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Mk, [g/mol]
Miint(i)+kolb [g]
Miolb [g]
Myesi+kolb [g]

Presi 22,6 [g/ml]

Originaalproovi pindkontsentratsioon™

Cpind orig-le vastav EDS-1 signaali intensiivsus
Standardi pindkontsentratsioon

Chpind_sidgiy-le vastav EDS-i signaali intensiivsus
Paberile kantud standardtindilahuse mass
Standardtindilahuse kontsentratsioon

Sulepeaga tdommatud standardjoone laius
Sulepeaga tommatud standardjoone pikkus
Standardtindilahuse tihedus

lahjendatud  standardtindilahuse  kontsentratsioon
(AAS-iga mddtmiseks)

Ciint(i) AAs-le vastav AAS-1 raua neelduvus
kaliibrimislahuse kontsentratsioon (AAS-iga
modtmiseks)

Cstd(i)_aas-le vastav AAS-i raua neelduvus

100 ml mdotkolvi ruumala

50 ml mootkolvi ruumala

10 ml mahtpipeti ruumala

5 ml mahtpipeti ruumala

2 ml mahtpipeti ruumala

20 ul fikseeritud mahuga automaatpipeti ruumala
Mohr’i soola puhtus

Mohr’i soola mass

Mohr’i soola molaarmass

Raua molaarmass

Standardtindilahusega tdidetud 10ml kolvi mass
Tiihja 10 ml kolvi mass

Destilleritud veega tdidetud 10 ml kolvi mass

vee tihedus 22,6°C juures

*K 01k kontsentratsioonid on esitatud Fe suhtes.



1. SISSEJUHATUS

Euroopa, sh. Eesti raamatu- ja kunstikogudele on viimastel kiimnenditel aktuaalseks
probleemiks olnud vanade kisikirjade, joonistuste ja dokumentide lagunemine neile kantud
raudgallustindi toimel. Euroopa Komisjoni toetusel (5th Framework Programme, The City
of Tomorrow and Cultural Heritage) on loodud erinevaid Euroopa uurimisrithmi
koondavad projektid InkCor [ 1], MIP [2] ja Papylum [3], mille 16pp-eesmérgiks on leida
ja arendada meetodeid raudgallustindikirjaga paberi (mass-)konserveerimiseks. 2003 a
Eesti Ajalooarhiivis ldbiviidud késikirjakogude seisundi analiilis nditas, et 46%-1 Eesti
koige véadrtuslikematel ja vanematel kisikirjalistel arhivaalidel on tindikorrosiooni
kahjustuse tunnused.[ 4]

Raudgallustint oli 4. — 20. saj tussi, bisteri ja seepia korval pohiliselt kasutusel olev tint
Euroopas. See oli odav kirjutusvahend, komponendid tema valmistamiseks olid kergesti
kattesaadavad ning pohiline eelis teiste tintide ees oli raudgallustindi raskesti eemaldatavus
paberilt voi pargamendilt, mis tagas dokumentide vdltsimatuse. Siisiniktinte oli kraapimise
ja pesemisega voimalik kandjalt eemaldada. [5, 6]

2004. aastal alustati raudgallustintide uurimisega ka Tartu Ulikoolis analiiiitilise keemia
oppetoolis.

Kéesoleva t66 eesmirk oli médrata SEM/EDS-iga (skaneeriva elektronmikroskoobiga
ithendatud  energiadispersiivne  detektor)  iildraua  hulka vana  dokumendi
raudgallustindikirjas ning modtetulemuse midramatuse arvutamise kaudu hinnata
SEM/EDS-i sobivust ajaloolise véértusega objektide kvantitatiivseks uurimiseks. Kuigi
kvantitatiivset elementanaliiiisi on vanadele kisikirjadele ka varem tehtud [7 - 11], ei ole

tikski autor oma tulemustele korrektset madramatuse hinnangut andnud.



2. KIRUJANDUSE ULEVAADE

2.1 Tindid

2.1.1 Raudgallustint [6, 12]

Raudgallustinti  valmistati neljast peamisest komponendist: tanniinist, vitriolist,
kummiaraabikust ja veest. Vitrioli all moeldakse tdnapdeval raud(Il)sulfaati, kuid sajandeid
ei eristatud raud(Il)sulfaati vask(IT)sulfaadist. Lisaks oli vitriolis veel alumiiniumi, tsingi ja
magneesiumi lisandeid. Mitte {ikski teine metalliioon peale raua, virvuse andmisel tindis ei
osale. Tanniini saadi Euroopas peamiselt tammepahkadest, kust saadav ekstrakt on viga
suure gallushappe sisaldusega.

Gallushappe rithmad gallotanniinhappes reageerivad raud(Il)sulfaadiga andes kdigepealt
viarvusetu ja vees lahustuva kompleksi raud(Il)tannaadi. Raud(Il)tannaat imbub histi
tselluloosi kiudude vahele, kus ohuhapniku vdi muude oksiideerijate toimel mone aja
moddudes muutub vees lahustumatuks musta virvi raud(Ill)tannaadiks. Raud(II)tannaadi
teke ja oksiideerumine raud(II)tannaadiks toimub ka tindipotis. Protsessi véltimiseks lisati
tindilahusele hapet (sool- voi véddvelhapet, veini, uriini, dddikat jms.). Madal pH takistab
gallushappes vesinikiooni asendumist raua omaga ja samuti raud(Il) iooni oksiideerumist.
Alates 19. saj. lisati raudgallustinti monikord ka orgaanilist vérvainet, et raud(Il)tannaadiga
kiri oleks kirjutajale kirjutamise ajal hdsti ndhtav. Nimetatud ainete vahekord tindis vois
varieeruda, on teada sadu ja sadu erinevaid retsepte. Raua ja gallushappe suhe
raud(Ill)tannaat kompleksis on 1:1, kuid enamus vanu tinte sisaldavad rauda liias. On

leitud, et keskmiselt oli raua ja tanniini (M=1701) moolsuhe tindis vastavalt 5,5:1 [ 12].

Tanniinid [6, 13]

Tanniine peetakse iildiselt poliifenoolideks, kuna fenoolsed fragmendid moodustavad
tanniini molekulmassist 15-30%. Tanniinid on véhetoksilised, omavad norka Iohna ja
tugevalt adstringeerivat toimet. Nad on kergesti oksiideeritavad, lahuses poliimeriseeruvad
ning happe toimel hiidroliitisuvad kergesti.

Kodige enam kasutati tindi valmistamiseks gallotanniinhapet. Gallotanniinid on
hiidroliitisuvate  tanniinide {iks alarihm ja nende molekuli keskmeks on

pentagallotiiilgliikoos, mille kiilge on liitunud gallushappejéégid.



Kummiaraabik [ 14]

Kummiaraabik on keeruline segu oligo- ja poliisahhariididest ning gliikoproteiinidest, mida
saadakse akaatsiapuust, Kummiaraabik on vees lahustuv (5-10 g/100 mL,18° C [ 15]) Tindis
on ta mittelahustuvate tindiosakeste suspenseerija ning tagab tindile vajaliku viskoossuse.
Kummiaraabik toimib tindis ka kui liimaine, sidudes tindiosakesi paberile. Tindiretseptides
on mainitud kummiaraabikut juba 5.-ndal sajandil. Vidga harva kasutati tindis ka

munavalget.

2.1.2 Tuss [5]

Tus§ ehk stisiniktint koosneb jahvatatud tahmast, veest ja liimainest. Tahma saadi
mitmesuguste taimsete ja loomstete dlide pdletamisel. Sideainena kasutati vaike, térklist ja
loomseid liime. Siisiniktindid ei olnud veekindlad, samas olid nad valguskindlad ja
vastupidavad keemiliste ainete toime suhtes. Tus§ imendub paberisse raskelt ja on kergest

kraapimisega eemaldatav.

2.1.3 Bister [5]

Bister on siisiniktindi erivormiks ja seda saadi pooleldi sdestunud puidu ekstraheerimisel
vOi tahma keetmisel vees. Bisteriga kirjutatud tekst on kollakaspruuni vérvusega ja vihese

valguskindlusega. Bisterit kasutati pigem joonistuste koloreerimisel.

2.1.4 Seepia [6]

Seepia on vérvaine, mille paiskab enesekaitseks endast vilja meres elav peajalgne — seepia
(Sepia officinalis). Nn seepiapruun (tumepruun toon) oli sajandeid kunstnike poolt

kasutatud virvaine.

2.2 Paber

Paber on mitmekomponendiline materjal ja tema koostis on ajaloo jooksul oluliselt
muutunud. Paberi valmistamiseks kasutatakse peamiselt taimse paritoluga kiudusid, mille

pohikomponendiks on tselluloos. Gliikoosijadkide arv tselluloosi makromolekulis néitab



tselluloosi poliimerisatsiooniastet. Kdige kdrgem poliimeristatsiooniaste on linal (36 000)
ja puuvillal (11 000) [5].

Lisaks kiudainetele on paberis veel tavaliselt tditeained (paberi struktuuri iihtlustamiseks ja
pinna valgesuse tdstmiseks), liimistusained (hiidrofoobsuse suurendamiseks, poorsuse
vihendamiseks) ja, varvained [5]. Kuni 18 saj. paberi valmistamise tehnoloogia peaaegu ei
muutunud. Kiudaineallikaks olid kaltsud ja pidrast poogna valmimist liimistati paber
zelatiiniga [5, 16]. Aastal 1844 todtati vidlja meetod paberi tootmiseks puitmassist.
Puitmassist saadud paber sisaldab paberi kvaliteeti halvendavaid lisandaineid -
hemitselluloosi ja ligniini. Nende eemaldamiseks vdeti kasutusele mitmeid keemilisi
protsesse (sulfit-, sulfaat-, soodaprotsessid). Umbes samal perioodil muutus ka
liimistusprotsess [ 16]. Liimistusained kampol ja alumiiniumsulfaat viidi otse paberimassi.

Hakati lisama ka tiiteaineid ja virvaineid [ 5].

2.3 Tindikorrosioon

Tindikorrosiooniks nimetatakse paberi lagunemist raudgallustindi toimel. Sellest néhtusest
ja kdesolevaks hetkeks joutud arusaamadest protsessi olemusest vaib leida hea iilevaate
InkCor’i kodulehelt [ 1], Ink Corrosion Website’lt [ 6] ja J. Neeveli artiklist [ 12].
Tselluloosi (paberi) molekulide lagunemine v3ib toimuda happelise hiidroliiiisi tottu voi
oksiidatsiooniprotsesside tagajérjel. Raudgallustindikirja puhul, kui paberi enda algkoostis
ei sisalda happelisi lisandeid, on paberi peamiseks happelisuse allikaks tindile lisatud hape
voi raud(Il)sulfaadist périnevad sulfaatioonid, mis Ohuniiskuses annavad vidvelhappe.
Tselluloosi oksiidatiivset lagunemist kataliilisivad tindis olevad komplekseerumata ja
oksiideerumata jadanud raud(Il)- , aga ka vask(I)- ja tsink(IT)ioonid.
Arvatakse, et paberi lagunemist rauaioonide toimel, mis toimub isegi neutraalses voi
aluselises keskkonnas, kirjeldavad kaks protsessi:
1) Fe*" + 0% & Fe*™ + 0%

Fe’" + 0% + RH — R+ + HOO- + Fe**

R+ + O’ — ROO-

ROO+ + R'H — RCOOH + R’

2) Fe’+ +HOO+ + H" — Fe’" + H,0,
Fe*" + H,0, — Fe'" + HO* + OH



Viimast nimetatakse Fentoni reaktsiooniks.

On teada, et samasugustes tingimustes (pH = 8) tekitavad Cu(I)ioonid u 10> korda rohkem
hiirokstitilradikaale kui raud(IT)ioonid [ 1].

Esimesi mirke paberi lagunemisest saab tuvastada UV-valgusega - lagunev tselluloos
fluorestseerub ning alad tindikirja imber helendavad. Jargmine etapp paberi lagunemisel
on juba silmaga nihtav — kirja iimbruses olevad piirkonnad muutuvad pruuniks. Pruunikat
vérvust pohjustab tekkinud raud(III)hiiroksiid. Pruunid laigud vdivad ilmuda ka paberilehe
teisele poolele (verso) ning kirjaga kontaktis olevatele naaberlehtedele, mis viitab, et tindi
paberit lagundavad komponendid migreeruvad aja jooksul. Migreerumist pohjustab
suhtelise Ohuniiskuse muutus. Lopuks lagunevad tselluloosikiud niivord, et kirjutatud

piirkonnad kukuvad paberist vélja.

2.4 Vanade kasikirjade analuus ja raudgallustindi

identifitseerimine

Siisiniktinte (tahma suspensioon vees) on monikord raudgallustindist raske silmaga
eristada. Kuigi enamus raudgallustinte muutuvad aja jooksul pruunikaks, ei ole see veel
piisav tdestus raudgallustindi olemasolu kohta. Halva kvaliteediga siisiniktindid, mis
sisaldavad palju torva, annavad samuti pruuni vérvuse. Samas vdivad modned
raudgallustindid (eriti kui kandvaks materjaliks on péargament) omada veel sajandeid
tumedat mustjat tooni. Eristamaks raudgallustinte tusSist, seepiast, bisterist, on vajalik
teostada flilisikalis-keemilisi analiiiise [ 6].

Kodige lihtsam meetod konservaatoritele on raua sisalduse mddramine 4,7-
difeniitilfenantroliiniga immutatud indikaatorribaga. Indikaatorriba on viga tundlik
raud(Il)ioonide suhtes ja vdrvub nende olemasolu korral punaseks [ 17].

Kuna erinevat tiiiipi tinte segati ka omavahel, v3ib vajalikuks osutuda tdpsemate analiiliside
tegemine. On oluline, et kasutatav instrumentaalmeetod oleks mittedestruktiivne.

Erinevate instrumentaalmeetodite kasutamisest vanade tintide (lisaks ka maalipigmentide)
identifitseerimisel on tehtud iilevaateartikleid [ 18 - 20].

Paberi lagunemisastme hindamiseks, paberi lagunemise mehhanismide, kineetika ja
pohjuste selgitamiseks [21 - 24], tindi komponentide hulga ja jaotuse maddramiseks [22, 7 -

30] ning inhibiitorite modju tindis lagundavat toimet omavatele ihenditele voi
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konserveerimistehnikate uurimiseks [22, 29 - 35] on kasutatud mitmesuguseid erinevaid
spektroskoopilisi  meetodeid.  Koige  tdhtsamad nendest, ldhtuvalt meetodi
mittedestruktiivsuse aspektist, on rontgenmikroanaliiis (X-ray mikroprobe) [29],
rontgenabsorptsioonspektroskoopia  (XANES)  [27, 28],  prooton-indutseeritud
rontgenemissioonspektroskoopia (PIXE) [7 - 9, 19, 20, 31], mikrordntgenfluorestsents-
analliis (u-XRF) [11, 22, 27] ning analiiis SEM/EDS-iga [26, 33, 10]. Kuigi PIXE on
enim kiidetud neist meetoditest, on tal kaks olulist puudust: vorreldes SEM/EDS-iga on tal
halvem lateraalne lahutusvdime, mis on oluline peene tindikirja uurimisel, ning uue

meetodina pole ta veel nii kéttesaadav.

2.5 SEM/EDS

Skaneeriva elektronmikroskoobiga iihendatud energiadispersiivne spektromeeter on
suurepdrane vahend homogeensete pindade kvalitatiivseks ja  kvantitatiivseks
mikroanaliilisiks. Mitteiihtlase topograafia ja elementjaotusega, nditeks looduslikest
materjalidest objektide puhul vdib kvantiteerimine osutuda raskeks. Siiski, meetod omab
eeliseid ajaloolist viidrtust omavate objektide uurimisel, kuna on mittedestruktiivne
(analiitisi kdigus proov ei hdvine), tundlik, analiiiiside tegemine kiire ja analiiiidi sisaldust
on voimalik méddrata véga lokaliseeritud punktis.

Skaneeriva elektronmikroskoobi t60pohimdte seisneb kiirendatud elektronidega uuritava
pinna skaneerimises ja tagasipeegeldunud voi sekundaarsete elektronide registreerimises,
mille tulemusena saadakse infot pinna topograafiast [36]. Kiirendatud elektronid tungivad
uuritava objekti pindkihti ( 20 kV puhul vdhemalt 1,5 pm siigavusele ning porgates kokku
objekti aatomitega (elastne interaktsioon) ei kaota oma algset energiat, kuid nad muudavad
litkkumissuunda juhuslike nurkade all (0-180°) [36]. Hajumise tottu on tagasipeegeldunud
kiire diameeter, vorreldes skaneeriva kiire 1abimodduga palju suurem. See diameeter
limiteerib ka elektronmikroskoobi lateraalset lahutusvoimet [36]. Sekundaarsed elektronid
tekivad, kui suurema energiaga elektronidega liiiiakse suhteliselt pinna ldhedalt lahti
ndrgemini seotud elektrone. Sekundaarsete elektronkiirte 1dbimddt on natuke laiem algkiire
1abimdoddust.  Sekundaarsete  elektronide arv  on  suhteliselt vdike vorreldes
tagasipeegeldunud elektronide arvuga [ 36].

