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Résumé

La datation des encres reste un domaine complexe en science forensique, malgré plusieurs
décennies de recherche. Ainsi, il existe encore peu de méthodes pour résoudre ce type de question
et aucune n’est acceptée unanimement par la communauté scientifique. Les plus prometteuses se
basent sur la diminution de la quantité de solvants présents dans les traits d’encre de stylos a bille
au cours du temps. Elles utilisent généralement la chromatographie en phase gazeuse couplée a un
spectrometre de masse et sont précédées par différents moyens d’extraction allant de I'extraction
liqguide a la thermodésorption. La premiere partie de cet article décrit et évalue les méthodes
proposées dans la littérature pour la résolution de cas pratiques. Les questions de validation des
méthodes analytiques, de connaissances fondamentales sur les parametres et processus de
vieillissement, ainsi que les modeles d’interprétation proposés, sont tout particulierement
discutées dans cette partie. Il en résulte une revue critique de la littérature qui est a la base de
I'approche transparente et cyclique proposée dans la deuxieme partie de cet article pour le
développement de méthodes fiables de datation des encres.

Mots-clés : Documents, Datation, Encres, Solvants, Vieillissement, Analyse, Chromatographie,
Interprétation

Abstract

Ink dating remains a complex field in forensic science. While numerous studies have been carried
out over the last decades, only a few methods are currently reported to solve practical cases and
none is unanimously accepted by the scientific community. The most promising monitor the solvent
loss from ballpoint pen ink entries over time. They mainly use gas chromatography coupled to mass
spectrometry to analyse the volatile compounds and are generally preceded by different extraction
techniques such as liquid extraction and thermodesorption. The first part of this article will focus on
the description and evaluation of dating methods proposed in the literature. Method validation
issues, fundamental knowledge of ageing parameters behaviour over time as well as proposed
interpretation models will be more particularly discussed. This critical review will then be the basis
for the proposition of a transparent and cyclic approach to develop reliable ink dating methods, as
discussed in the second part of this article.

Keywords : Questioned Documents, Ink dating, Ageing, Solvent analysis, Chromatography,
Interpretation
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1. Introduction

Les documents ont une place prépondérante dans notre société. Contrats, papiers officiels,
justificatifs de paiement ou factures font partie de tous les foyers et servent autant comme moyens
de communication que comme piéces justificatives prouvant une transaction. En tant que tels, ils
sont naturellement enclins a étre falsifiés ou contrefaits. Le role de I'expertise forensique en
documents vise alors a évaluer leur authenticité (1, 2). Actuellement, les examens les plus courants
consistent a rechercher optiquement ou analytiquement des altérations volontaires dans le
document (falsification) ou des indices indiquant une contrefacon (3, 4). L’analyse de I’écriture ou
des signatures est également appliquée afin d’inférer I'identité de I'auteur (5, 6) . Dans certains cas,
cependant, la question de I'authenticité ne peut se résoudre qu’au travers de la question de la
datation des encres présentes sur le document (7-12).

On peut différencier trois approches principales pour dater un document et/ou I'encre apposée sur
un document contesté (7, 8, 12, 13):

1) L’approche des marqueurs temporels, basée sur |'analyse de composés indicatifs de la
période de production du document ou de I’encre permettant par exemple de détecter un
anachronisme.

2) L'approche de la mesure des taux de changements, basée sur la notion de vieillissement
des composés d’un document afin d’en déterminer I'age.

3) L’approche de la reconstruction chronologique, visant a déterminer la séquence de
production de plusieurs documents ou la séquence d’apposition de plusieurs traits sur un
document.

La présente revue se concentre sur la seconde approche, basée sur les taux de changement de
I’encre apposée sur un document. Le document traditionnel est constitué d’un support le plus
souvent papier et d’un contenu constitué d’encre et/ou de toners. Ces deux composantes peuvent
étre ciblées afin de déterminer I'age d’un document. Cependant, I'age du papier correspond
généralement a la fabrication du papier (transformation des fibres de cellulose en rame de papier).
Cet age est généralement différent de I'age de création du document. L’dge d’une entrée d’encre,
correspond a l'intervalle entre son apposition sur le papier pour la création du document et
I’expertise. C'est age, différent de celui de la production de I'encre, est généralement contemporain
a la création d’un document et donc particulierement intéressant a estimer.

La datation des encres basée sur cette approche du taux de changement est une problématique
complexe qui a été largement abordée dans la littérature depuis le début des années 30 (7-9, 12,
14-16). Cependant, malgré le nombre important de recherches effectuées jusqu’a présent, encore
peu de laboratoires forensiques appliquent ce type de méthode pour la résolution de cas réels (10).

Actuellement, les méthodes considérées comme étant les plus prometteuses, analysent la
diminution des solvants qui composent les encres au cours du temps (15-41). Ces méthodes ont fait
I'objet de plusieurs publications récentes qu’il semble utile de discuter ici au travers de trois types
de méthodologie développées dans la littérature. Chacune des méthodes sera discutée en regard
des informations quant a la validité analytique des méthodes, les données concernant les processus
de vieillissement des spécimens d’encre et l'interprétation des résultats dans une perspective
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légale. Ces informations seront ensuite utilisées afin de discuter des possibilités et limitations
pratiques de telles méthodes en science forensique au travers de la proposition d’un processus
cycliqgue permettant le développement de méthodes de datation fiables.

2. La datation des encres basées sur la mesure des taux de changement

Cette approche de datation est aussi nommée dans la littérature I'approche dynamique, car elle se
focalise sur I'analyse de composés qui subissent des modifications en fonction du temps (8, 10, 12,
42). Pour mettre en place de telles méthodes, I'étude de la cinétique de vieillissement de ces
composés, c’'est-a-dire la maniere dont ils évoluent dans le temps, est primordiale. Il faut, de plus,
considérer que la cinétique de vieillissement d’un composé n’est pas uniquement influencée par le
temps, mais également par de nombreux autres facteurs qui peuvent étre classés en trois
catégories principales : la composition initiale de I'encre lors du transfert, les propriétés du support
sur lequel I'encre est placée et les conditions dans lesquelles elle est stockée (10). Pour cette
approche, il est également indispensable que les composés cibles ne vieillissent qu’a partir du
moment ou le trait est déposé sur un support (23, 43).

Les premieres méthodes se sont intéressées aux encres gallotaniques, trés courantes a I'époque
(44-48). Toutefois, les stylos a bille, apparus dans les années 50, se sont rapidement répandus pour
devenir les instruments scripturants les plus utilisés et, de ce fait, la cible privilégiée des études
dans ce domaine. Depuis quelques années cependant, les encres de stylo de type « gel pen »,
« roller ball » ou plume (36, 45, 49-53) ainsi que les encres utilisées dans les sceaux chinois ont
également fait I'objet de recherches scientifiques (50, 54, 55).

L’encre en général et plus particulierement celle des stylos a bille est constituée de quatre types de
composés qui peuvent étre utilisés comme cible pour la datation : (1) les colorants qui se dégradent
dans le temps provoquant ainsi une diminution de l'intensité de la couleur de I'encre; (2) les
solvants qui tendent a disparaitre dans le temps pour favoriser le séchage de I'encre ; (3) les résines
qui polymérisent et se solidifient dans le temps ; et (4) les additifs, généralement présent en trés
faible quantité, qui jouent un role dans les propriétés des encres. Le vieillissement de ces derniers
n’a pas encore été étudié car ils sont difficiles a analyser. Les résines sont des molécules complexes
et également difficiles a analyser avec les moyens modernes. Elles ont fait I'objet de quelques
études par spectrométrie de masse, mais les résultats actuels soulignent la difficulté d’identifier un
composé ou un groupe de composés qui permettent de suivre le vieillissement de maniere
reproductible (39, 56, 57).

Par contre, les colorants ont été la cible de nombreuses études portant sur I'analyse de leur
dégradation au cours du temps. Différents moyens d’analyses ont été développés dont la
chromatographie sur couche mince (TLC) (58-61), la chromatographie liquide a haute performance
(HPLC) (23, 62-65), I'électrophorése capillaire (CE) (66) la microspectrophotométrie (MSP) (67) et la
spectrométrie de masse (MS) (68-72). Toutefois, certaines études ont démontré que I'exposition a
la lumiere influengait la cinétique de dégradation de maniere drastique (62, 71, 72). Cette
information étant rarement connue dans les cas réels, |'utilisation de ces méthodes dans la
pratique a donc été fortement déconseillée. D’autres méthodes ciblant également les colorants,
mais basées sur un processus de vieillissement différent ont été développées. Au lieu de mesurer
leur dégradation, elles mesuraient leur degré d’extractibilité. Il a en effet été observé qu’il était plus
difficile d’extraire l'encre lorsqu’elle était agée (73-75), potentiellement a cause de la
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polymérisation des résines qui se solidifient avec le temps formant une couche solide qui
empécherait le solvant d’extraction d’atteindre les molécules de colorant piégées (16, 18, 20).
Plusieurs méthodes basées sur ce phénomene ont été développées (32, 58-60, 76-81) et certaines
ont été proposées dans la résolution de cas pratiques (58, 78). Cependant, une grande controverse
concernant leur manque de reproductibilité et le besoin de mettre en place des tests inter-
laboratoires a été soulevée dans les années 90 (82-87). Depuis, plusieurs nouvelles recherches ont
été publiées sur le sujet, sans que des solutions pratiques ne soient réellement discutées (43, 51,
53, 62, 63, 70, 71, 88-96).

Plus récemment, les recherches se sont intéressées aux solvants de I'encre (15-37, 97-101). Cette
approche semble particulierement prometteuse et certaines méthodes ont été proposées pour la
résolution de cas pratiques (15-17, 27, 31, 32, 39, 100-102). Les principes et méthodes liés au
vieillissement des solvants sont détaillés dans le chapitre suivant.

