Monika Maloszuk
Centrum Nauk Sgdowych Uniwersytet Warszawski
ORCID: 0000-0002-1298-0953

Michat Dorosz
Narodowe Centrum Badan Jgdrowych
ORCID: 0000-0003-2632-5906

Paulina Glowala

Narodowe Centrum Badan Jgdrowych
ORCID: 0000-0002-8777-680X

Karolina Wojciuk
Narodowe Centrum Badan Jgdrowych
ORCID: 0000-0002-2707-2990

Tomasz Matulewicz,
Wydzial Fizyki Uniwersytet Warszawski
ORCID: 0000-0003-2098-1216

PROBKI LAKIEROW SAMOCHODOWYCH
BADANE METODA NEUTRONOWEJ
ANALIZY AKTYWACYJNEJ

Samples of car varnish analyzed by neutron activation analysis

Wprowadzenie

Jednym z waznych zagadnien kryminalistyki jest potrzeba zabezpieczenia
potencjalnych materiatéw dowodowych i ich analiza. Wykorzystuje ona w tym
celu wiele metod i technik, za ktére odpowiada rozwdj nauk $cistych, m.in. che-
mii, biologii, fizyki. Niestety, powszechnymi zdarzeniami sg wypadki drogowe,
ktorych np. w 2019 r. odnotowano ponad 30 tys. Zdarza sie, ze sprawca wypadku
oddala si¢ z miejsca zdarzenia, konieczne staje si¢ wowczas zabezpieczenie do-
wodow na potrzeby sledztwa oraz postepowania sadowego. Materiatem, ktory
moze pozosta¢ na miejscu zdarzenia, sg takze fragmenty powlok malarskich po-
jazdu.

Celem badan kryminalistycznych powlok malarskich, lakierowych oraz
werniksowych jest ustalenie stopnia podobienstwa migdzy $ladem zabezpie-
czonym na miejscu zdarzenia a tym zabezpieczonym na ubraniu badz narzgdziu
nalezacym do osoby podejrzanej. Analiza identyfikacyjna jest rOwniez przepro-
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wadzana w celu okreslenia rodzaju, producenta, roku produkcji oraz przezna-
czenia powloki. Badania fizykochemiczne dotycza przede wszystkim morfologii,
sktadu chemicznego, pierwiastkowego oraz pochodzenia odtamkoéw. Morfologie
powtoki lakierowej okresla si¢ z uzyciem metod mikroskopii optycznej, z wy-
korzystaniem $wiatta biatego i $wiatla spolaryzowanego, jak réwniez fluore-
scencji wzbudzonej w probce, stosujac promieniowanie nadfioletowe i z zakresu
widzialnego. Mikroskopia skaningowa sprzezona z mikroanalizg rentgenowska
oraz spektroskopia w podczerwieni wykorzystywane sg do badania sktadu che-
micznego. Do okreslenia sktadu pierwiastkowego probki najczesciej stuzy meto-
da fluorescencyjnej spektroskopii rentgenowskiej. Takie badania zaczeto prowa-
dzi¢ w Polsce ponad dwie dekady temu'. Mozna tez stosowaé neutronowa analize
aktywacyjna. Jest to metoda wymagajaca stosowania reaktora. Jedyny w Polsce
reaktor badawczy Maria jest eksploatowany w Narodowym Centrum Badan Jg-
drowych w Swierku i jest to jedyne miejsce w Polsce, w ktorym takie badania
mogg by¢ zrealizowane. Wyniki przedstawione w tym artykule zostaty opisane
szerzej w pracy magisterskiej’.

