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Siles principes de la chroma-
tographie?n’ont pas beaucoup
évolué depuis soixante ans,
date de sa découverte, cette
technique de séparation ana-
lytique connait récemment un
essor important du fait des
progres de l'électronique et
de Uinformatique. Les per-

formances des appareils
modernes (précision, répé-
tabilité, automatisation...)
contribuenta l'heure actuelle
a l'accroissement de la quan-
tité de données disponibles,
de l'analyse de l"échantillon
de question aux créations de
bases de données de réfé-

1. http://www.gendarmerie.interieur.gouv.fr/fre/Sites/Gendarmerie/
Presentation/Police-Judiciaire/Police-scientifique-IRCGN. Voir le Cha-
pitre de P. Touron dans Chimie et expertise, sécurité des biens et des
personnes, coordonné par M.-T. Dinh-Audouin, D. Olivier et P. Rigny,
EDP Sciences, 2014.

2.Voir une explication de la chromatographie dans le Chapitre de P. Sibille
dans Chimie et expertise, EDP Sciences, 2014.
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A gauche, les experts d'une série télévisée américaine
Les experts, et a droite, de véritables experts de 'IRCGN.

rence, toujours plus impor-
tantes. La police technique et
scientifique exploite ces nou-
velles opportunités technolo-
giques pour apporter une ré-
ponse plus compléte, en tout
cas des résultats plus per-
tinents et donc exploitables
dans le cadre des enquétes.

’I L’intervention de
la science sur les
scénes de crimes incendie

1.1. Le travail des experts

De nombreuses présenta-
tions, notamment dans les sé-
ries télévisées, ont contribué
a populariser aupres du grand
public une certaine image du
travail d’'un expert judiciaire
(Figure 1).

La réalité est cependant tres
différente de ce que l'on voita
la télévision, méme sidoréna-
vant ces séries sont conseil-
lées par des spécialistes.
Les différences sont impor-

tantes en termes d’emplois :
un expert judiciaire ne mene
pas l'enquéte, qui reste du
domaine d'un juge d’instruc-
tion ou d'un officier de police
judiciaire, mais est la pour
répondre a une question tech-
nique, a un moment donné de
U'enquéte quand l'enquéteur
est face a une problématique
a laquelle il ne peut pas ré-
pondre seul.

Les experts travaillent donc
essentiellement au niveau du
laboratoire ; méme s'ils sont
conduits a se déplacer sur le
terrain. Les déplacements se
font toujours dans un cadre
technique d’expertises ou
d'assistance aux enquéteurs,
pour apporter une compé-
tence technique dans un do-
maine précis. En aucun cas
Uexpert ne prendra le relais
de l'enquéteur pour conduire
des investigations en dehors
du domaine technique.




Les experts meénent éga-
lement une nécessaire
veille technologique afin de
connaitre et ainsi tenter d'ap-
pliquer les nouvelles techno-
logies a leurs problématiques
et protocoles analytiques.
Mais c’est aussi un point que
l'on peut hélas constater du
co6té des criminels qui se
tiennent au courant des tech-
niques mises en ceuvre ! Les
experts tentent donc d'avoir
une longueur d'avance, pour
apporter les réponses tou-
jours plus précises afin de
confondre les criminels, ou
du moins essayer d'apporter
des moyens qui permettentde
les confondre.

L'expert sur le terrain va prin-
cipalement utiliser le prin-
cipe de l'échange de Locard,
expliqué dans le Chapitre
de F. Dupuch dans l'ouvrage
Chimie et expertise (EDP
Sciences, 2014}, et basé no-
tamment sur les échanges de
matiere laissée sur une scéne
de crime entre un lieu et un
individu. Si les applications
forensiques? chimiques per-
mettent rarement de s'aven-
turer sur l'individualisation de
la trace (il est extrémement
difficile de pouvoir signer for-
mellement la présence et sur-
tout U'action d'un individu sur
une scéne de crime), il s'agit de
travailler sur le mode opéra-
toire employé par le criminel,
d’essayer de déterminer ce qui
a pu se passer, et si les décla-
rations des personnes mises
en cause ou des témoins sont
techniquement compatibles
avec les constatations.