Aatomite kiiritamine elektronidega pdhjustab ka rontgenkiirguse emiteerumist aatomitest.

Aatomi ergastumisel elektronid lahkuvad sisekihtidest, pohiliselt K ja L kihist. Aatomi



siirdumisel pohiolekusse langeb korgema kihi elektron vakantsele kohale sisekihis, mille
tagajérjel vabaneb rontgenkvant. Erinevatel elementidel on emiteerunud kvantide energiad
erinevad, mistottu on vdimalik analiiiisida objekti kvalitatiivselt [36].

Et emiteeruva kiirguse intensiivsus on proportsionaalne kiirgava elemendi aatomite
hulgaga proovis, siis on vdoimalik teostada ka pool- ja kvantitatiivset analiiiisi .
Poolkvantitatiivne analiiiisil kasutatakse ligikaudseks elemendi kontsentratsiooni

hindamiseks jargmist valemit [36]:

P=F W,

kus Py on emissioonijoone suhteline intensiivsus (piigi korgus) moddetuna signaalide
hulgana teatud ajavahemikul ja Wy on analiilisitava elemendi kaalufraktsioon proovis.
Viirtus P leitakse ainult méératavat elementi sisaldavat proovist voi tépselt teada oleva
koostisega standardi abil. Vorrand kehtib eeldusel, et teiste elementide olemasolu ja
emissioonienergiad ei sega méératava elemendi emissioonienergiaid.

Kvantitatiivsel analiilisil peab arvestama, et nii ergastuskiir kui ka emiteeruvad
rontgenkiired hajuvad, ldbides maatriksit. Kiirte intensiivsuse norgenemine soltub
maatriksi massiabsorptsioonikoefitsendist [ 36].

Kui maatriks sisaldab suurel hulgal elementi (elemente), mis absorbeerib ergastavat
kiirgust rohkem kui analiiiisitav element, siis Wy vdirtus tuleb vidike, kuna P; miérati
standardiga, kus absorptsoon oli vdiksem. Teist tiilipi nn lisamaatriksiefekt ( enhancement
effect, ingl. k ) toimub juhul, kui maatriksis oleva elemendi emissioonikiirgus pdhjustab
uuritava elemendi ergastumist [ 36].

Kvantitatiivseks analiiiisiks saab kasutada kahte meetodit:

1) Kaliibrimisgraafiku meetodil valmistatakse seeria standardeid, mille maatriks oleks
uuritava proovi maatriksiga vOimalikult sarnane. Eeldatakse, et absorpstiooni ja
lisamaatriksi efekt on tiihine [36]. EDS on lineaarne meetod, kui proovi maatriks on
konstantne [ 37].

2) Sisestandardi meetodil lisatakse nii proovile kui kaliibrimisstandarditele teada olev
kogus elementi, mida kindlasti proovis ei ole. Analiiiitilise parameetrina kasutatakse
uuritava elemendi ja sisestandardi piikide korguste suhet. Selliselt elimineeritakse

maatriksiefektid.
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Energiadispersiivseks detektoriks on pooljuht. Masinad on chitatud nii, et detektor paikneb

proovile viga ldhedal, mistottu detektorisse joudva energia kadu on viike.

2.6 Mootemaaramatus [38]

Iga reaalse modteeksperimendi tulemus on suuremal voi vihemal maiéral ebakindel. Seetdttu on
modtevéirtuse y Umbruses (vahemikus y = U) tdelise véirtuse asukoht médramatu ehk iihtki
vairtust nimetatud vahemikus ei tohi pidada teistest voimalikest véértustest usaldusvéérsemaks.
Mootemidramatus on modtetulemusele omistatavate voimalike véadrtuste hajusust
iseloomustav parameeter.

Normaaljaotusele alluvaid korduskatsete vdirtusi y; saab statistiliselt toodelda ja leida

vastav standardhilve s(y):

(1)

kus n on korduskatsete arv.

Kordusmootmiste standardhilve iseloomustab mdotmiste korduvust. Kuna korduvus voib
erinevatel modtmisseeriatel olla erinev, siis vOib lihtsalt iihe seeria jaoks mdiératud
korduvus osutuda ebaadekvaatseks ning usaldusvddrsem on kasutada on kogutud

standardhélvet. Kogutud standardhélve syoguud avaldub jargmiselt:

; 2)

2 2 2
: _ (n,=1s,” +(n, =)s,” +...+(n, =Ds,
Koguud no+n,+..+n —k

kus k on erinevate modteseeriate arv, n; ... nx on modtmiste arvud modteseeriates ning s; ...
sk on erinevate mdoteseeriate standardhdlbed. Seejuures voivad erinevad modteseeriad olla
1abi viidud erinevate proovidega ja neil vdivad olla erinevad modtevairtused.

Maidramatuse arvutamisel kasutatakse moddiste aritmeetilise keskmise standardhélvet:
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sy =W 3)

Kui korduvus on ainsaks oluliseks méadramatuse allikaks, siis vOoibki mdoteméadramatuse
esitada kordusmdotmiste aritmeetilise keskmise standardhélbena.

Kui modtemidramatus on viljendatud standardhdlbe tasemel, siis nimetatakse seda
standardméiidramatuseks ja tihistatakse u(y). See vordub vastava aritmeetilise keskmise
standardhilbe absoluutviirtusega.

Kui modtetulemus (mdddetavale omistatavate viddrtuste kogum, mis voib olla esitatud
modtevidrtuse ja modteméddramatusega) on saadud mitme sisendsuuruse véirtustest
arvutuse teel, siis mootetulemust késitatakse véljundsuurusena. Véljundsuuruse
midramatuse hindamisel vdetakse arvesse koigi sisendsuuruste standardméddramatused.
Niiviisi hinnatud véljundsuuruse standardmédramatust nimetatakse
liitstandardméiramatuseks ja tdhistatakse u.(y). Eksperimentaalse standardhélbe kaudu
viljendatud standardmiiramatuse hinnangut nimetatakse standardmédramatuse A-tiitipi
hinnanguks. Moningaid véljundsuuruse madramatuse komponente ei ole vdimalik antud
katsetulemuste statistilise to6tlemise abil hinnata. Kdiki selliseid midramatuse hinnanguid,
milles ei kasutata statistilisi meetodeid, nimetatakse méddramatuse B-tiilipi hinnanguteks.
Kui mone suuruse X (aine puhtus sertifikaadis, pipeti tdpsusklass vms.) lubatud viga on
antud kujul “+ a”, siis eeldatakse iihtlast e. ristkiilikjaotust. See tdhendab, et suuruse tdeline
védrtus asub vahemikus x + a, kusjuures voib omada selles vahemikus vordse tdendosusega
tikskoik millist vadrtust. Sellisel juhul leitakse suuruse X standardmiiramatus jérgnevast

valemist:

u(x) = % 4)

Tulenevalt normaaljaotuse omadustest viljendab mddtetulemuse standardmadramatus piire,
mille sees paikneb mdddetava suuruse toeline viértus ~ 68% tdendosusega.

Sellest kdrgema usaldatavusega mddtetulemuse saamiseks tuleb modtemadramatust uc(y)
korrutada vastava katteteguriga k. Kui k = 2, siis saadakse modtetulemus usaldatavusega ~

95%.
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Parameetrit k~uc(y) tahistatakse U ja nimetatakse laiendmddramatuseks, mille defineeriv
valemon U =k-u,(y).

Liitstandardmédramatuse leidmiseks tuleb sisendsuuruste madramatused eelnevalt iile viia
standardméairamatuse tasemele.

Kui viljundsuurus Y soltub mitmest sisendsuurusest X, X3 ... Xy:

Y=FX, X5 ... Xp) (5)

siis mittekorreleeruvate sisendsuuruste korral leitakse Y liitstandardmiiramatus wu.(y)

sellise uldise avaldise abil:

uc(y)\/{aa—;u(xl)} +{§—)§2u(x2)} +..... %{%u(xn)} (6)

Lihtsamate avaldiste puhul {ildine eeskiri (vorrand 3) lihtsustub:

Kui  mootetulemus saadakse valemist y=a+b , kus a ja b on sisendsuurused, siis

u,(y)=u(a)’ +u(b)’ (7)

Kui y=2L s “) _ \/(”(a)j " (@j + [“—c)j 8)
c y a b c
=@ u(n =Lt ©)
a

Liitstandardméddramatust saab kodige mugavamalt arvutada Kragteni meetodi abi, kus

osatuletiste leidmisel kasutatakse lihtsustust [ 39]:
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o < y(x; +Ax;) — y(x;)
ox; Ax;

1 1

(10)

Maiidramatus on vajalik modtetulemuse usaldusvddrsuse hindamiseks. Samuti saadakse
madramatuse hindamise tulemusena olulist infot modtemeetodi kohta. Sisendsuuruste x;
madramatuste osakaalu mootetulemuse madramatusse ehk madaramatuse indekseid leitakse

jargmiselt [40]:

—-100% (11)

2.7 ISO GUM meetod mootemaaramatuse hindamiseks [41]

ISO GUM meetodi jargi toimub middramatuse hindamine alljargnevate etappide kaupa:

1) Mootesuuruse miératlemine (defineerimine)

2) Mootmise matemaatilise mudeli koostamine. See on matemaatiline avaldis, kus koigi
modtmist mdjutavate suuruste abil arvutatakse vélja mdotetulemus.

3) Miiaramatuse allikate identifitseerimine. Tavaliselt tuleneb enamus midramatuse
allikatest mudelis ilmutatud kujul esinevatest suurustest (st suurustest, mis on mudelis
sees). Seejuures voib iihele sisendsuurusele vastata mitu madramatuse allikat. Mdned
voivad tuleneda ka mudelis ilmutamata kujul esinevatest suurustest (st suurustest, mis on
olulised, kuid mida mudel ei sisalda). Sellisel juhul on vaja mudelit modifitseerida.

4) Vajadusel mudeli modifitseerimine.

5) Sisendsuuruste vairtuste arvutamine ning mudeli abil valjundsuuruse viirtuse
arvutamine

6) Miiramatuse komponentide hindamine. Miiramatuse komponentide hindamiseks
kasutatakse olenevalt komponendist erinevaid mooduseid ning saadavad midramatuse
hinnangud on enamasti erinevat tiilipi. Edasiste arvutuste tegemiseks tuleb koik
midramatuse komponendid teisendada standardméédramatuseks.

7) Viljundsuuruse liitstandardméiiiramatuse arvutamine
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8) Tulemuse esitamine. Tulemus esitatakse laiendmairamatusega k = 2 tasemel,

9) Tulemustest jirelduste tegemine. See on oluline moodtetulemuse usaldusviirsuse
hindamiseks ja modtmismeetodi optimeerimiseks.

ISO meetodi eelised:

1) Lahenemine on sisuline ja fiilisikaliselt korrektne.

2) On hea vahend modtmismeetodi optimeerimiseks ja mootmiste kavandamiseks

ISO meetodi puudused:

Meetod annab hiid tulemusi vaid siis, kui koik olulisemad médramatuse allikad on leitud ja
neile vastavad komponendid adekvaatselt hinnatud. Vastasel korral meetod kaldub andma
allahinnatud médramatuse hinnanguid. See probleem on eriti oluline keemiliste modtmiste
juures, kus maidramatuse allikad on enamasti kiill teada, aga neile vastavate komponentide

kvantiteerimine on sageli viga keeruline.
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3. EKSPERIMENTAALNE OSA

Paberi pinnalt aatomitest elektronkiirega initsieeritud rontgenkiirguse (raua K,-joon 6.404
keV) intensiivsus on vordeline raua aatomite hulgaga kiiritatud pinnast (vt. punkt 2.5).
Sellest ldhtudes kasutati tundmatu rauasisaldusega tindikirjas raua kvantiteerimiseks
kalibreerimisgraafiku meetodit, kus x-teljel on raua pindkontsentratsioonid (ug/mm?) ja y-
teljel vastavad keskmistatud signaalide intensiivsused. Termini ,,pind* all peetakse silmas
pindkihti, millel on oma paksus. Selle paksuse méidrab &dra rontgenkiirte

emiteerumissiigavus.

3.1 Kasutatud vahendid

3.1.1 Kemikaalid

Mohr’i sool — (NHy4),Fe(SOy4), - 6H,O (M =392,14) Sigma , min 99%
Tanniinipulber
Kummiaraabik — (Acacia Gum), Fluka

Vesinikkloriidhape — HCl, Merck, Suprapur 30%

3.1.2 Kasutatud laborinoud

Standardtindilahuste valmistamiseks kasutatud noud:

Koonilised kolvid 200 ml — 3 tk, standardtindilahuse komponentide kokku segamiseks
Koonilised kolvid 200 ml — 3 tk, standardtindilahuste filtreerimiseks

Lehter

Klaaspulk

Mootkolb 200 ml, kummiaraabiku lahuse valmistamiseks

Mootkolb 10 ml (+ 0,04) standardtindilahuste tiheduse madramiseks

AAS-iga analiiiisiks kasutatud néud:

Maootkolvid 100 ml (+0,15) — 15 tk

Modtkolvid 50 ml (= 0,09) — 6 tk
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Automaatpipett 20 pl (£ 0,0005) — 1 tk
Pipett 1 ml -1 tk

Pipett 2 ml (+ 0,15) — 1 tk

Pipett 5 ml (+ 0,10) — 1 tk

Pipett 10 ml (£ 0,03) — 1 tk

3.1.3 Kasutatud aparatuur

kaal — Sartorius ME235S

kaal — Mettler Toledo B154 S

modtemikroskoop

joonlaud

tditesulepea

AAS — Aatomabsorptsioon spektromeeter Perkin-Elmer AAS 2100
SEM/EDS — Leo Supra 35 koos EDS-detektoriga Rontec Xflash 3001

3.2 Standardite valmistamine

Kaliibrimisgraafiku meetodi puhul on oluline, et standardid sarnaneksid vdimalikult palju
uuritavale proovile. Kédesolevas to0s imiteeriti vana kirjutist, tdommates tditesulepeaga
lisandivabale Whatmani-paberile jooni. Tindis oleva raua kontsentratsioon oli teada.
Tommatud joonte laius oli visuaalsel hindamisel védga sarnane originaali kirjajoone
laiusega. Paber liimistati eelnevalt Zelatiiniga, mis kuni 19-nda sajandini oli {iiks
tavalisemaid liimistusvahendeid [ 16]. Kolme erineva rauasisaldusega tindiga tommati iga
ithega 40 joont. Sulepead kaaluti enne ja pérast joonte tdombamist, et teada saada paberile

kantud tindilahuse mass.

3.2.1 Standardtindilahuste valmistamine

Raua kontsentratsiooni Cpind stdi) leidmiseks tindikirjas peab teada olema raua

kontsentratsioon tindilahuses. Tépse rauasisaldusega cCiing) standardtindilahuse
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valmistamine kaalumise teel on komplitseeritud, kuna tint ei ole tdiesti homogeenne ja
seismisel moodustub lahusesse mahukas sade (vt eespool). Lahuste valmistamise baasiks
voeti J. Neeveli poolt kirjeldatud retsept [ 12]. 200 ml kummiaraabikuvesilahuses lahustati
12, 18 ja 24 g Mohri soola, millele lisati ka tanniinipulber. Tanniini ja kummiaraabiku
kontsentratsioon oli kodigis kolmes lahuses tihesugune: vastavalt 0,05 ja 0,03 g/ml.
Keskmise (18g Mohri soola sisaldusega) lahuse raua ja tanniini moolsuhteks valiti vastavalt
5,5 : 1 (vt eespool). Lahustel lasti mdonda aega seista ning seejdrel nad filtreeriti 14bi
puuvillase vatitiiki kaks korda. Nii valmistatud lahused olid enam-vihem stabiilsed edasise
eksperimendi jaoks. Kummiaraabiku lahus valmistati lahustades 200 ml vees 20,52 g

kummiaraabikut. Saadud lahust voeti 61 ml ja viidi 200 ml kolbi, kuhu segati kokku tint.

3.2.2 Standardtindilahuste kontsentratsiooni maaramine

Tépsed  tindilahuste  kontsentratsioonid  ciniy raua  suhtes  madrati  leek-
aatomabsorptsioonspektromeetriga (AAS). Madramiseks kasutati lainepikkust 248,3 nm.

Leegi toogaasideks olid atsetiileen ja ohk.

