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Resumen El método de datacion DATINK para documentos manuscritos cumple siete afios en 2022.
Durante este tiempo ha sido aplicado a numerosos casos reales a la vez que era revisado por
otros cientificos en la materia. Esta experiencia ha enriquecido enormemente al propio método,
ratificando las ventajas obtenidas hasta el momento y conociendo simultdneamente nuestros
ambitos de mejora. DATINK ha posibilitado la datacidn de documentos manuscritos con tinta
viscosa al estimar la fecha de la deposicion de la tinta combinando una técnica de microextraccion
en fase sélida con una deteccion mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (GC/MS), utilizando una minima porcion de muestra. DATINK se basa en el estudio de uno
de los compuestos volatiles mas habituales y utilizados de las tintas viscosas (2-fenoxietanol).
Hasta el momento hay varios ejemplos de aplicaciones de la metodologia DATINK sobre
documentos reales, los que obtuvieron resultados aceptables con errores asociados (%RSD) de
entre un 5-25% y dataron documentos de hasta cinco afios de antigliedad. La potencialidad
de esta técnica desarrollada por SGlker permite ser optimistas a la hora de la bisqueda de
nuevas soluciones a los problemas habituales y/o nuevas problematicas en la no facil tarea de
la datacion de documentos.

Palabras clave DATINK; datacion de documentos; espectrometria de masas; tintas viscosas
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New Challenges in the Maturity Stage of the DATINK Method

Abstract The dating DATINK method for manuscripts documents turns seven in 2022. During this time, the
method has been applied for a numerous real cases while being reviewed by other scientists in
the field. This experience has enormously enriched the method ratifying the advantages obtained
so far and simultaneously learning about our areas for improvement. DATINK has made possible
the dating of handwritten documents with viscous ink by estimating the date of ink deposition by
combining a solid-phase microextraction technique with gas chromatographic detection coupled
to mass spectrometry (GC/MS), using a minimal sample portion. DATINK is based on the analysis
of one of the most common and widely used solvents of ballpoint inks (2-phenoxyethanol). So
far there are several examples of applications of the DATINK methodology on real documents,
which obtained acceptable results with associated errors (%RSD) between 5-25% and dated
documents up to five years old. The potential of this technique 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; dating documents; mass spectrometry; viscous ink
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I. Introduccion A comienzo de la década del 2010, el estudio forense documental segufa ganando gran
importancia. En el momento de la publicacion de nuestro método de datacion DATINK (San Roman
etal., 2015), las estadisticas recogidas por la policia cientifica en Finlandia demostraban que,
del total de los casos judiciales en los que estaba involucrado un estudio documentoscopico, en
el 40% de ellos este estudio fue determinante para llegar a una sentencia firme (Ronk&, 2015).
Estos nlimeros avalaban el trabajo pulcro y cada vez mas minucioso que los peritos grafologos
realizaban en cada uno de sus informes.

