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Ilosciowa i jakosciowa analiza mieszanin
pirotechnicznych — SEM/EDS

Skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscope, SEM)
w ciagu ostatnich kilkunastu lat stata si¢ niezbednym narzgdziem do badan krymina-
listycznych, pozwalajacym na analizowanie stabo widocznych lub niewidocznych mi-
kroskopijnych $ladéw dowodowych przez ich obrazowanie, porownywanie obrazow
i mikroanalize¢ rentgenowska. Dostarczane do laboratoridéw kryminalistycznych probki
pochodza z ré6znych miejsc wypadkow i przestepstw, stanowiac duza réznorodno$é mi-
kromateriatow.

Istotnym elementem w badaniach kryminalistycznych jest okreslenie sktadnikow
chemicznych badanych materiatow. Wsrdd metod analitycznych powszechnie stosowa-
nych w powyzszych badaniach wymienia si¢ metody chromatograficzne: chromatogra-
fi¢ gazowq (ang. gas chromatography, GC), wysokosprawna chromatografi¢ cieczowa
(ang. high-performance liquid chromatography, HPLC), chromatografi¢ cienkowarstwo-
wa (ang. thin layer chromatography, TLC), chromatografi¢ jonowa (ang. ion chromato-
graphy, 1C), sprzgzone z roznorodnymi metodami detekcji: detekcja ptomieniowo-joni-
zacyjng (ang. flame ionization detektor, FID), spektrometria mas (ang. mass spektrometry,
MS), spektrofotometria w zakresie promieniowania nadfioletowego (ang. ultra-violet,
UV), spektrometrig jonow mobilnych (ang. ion-mobility spektrometry, IMS), a takze meto-
dy spektroskopowe: spektroskopi¢ w podczerwieni (ang. infrared spectroscopy, IR), spek-
troskopi¢ Ramana!. Zastosowanie konkretnej metody zalezy od typu badanego materialu
ijego ilosci. W przypadku badania materialow pirotechnicznych i pozostatosci po ich spa-
laniu, w znacznym procencie sktadajacych si¢ z komponentéw nieorganicznych (wegiel),
siarka, sole nieorganiczne, pyly metali), najprostszym i najtanszym sposobem badania
jest klasyczna analiza chemiczna anionéw i kationow. Analiza pierwiastkowa ztozonych
mieszanin, szczegdlnie na poziomie sladowym, moze by¢ identyfikowana takze innymi
metodami instrumentalnymi, w tym spektrometria mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (ang. inductively coupled plasma — mass spektrometry, ICP-MS)?. Identyfikacja
aniondéw 1 kationéw nieorganicznych moze by¢ przeprowadzana metoda chromatografii
jonowej®. Chromatografia gazowa z detekcja mas (ang. gas chromatography — mass spek-
trometry, GC-MS), po uprzednim procesie derywatyzacji* anionow za pomocg bromkdow
perfluorobenzylowych, moze by¢ zastosowana do identyfikacji wybranych anionéw orga-
nicznych 1 nieorganicznych w mieszaninach pirotechnicznych oraz w sladach powstatych
po ich spaleniv®. Zwyczajowo przeprowadzana klasyczna analiza chemiczna dla pozosta-

' T. Tamiri, Explosives/Analysis, w: Encyclopedia of forensic sciences, London 2000, s. 729.

2 J.M. Gallo, J.R Almirall, Elemental analysis of white cotton fiber evidence using solution ICP-MS and
laser ablation ICP-MS (LA-ICP-MS), ,,Forensic. Sci. Int.” 2009, nr 190, s. 52.

* R. Michalski, Chromatografia jonowa. Podstawy i zastosowanie, Warszawa, 2005.

* Derywatyzacja — proces przeksztalcenia zwiazku badanego w pochodna, za: www.pg.gda.pl/chem
CEEAM/Dokumenty/CEEAM.../rozdzial 023.pdf, s. 1 (przyp. red.).

5 L. Matyjasek, Derywatyzacja wybranych anionéw bromkiem pentofluorobenzylu w aspekcie badan
materialow wybuchowych technikq chromatografii gazowej, ,,Problemy kryminalistyki” 2011, nr 273, s. 11;
M. Sakayanagi, i in., Identyfication of inorganic anions by gas chromatography/mass spectrometry, ,,Forensic.
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tosci pirotechnicznych nie daje mozliwosci uzyskania petnej informacji o badanej probce
pozwalajacej na odtworzenie przebiegu incydentu z udzialem materiatu pirotechnicznego.
Klasyczna analiza chemiczna moze nie by¢ w stanie odrézni¢ w badanym materiale sktad-
nikéw mieszaniny pirotechnicznej od innych substancji stanowiacych zanieczyszczenie
materialu badawczego®. Preferowang obecnie metoda analizy czastek pozostatosci po re-
akcji pirotechnicznej jest skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron
microscope, SEM), ktéra w pierwszej fazie badan ma na celu ich zlokalizowanie. Anali-
zowane czastki sg nastgpnie badane za pomoca mikroanalizy rentgenowskiej (ang. energy
dispersive spectroscopy, EDS) w celu okreslenia ich sktadu pierwiastkowego.

Mikroskop elektronowy w potaczeniu z mikroanaliza rentgenowska staje si¢ wigc
poteznym narzgdziem pozwalajacym okresli¢ sktad pierwiastkowy probek o rozmiarze
kilku mikrometréw lub utworzy¢é mape¢ rozktadu pierwiastkow w wigkszym obszarze
probki z mikrometryczng rozdzielczos$cia przestrzenna.

W przypadku czasteczek pozostatosci pirotechnicznych PRRP (ang. pyrotechnic reac-
tion residue particle) rozktad wielkosci czastek zalezy od natury kompozycji pirotechnicz-
nej 1 warunkow, w jakich zostata wytworzona. W kazdym przypadku reakcje pirotechniczne
»produkuja” wystarczajaca ilos¢ energii cieplnej do wytworzenia stopionych produktéw re-
akcji. Sam wybuch prowadzi do tworzenia tylko stosunkowo matych czasteczek zawartych
w dymie. Podczas spalania natomiast rozktad wielkos$ci czasteczek jest zroznicowany i ob-
serwuje si¢ powstawanie struktur o znacznie szerszym przedziale wielkosci’. Pozostatosci pi-
rotechniczne czgsto zawieraja czastki, ktore nie maja kulistego ksztattu. Moga to by¢ nieprze-
reagowane sktadniki mieszanin pirotechnicznych lub pozostatosci procesu ciaglego topienia
si¢ juz po zetknigciu si¢ z powierzchnig i powolnego schtadzania si¢. Innym problemem
w okresleniu prawidtowosci morfologicznej czastek PRRP jest to, ze nieprzereagowane
czastki mieszaniny pirotechnicznej moga mie¢ kulisty ksztatt. Powodem tego moze by¢
obecnos¢ w mieszaninie pirotechnicznej aluminium (Al) lub azotanu potasu (KNO,). Alu-
minium moze tworzy¢ wokot czastki PRRP otoczke, co wptywa na jej ksztalt do ztudzenia
przypominajacy kulg. Innym rodzajem niepirotechnicznych czastek majacych kulisty ksztatt
sa czastki gleby (rozproszone i zmieszane z czastkami pozostatosci PRRP na skutek wybu-
chu) oraz czastki pochodzenia biologicznego (komorki krwi, pytki traw). Natezenie sygna-
16w dostarczajacych informacji o probce w mikroskopie SEM zalezy od takich cech badane;j
powierzchni, jak: topografia, sktad chemiczny, orientacja krystaliczna. Kazdy z sygnatow
(w trybie secondary electrons, SE 1w trybie backscatterd electrons, BSE) jest generowany
w innej strefie obszaru rozpraszania wigzki elektronowej. W zwiazku z tym sygnaly te
przekazujg informacje z r6znych glebokosci przedmiotu i z r6zna zdolnoscig rozdzielcza?®.
W przypadku badan zwiazanych z pozostatosciami PRRP istotne jest, w ktérym trybie sy-
gnalow jest przeprowadzany pomiar. Poniewaz wydajnos¢ elektronow wtdrnych praktycznie
nie zalezy od liczby atomowej Z, wydajnos¢ elektrondw wstecznie rozproszonych zalezy
natomiast od liczby atomowej Z, to uzycie trybu BSE jest przydatne w odroznianiu pod
wzgledem morfologicznym czastek pochodzenia organicznego (niskie Z) od czastek PRRP
i geologicznych (odpowiednio wysokie Z). W swojej publikacji S.A. Philips za pomoca mi-

Sci. Int.” 2006, nr 157, s. 134.

¢ K.L. Kosanke, R.C. Dujay, B.J. Kosanke, Forensic Accident Investigation Using Pyrotechnic Reaction
Residue Particle Analysis, Selected Pyrotechnic Publications of K.L. and B. J. Kosanke, part 8 (2005-2007),
,,Pyrotechnic Literature”, nr 12, s. 896.

7 K.L. and B.J. Kosanke, Pyrotechnic Reaction Residue Particle Identification by SEM/EDS, ,Journal of
Pyrotechnics™ 2001, nr 13, s. 12.

8 J. Goldstein, i in., Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis, New York 1981.
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kroskopu SEM z przystawka do mikroanalizy rentgenowskiej EDS przeprowadzita badania
morfologiczne sktadu pierwiastkowego mieszanin pirotechnicznych®. Analiza EDS wykaza-
fa miedzy innymi obecno$¢ magnezu (Mg), zelaza (Fe), chloru (Cl), potasu (K), strontu (Sr)
i siarki (S). Praktyka pokazuje jednak, ze nie wszystkie pierwiastki obecne w pierwotnych
mieszaninach sa identyfikowane w produktach reakcji. Przyktadem moze by¢ tutaj siarka
uzywana jako wysokoenergetyczny sktadnik prochu, ktéra moze by¢ niekiedy identyfiko-
wana w produktach w postaci soli — siarczanéw. Nalezy zaznaczyc¢, ze w wielu przypadkach
zawartos¢ siarki w produktach po spaleniu moze by¢ obnizona na skutek jej utraty przez
emisje dwutlenku siarki (SO,)".

Na temat badan za pomocg techniki SEM/EDS czastek PRRP w literaturze pojawi-
fo si¢ stosunkowo niewiele informacji, a sama literatura na ten temat jest dos¢ przesta-
rzata!l. Zdecydowanie wigcej publikacji jest poswigconych analizie czastek po wystrzale
z broni palnej GSR. A szkoda, bo metodyka wykrywania, charakteryzacji i identyfikacji
czastek pozostatosci PRRP jest podobna do identyfikacji czastek GSR. Oba typy pozosta-
tosci pochodza z egzotermicznych reakcji chemicznych wytwarzajacych produkty, ktore
ulegaja stopieniu i czgsciowemu odparowaniu. Zjawisku temu towarzyszy intensywne
rozpraszanie stopionego i odparowanego materiatu, ktore jest efektem gwattownego roz-
prezania si¢ powstajacych gazowych produktow reakcji. Nastgpnie, podczas schtadzania
si¢ materiatu, osadza si¢ on w postaci matych kulistych czastek na powierzchni obiektéw
znajdujacych si¢ w okolicy wybuchu.

Technika SEM/EDS jest poteznym dochodzeniowym narzedziem, ktorego
mozliwosci zbyt malo osob jest Swiadomych. Prawdopodobnie zadna inna technika
nie daje tyle porownawczych wynikow. W zwiazku z powyzszym artykut ten po-
wstal w celu ukazania zaledwie kilku mozliwo$ci wykorzystania urzadzenia SEM/
EDS do analizy mieszanin pirotechnicznych. Nalezy jednak zauwazy¢, ze publikacja
nie zawiera informacji i wielu subtelnosci na temat wykorzystania tej techniki oraz
mozliwosci analizy pozostatosci poreakcyjnych PRRP. Jest to poza zakresem niniej-
szego artykutu.

Metoda badawcza

Analizg ilosciowa oraz jakosciowa mieszanin pirotechnicznych wykonano za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM — Tescan Mira 3XMU), model (...)
wyposazonego w spektrometr mierzacy energi¢ promieniowania rentgenowskiego (EDS
— Oxford Instruments XMax) firmy (...).