Kaliibrimislahuste valmistamine

1 mg/ml raua kontsentratsiooniga emalahuse valmistamiseks kaaluti 0,7002 g Mohr’i soola
(FeSO4(NH4),SO4 - 6H,0), millele lisati 0,5 ml kontsentreeritud (30%) soolhapet, lahuse
ruumala viidi 100 ml-ni. Saadud lahusest pipeteeriti 10 ml teise 100 ml-sse kolbi ja sealt
omakorda 10 ml jargmisse 100 ml-sse kolbi, saadi raua standardlahus kontsentratsiooniga
0,01 mg/ml, mida kasutati kaliibrimisgraafiku lahuste valmistamisel.

Kaliibrimislahused valmistati kontsentratsioonidega: 0,4; 1,0; 2,0; 4,0 ja 6,0 pg/ml raua
ioonide suhtes. Selleks pipeteeriti viide 50 ml-sse kolbi vastavalt 2, 5, 10, 20 ja 30 ml raua
standardlahust (kontsentratsiooniga 0,01 mg/ml), igasse kolbi lisati 0,5 ml soolhapet. Kuna
uuritavad standardtindilahused sisaldasid lisaks rauale ka tanniini ja kummiaraabikut, lisati AAS-
iga méddramiseks valmistatud kaliibrimislahustele samuti vastavad hulgad neid komponente. Kolvid
tdideti deioniseeritud veega mérgini. Analiilisiks valmistati ka null-lahus, mis sisaldas koiki
teisi nimetatud komponente peale raua. Seejirel mdddeti koikide lahuste neelduvused null-

lahuse suhtes ning koostati kaliibrimisgraafik.

Standardtindilahuste ettevalmistamine analiiiisiks
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AAS-iga analiitisimiseks lahjendati standardtindilahuseid 5000 korda, viies fikseeritud
ruumalaga automaatpipetiga 20 pl tinti 100 ml kolbi, lisati 1 ml 30%-st soolhapet ja tdideti
deioniseeritud veega margini. Igast kontsentratsioonist cyn) valmistati viis paralleeli,

kokku 15 lahust kontsentratsioonidega ciiniy AAs-

3.2.3 Standardtindilahuse kontsentratsiooni maaramine ICP-AES-iga

AAS-iga saadud tulemuste kontrollimiseks lasti miidrata keskmise kontsentratsiooniga
cint2) standardtindilahust induktsioonplasma-aatomemissioonspektromeetriga OU Tartu
Keskkonnauuringute laboris. Analiilisiti vastavalt metoodikale EN ISO 11885,

lainepikkusel 259,94 nm.

3.3 Originaalproovide valik

Kiesoleva to6d uurimisobjektiks on dokument 18. sajandist. (Tartu Ulikooli Raamatukogu
Ennistuskeskusest). Seetdttu voib eeldada, et uuritava objekti paber on valmistatud
kaltsupaberist (puuvillasest voi linasest kiust), liimistatud Zelatiiniga ning ei sisalda tiite-
ega virvaineid (vt. punkt 2.2)

Analiilisi teostamiseks voeti kolm viikest kirjajoonega tiikikest erinevatest kohtadest
diagonaalis iile lehe. Valikul 14htuti ka sellest, et standardite jooned ja originaalist vélja

16igatud jooned oleksid voimalikult sarnased.

3.4 Analuus SEM/EDS-iga

Kéesolevas t60s kasutati SEM-1 mudelit Leo Supra 35 koos EDS-detektoriga Rontec
Xflash 3001. Elektronide kiirenduspinge oli 16.31 kV.

Pildi registreerimiseks kasutati tagasipeedeldunud elektrone, kuna sekundaarelektronidega
saadud pildil ei olnud voimalik tinti paberist eristada.

Igast standardist valiti kaliibrimiskdvera koostamiseks diagonaalis iile paberilehe mitu
proovitiikikest pindalaga < 0,5 cm’. Proovid kinnitati kahepoolse teibiga spetsiaalsele

alumiiniumist alusele ja kaeti juhtivuse tekitamiseks 1 nm paksuse Pt kihiga.
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Nii standarditel kui originaalproovitiikikestel valiti pinnaanaliiiisiks ~ 400 000 pm’
ristkiilikukujulised alad. Analiiitilise signaalina kasutati {ile nende ristkiilikute
keskmistatud EDS-1 signaale Sorig, Ssdg) (mis vastavad raua energiale 6.404 keV). Raua
sisaldus tindikirjata paberipinnal oli allpool detekteerimispiiri, mistottu kdesoleva t60

10pptulemuse arvutustes jieti taustaga korrigeerimine vilja.
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4. MOOTEMAARAMATUSE HINDAMINE

Modtetulemuse modtemddramatuse hindamisel on kasutatud ISO GUM meetodit (vt punkt

2.7).

4.1 Mootesuuruse defineerimine

Modtesuuruseks on Cping orig - keskmine iildraua (nii Fe*" kui Fe*™ ioonid kokku) sisaldus
paberi pindkihis paberi tindikirja all oleva pinnaithiku kohta[pig/mm?] :

m
Cpind_orig = ;e > (12)

kus mp on raua mass ja s kirjaaluse paberi pindala.

Pindkihi paksus, kust detekteeritav rontgenkiirgus emiteerub, soltub elektronsondi
kiirendusenergiast ja maatriksist. See paksus on mootesuuruse Cpind orig lahutamatu osa.
Téapset emiteerumissiigavust on raske hinnata, kuna tegemist on poorse ja mittehomogeense
materjaliga. Keskmiseks rontgenkiirte emiteerumise siigavuseks pabermaterjali puhul
hinnati moned mikromeetrid. Kuna detektorisse joudev rontgenkiirguse intensiivsus ja
energia sOltub emiteerumissiigavusest, siis erinevate materjalide vordlemisel peab pindkihi
paksuste erinevusi tulemuste interpreteerimisel arvestama.

Kéesolevas to0s valiti standardite materjal vdimalikult sarnane originaali materjalile ja

eeldati, et pindkihi paksus on iithesugune.

4.2 Matemaatilise mudeli koostamine

Modtesuuruse Cpind orig leidmiseks kasutati eeldust, et emiteeruva kiirguse intensiivsus on
méiidratava elemendi aatomite hulgast ehk kontsentratsioonist lineaarses sdltuvuses

(sarnased maatriksid ja suhteliselt kitsas kontsentratsioonide vahemik) [ 37]:

Sstd(i) = bo +D, 'Cpind_std(i)’ (13)
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kus Ssqi on i-nda standardil EDS-iga moodetud keskmistatud signaali intensiivsus ja
Chind_std(i) [ug/mmz]on raua pindkontsentratsioon i-ndal standardil. by ja b; on vastavalt sirge
algordinaat ja tdus.

Raua pindkontsentratsiooni leidmiseks originaalproovil kasutatakse seost (14) :

C (14)

pind_orig = b ’
1

kus Seig on originaalproovil erinevatest kohtadest moddetud signaalide keskmistatud
intensiivsus.

Sirge tous ja algordinaat leiti jargmiselt:

n

z C'pindfstd @) ' S std (i) —-n Cpindfstd ’ Sstd

b, = (15a)

n

2 ~ 2
z Cpind_std (i) —-n: Cpind_std
i=1

n n
— 2 —
S std Z Cpindistd 0) - Cpindfstd Z Cpindistd (i) Sstd @)
by = —= E , (15b)

n

2 ~ 2
z C —n- Cpindistd

pind_std @)
i=1

kus Cpind sty Ja Ssdiy on samad, mis varem juba nimetatud. » on kaliibrimisgraafikul
olevate punktide arv. Standardite pindkontsentratsioon Cpind sidci) [ug/mmz] arvutati

jargmiselt:

M6y * Crintgi)
Crind sy = ] 11000, (16)
std(i) * Wstddi) * Pstdc)

kus msqi) [mg] on i-nda tindi lahuse mass, mis kulus joonte tdombamiseks (leitud sulepea
kaalumise teel enne ja pérast 40 joone tombamist), cin) [mg/ml] on i-nda standardlahuse

AAS-iga médratud raua kontsentratsioon, leitud, /g4 [mm] on i-nda standardi 40 joone
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kogupikkus, wyqi) [mm] on i-nda standardi keskmine joone laius ja pq(i) [mg/ml] on i-nda
standardlahuse tihedus ja kordaja 1000 [pg/mg] on iihikute teisendaja.

Valemid 14 — 16 kokku moodustavad kdesolevas t60s matemaatilise mudeli.

4.3 Mootemaaramatuse allikate identifitseerimine

Kéesolevas punktis késitletakse mudelis ilmutatud ja ilmutamata allikaid

4.3.1 Paberile kantud standardtindilahuse mass msqj;

Kulunud tindi mass leiti enne ja pdrast joonte tOmbamist sulepea kaalumiste vahest.
Sulepea tostmiseks kasutati ainult pintsette. Massi mdadramatus tuleneb kaalumise
protseduurist. Kasutati elektroonilist kaalu. Kaalumisest tulenevat méadramatust
pOhjustavad pohiliselt kaalumise korduvuse komponent, digitaalse ndidu {imardamine ja

kaalu triiv. Massi mddramatust mdjutavad ka ohu iilesliikkkejoud ja dhuniiskuse mdju.

4.3.2 Standardtindilahuse kontsentratsioon Ciiny;

SEM/EDS-iga mddtmise jaoks standardtindilahuste kontsentratsioon saadi jargmisest

seosest:

Atint(i)_AAS - bO_AAS Vmo
Ciintg) = b ) v : (17)
1 _AAS pip(0,02)

kus Aiinii) aas [AU] on AAS-iga mootmiseks lahjendatud i-nda standardlahuse neelduvus,
Vioo [ml] - kolvi ruumala, Vpip0,02 [ml] automaatpipetiga voetud tindilahuse ruumala, by aas
ja b1 _aason vastavalt kaliibrimisgraafiku algordinaat ja tdus.

Tindilahuse kontsentratsiooni leidmisest tuleneval mddramatusel on jargmised allikad:
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4.3.2.1 Kaliibrimislahuse kontsentratsioon cq aas

Kaliibrimislahuste kontsentratsioonid arvutati jirgmiselt:

c N Myionr PMohr ' MFe 2. Vpip(lO) . Vpip(Z) (183)
SADAAS M yone 3 Vigo Vso ’

c _ Myionr PMohr ’ MFe 2 Vpip(lo) ) Vpip(5) (lgb)
S@-AAS M yione =3 Vigo Vso ,

c _ Mvonr “Baone *Mee 2 Vo) ' Voip@o) (18c)
std(3)_AAS MM0hr A 3 . I/loo VSO 2

c _ mMohr : PMohr ’ MFe -2 Vpip(lO) . 2. Vpip(lO) (18d)
SRS M yone =3+ Vo Vso ,

c . Myponr PMohr ’ MFe 2 Vpip(lO) . 3 Vpip(lO) (186)
SHO-AAS M yione -3 Vigo Vso ’

kus, myonr [g] tdhistab voetud Mohr’i soola massi, Myon [g/mol] — Mohr’i soola
molaarmassi, M. [g/mol] — raua molaarmassi, Pyonr — Mohr’1 soola puhtust, Vyip2) 5 Vpipes)
ja Vpipci0y [ml] - vastavalt 2, 5 ja 10 ml mahtpipetiga voetud lahuse kogust , Vsoja Vigo [ml]
— 50 ja 100 ml mdodtkolbide ruumalasid. Kuna kaliibrimislahuseid valmistati erinevaid
pipette kasutades, on neil ka erinevad miiramatuse absoluutvédrtused, kuid mairamatuse
komponendid on kdigil samad:

Mohr’i soola mass Mygn, - Massi miadramatust pohjustavad pohiliselt kaalumise

korduvuse komponent, digitaalse ndidu iimardamine ja kaalu triiv.

Mohr’i soola puhtus Pyenr - Tootja poolt garanteeritud puhtus on min 99 %.

Mohr’i soola molaarmass Mpnr — Uhendite molaarmassi mdidramatus leitakse

koikide lihendis olevate aatomite aatommasside madramatuste kaudu [43]

Raua molaarmass Mg,

Mootkolbide ruumalad Vs, V199 — Lahuse ruumala médramatuse komponendid on

tootja poolt omistatud kaliibrimise mddramatus, kolvi tditmisest tulenev miiramatus

ja temperatuuriefektist tulenev méadramatus.
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Mahtpipettide ruumalad Viipo), Vipips)y Vpipaoy - Pipeteeritud ruumala
midramatuse komponendid on tootja poolt omistatud kaliibrimise madramatus,

kolvi tditmisest tulenev mddramatus ja temperatuuriefektist tulenev méddramatus.

4.3.2.2 Kaliibrimislahuse neelduvuse nait Astqg) aas

AAS-i neelduvuse méidramatus tuleneb pohiliselt ndidu korduvusest, baasjoone triivist ajas

ja digitaalse ndidu timardamisest.

4.3.2.3 Lahjendatud standardtindilahuse neelduvuse nait Agnti) aas

Lisaks eelmises punktis ( 4.3.2.2) loetletud médramatuse allikatele, kajastab Ay aas

médramatus ka standardtindilahuste reprodutseeritavust.

4.3.2.4 Standardtindilahuse lahjendamiseks kasutatud automaatpipeti

ruumala Vpip(0,02)

Pipeteeritud ruumala méadramatuse allikad on temperatuuriefektid, pipeti tditmise ja

kaliibrimise maaramatused

4.3.2.5 Standardtindilahuse lahjendamiseks kasutatud 100 ml m6otkolvi

ruumala Vo

Lahuste ruumala médarmatuse arvutamisel vOetakse arvesse tootja poolt omistatud ruumala

médramatus, tditmisest ja temperatuuriefektidest tulenevaid mdidramatuse komponente.

4.3.3 Standardtindilahuse tihedus psq(;)

Standardlahuste tihedused pgqci) [mg/ml] méérati samal temperatuuril, mille juures tdmmati
standardjooned paberile so 22,6 + 0,2° C . Tiheduste miidramatuste leidmisel arvestati 10
ml modtkolvi kaliibrimisest, kolvi kaalumiste korduvusest, kaalu digitaalse néidu

timardamisest ja kaalu triivist tulenevaid miiramatuse allikaid.
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4.3.4 Standardite joonte pikkus ja laius /q(i), Wstdai)

Joonte pindala maddramatus koosneb joonte pikkuse ja pindala médiramatustest. Pikkuse
madramatus on mdaidratud joonlauaga modtmisest tuleneva méaddramatusega (joonlaua
kalibreerimise médramatus ja lugemi vaatamisest tingitud médaramatus).

Joonte laiuse midramatus tuleneb joonte laiuse ebaiihtlusest ja mdotmise ebatépsusest.

Laiuse modtmiseks kasutati mddtemikroskoopi.

4.3.5 SEM/EDS-i signaali intensiivsus Sgq(i), Sorig

Keskmistatud signaali intensiivsuse mddramatusel on jargmised allikad:

1. Samal standardil erinevates pinna piirkondades tehtud modGtmiste signaalide
intensiivsute erinevusi pohjustavad a) paberi pinna mittehomogeensus ja b)
tindiosakeste ebaiihtlane jaotus pinnal, c) fluktuatsioonid elektronkiire energias d)
oma olemuselt juhuslik rontgenkvandi emiteerumise protsess.

2. EDS-i spektril piikide kattumine. Raua K, (6.404 KeV) ja mangaani Kg (6.49 KeV)
jooned spektril kattuvad.

3. Standardite ja originaali erinev tindi imamisvdime, mis pdhjustab detekteeritava
raua erinevatele siigavusetele migreerumise paberis.

4. Standardite ja originaali vaheline maatriksite erinevus.

4.4 Maaramatuse komponentide hindamine ja suuruste

arvutamine

Lopptulemuse liitstandardmédramatuse (Kragteni meetodil), koikide sisendsuuruste
(liit)standardmédramatuste arvutamine, samuti ldhteandmed, on vormistatud MS Exceli

keskkonnas. Failide viljatriikid on toodud Lisades 1 — 2. Failid on saadaval autori kéest.
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4.4.1 Standardtindilahuse massi maaramatus u(msq;))

Kasutati elektroonilist kaalu Sartorius ME235S. Kaalu korduvuse komponent u(mgqg),kor)
leiti eksperimentaalselt: sulepead kaaluti enne ja pérast 40 joone tdmbamist 10 korda,
kokku 60 kaalumist. Nendest andmetest leiti kaalumise korduvuse méairamatus vastavalt
EURACHEM/CITAC juhisele [42] ja tulemuseks saadi 0.0000138 g. Kaalumise
médramatuse triivi komponenti u(mgqg triiv) antud to6s eraldi ei méératud, kuid tuginedes
varasematele hinnangutele on see antud kaalu puhul £ 0,00001 g. See suurus on

ristkiilikjaotusega (vt. vOrrand (4), seega méddramatuse triivi komponent on:
0.00001/ 3 =0.0000058 g. Digitaalse ndidu iimardamisest tingitud midramatus on pool
kaalu ndidu viimasest kohast, so viiekohalise kaalu puhul 0,000005 g, (ristkiilikjaotus),
seega u(Mgyqg),im) = 0,000029 g. Massi mddramatust mdjutavad Shu iilesliikke joud ja
Ohuniiskuse moju jéeti mddramatuse arvutamisel vélja, kuna see on viga véike.