L'exemple de la Figure 2 il-
lustre une scene de crime
particulierement complexe !
La mission de lU'expert sera
d'identifier le produit ré-
pandu un peu partout (explo-
sif, stupéfiant, insecticide,
peinture..], sa toxicité, ses
caractéristiques (inflamma-
bilité,...) et également tenter
d'apporter des éléments qui
permettent de savoir qui est a
U'origine de ce dépdt, en par-
ticulier par l'étude des traces
de transfert.

Pour cela, il faudra non seu-
lement caractériser les com-
posés présents, mais aussi
travailler sur toutes les autres
formes de traces disponibles.
Toutes les spécialités analy-
tiques disponibles en crimi-
nalistique peuvent alors étre
mises a contribution. Ne sa-
chant pas a priori quel sera
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2. Au sujet des sciences foren-  Une scéne de « crime » particuliérement complexe ! Identifier
siques, voir le Chapitre de P. Tou-  les produits, leurs origines... un défi pour la chimie analytique,

ron dans Chimie et expertise, EDP  en collaboration avec d'autres spécialités, afin de mettre en évidence
Sciences, 2014. une infraction et un auteur par des liens ou des transferts.
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Al Les incendies, s’élevant a

plus de trois cent mille par an,
posent un probléme de sécurité
des personnes et des biens au
ceeur des problématiques de la
police scientifique ; B] lune des
problématiques majeures posées
par les incendies est la recherche
des causes.

l'impact de la découverte
d’une trace (au sens large du
terme) sur U'enquéte, les élé-
ments tels que '’ADN, les em-
preintes digitales, les traces
de pas, de sang, d'oreilles,
d'outils ne sont pas a négli-
ger. Ces éléments permettent
totalement ou partiellement
de signer non seulement la
présence d'un individu sur
une scéne de crime (il s'agit
d’inférer au niveau dit source],
mais également d'établir un
lien entre une action et une
personne (il s'agit d'inférer au
niveau dit activité).

1.2. La problématique
de l'incendie

Il faut savoir qu'avec un peu
plus de 300 000 incendies par
an, soit plus d'un incendie
déclaré toutes les deux mi-
nutes, les laboratoires d’Etat
ont du pain sur la planche !
L'abondance et la nature des
faits, 'ampleur des dégats hu-
mains et matériels sous tous
leurs aspects, nécessitent
un investissement important
pour faire face aux contraintes
de sécurité des personnes et
des biens (Figure 3A).

L'une des problématiques
majeures du législateur dans
ce domaine est la diminution
a terme du nombre des in-
cendies. Au-dela de la com-
préhension des phénomenes
régissant L'éclosion et le dé-
veloppement des incendies,
il s'agit pour les spécialistes
du domaine de travailler en
collaboration étroite avec les
enquéteurs de maniére a véri-
fier la compatibilité technique
de ce qui a pu étre mis sous
la forme d'hypotheses sur
le terrain avec les analyses
et les examens réalisés au
laboratoire. Pour diminuer a
terme le nombre d'incendies,
le point clé est véritablement
la recherche des causes
(Figure 3B).

A partir du moment ou les
causes d'un incendie sont
déterminées, il est possible
travailler de facon préven-
tive, c'est le role notamment
de la sécurité civile, de ma-
niére a soit légiférer sur des
cas qui sont potentiellement
dangereux, soit prendre les
mesures nécessaires en cas
d’incident ou d’accident.

La Figure 4 illustre différents
exemples de cas sur lesquels
les experts sontamenés atra-
vailler sur le terrain : de taille




limitée, de bien plus grande
ampleur, de natures variées
(véhicules, habitations, foréts,
corps...) etd'origines diverses
(naturelles telles que la
foudre, chimiques telles que
la fermentation, électriques
oumécaniques...). ILn'yafina-
lement pas deux cas qui se
ressemblent, méme s'il est
possible d'établir avec l'ex-
périence des généralités ou
des tendances théoriques et
pratiques sur le procédé de
la combustion. Les spécia-
listes doivent donc s’adapter
a chaque cas étudié. On re-
trouvera cette méme problé-
matique de diversité lors du
traitement au laboratoire, du

faitde l'hétérogénéité et de la
dégradation des matériaux a
notre disposition.

La détection
des accélérants
d’'incendie

2.1. L’analyse des résidus
prélevés sur les lieux
d’incendie

La Figure 5 montre une salle
de préparation d'échantillons
de U'IRCGN ou sont déposés
des prélévements placés sous
scellés (mis a la disposition
de la Justice], en vue de leur
traitement et de leur analyse.

