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Ekspertyzy kryminalistyczne prowadzone w trakcie badan wykonywanych dla potrzeb
wymiaru sprawiedliwosci dotyczg réznego rodzaju $ladow, ktére mogg by¢ znalezione
na miejscu zdarzenia. Chociaz liczba $ladow badanych rutynowo jest ogromna, to jednak
walczac z tzw. ,,zbrodnig doskonatg” poszukiwane sg coraz to nowsze mozliwosci w analizie
mikro$ladow. Wynika to rowniez z ciggltego rozwoju nowych technologii oraz zwigkszania
mozliwos$ci technik analitycznych poprzez wzrost czutosci czy ich zdolno$ci rozdzielczych.
W ostatnich latach duze zainteresowanie skupito si¢ wokot analizy sladow kosmetykow,
m.in. $ladow szminek. Ze wzgledu na tatwos¢ przenoszenia podczas kontaktu ust z r6znego
rodzaju powierzchniami $lady te znajdowane s3 na miejscach zdarzenia i wskazuja
na fizyczny kontakt migdzy osobami lub/i obiektami. Chociaz $lady kosmetykow
nie stanowig bezposredniego dowodu w sprawie, mogg one pehi¢ funkcje pomocniczg
i ulatwiajaca rekonstrukcje zdarzen. Znaczenie dowodowe takich §ladow zalezy
od okolicznosci, w ktorych zostaly one znalezione i rozwazane jest indywidualnie
dla konkretnego przypadku.

Gléwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie metodologii analizy
Sladow czerwonych szminek dla celow ekspertyzy kryminalistycznej. Badania
te realizowane byly w czterech etapach. W kazdym z nich skupiono si¢ na odpowiedzi
nainne pytanie badawcze, zmierzajac ostatecznie do realizacji gtownego celu pracy
dyplomowej.

Pierwszy etap badan dotyczyt znalezienia odpowiedzi na nastgpujace pytanie:
Czy mozliwe jest zrozmicowanie czerwonych szminek o bardzo zblizonym odcieniu
na podstawie ich sktadu chemicznego? W tym celu opracowano nowe metody
z zastosowaniem kompleksowego instrumentarium technik analitycznych. Wykorzystano
technike spektroskopii ostabionego calkowitego wewnetrznego odbicia z transformata
Fouriera w podczerwieni (ATR-FTIR) jako technik¢ nieniszczaca, szczeg6lnie
rekomendowang w badaniach kryminalistycznych. Nastepnie, opracowano dwie metody
separacyjne wymagajace ekstrakcji sktadnikow probki: chromatograficzng (UAE/GC-MS)
i elektroforetyczng (UAE/MEKC). Pierwsza z nich dedykowana byta do analiz lotnych
sktadnikéw znajdujacych si¢ w badanych prébkach. Druga natomiast, dotyczyta analizy
sktadnikow wykazujacych absorbcje promieniowania w zakresie UV-Vis (gléwnie
barwnikow). Opracowane i1 zoptymalizowane metody zostalty poddane walidacji zgodnie
z wymogami stawianymi metodom jakoSciowym w chemii analitycznej, a nastgpnie
wykorzystane do poréwnania catej kolekcji czerwonych szminek dostepnej w Pracowni

Chemii Sadowej. W celu przeprowadzenia szczegdtowego i subiektywnego rdéznicowania



badanego materialu do analizy otrzymanych danych wykorzystano metody
chemometryczne: analiz¢ gtownych sktadowych, analize¢ skupien i1 skalowanie
wielowymiarowe. Kazda nowoopracowang metod¢ analityczng scharakteryzowano
pod wzgledem jej mozliwosci dyskryminacyjnych  wyznaczajac  wspotczynnik
dyskryminacji, liczb¢ odpowiedzi fatszywie pozytywnych i falszywie negatywnych,
za kazdym razem otrzymujac zadowalajace wyniki.

Analiza otrzymanych wynikoéw wykazala, Zze opracowane metody umozliwiaja
rozroznienie wigkszosci sposrod 43 analizowanych czerwonych szminek o zblizonym
odcieniu. Zaproponowane, kompleksowe podejscie do badania probek przyczynia
si¢ do uzyskania komplementarnych informacji o analizowanym materiale badawczym
I ostatecznie nie pozwala na rozroznienie tylko jednej pary szminek. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze sg to szminki pochodzace z tej samej firmy, z tej samej kolekcji i o bardzo
zblizonym numerze koloru.

Majac na uwadze, ze $lady szminek znalezione na miejscu zdarzenia w wigkszos$ci
przypadkéw naniesione sg na roznych podtozach, w drugim etapie badan postawiono sobie
nastepujace pytanie badawcze: czy mozliwa jest identyfikacja szminki pozostawionej
W postaci Sladu na roznorodnych powierzchniach? Cel ten zrealizowano poréwnujac slady
szminek znajdujacych si¢ na roéznych podtozach z referencyjnymi szminkami. Analiza
z wykorzystaniem technik separacyjnych uwzgledniata opracowanie odpowiedniego
sposobu pobierania probek i1 okreslenie ilo§ci materiatu badawczego. W przypadku $ladéw
pozostawionych na papierze i innych tego typu podlozach zaproponowano wycinanie
3 krazkéw o $rednicy 2 mm przy uzyciu wycinaka. Natomiast w przypadku wystepowania
sladu szminki na ubraniach lub lustrze do pobrania materialu badawczego zaproponowano
uzycie jednorazowych wymazéwek. Pobieranie probek polegato na przetarciu suchym
patyczkiem po ok. 0,5 cm? powierzchni, na ktorej znajdowat sie pozostawiony $lad szminki.