Vastavalt vorrandile (6) saadi paberile kantud tindilahuse massi standardmédaramatuseks:

u(mstd(i)) = \/u(mstd(i) ,kor)2 + u(ms[d(i),triiv)2 + u(mstd(i),iim)2 =0,000015 g

Arvutustest on ndha, et kdoige suurema osakaaluga on kaalumise korduvuse

standardméadramatus.

Vt. Lisa 1.1

4.4.2 Standardtindilahuse kontsentratsiooni maaramatus u(Cqiny))

Standardtindilahuste raua sisalduseks saadi valemit (17) ja Kragteni meetodit kasutades
7,33; 11,12 ja 14,57 mg/ml ja vastavateks standardmédramatusteks 0,14; 0,20 ja 0,26
mg/ml. ICP-AES-iga teha lastud mdotmise tulemuseks saadi keskmise kontsentratsiooniga
lahusel 11,00 mg/ml mddtemddramatusega 0,22 mg/ml. Madramatusehinnangute pohjal

voib 6elda, et tulemused on omavahel kooskdlas.

Vt. Lisa2.6 —2.7

27



4.4.2.1 Kaliibrimislahuste kontsentratsioonide maaramatused u(Cstq() aas)

Kaliibrimislahuste kontsentratsioonide miiramatused arvutati Kragteni meetodil, kasutades

allpool toodud sisendsuuruste médramatuse hinnanguid ja valemeid 18a-e :

Tabel 4. Kaliibrimislahuste kontsentratsioonide méiaramatused.

Cstd(1)_AAS

[ug/ml]

Cstd(2) AAS

[ug/ml]

Cstd(3)_AAS

[ug/ml]

Cstd(4)_AAS

[ug/ml]

Cstd(5)_AAS

[ug/ml]

0,397

0,992

1,984

3,969

5,953

u(Cstd(1)_AAS)

[ng/ml]

u(Cstd2) AAS)

[ng/ml]

u(Cstd(3) AAS)

[ng/ml]

u(Cstd(4) AAS)

[ng/ml]

u(Cstd(5) AAS)

[ng/ml]

0,004

0,008

0,017

0,031

0,044

Vt. Lisa 2.3a —e.

Molaarmasside miaaramatused U(Myjonr) » U(Mpge)

Alljirgnevas tabelis on toodud Mohr’i soola ((NH4):Fe(SOq), -

6H,0) koostisesse

kuuluvate elementide aatommassid a koos standardmédramatustega u(a) [43]:

Tabel 1. Aatommasside maaramatused.

Element kordaja a; [g/mol] u(a;) [g/mol]
N 2 14,00674 0,00004
Fe 1 55,84700 0,00173
O 14 15,99940 0,00017
H 20 1,00744 0,00004
S 2 32,06600 0,00346

Seega, Myion,=392,14 g/mol ning




U(M ) = [2-u(A)] +[1-u( A )] +[14-u(4,)] +[20-u(4,)] +[2-u(4;)] =0,08g/mol
Tabelist 1 on nidha ka u(Mg.) vadrtus.
Vt. Lisa 2.1.

Mohr’i soola massi maaramatus U(myjonr)
Massi midramatust arvutati sama skeemi jirgi nagu toodud p. 4.4.1. Kuna soola
kaalumiseks kasutati neljakohalist kaalu (Mettler Toledo B154-S), siis triivi u(Myoh,7iiv)

ja ndidu tUmardamisest wu(mwponetim) tingitud midramatuse komponendid on vastavalt

0.0001/+/3 = 0.000058 g ja 0.00005/+/3 = 0.000029 g. Kaalu korduvuse mairamatus vdeti

tootja manuaalist ja see on 0.0001/\@:0.000058 g. Mohr’i soola massi

standardmdidramatuseks u(myon) saadi 0.00009 g .
Vt. Lisa 2.1.

Mohr’i soola puhtuse méiaramatus U(Pyonr)
Kasutatud Mohr’1 soola puhtuseks on vastavalt tootja poolt antud infole vihemalt 99 %.
Eeldati, et puhtus voib olla vordse tdendosusega piirides 99 .. 100. Seega, puhtuse

arvvddrtuse hinnang on 99,5 % ehk Pyonr = 0,995, mille miiramatus u(Pyiohr)

=0.005/~/3 = 0.0029 .

Vt Lisa 2.1.

Mabhtpipettide ruumalade midramatused U(V,ip2)), U(Vpips)s U(Vpipai0)

Pipettide kaliibrimise maddramatuse u(Vpipi),kal) leidmise aluseks voeti tootja poolt lubatud
viga (2 ml = 0,015; 5 ml = 0,01; 10 ml £ 0,03). Mahtpipettide tditmisest tuleneva
midrmatuse u(Vpip)tdif) arvutamiseks kasutati varem TU analiiiitilise keemia dppetooli
laboris leitud médramatuse hinnangut: 0,4% pipeti ruumalast. Pipettide kasutamisel oli
labori temperatuur 21° C, st ® = + 1° C. Vee soojuspaisumiskoefitsent = 2,1-10™ 1/°C. Iga
pipeti jaoks temperatuuriefektist pohjustatud médramatus u(Vyip),temp) leiti jargmise

valemi abil;
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Q-
u(y,) = A

- (19)

Pipettide ruumala standardméédramatused avalduvad:

u(Vpip(i)) = \/u(Vpip(i) Jkal)® + u(Vpip(i) Jtdit)’ + u(Vpip(i) ,z‘emp)2
ja tulemused on esitatud alljargneva tabelina:
Tabel 2. Mahtpipettide ruumalade midramatused.

Pipett u(Vpipakal) [ml] | u(Viipytdit) [ml] | u(Vpip,temp) [ml] U(Vpipey) [ml]
Vpip2 0,009 0,008 0,0002 0,012
Vpips 0,006 0,020 0,0006 0,021
Vpip10 0,017 0,040 0,0012 0,044

Vt. Lisa 2.2.

Mootkolbide ruumalade maaramatused u(Vsg), U(Vioo)

Kolbide ruumala kaliibrimise médramatuse u(Vi,kal) arvutamise aluseks voeti tootja poolt
lubatud viga ( 50 ml + 0,09; 100 ml + 0,15 ). Mdotkolbi tdideti hoolikalt ja tilkhaaval,
seetdttu hinnati kolvi tditmise eksimuseks + 1 tilk. Veetilga ruumala soltub pipeti otsa
kujust ja jamedusest, tavaline védértus on 0,03 ml. Seega u(V,tait) = 0,03/+/3 =0,017ml.
Kolbide kasutamisel labori temperatuur oli 21° C ja temperatuuri efektist pohjustatud
midramatus u(V;,temp) leiti valemi ( 19) abil.

Kolbide ruumala standardmiiramatus leiti analoogselt pipettide ruumala

standardmadramatusega:

u(Vy) = \/u(Vi,kal)2 + u(Vi,tc'iit)2 Jru(Vi,temp)2

ja tulemusteks saadi:
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Tabel 3. Maotkolbide ruumalade méiidramatused.

Kolb u(Vi,kal) [ml] u(Vy,tdit) [ml] u(Vi,temp) [ml] u(Vv;) [ml]

Vso 0,052 0,017 0,006 0,055

Vioo 0,087 0,017 0,012 0,089
Vt. Lisa 2.2.

4.4.2.2 Kaliibrimislahuse neelduvuse naidu maaramatus u(Astq() aas)

Instrumendist (AAS spektromeeter) tulenevat korduvuse méadramatuse komponenti hinnati
siistides sama lahust 5 korda ja mootes vastavaid neelduvusi. Korduvuse komponendiks
u(Asaiy aas,kor) soltumata lahuse kontsentratsioonist saadi  0,0004 (kogutud
standardhédlve). Néidu imardamisest tulenev médramatus  u(Agai) aas,tim) =
0.0005/ 3 =0.0003. Baasjoone triivi méédrati moodtes madalaima ja korgeima
kontsentratsiooniga lahust 30 minuti so aja jooksul, mis kulus kalibreerimislahuste ja
proovide analiilisiks antud spektromeetriga. Selle aja jooksul triivi lahuste neelduvuse

nditudes ei esinenud, seega madramatuse triivi komponenti arvutustesse ei voetud.

Koikide kaliibrimislahuste neelduvuse naitude méaaramatuseks saadi:

u(Astd(i)_AAS) = \/ ”(Astd(i)_AAs , kor )2 + ”(Astd(i)_AAs > ﬁm)z =0,0005.

Vt. Lisa 2.4.

4.4.2.3 Lahjendatud standardtindilahuse AAS-i neelduvuse naidu

maaramatus u(Acnt() Aas)

Miidramatuse arvutusskeem on sama, mis eelmises 1digus toodud. Kuid siia lisandub
instrumendist tingitud ndidu koikumisele veel iga kontsentratsiooni 5 paralleellahuse

neeldumisnéitude koikumine:

2 . 2 2
u(Atim(i)_AAS) = \/ ”(Atint(i)_AAs ,kor)” + ”(Atint(i)_AAs ,iim)”~ + ”(Atint(i)_AAs ,rep)
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Viimane liige vOtab arvesse proovilahuste lahjendamise reprodutseeritavuse. Tulemused on

jargmised:

Tabel 5. AAS-1 neelduvuse nididu méidramatused.

Tintl Tint2 Tint3
Aini(i) AAS 0,079 0,119 0,154
U(Adinii) AAS) 0,0006 0,0009 0,0010

Vt. Lisa 2.5

4.4.2.4 Automaatpipeti ruumala maaramatus u(Vpip(0,02))

Pipeti kaliibrimise madramatuse u(Vpipi,kal) leidmise aluseks voeti tootja poolt lubatud
viga =+ 0,0005 ml. Automaatpipeti tditmisest tulenevat madramatust hinnati jargmiselt:
pipetti tdideti keskmise kontsentratsiooniga standardtindilahusega 10 korda, vdetud
vedeliku kogus tiihjendati eelnevalt kaalutud suletava korgiga anumasse, mis seejérel
kaaluti. 10 kaalumise pdhjal leiti pipeti tditmisest tulenev médramatus. Ruumala
temperatuuriefekt arvutati valemi 19 jargi, arvestades et laboris temperatuur oli 21 + 1° C.

Tulemused:

Tabel 6. Automaatpipeti ruumala miiramatus.

Pipett | u(Vpipoon.kal) [ml] | u(Viipo,02)tdit) [ml] | u(Vyip,02),temp) [ml] U(V pip0,02)) [ml]
Vo,020 0,0003 0,0001 2.4 10° 0,0004
Vt. Lisa 2.2.

4.4.3 Standardtindilahuse tiheduse maaramatus u(pstq))

Standardtindilahuste tihedused (mg/ml) médirati temperatuuril 22,6 + 0,2 ° C kasutades 10
ml modtkolbi.

Tihedused arvutati jargmiselt:
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~ Mintgiyrkolb ~ Micolb 20
Pstaiy = “Puesi 22,6 » (20)
Myesivkolb ~ Miolb

kus miingiy+ko On tindilahusega i mirgini tdidetud kolvi mass [g], myo, on tiihja kolvi mass
[g], Myesitkoy ON destilleeritud veega maérgini tdidetud kolvi mass [g] ja pyesi 226 On
destilleeritud vee tihedus [g/ml] 22,6°C juures.

Masside médramatusi arvutati punktis 4.4.1 toodud skeemile. Massi middramatuse
korduvuse komponendina u(m,kor) kasutati siin (nii destilleeritud vee kui tindilahustega)
taidetud kolvi 3-st kaalumisest saadud aritmeetilise keskmise standardhélvet.

10 ml modtkolb kaliibriti destilleeritud veega. Kolvi ruumalaks saadi 9,9705 ml
standardmdaramatusega 0,0003 ml . Igale tindilahusele arvutati ttheduse méiéramatus eraldi

Kragteni meetodit kasutades, ning tulemused saadi jargmised:

Tabel 8. Standardtindilahuste titheduste mairamatused.

Pstacy [g/ml] u(psiac) [g/ml]
Tintl 1,0331 0,0005
Tint2 1,0450 0,0006
Tint3 1,0604 0,0007

Vt. Lisa 1.2a—b.

4.4.4 Standardite joonte pikkuse ja laiuse maaramatused u(lsq;)),

U(Wstq(i))

Iga tindilahusega tdmmati 40 joont (4 ~ 265 mm) ja standard(1), standard(2) ja standard(3)
joonte kogupikkused olid vastavalt 10538,7, 10582,4 ja 10451,1 mm. Pikkuse médramatus
on suhteliselt véike: 11,6 mm koigil standarditel ehk ~ 0,1 % joonte pikkusest, ja on
méératud joonlaua kalibreerimisest tuleneva méiiramatusega u(l, kal). ja lugemi votmisest

tingitud mddramatusega u( 1,/ug):

u(lstd(i)) = \/[u(lstd(i)’kal) : 40]2 + u(lstd(i) ,lug)2 -40 .
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Joonlaua kalibreerimise méadramatuseks voeti 0,5/\/5 =0,289 mm ja ndidu vaatamisest

tuleneva madrmatuse hindamiseks moddeti iiht joont 20 korda ja arvutati lugemite
aritmeetilise keskmise standardhélve (0,02 mm).

Joonte laiuse méadramatus tuleneb suures osas joonte endi laiuse ebaiihtlusest, mitte
modtemikroskoobiga modtmise ebatipsusest, seetdttu joonte laiuse midramatuse
arvutamiseks kasutatigi ainult 22 erinevast kohast mdddetud laiuse aritmeetilise keskmise
standardhdlvet. Keskmiseks joonte laiuseks saadi 0,54 mm ja standardmiiramatuseks

0,018 mm ehk 3,4% joonte laiusest.

Vt. Lisa 1.3 - 1.4.

4.4.5 SEM/EDS-i signaali intensiivsuse maaramatus u(Ssq()), U(Sorig)

Kasutusel olnud SEM/EDS-i puhul oli elektronkiire energia véga stabiilne — maksimaalne
muutus oli 0,2 % tunnis. Seetdttu, instrumendi elektronkiire ebastabiilsusest tulenevat
médramatuse komponenti arvutustesse ei voetud. Teised signaali intensiivsuse
madramatuse allikad (lisaks ka ebaiihtlasest raua jaotumisest ja pinna enda keerulisest
topograafiast tulenevad) voetakse kdik koos arvesse kordusmodtmiste kaudu.

Piikide kattuvusest tulenevat médramatust ei pidanud selles t60s arvestama, kuna objektide
spektrites puudusid mangaani K, (5,898 KeV) ja Kg (6.49 KeV) jooned iildse (vt. Lisa 3b,
joon. 2). Samuti pole varem avaldatud té6dest ilmnenud, et Mn oleks sageli esinev element
vanades paberites/tintides, voi kui ka on seda leitud , siis viga vihesel hulgal. M. Budnar jt
[8] ja C. Remazeilles jt [9] on leidnud, et nende poolt uuritavates kisikirjades oli Mn 100-
1000 korda vihem kui rauda.

Maatriksite erinevusest tingitud midramatust piiiiti véltida valides standardite tegemiseks
originaaliga sarnane sule laius, paberi konsistents ja vanu traditsioone jalgiv liimistus.

Igal standardil tehti seitse paralleelmddtmist ja originaalil iliheksa paralleelmdotmist

erinevatest kohtadest:
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Tabel 9. EDS-i keskmistatud signaali intensiivsuste madramatused.

Standard(1) Standard(2) Standard(3) Originaal
Sstddi) 31 44 49 Sorig 33
U(Sstd(i)) 1,1 1,9 2,2 U(Sorig) 1,9
Vt. Lisa 1.5

4.4.6 Standardite pindkontsentratsioonide maaramatus u(Cying_stag))

Standardite pindkontsentratsioonide viidrtused, vastavad standardméddramatused saadi

valemit 16 ja Kragteni meetodit kasutades (Vt. Lisa 1.6a — c). Koik Cpind st

sisendsuuruste ja nende midramatused ja suhtelised kaalud on esitatud alljargnevas tabelis:

Tabel 10. Standardite pindkontsentratsioonide Cping stai) midramatuste analiitisi koond.

Cpind_std( 1) Cpind_std(Z) Cpind_std(3)
Vadartused 0.121 0.151 0.185
[ng/mm’]
Ue(Cpind std(i)) 0.005 0.006 0.007
[ng/mm’]
Suhteline u,
3.7 3.7 3.7
[%]
Sisend- Cpind_std( 1) Cpind_std(Z) Cpind_std(3)
suurused vadrtus u % vaartus u % | vadrtus u %
Mistd(i) [mg] 97.62 0.02 ~0 81.17 0.02 ~0 76.34 0.02 ~0
Cltint(i)
7.33 0.14 24.8 11.12 0.20 24.0 14.57 0.26 234
[mg/ml]
Pstd(i)
1033.1 0.5 ~0 1045.0 0.6 ~0 1060.4 0.7 ~0
[mg/ml]
lsigy [mm] 10541 11.6 0.1 10582 11.6 0.1 10451 11.6 0.1
Weidy [mm] 0.54 0.018 75.1 0.54 0.018 | 75.9 0.54 0.018 76.5
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4.6 Liitstandardmaaramatuse leidmine.