Des types d'incendies divers
et variés, d'échelles et de
dégradations plus ou moins
importantes.
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Divers exemples de résidus
prélevés sur scénes d’incendie et
confiés au laboratoire de 'IRCGN
en vue de leur préparation pour les
analyses. Les conditionnements
de type Kraft, adaptés a la
conservation des prélévements
biologiques, sont en revanche
inadéquats pour la préservation
des composés volatils recherchés.

Généralement, les résidus
d'incendies sont conservés
dans des bocaux en verre,
hermétiquement fermés par
un couvercle en métal ou par
des sacs en nylon 11 (Rilsan],
notamment pour conserver
les résidus volatils.

Mais certains prélevements
sont de tailles plus impor-
tantes, ou sont par exemple
réalisés sur les mains d'un
suspect : leur conditionne-

ment est alors adapté afin
d'apporter des réponses effi-
caces aux enquéteurs et aux
magistrats sur la présence
d’'une part de produits inflam-
mables, et d’autre part sur la
pertinence de la présence de
ces produits (il est logique de
retrouver de l'essence dans
une voiture incendiée méme
sice n'est pas pour autant que
l'essence aura servi a mettre
le feu a la voiture). Il faut donc



également travailler sur la
discrimination la plus effi-
cace possible des constituants
rencontrés sur les différentes
scénes a traiter, ainsi que sur
les différents prélévements a
analyser.

L'analyse chimique des rési-
dus d’incendie concernera
principalement des produits
commerciaux issus de l'in-
dustrie pétroliére, d'une part,
parce que ce sont des produits
facilement inflammables,
donc intéressants pour un
incendiaire potentiel, d'autre
part parce qu’ils sont dispo-
nibles pour le grand public,
et ne présentent donc pas de
difficultés d’approvisionne-
ment. N'étant pas tracés, il
est en outre particulierement
difficile de remonter a leur
origine. Le probléme avec
ces produits issus de l'indus-
trie pétroliere est qu'ils sont
également retrouvés un peu
partout dans notre quoti-
dien : nous sommes entourés
de matiéres plastiques, syn-
thétiques, sur nous, dans les
locaux comme dans les véhi-
cules. Ces produits, lorsqu’ils
sont soumis a l'effet de l'in-
cendie, peuvent se dégrader
et donner une signature qui

sera proche du produit in-
flammable qui aurait pu étre
déposé. Il faut donc une for-
mation et une bonne connais-
sance de ces produits pour
que le technicien en charge
des analyses puisse faire la
différence entre des produits
commerciaux inflammables et
des produits de dégradation.
L'interprétation des résul-
tats d'analyse est a ce stade
particulierement complexe et
nécessite une expérience non
négligeable pour obtenir des
résultats pertinents.

La mise en évidence des fa-
milles de produits fait appel a
l'analyse par chromatographie
en phase gazeuse, couplée
a différents détecteurs. La
Figure 6 donne des exemples
de chromatogrammes obte-
nus pour un supercarburant
(essence pour automobiles,
Figure 6A), pour une fraction
légere d'une coupe de type
gazole (Figure 6B), et pour un
produit de type alcool a briler
(Figure 6C). Dans un super-
carburant, il est possible de
détecter plusieurs centaines
de composés et dans un ga-
zole plusieurs milliers. Il est
donc nécessaire de travail-
ler par profils et c’est 'em-

Identification de produits
inflammables accélérants par
leur profil chromatographique,
sorte d’empreinte chimique,

a laide de chromatogrammes
(A : supercarburant, B : gazole,
C : alcool & briler).
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preinte chromatographique
du composé qui, comme une
empreinte digitale, permettra
d'une part son identification,
d'autre part sa discrimination.

Les analyses opérées dans ce
cadre sont qualitatives, car il
n‘est pas pertinent de tenter
de relier la quantité de pro-
duit mise en évidence dans
les résidus avec la quantité de
produit qui aurait été déposée
avant l'incendie. En revanche,
ilapparait crucial de caracté-
riser la présence ou l'absence
d'un produit inflammable sur
les lieux d'un incendie, afin par
exemple de pouvoir privilégier
l"hypothése d'un acte humain
volontaire par rapport a un
acte accidentel.