® S.A. Phillips, Pyrotechnic residues analysis — detection and analysis of characteristic particles by
scanning electron microscopy/energy dispersive spectroscopy, ,,Science & Justice”, 2001, nr 41, s. 73;
S.A. Phillips, Pyrotechnic residues analysis — detection and analysis of characteristic particles by SEM-EDS,
,,Problems of Forensic Sciences” 2001, nr 46, s. 311.

10 K.L. Kosanke, Identyfication of Pyrotechnic Reaction Residue Particles, IAMA- Newsletter 2002, nr 3, s. 2.

" T. Tamiri, Explosives/Analysis, Encyclopedia of forensic sciences, ,,Academic Press”, 2000, s. 729; J.M.
Gallo, J.R Almirall, Elemental analysis of white cotton fiber ..., ,,Forensic. Sci. Int” 2009, 190, s. 52; L.. Matyjasek,
Derywatyzacja wybranych anionéw bromkiem pentofluorobenzylu..., ,,Problemy kryminalistyki” 2011, 273, s. 11;
M. Sakayanagi, Y. Yamada, C. Sakabe, K. Watanabe, Y. Harigaya, Identyfication of inorganic anions..., ,,Forensic.
Sci. Int.” 2006, 157, s. 134; K.L. Kosanke, R.C. Dujay, B.J. Kosanke, Forensic Accident Investigation..., Selected
Pyrotechnic Publications of K. L. and B. J. Kosanke, Part 8 (2005-2007), ,,Pyrotechnic Literature”, nr 12, s. 896.
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Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Istota mikroskopii skaningowej SEM jest skanowanie powierzchni probki nanome-
trowa wiazka elektronow uformowang przez uktad elektronooptyczny mikroskopu. Wigzke
taka formuje uktad magnetycznych soczewek elektronowych. Probki sg skanowane wiazka
elektronéw odchylona przez cewki. Odchylenie wiazki tworzacej obraz na monitorze jest
zsynchronizowane z odchyleniem wiazki skanujacej probke. Sygnat z powierzchni probki
(najczesciej elektrony wtdrne lub odbite) dociera do detektora. Sygnat wychodzacy z detek-
tora steruje jasnoscia obrazu wyswietlanego na monitorze. Powigkszenie mikroskopu skanin-
gowego wynika z relacji wielkosci obszaréw skanowanych na probce i na monitorze.

Mikroanaliza rentgenowska

Metoda mikroanalizy rentgenowskiej polega na wzbudzaniu przez silnie zogni-
skowang wiazke elektronow, o srednicy zazwyczaj rzedu 1 pum, charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego. W przypadku mikroanalizatora rentgenowskiego,
zwanego tez mikrosonda elektronowa, przeprowadzana jest analiza promieniowania
charakterystycznego, co pozwala na okreslenie sktadu chemicznego w danym mikro-
obszarze. Do detekcji promieniowania w mikroanalizie rentgenowskiej zastosowano
spektrometr mierzacy energi¢ promieniowania rentgenowskiego (EDS). Analiza skta-
du chemicznego EDS pozwala wykrywac pierwiastki przy zawartosci okoto 0,1% wa-
gowych oraz uzyskiwac¢ wyniki ilo§ciowe przy zastosowaniu odpowiedniej kalibracji.
Kazde uzyskane widmo odzwierciedla dwa podstawowe typy promieniowania rentge-
nowskiego, tj. promieniowanie charakterystyczne i promieniowanie tta. W analizie ilo-
Sciowej promieniowanie tla jest odejmowane od widma. Widmo jest wyskalowane na
osi odcietych w keV'2, a na osi rzednych w liczbie impulsow lub liczbie impulséw na
sekundg. Linie spektralne sa widoczne jako piki przewyzszajace tto. Mikroanaliza ja-
kosciowa polega na uzyskaniu czytelnego spektrum promieniowania rentgenowskiego
z wybranego fragmentu probki. W analizie ilosciowej stgzenie pierwiastkow oblicza si¢
na podstawie proporcjonalnej zaleznosci nat¢zenia charakterystycznego promieniowa-
nia rentgenowskiego od zawartosci pierwiastkdw w analizowanej objetosci. Przeliczenia
intensywnosci pikdw na zawarto$¢é procentowa pierwiastkow dokonywane przez opro-
gramowanie mikroanalizatora nalezy jednak traktowac jedynie jako przyblizona oce-
ng, jesli nie przeprowadza si¢ doktadnej kalibracji za pomoca odpowiednich wzorcow.
W stosowanej bezwzorcowej analizie ilosciowej wykorzystuje si¢ korekcj¢ macierzowa
ZAF inormalizacj¢ do 100% koncentracji pierwiastkow zidentyfikowanych. W praktyce
obserwuje sie duzy rozrzut wynikéw mikroanalizy'.

W celu uzyskania rozktadu stgzenia pierwiastka w danym obszarze skanowania
przeprowadza si¢ tzw. mapping. Obszar probki jest skanowany podobnie jak przy two-
rzeniu obrazu SEM. Do tworzenia mapki wykorzystuje si¢ charakterystyczne promienio-
wanie pierwiastka, ktorego przypowierzchniowy rozktad zamierza si¢ uzyskaé. Mapka
jest zbiorem plamek odpowiadajacych impulsom promieniowania rentgenowskiego.
Stopien zaggszczenia plamek odpowiada stgzeniu pierwiastka. Istotny wpltyw na oceng

12 Kiloelektronowolt. Elektronowolt (eV) — jednostka energii stosowana w fizyce. Jeden elektronowolt jest
to energia, jakg uzyskuje badz traci elektron, ktory przemiescit si¢ w polu elektrycznym o réznicy potencjatow
réwnej jednemu woltowi, za : http://pl.wikipedia.org/wiki/Elektronowolt (przyp. red.).

13 A. Szummer, Podstawy ilosciowej mikroanalizy rentgenowskiej, Warszawa, 1994.
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rozktadu stgzenia pierwiastka ma czas zbierania impulsow. Mapki nie pozwalajg jednak
na wychwycenie matych réznic w stgzeniach oraz niskich stgzen (ze wzgledu na obec-
nos¢ plamek pochodzacych od tta — promieniowanie ciagte).

Cze$¢ eksperymentalna'*

Morfologia powierzchni ziaren mieszanin pirotechnicznych byla analizowana za
pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego SEM. Niewielkie ilo$ci mieszanin
pirotechnicznych byty przyklejane na powierzchni okragtych podstawek aluminiowych
za pomocg przewodzacych weglowych adhezyjnych plasterkow (zdj. 1).

Zdj. 1. Stolik mikroskopowy z préobka mieszaniny pirotechnicznej przyklejonej za pomoca
weglowego plasterka przewodzacego.
Zrédio: Zdjecie autorow.

Probki umieszczane byly w komorze prozniowej mikroskopu elektronowego na
stoliku goniometrycznym. Jednorazowo na stoliku goniometrycznym umieszczano sie-
dem aluminiowych podstawek z przyklejonymi probkami mieszanin pirotechnicznych.
Dla kazdej z probek wykonano zdjecia przy podobnych matych powigkszeniach (300—
500x). Odlegtos¢ robocza wynosita 15 mm, przy napigciu pracy mikroskopu 10 kV. Dla
kazdej probki wybrano pig¢ obszarow skanowania. Dla kazdej mieszaniny pirotechnicz-
nej wykonano trzy powtdrzenia.

Za pomoca mikroanalizatora EDS uzyskano mapy rozktadu st¢zenia pierwiastkow
w pigciu réznych obszarach badanych mieszanin pirotechnicznych, trzykrotnie powto-
rzonych. Na podstawie map podjeto probe okreslenia zwiazkdéw chemicznych wehodza-
cych w sktad mieszanin oraz okreslenia udzialu procentowego tych zwiazkdw, opierajac
si¢ na wartosci obserwowanego udziatlu wagowego danego pierwiastka w mieszaninie
(tab. 1). Nalezy wzia¢ pod uwage znaczna ilos¢ wegla, ktory pochodzi zarowno z ba-
danej mieszaniny pirotechnicznej, jak i z weglowej taSmy przewodzacej, na ktorej byty
osadzane probki. W takim przypadku nie brano pod uwagg ilosci zawartego wegla wska-
zywanego przez sond¢ EDS. Uwzglednienie wegla dawatoby niezgodny wynik w sto-
sunku do rzeczywistej jego zawartosci. Widma zapisywane w postaci graficznej, mapy
rozktadu stezenia pierwiastkow oraz wyniki analizy ilosciowej byty generowane za po-
moca dedykowanego programu Aztec.

14 Badania zostaty przeprowadzone w ramach projektu badawczego Nr 0023/RID3/2012/02 30 VII 2012 1.,
finansowanego ze srodkéw NCBIiR.
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Tab. 1 Zestawienie przygotowanych mieszanin pirotechnicznych (mp)".

Mieszanina Zwiazek % Mieszanina Zwiazek %
pirotechniczna | chemiczny | wagowy | pirotechniczna | chemiczny | wagowy

Ba(NO,), 60 Ba(NO,), 66

Mg 10 10 Mg+Al 20

1,1B Al 10 Red gum 8
S 10 Dekstryna 6

Dekstryna 10 KCIO, 34

Ba(NO,), 67 SrCl, 29

) Mg 11 T Mg+Al 13

Al 11 Red gum 7

S 11 Parlon 12

KNO 44 Dekstryna 5

S 15,5 Ba(NO,), 31

Al 19,4 KCIO, 46

3 C 9,7 12 Red gum 14

NaHCO, 3.8 C 4

Fe,O, 3.8 Dekstryna 5

Dekstryna 3,8 KNO, 55

Sr(NO,), 57 13 C 33

KCIO, 9 S 7

Mg 7 Dekstryna 5

4 Al 7 KNO, 35
C 6 14 C 45

S 6 S 12

Red gum 2 Dekstryna 3

Dekstryna 6 KCIO, 41

KNO 44 SrCl, 11

Al 33 15 Mg+Al 10

5 S 11 Red gum 15
C 2 Parlon 16

H.BO, 1 Dekstryna 7

Dekstryna 9 KCIO, 42

Ba(NO,), 65,6 16 Ti 42

Al 22 Dekstryna 16
6 S 9 SINO.). | 52.4
Dekstryna 3,4 Mg+Al 26,6

KNO, 55 17 PCV 6,7

Al 9 Parlon 9,5

- C 9 Ti 4,8
S 20 KCIO, 75,0
Mg+Al 3 18 Al 15,0
Sb,O 4 Sb,S 10,0

15 Mieszaniny podzielono na pig¢ grup (oznaczone jednym kolorem), w zaleznosci od uzytego utleniacza

(przyp. red).
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B10, 82 KCIO, 68,3
CuO 1 PCV 8,9
8 19
Mg 8 CuO 14,9
Al 9 Red gum 7,9
KNO, 55 KCIO, 32,8
Al 5 Ba(NO,), 19,8
C 11 Parlon 32,9
9 20
S 17 Red gum 9,6
NaHCO, 7 Dekstryna 35
Dekstryna 5 Al 1,4

Zrédlo: Opracowanie whasne.

Wyniki i dyskusja

Badaniom z wykorzystaniem metody SEM/EDS zostaly poddane probki
20 mieszanin pirotechnicznych o réznym skladzie chemicznym. Porownywane byty
grupy mieszanin pirotechnicznych przed spaleniem. Kazda mieszanina pirotechniczna
deponowana byla trzykrotnie na oddzielnych stolikach mikroskopowych. Badano
morfologi¢ ziaren danej mieszaniny, okreslono $rednig zawartos¢ procentowa kazdego
pierwiastka mieszaniny na podstawie S$redniej wartosci % wagowego uzyskanej
z 15 pomiardw przeprowadzonych za pomoca sondy EDS dla kazdej mieszaniny
pirotechnicznej (tab. 2). Wartosci $rednie % wagowego dla identyfikowanego pierwiastka
uzyskane z analizy EDS pordwnywano z wartosciami nominalnymi % wagowego,
zgodnymi ze sktadem badanej mieszaniny pirotechnicznej. Przedstawione w tabeli
wartosci % wagowego pierwiastkow byly przeliczane metoda ZAF, przy uwzglednieniu
napigcia przyspieszajacego 10 kV. Dla kazdej prébki mieszaniny pirotechnicznej
zdeponowanej na stoliku mikroskopowym wyznaczano pig¢ obszardw skanowania.
Wykonano kilkukrotne skanowanie dla kazdego z pigciu wyznaczonych obszaréw,
uzyskujac w ten sposdb 15 map rozkladu stgzenia dla kazdego identyfikowanego
pierwiastka, dla kazdej mieszaniny pirotechnicznej. Na podstawie rozmieszczenia
zageszczen obserwowanych na mapach rozktadu stgzenia poszczegdlnych pierwiastkow
podjeto rowniez probe zidentyfikowania konkretnych zwiazkéw chemicznych uzytych
do sporzadzenia takiej mieszaniny pirotechnicznej.



