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Resumo. Um dos principais objetivos das ciéncias forenses é a coleta de evidéncias validas
em uma cena de crime com maxima objetividade e confiabilidade para apoiar o processo
judicial. Nesse sentido, as impressdes digitais contribuem de forma decisiva para a matéria
criminal, trazendo informacdes sobre a presenca de alguém em uma cena de crime, estando
dentre os vestigios mais comumente utilizados mundialmente na area forense. Com o0s
avancos da instrumentacao analitica, as impressoées digitais, para além de serem evidéncias
fisicas de grande relevancia, foram alcadas a verdadeiras fontes de inteligéncia quimica,
capazes de revelar informacfes forenses adicionais acerca de um individuo. A presente
revisao aborda o tema da analise de substancias em impressoes digitais, trazendo estudos
recentes descritos na literatura cientifica. Observa-se que ha um interesse crescente sobre a
investigacdo do contetdo quimico enddgeno e exdégeno desses vestigios. Métodos
espectroscopicos e espectrométricos tém sido aplicados e desenvolvidos para a deteccao da
presenca de drogas de abuso, medicamentos, explosivos e residuos de preservativos, dentre
outros. Compostos enddgenos tém revelado dados sobre o estilo de vida e habitos do
individuo. Andlises de lipideos, proteinas e outros componentes da secrecdo formadora da
impressao papilar, tém sido utilizadas para avaliar o envelhecimento do vestigio, bem como
diferenciar impressdes digitais de adultos de criangas. Os crescentes avancgos analiticos na
pericia papiloscépica deixam claro que o estudo e a andlise quimica de residuos de
impressodes digitais sdo uma fonte promissora de inteligéncia forense, podendo ter um impacto

profundo para um sistema de justica criminal mais eficiente.
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Espectrometria de Massas.

Abstract. One of the main purposes of forensic science is to collect valid evidence at a crime
scene with maximum objectivity and reliability to support the judicial process. In this sense,
fingerprints contribute decisively to criminal matters, bringing information about someone's
presence at a crime scene, being among the most commonly used traces in forensics around
the world. With the advances of analytical instrumentation, fingerprints, in addition to being
highly relevant physical evidence, were raised to true sources of chemical intelligence, capable
of revealing additional forensic information about an individual. This short review addresses
the subject of substance analysis in fingerprints, bringing recent studies described in the
scientific literature. There is a growing interest in the investigation of endogenous and
exogenous chemical content of these traces. Spectroscopic and spectrometric methods have
been applied and developed to detect the presence of drugs of abuse, medications, explosives
and condom residues, among others. Endogenous compounds have revealed data about an
individual's lifestyle and habits. Lipid, protein and other components of papillary secretion have
been used to assess trace aging as well as to differentiate adult fingerprints from children.
Increasing analytical advances in fingerprint expertise make it clear that the study and
chemical analysis of fingermarks residues are a promising source of forensic intelligence and
can have a profound impact on a more efficient criminal justice system.

Keywords: Forensic Science, Human Identification, Fingermarks, Mass Spectrometry.

1. Introducéo

As ciéncias forenses sao constituidas a partir de um conjunto multidisciplinar de areas
do conhecimento aplicadas a solucdo de questdes de interesse do sistema legal e
judicial, relacionadas a ocorréncia de crimes e a sua resolucdo. Dentre essas, a
papiloscopia caracteriza-se como um ramo que trata da identificacdo humana por
meio do estudo dos relevos dermopapilares (cristas papilares ou linhas de friccao)
existentes nas extremidades digitais, palma das mé&os e planta dos pés’?. A
identificacdo através das impressdes digitais continua a ser a mais utilizada para
efeitos de investigacdo criminal®. Esse tipo de vestigio esta dentre os mais comumente
utilizados na area forense em todo o mundo, sendo que exames de impressoes digitais
normalmente igualam ou superam todos os demais estudos de casos forenses, com
cerca de dez vezes mais casos resolvidos em comparacdo com exames de DNA*S,

Um dos principais objetivos das ciéncias forenses é a coleta de evidéncias validas em
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uma cena de crime, buscando-se maxima objetividade e confiabilidade para apoiar o
processo judicial’. Nesse sentido, as impressdes digitais contribuem de forma decisiva
para a matéria criminal, trazendo informacgéo acerca da presenca de alguém em uma
cena de crime, estabelecendo conexdes entre individuos, objetos e locais, informando
acerca da dinamica ocorrida, modus operandi, meios de acesso e de fuga e
identificando suspeitos e vitimas®-19.

