 99%, é melhor metodologia para a

analise desse tipo de cruzamento.

Tabela 20 — Resultados dos testes cegos e das andlises visuais e objetivas usando a
espectroscopia Raman dos cruzamentos entre as canetas de tinta azul.

Testes cegos k-means MCR-ALS PLS-DA
N° do cruzamento Analista = - Valores limite do Valor limite
visual visual | ¥=1,96s | X—2,575s | vyjsual B
A B (95%) (99%) PLS_Toolbox padréo (0.5)
01 N [ 7 7 7 v |
02 4 INC. v v v v v v v
03 INC. INC v v v v v v v
04 v INC v v v v v v v
05 INC. v v v v v v
06 NC. NC v NC. v

| H | \ H
|_%lInconclusivos. | 333 | 917 | 167 | 167 | o [ o | 167 | o | 0 |
H \

No que diz respeito aos resultados dos cruzamentos entre as canetas de tinta
preta (Tabela 21), tem-se que 0s percentuais de acertos obtidos nos testes cegos
(50,0% e 58,3%) foram similares aos obtidos nas analises visuais e, também, nas
andlises objetivas utilizando-se a PLS-DA. Os resultados das analises objetivas
utilizando a MCR-ALS, contudo, foram melhores, tendo-se obtido um percentual de
acertos de 66,7%. Os cruzamentos 16 e 18 tiveram sua ordem determinada
incorretamente, com excecado do resultado inconclusivo da analise visual dos mapas
de concentracao, por todos os métodos. Por outro lado, os cruzamentos 15 e 20
tiveram sua ordem determinada corretamente por todos os métodos. E importante
observar que os cruzamentos 14 e 24, cuja ordem dos tracos foi determinada
incorretamente por pelo menos um dos analistas nos testes cegos, e 0s cruzamentos
21 e 22, cujos resultados nos testes cegos foram inconclusivos, tiveram sua ordem
determinada corretamente utilizando-se pelo menos uma das metodologias utilizando
a espectroscopia Raman. Analisando-se esses resultados conjuntamente, conclui-se
gue a analise dos cruzamentos utilizando-se a espectroscopia Raman, mais
especificamente a analise objetiva utilizando a MCR-ALS e o limite inferior do intervalo
de confianca de 95%, também é a melhor metodologia para a analise desse tipo de

cruzamento.
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Tabela 21 — Resultados dos testes cegos e das andlises visuais e objetivas usando a
espectroscopia Raman dos cruzamentos entre as canetas de tinta preta.

Testes cegos k-means MCR-ALS PLS-DA
Ne° do cruzamento Analista sual sual x x sual Valores limite do Valor limite
visual visual visual
A B (915?/[35 (3'9502)5 S PLS_Toolbox padréo (0.5)
13 v v v INC. v v INC. v v
14 v X INC. INC.
15 v v v v v v v v v
16
17 v v v v v v INC. v v
18 INC.
19 v v INC. v v
20 v v v v v v v v v
21 INC. INC v v v v INC.
22 INC. INC v 4 4 v v v v
23 v v v v
24 v v INC v v v v
% Acertos 50,0 58,3 58,3 58,3 66,7 66,7 33,3 50,0 50,0

H
|_%lInconclusivos. | 167 | 167 | 83 | 250 | o | o | 383 [ 0o | 0 |

Por fim, no que diz respeito aos resultados dos cruzamentos entre as canetas
de tinta azul e preta (Tabela 22), tem-se que os percentuais de acertos obtidos nos
testes cegos (68,8% e 84,4%) foram superiores ao resultados das analises visuais e
similares, chegando a ser maior no caso do resultado do analista B, aos resultados
das analises objetivas. E importante observar que dos cinco cruzamentos cuja ordem
foi determinada incorretamente pelo analista B (cruzamentos 30, 31, 36, 42 e 48), trés
tiveram sua ordem determinada corretamente pelos dois métodos de andlise objetiva
utilizando-se a MCR-ALS (cruzamentos 31, 42 e 48). Também é importante ressaltar
gue dos cinco cruzamentos que tiveram sua ordem determinada incorretamente pelos
dois métodos de analise objetiva utilizando-se a MCR-ALS (cruzamentos 30, 36, 37,
43 e 51), trés tiveram sua ordem determinada corretamente pelo analista B
(cruzamentos 37, 43 e 51).