Dentro de estos informes periciales, la datacion del documento continuaba siendo un reto
de maxima importancia. Desde los afios 1990 existen distintas metodologias analiticas que
intentan datar documentos respondiendo a las continuas demandas de esta sociedad cambiante
(Calcerrada y Garcia-Ruiz, 2015). Hasta 2015, mas 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, etc.). El resto de las metodologias usan otras familias
de componentes de las tintas (resinas y/o colorantes en la mayor parte de los casos) o estudian
otras partes 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 edicion discreto a un documento. El resto
hace una datacion por diferenciacion o contraste con respecto a otros componentes 0 partes
del documento. Este dato, recogido por Calcerrada y colaboradores, da una idea de la dificultad
analitica que entrafia la metodologia que esta detras del estudio documental (Calcerrada y
Garcia-Ruiz, 2015). Aunque el desarrollo de nuevas metodologias no cesa (Figura N° 1) (Diaz-
Santana et al., 2017; Ortiz-Herrero et al., 2020), se aprecia un pequefio estancamiento en
el desarrollo de nuevas metodologias de datacion para el caso de boligrafos de tinta viscosa
(94 articulos en los Gltimos siete anos).
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Uno de los problemas mas recurrentes, y que sigue motivando el desarrollo de nuevos métodos de
datacion, es que muchos de los métodos normalizados y aceptados a nivel internacional no pueden
analizar la fecha de documentos con una antigiiedad de méas de seis meses (Aginsky, 1996; 1998).
Esto sucede, basicamente, porque estan directamente relacionados con la cuantificacion de los
compuestos volatiles que conforman las tintas viscosas. La cinética de degradacion exponencial
de este tipo de compuestos ha sido ampliamente estudiada (Ezcurra ef al., 2010; Weyermann
etal., 2011). La mayor parte de la pérdida de concentracidn de compuestos voldtiles 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. Si se tiene 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
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 ef al., 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, y parte de ellos pueden
no ser habiles debido a cruzamientos o a posibles contaminaciones cruzadas (Braz ef al., 2013).
Este inconveniente se agrava de forma significativa si se intentan analizar trazos antiguos en que
los compuestos residuales volatiles que se trata de determinar estan en concentraciones muy
pequefas, 0 no se dispone de métodos analiticos optimizados y validados con instrumentacion
de andlisis sensible y robusta.
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Por Ultimo, existe una falta de metodologias de datacion 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
andlisis 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 exista 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., 2006; Koening et al., 2015). Este disolvente esta presente en el
80% de los boligrafos de tinta viscosa actuales (Ezcurra et al., 2010) imposibilitando la datacion
de otro tipo de tintas libres de este compuesto.

Junto con estos inconvenientes mayoritarios, existen otros no menos importantes, como la
relevancia de las distintas formas de almacenamiento/conservacion 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).
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En los Ultimos afios, los métodos desarrollados estan focalizados en superar algunos de los
inconvenientes descritos. El uso de técnicas microscopicas no invasivas (Sharmay Kumar, 2017),
la combinacion y el tratamiento posterior de los datos mediante algoritmos de prediccion de tipo
Inteligencia artificial (Al) (Valderrama y Valderrama, 2016) y la ampliacion de modelos de referencia
(Ortiz-Herrero et al., 2020) estan desembocando en métodos de datacion robustos de aplicacion
internacional y con una confianza muy alta en los resultados obtenidos. Aun asi, métodos de datacion
como el DATINK siguen siendo una herramienta Util para la datacion de documentos manuscritos.

Il. Método DATINK. Ta y como hemos descrito anteriormente, el método DATINK es una metodologia basada en
¢Es posible datar un analisis cromatografico asociada a la deteccion por medio de la espectrometria de masas
documentos de (GC/MS) que nos permite conocer el tiempo que un trazo de tinta lleva depositado sobre un
hasta 5 anos? documento tipo papel. A diferencia de otras metodologias desarrolladas en los tltimos afios
y de forma completamente novedosa, este método ha logrado determinar el tiempo que lleva
depositada una tinta, no por saber la cantidad residual de algunos de sus componentes, Sino
“cuantificando” la facilidad con la que un disolvente organico (2-fenoxietanol), muy frecuente
en las tintas viscosas, se evapora de la matriz sélida papel-tinta en la que se encuentra una vez

que ha sido depositada.

Debido a esto, para la aplicacion de esta metodologia, partimos de algunas premisas minimas
que el documento cuestionado debe cumplir (Tabla N° 1). En primer lugar, solo puede utilizarse
para documentos manuscritos con tintas viscosas. Tal y como es conocido en el mercado, existe
una gran cantidad de Utiles de escritura en base a disolvente acuoso (boligrafos tipo gel) u otro
tipo de utiles que no disponen de disolventes organicos en su composicion. El método DATINK no
puede aplicarse en este tipo de documentos. En segundo lugar, aunque el documento cuestionado
haya sido escrito mediante un boligrafo con tinta viscosa, este debe tener en su formulacion el
componte 2-fenoxietanol. Tal y como podemos conocer de un estudio de mercado realizado en los
tltimos afios, la cantidad de dtiles de escritura de tinta viscosa que no poseen 2-fenoxyetanol en su
composicion ronda el 30% (Salkim et al., 2020). En tercer lugar, el documento soporte debe estar
formado por material celuldsico tipo papel. El método ha demostrado capacidad de adaptacion y
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buenos resultados con papeles de diversas categorias y gramajes (es posible aplicar la metodologia
entre densidades de 60-110 g/cc), aunque la probabilidad de no obtener resultados concluyentes
aumenta considerablemente si superamos la barrera de los 110 g/cm? densidad en el soporte. La
verdad es que la mayor parte de los papeles utilizados en el @mbito administrativo suelen encontrarse
dentro de los gramajes en los que la metodologia no encuentra problema de aplicabilidad.