Le travail de reconnaissance
des produits commerciauxin-
flammables s’effectue essen-
tiellement par comparaison
avec des matériaux de réfé-
rence, ceci afin de différencier
des produits de dégradation
issus des matrices présentes
sur les lieux avec les autres
matériaux présents sur site.

Le principe consiste en l'exa-
men approfondi des propor-
tions relatives des groupes
de pics issus de composés de
propriétés chimiques voisines,
au sein d'un méme chroma-
togramme. Ces proportions
relatives vont permettre de
privilégier plutdt la présence
d’un produit pétrolier ou d’un
produit de dégradation issu
des matrices.

Pour progresser dans ce
domaine, deux axes de re-
cherche ont été identifiés :

- avoir une bonne connais-
sance des produits inflam-
mables, d’'une part de ceux
qui sont distribués aujourd’hui
mais également de leur évo-

lution, car pour les carbu-
rants, les normes évoluent
régulierement (par exemple,
le pourcentage de composés
oxygénés ou soufrés dans les
essences). Il faut donc s’atta-
cher a connaitre les nouveaux
additifs afin de les identifier
par la suite dans les analyses ;

- savoir identifier les matrices
interférentes, comme par
exemple les matériaux synthé-
tiques issus de l'industrie pétro-
liere, de facon a identifier la
signature de ces produits lors de
leur dégradation par un incen-
die, afin d"éviter de les confondre
avec un produit inflammable qui
aurait pu étre ajouté.

2.2. La stratégie de l'analyse
de routine

L'IRCGN a mis en place une
stratégie d'analyse de rou-
tine en deux étapes (Figure 7),
qui consiste dans un premier
temps a rechercher les compo-
sés organiques volatils (COV)
par une stratégie dite d'espace
de téted, puis a rechercher en-
suite les semi et non volatils,
par extraction par solvant. Les
premiéres analyses se font en
chromatographie en phase
gazeuse, et utilisent des détec-
teurs a ionisation de flamme.
En cas de doute, l'identification
du produit est confirmée par
des méthodes d’essai, qui font
souvent appel a la spectromé-
trie de masse*.

3. L'extraction dite par espace de
téte consiste a effectuer les préle-
vements des molécules volatiles a
analyser dans la partie supérieure
des bocaux ou les échantillons sont
stockés.

4. Le principe de la chromatogra-
phie est décrit dans le Chapitre de
P. Sibille, dans Chimie et expertise,
EDP Sciences, 2014.



ECHANTILLON —>
LIQUIDE BRUT <+—

RESIDUS
D'INCENDIE

ME64

de produits accélérants

Mise en évidence de coupes pétrolieres
|égéres entrant dans la composition

Suspicion de produits
polaires, doute
produits légers

ME142
Détection et identification
des hydrocarbures légers
entrant dans la composition
de produits accélérants

Doute produits
lourds

ME113
Détection et identification
des hydrocarbures lourds
entrant dans la composition

de produits accélérants

Lensemble des méthodes et
techniques qui composent
cette stratégie d’analyse est
accrédité par le COFRACS
(Comité francais d’accrédita-
tion) depuis 2008. Cette stra-
tégie est régulierement mise
en ceuvre puisque le départe-
ment traite environ sept cents
dossiers par an en matiere
d’incendie.

D’autres laboratoires (les
laboratoires du LCPP et de
UINPS qui travaillent égale-
ment dans la recherche de
produits accélérants dans les
incendies criminels] ont déve-
loppé des stratégies et des
méthodes différentes mais qui
aboutissent globalement aux
mémes types de résultats.
Aujourd’hui, les équipes de
spécialistes de 'IRCGN sont
en mesure d’identifier des
produits commerciaux inflam-
mables allant de 4 a 40 atomes

5. Accréditation COFRAC n°1-1916
et 8-2527 - Portée disponible sur
www.cofrac.fr.

de carbone, des carburants
aux solvants et produits de la
vie quotidienne. Mais toutes
ces étapes d'analyse pré-
sentent une limitation : elles
permettent l'identification de
la famille chimique des com-
posés obtenus, mais ne per-
mettent pas le rapprochement
formel de deux échantillons
issus d'une méme coupe pé-
troliere, c'est-a-dire qu'elles
ne permettent pas de déter-
miner si deux échantillons ont,
ou non, la méme provenance.