Probki lakierow i techniki badawcze

Wspolczesna kryminalistyka wykorzystuje wiele roznych metod badan fizy-
kochemicznych do analizy probek lakierow. Do okreslenia doktadnej barwy sto-
sowane sg mikrospektrometry, natomiast do okreslenia budowy morfologicznej
— mikroskopy optyczne. Spektroskopia w podczerwieni, chromatografia gazowa
oraz spektrometria mas stuzg do badania sktadu chemicznego. Sktad pierwiastko-
wy mozna okresli¢ za pomoca metody mikroskopii skaningowej sprzezonej z mi-
kroanaliza rentgenowska, metody ablacji laserowej sprzezonej ze spektrometrig
mas, spektroskopii Ramana, fluorescencyjnej spektroskopii rentgenowskiej?, jak
rowniez metody dyfrakcji rentgenowskiej i neutronowej analizy aktywacyijne;j.
W ramach tych badan zostaty zastosowane i porownane dwie metody badan fizy-
kochemicznych: fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska oraz neutronowa
analiza aktywacyjna. Warto podkresli¢, ze probka badana obiema metodami nie
ulega zniszczeniu.

! J. Nieznanska, J. Zigba-Palus, P. Ko$cielniak, Physico-chemical study of car paints coats,
,,Problems of Forensic Sciences” 1999, nr 39, s. 74.

2 M. Maloszuk, praca magisterska, Centrum Nauk Sadowych, Uniwersytet Warszawski 2020.

3 J. Zigba-Palus, R. Borusiewicz, Examination of multilayer paint coats by the use of infrared,
Raman and XRF spectroscopy for forensic purposes, ,,Journal of Molecular Structure” 2006,
t. 792-793, s. 286.
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Probki lakieréw samochodowych

Analizie poddano 30 probek lakieréw samochodowych, pobranych w warsz-
tatach lakierniczych z 22 samochodow, oraz 8 nowych lakierow uzywanych
w pracach naprawczych. Samochody (audi, bmw, fiat, ford, honda, mazda, nis-
san, opel, peugeot, renault, seat, skoda, toyota, volkswagen, volvo) byly wypro-
dukowane w latach 1994-2007. Kolory lakierow byty rozne, od jasnego (z6tty)
do ciemnego (czarny). Probki poddane analizie metoda rentgenowskiej analizy
fluorescencyjnej mogly by¢ pierwotnych rozmiarow. Do napromieniania w reak-
torze uzyto tylko fragmentéw probek o masie wynoszacej okoto kilkudziesieciu
miligramow. Probki do napromieniania umieszczono w pojemnikach polietyle-
nowych o objetosci 2,5 mililitra.

Fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska

Fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska* (ang. X-Ray Fluorescen-
ce — skrotowo XRF) jest jedng z metod spektroskopii atomowych. Nazywana
jest rowniez metodg wtornej emisji promieni rentgenowskich, polega bowiem
na pomiarze charakterystycznych warto$ci energii fotonow (promieniowania X)
emitowanych przez poszczegodlne atomy, ktére sa wzbudzane pierwotnym pro-
mieniowaniem z lampy rentgenowskiej. Kazdy atom danego pierwiastka cha-
rakteryzuje si¢ unikatownag konfiguracja elektronowa (zdefiniowane warto$ci
energii poziomoéw elektronowych). W zwigzku z tym na podstawie zmierzonego
widma promieniowania X mozliwe jest okreslenie sktadu pierwiastkowego ba-
danej probki. Technika ta jest stosowana do analizy jako$ciowej i ilosciowej. Nie
mozna jej uzywaé do oznaczania najlzejszych pierwiastkow ze wzgledu na zbyt
niskie energie ich promieniowania charakterystycznego.

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano spektrometr Amptek Experi-
menter’s XRF Kit. Jest on zbudowany z lampy rentgenowskiej ze srebrng anoda,
filtru wolframowego oraz detektora pétprzewodnikowego do rejestracji promie-
niowania. Urzadzenie to, przedstawione na rycinie 1, ma niewielkie rozmiary.
Przyktadowe widmo zmierzone tym aparatem (rycina 2) pokazuje wystepowanie
waskich sygnatéw zwigzanych z atomowym promieniowaniem charakterystycz-
nym, a wigc pozwala na identyfikacj¢ sktadu pierwiastkowego probki. Na pod-
stawie tego widma stwierdzono wystgpowanie w probcee lakieru (ciemnoczerwo-
ny lakier z audi rocznik 2000) nastepujacych pierwiastkow: Fe, Ni, Sr, Ag, Ba.

