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Abstract

Laser ablation inductively coupled plasma with mass spectrometry (LA-ICP-MS) is versatile method for direct analysis of ele-
mental composition of glass fragments. Good spatial and depth resolutions of the method allow for mapping and depth profiling
of layers within the sample. Container glass is not homogenous material and subsurface layers can be enriched in elements
introduced during manufacture (i.a. hot-end coatings) and leached due to corrosion processes in moisture conditions. The re-
search was focused on within- and between-object variability of container glass, especially in relation to elemental composition
of subsurface layers. Durability of subsurface layers in container glass was checked during exposition to different environment.

The research shows that information about elemental composition of subsurface layers can be additional and useful feature in
comparative analysis of glass fragments. Between-object variability of subsurface layers is connected with content of several
oxides (Sn0O,, ZrO,, HfO,, Fe,O, and CuO). Whereas, within-object variability of glass objects is connected especially with
differences in composition of external and internal subsurface layers in glass containers. Moisture, water, and acidic environ-
ment lead to changes in elemental composition of subsurface layers. Corrosion changes in glass can generate type I errors. It
has been found that corrosion changes primarily affect the content of alkaline components. Nevertheless, it is possible to detect
the characteristic components in subsurface layers using the LA-ICP-MS method even after prolonged exposure to corrosive
agents. SnO, film in subsurface layers can be found in the majority of colorless container glasses, while it is a rare feature in
green and brown bottles. The increased content of ZrO, in subsurface layers is a rare feature and it is more important feature
during interpretation of physiochemical data.
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1. Introduction

Laser ablation inductively coupled plasma cou-
pled with mass spectrometry (LA-ICP-MS) allows
for multielemental analysis of different solid samples.
High sensitivity, precision and low limits of detection
are desirable features of the method. Content of ma-
jor (in amount > 1 wt.% in the sample), minor (addi-
tive components, in amount from 0.01 to 1 wt.% in

the sample) and trace elements can be determined by
the method. Micro-sampling by laser ablation allows
for direct measurements without any additional pro-
cedures of sample preparation. LA-ICP-MS measure-
ments are micro-destructive, because only small part
of the material is sampled during laser ablation (from
about 0.4 pg to 2 pg). Small laser beam diameter en-
sures relatively good spatial resolution, which allows
measurements of thin layers in the object, such as
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subsurface layers with corrosion changes (Panighel-

lo, van Elteren, Orsega, Moretto, 2015; van Elteren et

al., 2013). The aforementioned features of the method
meet requirements of forensic science methods used
for chemical analysis of evidences.

Currently, LA-ICP-MS is applied for analysis of
glass fragments. The method is being also developed
for analysis of paint layers, inks and paper in docu-
ments (Orellana, Galvez, Roldan, Garcia-Ruiz, 2013).
Research carried out in last years provides rules and
methodology of analysis of glass fragments by LA-
ICP-MS for forensic purposes (ASTM E2927-16;
Smith, Trejos, Watling, Almirall, 2006; Trejos, Almi-
rall, 2005; Trejos, Montero, Almirall, 2003; van Es,
Wiarda, Hordijk, Alberink, Vergeer, 2017; Wilk, Bul-
ska, 2017). Thus, LA-ICP-MS can be applied for bulk
analysis of glass fragments and providing data about
distribution of elements on the surface or in subsurface
layers of the object, which gives more advanced infor-
mation about the glass object.

Glass panels applied in the architecture and au-
tomotive industry are mostly manufactured by float
method, that is by pouring molten glass into a bath
of molten tin. Tin side, that is glass surface in contact
with molten tin, differs in content of elements and re-
fractive index from air side, which was not contact-
ed with molten tin. Therefore, tin side is enriched by
tin or other elements from molten tin. Tin enrichment
causes higher mechanical strength and lower porosity
of tin side (Shelby, Vitko, 1980). Estimated thickness
of subsurface layers enriched by tin in the tin side is
about 30 pm (Townsend et al., 1998), but elemental
composition of following layers is variable. Research
of float glass panels showed their heterogeneity (Ben-
ett, Kim, Curran, Coulson, Newton, 2003; Heydon,
Dorn, Ruddell, Wolf, 2017) and local anomalies
(Bange et al., 2001). The thickness of areas with high-
est content of tin at the tin side is usually up to several
hundred of nm. Moreover, following phenomena are
observed at tin side (Frischat, 2002):

— the so-called tin hump (bump), that is area with
higher tin concentration in the micrometer region,
which is existed in glasses with the high Fe,O, con-
tents (>0.5% wt.),

— bloom (greyish haze) of the glass very close to
the surface (<100 nm), which is occurred in sili-
cate-calcium glasses with the low Fe,O, contents
(<0.13 wt%).

Due to contamination occurred at manufacture pro-
cesses higher tin content can be also observed at some
small areas at air side (Bange et al., 2001).

Heterogeneous distribution of elements is also
observed in container glasses. Presently, containers

are mostly formed by blowing and pressing methods.
Drop of molten glass (gob) is introduced to moulds
and the compressed air is blown through the glass,
which results initial shape of the container. The sec-
ond (final) blow of compressed air leads to final
shape of the container, which is fixed after air cool-
ing. Moulds for blowing process are made of alloy of
the iron with the addition of molybdenum. Similarly
as in the float glass, surface layers at external side of
the container, which were contacted with the mould
during production, differ with elemental composition
and refractive index from internal side of the glass.
It is worth mentioning that surface treatment of glass
containers is very often applied to improve mechan-
ical properties (especially for improving hardness
and resistance to scratches) and to enhance the gloss.
Hot-end coating is proceeded at 550—700°C just after
forming the glass, but before annealing, and surface of
the glass is covered by tin compounds (i.a. tin(IV) ox-
ide or monobutyltin trichloride; Czarnacki, Wasylak,
2012). The substances form thin film (with thickness
about 10-15 nm), which is sufficient for protecting the
surface of glass container from scratches (Bhargava,
Wang, Wood, Higginbotham, Gentle, 2000). Cold end
coating is conducted at about 100°C after the anneal-
ing and glass surface is covered by oleic acid or wa-
ter-based polyethylene dispersions (Synder, 1989).
Although glass is the material with high durability
and resistance, subsurface layers are sensitive for hu-
mid, acid or alkaline environment. Changes in chem-
ical composition of the glass during contact with wa-
ter solutions are depend on pH. Acid corrosion, that
is hydrolysis of silicates, and leaching of alkali ions
from structure of the glass are occurred when pH < 9.
Therefore, subsurface layers can be depleted in alkali
(potassium, sodium and calcium) and layer of hydrox-
ide can be created at surface of the glass and other
components leached from internal layers. Silicic acid
gel and corrosion crust made of crystals of alkali salts
(carbonates and sulphates) can be produced at surface
of the glass after longer exposition to acid conditions.
Alkali corrosion is occurring at pH > 9 and is con-
nected with reaction of hydroxides with silica network
in the glass, which leads to breaking bridge bonds
between silicium ions and creating non-bridging ox-
ygens. This ions cause dissociation of next water mol-
ecules, which results an increase of pH of solution and
accelerates corrosion. Degradation due to corrosion
can be observed in historical glass (Panighello et al.,
2015; van Elteren et al., 2013) and also in modern
glass objects (Grochal, 2008; Pollak, 2009). Leaching
of sodium from subsurface layers from about 40 nm
thickness was observed after 7 days exposure of the
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float glass to liquid water in room temperature (Bange
etal., 2001).

Corrosion rate of the glass is more pronounced in
humid air than in liquid water, especially when the
glass surface is contaminated. Heterogeneous struc-
ture of the glass caused by inclusions and contamina-
tions is main reason of fast corrosion of the glass in
humid air. Crucial changes in chemical composition
and presence of crust made of crystals of alkali salts
are observed on the glass surface after 24 hours ex-
posure at 95% relative humidity (Bange et al., 2002).
Moreover, after several days of exposure in humid air
(at 100% relative humidity) carbonates are observed
at surface of the glass, which are created in alkali en-
vironment and presence of carbon dioxide in the air
(Ziemath, 1998).

Rate and path of glass degradation are also depend
on the side of glass object, which is exposed to cor-
rosion factors. Tin side is more resistant to sodium
leaching from the glass by water than air side (Pan-
tano, 1986). Increased resistance of tin side in the glass
with the low Fe,O, contents was observed during ex-
position to humid air (98—100% rh). Composition and
structure of the tin side were not changed after 4 week
exposure, while spalls, cracks and damages were ob-
served at air side (Shelby, Vitko, 1980). Nevertheless,
presence of liquid water leads to tin leaching from tin
side of the glass (Bange et al., 2001).

Due to aforementioned processes during produc-
tion and corrosion phenomena, subsurface layers in
float glass panels and glass containers can differ by
elemental composition and refractive index from in-
ternal layers. Heterogeneity of glass objects should be
taken into consideration during measurements (Trejos,
Almirall, 2005; Trejos et al., 2003) and interpretation
of results (Curran, Hicks, Buckleton, 2000; Trejos et
al., 2013; Zadora, Neocleous, 2010; Zadora, Martyna,
Ramos, Aitken, 2014). Disregarding of within-object
variability can be a source of crucial errors during in-
terpretation of results. This omission of part of infor-
mation about objects during forensic comparison of
glass fragments can lead especially to false negative
result, that is decision that two sets of evidence (re-
covered sample from the suspect and control sample)
are dissimilar, although this sets of samples are come
from one glass object.

Heterogeneity of glass objects is crucial issue for
LA-ICP-MS measurements, because analyses are
carried out for small areas of the sample (spot diam-
eter is usually up to 100 um). Thus, proper sampling
is fundamental to obtain representative results of the
analysis. It is recommended to sampling at least five
glass fragments from different part of window panel or

container (ASTM E2927-16; Trejos, Almirall, 2005).

Moreover, avoiding subsurface layers at tin side of the

glass object during analysis is recommended and it is

suggested to carry out analyses for relatively fresh sur-
faces after breaking glass fragment (Trejos, Almirall,

2005; Trejos et al., 2013).

Despite the guidelines, it seems that data about
presence and composition of subsurface layers can be
additional feature, which can improve evidential value
of physicochemical data obtained from LA-ICP-MS
measurements. Thus, procedure of comparative anal-
ysis of glass fragments should take into considera-
tion bulk analysis of the object and elemental analy-
sis of subsurface layers. The approach can be carried
out only when two compared sets of evidence was
deemed similar due to results of bulk analysis and
when subsurface layers were detected and character-
ized in control and recovered samples. It is not always
possible, because glass fragments transferred on the
suspect’s clothes from broken object have usually
a linear dimension below 0.5 mm (Zadora et al., 2014)
and most of them have dimension about 0.1-0.2 mm
(Brozek-Mucha, 2009). Moreover, information about
elemental composition of subsurface layers can have
positive impact on evidential value only when subsur-
face layers:

— differ with elemental composition from internal
layers (then content of elements in different layers
in the object can be considered as additional feature
in comparative analysis);

— have similar composition in different parts of the
object (that is layers are characterized by low varia-
bility in the object);

— are durable, that is elemental composition of the
layer is not changed at least during storage in typi-
cal conditions;

— occur only in some objects in relevant population
of the object or their chemical composition is rare
in the population, which means that composition of
layers is not typical in comparison to other glass
objects.

The aim of research was to specify heterogeneity
(within-object variability) of glass containers and esti-
mate rarity of subsurface layers in relevant population
of container glass objects. Durability of subsurface
layers in container glass was checked during exposi-
tion to different environment (in liquid water, humid
air and acid solutions).
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2. Materials and methods

Research was carried out for samples collected
from 40 containers (colourless jars and bottles, brown
and green bottles). Additionally, samples were col-
lected from 4 different parts of colourless jar (bottom,
middle, top and thread) for micro-homogeneity stud-
ies. Set of container glass samples was supplemented
with float glass samples collected from the window
pane for comparative studies.

Petrographic thick sections were prepared by plac-
ing glass fragment in epoxy resin (Araldite 2020) and
polishing by sandpaper for elemental composition
studies of subsurface layers. Measurements of corro-
sion changes in subsurface layers were performed for
set of container glass samples placed at 100% relative
humidity, in distilled water and in 1M chloric acid.
NIST SRM 610 glass (Jochum et al., 2011) was used
as reference material.

Elemental composition of selected layers in glass
samples was determined using inductively coupled
plasma mass spectrometer NexION 300D (Perkin Elm-
er SCIEX, Canada) coupled with laser ablation system
LSX-213 (Teledyne Cetac Technologies, USA) with
213 nm UV laser. All experiments were performed
using Ar as the carrier gas. Instrumental settings and
data acquisition parameters are given in Table 1. The
spot diameter was adjusted to 100 um and pulse rep-
etition rate was adjusted to 20 Hz for measurements
performed in spot mode of ablation. Analyses in line
mode were carried out to collect time resolved profiles
across different zones within a single sample at 25 and
100 um spot diameter and at 20 Hz repetition rate with
using 1 pm s! scan rate. Measurements for each sam-
ple were carried out at least three randomly selected
areas. Quantitative analysis was based on mean signal
intensity for selected isotopes registered for the sam-
ple, from which the mean background intensity was
subtracted (signal intensity only for carrier gas). The
results of elemental composition were recalculated to
the content of the oxides and sum normalisation to 100
wt.% was applied (Liu et al., 2008).

