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Resumo

Impressdes digitais encontradas em cenas de crime sdao de suma importancia na
resolucdo dos delitos cometidos. Contudo, nem sempre os padrdes caracteristicos de cristas e
sulcos presentes nas impressées digitais sdo suficientes para a identificacdo do doador, pois
muitas vezes essas marcas podem estar incompletas, borradas ou de dificil observacdo. Por
conter componentes quimicos caracteristicos do individuo que depositou a impressao digital,
uma analise de sua composicdo quimica pode fornecer importantes evidéncias do autor do
delito. Nesse contexto, a presente proposta tem como objetivo geral contribuir no
desenvolvimento e aprimoramento de metodologias para a utilizacdo da espectroscopia Raman
na avaliacdo das impressOes papilares latentes. Mais especificamente, pretende-se utilizar a
espectroscopia Raman na analise dos componentes quimicos presentes nas impressoes digitais
de individuos dos sexos masculino e feminino de modo a permitir a sua diferenciacdo. Os

resultados mostraram uma correta discriminacdo da ordem de 90%.
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Abstract

Fingerprints found at crime scenes are of paramount importance in solving committed
offenses. However, the characteristic patterns of ridges and furrows are not always sufficient for
donor identification, as these marks can often be incomplete, blurred or difficult to observe.
Because they contain characteristic chemical components of the individual who deposited the
fingerprint, an analysis of its chemical composition can provide important evidence of the
perpetrator of the crime. The present proposal aims to contribute to the general development
and improvement of methodologies for the use of Raman spectroscopy in evaluating latent
fingerprint impressions. More specifically, the intention is to employ Raman spectroscopy in the
analysis of the chemical components present in the fingerprints of individuals of both male and
female sexes to allow their differentiation. The results showed a correct discrimination rate of

approximately 90%.
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1 Introducao

De acordo com o Atlas da Violéncia do Brasil de 2021 e dados do Sistema de Informacao
sobre Mortalidade do Ministério da Saude (SIM/MS), no ano de 2019 foram registrados 45.503
homicidios, o que corresponde a uma taxa de 21,7 mortes por 100 mil habitantes. Na Figura 1, é
mostrada a evolucdo entre a taxa de homicidios e a taxa de mortes violentas por causa
indeterminada (MVCI) no intervalo de 2014 até 2019. Observa-se que, a partir de 2018, hd uma
inversdo nas taxas de homicidios e de MVCI, indicando uma alta de casos de homicidios ndo
solucionados. Em uma pesquisa do mesmo ano realizada pelo Instituto Sou da Paz, verificou-se
gue apenas 37% desses casos tiveram esclarecimento sobre o ocorrido. Nesse contexto, o
desenvolvimento da Ciéncia Forense é de fundamental importancia para a investigacao de cenas

de crime.

Brasil: Taxa de Homicidios e de MVCI (2014 a 2019)
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Figura 1 - Taxa de homicidios no Brasil e de Mortes Violentas por Causa Indeterminada (MVCI) nos anos 2014 a 2019.
Figura retirada do Atlas da Violéncia de 2021
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Existem diferentes formas para a identificacdo de individuos, como, por exemplo, a
testemunha ocular e a analise de DNA [1]. A exemplo, hd estudos em que se realizou a
discriminacdo dos sexos pela Reacdo em Cadeia da Polimerase (PCR) dos cromossomos X e Y em
amostras mistas de sangue, as quais foram usadas para fazer a amplificacdo de regides do DNA
caracteristicas de cada sexo [2]. Houve uma competicdo entre os DNAs no momento da PCR,
assim, um dos componentes se amplificava mais que o outro, a depender da situacado, inibindo a
amplificacdo do outro. Como resultado, foram observados padrées que tornaram possivel a
separacdo entre os sexos dos individuos que compdem a amostra de sangue. Outro estudo foi
realizado utilizando a mesma técnica de PCR, porém trocando amostras de sangue por polpas
dentdrias, tecidos do interior do dente responsaveis por sua nutricdo [3]. Como resultado, em
todos os casos foi possivel realizar a distincdo dos sexos com base no DNA presente na polpa

dentaria.