Raua pindkontsentratsiooni Keskmiseks raua sisalduseks tindikirjaga kaetud paberpinnal

valitud originaalil Cping orig védrtuse liitstandardmddramatus koos komponentidega on
toodud Tabelis 11.

Vt. Lisa 1.7

Tabel 11. Mootetulemuse Cping orig ~ madramatuse allikate suhtelised kaalud ja

liitstandardmé&iramatused

Tulemus Vairtus [],Lg/mmz] U(Csurf orig) [],Lg/mmz] Suhteline u, [%]

Cpind orig 0.124 0.008 6.7
Sisendsuurused vaartus u Maéramatuse u

suhteline kaal [%]
Chind std(1) 0.121 0.005 223
Cpind std2) 0.151 0.006 1.6
Chind std(3) 0.185 0.007 0.2
Sstd(1) 31.1 1.1 17.9
Sstd2) 44.6 1.9 0.1
Sstd(3) 48.7 2.2 0.1
Sorig 32.7 1.9 57.8

4.7 Tulemus

Raua pindkontsentratsiooniks uurimise all olnud 18-st sajandist périt késikirjal saadi

Cpind_orig = (0,124 £ 0,017) pg/mmz, k=2, norm.
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5. ARUTELU

5.1 Maaramatuse allikate suhtelised kaalud

1) Mootesuuruse Cpind orig Médramatus on peamiselt tingitud signaali intensiivsuse
erinevustest uuritava proovi paralleelmddtmistel (58% kogu maédramatusest) ja
kaliibrimisstandardite valmistamisest (24% kogu médramatusest). Kuna originaalproovi
heterogeensusest tulenev midramatus oli nii domineeriv, siis voib oelda, et punktide arv (3)
kaliibrimisgraafikul oli piisav. Kuigi graafikult leitava proovi analiitidi sisaldus on
pohimotteliselt seda tdpsem, mida suurema arvu punktidega graafik on tehtud, ei voimalda
punktide arvu lopmatu suurendamine modtetulemuse midramatust olematuks alandada,
kuna kaliibrimisgraafiku poolt sisse toodav midramatus on vaid liks osa summaarsest
midramatusest. Samuti ei aita punktide arvu suurendamine selliste médramatuse allikate
vastu, mis mdjutavad koiki kalibreerimisgraafiku punkte siistemaatiliselt samas suunas
(stistemaatilised midramatuse allikad). Kédesoleva t66 puhul on sellisteks médramatuse
allikateks koik sellised allikad, mis siistemaatiliselt mdjutavad raua kontsentratsiooni
kalibreerimisstandardite valmistamiseks kasutavates tintides (nditeks AAS analiiiisi
siistemaatilised efektid). Antud t66 puhul muutuks Idpmatu arvu punktide korral
16pptulemuse  suhteline miidramatus 14%-1t 12%-ni (K = 2). Homogeensema
originaalproovi korral oleks kaliibrimisgraafiku punktide midramatus olnud suurema
suhtelise kaaluga.

Homogeensemate standardite valmistamine ei pruugi olla Jigustatud ldhenemine
midramatuse vihendamiseks, kuna on oluline, et standardid ja proov oleksid vdimalikult

sarnased ning proov ise on vigagi ebahomogeenne.

EDS-i mddtmiste arvu suurendamine samalt proovilt vdhendab signaali méddramatuse
osakaalu teatud médrani.

2) Tabelist 11 on niha, et kaliibrimisgraafiku esimesel punktil on kdige suurem moju
summaarsesse midramatusesse ( u(Cpind sid(1)) = 22% ja u(Ssa1y) = 17% ). See on tingitud
asjaolust, et proovi asukoht graafikul on véga ldhedal esimesele kaliibrimispunktile, asudes
samal ajal suhteliselt kaugel regressioonikeskmest (vt. graafikut Lisa 1.7).

4) Standardite valmistamisel oli suurima suhtelise kaaluga joonte ebaiihtlasest laiusest
tulenev maidrmatus. Seda saaks vdhendada, kasutades joonte tdmbamiseks redissulge -

absoluutne joonte laiuse médramatus jadks kiill enam-vihem samaks vorreldes praegu
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arvutatuga, kuid suhteline laiuse médramatus kahaneks mitu korda. Kuna laiuse
madramatuse panus summaarsesse miadramatusesse soltub laiuse suhtelisest mddramatusest,
viheneks summaarne médramatus. Selle votte tdsiseks puuduseks on joone sarnasuse
kadumine originaalproovi joonega, mis toob tulemusse sisse raskesti hinnatava tdiendava
madramatuse.

Proovid, nii standardid kui originaal, ei sisaldanud rauda tindikirjaga katmata paberis. Kuna
raud on laialt levinud element, ja raua sattumine kirjutamata pinnale vdis toimuda juba
kirja kokkuvoltimise tagajérjel, siis tdendoliselt mingi kogus rauda siiski puhtas
originaalproovi paberis ka on. Kéesolevas t00s oli raua detekteerimispiir (hinnang spektri
miira ja kaliibrimisgraafiku parameetrite pdhjal) on 0,02 pg/mm? (mis vastab signaal-miira
suhtele 3 antud tingimustes. Kdige viiksema rauasisaldusega standardi sigaal-miira suhe oli
15. Siit tulenevalt on SEM/EDS wvalitud kaliibrimisgraafiku punktidega sobilik meetod

hindamaks raua pindkontsentratsiooni (vahemikku) tintides vanades késikirjades.

5.2 Taiendavat uurimist vajavad maaramatuse allikad

1) Maatriksite (paberi materjali) erinevusest originaali ja standardite vahel tingitud
midramatust oleks saanud hinnata mdodtes iihe ja sama standardtindilahusega erinevatele
paberitele tommatud joonte signaalide intensiivsusi. Kahjuks on erinevaid lisandivabu
pabermaterjale suhteliselt raske leida. Kédesolevas t60s piiliti paber ja liimistus valida
voimalikult ldhedased ajaloolisele paberile ja maatriksite erinevust maddramatuse
arvutamisel arvesse ei voetud.

2) Keskmiste rontgenkvandi emiteerumise siigavuste erinevusest tulenevat méddramatust
voib pidada tiihiseks arvestades, et paber koosneb peamiselt kergetest elementidest ja raua

emiteeruv rontgenkvant on kiillaltki suure energiaga.

5.3 Vordlus teiste autorite tulemustega

Kvantitatiivselt on rauda tindis méiiratud ning tulemusi avaldatud ka varem [7, 9, 10, 25,
33]. M. Budnar jt [7, 8] ning C. Remazeilles jt [9] on kdiki tindis leiduvaid elemente
kvantitatiivselt mdaranud PIXE-ga. B. Wagner jt [25] on analiilisinud vanades késikirjades

raua ja vase sisaldust, kuid destruktiivse GFAAS-i meetodiga . Sama uurimisriihm on
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midranud raudgallustintide komponente kvantitatiivselt ka XRF-meetodiga [10]. M.
Oldyha jt [ 33] on madranud poolkvantitatiivselt raudagllustintide koostist.

Kahjuks on kd&iki varem avaldatud tulemusi raske kdesoleva t66 tulemustega vorrelda.
Selles t60s on moddtesuurus esitatud massina pindalaiihiku kohta (kirjutamata pinda
sealhulgas ei arvestata), kuid kirjanduses on peamiselt esitatud raua kogus massina paberi
massi kohta. Kui hinnata paberi tiheduseks ~ 10 mg/cm? siis vdib pidada selle t&6
tulemusi kooskdlas olevateks varem avaldatutega. Uks vdimalikke EDS-iga saadud
tulemuse kontrollimise viise oleks olnud sdltumatu analiiiis mone muu meetodiga, néiteks
AAS-iga, kuid see on destruktiivne meetod ja raske oleks leida olnud sobivaid proove.
Viites [9] on hinnatud PIXE-ga samast kasikirjast kuid erinevatest kohtadest mdddetud
spektrite varieeruvusi. Koiki spektreid registreeriti ithte moodi ja autorid hindasid
tiiipilisemate elementide sisalduste kdikumisi. Raua sisalduse varieeruvuseks saadi = 16 %
(  seitsme moOtmise tulemusena saadud vahemikhinnang). Viites [7] on
vahemikhinnanguks saadud + 10 % (mdotmiste arvu pole tdpsustatud). Kiesolevas t60s
saadi raua sisalduse suhteliseks médramatuseks + 14% ( k£ = 2 ). Kui vaadata ainult proovi
signaali intensiivuste erinevusi, oleks suhteline mddramatus + 12% ( £ = 2 ). Seega, vOib
viidetes [7, 9] ja kéesoleva t60 meetodite madramatusehinnanguid pidada
kokkulangevateks. Tulemused on kiill esitatud natuke erinevatel tasemetel -

vahemikhinnang vs k = 2 tase — aga need on praktikas omavahel kiillalt hésti vorreldavad.

Vorreldes SEM/EDS-meetodiga on PIXE ilmselt sobivam meetod konserveerimisvotete
jalgimiseks, kuna proovi ettevalmistus ei ndua viimase meetodi puhul pinna katmist elektrit
juhtiva kilega. Siiski, arvestades, et SEM/EDS on mittedestruktiivne (proov ise ei hdvine ja
tilkkikese saab panna tagasi oma algasukohta), universaalne (voimalik méérata palju
erinevaid elemente), kiillaltki tundlik (detekteerimispiir on moned aatomprotsendid) ja kiire
(umbes 5 minutit kulub spektri registreerimiseks ja 1 tund paarikiimne proovi
ettevalmistamiseks) ning tuginedes eelpool leitud tulemuste kooskdlale vdib eeldada, et
SEM/EDS sobiks teistegi paberis olevate ja paberi lagunemist kataliitisivate metallide (Cu,
Zn) maidramiseks, ning véimalik ka, et meetod on sobiv kasutada muude alusmaterjalide,

nditeks pargamendi voi puidu, korral.
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6. KOKKUVOTE

Too teesmirgiks oli hinnata SEM/EDS-i sobivust ajaloolise vididrtusega késikirjade
uurimisel tildraua hulga médramisel tindis. Raua pindkontsentratsiooni leidmiseks kasutati
kalibreerimisgraafiku meetodit ja valitud originaalil saadi keskmiseks raua sisalduseks
tindikirjaga kaetud (paberi)pinnal (0,124 + 0,017) pg/mm’ (k = 2). Mddtesuuruse
madramatus on peamiselt tingitud signaali intensiivsuse erinevustest sama proovi
paralleelmodtmistel (58% kogu médramatusest), ja kalibreerimisstandardite valmistamisest
(24% kogu médramatusest).

Saadud tulemuste pohjal jareldati, et SEM/EDS on sobiv meetod valitud iilesandeks ning
voib eeldada, et meetod sobiks teistegi paberis olevate ja paberi lagunemist kataliiiisivate

metallide madramiseks voi muude alusmaterjalide korral (pargament, puit).
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7. SUMMARY

A case study of estimation of measurement uncertainty of quantitative surface elemental
analysis based on the ISO GUM method is presented. The analysis task was the
measurement of iron content in the ink writing on the surface of an 18" century manuscript
with scanning electron microscope equipped with energy-dispersive x-ray spectrometer.
The specific problems that arise in quantitative surface analysis in general and those,
relevant to old paper material in particular, are outlined (defining the measurand, non-
uniformity of the surface, etc). The average iron content on the ink-covered surface of the
sample manuscript was (0.124 + 0.017) pg/mm?® (k = 2). Paper sheets with ink lines of
known iron contents were used as calibration standards. The main sources of uncertainty
were the variability of the parallel measurement results from the different locations of the
sample surface (mostly due to the variations in the surface structure of paper), which
contributed 58% of the total uncertainty, and the uncertainty sources associated with
preparation of the calibration standards (jointly contributing 24% of the total uncertainty).
It is concluded that SEM/EDS is suitable for quantitative or at least semi-quantitative

determination of iron in the writing of ink-written manuscripts.
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LISAD

LISA 1 - Raua pindkontsentratsiooni ja sisendsuuruste madramatuse arvutused

LISA 2 - Standardtindilahuste kontsentratsiooni ja sisendsuuruste méaramatuse arvutused
LISA 3 — SEM/EDS-i pildimaterjal

LISA 4 — Saadetud artikli kasikiri



Standardite masside standardmaaramatused

Lisal.l

Mstd(1) Mstd) Mstd(3)

sulepea enne péarast enne péarast enne pérast
26,67509 26,57760 26,76057 26,67937 26,82362 26,74727
26,67506 26,57752 26,76047 26,67934 26,82362 26,74722
26,67520 26,57753 26,76048 26,67932 26,82355 26,74720
26,67518 26,57752 26,76042 26,67921 26,82358 26,74720
26,67515 26,57752 26,76042 26,67924 26,82354 26,74723
26,67514 26,57747 26,76044 26,67923 26,82354 26,74719
26,67510 26,57749 26,76040 26,67922 26,82354 26,74723
26,67514 26,57750 26,76040 26,67925 26,82356 26,74722
26,67513 26,57749 26,76040 26,67924 26,82351 26,74721
26,67513 26,57752 26,76041 26,67925 26,82348 26,74720

arit.k.std.halve 1,30638E-05| 1,1075E-05| 1,69612E-05| 1,7516E-05| 1,39199E-05 7,3087E-06

keskm m [g] 26,675132| 26,577516|  26,760441| 26,679267 26,823554  26,747217

keskm mgqq [Mg] 26675,132| 26577,52| 26760,44| 26679,27| 26823,554 26747,22

ruutude summa 1,13499E-09

summa/n 1,89165E-10

U (Msiaq )M 1,375E-02




Standardtindilahuste tiheduse standardmaaramatus

tiheduse tahis siin r

TULEMUSED Istagy [Ma/mI] | u (rsea) [9/ml
tindilah nr 1 1,0331 0,0005
tindilah nr 2 1,0450 0,0006
tindilah nr 3 1,0604 0,0007
KAALUMISE ANDMED:
aine nimetus tuhi kolb [g] taidetud kolb [g]
dest.vesi 17,0006 26,9441
17,0006 26,9507
17,0007 26,9484
aritm.k.std.héalve 0,00003 0,00193
keskmine 26,9477
tintnrl 17,0007 27,2938
17,0003 27,3011
17,0005 27,3074
aritm.k.std.hélve 0,00012 0,00393
keskmine 27,3008
tint nr 2 17,0006 27,4303
17,0005 27,4099
17,0006 27,4181
aritm.k.std.halve 0,00003 0,00593
keskmine 27,4194
tint nr 3 17,0007 27,5725
17,0004 27,5846
17,0007 27,5639
aritm.k.std.héalve 0,00010 0,00600
keskmine 27,5737
tihja kolvi keskm mass 17,0006
kolvi massi aritm k std h 0,00004

u(m,,) = \/u(mlo,kor)z +u(m,,,triiv)> + u(m,,,im)?