Observa-se que, nos ultimos anos, houve um grande salto na investigacao de
impressodes papilares, tanto no meio académico quanto em 6rgaos periciais, elevando
essa prova para além da identificacéo inequivoca e trazendo informacgdes acerca de
estilo de vida e de atividades desenvolvidas por seu apositor no momento anterior ao
cometimento do crime. Atualmente, € consenso que impressdes digitais ndo séo
somente evidéncias fisicas, mas, ao invés disso, sdo verdadeiras fontes de
inteligéncia quimica®!l. Nesse sentido, lipideos e proteinas (espécies enddgenas)
presentes nessa matriz podem, frequentemente, agir como biomarcadores, indicando
um estado fisiologico, patolégico (doencas), farmacolégico (respostas induzidas por
medicamentos) ou biolégico (composi¢cao molecular que inclui uma pessoa em uma
categoria bioldgica, como, por exemplo, diabética). E, portanto, inteiramente,
concebivel pensar que a deteccdo de tais substancias é, na realidade, uma
oportunidade de fornecer informacgées forenses adicionais acerca de um suspeito®.
Essas informacgOes sdo especialmente interessantes nos casos em que o fluxo de
identificacdo convencional, baseado na comparacdo entre padrbes de linhas de
friccdo de uma marca encontrada em um local de crime e um suspeito ou um banco
de dados de armazenamento de impressfes digitais, falhar. Esse é o caso, por
exemplo, de fragmentos papilares distorcidos, esmagados, parcialmente recuperados,
de baixa qualidade técnica, com cicatrizes/abrasdo extensas ou no caso de auséncia
de padrédo para comparacdo em banco de dados. Em todas essas situacdes seria
desejavel que informacdes adicionais pudessem ser extraidas desses vestigios por
meio da exploracao do seu contetdo quimico endogeno e exdgeno, podendo fornecer
novas oportunidades investigativas??.

Dado o enorme potencial das impressdes digitais como fonte de inteligéncia
forense e o impacto profundo que isso pode ter em um sistema de justica criminal
mais eficiente, ndo é surpresa que a comunidade cientifica analitica, com interesse
agucado em ciéncias forenses, tem feito esforcos nos ultimos anos para desenvolver

ferramentas novas ou usuais especificamente para deteccdo, e em alguns casos para
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0 mapeamento, de residuos de marcas papilarest!. Diante desse contexto o presente
artigo traz uma breve revisdo abordando analise instrumental espectrométrica e

espectroscopica aplicavel a pericia papiloscépica.

2. Caracterizando impressdes digitais

Antes de abordar o tema propriamente dito desse artigo, faz-se necessaria uma
explanacgao acerca do conceito de impressodes digitais, como sao formadas, quais as
caracteristicas de composicao quimica dos residuos que as compdem.

O padréo de linhas de friccdo presente na pele das méaos e dos pés € unico em
cada individuo, sendo desenvolvido entre a nona e a vigésima quarta semana da vida
embrionéria. Ele contém uma série de cristas e sulcos (ou vales) formando o chamado
desenho papilar dérmico, o qual permanece inalterado ao longo de toda a vida do
individuo (desde a vida intrauterina até a putrefacdo cadavérica) e € Unico. Essa
unicidade é utilizada em investigacbes forenses para estabelecer, de forma
inequivoca, a identidade de um individuo!3. Na criminalistica moderna, as impressées
digitais desempenham um papel fundamental como meio de identificacdo4.
Impressbes papilares — aqui se incluem as marcas de friccdo encontradas na ponta
dos dedos (digital), nas palmas das maos (palmar) e nas plantas dos pés (plantar) —
séo o resultado da transferéncia de material/secrecdo a partir do desenho papilar
dérmico para uma superficie de contato quando tocada, sendo, portanto, a imagem

especular dos padrdes das cristas de friccdo presente na pele!® (Figura 1).

DESENHO DIGITAL /‘1
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=y DEPOSICAO DA MARCA IMPRESSAO DIGITAL PERICIA PAPILOSCOPICA
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Figura 1: Sequéncia ilustrativa do desenho digital presente na pele, da deposi¢cdo da marca
papilar em um suporte, formando a impresséo digital e da pericia papiloscépica, resultando
na identificacdo do seu apositor.

