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ABSTRAKT

Aplikovana mineralogie ma necekané Siroké uplatnéni ve forenzni oblasti. Jde jednak o mineralogické
faze, které se objevuji v celé fadé materidll a stop, ale i o postupy mineralogické analyzy, které jsou
¢asto vyuzivany v oblasti tzv. mikrostop. Pro ucely této prace byly vybrany 4 vyznamné oblasti fo-
renzni mikroanalyzy, kde se aplikovana mineralogie uplatiiuje a které charakterizuji Sifi a heterogeni-
tu dotcené sféry.

Praskova rentgenstrukturni mikrodifrakce md ve forenzni oblasti pomérné vyznamnou a nezastupi-
telnou roli nejen pro moznost ptrimé fazové analyzy latek ve smésich. Byla navrZena, testovana a za-
vedena souprava pro centraci, justaci a pfimou kontrolu analyzované plochy pfi mikrodifrakéni analy-
ze a experimentdlné optimalizovany parametry snimdni pro jednotlivé sestavy systému. Byla testo-
vana moznost vypoctu velikosti, resp. monokrystalovych domén u nanocastic. Aplikace XRD metod
umoziuji zpresnéni organické analyzy napf. u tzv. novych syntetickych drog. Mikrodifrakce byla také
pouzita pfi prvni komplexni fazové analyze barevnych vrstev oltare v kapli hradu Kfivoklat (datované
1480-1490).

Forenzni analyza zeminovych fazi, byla plvodné v ¢eské kriminalistické a znalecké praxi provadéna
pomérné jednoduse. Autorem byl postupné zaveden komplexni systém, ktery zpracovdva vsechny
dosazitelné informace z predloZeného vzorku, véetné biologickych analyz a analyz antropogennich
fazi (fragmenty stavebnich materidlQ, skel, strusky, apod.). Implementovany komplexni systém
umoziuje ziskani maxima informaci z velmi rznorodych latek, které se v zeminé nachazeji. Na zakla-
dé provedenych testd bylo zadlenéno pouZiti geografickych informacnich systémud (GIS)
s topografickymi, geologickymi a pedologickymi informacemi. Aktualné je zavadén systém automa-
tické mineralogické analyzy, ktery byl v ramci spolecného projektu Kriminalistického ustavu (KU) a
spolecnosti Tescan (VG20102015065) modifikovdn pro pfimou analyzu neupravenych zrn s topogra-
fickym povrchem. Testovani nového SW, zmén parametrl analyzy a klasifikacnich databazi bylo pro-
vedeno na realnych vzorcich s velmi dobrymi vysledky jak v testech reprodukovatelnosti méfeni, tak i
jeho citlivosti. Automatickad analyza je vhodnym doplnénim celého komplexniho systému forenzni
analyzy zemin.

Analyza povybuchovych zplodin a rezidui je ve velmi kontaminované heterogenni smési povybucho-
vé scény pomérné slozitym ukolem. Pozornost byla proto vénovdna detailnimu studiu morfologie
relevantnich ¢astic, technikdm vzorkovani a testovani dostupnych koncentracnich a separaénich me-
tod. Dostupnymi analytickymi technikami byla provedena charakterizace reliktd hlavnich potencial-
nich improvizovanych vybusnin, zejména v pfipadnych moznych nestechiometrickych pomérech
komponent. Veskeré ziskané vysledky, véetné origindlnich tzv. vybusninarskych parametrd, které pro
fadu téchto smési nebyly dosud zjistovany, jsou ukladdany do naprogramované aplikace, ktera bude
slouZit pro potfeby specializovanych sloZek Policie a Armady CR a dalich i zahrani¢nich specializova-
nych subjekta.

Komplexni analyza barevné vrstvy prestavuje opét velmi Sirokou oblast, kterd zahrnuje natérové
systémy nastrojl, natéry pouZivané ve stavebnictvi, automobilové laky az po barevné vrstvy umélec-
kych predmétd. Pro materidlové studie uméleckych predmétli byl do znalecké praxe implementovan
postup, ktery zacind nedestruktivnimi metodami (multispektralni a rentgenové snimkovani, mobilni
XRD a Ramanova spektrometrie), az po odbér mikrovzorkd a detailni studium vSech pigmentovych a
doprovodnych fazi a pojiv. Pro potvrzeni pfritomnosti atypickych mikrofazi byla testovana technika
ortogonalniho TOF-SIMS FIB. Pro Ucely identifikace padélkd, zejména moderniho uméni, je v Siroké
kooperaci vytvarena databaze na trhu dostupnych malifskych pigmentl a ve spolupraci s Narodni
galerii Praha (NGP) je provadéno studium malitskych palet vyznamnych ¢eskych modernich autord.
Veskera ziskand data jsou ukladdana do nové naprogramovanych speciadlné zajisténych databazovych
aplikaci.



ABSTRACT

Surprisingly, applied mineralogy plays an important role in the forensic science field. It is the miner-
alogical phases which exist in many kinds of materials and traces but also the mineralogical analysis
procedures which are often used in the field of so called trace evidence. For purposes of this study,
4 important fields of forensic microanalysis were chosen. These are those fields in which applied
mineralogy is applied and which characterize the width and heterogeneity of the concerned area.

Powder X-ray microdiffraction plays quite an important and irreplaceable role not only in the direct
phase analysis of substances in mixtures. The author designed, tested and introduced a set for cen-
tration and direct check of the analysed surface during micro-diffraction analysis and also experimen-
tally optimised sensing parameters for the different system configuration. A possibility to calculate
the size of the nanoparticles (more precisely the size of a mono crystal domain) was tested. XRD
methods application allows refining organic analysis for example in the case of new synthetic drugs.
Micro diffraction was also used for the first complex phase analysis of colour layers of the altar in the
chapel in the castle of Krivoklat (dated 1480 — 1490).

Forensic analysis of soil phases used to be, in the Czech forensic and expert practice, carried out in a
quite simple way. The author has gradually introduced a complex system which processes all availa-
ble information from the provided sample including biology analyses and anthropogenic phases anal-
yses (fragments of construction material, glass, slag, etc.). The implemented complex system enables
maximum information from diverse substances that are present in soil to be obtained. Based on the
tests carried out, geographic information systems (GIS) containing topographical, geological and pe-
dological information was implemented. Currently, a system of automatic mineralogy analysis is be-
ing introduced. This system was modified, within the project of the ICP and the Tescan company
(VG20102015065), for direct analysis of untreated grains with a topographic surface. Testing of the
new SW, analysis parameters, changes and classification databases was executed on real samples
with very good results both in the tests of measurements reproducibility and their sensitivity. The
automatic analysis is a suitable supplement to the whole complex system of forensic soil analysis.

Post-blast residues analysis is a very complicated task in a highly contaminated heterogeneous mix-
ture at a scene of explosion. That is why attention was paid to a detailed study of relevant particles
morphology, sampling techniques and testing of available concentration and separation methods.
Characterization of relicts of main possible improvised explosives, especially concerning possible
non-stoichiometric components ratio, was carried out using available analytical techniques. All re-
sults obtained, including the so called explosive parameters, which have not been examined so far,
are recorded in a programmed application which serves the needs of special units of the Czech Army
and the Police of the Czech Republic and other, even foreign, specialized forces.

Colour layer complex analysis means a very wide area which spreads from tool paints, construction
paints across car paints to colour layers on objects of art. For examination of material on objects of
art, a procedure has been implemented in the expert practice, which starts with non destructive
methods (multispectral and X-ray imaging, mobile XRD and Raman spectrometry) and stretches to a
collection of micro samples and detailed examination of all pigment and accompanying phases and
binders. After presence of atypical micro phases had been proved, the orthogonal TOF-SIMS FIB
technique was tested. For the purposes of counterfeits identification, especially of those of modern
art, a database of available paint pigments is being created in cooperation with the National Gallery,
a study of “colour palette” of important modern Czech authors is being carried out. All data obtained
are recorded in newly programmed and specially secured database applications.
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1 Uvod

Aplikovand mineralogie ma necekané Siroké uplatnéni ve forenzni oblasti. Jde jednak pfimo o minera-
logické faze, které se objevuji v celd fadé materialQ a stop, ale o postupy mineralogické analyzy, které
jsou ¢asto vyuzivany pro mikroanalyzy v oblasti tzv. mikrostop. Jednd se zejména o nésledujici oblasti:

e rozbor a komparace pedologickych stop (reliktd zemin) a dalSich mineralnich fazi

e nerostné faze pigmentl, komplexni analyza barevné vrstvy (automobilové laky, natérové sys-
témy nastrojd, uméleckych predmétd, atd.)

e gemologické objekty a dalsi vysoce hodnotné komodity

e anorganické mikrofaze povybuchovych zplodin, vybusnina pyrotechnickych slozi

e degradované biologické a antropologické stopy

e analyzy skel a jejich inkluzi

e anorganicka plniva (plasty, polymery, papirenské produkty, farmaceutické a kosmetické pro-
dukty, apod., véetné jejich padélk( a napft. i analyzy narkotik)

e ohnivzdorné a bezpecnostni vyplné trezor(

e analyzy vlaken (materidly pro jejich zuslechtovani)

e stavebni materidly (jak prokazovani podvodu, tak i komparace mikrocastic, necistot, otérd,

apod.)
e _neznamé“ vzorky a latky (v nejsirSim pojeti, véetné latek doprovazejicich vydéracské dopisy)
e adalsi

Pro Ucely této prace byly vybrany 4 vyznamné oblasti forenzni mikroanalyzy, kde se aplikovana mine-
ralogie uplatfiuje a které podle nazoru autora pomérné dobre charakterizuji Sifi, ale soucasné i hete-
rogenitu této oblasti. Jedna se o analyzu a komparace pedologickych stop, analyzu povybuchovych
zplodin, analyzu pigmentl uméleckych predmétd, resp. komplexni analyzu barevné vrstvy a imple-
mentace technik rentgenstrukturni praskové mikrodifrakce, které se uplatiuji pfi celé fadé analyz,
nejen ve vyse uvedenych oblastech.



2 Rentgenstrukturni praskova difrakce a mikrodifrakce
2.1 Uvod

Rentgenstruturni analyza ma ve forenzni oblasti pomérné vyznamnou a nezastupitelnou roli. Vétsina
ostatnich analytickych technik, které se pouzivaji v anorganické mikroanalyze, jsou instrumentace na
bazi spektralnich metod, nebo od nich odvozenych. Ve znalecké oblasti se stale vice uplatiiuje trend
analyzy minimalné dvéma, pokud je mozné zcela nezavislymi metodami, nebot zavéry posudkd jsou
podkladem pro rozhodovani organl ¢innych v trestnim fizeni, které rozhoduji o viné a trestu a pod-
klady musi proto mit nejvyssi moznou kredibilitu. Proto je role rentgenstrukturnich metod, které
vyhodnocuji krystalografické parametry latek, nezastupitelnd, navic umoznuji pfimou fazovou analy-
zu latek, a to i ve smésich.

Rentgenova difrakce, nej¢astéji praskova, pfinasi proto ve forenzni oblasti fadu vyhod a analytickych
moznosti, které Ize jen velmi obtizné nahradit jinou instrumentaci. Samozirejmé ale ani XRD metody
nejsou samospasitelné a jsou obvykle pouZivany v kombinacich s dalSimi metodami (zejména SEM
EDS/WDS, Ramanova mikrospektroskopie, opticka mikroskopie, XRF, FTIR apod.).

V rozporu s uvedenymi skutec¢nostmi stoji fakt, Zze XRD metody nepatfi mezi tradi¢ni metody pouzi-
vané v kriminalistice. Tento stav byl dan sloZitéjsi pristrojovou instrumentaci v minulosti, dale obtiz-
néjsim manualnim vyhodnocovanim zaznam( pred rozvojem pocitacovych aplikaci, a dalSimi vlivy. Ve
forenzni oblasti stoji analytik ¢asto pred problémem identifikace zcela neznamych fazi ve smési (pfi
manualnim vyhodnoceni tento problém mohl byt u vicesloZzkového systému az nefesitelny) a vétsi
moznost implementace nastala az s rozvojem identifikacniho softwaru a elektronickych databazi,
které zpracovani obdobnych zadani umoznily.

V Ceskoslovensku zacala byt XRD analyza vyuzivana na Kriminalistickém Gstavu Praha v 60. letech
minulého stoleti k identifikaci zkratovych produktl na médénych vodicich. V 90. letech byla autorem
této prace vybudovana laboratof praskové difrakce se dvéma goniometry v klasické Bragg-
Brentanové reflexni geometrii a dalSim zdrojem zareni, ktery je vyuZivdn pro Guinier de Wolfovu a
Gandolfiho komoru s klasickym filmovym zaznamem. Na téchto komordach byly snimany vzorky, kde
mnozstvi nedostacuje pro goniometry (ani pri pouziti monokrystalovych kfemikovych nosicd), nebo
pro vzorky, které neni mozné z rliznych divod( napraskovat (mensi drahé kameny, brisantni tfaska-
viny, apod.). Filmové zaznamy z téchto komor jsou nasledné digitalizovany a vyhodnocovany obdob-
né jako zaznamy z goniometr(. Pro vyhodnocovani jsou vyuzivany databaze ICDD a klientské databa-
ze. Jako posledni pfistroj byl potizen po dikladném testovani difraktometr X'PertPRO fy Panalytical
s mikrodifraké¢ni kapildrou a rychlym polovodi¢ovym detektorem X'Celerator.

Vyznam XRD a fazové analyzy ve forenzni oblasti spocivd zejména:

e v moznosti analyzy relativné malych objemu vzork(

e metoda je relativné nedestruktivni (vzorek i po pfipadném napraskovani Ize vyuzivat k dal$im ana-
lyzam) - z uvedeného faktu vyplyva i fakt zachovani dliikazni hodnoty materialu

e metoda umoziuje presnou identifikaci fazi ve smési (na rozdil od dalSich instrumentalnich che-
mickych metod)

e ve vétsiné pripadu lIze urcit kvantitu (resp. semikvantitu) latky ve smési

e metoda je prikazna pro soudni fizeni, pfinasi tzv. “tvrdd” data (tj. exaktni numerické, pripadné
statisticky podloZené hodnoty)



2.2 Testovani presné velikosti a pozice snimané plochy

Pro standardni najustovani do roviny difrakce a k vybéru analyzovaného bodu u mikrodifrakce slouzi
opticky justacni mikroskop. PFi jeho pouZiti se ale pouze vybira stfed analyzované plochy, jeji velikost
neni v mikroskopu patrnd, coz mlze zpUsobovat problémy u heterogennich vzorkud. U ostatnich mo-
duld neni mozné pozici analyzované plochy nijak exaktné kontrolovat a ve vétsiné pripadul je nutné se
spolehnou na systém PreFIX (pfedjustované rychle vyménitelné rentgenové moduly).

Obr.1 pohled do centracniho mikroskopu

Velikost analyzované plochy u jednotlivych modulll Ize vypoditat podle rovnic (X'Pert PRO User’s
Guide):

:d+&R—ﬂ
SIN®

L + W siny cotw

L = ozafend délka na vzorku

d = prdmér Usti monokapilary

R = polomér goniometru

f = vzdalenost od ohniska rentgenové lampy k Usti monokapilary

W = ozafend Sitka na vzorku

w = thel mezi dopadajicim paprskem a povrchem vzorku

6 = rozbihavost kvaziparalelniho rentgenového svazku vystupujiciho z monokapilary
Uy = dhel mezi povrchem vzorku v normalové a ekvatoridlni roviné

_d+3(R-1)
cos vy

W

W = ozafend Sitka na vzorku

R = polomér goniometru

d = prdmér Usti monokapilary

f = vzdalenost od ohniska rentgenové lampy k Usti monokapilary

6 = rozbihavost kvaziparalelniho rentgenového svazku vystupujiciho z monokapilary
{ = Uhel mezi povrchem vzorku v normalové a ekvatorialni roviné



Pfesna ptrima kontrola analyzované plochy je v nékterych pfipadech Zadouci, zejména u nestandard-
nich a nehomogennich vzork(l. Nékterd pracovisté vyuZivaji rdzné kamery, které se nasazuji na
justacni mikroskop. Pro ucely prvotniho testovani byla z pracovisté PFFUK zapUjcena kamera VGA
Mintron s pfipojovacim optickym adaptérem.

Obr. 2 VGA kamera Mintron s pripojovacim optickym adaptérem

Tato sestava se ale neosvédcila, protoZe poskytuje zaSumény signal, neumozniuje ¢asosbérné snimani
a plné fizeni kamery. Proto byly k testovani pouZzity sestavy sloZzené ze systému komponent obrazové
analyzy Lucia/NIS Elements, digitalni mikroskopické kamery NIKON DS F1 a makrooptiky NAVITAR
s dopliiky. Pro ostatni moduly primarni RTG optiky je zvétSeni této sestavy pfilis velké, a proto byl pro
tyto experimenty do komory goniometru postaven makrofotograficky stativ, ktery umozrioval poho-
dlnou praci a kontinualni zménu zvétsSeni a zaostreni. Jako nosic¢ vzorku byl pro moduly s vyjimkou
mikrodifrakce pouZit motorizovany vzorkovy ndstavec s posuvem X-Y-Z pro systém X Pert PRO MPD.

Obr. 3 testovaci uspordaddni - 1-RTG lampa, 2-modul kolimdtoru, 3-fluorescencni ter-
Cik, 4-vzorkovy ndstavec s posuvem X-Y-Z, 5-makrooptika NAVITAR, 6- kamera NI-
KON DS F1, 7-makrofotograficky stativ



Ziskané fluorescencni obrazy primarniho RTG svazku pro jednotlivé moduly byly proméfeny
v systému obrazové analyzy Lucia/NIS Elements. Pro kalibraci zvétseni byla pouzita ovérend mikro a
makroskopicka kalibra¢ni méfitka.

V systému obrazové analyzy Ize dale nasnimané fluorescencni obrazy prekryt vrstvou masky a tu pak
pouzivat pro presné zaméreni napf. mikrodifrakce. Opakovatelnost nasazeni kamery zajistuje systém
PreFIX. Kromé toho Ize kdykoliv provést kontrolu s fluorescenénim tercikem.

Na zakladé vysledkl téchto experimentll byla autorem této prace navriena finalni souprava pro kon-
trolu a zamérovani analyzované plochy. Opticky adaptér byl vyroben spolecnosti Laboratory Imaging
a je pripojen pfimo na justacni mikroskop. Obraz je sniman mikroskopickou kamerou NIKON DS F1 s
pficnym zvétSenim cca 2.5x. Projektiv ma korekci na barevné vady a zklenuti pole.

Obr. 4 digitdIni mikroskopickd kamera NIKON DS F1 s optickym adapterem na tzv.
justacénim mikroskopu

Zjisténé redlné velikosti ozarené plochy pro mikrodifrakéni kapilaru pfi rlznych snimacich dhlech
uvadi nasledujici obrazky. Nehomogenity v plose nejsou zplsobeny nehomogenitou kvaziparalelniho
rentgenového svazku, ale fluorescencniho terciku.
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Obr. 5 zjisténé redlné velikosti snimané plochy

Pro justaci vzorku do roviny difrakce nebo vybér bodu méreni se detektor nahrazuje optickym mikro-
skopem. Vzorek na goniometrické hlavic¢ce je nutné pfisvétlovat, protoZe standardni zarivky komory
neposkytuji dostatek svétla. Byly testovany rizné druhy osvétleni, které se vesmés neosvédcily. Na-
konec byl pouzit -zdroj studeného svétla vyrobce Schott, doddavaného fy Zeiss - KL1500LCD s oheb-
nymi svétlovody. Zafizeni bylo umisténo na samostatny vysuvny a vyjimatelny stolek v rohu komory
difraktometru, a je vyuZivano spolu se systémem obrazové analyzy.



Obr. 6 umisténi zdroje studeného svétla v komore difraktometru

Pro justaci vzorku do roviny difrakce je mikroskop v horizontalni poloze a osovy kfiz v jeho zorném
poli se musi kryt s povrchem vzorku, pfi pouziti kamery, nasazené pres opticky adaptér na mikroskop,
se povrch vzorku justuje na kalibracni rovinu prekryvného obrazu, jejiz pozice byla odectena pfi za-
kladni justaci systému. Intenzitu prekryvného obrazu Ize ménit az do transparentniho, takze lze mit
v kazdém okamziku presnou informaci o pozici objektu.

Obr. 7 vyrez pracovniho okna systému obrazové analyzy s prekryvnymi liniemi, kterd
vyznacuji rovinu difrakce, pod nimi je Zivy obraz z kamery

Poté, co je povrch vzorku vyrovnan do roviny difrakce, se mikroskop otoci o 90° do vertikalni polohy
pro vybér méreného bodu. Ten se nastavuje bud na osovy kiiZz mikroskopu, nebo, pro presné zamé-
feni celé analyzované plochy, se prekryje s bindrnimi obrazy nasnimané skutecné velikosti a pozice
ozarované plochy (s vyuzitim systému obrazové analyzy). Intenzitu prekryvného obrazu Ize v systému
opét ménit az do téméf transparentniho, takie je moiné sledovat i drobné nehomogenity

v zamérované plose.



Obr. 8 vyfezy pracovniho okna systému obrazové analyzy, prekryvné obrazy (Cervené elipsy) vyznacuji-
ci velikost a pozici stopy primdrniho svazku pfi uhlu 20°(vlevo) a 70° (vpravo), pod cervenymi kontu-
rami prekryvné masky je Zivy obraz, v tomto pripadé homogenni fluorescencni tercik

Druhy monitor obrazové analyzy byl umistén na samostatny a vyjimatelny drzak do komory goniome-
tru. Operator tak muZe sledovat obraz z optického mikroskopu pfimo a pracuje v ergonomické pozici.

Obr. 9 monitor v komore difraktometru se zvyraznénou plochou analyzy

Implementovany systém je standardné vyuzivan pfi mikrodifrakéni analyze a umoZziuje presnou
justaci i kontrolu analyzované plochy vzorku.



Obr. 10 snimany fragment komplexni barevné vrstvy s vyznacenymi plochami primdr-
niho rentgenového zdreni pri uhlu monokapildry 20 a 60 stupnid

Pro nestandardni vzorky lze pouzit motorizovany stolek s posuvem X-Y-Z s dadlkovym ovladanim. PFi
pouziti kamery na zaostfovacim mikroskopu a monitoru pfimo v komofe neni problém provést pres-
nou justaci.

Obr. 11 mikrodifrakce nestandardnich vzorkd - 1-mikrodifrakéni kapildra, 2 -
motorizovany vzorkovy ndstavce s posuvem X-Y-Z, 3-vstupni ¢dst detektoru

2.3 Testovani velikosti kroku a akvizi¢niho ¢asu

Tyto parametry jsou z hlediska ziskani optimalnich dat velmi vyznamné a jejich hodnoty byly detailné
zkoumany i pro dfive pouzZivané instrumentace a detektory. Predchozi méfeni byla provadéna
s pomoci bodového scintilaéniho detektoru, aktudlni sestava je vybavena principialné odliSnym po-
zicné citlivym detektorem X'Celerator zaloZzenym na technologii RTMS. Snimdni signalu na detektoru
mUzZe probihat soucasné v uhlové oblasti az 2,122°. S detektorem je moZné pracovat i jako
s klasickym bodovym detektorem, pak ale ztraci své vyhody. Snimani je mozné ve dvou zdkladnich
maodech:



e kontinualnim (continuous), kdy se detektor pohybuje od vychoziho Uhlu po konecny plynule,
konstantni rychlosti. VSechny fotony zachycené v malé uhlové oblasti, ktera je definovana ja-
ko ,velikost kroku” (step size), jsou integrovany do jednoho bodu — stfedu proméreného in-
tervalu. Tento rezim zajistuje maximalni zisk signalu a rychlost snimkovani.

e krokovém (step scan), kdy se detektor nejprve vystavi na definovanou pozici a na ni je naci-
tan signdl. Kazdy datovy bod odpovidad samostatné pozici detektoru a informace o fotonech
mezi méticimi body neni zaznamendvana. Tento rezim vyZaduje delsi snimaci Casy, protoze
detektor musi byt nejprve vystaven na presnou pozici a poté zajistuje akvizici signalu.

Pro standardni Ulohy a s ohledem na velmi vysokou pfesnost vystaveni ramen goniometru a opako-
vatelnost méreni (— podrobné viz nize) je standardné vyuzivano kontinudlni snimkovani.

S ohledem na uvedena fakta bylo nezbytné provést exaktni otestovani parametru ,velikost kroku“ a
,Cas akvizice” (countingtime), které mohou byt na prvy pohled v reZzimu kontinualniho snimkovani
ponékud zavadéjici.

Velikost kroku je velmi vyznamnym faktorem, pro néjz je nutné brat v Uvahu fakt, ovéreny prakticky-
mi experimenty, Ze napfiklad velky krok nasledovany vysokym stupném vyhlazeni surovych dat vede
ke zna¢nému sniZeni intenzity difrakci a ztraté rozliSeni. Naopak, pfilis maly krok ndsledovany pouze
nevyznamnym vyhlazenim vede k posuntm difrakci.

Teoreticky se uvadi, Ze idedIni velikost kroku pro ndsledné vypocty je takova, ze nad celkovou Sitkou
v poloviné vysky (FWHM) difrakce lezi 10-20 jednotlivych méficich bodu.

Praktické testovani bylo provadéno na pentapletu kiemene, ktery byl zvolen jako relativné dobre
délend difrakéni oblast, pri stfedni az vyssi Uhlové pozici 2theta s relativné sloZitym pribéhem. Za
minimalni definici difrakce je obvykle povazovano jeji pokryti alespon péti body.

2.3.1 Odrazova geometrie s divergencnimi clonami

Pro snimani v odrazové geometrii byla pouzZita bezdifrakéni kiemikova podloZzka, se standardem kre-
mene (standard kifemene NIST 676A), snimani probihalo kontinudlné s plnou plochou detektoru
(2,122°).

g A

krok 0,2 | krok 0,1

T e ) ] TN ]
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Na rozdil od bodového detektoru neni mozné parametr velikosti kroku, v kontinudlnim rezimu s vyu-
Zitim plné plochy detektoru, fixovat zcela nezdvisle, ale Ize jej ménit jen v urcitych ndsobcich. Bylo
zjisténo, Ze zatimco kroky hrubsi nez 0,0334° 2theta neposkytuji potfebné rozliSeni, je pfi kroku
0.0334° dosazeno pozadovaného rozdéleni difrakénich maxim. Jako optimalni se jevi, s ohledem na
rozliseni, pouZiti kroku 0,0167°. Kroky jemnéjsi jsou jiz pFilis malé a vyZaduji zbytecné dlouhou celko-
VOU expozici.

Po uréeni optimalni velikosti kroku byl testovan parametr ¢asu na jeden krok, byla pouZita bezdif-
rakéni kfemikova podlozka a standard NIST, snimani probihalo kontinudlné s plnou plochou detekto-
ru(2,122°) a velikosti kroku 0,0167°.
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Doba expozice v jednotlivém kroku se pfi délce nad 50 sekund nezda byt rozhodujici pro zisk relativni
intenzity a separace zdznamu. Relativné slusné vysledky poskytuji i ¢asy kratsi, zde ovsem jiz nejslabsi
difrakce zanikaji v Sumu pozadi. Pfi ¢ase kroku 50s vychazi celkova doba expozice u zaznamu v rozsa-
hu 5 — 80° a kroku 0,0167° na 30 minut, coZ Ize povaZovat za pfimérené. V pripadé casové tisné lze
pro rychlou identifikaci zvolit i ¢asy kratsi.

2.3.2 Odrazova geometrie s kolimatorem

Pro snimani v odrazové geometrii byla pouZita opét bezdifrakéni kifemikova podlozka s nanesenym
standardem kifemene NIST 676A, snimani probihalo kontinualné s plnou plochou detektoru (2,122°).
Nejprve byl testovan proménny cas s krokem 0,0167°. NiZe jsou uvedeny vysledky testovani kolimac-
ni sestavy fixnich clon 1x0,25mm. Clona 1mm byla orientovana horizontalné.
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Ukazuje se, Ze orientacni data lze nasnimat jiz pfi akvizi¢nim ¢ase 20s/krok. Velmi dobra separace linii
nastdva pri case od 100s vyse, nejslabsi difrakce se objevuji od 200s, ¢as 1000s je jiz pfilis dlouhy.

Dale byl testovan vliv velikosti kroku, byly postupné pouZzity kolimacni clony 1x1mm, 1x0,5mm, 1x
0,25mm. Clona 1mm byla orientovana horizontalné. Akvizi¢ni ¢as pro sestavu 1x1mm byl 50s/krok,
pro 1x0,5mm 100s a pro 1x 0,25mm 200s.Vysledky uvadi tabulka:

.| krok 0,100

1.1.0 100

1_05_0_100

—— 1.025_0_100

1_1_0 0501

1_05_0_0501

—— 1_025_0_0501

krok 0,0501

AAAAAAA
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et 107500334

g

< 1100334
1_05 0 0334

krok 0.0334

krok 0.00836

1100167
1_05 0 0167

——— 1_025_0_0167

krok 0.0167 ‘

00418

110
1-05_0_00418
1-025_0_00418 | f

krok 0.00418

a0

prvou pouzitelnou velikost kroku lze povazovat 0,0501°, nejslabsi difrakce se objevuji spolehlivé

Za

od velikosti 0,0167°, krok jemnéjsi nez 0,00836° se jevi jako zbyteény. Pfi Case kroku 50/100/200s
vychazi celkova doba expozice u zaznamu v rozsahu 5 — 80° a kroku 0,0167° na 30/60/121 minut, coz
Ize jesSté povazovat za primérené, zejména bereme-li kolimator jako ndhradu mikrodifrakce pro vétsi

plochy. V ptipadé ¢asové tisné Ize pro rychlou identifikaci zvolit i ¢asy kratsi.

2.3.3 Odrazova geometrie - mikrodifrakce
Bylo pouZito standardni usporaddni, vzorek standardu NIST 676A byl justovan na bezdifrakéni pod-

loZku sily 2 mm. Ukazalo se, Ze ve vyssich Uhlovych oblastech neni mikrodifrakéni uspofadani schopné
rozlisit jednotlivé difrakce kiemenného pentapletu, ani pti ¢ase 10000 s/krok a velmi malém kroku:
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Z vysledkl je patrné, Ze extrémni délky ¢asu naditani nevedou k zisku vyraznéji kvalitnéjsich dat. Jako
Unosny kompromis se jevi ¢asy okolo 2000 s/krok. Casy kratsi jsou jiz zaSuméné.
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Jako dostatecny se jevi krok 0,0167°, pro ktery pfi vySe zjisténém case okolo 2000 s vychdzeji expo-
ziéni doby do 24 hodin a signal ma dostatecny odstup od Sumu.

2.4 Testovani dlouhodobé reprodukovatelnosti méreni

Z hlediska zasad spravné laboratorni praxe je u analytickych zafizeni nutné provadét periodické ové-
fovani validity analytickych vystupl. Po provedenych testech se u rentgenovych goniometr( jevi
vhodnym napf. dlouhodobé monitorovani pozice maximalni difrakce standardni faze. Pro tyto ucely
byl zvolen standard kfemene (P321), ktery Ize jako sekundarni standard navazat napf. na standard
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NIST 676A, nebo 640D. Pouziti pfimo primarniho standardu pro tyto Gcely neni nezbytné, mimo jiné i

s ohledem na jeho cenu.

Zaznam je snimdn v Uhlové oblasti 25 - 28° 2theta, Cu lampa, 40kV, 30mA, na bezdifrakéni podloZce,
reflexni usporadani, automatické divergenéni clony s 5mm snimanou plochou, detektor v kontinuadl-
nim modu, plna plocha, krok 0,0167°, ¢as 50s. Pro dalsi operace byl pouZit SW X'PertHighScore Plus,

Release: Version 2.2b.

