Grzegorz Zadora

Badania porownawcze okruchow szkla

Wprowadzenie

Zadania, ktore stoja przed bieglym dokonujacym analizy probek szkta zaleza od
wielkosci fragmentéw dostarczonych do analizy. W przypadku wigkszych kawatkéw
(np. fragmentow kloszy reflektorow samochodowych, kawatkow szyb okiennych) w
pierwszej kolejnosci rozpatruje si¢ mozliwo$¢ przeprowadzenia badan mechanoskopijnych, tj.
stwierdzenia, czy zabezpieczony kawalek dowodowy mozna dopasowaé do fragmentow
obiektu poréwnawczego, a wigc dokona¢ identyfikacji indywidualnej przedmiotu. Dopiero
gdy powyzsze badania nie dajq rezultatu, przystgpuje si¢ do badan fizykochemicznych. Od
badan tych odstepuje si¢ w przypadku gdy na podstawie badan mechanoskopijnych ustalone
zostanie 1z odtamki szkta dowodowego i1 pordéwnawczego stanowity przed stluczeniem jedna
catos¢.

Niemniej jednak wigkszo$¢ fragmentéw szkla dowodowego znajdowana jest na
odziezy, zar6wno ofiar, jak tez sprawcoéw przestepstw i sa to na og6l fragmenty szkta o
rozmiarze liniowym nie przekraczajacym 0,5 mm. Ze wzgledu na rozmiary tych drobin nie
ma mozliwos$ci przeprowadzenia badan mechanoskopijnych.

Jednym z najwazniejszych zadan analizy okruchéw szkla jest analiza poréwnawcza.
Mamy z nia do czynienia gdy oprocz probki dowodowej dostepna do badan jest tez probka
poréwnawcza, tj. fragment(y) szkla zabezpieczone z obiektu szklanego rozbitego na miejscu
zdarzenia. Analiza poréwnawcza ma na celu udzielenie odpowiedzi na pytanie: Czy
porownywane probki mogaq pochodzi¢ z tego samego obiektu? W przypadku drobnych
okruchéw szkla odpowiedz na tak postawione pytanie jest mozliwa na podstawie danych o

sktadzie pierwiastkowym, jak tez danych o wspodtczynniku zatamania $wiatla okruchow szkta.

Material badawczy — szklo

Szkto jest cialem statym, podobnie jak wiele innych substancji powszechnego uzytku
— np. s6l kuchenna, ktorej glownym skladnikiem jest chlorek sodu (NaCl), przy czym szkto
jest przyktadem ciata bezpostaciowego, a chlorek sodu ciat statych o budowie krystaliczne;.

Na czym polega roznica? Ciata state o budowie krystalicznej zbudowane sa z tzw. komorek



elementarnych (o rozmiarach rzedu 10'°m), ktére moga przyjmowaé rozne ksztalty
przestrzenne, np. prostopadioscianu. Pojedynczy krysztal soli kuchennej zbudowany jest w
ten sposob, ze komorki elementarne sa utozone jedna obok drugiej i tworza uporzadkowany,
na wzglednie duzej przestrzeni. Takie uporzadkowanie zwane jest uporzadkowaniem
dalekiego zasiggu i nie wystepuje ono w ciatach statych bezpostaciowych, takich jak szkto. W
cialach bezpostaciowych wystepuja obszary o budowie opisanej powyzej, tj. budowie ciat
krystalicznych ale uporzadkowanie komorek elementarnych ma charakter lokalny (do
kilkudziesieciu A). Ponadto obszary uporzadkowane sa oddzielone od siebie obszarami, gdzie

komorki elementarne potaczone sa ze soba w sposob chaotyczny.

Ryc. 1. Schemat ukazujacy réznicg w przejsciu fazowym ze stanu statego w cieczy pomigdzy

szktem i krysztatem.

Taki sam stan uporzadkowania komoérek elementarnych wystepuje rowniez w cieczach
1 dlatego, tez stan szklisty materii zwany jest rowniez przechtodzona ciecza. Budowa
wewngetrzna szkla rzutuje na jego wlasciwosci fizyczne, np. na sposéb przechodzenia ze stanu
statego do stanu ciektego 1 w kierunku przeciwnym. Przejscie to jest ciagle (ryc. 2), tzn.
dokonuje si¢ na przestrzeni kilkudziesigciu stopni Celcjusza. Pozwala to na formowanie szkta
w rozne, pozadane przez czlowieka, ksztalty. Gdyby szklo bylto ciatem krystalicznym, to
przechodzitoby ze stanu stalego w ciecz (i w kierunku przeciwnym) skokowo, tj. w jednej

temperaturze, charakterystycznej dla danego zwiazku.

Ryc. 2. Schemat ukazujacy rdznice w sposobie, w jakim zachodzi przejscie fazowe ze stanu

statego w ciecz w przypadku ciat bezpostaciowych (szkto) i ciat krystalicznych (np. NaCl).

Stan szklisty mozna osiagna¢ dla wielu substancji. Powinny one jednak posiadac
zdolno$¢ do przechodzenia ze stanu cieczy w stan ciata stalego na tyle szybko, aby
uniemozliwi¢ uporzadkowanie si¢ atoméw w strukture krystaliczna. Jednak nie wszystkie
substancje da si¢ przeprowadza¢ do stanu szklistego w warunkach umozliwiajacych ich
produkcje na skale przemystowa. Na przyklad schiadzajac ciekle srebro z predkoscia

10" °C/s mozna uzyska¢ je w postaci ciala statego o budowie amorficznej.



W ujeciu potocznym szklem nazywamy produkty powstajace na bazie tlenku krzemu —
Si0, — gléwnego sktadnika piasku, tzw. szkla krzemianowe. Pozadane, w zalezno$ci od
przeznaczenia, wtasciwosci fizykochemiczne produktu szklanego otrzymuje sig, gdy do jego
produkcji uzyty zostanie odpowiednio dobrany zestaw surowcoOw, tzw. zestaw szklany.

Surowce wchodzace w sktad zestawu szklanego mozna podzieli¢ nastgpujaco:

a) surowce wprowadzajace gldwne tlenki szktotworceze (SiO,, Al,O3, B,03),
b) surowce wprowadzajace modyfikatory,

C) surowce pomocnicze,

d) surowce odpadowe (np. stluczka szklana i zuzle).

Jak wspomniano, w przypadku szkiet krzemianowych tlenkiem szklotwoérczym jest
tlenek krzemu (IV). Najcze$ciej jest on wprowadzany w postaci piaskow szklarskich.
Stosowany jest rowniez bezpostaciowy SiO,, uzyskiwany na drodze hydrolizy SiCly w
atmosferze tlenowe;.

Zadaniem modyfikatoréw jest nadanie szktu pozadanych wlasciwosci mechanicznych,
cieplnych, elektrycznych i optycznych. Stosowane przy produkcji szkta krzemianowego
modyfikatory oraz surowce uzywane w celu ich wprowadzenia do zestawu szklanego

prezentuje tabela I.

Tabela I. Modyfikatory oraz surowce wprowadzajace je do zestawu szklanego.

Wsréd surowedw pomocniczych wymienia si¢ topniki, odbarwiacze, §rodki barwiace,
srodki zmigkczajace, utleniacze oraz reduktory.

Zadaniem topnikOw jest obnizenie temperatury topnienia, a tym samym
przyspieszenie procesu topnienia zestawu szklanego. W tym celu dodaje si¢ do zestawu
szklanego niewielkie ilo$ci zwiazkow fluoru, chlorki (np. NaCl, LiCl, CaCl,), siarczany (np.
(NH4)2S0Oy4) lub tlenek boru (III).

Dodatek $rodkoéw klarujacych utatwia wydostawanie si¢ pecherzykow CO; na
powierzchni¢ stopionej masy szklanej. Gaz ten powstaje w trakcie topnienia surowcow
weglanowych zawartych w zestawie szklanym. Jako $rodki klarujace zastosowanie znalazty
siarczan (VI) sodu, saletry (sodowa - NaNOj , barowa - Ba(NOs3), i amonowa NH4NO3),
fluorki (gtownie CaF,) oraz arszenik (As,O3).

Wazna grupg surowcoéw szklarskich stanowia odbarwiacze i1 barwniki. W przypadku

produkcji bezbarwnego szkta krzemianowego, niekorzystny wplyw na jako$¢ uzyskanego



produktu maja zanieczyszczenia zawarte w piaskach szklarskich. Jednym z nich jest tlenek
zelaza (II), ktorego nawet niewielka domieszka barwi szkio na kolor niebieskozielony. W
przeciwienstwie do tlenku zelaza (II), zawarto$¢ tlenku zelaza (III) w matych ilosciach
powoduje tylko staby zottawy odcien tafli szkla. Dlatego tez, jednym ze sposoboéw
odbarwienia szkla jest wprowadzenie do zestawu szklarskiego takich zwiazkéw, ktore
umozliwia uzyskanie tlenkdw na pozadanym stopniu utlenienia. Jest to tzw. metoda
chemiczna odbarwiania szkta. Jako odbarwiacze chemiczne stosuje si¢ wymienione wczesniej
srodki klarujace: arszenik i saletr¢ sodowa. Innym sposobem odbarwienia szkla jest dodanie
do zestawu szklanego zwiazkoéw nadajacych szklu barwg uzupetniajaca do barwy powstajace;j
wskutek zawartych w szkle zanieczyszczen. Jako odbarwiacze fizyczne stosuje sig tlenki

niklu, kobaltu, selenu, neodymu oraz ceru.