K. C. Mariotti



214  Brazilian Journal of Forensic Sciences, Medical Law and Bioethics 9(2):210:228 (2020)

O material transferido € composto por uma mistura de substancias originadas
a partir de diferentes fontes: (1) epiderme; (2) glandulas secretérias da derme; (3)
contaminantes extrinsecos. A composi¢ado das secre¢des glandulares € de particular
interesse para as investigacoes forenses?!. As glandulas écrinas estéo localizadas na
superficie de todo o corpo, porém encontram-se em maior quantidade nas palmas das
maos e plantas dos pés e, por isso, sdo as maiores fornecedoras de compostos
presentes em impressoes papilares, estando sempre presente, em grau variado, em
marcas digitais'®. As secrecdes sebaceas sdo também bastante frequentes,
entretanto, advém exclusivamente da contaminacdo por meio do contato com outras
partes do corpo, como, por exemplo, o toque na face e nos cabelos, ndo estando
presente nas linhas de friccdo das palmas das maos e plantas dos pés. Secrecdes
apdocrinas sdo as menos frequentes em impressoées digitais, contudo séo relevantes
em crimes de natureza sexual, pois as glandulas estéo presentes nas regiées genitais,
mamaria, inguinal e axilar'”18, Secrecdes écrina e apdcrina resultam em uma mistura
de compostos inorganicos e organicos hidrossolUveis, enquanto que as secrecdes
sebéaceas contribuem com a parte lipossolivel. Assim, o residuo formador de uma
impressao digital serd uma matriz complexa contendo aménia, sédio, fosfato, cloreto,
fluoreto, célcio, magnésio proteinas, polipeptideos, aminoacidos, vitaminas, fenol,
acido urico, creatinina, acidos graxos, glicerideos, esterois, esqualeno, fosfolipideos,
dentre outros 619, Compostos exdgenos também sdo encontrados em impressées
digitais e sdo aqueles formados por qualquer substancia que nossos dedos possam
ter entrado em contato e foram transferidos para a superficie na qual a impressao
digital foi depositada. Ainda, podem estar presentes compostos semi-exogenos, que
sdo aqueles que nao estdo naturalmente presentes em nosso corpo, mas sédo, de
diferentes modos, introduzidos e excretados (intactos ou biotransformados) através
do suor, como é o caso de substancias (metabdlitos) provenientes de medicamentos
prescritos ou de drogas, incluindo, por exemplo, cigarro, bebidas e comidas
ingeridas!!. Dada a grande diversidade de substancias possiveis de serem
encontradas em impressoes digitais, € inteiramente concebivel pensar que a detec¢ao
de tais compostos €, na realidade, uma oportunidade de fornecer informacdes
forenses adicionais acerca de um individuo!!. O termo touch chemistry tem sido
utilizado na literatura cientifica para descrever o estudo e a analise quimica de
residuos de impressdes digitais latentes capazes de prover informacdes a

investigacéo forense?®.
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3. Método

Foi realizada uma revisao integrativa da literatura utilizando intervalo de busca de
2008 a 2019 em duas bases de dados: Google Académico e Science Direct. O tema
focal foi a analise de substancias em impressdes digitais, tendo como descritores 0s
termos "latente fingermark”, "mass spectrometry” e “spectroscopy”, combinados entre
si pelo termo “and”. Utilizou-se como critérios de exclusdo artigos duplicados e

aqueles que néo tinham relagdo com a tematica.

4. Analise instrumental aplicada a pericia papiloscopia

A deteccdo bem-sucedida de componentes quimicos traco formadores de impressdes
digitais é a pedra angular das investigacdes forenses. Ocorre que nem todos vestigios
papilares podem ser detectados com as técnicas atuais e um numero significativo
deles permanece nao detectado por questbes de sensibilidade e especificidade. A
compreensao sobre a abundancia relativa e a microdistribuicdo de substancias
sebéaceas (lipofilicas) e écrinas (hidrofilicas) nos vestigios papilares tem se mostrado
essencial para identificar novas estratégias de deteccdo de impressdes digitais e
aprimorar os métodos ja existentes?l. A literatura cientifica acerca do tema tem
destacado, dado o numero expressivo de artigos na area, métodos espectroscopicos
e métodos espectrométrico como os de maior aplicacdo na andlise quimica dessa

matriz, sendo o foco dessa revisao.

4.1 Andlise de impressdes digitais utilizando espectroscopia
A espetroscopia de infravermelho (IR), que estuda a interacdo da radiacdo
eletromagnética de comprimentos de onda da regido espectral do IR (comprimento de
ondas de 0,78 a 1.000 um) com a matéria, € um método robusto e inerentemente nao
destrutivo de amostras. E uma técnica versatil que permite tanto a analise quimica
guanto a comparacdo pictdrica da imagem (imagiamento quimico), possibilitando
avaliar os componentes de uma amostra por meio de uma Unica medida instrumental.
Possui alta especificidade quimica e sensibilidade, sendo frequentemente empregada
em pesquisas e na pratica das ciéncias forenses??>24,

Dentro da analise de impressdes digitais, diferentes usos da espectroscopia de
IR ja foram reportados. Girod e colaboradores investigaram a composicéo inicial de
impressodes papilares e sua cinética de degradacéo ao longo do tempo a fim de propor

uma datacdo das marcas envelhecidas até 34 dias. Observou-se que o0 conteudo
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écrino desapareceu mais rapidamente ao longo do tempo. A analise quimiomeétrica
dos dados demonstrou que as impressdes podem ser agrupadas por idade, se
estiverem nas mesmas condicbes de armazenamento, e que h& condi¢cdes de
diferenciar impressdes envelhecidas (aproximadamente 1 més) de impressdes
depositada ha pouco tempo (em torno de 1 semana)?.