Tabela. 2 Procent wagowy analizowanych pierwiastkow wchodzacych w sklad mieszanin pirotechnicznych (mp). Warto$ci nominalne

zgodne ze skladem mieszaniny oraz wartosci Srednie otrzymane z 15 pomiaréw z analizy linii Ka w widmach EDS.

mp| Ba N 0 Mg Al S K al C | Na |Fe|B Sb Sr Ti Bi Cu
(| 310 6,0 22,0 10,0 10,0 10,0
452 (1.4)| 5,6 (0.2) | 26,9 (0.8) | 2,8 (1,5) | 6,4 (0.3) | 10,6 (1.4)
B 310 6,0 22,0 10,0 10,0 10,0
403 (2,1)| 6,3 (0,4) | 19,3 (0,6) [15,8 (2,1)[10,5 (1.4)| 7,5 (0,7)
, | 340 7,0 24,0 11,0 11,0 11,0
33,9(3,0)| 7.2 (1,1) | 20,6 (2.3) | 4,9 (3.8) |23,7 3.9)| 9.7 (4.0)
6 | 340 2,0 24,0 22,0 9,0
34,3(5.3)] 5,9(0.8) | 17.8 (1.3) 38,9 (8,5)] 32 (2.1)
0l 350 7,0 24,0 10,0 10,0
357(2.4)] 5,7(0.4) | 21,5 (0,9) | 4,12,9) | 22,12,1)
| 170 3,0 33,0 13,0 120 | 40
26,6 (5.1)] 6,04 (0.4) | 35.4 (6.9) 9,1(0,9) 8,7 (1.2)| 2
3 6,0 24,0 20,0 16,0 17,0 101 1,0 3(2)
4,6 (1.4) | 254 (1,9 33.4(2,9)] 9,6(1,6) 16,9 (1.7) 2 |030.0]
5 6,0 21,0 33,0 11,0 17,0 2,0 0.2
4,0(1.2) | 19,5 (1,5) 55,0 (4.5)] 6,8 (2.8) 14,7 (1.8) ? -
; 8,0 26,5 1,0 9,0 19,0 21,0 8,0 2,0
9,2(0,4) | 30,5 (1,6) | 2,6 (1.7) [16,6 (2.5)| 12,7 (3.5) | 29,0 (1,0) ? 0,9 (0.4)
0 8,0 30,0 5,0 17,0 21,0 120 | 2,0
8,6(1,2) 33,0 (3.4) 12,7 (3.9)] 18,5 (6.8) | 25,5 (3.4) 2 | L1(1,0)
3 8,0 26,0 7,0 21,0 33,0
3,3(3.2) 552 (5.1) 6,4(63) |37.3 (3.4) ?
1 5,0 17,0 12,0 14,0 45,0
3,7(3.2) 53,0 (11.6) 17,6 (15.0)| 27,6 (6,0) 2
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mp |Ba N o Mg Al S K Cl C |Na Fe Sb Sr Ti Bi Cu
4 8,0 30,0 7,0 7,0 6,0 3,0 2,0 6,0 24,0
5,6 (3,4) | 28,4 (2,6) | 4,2(2,8) [10,4 (2,8)| 2,1(0,5) | 3,1(0,4) 23,6 (2,9)| ? 20,3 (3.,2)
17 7,0 23,7 13,3 13,3 - - 21,7 4,8
22(1,1) | 16,3 (2,4) - 153,249 0,2(0,2) 19,0 (3,5) 10,1(1,8) 0,6 (-)
) 8,0 8.0 9,0 74,0 11é06
10,9 (0,7) | 4,8 (3,6) [13,6 (3.,1) 55,9 (2,7) © ,8)
1 16,0 7,0 7,0 10,0 22,0 16,0
19,8 (1,8) | 2,4 (1,2) [16,9 (3,1) 4,2(0,9) [33,6 (3,4) 11,0 (4,3)
15 19,0 5,0 5,0 12,0 15,0 7,0
18,0 (2,7) | 4,3 (3,1) |23,7 (4,7) 2,6 (1,7) [31,7 (2,7) 1,8 (1,7)
16 22,0 13,4 6,0 42,0
60,4 (6,5) 16,6 (3,2)]16,3 (3,1) 8,8 (-)
18 34,8 15,0 6,2 21,2 19,0 7,0
11,8 (3,1) 56,0 (2,7)| 6,6 (0.8) | 2,8 (1,1) [ 4,3 (1,1) 18,4 (2,6)
19 34,7 19,3 17,3 3,0
30,5(2,2) 8,9 (1,1) [ 9,4 (1,1) 50,1(4,1)
20 10,4 2,1 15,6 1,4 9,3 8,3
13,4 (1,7)] 3,9 (0,9) | 30,6 (3,7) 19,9 (2,1) 5,1(0,9) 22,6 (0,9)
Legenda:

Xx — warto$¢ nominalna % wagowego, zgodna ze skladem mieszaniny pirotechnicznej

Xx — warto$¢ Srednia % wagowego uzyskanego z analizy EDS dla 15 pomiaréw

() — warto$¢ odchylenia standardowego obliczona dla warto$ci uzyskanych z analizy EDS

Zrédlo: Opracowanie wiasne.
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Wszystkie mieszaniny podzielono na pig¢ grup, w zaleznosci od uzytego utlenia-
cza. Pierwsza grupa zawierata jako utleniacz azotan baru [Ba(NO,),]. Do grupy tej zali-
czono pig¢ probek mieszanin pirotechnicznych o numerach: 1, 2, 6, 10, 12 (zob. tab. 1).

Mieszanina pirotechniczna ,,1”” zawiera nastgpujace sktadniki: Ba(NO,),/ S/ Al/ Mg/
dekstryna. Na obrazie mikroskopowym SEM mieszaniny pirotechnicznej ,,1” (zdj. 2A) ob-
serwujemy ziarna o nieregularnym ksztatcie i réznych wielkosciach (2-500 pm). Obraz mor-
fologiczny mieszaniny ukazuje wigc jej niejednorodnos¢. Prawdopodobnie zwigzane jest to
ze zbyt krétkim czasem ucierania sktadnikow mieszaniny pirotechnicznej. Mimo Ze kazdy
ze sktadnikow na poczatku byt ucierany osobno, a nastgpnie wszystkie ponownie ucierane
razem 1 wymieszane, widac, Zze niektore ziarna nie do konca zostaty rozdrobnione. Stanowig
one indywidualne, niewymieszane sktadniki mieszaniny, co w rezultacie powoduje jej niejed-
norodnos¢. Niejednorodno$¢ ta moze wptywac na wynik analizy EDS. Dodatkowo na zdj. 2A
zobrazowano sumaryczny rozktad wszystkich pierwiastkéw mieszaniny w obszarze skanowa-
nia. Kazdemu pierwiastkowi przyporzadkowano odpowiedni kolor. Obraz powstat w wyniku
natozenia na siebie wszystkich koloréw, tworzacych mape rozktadu stezenia pierwiastkow
W zaznaczonym wczesniej, w jednym z pigciu obszaréw skanowania

Zdj. 2. Obraz mikroskopowy SEM mieszaniny pirotechnicznej ,,1” (A); widmo EDS mieszaniny
pirotechnicznej ,,1” (B); obraz mikroskopowy SEM mieszaniny pirotechnicznej ,,1B” (C); widmo
EDS mieszaniny pirotechnicznej ,,1B” (D).

Zrodlo: Zdjecia autorow.
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Zgodnie z przewidywaniami pomiar sondg EDS probki mieszaniny pirotechnicz-
nej ,,1” wykazat obecno$¢ nastepujacych pierwiastkow: wegiel (C), azot (N), tlen (O),
bar (Ba), magnez (Mg), glin (Al) oraz siarka (S) (zdj. 2B). Na podstawie widma EDS nie
byta mozliwa identyfikacja dekstryny (wyprazona maka ziemniaczana), ktora jest zwigz-
kiem organicznym. Sonda w tym przypadku moze wykazywac jedynie obecnos¢ wegla.

Mikroanaliza rentgenowska EDS wykazata roznice w wartosciach % wagowego
mig¢dzy uzyskanymi z mikroanalizy a nominalnymi, zgodnymi ze sktadem mieszaniny
pirotechnicznej. Szczegdlnie odnosi si¢ to do zastosowanego proszku magnezowego.
Z analizy EDS wynika, ze ilos¢ magnezu (procent wagowy) jest znacznie nizsza w sto-
sunku do nominalnego sktadu mieszaniny (patrz tab. 2). Ziarna magnezu nie byly obecne
we wszystkich analizowanych obszarach skanowania. Wystgpowaty w postaci pojedyn-
czych duzych krysztatow, co bezposrednio wptywato na ogdlny wynik analizy. Nizsza
wartos$¢ uzyskano rowniez dla glinu (Al). Glin tworzy skupiska o wigkszej lub mniejszej
zawartos$ci procentowej, co wplywa na wynik analizy EDS. W przypadku pozostatych
sktadnikow mieszaniny pirotechnicznej ,,1” uzyskano porownywalne wartosci % wago-
wego. Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze nie zostat zbytnio zaktocony stosunek wzajemnego
udziatu pierwiastkdw w mieszaninie. Analiza EDS moze wigc by¢ dobrym wstgpem do
podstawowej analizy ilosciowej tego typu materiatow.

W kolejnym etapie badan w celu okreslenia konkretnego zwiazku chemiczne-
go, ktory wchodzi w sktad mieszaniny pirotechnicznej, wykorzystano mapy rozkladu
stgzenia pierwiastkow w obszarze skanowania badanej mieszaniny pirotechnicznej
(zdj. 3A). Poréwnano z soba mapy przyporzadkowane odpowiednim pierwiastkom.
Z obserwacji wynika, ze ksztatty 1 wielkoSci zageszczen na niektorych mapach sa po-
dobne lub wyraznie rdznia si¢ od pozostatych. Na podstawie takiej obserwacji mozemy
wstepnie wnioskowac o tym, jaki zwiazek chemiczny jest obecny w mieszaninie piro-
techniczne;j. I tak, jesli przyjrzymy si¢ mapom uzyskanym dla azotu (N), tlenu (O) oraz
baru (Ba) na podstawie ksztaltu rozktadu zabarwienia i ksztaltu zageszczen mozemy
wnioskowac, ze ze wzgledu na ich podobienstwo jednym ze zwiazkow chemicznych
moze by¢ azotan baru (Ba(NO,),).

W przypadku mapy dla magnezu (Mg) rozktad zaggszczen $wiadczy o tym, ze
do wytworzenia mieszaniny wykorzystano proszek magnezowy o grubych ziarnach,
a jednoczesnie obraz ten $wiadczy o tym, ze zwigzek ten trudno rozciera si¢ w mieszani-
nie. Rowniez ksztalt zaggszczen obserwowany na mapach dla glinu (Al) oraz dla siarki
(S), swiadczy o tym, ze do mieszaniny zostaly uzyte sktadniki paliwa w postaci pytu
glinowego i elementarnej siarki (zdj. 3). Rozktad intensywnosci barw dla siarki i glinu
$wiadczy o rozmieszczeniu i ilosci konkretnego pierwiastka w odpowiednim punkcie
skanowanego obszaru. Nalezy wzia¢ pod uwage rowniez fakt, ze zardwno glin, jak i siar-
ka nie zostaty doktadnie roztarte, i by¢ moze oba zwiazki nie tworza pytu, lecz drobne
krysztaty, ktore nierdwnomiernie roztozyly si¢ w mieszaninie.
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Zdj. 3. Mapy rozktadu st¢zenia pierwiastkdéw mieszaniny pirotechniczne;j ,,1”.

Zrodlo: Zdjecia autorow.

