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Abstract

Samples obtained as remains of Tu-154M plane and of a
soil from the accident area were preliminary examined by
the determination of their chemical composition and surface
contaminations. Surface was analyzed by micr'?/{)hotographs
using scanning electron microscopy (SEM) and the
identification of different elements was made using the
ener%y dispersive X-ray spectroscopy (EDS) as well as
wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrometry
(XRF). In the sample of duralumin alloy oxygen, silicon,
carbon and iron as well as traces of some other elements
were identified beside aluminium but no copper and zinc,
typical for aeronautical duralumin materials. After abrasive
polishing inside the alloy sample the a phase (FeMnSi) was
identified and particles of evolved silicon. The presence of
carbon and nitrogen in the sample of a fabrics indicated the
polyamide fibres. Oxygen, silicon and aluminium as well as
smaller amount of iron, potassium and magnesium were
present among contaminations of the fabrics sample. Results
obtained correspond qualitativelg to aluminosilicates of
clays. Microphotographs obtained with the polarized light
microscopy (PLM) supported the presence of micro-crystals
on surfaces partially similar to those from a soil. In the dust
from samples of the glass more calcium than silicon was
found in contrary to results for soil and fabrics samples.

Keywords - Material analysis, energy dispersive X-ray
spectroscopy, fluorescent X-ray spectrometry, scanning
electron microscopy

Streszczenie )
Probki otrzymane jako szczqtki z samolotuTu-154M i
fruntu z obszaru wypadku zostaly wstepnie zbadane pod
qtem skiadu chemicznego i zanieczyszczen na powierzchni.
Wykonano  zdjecia  powierzchni  metodq_ skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM) i identyfikacje roznych
pierwiastkow metodami spektroskopii rentgenowskiej z
dyspersjq energii (EDS) oraz fluorescencyjng spektrometrig
rentgenowskq z dyspersjq dlugosci fali (XRF). W probce
stopu duralowego oprocz glinu stwierdzono obecnosc tlenu,
krzemu, wegla i Zelaza oraz Sladowe iloSci innych
pierwiastkow, natomiast brak miedzi i cynku typowych dla
stopow lotniczych.  Po zeszlifowaniu w stopie glinu
stwierdzono obecnos¢ fazy o (FeMnSi) oraz czgstki
wydzielonego krzemu. W prébce tkaniny z tworzywa
stwierdzono obecnos¢ wegla i azotu, wskazujgce na wiokna
poliamidowe. W skitad zanieczyszczen na tkaninie wchodzit
tlen, krzem, glin, a takze w mniejszej ilosci zelazo, potas i
magnez. QOdpowiada to jakosciowo glinokrzemianom
materiatow ilastych gruntu, a zdjecia mikroskopowe w
Swietle spolaryzowanym (PLM) potwierdzily obecnosé
mikrokrysztalow, czesciowo podobnych do tych z gruntu. W
pyvle na fragmentach szyb stwierdzono wigcej wapnia niz
krzemu, odwrotnie niz w probkach gruntu i zanieczyszczen
na tkaninie.

Stowa kluczowe — Analiza materiatowa, rentgenowska
spektroskopia dyspersyjna, fluorescencyjna spektrometria
rentgenowska, skaningowa mikroskopia elektronowa
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1. WPROWADZENIE

Komisji Badania Wypadkow Lotniczych Lotnictwa
Panstwowego w "Raporcie koncowym z badania zdarzenia
lotniczego nr. 192/2010/11 samolotu Tu-154M nr 101
zaistnialego dnia 10 kwietnia 2010 r. w rejonie lotniska
SMOLENSK POLNOCNY" w punkcie 1.16. Badania i
ekspertyzy stwierdzita, ze "wykorzystano analizg szczgtkow
ubran i rzeczy osobistych ofiar katastrofy na obecnosé
nietypowych substancji chemicznych wykonang na zlecenie
Wojskowej Prokuratury Okregowej w Warszawie" [1], a
przy ocenie stanu technicznego samolotu w chwili
wypadku (punkt 2.14) "Nie stwierdzono sladow detonacji
materiatow wybuchowych ani paliwa lotniczego" [2]. W
raporcie nie ma zadnych szczegdtow wykonanych analiz. W
dodatku  wykonano "badania laboratoryjne paliwa
zatankowanego do samolotu w dniu 9.04" [2] natomiast z
raportu wynika jednoznacznie, ze nie wykonano zadnej
analizy chemicznej szczatkéw samolotu, a powyzsza ocena
Komisji powstala jedynie na podstawie "ogledzin szczgtkow
samolotu™ [3].