3. Results and discussion
3.1. Subsurface layers in container and float glass

Laser ablation coupled with ICP-MS allows for
determination of elemental composition of different
areas and layers in the glass by gradual sampling sub-
sequent portions of material from surface to internal
layers at one selected area in the sample (i.e. spot ab-

Table 1
Instrumental settings and data acquisition parameters
for LA-ICP-MS

ICP-MS characteristics and settings

RF Power, (W) 1200

Neb. gas flow rate, 0.94

(L min™")

Carrier gas Ar

Scanning mode Peak hopping
Replicates 250

Sweeps 1

Dwell time, (ms) 5

7Li, “B, 23Na, 24Mg, 26Mg, 27A1,
29Si’ 31])’ 39K, 43Ca, 49Ti, SIV,
32Cr, 3Mn, 3’Fe, ¥Co, *Ni,
65Cu, 6Zn, Rb, S, 2Zr,
ll8sn, lZ]Sb, ‘37Ba, 139La’ MOCE,
178Hf, 206Pb, 207Pb, 208Pb, 232Th,

Isotopes monitored

238
Laser ablation system characteristics and settings
Type of laser Nd:YAG 213nm
Pulse duration (ns) <6ns

Energy (mJ) 52

Output energy level (%) 100

Ablation mode point line
Beam diameter (um) 100 25 or 100
Pulse repetition rate (Hz) 20 20
Scan rate (um-s™) - 1

lation mode, so-called drilling mode) or by collecting
time resolving line profiles across object’s surface (i.a.
line ablation mode). Results from analysis of the el-
emental content of subsurface and internal layers in
selected float glass sample and colourless, green and
brown container glass samples are presented in Fig. 1,
4-7 and Table 2. Overview of results indicates that
composition of subsurface layers differs from internal
layers.

As expected, high content of tin oxide (SnO,) is
observed at tin side of sample collected from the float
window glass (Fig. 1, Table 2), which can be connect-
ed with tin diffusion to the glass during pouring molten
glass into a bath of molten tin. Ablation in spot mode
provides data with higher spatial resolution, because
layer with about 0.1 um thickness is collected from
the sample during single pulse of the laser (Panighello
et al., 2015; van Elteren et al., 2013). Thus, spot ab-
lation allows for characterization with higher resolu-
tion of layered structure of petrographic glass samples
(Fig. 1b) in comparison to in measurements performed
in line ablation mode, at which scan rate of laser beam
can be 1 um/s at least (Fig. 1a).

Problems of Forensic Sciences 2018, vol. 111, 5-30
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Results of laser ablation spot analysis of the float
glass show that content of tin oxide is reducing in
cross-section of the sample, that is from surface to in-
ternal layers, which is illustrated by changes in the in-
tensity of the analytical signal in Fig. 1b. High content
of tin oxide is observed only in subsurface layers at tin
side, where is tin hump (Frischat, 2002) and content
of SnO, is very low (about 30 ppm) in internal layers
of the sample (Table 2). Significance of differences
in elemental composition in layers in the float glass
was assessed by using t-tests, at which mean values
of content of selected oxides determined in internal
and subsurface layers at tin side were compared. Cal-
culated p-values are given in Table 2. Results show
that subsurface layers at tin side differ significantly (at
the assumed level of significance o = 0.05) by content
of some traces (TiO,, CuO, SnO,, SrO,, ZrO,, BaO,
HfO,, PbO) and most of main elements (with excep-
tion NaO and K,O) from internal layers.

Differentiation of chemical composition of layers
is also observed in container glass samples. Results

1000000

100000
A
S 10000 4
=
7]
g
T 1000 X
1
subsurface | internal layers s
100 layers : ...... Ti
| —Sn
[ —Zr
10 T T T T
0 50 100 150 200
a) Distance (um)

for selected samples are presented in Table 2. Addi-
tionally, p-values calculated within t-tests are given
in Table 2. T-tests were performed for comparison of
mean values of content of selected oxides determined
in internal layers and subsurface layers at outside of
the object.

Research indicates that content of most of main and
minor elements (with exception of Na,O and K,0) and
some of trace elements (especially TiO,, CuO, SrO,
Zr0,, Sn0O,, BaO, La,0,, HfO,, PbO) in subsurface
layers at outside of the container is substantially high-
er (at the assumed level of significance a = 0.05) in
comparison to internal layers. Mean value of tin oxide
content in subsurface layers is mostly diversified (in
range from 11 to 2613 ppm) in population of analysed
samples. Results of analysis by using spot ablation
show that thickness of subsurface layers is from about
10 to 30 um (Fig. 4b, 7b). Nevertheless, high fraction-
ation effect at the first part of spot ablation (Gonzalez,
Fernandez, Mao, Russo, 2004) limits accurate meas-
urements of thickness of subsurface layers. It is worth

1E7 5

tin hum, b
/ P subsurface layers ! internal layers
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I
— 100000 4
w
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>
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£
1000
100
10 T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
b) Shots (number)

Fig. 1. Changes in signal intensity for selected elements in internal and external layers in the float glass: a) longitudinal profiles
of elements carried out from inside to outside layers in the sample, b) depth profile of float surface for various elements with
the 20 Hz drilling procedure (penetration rate can be assumed as 0.1 pm per 1 laser shot; Panighello et al., 2015; van Elteren et
al., 2013).

[green bottle
brown bottle
[lcolourless jar

W colourless bottle

W float glass

p-value
o
&
L

Li;0 Na;O MgO Al;O; Si0, K;0 CaD Sc;05 Ti0; MnO Fe;Os CuO Rb;O SO Zr0, SnO; Sby0s BaO  La0s Ce;03 Nd;Os HfO, PbO

Fig. 2. P-values from two-sample t-tests calculated for comparisons of mean values determined for subsurface and internal
layers in selected samples.
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Table 2

Oxide composition of container and float glasses in subsurface and internal layers with p-values from two-sample
t-tests applied for mean values determined for different layers in each sample

oxide content (% wt.)

oxide content (ppm)

sample layer standard deviation (% wt.) standard deviation (ppm)
Na,0 MgO ALO, Si0, K,0 CaO |TiO, (Cr,0, Fe,0, CuO {SrO ZrO, SnO, BaO [HfO, PbO
, | 1425 {1.55 {1.18 (73.10 [0.54 {8.11 |467 |<LOD 303 1.1 207 97 1.6 218 1.7 (136
nterna.
031 003 005 0.2 001 034 |17 19 03 12 15 03 7 03 05
1470 i1.67 (146 170.50 :0.55 (9.81 |552 <LOD:!182 0.9 247 {125 {260 251 1.8 158
subsurface
022 10.02 0.02 034 001 009 |8 68 04 4 2 22 12 03 12
colourless [P-value |0.1100 :0.00440.0010 :0.0002 |0.438910.0011 |0.0015 |- 0.0411}0.5068 :0.0050 :0.0356 :0.0001 |0.0142 :0.4929:0.0454
bottles | | 1443 041 0.89 7539 033 727 |542 <LOD 312 0.7 (138 (87 16 16 16 116
nterna
025 0.02 0.02 0.8 001 0.10 |8 35 04 2 4 02 0.1 01 05
14.65 1043 1.07 7331 032 867 |616 <LOD:227 (04 161 110 2613 (1.8 (1.8 11.5
subsurface
049 (0.01 [0.04 031 (0.0l (024 |24 81 106 4 4 2401 03 03 (18
p-value  |0.512310.405210.00190.0006 :0.2373 0.0007 0.0071 — 0.169410.4986 :0.0008 :0.0018 |0.1328 0.2471 0.2471:0.9026
, | 1433 1047 1090 (7566 030 (7.05 |609 [<LOD 324 0.8 122 92 i3 184 1.6 195
nterna
048 10.01 0.0l 021 1000 (026 |7 6 0.7 2 7 1 3 0.1 103
1428 10.51 (115 7349 {029 (877 |742 <LOD {109 (1.6 (148 (121 (1872 (218 1.8 i14.6
subsurface
0.19 (0.0l [0.04 (038 (0.0l (036 |24 37 07 i3 6 434 7 04 0.8
p-value  |0.8921:0.0079 {0.0005:0.0010:0.1772:0.00260.0008 i 0.0006 0.2469 :0.0002 :0.0065 :0.0017 :0.0019 0.4790 :0.0005
) | 1449 1048 1091 (7525 (031 (728 |585 <LOD 351 (<LOD:123 (101 (1.1 149 1.7 114.2
interna
0.08 (0.02 [0.06 039 (000 (023 |18 11 2 3 05 i3 04 103
colourless 1475 053 130 73.13 033 854 |684 <LOD 311 <LOD:146 (421 {720 {185 7.5 22.3
jars subsurface
0.54 (0.0l [0.08 0.82 (0.0l [0.14 |24 103 3 82 319 7 19 2.1
p-value  |0.4530:0.0145{0.0023:0.0157:0.0177:0.00120.0045 i — 0.5386— 0.0003 0.00250.0175:0.0013 :0.0065 :0.0026
, 1 14.11 1047 131 (7480 [0.56 (7.45 |590 <LOD 457 <LOD:188 (55 14 178 09 68
internal
0.18 {0.00 (0.0l (0.08 (0.0l (009 |12 10 5 2 0.1 i1 0.1 03
1456 053 1.72 72.06 058 9.19 |713 <LOD 444 <LOD 238 (80 (295 218 14 1109
subsurface
0.54 0.0l [0.05 055 003 0.12 |24 89 5 6 78 17 02 04
p-value  0.2395:0.0001 0.0002:0.0010 0.3643{0.0001 [0.0013 |~ 0.8254 — 0.0002 10.0022 10.0029 :0.0004 :0.0076 :0.0001
_ | 1329 2.08 (139 [72.14 051 (8.67 [590 2131 4349 (1.0 |78 126 4 321 2.1 32
nterna
0.17 0.02 0.02 020 000 0.14 |12 21 40 04 2 2 04 6 03 1
%reel“ 14.03 2.07 143 i70.69 0.55 926 |608 2231 (4373 2.4 81 136 471 332 23 40
ottle subsurface
026 10.02 0.01 023 001 004 |5 49 173 0.1 2 2 81 0.1 04 (04
p-value  |0.01490.401710.0565 0.0012{0.0032 0.0024|0.0789 0.0317{0.8238 0.0028{0.0781 0.0081{0.0006 0.0308{0.2515 :0.0001
_ | 1461 [1.08 (134 [73.17 044 777 |686 119 2870 1.8 163 (72 4 341 12 {26
nterna
042 (001 (0.0l (052 1001 (0.10 |3 4 24 107 i1 1 04 8 02 i1
';“"f“ 1468 1.09 1.54 72.11 0.44 851 |742 111 2893 123 (180 (327 1l 351 162 32
ottle subsurface
0.13 10.02 002 022 (002 0.10 |18 5 52 31 3 20 i1 4 08 1
p-value  |0.8054:0.288510.00010.0311 :0.8443 0.00090.0061 0.0796:0.5294 0.0045:0.0005 0.0001:0.0001 0.10100.0004  0.0009
) | 13.8 1332 1036 (7444 028 (648 |478 <LOD:1092 2.7 25 195 130 83 15 68
1nternal
03 10.07 (0.0l (030 (000 (0.18 |14 17 02 i1 3 1 1 0.1 (04
gv‘i’zaow subsurface |14-0 370 10.50 7139 10.29 848 |605 <LOD 1168 1.1 33 137 3110 101 24 5.7
(floatside) o4  10.10 10.00 026 0.0l 0.14 |4 1 06 2 6 481 2 02 05
p-value  |0.5960:0.0056{0.0001:0.0002:0.1133 :0.00010.0001 i— 0.302910.0146:0.0022 :0.0005 :0.0004 :0.0001 :0.0040:0.0366
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Fig. 3. Relationship between contents of zirconium and haf-
nium oxides in container glass samples.
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Fig. 4. Changes in signal intensity for selected elements in
internal and external layers in the colourless container glass:
a) longitudinal profiles of elements carried out from inside
to outside layers in the sample, b) depth profile of float sur-
face for various elements with the 20 Hz drilling procedure
(penetration rate can be assumed as 0.1 pum per 1 laser shot;
Panighello et al., 2015; van Elteren et al., 2013).

mentioning that content of zirconium and hafnium ox-
ides are correlated (Fig. 3). These components are nat-
ural impurities of sand and gravel, which is utilized in
provenance studies of historic glass (Smit et al., 2005).
Bricks from glass furnace can be also a source of these
components, because small fragments can detached
from furnace during production and they can pollute
molten glass (May, Watling, 2009).

Subsurface layers in glass sample collected from
colourless bottle are characterized by higher content
ofi.a. SnO,, SrO and ZnO, and lower content of Fe,O,
than interior layers (Fig. 4, Table 2). Similarly, higher
content of SnO,, SnO, ZrO, and additionally — con-
tent of HfO, (Fig. 5, Table 2) are observed in subsur-
face layers in the sample collected from colourless jar.
Similar differences in composition of subsurface and
internal layers are observed in glass sample collected
from green bottle, but iron oxide is homogenously dis-
tributed in layers in the sample (Table 2, Fig. 6).

Much more complicated and specific arrangement
of layers is observed in the sample collected from the
brown bottle. Content of tin, zirconium, hafnium and
copper oxides is higher in subsurface layers than in
internal layers (Table 2, Fig. 7a), but mean content
of tin oxide is very low in subsurface layers. Results
from analysis in spot ablation mode show that layer
enriched with aforementioned components is located
50 um below the surface (Fig. 7b). Similar arrange-
ment of layers was not detected in other measured
samples within the study.