Counts

600001

40000

20000

T
26.80 27
Position ["2Theta] (Copper (Cu))

Residue + Peak List

00-033-1161; Si 02; silica; silica

Obr. 12 méfend maximdlni difrakce standardu kfemene a jeji profil

Zvolené parametry vyhodnocovani jsou uvedeny niZe a jsou uloZeny jako samostatnd konfigurace.
Jejich konkrétni hodnoty nemaji zadsadni vyznam, musi byt ale stale fixni, protoZe se sleduje dlouho-

doby trend.

Automatic | Manuall By Search Peaks

e Snnnesvaly & Yivar

Grarularity: 20 g

Bending factor: - —

v Use smoothed input data

parametry pro odelet pozadi

Obr. 13

search Peaks - [kalibrace_max_pik_sio

P inimum significance; 2.00
b imimum bp width [2Th.]: 0.03
b airnurn tip width [“2Th. 1.00
Feak base width [2Th] [ 2o
t ethod; |T0|:| of zmoothed peak j
Tral: I Search 1 j

Select Parameter Set

I kalibrace_max_pik_zio2

AWl X

parametry pro vyhleddni difrakénich pozic

S ohledem na relativni velmi dobrou stabilitu zafizeni a reprodukovatelnost byl stanoven interval
tohoto testu na jeden mésic, a tento interval byl zakotven i do standardniho operacniho postupu pro
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zafizeni. Testovani je provadéno jiz 22 mésicl a stabilita je velmi dobra, vezmeme-li v Gvahu, Ze pres-
nost goniometru na kazdé ose je 0.001°.

Dlouhodoba stabilita - pozice max. difrakce
{011} kiemene (P321)

2Theta

26,658
26,657
26,656
26,655
26,654
26,653
26,652
26,651

26,65
26,649
26,648

st

~ A e,

123 456 7 8 9 10111213 141516 17 18 19 20 21 22

mésice

Obr. 14 dlouhodobad stabilita zarizeni

Pro ndasledné dalsi pfipadné akce byly stanoveny ve standardnim opera¢nim postupu dva intervaly.
Prvy ,,upozornéni” pti prekroc¢eni hodnoty 26,649, resp. 26,657 a druhy pro nutnost rekalibrace goni-
ometru 26,643, resp. 26,663. Vysokou stabilitu dokumentuje i 3D profil:

Counts
63 084 691
652 681913
62 238136
£1 816.3568
61393.58
60 970,803
B0 548.026
B0 125248
5070247
50 278,692
56 856.415
58 434,137
5B 011.36
57 588.5482
57 185.805
56 743.027
56 320246
55 897472
56 474.694
55 051917
54 628139
5 206362
B3783.584
B3 360.808
52 935 024
52 515281
£2092.474
51 660,698
51246919
50 824 141

2885 oe
i 8
Fasition |27k 9'-55]5(00

O
DRer (Cuy) &

Obr. 15 3D profil vrcholi difrakci {011} kfemene (P321) mérenych v pribéhu 22 mésicu

2.5 Testovani detekénich limith fazové analyzy

Pro testy detekénich limitd byly zvoleny rGizné smési, mimo jiné i vzorky s obsahem nanocastic. Pro

snimani byly pouZity parametry ziskané experimenty popsanymi v pfedchozi ¢asti. BEhem série expe-
rimentl byly optimalizovany i expoziéni ¢asy pro sestavy s kolimatorem a automatickymi divergenc-
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nimi clonami, se Sitkou stérbiny 0,5 mm (ekvivalent kolimatoru), jako optimalni byly vyhodnoceny

parametry:
krok méreni virtualni ¢as méreni na krok | celkovy ¢as méreni pro
[* 2theta] [s] uhlovou oblast 10-80°

eta 2theta

kolimdtor 1 x 1 mm 0.0167 50 30 min.

kolimator 1 x 0.5 mm 0.0167 100 1h

kolimator 1 x 0.25 mm 0.0167 200 2 h, 2 min.

divergencni  clony, Sitka | 0.0167 50 30 min.

Stérbiny 0.5 mm

Prakticka méreni ukdazala, Ze lepsich vysledku s kolimatory je dosahovano na ¢arovém ohnisku, bodo-
vé ohnisko vykazuje horsi hodnoty celkové intenzity a vétsi polositky (FWHM) difrakci. Difrakéni profil
z ¢arového ohniska je mirné asymetricky. Srovnavaci méreni prokazala také velmi dobrou reproduko-

vatelnost méreni pro urceni difrakénich maxim.

3600 -

Intensity (counts)

BO_kolimator 1_1
BO_kolimator 1_05
BO_kolimator 1_025
CO_kolimator 1_1
CO_kolimator 1_05

CO_kolimator 1_025

2500

1600

900 —

100

212

1
214
2Theta (%)

Obr. 16 detail difrakcniho profilu jedné ze série experiment( — sestava s ¢arovym (CO) a
bodovym (BO) ohniskem lampy, kolimdtor se stérbinami 1x1mm, 1x0,5mm, 1x0,25mm

Vyse uvedeny obrazek dokumentuje vétsi polositky (FWHM) u instrumentaci s bodovym ohniskem,
které se pohybuji vtomto pripadé okolo 0,3° 2theta. U ¢arového ohniska se pohybuji okolo 0,1°
2theta. Mirné asymetricky profil Ize korigovat profilovym fitovanim.
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—+— divergencni_clony
—e—  kolimator 1_1
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2500 -
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2Theta (%)
Obr. 17 porovnani difrakéniho profilu mikrodifrakce (bodové ohnisko), sestav
s kolimdtorem a automatické divergencni clony (stérbina 0,5 mm)

Provedené experimenty prokazaly, Ze sestava s automatickymi divergenénimi clonami s velikosti
Stérbiny 0,5 mm dava pro identicky vzorek horsi intenzity, nez sestavy s kolimatorem (pfi stejné veli-
kosti kroku a dobé méreni na jeden krok). Intenzity jsou cca 20%, polosirky (FWHM) jsou prakticky
identické (pro vyse uvedeny vzorek okolo 0,1° 2theta). Mikrodifrakce dosahuje obdobnych intenzit za
cenu vyrazné delsi expozice, hodnoty polositek (FWHM) jsou okolo 0,36° 2theta. Vyssi hodnoty
FWHM v mikrodifrakénim zaznamu lze vysvétlit podstatné horsi fokusaci primarniho paprsku (respek-
tive se jedna pfimo o nefokusujici difrakéni geometrii), je totiz pouZito paralelniho svazku (detail viz
obrazek vyse).

Celkovy prehled hodnot polositek difrakci (FWHM) pro experimenty s bodovym a ¢arovym ohniskem
pro sestavy s kolimatorem (parametry uvedeny vyse) a mikrodifrakcni kapildru (pouze bodové ohnis-
ko) uvadi nasledujici graf (smési sadrovce s nanocasticemi Co304, CO - ¢arové ohnisko, BO - bodové
ohnisko, k — kolimator, nasleduje ¢iselné oznaceni velikosti Stérbin, MD — mikrodifrakce):
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Obr. 18 celkové porovndni hodnot polosirek difrakci (FWHM) pro sestavy s kolimdtorem

a mikrodifrakci

Z téchto experimentd bylo zjisténo, Ze hodnoty polosifek vyrazné nevybodluji pro testované instru-
mentace z hodnot dosahovanych ve standardnim usporadani pro praskovou analyzu.

Dale byly u sérii experimentl s nanomateridly sledovany hodnoty polosifek (FWHM) oddélené pro
difraktujici plniva pouzitad ve smésich (velikost zrn 10 — 30um) a pro vlastni nanocastice s cilem zjisté-
ni rozdild (ocekavané rozsifeni difrakci vzhledem ke zmensujici se velikosti monokrystalovych do-

mén).

Grafy dokumentuji hodnoty polositek difrakci (FWHM) pro nanocastice Al203 (velikost 180 - 300nm )
pro sestavu s kolimatorem 1x0,25mm a pro sestavu s automatickymi divergenc¢nimi clonami (velikost

$térbiny 0,5mm):

0,6

* nano Al203

05 1—a plnivo

0,4

FWHM [°]
| 4
| 4
*
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Obr. 19 hodnoty FWHM pro smés nanocdstic AI203 (180 - 300 nm) a plniva s velikosti

zrn 10 - 30um, kolimdtor 1x0,25mm, ¢drové ohnisko
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Obr. 20 hodnoty FWHM pro smés nanocdstic AI203 (180 - 300 nm) a plniva s velikosti
zrn 10 - 30um, automatické divergencni clony, velikost stérbiny 0,5mm, ¢drové ohnisko

NiZe uvedeny graf porovnava hodnoty polosirek difrakci (FWHM) pro mensi nanocastice TiO2 - veli-
kost 8 - 25nm, a plnivo velikosti zrn 10 — 30um, pro sestavu s automatickymi divergenénimi clonami
(velikost Stérbiny 0,5mm):

0,5
0,45 || ¢nano TiO2 *

A i ¢
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Obr. 21 hodnoty FWHM pro smés nanocdstic TiO2 (8 — 25nm) a plniva s velikosti zrn 10
- 30um, automatické divergencni clony, velikost stérbiny 0,5mm, ¢drové ohnisko

Vyse uvedené grafy dokumentuji pfiklady ze sérii provedenych experimentd, z jejich vysledkd vyply-
va, Ze k urcitému rozsifeni polositek difrakci (FWHM) u méfenych nanocastic dochazi, ale hodnoty
nevybocuji z parametrl potiebnych pro bezproblémovou fazovou identifikaci.
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2. 6 Testovani vhodnosti jednotlivych konfiguraci pro organické faze

Pro tyto testy byl vyuZit pozadavek analyzy neznamého vzorku, ktery byl identifikovan nasledné jako
tetracyklin hydrochlorid. Jedna se o latku, ktera velmi bohaté difraktuje v nizkych Uhlovych rozsazich
a proto byla vyuZita k nize uvedenym testlim. Byla porovnavana méreni v odrazové geometrii na bez-
difrakéni podloZce, transmisi a kapilare (priimér 0,7 mm). Transmise a reflexe byla méfena s drzdkem
vzork( pro autosampler. Pro snimkovani v kapiladfe bylo pouZito fokusaéni zrcadlo s nastavcem pro
snimani v kapildfe. Tabulka uvadi pfibliznd mnozstvi pouzitého vzorku a ¢asy analyz pro uvedené casy
jednoho kroku.

mnozstvi vzorku doba analyzy
odraz, bezdifr.podl., 50s 0,015 ¢ 27min
prichod, 50s 0,015¢g 27min
kapilara, 50s 0,003 g 27min
kapilara, 200s 0,003 g 1hod, 47min
kapilara, 500s 0,003 g 4hod, 28min
kapilara, 1000s 0,003 g 8hod, 55min

Pozn. casy jsou kalkulovdny pro identické uhlové rozsahy a stejnou velikost kroku (0,01672)
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Obr. 22 vysledky pro kapildru, difraktogramy jsou na ose Y posunuty, takZe tato je re-
lativni. Nulovy posun md zdznam 50s
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Obr. 23 vyslednd spektra pro reflexni a transmisni geometrii, reflexni zaznam, je opét

na ose Y posunut.

Dale byly porovnany hodnoty polositek difrakci (FWHM) pro 15 maximalnich difrakci v kapildrach
raznych primérd, ostatni parametry experimentu byly identické (krok 0,01672, 50s naditani na kroku,

kontinualni méd detektoru):

FWHM st. 2theta

Hodnoty FWHM pro 15 nejintenzivnéjsich difrakci

27
st. 2theta

Obr. 24 hodnoty FWHM pro 15 nejintenzivnéjsich difrakci
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primérna hodnota FWHM z 15 maximalnich difrakci
kapildra 0,5 mm 0,06203
kapildra 0,7 mm 0,06643
kapildra 1,0 mm 0,07024
kapilara 1,5 mm 0,07956
odraz, bezdifr.podlI. 0,10595
prichod 0,07916

Potvrdilo se o¢ekavani, Ze kapildra ma velmi dobré hodnoty FWHM a je velmi vhodna pro odliseni
slozitych smési, dalsi vyhodou je potfeba velmi malého mnozstvi vzorku. Nevyhodou je slozitéjsi in-
strumentace, potfeba justace kapilary na goniometrické hlavicce, delsi potfebny ¢as na expozici, pro-
toze €as 50s dava velmi slaby signal, a nemoznost pouziti autosampleru, takze toto usporadani je
spise pro nestandardni vzorky.

Pro testované priméry kapilar byl vypocten pomér intenzit - byly spocitany vysky 15 maximalnich
difrakci (cps) a normalizovany na hodnotu 1 pro kapilaru 0,7 mm. Vysledky uvadi tabulka a graf:

pomeér intenzit z 15 max. difrakci
kapilara 0,5 mm 0,83
kapilara 0,7 mm 1,00
kapilara 1,0 mm 0,98
kapilara 1,5 mm 0,84
odraz, bezdifr.podlI. 2,09
prachod 1,25
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Obr. 25 zavislost FWHM na priméru kapildry - nejlepsi pomeér vykazuji kapildry priméru 0,7 a 1 mm.

Vzhledem k tomu, Ze pfti téchto experimentech bylo ziskano relativné velké mnozstvi dat, bylo vyuzito
k testim identifikace fazi dvou principialné odliSnych databazi ICDD — klasické PDF-2 (Release 2004) a
novych relacnich databazi PDF-4 (PDF-4+ 2010 RDB a PDF-4 Organics 2011 RDB). Experimenty byly
provedeny jak s nevyhodnocenymi daty (porovnavaly se profily), tak i s vyhodnocenymi pozicemi
difrakci. Vyhledani pfitomnych fazi bylo provedeno Search-Match algoritmem (software HighScore
Plus Release: Version 2.2b). Bylo hodnoceno poradi faze v kandidatech a uvddéné skére (tedy zjed-
nodusené kvalita shody analyzované faze se standardem):

PDF-2 Release 2004 PDF-4 Organics 2011 RDB

Peak&Profile i Peak&Profile :

Data Profile Data Data Profile Data

poradi |skére |poradi |skére |poradi |skére |poradi |skore
odraz, bezdifr.podl., 50s 1 61 1 81 1 62 1 81
prichod, 50s 1 65 1 81 1 65 1 81
kapilara, 50s 3 33 18 24 10 23 3 32
kapilara, 200s 2 42 8 38 3 34 1 38
kapildra, 500s 1 43 3 43 1 36 2 55
kapilara, 1000s 1 50 1 47 1 50 1 59

Vysledky potvrdily, Ze pro snimkovani v kapilafe jsou nutné delsi expozi¢ni Casy, zajimavé je, ze vy-
sledky novych relac¢nich databazi nejsou vyraznéji odlisné od klasické PDF-2, nicméné presnéjsi zavéry
si vyzadaji jesté komplexnéjsi porovnani.

2.7 Velikost krystalovych domén

ProtoZe pfi experimentech s nanocasticemi bylo ziskdno velké mnoiZstvi dat, byl proveden test
s vypoctem velikosti ¢astic s XRD zaznam(. Velikost Castic byla jiz dfive zméfena pomoci obrazové
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analyzy NIS Elements AR (LIM Praha) zobrazovych dat ziskanych na HRTEM JEOL JEM 3010
s urychlovacim napétim 300 kV (LaB6 katoda, bodové rozliseni 1.7A). Obrazova dokumentace byla
pofizena na CCD kamefe s rozliSenim 1024x1024 bod( se programovym vybavenim Digital Micro-
graph, operator Maridna Klementovd (UACH AVCR) a na autoemisnim elektronovém mikroskopu
Tescan Lyra 3 (FESEM), rezim TE/STEM (autor této prace). U téchto ¢astic je mozné predpokladat, ze
jejich velikost odpovida velikosti krystalitll. Pro vypocet byla pouZita Williamsonova-Hallova metoda
(W-H). Tato kalkulace byla provedena Janem Krémafem (v soucasné dobé Rheinmetall AG, Némecko).

Rozsifeni difrakéniho maxima (fyzikalni profil) je zplsobeno jednak velikosti krystalitli a jednak mi-
kropnutim (pnuti zplisobené mfizovymi defekty) v krystalitech. Tradicni integraini analyza je zaloZena
na znamé Sherrerové formuli nebo na Williamsonové-Hallové metodé.

Rozsifeni difrakénich maxim je Fourierovou transformaci spojeno s velikosti krystalitd.
Z geometrického faktoru malého krystalitu se da odvodit Sherrer(v vztah:

L kea
YU Leos®

kde 6 je difrakéni Uhel, k je konstanta zavisla na tvaru krystalitu blizka jedné, L je ,rozmér“ krystalitu
ve sméru difrakéniho vektoru a 2wtvar predstavuje tu ¢ast uhlového rozsiteni difrakéniho maxima v
poloviné vysky (FWHM), kterd je zpusobena vlivem velikosti krystalitid. Mikroskopické deformace
(mikropnuti) se také projevuji rozsifenim difrakcénich profilQ (na rozdil od makropnuti, které se projevi
posunem polohy maxima oproti tabulkové hodnoté). Zavedeme relativni mikroskopickou deformaci
vztahem:

Ad

e=—o,

d
kde Ad je polovi¢ni Sitka distribuc¢ni funkce hodnot mezirovinnych vzdalenosti a d je nejcetnéjsi hod-
nota pro dany systém hkl. Pokud predpokladame, Ze jednotlivé vlivy zpUsobuji rozsifeni difrakéniho
maxima ve tvaru Lorentzovy kfivky, tak mizeme zkonstruovat tzv. WilliamsonQv-Hallav graf, kdy na

osu x vyneseme velitinuSN0 3 na osu y velicinu:

2wcos@ 1 4de .
——=—+—sind,
A L A
a to pro vSechny namérené difrakce hkl. ProloZzenim pfimky v tomto grafu mizeme od sebe separo-
vat vliv velikosti krystalitd a mikropnuti na rozsifeni difrakénich maxim. Podrobné;jsi rozbor ukazuje,
Ze pokud pouZijeme W-H vztah, pak korektni fyzikalni interpretace velikosti krystalitd L je problema-
ticka. Tato hodnota neni jednoduse spojena s , optickou” velikosti krystalit( a predstavuje ,objemo-

vé-vazeny“ rozmér krystalitd.
W-H metoda ma nékolik nedostatki:

Redlné polykrystaly obsahuji krystality rGznych velikosti i tvard. To ovliviiuje tvar a Sitku vSech dif-
rakénich profil(. Pro jednoduché tvary krystalitd mGze byt v principu urcen tvar a distribuc¢ni funkce
velikosti, ale na toto nestaci pouze integralni metody.

V rovnicich se vyskytuje maximalni napéti, které souvisi s lorentzovskym rozsifenim profild. Toto je
ale opét jen priblizeni, ve spousté pfipadl je rozsifeni diky napéti jiného tvaru nez gaussovské, lo-
rentzovské ¢i jejich kombinace.

RozloZeni bod(i v WH grafu nemusi spliiovat linedrni zavislost — vliv anizotropie mikropnuti (je mozné
odstranit tzv. modifikovanym Willamsonovym-Hallovym grafem).
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2.7.1 Analyza difrakénich maxim

Naméreny difrakéni profil H je konvoluci fyzikalniho profilu F a pfistrojového profilu P. Pfistrojova
funkce P je konvoluci spektralniho profilu rentgenky W a funkce G, ktera v sobé zahrnuje geometric-
ké parametry méficiho zafizeni vedouci k rozsiteni difrakci. Naméreny difrakéni profil H pak lze po-
psat funkci:

H =W *G)*F +pozadi = P* F +pozadi ,
kde * znaci konvoluci. Abychom ziskali informaci o velikosti a napéti v krystalitech, je nutné z namé-
reného profilu odseparovat pfistrojové rozsiteni.

Spektralni profil W zavisi na pouZité rentgence. Z obrazku spektra Cu rentgenky je zfejmé, Ze rozsiteni
difrakéniho maxima budou zplsobovat pouze dvé ¢ary médi CuKal a CuKa2, nebot zbylé ¢ary maji
pfilis odliSné vinové délky. S rostoucim Uhlem 8 Uhlova vzdalenost téchto c¢ar roste a pokud neni fyzi-
kalni rozsiteni pfilis velké, jsou v méreni rozlisitelné.

L0 CuKal — Soudet
N I HI 1
—H

08t s |
2 06 —H, E
=)
k)
— 04t

02F

0.0

0,1538 0,1540 0,1542 0.1544

k (nm)

Obr. 26 spektrum médéné rentgenky

Funkci G, kterd v sobé zahrnuje geometrické parametry méficiho zafizeni vedouci k rozsiteni difrakci,
Ize urcit z méreni primarniho svazku. Pro zjednoduseni je mozné profil primarniho svazku nahradit
Gaussovou funkci stejné Sitrky FWHM. V tomto ptripadé byla Sitka FWHM primarniho svazku 0,05° ve
20.

PFistrojova funkce P je konvoluovana s Lorenzovou funkci pfedstavujici fyzikalni profil F:

2
w

w? +(0, —0)*’

kde w je hledané fyzikalni rozsifeni (HWHM), | je vyska a BF poloha maxima Lorenzovy funkce. Po-
slednim hledanym parametrem je pozadi, které v pouZitém programu muize byt bud konstantni nebo
linearné rostouci (klesajici). Postup vypoctu mizeme shrnout do nékolika bodu:

- prepocteni spektra do $kaly uhld 8 pro danou difrakci.

- konvoluce prepocteného spektra s profilem primarniho svazku — pfistrojova funkce P.
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s

- fitovani konvoluce pfistrojové funkce P s Lorenztovou funkci pfedstavujici fyzikalni rozsifeni F na
namérenou kfivku s cilem minimalizace sumy ¢tvercli odchylek vysledné konvoluce a namérené kfiv-

Vv

ky. Z fitu obdrzime parametry Lorentzovy funkce - zejména Sitku FWHM a polohu v 6.

ANALYZA MAXIM

Data FIT |5\E_knmp\et (3

Klari |

Klan i

Odhad parametrii Mafitowané parametiy a chyba D alél nastavent Format osy =
Maximum: [7821.5 [7r56.487733  [13.303428 [~ Jen Simulace ; ;.:ta
7 s, eta
Uhel: [71.777 |71.833967 |0.000887 I Konvolucs s Cu
Pozadi fc [15325 [teo paasie  [ino7eses | | IV Konvolucesgauss ppckiimEy
Pozadi B: [0 [0.420783 [0.082452 Al | U Pozadi
FudHh: [0,406 0402632 0002543 = =
78 T w1 T T Ddhad ‘ FIT ]
GRAF
w0 'D— Int. intenzita:  5550,7049 Naméfena data
v 10000 ---
[~ LoGY a0004---
G000 --
To00§--
Wumas klony > 6o0004--
S000§--
WymaZ fit
4000F--
3000
2000 4

X data 't data ~
1 1118
2 30,025 1081
2 30,042 1070
4 30,059 1178
5 30,076 1128
B 30,033 N7
7 301 s
2 a7 1189
] 30,144 1075
10 [30161 1118
11 an17e 11
12 |30195 1124
13 janz2z 1091
14 30.229 o7
15 30,246 1154
16 |30.263 1104
17 |30z8 1110
18 |30297 110
19 |30314 1110
20 |30.331 kel
21 30,348 1158
22 30,365 o7
23 30,382 o7
24 130399 1118
TR

Vysledky shrnuje tabulka 1:

Tabulka 1 — zjisténé velikosti krystalovych domén

Obr. 27 ukdzka fitu maxima SiC 311 programem Analyza maxim

\Vzorek Energie [eV] Krystality [nm] Chyba [nm]
TiO2 8048 19 0

SiC 8048 32 11

Sn02 8048 48 3

BaCO3 8048 91 10

Al203 8048 100 4

Bi203 8048 106 4

Co304 8048 120 8
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Vysledky z dat obrazové analyzy uvadi tabulka 2 a grafy:

haxFeret Distribution Elongation Distribution
0T

0 300 600 300 oo 1500 1.0 1.6 2.2 2.8 34 4.0

Distribuce vybranych parametri ¢dstic BaCOs, dokumentace HRTEM

M axFeret Distribution Elongation Distribution

ano GO0 400 1200 1400 1800 0.80 1.80 32.70 3.60 4.50 5.40

Distribuce vybranych parametru ¢dstic BaCOs, dokumentace TE/STEM

MaxFeret Distribution Elongation Distribution

1] a0 211l a0 120 140 180 0.99 1.26 1.43 1.80 207 234

Distribuce vybranych parametru cdstic SiC, dokumentace HRTEM

MaxFeret Distribution Elongation Distribution
40 60
50
a0+
40
20+ 30
20
10+
10
i p———  —— | | L (I e}
i 30 i a0 120 150 180 210 240 1.0 16 2.2 2.8 3.4 4.0 16 5.2

Distribuce vybranych parametri castic SnO,, dokumentace HRTEM
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WaxFeret Distribution Elongation Distribution
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Distribuce vybranych parametri cdstic TiO,, dokumentace HRTEM ( osa X [nm], osa Y ¢etnost)
Obr. 28

Tabulka 2 — zjisténé velikosti ¢dstic pomoci obrazové analyzy

HRTEM | HRTEM [TE/STEM| HRTEM | HRTEM | HRTEM | FESEM | HRTEM | HRTEM
[nm] Al203 | BaCO3 | BaCO3 | Co304 | SiC Bi203 | Bi203 | SnO2 | TiO2
EqDiameter
Median 248.9 | 236.4 | 336.8 | 119.4 | 32.1 170.2 | 162.1 315 12.3
o (smér.odchylka) | 65.4 86.2 86.4 32.3 7.7 37.7 82.0 12.7 5.5
Perimeter
Median 912.1 | 844.5 | 1234.4 | 4183 | 107.7 | 570.9 | 525.6 | 114.4 | 42.7
o 652.3 | 580.4 | 830.9 291.1 77.7 214.7 | 270.0 | 115.5 23.6
Length
Median 320.8 | 315.0 | 429.0 | 151.5 39.1 196.6 | 183.3 | 42.1 15.6
o] 268.7 | 252.9 | 3543 | 105.6 | 31.8 71.1 94.3 49.7 9.7
MaxFeret
Median 3249 | 335.6 | 502.4 | 154.2 | 39.1 196.6 | 183.3 | 44.8 16.7
o] 222.1 | 208.0 | 316.6 | 107.5 23.5 70.0 92.2 35.7 8.5
MinFeret
Median 200.7 | 166.5 | 237.1 | 113.3 28.9 151.5 | 149.5 24.2 10.1
o] 1459 | 88.7 137.0 72.6 16.0 67.6 77.4 22.4 4.6
Circularity
Median 0.7 0.8 0.8 0.9 0.9 0.9 1.0 0.8 0.8
o] 0.1 0.2 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.1
Elongation
Median 1.6 2.1 2.0 1.4 1.4 1.2 1.2 1.6 1.6
o] 0.7 0.7 0.8 0.2 0.3 0.2 0.2 0.7 0.5

PFi porovnani dat je zfejmé, Ze pouzitd metoda je vhodna pro ¢astice mensi nez 100 nm, pro tyto je
shoda vysledku velmi dobra. Pro Castice vétsi nez 100 nm jsou vysledky jiz problematické. Pro exaktni

porovndni vy ale bylo nutné provést detailni analyzu monokrystalovych domén pomoci elektronové
difrakce, ¢i EBSD. Tato otazka bude jesté resena v budoucnu.
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2.8 Priklady vyuiiti v znalecké praxi

Jak jiz bylo uvedeno na zacatku, vyuZiti rentgendifrakénich praskovych metod je ve forenzni oblasti
velmi Siroké. Vyznamny benefit pfindsi i v oblasti tzv. novych syntetickych drog. Jedna se o plné syn-
tetické latky nové generace, které jsou vyrabény s cilem obejiti platnych zakonl. Navykova latka je
v fadé zemi definovédna v pfisludnych smérnicich taxativné. V piipadé CR zdkon ¢&. 1671/1998 Sb. ve
znéni pozdéjsich predpisl a k nému jsou pravidelné vydavany , Natizeni vlady o seznamech navyko-
vych latek”, aktualné ¢. 463/2013 Sb., novelizované 242/2018 Sb. Pokud je trh uvedena nova latka, je
mozné ji zcela legdlné proddvat az do doby, nez se dostane na novou aktualizaci seznamu. Je zde
velky prostor pro chemické inZenyrstvi a pred forenznimi laboratofemi stoji ukol naprosto presné
identifikace latek. Hlavnimi skupinami latek jsou Cannabinoidy a Cathinony. V pfipadé analyz narkotik
je standardné vyuZivana technika plynové chromatografie s hmotnostni detekci, kterd vsak neni
schopna identifikovat strukturni isomery — napf. 3-FMC (3-fluorometkathinon) a 4-FMC (4-
fluorometkathinon). Je moZné pouzit napf. Ramanovu spektroskopii, ale zde se ¢asto nardzi na pro-
blém fluorescence. Rentgenova difrakce je schopna tyto latky odlisit zcela prikazné.
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Obr. 29 zdznamy z hmotnostniho spektrometru pro 3-FMC (3-fluorometkathinon) naho-
fe a 4-FMC (4-fluorometkathinon), operdtor Michael Roman, KU
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Obr. 30 praskovd difrakce identickych Idtek 3-FMC a 4-FMC na systému X PertPRO, re-
flexni geometrie na bezdifrakcni Si podloZce, cdrové ohnisko, divergencni clony 5.00
mm, CuK, 40kV/30 mA, Soller slit 0.04 rad., , krok 0.0167

Mikrodifrakéni instrumentace nemusi byt ale vhodna za vsech okolnosti. Vzhledem k tomu, Ze svazek
z fokusaéni mikrokapilary je jen kvaziparalelni, dochdzi ke zméndm intenzit. Takové zaznamy poté
nejsou prilis vhodné napf. pro vypocty struktury. Tato skutecnost byla ovérena i pti zpracovani vzorku
draslikem bohatych klinopyroxen( z lokality Nkana (Zambie). Mikrodifrakéni analyzy primarné prove-
dené na jiném pracovisti davaly pomérné nevyhodnotitelna data. Proto byl ke spolupraci osloven KU
a po sezndmeni se vzorky byly nasledné provedeny analyzy s vyclonénim primarniho svazku kolima-
torem, u kterého nedochdzi ke zméndm intenzit. Z nepatrného mnoizstvi vzorku, ktery byl vyfiznut
z homogenni oblasti lesténého nabrusu, byl ziskdn pomérné kvalitni zaznam.
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Obr. 31 vzorek draslikem bohatych klinopyroxend, srovndni mikrodifrakcni analyzy pro-

vedené na jiném pracovisti (Cervené zdznam) a analyzy s pouZitim kolimdtoru (autor té-
to prdce), X'PertPRO, reflexni geometrie na bezdifrakcni Si podlozZce, cdrové ohnisko, ko-
limdtor, CuK, 40kV//30 mA, Soller slit 0.04 rad., krok 0.0167, 610s/krok
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Vyhodnoceni fazi zachycuje obrazek nize, byly zjistény faze pyroxeni a leucitu

Counts
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Obr. 32 vyhodnoceni zdznamu s pouZitim kolimdtoru

Analyza tohoto vzorku je uvedena v pfipojeném ¢lanku Ettler V., Johan Z., Vitkovd M., Skdla R., Kotrly
M., Hablere G., Klementovd M.: Reliability of chemical microanalyses for solid waste materials. Jour-
nal of Hazardous Materials 221—- 222 (2012) 298— 302. 2012.