Esses resultados comprovam a necessidade de se combinar as analises visual,
tanto a analise através da microscopia quanto dos mapas de concentracdo ou
previséo, e objetiva, aliando a experiéncia do analista aos resultados objetivos. Nas
analises visuais, contudo, deve-se ter um cuidado maior quanto a tomada de decisées,

pois € melhor um resultado inconclusivo do que incorreto.

5.3CONCLUSOES

Na analise das imagens hiperespectrais do Raman, diferentes técnicas de
andlise foram avaliadas (k-means, MCR-ALS e PLS-DA) e foi possivel determinar a

ordem correta dos tracos na maioria dos cruzamentos analisados. Além da analise
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visual dos resultados, a qual ja havia sido proposta anteriormente em alguns
trabalhos, foi proposta a analise objetiva dos mapas de concentracao e previsao, a
qgual representou uma melhora nas determinacfes corretas independentemente do

tipo de cruzamento analisado.

Tabela 22 — Resultados dos testes cegos e das analises visuais e objetivas usando a

espectroscopia Raman dos cruzamentos entre as canetas de tinta azul e preta.

Testes cegos k-means MCR-ALS PLS-DA
N° do cruzamento Analista - _ Valores limite Valor limite
visual visual | ¥=1,96s | X¥-2,575s | yjsual B
A B (95%) (99%) do PLS_Toolbox padréo (0.5)
25 INC. | v v 4 v |[TINDCTTINC. v [ x
26 v v v v v v v v v
27 v v v v v v v v v
28 v v v v v v v v v
v v v v v v v v

ANENENENF=1ENENEN
SNENENENENENENEN

% Acertos

| H \
| %lInconclusivos. | 94 | o | 63 | 219 | o [ o [ 33 | o0 | 0 |
\

o)}
00
©
3}
ES
»

59,4

Os melhores resultados foram obtidos para a analise com a MCR-ALS, mais
especificamente a analise objetiva utilizando-se os limites inferiores dos intervalos de
confianca de 95% e 99%. Considerando-se todos os tipos de cruzamentos, foram
obtidos percentuais de acertos de 73,2 e 71,5%, respectivamente, utilizando-se os
limites dos intervalos de confianca de 95% e 99%. Considerando-se os tipos de
cruzamentos separadamente, por outro lado, foram obtidos percentuais de acertos de
75,0% para os cruzamentos do tipo azul x azul (limites inferiores dos intervalos de
confianca de 99%), 66,7% para cruzamentos do tipo preto x preto (limites inferiores
dos intervalos de confianca de 95% e 99%) e 78,1% (limites inferiores dos intervalos
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de confianca de 95%). Comprovada a eficiéncia da analise objetiva, uma vez que a
maioria dos cruzamentos teve a ordem dos tracos determinada corretamente, tem-se
uma metodologia ndo-destrutiva e objetiva que pode ser implementada facilmente na
rotina dos peritos.

No que diz respeito aos resultados dos testes cegos (analise por microscopia
Optica), a maioria dos cruzamentos do tipo azul x azul ndo tiveram a ordem dos tragos
determinada (resultados inconclusivos) e apenas cerca de 50% dos cruzamentos do
tipo preto x preto tiveram a ordem dos tracos determinada corretamente. Os melhores
resultados foram obtidos para os cruzamentos do tipo azul x preto, os quais tiveram a
ordem dos tracos determinada corretamente na maioria dos cruzamentos (68,8% e
84,4%). Os resultados demonstraram, contudo, que ndo sé as caracteristicas
observadas sao subjetivas e ndo se tém um padréo quanto a elas quanto esse tipo de
andlise esta fortemente sujeito a ilusées de dptica, as quais podem induzir o analista
ao erro. Uma vez que se busca tornar a analise 0 mais objetiva e independente da
experiéncia dos analistas, tem-se que a analise por microscopia Optica ndo é a melhor
opcao.

