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RESUMEN: La datacién sigue siendo una de las herramientas mas utilizadas en el
estudio forense de documentos. Desde la década de los 90 del pasado siglo, la comunidad
cientifica ha proporcionado distintas metodologias para la datacién. Aun asi, actualmente hay
problematicas importantes que no han sido superadas y que los profesionales relacionados con
la documentoscopia todavia demandan. Algunos de los problemas mas habituales no
solventados por las metodologfas actuales, son la imposibilidad de fechar con relativa exactitud,
no poder datar documentos mas alld de los 6-12 meses o la escasa disponibilidad de muestra.

Teniendo en cuenta esta problematica, desde el afio 2015, los Servicios Generales de
Investigaciéon (SGlker) de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU) en colaboracién con
distintos grupos de investigacién nacionales y la empresa de peritaje caligrafico LEYAS S.L, han
desarrollado estudios piloto y métodos analiticos para la dataciéon de documentos basados en
nuevos conceptos. Uno de los mas conocidos, denominado DATINK, ha posibilitado la
datacién de documentos manuscritos con tinta viscosa estimando la fecha de la deposicion de
la tinta combinando una técnica de microextraccion en fase solida con una deteccién mediante
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS), utilizando una minima
porcién de muestra. DATINK se basa en el estudio de uno de los compuestos volatiles mas
habituales y utilizados de las tintas viscosas (2-fenoxietanol) pero a diferencia de los métodos ya
existentes, la estimacion de la data del documento no esta directamente relacionado con la
cantidad residual de este compuesto, sino con el cambio de comportamiento en la evaporacién
del 2-fenoxietanol, debido a la maduracién temporal de la matriz tinta-papel en la que se
encuentra. Otra de las metodologias propuestas denominada DATUVINK ha posibilitado
asignar la fecha de depésito de grupos de tinta viscosa sobre un papel gracias a un estudio de
regresion multivariante de minimos cuadrados (PLS) de los espectros de reflectancia difusa entre
las regiones de ultravioleta e infrarrojo cercano (UV-vis-NIR). Este estudio ha permitido
averiguar qué familias de compuestos estan implicadas en los procesos de envejecimiento de la
tinta depositada sobre el papel. Este hecho permite a su vez jugar con la posibilidad de estimar
una respuesta de un método de calibracion para grupos de tintas con parecido envejecimiento,
posibilitando la creacién de un método de dataciéon cuasi-universal respecto a las tintas
comerciales. A diferencia del método antetrior, su aplicacién en el ambito microscépico
permitirfa la conservacién integra del documento cuestionado.
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Aunque ambas metodologfas estan en proceso de mejora, hasta el momento ya hay
varios cjemplos de aplicaciones de la metodologia DATINK sobre documentos reales
obteniendo resultados aceptables con errores asociados (YoRSD) de entre un 5-25% y datando
documentos de hasta 5 aflos de antigliedad. La potencialidad de estas y otras técnicas
desarrolladas por SGlker permite ser optimistas a la hora de la basqueda de nuevas soluciones
a los problemas habituales y/o nuevas problematicas en la no facil tarea de la datacién de
documentos.

Palabras clave: DATINK; DATUVINK; datacién de documentos; HS-SPME-GC/MS;
UV-vis-NIR; PLS.

ABSTRACT: Dating is one of the most used tools in the forensic study of documents.
Since the 90s of the last century, the scientific community has provided several methodologies
for dating; but, even so, there are important problems that have not been overcome yet. Some
of the most common problems to be solved are the lack of accuracy of dating techniques, the
need to develop methods capable of dating documents beyond 6-12 months or the limited
availability of samples.