W. Kwiatek, Analiza fluorescencyjna, w: A.Z. Hrynkiewicz, E. Rokita (red.), Fizyczne me-
tody badan w biologii, medycynie i ochronie srodowiska, Wydawnictwo Naukowe PWN,
Warszawa 1999, s. 366.
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Ryec. 1. Spektrometr Amptek Experimenter’s XRF Kit. Blaszana pokrywa jest
zamykana na czas pomiaru

Zrédto: https://www.amptek.com/internal-products/obsolete-products/complete-xrf-experi-
menters-kit

Ryec. 2. Widmo energii promieniowania rentgenowskiego emitowanego z jednej
z prébek lakieru samochodowego
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menters-kit
Neutronowa analiza aktywacyjna
Neutronowa analiza aktywacyjna® (NAA) jest technika wykorzystujaca po-
chlanianie neutronu przez jadro atomowe. Powstaty ciezszy izotop danego pier-

5 R. Greenberg, P. Bode, E. De Nadai Fernandes, Neutron Activation analysis: A primary meth-

od of measurement, ,,Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy” 2011, nr 66, s. 193.
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wiastka moze okazaé si¢ radioaktywny. W koncowej fazie przemiany promie-
niotworczej moze nastgpi¢ emisja promieniowania gamma. Tak jak w przypadku
poziomow elektronowych w atomie, poziomy jadrowe stanowig unikatowa kon-
figuracje charakterystyczng dla danego izotopu. Stad pomiar energii emitowane-
go promieniowania gamma pozwala na jednoznaczne zidentyfikowanie izotopu
wystepujacego w probce.

Nie wszystkie pierwiastki mozna oznacza¢ metoda neutronowej analizy
aktywacyjnej. Na przyktad najbardziej rozpowszechniony izotop wegla >C po
wychwycie neutronu utworzy izotop *C, ktory tez jest izotopem stabilnym. Jesli
powstaje izotop niestabilny, to ograniczeniem jest takze czas polowicznego roz-
padu (nie moze by¢ zbyt dlugi ani zbyt krotki). Czutos¢ metody zalezy silnie od
prawdopodobienstwa, ze dane jadro atomowe wychwyci neutron. Czuto$¢ neu-
tronowej analizy aktywacyjnej podsumowano w tabeli 1, w ktorej pierwiastki zo-
staly pogrupowane wedlug minimalnej ich zawartosci w probce. Warto zwroci¢
uwagg na ogromng czutosc¢ tej metody.

Tab. 1. Oszacowana czulo$¢ detekceji pierwiastkow metoda neutronowej ana-
lizy aktywacyjnej° dla reaktora o strumieniu neutronéow termicznych wynoszacego
10" neutronéw/cm?s

Czulosé Pierwiastek

1 pg Dy, Lu

1-10 pg In, Lu, Mn

10-100 pg Au, Ho, Ir, Re, Sm, W

0,1-1 ng Ag, Ar, As, Br, Cl, Co, Cs, Cu, Er, Ga, Hf, I, La, Sb, Sc, Se, Ta, Tb,
Th, Tm, U, V, Yb

1-10 ng Al, Ba, Cd, Ce, Cr, Hg, Kr, Gd, Ge, Mo, Na, Nd, Ni, Os, Pd, Rb, Rh,
Ru, Sr, Te, Zn, Zr

10-100 ng Bi, Ca, K, Mg, P, Pt, Si, Sn, Ti, TI, Xe, Y

0,1-1 pg F, Fe, Nb, Ne

10 pg Pb, S

Uzyte jednostki: 1000 pg =1 mg, 1000 ng =1 pg, 1000 pg =1 ng.