Mikrodifrakce byla také pouzita pfi komplexni fazové analyze barevnych vrstev oltare v kapli hradu
KFivoklat (datované 1480-1490). Podrobnéjsi popis je uveden v kapitole 5a pFipojeném ¢ldnku Ce-
chdk T. et al., 2015. Mikordifrakce byla pouZita pro potvrzeni zjisténych zrn bismutu. Podminky: sni-
mano v Uhlu 20 — 80st 2theta, krok 0,0170, 2543s/krok, kontinudlni mod, okno detektoru 2,12 st,
Soller slit 0.04 rad., bodové ohnisko.

Obr. 33 snimany fragment barevné vrstvy s vyznacenym plochami primdrniho rentge-
nového zdreni pri uhlu monokapildry 20 a 60 stuprid, na fragmentu jsou také dobre vi-
ditelné relikty pavodni zlaté félie
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Ve spektru byly identifikovany faze kalcitu, zlata a bismutu (tabulka 3).

Tabulka 3 vyhodnoceni mikrodifrakéniho zdznamu

No. | Ref. Code Compound Name | ChemicalFormula
1 |00-002-0623 Calcite CaCO3
2 | 00-004-0784 Gold, syn Au
3 |01-072-1652 Calcite CaCO3
4 |01-085-1330 Bismuth Bi
5 |01-085-1331 Bismuth Bi
No | Pos. [-2Th.] |d-spacing |Matched by Rel. Int. [%]
1 |22.5760 3.93856 01-085-1330; 01-085-1331 3.72
2 |23.8574 3.72985 01-085-1330; 01-085-1331 1.02
3 |27.2574 3.27183 01-085-1330; 01-085-1331 20.91
4 |29.5435 3.02365 00-002-0623; 01-072-1652 75.14
5 ]31.5414 2.83654 01-072-1652 2.98
6 |36.0978 2.48827 00-002-0623; 01-072-1652 13.01
7 |37.9844 2.36891 01-085-1330; 01-085-1331 11.40
8 |38.2825 2.35115 00-004-0784 37.40
9 |39.5294 2.27981 00-002-0623; 01-072-1652; 01-085-1330 29.91
10 [ 43.2916 2.09001 01-072-1652 31.15
11 (44.4723 2.03723 00-004-0784, 01-085-1330; 01-085-1331 100.00
12 | 45.9234 1.97618 01-085-1330; 01-085-1331 3.64
13 | 47.6031 1.91029 01-072-1652 74.87
14 | 48.6138 1.87291 00-002-0623; 01-072-1652; 01-085-1330; 01-085-1331 60.60
15 | 56.0214 1.64156 01-085-1330; 01-085-1331 1.08
16 | 56.5994 1.62616 01-072-1652 13.67
17 | 57.4887 1.60311 00-002-0623; 01-072-1652 28.19
18 [58.2410 1.58418 01-072-1652 13.61
19 [59.5574 1.55227 01-085-1330; 01-085-1331 1.57
20 | 60.8128 1.52320 00-002-0623; 01-072-1652 27.60
21 |61.4413 1.50912 01-072-1652; 01-085-1330; 01-085-1331 20.69
22 |63.0934 1.47352 01-072-1652; 01-085-1330; 01-085-1331 8.84
23 | 64.7300 1.44017 00-002-0623; 00-004-0784; 01-072-1652; 01-85-1330; 01-085- | 45.05
1331
24 |65.7171 1.42091 01-072-1652 22.30
25 169.2134 1.35743 00-002-0623; 01-072-1652 4.73
26 |70.3193 1.33876 01-072-1652 7.50
27 |70.8284 1.33039 01-085-1330 2.51
28 |71.9401 1.31254 01-085-1330; 01-085-1331 1.02
29 |72.6474 1.30150 00-002-0623, 01-085-1330; 01-085-1331 3.58
30 | 72.9856 1.29630 01-072-1652 10.46
31 |73.7184 1.28522 01-072-1652; 2.73
32 | 75.2994 1.26211 01-085-1329 1.46
33 | 75.6734 1.25680 01-085-1330; 01-085-1331 0.90
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34 176.3874 1.24682 01-072-1652; 01-085-1329 3.12
35 | 77.4035 1.23297 00-004-0784; 01-072-1652 32.47
36 | 77.5256 1.23032 00-004-0784; 01-072-1652 21.22

Vyse uvedeny text charakterizuje moznosti aplikaci praskovych rentgenstrukturnich metod ve fo-
renzni oblasti, jako velmi vhodné komplementarni metody, kterd doplfiuje chemické mikroanalyzy,
nebo analyzy provedené metodami vibraéni spektrometrie (FTIR a Raman).
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The investigation of solid speciation of metals and metalloids is required for accurate assessment of the
hazardous properties of solid waste materials from high-temperature technologies (slag, bottom ash,
fly ash, air-pollution-control residues). This paper deals with the problem of reliability of microanalyses
using a combination of electron microprobe analysis (EPMA) and scanning electron microscopy (SEM)
only. These methods do not permit te detect nanophases in host-crystals and lead to erroneous interpre-
tation of analytical results, considering the elements of nanophases as belonging to the crystal structure
of the main phase. More detailed analysis using transmission electron microscopy (TEM) on foils pre-
pared by focused ion beam (FIB) can be used to solve this analytical problem. In this study, lamellar
Electron probe microanalysis aggregates of potassium-rich clinopyroxenes were detected in copper smelting slags by a combination
FIB-TEM of SEM and EPMA. However, FIB-TEM indicated the presence of leucite inclusions (tens to hundreds nm
Slag in size) within the clinopyroxene lamellae. Based on examples from smelting slags and other solid waste
materials, recommendations for standard SEM and EPMA applications and the need for methods with
higher resolution for mineralogical investigation of waste materials are discussed.

© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords:
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Contaminants

1. Introduction The general formula of the clinopyroxene (Cpx) is M2M1T,0g,
where T is a tetrahedral site occupied mostly by Si and Al, whereas
other cations enter the M2 and M1 sites | 18 and references therein].

During our recent investigation of copper slags from the Zambian

The knowledge of detailed mineralogical and chemical com-
positions of solid phases is crucial for the assessment of

hazardous properties in solid waste materials [1]. During the
past decade, an increasing number of papers has been devoted
to mineralogical investigations of waste materials from numer-
ous high-temperature technologies, including metallurgical slags
and mattes [2-13], bottom and fly ashes from municipal solid
waste incinerators (MSWI) [14,15] or solid residues from sewage
sludge gasification [16]. Scanning electron microscopy (SEM) cou-
pled to energy dispersion spectrometry (EDS) and electron probe
microanalysis (EPMA) are often used to determine the chemical
compositions of various phases, The beam size of these techniques
is generally close to 1 m; however the volume of the analyzed
material is generally in the range of several pm? according to the
analytical conditions (beam current and beam accelerating voltage)
and the nature of the specimen [17].

* Corresponding author. Tel.: +420 221951493; fax: +420 221951496.
E-mail address: ettler@natur.cuni.cz (V. Ettler).

0304-3894/$ — see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
http:/fdx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2012.04.015

Copperbelt [12], we noticed the presence of potassium-rich Cpx.
Potassium with ionic radius of 1.51 A [19] was thought to be too
large to enter the Cpx structure at ambient pressures. At higher
pressures (>5GPa), it was observed that potassium can substitute
for Ca2* or Mg?* in the M2 site [18], which is, however, not possible
for slags produced at ambient pressures. In this context, we carried
out a more detailed study using a combination of other meth-
ods with significantly higher spatial resolution (focused ion beam
technique coupled to transmission electron microscopy, FIB-TEM).
Our data presented in this paper show how tricky the chemical
determinations of phases in solid wastes can be, with particular
implications and recommendations for the solid speciation of haz-
ardous elements, such as metals and metalloids.

2. Experimental methods
The slag samples came from the Nkana slag dumps in the Zam-

bian Copperbelt (512°50'20", E 28°12'40") and occurred as heavy
and dense fragments up to 7cm in size of black to gray color. The
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Fig. 1. SEM-BSE (back scattered electron) images (a) of clinopyroxene (Cpx) plumes and (b) zoom on individual Cpx lamellae from the Cu smelting slag with location of

several EPMA spots.

samples were prepared as polished thin sections for microscopic
observation and electron probe microanalysis. A TESCAN VEGA
scanning electron microscope equipped with an Oxford Link X-Max
50 energy dispersion spectrometer at Charles University in Prague
(Czech Republic) was used for imaging and semi-quantitative
chemical analyses. Quantitative microanalyses were performed
using a Cameca SX-100 electron microprobe (EPMA) at the Insti-
tute of Geology, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague.
The following measurement conditions were used for the EPMA
of silicate phases: accelerating voltage 15kV, beam current 4 nA
(low current used to avoid volatilization of alkalis), counting time
10s and spot size 1 pm; standards used: jadeite, NaAlSi;Og (Na,
Kat), quartz, SiO3 (Si, Kat), synthetic Al 03 (Al, Kat), sanidine, (K,Na)
AlSi;0g (K, Kav), diopside, CaMgSi; Og (Ca, Kat), rutile, TiO; (Ti, Kat),
hematite, Fe;03 (Fe, Kat), Mn—Cr spinel, MnCr,04 (Cr, Kat), peri-
clase, MgO (Mg, Kat), cobalt metal (Co, Kat). Empirical formulae of
Cpx were calculated on 4 cations per formula unit and the ferric
and ferrous iron contents were estimated assuming charge balance
with 6 oxygens per formula unit.

To verify the presence of potassium in the Cpx at higher spatial
resolution, three foils for transmission electron microscopy (TEM)
have been prepared using a FEI Quanta 3D FEG Dual Beam focused
ion beam (FIB) instrument at the Department of Lithospheric Sci-
ences at the University of Vienna (Austria). The instrument is
equipped with a Field Emission Gallium source. Platinum was
used as deposition material for surface grounding and mounting
the foil onto a Cu-grid. Throughout the sputtering and deposition
processes, the ion-beam accelerating voltage was 30kV, whereas
successively lower beam currents (ranging from 50 nA to 30 pA)
were used for progressive milling steps. Foils with dimensions of
17 pm x 10 pwm x 2 pm were cut with a well-defined orientation
perpendicular to the Cpx-lamellae. The foils were transferred to
a Cu-grid by in-situ lift-out using an Omniprobe 100.7 microma-
nipulator. Then, the final thinning was performed stepwise using
beam currents of 500 pA, 300 pA, 100 pA and finally 30 pA. The final
thinned foil area was 13 pm x 9 um in size and 90-160 nm thick.
Forsubsequent TEM investigations presented in this paper, we used
the thinnest area located close to the center of foil #2 with thickness
close to 90 nm.

The TEM investigations on FIB-prepared foils were carried out
on a JEOL JEM 3010 microscope operated at 300 kV (LaBg cathode,
point resolution 1.7 A) with an attached Oxford Instruments energy
dispersive X-ray spectrometer (EDS) at the Institute of Inorganic

Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic. The images
were recorded on a CCD camera with resolution of 1024 x 1024
pixels using the Digital Micrograph software package. The EDS
analyses were acquired and treated in the INCA software package.
Selected area electron diffraction (SAED) patterns were evaluated
using the Process Diffraction software package [20].

3. Results and discussion

Previous studies using powder X-ray diffraction analysis (XRD),
EPMA and SEM investigations indicated that Cpx and spinels were
the predominant phases in the studied slags, often associated
with minor olivine-type phases and leucite [12]. Whereas Cpx
and olivines often formed large skeletal or harissitic crystals
(up to several hundreds pm in size), leucite and spinels formed
globular and well-delimited crystals, generally up to 100 um
in size [12]. In the slag sample, where K-Cpx was detected,
Cpx forms approximately 1 mm wide, plume-shaped lamellar
aggregates stacked in zones (Fig. 1a). Such spinifex textures
indicate the quenching of the slag melt and rapid crystallization
of Cpx. Individual Cpx crystallites were approximately 1-2 um
wide (Fig. 1b) and only larger lamellae were selected for the
EPMA analyses. The EPMA indicate that the Cpx crystallites are
enriched in K (Table 1). The maximum K concentration in Cpx was
2.88wt% K;O (corresponding to 0.146 atoms per formula units,
apfu) in the core of lamellae of the plume-like crystals (spot 2,
Fig. 1b). The EPMA of this KCpx yielded the formula (Cagg02Ko.146
Fe?*0.030Na0.020)51.000(Fe?*0.661Fe* 0.200Mg0226Al0.100C00,042
Tio.018)51.000(5i1.742Al0.258 ) £2.00006.000-

However, the FIB-TEM investigation showed that Cpx lamellae
are intimately associated with leucite (KAISi; Og). Leucite inclusions
of variable size (tens to hundreds of nm) and Cpx-leucite inter-
growths were not visible on the SEM images, but were detected by
TEM coupled to EDS and SAED (Fig. 2). EDS spot analyses as well as
X-ray elemental mapping performed on the thinned foils indicate
that K is not present in the clinopyroxene crystal structure but is
exclusively related to the associated leucite (Fig. 2).

This study indicates that EPMA analyses provided the chem-
ical compositions of Cpx, which are flawed due to the presence
of nanometer-size solid inclusions and intergrowths with a K-rich
phase (leucite), not clearly detectable during the SEM and EPMA
work, but only in FIB-TEM foils (Figs. 1 and 2). Although the areas
selected for EPMA looked homogeneous and were larger than the
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Fig. 2. TEM image of the FIB-prepared foil oriented perpendicular to the Cpx lamellae. The presence of leucite (Leu) trapped within the Cpx can be discerned. The individual
phases were identified by SAED and EDS (Cu given in italics, being present in the TEM grid); the X-ray elemental maps show the spatial distribution of the major elements

within a given zone.

Table 1

Representative electron microprobe analyses of plume-like clinopyroxenes (in wt%
of oxides) and empirical formulae calculated to 4 cations and 6 oxygens per formula
unit.

wt% Spot 2 Spot 23 Range (n=11)
Si0y 43.73 44,54 43.15-44.54
TiOz 0.59 0.61 0.54-0.7
Al;03 7.63 7.84 6.42-7.84
Cr,05 <DL <DL <DL-0.18
FeO 19.35 18.87 18.54-21.94
MgO 3.81 432 3.81-4.79
CoO 1.30 1.29 1.16-1.56
Ca0 18.80 19.23 18.8-21.34
Na,0 0.27 0.15 <DL-0.27
K,0 2.88 1.98 0.62-2.88
Total 98.36 98.83 98.36-100.9
Tsite

Si 1.742 1.765 1.705-1.765
141A] 0.258 0.235 0.235-0.295
14pe3+ nd. n.d. nd.

M1 site

1811 0.100 0.132 0.014-0.132
1Bl g3+ 0.290 0.178 0.177-0.328
Ti 0.018 0.018 0.016-0.021
Cr n.d. n.d. n.d.-0.006
Co 0.042 0.041 0.037-0.050
Mg 0.226 0.255 0.226-0.283
Fe?* 0.325 0.376 0.323-0.400
M2 site

Fe?* 0.030 0.072 0.030-0.078
Ca 0.802 0.817 0.802-0.908
Na 0.021 0.012 n.d.-0.021

K 0.146 0.100 0.031-0.146

<DL - below detection limit; n.d. - not determined.

beam spot (1 m), small leucite solid inclusions undetected during
standard SEM imaging probably caused high K concentrations in
the Cpx compositional data (Table 1). The leucite inclusions may
have been invisible in SEM images due to their small grain size
or due to their position immediately below the sample surface.
In agreement with recently reviewed data on K-bearing clinopy-
roxene [18], it is improbable that K can enter the Cpx structure at
ambient pressures.

Our results have significant implications, especially for the
determination of chemical compositions of metal- and metalloid-
bearing phases in hazardous waste materials. Standard SEM and
EPMA have been routinely used in solid waste characterization
over the past two decades. The recent literature contains a large
number of papers showing how metals substitute for other cations
in the crystalline phases and glass, which are often the predomi-
nant constituents of mineral solid wastes. In particular, numerous
studies showed that glasses in smelting slags can contain signifi-
cant amounts of metals. For example, Ettler et al. [2] reported up to
3.72 wt% PbO and 9.80 wt% ZnO in a matrix glass from Pb slags from
Pribram, Czech Republic. Similarly, Piatak et al. [5] showed that
interstitial glass in base-metal slags from smelting sitesin the U.S.A.
can contain up to 5.85 wt% PbO and 4.16 wt% ZnO. However, it is not
clear whether these analyses correspond to the actual glass compo-
sitions or whether the samples were contaminated by admixtures
of metal-rich nanophases. This aspect is very frequent in glasses
due to theimmiscibility between silicate and sulfide liquids, leading
to late solidification of the metal-rich fraction within the residual
glass. Another example of Pb smelting slag from Pfibram (Czech
Republic) is given to illustrate the difficulties associated with the
EPMA reliability in waste characterization (Fig. 3a and b). The SEM
microphotograph in backscattered electrons (BSE) shows metal-
lic inclusions, significantly smaller than 1 pum, dispersed in glass
(Fig. 3a and b). These can affect the chemical composition of the
glass when analyzed by EPMA. Similarly, Seignez et al. [6] reported
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Fig. 3. SEM-BSE images of the base-metal smelting slags. (a) Typical assemblage of Pb slag composed of olivine (Ol), glass (Gl), sphalerite (Sph) and galena (Gn) (slag from
Pfibram, Czech Republic); (b) zoom on a glassy zone with nano-sized Pb-rich inclusions, which can affect the reliability of EPMA analyses of the glass; (c) metal-rich glass
(7.85 wt% PbO, 9.12 wt% Zn0, 1.78 wt% CuO) with similar contrast as spinels (Spl) (slag from Tsumeb, Namibia, adapted from [10]); (d) difficult setting of contrast in an SEM
image of Pb-rich glass (up to 33 wt% PbO) embedding small sulfide/metallic inclusions and associated to larnite, Ca;Si0O4 (La) (medieval slag from an archaeological site in

Prague, Czech Republic).

the presence of nanometer-scale phases (<60 nm) in glass from the
Pb slag, probably corresponding to Fe oxides (wiistite, FeO), and
also stressed that SEM/EDS and EPMA results must be interpreted
with care. Consequently, these authors proposed the use of meth-
ods with higher resolution (TEM) in order to understand the effects
of these nanophases on the leaching of contaminants related to the
glass dissolution and other weathering processes [6,8].

The same feature is sometimes observed for crystalline
phases.Indeed, submicron metal- and metalloid-bearing inclusions
were also observed by numerous researchers within the early-
crystallizing silicate and oxide phases [2,9,12] (see also Fig. 3a).
Although itis known that some substituting elements can enter the
structure of crystalline phases (e.g.Zn, Cr, Cuin spinels[2,12,13,21],
Zn and Ni in olivines [2,3,9,10] and Zn in melilite [2,9,21]), it is not
clear, however, to what extent the EPMA results can be flawed by
the presence of nanophases. Melilite is known to contain high con-
centrations of Zn, corresponding to the hardystonite end-member,
CapZnSio07 [21,22]. For example, in Zn-rich smelting slags from
Poland, up to 23 wt% ZnO was reported in melilites [7]. Neverthe-
less, Bindi et al. [22] used TEM for the high-resolution investigation
of natural Zn-rich melilite and found that the chemical composi-
tion in the sample can be slightly inhomogeneous on a nanoscale,

showing the presence of a modulated structure inducing changes
in diffraction patterns. Although small amounts of Pb are known
to enter the melilite structure [22], it is nevertheless difficult to
ascertain whether the reported high Pb concentrations in melilites
from slags (up to 52.2 wt% PbO [7]) correspond to substitution in
the crystal structure, and this is probably an artefact related to the
presence of Pb-rich nanophases.

Investigation of secondary alteration products is even more
complicated due to the complexity of weathering processes
occurring at the waste-water interface. For example, Piantone
et al. [15] reported that secondary calcite (CaCO3) from weath-
ered MSWI bottom ash can contain 0.82+0.43 wt% PbO and up
to 0.16 £0.19wt% ZnO. Using EPMA, it is impossible to state
whether these metals are incorporated into the calcite struc-
ture, adsorbed on the calcite surface, or simply form nano-sized
impurities rich in cerussite (PbCO3) or smithsonite (ZnCO3)
domains. Similarly, Bril et al. [23] studied the secondary alter-
ation products on the surface of Zn slags from Poland and
reported EPMA with high concentrations of Zn in anglesite (PbSOg4),
barite (BaSO4) and jarosite (KFe3(OH)g(S04)2), which could cor-
respond either to solid-solutions in some cases or to physical
impurities.
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4. Implication and recommendations

For mineralogical studies of solid waste materials, it is thus rec-
ommended that high-resolution SEM imaging be performed using
modes that visualize compositional heterogeneities and to use a
SEM instrument with high resolution capability, such as a field
emission gun (FEG)-SEM. If a standard SEM instrument is used, par-
ticular care with different contrast setting is recommended, Despite
their size (<1 um) approaching the resolution limit of a standard
SEM, it is relatively easy to visualize chemically contrasting enti-
ties trapped within the material with strikingly different mass (see
e.g. metal-bearing droplets in silicate glass in Fig. 3a and b). In
contrast, Fig. 3c and d shows more complicated situations with
dense metal-rich glass having similar brightness to other associ-
ated heavy phases (spinel in Fig. 3¢ and minute sulfide/metallic
droplets in Fig. 3d). In these cases, different contrast settings have
to be consecutively employed to visualize all the phases present.
As shown in this study, for polyphase materials with grain sizes
on a scale of a few micrometers or less, the additional application
of TEM, partly coupled to FIB sample preparation, is required in
order to obtain reliable compositional information. It is neverthe-
less important to stress that artefacts of EPMA due to the limited
spatial resolution caused by an interaction volume of several pm?
insize can have a significant impact on modelling of the overall haz-
ardous properties of the particular waste material (e.g., long-term
leaching/release of contaminants) and, in justified cases, the solid
speciation of contaminants should be verified by other methods
with higher resolution (e.g. FIB-TEM).
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3 Forenzni analyza zeminovych fazi
3.1 Uvod

Forenzni analyza zemin se v Ceské kriminalistické a znalecké praxi pouziva od 70. let minulého stoleti,
plvodné byla provadéna pomérné jednoduse, jen na zdkladé prosté chemické analyzy, bez jakékoliv
detailni komparace na urovni jednotlivych zrn, ¢i ¢astic. Autorem této prace byl postupné zaveden
komplexni systém, ktery zpracovava vSechny dosazitelné informace o zeminé, véetné biologickych
analyz (rostlinné a Zivocisné fragmenty, schranky pldnich mikroorganismd, pylova zrna, apod.) a
antropogennich reliktli (stavebni hmoty, skla, struska, apod.). V budoucnosti se pravdépodobné bude
vyuzivat i genetickd analyza, zde je vSak jesté potfeba provést fadu studii, jak na drovni zakladniho,
tak aplikovaného vyzkumu. Postupné byla zavedena detailni mineralogickd a rentgenstrukturni fazo-
va mikroanalyza a cely systém dostal zdklad soucasné podoby. Ro¢né je v KU zpracovavano 30 — 60
pfipadd a to v nejzdvaznéjSich kauzadch nasilné trestné cinnosti, trestné Cinnosti nékterych skupin
mladeZe, apod. Rada posudkd slouZila jako stéZejni dikaz u soudu. Ze zahraniénich pracovist jsou
pedologické analyzy vyuzivany v kriminalistické praxi zejména v Némecku, Holandsku, Francii, Velké
Britdnii, Polsku, Norsku, USA, Austrdlii, Japonsku a dalSich zemich. V rdmci Evropské sité forenznich
instituci (ENFSI) plsobni pracovni skupina botanickych, zoologickych a pedologickych stop (Animal,
Plant and SoilTraces WG), ve které ma KU zastupce.

V kriminalistické praxi se pfi pozadavcich na zpracovani pedologickych stop setkdvame zpravidla se
dvéma zakladnimi typy uloh. Jednd se bud' o klasické komparace, kdy jsou sporné zeminové faze po-
rovnavany s odebranymi srovndvacimi vzorky pro potvrzeni mista trestného Cinu, trasy vozidla, apod.
Nebo je poZadovano tipovani neznamého mista, kde ke kontaminaci zeminou mohlo dojit. V obou
pfipadech se jedna se o komplexni analyzy, pfi kterych je samostatné zkoumana organicka slozka
vzork(, pfipadné antropogenni kontaminace a vlastni nerostny material. Pro mineralni faze jsou vyu-
Zivany metody mineralogického a petrologického rozboru. V pribéhu analyzy jsou oddéleny jilové
frakce, mineralni zrna a horninové fragmenty, a jejich analyzy probihaji samostatné.

PouZivany analyticky systém pro pedologické stopy umoZzniuje provedeni kvalifikované expertizy oté-
rQ a znecisténi zeminou na odévu, obuvi, lidském téle apod. a porovnani téchto stop se srovnavacimi
vzorky zeminy. Analytické postupy systému je mozZné vyuZit i pro zjisténi pfitomnosti nékterych vy-
znamnych fazi (napf. ze srovnavaciho vzorku) i v silné kontaminované, a z riznych zdroja pochazejici,
stopé (napf. pro zjisténi pfitomnosti fazi zeminy z potencionalniho mista ¢inu ve smésném vzorku
ziskaném ze znecisténi podlazek podezielého vozidla apod.). Tento fakt ma znacny vyznam i pro
komparaci vzorkl z obuvi, kde byva obvykle situace obdobna.

V pfipadé, Ze je k dispozici dostatek materidlu (alespori cca 3 mm?) a je pfedpoklad, Ze vzorek je pU-
vodni a nekontaminovany, je obvykle mozné tipovani mista pavodu vzorku.

Pouzivany komplexni systém ilustruje nasledujici schéma, jedna se o jednu z nejkomplexnéjsich ex-
pertiz provadénych na KU, ktera obrazi velmi rliznorodé latky, které se v zeminé nachazeji
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Obr. 34 schéma zavedené komplexni analyzy pedologickych stop

3.2 Aplikace dat GIS

Autorem této prace bylo také testovano poufziti dat, kterd poskytuji geografické informacni systémy
(GIS). Pro komplexni posouzeni viech aspektl je obvykle potfebna informace o terénni morfologii
lokality, jak u srovndvacich materiald, tak i stop. Kromé topografickych podklad( se vyuZivaji geolo-
gické a pedologické mapy. VyuZiti téchto datovych zdrojl je nezbytné zejména pfi tipovani mozného
plvodu nezndamého vzorku zeminy.

Pro tzemi Ceské republiky jsou pouZivany napf. topografické podklady Ceského ufadu zeméméfické-
ho a katastralniho, Geoportalu vefejné spravy a dalSich mapovych serverd. Pro lepsi vizualizaci 3D
morfologie zpracovavané lokality se aktualné osvédcuje modul Google EARTH.

Geologickd data jsou ziskavana zejména z datovych zdroj Ceské geologické sluziby (CGS), prohlizece
aktualné pracuji na technologii EsriArcGIS. Standardné jsou ve forenzni pedologické analyze vyuZiva-
ny predevsim zdroje:

A) aplikace geodatabaze GEOCR50 - geologické mapy v méfitku 1 : 50 000, pokryvajici celé uzemi CR
(214 mapovych listll), v€etné topografickych podkladd. Pomérné kvalitni jsou i Skdlovatelné vysvétliv-
ky, které prinaseji detailni informaci pro jednotlivé geologické jednotky. Jednd se o uZivatelsky pfti-
jemné prostredi, plynule zoomovatelné s vypinatelnymi jednotlivymi datovymi vrstvami.

B) aplikace mapového serveru, ktera zpfistupriuje ptidni mapy CGS v méFitku 1:50 000.

C) aplikace mapového serveru zobrazujici vysledky geologického mapovani v méfitku 1 : 25 000, které
probiha od roku 1999 po soucasnost. Jednd se o zakryté geologické mapy, dalsi navazujici specialni
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mapy, které jsou konstruovany od roku 2008. Pro mapova data jsou k dispozici obsahlé legendy a
interaktivni vysvétlivky. Aktudlné ale neni témito mapami jesté pokryto kompletni tzemi Ceské re-
publiky.

Popis zakladniho zpracovani vzorkd je uveden v pfipojeném clanku Kotrly M. : Analyza pedologickych
stop ve forenzni praxi, Kriminalistika ISSN 1210-9150, 47, ¢.2, s. 91-108, 2014.

3.3 Automaticka mineralogicka analyza

Stdvajici systém je pomérné narocny na znalosti a praxi znalce. VyZaduje pomérné precizni zkusenosti
z oblasti optické mikroskopie a rentgenové praskové difrakce, zejména pfi zpracovani kontaminova-
nych vzork(, nebo malém mnozstvi dostupné stopy.

Do oblasti zpracovani pedologickych stop je aktudlné zavadén systém automatické mineralogické
analyzy. Je to jednak z divod( ziskani statistickych dat, kterd Ize vyhodné vyuZit pti prezentaci zna-
leckého vystupu u soudu, jednak je to metoda, kterd je méné zavisla na potiebé dlouhodobé praxe
analytika.

Systémy automatické mineralogické analyzy jsou postaveny na upravenych elektronovych mikrosko-
pech, které jsou vybaveny 2, ¢i 4 EDS detektory. Systémy nabizi minimalné 2 velci svétovi vyrobci
SEM a uplatnéni nachazeji pfevainé v tézebnim primyslu. Princip systému je pomérné jednoduchy.
Vzorek ve formé ndbrusu horniny, vrtného jadra, Ci zalitych zrn je vlozen do specidlniho drzaku. Plo-
cha vzorku (obvykle 25 mm, ale muze byt i vétsi) je rozdélena na kvadranty, ze kterych je bod po bo-
du sniman a vyhodnocovan jednak signdl BSE, jednak spektrum EDS. Dva azZ ctyfi detektory EDS jsou
ve standardnim postupu vyuZivany zejména pro vyssi zisk signalu.

Automaticka klasifikace mineralnich fazi je provedena na zakladé ziskanych dat s vyuzitim databaze
vyrobce, Ci uZivatele.

Obr. 35 vlevo — panoramaticky pohled na vzorek, ve stfedu — rozdéleni vzorku na kvadran-
ty, vpravo — BSE zobrazeni jednotlivych &dstic (Zdvérecnd zprdva projektu VG20102015065,
2016)

Vysledky méreni je mozné vizualizovat rldznym zplsobem.
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Obr. 36 mozny graficky vystup systému automatické mineralogické analyzy (Zavérecnad
zprava projektu VG20102015065, 2016)

Systémy, jak jiz bylo uvedeno, jsou uréeny pro zpracovani rovinnych vzorkd. Tento postup ale neni
pfilis vhodny pro forenzni analyzu zemin. Jednak pfiprava nabrus(i predstavuje urcitou ¢asovou dota-
ci, jednak by vyZzadovala rozdéleni vzorku na jednotlivé zrnitostni frakce a teprve z nich pfipravu na-
brusa.
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Obr. 37 schématické zndzornéni zhotoveni nabrusu ze zrn s riznou velikosti, vlevo nabrouseni ne-
dostatecné, ziskana jen velmi mald plocha vsech zrn, vpravo — dalsim brouseni dochdzi ke ztraté
malych zrn a z velkych se odkryva stdle nedostatec¢nd plocha

Z tohoto dlvodu byly provedeny experimenty v ramci spoleéného projektu KU a spole¢nosti Tescan
(VG20102015065), které mély vést k moznosti pfimé analyzy zrn s topografickym povrchem.
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Obr. 38 schématické zndzornéni vzniku analytického stinu pfi EDS analyze zrna s topo-
grafickym povrchem (Zdavérecnd zprdava projektu VG20102015065, 2016)

Obr. 39 schématické zndzornéni sniZeni analytického stinu pri EDS analyze kulového zr-

na s topografickym povrchem vpravo, pfi pouZiti systému se 2 a 4 detektory (Zavérecnd
zprava projektu VG20102015065, 2016)

Testy zapocaly se syntetickymi vzorky zndmych minerélnich fazi, které byly umistovany do definova-
nych pozic, nasledovalo hledani optimalnich parametr( analyzy a geometrie nastaveni celého systé-
mu. Komplexni Upravy celého SW vedly k vytvoreni software FTIMA. Cely systém byl dale testovan
na reélnych vzorcich. Prace vyustily v patentovou ptihlasku, ktera byla Uradem primyslového vlast-
nictvi prijata a byl v rdmci projektu VG20102015065 udélen patent ¢. 303228.
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Obr. 40 jeden z prvnich syntetickych vzork( zndmych minerdlnich fazi, ktery byl pouZit
hledani optimdlnich parametrii pro nastaveni celého systému

Findlni testovani nového SW, zmén viech parametrd a klasifikaénich databazi bylo provedeno na
redlnych vzorcich zemin ze severnich, stfednich a jiznich Cech a okoli Brna. Byly provedeny testy re-
produkovatelnosti méreni, kdy byl opakované analyzovan identicky soubor navzorkovanych zrn, ddle
tyz vzorek snimany vidy s otocenim o 15 stupfiil a dale opakované navzorkovavané soubory zrn
z identického mista odbéru. Tyto experimenty byly provadény opakované. Cast vysledkd shrnuiji pfi-
pojené tabulky.