Deux voies d'amélioration
possibles ont été identifiées :

- au niveau de la préparation
d’échantillons, par la mise en
ceuvre de traitements qui ren-
dront les analyses plus simples
et plus sélectives ; mais cela
géneére un surcroit de travail
donc augmente le délai de
réponse et la durée de trai-
tement du scellé, ce qui ne
rentre pas forcément dans les
créneaux judiciaires imposés
en cas d'urgence ;

Schéma simplifié représentant la
stratégie d'analyse de routine de
l'unité d’expertise Incendies de
U'IRCGN.
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La préparation d’un échantillon
issu d’un incendie ou d'une
scéne de crime est délicate : a
tout moment on peut perdre des
informations précieuses !

- l'utilisation d’outils analy-
tigues a haut pouvoir discrimi-
nant, permettant de s’affran-
chir d'étapes de traitements
préalables des échantillons.

C’est plutot cette seconde voie
de développement qui a été
choisie. Les outils analytiques
employés seront décrits dans
les paragraphes suivants.

2.3. La préparation des
échantillons

Dans le cas des résidus
d’incendies, la préparation
d’échantillons au laboratoire
est inexistante pour identi-
fier les composés volatils des
résidus stockés en bocaux,
car les manipulations entrai-
neraient des pertes en qualité
et en quantité d'informations
(Figure 8). D’autre part, ces
échantillons traités dans le
département incendies sont
issus d'une scéne de crime, et
peuvent aussi faire l'objet de
recherches de traces d’ADN,
de traces papillaires, et éven-
tuellement de microtraces (fil,
cheveux, poils...), ou de déter-
mination de tel ou tel matériau.
Plus 'échantillon sera dégradé,
moins il sera potentiellement
utilisable par les autres dé-
partements. Pour ce type de
prélevements, on choisit de ne
pas effectuer de préparation
d’échantillons, hormis pour des
cas singuliers tels que des ex-
traits liquides dans des condi-
tions particulieres ; c'est le cas
notamment lors d'étapes de
purification d'extraits liquides
issus de cadavres calcinés,
ou l'on essaye de s‘affranchir
des acides gras qui sont pré-
sents dans les restes humains
et qui masquent les composés
inflammables potentiellement
recherchés.

La chromatographie
multidimensionnelle

La chromatographie multidi-
mensionnelle® s’est rapide-
ment imposée comme outil
d'analyse de choix pour obtenir
une empreinte et une vision la
plus globale possible des pro-
duits complexes. Du fait d'une
importante capacité de pics,
elle peut fournir des informa-
tions détaillées des échantil-
lons, sans pour autant avoir
forcément recours a des étapes
de traitement préalables qui
pourraient étre préjudiciables
a la qualité des résultats.

3.1. Principe de la
chromatographie
intégralement

bidimensionnelle

La chromatographie classique
a une dimension est un sys-
teme relativement simple avec
un systeme d’injection, une
colonne chromatographique
et un détecteur. Dans le cas
d'un systéeme bidimension-
nel, deux colonnes chroma-
tographiques de propriétés
différentes sont couplées en
série et reliées entre elles
au moyen d'un modulateur
cryogénique. Le modulateur
a pour fonction de stopper et
de refocaliser les composés
issus de la premiére colonne
chromatographique pour les
réinjecter intégralement’ dans

6. La chromatographie multidi-
mensionnelle est une chroma-
tographie ou léluant (la phase
mobile) et les produits a séparer
passent dans plusieurs colonnes.
7. Elle est dite « intégralement
bidimensionnelle » lorsque la tota-
lité de U'échantillon subit les deux
dimensions de séparation. Lors
d’une réinjection « partielle », on
parlera plutot de « Heart-cutting ».



A

Détecteur
Injecteur
Jet Flux continu N, froid
chaud
Jet Jet pulsé N, chaud
froid
Colonne 1 Colonne 2

Chromatogramme 1D

P

M

Modulation

1" + 2¢ dimension

B

la seconde colonne. Tout ce qui
est séparé dans la premiére
colonne va subir une deuxiéme
séparation dans la deuxiéme
colonne®. (Figure 9A).