Taking into account these problems, since 2015 the Advanced Research Facilities
(SGlket) of the University of the Basque Country (UPV/EHU) in collaboration with different
Spanish research groups and LEYAS company, have performed various pilot studies and
developed several methods based on new analytical methodologies for document dating. One
of the most popular methods, DATINK, allows to date handwritten documents with ballpoint
ink with an associated error of 21%. In addition, this new methodology has made it possible to
date documents up to a maximum of 5 years with a minimum sample quantity. To achieve these
objectives, DATINK combines a solid-phase microextraction technique on a small portion of
sample, with gas chromatography coupled to mass spectrometry detection (GC/MS). DATINK
is based on the analysis of one of the most common and used solvents of ballpoint inks (2-
phenoxyethanol). Unlike other existing methods, the estimation of the data of the document is
not directly related to the residual amount of this compound, but to the change in its evaporation
behavior due to the temporary maturation of the ink-paper matrix in which it is found. Another
methodology, called DATUVINK, has also been developed. The pilot study catried out so far,
has made it possible to estimate the data of ballpoint inks thanks to a multivariate regression
study based on a partial least squares (PLS) of their diffuse reflectance UV-vis-NIR spectrum.
As in the case of DATINK, the estimation error has been around 25% in an approximate
maximum range of 5 years. In addition, thanks to the multivariate study of the spectrum, some
processes of aging of the compounds present in inks were discovered. By using this method, it
is possible to obtain a response to a calibration method for groups of inks with similar aging,
resulting in a quasi-universal dating method for commercial inks. In addition, its microscopic
application could be considered as a non-invasive dating method, allowing the integral
conservation of the questioned document.

Although both methodologies are in process of improvement, DATINK methodology
has already been applied to several real questioned documents, obtaining good results. The
potential of these techniques developed by the SGlker allows to be optimistic in the search of
new solutions for usual and/or new problems in the not easy task of document dating.

Keywords: DATINK; DATUVINK;; dating documents; HS-SPME-GC/MS; UV-vis-
NIR; PLS.
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1. INTRODUCCION

En los dltimos afios, el estudio forense documental estd ganando una gran importancia. Como
ya es conocido, la documentoscopia esta involucrada en el estudio de documentos cuestionados debido
a que habitualmente poseen grandes implicaciones sociales, morales y/o econémicas. Este hecho hace
que sea frecuente la aplicacion de la documentoscopia en casos llevados a término judicial. Por ejemplo,
los datos recogidos por la policia cientifica en Finlandia en el afio 2015 demuestran que, del total de los
casos judiciales en los que estd involucrado un estudio documentoscopico, en el 40% de ellos este
estudio fue determinante para llegar a una sentencia firme [Rénki E., 2015].

Dentro de esta 4area de conocimiento, saber la fecha de edicion de un documento es uno de
los items mas recurrentes e importantes. Desde los afios 90 existen distintas metodologias analiticas que
intentan datar documentos respondiendo a las continuas demandas de esta sociedad cambiante
[Calcerrada, M & Garcia-Ruiz, C., 2015]. Hasta el afio 2015, mds del 60% de las metodologias analiticas
que posibilitan datar un documento estan relacionadas con el estudio de las tintas depositadas sobre el
papel. De este grueso de métodos, el 60% basan sus métodos en el estudio del comportamiento de los
compuestos volatiles que conforman los disolventes de las tintas viscosas (2-fenoxietanol, alcohol
bencilico, etilenglicol, polietilenglicol...). El resto de metodologfas usan otras familias de componentes
de las tintas (resinas y/o colorantes en la mayor parte de los casos) o estudian otras pattes del documento
(papel, impresiones o cruzamientos). De la totalidad de los métodos recogidos en estos afios, solo el
30% tiene como objetivo datar, entendiendo datar como intentar asignar un tiempo de edicién discreto
a un documento. El resto hace una dataciéon por diferenciaciéon o contraste con respecto a otros
componentes o partes del documento. Este dato recogido por Calcerrada y colaboradores da una idea
de la dificultad analitica que entrafia la metodologfa que esta detras del estudio documental [Calcerrada,
M. & Garcia-Ruiz, C., 2015]. Aunque el desarrollo de nuevas metodologias no cesa [Diaz-Santana, O.
et al, 2017], la comunidad de peritos en documentocopia sigue demandando resolver algunos
inconvenientes que aparecen de forma habitual en el desarrollo habitual de su trabajo.

Uno de los problemas mas recurrentes es no poder datar documentos mas alla de los primeros
2 afios [Aginsky, 1996; Aginsky, 1998]. Esto es basicamente, porque estan directamente relacionados
con la cuantificaciéon de los compuestos volatiles que conforman las tintas viscosas. La cinética de
degradacion exponencial de este tipo de compuestos ha sido ampliamente estudiada [Ezcurra et al, 2010;
Weyermann et al, 2011]. La mayor parte de la pérdida de concentracién de compuestos volatiles ocurre
en las primeras etapas (<1 mes), encontrando Unicamente concentraciones residuales en bajas
concentraciones a partir de ese momento (a nivel de ppb o ppt). Desafortunadamente este problema se
agudiza debido a que la mayor parte de los documentos cuestionados terminan habitualmente en litigios
judiciales. Teniendo en cuenta que, puede pasar mucho tiempo hasta que se admiten a tramite las
pruebas periciales, los métodos de datacion no son suficientes. Poder ampliar esos rangos de tiempo
mediante el estudio de compuestos volatiles exige el uso de técnicas analiticas muy sensibles que
permitan determinar esos compuestos a bajos niveles de concentracion.