Lisa l.2a

u(kor) [g] u(triiv) [g] u(m) [g]
U (Myoib+tint(1) 0,00393 0,000058 0,000029 0,0039
U (Mygib+tint(2)) 0,00593 0,000058 0,000029 0,0059
U (Mioib+int() 0,00600 0,000058 0,000029 0,0060
U (Myoiptvesi) 0,00193 0,000058 0,000029 0,0019
u (Myoip) 0,00004 0,000058 0,000029 0,0001




Temperatuuril 22,6°C vee tihedus py =0,99766 g/ml

Lisa l.2b

U (Mvesi 22,6) [9/ml] tabelis antud: +/-  0,000047 g/ml 0,00003
Miolb+int(1) Molb Miolb+vesi Mkolb l'vesi 22,6
27,3047 17,0006 26,9477 17,0006 0,9977
27,3008 17,0006 26,9477 17,0006 0,9977
27,3008 17,0006 26,9497 17,0006 0,9977
27,3008 17,0006 26,9477 17,0006 0,9977
27,3008 17,0006 26,9477 17,0006 0,9977
1,0335 1,0331 1,0329 1,0331 1,0331
delta 0,0004 0,0000 -0,0002 0,0000 0,0000
deltaruut 1,65319E-07 2,45471E-11 3,55414E-08 4,06527E-10 1,64223E-09
ruutude summa 2,02934E-07
U (Fstaqy) 0,00045
indeks 81,46 0,01 17,51 0,20 0,81
Molb+int(2) Myolb Myolb+vesi Myoln l'vesi 22,6
27,4254 17,0006 26,9477 17,0006 0,9977
27,4194 17,0006 26,9477 17,0006 0,9977
27,4194 17,0006 26,9497 17,0006 0,9977
27,4194 17,0006 26,9477 17,0006 0,9977
27,4194 17,0006 26,9477 17,0006 0,9977
1,045566123 1,044964238 1,044768444 1,044979535 1,045000131
delta 0,0006 0,0000 -0,0002 0,0000 0,0000
deltaruut 3,68429E-07 2,59861E-11 3,6365E-08 4,15947E-10 1,68029E-09
ruutude summa 0,000000407
U (Fstacz)) 0,00064
indeks 90,54 0,01 8,94 0,10 0,41
Myolb+int(2) Myolb Myolb+vesi Myoln lvesi 22,6
27,5797 17,0006 26,9477 17,0006 0,9977
27,5737 17,0006 26,9477 17,0006 0,9977
27,5737 17,0006 26,9497 17,0006 0,9977
27,5737 17,0006 26,9477 17,0006 0,9977
27,5737 17,0006 26,9477 17,0006 0,9977
1,061071759 1,060433252 1,060234449 1,060448665 1,060469566
delta 0,0006 0,0000 -0,0002 0,0000 0,0000
deltaruut 4,14467E-07 2,79177E-11 3,74496E-08 4,28353E-10 1,7304E-09
ruutude summa 0,000000454
U (Fstags)) 0,00067
indeks 91,27 0,01 8,25 0,09 0,38
10ml kolvi ruumala 9,97047
10ml kolvi ruumala mééramatus:
u(m)/m 0,000004
u(roo)/roo 0,000027
u_suhteline(10 ml kolb) 0,000028
u(10ml kolb) 0,000275



Standardtindijoonte laiuse standardmaaramatus

(mb6tmised 3 standardi joonte peale kokku)

| serv Il serv laius [mm]

1 56,0325 55,5758 0,4567
2 63,325 62,867 0,458
3 73,2948 72,6241 0,6707
4 81,0111 80,5122 0,4989
5 88,4383 87,8732 0,5651
6 97,921 97,5422 0,3788
7] 111,3455 110,8003 0,5452
8 44,3788 43,8194 0,5594
9 57,093 56,5396 0,5534
10 76,0722 75,5036 0,5686
11 92,1449 91,5722 0,5727
12 94,815 94,2 0,615
13|  116,8057 116,208 0,5977
14 138,888 138,2346 0,6534
15|  136,6013 136,0945 0,5068
16]  152,3126 151,7814 0,5312
17]  142,1704 141,5113 0,6591
18]  149,3352 148,6962 0,639
19|  124,4464 123,9652 0,4812
20f  121,9507 121,4481 0,5026
21 119,982 119,426 0,556
22 64,6392 64,296 0,3432
W td i) 0,541486

U (Wetagy) 0,018156

% 3,35298852

Lisa 1.3



Standardtindijoonte pikkuse standardmaaramatus

Lisal.4

lstay [MM] | stazy [MM] | lsia@ [mm] lstay [MM] | lsia@) [Mmm] | lstaz) [Mm]

1 263 265 261,2 21 263 264,5 262,9
2 263 265 261,5 22 263 264 261,5
3 263 264,9 261,5 23 263,8 264,5 261,1
4 263,5 264,2 261,2 24 264 264 261,4
5 263 265 261,2 25 263 264,5 261,1
6 263,5 264,9 261 26 263 264 262,7
7 263 264 261,2 27 263,5 265 261,7
8 264 264,8 260,9 28 263 264,6 262
9 263 264,4 261,5 29 263,8 264,5 261
10 263 264,9 261,3 30 263,8 265,5 260,8
11 263 264,5 261 31 263,2 264,5 260,8
12 263 264,8 261,2 32 263,5 264,5 261,9
13 263 264,2 261 33 263,8 265 261,2
14 263,3 264,4 261 34 264 265 261,3
15 262,5 265 260,5 35 264,3 264,5 261,3
16 263,5 264,5 261 36 265 264 261,3
17 263 264,4 260,6 37 264,8 264,8 261,3
18 263,2 264 261,2 38 264,5 264,5 261,3
19 263,2 263,8 261 39 264 265,2 261,3
20 263,5 264 260,9 40 264,5 264,6 261,3
lstagy 10538,7 10582,4 10451,1

U (lstaqy) 11,55 11,55 11,55

u(joon_kal) 0,288675135

Lugemi maaramatuse leidmine

1 265,2
2 265
3 265
4 265,1
5 264,9
6 265
7 265,1
8 264,9
9 265
10 264,9
11 265
12 265
13 264,9
14 264,8
15 265
16 265
17 265
18 265
19 265
20 265,1

u(joon_lug)

0,019834844




Lisalb

SEM/EDS-i keskmistatud signaali intensiivsuste standardmaaramatus

Sstd (1) Sstd (2) Sstd (3)
29 40 41
28 44 49
31 52 46
30 44 46
30 44 60
36 48 51
34 37 48
Sed () 31,1 44,1 48,7
U (Sstagy) 11 19 2,2
Sorig
26
26
34
41
38
30
38
27
34
Sorig 32,7
u (Sorig) 119




Standardi nr 1 pindkontsentratsiooni liitstandardmaaramatus

Lisa 1.6a

X u(X)

Ctint(1) 7,331 0,137|mg/ml

Mstd(1) (enne) 26675 0,014|mg

Mstd(1) (parast) 26578 0,014|mg

std(1) 1033,1 0,5[mg/ml

Wstd(1) 0,541 0,018{mm

lotat) 10538,7 11,5{mm

Coind std() 0,1214|ug/mm? suhteline u(%)

U (Cpind_sta(w)) 0,0045|ug/mm* 3,743713505

Mstd@) enne) |Mstd(1) (parast) |Ctint(n) I'std() Witd(1) lstaqy)
26675 26578 7,331 1033,1 0,541 10538,7
26675 26578 7,331 1033,1 0,541 10538,7
26675 26578 7,467 1033,1 0,541 10538,7
26675 26578 7,331 1033,5 0,541 10538,7
26675 26578 7,331 1033,1 0,560| 105387
26675 26578 7,331 1033,1 0,541 10550,2
0,121404626]  0,121370419 0,123650745| 0,12133461]| 0,1174495 0,12125466

delta 1,7103E-05|  -1,7103E-05 0,002263222| -5,291E-05| -0,0039381| -0,0001329

deltaruut 2,92514E-10]  2,92514E-10 5,12217E-06| 2,7995E-09| 1,551E-05| 1,7653E-08

summa 2,06516E-05

indeks 0,001 0,001 24,8 0,014 75,1 0,085




Standardi nr 2 pindkontsentratsiooni liitstandardméaéaramatus

Lisa 1.6b

X u(X)

Ctint(2) 11,123 0,203|mg/ml

Mstd(2) (enne) 26760 0,014|mg

Mgid(2) (parast) 26679 0,014{mg

M'std(2) 1045,0 0,6{mg/mi

Wtd(2) 0,541 0,018{mm

o) 10582,4 11,55|mm

Coind std(2) 0,1508[ug/mm? suhteline u %

U (Cpind std(2) 0,0056[ug/mm* 3,7245

Mstd2) enne) | Mstd(2) (parast) Ctint(2) I'std(2) Wstd(2) lsta)
26760 26679 11,123 1045,0 0,541 10582,4
26760 26679 11,123 1045,0 0,541 10582,4
26760 26679 11,326 1045,0 0,541 10582,4
26760 26679 11,123 1045,6 0,541 10582,4
26760 26679 11,123 1045,0 0,560 10582,4
26760 26679 11,123 1045,0 0,541 10593,9
0,150819951|  0,150768851| 0,153546472] 0,1507024] 0,14590231| 0,15063003

delta 2,55499E-05|  -2,55499€-05 0,002752071| -9,1997E-05| -0,0048921| -0,00016437

deltaruut 6,52795E-10 6,52795E-10| 7,57389E-06| 8,4634E-09| 2,3933E-05] 2,7017E-08

summa 3,15432E-05

indeks 0,002 0,002 24,011 0,027 75,872 0,086




Standardi nr 3 pindkontsentratsiooni liitstandardmaaramatus

Lisa 1.6¢

X u(X)

Ctint(3) 14,573 0,261|mg/mi

Mtd(3) (enne) 26824 0,014|mg

mstd(3) (parast) 26747 0,014 mg

Mstd(3) 1060,4 0,7|mg/mi

Wtd(3) 0,541 0,018{mm

lotaa) 10451,1 11,55|mm

Cpind std(3) 0,1854ug/mm” suhteline u %

U (Cping std(3) 0,0069[ug/mm? 3,7093

Mstd3) enne) | Mstd(3) (parast) Ctint(3) I'sta(3) Wstd(3) lstacs)
26824 26747 14,573 1060,4 0,541 10451,1
26824 26747 14,573 1060,4 0,541 10451,1
26824 26747 14,834 1060,4 0,541 10451,1
26824 26747 14,573 1061,1 0,541 10451,1
26824 26747 14,573 1060,4 0,560 10451,1
26824 26747 14,573 1060,4 0,541 10463
0,185405444 0,185338647| 0,1886971| 0,185254322| 0,17935819| 0,185167449

delta 3,33987E-05 -3,33987E-05] 0,003325| -0,000117724]| -0,00601386] -0,000204596

deltaruut 1,11547E-09 1,11547E-09] 1,106E-05| 1,38589E-08] 3,6167E-05| 4,18596E-08

summa 4,72804E-05

indeks 0,002 0,002 23,384 0,029 76,494 0,089




Originaalproovi pindkontsentratsiooni liitstandardmaaramatus

Lisal.7

Standardid: X u(X) 2*u(X)
Coind std() 0,1214]  0,0045|ug/mm® 0,00909
Coind std(2) 0,1508 0,0056|ug/mm? 0,01123
Cpind std(3) 0,1854|  0,0069{ug/mm* 0,01375
Setd (1) 31,1 1,1 2,1571
Sstd (2) 44,1 1,9 3,71429
Sstd (3) 48,7 2,2 4,44467
Proov:
Serig 32,7 1,9
Chind_orig 0,1236|ug/mm?2  |k=2 %
U(Cpind orig) 0,0083|ug/mm2 0,0166291| 13,4555
Cpind_std(l) Cpind_std(z) Cpind_std(3) Sstd 1) Sstd (2) Sstd 3) Sorig
0,1259 0,1508 0,1854 31,1 44,1 48,7 32,7
0,1214 0,1564 0,1854 31,1 44,1 48,7 32,7
0,1214 0,1508 0,1922 31,1 44,1 48,7 32,7
0,1214 0,1508 0,1854 32,2 44,1 48,7 32,7
0,1214 0,1508 0,1854 31,1 46,0 48,7 32,7
0,1214 0,1508 0,1854 31,1 44,1 50,9 32,7
0,1214 0,1508 0,1854 31,1 44,1 48,7 34,6
0,128 0,125 0,123 0,120 0,124] 0,123 0,130
delta 0,004 0,001 0,000 -0,004 0,000 0,000 0,006
deltaruut 1,54E-05 1,10E-06 1,25E-07| 1,24E-05| 9,33E-08| 7,00E-08| 3,99E-05
summa 6,91E-05
indeksid 22,3 1,6 0,2 17,9 0,1 0,1 57,8
70,0
60,0
y = 270,48x + 0,0799
50,0 R® = 0,903
= —4
S 40,0
=)
% kzif//
@ 30,0 ?
20,0
10,0
0,0 ; ; ; ;
0,00000 0,05000 0,10000 0,15000 0,20000 0,25000
Cping (Ug/mm?)




Lisa 2.1

Mohr'i soola standardmé&aramatus

(NH4)2*Fe*6H20

Muiohr 392,1400 g/mol

u (Mponr) 0,0052 g/mol

koef Aw (+-) u(Aw)

Fe 1 55,84700 0,00300 0,00173
N 2 14,00674 0,00007 0,00004
H 20 1,00794 0,00007 0,00004
S 2 32,06600 0,00600 0,00346
(©) 14 15,99940 0,00030 0,00017

Raua molaarmassi standardmaaramatus

MFe
u (MFe)

55,84700 g/mol
0,00173 g/mol

Mohri soola puhtuse standardmaaramatus

Pmohr 0,995
u (Pyonr) 0,003
vahemaltt puhtus d (+/-) u
99% 0,99500 0,005 0,002886751

Mohri soola massi standardmaaramatus

M pohr 0,7002 g
u (mMohr) 0’0001 g9
u(kor) u(triiv) u(iim)
0,00006 0,00006 0,00003




50 ja 100 ml mddtkolbide ruumalade standardmaaramatused

Lisa 2.2

u(kal) u(fait) u(temp) u (V)
Vi0o 0,08660 0,01732 0,01212 0,0891|ml
Vs 0,05196 0,01732 0,00606 0,0551|ml

2, 5ja 10 ml mahtpipettide ruumalade standardméaaramatused

u(kal) u(tait) u(temp) U (Vpipgy
Viin0) 0,01732 0,04000 0,00121 0,04361|ml|
Vyines) 0,00577 0,02000 0,00061 0,02083|ml
Voin2) 0,00866 0,00800 0,00024 0,01179|ml
Automaatpipeti ruumala standardmaaramatus

u(kal) u(tait) u(temp) U (Vpip(0.02)
Voin(0.02) 0,00029 0,0001|  0,0000024 0,0003|ml

Automaatpipeti kaliibrimine

Kaaluti 20ul vee massi [g]:

vastav V [ml]

0,0194 0,0194
0,0210 0,0210
0,0209 0,0209
0,0200 0,0200
0,0201 0,0201
0,0205 0,0205
0,0205 0,0205
0,0201 0,0201
0,0206 0,0206
0,0205 0,0205
kesk mass [g] 0,0204 0,0204
aritm.k std.h ehk u(tait) 0,0001




AAS-i kaliibrimislahuse nr 1 raua kontsentratsiooni standardméaaramatus

X u(X)

Mpohr 0,7002 0,0001|g

Pwmonr 0,995 0,003

Mayon, 392,1400| 0,00524|g/mol

Mee 55,847| 0,001732|g/mol

Vios 00| 0,089|mi

Veo 50 0,055|ml

Viin0) 10 0,044|ml

Vo) 5| o0,021mi

Vo 2| o0,012|ml

Cstd(l) AAS 3,96884E'O7 g/ml

U (Cstd(1) AAS) 3,65521E-09|g/ml

Muohr Phonr Mee Vpip(10) Vpip(10) Mptohr Vigo Vigo Vigo Viin(2) Vso
0,7003 0,995 55,847 10,00000 10,00000 392,14000 100,0000 100,00000 100 2 50
0,7002 0,998 55,847 10,00000 10,00000 392,14000 100,0000 100,00000 100 2 50
0,7002 0,995 55,849 10,00000 10,00000 392,14000 100,0000 100,00000 100 2 50
0,7002 0,995 55,847 10,04361 10,00000 392,14000 100,0000 100,00000 100 2 50
0,7002 0,995 55,847 10,00000 10,04361 392,14000 100,0000 100,00000 100 2 50
0,7002 0,995 55,847 10,00000 10,00000 392,14524 100,0000 100,00000 100 2 50
0,7002 0,995 55,847 10,00000 10,00000 392,14000 100,0891 100,00000 100 2 50
0,7002 0,995 55,847 10,00000 10,00000 392,14000 100,0000 100,08915 100 2 50
0,7002 0,995 55,847 10,00000 10,00000 392,14000 100,0000 100,00000 100,089 2 50
0,7002 0,995 55,847 10,00000 10,00000 392,14000 100,0000 100,00000 100 2,01179 50
0,7002 0,995 55,847 10,00000 10,00000 392,14000 100,0000 100,00000 100 2 50,055
3,969E-07 3,980E-07 3,969E-07 3,986E-07 3,986E-07 3,969E-07 3,965E-07 3,965E-07 3,965E-07 3,992E-07 3,964E-07

delta 4,9088E-11|] 1,1515E-09| 1,2309E-11| 1,7306E-09| 1,7306E-09| -5,3032E-12| -3,5349E-10| -3,5349E-10| -3,5349E-10| 2,3401E-09| -4,3694E-10

deltaruut 2,4096E-21| 1,3259E-18| 1,5151E-22| 2,9951E-18| 2,9951E-18| 2,8124E-23| 1,2496E-19| 1,2496E-19| 1,2496E-19| 5,4760E-18] 1,9091E-19

summa 1,3361E-17

indeksid 0,018 9,924 0,001 22,418 22,418 0,000 0,935 0,935 0,935 40,987 1,429

Lisa 2.3a



AAS-i kaliibrimislahuse nr 2 raua kontsentratsiooni standardméaaramatus

X u(Xx)