Nastepnie podjgto probg stworzenia mieszaniny pirotechnicznej o tym samym
sktadzie, w ktdrej jedyna roznica byto uzycie drobnego pylu magnezowego zamiast
magnezu gruboziarnistego oraz zwigkszenie czasu ucierania z dwoch do dziesigciu mi-
nut. Mieszanina pirotechniczna ,,1B” wykazata wigksza jednorodnos¢ w stosunku do
mieszaniny pirotechnicznej ,,1” (zdj. 2C). Porownujac wartosci % wagowego uzyskane
z analizy EDS dla obu mieszanin, widoczne sg réznice w zawartosciach poszczegdlnych
pierwiastkow (zdj. 2D; tab. 2). Przede wszystkim dla mieszaniny pirotechnicznej ,,1B”
uzyskano znacznie wigksza warto$¢ udziatu procentowego magnezu (Mg). Wartos¢ ta
jest bardziej zblizona do warto$ci nominalnej zgodnej ze sktadem, w odroznieniu od
wartosci % wagowego uzyskanej dla mieszaniny pirotechnicznej ,,1”. W przypadku po-
zostatych pierwiastkow w mieszaninie pirotechnicznej ,,1B” réwniez uzyskano bardziej
zblizone warto$ci do nominalnych. Na przyktad dla azotu (N) oraz glinu (Al) warto$ci
% wagowego uzyskane z analizy EDS sa niemal takie same, jak w zatozeniu. W przypadku
tlenu (O) oraz baru (Ba) réznice migdzy pomiarem a wartoscia obliczona sa mniejsze,. niz
to miato miejsce w mieszaninie pirotechnicznej ,,1”. W mieszaninie pirotechnicznej ,,1B”
jedynie w przypadku siarki (S) z analizy EDS uzyskano nieznacznie nizsza warto$¢ %
wagowego w stosunku do nominalnej, w odréznieniu od mieszaniny pirotechnicznej ,,1”,
gdzie ta wartos$¢ byta niemal identyczna z nominalna, zgodna ze sktadem (zob. tab. 2).

Obraz mikroskopowy SEM dla mieszaniny pirotechnicznej ,,1B” rowniez znacznie
roézni si¢ od obrazu uzyskanego dla mieszaniny pirotechnicznej ,,1” (zdj. 2C). Wyraznie
mniejsze ziarna, wielkosci od 2 do 100 um, charakteryzuja si¢ rdwniez zréznicowanym
ksztattem. Jedne majg nieregularny ksztatt i ostre krawedzie, inne przypominaja ksztat-
tem kul¢ o gladkich krawedziach. W przypadku uzyskanych map rozktadu st¢zenia po-
szczegolnych pierwiastkow widoczna jest znacznie wigksza jednorodnosc roztozenia si¢
tych sktadnikow mieszaniny pirotechnicznej ,,1B”, niz to obserwowano w mieszaninie
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pirotechnicznej ,,1”. Podobnie jak dla mieszaniny pirotechnicznej ,,1”, w tym przypadku
réwniez mozna okresli¢ konkretny zwiazek, ktdry zostat uzyty do wytworzenia miesza-
niny. Mapy uzyskane dla azotu (N), tlenu (O) oraz baru (Ba) wykazuja podobienstwa
w ksztalcie rozktadu zaggszczen oraz intensywnosci zabarwienia. Roznica migdzy
wynikami uzyskanymi dla obu mieszanin polega na tym, ze w mieszaninie pirotech-
nicznej ,,1B” rozklad stgzenia omawianych pierwiastkow jest bardziej jednorodny
i bardziej rownomierny w calym obszarze skanowania, niz to obserwowano w przypad-
ku mieszaniny pirotechnicznej ,,1”. Podobnie jest z mapami rozktadu dla pozostatych
pierwiastkow (siarka (S), glin (Al) oraz magnez (Mg), gdzie wyraznie widoczne byto
réwnomierne rozlozenie zageszczen w obszarze skanowania). Jednoczesnie mapy dla
magnezu (Mg) oraz glinu (Al) wykazaty podobienstwa w rozkladzie zaggszczen, a ich
ksztalty oraz wielkosci si¢ niemal pokrywaja. Swiadczy¢ to moze nie tylko o jednorod-
no$ci mieszaniny. Takie cechy mozna interpretowaé podobng zawartoscia procentowa
obu sktadnikdw, co jest jednoczes$nie zgodne z zatozeniem podczas przygotowywania
mieszaniny pirotechniczne;.

Tak jak dla mieszaniny pirotechnicznej ,,1”, przeprowadzono réwniez analizg dla
pozostatych probek z pierwszej grupy. Mieszanina pirotechniczna ,,2” zostata przygo-
towana z podobnych do mieszaniny pirotechnicznej ,,1” sktadnikow: Ba(NO,), / Mg /
Al / S. Rdznica polega na zawartosci procentowe]j poszczegolnych sktadnikow i bra-
ku dekstryny, ktora w tym przypadku jako zwiazek organiczny nie wptywa na ogdlny
wynik przeprowadzonej identyfikacji przez sond¢ EDS. Morfologicznie obie mieszani-
ny pirotechniczne sa do siebie podobne. Réwniez obserwujemy nierownomiernie roz-
drobnione ziarna o niekulistym ksztatcie i duzym rozrzucie rozmiardw (10 pm—2 mm).
W przypadku takich pierwiastkow, jak bar (Ba), tlen (O), azot (N) i siarka (S) wynik ana-
lizy EDS jest zblizony do warto$ci nominalnej udziatu % sktadnikow mieszaniny. Dla
glinu (Al) obserwujemy wyrazny nadmiar ilosciowy w stosunku do przyjetego podczas
przygotowywania. Prawdopodobnie jest to zwiazane z miejscowym skomasowaniem si¢
pyhu glinowego, co automatycznie wptywa na wynik analizy EDS. Mniejsza natomiast
wartos$¢ udziatu procentowego magnezu (Mg), uzyskana z analizy EDS w stosunku do
wartosci przyjetej podczas przygotowywania mieszaniny, wynika z obecnosci nieroz-
drobnionych ziaren magnezu (tab. 2). Nalezy zwroci¢ uwage rowniez na wyliczong war-
tos¢ odchylenia standardowego, ktora jest bliska wartosci sredniej. Wynika to z duzego
rozrzutu wartosci % wagowego uzyskanych z 15 pomiaréw, co wskazuje na zréznico-
wanie ilosciowe magnezu (Mg) w danych obszarach skanowania — magnez byt obecny
w mniejszych lub wigkszych ilosciach badz tez nie wystgpowat w ogdle. Powstaje py-
tanie: czy mozna na podstawie analizy EDS okresli¢ rzeczywiste réznice w proporcjach
migdzy obiema mieszaninami pirotechnicznymi? Otoz nie jesteSmy w stanie na podsta-
wie analizy EDS tych roznic zidentyfikowa¢. By¢ moze roznice te sa na tyle niewielkie,
aby za pomocg analizy EDS mozna bylo je zaobserwowac. Z powodu niejednorodnosci
mieszaniny mylace moze by¢ rozmieszczenie zaggszczen na mapach rozkladu stezen
pierwiastkow mieszanin. W kazdym skanowanym obszarze zageszczenia beda w mniej-
szym lub wigkszym stopniu tworzyly aglomeraty rozdrobnionych czastek sktadnikow
mieszaniny. Dlatego tez wartosci procentowego udziatu poszczegdlnych pierwiastkow
mieszanin zostaty usrednione z kilku obszaréw skanowania. I mimo takiego zabiegu, nie
uzyskano zdecydowanych réznic migdzy obiema mieszaninami.

W odrdznieniu od poprzednich w mieszaninie pirotechnicznej ,,6” brakuje ma-
gnezu (Mg). Morfologia mieszaniny stanowi bardziej zbita mase czastek o niekulistym
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ksztatcie i roznym rozmiarze ziaren (10-200 um). Rozrzut wielkosci ziaren wydaje sig
jednak by¢ mniejszy w porownaniu z mieszaninami pirotechnicznymi ,,1” 1 ,,2”. Obser-
wowano réznice w wartosciach udzialéw procentowych poszczegélnych pierwiastkow
miedzy wygenerowanymi przez analizator EDS a tymi wyznaczonymi wedtug sktadu
przyjetego podczas przygotowywania mieszaniny pirotechnicznej. W przypadku pier-
wiastkéw baru (Ba) i tlenu (O) wartosci udziatu procentowego sg zblizone. Obserwuje
si¢ niewielka nadwyzke azotu (N) w stosunku do przyjetej wartosci nominalnej podczas
przygotowywania oraz znacznie mniejszy udzial procentowy siarki (S) i dwukrotnie
wigkszy udzial procentowy glinu (Al).

Mieszanina pirotechniczna ,,10”, tak jak poprzednie mieszaniny, zawierata jako
utleniacz azotan baru [Ba(NO,),] oraz paliwo w postaci mieszaniny Mg i Al, a takze
dodatki — red gum (czerwona guma — zywica eukaliptusa) oraz dekstryne. W przypadku
obu dodatkéw, ze wzgledu na to, Zze sa one zwigzkami organicznymi, nie byto mozli-
we okreslenie ich udzialu procentowego w mieszaninie przy uzyciu sondy EDS. Ziarna
o niekulistym ksztatcie mialy zréznicowane wielkosci (5—150 pm). Oprocz pierwiast-
kéw spodziewanych analiza EDS wykazata Sladowe ilosci (ponizej jednego procenta
wagowego) takich pierwiastkow, jak: krzem (Si), wapn (Ca), potas (K) oraz siarka (S).
Przypuszczalnie obecnos¢ tych pierwiastkdw swiadczy o zanieczyszczeniu probek pod-
czas ich przygotowywania. Dodatkowo zaobserwowano obecnos¢ zelaza (Fe) w iloSci
powyzej 10% wagowych. Pierwiastek ten wystepuje w przypadku zastosowania w mie-
szanie jako dodatku substancji o nazwie red gum, ktéra prawdopodobnie zawiera tlenek
zelaza (Fe 0O,). Dla takich pierwiastkow, jak bar (Ba), tlen (O) oraz azot (N), uzyskano
z analizy EDS zblizone wartosci % wagowego w stosunku do wartosci % wagowego
przyjetego podczas przygotowywania mieszaniny pirotechnicznej. Udziat procentowy
magnezu (Mg) uzyskany z analizy EDS jest mniejszy, niz to przyjeto podczas przygoto-
wywania. Magnez (Mg) rozktada si¢ nierownomiernie w mieszaninie, na obrazie mikro-
skopowym obserwowano jedynie jego pojedyncze ziarna. Podobnie jak w mieszaninie
pirotechnicznej ,,2” warto$¢ odchylenia standardowego jest bliska wartosci $redniej %
wagowego (tab. 2). Natomiast drobny pyt glinowy tworzy liczne skupiska, co jednocze-
$nie wptywa na wyniki analizy EDS, dajac dwukrotnie wigksza warto$¢ % wagowego,
niz to przyjeto podczas przygotowywania.

Kolejna probke, ostatnig z tej grupy, stanowi mieszanina pirotechniczna ,,12”, kté-
rej sktadnikami sa: Ba(NO,), / KCIO, / C / red gum / dekstryna. Jako drugi utleniacz
zastosowano nadchloran potasu (KCIO,). W przeciwienstwie do poprzednich mieszanin
zawierajacych ten sam utleniacz, tutaj jako paliwo zastosowano wegiel, a jako dodatki
zastosowano dwa wypeltniacze: red gum oraz dekstryne. Podobnie do poprzednich mie-
szanin ziarna miaty niekulisty ksztalt i zréznicowane wielkosci (5—100 um). W tym wy-
padku rozdrobnieniu nie ulegt nadchloran potasu (KCIO,). Podczas przygotowywania
mieszaniny pirotechnicznej zatozono, ze wegiel stanowi okoto 4% wagowych w calej
mieszaninie. Na podstawie uzyskanych map mozna jednak przypuszczaé, ze pierwiastek
ten ma znacznie wigkszy udzial w obszarze skanowania. Moze to wynikac¢ z nierow-
nomiernego roztozenia si¢ wegla w calej mieszaninie lub zupetnie innymi wzglgdami,
ktérych na tym etapie badan nie mozna byto okreslié.