Condiciones de aplicacion de la metodologia DATINK

Tipo de tinta a la que realizar anélisis

Tinta viscosa con disolvente 2-fenoxyetanol

Tipo de papel

Cualquier papel de oficina de cualquier
formato/densidad (60-110 g/cc).

Cantidad de trazo de escritura requerida
para la analitica

3 porciones de 3.14 mm?

Tipo de muestreo

Presencial realizado personalmente con
toma de muestra blanco

Rango maximo de antigiiedad del | 5 afios
documento donde aplicar DATINK
Error de datacion asociado 20%

Tiempo medio de respuesta de andlisis

5-8 dias laborables por muestra analizada

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 continuacion, estas le confieren unas caracteristicas novedosas frente a la metodologia de
datacion contemporanea:

En primer lugar, el método DATINK utiliza una metodologia de extraccion automatica denominada
microextraccion en fase sdlida (SPME, por sus iniciales en inglés, Solid Phase MicroExtraction).
Brevemente, esta técnica consiste en realizar una extraccion de los compuestos previamente
volatilizados mediante una microfibra expuesta al espacio de cabeza de un vial cerrado. Los
compuestos voldtiles que se encontraban en la tinta, concretamente el compuesto 2-fenoxyetanol,
entre otros, se desplazan por calentamiento suave a la fase gas donde son absorbidos 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 hace posible la deteccion de concentraciones de ultra trazas
(ppb o ppt). No hay que olvidar que habitualmente la concentracion de este tipo de componentes en
un trazo depositado de tinta es muy pequefa y que, progresivamente, debido a su volatilidad, esa
concentracion disminuye significativamente con el tiempo (Cantd, 2017). Gracias a la posibilidad
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de detectar muy bajas concentraciones, esta técnica permitid rebajar considerablemente el nimero
de trozos de trazo de linea que debiamos muestrear. En el caso de la metodologia DATINK, solo fue
necesario el uso de una unica porcion de papel de 1.2 mm de didmetro para realizar el analisis.

Es verdad que, como muestra la Tabla 1, en el ambito de la de aplicacion real tomamos
3 porciones, ya que hacemos el analisis por triplicado para poder aseverar la reproducibilidad del
resultado. Esto ha supuesto una ventaja notable con respecto a muchos de los métodos actuales
de datacion 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 comparacion con
un andlisis directo frente a uno con degradacion previa (Aginsky, 1996; Aginsky, 1998). Por
esta razon, la técnica de SPME supera la extraccion tradicional sélido/liquido llevada a cabo en
muchas de las metodologias de datacion usadas hasta el momento, ligadas a mayores errores
sistematicos y limites de deteccion (LOD) y cuantificacion (LOQ) mas altos. Ademas, este tipo de
técnica de extraccion evita los problemas de contaminacion cruzada.