Myohr 0,7002 0,0001|g

Pumonr 0,995 0,003

Muyonr 392,1400| 0,00524|g/mol

Mg 55,847| 0,001732|g/mol

V100 100 0,089|ml

Vo 50 0,055|ml

Vpip(lO) 10 0,044 ml

Voine) 5 0,021|ml

Vi) 2 0,012[ml

Cstd(2) AAS 9,922E-07 g/ml

U (Cstd(2) AAS) 8,146E-09|g/ml

Mpyohr l:)Mohr MFe Vpip(lO) Vpip(lO) MMohr VlOO VlOO VlOO Vpip(5) V50
0,70029 0,995 55,8470 10,0000 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 5,00 50,00
0,70020 0,998 55,847 10,000 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 5,00 50,00
0,70020 0,995 55,849 10,000 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 5,00 50,00
0,70020 0,995 55,847 10,044 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 5,00 50,00
0,70020 0,995 55,847 10,000 10,04 392,14 100,0 100,0 100,0 5,00 50,00
0,70020 0,995 55,847 10,000 10,00 392,15 100,0 100,0 100,0 5,00 50,00
0,70020 0,995 55,847 10,000 10,00 392,14 100,1 100,0 100,0 5,00 50,00
0,70020 0,995 55,847 10,000 10,00 392,14 100,0 100,1 100,0 5,00 50,00
0,70020 0,995 55,847 10,000 10,00 392,14 100,0 100,0 100,1 5,00 50,00
0,70020 0,995 55,847 10,000 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 5,02 50,00
0,70020 0,995 55,847 10,000 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 5,00 50,06
9,923E-07 9,951E-07 9,922E-07 9,965E-07 9,965E-07 9,922E-07 9,913E-07 9,913E-07 9,913E-07 9,963E-07 9,911E-07

delta 1,2272E-10] 2,8787E-09| 3,0773E-11| 4,3266E-09| 4,3266E-09| -1,3258E-11] -8,8373E-10| -8,8373E-10| -8,8373E-10] 4,1327E-09] -1,0923E-09

deltaruut 1,5060E-20| 8,2867E-18| 9,4695E-22| 1,8720E-17| 1,8720E-17| 1,7577E-22| 7,8097E-19| 7,8097E-19] 7,8097E-19| 1,7079E-17| 1,1932E-18

summa 6,6357E-17

Lisa 2.3b




AAS-i kaliibrimislahuse nr 3 raua kontsentratsiooni standardmaaramatus

X u(X)

Myohr 0,7002| 0,0001|g

Pmonr 0,995 0,003

Myohr 392,1400| 0,00524|g/mol

Mg 55,847] 0,00173|g/mol

V1o 100|  0,089|ml

Vs 50 0,055|{ml

Vpip(lO) 10 0,044 |ml

Viins) 5 0,021|ml

Voin2) 2|  0,012|ml

Cstd(3) AAS 1,984E-06|g/ml

U (Cstaa) ans) | 1,649E-08|g/ml

Mpyohr |:)Mohr MFe Vpip(lO) Vpip(lO) MMohr VlOO VlOO VlOO Vpip(lO) V50
0,7003 0,995 55,847 10,00 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 50,00
0,7002 0,998 55,847 10,00 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 50,00
0,7002 0,995 55,849 10,00 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 50,00
0,7002 0,995 55,847 10,04 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 50,00
0,7002 0,995 55,847 10,00 10,04 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 50,00
0,7002 0,995 55,847 10,00 10,00 392,15 100,0 100,0 100,0 10,00 50,00
0,7002 0,995 55,847 10,00 10,00 392,14 100,1 100,0 100,0 10,00 50,00
0,7002 0,995 55,847 10,00 10,00 392,14 100,0 100,1 100,0 10,00 50,00
0,7002 0,995 55,847 10,00 10,00 392,14 100,0 100,0 100,1 10,00 50,00
0,7002 0,995 55,847 10,00 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 10,04 50,00
0,7002 0,995 55,847 10,00 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 50,06
1,98E-06| 1,99E-06] 1,98E-06|1,99E-06| 1,99E-06| 1,98E-06| 1,98E-06| 1,98E-06| 1,98E-06| 1,99E-06| 1,98E-06

delta 2,45E-10| 5,76E-09| 6,15E-11] 8,65E-09| 8,65E-09| -2,65E-11| -1,8E-09| -1,8E-09] -1,77E-09| 8,65E-09| -2,2E-09

deltaruut 6,02E-20| 3,31E-17| 3,79E-21|7,49E-17| 7,49E-17| 7,03E-22| 3,12E-18| 3,12E-18| 3,12E-18| 7,49E-17| 4,77E-18

summa 2,72E-16

indeksid 0,022| 12,187 0,001) 27,530 27,530] 0,0003| 1,149] 1,149] 1,149| 27,530] 1,755

Lisa 2.3c



AAS-i kaliibrimislahuse nr 4 raua kontsentratsiooni standardméaaramatus

X u(Xx)

— 0,7002| 0,0001|g

Pwyonr 0,995 0,003

Myonr 392,1400| 0,0052|g/mol

Mge 55,847| 0,0017|g/mol

V100 100 0,089|ml

Ve 50[ 0,055[ml

Vonttor 10[ 0,044]mi

Vot 5| 0,021|mi

Vi) 2] 0,012|ml

Cstd(4) AAS 3,969E-06|g/ml

U (Cstaay ans)| 3,063E-08]g/ml

Muohr Pmonr | Mee | Vpipao) | Vipaoy| Mmonr | Vico | Vieo | Vieo | Vpipaoy | Veipao| Vso
0,7003 0,995| 55,847 10,00 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 50,00
0,7002 0,998 55,847 10,00 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 50,00
0,7002 0,995| 55,849 10,00 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 50,00
0,7002 0,995 55,847 10,04 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 50,00
0,7002 0,995| 55,847 10,00 10,04 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 50,00
0,7002 0,995| 55,847 10,00 10,00 392,15 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 50,00
0,7002 0,995| 55,847 10,00 10,00 392,14 100,1 100,0 100,0 10,00 10,00 50,00
0,7002 0,995| 55,847 10,00 10,00 392,14 100,0 100,1 100,0 10,00 10,00 50,00
0,7002 0,995 55,847 10,00 10,00 392,14 100,0 100,0 100,1 10,00 10,00 50,00
0,7002 0,995| 55,847 10,00 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 10,04 10,00 50,00
0,7002 0,995| 55,847 10,00 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,04 50,00
0,7002 0,995| 55,847 10,00 10,00 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 50,06
3,9693E-06| 3,98E-06| 4,0E-06] 4,0E-06] 4,0E-06|] 4,0E-06] 4,0E-06] 4,0E-06] 4,0E-06] 4,0E-06| 4,0E-06] 4,0E-06

delta 4,9088E-10 1E-08 1E-10 2E-08 2E-08 -5E-11 -4E-09] -4E-09 -4E-09 9E-09 9E-09| -4E-09

deltaruut 2,4E-19] 1,3E-16] 1,5E-20 3,0E-16] 3,0E-16| 2,8E-21| 1,2E-17| 1,2E-17| 1,2E-17| 7,5E-17| 7,5E-17] 1,9E-17

summa 9,4E-16

Lisa 2.3d




Lisa 2.3e

AAS-i kaliibrimislahuse nr 5 raua kontsentratsiooni standardmaaramatus

X u(Xx)
Mpiohr 0,7002 0,0001|g
Pwuohr 0,995 0,003
Muohr 392,1400| 0,00524|g/mol
Mge 55,847] 0,001732]|g/mol
Voo 100 0,089|ml
Y 50 0,055|ml
Vopin(10) 10 0,044|ml
Vi) 5 0,021 |ml
Viin2) 2 0,012|ml

Cstd(s) AAS 5,95E-06 g/ml

U (Csta(s) aas)| 4,43E-08[g/ml

Mpyohr l:)Mohr MFe Vpip(lO) Vpip(lO) MMohr VlOO VlOO VlOO Vpip(lO) Vpip(lO) Vpip(lO) V50

0,7003 0,995 55,847 10,00 10,00] 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 10,00 50,00

0,7002 0,998 55,847 10,00 10,00| 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 10,00 50,00

0,7002 0,995 55,849 10,00 10,00| 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 10,00 50,00

0,7002 0,995 55,847 10,04 10,00| 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 10,00 50,00

0,7002 0,995 55,847 10,00 10,04 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 10,00 50,00

0,7002 0,995 55,847 10,00 10,00 392,15 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 10,00 50,00

0,7002 0,995 55,847 10,00 10,00| 392,14 100,1 100,0 100,0 10,00 10,00 10,00 50,00

0,7002 0,995 55,847 10,00 10,00] 392,14 100,0 100,1 100,0 10,00 10,00 10,00 50,00

0,7002 0,995 55,847 10,00 10,00| 392,14 100,0 100,0 100,1 10,00 10,00 10,00 50,00

0,7002 0,995 55,847 10,00 10,00] 392,14 100,0 100,0 100,0 10,04 10,00 10,00 50,00

0,7002 0,995 55,847 10,00 10,00| 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,04 10,00 50,00

0,7002 0,995 55,847 10,00 10,00| 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 10,04 50,00

0,7002 0,995 55,847 10,00 10,001 392,14 100,0 100,0 100,0 10,00 10,00 10,02 50,055

5,9540E-06| 5,9705E-06 6,0E-06 6,0E-06| 6,0E-06] 6,0E-06 5,9E-06 5,9E-06| 5,9E-06| 6,0E-06] 6,0E-06| 6,0E-06] 6,0E-06

delta 7,4E-10 1,7E-08 1,8E-10 2,6E-08| 2,6E-08| -8,0E-11 -5,3E-09| -5,3E-09| -5,3E-09| 8,7E-09| 8,7E-09| 8,7E-09| -2,4E-09

deltaruut 5,4E-19 3,0E-16 3,4E-20 6,7E-16| 6,7E-16| 6,3E-21 2,8E-17 2,8E-17| 2,8E-17| 7,5E-17| 7,5E-17| 7,5E-17| 5,9E-18
summa 1,96E-15

indeks 0,03 15,21 0,00 34,36 34,36 0,00 1,43 1,43 1,43 3,82 3,82 3,82 0,30




AAS-i kaliibrimislahuste neeldumisnaitude standardmé&aramatus

Lainepikkusel 248,3 nm

Andmed:
kesk. Nait | aritm k sd sd*sd

Astd1) aas 0,022 0,022 0,021 0,022 0,022 0,022 0,0002| 4,00E-08
Asia2) aas 0,054 0,054 0,055 0,054 0,054 0,054 0,0002| 4,00E-08
Astd(s) aas 0,108 0,108 0,107 0,108 0,108 0,108 0,0002| 4,00E-08
Asida) as 0,213 0,213 0,214 0,216 0,213 0,214 0,0006| 3,40E-07
Astd(s) aas 0,308 0,310 0,309 0,309 0,306 0,308 0,0007| 4,60E-07

sum/n 1,840E-07
Arvutus:
u(korduvus)| u@@mard) | U (Agiag) ans)

0,0004

0,0003

0,00051704

Lisa 2.4



Lahjendatud standardtindilahuste neeldumisnaitude standardmaaramatus
Lainepikkusel 248,3 nm

Andmed:
kesk nait Atint(i)_AAS aritm k sd sd*sd kogutud std| 5 lahuse a.k.std

la 0,079 0,078 0,078 0,079 0,079 0,079 0,079 0,0002 6E-08 6,8E-08 0,00045
1b 0,079 0,079 0,079 0,079 0,079 0,079 0,0000 0
1c 0,081 0,081 0,080 0,081 0,081 0,081 0,0002 4E-08
1d 0,079 0,079 0,078 0,078 0,078 0,078 0,0002 6E-08
le 0,080 0,080 0,080 0,080 0,080 0,080 0,0000 0
2a 0,122 0,122 0,122 0,121 0,121 0,122 0,119 0,0002 6E-08 0,00077
2b 0,117 0,117 0,117 0,117 0,117 0,117 0,0000 0
2c 0,118 0,118 0,118 0,118 0,119 0,118 0,0002 4E-08
2d 0,119 0,119 0,12 0,120 0,121 0,120 0,0004 1,4E-07
2e 0,119 0,119 0,119 0,120 0,120 0,119 0,0002 6E-08
3a 0,157 0,157 0,158 0,158 0,159 0,158 0,154 0,0004 1,4E-07 0,00095
3b 0,151 0,152 0,152 0,153 0,154 0,152 0,0005 2,6E-07
3c 0,155 0,155 0,155 0,155 0,156 0,155 0,0002 4E-08
3d 0,153 0,153 0,153 0,154 0,154 0,153 0,0002 6E-08
3e 0,153 0,153 0,153 0,154 0,154 0,153 0,0002 6E-08
Arvutus:

u(korduvus)| u(korratav) [ u(@mard) | U (Asiag)_aas)
Atint(1) aas | 0,00026077| 0,00045343] 0,00028868 0,0006
Aiint2) aas | 0,00026077] 0,0007746{ 0,00028868 0,0009
Atint3a) aas | 0,00026077| 0,00095373] 0,00028868 0,0010
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Lahjendatud standardtindilahuse nr 1 raua kontsentratsiooni standardmaaramatus

Standardid c [ug/ml] | u(c) [ug/ml]

lahuste konts Cstd(1) AAS 0,397 0,0037
Cstd(2) AAS 0,992 0,0081
Cstd(3) AAS 1,984 0,0165
Cstd(4) AAS 3,969 0,0306
Cstd(s) AAS 5,953 0,0443

Proovid Atint(1) AAS 0,079 0,0000
Atint2) AAS 0,119 0,0000
Atint3) AAS 0,154 0,0000

Ctint(1) AAS 1,466162|ul/ml

U (Cyintay ans) | 0,007949]ul/ml

AAS-i

neelduvus

nait u(A)
Asia1) aas 0,022 0,0005
Asa) aas 0,054 0,0005
Asia3) aas 0,108 0,0005
Asia) aas 0,214 0,0005
Asias) aas 0,308 0,0005

Astd(1)_AAS

Astd2)_Aas

Astd@)_nas

Astd@)_Aas

Astd(s)_nas

Cstd(1)_AAS

Cstd(2)_AAS

Cstd(3)_AAs

Cstd(4)_AAS

Cstd(5)_AAS

Avint)_Aas

0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,079

0,022 0,055 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,079

0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,079

0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,079

0,022 0,054 0,108 0,214 0,309 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,079

0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,401 0,992 1,984 3,969 5,953 0,079

0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 1,000 1,984 3,969 5,953 0,079

0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 2,001 3,969 5,953 0,079

0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,999 5,953 0,079

0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,998 0,079

0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,079

1,46283233] 1,46320706] 1,46382182| 1,46502135| 1,46596661| 1,46737397| 1,46857189| 1,47006732| 1,46984013] 1,46686725| 1,46616242

delta -0,00333009| -0,00295536] -0,0023406] -0,00114107| -0,00019581] 0,00121155f 0,00240947] 0,0039049] 0,00367771] 0,00070483 0

deltaruut 1,109E-05| 8,734E-06] 5,478E-06] 1,302E-06f 3,834E-08] 1,468E-06] 5,806E-06] 1,525E-05| 1,353E-05] 4,968E-07| 0,000E+00
summa 6,319E-05

indeks 0,176 0,138 0,087 0,021 0,001 0,023 0,092 0,241 0,214 0,008 0,000
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Lahjendatud standardtindilahuse nr 2 raua kontsentratsiooni standardm&éaramatus

Standardid c [ug/ml] | u(c) [ug/ml] nait u(A)
lahuste konts  [Csia(1) aas 0,397 0,0037 AAS-i Actar) aas 0,022 0,0005
Cstd(2) AAS 0,992 0,0081 neelduvus Astd(2) Aas 0,054 0,0005
Cstd(3) AAS 1,984 0,0165 Astd(g) AAS 0,108 0,0005
Cstd(4) AAS 3,969 0,0306 Astaia) Ans 0,214 0,0005
Cstd(5) AAS 5,953 0,0443 Astd(S) AAS 0,308 0,0005
Proovid Atini(1) AAS 0,079 0,0000
Atint2) AAs 0,119 0,0000
Atim(g) AAS 0,154 0,0000
Ctint(2) AAS 2,224689|ul/ml
U (Ctinty aas) | 0,009987|ul/ml
Asta) aas |Astd) aas  |Astd) aas |Astd@)_aas |Astds) aas  [Cstd) aas |Cstd2) aas [Cstd@) aas |Cstd@) aas [Csta@)_aas |Atini2)_aas
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,119
0,022 0,055 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,119
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,119
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,119
0,022 0,054 0,108 0,214 0,309 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,119
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,401 0,992 1,984 3,969 5,953 0,119
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 1,000 1,984 3,969 5,953 0,119
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 2,001 3,969 5,953 0,119
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,999 5,953 0,119
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,998 0,119
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,119
2,22220629| 2,222343151| 2,22256768| 2,22300578| 2,223351013| 2,22559484| 2,22660216| 2,2282081| 2,22992326| 2,23057768| 2,22468882
delta -0,00248253] -0,002345665] -0,00212114| -0,00168304| -0,001337803| 0,00090603] 0,00191335| 0,00351929]| 0,00523444] 0,00588887 0
deltaruut 6,163E-06 5,502E-06 4,499E-06 2,833E-06 1,790E-06 8,209E-07 3,661E-06 1,239E-05 2,740E-05 3,468E-05| 0,000E+00
summa 9,973E-05
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Lahjendatud standardtindilahuse nr 3 raua kontsentratsiooni standardmaaramatus