Otro de los inconvenientes mas habituales es la toma de muestra. Debido a la importancia
inherente de los documentos cuestionados, en algunas ocasiones no es posible realizar la toma de
muestra por la sensibilidad del documento. Esto hace que los métodos con una destruccion parcial o
total de la muestra no estén bien vistos e intenten ser superados por nuevas metodologias no invasivas
[Braz, A. etal, 2013]. Ademas, en la mayor parte de los casos, aunque esté permitida la toma de muestra,
la cantidad disponible puede ser muy pequefia. Habitualmente, el trazo manuscrito potencial a muestrear
tiene pocos centimetros de extension, de los cuales parte de ellos pueden no ser héabiles debido a
cruzamientos o a posibles contaminaciones cruzadas [Braz et al, 2013]. Este inconveniente se agrava de
forma significativa si se intenta analizar trazos antiguos, en el que los compuestos residuales volatiles
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que se intentan determinar estin en concentraciones muy pequefias o no se dispone de métodos
analiticos optimizados y validados con instrumentacién de analisis sensible y robusto.

Por ultimo, existe una falta de metodologias de datacién que puedan ser de uso universal para
los peritos caligrafos. Como ya se ha visto, la mayor parte de los métodos de datacion se basan en el
analisis de las tintas. Las empresas que comercializan las diferentes tintas de boligrafos y utiles de
escritura guardan con celo los secretos de la composicion de sus respectivos productos de cara a poder
obtener boligrafos mas comerciales y con mejores propiedades que la competencia. Esto hace que
existan una gran cantidad de familias de compuestos distintos y es muy complicado encontrar métodos
de datacion de uso general. Un ejemplo claro de esta limitacion son los métodos de datacion a partir de
la desaparicion del 2-fenoxietanol [Stewart, 1985; Aginsky, 1996; Lociciro et al, 2004; Wang et al, 20006;
Koening et al, 2015]. Este disolvente estd presente en el 80% de los boligrafos de tinta viscosa actuales
[Ezcurra et al, 2010] imposibilitando la dataciéon de otro tipo de tintas libres de este compuesto.

Junto con estos inconvenientes mayoritarios existen otros no menos importantes como son la
importancia de las distintas formas de almacenamiento/conservacién del documento, la influencia del
soporte papel en el que se realiza el analisis o la cantidad de tinta depositada en el trazo [Weyermann et
al, 2011].

Teniendo en cuenta todo lo anteriormente expuesto, en este capitulo se intentara solventar
algunas de las problematicas existentes actualmente, mostrando los avances logrados y los
inconvenientes encontrados en datacion de documentos mediante las nuevas metodologias analiticas
desarrolladas por los Servicios Generales de Investigacién (SGlker) de la Universidad del Pais Vasco
(UPV/EHU): El método DATINK vy el estudio piloto DATUVINK.

1L METODO DATINK. ¢ES POSIBLE DATAR DOCUMENTOS DE HASTA 5 ANOS?

El método DATINK es una metodologia basada en la estimacién de la edad del documento
basandonos en la facilidad con la que un disolvente organico (2-fenoxietanol) se evapora de la matriz
solida (papel-tinta) en la que se encuentra. Como es légico, esta metodologia sélo puede utilizarse para
documentos manuscritos con tintas viscosas que contengan 2-fenoxietanol en su formulacién, aunque
de manera inicial se intent6 aplicar a otros 4 componentes volatiles: dietilenglicol, etilenglicol,
hexilenglicol y propilenglicol [San Roman et al, 2015]. Aunque a primera vista puede parecer un método
mas basado en el estudio y la determinacion de los restos de 2-fenoxietanol, DATINK tiene algunas
diferencias importantes que se enumeran a continuaciéon que le confieren unas caracteristicas novedosas
frente a la metodologfa de datacién contemporanea:

En primer lugar, el método DATINK utiliza una metodologia de extracciéon automatica
denominada microextracciéon en fase sélida (SPME por sus iniciales en inglés, Solid Phase
MicroExtraction). Brevemente, esta técnica consiste en realizar una extracciéon de los compuestos
previamente volatilizados mediante una microfibra expuesta al espacio de cabeza de un vial cerrado.
Los compuestos volatiles que se encontraban en la tinta se desplazan por calentamiento suave a la fase
gas donde son absotrbidos por el material absorbente. La alta afinidad de la fibra y su poder de
concentrar gran cantidad de compuesto en una minima cantidad de sorbente, posibilita detectar
concentraciones de ultratrazas (ppb o ppt). Gracias a la posibilidad de detectar muy bajas
concentraciones solo fue necesario el uso de una unica porcién de papel de 1.2 mm de diametro para
poder realizar el andlisis. Esto ha supuesto una ventaja notable con respecto a muchos de los métodos
actuales de datacién que necesitan de 6 a 10 pequefios trozos de muestra para poder efectuar el analisis
[Diaz-Santana et al, 2018] o el doble en los casos en los que se realiza una comparacién con un analisis
directo frente a un andlisis con degradacion previa [Aginsky, 1996; Aginsky, 1998]. Por esta razén, la
técnica de SPME supera la extraccion tradicional solido/liquido llevada a cabo en muchas de las
metodologfas de datacién usadas hasta el momento ligadas a mayores errores sistematicos y limites de
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deteccion (LOD) y cuantificaciéon (LOQ) mas altos. Ademas, este tipo de técnica de extraccion evita los
problemas de contaminacién cruzada debido a que el proceso de extraccion se realiza en el gas que se
encuentra en el espacio en cabeza (beadspace) del vial donde esta la muestra. Eso evita que el resto de
componentes de la tinta no volatiles (colorantes y resinas entre otros) asi como los compuestos que
componen el papel (celulosas, surfactantes y blanqueantes), no interfieran en la medida cromatografica
posterior. La sensibilidad de esta técnica ha posibilitado también que se haya podido detectar trazas de
este disolvente a muy bajas concentraciones de forma que se ha podido datar documentos en un rango
de hasta 5 afios desde su edicién. Hasta el momento, DATINK es una de las pocas metodologias
analfticas que posibilita la datacién de documentos hasta un maximo de 5 afios de antigliedad [San
Roman et al, 2015; Cantu, 2016]. Ademas, el hecho de que este tipo de extraccion pueda estar totalmente
automatizada mediante un robot inyector (CTC Analytics AG, Zwingen, Switzerland) ha revertido
directamente en la rapidez de respuesta y en la mejora de la exactitud y precision obtenidas.

Otra de las diferencias notables fue que, en vez de realizar una unica extraccion, DATINK
esta vinculado a un modo de extraccién denominado extracciones multiples sucesivas (MHE, multiple
headspace extraction). Este tipo de extraccién ha sido ampliamente utilizado para la cuantificacion de
compuestos volatiles y semi-volatiles en distintas matrices sélidas en el area de la alimentacién [Chang
Xua et al, 2016]. Las extracciones sucesivas consisten en realizar una serie de extracciones consecutivas
sobre la misma muestra (ver Figura 1). Recogiendo las areas cromatograficas sucesivas y mediante un
algoritmo matematico sencillo, se puede relacionar el area cromatografica total obtenida (X Agmple) de
las extracciones sucesivas con la cantidad de compuesto extraido. En el caso del método DATINK las
extracciones sucesivas no son usadas para calcular la cantidad remanente en el documento de 2-
fenoxietanol, sino que Gnicamente se utiliza la pendiente de la recta obtenida de las extracciones
sucesivas (Inf) (ver Figura 1). Este parametro 3 es caracteristico del compuesto estudiado (2-
fenoxietanol) y esta directamente relacionado con la matriz (tinta-papel). En el caso de la tinta
depositada sobre papel se ha podido comprobar cémo este parametro  va variando a medida que la
matriz tinta-papel varfa con el tiempo (ver Figura 2).
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Fignra 1. Resumen del método de MHE.
Variacion de las dreas cromatograficas de las etapas de la técnica MHE-SPME (izguierda).
Cilenlos matemdticos necesarios para la cuantificacion de un compuesto, en funcion de la pendiente de la recta de
obtenida de las extracciones sucesivas (derecha).
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Fignra 2. Resumen grifico del meétodo de datacion DATINK.
Procedimiento experimental de la técnica de SPME (izquierda)
Variacion del pardmetro B a medida que la matrig tinta-papel varia con el tiempo (derecha).