Detection of higher content of tin oxide at glass
surface allows for identification of subsurface layers
connected with hot-end coatings based on tin com-
pounds (e.g. forms of butyltin), which were applied
during manufacture of containers. LA-ICP-MS allows
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Intensity (cps)

10004/ .
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layers i internal layers Hf
10 T : T T T
0 50 100 150 200

Distance (um)

Fig. 5. Longitudinal profiles of elements expressed by
changes in signal intensity carried out from inside to outside
layers in the glass collected from colourless jar.
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for detection and determination of such layers even if 1000000 5
producer had applied only low amount of compound :
for surface treatment. Limits of detection and quantifi-
cation for relevant oxides during LA-ICP-MS analysis
with using line mode ablation are presented in Fig. 8. g
Lower limits of detection (LOD) and quantification =
(LOQ) were calculated from following equations (Per- g
kins, Pearce, 1995): 10003 . lh | WH ﬂ A
iy SRy TPV e <
LOD:3X(2IB ) X 2 ] ! | | nf..... Ti
X IRMx 100 1 —_Sn
subsurface internal layers zr
C RMy layers ! Cu
LOQ = 10%(21p )" ’ 10 — : : : : .
]RMx 0 50 100 150 200 250 300 350
where: Distance (um)
Ip, - backgroun.d intensity for ellnalyte X3 _ Fig. 6. Longitudinal profiles of elements expressed by
Cruy— concentration of analyte x in reference material; changes in signal intensity carried out from inside to outside
Iryr — peak intensity of analyte x. layers in the glass collected from green bottle.
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Fig. 7. Changes in signal intensity for selected elements in internal and external layers in the brown container glass: a) longi-
tudinal profiles of elements carried out from inside to outside layers in the sample, b) depth profile of float surface for various
elements with the 20 Hz drilling procedure (penetration rate can be assumed as 0.1 um per 1 laser shot; Panighello et al., 2015;
van Elteren et al., 2013).
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Fig. 8. Lower limits of detection (LOD) and quantification (LOQ) measured on the NIST 610 sample with using line mode

ablation (spot size = 100 um, repetition rate = 20 Hz, scan rate = 1 pm s™).
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Results show that estimated lower limits of detec-
tion measured on the NIST 610 sample for tin oxide
is 0.16 ppm, for strontium oxide — 0.03 ppm and for
zirconium oxide — 0.07 ppm.

3.2. Homogeneity assessment of subsurface and
internal layers in glass container

Earlier research focused on spatial distribution
of elements in green glass containers showed small
variation of elemental composition within the green
bottle, which inhibits false identification of glass frag-
ments due to heterogeneity of the glass (May, Watling,
2009). Nevertheless, micro-heterogeneity of glass ob-
jects is also natural for container glasses. Thus, it is
recommended to collect glass fragments for measure-
ments from different parts of the object (Trejos, Almi-
rall, 2005; Trejos et al., 2013).

Table 3

Within-object variability of container glass was
checked by analysis of glass fragments collected from
four different parts of the colourless jar. Results of
quantitative analysis of selected glass fragments by
LA-ICP-MS with using line mode ablation are pre-
sented in Table 3. Subsurface layers enriched with
tin oxide were detected only at outside surface of the
container. Similar results were obtained for samples
collected from thread of the object, where it seemed
that tin compounds should reach to internal side of the
jar during end coating.

P-values were calculated within two sample #-test,
at which mean contents of selected oxides determined
in internal and subsurface layers at outside of the jar
were compared (results are presented in Table 3). Cal-
culated p-values show that subsurface layers at outside
of the container substantially differ from internal lay-
ers by content of trace elements (SnO,, SrO,, ZrO,,

Oxide composition of selected parts of the colourless jar in subsurface (from external side of the container) and
internal layers with p-values from two-sample t-tests applied for mean values determined for different layers in each
part of the sample. Analysis of variance (ANOVA) is performed for results of each variable in different parts of the

colourless jar
part oxide content (% wt.) oxide content (ppm)
of the layer standard deviation (% wt.) standard deviation (ppm)
sample Na,0 MgO (ALO, iSi0, K,0 CaO TiO, SrO (ZrO, SnO, BaO HfO, PbO
) 13.06 i1.49 091 7396 0.41 8.83 389 168 38 28 524 1.0 203
internal
0.22 0.04 0.05 0.54 0.01 0.38 15 5 5 5 37 0.7 5
bottom 13.61 1.65 1.21 70.38  0.42 11.37 1492 204 118 346 641 <LOD {233
subsurface
0.43 0.08 0.02 0.49 0.01 0.09 7 3 3 221 13 - 6
\p-value 0.0744 10.0189 10.0002 (0.0003 i0.0227 {0.0001 :0.0001 :0.0001 :0.0003 i0.0308 :0.0037 |- 0.0007
) 13.41 1.49 0.92 73.73 1043 8.66 389 176 89 28 480 1.4 207
internal
0.51 0.02 0.04 0.72 0.01 0.18 6 8 3 0 13 0.2 6
middle 13.32 11.63 1.17 71.38 10.42 10.66 1470 213 141 290 557 2.3 233
subsurface
0.22 0.02 0.04 0.57 0.01 0.34 14 6 9 48 6 0.1 9
\p-value 0.7972 10.0013 {0.0009 (0.0114 i0.7145 $0.0008 :0.0008 :0.0026 :0.0007 i0.0007 :0.0008 i0.0019 (0.0155
) 12.95 1.47 0.91 7435 1041 8.55 387 170 92 28 483 1.4 203
internal
0.23 0.03 0.04 0.13 0.02 0.28 12 4 8 1 13 0.1 4
top 13.31 1.69 1.26 70.83 1041 11.08 500 225 127 123 601 1.9 225
subsurface
0.16 0.01 0.03 0.50 0.00 0.49 13 7 2 21 20 0.3 14
\p-value 0.0918 :0.0002 {0.0002 (0.0003 i0.2392 (0.0015 :0.0004 :0.0003 :0.0018 :0.0014 :0.0011 {0.0541 (0.0619
) 13.05 1.47 0.88 7442 041 8.40 378 169 82 28 470 1.3 197
internal
0.17 0.02 0.01 0.24 0.02 0.07 2 2 1 1 6 0.1 3
thread 13.13 1.63 1.16 7132 042 10.87 479 215 120 152 585 14 226
subsurface
0.24 0.02 0.02 0.24 0.02 0.17 10 3 3 7 8 0.1 14
\p-value 0.6473 10.0001 {0.0000 (0.0001 {0.3786 (0.0001 :0.0001 :0.0001 :0.0001 {0.0001 (0.0001 {0.5221 {0.0223
2rf1a1ysis internal 0.31153510.74921210.763143 10.329616 {0.03131310.49173910.630312:0.237356 {0.184211 {0.03513310.108629 {0.58201 {0.132217
variance R
(p-value) subsurface |0.292641:0.33127610.014026:0.097069:0.755092 :0.109758 :0.04473 10.006103:0.002507:0.117527 :0.000353 {0.000002 :0.777444
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BaO and TiO,) and main elements (CaO, Al,0;, MgO,
Si0,) at the a = 0.05 significance level.

The analysis of variance (ANOVA) was used to
check equality of mean contents of selected compo-
nents in subsurface and internal layers in samples col-
lected from four different parts of the object. The null
hypothesis (H;) assumes that all means are equal at
desired level of significance a = 0.05, which indicates
that there is no differences in mean values determined
in subsurface and internal layers between selected
glass fragments. Calculations were performed by us-
ing Analysis ToolPak in Microsoft Excel (Microsoft,
US).

The p-values show there is no difference in mean
contents of most of oxides (with exception of K,O
and SnO,) in internal layers in glass samples collected
from different parts of the jar (Table 3). Similarly, sub-
surface layers are generally homogenous regardless of
sampling area in the jar. There is no sufficient evidence
to reject of null hypothesis for most of main compo-
nents (with exception of Al,O,), because p-vales ex-
ceed a significance level. However in the case of trace
elements, it can be stated that there is no reason to
reject the H for contents of tin and lead oxides. Ad-
ditionally, some differences are observed in the thick-
ness of subsurface layers (Fig. 9). Subsurface layers
in samples collected from thread and top parts of the
jar are thinner and contain lower amount of SnO, in
comparison to other parts of the object.

The research shows that heterogeneity of container
glass is generally connected with differences in ele-
mental composition of internal and subsurface layers.
Although composition of specific layers is generally
similar in different parts of the container, it must be
emphasized that variability of elemental composition
is typical feature of results of analysis by using phys-
icochemical methods. Crucial oxide of subsurface lay-

Table 4.

ers (SnO,) is homogeneously distributed in the object,
although it is not component of molten glass. It can
be explained by automation of hot-end coating and
other processes applied within production of contain-
ers. It is worth mentioning that micro-sampling were
performed by using line ablation mode (with 100 pm
spot diameter and repetition rate fixed at 20 Hz) with
low scanning rate (i.e. 1 pum/s). Thus, the analysis
provideed mean values of content of oxides in subsur-
face layers.

Within-object variability of container glass is man-
ifested in differences of the composition in the inter-
section of the object and it is generally connected with
presence of subsurface layers. This can be confirmed
by variance of selected oxide content of all samples
collected from the jar (Table 4). Results are expressed
as mean values of element content normalised by the
oxygen content and transferred by taking the loga-
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layers |,
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Fig. 9. Longitudinal profiles of elements expressed by
changes in signal intensity carried out from inside to outside
layers in the samples collected from different parts of the
colourless jar.

Elemental composition (expressed as mean values of element content normalised by the oxygen content and trans-
ferred by taking the logarithm to base 10) with variances of subsurface (from external side of the container) and
internal layers in samples collected from different part of the colourless jar

log, (element content / oxide content)

layer variance

Na Mg Al Si K Ca Ti Sr Zr Sn Ba Hf Pb
. -0.6811 -1.7178 :-1.9932 :-0.1269 (-2.1340 :-0.8811 -3.3061 {-3.5122 :-3.8654 [-4.3333 :-3.0284 :-5.6163 :-3.3965
internal 0.00013 0.00008 {0.00024 :0.00001 :0.00011 :0.00023 :0.00016 {0.00012 :0.00069 :0.00177 :0.00063 :0.00157 :0.00014

-0.6694 -1.6616 {-1.8628 i-0.1386 (-2.1174 :-0.7700 :-3.2007 {-3.4035 {-3.7016 (-3.6195 :-2.9376 i-5.5008 i-3.3329
subsurface 0.00012 0.00012 {0.00044 :0.00001 :0.00026 :0.00033 :0.00026 :0.00035 :0.00122 :0.08160 {0.00053 :0.01240 :0.00071
whole -0.6772 -1.6991 1-1.9498 {-0.1308 :-2.1285 :-0.8441 :-3.2709 -3.4760 {-3.8108 :-4.0954 :-2.9981 {-5.5802 (-3.3753
dataset 0.00015 {0.00081 {0.00415 {0.00003 :0.00022 :0.00306 :0.00270 }0.00286 :0.00692 :0.14269 :0.00245 {0.00769 :0.00124
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rithm to base 10 (Zadora et al., 2014). The greatest
variability is observed for data, at which composition
of subsurface and internal layers were taken into ac-
count. It should be added that variability of subsurface
layers in analysed samples is greater than variability
of internal layers.

Differences in elemental composition of subsur-
face and internal layers in the object are big and can
lead to errors in comparative analysis of glass frag-
ments. Hotteling’s T? test was applied in order to
check if heterogeneity of glass leads to Type I error
during comparison of elemental composition of sub-
surface and internal layers. Calculations of the p-value
were performed by R software (www.r-project.org). In
the two-stage (“classical”) approach, which is based
on significance testing. The finding of dissimilarity of
samples in the first stage (comparison stage) finishes
the analysis. In this case it is decided to act as if the
two sets of evidence came from different sources (Ait-
ken, 2006; Zadora et al., 2014; Zadora, 2015). How-
ever, if the two sets of evidence are deemed similar at
desired significance level, it is necessary to perform
the second stage, which is the assessment of rarity of
the determined feature in general population of a given
type of samples. Omitting the second stage prevents
proper assessment of evidential value of the sample.

P-values calculated in Hotelling’s T? test per-
formed for comparisons of elemental composition
of subsurface and internal layers at different part of
the object and internal layers in selected fragment are
presented in Table 5. The null hypothesis in the test
assumes that mean data vectors of content of selected
oxides in subsurface and internal layers are equal sta-
tiSticaHy (HO: (“Na’ l’lMg’ l’lAl’ l/lSi’ p’K’ ”’Ca’ l’er’ l“lSn)internall
layers = (uNa’ l’lMg’ l/LAI’ l/lSi’ l'lK’ “Ca’ “’Zr’ l’lSn) subsurface layers)‘
Because elemental composition was determined for
the sample collected from selected part of the object,
it should be assumed that the null hypothesis is true.

Table 5

The calculated p-value for comparisons of elemen-
tal composition of subsurface and internal layers in
the glass fragment collected from one part of the ob-
ject (from the thread of the jar) is lower than assumed
p-value (0.05), which suggests very strongly that the
null hypothesis should be rejected. It suggests that
Type I error is made during the comparison.

Hotteling’s T? test was also applied for compar-
isons of elemental composition of internal layers of
samples collected from different part of the container.
The null hypothesis assumes that mean data vectors of
content of selected oxides in internal layers of glass
fragments sampled from different part of the object are
equal statistically (H,: (py, Hyggr Maps Hgps Hys Mg My
l/lSn)partl = (“Na’ p’Mg’ Hap Msip Moo Moo Mz H’Sn) art 2)‘
Thus, the null hypothesis should not be rejecte(f dur-
ing comparisons of elemental composition of homog-
enous materials. The results for several selected glass
fragments are given in Table 5. The calculated p-val-
ues are greater than the assumed p-value (0.05), which
means that there is no reason for rejecting the null hy-
pothesis. It confirms relatively high homogeneity of
internal layers in glass containers.

3.3. Corrosion changes in subsurface layers in
glass container

Subsurface layers in glass containers are especial-
ly exposed to corrosion, because at least one of the
surface has contact with liquids stored in the contain-
er in longer time. The character of corrosion changes
in subsurface layers in container glass was traced by
results from following ablations in the line mode per-
formed in selected area in the sample.