3. Le taux de changement des solvants contenus dans I'encre

Les solvants contenus dans I'encre des stylos a bille sont principalement de type glycols, ce sont des
molécules semi-volatiles. Le 2-phénoxyéthanol est détecté dans 80 a 94% des encres de stylos a
billes selon les études (32, 37, 103, 104) et c’est la raison pour laquelle il est le solvant ciblé par la
plupart des méthodes de datation proposées. D’autres solvants comme I’alcool benzylique (BA),
I’éthoxyéthoxyéthanol (EEE), le dipropylene glycol (DPG) et le phénoxéthoxyéthanol (PEE) ont
également été identifiés dans les encres de stylos a bille (Figure 1), mais ils sont moins fréquents et
se retrouvent dans moins de 60% des encres (37, 103). lls ne sont généralement pas proposés
comme cible du vieillissement dans la littérature forensique.
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Figure 1 : Structure moléculaire de différents solvants présents dans I'encre de stylos a bille.
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Les solvants sont utilisés pour fluidifier I'encre et ainsi favoriser son application sur le support, mais
aussi pour leur faculté de s’évaporer rapidement afin d’accélérer le séchage une fois I'encre
apposée (37). Les scientifiques ont longtemps présupposé que le séchage du solvant commengait a
partir du moment ou I'encre était transférée sur le support. Cela a été vérifié par Andrasko et
al.(23) qui ont néanmoins observé que I'encre des stylos, qui n‘ont pas été utilisés depuis
longtemps, présente une raréfaction du solvant directement a proximité de la bille. Cela se traduit
par une plus petite concentration de solvant dans les premiers centimetres de traits lors de la
premiére réutilisation du stylo.

Ainsi, une fois que I'encre a été transférée sur le support, le processus de séchage s’amorce : les
solvants vont simultanément s’évaporer dans I'air ambiant (33, 70) et diffuser/migrer dans le
support (37, 70). Il n’existe que tres peu d’études qui portent sur les cinétiques de vieillissement
des encres de stylos a bille (10, 37, 70), mais des études sur les processus de séchage des encres
industrielles indiquent qu’on distingue trois phases (105)-(37) :

- Augmentation du taux de séchage : |a surface d’évaporation des solvants augmente dé a la
diffusion. Dans le cas des traits d’encre de stylos a bille, cette étape est trés rapide a cause
de la faible quantité de solvant présent. Elle n’est pas visible sur les courbes mesurées dans
la littérature.

- Taux de séchage constant : la surface d’évaporation et le degré d’évaporation atteignent
un état d’équilibre et restent stables. Cette étape se traduit par un taux d’évaporation
constant. Une étude a montré que cette étape était également tres rapide et difficilement
détectable pour de tres petites quantités de solvants (70).

- Diminution du taux de séchage : la vitesse de migration des solvants présents dans le
support jusqu’a la surface n’est plus assez rapide et la surface d’évaporation diminue. Le
taux d’évaporation diminue ainsi de plus en plus jusqu’a s’interrompre lorsque la migration
cesse. Une partie des solvants reste alors absorbée dans le support indéfiniment, ce qui
explique que I'on retrouve toujours une petite quantité de phénoxyéthanol (18, 19). Selon
certaines études, cette étape serait encore séparée en deux sous-phases représentant deux
taux de diminution de séchage du solvant (10, 16, 70). Le premier taux de diminution
correspondrait au moment ou le solvant diffuse encore jusqu’a la surface, le deuxieme a
I’adsorption du solvant par le support.

Le séchage des solvants peut étre mesuré dans le temps. La valeur d’un parameétre de vieillissement
(axe y) est alors représentée en fonction de I’dge d’un trait (axe x). Ce paramétre peut étre la
quantité brute de phénoxyéthanol mesurée dans I'entrée d’encre ou un calcul utilisant la quantité
de phénoxyéthanol généralement sous la forme d’un rapport de quantité utilisant un standard
interne et/ou externe. Les graphiques qui sont ainsi construits se nomment « courbe de
vieillissement » et la régression qui y est associée « cinétique de vieillissement » (Figure 2).
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Figure 2: Exemple de courbe de vieillissement du phenoxyethanol contenu dans un trait d’encre sur du
papier : la quantité de phenoxyethanol obtenue par analyse TDS - GC/MS (en nanogramme pour 1 cm de
trait) diminue en fonction du temps (106).

Une proposition de schématisation des courbes par I'application d’une fonction de régression a été
proposée par Lociciro et al. (33) :

RPA =p, +p; X exp(_t/p3)0'5 + py X exp(_t/ps)o'5 Equation 1

Ce modele prend la forme d’une double fonction exponentielle qui représente les deux diminutions
du taux de séchage.

Des études plus récentes (107, 108), ont démontré que I’équation 1 n’était pas tout a fait correcte
et que la puissance 0.5 au niveau des exposants n’était pas explicable mathématiquement. Une
correction a donc été effectuée et la formule suivante a été proposée(107):

RPA =p; +p, X exp(_t/p3) + py X exp(_t/ps) Equation 1

Cette formule est tres proche de I’équation 1, mais elle permet de mieux modéliser le processus de
vieillissement tel que décrit (Figure 2).

Le processus de vieillissement est dynamique, il dépend d’un grand nombre de facteurs qui vont
influencer la migration/diffusion et I’évaporation, ou pour étre plus précis, le transfert de masse et
de chaleur que le processus implique (105). Jusqu’a présent pourtant, seule une partie de ces
facteurs ont été étudiés soit dans le cadre du développement de méthodes de datation, soit dans le
cadre d’études sur le vieillissement du phénoxyéthanol. Ces facteurs peuvent étre classés en deux
groupes principaux représentant la genése et la persistance des traces (Figure 3) :
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Figure 3 : La composition de I'encre analysée est influencé par de nombreux facteurs qui peuvent étre classés
en deux groupes qui se succedent temporellement : 1) les facteurs influengant le transfert a temps t=0 et 2)
ceux influencant le vieillissement a temps t>0 (10, 109).

1) Les facteurs qui influencent le transfert de I’encre :

Ces facteurs influencent la quantité de solvant transférée sur le papier au moment de
I'inscription, cette derniere pouvant ensuite influencer le vieillissement (10, 70) : la composition
transférée de I'encre (solvants, colorants, résines, additifs), les conditions de déposition, dont la
pression que l'opérateur appliqgue au moment du dépot ou la largeur de la bille du stylo, et
finalement, le type de papier qui sera plus ou moins poreux ou lisse, ce qui permettra de
transférer plus ou moins d’encre.

L'influence de la composition initiale de I'encre sur le vieillissement a largement été étudiée

autant pour la mise en place de méthodes de datation (16, 27) que pour les études de
vieillissement du phénoxyéthanol (10, 30, 40, 110). Il est unanimement admis que la
composition de I'encre a un grand impact sur les cinétiques de vieillissement puisque des taux
de vieillissement différents ont été observés selon les encres et trois catégories ont été ainsi
définies (27): (1) les encres dont le vieillissement n’est pas mesurable car elles ne possedent pas
ou peu de phénoxyéthanol, (2) les encres qui ne vieillissent plus aprés seulement quelques
semaines (vieillissement rapide) et (3) les encres dont le vieillissement est encore mesurable
aprés deux semaines (vieillissement lent). Les méthodes de datation ciblent en général la
troisieme catégorie uniquement.

La pression appliquée durant le transfert a également été étudiée. Ainsi, Blgler et al. reportent
avoir observé une augmentation de la quantité de phénoxyéthanol jusqu’a 8x lorsque la
pression appliquée sur I'instrument scripturant est augmentée au moment du tragage (pressions
testées de 30 a 800g) (26). Une autre étude a testé trois pressions différentes (100, 250 et 350
g) ainsi que deux écrivaines qui présentaient des pressions divergentes. La premiére écrivait
avec une pression inférieure a 100g, alors que la deuxieme montrait une pression entre 100 et
250g (40). Les résultats indiquaient également une augmentation significative de la quantité de
phénoxyethanol dans les traits d’encres entre 100g et 250g, surtout aprés le transfert. Les traits
effectués a une pression de 350g contenaient légérement plus de phenoxyethanol qu’a 250g.
Ces différences diminuaient au fil du temps et n’étaient plus significatives apres une centaine de
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2)

jours. Ces deux études montraient également que différentes normalisations dans le calcul de
parametre de vieillissement permettaient de diminuer considérablement la pression. Une autre
solution visait a mesurer la surface de trait analysée (celle-ci étant notamment dépendante de la
pression) afin de normaliser les résultats (40).

Finalement, une influence significative du support papier a été observée sur le parametre
mesuré juste apres le dépoét (t~0) (27). En comparaison a un papier standard d’imprimante
(office paper 80 g/m?), des papiers traités ou recyclés de méme grammage montraient des
valeurs plus faibles. La méme observation a été faite pour un papier dont le grammage était plus
élevé (100 g/m?).

Les facteurs qui influencent le vieillissement de I’encre :

Ces facteurs influencent I'évaporation et la migration des solvants dans le support au cours du
temps : les propriétés du support papier, les conditions environnementales dans lesquels le
document est stocké et le type de stockage (par ex. fourre en plastique, enveloppe en papier ou
classeur).

Les propriétés du papier ont été étudiées par Aginsky qui reporte avoir testé différents supports

sans avoir observé de différences significatives sur les cinétiques de vieillissement. Cependant,
ni la procédure mise en place, ni les différents types de support testés, ni les résultats obtenus
ne sont détaillés dans les articles en question (17). Une autre étude a étudié I'influence de deux
types de papiers standards achetés dans des pays différents (Xerox Business and Performer, 80
g/m?). Aucune différence n’a été mesurée entre les encres déposées sur ces deux papiers entre
0 et 190 jours. Une étude récente a testé trois grammages de papier différents (50, 80 et 120
g/m?) et observé une influence sur la quantité de phenoxyethanol surtout entre 30 et 70 jours.
Les résultats semblent indiquer qu’un grammage élevé (120 g/m?) induit une quantité de
phenoxyethanol plus faible, cependant le grammage ne semblait pas étre l'unique facteur
d’influence et la porosité des papiers pourrait peut-étre mieux expliquer les différences
observées(111). Au vu des résultats préliminaires obtenus sur l'influence du papier (17, 27, 41,
111), il serait bien de poursuivre les études pour déterminer les propriétés du papier qui
influencent les quantités de solvants observées et I'impact que cela pourrait avoir dans des cas
pratiques.