Os resultados obtidos permitem concluir, portanto, que as imagens
hiperespectrais do Raman ao serem associadas com técnicas de analise multivariada
permitem a determinacédo da ordem correta dos tracos em cruzamentos feitos com

canetas com tinta a base de gel.
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6 CONCLUSOES GERAIS

Diante da problematica recorrente na Documentoscopia que € a determinacao
da ordem de tracos em cruzamentos, nesse trabalho foram desenvolvidas
metodologias analiticas ndo destrutivas para a andlise de cruzamentos de tracos.
Duas técnicas de analise (imagens hiperespectrais no NIR e Raman) e diferentes
técnicas de tratamento dos dados (k-means, MCR-ALS e PLS-DA) foram avaliadas e
comparadas quanto a sua eficiéncia na determinacdo da ordem dos tragos. Os
resultados foram analisados tanto de forma subjetiva (interpretacdo visual dos
resultados) quanto objetiva, sendo essa ultima forma de analise muito importante por
tornar a analise cada vez menos dependente do analista.

As imagens hiperespectrais no infravermelho proximo ndo forneceram
resultados satisfatérios, tendo-se determinado corretamente a ordem dos tracos em
apenas um par de cruzamentos entre canetas com tinta do tipo gel (Bic Velocity Gel e
Bic Cristal Gel). Esses resultados podem ser atribuidos a forte absorcéo da celulose
do papel, que fez com que o0s espectros das tintas apresentassem elevada
similaridade com os espectros do papel ndo tendo sido possivel, portanto, diferencia-
los. Ainda que se tenha buscado evidenciar as diferencas espectrais utilizando-se os
espectros brutos, trata-se de uma limitacdo da técnica e esse problema nédo foi
contornado. Conclui-se que essa técnica nao é eficiente na determinacédo da ordem
de tragos em cruzamentos feitos com canetas.

As imagens hiperespectrais no Raman, por outro lado, ndo s6 permitiram
determinar a ordem correta de muitos cruzamentos, como a analise dos resultados
baseada na quantidade de pixels (valores percentuais) permitiu determinar, de forma
objetiva e automatica, a ordem correta de muitos cruzamentos. Os melhores
resultados foram obtidos para a andlise com a MCR-ALS, tendo-se obtido um
percentual de acertos acima de 70% utilizando-se a analise objetiva com os limites
inferiores dos intervalos de confianca de 95% e 99%. Além disso, os resultados
obtidos com as imagens hiperespectrais no Raman foram comparados com o0s
resultados das andalises com a microscopia oOptica e concluiu-se que a analise por
microscopia Optica ndo é a melhor opc¢do, pois, além da subjetividade da analise,
apenas os cruzamentos do tipo azul x preto tiveram a ordem dos tragos determinada

corretamente na maioria dos cruzamentos.
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Assim, conclui-se que a metodologia proposta, imagens hiperespectrais no
Raman associadas com técnicas de analise multivariada, € eficiente na determinacéo
da ordem dos tragcos em cruzamentos feitos com canetas com tinta a base de gel azuis
e pretas. E importante observar que ndo se pode extrapolar esses resultados para
outros tipos de cruzamentos, cruzamentos feitos com canetas com diferentes tipos de

tinta, sendo necessarios outros estudos.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Avaliar o efeito do tempo de secagem das tintas entre a aplicacdo do primeiro e do
segundo traco;

Estudar o comportamento do sistema papel-tinta-tinta de forma a avaliar como se
da a interacao da tinta com o papel e de uma tinta com a outra;

Avaliar o uso das imagens hiperespectrais no Raman na determinagdo da ordem
de tracos feitos com canetas de tintas a base de 6leo e liquida;

Desenvolver uma interface gréfica para a andlise de cruzamentos de forma a

facilitar a introdugcdo da metodologia na rotina dos peritos criminais.
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APENDICE A - Mapas de concentracdo (MCR-ALS) dos cruzamentos entre as

canetas de tinta preta utilizando imagens hiperespectrais na regido do NIR.
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APENDICE B — Mapas de concentracdo (MCR-ALS) e imagens falsas dos
cruzamentos entre canetas de tinta azul utilizando imagens hiperespectrais na
regido do Raman.
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APENDICE C — Mapas de previsdo (PLS-DA) e imagens falsas dos cruzamentos
entre canetas de tinta azul utilizando imagens hiperespectrais na regido do
Raman.
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APENDICE D - Valores limite utilizados na analise objetiva dos mapas de concentracdo (MCR-ALS) dos cruzamentos entre canetas
de tinta azul utilizando imagens hiperespectrais na regido do Raman.