Como se ha comentado anteriormente, el proceso de extraccion con la fibra se realiza en el
espacio de cabeza (headspace) que existe en un vial en el que se ha depositado previamente
el trozo de papel con el trazo de tinta a analizar. A este espacio Unicamente pasan aquellos
compuestos que pueden ser volatilizados a temperaturas suaves, como disolventes. Las grandes
familias de los otros compuestos que conforman las tintas comerciales (resinas, colorantes,
modificadores quimicos, etc.), debido a sus altos pesos moleculares y estructuras quimicas con
gran polaridad, no pueden vaporizarse y, por tanto, no son extraidos por la fibra. Este hecho hace
que la inyeccion de la muestra en el cromatografo sea mucho méas limpia, lo que evita que el
resto de los componentes de la tinta no volatiles (colorantes y resinas, entre otros), asi como 10s
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 hayan podido detectar trazas de este disolvente a muy bajas concentraciones, de forma que
se han podido datar documentos en un rango de hasta cinco afios desde su edicion.
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Hasta el momento, DATINK es una de las pocas metodologias analiticas que ha permitido la
datacion de documentos hasta un méaximo de cinco afios de antigtiedad (San Roman et al., 2015;
Cantu, 2016). En la actualidad, cada vez es mas comun ver como otras metodologias intentan
llegar a este tipo de limites (Lydzba-Kopczynska et al., 2021). Por el momento, el método DATINK
estd a la vanguardia en cuanto al rango de aplicacion para la datacién de documentos manuscritos.
Ademas, el hecho de que este tipo de extraccion pueda estar totalmente automatizada mediante
un robot inyector (CTC Analytics AG, Zwingen, Suiza) ha revertido directamente en la rapidez
de respuesta y en la mejora de la exactitud y precision obtenidas. Nuestra experiencia en el
andlisis de documentos mediante esta metodologia ha demostrado que la mayor parte de los
casos ha dado resultados en los siguientes ocho dias laborables una vez que se han recibido
las muestras en el laboratorio o el documento ha sido muestreado en nuestras instalaciones.
La potencialidad de la instrumentacion automatizada permite que este tipo de analiticas puedan
realizarse incluso cuando la jornada laboral en el laboratorio ha acabado. Hay que resaltar que,
aunque la metodologia automatizada ahorra en tiempos y obtiene resultados mas representativos
y reproducibles, la metodologia DATINK también puede llevarse a cabo mediante una extraccion
en fibra a modo manual. Existen para ello portafibras que permiten la extraccion y posterior
inyeccion en cromatografos sin robots muestreadores.
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A estas alturas, puede realizarse la siguiente pregunta: si la metodologia DATINK no cuantifica el
resto de disolvente que queda en el trazo de escritura, sino que “cuantifica” la dificultad con la
que ese disolvente se evapora... ,como lo logra? ;Como es capaz de tabular y asignar un valor
a la dificultad que un disolvente depositado en un trazo va adquiriendo segln pasa el tiempo de
secado de la tinta? La respuesta se halla en el modo en el que se realiza esta micro-extraccion
en fase solida. En vez de efectuar una Unica extraccion, DATINK esta vinculado a un modo de
extraccion denominado extracciones multiples sucesivas (MHE, Multiple Headspace Extraction).
Este tipo de extraccion ha sido ampliamente utilizado para la cuantificacion de compuestos
volatiles y semivolatiles en distintas matrices sélidas en el area de la alimentacion.
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Las extracciones sucesivas consisten en realizar una serie de extracciones consecutivas sobre
la misma muestra (Figura N° 2).

Figura N° 2. Resumen del método de MHE. Variacion de las dreas cromatograficas de
las etapas de la técnica MHE-SPME (izquierda). Calculos matematicos necesarios para

Ia cuantificacion de un compuesto, en funcion de la pendiente de la recta de obtenida
de las extracciones sucesivas (derecha). Fuente propia.

Recogiendo las areas cromatograficas sucesivas, y mediante un algoritmo matematico sencillo,
puede relacionarse el area cromatografica total obtenida (XAsampie) 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 Unicamente se utiliza la pendiente de la recta obtenida de las extracciones sucesivas (Inp)
(Figura N° 2). Este parametro B 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 comprobado como este parametro B va variando a medida que la matriz tinta-papel
varia con el tiempo (Figura N° 3).
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Figura N° 3. Resumen grdfico del método de datacion DATINK. Procedimiento
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experimental de la técnica de SPME (izquierda). Variacion del parametro 3 a medida
que la matriz tinta-papel varia con el tiempo (derecha). Fuente propia.

Figura N° 4. Representacion grafica del efecto de la polimerizacion de las resinas que

componen las tintas con el paso del tiempo. Fuente propia.