Les conditions de stockage comprennent un grand nombre de facteurs, notamment

environnementaux, tels que la température ambiante, I’humidité, I'aération ou I'exposition a la
lumiére. Mais aussi des facteurs liés intrinsequement au document de question, tels que le type
de stockage (feuilles volantes, classeurs ou chemises plastiques) ou la densité du trait de
qguestion (10). Ces facteurs ont été trés peu considérés jusqu'a présent. Aginsky (17)
recommande cependant d’appliquer sa méthode uniquement dans les cas ou les documents ont
été conservés dans « des conditions de température et d’humidité normales » sans pour autant
définir ce que cela signifie, il part donc du principe que ces facteurs peuvent avoir une influence.
Bien que la température ait été étudiée en termes de vieillissement accéléré ou artificiel (19, 81,
112), I'influence de la température de stockage n’a été que trés peu discutée (70). Dans tous les
cas, il a été démontré que plus la température était élevée, plus le séchage était accéléré.
Cependant, ces études n’ont étudié que des températures bien en-dessus des normes
environnementales (60°C et plus). Le stockage dans une enceinte climatique (température 20°C,
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humidité 55%, flux d’air continu) a également été comparé avec des conditions de stockage dans
une piece climatisée a 23°C (40, 41). Les résultats montrent une influence significative des
conditions de stockage sur la quantité de phenoxyethanol, ainsi que sur tous les paramétres
étudiés. Le vieillissement des encres était plus rapide dans I'enceinte climatique, cela était
probablement di a un flux d’air continu qui accélére les processus de séchage de I'encre (i.e.
comme le vent accélere le séchage du linge humide).

Le type de stockage a également été étudié dans le cadre d’études sur le vieillissement des

encres. |l ainsi pu étre démontré que la proximité d’autres documents comportant des entrées
d’encre fraichement déposée (< 1 jour) pouvait entrainer une contamination croisée de
phénoxyéthanol (37, 98). Il n’existe cependant aucune étude qui détermine combien de temps
la contamination persiste, comment elle évolue dans le temps et I'espace, ni comment elle
influence le vieillissement de I'encre ciblée. De maniére générale, aucune contamination en
phenoxyethanol n’est détectée dans les blancs de papiers analysés et le risque semble donc
faible. Le nombre de pages d’'un document a également été considéré. En effet, si I'entrée
d’encre se trouve a l'intérieur d’'un document de plusieurs pages, les solvants ne vont plus
s’évaporer dans I'air, mais ils s’évaporeront a travers le papier ou ils y seront absorbés. Malgré
les différences d’évaporation, les études n’ont montré aucune influence sur les cinétiques
mesurées (37, 98). L'influence des flux d’airs a également été étudiée a travers le stockage d’un
trait d’encre dans un milieu hermétique : un récipient scellé, qui a permis de stopper le
vieillissement (70). L'utilisation d’une fourre plastique a également été étudiée. Certains auteurs
reportent une augmentation du vieillissement (32). Cependant des études plus récentes
effectuées dans le cadre de la Collaboration Internationale sur la Datation des Encres (InCID)
semblent confirmer un ralentissement parfois drastique de I'encre’. Une étude récente a
également étudié l'influence du type d’échantillon étudié : les résultats d’analyses de traits
d’encre tirés a la régle ont été comparés aux résultats obtenus sur des signatures manuscrites
(111). Les résultats indiquent que les traits d’encres montraient de plus grandes quantités
d’encre que les signatures. Cela pourrait s’expliquer par une pression plus variable et en
moyenne plus faible lorsqu’une signature est effectuée (et pourrait donc aussi dépendre de
I’auteur de la signature). Les différences ne sont plus significatives aprés 1 année.

Les examens effectués sur la piece avant de prélever les échantillons pour les analyses en

datation d’encre doivent également étre considérés. Ainsi Aginsky (2014) (113) a testé
I'influence de I'application de I'ESDA avant la datation. En effet 'ESDA aspire la feuille pour la
maintenir la plus plate possible avant I'application du film plastique et de I'électricité statique.
Les résultats présentés tendent a montrer que cela n’a pas d’influence sur les valeurs des
parameétres de vieillissement mesurés. Ainsi un flux d’air fort appliqué sur un temps tres court
ne semble avoir que trés peu d’effets.

De nombreuses études préliminaires ont été effectuées pour évaluer I'influence de certains
facteurs sur le vieillissement de I'encre. Il reste bien slr encore beaucoup a faire dans ce
domaine, notamment dans I'étude des facteurs qui pourraient poser le plus de probléeme dans la

Communication personnelle dans le cadre de la réunion du groupe InCID de I'European Document

Examiners Working Group (ENFSI), Frankfort, Novembre 2016.
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pratique. Cette question sera discutée plus en détail dans la partie deux de cet article. |l est a
noter que dans I'état des connaissances actuelles, I'application fiable de méthodes de datation
dans des cas judiciaires reste encore limitée a des cas trés spécifiques et les limitations devraient
étre mentionnées explicitement.

4. Les méthodes analytiques et leurs critéres de validation

La premiere approche de datation basée sur I'analyse des solvants de I'encre a été proposée par
Stewart en 1985 (114). Celle-ci proposait une extraction liquide-liquide des solvants suivie d’'une
analyse par GC-FID. Il a fallu attendre I'apparition de controverses sur les approches de datation
basées sur I'analyse des colorants pour que l'idée soit reprise et améliorée (18, 20, 83). Depuis,
plusieurs types de méthodes de datation ont été proposées. Elles utilisent principalement la
chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse (17, 22, 25, 30-35, 37, 40,
41, 98-101, 115, 116). Différentes extractions de I'encre ont été testées : I'extraction liquide, la
thermodesorption (TD), la solid-phase microextraction (SPME). D’autres méthodes telles que la
chromatographie en phase liquide (HPLC) couplée a un ou deux détecteurs (39, 57, 102, 115) ou le
couplage de deux techniques telles que la GC/MS et la spectrométrie UV ont également été
développées (34, 35, 100, 101). Plusieurs méthodes sont actuellement utilisées dans la pratique et
relativement peu de détails sont fournis dans la littérature sur leurs critéres de validité et la
maniére dont elles sont utilisées dans un cadre interprétatif légal. De nombreux auteurs
s’entendent sur le fait que la quantité de phenoxyethanol ne peut pas étre utilisée pour dater une
entrée d’encre sans normalisation préalable. Le but étant de trouver un paramétre de
vieillissement qui est indépendant de la masse d’encre totale prélevée pour I'analyse (et de tenir
compte ainsi des variations de masse le long d’un trait d’encre). Trois approches principales ont été
proposées dans la littérature pour diminuer I'influence de la masse :

1) Quantification relative entre plusieurs composés intrinséques a I’encre

Pour diminuer I'effet de masse, I'utilisation de rapports entre les aires de pics de plusieurs
composés inhérents a la composition de I'encre a été proposée (18, 33, 114). Les aires de pics
relatifs (RPA) sont calculées selon la formule suivante:

RPA,, _PA Equation 1

PA,

PA, est I'air du pic du composé X, généralement le phénoxyethanol, alors que PA, est I'air du pic
d’un ou plusieurs autres composés présents dans l'encre et permettant de normaliser la
quantité de X. La quantité de Y devrait idéalement étre stable dans le temps afin de permettre
une normalisation adéquate (Figure 5).

Aginsky a ainsi proposé d’utiliser les colorants (analysés par chromatographie sur couche
mince(TLC)) pour normaliser la quantité de solvants (analysés par GC/MS)(18). Deux échantillons
d’encre seraient alors nécessaires, ce qui ne garantit pas une indépendance compléte de la
masse bien que celle-ci puisse théoriquement étre atteinte en choisissant soigneusement les
échantillons (voir Figure 4). Il n’a pas développé son idée, mais celle-ci a été reprise par plusieurs
auteurs. Notamment, deux études proposent d’utiliser une technique pour analyser les
colorants de I'encre, respectivement la spectroscopie UV (34, 35) et la TLC (100, 101). lls
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analysent ensuite les solvants par GC/MS et propose le calcul d’un rapport pour normaliser leurs
résultats. Ces études restent par contre encore trés préliminaires et ne permettent pas encore
une application pratique. Une autre étude récente propose |'analyse simultanée des colorants et
des solvants par HPLC (102, 115, 117). Cela permet de n’utiliser qu’un seul échantillon. La
quantité de phenoxyethanol est ensuite divisée par la somme des colorants détectés dans
I'encre.

S hure

Figure 4 — Deux échantillons sont prélevés de maniére a diminuer l'influence de la masse. Chaque échantillon est
composé de 10 disques poingonnés de 1mm (total équivalent a 1 cmz). Les deux échantillons seront analysés en
paralléle et les résultats utilisés pour calculer un rapport permettant de normalisé le résultat pour le rendre quasi
indépendant de la masse (31, 40).

D’autres études se basant uniqguement sur une analyse par GC/MS ont suggéré de normaliser la
quantité de phenoxyethanol par un autre composé volatil présent et stable dans une grande
guantité d’encre. La premiére étude évalue la normalisation a I'aide du phtalic anhydride tel que
suggéré par Aginsky (33, 58). Les résultats de leur étude ne permettent pas de suivre le
vieillissement pour deux raisons principales: les encres sélectionnées vieillissent trop
rapidement et ne contiennent pas tous le composé ciblé. La deuxieme étude évalue si d’autres
solvants présents dans I'encre peuvent étre utilisés pour normalisé la quantité de
phenoxyethanol (40): benzyl alcohol (BA), phenoxyethoxyethanol (PEE) et
dimethylcyclohexadienone (DMCH). Il a été observé que la quantité de PEE diminuait
considérablement la premiére année et n’était donc pas idéal pour normaliser les quantités du
phenoxyethanol, alors que les deux autres composés présentaient une rapide diminution initiale
(premiers jours) qui se stabilisait ensuite. La normalisation des aires de pics relatifs (RPA) s’est
avérée trés prometteuse, mais doit encore étre testée sur un plus grand nombre d’encres pour
en évaluer le potentiel en situation pratique (notamment quand la composition initiale de
I'encre utilisée n’est pas connue).
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Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon
. GC/MS | UVouTLC | | GC/MSouHPLC |
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Figure 5 — L'aire relative du phenoxyethanol (PA,) détectée par GC/MS est normalisée par I'aire relative d’un ou
plusieurs autres composés (PA,). Dans le cas ou une technique non-destructive est utilisée pour déterminer PA,, le
méme échantillon peut alors étre utilisé pour les analyses consécutives. C'est par exemple le cas pour la
spectroscopie UV.