Contudo, mesmo havendo diferentes formas de se analisar evidéncias em cenas de crime,
a analise de impressdes digitais € a mais importante no ramo, visto que é extremamente comum
encontra-las nesses locais. As digitais sdo formadas por rugosidades da pele da ponta dos dedos.
Tais rugosidades formam padrdes Unicos, que definem uma “assinatura” para cada pessoa. As
impressdes digitais, por sua vez, sdao marcas com formato Unico depositadas sobre uma
superficie, o que pode se dar de quatro formas distintas, levando a sua classificacdo em:

exemplares, latentes, patentes e plasticas.

Impressdes exemplares sdo aquelas deliberadamente coletadas do individuo, seja para
fins de inscricdo cadastral ou na prisdao por suspeita de crime (ver Figura 2). As impressoes digitais
patentes sdo aleatdrias e visiveis a olho nu e, em geral, sdo causadas a partir da transferéncia de
material estranho ao dedo para uma superficie como, por exemplo, a deposicdo de pod
acumulado nos dedos. As plasticas sdo aquelas deixadas em superficies macias, que tomam a
forma das rugosidades da digital, como tinta fresca, argila ou cola. Ja as latentes sdo invisiveis a
olho nu, tendo origem desconhecida. Sua criagdo é dada apds a deposicao de substancias

compostas pelas secre¢des naturais das glandulas da derme, principalmente as sudoriparas
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écrinas e as sebaceas [4]. Por conta de sua unicidade, as impressdes digitais e seus fragmentos
podem ser coletados e usados para que seja feita uma comparacdo em prontuarios de
identificacdo civil e assim elucidar o autor da deposicdo. Essa técnica tem sido a mais utilizada

desde o século passado, demonstrando assim sua eficiéncia [5].

Figura 2 - Esquema de uma impressdo digital genérica, apds deixar sua marca em um substrato.

Na derme, sdao encontradas as glandulas sudoriparas e sebaceas (secretoras), que
interagem com a epiderme por meio dos poros (ver Figura 3). As glandulas sudoriparas sao
responsaveis pela producdo do suor e estdo presentes em toda superficie do corpo dos

mamiferos, incluindo as pontas dos dedos [6].
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Figura 3 - llustragdo das camadas da pele, separadas em derme e epiderme.

As glandulas sudoriparas podem ser divididas em écrinas e apdcrinas, sendo as ultimas
localizadas normalmente nas axilas, couro cabeludo, regido genital e ao redor das auréolas
mamarias. Ja as écrinas sao responsaveis pela abertura dos poros da pele e estdo presentes por
todo o corpo, principalmente nas solas dos pés e palmas das maos e, portanto, tém um papel
importante na composicdo da impressdao digital. Suas secre¢cdes sdo compostas por
aproximadamente 99% de 4gua, mas diversos outros compostos organicos e inorganicos foram

encontrados, como proteinas, lipideos, amonia e sédio [7,8].