Badaniom ilo$ciowym oraz jakosciowym za pomoca SEM/EDS poddano kolejna
grup¢ mieszanin pirotechnicznych, w ktorych jednym ze statych sktadnikow jest azotan
potasu (KNO,), petniacy tutaj rolg utleniacza. Przygotowano sze$¢ mieszanin o réznym
udziale procentowym azotanu potasu oraz réznym sktadzie chemicznym (tab. 1).
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EE)

Mieszanina pirotechniczna ,3” sktada si¢ z nastgpujacych zwiazkow:

KNO,/S/Al/C/NaHCO,/Fe,0,/ dekstryna. W mieszaninie zastosowano dwa rodzaje
utleniaczy w postaci azotanu potasu (KNO,) oraz tlenku Zelaza (Fe,0,). Do mieszaniny
dodano réwniez wodoroweglan sodu (NaHCO,), ktory w mieszaninach pirotechnicznych
jest wykorzystywany w celu uzyskania zabarwienia zéttego podczas reakcji spalania.
W obrazie mikroskopowym SEM zaobserwowano nierownomiernie rozdrobnione
ziarna o nieregularnych ksztattach i réznych wielkosciach (15-380 pm). Widoczne sa
nierozdrobnione duze fragmenty krysztaléw lub ziaren (zdj. 4A).

Zdj. 4. Obraz mikroskopowy SEM wraz z natozong mapg rozktadu stgzen poszczegol-
nych pierwiastkow (A) oraz widmo EDS (B) mieszaniny pirotechnicznej ,,3”.

Zrédto: Zdjecia autorow.

Analiza widmowa EDS mieszaniny pirotechniczne;j ,,3” wykazata obecnos$¢ nastepuja-
cych pierwiastkow: wegiel (C), azot (N), tlen (O), siarka (S), glin (Al), potas (K), sod (Na),
zelazo (Fe) (zdj. 4B). Wartosci % wagowego uzyskane z analizy EDS dla pierwiastkow ta-
kich, jak potas (K), tlen (O) i azot (N), sa zblizone do wartosci nominalnych udziatu procen-
towego sktadnikow mieszaniny przyjetych podczas przygotowywania (tab. 2). W przypadku
sodu (Na) wartos¢ srednia % wagowego uzyskana z analizy EDS byta znacznie nizsza niz
nominalna. S6d (Na) nie byt rejestrowany we wszystkich obszarach skanowania, co jed-
noczesnie wpltyneto na wartos¢ srednia % wagowego. Warto$¢ odchylenia standardowego
wyliczona jedynie z pigciu obszardéw jest bliska wartosci sredniej % wagowego. Wywotane
jest to nichomogenicznoscia mieszaniny. W przypadku siarki (S) oraz glinu (Al) réznica w
zawartosciach waha si¢ w granicach od 6% dla siarki (S), do 13% dla glinu (Al). Z analizy
EDS uzyskano réwniez znacznie wigksza ilo$¢ zelaza (Fe), niz wynikatoby to z zatozenia.

Mapy rozktadu stezenia pierwiastkow w mieszaninie pirotechnicznej ,,3”, uzyskane
z przeprowadzonych badan mikroanalizatorem EDS (zdj. SA), sugerujg zréznicowane roz-
mieszczenie pierwiastkow w probee. Obrazujg to ksztalty 1 rozmieszczenie zaggszezen na
mapach dla odpowiednich pierwiastkow. Na podstawie podobienstw ksztaltu zageszczen
obserwowano, zgodnie z zatozeniem, ze jednym ze sktadnikow mieszaniny jest wlasnie
azotan potasu (KNO,). Mapy dla siarki (S), glinu (Al) oraz zelaza (Fe) wykazaty indywidu-
alne, catkowicie inne i niepokrywajace si¢ obrazy ksztattdw i rozmieszczenia zaggszczen.
Siarka (S) w analizowanych obszarach tworzy skupiska, nierownomiernie roztozone w
mieszaninie.



192 PRZEGLAD BEZPIECZENSTWA WEWNETRZNEGO 11/14

Glin (Al) natomiast tworzy znacznie wigksze obszary o réoznym zageszczeniu,
mniejsze lub wigksze skupiska wraz z miejscami, prawdopodobnie, pokrytymi cienka
warstwag drobnego pytu. W przypadku zelaza (Fe) obserwujemy nieliczne niewielkie
skupiska (zageszczenia) lub ich brak. Rowniez mapa dla sodu (Na) stanowi zupetnie
inny obraz, gdzie wyraznie widoczne sa nieliczne i niewielkie skupiska. Zarejestrowano

réwniez mape rozktadu stezenia wegla.
wl‘ LI o Kad [T
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Zdj. 5. Mapy rozktadu st¢zenia pierwiastkdw mieszaniny pirotechnicznej ,,3”.

Zrodlo: Zdjecia autorow.

Podczas przygotowywania mieszaniny pirotechnicznej zatozono, ze wegiel (C)
stanowi okoto 10% wagowych w catej mieszaninie. Jednak z ksztattu i ilo$ci zageszczen
na przedstawionej mapie mozna przypuszczac, ze pierwiastek ten ma znacznie wigkszy
udzial w obszarze skanowania. Poza tym widoczne sg liczne nierozdrobnione kawatki
wegla (obraz mapy dla wegla pokrywa sie z obrazem elektronowym obszaru skanowa-
nia), co automatycznie wptywa na wynik analizy. Taki uktad wraz z zalozeniem, ze czes$¢
wegla pochodzi z warstwy adhezyjnej stolika, moze zawyza¢ catkowity udziat procen-
towy wegla (C) w mieszaninie, nie dajac jednoczesnie wiarygodnych i jednoznacznych
wynikow.

W mieszaninie pirotechnicznej ,,5” jako paliwo wykorzystano glin (Al), siarke
(S) oraz wegiel (C). Dodatkowo do mieszaniny dodano dekstryne jako wypekniacz oraz
kwas borowy (H,BO,), ktdry jest stosowany gtéwnie jako dodatek do mieszanin iskrza-
cych. Ziarna miaty zrdéznicowang wielkos¢ (20120 um) oraz zréznicowany ksztatt —
od przypominajacego kulisty do bardziej nieregularnego, o ostrych krawedziach. Mimo
wczesniejszego zatozenia, podczas przygotowywania mieszaniny pirotechnicznej bor
(B) nie zostat wykryty przez detektor EDS prawdopodobnie ze wzgledu na bardzo mata
jego zawartos¢ (0,2%). Istnieje rowniez prawdopodobienstwo zaghuszania sygnatu po-
chodzacego od boru (B) przez inne pierwiastki wystgpujace w znacznej ilosci, takie
jak wegiel (C), siarka (S) czy pyt glinowy. Z analizy EDS wida¢, ze wartosci % wa-
gowego dla pierwiastkow takich, jak potas (K), tlen (O) i azot (N), sa zblizone do
wartosci nominalnych, zgodnych ze sktadem mieszaniny (tab. 2). W przypadku siarki
(S) uzyskano z analizy EDS okoto 4% mniejszy jej udziat, niz zakladano podczas
przygotowywania mieszaniny. Zawarto$¢ procentowa glinu (Al) jest natomiast znacz-
nie wyzsza od zaktadanej.
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Nastepna zbadana probka byta mieszanina pirotechniczna ,,7”, zawierajaca: KNO,
Al/C/S/Mg+Al/Sb,0,. Jako srodka dymotworczego uzyto tlenku antymonu (Sb,0,),
dajacego podczas spalania dym koloru czarnego. W przypadku potasu (K) oraz glinu (Al)
analiza dala wyzszy wynik wartosci % wagowego w stosunku do warto$ci nominalnej
zgodnej ze skladem mieszaniny. Dla siarki (S) i antymonu (Sb) analiza EDS wykazata
natomiast nizszy udziat procentowy tych pierwiastkdw, niz wynikatoby to z zalozenia.

Na podstawie map rozktadu stezenia pierwiastkow w danym obszarze skanowa-
nia nie zawsze mozna w tatwy sposob okreslic, jaki zwigzek uzyto do przygotowania
mieszaniny pirotechnicznej. Szczegdlnie gdy w mieszaninie sa obecne zwiazki o po-
dobnym sktadzie pierwiastkowym. I tak byto w tym przypadku, kiedy do sporzadzenia
mieszaniny uzyto KNO, i Sb,0,. W przypadku antymonu (Sb) mozna mie¢ watpliwo-
$ci co do tego, jaki zwiazek tworzy, gdyz rozklad zageszczen na mapach pierwiastkow
przypomina rozktady dla azotanu potasu (KNO,). Z zalozenia wiadomo, ze do mie-
szaniny dodano tlenek antymonu (Sb,0,). Informacja ta moze wyjasnia¢, dlaczego na
mapie tlenu (O) obserwuje si¢ wzmozong intensywno$¢ barw. Czyli w tym wypadku
tlen pochodzi z dwoch réznych zwiazkéw chemicznych. Znacznie mniejsza intensyw-
no$¢ barw na mapie dla azotu (N) moze z kolei sugerowac, ze pierwiastek ten moze by¢
jedynie przyporzadkowany jednemu zwigzkowi chemicznemu. Dlatego najbardziej lo-
giczne wydaje si¢, ze w sktad mieszaniny wchodzg azotan potasu i tlenek antymonu,
co jest zgodne z zatozeniem. Na podstawie analizy EDS nie mozna jednak stwier-
dzié, czy podczas przygotowywania mieszaniny pirotechnicznej uzyto proszku stopu
magnezowo-glinowego, czy tez kazdego z osobna: proszku magnezowego i proszku
glinowego. W przypadku wegla (C) uzytego jako sktadnika mieszaniny nie okreslono
co prawda jego zawartosci procentowej ze wzgledu na obecnos$¢ warstwy weglowej,
do ktérej przyklejone sa ziarna mieszaniny, ale na podstawie mapy rozktadu stgzenia
pierwiastka mozna wnioskowac o jego istnieniu.

Mieszanina pirotechniczna ,,9” zostata przygotowana podobnie jak mieszani-
ny pirotechniczne ,,3”, ,,5” i ,,77, z wykorzystaniem azotanu potasu (KNO,) jako
utleniacza. Do mieszaniny dodano réwniez wodorowgglan sodu (NaHCO,), dajacy
zabarwienie z6lte podczas reakcji spalania, oraz wypelniacz w postaci dekstryny.
Jednak na podstawie jedynie map rozktadu stgzenia pierwiastkdéw nie mozna stwier-
dzi¢ obecnosci tego zwiazku (NaHCO,) ze wzgledu na brak lub niejednoznaczny
wyglad map dla pozostatych jego sktadnikow. W tym przypadku okreslenie konkret-
nych zwigzkoéw zawartych w mieszanie moze by¢ zbyt skomplikowane. Z analizy
EDS uzyskano dla wigkszosci pierwiastkow zblizone wartosci % wagowego, w po-
rownaniu do wartosci % wagowego wyznaczonych zgodnie ze sktadem mieszaniny
pirotechnicznej podczas przygotowywania (tab. 2). Jedynie dla glinu (Al) analiza
EDS wykazata warto$¢ udziatu procentowego wigksza, a dla sodu (Na) mniejsza niz
przyjeta. Mimo tych réznic mieszanina wydaje si¢ by¢ bardziej jednorodna niz mie-
szaniny wczesniej opisane. W przypadku wegla (C) uzytego jako sktadnika mie-
szaniny na podstawie mapy rozktadu stgzenia pierwiastka mozemy wnioskowaé
o0 jego istnieniu. Na mapie wyraznie byly widoczne nierdwnomiernie rozmiesz-
czone intensywne zabarwienia w konkretnym obszarze skanowania — w miejscach,
gdzie na obrazie mikroskopowym byly widoczne duze kawatki ziaren. Z mapy
rozktadu stgzenia wynikato, ze wegiel (C) wystgpuje rowniez w miejscach, gdzie
niewidoczne sg jego ziarna. Prawdopodobnie wegiel (C) ulegt rozpyleniu w catej
mieszaninie. Dodatkowo nalezy wziaé pod uwage, ze wegiel (C) pochodzi rowniez
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z dodatkdw, takich jak wodoroweglan sodu (NaHCO,) oraz dekstryna, co zwigksza
automatycznie poziom jego wykrywalnosci i zawyza wartosci % wagowego anali-
zy ilosciowej badanej mieszaniny pirotechnicznej.