Poprzez dodatek odpowiednich tlenkéw barwiacych, pojedynczo badZz w postaci ich
mieszanin uzyskuje si¢ szkla barwne. W tabeli II zebrano przyktadowe kombinacje tlenkéw

barwiacych oraz uzyskiwane przy ich uzyciu barwy i odcienie.

Tabela II. Przyktadowe barwy szkla i zestawy barwiace.

Utleniaczy i reduktoréw dodaje si¢ w celu uzyskania tlenkow na pozadanym stopniu
utlenienia (np. aby w procesie chemicznym odbarwienia szkta uzyskac¢ przewage Fe,O3; nad
FeO). Jako utleniaczy uzywa si¢ zwiazkow, ktore w trakcie topnienia rozkladaja sig z
wydzieleniem tlenu (np. KNO3;, NH4NO3; oraz Na;SOy4). Przeciwnie do utleniaczy dziataja
reduktory, ktoérymi najczesciej sa koks, sadza, zwiazki cyny, antymon, glin, magnez oraz
kamien winny (kwasny winian potasu - KHC4H4Oy).

Nalezy podkresli¢, ze obecnie coraz czgsciej do zestawu szklanego dodaje sig surowce
odpadowe w postaci stluczki szklanej, zuzli wielkopiecowych itp. Zanim stang si¢ one
sktadnikami zestawu szklanego powinny by¢ oczyszczone (z piasku, ziemi, kamieni,
kawatkow zelaza, kos$ci itp.), aby nie dopusci¢ do zanieczyszczenia szkta, a tym samym do

obnizenia jako$ci produktu koncowego.

Wiasciwosci szkta krzemianowego, decydujace o jego praktycznym przeznaczeniu,
podzieli¢ mozna na cztery grupy:
a) wilasciwosci mechaniczne — odpowiednie dobranie surowcow 1 techniki

produkcyjnej szkla, pozwala uzyskac efekt elastycznosci. Szkto ma tg wlasciwose,



b) wlasciwosci chemiczne — szklo jest materialem odpornym chemicznie, np.
produkty szklane codziennego uzytku nie ulegaja zniszczeniu pod wplywem
substancji uzywanych w gospodarstvach domowych. Odpowiedni sktad szkta, a
co za tym idzie jego odpowiednie wiasciwosci, pozwalaja na przechowywanie,
m.in. substancji zracych. Niemniej jednak, szklo wystawione jest na dziatanie
wody badz w postaci wilgotnej atmosfery, badz w postaci cieklej. W pierwszym
przypadku zaadsorbowana woda wiaze si¢ strukturalnie ze szklem, w wyniku
czego powstaje warstewka wody grubosci kilkudziesigciu  czasteczek.
W przypadku, gdy szklo zawiera stosunkowo duzo alkaliow, to proces ten
postepuje dalej i woda przenika w glab szkla, co czeSciowo powoduje jego
rozpuszczanie. Dhugotrwale oddziatywanie szkla z wilgotna atmosfera o duzej
zawartosci CO; 1 SO, prowadzi do znacznego zniszczenia powierzchni wyrobu
szklanego, a proces ten zwany jest zwietrzeniem szkta.

Substancjami, ktore powoduja rozpuszczanie szkla sa m.in.: kwas
fluorowodorowy, st¢zony kwas fosforowy (goracy zawiera fluorki), gorace st¢zone
roztwory alkaliczne;

c) wiasciwosci elektryczne — szkto jest bardzo dobrym izolatorem, np. wlasciwosci
izolujace szkla - objetosciowa opornoéé elektryczna szkta jest 10" razy wigksza
niz oporno$¢ miedzi;

d) wihasciwosci optyczne — okre§laja stopien przepuszczalnosci dla fal
elektromagnetycznych w zakresie widzialnym. Charakteryzujac szklo pod katem
tych wlasciwos$ci podaje sig stopien odbicia wiazki §wiatta od powierzchni szkta
(R), absorpcje $wiatta przez szklo (A) oraz jego transmitancj¢ (T). Dobor
odpowiednich surowcoéw oraz techniki produkcyjnej pozwala na ustalanie
wzajemnych proporcji pomigdzy wspotczynnikami R, A 1 T, a co za tym idzie
uzyskanie pozadanych wlasciwosci optycznych dla danej kategorii wyrobow, np.

szkto soczewek okularow korekcyjnych, szkto krysztatowe.

W procesie technologicznym szkta mozna wyr6znic¢ kilka etapow, z ktérych najwazniejsze to:
a) zestawianie surowcOw — ten etap polega na odwazeniu wedlug receptury

odpowiednio dobranych i przygotowanych surowcow;



b)

d)

topienie masy szklanej — polega ono na stopieniu zestawu szklarskiego,

klarowaniu oraz studzeniu wytopionej masy do temperatury, w ktorej szkto bedzie

poddawane procesowi formowania;

formowanie wyrobow do pozadanych ksztattow metoda:

— wyciagania, w ktorej masa szklana jest wyciagana z wanny szklarskiej za
pomoca mechanizmu ciagnacego dziatajacego z jednostronnie skierowana sita.
W wyniku tego procesu otrzymuje si¢ szkto ptaskie (tzw. szklo ciagnione),

— termiczno-grawitacyjno-napigciowa, ktora jest obecnie standardowa metoda
stosowana na $wiecie do wytwarzania tafli szkla wysokiej jakos$ci. Zwana jest
ona rowniez metoda ,,ptywajacej tasmy szklanej” (ang. metoda ,,float). Proces
produkcji szkla ,,float”, opracowany zostat przez Sir Alaistaira Pilkingtona w
1952 roku. Plynne szklo o temperaturze okolo 1000 °C jest nieustannie
wylewane z pieca do ptytkiej wanny z ptynna cyna, po ktorej ptynie i rozlewa
si¢ uzyskujac idealnie ptaska powierzchnig. Grubos$¢ kontrolowana jest przez
dobdr predkosci, z jaka zestalajaca sig¢ wstega szklana wyplywa z wanny,

— wytlaczania, w ktorej roztopiona masa szklana wprowadzana jest — np. przez
ssanie, rgcznie — do urzadzenia formujacego, bgdacego zeliwna forma z
wytltocznikiem  wymuszajacym  nadanie  okre$lonego  ksztattu  dla
produkowanego obiektu szklanego,

— wydmuchiwania, ktéra polega na ksztaltowaniu masy szklanej pod wplywem
ci$nienia jakie wywiera powietrze na wnegtrze porcji masy szklanej
umieszczonej w metalowej formie, ktorej ksztalt ma przyja¢ formowany obiekt
szklany. W wyniku tego procesu mozna otrzyma¢ obiekty szklane o
réznorodnym ksztalcie, wielkos$ci i przeznaczeniu;

odprezanie — w tym procesie usuwa si¢ napr¢zenia wewnetrzne w wyrobach, ktore

powstaja poniewaz wyroby sa formowane w wysokich temperaturach, a nastgpnie

sa chlodzone do temperatury otoczenia na tyle szybko, ze w szkle zachowywane sa
napr¢zenia,

obrobka koncowa — polega ona m.in. na: kolorowaniu szkla proszkami, cigciu,

szlifowaniu, polerowaniu, zatapianiu obrzezy, natryskiwaniu lub recznym

malowaniu farbami, chemicznym matowaniu wyrobdéw lub zdobieniu laserowym.



Procedura badawcza

Otrzepywanie

W przypadku gdy jako material dowodowy dostarczana jest odziez, a pytanie zawarte
w postanowieniu odnosi si¢ do problemu analizy porownawczej, to wowczas w pierwszej
kolejnosci poddawana jest ona ogledzinom w $wietle biatym, celem stwierdzenia czy na jej
powierzchni nie znajduja si¢ okruchy, ktére mozna ujawni¢ tzw. ,,nieuzbrojonym” okiem.
Nastepnym etapem jest ujawnianie niewidocznych, w trakcie w/w ogledzin, fragmentéw. W
tym celu odziez poddaje si¢ procesowi zwanemu potocznie odzyskiwaniem. Przeprowadzi¢
mozna go na rézne sposoby, ale zawsze nalezy pamigta¢ o tym, ze jego celem jest ujawnienie
reprezentatywnej grupy okruchoéw szklanych, tj. takiej, ktéra dostarcza informacji o

wszystkich obiektach szklanych, ktore zostaty sttuczone w trakcie zdarzenia.