o o (T : ~ Valores limite
crulz\larggnto Média (X) Desvio Padrao (s) TS X-1,065 (95%) X-2.575s (99%)
1°traco | 2°traco | 1°traco | 2°traco | 1°traco | 2°traco | 1°traco | 2°traco | 1°traco | 2°traco
01 0,8311 | 0,7622 | 0,0910 | 0,1097 | 0,7401 | 0,6525 | 0,6527 | 0,5472 | 0,5968 | 0,4798
02 0,8664 | 0,8918 | 0,0758 | 0,0734 | 0,7906 | 0,8184 | 0,7179 | 0,7479 | 0,6713 | 0,7027
03 0,8883 | 0,7729 | 0,0655 | 0,1022 | 0,8228 | 0,6707 | 0,7600 | 0,5725 | 0,7197 | 0,5097
04 0,8291 | 0,9034 | 0,0950 | 0,0262 | 0,7341 | 0,8772 | 0,6429 | 0,8520 | 0,5844 | 0,8359
05 0,8749 | 0,9054 | 0,0469 | 0,0439 | 0,8279 | 0,8614 | 0,7828 | 0,8192 | 0,7540 | 0,7922
06 0,8408 | 0,8850 | 0,0788 | 0,0486 | 0,7620 | 0,8399 | 0,6863 | 0,7933 | 0,6378 | 0,7634
07 ERRO ERRO ERRO ERRO ERRO ERRO ERRO ERRO ERRO ERRO
08 ERRO ERRO ERRO ERRO ERRO ERRO ERRO ERRO ERRO ERRO
09 0,8755 | 0,8990 | 0,0710 | 0,0353 | 0,8045 | 0,8637 | 0,6527 | 0,5472 | 0,6928 | 0,8082
10 0,8861 | 0,8935 | 0,0736 | 0,0899 | 0,8125 | 0,8036 | 0,7179 | 0,7479 | 0,6966 | 0,6620
11 0,9238 | 0,8363 | 0,0178 | 0,0644 | 0,9060 | 0,7719 | 0,7600 | 0,5725 | 0,8181 | 0,6706
12 0,8708 | 0,8986 | 0,0673 0,043 0,8034 | 0,8556 | 0,6429 | 0,8520 | 0,6974 | 0,7879
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APENDICE E - Percentual de pixels selecionados nos mapas de concentracdo (MCR-ALS) dos cruzamentos entre canetas de tinta
azul utilizando imagens hiperespectrais na regidao do Raman.

Percentual de pixels selecionados (%)
N° do cruzamento X>X X>X-s X > X-1,96s (95%) | X > X-2,575s (99%)
1° traco 2° traco 1° traco 2° traco 1°traco | 2°traco | 1°traco | 2°traco
01 5,6 454 15,4 55,2 23,8 60,8 28,0 65,7
02 0,8 4,2 1,7 32,5 2,5 50,0 5,8 65,8
03 0,8 48,5 8,3 51,5 20,4 56,1 28,0 59,8
04 0 0,9 0 4,5 1,8 15,4 1,8 20,9
05 1,7 0 5,0 0,8 5,0 5,0 5,8 14,9
06 0 3,0 0 6,0 1,0 11,0 9,0 12,0
07 - - - - - - - -
08 - - - - - - - -
09 4,5 0 20,0 0 32,7 0 40,0 0,9
10 0 6,4 0,9 46,4 1,8 81,8 1,8 86,4
11 0 0 0 0 15 4,5 4,5 10,6
12 0 8,3 0 29,8 0,8 48,8 1,7 57,0
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APENDICE F - Valores limite utilizados na analise objetiva e percentual de pixels selecionados nos mapas de previséo (PLS-DA)

dos cruzamentos entre canetas de tinta azul utilizando imagens hiperespectrais na regido do Raman.

- Percentual de pixels selecionados (%)
N° do cruzamento Valores limite do PLS_Toolbox Valores limite do PLS Toolbox | Valor limite padrdo (0.5)