Badania metoda neutronowej analizy aktywacyjnej zostaty przeprowadzo-
ne w Narodowym Centrum Badan Jadrowych w Swierku. Wykorzystano jedy-
ny w Polsce reaktor jadrowy Maria. Jest to reaktor badawczy o mocy cieplnej

6 M. Glascock, Overview of Neutron Activation Analysis, https://archacometry.mis-
souri.edu/naa_overview.html (dostep 7.12.2020).
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30 MW. Od momentu uruchomienia w roku 1974 byt wielokrotnie modernizowa-
ny i spetnia $wiatowe standardy bezpieczenstwa (obecna licencja na uzytkowanie
jest wazna do 2025 r. i planuje si¢ dalsza eksploatacje reaktora przez nast¢pne
dekady). Jest stosowany do badan fizycznych i materialowych oraz wytwarza-
nia izotopow (gtéwnie do celow medycznych). Prety paliwowe zawierajg uran
wzbogacony w izotop **U do poziomu 19,9%. Strumien neutrondéw termicznych
w rdzeniu reaktora wynosi okoto 3 x 10'* neutrondéw/cm?s. Przy tym strumieniu
neutronow probki lakierow byty napromieniane w rdzeniu przez dwie minuty.

Napromienianie probek przeprowadzono z zastosowaniem uktadu poczty
hydraulicznej reaktora badawczego Maria, w dwoch seriach pomiarowych. Po
wykonaniu napromienienia probki podlegaty standardowej procedurze ekspedy-
cji, sktadajacej si¢ z nastepujacych etapow:

— rozcinanie zasobnika,

— wydobycie probek,

— przetozenie probek do zasobnika nienapromienionego,

— ekspedycja probki do pomiaréw (z wykorzystaniem detektora HPGe).
Dodatkowo w czasie ekspedycji probki na zewnatrz komory izotopowej wykony-
wane sg pomiary dozymetryczne w celu zapewnienia bezpieczenstwa personelu
uczestniczacego w eksperymencie.

Ryec. 3. Widmo energetyczne promieniowania gamma emitowanego z prébki
lakieru naswietlonego neutronami w reaktorze Maria
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Pomiar aktywnosci probek niezbedny do wykonania Instrumentalnej Neu-
tronowej Analizy Aktywacyjnej wykonano na poétprzewodnikowym detektorze
germanowym wysokiej czystosci (High Purity Germanium HPGe) GC3018 fir-
my Canberra, przy wykorzystaniu oprogramowania Genie 2000. Widmo energe-
tyczne promieniowania gamma bylo mierzone w czasie 1 godziny. Przykladowe
widmo dla wybranej probki przedstawione jest na rycinie 3. Mozna zaobserwo-
waé wyrazne waskie maksima odpowiadajace energiom promieniowania gam-
ma charakterystycznego dla danego izotopu. Analizujac widmo jednej z probek
(srebrzysty lakier, skoda rocznik 2005) przedstawione na rycinie 3, stwierdzono
wystepowanie izotopow nastepujacych pierwiastkow: Mg, Cl, K, Ti, Mn, Zn, Cr,
Sn, Ba, Ce, Tb, Ho, W, T1, Bi.

Analiza wynikow

Pomiary dokonane opisang wczesniej metoda rentgenowskiej analizy fluore-
scencyjnej pozwolity na identyfikacje (czesci) pierwiastkow chemicznych wyste-
pujacych w probkach lakierow samochodowych. Stwierdzono, ze dwie probki la-
kieru wykazuja obecnos¢ identycznych pierwiastkdw. Sg to probki lakieru koloru
czerwonego z samochoddéw wyprodukowanych w tym samym roku (1998), ale
r6znych marek (ford i seat). Poza wspomnianymi dwiema proébkami zadna para
pozostatych probek nie wykazuje identycznego sktadu pierwiastkowego.

Neutronowa analiza aktywacyjna dostarczyta takze informacji o skladzie
izotopowym probek. Wyniki otrzymane dzigki tej metodzie poszerzyty zakres
wykrywanych izotopow i, jak si¢ okazato, nawet te dwie dyskutowane wyzej
probki lakieréw miaty rozny sktad pierwiastkowy. Mozna wigc uznac, ze neutro-
nowa analiza aktywacyjna jest metodg bardziej czulg niz rentgenowska analiza
fluorescencyjna.