Vieillissement relatif entre deux échantillons dont un vieilli artificiellement

Aginsky (17, 31) a développé une méthode mesurant le taux de diminution du solvant entre
deux échantillons de I'encre de question dont I'un est vieilli artificiellement. Ce procédé proposé
par Cantu pour I'analyse des colorants, a pour but de vieillir I'encre en laboratoire de maniére
accélérée, tout en étant le plus proche du vieillissement naturel (19, 81, 112). Celui-ci s’effectue,
dans le cas des solvants, par I'utilisation de températures élevées. Les températures utilisées
doivent permettre de diminuer la quantité de solvant jusqu’au minimum rencontré dans un
échantillon naturel, mais si possible pas au-dela (19). Si la température est trop élevée, le
vieillissement est altéré et il ne serait plus similaire au vieillissement naturel. C’'est la raison pour
laquelle il est conseillé de rester en dessous de 80°C (16, 19). La quantité de phénoxyéthanol est
extraite de deux échantillons provenant du trait de question a I'aide d’un solvant (31) (Figure 4),
I'un d’eux est vieilli artificiellement par chauffage dans un four pendant 1h a 70°C avant d’étre
extrait (échantillon vieilli artificiellement: PE,), alors que l'autre est directement analysé
(échantillon naturel: PE,). Les quantités mesurées sont ensuite utilisées pour le calcul d’un
parametre de vieillissement, le parametre R % (Figure 6 et équation 2).
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Vieillissement artificiel

&y 2, 70° C
Echantillon 1 Echantillon 2

GC/MS

o e

PE, PE,

Figure 6 — Les quantités de phenoxyethanol (PE) extraite d’un échantillon non-traité (n) et d’'un échantillon vieilli

artificiellement (v) sont utilisés pour calculer un ratio R% appelé le « solvant loss ratio ».

3)

PE, - PE
R0 =-—" " —* %100
PE

n Equation 2

Cette méthode a été reproduite par le service des douanes canadiennes mais de maniere
légerement modifiée, notamment en ce qui concerne le vieillissement artificiel (31, 32). Les
échantillons ne sont ainsi chauffés qu’1h a 70°C dans un vial introduit sur une plaque chauffante
(et non dans un étuve). Cette méthode a également été étudiée dans plusieurs articles publiés
ultérieurement (30, 40, 98).

Extractions séquentielles des solvants dans un ou deux échantillons

Ce dernier groupe de méthodes se base sur I'extractibilité des solvants en fonction du temps ou
des méthodes (18-20, 22, 26, 27, 29, 40, 103, 118). La premiére extraction a pour but de
n’extraire qu’une fraction des solvants présents dans I’échantillon, théoriquement la quantité de
solvant qui n’est pas retenu ou piégé par les résines (17, 20). La deuxiéme extraction permet de
collecter I'entiereté des solvants restants (Figure 2).
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Figure 6 — Les quantités de phenoxyethanol (PE) extraite d’un échantillon non-traité (PEn) et d’un échantillon vieilli
artificiellement sont utilisés pour calculer un ratio R appelé le « solvant loss ratio ». L’extraction dite faible peut étre
effectuée par thermodesorption (température basse) ou extraction liquide (premier solvant). L’extraction dit forte peut
étre effectuée de la méme maniére (température plus élevée et deuxiéme solvant). Deux méthodes d’extraction
différentes peuvent également étre utilisées (par ex. une extraction SPME suivie d’une extraction liquide).

Jusqu’a présent plusieurs méthodes d’extractions séquentielles ont été proposées : I'extraction
liquide séquentielle, impliquant deux solvants différents (17), la thermodésorption, impliquant
deux (27) ou plusieurs (22) températures différentes, I'extraction SPME multiple (99) et
I’extraction SPME combinée a une extraction liquide (21). En plus de I'extraction séquentielle,
Aginsky effectue également une étape de vieillissement artificiel (79). Deux échantillons sont
donc prélevés, I'un d’entre eux est vieilli artificiellement puis les deux échantillons sont extraits
séquentiellement dans deux solvants différents, un « faible » et « un fort ». Ces termes font
référence a leur capacité a extraire les solvants de I'encre et supposément a dissoudre les
résines (17) (Figure 7).
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Figure 7 — Deux échantillons dont un vieilli artificiellement 2h a 70°C sont extrait dans un solvant dit « faible ». L’extrait
est analysé par GC/MS pour obtenir les quantités PE,ipe €t PEysainie- LES deux échantillons sont extraits une deuxieme fois
dans un solvant dit « fort » et analysé par GC/MS pour obtenir les quantités PE, s €t PE o [Aginsky, 1996].

Les paramétres de vieillissement proposés dans la littérature font appel a des rapports entre
deux ou plusieurs extractions (17, 27) :

PE,

P%=— 1 x
PE, + PE,

100 Equation 3

Aginsky propose encore de combiner les deux pourcentages calculés pour les échantillons
naturels (P,%) et ceux vieilli artificiellement (P,%) de la maniére suivante (17):

D% =F,%-F% Equation 4

En général, plus I'encre est jeune, plus la valeur du parameétre est élevée. C'est le cas pour les trois
approches bien que les valeurs maximales observées varient considérablement d’un paramétre a
un autre (équation 1 a 4). Les valeurs les plus élevées définies pour les seuils de décision atteignent
50% pour le R% (32), 15-20% pour le D% (16) et 25% pour le P% calculé en thermodesorption
(appelé V% en allemand pour Verhdltnis)(27).

Les méthodes utilisant la thermodesorption ont I'avantage de nécessiter une manipulation
minimale des échantillons. Ceux-ci restent en effet dans les vials ou tubes entre la premiere et
deuxiéme extraction (27, 99). Les méthodes basées sur une extraction liquide ont par contre
I'avantage d’étre plus sensibles et permettent donc l'analyse reproductible de plus petites
quantités de solvants. Cela nous méne donc a la revue des criteres de validation des méthodes
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proposées dans la littérature. En effet, bien que certaines méthodes soient utilisées dans la

résolution de cas pratiques, |'étape de validation analytique n’est souvent pas détaillée dans les

articles cités. Nous discuterons dans la deuxieéme partie de cette article, 'importance de valider

toutes les étapes de datation dans des conditions réelles et pas uniquement I'étape analytique qui

est traitée dans ce chapitre.

La validation d’'une méthode est complexe, il existe plusieurs critéres de validation qui doivent étre

évalués selon la pertinence et I'utilité de la méthode mise en place. Différents critéres sont discutés

ci-dessous en regard de certaines méthodes ayant été reportées comme étant utilisées dans la
pratique (119, 120)*:

La spécificité : Détermine si la méthode est capable d’identifier les composés cibles. La grande
majorité des méthodes proposées sont jugées comme étant spécifiques, elles ont, en effet, été
appliquées sur un grand nombre d’échantillons de stylos a bille de différentes compositions et
sont capables d’identifier les solvants de I'encre et notamment le phénoxyéthanol (molécule
principalement ciblée).

La sensibilité et les limites d’applicabilité de la méthode: Cela revient a déterminer dans quel
intervalle de concentrations la méthode testée peut étre appliquée de maniére reproductible.
Dans cette catégorie il existe différents critéres qui peuvent étre estimés tels que les limites de
détection et quantification (sensibilité) déterminant la plus petite quantité que l'on peut
détecter (LoD) et que I'on peut quantifier (LoQ). L'intervalle de mesure permet de déterminer la
concentration minimale et maximale pour lesquelles la méthode permet de donner des résultats
fiables et précis. La linéarité permet d’évaluer la capacité de la méthode a obtenir une réponse
directement proportionnelle a la concentration de I'échantillon.

Plusieurs auteurs mentionnent le fait que leur méthode a été validée, mais n’indiquent pas les
valeurs obtenues pour la LoD, la LoQ ou lintervalle de linéarité. Pour I'approche 1
(quantification relative), Kirsch et al. reportent un intervalle de linéarité entre 0.5 et 23 ng pour
le phenoxyethanol (117). Pour I'approche 2 (vieillissement relatif), I'intervalle de linéarité a été
déterminée dans deux études utilisant la GC/MS. La premiére indique in intervalle de
concentration entre 0.05ng/ul — 5.00ng/ul (32) alors que la deuxiéme indique un intervalle de
guantité de PE entre 0.14 et 1500 ng par cm d’encre (40). L’étude indique également une LoQ
de 0.05 ng/cm (ce qui correspond a 0.003 ng/ul). La valeur minimale de PE détectée dans un
trait d’encre de 419 jours atteignait 5.49 ng/cm et la valeur maximale obtenue 2min apres
I'apposition du trait s’élevait a 1434 ng/cm. Ainsi, cette étude démontre que la méthode
d’extraction liquide suivie d’une analyse GC/MS est suffisamment sensible et linéaire pour
mesurer les concentrations actuellement mesurées dans les échantillons d’encre. Finalement,
pour la 3eme approche (extraction séquentielle), seules les valeurs pour la thermodesorption sont
connues et reportées dans trois études (26, 27, 41): une LoD de 0.4 ng (1.45 + 0.19 ng/cm) a été

calculée, ainsi qu’un intervalle de linéarité de 1 a 25 ng (5.27 £ 0.80 to 46.67 + 5.16).