Tabulka 4: Objemovd procenta minerdlnich fdzi, opakované méreni téhoZ souboru zrn, lokalita katastr
obce Smrci, X: 150 16' 29" Y: 500 37' 28" (WGS-84)

faze objemova procenta
1.méf| 2. méF| 3. méfF| 4. mér| 5. méfF| primér o

pyroxen 57,25| 57,25| 57,26| 57,26| 57,26 57,26 0,00
olivin 17,45| 17,15| 17,16| 17,14| 17,14 17,15 0,01
titanomagnetit 8,38 8,38 8,37 8,37 8,37 8,37 0,00
nefelin 7,26 7,26 7,26 7,25 7,26 7,26 0,00
plagioklas 3,46 3,47 3,47 3,47 3,46 3,47 0,00
Ca, Mg, K sklo 2,46 2,45 2,45 2,47 2,47 2,46 0,01

neklasifikovano 4,04 4,04 4,03 4,04 4,04 4,04 0,00

celkem 100 100 100 100 100 100 -

Tabulka 5: Objemovd procenta minerdlnich fdzi, opakované méreni téhoZ vzorku, nosic rotovdn po 15
stupnich, lokalita katastr obce Smrci, X: 15° 16' 29" Y: 50° 37' 28" (WGS-84)

faze objemova procenta

Ost 15st 30st 45st 60st 75st 90st pramér o
pyroxen 57,25\ 57,17| 56,94| 57,02| 57,65| 56,99| 57,26 57,18 0,22
olivin 17,A5| 17,67 17,72| 17,74 17,26| 17,35| 17,48 17,48 0,22
titanomagnetit 8,38 8,02 8,67 8,45 8,02 8,36 8,39 8,33 0,22
nefelin 7,26 7,84 6,94 7,14 6,97 7,15 7,30 7,23 0,28
plagioklas 3,46 3,08 3,35 3,58 3,50 3,61 3,41 3,43 0,16
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Ca, Mg, K sklo 2,46 2,69 2,41 2,41 2,33 2,73 2,59 2,52 0,14
neklasifikovano 4,04 3,53 3,97 3,66 4,27 3,81 3,57 3,84 0,25
celkem 100 100 100 100 100 100 100 100 -

Tabulka 6: Objemovd procenta minerdlnich fazi, méreni novych vzorku ze stejného odbérového mista,
lokalita katastr obce Smrci, X: 15° 16' 29" Y: 50° 37' 28" (WGS-84)

faze objemova procenta

1.vz 2.vz 3.vz 4. vz 5.vz 6.vz 7.vz pramér [y
pyroxen 57,25| 58,13| 58,06| 57,56| 57,64| 58,11| 58,73 57,93 0,45
olivin 17,15| 18,71| 18,24 18,11| 17,89 17,94| 17,58 17,95 0,46
titanomagnetit 8,38 8,01 8,13 7,89 7,84 7,86 8,05 8,02 0,18
nefelin 7,26 6,59 6,34 7,22 7,36 6,73 6,42 6,85 0,39
plagioklas 3,46 2,48 2,86 3,16 3,48 3,29 2,86 3,08 0,34
Ca, Mg, K sklo 2,46 3,49 3,09 2,84 2,61 2,87 2,97 2,90 0,31
neklasifikovano 4,04 2,59 3,28 3,22 3,18 3,20 3,39 3,27 0,39
celkem 100 100 100 100 100 100 100 -

Tabulka 7: Objemovd procenta minerdlnich fdzi, méreni novych vzork( ze stejného odbérového mista,
lokalita katastr obce Stribrnd Skalice, X: 14° 52' 17" | Y: 49° 53' 13" (WGS-84)

faze objemova procenta

1.vz 2.vz 3.vz 4, vz 5.vz 6. vz 7.vz primér o
kfemen 16,51| 16,63| 16,59| 16,35| 16,79| 16,81| 16,44 16,59 0,16
plagioklas 20,56| 20,79| 21,02| 20,99| 20,69| 20,58| 21,14 20,82 0,21
K, Al, Si smés
(sericit, apod.) 14,18 | 13,83| 13,99| 14,12| 13,73| 14,63| 14,73 14,17 0,35
ambibol 25,41| 2491| 25,14| 24,59| 25,53| 25,37| 24,71 25,09 0,34
chlorit 9,56 9,63 9,42 8,61 9,32 8,19 9,11 9,12 0,49
kalcit 5,42 5,09 5,31 5,86 5,22 5,42 4,96 5,33 0,27
biotit 5,16 5,78 5,33 6,56 6,36 5,89 5,48 5,79 0,48
titanit 1,36 1,46 0,97 1,23 1,03 1,43 1,52 1,29 0,20
Fe, O, OH smés 0,98 0,83 1,02 0,91 0,81 0,97 0,95 0,92 0,07
neklasifikovano 0,86 1,05 1,21 0,78 0,52 0,71 0,96 0,87 0,21
celkem 100 100 100 100 100 100 100 100 -

Obdobnych experiment(l bylo provedeno nékolik desitek, vyse uvedené tabulky jsou vybérem, které
ilustruji na relativné rozdilnych vzorcich zemin dosazené vysledky. Naprosta vétSina experiment(
dopadla velmi obdobné. Bylo by samoziejmé moZné pokracovat ddle k detailnimu uréeni napf. ,,smé-
si Fe, O, OH“, nebo ,K, Al, Si smés” (potvrzeni napf. pravdépodobného sericitu), ale vétSina analyz
zemin ve forenzni oblasti se zabyva relativnim porovnavanim vzorkd/stop mezi sebou. Uvedené ta-
bulky ilustruji velni dobrou reprodukovatelnost vysledkd.
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Dalsi analyzy byly provedeny na vzorcich z rlznych mist s odbéry ve vzdalenostech v metrech, desit-
kach a stovkach metrl od sebe, které simulovaly readlné odbéry komparacnich vzork(, napf. pro pro-
kazani mista ¢inu. Nize je uveden pfiklad odbér z jiznich Cech na relativné velmi mineralogicky po-
dobnych podloznich horninach - amfibol-biotiticky granodiorit, biotiticky migmatit a biotitické ortoru-
ly.

OLLK 1 117K L
i ¥.
i \ 2 R .
e "’\—"P‘ 'y
" fﬂ?;;.?r
-5."‘ li"jﬁ!c-
L i -

L
2 =4 @ |
-

A /‘
o] ¥
;
/ I
/"3 |

/ 2

. "a- 1k -;v / { _'//.
% a0\ |
1 biotiticky migmatit 3 amphibol-biotiticky granodiorit
2 biotitické ortoruly

Obr. 41 ilustruje jednu ze sérii odbéri vzorkii zemin v jiznich Cechdch, na relativné velmi
mineralogicky podobnych podloZnich hornindch, vzorky 1A — 8A (Zdvérecnd zprdva
projektu VG20102015065, 2016)
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Obr. 42 sloupcové grafy zastoupeni minerdlnich fdzi v jednotlivych vzorcich 1A — 8A (Zad-
vérecnd zprdva projektu VG20102015065, 2016)
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Tento experiment ukdzal, Ze rozdily zjistitelné systémem mineralogické analyzy Ize prokazat i ve vzor-
cich, které byly odebrany 15m od sebe (1A a 2A), obé mista se liSi vegetaci (louka, okraj lesa) a expo-
zici. Na zjistény mineralogicky obsah ma kromé podloZnich hornin také zasadni vliv vegetacni pokryv
a zvétravaci procesy v ptdé probihajici.

Automaticka analyza nema nahradit cely komplexni systém forenzni analyzy zemin, ale je jeho vhod-
nym doplnénim.
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3.4 Pripojeny c¢lanek Kotrly M.: Analyza pedologickych stop ve forenzni praxi, Kriminalistika ISSN
1210-9150, 47, ¢.2, s. 91-108, 2014.

Analyza pedologickych stop
ve forenzni praxi

RNDr. Marek KOTRLY, Kriminalisticky istav Praha
Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédecka fakulta

1. Uvod

Tento ¢lanek vznikl jako reakce na ¢linek uvefejnény v Kriminalistice 4/2012, kde autor
tvrdi, Ze v podminkéach Ceské republiky byly moznosti forenzni pedologie vyuzity velmi
malo. Autorovi zminéného ¢lanku byly skutecnosti, které jsou uvedeny nize, znamy.

Forenzni analyza zemin se v ¢eské kriminalistické a znalecké praxi rutinné pouziva od
70. let minulého stoleti, jedna se o velmi komplexni expertizu, jejiz zakladni systém byl
postupné rozsifovan. V 90. letech byly zavedeny nékteré detailni postupy mineralogické
a rentgenstrukturni mikroanalyzy a cely systém dostal zaklad podoby, kterda je popsana
nize. Roéné je v Kriminalistickém tstavu Praha (KUP) zpracovavano 30 — 60 ptipadu a to
v nejzavaznéjsich kauzach nasilné trestné ¢innosti, trestné ¢innosti nékterych skupin mla-
deze apod. Rada posudkii slouzila jako stéZejni ditkaz u soudu.

Ze zahrani¢nich pracovist’ jsou pedologické analyzy vyuzivany v krimialistické praxi
zejména v Némecku, Holandsku, Franci, Velké Britanii, Polsku, Norsku, USA, Australii,
Japonsku a dalsich zemich.

V ramei Evropské sité forenznich instituci (ENFSI) pisobi pracovni skupina botanic-
kych, zoologickych a pedologickych stop (Animal, Plant and Soil Traces WGQ), ve které ma
KUP svého zastupce.

Forenzni laboratofe se od vétSiny ostatnich védeckych pracovist lisi v jedné zakladni
véci, zatimco vétdina ostatnich laboratofi byva po uré¢itou dobu zaméfena na zkoumani
materidli jednoho druhu, do forenzni laboratofe muze piijit prakticky jakykoliv materi-
al, ktery ma spojitost s kriminalnim deliktem nebo mistem ¢&inu. V praxi se miize jednat
o jakykoliv material vznikly ¢innosti pfirody nebo jakykoliv material vyrobeny ¢lovékem.
Forenzni laboratoi by méla byt schopna tento material alespoii ramcové uréit a zafadit.
Tato nesmirna §ife zabéru se tyka 1 pedologickych stop, které mohou byt materialem velmi
komplexnim, a proto se forenzni analyza zemin fadi k nejkomplexnéjsim zkouméanim ve
forenzni oblasti.

Pouzivany analyticky systém pro pedologické stopy umoziiuje provedeni kvalifikova-
né expertizy otérii a zne&isténi zeminou na odévu, obuvi, lidském téle apod. a porovnani
téchto stop se srovnavacimi vzorky zeminy. Analytické postupy systému je mozné vyuzit
1 pro zjisténi piitomnosti nékterych vyznamnych fazi (napi. ze srovnavaciho vzorku) v sil-
n¢ kontaminované a z raznych zdroja pochazeu(:l stopé (napf. pro zjisténi pritomnosti [azi
zeminy z potenciondlniho mista ¢inu ve smésném vzorku ziskaném ze zne¢isténi podlazek
podezielého vozidla apod.). Tento fakt ma znaény vyznam i pro komparaci vzorkii z obuvi,
kde byva obvykle situace obdobna.
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V ptipadé, Ze je k dispozici dostatek materialu (alespon cca 3 mm?) a je predpoklad, ze
vzorek je pivodni a nekontaminovany, je obvykle moZzna pedologické klasifikace vzorku
a pokus o tipovani mista pivodu vzorku.

1.1 Pozadavky na vzorky
Pozadavky na vzorky - pedologické stopy je vhodné, pokud to situace dovoluje, zaslat ke
zkoumani i s piedméty, na kterych jsou fixovany (zeminou zne&isténé ¢asti odévii, obuv
apod.), ve vyjimeénych piipadech z nich potidit oskrab a vytiep. Zde je nutnd snaha o ma-
ximalni pec¢livost, zejména jde-li o nepatrné mnoZstvi zeminy. V dal3ich piipadech obvykle
také vyhovi dikladny oskrab a vyklep, popf. vysavek (podbéhy kol dopravnich prostredki,
podlazky atd.). V zadném piipadé neni piipustné provadéni jakychkoliv oplachu.
Nezbytnym pfedpokladem ziskani adekvatniho vysledku expertizy je také kvalitni za-
baleni téchto predméta. Tento na prvni pohled samoziejmy pozadavek bohuzel, jak casto
ukazuje praxe, nebyva splnén. Jednotlivé pfedméty je nutno balit oddélené a musi byt su-
ché, aby se zabranilo jejich piipadné degradaci béhem transportu. Casto bohuZel prichazeji
vzorky v papirovych nedokonale zalepenych obalkach, ze kterych se zemina volné vysypa.
Je nutné si uvédomit, Ze nositelem podstatné informace je zejména nejjemnc)si frakcee (Cas-
to pod 0,01 mm).

Pro kvalifikovanou komparaci se stopou je tieba, aby srovnavaci vzorky zemin byly
odebrany jen z mist, kde je pfedpoklad, Ze ke vzniku stop mohlo dojit a z ptidniho profilu
se odebira jen z vrstvy, kterd se do kontaktu skute¢n¢ mohla dostat. Jak ukazuje praxe,
bohuzel ani tento, opét by se zdalo na prvni pohled ziejmy pozadavek, neni vzdy splnén.
Obtizné lze srovnavat vzorek vyryty ryéem do hloubky 20 c¢cm a stopu otéru z povrchové
vrstvy na Satech obéti, kdyz v tomto konkréinim misté se pudni profil do hloubky 20 c¢m
zménil tiikrat a vzorek se v prubéhu dopravy dokonale promichal.

Pi1 odbéru srovnavacich vzorki je dale tfeba mit na zieteli, Ze sloZzeni zeminy se mize
v nékterych piipadech zdsadné ménit 1 na vzdalenosti nékolika metri. Vzorek se odebira,
pokud to okolnosti umoznuji, v objemu 250 - 500 ml a ke zkoumani se zasila v polyethyle-
novych sa¢cich, sklenénych nebo polyethylenovych lahvich s uzavérem. MnoZstvi vzorku
neni samoucelné, ale jde o minimalni mnozstvi, kdy je zaruceno, 7e se podafi v dostate¢né
reprezentativnim mnozstvi dokumentovat viechny pidni faze pro komparaci se stopou,
ktera ¢asto podlehla pfirozené separaci a pro porovnani je nutné pouzit jen v pudé zastou-
pené minoritni faze.

2. Komplexni systém pro forenzni analyzu pedologickych fazi

V kriminalistické praxi se pi1 poZadaveich na zpracovani pedologickych stop setkdvame
zpravidla se dvéma zakladnimi typy uloh. Jedna se bud’ o klasické komparace, kdy jsou
sporné zeminové fdze porovnavany s odebranymi srovnavacimi vzorky pro potvrzeni mista
trestné¢ho ¢inu, trasy vozidla apod. Nebo je poZadovano tipovani neznamého mista, kde ke
kontaminaci zeminou mohlo dojit. V obou pfipadech se jedna se o komplexni analyzy, pii
kterych je samostatné zkoumdana organicka slozka vzorki, prlpadne antropogenni kontami-
nace a vlastni nerostny material. Pro mineralni faze jsou vyuzivany metody mineralogic-
kého a petrologického rozboru. V priubéhu analyzy jsou oddéleny jilové frakce, mineralni
zrna a horninové fragmenty a jejich analyzy probihaji samostatné.
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Obr. 1: Schéma komplexniho systému pro forenzni analyzu pedologickych fazi
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2.1.1 Morfologickia makroskopicka analyza

Na zaéatku vlastniho zkoumani je provedena detailni prohlidka vzorki pod binokularnim
stereomikroskopem a je provedeno hrubé zatiidéni podle pedologické klasifikace. Je zjis-
tén makroobsah pisku, jilu, organickych zbytka, makroskopicka barva za sucha. Vlastni
pedologicky vzorek je rozdélen na biologicky material (fragmenty botanické, dendrolo-
gické, zoologické apod.), které jsou ¢astou komponentou povrchovych vrstev piady. Tyto
materidly jsou ¢asto komparovatelné s materialy obdobné povahy ze srovnavacich vzorki
a jsou dile zpracovavany biologickymi specialisty. Déle jsou ze vzorki zeminy odsepa-
rovany cizorodé ¢astice, které ¢asto tvoii nezanedbatelny podil vzorku, zejména z mist
trestnych &inti na antropogennich sedimentech a reziduich (skladky, naspy, primyslové
objekty atd.). Nejcastéjsimi fazemi tohoto druhu byvaji alomky skla, betonu, cihel, skvary,
strusky atd. Tyto ¢astice jsou ¢asto vitanym dalsim materialem pro komparace a jsou zpra-
covavany oddélené.

2.1.2 Morfologicka mikroskopicka analyza

Zbyvajici podil vzorku, ve kterém pievladaji pfirodni pudni faze spolu s mineralogickym
materialem, je podroben mikroskopické analyze pro zjisténi morfologie a pfedbézného
pudniho typu. Je hodnocena morfologie zrn, barva v suchém a mokrém stavu podle skaly
barev.

Sedimentarni petrologie se detailné zabyva hodnocenim morfologie zrn. Nékteré z po-
stupti jsou po upravach aplikovatelné 1 ve forenzni pedologii.

Hodnoceni tvaru klastii se tykéa zaobleni, které ukazuje na mechanickou nebo chemickou
abrazi a urGuje se z ostrosti nebo hladkosti rohti a hran klastt. Koeficient zaobleni je moz-
no individualné pro kazdé zrno vypocitat jako podil mezi pruimérnou hodnotou poloméru
zaki1veni vSech rohti a hran a polomérem maximalné mozné vepsané kruznice. Takové
méfeni je zdlouhavé a asto 1 zbyte¢né. Daleko snadnéji je moZno stuperi zaobleni uréit po-
moci skaly siluet. Pi1 bézné praxi ¢asto staci slovni vyjadieni v nasledujici stupnici: klasty
silné angularni neboli ostrohranné, angularni, subangularni (poloostrohranné), polozaoble-
né, zaoblené, dokonale za-oblené.

Sféricita je pojem, ktery vypovida o tvaru ¢astice vzhledem ke kouli. Nejéastéji se zjis-
fuje z rozdilu délek dvou nebo (fi na sebe kolmych os. Hodnota blizka jedné ukazuje
vysokou sféricitu. Sféricita zavisi hlavné na zdroji materialu a ¢asto neodpovida zaobleni.
Velmi dobfe protazena zrna maji nizkou sféricitu, krychle ma naproti tomu nizké zaobleni
a vysokou sféricitu.

Dalsim velmi detailnim hodnocenim tvaru klasti je méfeni tfi na sebe kolmych rozme-
ri. Zjisténé udaje lze vynést do diagramu, v némz na horizontale je vyjadien pomér mezi
nejmensim a stiednim primérem a na vertikalni ose mezi stfednim a dlouhym. Klasty jsou
pak podle tvaru rozdéleny do ¢yt tiid: diskovité (ploché), kulovité (stejnorozmérné), plose
protahlé (Gepelovité), protahlé (vietenovité) - (Zinggova klasifikace valount podle jejich
tvaru).

Povrch klasti mize byt ovlivnén mechanicky nebo chemicky. Hlavnim faktorem vzniku
povrchovych struktur je vzajemny naraz ¢astic. Pozornost se vénuje zejména zjistovani
povrchovych struktur charakteristickych pro jednotliva prostredi.

Pro morfologickou analyzu ¢astic jsou obvykle vyuZivany postupy obrazové analyzy.

2.1.3 Hustotni porovnani a granulometrie

Pro orientaéni sedimenta¢ni komparaci vzorku lze vyuzit postup, ktery byl vypracovan v 80.
letech minulého stoleti v byvalé Némecké demokratické republice. Test se provadi v trubicich
s navrstvenymi roztoky o hustoté 1.499, 2.00, 2.3, 2.5, 2.6, 2.7, 2.8, 2.89 g.em™ v trubicich
o vnitinim priméru cca 5 mm. Metoda je relativné citliva a Ize ji pouzit i pro malé mnozstvi
materidlu. V plivodnim postupu je vyuzivan zdravotné problematicky bromoform a bromben-
zen. Lze uvazovat o nahradé téchto latek jinymi, zdravotné nezavadnymi.
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Granulometrické stanoveni je v klasické pedologii klicové pro piesné uréeni ptidniho
typu a dalsich charakteristik sedimentu. Nezpevnéné nebo snadno rozplavitelné vzorky
mohou byt rozdéleny na jednotlivé frakce pomoci sady sit. PouZiva se pro ¢astice veétsi
nez 0,032 mm. Metoda je zaloZena na prosévani rozdruzeného sypkého materialu sadou sit
uspofadanych nad sebou podle velikosti ok, v nejspodné}si ¢asti je sito s nejmensi velikosti
ok. Pod timto sitem je miska, v niz se zachyti ¢astice vhodné pro sedimenta¢ni nebo eluéni
analyzu. Aby byla zachovana reprodukovatelnost sitové analyzy, je nutno dodrzet piesné
podminky pro méfeni, tj. navazku, dobu a zptsob sitovani. Optimalni navazka je takova,
pii niz nedochazi k protladovani zrn sitem (coz se stava u velkych navazek) nebo ke snizeni
presnosti analyzy (u malych navazek). Podle zkuSenosti je vhodné pouzit navazku 100 g
a tu sitovat po dobu 10 minut. Doba sitovani se ur¢i empiricky ze zji8téného abytku na-
vazky na nejhrubsim situ.

V laboratorni praxi byvaji ¢asto pouzivana sita s oky v tzv. Wentworthové geometrické
fadé (0.032 mm, 0.063 mm, 0.125 mm, 0.250 mm, 0.50 mm, 1.00 mm, 2.00 mm, 4.00 mm,
8.00 mm atd.).

Ke zjisténi distribuce se zjiituje hmotnostni procento jednotlivych frakei. Pokud k roz-
druZeni nestaci nenasilné mechanické dreeni nebo rozplaveni v destilované vodé, pouzi-
vaji se k odstranéni karbonatového nebo zelezitého tmelu kyseliny (monochloroctova, $t'a-
velova, citronova). K rozdruzeni jilovitych vzorki se nasazuje ultrazvuk nebo opakovana
krystalizace soli, piipadné vymrzavani.

2.1.4 Statistické metody vyhodnoceni vysledku granulometrické analyzy
Mineralni zrna ve vzorcich mivaji velmi 3iroky velikostni interval, a proto pro jejich
klasifikaci je vyuzivana decimdlni nebo logaritmicka Skala. Logaritmus priméru zrna je
ozna¢ovan indexem | ¢

$=—log,d

d ....... pramér ¢astice v milimetrech

Logaritmické vyjadieni zjednodusuje grafické vyhodnoceni vysledii zrnitostnich analyz
a vypocet statistickych parametr.

Udaje ziskané zrnitostni analyzou, kromé piimého vyneseni, 1ze vyjadiit jako hmotnostni
procenta jednotlivych frakci bud’ pomoci histogramu, frekvenéni nebo kumulaéni kiivky.
Piednosti kumulaénich kiivek je to, Ze z nich mohou byt piimo ode¢itany hodnoty jednotli-
vych percentilt (P) a kvartilu (Q). Median je hodnota velikosti zrna padesatého percentilu,
modus vyjadiuje rozmér jedné nebo 1 nékolika nejrozsifenéjsich frakei. Hodnoty modu
nelze urcit z kumulaéni kitvky, jsou viak dobie odecitatelné z histogramu nebo frekvenéni
kitvky. Stfedni velikost zrna je dana aritmetickym primérem. Vsechny tf1 zminéné hod-
noty - medidan, modus a stiedni velikost zrna - maji pii dokonalé lognormalni distribuci
stejnou hodnotu. Kumulaéni kiivka konstruovana v logaritmicko pravdépodobnostni siti
dovoluje rozlieni jednotlivych genetickych populaci vzorku. Vytiidéni neboli standardni
odchylka vyjadiuje stupeii homogenity z hlediska jeho zrnitosti (odrazi podminky, za ja-
kych dochazelo k transportu a sedimentaci).

Statistické parametry jsou zékladem ruznych diagramu, které dovoluji odlisit vzorky
ukladané ruznymi procesy nebo v ruznych prostiedich. NeJduletheJ51 je stanoveni stiedni
velikosti zrna. K vytfidéni pak dochazi nejcastéji v plosné omezeném prostoru pr1 opako-
vané redepozici. Intenzivni nebo kratkodobé procesy vyvolavaji sice vyznamny pohyb,
nevedou viak k dokonalému vytiidéni. Naopak opakované redepozice vétrem nebo vodou
mohou zplsobit dokonalé vytfidéni. Vznik klastd s asymetrickym rozdélenim populaci
ukazuje na piednostni nebo potlageny transport uréitych zrnitostnich frakei.

2.1.5 Semikvantitativni komparace obsahu kationti, anionti a humusové komponenty
V piipadé dostate¢ného objemu materialu se ukazalo vhodnym provedeni semikvantitativ-

nich stanoveni vybranych aniontovych skupin, kationtt, pH a humusovych kyselin. Vzorky
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zeminy jsou po uréeni barvy za sucha a mokra v mikrozkumavkach zakapnuty destilovanou
vodou, v objemu cca 1:2 az 1:3 vzhledem k ptivodnimu mnozstvi vzorku. Pro dalsi zkousky
je odebirdana obvykle jedna kapka plastovymi jednorazovymi mikropipetami.

1. stanoveni chloru: jako nejcitliveé)si se osvédcilo pouziti papirka nasycenych dusic-
nanem stiitbrnym, promytych a ususenych. Na maly ustiizek se kapne roztok chromanu
draselného a opét ususi. Papirek se polozi na papir nasyceny octanem olovnatym a zakapne
se vyluhem zeminy. Vznika octan olovnaty, bila barva, ktera je zavisla na obsahu Cl, pro
semikvantitu se pouziji standardni roztoky. Osvédéily se koncentrace 10 ppm, 50 ppm,
100 ppm, 200 ppm.

2. stanoveni drasliku: na tmavé teckovaci desce, za pritomnosti slepé¢ho vzorku, se ke
zkoumanym vyluhiim piida zrnko tetrafenylboratu sodného, vznika bila srazenina. Srovna-
vaci roztoky se osvédeily 10, 50 a 100 ppm.

3. pH: pro zajisténi standardizace je nejvhodné;si pouziti indikacnich papirki Merck pro
rozpéti 3.8 -5.4,54-7.0,6.4-8.0, 8.2 - 10.0, které umoziiuji zméteni pH s piesnosti cca
0.3.

4. amoniak: pro komparace zemin je dostate¢nd piesnost stanoveni dosaZzena pomoci
komercnich indikacénich seti, které jsou vhodnéjsi vzhledem ke standardizaci a unifikaci
po-stupu. Indikéatorové papirky se osvédéily v rozpéti 10, 30, 60, 100, 200 ppm.

5. obsah siranii:

* mikrochemicky - na podloznim sklicku se ke kapcee roztoku ptidala kapka zfedéné HCI
a kapka chloridu vapenatého. Pfi pfitomnosti siranti se pozoruje pod mikroskopem vznik
krystala sadrovee.

* pro vyssi standardizaci a niz8i potiebu vzorku lze opét pouzit komerénich indika¢nich
settl.

6. obsah dusitanii a dusicnanii: je mozné pouZzit na mokré cesté metodu difenylamino-
vou, popi. dali, ale nejvhodnéjsi se opét ukazaly standardni sety Merck, které umoziuji
stanoveni v rozpéti 0, 10, 25, 50, 100, 250, 500 ppm, resp. 2, 5, 10, 20, 40, 80 ppm.

7. stanoveni vapniku:

* semikvantitativné pomoci klasické metody se §tavelanem amonnym

* mikrochemicky - ke kapce roztoku, okyseleného HCI na podloznim sklicku, se piida
nepatrné mnozstvi 5% H2S04, pod mikroskopem se pozoruje vznik mikrokrystalii sadrov-
ce.

8. fosfaty: kapka zkoumaného roztoku se na sklicku zahieje a poté pienese na filtraéni
papir, k ni se na protilehlé strany kapnou 2 kapky 10% roztoku molybdenanu amonného
tak, aby se vzdjemné zacaly prolinat, vedle nich se opét na protilehlé strany kapky vzorku
kfizem kapne po kapce 10% roztoku benzidinacetatu. Filtra¢ni papir se poté polozi na
misku s koncentrovanym amoniakem. Podle obsahu fosfati se objevi modré az modravé
zbarveni.

9. huminovd komponenta: zbytek vyluhu v mikrozkumavce se zneutralizuje kapkou hyd-
roxidu sodného, ktery se osvédéil misto klasického uhli¢itanu sodného nebo draselného,
protoze nedochazi k vyvoji plynu, ktery ¢asto zpusobuje preliti zkumavky. Poté se obsah
zahieje téméf k varu a hnédavé zbarveni se vyhodnocuje semikvantitativng.

10. lze vyuzit i dalsi postupy pro stanoveni semikvaniitativnich obsahii:

* kyseliny kiemiéité - pomoci molybdenanu amonného, benzidinu a octanu sodného

* zeleza - pomoci ferrikyanidu draselného a ferrokyanidu draselného

* manganu - peroxidem olova

* {itanu - tavenim a sraZzenim peroxidem vodiku

Postupy uvedené v bodu 10 u standardnich vzorku zemin obvykle neposkytuji diferenco-
vané vysledky. Jejich pouziti byva omezeno na nékteré specialni piipady. Obsahy téz3ich
prvka lze stanovit presnéji pomoci rentgenové fluorescence.
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2.1.6 Frakéni separace a plaveni

Pro provadéni dalsich krokii pedologické expertizy jsou oddéleny hlavni komponenty ze-
miny. Postupy, které vyzadovaly posuzovani zeminy jako celku, byly ukonéeny v pred-
chazejicich krocich. Vzorky zeminy jsou promyvany v porcelanovych miskach s kulatym
dnem, které umoziuji opatrné vyplavovani zbytki organickych komponent a jilové faze.
Pokud nebyla z jakéhokoliv divodu provedena granulometrie a piesné oddélené vzorky
prachové a jilové frakce nejsou proto k dalsimu studiu k dispozici, je nyni mozné pi1
plaveni zachytavat pfiblizné oddélenou jilovou a prachovou frakei ve formé zakalu, slit
organické faze a po odpafeni ziskat material pro dalsi postupy. Postup vyzaduje urcitou
zkusenost a zru¢nost. Pfi plaveni je nezbytné dokonale rozdruzit piipadné konkrecionalni
hrudky zeminy, aby se dosahlo uplného rozdéleni minerdlnich zrn, jilové frakce a reliktii
hornin, popf. cizorodé hmoty. Ziskané frakce jsou promyty ethanolem a vysudeny.