Tymczasem analiza chemiczna $§ladow zanieczyszczen na
szczatkach samolotu moze by¢ zrédtem istotnych informacji
dotyczacych zaréwno przebiegu katastrofy jak i jej
ewentualnych  przyczyn.  Oczywiscie,  wiarygodne
oznaczenie chemicznego sktadu zanieczyszczen wymaga
spetnienia szeregu warunkow, takich jak:

1) znajomosé sktadu oryginalnego materiatu,

2) okreslenie z jakiego fragmentu samolotu pochodzi
probka badana, co takze rzutuje na sktad materiatu,

3) reprezentatywnos¢ probki dla danego fragmentu,

4) duza ilos¢ probek w celu zastosowania analizy
statystycznej wynikow,

5) znajomosé historii probki od momentu pobrania do
analizy, by moc oszacowac ewentualne dodatkowe
zanieczyszczenia.

Zaden z tych warunkéw nie jest jednak speliony w
rozpatrywanym przez nas przypadku. Utrudnia to
wykonanie analiz i zmniejsza ich wiarygodno$¢, ale nie
przekres§la mozliwosci otrzymania wynikow interesujacych
dla roznych hipotez przyczyn i przebiegu katastrofy.

W niniejszym opracowaniu zaproponowano metody
badawcze z zakresu analizy materialowej, obejmujace
mikroskopi¢ i spektrometri¢ rentgenowska, przydatne do
charakterystyki chemicznej zanieczyszczen na powierzchni.
Propozycje  zilustrowano  wstepng analiza  probek
otrzymanych jako szczatki samolotu Tu-154M z lotniska
Smolensk Pélocny oraz probki gruntu (G1) z tego obszaru.
Probki szczatkéw samolotu obejmujg fragment metalowy ze
stopu aluminiowego (S1), fragment tkaniny z tworzywa
sztucznego (PAS) oraz fragmenty szyb ze szkla

83



Wojciech Fabianowski, Jan S. Jaworski

organicznego (G10 i G20). Dokladne okreslenie z jakiej
czgséci samolotu pochodza probki badane nie bylo przez nas
podejmowane, chociaz ma to istotne znaczenie przy probach
ustalenia oryginalnego sktadu chemicznego materiatu.

Prezentowane wyniki maja pokaza¢ mozliwosci
badawcze zastosowanych metod, przekonaé o tym, ze
mikroskopowe $lady obcych, nietypowych materiatow w
dalszym ciagu mogg si¢ znajdowac na szczatkach samolotu
i wskaza¢ na zasadno$¢ ich systematycznych badan.

2. WYNIKI POMIAROW

2.1. Badanie probki gruntu G1

Na powierzchni probek szczatkow samolotu gotym
okiem mozna rozrozni¢ $lady przypominajace gliniasty
grunt. Dla porownania z dalszymi badaniami nalezalo wigc
zanalizowa¢ probke gruntu z obszaru katastrofy. Zdjgcie
mikroskopowe probki gruntu G1 w $wietle krzyzowo
spolaryzowanym przedstawiono na Rys. 1. Wida¢ wyrazne
ziarna o rozmiarach ponizej 100 pm  substancji
dwojtomnych, ktorymi moga byé: krzemionka, rdézne
krzemiany i glinokrzemiany [4]. Rdzawy kolor jak zwykle
w materiatach ilastych moze pochodzi¢ od uwodnionego
tlenku lub wodorotlenku zelaza(IlIl). Analiza metoda
fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej z dyspersja
dlugosci fali (XRF) potwierdzita obecno$¢ krzemu jako
gtownego sktadnika (23.95% wagowych z btgdem 0.50%)
oraz glinu (3.25+£1.72%), potasu (2.37+0.90%), zeclaza
(1.78+0.44%) oraz w ilosciach ponizej 1% (ale z btedami
>1%) wapnia, tytanu, cyrkonu, magnezu i Kkilku innych
pierwiastkow.

Rys. 1. Zdjecie mikroskopowe probki gruntu G1 w S$wietle
krzyzowo spolaryzowanym; powi¢kszenie S0x.