European Validation of analytical procedure
http://www.ema.europa.eu/docs/en_GB/document_library/Scientific_guideline/2009/09/WC500002662.pdf
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¢ La fiabilité de la méthode: On différencie I'exactitude et la précision de la méthode. La
premiére évalue I'adéquation entre la valeur mesurée et la valeur de référence. On minimise
cette différence (ou erreur systématique) en calibrant régulierement les appareillages utilisés. La
précision représente I'erreur aléatoire des mesures (répétabilité, reproductibilité). Elle peut étre
minimisée en reproduisant de la maniére la plus fidele possible chaque étape de la procédure
analytique. Il y a plusieurs niveaux de précision que I'on peut mesurer, telle que la répétabilité
qui consiste a mesurer la variabilité sur les résultats d’une machine, manipulée par un seul
opérateur dans un intervalle de temps relativement court (119-122). La reproductibilité revient
a mesurer la variabilité lorsqu’on utilise plusieurs machines et/ou plusieurs opérateurs, sur un
période de temps plus étendue.

Malgré I'importance de ce type de données, les courbes représentées dans la littérature sont
souvent théoriques ou ne représentent le vieillissement que d’une seule encre, sans mention de
I'erreur. Blgler indique une erreur de 13% pour la quantification du phenoxyethanol dans un
échantillon liquide par TD-GC/MS (26, 27). Koenig et al. précise I'erreur aléatoire en indiquant
les déviations relatives standards de la quantité de PE dans une encre analysée a plusieurs
intervalles de temps (2, 44, 89 jours), ainsi que dans un échantillon de controle (41). L'erreur est
calculée pour la quantité extraite a 90°C, a 200°C et pour le paramétre de vieillissement P%
(aussi appelé V%). Cette étude obtient un RSD maximale de 12% pour la quantité de PE, et une
valeur bien inférieure pour le parametre de vieillissement (<5%). Kirsch et al. présentent des
« control charts » d’intensité et de RPA qui permettent d’évaluer une erreur relative équivalente
(RSD entre 10 et 15%)(117). Finalement, Koenig et al. étudie la répétabilité dans trois conditions
différentes : solution de controle de PE sur 40 analyses (RSD=0.8%), sur 6 échantillons d’encres
de 1cm prélevés sur la méme ligne (RSD=5.1%) et sur 3 échantillons d’encres prélevés sur des
lignes différentes de la méme encre (RSD=21.1%)(40). Cette recherche évalue aussi I'erreur dans
le temps pour les différents parametres calculés (entre 5 et 200 jours). Ainsi, une RSD jusqu’a
21% est atteinte pour la quantité de PE (indépendamment du temps). Pour les RPAs (approche
1), une erreur maximale de 23% est obtenue (également indépendamment du temps) et
finalement pour le R%, la valeur augmente a partir d’environ 100 jours de 15 a 38%. Ces
données sont extrémement importantes et doivent étre prise en compte lors de cas pratiques
dans lesquels parfois un seul échantillon est analysé da a la faible quantité d’encre disponible.

Déterminer la reproductibilité des résultats obtenus entre plusieurs laboratoires (parfois avec
des méthodes analytiques différentes) n’est pas forcément nécessaire, mais fortement
conseillée surtout si la méthode a pour but d’étre utilisée dans différents laboratoires. C’'est
notamment le travail du groupe InCID qui partage des échantillons qui sont analysés par
plusieurs laboratoires européens notamment. Cette étape permet aussi de déterminer si une
méthode est suffisamment robuste. Elle permet en effet de déterminer les étapes critiques de la
méthode et sa sensibilité aux changements ou imprécisions dans son exécution. Il est en effet
important de connaitre les paramétres auxquels il faut faire particulierement attention pour que
les résultats soient répétables, spécialement pour les méthodes qui nécessitent une
manipulation importante de I’échantillon (122).

Finalement, il est important que les méthodes soient régulierement testées a I'aveugle, tant au
niveau interne qu’externe, afin de s’assurer que les procédures et résultats obtenus soient
correctes dans des conditions réalistes (84). Ceci se fait principalement dans deux buts, s’assurer
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que lorsque la méthode est mise en place les résultats obtenus avec des échantillons controlés sont
valables pour des échantillons réels et contréler régulierement que la méthode continue de délivrer
des résultats valides. Ce type de tests devrait donc étre répété régulierement. Ce point est
extrémement important en science forensique, car I'historique des pieces analysées n’est
pratiqguement jamais connu et il est donc difficile de prendre en compte tous les facteurs ayant
potentiellement influencé le vieillissement.

5. Les modeles d’interprétations

Parallelement a la méthode analytique, des modeles d’interprétation ont été proposés pour
permettre d’inférer I'age d’'une entrée d’encre de question par rapport a la valeur analytique
mesurée. Ces modeles ne permettent généralement pas d’inférer un age précis lorsque la
composition de I'encre n’est pas connue (16, 19, 27, 30, 37, 70). lls permettent uniquement de
déterminer un age maximal ou un intervalle probable, permettant d’estimer si I'encre est
« fraiche », la définition étant donnée par le modéle d’interprétation utilisé (en général entre 6 et
24 mois).

5.1. Seuils de décision

Le premier modele proposé est le modeéle des seuils de décision basée sur la comparaison d’une
valeur absolue calculée a partir d’'une ou plusieurs mesures a un temps donné t pour le paramétre
sélectionné. Les seuils définit permettent généralement d’estimer I'dge maximum que peut avoir
I'entrée d’encre analysée (15-17, 27). Pour plusieurs méthodes exposées dans le chapitre
précédent, des seuils décisionnels ont été proposés dans la littérature (Tableaux 1, 2 et 3). Le
principe de ce modéle d’interprétation est le suivant : si la valeur obtenue pour le paramétre de
vieillissement est supérieure a une valeur seuil, I'entrée d’encre est alors plus jeune que x jours. Il
est intéressant de noter que la plupart des auteurs s’accordent sur le fait qu’il n’est pas possible de
déterminer si une encre est vieille, car des valeurs faibles ont été également obtenues pour des
parametres de vieillissement calculés sur des encres jeunes. Ces valeurs sont en général corrélées
aux quantités de solvants (dont le PE). Et bien qu’une quantité élevée ne se retrouve généralement
que dans des encres « jeunes », des quantités faibles se retrouvent également dans des encres
jeunes (soit car ces encres perdent trés rapidement leur PE, soit car elles avaient de plus faibles
quantité a 'origine). Pratiquement aucun détail sur la maniere dont les valeurs seuils sont calculés
n’est donné dans la littérature.

Seuls les calculs des seuils proposés par Aginsky sont détaillés dans la littérature (15, 16). Ainsi, 30 a
50 entrées d’encre d’un certain age (8 et 24 mois dans la référence (16)) ont été analysées puis la
moyenne a été calculée ainsi que I'écart-type. Le seuil a alors été fixé pour représenter la moyenne
plus trois fois I'écart-type comme dans I'exemple ci-dessous :

Si la valeur du paramétre D% obtenue pour I’encre analysée (calculée selon les équations 3 et 4) est
égale ou supérieure 12%, il est alors possible de conclure que I’encre a moins de 8 mois.
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R% Age maximal possible Références
>20: I’encre vieillit toujours, donc fraiche Aginsky (17, 31)
>50: I’encre a moins de 150 jours

Brazeau et Gaudreau (31, 32
>25: I’encre a moins de 300 jours ( )
>35: I’encre a moins de 18 mois Aginsky & Gaudreau(31)

Tableau 1 : Valeurs des seuils décisionnels proposés dans la littérature pour le parametre de vieillisement R%.

D % Age maximal possible Références

>15: L’encre a moins de 8 mois

<10: L’encre a plus de 8 mois (proficiency)

>20: L’encre a moins de 5 mois Aginsky 1996 (17)
<5: L'encre a plus de 6 mois

10< x<15 Analyses supplémentaires nécessaires

>18: L’encre a moins de 6 mois

>12: L’encre a moins de 8 mois

>8: L’encre a moins de 12 mois Aginsky 2002 (16)
>6: L’encre a moins de 18 mois

>4 : L’encre a moins de 24 mois

Tableau 2 : Valeurs des seuils décisionnels proposés dans la littérature pour le parametre de
vieillisement D%.

Cette technique a également été appliquée pour la détermination des seuils proposés pour le V %

(27). Il est a noter cependant que ces derniers ont été déterminés sur des analyses n’utilisant pas

de dérivatisation et utilisant une température de 70°C pour la premiére désorption, ils ne sont donc

pas forcément valables pour la méthode appliquée actuellement (90°C et dérivatisation in situ

(26)).
V% Age maximal possible Références
>25 I’encre a moins de 2 mois
>10 I’encre a moins de 3-4 mois Seuils V% (27)
<10 Aucune conclusion possible

Tableau 3 : Valeurs des seuils décisionnels proposés dans la littérature pour le parametre de

vieillisement V%.

Ce modele présente I'avantage d’étre trés simple a utiliser, mais le calcul de valeurs présentées

dans la littérature (Tableaux 1 a 3) manque de transparence. Ainsi il serait dangereux d’utiliser ces
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seuils sans les avoir testé préalablement, car ceux-ci peuvent étre influencé par des modifications
méme mineures dans les méthodes utilisées, ainsi que par les populations d’encres utilisées pour
déterminer ces seuils. La question se pose donc si des seuils déterminés il y a bient6t 20 ans sur le
continent américain sont réellement valide aujourd’hui sur le continent européen. D’ol
I'importance de répéter régulierement les tests a I'aveugle. De plus amples connaissances sont
donc nécessaires avant une implémentation généralisée de ce modele d’interprétation. Des valeurs
obtenues dans une étude récente montrent que les seuils définit peuvent en effet provoquer des
faux positifs sur certaines encres vieillissement trés lentement ou de maniére trés variable (40).
Ainsi les résultats obtenus pour un trait d’encre de 255 jours ont provoqué un faux positif pour le
seuil déterminé par Brazeau et Gaudreau a 150 jours (Tableau 1)(32). Suite a des problemes dans
I'utilisation des seuils déterminés (Tableau 3), il a aussi été conseillé de ne plus utiliser cette
approche pour la méthode TD-GC/MS. Une alternative a été proposée sous forme de tests de
tendance (10, 26, 41). Le modele probabiliste discuté ci-dessous permet également d’introduire des
notions d’incertitude et de taux d’erreurs qui n’existent pas dans les modeéles utilisant des seuils de
décisions. Ces derniers véhiculent en effet une croyance erronée de certitude dans les résultats
transmis. Potentiellement, ces modeles risquent également de limiter la faisabilité des méthodes
en augmentant continuellement les seuils afin de limiter le taux de faux positifs. Cette tendance
peut s’observer pour le R% dans le tableau 1.