2.1.7 Mineralni zrna

2.1.7.1 Opticka mikroskopie v prochizejicim a odraZeném svétle

Pied vlastnim zahdjenim mikroskopického vyzkumu je vhodné, umoziuje-li to dostatek
materidlu, provést separaci tzv. tézkych minerali (tj. nerostnych fazi, majicich hustotu
vys§i nez kiemen). Tato separace se provadi ve specialnich kapalinach, obvyklé je pouziti
acethylentetrabromidu (C2H2Br4), ktery dosahuje dostate¢né hustoty - 2.964 gem, pii
20 °C a lze ho jednoduse promyvat ethanolem a recyklovat protfepavanim lihové smési
v nadbytku vody. Pro specialni piipady lze pouzit 1 dalsich roztoku:

nazev promyvani hustota
[gem?, pii 20 °C]

methylenjodid (CH,J)) aceton, ether, xylen 331
roztok Sonstadt-Thouletiv (HglJ,.2KJ) voda 3.20
roztok Sugin-Rohrbachuv (Hgl,.Bal) methanol 3.57
roztok Kleiniv (9W03.B203.2(fd(0H)2. 16H,0)  voda 3.36
roztok Clericiho (CH,(COO),T1,. HCOOTI) voda 4.20

Vlastni oddéleni tézké faze lze provést piimo v mikrozkumavcee nebo v nalevee, ke kte-
ré je dole pfipojena hadi¢ka s tla¢kou, kterou se odpusti ¢ast roztokii i s téZkym podilem
a poté promyje. Obsah t¢zkych minerali ve vzorku je velmi vyznamny a miZe vyrazné
piispét ke konstatovani shody ¢1 rozdilu vzorki. Tyto mineralni faze obvykle nepodléhayi
rychlému zvétravani a jsou znac¢né odolné vici dezintegraci pii transportu. Diky tomu cas-
to podavaji 1 ve velmi vyzralé pudé informaci o mate¢né horning.

2.1.7.2 Piskova frakce
Po oddéleni tézkych mineralii jsou ze vzorku odseparovany magnetické taze permanentnim
magnetem. Vzorek je dile zkouman pod binokuldrnim stereomikroskopem, kdy je u pisko-
vé frakce hodnocena
» barva
> tvar
» Stépnost :
* velmi dokonala
« dokonala
* dobra
* nedokonala
* Spatna
* mineral netépny
P zondrnost
» stupeil zaobleni jednotlivych zrn a jejich detailni morfologie
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» velikost
» uzavieniny
» stupeil navétrani, popi. rozkladu, nebo odbarvovani.

Vsechny tyto charakteristiky jsou vyznamné pro oddélovani pud obsahujicich stejné ne-
rostné faze, ale proslych riznym vyvojem. Nékteré z vyse uvedenych vlastnosti se nepo-
dafi zjistit pod stereomikroskopem a jsou popsany az pi1 studiu zrnitostnich preparati pod
polarizaénim mikroskopem.

Zde je nutné zdiraznit casto opomijeny fakt, ze zrna kfemene velikosti pod 0.15 mm
nejsou zaoblena ani po velmi dlouhém transportu, aviak zrna velikosti nad 2 mm se naopak
zaobluji daleko rychleji (Skogek, 1993). Z tohoto divodu je nutné vénovat mimotfadnou
pozornost morfologii kiemene. Pro studium jeho morfologie a zejména jeho zaobleni je op-
timalni frakce o velikosti zrn 0.20 az 2 mm. Také stanoveni podilu kiemene v hrubozrnné,
stfednézrnné a jemnozrnné frakei je mozno pouzit pii komparaci nékolika vzorki. Detailni
studium morfologie vybraného mineralu lze provadét na rastrovacim nebo elektronovém
mikroskopu, které poskytuji idedalni moznosti studia morfologie.

Pod binokularnim stereomikroskopem je také piimo uréena fada nerostnych fazi. Pro
faze, jejichz urceni neni jasné, je zhotoven zrnitostni preparat, zakapnut imersnim olejem
(index lomu cca 1.55) a je provedeno uréeni standardnimi metodami optické mikroskopie
na univerzalnim polariza¢nim mikroskopu. Pokud ani zde neni uréeni jasné a nepomiize
prosta komparace s ostatnimi vzorky pro konstatovani shody ¢i rozdilu, je nerostna faze
analyzovana energiovédisperzni mikroanalyzou (EDX) na elektronovém mikroskopu. Tato
metoda je Casto uzivana vzhledem k rychlosti, zejména u opaknich fazi, kde by bylo nutné
pro mikroskopii v odrazeném svétle zhotoveni zalévanych nabrusi.

2.1.7.3 Prachova frakce

Pro tuto frakei je nejdalezitéjsi optickd mikroskopie v prochazejicim svétle. Vzorek je
zakapnut imersnim olejem s indexem lomu 1.546 (pro zneviditelnéni kiemene), piekryt
krycim sklickem a studovan v polariza¢nim svétle. Pro ¢asové Gspory neni nutné provadét
detailni uréeni viech fazi, obvykle sta¢i zatfidéni do skupin a piima komparace s dalsinu
vzorky. V nékterych piipadech je vhodné pouziti komparaéniho mikroskopu nebo obrazové
analyzy.

Prbcg t):Jto zrnitostni frakci je jiz separace pro EDS mikroanalyzu obtizna a v pfipadé€ pro-
blémi nebo nejasnych obsahi je mozné provést ur¢eni pomoci XRD nebo pro stanoveni
smésného slozeni rentgenovou fluorescenci (XRE). Pouziti XRE ale pro béZnou expertizni
praxi byva malo signifikantni. Vzorky zeminy odebrané z mist vzdalenych od sebe nékolik
metrt nebo desitek metri nebyvaji obvykle natolik odlisné, aby vysledky do ur¢ité miry
smésné, XRF analyzy davaly dostate¢né podklady pro vysloveni shody. V mezinarodni fo-
rensni praxi jde sice o metodu hojné pouzivanou, ale zpravidla pro vzorky odebirané z mist
vzdalenych od sebe stovky metrti (Hiraoka, 1994) nebo az desitky kilometrii. Forensni
institut Gerechtelijk Laboratorium v Rijswijku zpracovaval touto metodou napf. kompa-
race vzorki z masovych hrobii v byvalé Jugoslavii, pro potieby Mezinarodniho soudniho
tribunalu v Haagu, zde se opét jednalo o vzdalenosti v kilometrech. Uvedené skute¢nosti
je mozné demonstrovat na jednom piipadu z praxe, kdy vysledky XRF nevykazovaly prak-
ticky zadné rozdily (viz tabulka), zatimco jiZ granulometrie pomohla tipovat potencionalni
misto ¢inu (obr. 2).
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Tab. 1: Vysledky XRF analyzy na piistroji SPECTRO X-LAB, realnd expertiza piipadu znésilnéni

vzorek

A B C D stopa
Na 0,40 0,40 0,45 0,43 0,42
Mg |0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
Al 5,48 5,47 5,46 5,48 5,47
Si 19,83 19,85 19,80 19,83 19,85
P 0,05 0,05 0,04 0,05 0,04
S 0,03 0,03 0,04 0,03 0,03
Cl 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
K 0,85 0,88 0,85 0,86 0,88
Ca 0,11 0,15 0,14 0,13 0,15
Ti 0,45 0,47 0,47 0,46 0,45
V 0,011 0,012 0,011 0,012 0,11
Cr 0,008 0,007 0,007 0,007 0,008
Mn [0,051 0,052 0,053 0,052 0,053
Fe 1,555 1,583 1,565 1,557 1,562
Ni 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Cu 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Zn 0,006 0,007 0,006 0,007 0,006
As 0,004 0,003 0,003 0,003 0,003
Rb 0,004 0,004 0,003 0,004 0,004
Sr 0,002 0,001 0,002 0,002 0,002
Zr 0,026 0,025 0,023 0,025 0,024
Nb 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Sb 0,003 0,002 0,003 0,002 0,002
Ba 0,028 0,025 0,026 0,025 0,028

Poznamka: Vysledky dosazené granulometrickym rozborem byly potvrzeny i mineralogickym obsahem

a dalsimi dil¢imi vysledky.
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Obr. 2: Piiklad znazornéni vysledki granulometrie v trojihelnikovém diagramu pro realny
piipad znasilnéni

Prach Jil B vzorek odseparovany z odévu poskozeného
® srovnavaci vzorky A - C

Pro nékteré faze prachové frakee by v tomto stadiu expertizy piichazela v Gvahu infracer-
vena spektroskopie. Tato metoda piinasi dobré vysledky zejména u amorfnich fazi, kde
neni mozné provedeni XRD a EDS mikroanalyza nedava jednoznacéné vysledky dostacujici
k determinaci faze.

2.1.8 Cizoroda hmota

Castice, kleré nejsou prirozenou komponentou zeminy, byly ze vzorku vyseparovany jiz
v pribéhu morfologické makroskopické analyzy. Jejich daldi zpracovani je do uréité miry
analogické s odseparovanym mineralogickym materialem. Jedna se zpravidla o Eastice,
které casto tvori nezanedbatelny podil vzorku, zejména z mist trestnych ¢ind na antropo-
gennich sedimentech a reziduich (skladky, naspy, prumyslové objekty atd.). Nejcastéjsimi
fdzemi tohoto druhu byvaji tlomky skla, betonu, cihel, skvary, strusky atd. Tyto ¢éstice
jsou obvykle zpracovavany oddélené.

Sklo, je-li nalezeno ve stopé i srovnavacim materialu, tvofi vitanou komparaéni kom-
ponentu. Jeho komparaci je moZné provést klasickou bivariaci v imersni kapaling
nebo s vétsi pfesnosti na poloautomatickém systému pro komparaci skel napi. GRIM 2,
GRIM 3, LUCIA RI, LUCIA RI LAMBDA. Popripadé dalsich metod pouZzivanych pro
komparace skel ve forenzni praxi — LA ICP-MS apod.

Pro ostatni cizorodé ¢astice je vhodné pouziti SEM/EDS, resp. WDS mikroanalyzy, mi-
kro XRF a XRD.

Celkové 1ze fici, Ze cizoroda hmota miZe mit pro komparaci zemin velky vyznam, proto-
ze svou obvykle ¢astou proménlivosti na relativné malé plose umozni odlisit od sebe témer
identické pudni vzorky.
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2.1.9 Relikty hornin

Isou ze vzorku odseparovany béhem plaveni a trakéni separace. V pedologickych vzorcich
se nejcastén setkdvame s horninami ze dvou zakladnich zdroja. Jednak to jsou relikty
mate¢né horniny, ze které puda vznikla. Tyto fragmenty byvaji obvykle silné navétralé
a stupen rozloZzeni nékdy zcela znemoziuje uréeni ptivodni matrice. Druhym typem hornin
jsou ulomky, které se do vzorku dostaly pozdéji, neziidka recentné. Casté jsou relikty ze
stavebnich praci (fragmenty hornin pouzivanych ve stavebnictvi, ke $térkovani), zimnich
posypi silnic apod. Pro obsah téchto fragmenti plati v podstaté totéz, co bylo napsano
o cizorodé hmoté.

Pro komparaci ulomkii hornin se v prvni etapé pouziva binokularni stereomikroskop,
ktery v tadé piipadi umozni uréit alesponl piiblizné horninovy typ, ktery pro komparaci
vzorkil obvykle dostacuje. Soucasné je hodnocen:

» tvar relikt a stupen zaobleni a celkova velikost

» barva horniny a morfologie

» zrnitost, pripadné variace ve velikosti zrna

» makroskopicky rozeznatelné mineraly, jejich velikost, mnozstvi, tvar a omezeni

P patrné texturni a strukturni znaky

* bridli¢natost

* vrstevnatost

* klivaz, je-li patrna

* usmérnéni

* piednostni orientace

« vrasky, svrasténi, trhlinky

» charakter foliace

» charakter lomné plochy a lomnych hran

P stupei navétrani, popf. rozkladu apod.

Pro hodnoceni téchto vlastnosti je pouzivano standardniho petrogratického popisu.

Pokud je potieba Gplné komparace, je nutné provést klasickou mikroskopii, ktera vyza-
duje petrograficky vybrus - relikty hornin jsou zality do syntetické pryskyiice a spolu s ni
nalepeny na podlozni skli¢ko, nasleduje brouseni a jemné brouseni do stavu prithlednosti
preparatu (tloust'ka cca 0.02 mm). V nékterych piipadech pomiZe zhotoveni prostého zrni-
tostniho preparatu, ktery umozni alespofi uréeni nerostnych komponent horniny. Mineralni
komponenty horniny je mozné urc¢it XRD analyzou (viz déale), kdy je napraskovan cely
relikt horniny nebo jeho vybrana ¢ast. V nékterych piipadech piichazi v ivahu 1 XRF a in-
{racervena spektroskopie.

2.1.10 Jilova frakce

Prichazi ke zkoumani odseparovana pii1 granulometrii nebo ¢éste¢né kontaminovana pra-
chovou frakci z plaveni a frakéni separace. Zakladni metodou jejiho studia je fizova ana-
lyza pomoci XRD. Jiné metody vedou k detailnimu uré¢eni mineralnich fazi a jejich kom-
paraci s dal$imi vzorky obtizné, ve frakei jsou obsaZeny obvykle alumosilikaty s velmi
podobnym az téméf identickym sloZzenim. Dal$i moZné metody jako XRF, FTIR a termické
analyzy nemohou XRD analyzu nahradit, ale mohou poskytnout dalsi data pro komparaci
vzorki.

2.1.11 XRD difrakce
7 analytickych technik, které byly zminény v pfedchozim textu, si1 zaslouzi zminku zejmé-
na rentgenova difrakce, ktera je pro analyzu mineralnich fazi v ramei forenzni pedologie
klicova.

Klasické techniky XRD vsak mohou narazet ve forenzni oblasti na jeden zakladni pro-
blém, kterym je mnoZstvi materidlu, resp. potiebu analyzovat piesné¢ definované misto,
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jehoz velikost je alespon fadové srovnatelna s velikosti plochy analyzované dalsimi mi-
kro-analytickymi metodami (standardné SEM/EDS, optickd mikroskopie apod.). Reseni
tohoto problému piinasi, alesponi ¢aste¢né, systém rentgenové praskové mikrodifrakee.

Termin XRD mikrodifrakce se poprvé objevuje na konei devadesatych let. Mikro-svaz-
kem je v tomto piipadé nazyvano synchrotronové zaieni nebo zateni fokusované polyka-
pilarni primarni optikou, coz dava intenzitu dostateé¢nou ke sbéru difrakénich dat z malé
plochy v piyjatelném case. Pro kazdodenni laboratorni vyzkum jsou mnohem vyhodnéj-
§i komeréné dostupné sestavy (obvykle kombinace béZné rentgenky, kapilary fokusujici
rentgenovy svazek do praméru cca 0,1 mm a pozi¢né citlivého detektoru). Tyto sestavy
umoziuji fazovou analyzu z plochy fadu prvnich stovek mikrometrii ¢tvereénich béhem
nékolika hodin.

Pro fazovou analyzu praskovych vzorki se stile nejcastéji pouziva reflexni uspoia-
dani s Bragg-Brentano fokusovanou optikou, ktera poskytuje v souc¢asné dobé na strané
difraktovaného svazku velmi dobré rozliSeni, a to 1 pi1 srovndani s paralelni optikou s pri-
marnim monochromatickym Goeblovym zrcadlem. Uspoiadani s Goeblovym zrcadlem na-
proti tomu umoziuje méfit vzorky 1 s mirné nerovnym povrchem a ozafuje se jeho realny
tvar.

Méfeni lze provadét z praskovych vzorki nanesenych na rizné podlozky, folie, naplng-
nych méricich kyvet, kapilar apod. Je mozné 1 pfimo analyzovat plochu vzorki bez Gpravy,
pokud neni piili§ ¢lenita. S ohledem na fakt, Ze ve vét§iné realnych forenznich piipadu je
mnozstvi materialu omezené, jsou velmi casto standardné vyuzivany bezdifrakéni kfemi-
kové podlozky.

Pouziti bezdifrakénich kiemikovych podlozek:

Monokrystalové kiemikové podlozky jsou vyrabény z monokrystalického kiemiku, ktery
byl vytazen ve sméru {100} a jenz je posléze rozfezan na desticky pod thlem cca 6 stupni
k roviné kolmé na smér rastu (100). Tim je dosaZeno, ze v materialu podlozky nedochazi
k difrak¢nimu jevu. Podlozka se s vyhodou pouziva pro velmi mald mnoZzstvi praskového
materialu ¢1 velmi malé fragmenty.

Mikrodifrakee je velmi vyhodna i pro analyzu jednotlivych minerdlnich zrn, problémem
ale muze byt velikost monokrystalovych domén. Studie prokazaly, Ze zrna nad 50 pm (Ko-
tulanova et al., 2005) jiz neposkytuji pfi pouziti mikrodifrakce vyhodnotitelny zaznam.
V praxi se Casto v ramel zkoumani pedologickych fazi setkavame s volnymi zrny, ktera
jsou vétdi nez vyse uvedena hranice. Jednim z moznych feseni je zrno opatrné, piimo na
podlozee, nadrtit. Ziskany zaznam je obvykle velmi kvalitni a plné vyhodnotitelny.

2.1.12 DalSi analytické techniky

Pro odlifeni mineralogickych fazi, které¢ maji prakticky identické chemické slozeni, optic-
ké vlastnosti, strukturu a obdobné inkluze, byly zavedeny techniky katodové luminiscence
(CL), které¢ jsou schopné velmi dobie odlisit material podle jeho geneze a tedy zpravidla
i odlisné lokality vyskytu. Typickym piikladem je rozlieni kiemene pochéazejiciho z ob-
dobnych horninovych facii (napf. piskove) nebo karbonata. Dobré zkusenost byly ziska-
ny i s nékterymi systémy automatické analyzy mineralnich zrn (na bazi SEM/EDS), kdy je
analyzovano nékolik set az tisicli nerostnych zrn, provedena jejich automaticka klasifikace
podle chemického sloZeni a nasledné jsou vzorky porovnavéany statistickymi metodami.

2.2 Biologicky material
Biologicky material, ktery se ¢asto ve stopach vyskytuje, je analyzovan samostatné, jsou
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analyzovany rostlinné a zivo¢isné relikty véetné mikroskopickych schranek, reliktii pud-
nich mikroorganismu a pylovych zrn.

Velkym potencidlem do budoucna jsou genetické metody, které by mohly komparovat
jak informace z rostlinnych fragmentu, tak 1 pudnich mikroorganismi. Tyto postupy jsou
v soucasné dobé testovany na nékolika zahrani¢nich pracovistich.

2.3 Moznosti vyuziti geografickych informacnich systému (GIS)

Pro komplexni posouzeni vSech aspektt je obvykle potfebnd informace o terénni morfo-

logii lokality, jak u srovnavacich materiald, tak i stop. Kromé topografickych podkladi se

vyuzivaji 1 geologické mapy odkryté a zakryt¢ a mapy pedologické. Vyuziti téchto dato-

vych zdroji je nezbytné Zejmena pit1 tipovéni mozného pivodu neznamého vzorku zeminy.
Pro uzemi Ceské republiky jsou pouzivany napi. topograhcke podklady Ceského uiadu

zeméméiického a katastralniho, Geoportalu vefejné spravy a dalsich mapovych serveri.

Pro lepsi vizualizaci 3D morfologie zpracovavané lokality se aktudlné osvédéuje modul
Google — EARTH.

Geologické data jsou do GISovych aplikaci ziskdvdna zejména z datovych zdroju Ces-
ké geologické sluzby (CGS). Standardné jsou ve forenzni pedologické analyze vyuzivany
zdroje:

A) Geodatabaze GEOCRS0 - geologické mapy v méfitku 1 : 50 000, pokryvajici celé uzemi
CR (214 mapovych listil), véetn& topografickych podkladi. Pomérné kvalitni jsou i 8kdlo-
vatelné vysvétlivky, které pfinaseji detailni informaci pro jednotlivé geologické jednotky.
V piipadé potieby je mozné 1 zobrazeni vychozich rastrovych dat.

B) Aplikace mapového serveru, ktera zpfistuptiuje piidni mapy z nové digitalni edice CGS.
Tato aplikace zobrazuje v uzivatelsky privétivém prostiedi pedologické mapy.

C) Aplikace mapového serveru zobrazujici vysledky geologického mapovani v méfitku
1 : 25 000, které probiha od roku 1999 po souc¢asnost. Jedna se o zakryté geologické mapy,
daldi navazujici specialni mapy, které jsou konstruovany od roku 2008. Jedna se o uzivatel-
sky velmi prijemné prostiedi, plynule zoomovatelné s vypinatelnymi jednotlivymi datovy-
mi vistvami. Pro mapova data jsou k dispozici obsahlé legendy a interaktivni vysvétlivky:
Aktualné ale neni témito mapami je&té pokryto kompletni tizemi Ceské republiky.

3. Zaver

Systém analyzy forenznich pedologickych stop, ktery byl zde stru¢né predstaven, je velmi
komplexni a piedstavuje uceleny postup pro uplnou kriminalistickou znaleckou expertizu
pedologickych stop. Metodika zohlednuje specifika téchto stop, nevynechava zadnou z dil-
¢ich komponent a je dostate¢né pruznd, aby mohla pokryvat 1 teoretické potencialni variace
v nesmirné riznorodych pedologickych vzorcich. Komplex metodik vychazi z mineralo-
gickych a fyzikdlné chemickych metod, které lépe pokryvaji zvlastnosti slozeni zemin nez
nékteré pouzivané postupy zaloZené na ¢isté chemickém zakladé. Soucasné ale predstave-
ny systém neopomiji ani biologické a antropogenni materialy, které obvykle predstavuji
velmi vyznamny kompara¢ni potencial.

Velkym potencidlem do budoucna jsou genetické metody, které by mohly komparovat

jak informace z rostlinnych fragmentd, tak 1 pudnich mikroorganismii. Tyto postupy jsou
v soucasné dobé testovany na nékolika pracovistich.
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Podékovani:

Mikroanalytické metody v KUP byly podpofeny projekty: RN19961997008, RN19982000005,
RN 20012003007, RN 20052005001, VD20062008B10, VD20072010B15, VD20072010B15,
VG20102015065, VF20112015016.
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Kotrly, M.
Analyza pedologickych stop ve forenzni praxi
SOUHRN

Analyza pedologickych fazi, které ulp&ly na odévu, obuvi, vozidle nebo dalsich predmétech
je ve forenzni praxi vyzadovana relativné ¢asto pro potvrzeni mista ptivodu kontaminace.

Zpravidla se jedna a dva zakladni typy Gloh. Jedna se bud’ o klasické komparace, kdy
jsou sporné zeminové [aze porovnavany s odebranymi srovnavacimi vzorky pro potvrzeni
mista trestného ¢inu, trasy vozidla apod. Nebo je pozadovano tipovani neznamého mista,
kde ke kontaminaci zeminou mohlo dojit. V obou pfipadech se jedna o komplexni analyzy,
pii kterych je samostatné zkoumana organicka slozka vzorka, pfipadné antropogenni kon-
taminace a vlastni nerostny material. Pro mineralni faze jsou vyuzivany metody mineralo-
gického a petrologického rozboru.

Antropogenni material (fragmenty skla, struska, stavebni materialy apod.) je analyzovan
samostatné dals§imi technikami a mize zvysit miru pravdépodobnosti shody mezi stopou
a srovnavacimi vzorky.

Pro tipovani neznamych mist, kde ke kontaminaci zeminou mohlo dojit, jsou vyuzivany
systémy geografickych informacnich systému (GIS), kde jsou spojovédna topograficka data
s podrobnymi geologickymi mapami odkrytymi 1 zakrytymi a mapami pedologickymi. Pro
posuzovani viech okolnosti souvisicich se zjidténou stopou je velmi vyznamna detailni
konfigurace terénu dané lokality, jsou vyuZzivany 1 3D terénni modely s detailnim topogra-
fickym podkladem a 3D modely s vyuzitim ortofotomap.

Kotrly, M.
The analysis of pedological traces in forensic practice
SUMMARY

The analysis of pedological phases, which adhered to clothing, footwear, a vehicle or other
objects, is required relatively frequently in forensic practice, for confirmation of the place
of origin of the contamination.

This usually involves two basic types of tasks. Either classical comparisons, when dispu-
table soil phases are compared with the taken comparative samples for confirmation of the
location of the scene of crime, the route of a vehicle ete. or a prediction of an unknown pla-
ce is required, where contamination with the soil could have occurred. Both cases involve
complex analyses, when the separate examination 1s carried out of the organic component
of the samples, potential anthropogenic contamination and the mineral material itself. For
the mineral phases, the methods of mineralogical and petrologic analysis are used.

Anthropogenic material (fragments of glass, cinder, construction materials etc.) is ana-
lysed separately by other techniques and may increase the rate of probability of correspon-
dence between a trace and comparative samples.

For predicting unknown places, where contamination with soil could have occurred, sys-
tems of geographical imnformation systems (GIS) are used, in which topographic data are
connected to detailed geological maps uncovered as well as covered by pedological maps.
For assessing all circumstances relating to a given trace, detailed configurations of the
terrain of the given locality are very significant, and 3D terrain models using orthographic
photographic maps are used, too.

106 kriminalistika 2/2014

66



Kotrly, M.
Die Analyse der pedologischen Spuren in der forensischen Praxis
ZUSAMMENFASSUNG

Die Analyse der pedologischen Phasen, die an der Kleidung, dem Schuhwerk, Fahrzeug
oder anderen Gegenstinden haften blieben, wird in der forensischen Praxis relativ oft als
Bestitigung der Ursprungsstelle der Kontaminierung gefordert.

In der Regel handelt es sich um zwei grundlegende Aufgabentypen. Es ist entweder die
klassische Komparation, wobei die strittigen Bodenphasen mit den abgenommenen Vergle-
ichsproben zur Bestitigung des Straftatortes, der Fahrzeugstrecke u.dgl. benutzt werden.
Oder es wird angefordert, die unbekannte Stelle, an der es zur Kontaminierung durch den
Boden hitte kommen konnen, zu tippen. In beiden Fillen handelt es sich um komplexe
Analysen, bei denen der organische Bestandteil der Proben, bezichungsweise die anthropo-
gene Kontaminierung und das eigentliche mineralische Material selbststindig untersucht
werden. Fiir mineralische Phasen werden die Methoden der mineralogischen und petrolo-
gischen Analyse genutzt.

Das anthropogene Material (Glastragmente, Schlacke, Baumaterial u.dgl.) wird selb-
ststindig mit weiteren Techniken analysiert. Dadurch kann das Wahrscheinlichkeitsmal3
zwischen der Spur und den Vergleichsproben erhoht werden.

Zum Tippen der unbekannten Stellen, an denen es zur Kontaminierung durch Boden
hitte kommen koénnen, werden geographische Informationssysteme (GIS) genutzt, wo-
bei topographische Daten mit detaillierten, aufgedeckten sowie zugedeckten geologischen
Karten und pedologischen Karten zusammengefiigt werden. Fiir die Beurteilung aller mit
der festgestellten Spur zusammenhingenden Umstinde ist die detaillierte Konfiguration
des Terrains der betroffenen Lokalitit von groffer Bedeutung. Es werden ebenfalls 3D
Terrainmodelle mit einer detaillierten topographischen Grundlage sowie 3D Modelle mit
der Verwendung von Orthofotokarten verwendet.
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4 Forenzni analyza povybuchovych zplodin a rezidui
4.1 Uvod

Analyza vybusnin, povybuchovych zplodin a rezidui je relativné ¢astou Ulohou forenznich laboratofi.
Pokud se jednd o analyzu vzorku vybusniny pred déjem vybuchu, je situace obvykle snadnd, protoze
jde vétSinou o relativné Cistou fazi, ¢i smés nékolika fazi. Spektrum moznych kombinaci latek je velmi
Siroké a Casto se lze setkat s pomérné exotickymi experimenty, at jiz z ddvodd nedostupnosti pri-
myslovych produktd, ¢i jen snahy o vyzkouseni zajimavého navodu nalezeného napf. na internetu. Ve
vétsiné téchto pripadl postaduje elektronova mikroskopie spolu s praskovou rentgenovou difrakci,
Ramanova spektroskopie, nebo plynovad chromatografie pro organické faze. Veskeré tyto analyzy je
potiebné provadét s maximalni opatrnosti a minimalnim potfebnym mnoZstvi latky, protoZe ¢asto se
Ize setkat s velmi brisantnimi tfaskavinami typu fulminat(i, acetonperoxid(, azid(, apod.

EDS
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SEM MAG: 4.06 kx DET: SED

HV: 20.0kV

VAC: HiVac

.g EENERlEarE ] Sibver Azide
XRD

e
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] 0 El] [y E] &0 il

Obr. 43 Identifikace neznamé Idatky z domovni prohlidky pomoci SEM EDS a XRD, prokd-
zdn azid stribrny

4.2 Analyza povybuchovych zplodina rezidui

Obtiznéjsi situace je pfi analyze povybuchovych zplodin a rezidui. Na povybuchové scéné vznika smés
celé rady latek a kontaminantl a mUzZe byt pomérné obtizné prokazat ve smésném vzorku relikty
vybusniny, které ve vysledku mohou lezet hluboko pod mezi detekce dané metody. Je proto velmi
dllezity jak samotny odbér vzork(i na povybuchové scéné k analyze, tak i dalsi pfiprava vzork( pro
analyzu, pfipadné koncentracni a separacni postupy, apod. V predchozich letech autor této prace
provadél celou fadu studii zamérenych na tato témata (Kotrly M., 2014, Kotrly M., 2015, Kotrly M.,
2016, Korly M., 2018). V soucasné dobé k tomu jesté pristupuje v celosvétovém méritku zvysené
riziko teroristickych Utokd a pfipravy improvizovanych vybusnin. Nestandardni a podomacku vyrabé-
né vybusniny predstavuji vzdy urcité riziko, vzhledem ke své prakticky neomezené variabilité, jak ve
sloZeni, tak i v konstrukci vybusnych predmétl. NejriznéjSich kombinaci je opravdu nepreberné
mnozstvi a ziskat velmi presné a funkéni ndvody na vyrobu a konstrukci neni problém. Do pfipravy
fady latek se Casto poustéji i mnozi experimentatofi, jejichZ primdrnim cilem ani nemusi byt teroris-
ticky utok, ale chtéji si jen vyzkouset néjaky zajimavy ndvod a néco nového. O to je oviem nebezpeci
vétsi a potieba adekvatni reakce naléhavéjsi. Neni mozné samoziejmé ani podcenovat nebezpedi
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vyznamnéjSiho ohroZeni a i potencionalniho zneuZiti téchto fazi pro teroristické aktivity. Redlny pocet
pfipadid zachytu neni zanedbatelny a ¢asto jsou zajisténa i vyznamna mnozstvi brisantnich vybusnin.

V obsahlé studii, jejichz hlavni vysledky shrnuje pfipojeny ¢lanek Kotrly M., Ventura K., Bajerovd P.,
Turkova |.: Identifikace rezidui improvizovanych vybusnin fyzikdlné-chemickymi analytickymi meto-
dami za redInych podminek po vybuchu, Chemické listy, 2019 (v tisku) byla proto vénovana pozornost
jak charakterizaci morfologie ¢dstic pro vyhledavani s pomoci SEM, tak i technikdm vzorkovani a ¢as-
tecné i separac¢nim metodam.