As glandulas sebaceas sdo amplamente distribuidas pelo corpo, exceto nas maos e nos
pés. Elas tém a funcdo de secretar sebo, uma substancia oleosa que desempenha um papel
importante na formacdo das marcas digitais. Devido a auséncia de glandulas sebaceas nas maos
e nos pés, a transferéncia de sebo para as pontas dos dedos ocorre apenas quando ha contato
com outras partes do corpo, como quando as maos sdo passadas pelo rosto ou cabelos. O sebo
é composto por diversos componentes como triglicerideos, esqualeno, ésteres lipidicos,
colesterol e acidos graxos livres. Dentre esses componentes, os acidos graxos livres sdo os mais
abundantes nos residuos encontrados nas marcas de dedos [8]. Em fungdo da diversidade de
substancias que podem ser encontradas na impressao digital, uma analise mais detalhada de sua
composicdo quimica pode gerar informagGes como a presenca de substdncias ilicitas e/ou
perigosas. Além disso, é extremamente comum que as pessoas toquem no proprio corpo ou em
objetos presentes no ambiente como maganetas, copos ou em algum tipo de alimento. Tudo isso
pode deixar resquicios nas digitais e pode ser usado para uma melhor caracterizagao, ndo sé do
individuo que cometeu o crime, mas também do contexto em que foi cometido. Dessa forma,
uma analise detalhada da composicdao quimica da impressao digital, determinada com o auxilio
de métodos quimicos ou fisicos, pode ajudar a criar ou desvendar o perfil do doador, resultando

em informagdes que possam levar ao verdadeiro culpado [9].
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Desde o final dos anos 90, pesquisadores forenses tém se dedicado ao desenvolvimento
de metodologias para explorar os componentes quimicos presentes nas impressdes digitais, com
o objetivo de encontrar informacdes como o tempo transcorrido apds a deposicdo da impressao
digital, o sexo do individuo que a depositou ou se o0 mesmo usou substancias ilicitas [10]. Para
realizar as andlises quimicas, algumas técnicas sdo empregadas, tais como a espectroscopia de

absorcdo de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e a espectroscopia Raman.

A espectroscopia Raman surgiu com Chandrasekhara Venkata Raman, em 1928 [11] e se
popularizou com o decorrer do tempo até se tornar uma ferramenta extremamente difundida e
utilizada na ciéncia analitica, por sua capacidade de fornecer informacdes sobre a composicao
guimica e estrutural dos materiais. Com essa técnica, é possivel determinar e quantificar as

substancias presentes em uma amostra, por meio de seus padrdes espectrais caracteristicos [12].

Essa técnica consiste na incidéncia de um feixe de radiacdo eletromagnética

monocromatico (luz de uma Unica cor) sobre a matéria. De maneira classica, o campo elétrico

IR
dessa radiacdo altera a configuragao eletronica da matéria gerando um momento de dipolo P,

que, para baixas energias, pode ser expresso por

P=a-E
- -
onde E = E,cos(w,t) e o & é otensor de polarizabilidade, que depende das coordenadas e das
frequéncias vibracionais dos nucleos. Assim, pode-se reescrever & em func¢do das coordenadas

normais de vibragao Q:

- o oa
a=a,+ % Q_|_
o

Sendo Q uma vibragdo de frequéncia w,,, tem-se
Q= Q, cos(w;t)

o o o
a= a,+ % Q, cos(w;t)
o

Assim, tem-se que, para o dipolo induzido, a expressao fica
10
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ox
P = a,E,cos(w,t) + <%> Q, E,cos(w,t )cos(w;t)
P = &,E,cos(wpt) +2 (%) 0, E,{cos[(w, — w))t] + cos[(w, + ;)] } )

Onde o primeiro termo a direita da equacdo (1) se refere ao espalhamento Rayleigh
(Espalhamento elastico), ou seja, um dipolo oscilante de frequéncia w, igual a frequéncia da onda
incidente. J4 o segundo e terceiro termos sdo referentes aos espalhamentos inelasticos Raman
Stokes (w, — w;) e Raman anti-Stokes (w, + w;), respectivamente. Os espalhamentos ineldsticos
se caracterizam pela diferenga nas frequéncias de oscilagdo, podendo ser maior (w, + w;) ou

menor (w, — w;) que a frequéncia da onda incidente sobre a amostra.