The results of the analysis during following ab-
lations in the line mode performed for the sample
collected from internal side of the container exposed
1 year in different environments and the sample with

Composition of different parts of colourless jar (expressed as mean values of element content normalised by the
oxygen content and transferred by taking the logarithm to base 10) with p-values calculated in Hotelling’s T? test
performed for comparisons between layers at different part of jar and internal layers in thread of the jar

log, (element content / oxide content)
layer - p-value
Na Mg Al Si K Ca Zr Sn
bottom internal -0.68 -1.71 -1.99 -0.13 -2.14 -0.87 -3.86 -4.35 0.079
middle internal -0.68 -1.72 -1.99 -0.13 -2.12 -0.88 -3.86 -4.33 0.615
top internal -0.69 -1.72 -1.99 -0.13 -2.14 -0.89 -3.86 -4.33 0.198
hread internal -0.68 -1.72 -2.00 -0.13 -2.13 -0.89 -3.88 -4.32 -
threa
subsurface -0.68 -1.66 -1.87 -0.14 -2.12 -0.78 -3.72 -3.81 1.7x 10
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fresh surfaces after polishing by sand paper are pre-
sented in Fig. 10. It was assumed that fresh surface
in the sample collected from internal side of the ob-
ject reflects elemental composition of glass contain-
er without corrosion changes, pollution and coatings.
Homogeneity of the sample is confirmed by the re-
sults, because oxide content ratios for first and third
ablations (1LA/3LA) are close to 1.0 (Fig. 10). Such
model sample was exposed 1 month in 100% relative
humidity in order to examine the nature of changes
in chemical composition of glass due to corrosion in
a humid environment.

Similar changes in oxide content ratios for first and
third ablations (1LA/3LA) in composition of subsur-
face layers are observed in the sample collected from
internal side of the container and in the model sample
with fresh surfaces exposed at humid conditions (Fig.
10). Thus, lower concentrations of Na,O and K,O and
higher contents of MgO and Al,O; in subsurface lay-

1.40

ers in the glass sampled from internal side of the con-
tainer are connected with corrosion processes, which
were occurred during storage of beverage in the con-
tainer. The research confirms that corrosion changes in
subsurface layers in internal side of the container are
caused by liquid storage, which is consistent with the
literature (Grochal, 2008).

Corrosion changes are observed in subsurface
layers at external side of the container in presence of
humid, liquid water and acid. Oxide content ratios
for first and third ablations (1LA/3LA) indicate that
content of sodium and potassium oxides is higher in
subsurface layers in the sample stored in neutral envi-
ronment and without access to humid in comparison
to internal layers of the glass (Fig. 11). The alkali ox-
ides are susceptible to corrosion, because their content
decreased in the presence of humid, water and acid.
It is confirmed by lower oxide content ratios of these
elements determined during first and third ablations

1.30
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Fig. 10. Selected oxide content ratios of the brown container glass exposed 1 year in 100% relative humidity, water and 1M HCl
determined by LA-ICP-MS method during following ablations in the line mode.
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Fig. 11. Selected oxide content ratios of the green container glass exposed 1 year at different corrosion environment (100%
relative humidity, water and 1M HCI) determined by LA-ICP-MS method during following ablations in the line mode.
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(1ILA/3LA) (Fig. 11). Corrosion leads to reduction of
content of tin and copper oxides in subsurface layers.
Nevertheless, it is worth emphasizing that even the
long-term effect of corrosive agents does not com-
pletely remove tin, copper, strontium, zirconium and
hafnium oxides in subsurface layers (Fig. 12).

Corrosion changes in elemental composition of
subsurface layers at external side of glass contain-
er can affect results of comparison of evidences. In
some cases glass fragments sampled from one object
can differ significantly with elemental composition
and they can be recognized as evidences from differ-
ent sources, especially when corrosion changes were
occurred only in one of the compared samples (e.g.
recovered glass fragment from suspect’s cloth, which
was exposed to humid conditions) and second sample
was not affected by corrosion processes. Such Type 1
error can be made in the comparison stage within two-
stage approach, which ends comparative analysis of
evidences (Aitken, 2006).

Hotteling’s T? test was applied in order to check
if corrosion changes in glass fragments leads to Type
I error. The null hypothesis in the test assumes that
mean data vectors of content of selected oxides in sub-
surface layers in samples exposed to corrosion factors

and in samples not exposed to these factors are equal

statistically (Hy: (R, Mg Hap Mg P Bep Bz Bg,)

without corrosion change: = (“Na’ l’LMg’ l’LAl’ .}’LSi’ “.K’ “’Ca’ p’Zr’ p’Sn)
%. The results are given in table 6.

with corrosion changes
The calculated p-values are lower than assumed p-val-
ue (0.05), which suggests very strongly that the null
hypothesis should be rejected. It shows that corrosion
changes in subsurface layers are crucial during the
first stage of comparison evidences and affect results
of comparative analysis.

As mentioned above, characteristic components
of the subsurface layers (e.g. tin, copper, strontium,
zirconium and hafnium oxides) are not completely re-
moved during corrosion. Taking into consideration an
influence of possible corrosion changes on content of
elements during interpretation of results from physico-
chemical measurements, it can be utilized the safe ap-
proach, at which information about detection of char-
acteristic components of subsurface layers in samples
is only included. Thus, in such approach, information
about content of components in subsurface layers is
not applied. Because detection limits of most of ele-
ments are very low in LA-ICP-MS analysis (Fig. 8),
presence of such components can be recognized as

—4&@— non exposed

— @ - 1yearin 100%rh
10+

= B = 1year in water

= A = 1yearin 1M HCl

oxide content ratio
for 1st and 3rd ablation (1LA/3LA)
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Na;O MgO Al;03 Si0; KO CaO TiO2 CrpOsz MnO Fe;03 CuO Rb; O SrO 7ZrO; 5Sn0O, BaO Lay0i3 Ce; 03 HfO;
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T
PbO ThO, UO;

Fig. 12. Oxide content ratios of the green container glass exposed 1 year at different corrosion environment (100% relative hu-
midity, water and 1M HCI) determined by LA-ICP-MS method during following ablations in the line mode.

Table 6

Composition of external layers in green container glasses exposed for 1 year and glass non exposed to different
corrosion environments (expressed as mean values of element content normalised by the oxygen content and trans-
ferred by taking the logarithm to base 10) with p-values calculated in Hotelling's T? test

. log, (element content / oxide content) .-
corrosion factor p-value
Na Mg Al Si K Ca Zr Sn
- -0.60 -1.70 -1.71 -0.15 -2.06 -0.80 -3.63 -4.10 -
100% rh -0.56 -1.70 -1.75 -0.15 -2.03 -0.79 -3.58 -4.04 0.000143
water -0.59 -1.68 -1.72 -0.15 -2.05 -0.79 -3.58 -4.24 9.74x 10°
IM HCI -0.64 -1.73 -1.72 -0.14 -2.06 -0.80 -3.61 -4.38 0.005915
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additional data for comparative analysis of evidences,
only when subsurface layers are existed in the object.

3.4. Rarity of subsurface layers in the population
of glass containers

Rarity of the determined feature in the relevant
population is the most important factor, which should
be taken into account during interpretation of physico-
chemical data (Zadora, 2015). Elemental composition
of subsurface layers in all glass containers described
in sections 3.1 and 3.2 differed from internal layers
significantly, which was especially connected with
content of tin oxide. Nevertheless, analysis of glass
fragments collected from 40 containers carried out by
using LA-ICP-MS indicates that presence of tin com-
pounds in subsurface layers is not general feature of
container glass. Numbers of objects at which tin oxide
was detected in subsurface layers in different types of
glass containers are presented in Fig. 13.

It can be observed that tin oxide was detected in
subsurface layers in all jars and in most of colourless
bottles. Thus, detection of tin oxide in recovered and
control items, which are colourless glasses, will not
increase support for hypothesis about same source of
the samples.

Contrary, higher content of tin oxide in subsurface
layers is relatively rare feature of green and brown
bottles and it was detected only in few objects. This
is probably connected with low utilization of hot-end
coatings during production of glass bottles. In prac-
tice, cold-end coatings is applied for bottles, at which
organic compounds or another components (e.g. alu-
minium oxide) are used (Czarnacki, Wasylak, 2012).
It can be also supposed that concentration of tin com-
pounds used for the hot-end coating process is very

low, that is below detection limit of LA-ICP-MS (Fig.
8). Tin compounds in subsurface layers can be also
removed during exploitation of the object or due to
corrosion processes. Therefore, detection of higher
content of tin oxide in subsurface layers in recovered
and control items, which are green or brown container
glass, will support hypothesis about same source of
the samples. It is worth mentioning that such addition-
al information can be used only when two sets of evi-
dences are deemed similar after comparison of content
of elements determined by bulk analysis.

Moreover, higher content of zirconium oxide in
subsurface layers are observed only in 9 glass contain-
ers (in 2 jars, 5 colurless bottles, 1 green bottle and in 1
brown bottle). Thus, this feature is very rare in relevant
population. Detection of higher content of zirconium
oxide in subsurface layers will have special value for
analysis of colourless containers, for which presence
of tin coating at the surface is popular feature.

4. Conclusions

The research shows that detection and characteri-
zation of subsurface layers (at outside of the container)
in glass fragments can be useful for comparative anal-
ysis of evidences. It is worth to underline that char-
acteristic subsurface layers cannot be found in each
recovered material, because glass fragments have
usually small linear dimensions. Nevertheless, due to
low detection limits, LA-ICP-MS allows for detection
of subsurface layers, even when low concentration of
compounds was applied for hot-end coating process
during production of container. Elemental composi-
tion of subsurface layers should be treated as an addi-
tional feature, which can supplement overall content
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Fig. 13. Comparison of number of glass containers, at which tin oxide was or was not detected in subsurface layers.
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of elements in the object (that is content of elements
determined by bulk analysis) and it can increase ev-
idential value of results from the physicochemical
analysis of glass fragments.

Between-object variability of subsurface layers is
mainly connected with content of few trace oxides:
SnO,, ZrO,, HfO,, Fe,0, and CuO. Characteristic
subsurface layers are not always located directly on
the surface. In one sample the layer enriched with tin,
zirconium, hafnium and copper oxides was detected
about 50 um below the surface. Such arrangement of
layers is not typical in container glass. Heterogeneity
of glass objects is mainly connected with differences
in elemental composition of internal and subsurface
layers. Nevertheless, content of elements in specified
layers is similar in different parts of the object.

Humid, liquid water and acid environment cause
changes in elemental composition of subsurface lay-
ers. Corrosion mainly influences on content of alka-
li components, that is sodium and potassium oxides.
Characteristic components (i.a. SnO, and CuO) are
also removed from subsurface layers during exposi-
tion to corrosion factors, but they can be detected even
after long-term effect of corrosive agents. What is cru-
cial, corrosion changes can lead to Type I error during
quantitative analysis of glass fragments. Therefore, it
is recommended to taking into account only informa-
tion about presence of characteristic components in
subsurface layers during interpretation of results and
information about composition of subsurface layers
should not be directly used within the interpretation.

Tin oxide was detected in subsurface layers in all
jars and in most of colourless bottles. Thus, detection
of enriched subsurface layers with tin oxide will not
additionally support hypothesis about same source of
the compared materials. Higher content of zirconium
oxide in subsurface layers is quite unique in container
glass and it can be recognized as crucial feature for
interpretation of results from the analysis. Moreover,
higher content of tin oxide in subsurface layers is rare
feature in green and brown bottles.

Rarity of the determined physicochemical charac-
teristics in the relevant population is the most impor-
tant information, which should be taken into consid-
eration during interpretation of results within forensic
expertise, and allows for estimation of support level
for specified hypothesis. Real influence on the eviden-
tial value of adding information about composition of
subsurface layers in data analysis can be assessed with
using statistical methods (Zadora et al., 2014; Zadora,
2015; van Es et al., 2017). Although dimension of da-
tabase can be reduced (e.g. Aitken, Lucy, 2004; Zado-
raetal., 2014), it is necessary to have access for bigger

database of glass objects to perform calculations with
taking into account results from bulk analysis togeth-
er with information about presence of characteristic
compounds in subsurface layers. In accordance with
ASTM E2927-16 standard, content of 17 elements
should be determined during bulk analysis of glass
fragments for forensic purposes, but content of tin is
used only for detection of tin side in the sample and
silica is applied as internal standard. Thus, 15 varia-
bles can be used during interpretation of results of the
analysis. Recently, likelihood ratio was calculated for
database containing information about content of 10
elements (van Es et al., 2017). Number of variables
will increase radically, if composition of subsurface
layers will be used for the interpretation. Thus, conclu-
sions made in the paper can be recognized as basis for
further research, which should be especially focused
on analysis of level of false-negative and false-posi-
tive answers.
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ANALIZA SKEADU PIERWIASTKOWEGO MIKROOKRUCHOW
SZKEA METODA LA-ICP-MS. CZESC 2. WARSTWY
PRZYPOWIERZCHNIOWE W SZKLE OPAKOWANIOWYM

1. Wprowadzenie

Metoda spektrometrii mas z jonizacjag w plazmie in-
dukcyjnie sprz¢zonej po ablacji laserowej (LA-ICP-MS)
umozliwia wielopierwiastkowg analize réznych materia-
tow statych obejmujaca oznaczenie zarowno pierwiast-
kow glownych (wystepujacych w ilosci powyzej 1%),
dodatkowych (ubocznych, ktére okresla si¢ jako wyste-
pujace w ilosci ponizej 1% i powyzej 0,01%), jak i §la-
dowych. Technika ICP-MS charakteryzuje si¢ wysoka
czuto$cia, precyzja oraz niskimi granicami wykrywal-
nosci i oznaczalnosci. Zastosowanie mikroprébkowania
za pomocg ablacji laserowej umozliwia prowadzenie
bezposrednich pomiarow, w zasadzie bez koniecznosci
przygotowania probki. LA-ICP-MS jest metoda mikro-
niszczacy, gdyz w trakcie oddziatywania wiazki lasera
z obiektem pobierana jest bardzo niewielka ilo$¢ mate-
riatu do analizy (od ok. 0,4 ng do 2 pg). Mata srednica
wigzki lasera zapewnia stosunkowo dobrg rozdzielczos¢
przestrzenna, co pozwala na prowadzenie pomiarow dla
poszczegodlnych warstw badanego obiektu, w tym warstw
przypowierzchniowych, w ktorych zaszty zmiany koro-
zyjne (Panighello, van Elteren, Orsega, Moretto, 2015;
van Elteren i in., 2013).