Jedna z czg$ciej stosowanych metod jest wytrzasanie, polegajace na tym, ze nad
duzym arkuszem papieru umieszcza si¢, trzymajac w dioniach, badana sztuke odziezy i
potrzasa nia, czasem obijajac ja kijem lub patykiem. Wowczas opadaja 1 zbieraja si¢ na
powierzchni papieru oprocz okruchow szkta rowniez fragmenty wiokien, czasteczki kurzu,
ziarenka piasku i podloza, ztuszczone fragmenty naskorka i inne drobiny materii organiczne;j i
nieorganicznej. Tworza one tzw. otrzepiny, ktore umieszcza si¢ w plastikowej szalce Petriego,

celem dalszych analiz (fot. 1).

Fot. 1. Otrzepiny zebrane w szalce Petriego (Fot. Jerzy Szot).

Pozytywna cecha tej metody jest to, ze jest bardzo tania (koszt arkusza papieru), a
negatywna, ze w trakcie wytrzasania, okruchy szkla niewidoczne gotym okiem (o rozmiarze
liniowym ponizej 0,5 mm) moga w sposob niekontrolowany wydostawac si¢ poza obszar
papieru i by¢ bezpowrotnie utracone. Tej negatywnej cechy nie posiada metoda polegajaca na
szczotkowaniu sztuki odziezy, ktora zawiesza si¢ nad lejem (fot. 2, $rednica za gorze 100 cm i
10 cm na dole) wykonanym ze stali nierdzewnej, o bardzo gtadkiej powierzchni, dzigki czemu

okruchy szkta nie zatrzymuja si¢ na powierzchni leja.

Fot. 2. Odzyskiwanie okruchow szklanych przez szczotkowanie (Fot. Jerzy Szot).



Tym samym wszystkie okruchy, ktéore odzyskano z odziezy, w trakcie jej
szczotkowania za pomoca szczoteczki do zebow sa zbierane w plastikowej szalce Petriego.
Negatywna strong tej metody jest wysoka cena urzadzenia (leja).

Analizg otrzepin zebranych w szalce Petriego, celem wyizolowania z nich okruchow
szkla 1 poddania ich dalszym badaniom, przeprowadza si¢ dokonujac obserwacji pod

mikroskopem optycznym.

Metody analizy sktadu pierwiastkowego

Jak juz wczesniej wspomniano, analizowane fragmenty szkla, szczegolnie te
ujawnione w otrzepinach z odziezy dowodowej (fot. 1), sa z reguty bardzo male, najcz¢sciej o
wymiarze liniowym mniejszym niz 0,5 mm. Tym samym nie jest mozliwe wykonanie
poréwnania fragmentoéw szkta, tj. przeprowadzenie analizy poréwnawczej z uwzglednieniem
takich cech, jak barwa, grubos$¢, przejrzysto$¢ i inne. Materiat dowodowy i poréwnawczy
poddaje si¢ zatem badaniom fizykochemicznym i na podstawie uzyskanych rezultatow (np.
warto$ci wspoOlczynnika zatamania $wiatta, sktadu chemicznego, itp.) przeprowadza analize

poréwnawcza.

Sktad chemiczny szkta oznaczany moze by¢ wieloma metodami. Dla przyktadu mozna
przytoczy¢ niektore metody uzywane w brytyjskich laboratoriach dla celéw nauk sadowych
w latach 60 — tych: miareczkowanie roztworem EDTA (oznaczanie CaQO), miareczkowanie
wodorotlenkiem sodu (oznaczanie B,0j3), fotometria ptomieniowa (oznaczanie MgO, K,O,
Na,0, Li,O, BaO), spektrografia (oznaczanie SiO,, TiO,), polarografia lub kulometria
(oznaczanie ZnO, PbO).

Wigkszo$¢ z tych oznaczen to metody wymagajace stosunkowo duzej ilosci probki i
przeprowadzenia szkla w posta¢ roztworu, czyli jej zniszczenia. Nauki sadowe preferuja
metody ,,nieniszczace”, tak aby analizowany materiat moégt by¢ zbadany przy uzyciu dwoch
lub wigcej metod analitycznych. Inna pozadana cecha metody analitycznej stosowanej w tego
typu badaniach jest to aby pozwalatla ona na jednoczesne oznaczenie kilku analitow 1
uzyskanie satysfakcjonujacego poziomu oznaczalno$ci, doktadnosci i precyzji w probkach

dostepnych w stosunkowo niewielkich ilo§ciach.

Do popularnych technik wykorzystywanych do analizy sktadu pierwiastkowego

probek szkta naleza m. in. nastepujace metody:



a)

b)

atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem plazma indukcyjnie sprz¢zona (ang.
inductively coupled plasma-atomic emission spectometry, ICP-AES). Jest to metoda,
ktéra pozwala na analizg¢ bardzo matych ilosci probki. Uzycie jako Zrddta wzbudzenia
plazmy argonowej, wytworzonej w specjalnie skonstruowanym palniku, ze wzgledu na
bardzo wysoka temperaturg (6000 — 10000 K), pozwala uzyska¢ duzy zakres liniowosci
wskazan umozliwiajacy oznaczenie, ok. 60 pierwiastkow w ciaggu kilku minut. Wykonane
oznaczenia cechuje dobra dokladno$¢ 1 precyzja, a takze eliminacja btedoéw
interferencyjnych (gltéwnie wplywu matrycy) wystgpujacych w innych metodach
spektroskopowych. Podstawowa wada analiz wykonywanych metoda ICP-AES jest
skomplikowany proces przygotowania probki, tj. dlugotrwate roztwarzanie w stgzonych
kwasach i co z tym zwiazane niszczacy charakter metody, co jest niekorzystne z punktu
widzenia ekspertyzy kryminalistycznej;

technika spektrometrii mas z plazma indukcyjnie sprzg¢zona i laserowa ablacja probki
(ang. laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry — LA-ICP-MS). Jest to
zmodyfikowana metoda ICP-MS, w ktorej w etapie przygotowania probki do pomiarow
wykorzystuje si¢ wiazke¢ lasera. Uzycie systemu ablacji laserowej powoduje, ze wstgpne
przygotowanie probek do analizy, poprzez rozpuszczenie ich w roztworze stgzonego
kwasu, nie jest wymagane. Probke umieszcza si¢ bowiem w komorze, ktorej wnetrze
omywane jest strumieniem argonu. Promien lasera (zakres IR lub UV) wysytany jest w
postaci pojedynczych impulséw lub promieniowania ciaglego. Wiazka laserowa powoduje
odparowanie (ablacj¢) materialu z powierzchni probki, ktoéra przechodzi w postaé
aerozolu i ze strumieniem argonu przenoszona jest do palnika ICP. Laserowy system
ablacji umozliwia analiz¢ praktycznie kazdej probki ciala statego. Dodatkowo objetosé
probki uzytej do jednokrotnego pomiaru jest mata (Srednica krateru wynosi okoto 30 pm).
Metoda ta mozna uzna¢ za nieniszczaca dla okruchow o rozmiarze liniowym co najmniej
0,5 mm. Wada metody, oprocz bardzo wysokiej ceny sprzg¢tu pomiarowego, jest
mozliwo$¢ zmian parametrow pracy lasera podczas pomiaré6w poniewaz zaleza one od
sktadu matrycy. Poza tym procedura kalibracji jest trudniejsza niz w przypadku analizy
roztwordéw poniewaz standardami musza by¢ probki state;

technika fluorescencji promieniowania rentgenowskiej (ang. X-ray Fluorescence — XRF)
jest szeroko stosowana w ilo$ciowej analizie pierwiastkow. Metoda XRF jest metoda
szybka 1 umozliwia analiz¢ wielopierwiastkowa ale analizowane probki musza by¢
dostarczone w stosunkowo duzej ilosci, a ich powierzchnia musi by¢ gladka 1 ptaska.