2.2. Badanie probki tkaniny PAS

W celu okreslenia sktadu pierwiastkowego probki
tkaniny wykonano metoda spektroskopii rentgenowskiej z
dyspersja energii (EDS) pie¢ pomiaréw dla fragmentow
probki o rdéznej wielkosci powierzchni dokumentujac
jednoczesnie  analizowang  powierzchni¢  zdjeciami
mikroskopowymi metoda SEM (przy powiekszeniach 2651x
lub 5000x). Typowe zdjgcie pojedynczego widkna z
widocznymi zanieczyszczeniami pokazano na Rys. 2, a
przyktadowe widmo EDS dla niego na Rys. 3. Z
otrzymanych zdj¢¢ wyraznie wynika, ze kazde oznaczenie
obejmowalo inny stosunek powierzchni samych wtokien
tkaniny i zanieczyszczen na nich. Glownymi sktadnikami
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probki sa tlen, wegiel, a takze krzem i azot, przy czym
zawarto$¢ tych dwoch ostatnich pierwiastkow silnie zalezy
od stosunku powierzchni widkna 1 zanieczyszczen w
analizowanym obszarze. Ze wzrostem procentowej
zawartosci atoméw wegla dla danego pomiaru maleje
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Rys. 2. Zdjecie mikroskopowe SEM proébki tkaniny PAS z
zaznaczonym obszarem pomiaru EDS; powi¢kszenie 5000x.
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Rys. 3. Widmo EDS probki tkaniny PAS z obszaru

zaznaczonego na Rys. 2.

procentowa zwarto$¢ atomoéw tlenu, krzemu i glinu,
natomiast rosnie zawarto§¢ azotu, co ilustruje Rys. 4.
Liniowe zaleznosci sg statystycznie istotne a ich
wspotczynniki korelacji wysokie: r = -0.995 dla tlenu, -
0.967 dla krzemu, +0.935 dla azotu. Dla glinu r = -0.887, ale
po usunigciu punktu z najwiekszym odchyleniem, pozostale
cztery spetniajg korelacj¢ ze wspotczynnikiem r = -0.998. W
powiazaniu ze zdjeciami SEM, pokazujagcymi stosunek
powierzchni samych witokien i zanieczyszczen na nich dla
kazdego pomiaru, mozna wnioskowac, ze wegiel i azot sg
gtéwnymi sktadnikami wiokien samej tkaniny, a tlen, krzem
i glin glownymi skladnikami zanieczyszczen. Obecnos¢
azotu wskazywa¢ moze na widkna poliamidowe, jedne z
najpopularniejszych. Ich dalsza identyfikacja jest mozliwa
po okresleniu stosunku atomowego wegla i azotu. Dla
pojedynczych pomiaréw ten stosunek nie jest wyznaczony
dostatecznie doktadnie i zmienia si¢ od 7 do 14, a powinien
by¢ staty dla danego polimeru. Jesli zignoruje si¢ jeden z
pomiarow, w ktorym zidentyfikowano wegiel, ale nie
stwierdzono obecnos$ci azotu i dla pozostatych 4 pomiarow
wykresli si¢ zalezno$¢ zawartosci procentowej wegla od
azotu, to otrzymuje si¢ liniowg zalezno§¢ ze
wspotczynnikiem korelacji r = 0.971 i nachyleniem rownym
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5.9. Odpowiada to stosunkowi stechiometrycznemu wegla
do azotu 6, jak dla najpopularniejszych wldkien
poliamidowych: poliamidu 6 o wzorze (CgHy:NO), lub
poliamidu 6,6 (nylon) o wzorze (CyH»N,05),; ich
rozroznienie jest mozliwe za pomocg okreslenia temperatury
topnienia: wynosi ona ok. 220° i 255° C odpowiednio dla
PA6 i PA6,6. Powyzsze sugestic wskazuja na to, ze tlen jest
zarowno skladnikiem tkaniny jak 1 zanieczyszczen. W
przypadku obu poliamidéw stechiometryczna iloé¢ tlenu i
azotu jest taka sama, roznica zwarto$ci procentowej tlenu i
azotu (ktorego jest znacznie mniej) powinna Wwigc
odpowiada¢ zawarto$ci tlenu tylko w zanieczyszczeniach.
Roéznica ta wykre$lona wzgledem zawartodci procentowej
atoméw wegla daje lini¢ prosta, analogicznie jak na Rys. 4,
ze wspotczynnikiem korelacji niewiele gorszym r = -0.991,
nie zmienia to wigc poprzednich wywodoéw. Wnioski
identyfikujace poliamid s3 oczywiscie trywialne, ale
pokazuja mozliwos$ci analizy chemicznej okreslenia sktadu
materialu oryginalnego bez Zadnych informacji wstgpnych
oraz wskazuja pierwiastki o innym pochodzeniu.
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Rys. 4. Zalezno$¢ procentowej zawartosci atoméw: tlenu (O),
krzemu (Si), glinu (Al) i azotu (N) od procentowej zawarto$ci
atomow wegla (C) dla pieciu pomiaréw prébki tkaniny PAS
obejmujacych rézny obszar powierzchni probki.