1° traco 2° traco Papel 1° traco 2° traco 1° traco 2° traco
01 0,3205 0,2468 0,7637 63,00 67,00 53,00 46,00
02 0,2275 0,3155 0,7676 47,50 98,33 8,33 92,5
03 0,3193 0,2223 0,8057 27,27 94,70 7,58 87,88
04 0,2255 0,4494 0,7600 54,55 58,18 46,36 53,64
05 0,4974 0,3220 0,7141 18,18 93,39 17,36 89,26
06 0,2605 0,4388 0,7518 89,00 82,00 57,00 66,00
07 0,5329 0,4062 0,4834 ERRO ERRO ERRO ERRO
08 0,3717 0,5337 0,4912 ERRO ERRO ERRO ERRO
09 0,4424 0,4650 0,3654 89,09 14,55 84,55 11,82
10 0,3122 0,2157 0,8214 7,27 98,18 1,82 96,36
11 0,3089 0,2389 0,7933 100,00 65,29 84,30 33,06
12 0,3160 0,3820 0,7223 6,06 97,73 2,27 96,21
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APENDICE G - Valores limite utilizados na anélise objetiva dos mapas de concentracdo (MCR-ALS) dos cruzamentos entre canetas
de tinta preta utilizando imagens hiperespectrais na regido do Raman.

o . ~ Valores limite
N° do cruzamento Media (X) Desvio Padréo (s) X-s X-1,96s (95%) | X-2,575s (99%)

1°traco | 2°traco | 1°traco | 2°traco | 1°traco | 2°traco | 1°traco | 2°traco | 1°traco | 2°traco
13 0,7437 | 0,8193 | 0,0973 | 0,0846 | 0,6464 | 0,7347 | 0,7828 | 0,8192 | 0,4931 | 0,6014
14 0,8400 | 0,7348 | 0,0827 | 0,0563 | 0,7574 | 0,6785 | 0,6863 | 0,7933 | 0,6272 | 0,5898
15 0,8858 | 0,7911 | 0,0335 | 0,1038 | 0,8522 | 0,6872 | 0,7364 | 0,8299 | 0,7994 | 0,5237
16 0,8105 | 0,8760 | 0,0988 | 0,0402 | 0O,7117 | 0,8358 | 0,7418 | 0,7173 | 0,5560 | 0,7725
17 0,8785 | 0,7289 0,042 0,0473 | 0,8365 | 0,6815 | 0,8890 | 0,7101 | 0,7703 | 0,6070
18 0,7394 | 0,8622 | 0,0491 | 0,0747 | 0,6903 | 0,7875 | 0,7388 | 0,8143 | 0,6130 | 0,6699
19 0,8831 | 0,8084 | 0,0563 | 0,0364 | 0,8268 | 0,7720 | 0,5530 | 0,6534 | 0,7382 | 0,7148
20 0,8167 | 0,8702 | 0,0557 | 0,0507 | O,7611 | 0,8194 | 0,6780 | 0,6244 | 0,6733 | 0,7396
21 0,8434 | 0,5641 | 0,0648 | 0,0521 | 0,778 | 0,5120 | 0,8200 | 0,5875 | 0,6765 | 0,4299
22 0,6000 | 0,8121 | 0,0509 | 0,0567 | 0,5491 | 0,7554 | 0,6168 | 0,7972 | 0,4688 | 0,6662
23 0,9268 | 0,6097 | 0,0308 | 0,0847 | 0,8960 | 0,5250 | 0,7961 | 0,6361 | 0,8476 | 0,3916
24 0,5697 | 0,9448 | 0,0628 | 0,0213 | 0,5068 | 0,9234 | 0,6432 | 0,7159 | 0,4079 | 0,8899




141

APENDICE H - Percentual de pixels selecionados nos mapas de concentracdo (MCR-ALS) dos cruzamentos entre canetas de tinta
preta utilizando imagens hiperespectrais na regido do Raman.

Percentual de pixels selecionados (%)
N° do cruzamento X>X X>X-s X > X-1,96s (95%) | X > X-2,575s (99%)
1° traco 2° traco 1° traco 2° traco 1°traco | 2°traco | 1°traco | 2°traco
13 6,4 1,8 7,3 5,5 11,8 19,1 21,8 28,2
14 0 1,0 2,0 2,0 14,0 7,0 24,0 8,0
15 0 2,7 0 18,2 0 50,9 0 65,5
16 9,8 0 39,4 1,5 58,3 2,3 70,5 3,0
17 1,7 0,8 1,7 4,1 2,5 5,0 3,3 8,3
18 0 0 0 0 0,8 0 5,8 0
19 0 15 0 3,8 6,2 8,5 13,1 10,0
20 0 2,4 0 6,7 0 17,0 0 29,1
21 0 11,8 4,2 20,1 8,3 35,4 11,1 43,1
22 0 37,9 0 65,2 0,8 78,0 0,8 88,6
23 0 0,7 0 4,2 1,4 11,2 4,9 16,8
24 0 0 0 0 0 0 0 0,7
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APENDICE | — Valores limite utilizados na analise objetiva e percentual de pixels selecionados nos mapas de previsdo (PLS-DA)

dos cruzamentos entre canetas de tinta preta utilizando imagens hiperespectrais na regido do Raman.