Analizie poddano jeszcze dwie mieszaniny pirotechniczne o numerach
»137 oraz ,,14” o podobnym sktadzie, zawierajace: KNO, / C / S / dekstryng.
Roznica polega na zawartosci wegla w obu probkach. Nalezy zwrdci¢ uwage na
to, ze w mieszaninach tych, w odréznieniu od pozostatych, uzyto znacznie wigk-
szej ilosci wegla — 33% 1 45% wagowych (tab. 2), co, jak si¢ okazuje, w istot-
ny sposdéb wpltywa na wyniki analizy EDS. W obu mieszaninach analiza EDS
wykazata znaczne réznice w wartosciach % wagowego w stosunku do wartos$ci
nominalnych, wyznaczonych zgodnie ze sktadem mieszaniny. W przypadku po-
tasu (K) oraz tlenu (O) z analizy EDS uzyskano dwukrotnie wigksze warto$ci
% wagowego, niz zaktadano podczas przygotowywania. Natomiast w przypadku
azotu (N) uzyskano ponizej 1 % wagowego, czyli znacznie mniejsza wartosc,
niz zaktadano.

Przeprowadzono w zwiazku z tym dodatkowe badania z prébkami zawiera-
jacymi rézne ilosci wegla. Zbadano cztery probki o tym samym skfadzie KNO, /
C /S, bez dodatku dekstryny. Pierwsza probka zawierata 15% wagowych wegla,
druga 10% wagowych, trzecia 20% wagowych, a czwarta 25% wagowych (tab.
3). Z badan wynika, ze wraz ze wzrostem zawartosci wegla w probce wykry-
walno$¢ azotu jest mniejsza. Obserwowano pod tym wzgledem pewna niesta-
bilnos$¢. Prawdopodobnie wegiel (C) rozpylony po catej probee ,,zaglusza” wy-
krywalno$¢ tego pierwiastka, powodujac jednoczes$nie zakldcenie catkowitego
stosunku wagowego pozostatych sktadnikéw mieszaniny. Z badan wynika, ze
w probkach zawierajacych powyzej 15% wagowych wegla (C) wykrywalnosé
azotu (N) zaczyna spadac¢. Odznacza si¢ to tym, ze np. w probkach zawieraja-
cych okoto 20% wagowych wegla w jednym obszarze skanowania obserwowano
znacznie nizsza ilo$¢ azotu w stosunku do zalozenia, w innym natomiast cat-
kowity jego brak. W probce zawierajacej okoto 10% wagowych wegla wartosé
uzyskana z analizy byta bliska wartosci nominalnej, zgodnej ze sktadem, nieza-
leznie od miejsca skanowania.
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Tab. 3. Procent wagowy analizowanych pierwiastkow wchodzacych w sklad miesza-
nin pirotechnicznych. Mieszaniny pirotechniczne maja ten sam sklad pierwiastkowy:
KNO,/C/S. Poréwnanie mieszanin o r6znym udziale procentowym wegla. Warto$ci nomi-
nalne zgodne ze skladem mieszaniny oraz otrzymane z analizy linii Ka w widmach EDS.

]

2 o, o, o,

2 /o wagowy s w'a sOWY wedh.lg EDS 7o Wagowy % wagowy wedlug EDS (wegiel C stanowi
z wg skladu (wegiel C stanowi ~10% wg skladu 15% wagowych)

.’5_"3 mieszaniny wagowych) mieszaniny o Wagowy

.

o 37,5 34,0 35,5 393 43,7 35,6 40,9 33,9 36,3 40,1
S 10,5 224 23,5 12,3 15,2 10,0 332 24,7 29,9 26,6
K 30,5 30,7 32,5 36,0 38,2 29,0 25,6 29,0 27,9 27,7
N 11,0 8,5 8,6 10,4 7,0 10,4 i 7.8 ? ?
C 10,5 ? ? ? ? 15 ? ? ? ?
o]

- 0, 0,

& % wi%(];vy % wagowy wedlug EDS (wegiel C % w?jozlvy % wagowy wedlug EDS (wegiel C stanowi
g WE sidadu stanowi ~ 19% wagowych) Wg sidacu 23% wagowych)

& | mieszaniny mieszaniny

.

[8) 34,0 46,3 41,0 39,3 45,4 32,4 43,4 35,4 31,3 33,5
S 9,5 22,1 20,0 16,5 16,1 9,1 253 37,7 34,6 30,7
K 27,6 31,3 39,0 34,3 33,5 26,4 27,6 24,2 24,1 259
N 9,9 2 2 6,8 4,7 9,4 3,3 2,6 2 2
C 19 ? ? ? ? 22,7 ? ? ? ?

Zrédio: Opracowanie whasne.

Kolejng grupe mieszanin sposrod przygotowywanych i pordwnywanych stanowig

dwie mieszaniny pirotechniczne ,,4” 1,,17”, w ktdrych jako utleniacza uzyto azotanu strontu
[Sr(NO,),]. Mieszanina pirotechniczna ,,4” zawiera nastgpujace skiadniki: Sr(NO,),/KCIO,/
Mg/Al/C/S/red gum/dekstryna. W mieszaninie uzyto dwoch rodzajow utleniaczy: azotanu
strontu [Sr(NO,),] oraz nadchloranu potasu (KCIO,). Na obrazie mikroskopowym SEM
(zdj. 6A) widoczne sa ziarna o roznej wielkoscei (20200 pm). Ziarna majg zroznicowany,
nieregularny ksztatt o ostrych krawedziach. Nieliczne majg ksztalty bardziej zaokraglone,
obte. Wyraznie widoczne s wigksze kawalki nierozdrobnionych ziaren.

B

Zdj. 6. Obraz mikroskopowy SEM wraz z natozona mapa rozktadu stezen poszczegolnych
pierwiastkow (A) oraz widmo EDS (B) mieszaniny pirotechnicznej ,,4”.
Zrodto: Zdjecia autorow.
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Analiza widmowa EDS mieszaniny pirotechnicznej ,,4” wykazata obecnosé
nastgpujacych pierwiastkow: wegiel (C), azot (N), tlen (O), siarka (S), glin (Al),
potas (K), magnez (Mg), stront (Sr), zelazo (Fe) oraz chlor (Cl) (zdj. 6B; tab. 2).
Z analizy EDS dla pierwiastkow takich, jak stront (Sr), potas (K), tlen (O), azot
(N) oraz glin (Al), uzyskano podobne wartosci % wagowego w stosunku do warto-
$ci nominalnych przyjetych podczas przygotowywania. Wyjatek stanowi tutaj chlor
(Cl), dla ktorego analiza EDS wykazata znacznie wigkszy udziat procentowy, niz
przyjeto podczas przygotowywania mieszaniny pirotechnicznej. Obecnie na etapie
tych badan nie znaleziono wyjasnienia na pytanie, czym spowodowana jest tak duza
roznica miedzy obiema wartosciami i dlaczego uzyskano tak zawyzona wartosé
z analizy EDS. W przypadku siarki (S) uzyskano z analizy EDS znacznie mniejsza
wartos¢ % wagowego, niz to zatozono podczas przygotowywania. Podobng sytuacje
zaobserwowano dla magnezu (Mg). Uzyskane wyniki dla magnezu i siarki moga
$wiadczy¢ o nierdwnomiernym roztozeniu si¢ sktadnikow mieszaniny oraz o niedo-
ktadnym ich rozdrobnieniu podczas procesu przygotowywania.

Mapy rozktadu stgzenia pierwiastkéw (zdj. 7) dla mieszaniny pirotechniczne;j
4" obrazuja rozktad zageszczen dla kazdego z wyzej wymienionych pierwiastkow
(tab. 2). W przypadku map przedstawiajacych rozktady stezen dla tlenu (O) oraz
strontu (Sr) i azotu (N) (zdj. 7) jest widoczne pewne podobienstwo miedzy nimi.
Ksztalty, rozmieszczenie oraz wielko$¢ zageszczen o wigkszej intensywnosci za-
barwienia pokrywaja si¢ z soba. Szczegdlnie jezeli spojrzy si¢ na mapy dla azotu
i strontu. Nalezy zwroci¢ uwage na to, ze mapa strontu (Sr) przedstawia rowniez
pewien gradient rozktadu intensywnosci barw. W jednym miejscu zageszcze-
nia charakteryzujq si¢ duza intensywnoscig barwy, w innym za$ wykazuja znacz-
nie mniejsza intensywnoscig lub jej brak. Prawdopodobnie jest to spowodowane
zroznicowaniem zawartosci strontu w skanowanym obszarze probki. W przypadku
mapy dla tlenu (O) (zdj 7C) obserwuje si¢ rowniez pewien gradient intensywnosci
barw, co moze wynikaé z tego, ze tlen (O) pochodzi z réznych zwiazkoéw zawartych
w mieszaninie — w tym wypadku z azotanu strontu [Sr(NO,),], nadchloranu potasu
(KCIO,) oraz z wypetniaczy. Mapa tlenu zawiera pewne cechy podobiefistwa réw-
niez dla mapy potasu (K). Rozktad oraz ksztalt zaggszczen na mapie potasu (K)
trudno jest dopasowac do innych map. Z zatozenia wiadomo, ze do przygotowania
mieszaniny uzyto nadchloran potasu (KClO,). Jednak na podstawie uzyskanej mapy
dla chloru (Cl) nie mozna okresli¢ podobienstw, ktore wskazywatyby jednoznacznie
na to, ze do mieszaniny zostal uzyty wtasnie nadchloran potasu (KClO,). Spowodo-
wane jest to, jak widac, zbyt duzym zaggszczeniem miejsc o duzej intensywnosci
barw, co wskazuje na nadmiar chloru (Cl) w skanowanym obszarze. Potwierdzaja
to rowniez wyniki % wagowego uzyskane z analizy ilosciowej EDS. Watpliwo-
$ci nie budzi mapa dla magnezu (Mg) obrazujaca jego pojedyncze obszary o duzej
intensywnosci barwy, ktore moga wskazywaé na obecno$¢ w mieszaninie ziaren
pochodzacych z gruboziarnistego proszku magnezowego. Obecnos¢ zelaza (Fe) jest
efektem zanieczyszczenia mieszaniny. Jak wcze$nie wspomniano, zelazo obecne
byto w dodatkach.
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Zdj. 7. Mapy rozktadu st¢zenia pierwiastkdw mieszaniny pirotechniczne;j ,,4”.
Zrédio: Zdjecia autorow.

Otrzymane wyniki potwierdzaja niejednorodnos¢ mieszaniny pirotechniczne;j.
Uzyskano rowniez mape¢ dla wegla (C) wyraznie wskazujaca na znaczng ilos¢ tego
pierwiastka w mieszaninie. Mozna zaobserwowac réwniez pewien gradient intensywnosci
barwy w skanowanym obszarze. Wegiel wystgpuje w postaci nierozdrobnionych
duzych ziaren nierdéwnomiernie roztozonych w calej mieszaninie oraz w postaci pytu
osadzonego na powierzchniach pozostatych sktadnikow mieszaniny. Dodatkowo zostata
zarejestrowana mapa stezenia zelaza (Fe), ktorego zrodiem, jak wezesniej wspomniano,
jest red gum uzyty do sporzadzenia powyzszej mieszaniny pirotechnicznej.

Mieszanina pirotechniczna ,,17” ma troche inny sktad. Oprdocz azotanu strontu
jako utleniacza dodano mieszaning magnezu i glinu (Mg+Al) oraz tytan (Ti) jako paliwo.
Dodatki w postaci wypetniaczy stanowity parlon oraz PCV. Ziarna tej mieszaniny
pirotechnicznej w najmniejszym stopniu w porownaniu do innych mieszanin réznity si¢
mig¢dzy soba ksztattem oraz wielkoscig (20-50 um). Analiza EDS wykazata obecnosé
w probee pierwiastkow takich, jak: tlen (O), glin (Al), chlor (Cl), stront (Sr), azot
(N), niewielka ilos¢ tytanu (Ti) oraz Sladowe ilosci siarki (S) (tab. 2). Nie wykazata
natomiast obecnosci magnezu (Mg), czego na tym etapie badan nie mozna wyjasnic.
W przypadku glinu (Al) analiza data znacznie wyzszy wynik wartosci % wagowego
w stosunku do wartos$ci nominalnej, zgodnej ze sktadem mieszaniny. Z analizy uzyskano
réwniez znacznie nizsza warto$¢ % wagowego dla azotu (N). Prawdopodobnie glin
(Al) rozprowadzony w catej objgtosci probki zakidca detekcje azotu, podobnie jak
w opisywanych przypadkach mieszanin zawierajacych podwyzszong zawartos¢ wegla.
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Analiza EDS wykazata nizszy udziat procentowy réwniez dla strontu (Sr), tytanu (Ti)
i tlenu (O), niz wynikatoby to z zatozenia. W przypadku tytanu ilos¢, jaka dodano do
mieszaniny podczas jej przygotowywania, byta stosunkowo niewielka (ponizej 5%
— patrz tab. 2). Uzyty do wytworzenia proszek tytanowy charakteryzowat si¢ duza
objetoscia ziarna (100 mesh). Jezeli byt obecny w danym obszarze skanowania, to
jedynie w postaci 1-3 niewielkich krysztatkéw, co wptyneto automatycznie na wynik
analizy ilo$ciowej, ktéra wykazala jedynie 0,6% wagowych zawartosci z 15 pomiarow,
w trzech pobranych probkach. Dodatkowo zarejestrowano 19% wagowych chloru (Cl),
ktory jest zawarty w takich wypehiaczach, jak PCV oraz parlon.