Concrétement, c’est un sys-
teme en continu de jet d'air
froid puis d'air chaud qui va
permettre d'abord le blocage
des molécules dans la pre-
miere colonne (piege froid) puis
la réinjection dans la seconde
colonne, quivad'une part refo-
caliser les pics a une période

8. Jeanville M., Fernandez X.,
Filippi J. J. (2011). Chromatogra-
phie en phase gazeuse a deux
dimensions : GC-GC et GCxGC,
Techniques de l'ingénieur, Chroma-
tographie et techniques séparatives.

Transformation du signal

2¢ dimension

de modulation donnée pour les
réinjecter et donner une suc-
cession de chromatogrammes
de quelques secondes qui,
apres déconvolutions et traite-
ments informatiques, ne va pas
fournir un chromatogramme
classique avec une succession
de pics mais une succession
de taches dans un espace bidi-
mensionnel (Figure 9B).

3.2. Les chromatogrammes

La Figure 10 illustre trés sim-
plement l'apport visuel de la
chromatographie bidimen-
sionnelle lors de l'analyse de
mélanges de propriétés voi-
sines. Le chromatogramme
obtenu sur un mélange test

Principe de la chromatographie
intégralement bidimensionnelle
CPGXCPG : A] schéma du montage
en série de deux colonnes ;

B) détail des étapes de traitements
des deux signaux obtenus puis
obtention du résultat final sur une
carte 2D.
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A) Appareil de chromatographie
multidimensionnelle CPGxCPG-
SM détenu au laboratoire
(développement en collaboration
avec la société Shimadzu] ;

BJ chromatogramme CPG
obtenu en une dimension (1D) ;
CJ chromatogramme en deux
dimensions (2D] pour le méme
échantillon.

Nonane

Camphéne
6-Me-5-Heptén-2-one
Décane

a-Terpinene
Limonéne

Ociméne

Ociméne

9 g-Terpinéne

10 Oxyde de linalol

11 6-Me-3,5-Heptadién-2-one
12 Terpinoléne

13 Linalol

14 Isophorone

15 1-Indéceéne

16 Undécane

17 4-Cétoisophorone

18 Safranal

19 1-Dodéceéne

20 Dodécane

® N U A WN =

avecun chromatographe CPG
a une dimension (Figure 10B)
montre nettement des zones
de coélution?. L'analyse en

9. La coélution désigne le cas ou
deux composés différents ne sont
pas séparés chromatographique-
ment et sont représentés par un
méme pic, ou présentant un épau-
lement, sur un chromatogramme
a une dimension.

CPGxCPG permet la visuali-
sation rapide de l'ensemble
des composés séparés,
matérialisés par des taches
(spots) bien individualisées
(Figure 10C).

La chromatographie multidi-
mensionnelle d’échantillons
relativement simples permet
de comparer facilement deux
composés. La Figure 11 com-



250 A

200

150

100

200

150

100

Aromatiques

pare les chromatogrammes
de deux coupes pétroliéres
de type White Spirit, l'un avec
des composés aromatiques
(échantillon A), l'autre ayant
subi une étape de désaro-
matisation (échantillon B).
Les deux chromatogrammes
supérieurs correspondent a
l'analyse chromatographique
classique, les deux inférieurs
a leur analyse chromatogra-
phique bidimensionnelle ou
l'on voit trés clairement appa-
raitre 'ensemble des taches
correspondant aux consti-
tuants aromatiques (entourés
en rouge pour le composé A).

3.3. La « multiconfiguration »
des jeux de colonnes

apporte des renseignements
complémentaires

Le laboratoire a voulu aller
plus loin dans la discrimina-
tion des coupes pétroliéres
complexes et s'est attaché a

comparer des coupes du type
gazole (biodiesel) (Figure 12),
afin de progresser dans la
recherche d’'une origine com-
mune, et a défaut de tenter
éventuellement de les ratta-
cher a une marque ou a une
famille de distribution.