Em termos quanticos, pode-se dizer que a transicdo entre os niveis energéticos das
vibra¢Oes de uma substancia pode se dar de trés formas. No primeiro caso, tem-se uma transicdo
de um estado vibracional fundamental m para um estado virtual de energia mais elevada, de tal
forma que, por ser instavel, tende a liberar energia e voltar ao estado inicial, sendo esse o
espalhamento eldstico ou Rayleigh. Em um segundo caso, ocorre igualmente a transicdo do
estado fundamental m para um estado virtual de maior energia. Entretanto, ao libera-la, ele volta
para um estado n de maior energia que seu estado inicial m, mostrando que a energia emitida
por essa transicdo é inferior a cedida inicialmente, caracterizando o espalhamento Raman do
tipo Stokes. Por fim, tem-se o espalhamento anti-Stokes, em que a transi¢do ocorre de um estado
n para um virtual de maior energia e, ao libera-la, decai para um estado m, assim liberando mais

energia que a cedida inicialmente (Ver Figura 4) [13].

11
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Figura 4 - Esquema do processo vibracional Raman. Figura retirada da referéncia [13].

Por fornecer informacdes sobre as energias vibracionais de moléculas e materiais solidos,
liquidos e gasosos, a espectroscopia Raman tem se mostrado uma ferramenta poderosa na
identificacdo e quantificacdo de espécies quimicas presentes em uma impressao digital, tendo
em vista que o conjunto dos modos vibracionais dessas substancias estd univocamente

relacionado a sua identidade quimica.

Nesse sentido, varios trabalhos empregando a espectroscopia Raman no estudo de
impressdes digitais tém sido publicados ao longo dos ultimos anos. Com essa técnica, é possivel
detectar, nas impressdes digitais, a presenca de substancias endégenas, tais como lipideos,
proteinas e carotenoides (ver Figura 5) [4, 14], bem como de substancias exégenas, como drogas
licitas [15] e ilicitas [16, 17] (Ver Figura 6). Em complemento, a espectroscopia Raman também

foi utilizada na deteccdo de explosivos (Ver Figura 7).

Em outras abordagens, essa técnica foi utilizada para estudar a cinética de degradacao
dos componentes quimicos presentes nas impressdes digitais apds sua deposicao, fornecendo

assim, uma nova metodologia para determinar a idade da impressao digital (ver Figura 8).

12
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Figura 5 - Espectro Raman caracteristico do sebo encontrado em uma impressdo digital. Figura adaptada da referéncia

[4].

(a) (b)

Natural FM
Aspirin tablet FM S ~ Vo o N W
A 8 = o ?_) 0 w -
ST s B8 BPi2gge @ g R
Ibuprofen tablet FM i i | ! b | !
Naproxen tablet FM ] I ! ! ! ! ! !
1
| 1
x CH, cycn,  C=0
-~ sm(;c:ins twisting  deformation  styetch é‘ h ! I ] i \' A
= = W 2 | ¥ |V:W“W"= o 'W«, ke
a P 8 ' i ' 2 \. B
1
& Moa b 2 WV Ve W Vo, S, N | Bl
£ ey s | ' | .
1
g P ; E b (A B i .
- i i o 5 P ) | Mo
= M/ A N Y\
P — A M \;,
|
1
1 1
1
1 1
el AN A N
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 1200 1400 1600 1800
Raman shift (cm-1) Wavenumber/cm-!

Figura 6. Espectros Raman de impressées digitais contaminadas com drogas medicamentosas (a) e drogas de abuso (b). Figuras
adaptadas das referéncias [18] e [19], respectivamente.
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Figura 7 - Espectros Raman de impressdo digital contaminada com explosivos. Figura adaptada da referéncia [20].
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Figura 8. Espectros Raman de impressées digitais obtidos ao longo de 90 dias de deposig¢do. Evolugéo da intensidade Raman
ao longo do tempo de deposicdo dos picos associados aos carotenoides presentes em impressbes. Figuras adaptadas da
referéncia [4].