Charakteryzuje si¢ rowniez bardzo niewielkim stopniem interferencji spektralnych. Jej
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d) metoda fluorescencji promieniowania rentgenowskiego ze wstgpna kolimacja wiazki

promieniowania (ang. u-X-ray fluorescence) jest metoda umozliwiajaca analize
pierwiastkowa bardzo matych probek o rozmiarach rzgdu pm. Zestaw pomiarowy sktada
si¢ ze zrodla promieniowania X oraz kapilary szklanej. Dzigki zastosowaniu szklanej
kapilary (najczg$ciej uzywana S$rednica wynosi 12 um) mozliwa jest kolimacja i
odpowiednie skupienie pierwotnej wiazki promieniowania X. Pozwala to na bardzo
doktadny wybdr konkretnego obszaru probki (w zaleznosci od rodzaju uzytej kapilary
obszar ten zawiera si¢ w przedziale od kilkudziesigciu do kilkuset um). Technikg p-XRF
cechuje takze wysoka czulo$¢ i nieniszczacy charakter. Pozwala ona na ilo$ciowa oraz
jako$ciowa analiz¢ sktadu pierwiastkowego. Mozliwo$¢ uzyskania kwantéw o wysokiej
energii powoduje, ze analizg¢ skladu powierzchni probki jest szybka, co wyrdznia ta
metodg sposrod pozostatych, wykorzystujacych promieniowanie X;

skaningowy mikroskop elektronowy (SEM, ang. scanning electron microscope) stuzy do
badania morfologii powierzchni cial stalych jak réwniez do analizy ilosciowej ich sktadu
pierwiastkowego, dzigki mozliwo$¢ sprzezenia mikroskopu ze spektrometrami
rentgenowskimi (np. EDX — ang. energy dispersive X-ray spectrometer). Czyni to z niego
szeroko stosowane narzedzie badawcze w wielu dziedzinach nauki, rowniez w
kryminalistyce. Pomiary za pomoca mikroskopu skaningowego wykonywa¢ mozna bez
specjalnie ktopotliwych, wstgpnych przygotowan probek do analizy. Nalezy pamigtaé, ze
powierzchnia probki, ktorej sktad pierwiastkowy jest analizowany, powinna by¢ gtadka i
ptaska. Dla nieprzewodzacych materialéw (takich jak np. szkto) powierzchnig¢ probki
pokrywa si¢ dodatkowo cieniutka warstwa wegla. W praktyce laboratoryjnej stosuje si¢
réwniez metodg przygotowania probek poprzez zatapianie ich w poliestrowej zywicy. W
tym przypadku fragmenty szkta zanurza si¢ przed pomiarem w zywicy umieszczonej w
kilkunastomilimetrowych, okragltych kuwetach. Tak przygotowane probki poleruje si¢ 1
pokrywa cienkim filmem weglowym. Metoda ta przygotowywac mozna probki do 0,5 mm
rozmiaru liniowego. Metode SEM-EDX cechuje wiele zalet. Przede wszystkim nie
powoduje ona zniszczenia probki, co jest wazne z punktu widzenia badan

kryminalistycznych. Poza tym mikroskop elektronowy pozwala na obserwacje
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W literaturze znalez¢ mozna opisy wykorzystania, innych niz wyzej opisane, metod
analizy mikrookruchow szkta. Wigkszo$¢ z nich obecnie nie jest uzywana do analizy dla
celow sadowych, z uwagi na pojawienie si¢, wymienionych powyzej, metod
nowoczesniejszych 1 bardziej przydatnych. Do pominigtych powyzej, a majacych znaczenie
dla rozwoju analizy pierwiastkowej okruchéw szkta metod, naleza m.in. neutronowa analiza
aktywacyjna (ang. Neutron Activation Analysis; NAA), plomieniowa atomowa spektrometria
absorpcyjna (z. ang. Flame Atomic Absorption Spectrometry; FAAS), bezplomieniowa
atomowa spektrometria absorpcyjna z wykorzystaniem kuwety grafitowej (ang. Flameless
Atomic Absorption Spectrometry with Heated Graphite Analyser; HGA-AAS) oraz
spektrometria mas ze wzbudzeniem iskra elektryczna (ang. Spark Source Mass Spectrometry;

SSMS).

Wyznaczanie wspotczynnika zatamania swiatta — technika GRIM

Jedna z najstarszych, a zarazem skutecznych, metod badania matych fragmentow szkta
dla potrzeb wymiaru sprawiedliwosci jest wyznaczenie wspotczynnika zatlamania $wiatta (R/
— ang. Refractive Index) okruchow szkta metoda termoimmersyjna. Obecnie do tego celu w
laboratoriach kryminalistycznych uzywa si¢ zestawu GRIM (ang. Glass Refractive Index
Measurement). W sktad zestawu (fot. 3) wchodzi stuzacy do sterowania i rejestracji sygnatu
pomiarowego analizator GRIM (A), mikroskop (B), stolik grzewczy (C), kamera TV (D) oraz
monitor (E). Umozliwia on wyznaczenie warto$ci R/ probki szkta z doktadnoscia do piatego

miejsca po przecinku.

Fot. 3. Zestaw GRIM - analizator GRIM (A), mikroskop (B), stolik grzewczy (C), kamera
TV (D) oraz monitor (E).
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W technice tej mikrookruch szklany zanurzony jest w oleju immersyjnym i
umieszczony na szkietku mikroskopowym, a to z kolei na stoliku grzewczym ogrzewanym z
doktadno$cia do setnej czgsci °C. Tak sporzadzona probke oswietla si¢ wiazka $wiatla
monochromatycznego (najczesciej - linia D sodu; A = 568 nm) i obserwuje pod mikroskopem
optycznym przy uzyciu kamery. W temperaturze pokojowej obserwowany pod mikroskopem
obraz przedstawia dobrze zarysowane krawgdzie okruchu zanurzonego w oleju immersyjnym,
poniewaz wartosci wspotczynnikow zatamania $wiatta sa rozne dla szkta i oleju (fot. 4). W
trakcie pomiaru olej immersyjny z zanurzonym w nim okruchem szkla ogrzewa si¢ do
temperatury, w ktorej obserwowane krawgdzie mikrookruchu szkta zanikna. Przyjmuje sig, ze
w tej temperaturze wartosci wspotczynnikow zatamania $wiatla oleju i szkta sa rowne. Tak
zdefiniowana temperatur¢ nazywamy w technice GRIM temperatura dopasowania MT (ang.
matching temperature). Znajac jej wartos¢ mozna okresli¢ wartos¢ wspotczynnika zalamania
Swiatta z krzywej kalibracyjnej (ryc. 4), ktora wyznacza si¢ na podstawie wynikOw pomiarow
standardowych probek szkta, przeprowadzonych w warunkach takich samych, w jakich
wykonywane sa pomiary badanych probek szkla, tzn. stosujac ten sam olej immersyjny i taka

sama dlugos¢ fali $wiatta monochromatycznego.

Fot. 4. Obraz zanurzonych okruchow szkta w oleju immersyjnym.

Ryc. 4. Krzywa kalibracyjna (Rl = — 4-10™*-MT + 1,5434) dla wyznaczania wspotczynnika

zatlamania $wiatla (A = 568 nm) okruchow szkla metoda termoimmersyjna.

Interpretacja wynikow analiz fizyko-chemicznych

Jak juz wspomniano, metoda SEM-EDX dostarcza jedynie informacji o gldwnym
sktadzie pierwiastkowym probki szkla, tzn. o tych pierwiastkach ktére dostarczane sa wraz z
podstawowymi sktadnikami tworzacymi zestaw szklany i obecne sa w ilo$ci co najmnie;j
0,1% wag. Pierwiastki wystgpujace w ilosciach sladowych nie sa wykrywane w tej metodzie.
Istnieje powszechne przekonanie, ze tylko na podstawie informacji o pierwiastkach
sladowych mozna z powodzeniem rozwigza¢ problem poréwnywania odruchéw szkta. Tym
samym, powstaje pytanie: Czy mozliwe jest rozwiqzanie problemu porownawczego probek
szkla w oparciu o dane uzyskane metodq SEM-EDX? Odpowiedz jest negatywna o ile

bedziemy poréwnywacé rezultaty uzyskane tymi metodami w sposob wizualny, tj. bez
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zastosowania metod statystycznych. Podobnie przedstawia si¢ problem zastosowania wartos$ci
wspotczynnika zatamania $wiatta w analizie porownawczej probek szkia. Ich interpretacja
réwniez oparta jest na zastosowaniu metod statystycznych.

W celu zobrazowania jakie metody statystyczne stosuje si¢ w naukach sadowych w
celu rozwiazania problemu poréwnawczego probek szkla rozwazy¢ nalezy taki oto
przypadek, gdy dla probek szkta (oznaczonych A 1 B) wyznaczono wartosci wspdiczynnika

zatamania $wiatla (RI), ktérych warto$¢ zebrano w tabeli III.

Tabela III. Wartosci wspotczynnikow zalamania $wiatta uzyskane w trakcie pomiaréw
technika GRIM dla prébek oznaczonych jako A (okruchy ujawnione na odziezy osoby

podejrzanej) i B (okruchy pobrane z obiektu szklanego rozbitego na miejscu zdarzenia).