A microespetroscopia de FTIR foi utilizada para caracterizacdo de impressfes
digitais de criangas (2-11 anos, masculino e feminino, n = 63) em func&o de tempo e
temperatura. O estudo demonstrou que ha trés classes majoritarias de compostos
presentes em impressdes digitais de criancas: sais de acidos carboxilicos, proteinas
e ésteres. A maior diferenca entre impressdes digitais de criancas e adultos é a
proporcao desses compostos nas cristas. Ha uma pequena porcentagem de particulas
de proteina (estimada em menos de 1% em todos os casos) que compdem os padrdes
das impressoes digitais de criancas em relacdo aqueles de adultos (estimada em mais
de 5% em alguns casos). O estudo demonstrou que os sais foram 0s compostos mais
estaveis, podendo ser aplicados como marcadores de reconhecimento de impressdes
digitais latentes de criancas®®. Nesse mesmo sentido, Antonie e colaboradores
estudaram a composicdo quimica de impressfes digitais latentes de adultos e
criancas objetivando diferencia-las por meio do perfil encontrado. Para tanto foram
empregadas técnicas de FTIR com microscopia e Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (GC-MS). A concentracdo e a composicdo sebacea
mostram-se diferentes entre adultos e criancas e o seu conteudo total diminuiu, sendo
essa perda relacionada principalmente a componentes volateis de baixo peso,
especialmente os acidos graxos livres. Como concluséo, foi possivel distinguir entre
impressfes digitais de adultos e criancas mesmo apds quatro semanas de
deposicdo?’.

Para analise de deposicdo de materiais extrinsecos as impressoes digitais a
microespectroscopia com amostragem por Refletancia Total Atenuada (U-ATR-FTIR)
foi também utilizada. Impressdes contaminadas com trés tipos de explosivos -
trinitrotolueno (TNT), nitrato de aménio (NA) e trinitrobenzeno (TNB) — foram
analisadas. O estudo demonstra que a analise ndo interfere no padréo de cristas e
vales das impressfes digitais, pois o cristal do ATR tem 6 um de diametro e a
profundidade de penetracéo da radiacdo IR é < 1 um, enquanto o tamanho médio das
linhas de friccdo nesse estudo foi de 400 um e o espaco entre elas (vales) tem média

em torno de 100 um. Nesse estudo a NA foi identificada e, em fungcéo da auséncia de
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padrées da biblioteca do equipamento, o TNT e o TNB néo foram encontrados?®.
Ainda, em linha semelhante, FTIR com imagiamento e microscopia, foi utilizado para
detectar impressdes digitais sobrepostas e evidéncias-trago, nesse caso o0 explosivo
ciclotrimetilenotrinitramina (RDX). Pela diferenca na composi¢cdo das impressoes
digitais, foi possivel selecionar bandas de absorcdo caracteristicas de cada uma e
isolar uma impressdo da outra. Imagem resultante da selecdo da banda de
estiramento da carbonila de ésteres graxos 1.730 cm™~ foi usada para isolar uma das
impressoes digitais sobrepostas nao reveladas. Ainda, foi possivel obter uma imagem
guimica da impresséo digital no formato RGB (Figura 02) no modo de absorbancia. A
parte proteica foi obtida a 3.240 cm™ (estiramento N-H); a parte oleosa a 2.920 cm™ e
a banda do explosivo RDX foi obtida a 3.072 cm, demonstrando ser possivel
identificacdo desse material exdgeno, a visualizagdo da imagem pictorica da

impresséo digital e o isolamento de impressdes digitais sobrepostas?.

TRACOS
> PROTEICOS

TRACOS
SEBACEOS

3072 cm-1

o ‘Wavenumbers (cm-1)

Figura 2: (a) Imagem RGB de impresséo digital obtida no modo de absorbancia; (b)
Ampliacdo da imagem selecionada com indicacé&o dos compostos presentes; (c) Espetro do
explosivo RDX. Adaptado?®.