Bardziej interesujaca dla rozpatrywanego problemu
powinna by¢ analiza zanieczyszczen. Otrzymane ze
spektroskopii rentgenowskiej wyniki wskazuja, ze glowne
sktadniki zanieczyszczen to tlen, krzem, glin oraz zelazo, a
takze w mniejszej ilosci potas. W pojedynczych pomiarach
stwierdzono ponadto $ladowe ilosci sodu, fluoru, cyrkonu i
fosforu. Z zaleznosci procentowych sktadéw atomowych,
analogicznych jak przedstawiono na Rys. 4, mozna okresli¢
stechiometryczny stosunek atomowej zawartosci glownych
pierwiastkow Al : Si : Fe : K wynoszacy 6 : 15 : 2 : 1.7.
Natomiast stosunek atomowy tlenu do  sumy tych
pierwiastkow zblizony jest do dwoch; atomow magnezu jest
z kolei 9 razy mniej niz krzemu. Rozni sie on od sktadu
gruntu Gl wyznaczonego metoda XRF zwlaszcza
trojkrotnie mniejsza zawartoscig glinu, gdyz stosunek
atomowy Al : Si: Fe: Kw G1 wynosi 2:15:0.6: 1. Mimo
tego mozna przypuszczaé, ze zanieczyszczenia sg tlenkami
albo, co bardziej prawdopodobne, krzemianami lub/i
glinokrzemianami. Zaréwno tlenek krzemu i tlenek glinu jak
i krzemiany sa dwojtomne i mozna je obserwowac w Swietle
krzyzowo spolaryzowanym. Zdjgcie PLM probki tkaniny
PAS wykonane w $wietle odbitym przedstawiono na Rys. 5.

Widaé¢ na nim widkna tkaniny (poliamidowe wtokno jest
substancjg dwojtomnag) i ziarna zanieczyszczen. Niektore z
nich podobne sa do =ziaren gliniastego gruntu
przedstawionych na Rys. 1. Do wyja$nienia pozostaje sktad
pigmentu, ktérym zabarwiono tkaning na kolor "pustynnego
khaki".

Rys. 5. Zdjecie mikroskopowe probki tkaniny PAS w $wietle
krzyzowo spolaryzowanym; powiekszenie 100x. Wida¢ wlokna
tkaniny i ziarna zanieczyszczen.

2.3. Badanie probki duraluminiowej S1

W probce metalu S1 za pomoca metody EDS (Rys. 6)
stwierdzono obecnos$¢ glinu, tlenu, krzemu, zelaza, wegla
oraz $ladowe ilosci innych pierwiastkow. Ilosciowy sktad
zalezy silnie od obszaru badanego a zdjecia metoda
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) potwierdzaja
obecno$é obszardw o roznych whasciwosciach. Sladowe
ilosci cyrkonu sa proporcjonalne do ilosci glinu. Nie
stwierdzono natomiast obecnosci miedzi i cynku, jak w
typowych stopach lotniczych.
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Rys. 6. Widmo EDS fragmentu probki metalu S1.