- Percentual de pixels selecionados (%)
N° do cruzamento Valores limite do PLS_Toolbox Valores limite do PLS Toolbox | Valor limite padrdo (0.5)

1° traco 2° traco Papel 1° traco 2° traco 1° traco 2° traco
13 0,3214 0,2475 0,6544 85,45 90,91 36,36 67,27
14 0,2536 0,3948 0,6547 95,00 66,00 62,00 36,00
15 0,3423 0,2642 0,6942 82,73 98,18 37,27 78,18
16 0,2529 0,3917 0,6594 96,21 31,06 77,27 19,70
17 0,4117 0,3666 0,5526 52,07 81,82 27,27 49,59
18 0,3500 0,4143 0,6076 98,35 28,10 71,07 9,92
19 0,2539 0,3823 0,5589 100,00 0,00 99,23 0,00
20 0,3775 0,2654 0,5697 0,00 100,00 0,00 99,39
21 0,3275 0,3272 0,5222 100,00 2,08 88,19 0,00
22 0,3134 0,2973 0,5942 0,00 100,00 0,00 100,00
23 0,3463 0,3524 0,5851 97,20 0,00 87,41 0,00
24 0,3969 0,6777 0,3301 0,00 90,00 0,00 98,57
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APENDICE J - Mapas de concentracdo (MCR-ALS) e imagens falsas dos
cruzamentos entre canetas de tinta azul e preta utilizando imagens
hiperespectrais na regido do Raman.
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APENDICE K — Mapas de previsdo (PLS-DA) e imagens falsas dos cruzamentos
entre canetas de tinta azul e preta utilizando imagens hiperespectrais na regiao
do Raman.
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APENDICE L - Valores limite utilizados na anélise objetiva dos mapas de concentracdo (MCR-ALS) dos cruzamentos entre canetas
de tinta azul e preta utilizando imagens hiperespectrais na regidao do Raman.

L = . N Valores limite
N° do cruzamento Média (X) Desvio Padrdo (s) X-s X-1,965 (95%) X-2,5755 (99%)