Outra técnica espectroscopica aplicada a analise de vestigios papilares € a
espectroscopia de Raman, que € o resultado do espalhamento da luz quando ela entra
em contato com algum material. Um espectro de Raman possui informacdes similares
a um espectro de IR, porém, utiliza fendmenos fisicos diferentes. As duas técnicas
sdao afetas ao estudo das vibracbes moleculares, sendo consideradas
complementares entre si. A selecdo para a utilizagcdo de uma ou outra deve levar em

conta as propriedades inerentes a cada uma delas®°.
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A espectroscopia Raman foi utilizada para investigar a presenca de analgésicos
de venda livre, contendo principalmente codeina e paracetamol, e de acido gama-
hidroxibutirico (GHB) em impressées digitais latentes reveladas com pds a base de
aluminio ou de ferro e, subsequentemente, decalcadas com fita adesiva. A
metodologia mostrou-se efetiva para deteccdo desses materiais exdgenos em laminas
de vidro e o processo de empoamento e decalque nédo interferiram na analise3l. O
mesmo grupo de pesquisa, de modo semelhante, identificou, com uso de
espectroscopia Raman, ecstasy (3,4-metilenodioximetanfetamina - MDMA), cocaina,
ketamina e anfetamina em impressdes digitais empoadas e posteriormente
decalcadas com fita adesiva®? .

A fim de avaliar biomarcadores, com foco no desenvolvimento de novos
métodos aplicAveis nos campos da saude humana e da seguridade social, um
equipamento de Raman portétil, capaz de ser empregado on-site, foi utilizado para
detectar cotinina (principal metabdlito da nicotina) em impressdes digitais. Foi possivel

detectar cotinina a uma concentracdo de 1,76 mol/mL nas amostras avaliadas®3.

4.2 Andlise de impressdes digitais utilizando espectrometria

Adentrando no campo da espectrometria de massas (Mass Spectrometry - MS) e seu
potencial analitico, um grande nimero de estudos tem sido publicado nos ultimos anos
aplicando essa técnica, de modo direto ou em equipamentos hifenizados, na anélise
de impressfes digitais. Hoje a MS € uma ferramenta indispensavel nas ciéncias
forenses, bem como em outras areas do conhecimento, alcancando uma posicao
excepcional dentro dos métodos analiticos devido a suas caracteristicas: técnica
qualitativa e quantitativa, com alta sensibilidade, baixos limites de deteccgéo, seletiva,
robusta, rapida, com baixissimo consumo de amostra, universal e especifica e com
ampla versatilidade de aplicagGes na rotina laboratorial3+3%,

Em geral, a analise de uma substancia em um espectrdbmetro de massas
compreende cinco etapas: (i) a introducao da amostra, (ii) a ionizacdo das moléculas,
(i) a passagem por um analisador de massas, (iv) a deteccéo e (v) 0 processamento
de dados, gerando o espectro de massas correspondente3® (Figura 3).

E importante ressaltar que a MS n#o analisa espécies neutras, somente
ibnicas. Um sistema de ionizagdo, também chamado fonte de ions, € a parte do MS
responsavel pela geracédo dos ions, que posteriormente serdo separados durante a

passagem pelo analisador de massas. A fonte de ionizacao gera ions em fase gasosa
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a partir de moléculas em fase solida, liquida ou gasosa (dependendo da fonte). Esses
ions poderdo ser positivos e/ou negativos, sendo que as principais formas de
ionizacao sdo a ejecdo ou captura de elétrons e a protonacdo ou desprotonacgdo. As
fontes poderdo estar sob alto vacuo ou a pressdo atmosférica, fato esse que
revolucionou a MS. Os diferentes tipos de fonte de ionizacdo e analisadores de

massas irdo determinam a aplicabilidade da MS34-36,

ANALISE DE DADOS

FONTE

DE ) N ) ANALISADOR ) DETECTOR )
IONIZACAO / ioNs
PARTEREEEENN -
A VACUO ‘
INSERCAO i
DA .
AMOSTRA VACUO

,J‘L lez‘l, i
ESPECTRO DE MASSAS

Figura 3. Desenho esquematico de um espectrometro de massas. Adaptado®.