Zachytné terce pro pokusné odpaly byly vyrobeny ze ¢tvercl konstrukéni oceli o rozmérech cca 33 x
33 cm a tloudtce 1 - 2 mm (plocha jednoho terée je cca 0,1 m?). Plechy byly o¢i$tény a dekontamino-
vany od nedistot (pfedeviim mineralnich olejd, tuk( a ftalat(). Cisténi probihalo nejprve oplachem
v lazni s technickym benzinem a po vysuseni nasledoval dvojnasobny oplach acetonem. Po vysuseni
byly plechy zabaleny do polyetylénovych oballl tak, aby byla pfi dalsi manipulaci vyloucena jejich na-
slednda kontaminace. Pfi sérii pokusnych vybuchi za pouZiti prdmyslovych trhavin pak bylo, vzhledem
k vyraznym korozivnim vlastnostem doprovodnych komponent, pouZito plechu s antikorozni Upravou
(galvanické zinkovani a niklovani).

Provedeni pokusnych odpalt bylo koncipovano tak, aby naloZ testované vybusniny byla zavésena nad
urovni terénu a jeji stied byl pfiblizné ve vysi stfedu pokusného terce. Volba hmotnosti pouZitych
naloZi byla provedena zejména s ohledem na omezenou mechanickou odolnost pouZitych tercd a
stojanll vici vybuchu a dale s ohledem na hmotnosti nalozi pouZivanych v pfevazné mire u nelegal-
nich vybuch( v praxi (obvykle ndloZze max. do 1 kg). Pro experimenty byly proto prevainé pouzity
hmotnosti 250 g.

Terée byly umistény ve vzdalenosti 0,5 m, 1 m a 2 m. Nejmensi vzdalenost byla dana hranici mecha-
nické odolnosti tercd vici vybuchu a hranice 2 m byla jiz uvaZzovana jako predpokladana limitni hrani-
ce zjistitelnosti povybuchovych rezidui. Trhaviny byly iniciovany standardnimi primyslovymi rozbus-
kami s iniciaéni mohutnosti odpovidajici €. 8. V nékterych pripadech byly také terée umistovany pfimo
pod naloZ na podloZku z polyethylenové folie.

3333 cm

i -
\/ _—

Obr. 44 velikost a rozmisténi zachytnych terci pri pokusnych odpalech

4.3 Analyza morfologie ¢astic povybuchovych zplodin

Pro vyhledavani reliktli pomoci technik SEM je klicova informace o velikosti a morfologii ¢as-
tic. Proto tomuto tématu byla vénovana znacna pozornost. Na zachytnych tercich pokusnych odpal( i
na reélnych vzorcich ze znalecké praxe KU byly zjistovany morfologické a rozmérové parametry. Veli-
kost castic prokazatelnych rezidui a povybuchovych zplodin byla kvantifikovana pfi zvétseni 500 -

69



8000x. MéFeni bylo provadéno na elektronovém rastrovacim mikroskopu. Cetnosti v jednotlivych
tfidach byly prepocteny na celkovou sumu 100 %. Celkové bylo charakterizovano cca 5 tis. ¢astic. Pro
kvantifikaci a exaktni popis morfologie ¢astic byl pouzit koeficient zaobleni, ktery byl kalkulovan podle

nize uvedené rovnice (1) a zakulaceni (sféricity), ktery popisuje (2) (Wadell, 1932).

k., =— (1)
° NR

kde

k; koeficient zaobleni

r soucet poloméru zakriveni v jednotlivych rozich zrna

N pocet mérenych polomért

R polomér nejvétsiho vepsaného kruhu do zrna

k. =3 L (2)
s 2

kde

ks koeficient zakulaceni (sféricity)

v objem Cdstice

Vi objem opsané koule

Tvar ¢astic, které popisuji mezni hodnoty obou veli¢in uvadi prehled:

ximaci kruhu

zaobleni zakulaceni (sféricita) tvar castice
0 0 velmi protahld, ostrohranna ¢astice
0 1.0 ostrohranna castice, jejiz libovolny rez se blizi apro-

1.0 0 protahla, ale zaoblena ¢astice

1.0 1.0 Castice aproximuje kouli

Vztah mezi obéma veli¢inami schematicky zndzorfiuje nasledujici obrazek:

1.0
=
[T
Q
Y
Ii
©
N

L )
0
0 —_ 1.0

zaobleni

Obr.45 schematické zndzornéni vztahu mezi zakulacenim a zaoblenim
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Zjisténé vysledky morfologického studia souboru ¢astic prokazatelnych rezidui nejlépe ilustruji nasle-
dujici grafy.

Morfologie ¢astic povybuchovych rezidui
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Obr. 46 zjisteny stupeti zakulaceni ¢dstic povybuchovych zplodin a relikti
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Obr. 47 zjistény stuperi zaobleni ¢dstic povybuchovych zplodin a relikti

Pro zjisténi plosné distribuce ¢astic na zachytnych tercich byly pouZity daktyloskopické transparentni
folie firmy Vogel. Plosné rozmisténi povybuchovych rezidui bylo pfeneseno primym olepem tercl
v méfitku 1:1 bez zkresleni na jejich adhezni plochu. Takto sejmuté vzorky byly vyhodnocovany na
pfistroji "hledacka vldken" - LUCIA FiberFinder. Zafizeni je pouZivano zejména v ramci kriminalistic-
kého zkoumani textilnich vldken. Pracuje tak, Ze na zakladé definovanych HSI barevnych koordinat
hodnot kontrolnich vzorkd vyhleddva odpovidajici barvu na plose o velikosti formatu A4 a ploSnou
distribuci nalezenych objektd, které spliiuji zadané kritérium, znazorni ve vytisku mapy jejich polohy.

PouZiti pfistroje ma svd omezeni dand konstrukci. Pomoci hledacky vidken neni mozné vyhledavat
bezbarvé, bilé nebo velmi svétlé objekty, pfistroj ma také nizsi ucinnost pti vyhleddvani cernych nebo
velmi tmavych objektl. Vzhledem k tomu, Ze makro pro vyhleddvani vlaken vyZiva prostredi systému
pro pocitatovou obrazovou analyzu LUCIA, bylo by mozZné vyhledavat objekty i na zakladé jinych kri-
térii, napt. tvaru nebo velikosti. Vyhodnocenim jednotlivych takto ziskanych otisk(l povybuchovych
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rezidui z ploch vzorkovacich teréd bylo zjisténo, Ze distribuce ¢astic na povrchu zachytnych terél je
relativné rovnomérna a ani jednotlivé terce se v rdmci jednoho experimentu od sebe vyrazné nelisi.

Obr. 48 priklady vyhodnoceni olepti zdchytnych terci, nahore ter¢ 1, dole ter¢ 3 (expe-
riment HRST54), dokumentace na zarizeni LUCIA FiberFinder

4.4 Testovani separacnich technik

Testované separacni a koncentracni metody shrnuje pripojeny ¢lanek. Z divodu rozsahu textu nebylo
mozné do tohoto ¢lanku zadlenit elektrostatickou separaci, ktera byla testovdna v ploSném uspora-
dani na folii. Pro tyto experimenty bylo zapUjceno zafizeni umozZnujici nastaveni rlzné intenzity elek-
trostatického nabijeni plastové folie s prepinatelnou polaritou. Zafizeni bylo v prvé fazi vyuzito pro
testovani separace jednotlivych komponent modelovych smési A a B, které byly pfipraveny na zakla-
dé vysledku studia distribuce, morfologie a granulometrie rezidualnich ¢astic (viz pfedchazejici text).
SloZzeni modelovych smési uvadi nasledujici tabulka 8.
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Tabulka 8 - sloZeni modelovych smési pro elektrostatickou separaci

Slozka, velikost ¢astic Modelova smés A Modelova smés B Modelova smés C
objemové dily objemové dily objemové dily

MN-Cellulosepulver

300 G/CM 1 1 1

karboxymetylceluloza 10 um

pro TLC

Aktivkohle

praskové aktivni uhli 1 1 1

12% pod 75 pum

88 % nad 10 pum

Kieselgur G

silikagel pro TLC s obsahem
15 % CaS04.1/2 H20 1 1 1
velikost ¢astic 10 um
Praskovy zinek - 1 -
Permonex V19 - - 10mg/200mg smési

Experimentdlni zafizeni se sklada z desky tvorené porézni kovovou fritou, uchyceni umoznuje polo-
hovdnim s aretaci ménit sklon desky. Kovova frita je prekryta vyménnou plastovou polyesterovou
folii, proti posunuti jisténou odsavanim vzduchu pres fritu. Soucéasti zafizeni jsou dvé vysokonapétové
sondy, pomoci kterych lze folii udilet elektrostaticky naboj rlizné intenzity a polarity. Modelova smés
byla nanesena na horni okraj folie v mnoZstvi 10-20 mg a za pomoci vibratoru postupné sklouzavala
k dolnimu okraji. Zanechana stopa tvofena ¢asticemi modelové smési byla snimana v 1/3, 1/2 a 3/4
drahy uhlikovymi adhezivnimi terciky 12 mm.

Olepy pak byly vyvhodnocovany metodou rastrovaci elektronové mikroskopie. Pro vysledné vyhodno-
covani zmén v kvantitativnim zastoupeni jednotlivych fazi smési bylo vyzkouseno nékolik rdznych
postupll. Jako malo senzitivni se ukazalo sledovani celkového chemismu smeési, protoZe nékteré jeji
jednotlivé komponenty se relativné malo liSi a pro exaktni analyzy uhlikovych slozek pusobila jako
kontaminant uhlikova vrstva terciku. Jako velmi senzitivni se nakonec ukazalo provedeni jasovych
vytazk( elektronického obrazu zpétné odrazenych elektron, jejich kvantifikace a nasledna vizualiza-
ce v nepravych barvach. Pro vétsi citlivost byl pouZit polovodi¢ovy detektor Link Tetra s plnym
kvadrupdlem, jehoz signdl se ukazal jako Iépe kalibrovatelny nez signal Robinsonova detektoru. Na
kazdém terciku bylo postupné nasnimdano 10 obrazovych poli. Nastaveni obrazovych detektor( bylo
pro reprodukovatelnost méreni uloZeno a kalibrace proudovych a emisnich parametrd elektronového
mikroskopu byla znovu provedena po kazdém méreni terciku. Pfi téchto experimentech byly sledo-
vani relativni zmény ve sloZeni smési na separacni draze, odpovidajici jednotlivych jasovym interva-
[Gm (Band 1 jasova uUroven 252-255, Band 2 - 029-251, Band 3 - 000-028).

Kazdy experiment byl opakovan 10 x pro obé modelové smési. Pro posouzeni efektivity separace byl
cely postup zopakovan za stejnych podminek bez elektrostatického naboje na folii. Reprezentativni
stfedni hodnotu vysledkl méfeni uvadéji nasledujici tabulky a grafy.
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Tabulka 9 vyhodnoceni relativnich zmén v kvantitativnim zastoupeni smési

AREA MEASUREMENT RESULTS SAMPLE - AA, A
Image: separ A A  |sepAA1/3(sepAAl/2(sepAA3/4| sepAl/3 | sepAl/2 | sepA3/4
Class %total | %total %total %total %total %total %total
Band 1 :(111-255) 22,8 22,3 18,8 15,8 17,2 20,2 29,8
Band 2 :(022-110) 30,7 22,1 17,7 16,7 20,5 27,1 30,9
Band 3 : (000-021) 46,5 55,6 63,5 67,5 62,3 52,7 39,3
Unclassified : 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
AREA MEASUREMENT RESULTS SAMPLE - B
Image: separace B B sepB1/3 sepB1/2 sepB3/4
Class %total %total %total %total
Band 1 : (252-255) 12,8 11,1 10,3 9,8
Band 2 : (029-251) 38,9 29,0 17,7 18,4
Band 3 : (000-028) 48,4 59,9 72,0 71,8
Unclassified : 0,0 0,0 0,0 0,0

pozn.: sloupec AaB uvadi hodnoty pro plvodni modelové smési
AA - vysledky kontrolniho experimentu, bez poutziti elektrostatického naboje
1/3, 1/2 a 3/4 mista odbér( vzork( na separaéni draze

separacni trend smési A - bez elektrost. sep.-vz.AA

80

60 +

40 +

obsahy [%)]

20 +

wchozi sep1/3

sep1/2

sep3/4
mista odbéru
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separacni trend smési A - elektrost. separace

80

60 1

401 e e 2

obsahy [%]

0 t t t t
wychozi sep1/3 sep1/2 sep3/4
mista odbéru

separacni trend smési B

80

60 1

40 1 S SR EERECTTEE 2

obsahy [%]

0 } } } }
wchozi sep1/3 sep1/2 sep3/4
mista odbéru

Obr. 49 separacni trendy smési A a B, relativni zmény odpovidajici zvolenym jasovym
intervaliim (viz tabulka 9, 1 - Band 1, 2 - Band 2, 3 - Band 3)

Z tabulek a graf je patrné, ze pomér jednotlivych jasovych slozek vzorku se, na jinak identické sepa-
racni draze, vyrazné odlisuje v pfipadé vlivu pouze gravitace a adheze folie (vzorek AA, bez poufziti
elektrostatického naboje) a pti pouziti elektrostatického naboje. Zatimco koncentrace komponenty 3
v prvém pripadé na draze trvale roste, v druhém strmé klesa. U komponent 1 a 2 se koncentrace
vyrazné bez elektrostatického naboje neméni, s ndbojem se na separacni draze zvysuje. U smési B,
kde je komponenta 3 tvorena jinou slozkou, se jeji koncentrace s pouZzitim elektrostatického naboje
zvétsuje, u komponenty 2 klesa a na komponentu 1 nema elektrostatické separace vliv.

Rozdily pomérné nazorné dokumentuji i sejmuté obrazy signdlu odraZzenych elektron(, po provedeni
jasové separace. Pro vétsi ndzornost je jednotlivym vytazkim prifazena neprava barva.
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AATIS

AR ARSI
Obr. 50 odbéry vzorku AA (tj. bez pouZiti elektrostatického ndboje) na jednotlivych mistech separacni
drdhy, pro srovndni uvedeno identické rozdéleni jasu i pro vychozi vzorek A. Cervend barva odpovidd
komponenté 1, zelend - 2, modrd - 3 (jasové urovné uvedeny v tabulce 9 vyse)

A3

ATI2 A4

Obr. 51 odbéry vzorku A (tj. s pouZitim elektrostatického ndboje) na jednotlivych mis-
tech separacni drdhy, pro srovndni uvedeno identické rozdéleni jasu i pro vychozi vzorek
A. Cervend barva odpovidd komponenté 1, zelend - 2, modrd - 3 (jasové urovné uvede-
ny v tabulce 9 vyse)
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B B1/3

B1/2 Bai4

Obr. 52 odbéry vzorku B (s pouZitim elektrostatického ndboje) na jednotlivych mistech
separacni drdhy, pro srovndni uvedeno identické rozdéleni jasu i pro vychozi vzorek B.
Cervend barva odpovidd komponenté 1, zelend - 2, modrd - 3 (jasové trovné uvedeny v
tabulce 9 vyse).

Na zakladé experimentl s elektrostatickou separaci modelovych smési bylo ptikro¢eno k experimen-
tlm s realnymi povybuchovymi rezidui. V téchto pfipadech nebylo mozné pouZit pro ovéreni vytéz-
nosti separaci obrazovou analyzu jasu preparatu na elektronovém rastrovacim mikroskopu jako
u modelovych smési, protoZe jasova skdla nebyla dostatecné Siroka a jednotlivé komponenty se jaso-
vé prekryvaly. Bylo proto vyuZito rentgenové praskové difrakce. Vzorky byly opét odebirdny v 1/3,
1/2 a 3/4 separacni drahy. Instrumentace experimentu byla identickd jako u modelovych smési a je
popsana vyse. Odbér vzorku byl proveden odsatim do kapilary, analyza na systému X'PertPRO (re-
flexni geometrie na bezdifrakéni Si podloZce, ¢arové ohnisko, divergencni clony 5.00 mm, CuKk,
40kV/30 mA, Soller slit 0.04 rad., , krok 0.0167). Vysledky analyz prokazaly, Ze elektrostaticka separa-
ce je ucinna a ve vétsiné experiment(ll bylo dosaZzeno lepsich vysledkl nez u modelovych vzorka. PFi-
klad separaci rezidui Ostravitu C uvadéji nasledujici tabulky a grafy:

I
” 112
1 0 20 El 50 50 kil

Obr. 53 zdznamy rentgenové prdskové difrakce z v 1/3, 1/2 a 3/4 délky separacni drahy
pro Ostravit C
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Vysledky semikvantitativni analyzy vzork( z jednotlivych mist odbéru uvadi nasledujici tabulka, tu¢né
jsou uvedeny primarni komponenty vybusniny. Semikvantitativni obsahy z XRD dat byly pocitany po-
moci korundovych Cisel.

Tabulka 10 semikvantitativni analyzy vzork( z jednotlivych mist odbéru na separacni drdze, priklad pro
Ostravit C (obsah v %)

CaCO; NaNO3 SiO2 NaCl NH.4CI
start 20.8 17.4 37.1 14.2 10.5
1/3 25.7 229 30.8 11.7 8.9
1/2 37.8 28.3 11.2 16.4 6.3
3/4 40.3 32.2 1.8 221 3.6

Separacni trend komponent rezidui Ostravitu C

50
40 +
=O==CaC03
X 307 NaNO3
© D/D/ Si02
[72]
-8 20 + —— NaCl
= += NH4CI
10 + +—
—_——
—
0
start 1/3 112 3/4

mista vzorkovani

Obr. 54 separacni trendy komponent Ostravitu C z jednotlivych mist odbérii na experi-
mentdlini separacni drdze

Vyse uvedené vysledky jsou relativné nadéjné a lze se domnivat, Ze nasazeni elektrostatickych sepa-
rac¢nich metod do znalecké praxe, by pfi odbéru povybuchovych zplodin bylo vyhodné. Stavajici expe-
rimentdlni usporadani ale vyZaduje pfilis velké mnoZstvi materidlu. Pro rutinni nasazeni by byla nutna
miniaturizace a popf. dalsi konstrukéni Uprava, kterd by umozZznovala pfimé spojeni odsavaciho zafi-
zeni se separatorem.

4.5 Improvizované vybusniny

Pfehled podomacku pfipravovanych improvizovanych vybusnin, kterym byla vénovana primarni po-
zornost, je uveden v pfipojeném clanku. Pro Siroké rozmezi moznych nestechiometrickych pomért
téchto improvizovanych vybusnin byly také kalkulovany tzv. vybusninarské parametry, které dosud
souhrnné neexistovaly. Tyto vypocty byly realizovany specialisty spolecnosti Explosia a.s.
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RESULTS OF CALCULATION:

1. MNitric acid (HNCO3) ., 60,5
2. Dinitrobhenzen, 39,5 %

o

Detonation parameters [(at the C-J point)

Heat of detonation = BB31,234 kI kg

Detonation temperature = 4373,659 E

Detonation pressure = 15,35925 GPa

Detonation wvelocity = T7123,803 w/ =

Particle wvelocity = 1769,281 ws =

Sound welooity = 5354,5z22 mwi =

Denzity of products = 1,941094 o/ cm3

Voluwe of products = 0,5151735 cmw3/g

Exponent ' Garma' = 3,026383

Moles of gaseous products = Z,6208683 wol/mol explosive

Moles of condensed products =0 mol/mol explosive

Volue of gas at 3TP = 766,0047 dw3/kgy

Mean molecular mass of gas. prod. = 31,92699 ogfmol

Mean molecular mass of cond.prod. = 12,011 gfmol

Mean molecular mass of all prod. = 31,92699 gfmol

Entropy of products = 7,170789 kI kg K

Internal energy of products = 7396,42 I kg, i.e. 10,792138 kJ/cmd
Compression energy = 1565, 186 I/kg, 1i.e. Z,283608 kJ/cm3
Total energy of detonation = 5831,234 kKI/kg, i.e. -8,507771 kJ/cm3

Chi-square = 3,15501310145755E-07

Calculated detonation ensergy (Eo = 9,208058 kJ/cm3

Obr. 55 priklad kalkulace tzv. vybusnindarskych parametrii pro nestechiometrickou smés
60,5 % HNO3 a 39,5 % dinitrobenzenu

Povybuchovd rezidua jsou charakterizovdna vSemi dostupnymi metodami, u castic, kde se
v povrchové analyze projevuje nehomogenni sloZeni, jsou provadény fezy fokusovanym iontovym
svazkem na systému SEM/FIB. Nasledné je provadéno prvkové mapovani systémem EDS/WDS a jsou
provadény i mapy v Ramanoveé spektru analyzatorem vestavénym pfimo do komory SEM (max. plo-
cha mapy je 250x250 um). Mapu lze skladat/prekryvat se zobrazenim v detektorech BSE/SE, prvko-
vymi mapami, nebo zobrazenim analyzované plochy ve viditelném zareni (priklady viz pfipojeny ¢la-
nek). Veskera ziskana instrumentalni data, véetné kalkulovanych parametr( a detail(l o provedenych
experimentalnich odpalech jsou vkladana do specidlné naprogramované databazové aplikace, ktera
bude pfistupna pro specialni slozky PCR a armady a je o ni zajem i ze strany zahrani¢nich specialnich
slozek.
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Obr. 60 priklad casti karty s vysledky analyz jednoho z experiment( v databdzi
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4.6 Pripojeny clanek Kotrly M., Ventura K., Bajerovad P., Turkovd I.: Identifikace rezidui improvizova-
nych vybusnin fyzikdlné-chemickymi analytickymi metodami za redlnych podminek po vybuchu, Che-
mickeé listy, 2019 (v tisku)
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1. Uvod

Nestandardni a podomécku vyrabéné vybusniny mo-
hou pfedstavovat vzdy urcité riziko, vzhledem ke své prak-
ticky neomezené variabilité, jak ve sloZeni, tak v konstruk-
ci vybusnych predmét. Identifikace latek, které jiz prosly
vybuchem, muZe byt také problematicka. Nejriznéjsich
kombinaci je nepifeberné mnozstvi a ziskat velmi piesné
a funkéni navody na vyrobu a konstrukel zafizeni neni
problém. Neni mozné podcefiovat ani nebezpedéi vyznam-
né¢jsiho ohroZeni a 1 potenciondlni zneuZziti téchto materiala
pro teroristické aktivity. Pocet piipadi zachytu téchto latek
neni zanedbatelny a ¢asto jsou zajisténa 1 vyznamna mnoz-
stvi brisantnich vybusnin. Opatienim Evropské unie byla

Piivodni a metodické prace

sice Castetné omezena distribuce nékterych prekurzori
vybusnin, jako jsou napi. koncentrovany peroxid vodiku,
chlore¢nany, chloristany atd. Redlné viak lze toto omezeni
obejit, napf. zalozenim Zivnosti a nakupem téchto latek na
ICO nebo zpracovanim vybusnych pyrotechnickych smési
obsahujicich chloristany ze zabavni pyrotechniky.

7 vyse uvedenych divodi se jevi moZné nebezpeci
uziti méné znamych a v odborné literatufe i na interneto-
vych strankach popsanych vybuinin, které spliuji kritéri-
um relativné snadné improvizované piipravy. Zaroven
vyvstava otazka identifikovatelnosti jejich rezidui, piipad-
né zplodin, zajisténych na misté ¢inu po vybuchu, s vyuzi-
tim soudobych fyzikdlné-chemickych analytickych forenz-
nich metod.

V ramci vyhodnoceni pfipadii pouZziti vybusnin ke
kriminalni ¢innosti na teritoriu Ceské republiky byl zazna-
menan vyrazny posun od pouZiti primyslové vyrobenych
vybusnin k vybusnindm zhotovenym improvizovanym
zpisobem. Ze strany pachateli pouZivajicich k trestné
¢innosti vybusniny je stale vétsi pozornost vénovana nele-
galni vyrobé vybusnin. Jedna se o vybusniny snadno zho-
tovitelné z bézné dostupnych surovin, které jsou k dispozi-
ci na trhu nebo v chemickych laboratofich. Dalsim zdro-
jem pro vyrobu amatérsky zhotovitelnych vybusnin jsou
vyrobky civilni zabavné pyrotechniky nebo vybusniny
ziskané z vojenské munice z obdobi 2. svétové valky na-
chazejici se v hojném poctu v mistech diivéjsich valeg-
nych operaci, pripadné z munice vyskytujici se v soucas-
nych 1 byvalych vojenskych vycvikovych prostorech.

Analyza téchto latek miZe pfedstavovat 1 problémy
v ramei Znalecké sluzby Policie Ceské republiky. 7 vyse
uvedenych divodii bylo proto piikrogeno k realizaci néko-
likaletého projektu s nazvem Identifikace rezidui improvi-
zovanych vybusnin fyzikdlné-chemickymi —analytickymi
metodami  za  redlnych  podminek  po  vybuchu
(VI20152020004, Program bezpe¢nostniho vyzkumu
MV), jehoz cilem je ziskani novych komplexnich analy-
tickych dat rezidui improvizovanych vybusnin. Motivaci
byla zejména snaha reagovat na souasny vyvoj ve sveté,
kdy v mnoha statech dochazi k vyznamné aktivizaci tero-
ristickych skupin a hnuti, ktera k prosazeni svych cili ne-
vihaji v masové mife pouzivat vybusniny. V fadé piipadi
byly jiz vyuzity znamé, nelegalné vyrobené improvizované
vybusniny typu acetonperoxidu, HMTD (hexamethylen-
triperoxodiamin), smési dusiénanu amonného s palivem
(DAP), apod’".

2. Piehled vybranych kategorii amatérsky
zhotovitelnych vybu$nin

Komplexnim vyhodnocenim informaci, které jsou
dostupné na vefené siti internet a v dostupné odborné
literatufe byly vytipovany jednotlivé okruhy potencidlné
zneuZitelnych latek vhodnych k amatérské improvizované
vyrob¢ vybusnin. Jednotlivé kategorie vybusnin byly vy-
brany s ohledem na dostupnost surovin pouZitelnych
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k jejich vyrobé a redlné moZnosti nelegalnich vyrobel
vybusnin, tzn. vyrobni postupy nevyzadujici specidlni
zafizeni ani hlubsi odborné znalosti. V této souvislosti je
vhodné uvést, Zze provedenou reSersi dostupné literatury
bylo ovéfeno, Ze uvadéné spektrum latek v jednotlivych
kategoriich vybusnin nebylo dosud nikde v takto komplex-
nim rozsahu feSeno. Z Sirokého spektra realné vyrobitel-
nych improvizovanych vybusnin bylo vybrano 5 kategorii
trhavin, které jsou snadno vyrobitelné a zaroven jejich
identifikace pouZzivanymi fyzikaln&-chemickymi analytic-
kymi metodami nebyla dosud v redlném prostiedi po vy-
buchu rozpracovana.

a) Kapalné¢ vybusniny na béazi smési koncentrované
kyseliny dusiéné (98 %) s organickym palivem (zejména
aromatické nitrolatky, napf. nitrobenzen, nitrotoluen, nitro-
fenol, dinitrotoluen, dinitrobenzen, atp.). Koncentrovanou
kyselinu dusi¢nou lze snadno vyrobit destilaci koncentro-
vané kyseliny sirové s béZné dostupnymi alkalickymi du-
si¢nany ve sklenén¢ destilacni aparatufe.

b) Vybusniny na bazi kyseliny chloristé a organic-
kych bazi (napt. ethylendiamin, fenylendiamin, anilin).
Vysledné latky jsou tuhé chloristany, napi. chloristan anili-
nu, ethylendiaminu, guanidinu, hydrazinu, fenylendiaminu
atp.

¢) Smésné vybusniny na bazi chlore¢nanu draselného,
chloristanu draselného a chloristanu amonného ve smési
s organickymi palivy (dfive pouzivané trhaviny pod na-
zvem cheddity). Jde o heterogenni smési uvedenych oxi-
dovadel a paliv, jako je napf. vazelina, nitrobenzen, nitro-
naftalen, nitrotoluen.

d) Kapalné vybusniny na bazi senzibilizovaného nit-
romethanu (senzibilizacni piisady typu alifatickych amint,
napf. ethylendiamin, dimethylamin). Nitromethan je
v tomto piipadé snadno dostupny jako slozka paliv pro
modelaiské spalovaci motory a lze ho zakoupit 1 v Cisté
forme.

¢) Smésné kapalné vybusniny na bézi tetranitrometha-
nu (TNM) a paliva (zejména kapalné aromatické uhlovodi-
ky jako jsou benzen, toluen, xylen, atp.). TNM lze snadno
vyrobit z koncentrované kyseliny dusi¢né a acetanhydridu
nebo reakei této kyseliny s acetylenem za pouziti katalyza-
toru. Tyto smési se vyznacuji vysokou detonacni rychlosti
a brizanci srovnatelnou s nejvykonné&j§imi znamymi vy-
bugninami (hexogen, oktogen).

Paraleln¢ s témito hlavnimi kategoriemi trhavin jsou
testovany vybudniny typu tfaskavin a pyrotechnickych
vybuinych slozi. Jedna se o tfaskaviny typu azidu olovna-
tého, azidu stiibrného, fulmindtu rtutnatého, fulminatu
stifbrného, acetylidu stiibrného, acetylidu méd'ného atp.
Diéle pyrotechnické sloze na bazi smési anorganickych
oxidovadel a paliv, napi. oxid olovnato-olovicity (tzv.
sufik) — hlinik, manganistan draselny — hlinik, chloristan
draselny — hlinik, chlore¢nan draselny — hlinik apod. Jako
paliva mohou byt alternativné pouzita 1 hoi¢ik, titan a zir-
kon.

Puvodni a metodické prace

3. Technické provedeni experimentii

Samotné experimenty jsou navrzeny tak, aby napodo-
bovaly postup v redlnych podminkich na misté po vybu-
chu, napf. nastrazeného vybusného systému. Pii tomto
experimentu je rozbuskou odpalena naloz vybudniny defi-
nované hmotnosti (obvykle 250 g) zavésena ve vzduchu.
Pod ni je v dané vzdélenosti (obvykle 50 cm) umistén de-
tekéni ter¢ tvofeny ocelovym plechem o rozmérech 33 x
33 cm poloZzenym na zemi. Po odpéleni ndloZe jsou z terce
odebrana vybuchova rezidua a povybuchové zplodiny
(setfeni, vysati). K dalsim analyzam je zajistén také cely
ter¢ a nasledné je z n€ provadén odbér vzorki v laborator-
nim prostiedi, napf. oplachem vhodnym rozpoustédlem,
piimym suchym vzorkovanim, vysatim, atp. Pokusné vy-
buchy jsou realizovany na Cerstvé pievrstvené zeminé
odvali povrchovych doli, kde se pro t&Zbu nepouzivaji
vybusniny, aby se zabrinilo moZné kontaminaci z okolni
zeminy.

4. Techniky vzorkovani

Pii studiu morfologie a velikosti ¢astic povybucho-
vych zplodin byly studovany materialy z redlnych piipadi,
z modelovych vybuchti aktudlniho projektu, i z piedcho-
zich experimenti, kdy byly pouzty rizné primyslové
trhaviny, modelové analogie podomacku vyrabénych vy-
budnin a stielné prachy. Pro zjiiténi velikostniho rozpéti
¢astic a jejich morfologie byl pouzit elektronovy rastrovaci
mikroskop pii zvétSeni 50-800x (viz obr. 1, &etnosti
v jednotlivych tfidach jsou prepocteny na celkovou sumu
100 %).

Vysledky morfologického studia souboru &stic pro-
kazatelnych rezidui ilustruje obr. 2. Méfeni byla provadéna
na elektronovém rastrovacim mikroskopu pii zvétSeni 50
a7 1800x. Cetnosti v jednotlivych tiidach byly opét pie-
pocteny na celkovou sumu 100 %. Byly testovany riizné
zpusoby vzorkovani.