W celu ustalenia, ktore z pierwiastkow sa sktadnikami
samego stopu, a ktére pochodzg =z zanieczyszczen
zeszlifowano fragment probki S1 a zdjecia SEM (Rys. 7)
wykazaly na powierzchni oprocz ciemnej osnowy dwa
rodzaje obszarow (czastek) - jasny (A) i szary (B), ktorych
sktad oznaczono metoda XRF. Osnowa sklada si¢ z glinu
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(98.5-100% dla trzech pomiaréw), czastki A zawieraja
atomy glinu (61-76% dla 11 pomiaréw przypadkowo
wybranych czastek), zelaza (12-21%), krzemu (9-18%) i
manganu (2-4%) natomiast czastki B sktadajg si¢ gtownie z
krzemu (78-99% dla 7 czastek, jeden pomiar odbiegajacy od
pozostatych odrzucono) i glinu (1-22%). Wskazuje to na
stop z serii 4xxx lub 4xx.x z czastkami typu A
odpowiadajagcymi fazie o (Algemnsiy) 1 czastkami typu B
wskazujagcymi na wydzielanie krzemu. Zaobserwowano
takze pgknigcia na czastkach Si oraz w fazie a.

10.0kV 18.1mm x2.50k YAGBSE

Rys. 7. Zdjecie mikroskopowe SEM prébki metalu S1 po
zeszlifowaniu; widaé¢ jasne i szare obszary na tle ciemnej
osnowy.

2.4. Badanie prébek szyb G10 i G20

Na powierzchni probek fragmentéw szyb G10 1 G20
zaobserwowano wzrokiem drobny pyl, ktory zmyto i badano
w zawiesinie izopropanolowej metodg XRF. Najbardziej
intrygujaca okazala si¢ zawarto$¢ wapnia i krzemu a wyniki
w postaci stosunku zawarto$ci tych dwoch pierwiastkow
przedstawiono w Tab. 1. Pomiary wykonano dwiema
metodami: rejestrujac  cate widmo (metoda 1) oraz
uwzgledniajac tylko piki Ca i Si (metoda 2); nieco wigksze
warto$ci otrzymano zawsze dla metody 2. Dla poréwnania
w Tab. 1 podano rowniez analogicznie zmierzony stosunek
Ca : Si dla probki gruntu Gl i tkaniny PAS, a takze
kontrolnej probki samego izopropanolu. Zaréwno w probce
ziemi G1 jak i tkaniny PAS wigcej jest krzemu niz wapnia
(mimo stosowania izopropanolu przy czym bezwzglgdna
zawarto$¢ Ca i Si jest w izopropanolu bardzo niska).

Natomiast w obu probkach szyb G10 i G20 wigcej jest
wapnia. Podobnie wigcej wapnia niz krzemu wykazala
probka kontrolna cementu, ktory sktada si¢ glownie z
tlenkow wapnia i krzemu (a takze tlenkow glinu i zelaza), a
wigc ma sktad jakosciowo podobny do badanych probek.
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Tab. 1. Wyniki stosunku wapnia do krzemu oznaczonego w
zawiesinach w izopropanolu proszku pobranego z roéznych
probek; pomiary XRF dla calego widma (metoda 1) lub tylko
pikow Ca i Si (metoda 2).

Probka Metoda 1 Metoda 2
Gl 0.08 0.7
PAS 0.2 0.3
G10 2 5.6
G20 1.85 2.5
Cement 15 37
1zopropanol 254 0

3. PODSUMOWANIE

Mimo uplywu czasu analiza sktadu chemicznego
szczatkéw samolotu wraz ze zdjeciami mikroskopowymi ich
powierzchni mogg wskaza¢ na obecno$¢ $ladow substancji,
ktére naniesione zostaly na oryginalne materialty w czasie
wypadku. Do oznaczenia pierwiastkéw na mikroskopowych
obszarach powierzchni probek nadaja si¢ metody
spektrometrii rentgenowskiej, co zilustrowano wynikami
wstepnych badan probek réznego rodzaju. Nawet mimo
matej precyzji pomiardéw (dla zanieczyszczen moze to byé
konsekwencja ich  niejednorodnego rozmieszczenia),
opracowanie statystyczne serii pomiarowej pozwala na
rozsadne wnioski ilosciowe, jak pokazano okreslajac
stosunek wegla do azotu w probkach poliamidu. Otrzymane
wyniki pozwalaja jakosciowo zidentyfikowaé
zanieczyszczenia pochodzace z gliniastego gruntu. Wnioski
ilosciowe dotyczace zanieczyszczen wymagaja znacznie
wickszej iloSci pomiarow 1 probek oraz uzycia
odpowiednich wzorcow.
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