Um marco importante no campo de MS foi o desenvolvimento da técnica de
imagiamento quimico, em que se obtém uma imagem bidimensional, uma “fotografia
quimica”, de moléculas presentes em uma superficie. O imagiamento por
espectrometria de massas (Imaging Mass Spectrometry - MSI), consiste na
combinacdo de analises da massa molecular e informacéo espacial, fornecendo a
visualizacdo de moléculas em superficies complexas®’. Na area forense,
especificamente na andlise de impressdes digitais, 0 imagiamento quimico também
tem sido assunto de destaque dentro das Uultimas publicacdes cientificas,
apresentando como uma das principais vantagens o fato de permitir a analise quimica,
bem como o registro morfologico da evidéncia, sem que para iSSo seja necessaria sua
alteracdo. Um dos pioneiros nessa area foi o brasileiro, Demian R. Ifa, que publicou
em 2008 um artigo utilizando imagem quimica espacial e Dessorcéo e lonizagao por
Electrospray (Desorption ElectroSpray lonization-Mass Spectrometry — DESI-MS)
para fornecer informagcfes sobre a composicdo quimica de impressfes digitais
latentes, sem a necessidade de preparacdo de amostra. Com essa ferramenta foi

possivel detectar delta-9-tetrahidrocanabinol (THC — principal composto psicoativo da
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Cannabis sativa L.), explosivos como RDX, e compostos enddgenos como &cido
estearico, acido palmitico, triglicerdis, etc. Além disso, essa técnica permite o registro
da imagem num tamanho de pixel de 150 um por 150 pm?38,

DESI-MSI e aprendizado de maquina (machine learning) foram utilizados para
predicdo de sexo, etnia e idade. Para tanto, dois tipos de amostras, quais sejam,
impressdes digitais (n=8) e lipideos coletados a partir da testa (n=194), foram
avaliadas. Foi possivel inferir que, independentemente do local de coleta, o perfil
lipidico de um mesmo individuo ndo apresentou diferencas estatisticamente
significativas. O contetdo encontrado foi basicamente acidos graxos, triacilglicerois e
diacilglicerdis. O poder preditivo do método apresentou precisdo de 89,2%, 82,4% e
84,3% para sexo, etnia e idade, respectivamente. Os autores destacam a associacao
da MS com machine learning como uma ferramenta valiosa na determinacdo de
informacgGes pessoais por meio de técnica ndo invasiva®®.

A aplicacdo do imagiamento quimico utilizando lonizacdo e Dessorcao a Laser
Assistida por Matriz (Matrix Assisted Laser Desorption/lonization - MALDI-MSI) na
andlise de impressdes digitais € mais recente, sendo primeiramente reportado em
20094, e traz como vantagem, comparativamente a DESI-MS, o fato de que a matriz
de MALDI necesséaria para realizar a analise pode ser aplicada a superficie da
impressao digital e depois removida com um simples procedimento de lavagem, o que
permite que a evidéncia possa ser analisada posteriormente com técnicas
convencionais, como empoamento, se necessario'®. Por meio de MALDI-MSI é
possivel obter imagens de alta resolucédo além de potencialmente detectar centenas
de espécies quimicas em uma Unica analise de impressfes digitais. O aumento da
qualidade na continuidade das linhas de friccdo presentes em uma amostra pode ser
alcancado pelo agrupamento de imagens obtidas pela utlizacdo de diferentes
intensidades de sinais de multiplos ions ou pela utilizacdo da média da intensidade do
sinal de multiplas espécies de diferente m/z. Essa mesma selecao pode ser aplicada
para separar imagens sobrepostas*?.

A técnica de MALDI-MSI foi empregada para detectar lubrificantes utilizados
em preservativos de seis diferentes marcas em impressodes digitais contaminadas. Os
relatos de uso de preservativos em crimes sexuais tém aumentado e o objetivo é evitar
a transferéncia de DNA para a vitima. A finalidade desse estudo, desenvolvido no
Reino Unido, foi providenciar um caminho alternativo para ligar o agressor ao crime.

Pelos métodos desenvolvidos foi possivel discriminar entre as diferentes marcas/tipos
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de preservativos e adicionar informacfes ao trabalho de investigacdo e prova
pericial*!.

A mesma técnica foi utilizada para investigar a possibilidade de determinar o
sexo do individuo a partir da composicao quimica da impressao digital. Para as
analises foram utilizadas impressdes écrinas, sebaceas e naturais de um total de
oitenta doadores (quarenta homens e quarenta mulheres) em triplicata. O foco do
estudo foi analise de compostos enddgenos, especificamente peptideos e pequenas
proteinas, por MALDI-MSP (Mass Spectrometry Profile). A combinacdo desse método
com modelagem multivariada do perfil do espectro de massas apresentou uma
precisdo que variou entre 67,5% e 85% (dependendo dos critérios incluidos),
indicando um potencial poder discriminante entre impressdes digitais de homens e
mulheres*.