Poréwnujac otrzymane wyniki z danymi literaturowymi’, mozna wyr6znié
pierwiastki typowe dla poszczegolnych koloréw. W przypadku koloru srebrnego
sg to: mangan, nikiel, cynk, Zzelazo i cyna, a dla koloru czarnego: nikiel, cynk,
wapn, zelazo. Kolor niebieski sktada si¢ z wapnia, zelaza i cynku, a kolor zielony
z zelaza, cynku, wapnia i cyny. W przypadku koloru czerwonego typowymi pier-
wiastkami sa: cynk, zelazo, nikiel, koloru szarego: zelazo oraz cyrkon, a koloru
zottego: zelazo i cynk.

Dysponujac do$¢ duzg liczbg przebadanych probek lakierow samochodo-
wych, mozna si¢ pokusi¢ o ilosciowe poréwnanie obu zastosowanych metod
identyfikacji. Sygnatura podobienstwa dwoch lakierow moze by¢ warto$¢ wspot-

7 J. Nieznanska, J. Zigba-Palus, P. Ko$cielniak, op. cit., s. 74.
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czynnika f zdefiniowanego jako iloraz liczby pierwiastkdw wystepujacych jed-
noczesnie w obu probkach, oznaczonej N,, wobec calkowitej liczby pierwiast-
kow zaobserwowanych w obu probkach
fiy =
Y N;+N; — N

gdzie N, (N) oznacza liczbg pierwiastkow wystepujacych w probee i (j).
Dwie probki o catkowicie roznym sktadzie pierwiastkowym bedg miaty wartos§¢
f =(), natomiast te o identycznym skladzie bedg miaty wartos¢ f =] (wartos¢ 1
charakteryzowalaby wigc tylko jedng parg probek lakierow mlerzonych metoda
XRF). Mniejsza wartos¢ tego wspotczynnika oznacza, ze probki badane dang
metodg sg bardziej zréoznicowane.

Mozna takze przeanalizowa¢ wyniki sktadu pierwiastkowego, uwzglednia-
jac liczbe pierwiastkow indywidualnie wystgpujacych w dowolnej parze porow-
nywanych probek lakieru; liczbe t¢ oznaczymy jako g

9ij = Ni + N; — 2N;;

Uzyto oznaczen tozsamych jak w poprzednim wzorze. Im wieksza jest war-
tos¢ g, a wigc im bardziej dwie probki beda si¢ roznity sktadem pierwiastko-
wym, tym silniej dana metoda bedzie je roznicowac.

Usredniajac warto$ci zaproponowanych wspotczynnikow po wszystkich pa-
rach probek lakierow, otrzymano rezultaty przedstawione w tabeli 2. Z analiz
tych wynika ilosciowo, ze metoda neutronowej analizy aktywacyjnej NAA jest
bardziej czula niz analiza fluoroscencyjna XRF, wspotczynnik f dla NAA jest
bowiem mniejszy niz dla XRF (stosunkowo mniej wspolnych pierwiastkow),
a parametr g jest wickszy (wigksze zréznicowanie w liczbie wystepujacych pier-
wiastkow). Ilo§ciowo mozna stwierdzi¢, ze metoda NAA pozwala zréznicowac
probki lakieréw az o trzy pierwiastki wigcej niz metoda XRF.