Con el fin de poder estimar la fecha de documentos, se realizé una correlacién entre los
distintos valores del parametro 8 obtenidos en documentos envejecidos naturalmente desde unos pocos
dias hasta 5 afios en condiciones controladas. En concreto se tomaron 10 documentos distintos para
poder realizar una recta de regresion tal y como se muestra en la Figura 3.
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Figura 3. Recta de correlacion entre el pardmetro f y el tiempo (dias)

Este tratamiento matematico nos ha permitido asignar una fecha concreta con un rango de
error entre un 5 y un 21%. Este logro ha sido un gran avance ya que permite diferenciar un rango de
edicién de un documento cuestionado de hasta 5 afios de antigiedad. Por otro lado, se ha podido
comprobar matematicamente como la correlacién que existe entre el pardmetro 3 y el tiempo no es
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lineal mas alla de 5 afios volviéndose asintética e imposibilitando obtener estimaciones de tiempo [Canta
A., 2017]. En este sentido la bisqueda de métodos de datacién con un rango mas amplio (>5 afios hasta
30 afios) es posible que implique el uso de otro tipo de metodologias que desde el SGlker ya se han
valorado [Ortiz-Herrero et al, 2018a].

Finalmente, debido a una pequefia modificacion en la extracciéon multiple (adiccion de agua),
se ha trasladado el equilibrio quimico sélido-gas a un equilibrio liquido-gas que ha minimizado
sensiblemente la influencia del tipo de papel a estudio de forma que se han obtenido resultados
aceptables (dentro del error asociado a la técnica) con papeles de distintas propiedades fisico-quimicas
[San Roman et al, 2015]. Sin embargo, se ha comprobado que cuando se analizan casos extremos, como
por ejemplo papeles de muy baja o muy alta densidad, atn se observan procesos de
adsorcién/absorcion.

Desde el afio 2015 DATINK se ha aplicado a un total de 12 casos reales de los cuales se han
obtenido resultados concluyentes en mas del 50% de ellos, en un tiempo de respuesta de 48-72 horas,
parametro a tener en cuenta ya que normalmente la actividad judicial exige una respuesta relativamente
rapida. Hay que resaltar que en ningun caso la cantidad de muestra ha sido un problema pudiendo
analizar todos los casos incluso en ocasiones en los que el muestreo se reducifa Ginicamente a un simbolo
(€). Los principales problemas encontrados hasta el momento han sido causados principalmente por
diferencias significativas entre las propiedades fisico-quimicas entre el papel (d=80 g/m?) y la tinta (BIC
®) utilizados como referencia (figura 3) y las propiedades de los papeles y/o tintas de los documentos
cuestionados. Hasta el momento no se han encontrado una solucién a estos problemas (15% del total
de casos estudiados) y no se ha podido asignar una estimacién concluyente.

El resto de problemas (35% el total de los casos estudiados) que se han encontrado han sido
debidos a la contaminacién cruzada provocada posiblemente en el periodo de
consetvacién/almacenamiento de la muestra. Este tipo de problema es sencillo de obsetvar ya que se
observa un area sobredimensionada en el caso de la primera extraccién de las 7 sucesivas y en algunos
casos ha podido ser corregido.

Estos problemas, junto con la comprobacion de la universalidad del método frente a diferentes
tipos de tintas viscosas, o la influencia de la conservacion de las muestras en el error de la estimacion
de tiempo, son ahora las tareas pendientes a resolver que centraran los préximos estudios en un futuro
cercano [Ortiz-Herrero et al, 2018b].

II1. DATUVINK. DATACION DE DOCUMENTOS CON METODO NO INVASIVO

Como se ha comentado anteriormente, uno de los inconvenientes mas recurrentes a superar
en las metodologfas actuales es la toma invasiva de muestra. Con la intencién de superar esta
problematica y complementar al método DATINK, se ha desarrollado un estudio piloto denominado
DATUVINK en el que se ha estimado la fecha a partir de medidas de reflectancia difusa UV-vis-NIR
tomadas directamente sobre la tinta depositada en el papel. Este tipo de medida no invasiva permitiria
conservar integramente el documento tras el proceso de datacién. A diferencia del método anterior,
DATUVINK todavia no se ha podido aplicar a muestra reales, aunque los resultados obtenidos en este
estudio preliminar han sido muy esperanzadores y auguran su posible aplicabilidad en un futuro cercano
[Ortiz-Herrero et al, 2018].