Con el fin de estimar la fecha de documentos, se realizd una correlacion entre los distintos
valores del parametro B obtenidos en documentos envejecidos naturalmente desde unos pocos
dias hasta cinco afos 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 N° 4. El
analisis de cada uno de estos documentos que poseia un trazo depositado entre un intervalo de
tiempo entre 0y 5 afios fue analizado y determinado su . Una vez determinado, se obtuvo una
recta de regresion relacionando el tiempo de deposito del trazo y su B. Este parametro, segun
el propio investigador que desarrolld esa técnica de extraccion, esta directamente relacionado
con la matriz de la que se esta extrayendo.
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En este caso concreto, aunque la matriz sea la misma (papel-tinta), se comporta totalmente diferente,
porque a nivel macromolecular la conformacion de la matriz va variando con el tiempo. El paso del
tiempo hace que los distintos procesos de curado y secado de las resinas provoquen que la estructura
macroscopica de sus redes sea diferente. Este efecto, principalmente, s el que provoca que, segun
transcurra el tiempo, la dificultad que tiene el disolvente para evaporarse cada vez es mayor (Figura
N° 4). En los primeros estadios del depdsito de la tinta, la evaporacion del solvente es rapida. Esta
velocidad disminuye drasticamente segun pasa el tiempo y las resinas van polimerizandose mas,
debido a que aumenta la dificultad para que el disolvente se evapore. Este efecto ha sido claramente
visualizado en las pruebas realizadas en el método DATINK (San Roman et al., 2015).
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Este tratamiento matematico nos ha permitido asignar una fecha concreta con un rango de
error entre un 5y un 21%. Este logro ha sido un gran avance, ya que permite diferenciar un
rango de edicion de un documento cuestionado de hasta cinco afos de antigliedad. Ademas, se
ha podido comprobar matematicamente como la correlacion que existe entre el parametro B y
el tiempo no es lineal méas alld de cinco afos, volviéndose asintética e imposibilitando obtener
estimaciones de tiempo (Cantu, 2017). En este sentido, la busqueda de métodos de datacion
con un rango mas amplio (>5 afios hasta 30 afios) es posible que implique el uso de otro tipo
de metodologias que ya estamos valorado (Ortiz-Herrero et al., 2018a).

Finalmente, debido a una pequefia modificacion en la extraccion multiple (adiccion de agua),
se ha trasladado el equilibrio quimico solido-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 papeles de muy baja 0 muy alta densidad, aln se observan procesos de
adsorcion/absorcion.

IIl. Método DATINK. Desde el afio 2015, DATINK se ha aplicado a un total de 22 casos reales, se han obtenido
Presente y futuro resultados concluyentes en mas del 50% de ellos, en un tiempo de respuesta de 5-8 dias,
parametro a tener en cuenta ya que normalmente la actividad judicial exige una respuesta
relativamente rdpida. Hay que resaltar que, en ningun caso, la cantidad de muestra ha sido un
problema, ya que se pudo analizar todos 10s casos, incluso en ocasiones en 10s que el muestreo
se reducia tnicamente a un simbolo (€). Los principales problemas encontrados hasta el momento
han sido causados principalmente por diferencias significativas entre nuestro modelo y los
documentos cuestionados analizados. Hasta el momento no se ha encontrado una solucion a
estos problemas (15% del total de casos estudiados) y no se ha podido asignar una estimacion
concluyente.

El resto de los problemas (35% el total de los casos estudiados) que se han encontrado se han
debido a la contaminacion cruzada provocada posiblemente en el periodo de conservacion/
almacenamiento de la muestra. La metodologia DATINK permite facilmente apreciar si ha habido
contaminacion cruzada en el documento de una forma sencilla, ya que se observan desviaciones
importantes en la primera extraccion realizada. Debido a que junto con el muestreo del trazo en el
documento también efectuamos el andlisis de una muestra blanco (trozo de papel soporte sin tinta
depositada), este tipo de problemas normalmente han sido solventados gracias a correcciones
matematicas de los modelos.
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Sipdo 2021.
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