Wyzej wymienione cechy powoduja, ze metoda
LA-ICP-MS spelnia wymagania stawiane w przypadku
prowadzenia badan mikro$ladow kryminalistycznych.
Aktualnie jest wykorzystywana w badaniach mikrookru-
chow szkla, jest takze rozwijana do badan fragmentow
powlok lakierowych oraz materiatow kryjacych i papieru
w réznego rodzaju dokumentach pismienniczych (Orel-
lana, Galvez, Roldan, Garcia-Ruiz, 2013). Badania prze-
prowadzone w ostatnich latach pozwolily na okreslenie
zasad 1 metodyki badan okruchow szkta metoda LA-IC-
P-MS dla celow sadowych (ASTM E2927-16; Smith,
Trejos, Watling, Almirall, 2006; Trejos, Almirall, 2005;
Trejos, Montero, Almirall, 2003; van Es, Wiarda, Hor-
dijk, Alberink, Vergeer, 2017; Wilk, Bulska, 2017).

W zwiazku z powyzszym metoda LA-ICP-MS moze
by¢ wykorzystana do badan sktadu pierwiastkowego,
a szczegolnie do oceny rozmieszczenia wybranych pier-
wiastkdéw na powierzchni oraz w warstwach przypo-
wierzchniowych szkta, co pozwala na petniejszg charak-
terystyke badanych obiektow szklanych. Wspotczesnie
tafle szklane stosowane w budownictwie oraz motoryza-
cji sa najczesciej produkowane metoda float, a wigc po-
przez wylanie ptynnego szkla z pieca do wanny z ptynna
cyng. Powierzchnia szkta float, a wigc ta ktora stykata si¢

W czasie stygnigcia z cyng, rozni si¢ zarowno sktadem

pierwiastkowym, jak 1 wspotczynnikiem zatamania

swiatlta od powierzchni niefloat, czyli tej, ktéora w cza-
sie stygnigcia nie stykata si¢ z ptynna cyna. W konse-
kwencji powierzchnia float jest wzbogacona w cyng

i ewentualnie inne pierwiastki obecne w plynnej cynie.

Wzbogacenie w cyne powoduje, ze powierzchnia float

jest ponadto bardziej wytrzymata mechanicznie i mniej

porowata od powierzchni niefloat (Shelby, Vitko, 1980).

Grubo$¢ warstw przypowierzchniowych szkta wzboga-

conych w cyne na powierzchni float szacowana jest na

okoto 30 um (Townsend i in., 1998), z tym ze kolejne
warstwy charakteryzuje duza niejednorodno$¢ w odnie-
sieniu do sktadu pierwiastkowego. Badania tafli szkla-
nych typu float wykazaly ich niejednorodnos$¢ (Benett,

Kim, Curran, Coulson, Newton, 2003; Heydon, Dorn,

Ruddell, Wolf, 2017) oraz lokalne defekty (Bange i in.,

2001). Obszary o duzej zawartosci cyny na powierzch-

ni float maja zazwyczaj grubos$¢ jedynie do kilkuset nm.

Na powierzchni float obserwowane sa ponadto zjawiska

(Frischat, 2002):

— ,garbu cynowego”, tj. wystepowania obszaréw
o zwigkszonej zawartosci cyny w warstwie ponizej
kilku pm od powierzchni szkta w obiektach o duzej
zawarto$ci Fe, 0, (>0,5% wag.),

— ,metnienia cynowego” tuz przy powierzchni szkta
(<100 nm), ktére zachodzi w szkle sodowo-wapnio-
wym o niewielkiej zawartosci Fe,O, (<0,13% wag.).
W wyniku kontaminacji w trakcie produkcji niewiel-

kie obszary o zwigkszonej zawartosci cyny moga pojawic

si¢ rowniez na powierzchni niefloat (Bange i in., 2001).
Niejednorodne rozmieszczenie wybranych pierwiast-

kéw obserwuje si¢ rowniez w przypadku opakowan

szklanych. Obecnie opakowania sg najczesciej produ-
kowane metodg wydmuchiwania. Kropla masy szklane;j
jest wprowadzana do tzw. przedformy i po wstepnym
uksztaltowaniu ,,banki” jest rozdmuchiwana sprezonym
powietrzem. Po uformowaniu pozadanego ksztaltu na-
stepuje jego utrwalenie przez schtodzenie silnym stru-
mieniem chtodnego powietrza. Formy do wydmuchiwa-
nia sa najczesciej wykonane ze stopu zeliwa z dodatkiem
molibdenu. Podobnie jak w taflach szklanych float, war-
stwy przypowierzchniowe znajdujace si¢ na zewnatrz
opakowania, a wigc stykajace si¢ w procesie wydmu-
chiwania z forma, réznig si¢ sktadem pierwiastkowym
oraz wspotczynnikiem zatamania $wiatta od powierzchni
wewnatrz opakowania. Warto podkresli¢, ze opakowania
szklane s czgsto uszlachetniane w celu polepszenia ich
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parametrow mechanicznych (w szczegoélno$ci w celu
zwigkszenia twardosci i odpornosci na zadrapania) oraz
nadania potysku. Uszlachetnianie na goraco odbywa
si¢ w temperaturze 550-700°C zaraz po uformowaniu
i utrwaleniu opakowania, a wigc jeszcze przed procesem
odprezenia, i polega na pokryciu szkta substancja (m.in.
chlorkiem cyny(IV) lub trichlorkiem mono-n-butylocy-
ny; Czarnacki, Wasylak, 2012). Substancje te tworza film
o grubosci okoto 10-15 nm, ktéory w wystarczajacym
stopniu zabezpiecza powierzchni¢ opakowan szklanych
przed zarysowaniem (Bhargava, Wang, Wood, Higginbo-
tham, Gentle, 2000). Z kolei uszlachetnianie na zimno
przebiega w temperaturze okoto 100°C juz po odpreze-
niu szkta i polega na pokryciu powierzchni szkta kwasem
oleinowym lub wodnymi dyspersjami woskow polietyle-
nowych (Synder, 1989).

Mimo ze szklo jest materiatem wzglgdnie wytrzyma-
tym 1 trwatym, to jednak warstwy przypowierzchniowe
szkta sg czute na wilgo¢ oraz kwasowe lub zasadowe $ro-
dowisko chemiczne. Zmiana sktadu chemicznego szkta
pod wptywem kontaktu z roztworami wodnymi jest za-
lezna od wartosci pH. Przy pH<9 dochodzi do korozji
hydrolitycznej (kwasowej), tj. hydrolizy krzemianow,
i do wymywania jonow metali alkalicznych ze struktu-
ry szkla (lugowania szkta). W efekcie warstwy podpo-
wierzchniowe szkta mogg by¢ zubozone w alkalia (potas,
sod, wapn), a na powierzchni szklta tworzy si¢ warstwa
zawierajaca jony OH" i inne sktadniki wymyte z wnetrza
szkta. W dluzszej perspektywie na powierzchni moze
wytworzy¢ si¢ zel kwasu krzemowego i stwardniata
skorupa z krysztatow alkalicznych soli (weglanow, siar-
czanow). Z kolei korozja zasadowa, ktora zachodzi przy
pH> 9, polega na reakcji jonéw hydroksylowych z siecig
szkla, co prowadzi do rozrywania wigzan mostkowych
miedzy jonami krzemu z powstaniem niemostkujacego
jonu tlenowego. Jon ten powoduje dysocjacj¢ kolejnych
czasteczek wody, podwyzszenie pH roztworu i przyspie-
szenie korozji. Efekty korozji szkla obserwuje si¢ nie
tylko dla szkta zabytkowego (Panighello i in., 2015; van
Elteren i in., 2013), ale i rowniez w szkle wspolczesnym
(Grochal, 2008; Pollak, 2009). Juz po 7 dniach ekspo-
zycji szkta float w wodzie, w temperaturze pokojowe;j,
zaobserwowano wymycie sodu z przypowierzchniowej
warstwy szkla o grubosci okoto 40 nm (Bange i in.,
2001).

Korozja szkta w atmosferze zawierajacej wilgo¢ prze-
biega szybciej niz w wodzie, zwlaszcza gdy szklo jest
zabrudzone. Niejednorodna struktura szkla wynikajaca
z obecno$ci wtracen oraz zanieczyszczenia sg gtownymi
przyczynami szybko postepujacej korozji szkta w wil-
gotnym powietrzu. Istotne zmiany w sktadzie chemicz-
nym oraz tworzenie si¢ skorupy z alkalicznych soli na
powierzchni szkta obserwuje si¢ juz po dobie przecho-
wywania szkta w powietrzu o wilgotnosci wzglednej wy-
noszacej 95% (Bange i in., 2002). Ponadto w powietrzu

o duzej wilgotnosci wzglednej (100%) po kilku dniach
ekspozycji na powierzchni szkta zaobserwowano obec-
nos¢ weglanow, ktore powstaja w srodowisku zasado-
wym i w obecnosci dwutlenku wegla znajdujacego si¢
w powietrzu (Ziemath, 1998).

Kinetyka i przebieg degradacji szkta zaleza rowniez
od rodzaju powierzchni obiektu szklanego. Powierzchnia
float jest bardziej odporna na wymywanie sodu ze szkta
przez wode w poréownaniu do powierzchni niefloat (Pan-
tano, 1986). Zwigkszong odporno$¢ powierzchni float
zaobserwowano rowniez dla szkla o niskiej zawartosci
zelaza przechowywanego w powietrzu o podwyzszo-
nej wilgotnosci wzglednej (98—-100%). Po 4 tygodniach
ekspozycji powierzchnia float nie ulegla zmianom, na-
tomiast na powierzchni niefloat zaobserwowano odpry-
ski 1 uszkodzenia (Shelby, Vitko, 1980). Stwierdzono
jednak, ze obecnos¢ wody powoduje wymywanie cyny
z powierzchni float (Bange i in., 2001).

W wyniku opisanych wyzej proceséw produkeji szkta
i zjawisk korozji warstwy przypowierzchniowe w taflach
szklanych float i opakowaniach szklanych moga rozni¢
si¢ od warstw wewnetrznych skladem pierwiastkowym
i wspotczynnikiem zatamania $wiatta. Niejednorodnos¢
szkta powinna by¢ brana pod uwage zar6wno w trakcie
pomiaréw (Trejos, Almirall, 2005; Trejos i in., 2003),
jak 1 przy interpretacji wynikow analiz (Curran, Hicks,
Buckleton, 2000; Trejos i in., 2013; Zadora, Neocleous,
2010; Zadora, Martyna, Ramos, Aitken, 2014). Nie-
uwzglednienie zmienno$ci wewnatrzobiektowej moze
by¢ powodem btedéw w trakcie interpretacji wynikow.
W szczegblnosci moze to doprowadzi¢ do btedu falszy-
wie negatywnego, czyli uznania, ze okruchy szkta po-
brane od podejrzanego (material dowodowy) i zabez-
pieczone na migjscu zdarzenia (materiat pordwnawczy)
pochodza z roznych obiektéw, mimo ze w rzeczywistosci
stanowity jeden obiekt.

Kwestia niejednorodnosci szkta jest kluczowa w ba-
daniach prowadzonych metoda LA-ICP-MS, w ktoérych
analizy sg prowadzone dla bardzo malego obszaru (za-
zwyczaj o srednicy okoto kilkudziesigciu pm). W zwigz-
ku z tym fundamentalne znaczenie ma odpowiednie
pobieranie probek, tak aby wyznaczony sktad pierwiast-
kowy by? reprezentatywny dla obiektu. Sugerowane jest
mikroprobkowanie dla co najmniej pigciu losowo pobra-
nych okruchow z réznych czesci tafli szklanej lub opa-
kowania szklanego (ASTM E2927-16; Trejos, Almirall,
2005). Ponadto wskazane jest unikanie analiz warstw
przypowierzchniowych z powierzchni float — najczesciej
zaleca si¢, aby pomiary tafli szklanych prowadzi¢ dla
wzglednie $wiezych powierzchni uzyskanych w wyni-
ku rozbicia okrucha (Trejos, Almirall, 2005; Trejos i in.,
2013).

Mimo tych zalecen metodycznych wydaje sie, ze
dane o wystgpowaniu i sktadzie warstw przypowierzch-
niowych okruchéw szkta moga by¢ wykorzystane jako
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dodatkowe informacje w celu zwigkszenia wartosci do-

wodowe] wynikow analiz za pomoca metody LA-IC-

P-MS. Procedura badawcza okruchoéw szkta powinna

zatem uwzglednia¢ zaréwno wyznaczenie sktadu pier-

wiastkowego reprezentatywnego dla obiektu (analiza
sktadu chemicznego w objetosci probki, z ang. bulk
analysis), jak 1 warstw przypowierzchniowych. Takie
podejscie moze by¢ zastosowane wylacznie w przy-
padku, gdy zostanie stwierdzone podobienstwo skladu
pierwiastkowego ,,w objetosci probki” materiatu do-
wodowego 1 materialu porownawczego oraz zostang
wykryte 1 scharakteryzowane warstwy przypowierzch-
niowe w okruchach szkta ujawnionych i zabezpieczo-
nych u podejrzanego (tj. w materiale dowodowym). Nie
zawsze jest to mozliwe, poniewaz okruchy szkla prze-
noszone na ubranie sprawcy z rozbitej szyby maja nie-

wielkie rozmiary — ponizej 0,5 mm (Zadora i in., 2014),

a najczesciej: 0,1-0,2 mm (Brozek-Mucha, 2009). Po-

nadto informacje o skladzie pierwiastkowym warstw

przypowierzchniowych moga mie¢ pozytywny wplyw
na warto$¢ dowodowa sktadu pierwiastkowego szkta je-
dynie, gdy warstwy przypowierzchniowe:

— 16znig si¢ sktadem pierwiastkowym od wngtrza obiek-

tu (wtedy zawartoSci poszczegolnych sktadnikow

w takich warstwach mogg by¢ traktowane jako dodat-

kowe zmienne w analizie poréwnawczej);

— maja taki sam sktad pierwiastkowy (tj. charakteryzuja
si¢ niewielka zmienno$cig) w réznych miejscach da-
nego obiektu;

— sa trwatle, a wigc ich sklad pierwiastkowy nie zmienia
si¢ przynajmniej w trakcie przechowywania probek
w normalnych warunkach;

— wystepuja jedynie w niektorych obiektach w popu-
lacji lub ich sktad chemiczny jest rzadki w populacji
obiektow, tj. nie jest typowy w porownaniu do innych
obiektow szklanych.