Basicamente la metodologia DATUVINK consiste en estimar la edad a partir de un estudio
multivariante de minimos cuadrados parciales (Partial Least Squares, PLS) del espectro de reflectancia
difusa UV-vis-NIR de la tinta. Para poder conseguitlo, previamente se colocaron muestras de tinta
viscosa negra (Inoxcrom ®) depositadas sobte un papel estindar (d=80 g/m?) en una cimara de
envejecimiento acelerado a diferentes tiempos. Una vez pasado el tiempo previsto de envejecimiento
para cada muestra estandar, se sacaron de la cimara y se midio la reflectancia difusa UV-vis-NIR [Ortiz-
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Herrero et al, 2018]. Este tipo de medida recoge el espectro de reflectancia de la luz entre 200 nm y
2500 nm de forma que se observan los cambios en las distintas regiones del espectro UV-vis-NIR con
el tiempo (ver figura 4). Es ampliamente conocido que las distintas familias de compuestos que
conforman las tintas viscosas (disolventes, colorantes y tresinas entre otras), sufren cambios fisico-
quimicos con el paso del tiempo [Ezcurra et al, 2010; Weyerman et al, 2011,]. Muchos de esos cambios
pueden ser reflejados en el espectro UV-vis-NIR [Kumar & Sharma, 2017]. En la figura 4 se puede ver,
a modo de ejemplo, los espectros de la tinta utilizada como patrén de calibracion (Inoxcrom ®) tras
dos tiempos de envejecimiento diferentes (t=2 horas y t=257 horas).

12

Absorbance

0.2 4

{Ink accelerated aging

L e e L N T T T -
200 400 600 800 1.000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
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Figura 4. Resumen del estudio piloto DATUVINK para la estimacion de la edad de la tinta depositada en un
documento

Se analizaron 46 muestras a tiempos distintos para lograr una regresiéon que nos relacione cada
uno de los espectros con un tiempo definido (espectro vs t). DATUVINK, a diferencia de la
metodologfa DATINK, relaciona el espectro UV-vis-NIR recogido con la variable independiente Y
(tlempo). Para poder hacer este tipo de regresion, necesitamos el empleo de un software que permita el
tratamiento multivariante de datos mediante minimos cuadrados patciales PLS (SIMCA 14.1 ®,
Sartorius, Suecia).

Para comprobar la bondad de la estimacién de la datacién de documentos en el estudio
DATUVINK, se cheque6 esta metodologia contrastando diferentes muestras de tintas viscosas
(Milan® P1 Touch, Paper-Mate® Milan-Espafia, Write Bros.® 80% Recycled Ballpoint Stick Pen,
Sandford-USA, Staedtler® Ball 432F black pen, Staedtler-Alemania, Sierra IB-B® Fine black pen,
Inoxcrom-Espafia y Bic® Cristal Medium blue pen Bic-Francia), con edad de envejecimiento attificial
distinta (0-260 horas). Los resultados obtenidos han sido satisfactorios debido a que el error asociado a
las medidas de estimacién de la edad para muestras realizadas con la misma tinta que la de calibracién
(Inoxcrom ®), fue de menos de un 20%. Los resultados de estimacion de la fecha para el resto de tintas
de otras casas comerciales fueron ambiguos. De 4 marcas distintas estudiadas, los resultados fueron
totalmente erréneos para dos de ellas, mientras que para las otras dos los resultados fueron de nuevo
aceptables, aunque el porcentaje de error asociado a las medidas subi6 al 30% [Ortiz-Herrero et al,
2018]. En el mismo estudio se pudo observar que aquellas muestras que respondian bien al modelo de
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estimacion de tiempo son aquellas que poseen un perfil cromatografico similar a la tinta patrén con la
que se ha realizado el modelo de calibraciéon PLS (Inoxcrom®).