Obliczono $rednie wartosci R/ w obu probkach (x,,X,). Mozna postawi¢ nast¢pujaca
hipotezg — $rednia warto$¢ wspdlczynnika zatamania $wiatla wyznaczona w probce A i
srednia warto$¢ wspodtczynnika zatamania $wiatta wyznaczona w probee B sg rowne. Ponadto
zaktadamy, ze probka A to probka szkta ujawniona na odziezy osoby podejrzanej o dokonanie
wlamania, w trakcie ktérego rozbito tafle szklana. Z tej rozbitej tafli pobrano probke
porownawcza oznaczong litera B. Hipotezg t¢ mozna analizowa¢ testem t-Studenta 1 woéwczas

hipoteza ta zwana jest hipoteza zerowa:

H,:x,=x; (1)

W przypadku analizy danych wielowymiarowych (np. sktad pierwiastkowy) mozna
zastosowaé test T>-Hotelinga. Testy te sa tzw. testami istotnosci. Decyzja o przyjeciu badz
odrzuceniu  hipotezy  zerowej podejmowana jest na podstawie  obliczonego
prawdopodobienstwa istotnos$ci (p) 1 pordéwnania go z zalozonym poziomem istotnosci a.. Gdy
p jest wigksze lub rowne od o to przyjmujemy Hy, a w przeciwnym przypadku H, jest
odrzucana. Wyznaczona na podstawie danych zawartych w tabeli 1 warto$¢
prawdopodobienstwa istotnosci wynosi 0,0497. Przyjmujac, poziom istotnosci jako réwny
0,05, tj. najczesciej stosowany, nalezy w tym przypadku odrzucié¢ hipoteze zerowa.

Ponadto, wspomniane testy istotnosci biora pod uwage tylko informacje o
podobienstwie cech fizykochemicznych porownywanych probek (sktad pierwiastkowy i/lub

wspotczynnik  zalamania $wiatla), poprzez obliczenie rdéznicy tych wartosci w

13



poréwnywanych probkach. Biora one réwniez pod uwage zmienno$¢ oznaczanych cech
fizykochemicznych wewnatrz poréwnywanych obiektéw (probek), tj. uwzgledniaja warto$¢
wariancji wewnatrz obiektowej. Tym samym testy te daja odpowiedZ na pytane: Czy
porownywane probki  posiadajq takie same wartosci oznaczonych wlasciwosci
fizykochemicznych? Dlatego tez, powstaje pytanie: Czy w przypadku gdy stosujqc test
istotnosci, przyjmujemy Hy, mozemy stwierdzic¢, ze probki pochodzq z tego samego obiektu?
OdpowiedZz twierdzaca na to pytanie jest naduzyciem, poniewaz wigcej niz jeden obiekt

szklany posiada taka sama warto$¢ RI, co obrazuje wykres na ryc. 3.

Ryc. 3. Rozktad liczebnosci probek szkla w obrebie rozpatrywanych grup szkta w zadanych

przedziatach warto$ci wspotczynnika zatamania $wiatta

Innymi slowy warto§¢ RI nie jest warto$cia unikatowa, tj. jednoznacznie
charakteryzujaca przedmiot szklany. Dlatego tez, podobienstwo $rednich wartosci Rl w
probkach A i B moze by¢ przypadkowe. Tym samym odpowiedZ na pytanie interesujace z
punku widzenia wymiaru sprawiedliwosci: Czy probka dowodowa i porownawcza szkta moze
pochodzié, z tego samego obiektu? — wymaga uwzglednienia informacji 1 czgstosci
wystgpowania danej wartosci wspotczynnika zatamania $wiatla lub danego sktadu
chemicznego w populacji odniesienia probek szkta. Ponadto nalezy uwzgledni¢ zmiennos$¢
(wyrazona poprzez wariancj¢) tych warto$ci zmierzonych w réznych obiektach szklanych w
populacji odniesienia. Zmienno$¢ cechy fizykochemicznej — uzytecznej do rozwiazania
problemu poréwnawczego probek szkla — oznaczona w konkretnej probce (zmiennos$é
wewnatrz-obiektowa) powinna by¢ znacznie mniejsza niz zmienno$¢ tej cechy oznaczona w
réznych probkach (zmienno$¢ pomiedzy-obiektowa).

Test t-Studenta nie umozliwia uwzglednienia informacji o rzadko$ci wystgpowania
danej warto$ci fizykochemicznej ani tez informacji o zmiennos$ci pomigdzy-obiektowej tej
cechy w jednym procesie obliczeniowym. Dlatego tez, zastosowanie testu istotnosci do
rozwiazania problemu poréwnawczego wymaga dwustopniowego podej$cia. W pierwszym
etapie testujemy hipotez¢ zerowa. Gdy ja przyjmujemy to woéwczas bazujac na wiedzy
biegltego — ktora oparta jest gldownie na danych zawartych w odpowiedniej bazie danych o
wartosciach tej cechy (np. R/) wyznaczonych dla ré6znych probek — oceniamy w jakim stopniu
zaobserwowana zgodno$¢ tej cechy (np. RI) w probce pordwnawczej 1 kontrolnej jest

przypadkowa. W przypadku gdy wyznaczona wartos¢ tej cechy jest rzadko spotykana w bazie
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danych to wartos¢ dowodowa zgodnosci probki dowodowej i poréwnawczej, jest znacznie
wigksza niz, gdy cecha ta jest czgsto spotykana w bazie danych.
Inne problemy zwiazane z zastosowaniem testow istotno$ci w testowaniu hipotez to:
1) subiektywny wybor poziomu istotnosci i zwiazany z tym tzw. efekt klifu,
2) wigksza dbatos¢ o poziom btedéw I rodzaju (odpowiedzi fatszywie negatywne) niz o
bardziej istotny z punktu widzenia wymiaru sprawiedliwosci poziom biedow II rodzaju

(odpowiedzi fatszywie pozytywne).

W celu zobrazowania pkt. 1 wprowadzmy niewielka zmiang w wartosciach R/ w tabeli
IV, a konkretnie warto$¢ 1,51914 zmieniamy o 3 jednostki na piatym miejscu po przecinku do
wartosci 1,51911. Ta réznica jest mniejsza niz ustalona w wielu badaniach zmienno$¢ R/ w
obrebie obiektu szklanego, tj. 4:107, a powoduje ona ze prawdopodobiefistwo istotnosci
uzyska warto$¢ 0,0503, a tym samym hipoteza zerowa bedzie przyjgta (0,0503>a). Jak tatwo
zauwazy¢ niewielka zmiana w wartosci R/ powoduje istotne skutki, tj. zmiang decyzji o tym
czy przyja¢é czy tez odrzuci¢ Hyp co moze spowodowac istotne skutki prawne dla
podejrzanego. Przyjecie, bowiem hipotezy zerowej to jednoczesnie sugestia, ze probki szkta
moga pochodzi¢ z tego samego obiektu, a tym samym moze by¢ to przestanka do
stwierdzenia, ze podejrzany byt na miejscu zdarzenia. Przypomnijmy, ze zalozyliSmy, ze
probka A to probka szkla ujawniona na odziezy osoby podejrzanej o dokonanie wtamania, w
trakcie ktorego rozbito tafle szklana. Z tej rozbitej tafli pobrano probke pordéwnawcza
oznaczong litera B. Z kolei odrzucenie Hy moze sugerowac, ze probki A i B pochodza z
réznych obiektow, a tym samym, moze to by¢ sugestia, ze podejrzany nie byt na miejscu
zdarzenia. To jest sytuacja podobna do przypadku gdy stangliby$my na krawedzi przepasci —
klifu. Wykonujac jeden maty krok doswiadczamy dwoch roznych skutkow. Krok do przodu
spowoduje, ze spadniemy w przepas¢ i doznamy co najmniej licznych obrazen, o ile nie
zginiemy, a jeden krok do tylu spowoduje, ze przezyjemy. Czyli maly krok, a skutki istotne.
Ponadto, stosowanie testow istotnosci polega na subiektywnym zatozeniu poziomu istotnosci,
najczesciej jest to wartos¢ 0,05 lub 0,01, co rowniez skutkuje w tym, ze Hy przy p = 0,043
bedzie odrzucona gdy a = 0,05 lub przyjeta gdy a = 0,01. Problemem trudnym do
obiektywnej oceny jest jaka warto$¢ oo powinna by¢ brana do analizy w naukach sadowych.

Stosowana, do oceny wlasciwosci fizykochemicznych dla potrzeb wymiaru
sprawiedliwosci metoda statystyczna powinna charakteryzowa¢ si¢ mozliwie malymi

poziomami btedéw zwiazanych z wystgpowaniem odpowiedzi falszywie negatywnych (btad I
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rodzaju) i falszywie pozytywnych (btad II rodzaju). Odpowiedz falszywie negatywna to taka,
gdy probki szta pochodzace z tego samego obiektu szklanego uznane beda, na podstawie
zanalizowanych wartosci fizykochemicznych, jako pochodzace z dwdéch rdéznych obiektow.
Odpowiedz fatszywie pozytywna to taka, gdy probki szta pochodzace z dwoch rdéznych
obiektow szklanych uznane bgda, na podstawie analizowanych wartosci fizykochemicznych,
za pochodzaca z tego samego obiektu. W przypadku testow istotnosci kontrolowany jest
poziom btedu I rodzaju. Z punktu widzenia wymiaru sprawiedliwosci bardziej istotnym
problemem jest kontrola poziomu btedu II rodzaju.

Powyzsze problemy nie wystepuja gdy do testowania hipotez stosujemy iloraz
wiarygodnosci (LR — ang. likelihood ratio), ktory w jednym podejsciu obliczeniowym
uwzgledniamy informacj¢ o podobienstwie probek, zmienno$¢ cech fizykochemicznych w
porownywanych probkach, informacj¢ o zmiennosci tej cechy w réznych obiektach szklanych
(zmienno$¢ pomiedzy obiektowa) oraz rzadkos$¢ danej cechy w populacji generalne;.