Um mapeamento de dezessete drogas ilicitas e metabdlitos em impressdes
digitais latentes antes e apdés diferentes técnicas de revelacao foi realizado por meio
da técnica de MALDI-MS. Como esperado, o tratamento prévio da evidéncia resultou
em alguma interferéncia na capacidade do MALDI em detectar o sinal do ion
correspondente as substancias em analise, entretanto ndo impediu sua deteccao. Foi
possivel detectar: cocaina, benzoilecgonina e ecgonina-metil-éster; heroina, morfina,
6-monoacetilmorfina, diacetilmorfina; anfetamina, ecstasy (3,4-
metilenodioximetanfetamina — MDMA), 3-metilenodioxianfetamina; N9-
tetrahidrocanabinol (A9-THC) e 11-nor-9-carboxi-THC*3.

Amostras de impressodes digitais de 75 individuos, coletadas post-mortem,
foram utilizadas para teste de triagem (Intelligent Fingerprinting Drug Screening
Cartridge DOA114, Cambridge, UK) e confirmatdrio por Cromatografia Liquida
acoplada a detector de massas em tandem (LC-MS/MS) na avaliagdo da presenca de
quatro classe de drogas diferentes: canabindides, anfetaminicos, cocainicos e
opidides. Houve excelente correlacdo entre os resultados obtidos com os dispositivos
de screening e os testes com LC-MS/MS, com acuracia variando entre 93% e 99%, a
depender da substancia analisada. Os resultados foram confrontados com os testes
toxicoldgicos realizados em sangue e urina e houve precisdo variando de 86% e 97%.
O tempo de coleta da amostra papilar foi de 5 s e o tempo de andlise foi < 10 min“4.

A utilizag&o da técnica de Laser Ablation Direct Analysis in Real Time Imaging
Mass Spectrometry (LADI-MS) foi aplicada para o mapear da distribuicéo espacial de

pequenas moléculas potencialmente relevantes na area forense em impressdes
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digitais latentes. Cocaina (m/z 304.1505), iagonina (m/z 259.0980) e outras
kavalactonas derivadas de plantas psicoativas (metisticina (m/z 275.0960) e dihidro-
metisticina (m/z 277.1040)), pseudoefedrina (m/z 166.1240) e o explosivo RDX (m/z
257.0058). O detalhamento das cristas foi adquirido com a imagem do ion endégeno
do colesterol (m/z 369.3520). O método desenvolvido mostrou-se promissor para
analise de substancias em impressdes digitais, podendo ser operado no modo positivo
e no modo negativo, o que amplia 0 nimero de compostos passiveis de deteccao.
Também pode ser aplicado para fins de identificacdo, pois preserva a amostra e
permite a aplicacdo de métodos de andlises subsequentes, como utilizacdo de
ninhidrina, cianoacrilato, e pés reveladores®.

Outro estudo investigou a presenca de sangue em marcas de impressdes
digitais a fim de auxiliar na reconstru¢do de eventos que ocorreram em uma cena de
crime. Existem diversos métodos - Opticos, espectroscopicos e quimicos - que sao
normalmente empregados para deteccdo de sangue, entretanto tais métodos sao
presuntivos (triagem), isto é, indicam sua presenga, mas precisam ser confirmados
por técnicas mais especificas. Na pesquisa, foi utilizado MALDI-MSI e MALDI-MSP
para detectar moléculas de heme e hemoglobina por meio de suas razdes
massal/carga (m/z) em amostras coletadas em séries de deplecao, isto é, deposicdes
sequenciais de impressoes digitais que objetivam avaliar a sensibilidade do método.
Ainda, foi avaliado envelhecimento (sete dias) a temperatura ambiente e em ciclos de
claro/escuro. A metodologia foi desenvolvida e aplicada a um caso real, mostrando-
se efetiva para analise confirmatéria de marcas de sangue em impressoées digitais.
Comprovou-se que o método pode de ser utilizado apds a revelacdo por técnicas
usualmente empregadas em marcas papilares contaminadas com sangue (Acid Black
1),

Em um estudo envolvendo 463 participantes e 1852 amostras de impressdes
digitais naturais, écrinas e sebaceas, foram comparados os perfis de aminoéacidos (via
LC-MS) e de lipideos (via CG-MS) e analisados modelos de classificagdo para
predizer género, idade, dieta, tabagismo e uso de drogas, medicinais ou néo. Foi
possivel observar uma grande variabilidade na quantidade total de aminoacidos,
variando de 100 ng até 10 ug, sendo proporcionalmente maior em impressdes naturais
guando comparada as écrinas. O mesmo padrdo foi observado no conteudo total de
lipideos de impressdes naturais (100 ng - 10 ug), ja impressdes sebaceas variaram