40
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Obr. 1. Zjisténé rozpéti velikosti ¢astic v jednotlivych tiidach
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Obr. 2. Morfologie ¢istic povybuchovych zplodin

Olep povrchu nosic¢e na uhlikovy teréik

K testovani byly pouZity adhezni uhlikové teréiky pro
kvantitativni metody elektronové mikroskopie priméru
12 mm . MnoZstvi vybusnin bylo v prvni fazi sledovano
vzestupnou tenkovrstvou chromatografii (TLC), aviak
tento zpiisob sejmuti rezidui vybudnin neposkytoval dosta-
teéné mnozstvi latky nutné pro detekei uvedenou metodou.
Lepivy material, ktery je soudasti snimaci folie dava pozi-
tivni vybarveni s Griessovym ¢inidlem pouzivané pro TLC
detekei. Proto tento postup neni prilis vhodny pro sledovi-
ni organickych povybuchovych rezidui. Velmi dobré vy-
sledky vsak poskytuje pro sledovani anorganickych castic
v povybuchovych reziduich, zeyména cerného stielného
prachu a vybuskovych slozi. Kapacita plochy ter¢iku
opraiméru 12 mm se v zavislosti na zmitosti pohybuje
mezi 0,1-0,01 g a je pro postupy elektronové mikroskopie
vice neZ dostatena. Byla sledovana akumulaéni kapacita
ter¢iku pro zrnitost Castic nad a pod 0,05 mm. Pro &astice
pod 0,05 mm je vytéznost nad 80 % pro hmotnosti do
0,05 g a poté strmé klesa. Pro zrnitost nad 0,05 mm je
dobra vytéZnost pro hmotnosti do 0,075 g (nad 80 %)
a poté strmé klesa. Uginnost byla testovana s vytiidénymi
frakcemm latek rizné morfologie a slozeni, pro dvojitou
kontrolu vytiidéni frakei byla pouZita laserova granulome-
trie a obrazova analyza, pro kterou bylo nasniméano pomo-
ci SEM minimalné 5000 castic.

Suchy stér celého povrchu nosié¢e vhodnym
substratem

Byly pouzity ter¢iky ze specialni komercné dostupné
polypropylenové tkaniny, kterd se dodava v nékolika pro-
vedenich. Vyhodou tohoto postupu je moZnost pievést
povybuchova rezidua z ptivodnich povrchii o rozdilnych
vlastnostech na jednotny nosi¢ definovanych vlastnosti.
Tim lze 1épe optimalizovat nasledné separa¢ni a extrakéni
procesy, piedev§im v kombinaci s vysoce uéinnymi ex-
trak&nimi metodami, jako je napi. superkriticka fluidni
extrakce (SFE). K nevyhodam metody piimého stéru patii
skutecnost, Ze postup lze aplikovat pouze na dostatecné

Puvodni a metodické prace

hladké povrchy. Zcela nevhodné je pouziti pro sbhér povy-
buchovych zbytki znehoblovanych dievénych povrchi,
dievotfiskovych desek, kobercovych podlahovych krytin,
hrubé omitkové plochy atp. Pro takové piipady byl od-
zkousen nasledujici postup pouzivajici upraveny vysavac.

Sejmuti povrchu upravenym vysavagem

Byl testovan upraveny vysavac pouZzivany pro vzor-
kovéni na zafizeni IONSCAN (Barringer Instruments Inc.,
USA). Uprava spocivala piedeviim ve zkraceni plastového
sroubovaciho saciho nastavee vysavace, ktery byl zkosen
pod thlem 45° k horizontalni roving. Nastavec byl
v predni &asti opatien stiracim kartackem pro mechanické
naruSeni pevné ulpélych nebo napecenych povlaki na
povrchu snimaného materialu. Rovnéz byl upraven zéchyt-
ny filtr uvedeného zafizeni, kdy bylo testovano nékolik
materiali s riznou propustnosti a strukturou povrchu
(teflon, celulosa, polypropylen). Nejlepsi vysledky byly
dosazeny pro teflon a polypropylen s velikosti pori 5 az
10 pm.

Vyse popsané metody piinaseji dobré vysledky
v piipadé, Ze je mozné vzorkovat plochu, kterda ma akcep-
tovatelny pomér povybuchovych rezidui k béznym konta-
minantim. V opaéném piipadé je provedeni nasledné ana-
lyzy velmi ztizeno, v fadé piipadi zcela znemoZnéno. Pro
ilustraci staci uvést, ze plocha adhezniho uhlikového terci-
ku je na elektronovém rastrovacim mikroskopu analyzova-
na postupem obdobnym analyze povystielovych zplodin.
Neni mozné pouzit zadny druh existujici automatické ana-
lyzy, ¢astice maji blizké sloZeni svému okoli, takZe nelze
ani vyuzit jasovou separaci a rezidua jsou vyhledivana na
zakladé svého sloZeni a morfologie. Analyza povrchu jed-
noho ter¢iku v pfipadé¢ silné kontaminace tak muize zabrat
fadové mnoho hodin nebo je prakticky neproveditelna.
Proto byla dale vénovana pozornost 1 problematice sepa-
raénich metod.

Odstiediva separace v proudu plynu

K témto experimentim byl pouZit upraveny odstiedi-
vy separator. Orientaéni schéma jeho pracovni ¢asti je na
obr. 3. Pouziti tohoto typu zafizeni je velmi vyhodné, ne-
bot” umoziiuje kombinaci piimého odsati nerovnych po-

Obr. 3. Schéma odstiedivé separace
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vrehi, pro které nelze pouzit olepy ¢i suché stéry, a na-
sledné oddéleni unasené pevné faze od transportniho me-
dia bez jeji dalsi degradace. Separace pevnych ¢astic una-
Senych plynem byly velmi u¢inné pro ¢astice velikosti nad
0,05 mm, pro jemn&}si frakce Géinnost zafizeni strmé kle-
sala. Konstrukee zafizeni neumoziiuje jeho modifikaci,
aby se vyrazn&ji zvysila odstiediva rychlost unaSenych
&astic a tim pravdépodobné i separa¢ni G¢innost pro jem-
ngjsi frakee. Pouziti ve vztahu k povybuchovym zplodi-
nam se z tohoto ditvodu jevi jako neperspektivni. Uginnost
odstiedivého separdtoru je velmi dobra pro velikosti ¢astic
nad 0,05 mm (nad 60 %), pod touto velikosti strmé klesa
apro ¢astice mendi nez 0,01 mm jiz dosahuje jen cca
20 %.

Separace v proudu plynu v kapilafe

Dalsim zkouSenym druhem separace byla separace
nasavanym proudem vzduchu. Testovaci smés byla po-
stupné odsavana do kapilami trubice s filtractni vlozkou.
Leh¢i ¢astice pevné faze byly nasavany do svisle drzené
kapilary, kde vznikal turbulentni sloupec vificich ¢astic.
Lehéi ¢astice byly unaseny dale do kapilary a zachyceny
na filtra¢ni vlozce, zatimco t&€z8i ¢astice byly udrzovany
proudem vzduchu v pfedni ¢asti kapilary nebo zistavaly v
pievazné mife na podloZce. Tato separace je vyhodna pro
zpracovani vzorku dalsimi instrumentalnimi metodami —
napf. praskovou rentgenstrukturni analyzou, apod.

Separace pevné faze pies kapalinu

Jako dalsi moZnost oddéleni pevné faze od proudu
nosného plynu se jevi separace pies kapalinu. Pro provade-
ni téchto experimentii byl pouzit upraveny laboratorni
separator Zelmer (Zelmer, Velka Britanie). Princip zafize-
ni je velmi jednoduchy — kapalinou je tryskami probubla-
véan plyn, ktery unasi pevnou fazi. Plyn je v kapaliné zpo-
malen a vifici smés plyn-kapalina oddé&li pevnou fazi, jem-
né dispergované unasené kapénky jsou zachyceny na vrst-
vé separatoru. Pii1 vhodné volbé kapaliny nedochazi k de-
gradaci zajmovych ¢astic povybuchovych zplodin. Schéma
zafizeni je na obr. 4.

roud plynu
s Casticemi

—Sseparator

separacni
kapalina

WV LV

Obr. 4. Schéma separace v kapaliné
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Separator dosahoval pi1 provadénych experimentech
relativné vysoké uCinnosti, pro Castice do velikosti
0,01 mm pfes 80 %, pro mensi ¢astice uéinnost mirné kle-
sa. Pred jeho piipadnym nasazenim do praxe by bylo nutné
celé zafizeni miniaturizovat a dofedit otazky spojené
s vylougenim potencidlnich kontaminaci (jednorazova
separa¢ni vlozka, atd.).

Prevod sejmutého materialu do kapilary a postupné
vymyti rozpoustedly

Tento postup je vhodny piedevsim jako navazujici na
piedchozi zpiisoby snimani pomoci suchého stéru nosice
tamponem a hlavné v navaznosti na zpuisob snimani pomo-
ci vysavace. Doposud nejcastéji uzivany zpusob piimé
extrakce tamponu vyZaduje zna¢né mnoZstvi rozpoustédel
(obvykle 3 x 25 ml). Navic vyzaduje dalii operace jako
filtrace nebo odstifed’ovani nerozpustnych podilii nachaze-
jicich se v pivodnim vysavku a odpafeni prebyteéného
rozpoustédla na vodni lazni. Nasleduje zpravidla reextrak-
ce odparku (2 x | ml rozpoustédla) a pozvolné odpafeni
pii laboratorni teploté nebo za mimé zvySené teploty za
piivodu dusiku na zafizeni TERMOVAP (ECOM, Praha).
Pfed samotnym davkovanim do piistroje je pak vzorek
nafedén 100 pl rozpoustédla. Testovana metoda separace
vyuziva bézné dostupnych komer¢né dodavanych sklene-
nych kapilar o voitinim priméru 0,9 mm a délky 35 mm
s nasledujici upravou. Jeden konec kapilary je otavenim
nad plamenem kahanu z0Zen a do kapilary je vloZzen smo-
tek skelné vaty, ktery po stla¢eni vytvoii ve zizeném kon-
ci kapilary filtra¢ni vlozku. Timto koncem se kapilira
piipoji na evakuacni zafizeni (napi. vodni vyvéva) a ¢asti-
ce pevné faze, zajisténé vyse popsanymi snimacimi techni-
kami, jsou postupné nasavany do kapilary a vytvorii slou-
pec o délce 2-3 cm, coz v praxi piedstavuje mnoZstvi 6 az
10 mg. Takto vznikla mikrokolona je pak otevienym kon-
cem napojena na upravenou injekéni stitkacku naplnénou
rozpouitédlem nebo mobilni fazi vhodné polarity. Jednot-
livé zajmové slozky pak mohou byt postupné vymyvany
v zavislosti na vlastnostech pouZité mobilni faze. Takto lze
v prvnim kroku extrahovat organické podily trhavin za
pouziti méné polarniho rozpoustédla nebo smeési rozpous-
tédel (napi. benzen:aceton 10:1). V nasledujicim kroku
pak lze provést nedestruktivni analyzu praskovou rentgen-
strukturni analyzou a nasledné za pomoci vodné faze pro-
vést extrakei rozpustnych anorganickych slozek vybuinin
a provést analyzu metodou 1ontové chromatografie. Pritom
se objemové mnoZstvi pouZitych rozpoustédel pohybuje
v desitkach pl a takto ziskany extrakt lze bez dalich aprav
pouzit k piimému davkovéni do pfisluiného analytického
piistroje.

5. Laboratorni analyzy
Pro screening, piipadné analyzu barvicich fazi, se

stale osvédéuje TLC, dile jsou vyuZivany kombinace
FTIR, Ramanovy spektrometrie, LC MS, GC MS, GC MS/
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Obr. 5. Studium morfologie ¢&istic povybuchovych rezidui
tiraskavin pomoci zobrazeni zpétmé odraZenych elektroni
v SEM

MS a dalsi. Pro anorganickou i organickou fazi se velmi
osvédeuji techniky praskové rentgenstrukturni analyzy
a mikroanalyzy (pXRD a mikro pXRD), které¢ jsou schop-
né piimé fazové identifikace krystalické latky, ato ive
smésich. Jako optimélni sestava pro cilenou analyzu povy-
buchovych rezidui se jevi na zdkladé pfedchozich zkuge-
nosti pouziti dvoustupiiové mstrumentélni sekvence v po-
fadi primarni instrumentalni separa¢ni technika a sekun-
darni citliva analyticka detekce.

Pro anorganickou fazi jsou standardné vyuzivany
metody elektronové mikorskopie s elektronovou mikroa-
nalyzzou (SEM-EDS/WDS) (obr. 5), XRF, mikro XRF
(cit.”).

Counts
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Velmi dobré zkusenosti byly ziskédny s technikami,
které jsou schopny provést piimou fazovou analyzu orga-
nickych 1 anorganickych latek, a to 1 ve smésich. Jedinou
podminkou je, Ze latky musi mit krystalovou strukturu.
Systémy rentgenové mikrodifrakce fokusuji pomoci speci-
alni monokapilary rentgenové zafeni na plochu cca
100 mikrometrii, ¢imz se dostavame fadové na velikost
plochy, které je analyzovana optickou nebo elektronovou
mikroskopii (obr. 6).

Analyza povybuchovych zplodin byva slozit&si ulo-
hou, protoZe nositelem informace o pivodnim sloZeni
vybusniny byvaji mikroskopické castice, které jsou smi-
chany s vyznamnym pfebytkem dalsich materidla zasaze-
nych vybuchem. V piipad¢, Zze by byl analyzovan pfimo
odebrany vzorek, tak se Easto dostavame pod mez detekce
fady analytickych metod. Proto jsou velmi vyznamné tech-
niky, které zajisti analyzu na urovni jednotlivych &astic
a nikoliv jen celkové sloZeni smésného vzorku, vyuzivany
jsou techniky elektronové mikroskopie SEM-EDS/WDS.
V nékterych piipadech je mformace, ktera je ziskana povr-
chovou analyzou mikrodastic povybuchovych zplodin,
nedostateéna. Pro studium vnitini stavby ¢&astic povybu-
chovych zplodin je proto také vyuzivan systém dualni
elektronové mikroskopie s fokusovanym iontovym svaz-
kem (SEM/FIB). Zafizeni umoziiuje odprasovani materia-
lu na molekuldrni Grovni a prvkové mapovani (EDS/
WDS), 3D rekonstrukce z obrazovych dat 1 z analyz che-
mického sloZeni (obr. 7). U heterogennich &astic, jako jsou
pravé castice povybuchovych zplodin, miize byt studium
vnitini stavby a heterogenity velmi potiebné. Je napi. moz-
né usuzovat, zda nalezené termogenetické Castice jsou
casticemi povystielovych zplodin (GSR), nebo povybu-
chovych zplodin (PBR) apod.

V soucasné dobé je testovan systém, ktery umoziuje
kromé prvkového 1 konfokédlni mapovani v Ramanové
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Obr. 6. Piklad identifikace podomicku vyrobenych tiaskavin pomoci rentgenové difrakce
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Obr. 7. Studium prvkového sloZeni vnitini stavby Castice po-
vybuchovych zplodin na iezu provedeném iontovym svazkem
(dualni systém SEM/FIB)

spektru provedenych fezi piimo v komore dudlnich systé-
mt SEM/FIB. Stavajici systémy Ramanovy spektrometrie
na SEM umoziiovaly pouze snimani jednotlivych spekter
bez moZnosti piimého pozorovani snimaného mista a ma-
povani. Novy systém umoziuje zachovani vsech funkei
SEM bez omezeni, a kromé toho 1 obrazové snimani ve
viditelném spektru (v plose 250 pm x 250 pm), vysoce
rozlisujici Ramanovy spektroskopie (360 nm FWHM
(pologiika piku) ; 430 nm Rayleigh), a moZnost mapovani
v rozsahu 250 pm x 250 pm x 250 pm pomoci piezoposu-
nu skeneru. Jedna se o samostatny opticky mikroskop ve-
stavény do komory SEM, vzorek pod né) piejede pomoci
piesného mikroposunu a je mozné nasledné sloZit obrizek
ziskany pomoci detektortit SEM — zpétné odrazenych elek-
tront (BSE), sekundarnich elektroni (SE), katodové lumi-
niscence (CL), prvkové mapy ziskané systémem elektro-
nové mikroanalyzy (EDS/WDS), apod., s optickym zobra-
zenim ve viditelném svétle a mapou v Ramanové zateni
(obr. 8). Aktudlné jsou k dispozici 3 vinové délky excitadé-
nich laserii — 488 nm diodové buzeny pevnolatkovy laser
(DPSS) s 50 mW vykonem na vystupu, 532 nm Nd-YAG
laser 75 mW a 785 nm diodovy laser 300 mW.

Analyza organickych rezidui

Jako separacni techniky jsou pouzivany metody ply-
nové a kapalinové chromatografie. Plynova chromatogra-
fie (GC) je vyuZivana piedeviim pro analyzu tékavych
rezidui vybusnin majicich relativné vysokou tenzi par,
které se vyznaduji relativné vysokou termickou stabilitou
(napf. nitroglycerin, ethylenglykoldinitrat). Kapalinova
chromatografie (HPLC) je vhodna pro vyuziti pii analyze
méné tékavych rezidui s omezenou termickou stabilitou
(organické peroxidy, aminy). Jako detekéni technika slouzi
hmotnostni spektrometrie popi. fluorescenéni detekce.
Zvoleny zpusob odbéru vzorki povybuchovych zplodin

Obr. 8. Mapovani v Ramanové spektru castice, ktera byla
roziiznuta iontovym svazkem (FIB) a nasledné provedena
fazova vestavénym Ramanovych systémem. Mapy je pielozena
na zkalibrované zobrazeni v BSE (duélni systém SEM/FIB)

a rezidui (napf. teflonové kulaté tampony umisténé v boro-
silikitové vialce 16 ml) byl dale pouzit pro analyzu
(SPME, extrakty v acetonu) a vybrané pfistroje (GC-MSD,
GC-ECD).

6. Informa¢ni systém analytickych vysledki

Veskeré ziskané analytické vysledky, popisy experi-
mentl a daldi dokumentace jsou ukladany do specialniho
programu vytvoien¢ho pro potieby Znalecké sluzby Poli-
cie Ceské republiky a daldich specializovanych slozek.
Informaéni systém predstavuje databazovou vrstvu umoz-
fiujici ukladani, fazeni a analytickou praci s poZzadovanym
datovym obsahem. Je fesen jako klasicka tfivrstva aplika-
ce, ve struktufe predstavujici klienta, server a databazi. Pro
aplikaci jsou vyuzivany provéfené a osvédéené zdroje,
jejichz licence umoznuji planované vyuziti ve statnim
sektoru, piipadné 1 v dalsich oblastech. Dilezitym poZa-
davkem je také parametr piistupnosti, jak vii¢i geografické
poloze uZivatelu, tak 1 ve vztahu k jeho moZné riznorodé
technické (poéitatové) vybavenosti. Byl proto aplikovan
snadno dostupny server podporujici technologii Apache
pro béh prekladu jazyka PHP (skriptovaci programovy
jazyk). V tomto jazyce jsou generovany stranky ve forma-
tu XML a HTML, které jsou &itelné v libovolném webo-
vém prohliZedi, véetné mobilnich platforem. Datova ¢ast je
zalozena na databazovém systému MySQL (systém fizeni
databaze uplatiiujici rela¢ni databazovy model), ktery je
rovnéZ licenéné piistupny a zcela pokryva potfeby uchova-
ni dat, analytické moZnosti a perspektivu dalsiho vyuziti
do budoucnosti. Programovi aplikace je rozdélena na dvé
hlavni ¢asti. Prvou &asti je databaze, ve které jsou uchova-
vana data ve formatu vhodném pro nasledné analytické
vyuziti. Druhou &asti je aplikaéni vrstva, kterda ma na sta-
rosti operace s daty a stoji mezi uzivatelem, jeho prohlize-
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¢em a tlozistém’. Databdze ma pomémé naroénou struktu-
ru, kterd odpovidd komplexnosti obsahu dat. Prvou ¢asti
jsou relace spravy uZivatelil a jejich opravnéni. Dalsi sku-
piny spravuji obsah a vazby jednotlivych datovych karet,
které sdruzuji veskeré ziskané informace jak k jednotlivym
experimentiim, tak 1 veskerou dokumentaci analytickych
vysledki (napi. dokumentaci experimenti, vysledky, gra-
fy, piilohy z organické a anorganické analyzy, kalkulované
charakteristiky vybusnin, apod.), které jsou dale rozvedeny
samostatnym popisem a pfipadnou dalsi dokumentaci.
Hierarchicky muiZe navazovat daldi dokumentace pro jed-
notlivd méfeni. Samostatnou ¢asti jsou data NIST, ktera
jsou propojena s uvedenym obsahem. VloZené informace
piedstavuji datovy sklad strukturovanych informaci, se
kterymi lze provadét dal3i operace — parametrické vyhle-
davani dle poZadovanych segmentt, tfidéni, porovnavani
spekter, apod.

Z divodu bezpecnosti je kazdy zaznam, ktery je ulo-
7en ve struktufe databaze, podepsén, kazda zména je evi-
dovéna a ma zaznamenany pivod a ¢as. Z obdobného di-
vodu nejsou uloZena data nikdy mazana, nybrz pouze pii-
padné zneplatiiovana. Aplika¢ni vrstva ma za ukol prova-
dét nad daty uloZzenymi ve struktuie databaze operace né-
kolika typi. Prvnim typem je moznost vlozit, upravit, nebo
zneplatnit samotna data. Druhou &sti jsou pak analytické
nastroje, které umozni data vytéZovat, tiidit je a zejména
v nich vyhledavat pomoci riznych kritérii. Dale je imple-
mentovano, z hlediska bezpe¢nosti nezbytné, personalni
fizeni uéti. Vyvoj aplikace byl veden primarné zasadami
bezpecnosti a odolnosti vi¢i chybam, soucasné ale
s ohledem na intuitivnost a ergonomické kauzalni ovladani
systému. Cely systém je v testovaci fazi, vzhledem k §ifi
projektu je dile rozvijen a jsou reflektoviny dalsi nové
poznatky a poZadavky, dalsi vyvoj bude zahmovat také
ergonomii uzivatelského rozhrani, atd.

7. Zavér

Analyza nestandardnich a podomacku vyrabénych
vybusnin je stale aktualng$i vyzvou pro bezpecnostni
slozky, zejména s ohledem na aktudlni bezpe¢nostni situa-
ci ve svété. Jedna se o typickou komplexni analyzu, pii
které je vyuzivino Siroké spektrum analytickych technik
pro organickou 1 anorganickou fazi — kombinace FTIR,
Ramanovy spektrometrie, LC MS, GC MS, XRF, mikro
XRF, XRD atd. Byla testovana fada technik vzorkovani
a separaci pro sniméani z riznych druhti povrchii. Pro iden-
tifikaci povybuchovych rezidui v ¢asto silné kontaminova-
nych vzorcich je jednou ze zikladnich technik elektronova
mikroskopie — SEM EDS/WDS, ktera umoziuje 1 nasled-
nou piimou analyzu nestandardnich vybusnin a povybu-
chovych zplodin. Jeji role je zvlasté nezastupitelna v piipa-
dé potieby prace na urovni jednotlivych mikroskopickych
¢astic. Vyznamnou pomoci je moZnost provadéni analyz
pomoci SEM/EDS a Ramanovy spektrometrie piimo
v komofe SEM bez nutnosti pienosu vzorku z identického
mista a ¢astice. Veskeré ziskané vysledky z provadénych
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experimentd s improvizovanymi vybusninami, realnych
piipadii fedenych v ramei Znalecké sluzby Policie Ceské
republiky a dalsich zdroji jsou ukladany do specidlniho
informacniho systému, ktery byl naprogramovan na miru
pro potieby specializovanych bezpe¢nostnich slozek.

Realizace projektu ,, Identifikace rezidui improvizova-
nych vwhusnin fyzikalné-chemickymi analytickymi metoda-
mi za redlnych podminek po vybuchu (reg. cislo
VI20152020004) byla podpofena Ministerstvem vnitra
v rdmei programu Bezpecnostniho vyzkumu Ceské republi-
ky v letech 2015-2020 (BV I1I/1-VS).

Seznam zkratek

BSE zpétné odrazené elektrony

CL katodova luminiscence

DAP smés dusi¢nanu amonného a nevybusného
paliva

DPSS laser-diodové buzeny pevnolatkovy laser

EDS/WDS energiovédisperni mikroanalyza/vinové
disperzni mikroanalyza

FIB fokusovany iontovy svazek

FTIR infracervena spektroskopie s Fourierovou
transformaci

FWHM polosiika piku

GC-ECD  plynova chromatografie s detektorem

elektronového zachytu

GC-MSD  plynova chromatografie s hmotnostné
selektivnim detektorem

GSR povystielové zplodiny

HMTD hexamethylentriperoxodiamin

HTML znackovaci jazyk
(HyperTextMarkupLanguage)

MS/MS tandemova hmotnostni spektrometrie

MySQL  systém fizeni databaze uplatiiujici relaéni
databazovy model

Nd-YAG  yttrium aluminium granat dopovany ionty
neodymu

NIST Narodni institut standardi a technologie
(National Institute of Standards
and Technology)

PHP skriptovaci programovy jazyk

PBR povybuchové zplodiny

pXRD praskova rentgenova difrakce

SE sekundarni elektrony

SEM rastrovaci elektronova mikroskopie

SFE fluidni extrakce

SPME extrakce na vlakné potaZeném vhodnou fizi

TNM tetranitromethan

XML rozsifitelny znackovaci jazyk

XRF rentgenova fluorescence

LITERATURA

1. Kishi T., v knize: Advances in Analysis and Detection
of Explosives (Yinon J. ed.), str. 11, Springer,
Dordrecht 1993.

87



Chem. Listy 113, xxx—yyy (2019)

2. Kotrly M., Turkova 1.: Proceedings of SPIE — Advan-
ced Environmental, Chemical, and Biological Sensing
Technologies XII (VoDinh T., Lieberman R. A,
Gauglitz G, ed.), str. 14-1, SPIE — Int. Soc. Optical
Engineering, Bellingham 2015.

3. Kotrly M., Wolker J., Turkova I., Beroun I.: Procee-
dings of SPIE — Detection and Sensing of Mines, Ex-
plosive Objects, and Obscured Targets XXIII, (Bishop
S., Isaacs J. C., ed.), str. 806, SPIE — Int. Soc. Optical
Engineering, Bellingham 2018.

M. Kotrly™, K. Ventura”, P.Bajerova’, and

I Turkova® (“ Institute of Criminalistics, ® University of
Pardubice, © Faculty of Science, Charles University Pra-
gue): ldentification of Residues of Improvised Explo-
sives Using Physico-Chemical Analytical Methods un-
der Real Conditions

When analyzing the cases of the criminal use of ex-
plosives, a shift has been found from industrial explosives
towards substances prepared in unprofessional and illegal
way. Therefore, a project is being implemented, based on
an assessment of particular information available in the
literature and on the internet. It aims at choosing specific
groups of potentially abusable substances (e.g. mixtures of
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organic substances with nitric acid (98 %), nitromethane
and tetranitromethane or chlorates and perchlorates of
alkali metals, or, alternatively, single-component substanc-
es, such as heavy metal salts of perchloric acid, azides,
fulminates, acetylides, picrates, styphnates, etc.). The cur-
rent project deals with the preparation of these explosives
(also in non-stoichiometric mixtures). In the next step,
explosives have been tested, their explosive characteristics
determined (if they are not known) and the analyses of
both primary phases and post-blast residues performed.
For this purpose, available analytical techniques have been
used, such as gas and liquid chromatography/mass spec-
trometry, FTIR, micro-Raman spectrometry, electron mi-
croscopy with microanalysis and Raman microspectrome-
try directly in the SEM chamber for the analysis at the
level of individual microparticles. The characteristics re-
ceived will be used to extend the knowledge database for
security forces.

Keywords: post-blast residues, improvised explosives,

forensic science, SEM, EDS
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5 Komplexni analyza barevné vrstvy
5.1 Uvod

Komplexni analyza barevné vrstvy prestavuje opét velmi Sirokou oblast, kterd zahrnuje natérové sys-
témy nastroj (napfr. kontaktni stopy pfi pouziti pacidla, apod.), barevné natéry pouZivané ve staveb-
nictvi, automobilové laky (dle fragmentu laku Ize typovat model vozidla s vyuZitim specidlni mezina-
rodni databaze), barevné vrstvy uméleckych predmétt (malby, plastiky, fresky, atd.) a fadu dalsich
natérovych systém, barev a lakd. Pfedmétem studia autora této prace byly v poslednich letech
zejména barevné vrstvy malifskych dél jako jedno ze zkoumani pro uréovani pravosti. Otazka padélku
se stava stdle aktudlnéjsi, nejen v souvislosti s uméleckymi predméty. Bohuzel se da fici, ze svétovy
trh je zaplaven padélky. Vse, co se prodava, se i napodobuje. A produkce téchto vyrobkd s sebou
pfinasi i fadu nebezpedi, pficemzZ tim nejvétSim rizikem je ohroZeni lidského zdravi a Zivota. Cilem
padélateld neni dnes jen luxusni zbozi, kabelky nebo odévy, ale rovnéz zcela béiné potraviny jako
kecupy, majonézy, sladkosti nebo napoje, kde Ize vSude ocekavat radu rizikovych latek, napf. nebez-
pecné bakterie, ale i pfimo jedy. Kopie znackovych elektrospotiebic¢d mohou zpUsobit poZar, baterie
do mobilnich telefonl jsou nachylné k prehfivani, nafouknuti a explozi. Napodobeniny kvalitni kos-
metiky ¢i parféma vyvolavaji alergie. V automobilovém priimyslu se padélaji nejen casti karosérie, ale
uz i komponenty do motoru, jejichZ (ne)kvalita miZe posléze posadku vozu ohrozit na zdravi a Zivoté.
Na trhu jsou i padélky nahradnich dilG pro letadla. Samostatnou kapitolou je padélani 1éciv, podle
Svétové zdravotnické organizace je napodobeninou kazdy desaty lék. (web CT, 2013). Padélana léciva
se zacala objevovat v 90. letech a jejich pocet v poslednich letech vyznamné nardsta. Plati to nejen
pro doplriky stravy, ale i pro Zivotné dulleZité léky. V této situaci je zajimavé, Ze definice padélku neni
zcela jednotna, nékterd Ié¢iva mohou byt v nékterych zemich oznadena za padélky a v jinych zemich
mohou byt identické produkty prodavény zcela legalné. Jedna se o velmi zajimavou oblast, ale
v dal$im textu se budeme vénovat analyze barevné vrstvy uméleckych dél.

U prodeje uméni se v roce 2018 dosahlo v CR obratu 1,15 miliardy korun a bylo prodano ptes 65 tis.
aukénich polozek, 17 dél presahlo cenu 5 milion(i korun (www.artplus, 2019). Pomérné silné vzrista
zajem o moderni uméni a jeho ceny se zvysuji. Napt. obraz Frantiska Kupky Plochy pfi¢né Il dosahl
v drazbé na jafe 2019 ceny 65 mil. KE. V souvislosti s tim samoziejmé roste i objem padélkd, pficemz
moderni uméni se da daleko snaze na trhu realizovat, nez klasické.