Com base na discussdo acima, pode-se afirmar que a Espectroscopia Raman apresenta
um grande potencial no desenvolvimento da ciéncia forense, uma vez que possibilita uma andlise

da estrutura molecular dos componentes quimicos presentes na impressao digital de modo a

14



permitir uma grande variedade de estudos, inclusive sobre a diferenciacdo entre homens e

mulheres.

Recentemente, nosso grupo de pesquisa iniciou uma nova linha de investigacao, que
envolve o uso de técnicas de espectroscopias épticas para andlise de impressdes digitais
papilares. Como resultado dessa iniciativa, um primeiro trabalho foi recentemente publicado
[21]. Nesse trabalho, empregou-se a espectroscopia Raman, auxiliada por métodos
estatisticos supervisionados — “Partial Least Squares e Support Vector Machine for
Discriminant Analysis (PLSDA e SVMDA, respectivamente) — na diferenciacdo de individuos
dos sexos masculino e feminino. Os resultados mostraram taxas de discriminacdo corretas
variando de aproximadamente 80 a 93% (ver Figura 9). Embora as taxas de acerto possam
ser consideradas muito boas, faz-se necessaria uma compreensdo mais profunda acerca das

caracteristicas espectrais que levaram a discriminacdo.
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Figura 9. Espectros Raman de impressées digitais de mulheres (a) e homens (b). Em (c), valores de classe estimados para o
conjunto de treinamento DO e todos os conjuntos de teste com o modelo PLSDA desenvolvido na regiGio de 1494 a 1768 cm™1.
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Os simbolos correspondem a limite de confianca de 99% (---), treino para espectros femininos (4, treino para espectros
masculinos (m), teste para espectros femininos (a ) e testes para espectros masculinos (v ). Figura adaptada da referéncia [21].

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo geral contribuir para desenvolver
e aprimorar metodologias para a utilizacdo da espectroscopia Raman na avaliacdo das
impressGes digitais latentes. Esse trabalho faz parte de um projeto maior que envolve
pesquisadores do Instituto de Fisica da UnB e agentes do Instituto Nacional de Identificacdo -
Policia Federal, bem como é a extensdo de um projeto ja em andamento de sexagem por meio

da composicdo quimica das digitais.

2 Metodologia
2.1 - Amostras

Um total de 100 amostras de impressoes digitais foram obtidas de 50 doadores,
sendo duas impressGes por doador. A fim de evitar possiveis inomogeneidades dos
componentes quimicos presentes nas impressoes digitais, foram adquiridos dois espectros
de cada impressao digital (pontos de coletas diferentes) em cada uma das 100 impressées
digitais, perfazendo um total de 200 espectros (quatro para cada doador). Dos quatro
espectros obtidos para cada doador, foi gerado um Unico espectro médio, o qual foi
analisado.

A populagdo de doadores foi selecionada levando-se em conta a variagao de sexo e idade,
variando de 25 a 65 anos. Doadores foram instruidos a ndo usar cosméticos por 24 horas antes
da coleta. Cada doador lavou as maos com sabonete liquido neutro, o qual foi removido em
abundante enxdgue. Em seguida, as mdos secaram esperando-se por 10 minutos sem tocar em
nada. Apds esse periodo, cada doador passou suavemente o dedo indicador pela testa e o
pressionou sobre uma lamina de vidro revestida com papel aluminio (ver Figura 10). Os pontos

de coleta foram escolhidos de modo a priorizar as bolhas mais claras e bem definidas. Os

16
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espectros Raman foram obtidos em periodo maximo de 12 horas a partir da deposi¢cao nos

substratos.

depositado sobre a Idmina de aluminio.