Dla kazdej z metod (ATR-FTIR, UAE/GC-MS, UAE/MEKC) zbadano rowniez wplyw
grubosci warstwy S$ladu na mozliwosci identyfikacyjne szminek. Zwrocono uwage
na istotnos¢ tego parametru oraz na wynikajace z tego trudnosci prowadzonych analiz
poréwnawczych (interferencje pochodzace od podioza), szczegdlnie w przypadku
wykorzystania techniki  ATR-FTIR. Metody separacyjne pozwolilty natomiast
na jednoznaczng identyfikacje szminki wykorzystang do przygotowania konkretnego $ladu.

Trzeci etap prowadzonych badan zmierzal do odpowiedzi na pytanie badawcze:
czy | W jaki sposob rozne warunki powstawania i przechowywania sladu szminki modyfikujq

uzyskane informacje? Etap ten, miat wigc na celu odwzorowanie prawdopodobnych §ladéw



kryminalistycznych, najbardziej zblizonych do rzeczywistych, analizujac stabilno$¢
sktadnikéw szminek po ekspozycji na réznorodne czynniki i warunki przechowywania.
W trakcie realizacji pracy dyplomowej rozwazano: podloze (dwa rodzaje: chionne
— celuloza, baweka i1 niechtonne — szklo), czas jaki uptynat od naniesienia szminki do jej
analizy (0 — 12 miesiecy) i miejsce przechowywania $ladu (warunki laboratoryjne,
nastonecznione, bez dostepu §wiatla). Przetestowano takze wpltyw zmiennosci osobniczej,
palenia papierosow i spozywania réznego rodzaju napojow (kawa, herbata, wino, sok)
na informacje uzyskiwane o badanych sladach szminek.

Na podstawie otrzymanych danych stwierdzono, ze stabilno$¢ sktadu chemicznego $ladu
szminki zalezy od rodzaju szminki, ktorg zostal wykonany dany $lad. Wsrod przebadanych
sladow szminek wyrézniono trzy typy, dla ktérych obserwowano: 1) brak zmian w ciggu
catlego badanego okresu, 2) zmiany zachodzace bardzo szybko, ale stabilizujace
si¢ do 1 godziny od naniesienia $ladu, 3) zmiany w skfadzie chemicznym zachodzace
sukcesywnie, w roznych odstgpach czasu. Zwrocono roéwniez uwage na fakt, ze Swiatlo jest
czynnikiem, ktory przyspiesza zmiany zachodzace w skladzie chemicznym badanych
Sladow. Pozostale testowane czynniki tj. zmienno$¢ osobnicza, palenie papierosow,
spozywanie réznych napojow nie zmieniaty uzyskiwanych informacji o badanych sladach.
Jedynie czas pozostawienia szminki na ustach mial wptyw na zarejestrowane widma ATR
I chromatogramy. Efekt ten byl rowniez widoczny w postaci zmniejszenia intensywnosci
pikow zarejestrowanych na elektroferogramie, ale nie byt on istotny.

Wyniki otrzymane w trzecim etapie badan pozwolity rowniez odpowiedzie¢ na pytanie:
jaki jest najlepszy protokol postgpowania w celu analizy porownawczej czerwonych
szminek? Protokoét ten ustalono na podstawie porownania mozliwosci dyskryminacyjnych
opracowanych metod oraz ich odpornosci na testowane czynniki, ktérym poddawano $lady
szminek. Stwierdzono, ze metoda UAE/GC-MS jest najbardziej wrazliwa na zmiany
zachodzace w badanych probkach sposrdd tych testowanych, natomiast metode
UAE/MEKC uznano za metod¢ najbardziej odporng na zmiany zachodzace w skladzie
chemicznym $ladow szminek pod wplywem badanych czynnikéw. W konsekwencji
zaproponowano nastepujacy protokot postgpowania w analizach porownawczych §ladow
czerwonych szminek. Po pierwsze, zalecane jest wykorzystanie metody ATR-FTIR jako
metody nieniszczacej, szczegdlnie rekomendowanej z punktu widzenia chemii sadowe;.
Warto mie¢ jednak nauwadze, ze w niektorych przypadkach, ze wzglgdu na silne
interferencje pochodzace od podtoza, metoda ta uniemozliwia przeprowadzenie

poprawnych analiz. Po drugie, rekomenduje si¢ zastosowanie metody UAE/MEKC, ktora



cho¢ niszczaca, jest najbardziej odporna na badane czynniki i pozwala przeprowadzi¢
poprawng analiz¢ poréwnawczg. Jesli wyniki otrzymane tymi metodami w dalszym ciggu
nie pozwalaja jednoznaczne udzieli¢ odpowiedzi na postawione pytanie, probki §ladow
nalezy podda¢ analizie rowniez z wykorzystaniem metody UAE/GC-MS.

Skutecznos¢ zaproponowanej metodologii do analizy $ladow czerwonych szminek
zweryfikowano w ostatnim etapie badan przeprowadzajac test wewnatrzlaboratoryjny
uzyskujac potwierdzenie jej efektywnosci.

Znalezienie odpowiedzi na pytania badawcze postawione w niniejszej pracy dyplomowej
przyczynito si¢ do rozwoju metodologii majgcej na celu réznicowanie §ladow czerwonych
szminek 1 mozliwo$¢ ich identyfikacji. Zaproponowany protokot spetnia wymagania
stawiane analizom wykonywanym na potrzeby wymiaru sprawiedliwo$ci, dzigki czemu
wykazuje duzy potencjal do zastosowania w konkretnych problemach napotykanych

w dochodzeniach kryminalistycznych.