1° traco 2° traco 1° traco 2° traco 1°traco 2° traco 1° traco 2° traco 1°traco 2° traco
25 0,8505 0,8261 0,1023 0,0415 0,7482 0,7846 0,6501 0,7447 0,5872 0,7192
26 0,8341 0,8529 0,067 0,0863 0,7671 0,7666 0,7029 0,6838 0,6617 0,6307
27 0,8183 0,7997 0,047 0,0846 0,7713 0,715 0,7262 0,6338 0,6973 0,5817
28 0,8278 0,7168 0,0946 0,1148 0,7332 0,602 0,6424 0,4919 0,5842 0,4213
29 0,9009 0,8628 0,0583 0,0800 0,8426 0,7828 0,7866 0,7060 0,7507 0,6568
30 0,8406 0,8893 0,0649 0,0309 0,7757 0,8584 0,7134 0,8287 0,6735 0,8097
31 0,3651 0,8977 0,0800 0,0403 0,2852 0,8574 0,2084 0,8187 0,1593 0,7939
32 0,7640 0,4592 0,0501 0,0865 0,7139 0,3727 0,6658 0,2897 0,6350 0,2365
33 0,7476 0,8960 0,088 0,067 0,6595 0,8289 0,5750 0,7646 0,5209 0,7234
34 0,8775 0,7703 0,0956 0,0557 0,7819 0,7146 0,6901 0,6610 0,6313 0,6268
35 0,8887 0,9369 0,0356 0,0702 0,8531 0,8667 0,8189 0,7993 0,7971 0,7561
36 0,7382 0,9184 0,1919 0,0410 0,5463 0,8774 0,3620 0,8381 0,2440 0,8128
37 0,8499 0,8319 0,0478 0,0704 0,8021 0,7616 0,7563 0,6940 0,7269 0,6507
38 0,9115 0,8333 0,0407 0,0775 0,8709 0,7558 0,8318 0,6815 0,8068 0,6339
39 0,7529 0,8836 0,0698 0,0532 0,6831 0,8304 0,6161 0,7794 0,5732 0,7467
40 0,8894 0,7319 0,0461 0,0733 0,8433 0,6586 0,7991 0,5882 0,7707 0,5431
41 0,8923 0,9277 0,0350 0,0461 0,8574 0,8816 0,8238 0,8373 0,8023 0,8089
42 0,9017 0,8515 0,0617 0,0564 0,8400 0,7951 0,7808 0,7409 0,7429 0,7063
43 0,8650 0,8689 0,0612 0,0789 0,8038 0,7900 0,7450 0,7143 0,7074 0,6658
44 0,8755 0,8514 0,0386 0,0742 0,8369 0,7771 0,7998 0,7058 0,7760 0,6602
45 0,7608 0,8802 0,1016 0,0460 0,6592 0,8342 0,5616 0,7901 0,4991 0,7618
46 0,8092 0,7829 0,0628 0,1049 0,7464 0,6781 0,6861 0,5774 0,6475 0,5129
47 0,8660 0,8603 0,0608 0,0693 0,8053 0,7910 0,7469 0,7245 0,7096 0,6819
48 0,8437 0,8705 0,0813 0,0732 0,7624 0,7973 0,6843 0,7270 0,6343 0,6820
49 0,5562 0,9372 0,0623 0,0268 0,4939 0,9103 0,4341 0,8846 0,3958 0,8681
50 0,9689 0,5743 0,0108 0,0520 0,9581 0,5223 0,9477 0,4724 0,9410 0,4405
51 0,9261 0,6529 0,0456 0,0756 0,5937 0,7791 0,5499 0,7064 0,5218 0,6599
52 0,6393 0,8547 0,0704 0,0493 0,8558 0,6037 0,7882 0,5563 0,7449 0,5260
53 0,9414 0,7201 0,0616 0,0190 0,5306 0,9111 0,4715 0,8929 0,4336 0,8812
54 0,5922 0,9302 0,0320 0,0516 0,9094 0,6685 0,8788 0,6190 0,8591 0,5873
55 0,9415 0,8157 0,0387 0,0371 0,6003 0,8820 0,5632 0,8464 0,5394 0,8235
56 0,6389 0,9191 0,0192 0,0370 0,9223 0,7787 0,9038 0,7432 0,8920 0,7204
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APENDICE M - Percentual de pixels selecionados nos mapas de concentracio (MCR-ALS) dos cruzamentos entre canetas de tinta

azul e preta utilizando imagens hiperespectrais na regido do Raman.

Percentual de pixels selecionados (%)
N° do cruzamento X>X X=>X-s X > X-1,96s (95%) X > X-2,575s (99%)
1° traco 2° traco 1°traco 2° traco 1°traco 2° traco 1° traco 2° traco

25 0 12,7 9,1 20,0 20,0 27,3 30,0 30,0
26 4.9 4.9 6,3 18,2 10,5 34,3 16,1 43,4
27 0 57,6 0 66,7 0 78,5 0 84,0
28 0 34,3 0,7 64,3 3,6 80,0 7,1 90,0
29 0 48,2 0 55,4 0 61,9 0,6 67,9
30 48,3 0 56,7 0 65,6 0 71,7 0

31 3 29,0 7,0 51,0 14,0 72,0 32,0 79,0
32 0 15,0 3,0 79,0 6,0 92,0 8,0 95,0
33 1,1 0 3,3 7,8 5,6 15,6 17,8 22,2
34 0 1,8 45 7,3 13,6 20,0 24,5 23,6
35 0,8 0,8 0,8 6,7 0,8 28,3 0,8 40,0
36 42,1 1,1 76,1 1,1 83,0 2,3 85,2 2,3
37 1,4 0 7,1 0 12,9 2,9 15,7 5,7
38 1,7 2,5 1,7 22,3 1,7 47,9 2,5 62,8
39 0 0,9 0 2,7 1,8 10,0 7,3 11,8
40 0 49 1,4 20,3 2,1 36,4 4.2 47.6
41 0 0 0 0 0 0 0 0