Este hecho es un gran avance en el camino para la obtencién de una metodologia universal.
En el caso del método DATUVINK estd demostrado que es imposible encontrar un dnico modelo que
pueda responder a todas las tintas del mercado, pero en cambio, si que parece viable conseguir una serie
de modelos (4-5) para distintas agrupaciones de tintas con comportamiento cromatografico parecido.
Un estudio analitico previo de la tinta bastarfa para poder catalogar la tinta cuestionada y poder asignatle
el modelo de prediccion adecuado. En la actualidad existen un gran de numero de estudios con
diferentes técnicas analiticas que nos permitirfan este tipo de clasificacion [Burfield et al, 2015; Kumar
& Sharma, 2017].

Ademas de las muestras para la validacion de la metodologfa, también se estimé la edad de
varias muestras envejecidas bajo condiciones naturales. De la relacién entre la fecha de envejecimiento
artificial estimada y la fecha de envejecimiento natural real se pudo encontrar una relacién entre
envejecimiento artificial vs natural que no habia sido obtenida hasta el momento. En las condiciones
estudiadas, 1 hora de envejecimiento artificial equivaldria a 143 horas de envejecimiento natural [Ortiz-
Herrero et al, 2018] de forma que dicha calibraciéon permitirfa hipotéticamente estimar la edad de las
tintas hasta un rango de aproximadamente de 5 afios.

Finalmente, el estudio multivariante desarrollado en DATUVINK ha permitido obtener
informacién sobre qué rangos del espectro UV-vis-NIR sufren cambios importantes a lo largo del
periodo de degradaciéon de las tintas. Estos cambios son debidos principalmente a los cambios que
sufren los distintos componentes de las tintas. En los primeros momentos del estudio (0-10 horas de
degradacion acelerada) los cambios mds significativos se han dado en el rango UV (200-240 nm). Esto
coincide plenamente con la teorfa que defiende que los disolventes son los primeros componentes de
las tintas que desaparecen por evaporacién. Debido a que practicamente todos ellos absorben en este
rango del espectro, es posible que esta evaporacion sea la causa de estos cambios. En el siguiente rango
de tiempo estudiado (10-180 horas de envejecimiento acelerado) los cambios mds importantes se dan
en el campo del visible (400-800 nm). Estos cambios nos indican que los compuestos que estin
sufriendo el proceso de envejecimiento de forma mas significativa son los colorantes que conforman la
tinta. Finalmente, en los dltimos estadios del proceso de envejecimiento (180-260 horas), es el rango del
NIR (1000-2500 nm) el que sufre los cambios mas importantes. Estos cambios pueden estar
directamente relacionados con el proceso de polimerizacién de las resinas junto con cambios fisico-
quimicos de la matriz tinta-papel.

En resumen, a través de esta metodologfa se ha podido identificar cuiles son los componentes
que tienen mas importancia en el proceso de degradacion de las tintas y en qué momento aparecen.
Ademis de esto, esta informaciéon también nos resalta otro factor importante. A diferencia de la mayor
parte de las metodologias actuales, este estudio indica que son todos los componentes de la tinta
(disolventes, colorantes y resinas) los que, de una forma conjunta, influyen en el proceso de estimacién
de la edad de un documento. Esto hace que la estimacién de la edad no esté directamente relacionada
con la presencia o ausencia de un Gnico compuesto o una unica familia de compuestos de las tintas,
como se ha estimado hasta ahora, sino que depende de la interaccién global y conjunta de todas estas
familias dando mucha mds garantia de éxito en la estimacién de la edad en documentos manuscritos
cuestionados.

IV. CONCLUSIONES

El método DATINK ha superado algunos de los problemas habituales en el ambito de la
datacién de documentos manuscritos como son: la poca cantidad de muestra, la posibilidad de asignar
una fecha relativamente exacta y la ampliacién del rango de datacion hasta los 5 afios. Aunque DATINK
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ya se ha aplicado con éxito en algunos casos reales, todavia hay margen de mejora y existe la necesidad
de afrontar nuevas cuestiones (influencia del papel, condiciones de conservacion, o la tinta)).

Por otro lado, el uso de metodologfas no invasivas basadas en cambios globales de las tintas,
como el método DATUVINK, abre un horizonte muy interesante y con gran potencial en un futuro
cercano.

La aparicién de nuevos problemas y el uso de nuevas tecnologfas de aplicaciéon pueden marcar
el desarrollo de los nuevos métodos de datacioén de los proximos afios.
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