5.2. Test statistique de tendance

Le deuxieme modele a été proposé par Bligler (26) comme alternative aux seuils proposés pour le
parametre V%. Il s’agit d’un test statistique permettant de détecter une tendance ascendante ou
descendante sur plusieurs mesures de I'encre de question effectuées a différents intervalles de
temps (par exemple toutes les 2 semaines pendant deux mois) (10, 26). Pour ce faire, le test
statistique de Neumann a été utilisé (123) :

n-!

2

PG = (n 1) 2 Z(XI i+l) .
i= Equation 5

, ol n représente le nombre d’observations, x; est la i*™ observation ordonnée dans le temps et o

est la déviation standard sur I’ensemble des observations.

Afin de déterminer la présence d’une tendance, il convient de comparer la valeur de PG avec la
valeur théorique tabulée W(P, n) pour un intervalle de confiance choisi (P), W(P,n). Si la valeur PG
est plus petite que la valeur théorique W(P,n), alors les observations montrent une tendance dans
le temps et I'encre de question a moins de 6 mois selon la littérature (10). Ce modéle
d’interprétation propose d’utiliser le vieillissement naturel plutét qu’artificiel et présente
également I'avantage de mesurer plusieurs valeurs pour une méme encre (Figure 8). Ce qui permet
potentiellement de détecter une valeur aberrante, mais a pour conséquence d’augmenter le temps
d’expertise de quelques jours a 2-3 mois selon le nombre d’analyse et I'intervalle choisi. D’autre
part, le test de Neumann est applicable uniqguement sur des données normales. Hors, la normalité
des données de datation n’a jamais été vérifiée. De plus, il n’existe aucune justification quant au
nombre de mesures considérées dans le calcul et a I'intervalle de temps choisi. Le modeéle pourrait
donc étre optimisé.
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D’un point de vue général ce modele s’apparente également a un seuil de décision déterminant un
age maximal. Les critiques formulées ci-dessus pour les seuils de décision restent donc valables. Ce
modele a été testé sur les données provenant de 3 encres différentes (41). Les résultats ont montré
gue ce test n’était pas fiable d( a la variabilité des données. Ainsi, des tendances étaient détectées
alors que le vieillissement n’était plus mesurable et inversement des tendances n’étaient pas
détectées alors que le vieillissement était encore mesurable. De plus une tendance ascendante a
également été détectée démontrant la trés grande variabilité des données et I'inefficacité de ce
test a détecter des tendances.

Neumann Test

Neumann Test

e

i :
RD% Al A

T Y T T T Y T Y T g 1
0 60 100 160 200 250

Age ljours

| A Pn%uV%) A Pv% |

Figure 8: Courbes de vieillissement théorique permettant de visualiser I'utilisation du test de
Neumann en comparaison aux valeurs obtenues pour le parametre D %.

Deux alternatives ont également été proposées pour calculer des tendances : le calcul des demi-
temps de vie (70, 115, 117) et le calcul des pentes (41).

Le modéle des demi-temps de vie utilisé pour comparer le vieillissement des colorants de plusieurs
encres de stylos a bille (70) a ensuite été proposée pour estimer I'dge d’une encre sur la base de
I’analyse des solvants normalisé par la somme des colorants par HPLC (115). Ce modeéle nécessite,
comme le test de Neumann, la mesure de I'encre de question a différents jours d’intervalle. La
mesure de ces différents échantillons permet I'estimation du paramétre A par I'application d’une
régression exponentielle au parametre de vieillissement (P,) :

_ 2t
Pv=~A, xe Equation 6
Par le calcul :
n n n
N> In(Pv,)—n> t.> In(Pv,)
= __id i1 i1
n n 2
2
Ny t2—-| Dt
i1 i=1 Equation 7
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Ce parametre est ensuite utilisé pour obtenir le temps de demi-vie :

_ Ln(2)

T
% A Equation 8

Il a été observé que plus I'entrée d’encre est fraiche, plus le temps de demi-vie est court (102). A
partir d’environ 120 jours, le temps de demi-vie calculé augmente de maniére drastique pour la
plupart des encres, mais peut devenir négatif quand les mesures sont trés variables. Ce phénomeéne
correspond au moment ou le vieillissement ralentit considérablement et la courbe se stabilise.

Cette méthode se base sur le principe que la phase de diminution du taux de séchage des solvants
s’explique au travers de deux processus qui agissent de maniere exponentielle. Le calcul du demi-
temps de vie permettrait de déterminer a quel moment le premier processus prend fin en se basant
sur le calcul de cinétique du premier ordre. Ce modele est encore au stade expérimental, aucun
seuil n'a été communiqué officiellement pour définir a quel moment le « premier processus de
séchage » prend fin et peu de détails ont été publiées pour l'instant (39, 102). Il n’est donc pas
possible d’évaluer a ce stade la fiabilité du modéle.

La troisieme approche proposée se base sur les calculs de pentes, partant du principe que si une
pente (descendante) est détectée, I'encre vieillit encore. La pente a été calculée de la maniere
suivante (41):

nY.(PA) -3t Y (PA)
nZn:tf —[itij

PA est la valeur obtenue pour le paramétre de vieillissement (par exemple V%) et t est le temps

-m Equation 9

auquel la mesure a été effectuée. Ensuite un t-test a été utilisé pour déterminer si la pente était
significative (c.-a-d. différente de 0) :

m
t—test = S_
m Equation 10

, ou m est la pente et S, est la déviation standard calculée pour la pente. La valeur obtenue est
confrontée a une valeur critique t pour un degré de confiance de 0.05 (ou 0.01). Si la valeur est plus
petite que la valeur tabulée (degré de liberté n-2), alors la pente n’est pas considérée comme étant
significative. Les résultats obtenus étaient plus fiables que ceux obtenus avec le test de
Neumann(41). En utilisant 7 points de mesures, aucun faux positifs n’a été détecté, mais plusieurs
faux négatifs. Cela indique une faisabilité tres limitée pour ce type de test. Il pourrait étre
intéressant d’utiliser les valeurs absolues obtenues pour les pentes pour évaluer les tendances au
cours du temps et affiner ce type de modeéle. Tous ces modéles basées sur des tendances doivent
encore étre testés sur un plus grand nombre de données (provenant d’encres différentes) afin
d’évaluer leur potentiel pour une implémentation pratique.
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5.2. Rapport de vraisemblance

Un modele basé sur le calcul du rapport de vraisemblance (likelihood ratio, LR) a également été
proposé (124). Ce type de modele a été largement étudiée et accepté dans la communauté
forensique et notamment pour la datation d’autres types de traces (125-127). L’avantage de ce
modele probabiliste est qu’il peut a la fois s’appliquer sur des valeurs absolues de paramétres de
vieillissement (PE, R%, D% ou V%), mais aussi sur des valeurs calculées dans le cadre d’autres
approches interprétatives (demi-temps de vie ou pentes).

Ce modeéle permet de calculer la probabilité du résultat analytique (E) sous deux hypothéses
alternatives. La premiere hypothese, généralement, celle de I'accusation (H,) et la deuxieme
hypothése, celle de la défense (Hqy) peuvent étre formulées comme suit :

H.,: Le document est antidaté, il a été créé a un temps t;, généralement postérieur a la date sur le
document (par exemple 1 mois). Il n’est parfois pas possible de donner un age exact, mais un
intervalle possible entre I'apparition du document (premieres mentions) et le moment de
I"analyse.

Hy: Le document a été créé a un temps t, comme indiqué par la date sur le document (par
exemple 450 jours).

Le LR vise a calculer la probabilité d’observer les résultats obtenus (E) pour un parameétre de
vieillissement donné sachant que H, est vraie par rapport a la probabilité les mémes résultats (E) si
Hq est vraie en tenant compte du contexte du cas (l):

_ P(EH,. 1)
~ P(E[H. 1)

Ce modeéle est une approche probabiliste qui permet de considérer I'incertitude liée au résultat et a
sa signification dans le contexte du cas (128, 129). Le rapport obtenu permet d’estimer la force de
la preuve et le degré de confiance qui peut étre exprimé dans la conclusion. Si le LR obtenu est
supérieur a 1, les résultats soutiennent alors I’hypothéese de I'accusation. Si le résultat est inférieur
a 1, c'est I'hypothese alternative qui est soutenue (Hy). Si le résultat est proche de 1, le LR ne donne
aucune information utile.

Ce modele ait été testé sur des données estimées subjectivement (quantité de PE) pour illustrer
son utilisation (124). Une version améliorée a également été appliquée a des valeurs publiées pour
le D% (selon un modele fonctionnant sur des données normales) (10). Ainsi, théoriquement des
valeurs relativement élevée de LR pourraient étre obtenue. Dans I'exemple cité, il était 188 fois
plus probable d’observer une valeur D%=5 (E) si I’encre avait 8 mois (H,) plutét que 24 mois (Hg). Ce
modele est particulierement intéressant car il donne une indication quantitative : plus le LR est
grand (ou petit), plus les résultats soutiennent une hypothése par rapport a une autre. L'effet de
seuil n’est pas aussi marqué, puisqu’un LR proche de 1 (seuil théorique) ne signifie pas grand-chose.
De plus, il permet aussi d’évaluer le potentiel d’'une méthode (valeurs maximales pouvant étre
obtenues), le risque d’erreur (taux de faux positif et négatifs) et le nombre de données de
référence nécessaire pour établir un modele statistiquement correct. Un tel modéle peut
également prendre en compte les différents facteurs influencant le transfert et le vieillissement de
I’encre. L'approche du rapport de vraisemblance représente ainsi un modele d’interprétation
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prometteur pour la datation des encires. Mais son potentiel pour interpréter les données de

datation de I'encre doit encore étre évalué, et un modele plus précis doit étre développé et testé

sur des données représentatives.