2.2 — Caracterizacao

Os espectros Raman das impressdes digitais foram obtidos por um espectrometro
LabRam HR Evolution da marca Horiba. O EspectrOmetro Raman estd equipado com
microscépio confocal, detector CCD (Charge Coupled Device) e grade de difragao de 1800
linhas/mm. As medidas foram realizadas com um laser sintonizado na linha 532 nm, poténcia
5 mW, focalizado na amostra por meio de uma objetiva Olympus, com ampliacdo de 50X (ver

Figura 11)

Os espectros foram coletados na regido de 800 a 1800 m™. Para analise dos espectros,
utilizou-se a ferramenta LabSpec® 5 para fazer a linha de base e a normalizacdo dos
espectros, com relac3o a intensidade da banda em 1450 cm™. Posteriormente, uma média

aritmética dos quatro espectros obtidos de cada doador foi obtida. Para isso, foi utilizado o

17
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software OriginPro® 9.0. Em seguida, os espectros médios foram ajustados com funcdes

Gaussiana+Lorentziana area, utilizando o software Peakfit v4.

Figura 11 - Espectrémetro Raman utilizado para realizagéo das medidas.

Com o objetivo de determinar se os espectros Raman das impressdes digitais podem ser
usados para distinguir entre doadores dos sexos femininos e masculinos, a técnica de Andlise de
Componentes Principais (PCA) foi utilizada. A PCA é uma técnica de estatistica multivariada que
pode ser usada para analisar inter-relagdes entre um grande nimero de varidveis e explicar essas
varidveis em termos de suas dimensdes inerentes (componentes). O objetivo é encontrar um
meio de condensar a informacgao contida em varias varidveis originais em um conjunto menor de

varidveis estatisticas (componentes) com uma perda minima de informacao.

Uma importante etapa para a realizacdo da andlise de PCA é o pré-processamento dos
dados. Como relatado anteriormente, os espectros foram normalizados segundo a intensidade
da banda em 1450 cm™. Em seguida, um espectro médio de cada doador foi obtido (média de
qguatro espectros por doador) e comparado com as médias espectrais dos demais doadores.
Posteriormente, uma matriz de covariancia, construida a partir dos espectros Raman médios de

18
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cada doador (todos os pontos do espectro), sendo 24 de doadores femininos e 26 de doadores

masculinos, foi usada de modo a determinar a varidncia entre os diferentes géneros.

3 Resultados e Discussao

Um espectro Raman tipico de uma impressao digital € mostrado na Figura 12. O espectro
mostra assinaturas caracteristicas dos lipideos (marcados na cor cinza), carotenoides (laranja),

proteinas (azul), aminodcidos (vermelho) e esqualeno (verde) [4].
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Figura 12 - Espectro Raman tipico de uma impressdo digital. Os modos vibracionais dos lipideos, carotenoides, proteinas,
aminodcidos e esqualeno sdo assinalados nas cores cinza, laranja, azul, vermelho e verde, respectivamente.

Os modos vibracionais associados aos lipideos sdo encontrados em aproximadamente
870, 1050-1300, 400-1500, 1650-1700 e 1750 cm™. As vibracdes dos grupos metil e metileno,
tais como a deformacdo, torcao e estiramento dos grupos CH, e a deformagdo simétrica da
ligacdo CHs sdo encontradas em: 870, 1300, 1435 e 1450 cm?, respectivamente. A deformacdo

no plano =(CH), adjacente a ligacdo (C=C).s ndo conjugada, é encontrada em torno de 1275 cm”
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1, Vibragdes de estiramento das liga¢des insaturadas (C=C) is € (C=C)¢rans S30 mostradas em torno
de 1655 e 1670 cm™. Em complemento, as vibracdes de estiramento das ligacdes (C=0), dos
grupos éster carbonila estdo em aproximadamente 1740 cm™. Os modos vibracionais associados
aos carotenoides sdo encontrados em torno 1005 p(C-CHs), 1157 v(C-C), 1195 v(C-C) 1220 v(C-C)
e 1520 cm™ v(C=C). Os modos vibracionais da amida Il e amida I, associados as proteinas, por sua
vez, est3o presentes em ~ 1557 e ~ 1638 cm™, respectivamente. Por fim, as vibracdes §(CH2) e
6(NH;) atribuidas, respectivamente, ao esqualeno e aos acidos nucleicos sao encontradas em
aproximadamente 1380 e 1600 cm™.