Iloraz wiarygodnos$ci (2), ktory poréwnuje prawdopodobienstwa warunkowe, ze
zaobserwowane podobienstwo wartosci cech fizykochemicznych oznaczane dla probki
dowodowej 1 probki poréwnawczej szkta (E) powstalo w przypadku, gdy probki te pochodza
z tego samego obiektu (tzw. hipoteza prokuratury — H,) oraz prawdopodobiefistwo, ze taka
sytuacja ma miejsce w przypadku gdy probki te pochodza z dwoch réznych obiektéw (tzw.
hipoteza obrony — H;).

Bardziej formalnie iloraz wiarygodnosci mozna zdefiniowac jako:

_ple,)

- P(E‘Hd) @

LR

Jezeli prawdopodobienstwo, ze zmienna losowa X przyjmie warto$¢ x, wynosi p4(x) przy
zatozonej hipotezie A, a pp(x) przy zatozonej hipotezie B, to zaobserwowana warto§¢ X=x
wspiera zdarzenie 4 w przeciwienstwie do zdarzenia B, tylko i tylko wtedy gdy p.(x)>ps(x), a
iloraz wiarygodnosci p4(x)/ps(x), jest miarg sily takiego dowodu.

Ponadto nalezy zaznaczy¢, ze wzgledow formalnych, ze w przypadku zmiennych typu
ciaglego (jakimi niewatpliwie sa sktad pierwiastkowy oraz warto§¢ wspodtczynnika zatamana
Swiatta) mowimy oczywiscie nie o prawdopodobienstwie ale o ggstosci prawdopodobienstwa.
W przypadku oznaczanych wartos$ci fizykochemicznych w obrgbie jednego obiektu szklanego

mozemy powiedzie¢, ze ich rozklad jest rozkladem normalnym. W przypadku gdy
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zobrazujemy rozktad danej cechy fizykochemicznej w populacji odniesienia obiektow
szklanych (ryc. 3) to tawo zauwazy¢, ze nie jest to rozklad normalny ani zaden z innych
powszechnie znanych rozktadéw typu ciagtego. Dlatego tez, w celu wyznaczenia ggstosci
prawdopodobienstwa wystgpowania danej wartosci w populacji odniesienia, stosuje si¢

procedurg tzw. estymacji jadrowej (ang. kernel density estimation) opisana szerzej w [5].

W przypadku, gdy analizowane probki opisane sa przez wigcej niz jedna zmienna, np. sktad
pierwiastkowy i/lub warto$¢ RI, to wowczas sposob obliczania ilorazu wiarygodno$ci dla

danych cech mozna przedstawi¢ wyrazeniem [1]:

KXieXp(_(Hl;HZi)j

LR i=1

ol g )

gdzie:
e H; — czynnik bioracy pod uwage roznice obserwowane dla probki dowodowej i
kontrolne;j:
_ oWl
H = (yl _yz)r((nl IU)+ (nle)) (yl _yz) 4)

e H) — czynnik bioracy pod uwage lokalizacj¢ ,,wazonego dowodu” (y) w populacji

porownawczej:

==V o) o) o) 6-x)

e Hj;; — czynnik bioracy pod uwagg czestos¢ wystgpowania w populacji generalnej wartosci

cech fizykochemicznych oznaczonych dla probki kontrolnej ( y,):

Hy = (3 -x,) [[C+UJ (hZC)}I(yl -x) (6)

e Hj3, — czynnik bioracy pod uwagg czestos¢ wystgpowania w populacji generalnej wartosci

cech fizykochemicznych oznaczonych dla probki dowodowe;j ( 7, ):
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Hy, =(,-x )T[[C + UJ + (th)]_l(yz %) 7

gdzie:

n,,n,- liczba analizowanych fragmentow szkta probki dowodowe;j i probki kontrolnej,

X, - wektor Srednich warto$ci opisujacych i-ty obiekt obecny w bazie danych,

¥, ¥, - wektory $rednich warto$ci zmiennych opisujacych probke kontrolna i dowodowa,
¥ - srednia wazona ze $rednich y,,y,,

U, C — macierze wariancji i kowariancji odpowiednio oszacowujacej zmienno$¢ wewnatrz

pomigdzy obiektowa.

Model ten znajduje réwniez zastosowanie w przypadku danych jednowymiarowych, wowczas
macierze U 1 C zastapione sa przez odpowiednie wartosci wariancji, a wektory wartosci

srednich X,,y,,7, przez wartosci $rednie.

Krytyka stosowania ilorazu wiarygodnosci do testowania hipotez istotnych z punktu
widzenia wymiaru sprawiedliwos$ci, zwiazana jest z tym, ze bazy danych (np. baza danych
200 probek szkla opisanych przez sklad pierwiastkowy — osiem pierwiastkdOw — oznaczony
metoda SEM-EDX) sa zbyt male, tzn. brak jest dostatecznej ilosci informacji — ilo$ci probek,
na podstawie ktoérej mozna oszacowaé parametry zakladanych rozktadéw takich jak $rednie,
wariancje 1 kowariancje. Obowiazuje bowiem prosta zasada, ze im wigcej zmiennych
opisujacych probki uwzglednianych jest w obliczeniach za pomoca rownania (3), tym wigcej

probek potrzeba aby poprawnie oszacowaé wspomniane parametry.

Rézne podejscia do rozwiazania tego problemu sa proponowane w naukach sadowych.
Czesto zaktada sie, ze zmienne sa niezalezne, a tym samym problem analizy probki opisanej
przez n cech (problem n-wymiarowy) mozna traktowa¢ jako zbior n jednowymiarowych
problemow. Jednak to zalozenie nie jest do konca prawdziwe, poniewaz przynajmniej czgs¢
zmiennych opisujacych dany obiekt, jest w mniejszym lub wigkszym stopniu ze soba

powiazana (skorelowana).

Inna z metod, ktore mozna zaproponowaé¢ do rozwiazania tego problemu to redukcja

ilosci uwzglednianych cech za pomoca np. metody gléwnych skladowych (PCA, ang.
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Principal Component Analysis). Jednak woéwczas tracimy cze$¢ informacji zawarte] w
zmiennych, jak tez wytlumaczenie zatozen i tego jak dziala PCA moze by¢ trudne dla osob

nie bedacym specjalistami w statystyce, np. pracownikom wymiaru sprawiedliwosci.

Dlatego tez, rozwigzaniem tego problemu moze by¢ zastosowanie teorii grafow [1].
Umozliwia ona podzielenie problemu wielowymiarowego jako produktu wielu probleméw o
mniejsze] wymiarowosci. Podzial ten uwzglednienia najwazniejsze zalezno$ci (korelacji)
wystepujacych miedzy zmiennymi. Podstawa do analizy w ramach teorii grafow jest macierz
kowariancji, ktéra pozniej przeksztalcana jest do zestandaryzowanej odwrotnej macierzy
kowariancji. Taka macierz zawiera warto$ci wspolczynnikow korelacji czastkowej, na
podstawie ktorych mozna wywnioskowac jakie sa zaleznosci pomigdzy poszczegdlnymi
zmiennym i jednocze$nie zilustrowac to graficznie w postaci grafu (Ryc. 4). W takim grafie
zmienne reprezentowane s3a za pomoca weztow, a widoczne na grafie polaczenia (linie

taczace wezly) reprezentuja istotne zaleznosci wystepujace pomigdzy zmiennymi.

Ryc. 4. Graf reprezentujacych zaleznosci pomigdzy zmiennymi opisujacymi 200 probek szkta
pochodzacych z 5 réznych kategorii uzytkowych szkta [1] — Fe’ oznacza log,o(Fe/O), gdzie
Fe 1 O oznacza odpowiednio zawartos¢ [% wag.] Zelaza i1 tlenu w analizowanej probce,

podobnie dla Al” oznaczajacego logo(Al/O) itd. dla K’, Na’, Ca’, Si’ 1 Mg’.

Analiza grafu (doktadny opis tego procesu znajduje si¢ w [JFS]) pozwala na uzyskanie

nastgpujacego wyrazenia na obliczenie ilorazu wiarygodnosci:

LR(Na',Si")LR(K', Na'\LR(Al',K")LR(Al', Fe')LR(Ca', Na')LR(Ca', Mg')

LR= LR(Na')LR(K)LR(AI'\LR(Na'\LR(Cd')

)

Kazdy z czastkowych ilorazéw wiarygodnosci (np. LR(Na',Si')) obliczany jest na podstawie
roOwnania (2).