Si la comparaison apparait
relativement simple pour les
composés du type White Spirit,
elle se complique fortement
dans le cas des gazoles ou
des fiouls domestiques, pour
lesquels 2500a 3000 compo-
sés sont visibles en chroma-
tographie bidimensionnelle,
alors que seulement 200 a
300 sont détectables avec la
chromatographie classique.
La multiplication de configu-
rations différentes de jeux de
colonnes au sein d'un méme
chromatographe a permis
d'obtenir des compléments
d'informations comme cela
est visible dans le cas de la
Figure 13, qui correspond aux

A) Chromatogrammes une
dimension et deux dimensions

d’un distillat moyen de

pétrole de type White Spirit de
référence, contenant une famille
de composés aromatiques ;

BJ chromatogrammes une
dimension et deux dimensions d’un
White Spirit désaromatisé.
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Objectif : comparer les coupes
pétroliéres de type gasoil ou diesel.

analyses d'un gazole en chro-
matographie bidimension-
nelle. S'il est encore illusoire
en l'état actuel de la technique
et de nos connaissances d’al-
ler sur lindividualisation de la
preuve, c'est-a-dire de pou-
voir reconnaitre formellement
dans des résidus d’incendie
la marque et le lieu de dis-
tribution (pompe) d'un gazole
(ce que les enquéteurs et les
magistrats adoreraient], en
revanche, le gain obtenu est
énorme en termes de discri-
mination et de comparaison.

La Figure 13B présente le
chromatogramme d’un gazole
réalisé avec deux colonnes de
propriétés et d'affinités diffé-
rentes : la premiére colonne
est apolaire et la seconde est
polaire, c’est-a-dire qu'elle va
séparer les différents consti-
tuants selon leur différence
de polarité. L'inverse peut étre
réalisé (Figure 13C) : c'est le
méme produit dans les deux
chromatogrammes, mais
les conditions chromatogra-
phiques, radicalement diffé-
rentes, fournissent des infor-
mations complémentaires
qui permettent d'accroitre la
quantité d'informations dis-
ponibles.

Le zoom de la Figure 13B cor-
respond a l'identification des
esters méthyliques d’huiles
végétales présents dans le
biodiesel. L'utilisation de la
détection par spectrométrie

de masse (comme troisiéme
dimension théorique de sépa-
ration) permet de confirmer
la présence spécifique d'une
molécule ou d’'une famille de
molécules au sein de l'espace
bidimensionnel.

La Figure 13A est la repré-
sentation en 3D d'une analyse
effectuée en deux dimensions
dans laquelle l'intensité de
chaque pic est représentée
par un nuancier de couleurs.
Cette vision qui résulte d'un
traitement mathématique
est particulierement appré-
ciée des analystes, d'une part
parce qu'elle permet de mieux
évaluer les proportions rela-
tives des pics pour des zones
de l'espace bidimensionnel
qui correspondent aux mémes
types de propriétés physico-
chimiques, d'autre part elle
permet également de mieux
visualiser les traces et la re-
présentation du bruit de fond.
Lavisualisation d’un pic envo-
lume se veut également « ras-
surante » pour l'analyste, car
les taches obtenues en deux
dimensions peuvent s'avérer
déroutantes a interpréter.

3.4. Le post-traitement des
données

Levolume des donnéesissues
des analyses multidimen-
sionnelles est extrémement
important ; il va donc falloir
recourir a des outils statis-
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Chromatographie bidimensionnelle d’un gazole : A] chromatogramme
en vision 3D ; B et C] chromatogrammes d’un méme produit obtenus
par deux configurations de colonnes différentes, donnant une
complémentarité d'informations liée & une exploitation différente de
l'espace bidimensionnel.
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V(dibutylsebacate)/V(C17) @3

demi-saison été

A) Chromatogramme 2D
régionalisé ; B et C] proportion
d’un composé contenu dans un
gazole en fonction des saisons ;

D] représentation statistique

des profils des caractéristiques
d’'un carburant selon les saisons.
Etudes réalisées au laboratoire par
T. Ducellier et J. Chateignier.

tigues et des systémes de
traitement de données pour
rendre les résultats d'ana-
lyses pertinents.

Dans la premiere étape du
post-traitement, le chroma-
togramme bidimensionnel est
découpé en région ou zones
(Figure 14A) de maniére 3 es-
sayer de trouver les composés

présentant une variabilité qui
pourrait étre intéressante a des
fins discriminatoires. Cela peut
étre des composés présents a
l'état de traces, mais qui va-
rientd'une marque a une autre,
oud’une saison a une autre (car
pour les essences comme les
gazoles, ily a des spécifications
été, des spécifications hiver et

@]

V(composé)/V(C17)

modifié

hiver

standard

marque

hiver




des spécifications intersaison
pour répondre aux exigences
des motoristes, afin d'éviter
des phénomenes de cliquetis
pouvant générer des casses-
moteur).