Embora a Figura 12 mostre um espectro tipico de uma impressao digital, pequenas
variacOes sdao esperadas para cada doador. Assim, sdo apresentados nas Figuras 13 (a) e (b) os
espectros Raman obtidos a partir das impressoes digitais dos doadores do sexo feminino e
masculino, respectivamente. As linhas cheias mostram as médias espectrais de cada género. Para
melhor compara¢do, os espectros Raman foram normalizados com relacdo a intensidade da
banda em 1450 cm?, associada as vibracdes de deformacdo dos grupos CH,/CHs das cadeias de
hidrocarbonetos dos lipideos.
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Figura 13 - Espectros Raman obtidos a partir das impressoes digitais dos doadores femininos (a) e masculinos (b). As
linhas cheias mostram as médias espectrais de cada género.
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E possivel notar na Figura 13 que, embora apresentem as mesmas caracteristicas
espectrais, é verificada uma grande variacdo nas intensidades relativas dos picos Raman
presentes em torno de 1005, 1157, 1195 e 1220, 1520 cm™, associados aos carotenoides. Em
adicdo, é também observado que a variacdo das intensidades relativas dos picos em
aproximadamente 1600, 1655 e 1670 cm™ é muito mais pronunciada nos espectros Raman dos
doadores femininos, quando comparados com os doadores masculinos.

Com o objetivo de verificar se as variacdes espectrais mostradas nas Figuras 13 (a) e (b)
sdo capazes de diferenciar os sexos dos doadores a partir a composicdo quimica presente nas
impressdées digitais, uma andlise multivariada de Componentes Principais (PCA) foi realizada nos
espectros Raman obtidos no intervalo de 800 a 1800 cm. Esse resultado é mostrado na Figura
14.

A Figura 14 mostra a dispersdo de pontos utilizando as duas primeiras componentes
principais (PCs). Verifica-se, na Figura 8, que os pontos indexados aos doadores do sexo
masculino (pontos azuis) e feminino (pontos vermelhos) estdo distribuidos aleatoriamente no
espaco das PCs, ndo permitindo uma separacdo entre eles. Esse resultado foi observado para
todas as outras quatro componentes das PCs estudadas. Provavelmente, esse resultado esta
relacionado a grande variacdo das intensidades dos picos Raman, principalmente aqueles

associados aos carotenoides.

0,2
| N e o
(X} [
0,1 ° ° ?‘ o °
. i i
°
0,0 o 2 ®
e o°
L
-0,14 9 o ®
E 1 .
L4 °
O
Q 0.2
e Feminino = ®
-0,3 1 e Masculino
-0.4
e 0
- —
0,10 0,11 0,12 0,13 0,14 0,15 0,16

PCA1

Figura 14 - PCA dos grupos de doadores masculinos (pontos azuis) e doadores femininos (pontos vermelhos) obtidos a
partir da regido espectral variando de 800 a 1800 cm™.
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A grande variagdo nas intensidades relativas dos modos vibracionais associados aos
carotenoides pode estar relacionada ao teor relativo desse composto presente em cada
impressao digital, o que, por sua vez, pode estar relacionado a dieta alimentar de cada doador.

Os carotenoides tém papéis importantes na fisiologia dos seres vivos. Por serem
poderosos antioxidantes, eles se acumulam na pele e atuam no processo de protecdo contra a
exposicdo a radiacdo UV. O acumulo na pele desse composto reflete os teores de carotenoides
ingeridos no dia a dia de cada doador. Como tanto a ingestdo desse nutriente, como o grau de
exposicdo a luz solar pode variar de pessoa para pessoa, pode-se esperar uma grande variacao
nas intensidades relativas dos modos vibracionais associadas a esse elemento. Um estudo parcial
sobre o efeito da dieta rica (ou pobre) em carotenoides foi realizado na referéncia [4]. Nesse
estudo, foi mostrado que, ao submeter um doador a uma dieta pobre em carotenoides, por
apenas uma semana, a intensidade dos picos Raman a eles associados tende a zero. Por outro
lado, a ingestdo de alimentos ricos em carotenoides, também por uma semana, faz com que as
intensidades dos picos Raman retornem a intensidade inicial (antes da dieta pobre em
carotenoides).