Inna badana mieszaning pirotechniczna, stanowiaca odrgbng grupg mieszanin
sposrod przygotowywanych, jest mieszanina pirotechniczna ,,8”, zawierajaca: Bi,O, /
CuO/Al/Mg. W mieszaninie jako utleniacz zastosowano tlenek bizmutu (Bi,0,), jako
paliwo natomiast glin (Al) oraz magnez (Mg). Do mieszaniny dodano réwniez tlenek
miedzi (CuO) dajacy zabarwienie niebieskie podczas reakcji spalania. Na obrazie
mikroskopowym SEM obserwowano ziarna o zréznicowanej wielkosci (20200 pm)
i roznym ksztatcie (od nieregularnych o ostrych krawedziach do przypominajacych
sferyczne). Wyraznie widoczne s nierozdrobnione, znacznie wigksze ziarna (zdj. 8A).

A B

Zdj. 8. Obraz mikroskopowy SEM (A) oraz widmo EDS (B) mieszaniny pirotechnicz-
nej ,,8”.

Zrodlo: Zdjecia autorow.

Analiza widmowa EDS mieszaniny pirotechnicznej ,,8” wykazata obecnosé
nastegpujacych pierwiastkow: bizmut (Bi), tlen (O), miedz (Cu), glin (Al) oraz magnez
(Mg) (zdj. 8B). Z analizy ilosciowej EDS dla tlenu (O), bizmutu (Bi) oraz glinu
(Al) uzyskano zblizone warto$ci % wagowego w stosunku do wartosci nominalnych
przyjetych podczas przygotowywania mieszanin pirotechnicznych. Analiza EDS
wykazata rownocze$nie duzo wigkszy udziat % miedzi (Cu) oraz znacznie mniejszy
udziat % magnezu (Mg) w stosunku do warto$ci nominalnych (tab. 2). Zwigkszona
ilos¢ miedzi (Cu) byta spowodowana znacznym nagromadzeniem si¢ tlenku miedzi
(CuO) w obszarach skanowania, co moze $wiadczy¢ o nierdwnomiernym jej
roztozeniu. Rozktad badanych pierwiastkow w obszarze skanowania jest ukazany
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na mapach rozktadu stg¢zenia pierwiastkow (zdj. 9), ktdry powinien potwierdzi¢
powyzsze rozwazania. Mapa rozktadu bizmutu (Bi) obrazuje, ze pierwiastek
ten praktycznie jest obecny w calym obszarze skanowania w znacznej ilosci.
Liczne, gesto roztozone niewielkie skupiska sa widoczne jako obszary o wigkszej
intensywnosci barw. Wyglada na to, ze czasteczki bizmutu w postaci pytu lub
drobnych ziaren sa rozlozone w miar¢ jednorodnie w calym obszarze skanowania
mieszaniny pirotechnicznej, tworzac dos¢ rOwnomierng mapg.

3 Kl
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Zdj. 9. Mapy rozktadu st¢zenia pierwiastkdéw mieszaniny pirotechniczne;j ,,8”.

Zrédlo: Zdjecia autorow.

Podobne rozktady obserwujemy na mapach dla miedzi (Cu) oraz dla tlenu (O).
Na podstawie niewielkich podobienstw migdzy mapami dla bizmutu (Bi), miedzi
(Cu) i tlenu (O), ze wzgledu na gestos¢ 1 w miarg jednorodng intensywnosé barw
w catym obszarze skanowania, mozna jedynie domyslac si¢, ze w sktad badanej mie-
szaniny pirotechnicznej wchodza tlenek bizmutu (Bi,O,) oraz tlenek miedzi (CuO),
co jest zgodnie ze stanem faktycznym. W przypadku map rozktadu stgzenia magnezu
(Mg) oraz glinu (Al) w obszarze skanowania wyraznie widoczne sa miedzy nimi
istotne réznice. Glin (Al) rozktada si¢ nierdwnomiernie w postaci drobnych skupisk
(zageszczen) o wigkszej lub mniejszej intensywnosci barwy lub widoczny jest wy-
razny ich brak. Watpliwosci nie budzi mapa dla magnezu (Mg) obrazujaca pojedyn-
cze, wigksze lub mniejsze obszary o duzej intensywnos$ci barwy. Obszary te moga
wskazywaé na obecno$¢ w mieszaninie ziaren pochodzacych z gruboziarnistego
proszku magnezowego.

Ostatnig grupg mieszanin pirotechnicznych stanowi 11 mieszanin zawieraja-
cych nadchloran potasu (KCIO,) jako utleniacz. Sa to mieszaniny pirotechniczne:
»117,,157, 167, ,,18”,,,19”1,,20”. Sktad dwoch pierwszych, ,,11”1,,15”, jest po-
dobny, r6znig si¢ one jedynie zawartoscig procentowq poszczegdlnych sktadnikow,
pozostate za§ zawieraja oprocz uzytego utleniacza rézne inne zwigzki chemiczne.
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Mieszanina pirotechniczna ,,11” zawiera nastepujace sktadniki: KCIO, /
SrCl, / Mg+Al / red gum / parlon / dekstryna. Chlorek strontu (SrCl) jest sub-
stancja nadajaca kolor czerwony mieszaninie podczas reakcji spalania. W obra-
zie mikroskopowym SEM wida¢ ziarna o zréznicowanej wielkosci (10-300 pm).
Ziarna maja roézne ksztatty — od nieregularnych o ostrych krawedziach do przypo-
minajacych sferyczny. Wyraznie widoczne sg nierozdrobnione, znacznie wigksze
kawalki ziaren (zdj. 10A).

A B

Zdj. 10. Obraz mikroskopowy SEM wraz z natozong mapa rozktadu st¢zenia poszcze-
gblnych pierwiastkow (A) oraz widmo EDS (B) mieszaniny pirotechnicznej ,,11”.

Zrodlo: Zdjecia autoréw.

Analiza widmowa EDS mieszaniny pirotechnicznej ,,11” wykazata obecnos¢
nastepujacych pierwiastkow: wegiel (C), tlen (O), glin (Al), potas (K), magnez
(Mg), stront (Sr) oraz chlor (Cl) (zdj. 10B). Widoczne sa znaczne réznice w war-
to$ciach % wagowego w stosunku do wartosci nominalnych wyznaczonych zgod-
nie ze sktadem mieszaniny (tab. 2). Dla potasu (K), strontu (Sr) oraz magnezu
(Mg) z analizy EDS uzyskano o okoto 40% mniejsze wartosci, niz zaktadano
podczas przygotowywania. Jednocze$nie analiza EDS wykazata znacznie wigksze
ilosci chloru (Cl) oraz glinu (Al). W przypadku tlenu (O) wartos¢ % wagowego
byta wyzsza o okoto 11%, niz zaktadano. Takie réznice wskazuja na niejednorod-
no$¢ oraz nierownomierne roztozenie si¢ sktadnikdéw w mieszanie pirotechnicz-
nej, co ewidentnie widoczne jest w obrazie mikroskopowym SEM (zdj. 10A). Po-
wyzsze rozwazania potwierdzity mapy rozktadu stezenia pierwiastkow (zdj. 11).
W przypadku map przedstawiajacych rozktady stezen dla tlenu (O) oraz potasu
(K) widoczne sg podobienstwa pod wzgledem ksztattu, rozmieszczenia oraz wiel-
kosci zageszczen o wigkszej intensywnosci zabarwienia. Z zatozenia wiadomo, ze
do przygotowania mieszaniny pirotechnicznej uzyto dwoch zwiazkéw chemicz-
nych zawierajacych chlor (CI): nadchloranu potasu (KCIlO,) oraz chlorku strontu
(SrCl,). Na podstawie uzyskanej mapy dla chloru nie mozna jednak jednoznacznie
okresli¢ podobienstw miedzy mapa dla chloru a mapami dla potasu oraz strontu,
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ktore wskazywalyby, ze do mieszaniny zostal uzyty witasnie nadchloran potasu
(KCI10,) i chlorek strontu (SrCl,). Spowodowane jest to, jak wida¢, zbyt duzym za-
geszczeniem miejsc o roznej intensywnosci barw, co wskazuje na nadmiar chloru
(Cl) w skanowanym obszarze. Potwierdzajg to jednoczesnie wyniki % wagowego
z analizy ilosciowej EDS. Nalezy wziaé rowniez pod uwage, ze chlor (Cl) pocho-
dzi z dwoch zwiazkow chemicznych oraz ze jest zawarty rowniez w wypetniaczu
— parlonie, co dodatkowo utrudnia interpretacje.

i} Kal Il-l'l.?
T
. W By

i Kk

Zdj. 11. Mapy rozktadu st¢zenia pierwiastkow w mieszaninie pirotechnicznej ,,11”.

Zrédio: Zdjecia autorow.

Na podstawie pelnej analizy EDS jak wida¢ nie mozna rozdzieli¢ iloSciowego
udziatu chloru migdzy dwoma badanymi zwigzkami chemicznymi. Mozna jedynie przy-
puszczac, na podstawie nie do konica widocznych i pokrywajacych si¢ miejsc na mapach
rozktadu st¢zenia pierwiastkow wchodzacych w sktad tych zwiazkow, ze dane zwiazki
zostaty uzyte do przygotowania mieszaniny.

Dla poréwnania przygotowano mieszaning pirotechniczng ,,15” o tym samym skla-
dzie chemicznym, rdznigcag si¢ jedynie udziatem % poszczegdlnych substancji w stosunku
do mieszaniny pirotechnicznej ,,11”. W mieszaninie pirotechnicznej ,,15” zaobserwowano
nadmiar glinu (Al) oraz chloru (Cl). Nadwyzka tych pierwiastkow byta znacznie wigk-
sza niz w mieszanie pirotechnicznej ,,11”. Wartos¢ % wagowego magnezu (Mg) uzyskana
z analizy EDS w mieszaninie ,,15” byta bardziej zblizona do wartosci nominalnej, zgodnej
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ze sktadem, niz zaobserwowanej w mieszaninie ,,11”. W obu przypadkach z analizy EDS
uzyskano jednak nizsza warto$¢ udzialu procentowego w stosunku do warto$ci nominalne;j.
W mieszaninie pirotechnicznej ,,15” dla potasu (K) oraz strontu (Sr) z analizy EDS uzyska-
no réwniez nizsze wartosci % wagowego w stosunku do wartosci nominalnych, zgodnych
ze sktadem. W obu mieszaninach obserwowano podobne réznice migdzy uzyskana z ana-
lizy EDS a ta deklarowana (tab. 2).

Kolejna mieszaning pirotechniczng z grupy zawierajacej KCIO, jako utleniacz jest mie-
szanina pirotechniczna ,,16”. Zawiera ona nastepujace sktadniki: KCIO,/Ti/dekstryna. Dla tyta-
nu (Ti) z analizy EDS uzyskano znacznie mniejsza warto$¢ % wagowego w porownaniu z war-
to$cia nominalng zgodna ze sktadem mieszaniny (tab. 2). W przypadku mapy rozktadu stezenia
dla tytanu (Ti) obserwowano duze obszary pojedynczych zageszczen wskazujace na obecnosé
w mieszaninie pirotechnicznej duzych pojedynczych ziaren o réznej wielkosci, znacznie wigk-
szej od ziaren pozostatych sktadnikéw mieszaniny. Podobna sytuacj¢ opisano dla mieszaniny
pirotechnicznej ,,17”, w ktdrej tytan (Ti) stanowil niewielki udziat w catej mieszaninie.