de 1 pg a 100 ug. Os compostos L-(iso)-leucina e L-fenilalanina (impressdes ecrinas
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e sebaceas) e acido palmitico (impressfes naturais e sebaceas) foram encontrados
em maior proporcdo em homens. O conteado medio de alanina (impressdes naturais
e écrinas) aumentou quando o doador relatou ter usado cannabis nas dltimas 24h. O
consumo de &lcool maior do que 15 doses em 24h aumentou a concentracdo de
prolina (impressdes naturais e écrinas). Somente em impressdes naturais de
doadores que relataram o uso de MDMA nas Uultimas 24h foi encontrado triptofano
acima da meédia. L-asparagina aumentou em doadores que consumiram refrigerante
diet, gquando em comparacdo com aqueles que relataram uso de refrigerante regular
ou nédo ingeriram refrigerante. O género pode ser previsto com acuracia moderada
(77,9%) e o habito diario de fumar pode ser previsto com precisdo de mais de 90%*’.

Por fim, um estudo recente foi desenvolvido para analise da intra e inter-
variabilidade da composicdo de impressdes digitais de um pequeno grupo de
doadores utilizando MALDI-MSI e quimiometria. Os estudos foram conduzidos com
impressdes écrinas, sebaceas e naturais. Como resultado na analise da
intravariabilidade, foi possivel concluir que as secrec¢des variam levemente de um dia
para o0 outro, mas permanecem representativas do correspondente tipo de residuo.
Houve uma sobreposicéo parcial entre impressdes naturais e sebaceas, o que ja era
esperado, tendo em vista que as impressfes naturais contém componentes sebaceos.
A parte lipidica desses dois tipos de amostras foi muito similar. Na avaliagdo da
intervariabilidade os resultados mostraram que cada individuo pode ser agrupado,
apresentando composicéo distinta dos outros participantes. Houve uma leve distincao
entre as secrecdes coletadas pela manhda e pela tarde, o que se justifica
especialmente pela participacdo de compostos semi-exdgenos (cosmeéticos,
alimentos, etc). O estudo de intravariabilidade suporta duas hipoteses: ha diferenca
na composicao entre as trés secrecdes para um unico individuo e parece haver uma
consisténcia dessa composi¢ao ao longo do tempo. Para sedimentar essas hipoteses
deve-se aumentar o niumero de doadores e o tempo a ser analisado. Acerca do estudo
de intervariabilidade, a existéncia de uma variacdo consistente entre a composicao
dos residuos dos quatro doadores foi enfatizada. Algumas das diferencas sdo mais
provaveis devido a presenca ou a auséncia de compostos (semi-)exdégenos, 0s quais
sédo decorrentes do estilo de vida do individuo. Ainda, diferengcas observadas em
coletas feitas em periodo diferente do dia, destacam 0s supostos impactos que as
atividades desenvolvidas ao longo do dia podem ocasionar no material depositado.

Esse é um trabalho inicial que demonstra que a assinatura molecular de um individuo
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pode ser extraida de impressdes digitais. No aspecto de investigacao policial, o
trabalho traz a possibilidade de diferenciar individuos e obter informacdes a respeito
de suas atividades. O estudo demonstra a possibilidade de que, mesmo tendo muitos
aspectos que alteram a composi¢édo de um residuo de impressao digital, alguns deles
permanecem estaveis ao longo do tempo e podem permitir a discriminacdo de um

individuo em particular®,

5. Conclusdes

O uso de impress0es digitais em identificacdo humana € uma ferramenta forense de
grande relevancia e amplamente utilizada por érgéos periciais em todo mundo ha mais
de um século. O padrao de cristas e sulcos, a analise das caracteristicas morfoldgicas
e das minucias compdem esse processo biométrico que busca estabelecer uma
conexao entre uma amostra questionada e uma impressao digital padréao, a fim de
identificar um individuo. Com o avanco da analise instrumental, as informacdes
contidas em uma marca papilar alcancaram um novo patamar, sendo capazes de
adicionar novos dados acerca de um individuo. A presenca de residuos de
preservativos em uma impressao digital pode orientar uma investigagdo em uma
situacdo de crime sexual. Da mesma forma, identificar residuos de explosivos, drogas
de abuso, medicamentos e metabdlitos adicionam informacdes sobre praticas e estilo
de vida do seu apositor. Ainda, a predicdo de idade, sexo e etnia pode ser aplicada
para afunilar o universo de suspeitos ou para excluir um individuo de uma cena de
crime. Com todo o recente desenvolvimento cientifico, a literatura aponta para uma
nova era a respeito das informacdes extraidas de uma impressao digital,
demonstrando que elas podem ser fonte de assinatura molecular de um individuo,

contribuindo de forma decisiva para elucidagéo de crimes.
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