Model ten byt testowany na zbiorze wynikdéw uzyskanych podczas analizy 200
obiektéw szklanych. Dwa eksperymenty byly wykonane w celu oszacowania poziomow

btedow I 1 Il rodzaju. W pierwszym poroéwnywano rezultaty analizy SEM-EDX uzyskane dla

dwoch fragmentow szkta pochodzacych z tego samego obiektu szklanego. Tym samym
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dokonano 200 takich poréwnan. Pozadanym rezultatem byta warto§¢ LR wigksza niz 1. Takie
rezultaty uzyskano w 92,5% przypadkéw, tym samym odpowiedzi falszywie negatywnych
(LR<1) uzyskano w 7,5% poréwnan. W drugim eksperymencie poroéwnywano rezultaty
uzyskane dla réznych obiektow szklanych. Przy liczbie 200 obiektéw szklanych obecnych w
bazie danych dato to 19 900 poréwnan bez powtorzen. Pozadanym rezultatem byta wartos$¢
LR ponizej 1. Rezultat przeciwny, tj. LR>1, czyli odpowiedzi falszywie pozytywne, uzyskano
w 11,94% przypadkow. Opis praktycznych zastosowan wspomnianego modelu mozna
znalez¢ w [1, 11].

Z przyczyn praktycznych zamiast obliczonych wartosci ilorazu wiarygodnosci, lepiej
poda¢ w opinii przestanej do zleceniodawcy, tj. policji, prokuratury lub sadu, odpowiedniki
stowne okreslajace sit¢ wsparcia dla hipotezy prokuratora. Jedna z propozycji moga by¢
kryteria zaproponowane w [7] i1 przytoczone w tabeli IV. Nalezy dodac¢, ze testy typu LR sa
powszechnie stosowane w analizie rezultatow profilowania DNA dla potrzeb wymiaru
sprawiedliwosci. To one umozliwiaja obiektywna ocen¢ rzadkosci wystgpowania danego

profilu w populacji generalnej 1 stanowia o znaczeniu tego typu dowodu w procesie sadowym.

Tabela IV. Stowne odpowiedniki wartosci ilorazu wiarygodnosci okreslajace sitg¢ wsparcia dla

hipotezy prokuratora (/,)*.

Inne problemy oszacowania wartosci dowodowej okruchow szkla

Nalezy zaznaczy¢, ze postawione wczesniej pytanie: Czy probka dowodowa i
porownawcza szkta mogq pochodzi¢, z tego samego obiektu? — oparta jest na analizie
fizykochemicznej materialu jakim jest szkto. W naukach sadowych problem ten zwany jest
analiza poréwnawcza na ,,poziomie zrodta”. Z analiza na tzw. ,,poziomie aktywnos$ci” mamy
do czynienia gdy konieczne jest udzielenie odpowiedzi na pytanie: Czy osoba, na ktorej
odziezy ujawniono okruchy szklane, a wyznaczony dla nich LR w trakcie analizy
porownawczej na poziomie zrodla byl wiekszy niz 1, rozbita przedmiot szklany na miejscu
zdarzenia lub tez byla w kontakcie ze szklem stluczonym na miejscu zdarzenia? W tym
przypadku testuje si¢ np. nastepujace hipotezy:

H, — osoba, na ktorej odziezy znaleziono okruchy szklane rozbita taflg¢ szklana na

miejscu zdarzenia,

H, — osoba, na ktorej odziezy znaleziono okruchy szklane nie rozbita tafli szklanej na

miejscu zdarzenia, a okruchy znalezione na jej odziezy pochodza z innego zrodta.
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Udzielenie odpowiedzi na postawione powyzej pytanie wymaga uwzglednienia informacji na
temat:

— prawdopodobienstwa ujawnienia w otrzepinach z odziezy osoby, ktora stlukta
przedmiot szklany, okruchéw wykazujacych podobienstwo do szkla z tego przedmiotu
tj. do materiatu pordwnawczego - problem przeniesienia pierwotnego,

— prawdopodobienstwa ujawnienia takich okruchow w otrzepinach z odziezy osoby nie
bioracej udzialu w tlhuczeniu przedmiotu szklanego ale majacej kontakt z osoba, ktora
takiego czynu dokonata, a ktore sa podobne do materiatu pordwnawczego - problem
przeniesienia wtornego,

— prawdopodobienstwa ujawnienia okruchow podobnych do materiatu porownawczego
w otrzepinach z odziezy osoby nie bioracej udziatu w thuczeniu przedmiotu szklanego
1 nie majacej kontaktu z osoba, ktéra takiego czynu dokonata - problem
przypadkowego podobienstwa okruchow szkia.

Oszacowanie, ktora z hipotez jest bardziej wiarygodna, na podstawie wiedzy o
dowodzie oraz prawdopodobienstwach powyzszych zdarzen, moze by¢ przeprowadzona za
pomoca modeli typu iloraz wiarygodnosci. Niemniej jednak modele te sa dos¢
skomplikowane nawet w postaci uproszczonej. Tym samym sa one do$¢ trudne do
zaprezentowania osobom, ktore nie maja odpowiedniego przygotowania w stosowaniu metod
statystycznych, szczegélnie tych rzadziej stosowanych. Metodami, ktore umozliwiaja w
sposOb wizualny, ale zarazem petny, zapoznanie si¢ 1 zrozumienie danego modelu, sa metody
graficzne, np. sieci bayesowskie (BN). Umozliwiaja one m.in. zilustrowanie zaleznoS$ci
uwzglednianych we wzorach na LR, a zaproponowanych wcze$niej bez uzycia BN. Istotng
zaleta sieci bayesowskich jest przejrzystos¢ oraz czytelno$§¢ obrazu modelu. Graficzne
przedstawianie struktury grafu pozwala na latwe tworzenie lub modyfikacje sieci przez
eksperta, dzigki czemu mozna wykorzystywac jego specjalistyczng wiedz¢ w prosty sposob.

Sie¢ bayesowska jest zbiorem wezléw reprezentujacych zmienne, ktére sa potaczone
za pomocya strzalek. Strzatki te reprezentuja zalezno$ci pomiedzy zmiennymi. Wezty moga
by¢ reprezentowane przez dane dyskretne lub ciagle. W sieciach bayesowskich zaleznosci
pomigdzy weztami i strzatkami, przyjmuja w efekcie koncowym forme acyklicznego grafu,
tzn. brak jest w takiej sieci pgtli oraz strzalek z dwoma grotami.

Sie¢ bayesowska mozna réwniez traktowa¢ jako zwarta graficzna reprezentacje

wszystkich scenariuszy zwiazanych z rozpatrywanym zdarzeniem. Dlatego tez, na
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prezentowana przez konkretng osobg sie¢ bayesowska, ma wptyw jej indywidualne spojrzenie

na problem, jej wnikliwo$¢ oraz zrozumienie problemu, co ilustruje ponizszy cytat z [8]:

Zgadzasz sie ze mnq, ze E zalezy od H, ale nasze oceny tej zaleznosci wyrazone
prawdopodobienstwem (wiarygodnosciq) sq rozne, lub ty uwazasz, Ze E jest bezposrednio
zalezne od H, a ja uwazam, Ze E nie jest bezposrednio zalezne od H, lub ty wierzysz, ze E
jest zalezne od H, a ja zZe tak nie jest. Te roznice Humaczq dlaczego oboje mozZemy

zaproponowac rozne sieci bayesowskie dla tej samej hipotezy.

Teoria prawdopodobienstwa wprowadza w sieciach bayesowskich czynnik, dzigki
ktoremu ilustracja graficzna analizowanego problemu, moze by¢ wyrazona w formie
liczbowe;.

Innym problemem zwiazanym z oszacowanie warto$ci dowodowej okruchéw szkla
jest zakwalifikowanie ujawnionego w otrzepinach okruchu do konkretnej grupy uzytkowej
szkta (np. do szkta okiennego, szkta z kloszy reflektoréw samochodowych, itp.), tzw. problem
klasyfikacji okruchow szkta. W celu dokonania klasyfikacji konieczne jest dysponowanie
schematem klasyfikacji, opracowanym na podstawie rezultatéw analiz okruchow szklanych
reprezentujacych obiekty z réznych grup uzytkowych szkta. Z danych literaturowych wynika
ze klasyfikacj¢ mozna przeprowadzi¢ wylacznie dysponujac danymi o sktadzie
pierwiastkowym okruchow szklanych. Istnieje caly szereg metod umozliwiajacych
przeprowadzenie klasyfikacji, jak np. analiza skupien, naiwny klasyfikator bayesowski (ang.
naive bayes classifiers) [12], klasyfikatory maksymalnoodlegto$ciowe (ang. support vector

machines).
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Cwiczenie

Porownywanie okruchow szklanych na podstawie wynikéw analiz skladu
pierwiastkowego metoda SEM-EDX i wspolczynnika zalamania Swiatla wyznaczonego

metodg termoimmersyjng (technika GRIM).

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z mozliwo§ciami porownywania okruchéw szklanych na
podstawie analizy statystycznej wynikow analizy sktadu pierwiastkowego z zastosowaniem
elektronowego mikroskopu skaningowego i spektrometru promieniowania rentgenowskiego z
dyspersja energii (SEM-EDX) oraz warto$ci wspotczynnika zatamania §wiatla wyznaczonego

metoda termoimmersyjna (technika GRIM).