5.2. Komplexni materialovy prizkum barevné vrstvy

Ke komplexnimu materidlovému prizkumu umeéleckych dél se vyuZivd moznosti ziskat maximum
informaci ze vSech dostupnych c¢asti. Napf. u maleb se provadi nejen celkova analyza barevné vrstvy,
ale i prizkum platna, rdmu, signatur apod. Komplexni metodika byla autorem této prace postupné
v uplynulych letech zavadéna do znalecké praxe KU a sestava z téchto krok:

- nedestruktivni multispektralni snimkovani v oblastech UV, VIS, NIR a rentgenovy prasvit, tyto
metody pfinaseji nejen informace o moznych podmalbach a pfemalbach, ale slouZi i prvnimu
tipovani zajimavych mist pro dalsi zkoumani, ¢i odbér mikrovzorkl, rentgenovy prasvit kromé
toho Casto pfinasi ¢asto dUlezité informace o stylu malby

- nedestruktivni analyzy mobilnimi zafizenimi — aktudlné se jedna predevsim o XRF a Ramano-
vy spektrometry, dal$i metody zatim neprinaseji pouZitelné vysledky (napf. mobilni rentge-
nova difrakce), tyto metody slouZi k detailnéjsi predstavé o stavbé barevné vrstvy a byly
napr. Uspésné poutzity pti materidlovém prizkumu barevnych vrstev oltare v kapli hradu Kfi-

89



voklat (datované 1480-1490). Podrobnéjsi popis je uveden pfipojeném ¢lanku Cechdk T. et
al.,, 2015

nasleduje odbér mikrovzork(, bez ného se stéle nelze obejit pfi detailni analyze, kdy je samo-
statné studovana kazda vrstva, zrna jednotlivych pigmentd, dalSich fazi a pojiv, kazdy krok se
detailné dokumentuje a v pfipadé, Ze se ma jednat o cenné originaly, je odbér vzork( vidy
provadén autorizovanymi restaurdtory, obvykle KU spolupracuje s NGP

nasleduje zhotoveni lesténého nabrusu (pro ziskani fezu vrstvami), ve vyzkumném projektu,
ktery byl provadén ve spolupraci s Ustavem anorganické chemie (RN20052005001) se testo-
vala mozZnost pripravy mikrotomovych fezd, ze kterych by nasledné byly provadény vsechny
dalsi analyzy, tato metoda je vhodna napf. pro automobilové laky a natérové systémy na na-
strojich, ale u vyzralych maleb dochazi k vylamovani ¢asti pri fezu, metoda mély byt potiebna
zejména pro FTIR, kde se v prlichodu dosahuje obvykle lepsiho signalu, ale s mohutnym na-
stupem Ramanovy spektrometrie tato potfeba ustupuje

na ndbrusu se provadi zkoumani metodami optické mikroskopie v odrazeném svétle, flu-
orescence ve vybranych excitacnich délkach viditelného spektra, UV a NIR, jak na Urovni jed-
notlivych vrstev, tak i jednotlivych zrn

nasleduje kvantitativni fazova mikroanalyza pomoci SEM EDS/WDS a katodové luminiscence,
ktera umoZiuje Casto detailni rozliSeni vrstev a fazi, je mozné vyuzit i pfimo mikro XRF umis-
téné v komore SEM, takZe odpada nutnost transferu vzork(

analyza na uUrovni jednotlivych zrn pomoci Ramanovy spektrometrie v 5 vinovych délkach
(455, 532, 633, 780, 1064 nm), pro identifikaci jsou pouZivany jak komercni, tak i uZivatelské
databdze, vcetné uzivatelské aplikace popsané dale, ktera je vysledkem projektu
V120172020050

analyza FTIR jako komplementarni metody, opét uzivany jak komeréni, tak uZivatelské data-
baze

praskova rentgenova mikrodifrakce — umoZiuje analyzu z plochy o velikosti cca 100um, takze
Ize analyzovat i jednotliva zrna v barevné vrstvé (detailné viz kap. 2, opét je vyznamné pouZiti
uzivatelskych databazi, v doplnéni obvyklé ICDD

je provadéna analyza signatur autor( a pripadné dalSich pisemnych, nebo tisténych projevd,
pokud se na zkoumaném objektu vyskytuji, analyza signatur je velmi obtiZzna, protoze se jed-
na o velmi kratké psané projevy, provedené ¢asto nevdzanym pismem, nicméné pfi existenci
dostate¢ného mnozstvi nespornych origindlnich podpisl Ize i zde zkusenymi znalci z oboru
ruéniho pisma dospét k dalezitym zavérdm

Obr. 61 priklad komparaci signatur z jedné z fesenych kauz, foto archiv KU

pokracuje se zkoumanim platna obrazu, analyza druhu pouzitych vidken, struktura, zplsob
vazby, analyza pfipadnych materidld pouzitych pro umélé stafeni platna (organicka analyza)
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- analyza ramu, pouZzité dfevo, mechanoskopické stopy po hrebiccich v napinacim ramu, atd.

Obr. 62 komparace pozic hfebicki proti pivodnimu napinacimu rému, foto archiv KU

Ve spolupréaci s NGP provadél KU materidlovy prizkum barevnych vrstev oltafe v kapli hradu Kfivo-
klat (datované 1480-1490). Pfi tomto prlzkumu byly masivné nasazeny pro prvotni analyzy nede-
struktivni metody, ovéreni zjisténi bylo dale provddéno na odebranych mikrovzorcich. Podrobné;si
popis je uveden pFipojeném ¢&lanku (Cechdk T. et al., 2015). Autor této prace prokazal vyskyt zrn ryzi-
ho Bi, ktery se vyskytuje v nékterych pfesné definovanych ¢astech dekorace oltare.

i Pl 2 TAA D
r )

Obr. 63 detail dvou postav se zakreslenim vyskytu ryziho Bi, archiv NGP

Byly provedena analyza mikrofragmentu ze zdjmové vrstvy pomoci SEM Lyra 3, pfi 20kV, autoemisni
zdroj.
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SEM HV: 20.0 kV SEMMAG: 122 kx | | 1L | LYRA3 TESCAN|
Det: BSE View field: 26.0 ym 5 pm
WD: 11.28 mm Kriminalisticky stav Praha

Obr. 64 detail mikrofragmentu, signdl BSE, Au folie a zrna Bi

LuliCallallSiff

Obr. 65 prvkové mapovadni, EDS Bruker, 20kV, akvizice 60 min

Pro fazovou analyzu byla pouzita technika praskové rentgenstrukturnimikrodifrakce, podrobnosti a
vysledky viz kapitola 2 této prace.

92



Pro ziskani dalSich informaci o tomto zajimavém ndlezu byla pouZita technika ortogonalniho TOF-
SIMS FIB (Time Of Flight - Secondary lon Mass Spectrometry - Focused lon Beam). Princip metody je
pomérné jednoduchy, zajmové misto vzorku je bombardovano iontovym svazkem (FIB), vzniklé ionty
jsou vedeny pomoci iontové optiky do hmotnostniho spektrometru.
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Obr. 66 schéma TOF-SIMS FIB systému, firemni materidly Tescan

Analyza byla provedena ve firemni laboratoti spolecnosti Tescan, operdtor Libor Sedlacek. Velikost
zorného pole byla 10,0 um, primarni iontovy proud: 500 pA, systém SEM Lyra 3.

norminal |

205 206 207 208 200 210

Obr. 67 detail piku hmotnosniho spektra TOF-SIMS s pikem Bi (hmota 209) a vyznace-
nymi integracnimi mezemi, linedrni osa Y
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Obr. 68 krivky integrdlniho rozlozeni bismutu ve snimané oblasti, vlevo integrdl rozloZe-
ni bismutu pfi pohledu shora v horizontdlnim sméru, vpravo jsou pro smér vertikdlni,
osa Y je linedrni, modre jsou vyznacené meze oblasti, ze které bylo vybrdno hmotnostni
spektrum bismutové Cdstice.

Obr. 69 Mapa integrdlniho rozloZeni bismutu ve snimané oblasti, vlevo je horni a vpra-
vo bocni pohled na snimany hloubkovy profil.

Provedenymi analyzami byla pfitomnost Bi prokazana a metoda ortogonalniho TOF-SIMS FIB muze
predstavovat dalsSi zajimavou analytickou mozZnost, ktera dopliiuje obvykle vyuZivané metody
v pfipadé potteby ovéreni nestandardnich fazi.

Na zadkladé nékolika prednasek autora této prace, zacaly techniku TOF-SIMS FIB ve zvlastnich pfipa-
dech vyuzivat i dalsi forenzni laboratore (Weis P, 2018).

V oblasti analyzy barevné vrstvy je aktudlné fesen projekt VI20172020050 ve spolupraci s NGP, ktery
mimo jiné fesi nové zhodnoceni postupl pri posuzovani pravosti uméleckych dél a vytvoreni zakaz-
nického databazového softwaru a jeho naplnéni daty dostupnych vytvarnych materiald. Druha apli-
kace bude sdruzovat data autorskych okruh( vybéru umélc a dél od konce 19. stoleti do poloviny
20. stoleti, lze Fici ,,autorskych palet”. U druhé aplikace jde o velmi citliva data, ktera jsou shromaz-
dovana jen ze zcela nespornych dél ziskanych pfimo od autord v ramci sbirek moderniho uméni NGP,
nebo v nékterych pripadech pfimo z vybaveni ateliéru, ktery pripadl NGP. Pfistup k této databazi
bude velmi omezeny, vzhledem k vyznamnému nebezpedi zneuZiti dat.
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Zakladni menu

Statistika zaznami ulozenjch v databazl
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Obr. 70 uvodni obrazovka aplikace

Databaze sdruZuji nové ziskana analyticka data z dostupnych technik — opticka polarizacni mikrosko-
pie, fluorescence, FTIR, Ramanova spektra v 5 vinovych délkach, SEM EDS/WDS, XRF, data rentgeno-
vé difrakce. V pfipadé potreby lze datové zaznamy libovolné rozsifovat. Originalni materialy zlstavaji
uloZeny na obou kooperujicich institucich a je mozné v budoucnu doplfiovat jejich charakterizaci o
dalsi dostupné techniky.
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Obr. 71 priklady uklddanych dat, nahore dokumentace z optického mikroskopu, dole

Obé databaze budou vyuZivany pfi restauratorské a znalecké cinnosti NGP a v ramci Znalecké sluzby

PCR.
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1. Introduction

ABSTRACT

This paper presents a material study of the altarpiece in the chapel at Kfivoklat (Piirglitz) Castle called
Krivoklat Ark (around 1480-1490), located in Central Bohemia, Czech Republic. The Kfivoklat Altarpiece
is one of the most important works of Jagiellonian courtly art in Bohemia. It is decorated with polychrome
sculptures and panel paintings. An initial investigation of the gilded and silvered parts of the paintings,
sculptures and architectural decor of the altarpiece was undertaken using a portable X-ray fluorescence
analyser. Not only the expected metallic elements gold and silver were identified, but also bismuth.
This surprising result led on to a complex study of the altarpiece, focused on the layered structure and
the method by which bismuth was used the paint layers under the metal-coated areas (under the gold
and silver plating). The coating technique using bismuth powder in the Late Gothic period has already
been described in scientific publications. However, our paper deals with a rare technique, i.e. the use
of powdered bismuth in red bole and its plating with gold and silver leaf. Several micro-samples were
therefore taken from carefully selected parts of the altarpiece. Only a minimum amount of sample mate-
rial was taken, due to the significance of altarpiece. The samples were then analyzed with optical and
electron microscopy, EDS analysis, micro-XRF, and other methods. The quantitative element mapping on
the cross-section of a micro-sample with gilding showed distributions of several elements (Bi, Au, Fe, Al,
Ca); this means that the presence of bismuth grains in the red layer under the gilding leaf was proven.
Interdisciplinary cooperation and a combination of microscopic and spectral methods have enabled us
to describe this unique late Gothic gilding technique, in which metallic bismuth was intentionally used
to affect the color scheme of the coated areas in paintings and polychrome sculptures.

© 2014 Elsevier Masson SAS. All rights reserved.

best-known relics of Jagiellonian court art in Bohemia, a retable
from the castle chapel of the royal castle of Kfivoklat (Bohemia,

The untraditional use of powdered pigment based on bis- around 1480-1490) [ 1,2]. The Retable of the Coronation of the Vir-
muth was ascertained in the extensive investigation of one of the gin Mary, adorning the main altar of the chapel, is a representative
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2 Tel.: +420 224 358 237; fax: +420 224 811 074.

3 Tel.: +420 221 279 255.
4 Tel.: +420 224 810 835,
5 Tel.: +420 221 279 255.

example of the combination of panel paintings and statues into a
single unit as far as concerns both composition and content, which
was typical of the decoration of late Gothic altarpiece. In the her-
itage fund of the Czech Lands this is one of the best-preserved
examples ofthistype[3]. Inspite of this, however, some researchers
have expressed doubts about the authenticity of the existing unit,
in particular with regard to the proof of fires at the chapel and the
extensive repairs to and restoration of its interior, including the pre-
served furnishings, at the end of the 19th century and beginning of
the 20th century.

There has also been repeated attention paid to the question

5 Tel.: +420 974 824 406; fax: +420 974 824 323.
7 Tel.: +420 974 824 315; fax: +420 974 824 323

http://dx.doi.org/10.1016/j.culher.2014.12.004
1296-2074/© 2014 Elsevier Masson SAS, All rights reserved.

of ascribing the authorship of the statues and paintings of the
Kfivoklit Retable. These were usually evaluated individually and
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were ascribed to the group of masters invited by Vladislav II to
renovate the royal residence in Prague. The paintings of the retable
bear visible signs of workshop praxis with evident fluctuation in
the quality, while maintaining the unified framework of the whole.
They are not isolated in the heritage fund of Central Bohemia, but so
far there have been no reliable answers to the questions concern-
ing individual workshop ascription (the circle of the Master of the
Krivoklat Altarpiece, the Master of the Litoméfice Altarpiece) [4]. In
this context, the recognition and interpretation of a less common
technological procedure, such as the use of powdered bismuth as
a component of the poliment for areas of metal leaf of the paint-
ing and polychromy, are very helpful, as they contribute both clear
arguments for the appurtenance of individual parts of the retable
to the unit as a whole, and also an important technological descrip-
tion of the workshop practices of the creators of the Krivoklat
Retable.

Bismuth (Bi) was identified during the investigation carried out
on the Krivoklat Altarpiece on the gilded and silvered areas of the
painting, the statues and the architectural décor, together with the
usual metallic elements-gold (Au) and silver (Ag).

2. Proven examples of the use of bismuth

Metallic bismuth was used to imitate silver as a cheaper sub-
stitute for this or in a mixture with tin known as shell or mussel
silver. The first mentions of the mining and obtaining of metallic
bismuth come from Agricola (De Re Metallica Libri X, ed. 1556) [5].
Bismuth is also mentioned by Valentine Boltz von Rufachin a histor-
ical recipe-book (Illuminierbuch, published in Frankfurt in 1549),
the author calls it argentum musicum and discusses it in connection
with book illustration and calligraphy (preparation of inks at the
turn of the 15th and 16th centuries) [6]. The metallic bismuth was
used to imitate silver on artistic craft objects of small size, dated to
the 16th century [7].

Modern material investigation has truly shown the use of bis-
muth as gray powdered pigments in the work of illuminators in
several manuscripts [8-11]. It was also confirmed by research into
the paintings of Italian Masters, as emerges from the recent findings
in the analysis of the paintings of Fra’ Bartolommeo and Raphael
Santi [12,13]. The gray bismuth powder was used as a dispersed
pigment in the paint layer on the ground, resulting in a grey col-
oring. Bismuth use is also evident on the background of the reliefs
on the inner sides of the movable wings of the late Gothic Retable
from the Monastery in Estavayer-le-Lacin modern-day Switzerland
from the twenties of the 16th century [14].

The above-mentioned examples of the technological use of bis-
muth differ, however, from the technological procedure of the
creators of the paintings and polychromy of the carvings of the
Kiivoklat Retable, because on the Kfivoklit Retable powdered bis-
muth was found under the gold and silver leaf in the layer of
poliment.

Only the use of bismuth mixed with red earth and red lake in the
mordant layer beneath God the Father's gilded halo on the Corona-
tion of the Virgin by the Master of Cappenberg (Westphalia, around
1520) from the National Gallery in London is related to a tech-
nique probably comparable to that used on the Kfivoklat Retable
[13].

3. Experimental

The survey of the Krivoklit Retable started with non-invasive
analytical methods: photography in visible light (VIS), macro-
photography, infrared reflectography (IRR) and X-ray fluorescence
[14-17].

3.1. Non-invasive methods

Macro-photographic documentation was performed with
the USB microscope Dino-Lite Pro AM413ZT, polarized light,
1.3 megapixel, magnification 50 x, 200x. The photos were
processed in the program Dino-Capture 2.0 version 1.3.9.

Infrared reflectography was carried out using a Sony DSC-F828,
filter F-PRO B+ W, HOYA 58 mm, Infrared R72.

Non-invasive element analyses were carried out using portable
X-ray fluorescence (XRF), Niton XL3t Thermo Scientific. This XRF
system includes an X-ray tube with a silver target and it was
operated at a voltage of 35kV. The diameter of the investigated
area was approximately 3mm. The time for one analysis was
20-30s.

3.2. Sampling and analytical methods

Micro-samples were taken for analysis from the throne of the
God the Father. The micro-sample was fixed in methyl methacry-
late resin (Clarocit). After hardening the cross-sections the section
was gradually dry-ground and polished (Silicon carbide SiC).

Consideration of the stratigraphy was carried out on an Eclipse
600 Nikon polarizing microscope in reflected and intersecting light,
on a dark field and after excitation by UV light, Hg discharge lamp,
UV filter 330-380nm and 450-490 nm. Morphological traits of
individual pigments on prepared sections were examined in inter-
secting polarized light in parallel (PPL) and crossed (XPL) nicols.
Usual magnification was 200-1000 x.

Standard analysis of the element composition on the sections
was carried out on a scanning electron microscope with an energy-
dispersing detector (SEM/EDX) on the instrument A LYRA3 TESCAN
analysis unit equipped with a Si (Li) X-ray detector. The analysis
took place in a high vacuum, acceleration voltage 20 kV, BSE detec-
tor. The quantitative element mapping was performed with an EDS
Bruker Quantax, ESPRIT software. The polished cross-section was
prepared by applying a graphite coating.

Micro X-ray fluorescence analyses were performed with an
EAGLE 3 equipped with Cathode material Rh, focus 50 pum, voltage
40kV, current 30 mA, measured in a vacuum.

4. Results and discussion

With regard to the above-mentioned tasks ofthe comprehensive
investigation of the Retable an important aim was the acquiring
of knowledge about the nature and extent of the use of bismuth.
Information was gradually collected and evaluated on its structure
and type of use in layers of painting and polychromy. Using XRF
analysis it was possible to map out in a non-invasive manner the
entire extent of its occurrence. A total of 249 points were measured
on the retable, of which 78 spectra from gilded and silvered areas
were obtained (Fig. 1).

On the paintings on the external sides of the movable wings —on
the halos of the figures of the saints (St Sigmund, St Wenceslas, St
Vitus and St Vojtéch) and on parts of their clothing, including the
surface of the tinned relief - the gilding is executed on mordant.
There is also mordant gilding and silvering on the paintings of the
Marian Cycle on the inner sides of the movable wings - again on
parts of the clothing (viz. the Adoration, robe of the Black King),
the plating of the tinned reliefs and on smaller gilded areas of the
paintings such as the caskets and goblets (also the Adoration). On
the statues in the center of the Retable -the altar case-there is
mordant gilding on the hair of the kneeling Virgin Mary and on
the hair of the angels. On all these surfaces, plated on mordant,
there was demonstrated by XRF analysis, apart from the appropri-
ate metal foil, gold (Au) and silver (Ag), also the presence of lead
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Fig. 1. X-ray fluorescence spectra with Bi and Au measured on the gilding: (a) decor of the predella; (b) angel’s robe on the superstructure of the retable; (c) architecture of
the retable superstructure; (d) the background of the Nativity; (e) a halo of the Virgin Mary of the Nativity; (f) gilded architecture of the altar case; (g) polychrome of the
robe of Christ sculpture in the altar case; (h) Christ's throne in the altar case, point of sampling. X-ray fluorescence spectra with Au measured on the gilding: (i) a halo of the
St Wenceslas. X-ray fluorescence spectra with Ag measured on the silvering: (j) Christ's robe in the altar case.
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Fig. 2. Macro-photo and X-ray fluorescence spectra measured on the gilding of the Adoration of the Magi: (a) a halo of the Virgin Mary, bismuth is under gold leaf. XRF
spectrum No, 199 showing presence of the Ca and Sr-corresponding to the chalk ground, Fe and Bi-corresponding to mordant and Au corresponding to gilding; (b) traditional
gilded areas are on the robe of the Black King, XRF spectrum No. 201 showing presence of Ca, Sr, Fe, Pb and Au.

Photo © 2014 Radka Sefctt

Fig. 3. The Kfivoklat Retable: (a) detail of Christ's robe, gilding on a red mordant with bismuth; (b) angel's robe, silver leaf on a red mordant with bismuth.

Photo © 2014 Anna Tre3tikovd.
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(Pb). This would fit in with the use of lead white or yellow based on
lead. The presence was also recorded of iron (Fe, earth pigments),
copper (Cu) and calcium (Ca), which have their sources in the chalk
ground.

Poliment gilding and silvering is carried out on the paintings of
the Marian Cycle on the inner sides of the movable wings on all the
halos and the background. Also on the sculptures of the centre of the
Retable, the drapery of the figures, the throne and all the parts of the
carved architecture of the Retable (tracery of the predella, finials of
the superstructure, carved ornaments of the case and frames, etc.).
The XRF analysis stated, apart from the metal of the foil used (Au
and Ag), also the presence of iron (Fe). The identification of iron
corresponds to the use of red earth pigment in the red bole.

Bismuth was identified on panel paintings in the gilded areas of
haloes and on the gilded background of the inner sides of movable
wings (Fig. 2). On the polychrome carvings it was found on part of
the gilded areas of the statutes on the altar case (Fig. 3a) and on part
of the gilded carvings of the base and predella. It was also found on
the silvered surfaces of part of the carvings (the robe of the angel
on the altar case, Fig. 3b) and evidently also on the front part of
the predella. The identified element bismuth was confirmed in the
form of scattered grey particles on part of the altar in the layer of
bole beneath the gilding and silvering.

On the IRR photos of the panel paintings it is evident that the
gilded areas where bismuth was applied in the ground layer have a
different coloring. They are of a typical darker grey shade, differing
from the brighter coloring of the traditional gilded areas since the
bismuth is particularly strongly absorbent in IRR [13].

On the cross-section of the micro-sample taken from the gilding
on the throne of God the Father (Fig. 4) the occurrence of a grain of
bismuth in the layer of red poliment beneath the layer of gold leaf
was confirmed by SEM/EDS analysis. On the section there was not
a continuous layer of powdered bismuth on the surface of the red
layer beneath the gilding. The spatial distribution of the elements

Fig. 4. Cross-section of the polychromy of the throne.
Photo © 2014 Radka Sefcti.

of Bi, Au, Fe, Al and Ca in the red layer, then, showed the occur-
rence of defined irregular grains of bismuth that were mixed with
red earth (Fig. 5). This conclusion was deduced from the SEM/EDS
analysis of only one micro-sample. However, the other gilded areas
with the presence of Bi have probably the same structure, because
most of the X-ray spectra obtained with portable XRF have net peak
area ratios (La/LB) of Bi and Au similar to those values acquired at
the point where the micro-sample was taken. The ratios La/Lf3 or
Ka/K[3 of an element are very useful in depth proving investiga-
tion with XRF analysis [ 18]. The same usage may be assumed also
beneath the silvered areas on the angel’s robe.

The surface coloring gives reason to believe that considerably
less red earth was used on these areas. On the micro-sample in
reflected light and under the microscope the bismuth appears as

Fig. 5. BSE image of the gilded throne. Mapping of relevant elements is also given.
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shiny particles, whereas on the section it has a red coloring, which
may be caused on the one hand by the pinkish to red iridescence of
bismuth, but also by the influence of the bright red coloring of the
earth pigment that was used. It is evident that the use of bismuth
had a considerable influence on the resulting coloring of the area
covered by metal.

The traditional technique for the brilliant appearance of gilding
was achieved by applying gold leaf onto a red bole based on very
fine clays and then polishing it to a high shine, In comparison with
this the metal-covered areas prepared with the use of bismuth in
the red layer have a grayish appearance, matt and almost without
shine. On the basis of preservation, however, it is not possible to
describe accurately the extent of the final polishing of the metal
foil on such a ground. In the case of silvering the resulting surface
appears very dark, almost black, but it must be taken into account
that the present appearance of the silvered areas is distorted by the
high degree of degradation of the silver itself (the angel's robe).

5. Conclusions

Thanks to the combined use of micro-optical and spectral tech-
niques it was possible for the first time to identify and describe
applications of bismuth to a retable of Bohemian provenance. It
is clear that the selection of the areas for the use of its specific
characteristics was intentional in the case of the Kfivoklat Altar-
piece. In Late Gothic altarpiece it was common that the selection
of the materials for the individual parts of its decoration were
jointly determined by the nature of the order and economic aspects.
Quite often more expensive materials were used on the so-called
holy side of the movable wings and the centre of the retable, vis-
ible when the wings were opened. On the external sides of the
wings less expensive materials could often be used. It is our opin-
ion, however, that in the case of the Kfivoklat Altarpiece the local
use of bismuth did not follow primarily economic, but rather artis-
tic aspects. It can be assumed that the arrangement of differently
treated gilded areas within the whole unit was planned in advance,
showing the sophisticated workshop practices of the artists of the
Krivoklat Altarpiece.

This is because various shades of the resultant coloring of the
metal-covered surfaces render the color composition of the whole
unit more dynamic and emphasize the intensive polish of the gilded
areas visible when the movable wings of the retable (known as the
festive side) are opened. In the case of a technologically traditional
piece of work, such as the Kfivoklat Retable, the use of bismuth
seems to be a fundamental characteristic trait of the workshop
group of its creators.

Due to the fact that hitherto the published proven utilization
of bismuth in Late Gothic painting and the polychromy of sculp-
tures has been limited to isolated examples, it is not so far possible
to determine with certainty whether the technological process
discovered in the case of the Kfivoklat Altarpiece reflected more
general practice or whether it was an “innovation”, usually con-
nected with a certain region or period of time (for instance, in
connection with a source of Bi). In the case of the Kfivoklat Altar-
piece it would be tempting to assume that this technology was
brought to royal Prague by foreign masters active in the Royal
Court from the eighties of the 15th century. It must be remem-
bered, however, that bismuth has recently been shown to exist in

a copsiderably earlier relic-the Breviary ascribed to the Master of
the Selmberk Bible from the period around 1440-1449.
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6 Zavér
V pfedchozim textu byla predstavena ¢ast vyuziti aplikované mineralogie ve forenzni oblasti.

V oblasti rentgenstrukturni praskové difrakce a mikrodifrakce byly precizné ovéreny zakladni para-
metry pro mikrodifrakéni systém, byla testovana, navrzena a zavedena do praxe souprava pro justaci
kontrolu a centraci analyzované plochy, byla testovana dlouhodoba reprodukovatelnosti méreni,
detekénich limity fazové analyzy a moznosti pouziti jednotlivych instrumentaci pro organické faze,
zejména s ohledem na rozliSeni isomerd u tzv. novych syntetickych drog. Byly také testovany moiz-
nosti vypoctu velikosti nanocastic, resp. monokrystalovych domén a vysledky komparovany s daty
ziskanymi obrazovou analyzou na snimcich HRTEM, FESEM a TESEM. Mikrodifrakce byla také pouzita
pfi komplexni fazové analyze barevnych vrstev oltare v kapli hradu Kfivoklat (datované 1480-1490). S
jeji pomoci byly prokdzana pritomnost zrn ryziho Bi v materialu barevné vrstvy.

Do budoucna lze ocekavat dalsi rozvoj aplikaci, zejména pro organické a komplexni materialy.

V oblasti forenzni analyzy zeminovych fazi byl zaveden komplexni systém pro zpracovani téchto vel-
mi heterogennich stop, ktery kromé mineralnich fazi zahrnuje i biologické a antropogenni materialy.
Bylo testovano pouZiti dat, které poskytuji geografické informacni systémy (GIS). V praxi jsou nyni
rutinné pouzivany jak topografické podklady, tak i data poskytovana geoportdlem CGS. Do oblasti
zpracovani pedologickych stop je aktualné zavadén systém automatické mineralogické analyzy. Ko-
mercné dostupné systémy byly postaveny pro analyzu rovinnych vzork( (nabrusu), coZ pro forenzni
oblast neni optimalni. V rdmci spolecného projektu KU a spole¢nosti Tescan (VG20102015065) byly
proto realizovany testy a Upravy systému pro moznost primé analyzy topografickych vzork(. Kom-
plexni Upravy celého SW vedly k vytvoreni software FTIMA a cely systém byl ddle testovan na real-
nych vzorcich. Prace vyustily v patentovou prihlasku, kterd byla Ufradem primyslového vlastnic-tvi
pfijata a byl v rdmci projektu VG20102015065 udélen patent ¢. 303228.Findlni testovani nového SW,
zmén vsech parametr( a klasifikacnich databazi bylo provedeno na realnych vzorcich zemin s velmi
dobrymi vysledky. Automaticka analyza nema nahradit cely komplexni systém forenzni analyzy ze-
min, ale je jeho vhodnym doplnénim.

V oblasti forenzni analyzy povybuchovych zplodin a rezidui byla provedena obsahla morfologické
studie ¢dstic povybuchovych zplodin, testovani metod vzorkovani a separacnich a koncentracnich
metod. Pro Siroké rozmezi moZnych nestechiometrickych pomérd improvizovanych vybusnin byly
kalkulovany tzv. vybusnindrské parametry, které dosud souhrnné neexistovaly.Veskera ziskand in-
strumentalni data, véetné kalkulovanych parametr( a detail(l o provedenych experimentalnich odpa-
lech, jsou vkladana do specidalné naprogramované databazové aplikace, kterd bude pfistupnd pro
specidlni slozky PCR a armady a je o ni zdjem i ze strany zahrani¢nich specialnich slozek.

V této oblasti lze také ocekavat bouflivy rozvoj zejména v souvislosti s aktudlni mezinarodni situaci a
potencidlnimi hrozbami teroristickych Gtokd.

V oblasti komplexni analyzy barevné vrstvy v poslednich letech se stdva aktualni zejména analyza
barevné vrstvy malifskych dél jako jedno ze zkoumani pro urcovani pravosti. Zavedena komplexni
metodika zac¢ina nedestruktivnimi metodami, kterymi jsou vytipovdna mista k odbériim mikrovzorkd,
dale jsou vyuZivany metody optické polarizaéni mikroskopie v odrazeném svétle, fluorescence , kvan-
titativni fazovad mikroanalyza SEM EDS/WDS, katodova luminiscence, mikro XRF, analyza na Urovni
jednotlivych zrn pomoci Ramanovy spektrometrie a FTIR a praskova rentgenovd mikrodifrakce. Je
provadéna analyza signatur autord a pfipadné dalSich pisemnych, nebo tisténych projevd, zkoumani
platna obrazu, materidly pouzité pro umélé stareni platna, analyza rami, mechanoskopické stopy,
atd.
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Ve spolupréaci s NGP provadél KU materidlovy prizkum barevnych vrstev oltafe v kapli hradu Kfivo-
klat. Pfi tomto prlzkumu byla potvrzena pfitomnost ryziho Bi, ktera byla ovéfena rentgenovou mi-
krodifrakci. Pro ziskani dalSich informaci byla pouzZita technika ortogondlniho TOF-SIMS FIB, byla zis-
kana hmotnostni spektra a 3D mapa zrn Bi.

V oblasti analyzy barevné vrstvy je aktualné fesen projekt V120172020050, ktery se mimo jiné zabyva
vytvorenim zakaznického databazového softwaru a jeho naplnéni daty dostupnych vytvarnych mate-
riald a druha aplikace bude sdruzovat data autorskych okruh( vybéru umélci a dél od konce 19. sto-
leti do poloviny 20. stoleti, tzv. ,,autorskych palet”. Obé databaze budou vyuZivany pfi restauratorské
a znalecké ¢innosti NGP a v rdmci Znalecké sluzby PCR.
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