Z tego wzgledu celem badan bylo okreslenie niejed-
norodnosci (zmienno$ci wewnatrzobiektowej) oraz osza-
cowanie rzadko$ci wystgpowania w populacji obiektow
szkta opakowaniowego w zakresie sktadu pierwiastko-
wego warstw przypowierzchniowych. Zweryfikowa-
no przy tym trwalo$¢ warstw przypowierzchniowych
w obiektach szkta opakowaniowego przechowywanych
w roznych warunkach otoczenia (w wodzie, w powietrzu
o wysokiej wilgotnosci wzglednej oraz srodowisku kwa-
$nym).

2. Materialy i metody

Badania przeprowadzono dla prébek pobranych z 40
obicktow szkta opakowaniowego (bezbarwnych butelek
i stoikow oraz butelek brazowych i zielonych). Ponadto
pobrano probki z 4 réznych miejsc bezbarwnego stoika
(dna, srodkowej i gornej czesci oraz gwintu) w celu zba-

dania niejednorodnosci. Dla celow poréwnawczych gru-
pe probek szkta opakowaniowego uzupetniono o probki
szkta float z szyby okiennej. W celu oznaczenia sktadu
pierwiastkowego warstw przypowierzchniowych przy-
gotowano petrograficzne probki (zgtady) okruchow szkta
poprzez umieszczenie okruchu szkta w zywicy epoksy-
dowej (Araldite 2020) i polerowanie papierem $ciernym.
Pomiary majace na celu zbadanie zmian korozyjnych
w warstwach przypowierzchniowych przeprowadzono
dla serii probek szkta opakowaniowego umieszczonych
w 100% wilgotnosci wzglednej, wodzie destylowane;j
oraz roztworze kwasu solnego o stezeniu 1 mol/dm?.
Jako material odniesienia zastosowano szkto NIST 610
(Jochum i in., 2011).

Sktad pierwiastkowy poszczegélnych  warstw
w probkach szkla oznaczono za pomoca spektrome-
tru mas NexION 300D (Perkin Elmer SCIEX, Canada)
sprzezonego z systemem do ablacji laserowej LSX-213
(Teledyne Cetac Technologies, USA) z laserem o dhu-
gosci fali wynoszacej 213 nm. Jako gazu nos$nego uzyto
argonu. Szczegotowe parametry pomiarowe zestawiono
w tabeli 1. Ablacj¢ punktowa prowadzono dla obszarow
skupienia wigzki lasera o $rednicy 100 pm i czestotli-
wosci impulsoéw lasera réwnej 20 Hz. Ablacj¢ liniowa
przeprowadzono dla wybranych obszaréw probek przy
srednicy wigzki lasera 25 pm lub 100 um, cze¢stotliwosci
20 Hz i szybko$ci przesuwania wiazki lasera 1 um s
Pomiary dla kazdej probki prowadzono dla co najmnie;j
trzech losowo wybranych obszarow. W analizie iloScio-
wej wykorzystano warto$¢ $rednig intensywnosci sy-
gnatu dla poszczegdlnych izotopdw zarejestrowang dla
probki, od ktorej odjeto warto§¢ $rednig intensywnosci
sygnalu rejestrowanego dla tta (tj. gazu nosnego). Sktad
pierwiastkowy przeliczono na zawarto$ci odpowiednich
tlenkoéw 1 znormalizowano do 100% (Liu i in., 2008).

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Warstwy przypowierzchniowe w szkle
opakowaniowym i float

Ablacja laserowa w potaczeniu z ICP-MS umozliwia
oznaczenie sktadu pierwiastkowego réznych obszarow
i warstw w szkle poprzez sukcesywne pobieranie kolej-
nych porcji materialu z jednego miejsca probki od po-
wierzchni w giab materiatu (ablacja punktowa) lub pod-
czas stopniowego przesuwania wigzki lasera wzdhuz linii
na powierzchni obiektu (ablacja liniowa). Na rysunku
1, 4-7 oraz w tabeli 2 zestawiono wyniki analiz sktadu
pierwiastkowego warstw przypowierzchniowych oraz
wewnetrznych w wybranych probkach szkta typu float
oraz bezbarwnego, zielonego i bragzowego szkla opako-
waniowego.
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Juz proste pordwnanie wynikow badan wskazuje,
ze warstwy przypowierzchniowe rdéznig si¢ sktadem
pierwiastkowym od warstw wewnetrznych. W przykla-
dowej probcee szkta typu float (rys. 1, tabela 2) zgodnie
z oczekiwaniem zaobserwowano duzg zawarto$¢ SnO,
na powierzchni float, co jest zwigzane z dyfuzja cyny do
szkta w trakcie jego wylewania na ptynna cyne. Ablacja
punktowa w metodzie LA-ICP-MS pozwala na uzyska-
nie wynikow z duza rozdzielczo$cig przestrzenng, ponie-
waz w trakcie pojedynczego impulsu lasera pobierana
jest warstwa o grubos$ci okoto 0,1 um (Panighello i in.,
2015; van Elteren i in., 2013). Stosujac ablacje¢ punkto-
wa, mozna scharakteryzowaé strukture warstwowa pe-
trograficznych probek szkta z wyzsza rozdzielczoscia
(rys. 1b) niz w przypadku ablacji liniowej, w trakcie
ktorej wigzka promieniowania laserowego moze by¢
przesuwana z szybkos$cia wynoszacg co najmniej 1 pm/s
(rys. 1a). Wyniki pomiaréw przeprowadzonych dla szkta
float z zastosowaniem ablacji punktowej wskazuja, ze
zawarto$¢ SnO, zmniejsza si¢ w przekroju probki, tj. od
powierzchni do wnetrza, co obrazuja zmiany w inten-
sywnosci sygnatu analitycznego na rys. 1b. Zawartos¢
SnO, jest bardzo duza jedynic w warstwach przypo-
wierzchniowych na powierzchni float, gdzie znajduje si¢
tzw. garb cynowy (Frischat, 2002), a we wngtrzu szkta
wynosi jedynie okoto 30 ppm (tabela 2).

Oceng istotnos$ci roznic sktadu pierwiastkowego
warstw w szkle float przeprowadzono w oparciu o testy
t-Studenta, w ktérych pordwnywano wartosci Srednie
zawartosci poszczegdlnych pierwiastkow oznaczonych
w warstwach wewngtrznych i warstwach przypowierzch-
niowych na powierzchni float. Obliczone warto$ci praw-
dopodobienstwa istotnosci p (wyniki zestawiono w ta-
beli 2) wskazuja, ze warstwy przypowierzchniowe na
powierzchni float istotnie (przy zalozonym poziomie
istotnosci a = 0,05) réznig si¢ zawartoscig niektdrych
sktadnikéw $ladowych (TiO,, CuO, SnO,, SrO,, ZrO,,
BaO, HfO,, PbO), jak i wigkszoscig gtownych sktadni-
kow (z wyjatkiem NaO i K,0) od warstw wewngtrznych.

Zroznicowanie poszczegdlnych warstw pod wzgle-
dem sktadu chemicznego zaobserwowano roéwniez
w probkach szkta opakowaniowego. Dane dla kilku wy-
branych probek przedstawiono w tabeli 2. Dodatkowo
na rysunku 2 zestawiono warto$ci prawdopodobienstwa
istotnosci p dla kilku wybranych probek szkta opakowa-
niowego obliczone w tescie #-Studenta, w ktorym po-
réwnywano warto$ci Srednie zawartosci poszczegolnych
pierwiastkdéw oznaczonych w warstwach wewnetrznych
i warstwach przypowierzchniowych na zewnatrz opa-
kowania. Wyniki wskazuja, ze zawartos¢ wigkszosci
sktadnikow glownych lub dodatkowych (z wyjatkiem
Na,O i K,0) oraz niektdrych sktadnikow sladowych (w
szczeg6lnosci TiO,, CuO, SrO, ZrO,, SnO,, BaO, La,0,,
HfO,, PbO) w warstwach przypowierzchniowych znaj-
dujacych si¢ na zewnatrz opakowania jest istotnie (przy

zatozonym poziomie istotnosci a = 0,05) wicksza w sto-
sunku do warstw wewngetrznych. Usredniona zawarto$¢
SnO, w warstwach przypowierzchniowych jest przy tym
najbardziej zréznicowana (zakres od 11 do 2613 ppm)
w grupie zbadanych probek. Wyniki uzyskane przy za-
stosowaniu ablacji punktowej wskazuja, ze warstwy te
maja grubo$¢ od okolo 10 do 30 pm (rys. 4b, 7b). Nie-
mniej jednak duzy efekt frakcjonowania wystgpujacy
na poczatku ablacji punktowej (Gonzalez, Fernandez,
Mao, Russo, 2004) utrudnia doktadne okreSlenie gru-
bosci warstw przypowierzchniowych. Warto dodaé, ze
zawartosci ZrO, i HfO, sg ze sobg skorelowane (rys. 3).
Pierwiastki te sg naturalnym zanieczyszczeniem piasku
1 zwiru, co jest wykorzystywane w badaniach prowe-
niencji szkla zabytkowego (Smit i in., 2005). Ich zrédtem
w szkle moga by¢ rowniez fragmenty cegiel, ktore stano-
wia konstrukcje pieca szklarskiego i w trakcie produkcji
mogty zanieczys$ci¢ ptynne szklo (May i Watling, 2009).

Warstwy przypowierzchniowe w szkle opakowanio-
wym pobranym z bezbarwnej butelki charakteryzuja si¢
wigkszg zawarto$cig m.in. SnO,, SrO i ZnO, i mniejsza
zawarto$cig Fe,0, w stosunku do wnetrza probki (rys. 4;
tabela 2). Podobnie, w probce pobranej z bezbarwnego
stoika, warstwy przypowierzchniowe zawieraja wigksze
ilosci SnO,, SnO, ZrO, oraz dodatkowo — HfO, (rys. 5,
tabela 2). W warstwach przypowierzchniowych w prob-
ce pobranej z zielonej butelki zaobserwowano podobne
roznice w skladzie pierwiastkowym, przy czym Fe,O,
jest jednorodnym sktadnikiem i jego zawartos¢ jest duza
zarowno w warstwach przypowierzchniowych, jak i we
wnetrzu probki (tabela 2, rys. 6).

W probee pobranej z brazowej butelki zaobserwo-
wano bardziej zlozony i specyficzny uktad warstw.
W warstwach przypowierzchniowych zawarto$¢ SnO,,
Zr0O,, HfO, i CuO jest wigksza w stosunku do warstw
wewnetrznych (tabela 2, rys. 7a), przy czym usrednio-
na zawarto$¢ SnO, w warstwach przypowierzchniowych
jest niewielka. Wyniki pomiaréw uzyskanych z zastoso-
waniem ablacji punktowej wskazuja, ze warstwa wzbo-
gacona w wyzej wymienione sktadniki wystepuje dopie-
ro w obszarze okolo 50 pm pod powierzchnia (rys. 7b).
W innych analizowanych probkach szkta opakowanio-
wego nie ujawniono podobnej struktury warstw.

Wykrycie zwigkszonej zawartoSci SnO, na po-
wierzchni szkta umozliwia identyfikacj¢ warstw przypo-
wierzchniowych zwigzanych z procesem uszlachetniania
na goraco opakowan szklanych, jezeli producent zastoso-
wat $rodki zawierajace cyng (np. odmiany butylocyny).
Metoda LA-ICP-MS umozliwia wykrycie i scharaktery-
zowanie takich warstw nawet gdy w trakcie produkcji na
powierzchnig¢ szkta naniesiono niewielka ilo$¢ substancji
uszlachetniajacej. Na rysunku 8 przedstawiono grani-
ce wykrywalno$ci 1 oznaczalno$ci dla poszczegdlnych
sktadnikow w trakcie pomiarow metoda LA-ICP-MS
z wykorzystaniem ablacji liniowej. Warto$ci granic wy-
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krywalno$ci (LOD) i oznaczalno$ci (LOQ) obliczono
zgodnie ze wzorami (Perkins, Pearce, 1995):

Crum.
LOD =3x(2Ig,)">x
Ty

X

Mx

Cr
LOQ = 10%(215)"

X
gdzie:
Ip.  —intensywno$¢ sygnatu tla dla analitu x;
CRryr, — zawarto$¢ analitu X w materiale odniesienia;
Ipyr, — intensywno$¢ sygnatu dla analitu x.

Wyniki wskazuja, ze w trakcie analiz probki materia-
hu odniesienia NIST 610 szacunkowa granica wykrywal-
nosci SnO, wynosi 0,16 ppm, SrO — 0,03 ppm, a SnO,
—0,07 ppm.