Zakres materialu naukowego

Zasada dziatania elektronowego mikroskopu skaningowego sprzgzonego ze spektrometrem
promieniowania rentgenowskiego.

Zasada wyznaczania wspotczynnika zalamania $wiatta okruchéw szkta technika GRIM (ang.
Glass Refractive Index Measurment).

Podstawowe informacje na temat szkiet krzemianowych oraz znajomos$¢ problemow

oszacowania warto$ci dowodowej okruchow szkta za pomoca metod statystycznych.
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Przyrzady, naczynia i odczynniki

Mikroskop optyczny (np. SMXX, Carl Zeiss Jena).

Aceton i1 n-heksan (cz. d. a).

Analiza sktadu pierwiastkowego — metoda SEM-EDX

Elektronowy mikroskop skaningowego JSM-5800, Jeol sprzgzony ze spektrometrem

promieniowania rentgenowskiego z dyspersja energii Link ISIS 300, Oxford Instruments.

Napylarka SCD 050 firmy BAL-TECH.

Stolik mikroskopowy z samoprzylepnym krazkiem weglowym.
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Ni¢ weglowa do napylarki.

Wyznaczanie wspolczynnika zatamania swiatta — technika GRIM

Zestaw GRIM?2 Foster and Frieman (w tym filtr A = 589 nm).

Olej immersyjny B (Foster and Frieman, Wielka Brytania).

Szkta mikroskopowe (podstawowe i nakrywkowe).

Szpatutka do rozdrabniania okruchow szkta.

Sposob wykonania

Analiza SEM-EDX

. Dostarczone probki szkta odtlusci¢ w acetonie lub n-heksanie.

Pod mikroskopem optycznym umiesci¢ analizowane mikrookruchy na stoliku
mikroskopowym z samoprzylepnym krazkiem weglowym w taki sposdb, aby analizowane
powierzchnie miaty mozliwie gladkie 1 ptaskie powierzchnie.

Przygotowane do analizy mikrookruchy pokry¢ warstwa wegla w napylarce.

Wykona¢ analizg sktadu pierwiastkowego badanych drobin szkta (co najmniej 4 razy) z
zastosowaniem opcji SEMQuant oraz nast¢pujacych parametrow:

a) napiegcie przyspieszajace: 20 kV,

b) czas zliczen: 50 s,

¢) powigkszenie: 1000-1500 razy,

d) analizowana powierzchnia: 0.01- 0.005 mm?,

e) stabilno$¢ wiazki pradowej powinna by¢ sprawdzana i1 korygowana tak, aby

uzyskiwac ok. 200 000 zliczen dla pierwiastka kalibracyjnego, kobaltu (Co).

Analiza GRIM

1.

2.

Na szkietko podstawowe nanie$¢ si¢ mata krople olejku immersyjnego i zanurzy¢ w nim
okruchy szkiet wyselekcjonowane do pomiardw.

Rozgnie$s¢ okruchy szklane zanurzone w olejku immersyjnym, szpatutka, w celu
otrzymania dobrych do analizy krawedzi, tj. takich, ktorej daja dobry kontrast fazowy

(wartos¢ tzw. edge contrast powyzej 10).
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3. Przygotowana probke przykry¢ szkielkiem nakrywkowym i umiesci¢ na stoliku
grzewczym.

4. Probke wygrzewaé w temperaturze 100 °C przez 15 minut, w celu odparowania wilgoci,
ktéra mogla znalez¢ si¢ w olejku lub na okruchach szklanych w czasie przygotowywania
do pomiarow.

5. Wykona¢ pomiary wspotczynnika zalamania Swiatta wg dostarczonej przez prowadzacego
instrukcji czynnosciowe;.

6. Dla kazdej przygotowanej probki wykona¢ od 5 do 10 pomiaréw réznych krawedzi.

Opracowanie wynikow — obliczanie ilorazu wiarygodnosci

1. Uzyskane w trakcie analiz wyniki wprowadzi¢ wg wskazowek prowadzacego do
arkusza kalkulacyjnego Excel i zapisa¢ w postaci pliku *.txt.

2. Dokona¢ obliczen ilorazu wiarygodnosci za pomoca funkcji obliczeniowych
napisanych za pomoca programu R (http://www.r-project.org/).

3. Napisa¢ wnioski z przeprowadzonych analiz z uwzglednieniem stownych

odpowiednikéw wartosci ilorazu wiarygodnosci (patrz tabela IV).
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Tabela I. Modyfikatory oraz surowce wprowadzajace je do zestawu szklanego

Tlenek Surowiec

Al, O3 surowce skaleniowe, wodorotlenek glinu, tlenek glinu, kaolin

Na,O soda, tug sodowy, sulfat (Na,S0O,), saletra sodowa (NaNQOj3), Na,CO;

K,0 saletra potasowa (KNO3), K,CO3

Li,0 syntetyczny Li,COs3, ambligonit (LiAl[Si,0¢]), petalit (Li[AlSi4O1]),
eukrypit (Li[AlSiO4])

a0 skaty skaleniowe (wapienie, marmury), techniczna kreda stracona
(CaCO3)

MgO maczka dolomitowa (gtowny sktadnik CaMg(COs),), Mg(OH), , MgO

Rb,O Rb,CO3

Cs,0O Cs,CO;3

PbO minia otowiana (Pb30,), glejta (PbO)

Zn0O biel cynkowa (ZnO)

BaO baryt (BaSO,), BaCOs3, Ba(NO3),

Tabela II. Przyktadowe barwy szkla i zestawy barwiace.

Barwa Tlenki barwiace
niebieska tlenek miedzi (II) + tlenek kobaltu (10:1)
niebieskozielona tlenek zelaza (II) + tlenek kobaltu (10:1)

zielonawo-niebieska

(turkusowa)

tlenek miedzi (II) + tlenek zelaza (IIT) (150:12) lub
tlenek miedzi (II) + tlenek chromu (II) (150:7) lub
tlenek miedzi (II) + tlenek kobaltu (II) (150:1)

zielono—trawiasta

tlenek chromu (III) + tlenek miedzi (1) (2:1)

zielona o z6ttym odcieniu

(z6tta w szkle krysztalowym)

0,2% tlenku chromu (III) lub

siarczek kadmu + tlenek uranu (U3 Os) (3:1)

zielona

tlenek uranu (U30Og) + tlenek miedzi (I) (3:2)

zielono-oliwkowa

tlenek zelaza (III) + tlenek chromu (III) (4:1)

czerwonorubinowa

1% tlenku miedzi (II) + $rodki redukujace
(szkto krysztatowe)
rozowa 0,005% ztota
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fioletowoczerwona tlenek manganu (III) + selen (10:1)

1% siarczku kadmu + siarka lub

z6ha

0,6% tlenek uranu (U303)

zwiazki zelaza (glownie siarczki) + tlenek manganu (III) lub
czarna zwiazki zelaza (gtownie siarczki) + tlenek niklu (IT) lub

zwiazki zelaza (gtownie siarczki) + tlenek kobaltu

Tabela III. Wyznaczone wartosci wspotczynnika zatamania swiatta dla probki dowodwej (A)

1 pordbwnawczej (B).

Wspolezynnik zalamania Swiatla (RI)
Pomiar

Probka A Probka B
1 1,51907 1,51907
2 1,51909 1,51906
3 1,51903 1,51908
4 1,51898 1,51914
5 1,51896 1,51913

Tabela I'V. Stowne odpowiedniki warto$ci ilorazu wiarygodnos$ci okreslajace site wsparcia dla

hipotezy prokuratora (H,)*.

Przedzial wartoSci ilorazu wiarygodnosci Sila wsparcia dla hipotezy H,
1-10 stabe
10 - 100 umiarkowane
100 — 1000 umiarkowanie silne
1000 — 10000 silne
powyzej 10000 bardzo mocne

* - analogiczne odpowiedniki mozna zastosowac dla hipotezy H,.
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Fot. 1. Otrzepiny zabrane w plastikowej szalce Petriego (fot. Jerzy Szot).

Fot. 2. Lej stosowany w Instytucie Ekspertyz Sadowych w Krakowie w procesie

odzyskiwania okruchéw szkta metoda szczotkowania (fot. Jerzy Szot).
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Fot. 3. Zestaw GRIM - analizator GRIM (A), mikroskop (B), stolik grzewczy (C), kamera
TV (D) oraz monitor (E).
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Fot. 4 Obraz zanurzonych okruchow szkta w oleju immersyjnym.
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Ryc. 1. Schemat ukazujacy roznice w przejsciu fazowym ze stanu stalego w cieczy pomigdzy

szklem 1 krysztatem.
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Ryc. 3. Rozklad wartosci wspotczynnika zalamania $wiatla zebranych w bazie danych

Instytutu Ekspertyz Sadowych w Krakowie.
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Ryc. 4.
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