Lemploi d'outils statistiques
(traitements chimiomé-
triques) a été rendu néces-
saire pour exploiter ces don-
nées et permettre, a partir
de U'ensemble des analyses
réalisées sur notre popula-
tion de carburants de réfé-
rence détenue au laboratoire,
d’entrevoir des possibilités
de discrimination entre les
gazoles de type été, hiver et
intersaison (Figure 14B et C).

Les pistes de progres
pour l'avenir

Méme en disposant d’outils
performants en matiere
d'analyse et notamment en
termes de discrimination et
d’association d'échantillons,
il faut sans cesse améliorer
et élargir la connaissance des
produits recherchés. Comme
nous l'avons vu, connaltre la
classification été, hiver ou in-
tersaison des carburants est
importante pour conclure a
une origine commune ou non.
Il faut donc bien connafitre les
spécifications de chacun de

ces produits qui existent sur
le marché. Il faut également
améliorer la connaissance
des matrices interférentes : il
apparait de nouveaux compo-
sés et de nouveaux matériaux,
et il faut savoir comment ils
se comportent, notamment
lorsqu’ils sont exposés au feu.

Pour améliorer la précision
des résultats d'analyse, il
nous faudra encore améliorer
la qualité des prélévements
réalisés sur site car le préle-
vement est en quelque sorte la
premiéere étape de l'analyse.
S'il est mal effectué, c'est-
a-dire au mauvais endroit ou
mal conditionné, quelle que
soit la qualité de l'analyse, il
ne sera pas possible d'aboutir
arésultat correct. C'est pour-
quoi les enquéteurs suivent
une formation afin d’amélio-
rer les prélevements et de les
standardiser pour gagner du
temps au niveau du traitement
en laboratoire.

L'IRCGN dispose aussi d'un
bus laboratoire qui peut se
déplacer sur site et amener
les systemes analytiques
au plus prés de la scéne de
crime quand cela est pos-
sible, de facon a réaliser
quelques premiéres ana-
lyses sur place (Figure 15).
ILreste cependant peu utilisé

Intérieur du Labunic, un bus
laboratoire mobile permettant
la réalisation d'analyses sur les
scénes de crimes.
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Le couplage de la chromatographie
en phase liquide [CPL] avec la
spectrométrie de masse haute
résolution (SMHR] fournit des
informations complémentaires

a la chromatographie en phase
gazeuse (CPG].

pour la partie chimie, sauf
lors d’interventions lors de
manifestations de type Rave
Party qui concernent la mise
en évidence de produits stu-
péfiants.

L'avenir, pour la partie ana-
lytique, est d’utiliser tous
les couplages a disposition,
notamment en matiére de
chromatographie multidimen-
sionnelle, ou apparaissent
régulierement des nouvelles
possibilités (Figure 16). Méme
si les produits recherchés
peuvent étre traités tradition-
nellement en chromatogra-

phie gazeuse, les couplages
avec la chromatographie
liqguide et la spectrométrie
de masse présentent, avec
les récents progrés informa-
tiques, des potentialités par-
ticulierement intéressantes.
La spectrométrie de masse a
haute résolution a tendance
a s'imposer dans les labora-
toires de chimie analytique
en complémentindispensable
(Figure 17) pour Uidentifica-
tion des produits, et notam-
ment lors d’analyses de ma-
trices complexes telles que
le gazole.

Appareils de spectrométrie de masse a haute résolution.



L’analyse chimique
par chromatographie, l'alliée
de la criminalistique

Les systemes de chromatographie multidimen-
sionnelle sont donc une voie d’avenir a déve-
lopper pour améliorer la réponse des chimistes
aux questions posées par les enquéteurs et
donc aussi la prévention des incendies.

Il est clair que 'apport de multiples systemes
chromatographiques couplés alaspectrométrie
de masse, voire a la spectrométrie de masse
haute résolution, constituent ainsi l'avenir dans
le cadre d'un plateau technique pluridiscipli-
naire pour résoudre les affaires criminelles.

En complément, U'emploi des outils statistiques
peut s’'avérer tres utile pour évaluer la perti-
nence et le poids de chaque type d'analyse, de
maniere a apporter une réponse globale aux
enquéteurs et aux tribunaux.
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