3.2. Ocena niejednorodnosci warstw
przypowierzchniowych i wewnetrznych w szkle
opakowaniowym

Dotychczasowe badania nad rozmieszczeniem po-
szczegblnych pierwiastkow w szkle pobranym z zielo-
nych butelek wykazaty brak istotnych réznic w sktadzie
pierwiastkowym dla poszczegolnych fragmentdéw pobra-
nych z jednego obiektu, co zapobiega btednej identyfika-
cji okruchéw szkta ze wzgledu na niejednorodno$¢ szkta
(May, Watling, 2009). Niemniej jednak ze wzgledu na
naturalng niejednorodnos$¢ obiektow szklanych, w tym
szkta butelkowego, zalecane jest pobieranie probek do
badan z réznych miejsc w obiekcie (Trejos, Almirall,
2005; Trejos i in., 2013).

W celu okreslenia zmienno$ci wewnatrzobiektowe;j
szkta opakowaniowego pobrano z bezbarwnego stoika
okruchy szkta z czterech miejsc. Wyniki pomiaréw ilo-
Sciowych, przy zastosowaniu ablacji liniowej, dla po-
szczegolnych fragmentow szkla zestawiono w tabeli 3.
We wszystkich fragmentach stoika warstwy przypo-
wierzchniowe wzbogacone w SnO, wystepujg jedynie na
zewngetrznej powierzchni opakowania. Sytuacja jest po-
dobna réwniez w probkach pobranych z okolic gwintu,
a mogloby si¢ wydawac, ze odczynnik uszlachetniajacy
szklo moglby dotrze¢ réwniez do wewnetrznej strony
stoika.

Za pomoca testu f-Studenta obliczono wartosci
prawdopodobienstwa istotnosci p podczas porownywa-
nia wartosci $rednich zawarto$ci poszczegodlnych pier-
wiastkdbw oznaczonych w warstwach wewnetrznych
1 warstwach przypowierzchniowych znajdujacych si¢ na
zewnatrz opakowania (wyniki zestawiono w tabeli 3).
Wartosci p wskazuja, ze dla wszystkich pobranych frag-
mentow warstwy przypowierzchniowe na zewnatrz opa-
kowania istotnie (przy zatozonym poziomie istotnosci
a = 0,05) réznig si¢ zawartoscig sktadnikow sladowych

(SnO,, SrO,, ZrO,, BaO i TiO,), jak i glownych skfadni-
kow (CaO, Al,O,, MgO, SiO,) od warstw wewngtrznych.

Oceng, czy wartosci $rednie zawartosci poszczegol-
nych sktadnikow szkta w warstwach przypowierzch-
niowych oraz wewnetrznych w czterech fragmentach
stoika s3 jednakowe, na okreslonym poziomie istotnosci
(a = 0,05), przeprowadzono na podstawie analizy wa-
riancji (ANOVA — z ang. Analysis of Variance). W testo-
wanej hipotezie zerowej (H;) zalozono, ze nie ma roz-
nic w wartosciach Srednich odpowiednio w warstwach
przypowierzchniowych i wewngtrznych pomigdzy po-
szczeg6lnymi fragmentami opakowania szklanego. Ob-
liczenia przeprowadzono przy uzyciu Analysis ToolPak
w Microsoft Excel (Microsoft, USA). Wartosci p wska-
zujg, ze wigkszo$¢ sktadnikow (z wyjatkiem K, O 1 SnO,)
w warstwach wewngtrznych ma podobng zawarto$é we
wszystkich fragmentach stoika (tabela 3). Rowniez war-
stwy przypowierzchniowe, bez wzgledu na miejsce po-
brania probki, sa zasadniczo jednorodne. Dla wigkszosci
sktadnikow gtownych (z wyjatkiem Al,O,) nie ma pod-
staw do odrzucenia hipotezy zerowej, poniewaz wartosci
p > o. Natomiast w przypadku sktadnikoéw sladowych nie
ma podstaw do odrzucenia hipotezy zerowej dla SnO,
i PbO. Dodatkowo pewne réznice mozna zaobserwowac
w grubosci warstw przypowierzchniowych (rys. 9). War-
stwy przypowierzchniowe w gwincie oraz gornej czesci
stoika charakteryzuja si¢ bowiem mniejsza gruboscia
oraz mniejszg zawarto$cig SnO,.

Powyzsze wyniki obliczen wskazuja, ze niejedno-
rodno$¢ szkta opakowaniowego jest zwigzana przede
wszystkim z réznicami pomig¢dzy sktadem pierwiast-
kowym warstw wewngtrznych 1 przypowierzchnio-
wych. Natomiast sktad pierwiastkowy poszczegolnych
warstw w roznych miejscach opakowania szklanego
jest podobny, przy czym trzeba podkresli¢, ze rowniez
charakteryzuje si¢ on pewng zmiennoscia, co jest nieod-
taczng cecha wynikéw badan prowadzonych metodami
fizykochemicznymi. Kluczowy sktadnik warstw przy-
powierzchniowych (SnO,) w szkle opakowaniowym
jest zasadniczo rownomiernie rozmieszczony w réznych
fragmentach obiektu, mimo Ze nie jest sktadnikiem ptyn-
nej masy szklanej. Mozna to wyjasni¢ automatyzacja
procesu uszlachetniania szkta w trakcie produkcji szkta
opakowaniowego. Warto doda¢, ze w opisanych pomia-
rach mikroprobkowanie prowadzono przy zastosowaniu
ablacji liniowej ($rednica obszaru, na ktéorym skupiano
promieniowanie lasera, wynosita 100 um; czestotliwosé
impulsow lasera wynosita 20 Hz), w ktorym wiazke lase-
ra przesuwano z szybkoscig 1 pm/s. Stad tez wyniki ana-
liz odnosza si¢ do $redniej zawarto$ci poszczegdlnych
sktadnikow w warstwach przypowierzchniowych.

Zatem zmiennos¢ wewnatrzobiektowa szkta objawia
si¢ gldéwnie w jego przekroju i jest zwigzana z obecnoscia
warstw przypowierzchniowych. Potwierdzaja to rowniez
poziomy wariancji dla poszczegdlnych analitéw obliczo-

Problems of Forensic Sciences 2018, vol. 111, 5-30



Analiza sktadu pierwiastkowego mikrookruchow szkia metodq LA-ICP-MS. Czes¢é 2. Warstwy przypowierzchniowe w szkle... 27

ne dla wszystkich probek pobranych z jednego stoika (ta-
bela 4). Dane przedstawiono w postaci logarytmu zawar-
tosci pierwiastka znormalizowanego do zawartosci tlenu
w probee (Zadora i in., 2014). Najwigksze zréznicowa-
nie obserwuje si¢ dla danych uwzgledniajacych zardwno
sktad warstw przypowierzchniowych, jak i wnetrza. Do-
da¢ nalezy, ze zréznicowanie warstw przypowierzchnio-
wych w probkach jest wigksze niz zréznicowanie warstw
wewnatrz obiektu.

Roznice w sktadzie pierwiastkowym warstwy przy-
powierzchniowej 1 wngtrza probki sa duze i moga pro-
wadzi¢ do popetnienia bledéw w analizie poréwnawczej
mikrookruchow szkta. W celu sprawdzenia, czy taka
niejednorodnos¢ szkta prowadzi do popetnienia bigdu
typu I w przypadku poréwnywania oznaczen analitow
dla warstwy przypowierzchniowej i wnetrza probki,
przeprowadzono test T? Hotellinga przy uzyciu opro-
gramowania R (www.r-project.org). W podejéciu dwu-
etapowym (klasycznym), opierajacym si¢ na testach
istotnosci, stwierdzenie braku podobienstwa cech probek
w pierwszym etapie konczy analize i1 uznaje si¢, ze po-
chodza one z dwoch roznych zrédet (Aitken, 2006; Za-
dora i in., 2014; Zadora, 2015). Natomiast w przypadku
stwierdzenia takiego podobienstwa na zatozonym pozio-
mie istotnosci konieczne jest przeprowadzenie drugiego
etapu analizy, polegajacego na szacowaniu cz¢stosci wy-
stegpowania cech w populacji generalnej danego rodzaju
probek. Pominigcie drugiego etapu uniemozliwia osza-
cowanie warto$ci dowodowej $ladu.

Wyniki testu T? Hotellinga dla poréwnan skladu
pierwiastkowego warstwy przypowierzchniowej i wne-
trza dla wybranego fragmentu obiektu przedstawiono
w tabeli 5. W tescie weryfikowano hipoteze zerows, iz
wektory $rednich warto$ci wybranych cech warstw przy-
powierzchniowych i wewngtrznych sg sobie rowne (H,;:
(uNa’ MMg” MAl’ l/lSi’ uK’ MCa’ l”er’ MSn)warstwy wewnetrzne - (uNa’
lJ'Mg’ “Al’ HSi’ p“K’ l'l'Ca’ lJ'Zr’ “Sn)wa.rstwy przypowierzchniowe)'
Poniewaz sktad pierwiastkowy wyznaczono dla jednej
probki z konkretnego fragmentu opakowania szklanego,
nalezalo przyja¢, ze hipoteza zerowa jest prawdziwa. Ob-
liczona warto$¢ prawdopodobienstwa p dla poréwnania
sktadu pierwiastkowego warstw przypowierzchniowych
i warstwy wewnetrznej w jednym z wybranych frag-
mentéw stoika (w gwincie) jest nizsza od zatozonego
poziomu wartosci p (tj. 0,05), co pozwala na odrzucenie
hipotezy zerowej. Wskazuje to, ze w trakcie takiego po-
rébwnania popetniany jest biad typu I.

Test T? Hotellinga przeprowadzono réwniez dla po-
réwnan sktadu pierwiastkowego warstw wewnetrznych
probek pobranych z réznych fragmentow opakowania
szklanego. W trakcie testu weryfikowano hipoteze ze-
rowa, iz wektory $rednich wartosci wybranych cech
warstw wewnetrznych z réznych fragmentéow jednego
obiektu sg sobie rowne (H;: (py,, My Map Mg Moo Heg
lJ'Zr’ l’J“Sn)fmgmentl = (HNa’ l'lMg’ l'lAl’ p“Si’ P“K’ l’J“Ca’ “Zr’ HSn)

fragmemz). Zatem hipoteza zerowa nie powinna by¢ odrzu-
cana w przypadku poréwnan sktadu pierwiastkowego
materiatow jednorodnych. Wyniki dla kilku wybranych
fragmentow przedstawiono w tabeli 5. Obliczone war-
tosci prawdopodobienstwa p sg wyzsze od zatozonego
poziomu wartosci p (tj. 0,05), co wskazuje, ze nie ma
podstaw do odrzucenia hipotezy zerowej. Potwierdza to
relatywnie duza jednorodnos¢ sktadu pierwiastkowego
warstw wewnetrznych opakowania szklanego.

3.3. Zmiany korozyjne w warstwach
przypowierzchniowych szkta opakowaniowego

Warstwy przypowierzchniowe w opakowaniach
szklanych sa szczegélnie narazone na korozjg, ponie-
waz przynajmniej jedna powierzchnia jest przez dtuzszy
czas eksponowana na kontakt z materiatami wilgotny-
mi, ktére sa przechowywane w opakowaniu. Charakter
zmian korozyjnych w warstwach przypowierzchniowych
w szkle opakowaniowym zbadano poprzez poréwnanie
wynikow analiz dla kolejnych ablacji liniowych przepro-
wadzonych w tym samym obszarze probki.

Na rysunku 10 zestawiono wyniki analiz dla kolej-
nych ablacji liniowych przeprowadzonych dla probki
pobranej z wewnetrznej strony opakowania oraz probki
pobranej z tego samego obiektu, w ktorej uzyskano §wie-
ze powierzchnie poprzez polerowanie papierem Scier-
nym. Zatozono, ze $wieza powierzchnia probki pobrane;j
z wngtrza obiektu odzwierciedla sktad chemiczny szkta
opakowaniowego bez zmian korozyjnych, zanieczysz-
czen oraz substancji uszlachetniajacych. Jednorodnos¢
takiej probki potwierdzaja wyniki pomiaréw, ponie-
waz stosunki zawarto$ci dla pierwszej i trzeciej ablacji
(1LA/3LA) sa rowne jedno$ci (rys. 10). Taka modelo-
wa probka zostata umieszczona przez 1 miesigc w 100%
wilgotnosci wzglednej w celu okreslenia charakteru
zmian w sktadzie chemicznym szklta na skutek korozji
w wilgotnym otoczeniu. Zaobserwowano podobne rdz-
nice w stosunkach zawarto$ci sktadnikow dla pierw-
szej 1 trzeciej ablacji (1LA/3LA) w warstwach przy-
powierzchniowych w probce pobranej z wewnetrznej
strony opakowania oraz w $wiezych warstwach probki
modelowej umieszczonej w srodowisku wilgotnym (rys.
10). Mniejsze zawartosci Na,O i K,O oraz wigksze za-
wartosci MgO i AL,O; w warstwach przypowierzchnio-
wych w probce pobranej z wewngtrznej strony opako-
wania wynikaja zatem z procesow korozji, ktore zaszty
w trakcie przechowywania napoju w opakowaniu. Bada-
nia potwierdzaja zatem zmiany korozyjne w warstwach
przypowierzchniowych we wnetrzu opakowania na sku-
tek przechowywania w nich materialow, co jest zgodne
z literatura (Grochal, 2008).

Zaobserwowano, ze warstwy przypowierzchniowe
znajdujace si¢ na zewnatrz opakowania ulegajg zmianom
korozyjnym na skutek dziatania wilgoci, wody oraz $ro-
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dowiska kwasowego. Stosunki zawartosci sktadnikow
dla pierwszej i trzeciej ablacji (1LA/3LA) wskazuja, ze
zawarto$¢ Na,O i K,O jest wigksza w warstwach przy-
powierzchniowych w probcee, ktora byta przechowywana
w $rodowisku obojetnym i bez dostgpu do wilgoci, w po-
réwnaniu do warstwy z wnetrza probki (rys. 11). Ww.
sktadniki alkaliczne sg podatne na korozje¢, poniewaz ich
zawarto$¢ w warstwach przypowierzchniowych zmniej-
szyla si¢ na skutek dziatania wilgoci, wody i sSrodowiska
kwasowego. Potwierdzajg to mniejsze wartosci stosun-
kéw zawartosei tych sktadnikéw dla pierwszej i trzeciej
ablacji (rys. 11). Procesy korozyjne prowadza réwniez
do obnizenia zawarto$ci SnO, i CuO w warstwach przy-
powierzchniowych. Warto jednak podkresli¢, ze nawet
dhugotrwate dzialanie czynnikéw korozyjnych nie powo-
duje calkowitego usunigcia tlenkdéw cyny, miedzi, stron-
tu, cyrkonu i hafnu (rys. 12).