6. Discussion

Les chapitres précédents permettent d’évaluer le potentiel des méthodes de datation d’encre au

travers d’'un modele général proposé pour le développement de méthodes fiables pour la datation

des encres (Figure 9).

Figure 9 - Schéma du processus de mise en place d’une méthode de datation des encres

Le choix d’un composé cible est I'étape de base pour la mise en place d’une méthode de

datation puisque cela influencera toutes les étapes suivantes. Si plusieurs possibilités ont déja
été investiguées pour I'encre (colorants, solvants et résines) (9, 12, 130, 131), 'incapacité des
chercheurs a mettre en place une méthode de datation fiable en utilisant les colorants (70, 71,
95, 132) et la difficulté d’analyse des résines (39, 56, 57) a rendu le choix de la classe de
composés cibles évident: les solvants. Sur la base de la littérature et des méthodes proposées,
ces derniéres années pour un usage pratique, les solvants représentent, en effet, la voie la plus
prometteuse. Parmi eux, le phénoxyéthanol est généralement le solvant ciblé puisqu’il est
présent dans une grande majorité des encres de stylos bille (entre 80 et 90 % des encres (32, 37,
103, 104)), bien que l'introduction d’autres solvants tels que le phénoxyéthoxyéthanol puisse
étre envisageable dans la datation de certaines encres, en complément ou potentiellement dans
une approche multivariée. D’autres composés ont montrés un vieillissement en fonction du
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temps, tels que la diphénylamine et I’éthoxyéthoxyéthanol, mais ils ne sont présents que dans
tres peu d’encres et souvent en quantité insuffisante.

Bien que peu de détails soient communiqués sur les méthodes analytiques détaillées ci-dessus,

elles permettent toutes d’analyser les solvants des encres de stylos a bille (dont le
phenoxyethanol). 1l est essentiel de valider analytiquement ces méthodes avant leur
implémentation pratique et il serait souhaitable de communiquer le détail de cette étape afin
gue ces méthodes puissent étre rapidement et correctement reproduites et comparées dans
d’autres laboratoires. La sensibilité et la reproductibilité sont des critéres importants en science
forensique afin de s’assurer que les quantités analysées puissent I'étre de maniere
reproductible, non seulement juste apres I'apposition des traits d’encre, mais également sur
I'entiéreté de l'intervalle de temps étudié. D’un point de vue technique, la méthode TD-GC/MS
demande une préparation d’échantillon courte et simple, consistant simplement au
prélevement de I'encre du papier a I'aide d’un scalpel (1x10 mm). Les échantillons sont ensuite
directement introduits dans l‘appareil, réduisant le risque d’erreur de préparation. Les
méthodes utilisant I'extraction liquide suivie de I'analyse GC/MS ou HPLC demande une
préparation plus conséquente des échantillons, notamment lorsque qu’un vieillissement
artificiel ou une extraction séquentielle est effectué. L’avantage de la méthode HPLC réside dans
le fait gu’elle permet de n’effectuer qu’une seule analyse pour calculer le parameétre de
vieillissement (c.-a-d. analyse simultanée des solvants et colorants de I'encre). Au contraire, les
analyses par extraction liquide sont plus sensibles et reproductible que la TD pour laquelle il est
parfois difficile d’atteindre I'équilibre pour des quantités trés faibles de solvants. De nouvelles
approches headspace pourraient palier ces désavantages. Il peut étre discuté ici du fait que la
sensibilité et reproductibilité des méthodes proposées posent probablement moins de
probléme que la nature des échantillons analysées. Ceux-ci proviennent en effet de spécimens
d’encre effectués dans des conditions peu controlées (transfert et vieillissement). Ainsi, la
variabilité due a 'inhomogénéité des traits d’encre ne pourra pas complétement étre éliminée.
Ceci nous amene a la discussion sur les paramétres de vieillissement.

Plusieurs parameétres de vieillissement ont été évoqués dans la littérature (notamment les plus

courants: la quantité de PE, R%, D% et V%). Les parameétres de vieillissement devraient
idéalement remplir les conditions suivantes :

- Les parametres devraient étre universels, c.-a-d. calculables pour I'ensemble des encres
rencontrées sur le marché. Dans la pratique, la diversité des encres rencontrées ne permet
pas la définition d’'un paramétre universel. En ce qui concerne les sytlos a bille, les
parametres se basant sur le phenoxyethanol remplissent partiellement ce critére, puisque
ce solvant se retrouve dans une majorité d’encres.

- Les parametres devraient varier dans le temps de maniere reproductible et étre le moins
influencé possible par les facteurs influencant le transfert et le vieillissement de I'encre.
Cette revue de la littérature a montré que tous les parametres diminuaient en fonction du

temps (sur une a deux année environ). Par contre, il a également été montré que la plupart
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des parameétres étaient influencés significativement par certains facteurs d’influence tels

que le papier, la pression d’apposition ou les conditions de stockage.

En effet, tous les parameétres proposés dans la littérature sont sensibles aux facteurs influencant

le vieillissement. Cette influence n’est cependant pas forcément similaire pour tous les

parametres et pour tous les types d’encres. Ainsi, la composition de I'encre et les conditions de
stockages influencent les résultats de tous les parameétres de vieillissement. L'influence de la
composition a déja été largement discutée dans la littérature (16, 27, 37, 70), et cette revue
semble indiquer que son influence est beaucoup plus importante que celles d’autres facteurs
sur le vieillissement tels que la pression et les conditions de stockage (voir notamment résultats
reportés par (40)). Les conditions de stockage influencent plus drastiquement les parametres
V% et R% que les quantités de PE(40). Les encres qui vieillissent le plus lentement sont
également plus touchées, ce qui peut poser probléme car ce sont elles qui sont généralement
« ciblées » par les méthodes de datation et qui provoquent également des faux positifs. La
pression appliquée lors du tracage du trait influence tout paramétre n’étant pas indépendant de
la masse, tels que la quantité de PE et le R%. Cette différence peut étre atténuée lorsque la
surface du trait prélevée est considérée. Cependant, si cela est facilement mesurable sur les
lignes créées en laboratoire, la surface de trait prélevée sera beaucoup plus difficile a estimer
sur un trait d’encre dynamique tel qu’une signature. En effet, la pression varie généralement le
long du tracé. Finalement, bien que les valeurs des paramétres de vieillissement mesurées
soient influencées par la pression pour les encres jeunes (0-60 jours), aprés 3 mois, la différence
entre les 3 pressions s’atténue significativement (40). Les propriétés du support n’ont pas été
étudiées de maniere systématique sur tous les parameétres, mais semblent influencer les
résultats du parametre V% et R% (27, 111).

L’estimation de I'age d’une encre a partir des résultats analytiques obtenus représente une
étape essentielle pour de la mise en place d’une méthode de datation. Cette étape est souvent
négligée dans le processus de développement et d’optimisation, et c’est pourtant la seule
solution pour promouvoir une méthode qui analyse le vieillissement des encres au rang de
méthode permettant de dater une entrée d’encre. Cette étape d’interprétation des données

dans un contexte forensique est donc cruciale. La création et |’évaluation d’'un modele

d’interprétation nécessite I'acquisition d’'une importante quantité de données a partir d’'une
population de référence représentative et si possible mise a jour régulierement pour suivre les
tendances du marché. Pour obtenir un modeéle transparent et fiable, les calculs, algorithmes et
processus utilisés doivent étre publiés afin de pouvoir étre reproduits et testés par d’autres
laboratoires. Leur efficacité et limitations doivent étre également discutées afin de déterminer
le taux de faisabilité de la méthode et du modele, ainsi que le taux de fausses réponses qui vont
potentiellement amener a une erreur judiciaire. Ce sont des données importantes qui
permettront au final de déterminer si le modele créé est utilisable dans la pratique et quelles en
sont ses limites. Les trois modeéles proposés dans la littérature (appelés seuils de décision, tests
de tendance et rapport de vraisemblance) présentent un potentiel théorique intéressant, mais
leur faisabilité n’a pas encore été démontrée de facon satisfaisante et certaines études mettent
en évidence des probléemes dans leur utilisation. De plus, les modeles proposés se basent
généralement sur des données de laboratoire, tant au niveau de la préparation du document
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qgue des conditions de stockages. Hors dans un cas pratique, I'histoire de la création du
document indiciaire et de son stockage ne sont pas controlés et sont rarement connus. Méme si
les conditions de laboratoire semblent proches des conditions de bureau souvent rencontrées
dans les cas pratique (111), les facteurs liés au transfert de I'encre, aux propriétés du support ou
aux conditions environnementales vont influencer le vieillissement et donc les résultats de
I'interprétation. lls devraient donc étre pris en compte dans le développement des modeles
d’interprétation. Bien que I’état de la recherche reste encore lacunaire sur l'influence de
certains parametres sur le vieillissement, cette revue de la littérature permet de mettre en
évidence des priorités. Ainsi, il faut mettre l'accent sur les facteurs pouvant ralentir
significativement le vieillissement, tels que les températures basses et le stockage dans un
environnement empéchant I'évaporation (fourre plastique). Ce type d’étude doit se faire
principalement sur les encres vieillissant lentement car ce sont elles qui déterminent le taux de
faisabilité, ainsi que les risques de faux positifs. En attendant d’avoir plus de données, il est
conseillé d’éviter d’effectuer une analyse quand le document a été stocké a I'extérieur ou dans
un endroit froid, et/ou lorsqu’il se trouve dans une fourre plastique.