Tab. 2. Zestawienie parametrow f'i g iloSciowego poréwnania zdolnosci rézni-
cujacych metod XRF i NAA

Metoda XRF NAA
Parametr f'(frakcja identycznych pierwiastkow) | 0,40+0,21 0,35+0,13
Parametr g (liczba réznych pierwiastkow) 5+2 843

Podano wartosci $rednie parametrow oraz odchylenia standardowe dla wszystkich par
30 przebadanych probek lakierow samochodowych.
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Wylacznie wyznaczenie sktadu pierwiastkowego probek lakieréw samocho-
dowych okazato si¢ wystarczajace do ich pelnego zréznicowania. Obie zastoso-
wane metody sg takze metodami ilo§ciowymi. Oznacza to, ze nawet dwie probki,
ktore cechowatyby si¢ identycznym sktadem pierwiastkowym, moga wykazywac
inne proporcje wystepowania pierwiastkow. Dla przedstawionej analizy nie byto
to konieczne.

Podsumowanie

Przeprowadzono analiz¢ jako$ciowg skladu pierwiastkowego trzydziestu
probek lakieréw samochodowych (powtlok oryginalnych i nakladanych obec-
nie w warsztatach lakierniczych) z uzyciem dwoch metod fizykochemicznych:
fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej (XRF) oraz neutronowej analizy
aktywacyjnej (NAA). Badania metoda XRF zrealizowano za pomoca zestawu
Amptek Experimenter’s XRF Kit. Naswietlania neutronami konieczne do metody
NAA wykonano w reaktorze badawczym Maria w Narodowym Centrum Badan
Jadrowych w Swierku. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zauwazy¢, ze
sktad pierwiastkowy pomigdzy probkami (o réznych kolorach) istotnie si¢ r6zni.
Tyko jedna para probek lakierow badana metodg XRF wykazata identyczny sktad
pierwiastkowy. Metoda NAA w pelni zréznicowata wszystkie probki lakierow.
Przeprowadzono ilosciowe poréwnanie zdolnos$ci réznicujacych obu metod. Jed-
noznacznie wykazano, ze neutronowa analiza aktywacyjna jest metodg bardziej
czulg niz fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska.

Streszczenie

Przeprowadzono analiz¢ jako$ciowa sktadu pierwiastkowego trzydziestu probek la-
kierow samochodowych (powlok oryginalnych i naktadanych obecnie w warsztatach lakier-
niczych) z uzyciem dwoch metod fizykochemicznych: fluorescencyjnej spektrometrii rent-
genowskiej (XRF) oraz neutronowej analizy aktywacyjnej (NAA). Badania metoda XRF
zrealizowano za pomocg zestawu Amptek Experimenter’s XRF Kit. Naswietlania neutronami
konieczne do metody NAA wykonano w reaktorze badawczym Maria w Narodowym Cen-
trum Badan Jadrowych w Swierku. Na podstawie uzyskanych wynikoéw mozna zauwazy¢, ze
sktad pierwiastkowy pomigdzy probkami istotnie si¢ rozni. Tyko jedna para probek lakierow
badana metodg XRF wykazata identyczny sktad pierwiastkowy. Metoda NAA w petni zr6zni-
cowala wszystkie probki lakierow. Przeprowadzono ilosciowe pordwnanie zdolno$ci réznicu-
jacych obu metod. Jednoznacznie wykazano, ze neutronowa analiza aktywacyjna jest metoda
bardziej czulg niz fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska.

Stowa kluczowe: lakier samochodowy, fluorescencja rentgenowska, neutronowa anali-
za aktywacyjna
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Summary

The qualitative analysis of the elemental compositions of thirty samples of car paints
(original varnish and currently applied in car paint workshops) was carried out using two
physicochemical methods: X-ray fluorescence spectrometry (XRF) and neutron activation
analysis (NAA). The Amptek Experimenter’s XRF Kit was used for XRF studies. The neutron
irradiation for NAA was carried out at Research Reactor Maria of the National Centre for
Nuclear Research in Swierk. It was found that the elemental composition between the samples
differs significantly. Only one pair of varnish samples tested with the XRF method showed the
same elemental composition. The NAA method fully differentiated all samples. A quantitative
comparison of the sensitivity of both methods to differentiate the samples was performed.
NAA method was found to be more sensitive compared to the XRF technique.

Keywords: car varnish, x-ray fluorescence, neutron activation analysis
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