Mieszanina pirotechniczna ,,18” zawiera trzy skfadniki: KCIO, / Al / Sb,S.. Siar-
czek antymonu (Sb,S.) peni tu funkcje substancji dymotworczej. Nalezy zwroci¢ uwa-
ge rowniez na to, ze w mieszaninie nie uzyto substancji stanowiacych wypetniacze, co
oznacza, ze nie ma dodatkowego zrodta nadwyzek zwiazkow chemicznych. I tak, dla
tlenu (O), potasu (K) oraz chloru (Cl) z analizy EDS uzyskano znacznie nizsze warto$ci
udziatu procentowego w stosunku do wartosci nominalnych (tab. 2). Odnosi si¢ to szcze-
gblnie do chloru, ktory w poprzednich mieszaninach znajdowat si¢ w nadmiarze, co byto
spowodowane obecnoscia innych zwiazkdéw. Analiza EDS wykazata natomiast znacznie
wyzsze wartosci dla glinu (Al) oraz antymonu (Sb). W przypadku siarki (S) warto$ci
udziatu procentowego byly podobne, zarowno uzyskane na podstawie analizy EDS, jak
i zadeklarowane podczas przygotowywania mieszaniny pirotechnicznej.

Mieszanina pirotechniczna ,,19”, przygotowana z nastgpujacych zwiazkow che-
micznych: KCIO, / PCV / CuO / red gum, wykazata znaczne réznice w wartosciach
% wagowego wszystkich sktadnikéw uzyskanych z analizy EDS w stosunku do war-
tosci nominalnych, zgodnych ze sktadem. Z analizy ilosciowej EDS, w poréwnaniu
z warto$ciami nominalnymi, uzyskano znacznie nizsze wartosci % wagowego dla potasu
(K) oraz chloru (Cl), natomiast dla miedzi (Cu) wartos¢ % wagowego wykazata znaczny
nadmiar (tab. 2). W przypadku udzialu procentowego chloru trudno jest interpretowaé
taki wynik, tym bardziej, ze nosnikami chloru sa zaréwno nadchloran potasu (KCIO,),
jak i polichlorek winylu (PCV). Tak znaczacy nadmiar tlenku miedzi mégt by¢ spowo-
dowany daleko idaca niejednorodnoscia substancji.

Ostatnia omawiana w grupie oraz w tym artykule mieszanina to mieszanina piro-
techniczna ,,20”. Zawiera ona nastgpujace zwiazki chemiczne: KCIO, / Ba(NO,), / Al /
parlon | red gum / dekstryna. Analiza ilo§ciowa EDS wykazata znaczny nadmiar udziatu
procentowego wigkszosci pierwiastkow zawartych w mieszaninie (tab. 2). Jedynie dla
potasu (K) analiza EDS wykazata nieznacznie nizsza wartos¢ % wagowego w stosunku
do wartosci nominalnej, zgodnej ze sktadem.

Podsumowanie

Badania morfologii mieszanin pirotechnicznych oraz sktadu pierwiastkowego za-
pewniaja pewng identyfikacj¢ materiatu pirotechnicznego. W artykule zaprezentowano
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znang od dawna w §wiecie nauki metodg¢ analizy czastek, jaka jest skaningowa mikro-
skopia elektronowa (SEM), ktora w pierwszej fazie badan ma na celu ich zidentyfiko-
wanie. Sprzezony z mikroskopem mikroanalizator rentgenowski (EDS) daje natomiast
mozliwos¢ okreslenia sktadu pierwiastkowego analizowanych czastek.

W niniejszej publikacji wykazano réwniez mozliwos¢ identyfikacji konkret-
nych zwiazkéw chemicznych uzytych do sporzadzenia mieszanin pirotechnicznych
na podstawie mapy rozktadu stgzenia pierwiastkow w wybranych obszarach ska-
nowania. Byto to mozliwe dzigki okresleniu pewnych cech wspdlnych widocznych
na mapach, takich jak rozktad i intensywno$¢ zabarwienia. Metoda ta w przypadku
bardziej skomplikowanych mieszanin nie zawsze daje jednoznaczne wyniki. Gdy
mieszanina zawiera kilka zwiazkow chemicznych o podobnym sktadzie pierwiast-
kowym (np. dwa utleniacze) i gdy do mieszaniny dodawane sa wypetniacze, stgzenie
niektorych pierwiastkow moze by¢ znacznie zawyzone, co w istotny sposob wptywa
na obraz i powoduje problemy w prawidtowej identyfikacji. Nalezy zwrdci¢ uwage
rowniez na to, ze gdy badaniom poddaje si¢ dwie lub wigcej mieszaniny pirotech-
niczne o tym samym sktadzie, nie mozna okresli¢ wyraznych roéznic w proporcjach
migdzy nimi.

Istotnym elementem w analizie SEM/EDS jest morfologia badanej miesza-
niny pirotechnicznej. Wielko$ci ziaren mieszanin byly zréznicowane w zaleznosci
od stopnia wymieszania. W przypadku mieszaniny pirotechnicznej ,,2” wielkosci
ziaren okreslono w granicach 10 um-2 mm, najmniejszy zas rozrzut wielkosci, w
granicach 20-50 pum, okreslono dla mieszaniny pirotechnicznej ,,17”. Niehomoge-
nicznos¢ mieszaniny, w tym wielokrotny brak niektérych sktadnikow we wszyst-
kich skanowanych obszarach, zdecydowanie wptywata na wynik analizy EDS. Duze
zréznicowanie ilosciowego udziatu danego pierwiastka w mieszaninie w réznych
obszarach skanowania powodowato istotny wzrost wartosci odchylenia standardo-
wego, ktorego wartos¢ w kilku przypadkach wzrastata powyzej wartosci $redniej.
Nie mozna byto wowczas okresli¢ rzeczywistego udziatu sktadnikéw chemicznych
W mieszaninie pirotechnicznej.

Z badan wynika réwniez, ze wraz ze wzrostem zawartosci wegla, siarki czy glinu
w probkach wykrywalno$¢ azotu byta mniejsza. Wegiel, siarka czy glin czesto tworzyty
dos$¢ grube warstwy otaczajace inne sktadniki mieszaniny, co ograniczato detekcj¢ azotu.
Taki efekt zaghuszania wykrywalnosci pierwiastkéw lotnych powodowat jednoczesnie
zaktocenie catkowitego stosunku wagowego pozostatych sktadnikoéw mieszaniny.

Nalezy jeszcze rozwazy¢, kiedy 1 w jakim stopniu analiza SEM/EDS moze by¢
pomocna. Mieszaniny pirotechniczne moga by¢ skontaminowane!® substancjami, kto-
re nie maja zwiazku z ich sktadem. Zrédlem kontaminacji moze by¢ zanieczyszczenie
mieszaniny podczas jej przygotowywania. Przykladem byto uzycie wypetniacza w po-
staci red gum nieznanego pochodzenia, ktory byt zanieczyszczony zelazem. Obecnosé¢
takiego zanieczyszczenia moze wptywaé na catkowity bilans udziatu pierwiastkowego
W mieszaninie pirotechniczne;.

Nalezy rowniez podkresli¢, ze mimo, iz analiza SEM/EDS wnosi wiele istotnych
informacji o badanym materiale, nie zastapi ona catkowicie klasycznej analizy che-
micznej, ktdra jest istotnym analitycznym narz¢dziem w badaniach kryminalistycznych.

16 Zanieczyszczenie dodatkowymi sktadnikami organicznymi lub nieorganicznymi pomieszczenia do
preparatyki podczas przygotowywania mieszaniny lub laboratorium analiz (nie odnosi si¢ do zanieczyszczen
juz istniejacych w substratach mieszaniny).
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W pewnych przypadkach analiza SEM/EDS moze dostarczy¢ informacji uzupehniaja-
cych klasyczna analiz¢ chemiczna, a w innych moze nawet by¢ zrodtem dodatkowych
danych, co z kolei przekracza mozliwosci diagnostyczne analizy klasycznej.

Na zakonczenie nalezy zaznaczyé, ze mieszaniny pirotechniczne sa sktadnikami
urzadzen pirotechnicznych zarowno wojskowych, jak i cywilnych. Sktadniki tych mie-
szanin sa w wigkszosci legalne i tatwo dostepne na rynku. Czgsto na réznego typu im-
prezach jesteSmy $wiadkami incydentow wywolywanych przez mtodych ludzi (czgsto
miodocianych przestepcdw), ktdrzy wykorzystuja race swietlne i produkty pochodzenia
komercyjnego oraz urzadzenia pirotechniczne przygotowywane domowym sposobem,
a takze materialy palne zawarte i pozyskiwane z komercyjnych urzadzen pirotechnicz-
nych. Stanowi to ogromne zagrozenie dla otoczenia, a przede wszystkim dla zdrowia
1 zycia 0sob uczestniczacych lub przypadkowo znajdujacych si¢ w miejscach incyden-
tow. Przeprowadzone badania w ramach projektu naukowego maja na celu wstepna
ocen¢ mozliwosci oraz skuteczno$ci identyfikacyjnych produktéw mieszanin pirotech-
nicznych. Wyniki tak szczegdtowej analizy pozwola stworzyé w przysztosci baz¢ ma-
teriatdow poroéwnawczych do identyfikacji substancji bedacych pozostatosciami po re-
akcji pirotechnicznej. Nalezy przypuszczaé, ze badania morfologii i chemiczna analiza
pierwiastkdw obecnych w czastkach pozostatosci po reakcji pirotechnicznej zapewniaja
pewna identyfikacj¢ oraz odtworzenie sktadu materiatu pirotechnicznego, a zatem row-
niez na odtworzenie zaistniatego zdarzenia.

Abstrakt

Rozwdj techniki pozwala na tworzenie nowszych i doskonalszych sposobdw iden-
tyfikacji sladow przestgpstw. Przez sama nature roznych przestepstw objetych dochodze-
niem kryminalistycznym mikroskop elektronowy SEM/EDS musi zapewni¢ najwyzsza
wszechstronno$é¢ i wydajnos¢. Metoda ta pozwala jednoczesnie na obserwacje badanego
obiektu przy duzych powigkszeniach oraz oznaczenie jego sktadu pierwiastkowego.

W publikacji zaprezentowano analiz¢ powierzchni ziaren mieszanin pirotechnicz-
nych za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego SEM. Na podstawie map roz-
ktadu stezenia pierwiastkow w wybranych obszarach skanowania podjeto probe identy-
fikacji konkretnych zwiazkdéw chemicznych, ktdre byly uzyte do sporzadzenia mieszanin
pirotechnicznych. Byto to mozliwe dzigki okresleniu pewnych cech wspdlnych widocz-
nych na mapach, takich jak rozktad i intensywnos$¢ zabarwienia. Metoda ta w pewnych
przypadkach nie zawsze jednak dawata jednoznaczne wyniki. Wyrazne zréznicowanie
ilosciowego udziatu danego pierwiastka w mieszaninie w istotny sposdb wptywato na
wynik analizy EDS.

Stowa kluczowe: mieszaniny pirotechniczne, skaningowa mikroskopia elektronowa,
SEM, mikroanaliza rentgenowska, EDS.

Abstract

The development of technology allows to create newer and more improved ways
to identify traces of crime. Due to the nature of the various crimes under forensic inve-
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stigation, the electron microscope SEM/EDS must provide the very highest flexibility
and performance. Our method allows the observation of the object at high magnifications
while simultaneously indicating its elemental composition.

We describe using the SEM scanning electron microscope to analyze the morpholo-
gical surface of grains of pyrotechnic mixtures. Based on mapping the distribution of the
concentration of elements in selected areas the scan attempts to identify specific chemical
compounds used in the preparation of pyrotechnic mixtures. This was made possible by
defining certain common features shown on the maps, such as the distribution and intensi-
ty of color. In certain situations, however, our method did not always produce unequivocal
results. Significant differences in the proportion of a given element in the mixture signifi-
cantly affected the outcome of the analysis using EDS.

Keywords: pyrotechnic mixtures, scanning electron microscopy, energy-dispersive
spectrometry, SEM/EDS.