42 0 0 0 0 0 0,9 0,9 2,8
43 9,9 0 27,5 0 48,4 0 60,4 1,1
44 0 20,3 0 441 0 67,1 0,7 79,7
45 1,4 2,1 3,5 9,0 17,4 13,9 32,6 18,8
46 0 23,1 0,7 51,0 0,7 72,0 0,7 88,1
47 0 0,6 0 10,9 0 19,2 1,9 25,6
48 0 0,5 0 1,6 1,6 55 2,2 14,8
49 0 6,6 0 10,4 0 15,9 0 18,1
50 0 39,4 0 67,9 0 89,1 0 91,7
51 2,8 0 41,0 0 70,8 0 85,4 0

52 0 82,1 0 89,7 0 94,2 0 97,4
53 0,6 0,6 0,6 2,4 2,4 8,9 4,7 11,8
54 0 44 0 0 52,7 0 56,0 0 61,0
55 0 37,2 0 68,6 0 86,0 0 90,9
56 0 76,3 0 88,5 0 92,3 0 95,5
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APENDICE N - Valores limite utilizados na andlise objetiva e percentual de pixels selecionados nos mapas de previséo (PLS-DA)

dos cruzamentos entre canetas de tinta azul e preta utilizando imagens hiperespectrais na regido do Raman.

Valores limite do PLS Toolbox Percentual de pixels selecionados (%)
N° do cruzamento - Valores limite do PLS Toolbox | Valor limite padréo (0.5)
1°traco | 2°traco Papel 1° traco 2° traco 1° traco 2° traco

25 0,3190 0,2766 0,6137 69,09 80,91 45,45 42,73
26 0,2302 0,2800 0,7509 74,13 91,61 25,87 74,13
27 0,4864 0,2082 0,7602 14,58 99,31 13,89 85,42
28 0,2073 0,4470 0,7399 70,00 95,00 7,86 91,43
29 0,4369 0,2145 0,7426 22,62 94,05 13,69 76,79
30 0,2242 0,4527 0,7455 98,89 13,89 85,56 10,56
31 0,4471 0,5002 0,7666 28,00 97,00 16,00 97,00
32 0,4977 0,4499 0,7512 81,00 89,00 81,00 68,00
33 0,3404 0,2792 0,7059 57,78 96,67 25,56 71,11
34 0,2752 0,3462 0,7602 81,82 84,55 56,36 51,82
35 0,3703 0,2179 0,6886 44,17 99,17 15,00 90,00
36 0,2997 0,4755 0,6051 82,95 21,59 78,41 18,18
37 0,2531 0,3548 0,8106 98,57 77,14 91,43 27,14
38 0,3931 0,5999 0,3303 60,33 84,30 35,54 92,56
39 0,4653 0,4008 0,4735 49,09 79,09 34,55 69,09
40 0,3512 0,3474 0,6175 60,14 90,21 36,36 72,03
41 0,3291 0,2938 0,6023 80,00 99,00 24,00 71,00
42 0,3069 0,6930 0,2936 65,74 4,63 17,59 43,52
43 0,2075 0,2212 0,8047 97,80 42,86 96,70 3,30

44 0,2540 0,2571 0,7368 34,27 100,00 4,20 96,50
45 0,3603 0,4386 0,4690 69,44 54,86 47,92 43,75
46 0,2574 0,2991 0,7078 34,27 98,60 2,10 93,71
47 0,4413 0,2966 0,7522 31,41 71,15 24,36 41,67
48 0,2616 0,5415 0,5568 54,95 65,38 3,30 71,18
49 0,2416 0,4081 0,5832 97,80 8,79 85,71 3,30

50 0,4335 0,5917 0,3403 0,00 100,00 0,00 100,00
51 0,1946 0,3565 0,6250 100,00 0,00 98,61 0,00

52 0,3580 0,2160 0,6383 0,64 100,00 0,00 99,36
53 0,3691 0,2915 0,5935 98,82 7,69 88,17 0,00

54 0,3814 0,4137 0,4930 0,55 99,45 0,55 98,35
55 0,2748 0,2630 0,7565 0,00 100,00 0,00 100,00
56 0,3575 0,2764 0,6316 1,92 99,36 0,64 98,72




APENDICE O - Imagens RGB dos cruzamentos do tipo azul x azul.
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APENDICE P - Imagens RGB dos cruzamentos do tipo preto x preto.
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APENDICE Q - Imagens RGB dos cruzamentos do tipo azul x preto
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