Tal como para os carotenoides, foi verificada uma grande variacdo nas intensidades
relativas dos picos em torno de 1600, 1655 e 1670 cm™ de ambos os sexos. Para uma melhor
comparagdo, os espectros Raman dos doadores dos sexos feminino e masculino foram
normalizados quanto a intensidade do pico de mais alta intensidade na regido de 1550 a 1700
cm® (ver Figuras 15 (a) e (b), respectivamente).

Curiosamente, o pico atribuido aos acidos nucleicos (~ 1600 cm™) foi visivel somente
nos espectros Raman obtidos a partir das impressdes digitais dos doadores do sexo feminino.
Praticamente ndo hd evidéncias desse pico nos espectros dos doadores masculinos.

Também é interessante notar que a intensidade relativa do pico Raman em 1670 cm™
supera a intensidade relativa do pico em 1655 cm™ em quase todos os espectros femininos. Um
comportamento inverso é observado para os espectros masculinos.

Diante do comportamento descrito no paragrafo anterior, uma nova analise de
estatisticas de componentes principais foi realizada, agora somente para o intervalo de 1550 a

1700 cm™. O resultado é mostrado na Figura 16.
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Pode-se observar, na Figura 16, uma clara separacdo entre a dispersdao dos pontos
utilizando as duas primeiras PCs para os dois diferentes sexos. Essa separacao, provavelmente se
deve a diferenca existente entre os espectros Raman de cada sexo na regido de 1550 a 1700 cm”
!, onde foi verificado uma maior variacdo na intensidade dos picos de 1600, 1655 e 1670 cm™

(Ver Figura 17).

——— Média Masculina
—— Média Feminina

Intensidade Raman

1550 1600 1650 1700 1750 1800

Numero de Onda (cm™)

Figura 6 - Sobreposi¢cdo das médias de cada sexo. Possivel identificar as regides de mais variagdo sendo as bandas de
1600, 1655 e 1670 cm™.

Levando-se em conta que as bandas em 1655 e 1670 cm™ estdo associadas,
respectivamente, as ligagdes C=C com isomerizagao cis e trans, pode-se inferir que os doadores
do sexo feminino apresentam um maior teor de acidos graxos na configuracao trans do que cis,
como mostrado na inser¢do da Figura 15 (a). Por outro lado, os dados mostrados na insercdo da
Figura 15 (b) evidenciam que os doadores masculinos possuem um teor levemente maior de
acidos graxos na configuracao cis, quando comparados aos de configuragao trans. Infelizmente,
ainda n3do hd uma explicacdao para esses fendmenos. Provavelmente, esse comportamento esta
associado a questdes hormonais. Contudo, mais estudos se fazem necessarios a fim de elucidar

essa questao.
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4 Conclusao

Nesse trabalho, a espectroscopia Raman foi utilizada com sucesso para diferenciar o
sexo de doadores masculinos e femininos, a partir de suas impressdes digitais. Os espectros
Raman, em conjunto com andlise multivariacional, mostraram que os diferentes componentes
guimicos presentes nas impressoes digitais podem ser usados para realizar essa diferenciac¢do.
Os resultados mostraram que os perfis espectrais associados as ligagdes C=C com isomeriza¢do
cis e trans, em conjunto com o pico atribuido aos acidos nucleicos, foram fundamentais para a

diferenciacdo entre doadores dos sexos feminino e masculino.
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