La validation d’une méthode de datation est la derniére étape qu’il est nécessaire de mettre en
place dans le cadre de la création/implémentation d’une méthode de datation afin que celle-ci
puisse étre utilisée en pratique. En effet, une fois toutes les étapes précédentes accomplies de
maniére satisfaisantes pour envisager une application pratique, il s’agit alors de tester la
méthode dans des conditions réalistes et si possible a I'aveugle. On choisira ainsi, un composé
cible (par exemple le PE), une méthode analytique (par ex. I'extraction liquide suivi d’une
analyse GC/MS), un ou plusieurs parameétres de vieillissement compatibles (par ex. le R et le
D%). Une fois ces éléments sélectionnés, il s’agira d’étudier une population de référence
représentative dans diverses conditions de transfert et stockage. Les résultats obtenus seront
alors utilisés pour affiner et ensuite tester le modele d’interprétation choisi. Finalement, des
tests a l'aveugle permettront de s’assurer que la méthode développée sur des données
standardisées est applicable sur des données non-standardisées. De tels tests sont souvent
effectués de maniere contrélée entre plusieurs laboratoires et I'INCID en a effectué un en 2014,
un second étant prévu en 2017. Il est également possible de le faire de maniéere locale en
analysant des inscriptions qui nous sont fournies par une tierce personne dans des conditions
non contrélées. Des échantillons tels que des enveloppes manuscrites recues ou des notes
manuscrites de type note de cours ou proces-verbaux pourraient constituer de bons
échantillons pour les tests a I'aveugle puisqu’ils sont généralement datés, manuscrits et sont
effectués de maniére non controlée. Aginsky reporte avoir effectué de tels tests, notamment un
test préparé par la Division d’Identification et de Science Forensique de la Police Israelienne
pour le D% (10, 17). Ce type de test devrait idéalement étre répété régulierement afin de
controler le fonctionnement de la méthode, et notamment a chaque fois que certains
parametres sont modifiés que cela soit au niveau de la préparation des échantillons, de la
méthode analytique ou de I'interprétation des données.

Considérations pratiques

A la question « peut-on dater 'encre de stylo a bille sur un document ? », la réponse est oui, mais

pas dans tous les cas (Figure 10). Les études mentionnées dans cette revue indiquent que plusieurs

méthodes et parametres de vieillissement montrent un potentiel intéressant et c’est le manque de
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détail sur les données acquises sur des références de population et I'interprétation des données qui
poussent encore a la réserve. Les données disponibles indiquent tout de méme que la chance de
détecter une encre antidatée est fortement corrélée au temps écoulé entre la supposée
contrefacon et I'analyse (dge maximal de la contrefagon) ainsi qu’a la différence des ages avancés
par les deux hypothéeses envisagées dans le cas traité. En effet, plus le document est analysé
rapidement aprés la contrefacon, plus grande est la chance de la détecter, car la quantité de PE (et
les parametres de vieillissement associés) diminue en effet trés rapidement dans les premiers jours
apres l'apposition de I'encre. Le document indiciaire doit donc étre analysé trés rapidement aprés
sa remise en question. Cela implique une certaine diligence du mandant ou du partenaire, qu’il soit
policier, procureur ou civil. Ainsi dans la séquence d’examen d’un document, bien que I'expertise
de datation d’un document soit destructive, elle doit intervenir rapidement en début de processus
pour optimiser les chances de détecter une contrefacon. En cas de doute sur l'utilité d’effectuer
une expertise en datation, il peut étre envisagé de prélever les échantillons d’encres nécessaires et
de les congeler dans un contenant hermétique pour stopper le vieillissement afin de les analyser
plus tard si nécessaire (70). Il est important de noter que si un document a plus de six mois (c.-a-d.
que la contrefagon s’est au maximum effectuée six mois plus t6t), I'expertise en datation n’aura
gue tres peu de chance d’aboutir, de méme que si I’age indiqué sur le document est trop jeune. En
effet I’age supposé de la contrefacon et I'age indiqué sur le document doivent étre suffisamment
éloignés pour permettre a I'analyse de discriminer entre les deux. Une différence d’au moins 5-6
mois semble nécessaire, et plus elle est grande, meilleures sont les chances d’aboutir a une
conclusion.

Il y a donc plusieurs conditions qui doivent étre remplies avant de faire une expertise et la pré-
évaluation du cas doit permettre a I’expert de déterminer si le cas rempli ces conditions (faisabilité,
risque d’erreur) (Figure 10). Cela doit s’effectuer quel que soit le modele d’interprétation utilisé.
Une fois le cas accepté, la premiére étape consiste a documenter la piece de question par au
minimum une photographie ou un scan haute résolution avant et aprés le prélevement de I'encre
nécessaire pour l'expertise en datation. Ceci permet d’assurer le suivi de la preuve pour
d’éventuelles expertises ultérieures ou contre-expertises. Ensuite, I'encre est prélevée et analysée
en fonction de la méthode proposée précédemment. Un échantillon de papier doit impérativement
étre prélevé pour s’assurer qu’il n’y a pas de contaminations extérieures de phénoxyéthanol (104).
Selon la méthode utilisée, la quantité prélevée variera (par ex. 1 cm pour la quantité de PE ou 2cm
pour le R% ; 5cm pour effectuer un test de Neumann a partir du V%). En cas de faible quantité
d’encre, il peut étre envisagé de ne prélever qu’un seul échantillon et de déterminer uniquement la
qguantité de PE. Ce paramétre présente un taux de succés généralement plus faible, mais c’est le
parametre le moins gourmand en encre. Si la quantité d’encre le permet, des réplicas devraient
étre effectués, et il serait également utile d’envisager les possibilités d’un contre-expertise afin de
conserver une quantité d’encre suffisante pour cette éventualité.
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La valeur analytique peut ensuite étre interprétée au moyen des modeéles d’interprétation
précédemment discutés, bien que le rapport de vraisemblance soit le seul modele qui permette
une évaluation de la force de I'observation. Pour cela, il est nécessaire de posséder des données de
références qui sont a jour. Cela signifie que le laboratoire ne doit pas seulement se contenter
d’utiliser les données acquises pour la mise en place des modeles d’interprétation mais devrait
continuellement acquérir des données sur les nouvelles encres introduites sur le marché. En effet,
plus la base de données de référence est fournie, meilleure sera I'interprétation. Des controles
internes et des tests a I'aveugle devraient également étre effectués de maniere réguliére pour
s’assurer que la méthode donne des résultats corrects (84).

Finalement le rapport doit étre rédigé de maniere claire et transparente autant sur la méthode
appliquée analytiqguement, que sur les données utilisées pour interpréter les résultats. Les limites
de la méthode devraient également étre mentionnées (taux d’erreur, répétabilité,...)(10). Ces
données devraient aussi étre publiées dans la littérature afin d’augmenter les connaissances
fondamentales sur le sujet et de regrouper et de guider les efforts.

7. Conclusions

La datation de l‘encre en science forensique est un domaine complexe qui demande la mise en
place d’un processus long et astreignant afin de développer une méthode qui puisse étre utilisée
dans la résolution de cas pratiques de maniéere fiable. Les méthodes jugées les plus prometteuses
se basent actuellement sur I'analyse des solvants (phénoxyéthanol) pour la datation de stylos a
bille. Certaines sont d’ailleurs déja utilisées dans la pratique. Cependant, leur application se heurte
encore a des controverses dues au manque de transparence entourant leur utilisation, ainsi qu’a un
manque de connaissances fondamentales concernant les processus de vieillissement des encres, les
parametres de vieillissement et les modeles d’interprétation utilisés. Cette revue de la littérature
visait donc a établir un état-des-lieux des connaissances actuelles a la matiere afin de mettre en
évidence les possibilités et limites des méthodes de datation actuellement proposées dans la
littérature.

Cette revue a notamment mis en évidence que le choix du composé ciblé (phénoxyéthanol)
semblait en effet pertinent car il s’agit du seul composé volatil présent dans un tres grand
pourcentage d’encres (80 a 90%). Divers méthodes d’extraction et d’analyse ont été proposées
pour détecter et quantifier ce composé : la thermodesorption ou I'extraction liquide généralement
suivie d’une analyse en chromatographie en phase gazeuse ou liquide. Bien que peu de détails sur
le développement et I'optimisation de ces méthodes ne soient fournis, elles semblent en majorité
suffisamment sélectives, sensibles et reproductibles pour une implémentation pratique. C’'est en
effet, plutot dans les spécimens d’encre étudiés que la variabilité semble augmenter
significativement a cause de de nombreux facteurs tels que la composition initiale, le transfert sur
le support papier et les conditions de stockage. Certaines études ont examiné I'un ou l'autre
facteur, mais des données statistiques et quantitatives manquent encore, plus particulierement sur
certains facteurs problématiques qui ralentissent le vieillissement des encres et peuvent induire
des faux positifs lors de I'interprétation des données.
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En effet, il manque également des détails sur la maniere dont les modeles d’interprétation ont été
développés et testés, notamment sur la représentativité des données de références. On retrouve
tres souvent dans la littérature des courbes théoriques représentant le vieillissement d’une encre
(ou éventuellement un vieillissement moyen), mais tres peu de détails sont fournis sur les données
obtenues, les populations d’encres étudiées, I'interprétation des résultats ou la validation compléete
du processus de datation. Ainsi rien ne prouve aujourd’hui que ces méthodes puissent étre
appliquées dans la pratique de maniere fiable.

Les prochaines étapes de la recherche devraient donc se focaliser d’'une part sur I'acquisition de
données fondamentales sur certains facteurs d’influence spécifiques. Ainsi, des études
systématiques des conditions de stockages proches de celles rencontrées dans les cas pratiques
devraient étre effectuées, de méme que les situations a risque tels que les parametres qui vont
significativement diminuer le vieillissement. D’autre part, la validation de la méthodologie,
méthode d’interprétation incluse, devrait étre effectuée et finalisée au travers de tests a I'aveugle.
Finalement, d’un point de vue plus global, le domaine de la datation de I'encre est un domaine en
constante évolution et plusieurs nouvelles méthodes et parametres de vieillissement, qu’ils ciblent
les solvants ou une autre classe de composés, pourraient étre développés. L'approche cyclique
proposée dans cet article pour le développement de méthodes de datation des encres est un outil
qui reste valable pour tous nouveaux développements, quels que soient les composés ciblés.
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