Korozja moze doprowadzi¢ do zmian w skladzie
pierwiastkowym warstw przypowierzchniowych znajdu-
jacych na zewnatrz opakowania szklanego w takim stop-
niu, ze podczas poréwnywania probek pochodzacych
z jednego obiektu, z ktorych w jednej doszto do zmian
korozyjnych (np. na skutek oddzialywania wilgoci na
probke dowodowa znajdujaca si¢ na ubraniu podejrza-
nego), a w drugiej nie doszto do takich zmian, zostang
uznane za pochodzace z dwdch réznych zrodet. Taki btad
typu I moze zosta¢ popelniony w fazie porownywania
dowodoéw w podejsciu klasycznym, co konczy analize
poréwnawcza probek (Aitken, 2006). W celu zbadania,
czy zmiany korozyjne prowadza do btedu typu I, prze-
prowadzono test T> Hotellinga. Przyjeto hipoteze zerows,
w mysl ktorej wektory srednich oznaczen wybranych
analitow w zewnetrznych warstwach przypowierzchnio-
wych w probkach poddawanych czynnikom korozyjnym
i w probee niepoddawanej korozji sg statystycznie rowne
(HO: (l"l'Na’ l"’Mg’ MAl" l""Si’ l"’K’ MCa" l""Zr’ l"l'Sn)bez zmian korozyjnych

- (“Na’. p“Mg’. lJ'Al’ HSi’ IJ'K’ lJ'Ca.’ ”Zr’ lJ'Sn)ze zmianami korozyjnymi’*
Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 6. Obliczone

warto$ci prawdopodobienstwa sa nizsze od zatozonego
poziomu warto$ci p wynoszacego 0,05, a zatem hipoteze
zerowa nalezy odrzuci¢. Swiadczy to tym, ze w fazie po-
rownywania dowoddéw zmiany korozyjne w warstwach
przypowierzchniowych sa istotne i wptywaja na wyniki
analiz porownawczych.

Jak juz wspomniano wcze$niej, czynniki korozyjne
nie powoduja catkowitego usunigcia charakterystycz-
nych skladnikéw warstw przypowierzchniowych (np.
tlenkow cyny, miedzi, strontu, cyrkonu, hafnu). Dlatego
tez, uwzgledniajac wpltyw ewentualnych zmian koro-
zyjnych na zawarto$¢ sktadnikow w trakcie interpreta-
cji wynikow badan fizykochemicznych, mozna przyjac
bezpieczne podejscie, w ktorym uwzglednia si¢ jedynie
informacje o wykryciu charakterystycznych sktadnikow
w warstwach przypowierzchniowych w badanych prob-
kach. W takim podej$ciu nie wykorzystuje si¢ informacji

o zawarto$ci poszczeg6élnych skladnikéw w warstwach
przypowierzchniowych, a korzysta si¢ jedynie z faktu ich
wykrycia. Poniewaz granice wykrywalnosci dla wigk-
szosci pierwiastkow w pomiarach metoda LA-ICP-MS
sa niskie (rys. 8), takie podejscie powinno dostarczy¢
dodatkowych informacji, jezeli warstwy przypowierzch-
niowe wystepuja w obiekcie.

3.4. Rzadkos$¢ warstw przypowierzchniowych
w populacji obiektow szkta opakowaniowego

Rzadko$¢ (czestosc) wystepowania cechy w popula-
cji jest najwazniejszym czynnikiem, ktéry powinien by¢
brany pod uwage w trakcie interpretacji wynikow ba-
dan fizykochemicznych (Zadora, 2015). We wszystkich
obiektach szkta opakowaniowego opisanych w punktach
3.1 i 3.2 sktad pierwiastkowy warstw przypowierzch-
niowych istotnie réznit si¢ od warstw wewnetrznych, co
w szczego6lnosci dotyczyto zawartosci SnO,. Jednakze
pomiary przeprowadzone metoda LA-ICP-MS dla gru-
py 40 obiektow szkla opakowaniowego wskazuja, ze
wystepowanie filmu cyny na powierzchni szkta opako-
waniowego nie jest cechg powszechng. Na rysunku 13
zestawiono liczebno$ci obiektéw, w ktorych ujawnio-
no zwigkszong zawartos¢ SnO, w warstwach przypo-
wierzchniowych w poszczegélnych kategoriach szkta
opakowaniowego.

Mozna zaobserwowaé, ze warstwa SnO, zostala
ujawniona we wszystkich stoikach oraz w wigkszosci
butelek wykonanych z bezbarwnego szkta. Zatem wy-
krycie zwigkszonej zawartosci SnO, w warstwach przy-
powierzchniowych w materiale dowodowym 1 porow-
nawczym stanowigcym bezbarwne szkto opakowaniowe
nie bedzie zwigkszato wsparcia dla hipotezy o wspolnym
zrodle takich materiatow.

Z kolei w zielonych i brazowych butelkach zwigk-
szona zawarto$¢ SnO, w warstwach przypowierzch-
niowych opakowania jest wzglednie rzadka cecha,
charakterystyczng dla niewielu obiektow. Jest to zapew-
ne zwiazane z tym, ze w trakcie produkcji butelek nie
stosuje si¢ powszechnie uszlachetniania szkta na goraco
zwiazkami cyny. W praktyce stosuje si¢ uszlachetniane
szkta na zimno z zastosowaniem substancji pochodzenia
organicznego lub stosuje si¢ inne substancje, np. tlenek
glinu (Czarnacki, Wasylak, 2012). Mozna réwniez przy-
puszczaé, ze w trakcie uszlachetniania na goraco stoso-
wane sg niewielkie zawartosci zwiazkdéw cyny, co powo-
duje, ze jej stezenie w warstwach przypowierzchniowych
jest ponizej granicy wykrywalno$ci metody LA-ICP-MS
(rys. 8). Powodem braku warstwy cyny na powierzchni
opakowania moze by¢ rowniez jej usunigcie w trakcie
eksploatacji obiektu lub na skutek zmian korozyjnych.
Dlatego tez ujawnienie zwigkszonej zawartosci SnO,
w warstwach przypowierzchniowych w materiale dowo-
dowym i porownawczym stanowigcym szklo opakowa-
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niowe barwy zielonej lub brazowej, dla ktorych stwier-
dzono podobienstwo sktadu pierwiastkowego ,,w obje-
tosci probki”, bedzie dodatkowo wspierato hipotezg, ze
materiaty te pochodza z jednego obiektu.

Z kolei zawarto$¢ ZrO, w warstwach przypowierzch-
niowych byta podwyzszona w stosunku do warstw we-
wnetrznych jedynie w 9 obiektach szklanych, w tym:
w 2 stoikach, 5 butelkach bezbarwnych oraz 1 butelce
zielonej i 1 butelce brazowej. Zatem jest to cecha rzad-
sza w populacji obiektow w poréwnaniu do filmu SnO,.
Wykrycie podwyzszonej zawartosci ZrO, w warstwach
przypowierzchniowych ma szczegdlne znaczenie w bez-
barwnych opakowaniach szklanych, w ktorych powtoka
SnO, jest cechg czgsto obserwowang.

4. Whnioski

Opisane w pracy wyniki badan wskazuja, ze wy-
krycie i scharakteryzowanie warstw przypowierzchnio-
wych (warstw znajdujacych si¢ na zewnatrz opakowania
szklanego) w okruchach szkta moze by¢ przydatng ce-
cha w analizie poréwnawczej. Ze wzgledu na niewiel-
kie wymiary mikrookruchow szkta nie zawsze bedzie
mozliwe zidentyfikowanie takich warstw w materiale
dowodowym. Niemniej jednak, ze wzgledu na niskie
granice wykrywalnosci, metoda LA-ICP-MS umozliwia
wykrycie takich warstw nawet gdy w trakcie produk-
cji na powierzchni¢ szkta opakowaniowego naniesiono
niewielka ilo$¢ substancji uszlachetniajacej. Informacja
o sktadzie pierwiastkowym warstw przypowierzchnio-
wych powinna by¢ traktowana wylacznie jako cecha
dodatkowa, ktora moze uzupeti¢ informacje o sktadzie
pierwiastkowych reprezentatywnym dla obiektu (tzw.
sktad chemiczny w objetosci probki) i moze zwigkszy¢
warto$¢ dowodowa wynikow analiz fizykochemicznych
okruchow szkta.

Zmienno$¢ migdzyobiektowa warstw przypowierzch-
niowych jest znaczna i dotyczy zasadniczo zawartosci
kilku sktadnikow §ladowych: SnO,, ZrO,, HfOZ, Fe, 0,
i CuO. Charakterystyczne warstwy przypowierzchnio-
we nie zawsze wystepuja bezposrednio na powierzchni
obiektu. W jednej prébce ujawniono bowiem, ze war-
stwy wzbogacone w SnO,, ZrO,, HfO, i CuO znajduja
si¢ w odlegtosci okoto 50 um od powierzchni probki.
Taki uktad warstw w szkle jest nietypowy. Natomiast
niejednorodnos$¢ szkla jest zwigzana glownie z réznicami
w skfadzie pierwiastkowym warstw wewngtrznych
i przypowierzchniowych. Z kolei sktad pierwiastkowy
poszczegolnych warstw w réznych miejscach opakowa-
nia szklanego jest podobny.

Wilgo¢, woda, a szczegolnie srodowisko kwasowe
prowadza do zmian w skladzie pierwiastkowym warstw
przypowierzchniowych. Zmiany korozyjne wptywaja
przede wszystkim na zawarto$¢ sktadnikow alkalicz-

nych, tj. Na,O i K,0. W warstwach przypowierzchnio-
wych zmniejsza si¢ rowniez na skutek korozji zawartosc
sktadnikow charakterystycznych (m.in. SnO, i CuO), ale
nawet po dlugotrwalym dziataniu czynnikéw korozyj-
nych mozliwe jest ich oznaczenie metodg LA-ICP-MS.
Co istotne, zmiany korozyjne w ujeciu ilosciowym moga
generowac bledy typu I. Dlatego tez w trakcie interpre-
tacji wynikow badan fizykochemicznych wskazane jest,
aby uwzglednia¢ jedynie informacje o wykryciu charak-
terystycznych sktadnikow w warstwach przypowierzch-
niowych w badanych préobkach, a tym samym nie wy-
korzystywaé wprost informacji o zawartosci poszczegol-
nych sktadnikow w warstwach przypowierzchniowych.

Film SnO, wystgpowal w warstwach przypo-
wierzchniowych we wszystkich zbadanych stoikach
oraz w wickszosci butelek wykonanych z bezbarwnego
szkta. W zwiazku z tym ujawnienie zwigkszonej zawar-
tosci SnO, w warstwach przypowierzchniowych w szkle
bezbarwnym nie bedzie dodatkowo zwigkszato wsparcia
dla hipotezy o wspolnym pochodzeniu poréwnywanych
probek. Natomiast podwyzszona zawarto$¢ ZrO, w war-
stwach przypowierzchniowych jest cecha rzadsza i jest
bardziej istotna z punktu widzenia interpretacji wynikow
analiz. Z kolei w zielonych i brazowych butelkach zwigk-
szona zawartos¢ SnO, w warstwach przypowierzchnio-
wych opakowania jest cechg rzadka.

Informacja o czgstoSci wystepowania cechy
w populacji generalnej jest najwazniejszym czynnikiem,
ktéry nalezy bra¢ pod uwagg w interpretacji danych
w ekspertyzie sadowej, pozwala on na szacowanie sily
wsparcia okreslonych hipotez. W celu okreslenia rzeczy-
wistego wptywu informacji o sktadzie warstw przypo-
wierzchniowych na warto$¢ dowodowa konieczne jest
zastosowanie odpowiednich modeli statystycznych (Za-
doraiin., 2014; Zadora, 2015; van Es i in., 2017). Mimo
mozliwo$ci redukcji wymiarowosci bazy danych (m.in.
Aitken, Lucy, 2004; Zadora i in., 2014) przeprowadzenie
obliczen uwzgledniajacych sktad pierwiastkowy szkla
,»W objetosci probki” i sktad warstw przypowierzchnio-
wych wymaga posiadania znacznie obszerniejszej bazy
danych. W badaniach sktadu pierwiastkowego okru-
chow szkta metodg LA-ICP-MS zgodnie z normg ASTM
E2927-16 uzyskuje si¢ wyniki dla 17 pierwiastkow, przy
czym zawarto$¢ cyny jest wykorzystywana jedynie do
stwierdzenia obecnosci powierzchni float, a krzem jest
wykorzystywany jako wzorzec wewnetrzny. Stad w trak-
cie interpretacji danych mozna korzysta¢ az z 15 zmien-
nych. Do obliczenia ilorazu wiarygodno$ci dla danych
uzyskanych w trakcie pomiar6w okruchow szkta metoda
LA-ICP-MS wykorzystano dane dla 10 pierwiastkow
(van Es i in., 2017). Chcac uwzgledni¢ sktad pierwiast-
kowy warstw przypowierzchniowych, nalezaloby zwigk-
szy¢ dodatkowo liczb¢ zmiennych. Dlatego tez ustalenia
poczynione w niniejszym artykule sa punktem wyjscia
do dalszych badan, ktore w szczego6lnosci powinny sku-
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pi¢ si¢ na analizie poziomow bledoéw fatszywie negatyw-
nych i falszywie pozytywnych.
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