Standardid ¢ [ug/ml] |u(c) [ug/mi] nait u(A)
lahuste konts  [Cqiaq1 ans 0,397 0,0037 AAS-i Astd(1) AAS 0,022  0,0005
Cetd(2) AAS 0,992 0,0081 neelduvus  |Agigz) aas 0,054 0,0005
Cstd(3) AAS 1,984 0,0165 Astd(3) AAS 0,108 0,0005
Cotd(a) AAS 3,969 0,0306 Agtaa) ans 0,214 0,0005
Cstd(5) AAS 5,953 0,0443 Astd(S) AAS 0,308 0,0005
Proovid Atint1) AAS 0,079 0,0000
Atint(2) AAS 0,119 0,0000
Atint(3) AAS 0,154 0,0010
Ctint(3) AAS 2,914539 ul/ml
U (Ctinta) ans) | 0,023553ul/ml
Asid)_aas | Astd@)_aas | Astd@)_aas | Astda)_aas| Astds)_aas | Cstd)_aas| Cstd2)_aas | Cstd@)_aas | Cstda)_aas | Cstd(s)_aas | Atinta)_aas
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,154
0,022 0,055 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,154
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,154
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,154
0,022 0,054 0,108 0,214 0,309 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,154
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,401 0,992 1,984 3,969 5,953 0,154
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 1,000 1,984 3,969 5,953 0,154
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 2,001 3,969 5,953 0,154
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,999 5,953 0,154
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,998 0,154
0,022 0,054 0,108 0,214 0,308 0,397 0,992 1,984 3,969 5,953 0,155
2,91282717] 2,91274769] 2,91261732] 2,91236293| 2,91216247 2,915167 2,916001] 2,91770745] 2,9211891]| 2,92514241| 2,93365167
delta -0,0017117]-0,00179117| -0,0019215] -0,0021759| -0,0023764| 0,0006282] 0,00146214| 0,00316859| 0,00665023| 0,01060354| 0,01911281
deltaruut 2,930E-06| 3,208E-06| 3,692E-06| 4,735E-06| 5,647E-06| 3,946E-07| 2,138E-06 1,004E-05| 4,423E-05| 1,124E-04| 3,653E-04
summa 5,547E-04
indeks 0,005 0,006 0,007 0,009 0,010 0,001 0,004 0,018 0,080 0,203 0,658
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Standardtindilahuste raua kontsentratsioonide liitstandardmaaramatused

X u(x)
Ctint(1) AAS 1,466 0,008 Ug/ml
Ctint(2) AAS 2,225 0,010|ug/ml
Ctint(3) AAS 2,915 0,024 |ug/ml
Vioo 100 0,089|ml
Vin(0.02) 0,02 0,0003|ml
Ctint(1) 7330,8|ug/ml %
U (Ctint1y) 123,9|ug/ml 1,690646
Ctint(1)_AAS V100 Vpin(0,02)
1,474 100 0,02
1,466 100,089 0,02
1,466 100 0,0203
7370,56 7337,35| 7213,60169
delta 39,74 6,54 -117,21
deltaruut 1579,662184| 42,7078186| 13738,2819
summa 15360,65194
indeksid 10,283823| 2,7036045| 89,43814
Ctint(2) 11123,4|ug/ml %
U (Crintezy) 185,0{ug/ml 1,663085
Ctint(2)_AAS V100 Vpip(0,02)
2,235 100 0,02
2,225 100,089 0,02
2,225 100 0,0203
11173,38 11133,36| 10945,5943
delta 49,93 9,92 -177,85
deltaruut 2493,298341| 98,32903221| 31630,5541
summa 34222,18149
indeksid 7,2856207| 3,9437331| 92,42705
Ctint(3) 14572,7|ug/ml %
U (Ctinz)) 261,4|ug/ml 1,793712
Citint(3)_AAS Vigo Vpip(0,02)
2,938 100 0,02
2,915 100,089 0,02
2,915 100 0,0203
14690,46 14585,69| 14339,6954
delta 117,77 12,99 -233,00
deltaruut 13868,62288| 168,7652097| 542885146
summa 68325,90267
indeksid 20,297753| 1,2168851| 79,45525
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1 Abstract

A case study of estimation of measurement uncertainty of quantitative surface elemental analysis
based on the ISO GUM method is presented. The analysis task was the measurement of iron
content in the ink writing on the surface of an 18" century manuscript with scanning electron
microscope equipped with energy-dispersive x-ray spectrometer. The problems that arise in
quantitative surface analysis in general and those, relevant to old paper material in particular, are
outlined (defining the measurand, non-uniformity of the surface, etc). The average iron content on
the ink-covered surface of the sample manuscript was (0.124 = 0.017) ug/mm? (k = 2). Paper sheets
with ink lines of known iron contents were used as calibration standards. The main sources of
uncertainty were the variability of the parallel measurement results from the different locations of
the sample surface (mostly due to the variations in the surface structure of paper), which
contributed 58% of the total uncertainty, and the uncertainty sources associated with preparation of
the calibration standards (jointly contributing 24% of the total uncertainty). It is concluded that
SEM/EDS is suitable for quantitative or at least semi-quantitative determination of iron in the
writing of ink-written manuscripts. Several specific issues in uncertainty analysis are pointed out,

that need further investigation.

Keywor ds: Measurement Uncertainty, ISO GUM, Scanning Electron Microscopy, SEM/EDS

(EDX), Surface Analysis, X-Ray Microanalysis, Iron-gall Ink
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2 Introduction

Significant progress in uncertainty estimation of chemical measurement results has been made in
the recent years. In addition to conceptual works quite some practical case studies and examples are
available. These are included as examples in guidance documents, such as the
EURACHEM/CITAC uncertainty estimation guide [1] or the Nordtest handbook [2], in journal

articles [3-8] and also on some measurement uncertainty related websites [9].

All these, however relate only to the conventional "macroscopic" chemical analysis. Besides this,
local and/or surface-analysis techniques are nowadays used more and more frequently. These
measurements as any other have uncertainty. Due to the problems with defining the measurand, the
(often high) non-uniformity of the surface and other problems, estimating uncertainty in surface
analysis is not an easy task. Hence, not surprisingly, although there is no shortage of papers
devoted to surface analysis, the uncertainty of such measurements has (to the best of our
knowledge) received only limited attention. The sources of uncertainty in such analysis have been
studied, but far less is known about the evaluation of their magnitude [10-14]. Works where the
different uncertainty sources are quantified and combined according to a model to yield the
combined uncertainty of the result are to the best of our knowledge completely absent from the
literature. Such approach would be valuable, as it would enable to analyze the contributions of

different uncertainty sources and point out ways to improve the measurement procedure.

Among the objects that are analyzed using the surface analysis methods various artifacts, old
manuscripts have an important place. Manuscripts and drawings made with the iron-gall ink (active
components are tannic acid and iron(II)sulfate) form a major part of the European cultural heritage.
Iron-gall ink was the most common ink used before the 19" century [15]. Unfortunately all such
manuscripts are subjected to the so-called ink corrosion — deterioration of paper by ink components
like acids and metal ions [15, 16]. The paper looses its mechanical strength and the unique artifacts
are damaged forever. This has become a serious problem in the field of cultural heritage
preservation. The problem has been recognized and large collaborative efforts have been

undertaken to find ways of stopping manuscript degradation (See the InkCor project homepage



[16] and the Ink Corrosion Website [15]) for a good overview of the state of the art in this field.
The exact processes are still under investigation [15, 16]. Various parameters of the ink and the
paper have their influence on the corrosion and on the possible means of retarding and stopping it.

An important one among them is the iron content in the ink writing on the paper surface.

Different spectroscopic techniques have been used to analyze old written manuscripts or drawings
to identify inks [14, 17 - 19], gain information about the deterioration of paper [20 - 23], investigate
the distribution and amounts of components in inks [10 - 13, 21, 24 - 29] and the influence of
inhibitors to iron or evaluate conservation techniques or strategies [10, 28 - 34]. The most
important of them in the viewpoint of non-destructiveness are X-ray microprobe [28], microscopic
x-ray fluorescence [14, 21, 26], Particle (proton) Induced X-Ray Emission spectroscopy [10 - 12,
17, 19, 30], X-ray absorption near edge spectroscopy [ 26, 27 ], SEM/EDS [13, 25, 32]. Although
PIXE is generally considered the most powerful of them, fully meeting the requirements of
analyzing objects of historical value, it has poorer lateral resolution and is less accessible than
SEM/EDS. If quantitative results are desired, then if the investigated object is not a homogeneous
material, the quantification with SEM/EDS has several difficulties (see below) but the method has
important advantages of being non-destructive, sensitive, fast and it is possible to measure the
analyte content on a highly localized area. All in all the SEM/EDS method is currently perhaps the

most widely used method for localized elemental analysis of various surfaces.

The broader goal of our research in this direction is to evaluate the analytical approach based on
SEM/EDS for elemental quantification in investigation of historic objects. The narrower aim of this
paper is to tackle the problem of estimating uncertainty of quantitative surface analysis on the
example of measuring iron content on the paper surface of historic manuscripts. Several rather
difficult problems are associated with this task: quantification in the actual surface analysis, non-
uniformity of the surface (e.g. in its porosity) and the elemental content on the surface, preparation

of calibration objects that are sufficiently similar to the samples of unknown concentration.

We present an uncertainty estimation procedure according to the ISO GUM [35] and the
EURACHEM/CITAC guide [1]. We explore and discuss the influence of various experimental

parameters on the uncertainty of the result of the measurement. In particular our attention is



devoted to the difficult issues of measurand definition and surface non-uniformity. Several specific

problems in uncertainty analysis are outlined, that need further investigation.

3 Derivation of the Uncertainty Estimation Procedure

3.1 Description of the Analysis Procedure

The intensity of the x-rays corresponding to iron atoms (i.e. the EDS signal intensity of the Fe K,
line at 6.404 keV) generated in the paper surface by the electron probe was used as the analytical
signal to determine the iron content of the sample surface. Quantification was carried out using the
calibration graph method. The EDS net counts of standards (paper sheets with ink lines) of known

surface concentration of iron were used for calibration.

3.1.1 Preparation of the Calibration Standards
It is very important to carry out calibration with standards that resemble the actual analysis objects

as closely as possible. For our analysis of manuscripts we prepared calibration standards in the
form of paper sheets with ink lines of known iron surface concentration. The widths of the ink lines
were adjusted to be as similar to the widths of the lines on the sample manuscript as possible. With
the term “surface” we denote the top layer of paper from which the x-rays are emitted (from depth
~2 um under our experimental conditions, using following relation R ~ a-(E,'’-E.'’), where R is
the ionization range, Eqand E. are primary and critical energies, respectively, and assuming that the
average density of analyzed layer is 3 g/cm’ [36]. Pure Whatman cotton paper with gelatin sizing
was used. Gelatin was a common surface sizing agent until 19" century. The other widespread
method — the alum-rosin sizing method was invented only in the early 19" century (and was in use

until the 1970s) [37].

Test sheets for simulation of old writing were prepared by plotting 40 longitudinal lines (about 265
mm long and 0,54 mm wide) with three different model-ink solutions on the paper. The fountain
pen used for plotting the lines was weighed before and after the plotting in order to find out how

much ink was consumed per area unit of a line.



Preparation of the Ink Solutions. In order to achieve ink writing with known iron concentration
(expressed in pg/mm?), the iron concentration of the ink must be known. (Iron gall inks were
basically made from aqueous solutions of iron(II)sulfate, gallnuts (source of tannin) and gum arabic
[31]). Preparation of iron-gall ink with known iron concentration is not straightforward. The main
reason is that the ink is not completely homogenous and tends to form a precipitate on standing.
The generally used ink recipe, described by J. Neevel [31] was taken as the bases for standard
solutions. Precise gravimetric preparation of the ink solution was complicated because of quick
precipitation. Hence, we prepared ink solutions of three concentrations with approximate
concentrations: 12, 18 and 24 g of Mohr’s salt was dissolved in 200 ml of aqueous solution of gum
arabic and then powdered tannin was added. The tannin and gum arabic content was the same in all
three models of inks: 0.05 and 0.03 g/ml, respectively. The medium concentration of the three inks
with the Fe : tannin molar ratio of 5.5 has been selected by J. Neevel a representative ratio in old
inks [31]. These solutions were left standing and were filtered twice through a plug of cotton-wool.
After such treatment the ink solutions were reasonably stable. The precise concentrations of iron in
the filtered ink solutions were measured by the flame AAS method (using the standard conditions

for iron determination at wavelength 248.3 nm).
Calculation of the Surface Concentrations of iron on the calibration samples

The surface concentrations of iron in the standards were calculated using the following data: the
lengths and widths of the lines, iron concentration and the density of the ink solution, and the mass

difference of the fountain pen before and after drawing the lines.

3.1.2 The Original Manuscript
Three small samples from different places located diagonally over the investigated manuscript (18"

century, from the Estonian National Archive) were analyzed. The spots were chosen with letters

that visually looked similar to the model ink lines.

3.1.3 Analysis Procedure
A SEM model Leo Supra 35 equipped with Rontec EDS Xflash 3001 detector was used. The

accelerating voltage of electron probe was 16.31 kV.



From each of the three standard sheets several cutouts were subjected to the analysis. Selected
samples of approximately 0.5 cm” or less were mounted on aluminum cylinders using double-sided
adhesive tape. The standards and the manuscript samples were coated with a platinum layer of 1

nm thickness.

The standards and samples were examined using magnification around 300-400 times and for the
surface analysis rectangles with the area of around 400 000 pm’ were selected. The averaged
number of EDS counts corresponding to iron (6.404 keV) over the rectangle was used as the
analytical signal. The iron content of the clean original and standard paper surface was negligible

so that no correction was necessary.

3.2 Specification of the Measurand and Defining the Mathematical Model

The measurand is Cqur orig - the average total iron content (Fe*" and Fe’) in the surface layer

(expressed in pg per paper mm” of paper surface) of the writing of the original manuscript:

mFe orig
surf orig = - b ( 1 )

s
where mg. o 1s the mass of iron and s is the surface area of the written region on the paper.

The thickness of the surface layer where the x-rays are emitted from is dependent on the electron
beam acceleration voltage. This voltage was 16.31 kV in our case and it is an intrinsic part of the
measurand definition. Of course, only average depth of emission of x-rays can be given for any
acceleration voltage and it was ~2 um under our conditions. In our case it was complicated to
evaluate the depth due to the high porosity and inhomogeneity of the studied material. The x-rays
generated in different depth of the sample suffer absorption in the subsurface layers during emitting
from the sample — and both processes are seriously influenced by the inhomogeneity of the paper.
Instead we have defined our measurement as a relative measurement: we used calibration with
standards having similar matrices and the penetration depth is simply assumed to be the same as
with the standards. This assumption is valid only if the sample and the standards have very similar
matrices. If this is not the case then an additional uncertainty component — uncertainty due to

matrix mismatch — has to be taken into account.



The surface-concentration of the ink on the sample from the manuscript’s sample Cut orig
(ug/mm?) was found using the calibration graph method. Calibration line was constructed with the

following equation:
Sstd(i) = bo +bl 'Csurffstd(i) > )

where Sqq) denotes the average signal counts of the i-th standard and Cyyr gy denotes the average
surface concentration (ug/mm?) of iron of the i-th standard. b, and b, are the intercept and the slope

of the calibration line, respectively.
The iron content on the sample surface was found as follows:

S

orig - bO

Cortoig = > 3)
surf_orig bl
where S, 1 the averaged value of count numbers from different locations of ink lines of the
original manuscript. It is known that the EDS method is linear with respect to the surface

concentration if the matrix composition of the samples is constant [38]. In the narrow range of

concentrations that we used for the calibration graph we can assume that the matrixes are similar.

The slope and intercept of the calibration line are found as follows:

n

Z Csurffstd(i) ) Sstd(i) —n: C’surffstd -S std
b, ==L 4)

n

2 =l 2
Z Csurf_std(i) —n- Csurf_std
i=1

n n
_ , =
Ssia z C'surf_std ) —Cur f std z Csurf_std(i) Sstd 6

b() — i=1 i=1 , ( 5 )

n
2 ~ 2
Z CSurfistd(i) —n- CSurfistd
i=1

where Cgut sy and Sy are the same as above # is the number of points on the line. Surface

concentrations of the model samples Cyyt sy Were found as follows:

Mgty * €y aps

Csurffstd(i) = ° 1000 , (6)
l(i) "Wy Psidii)



where mygqg) (mg) is the mass of the i-th ink standard solution used for plotting the lines on the
paper (found as the difference between the masses of fountain pen before and after plotting the 40
lines), ciaas (mg/ml) is the concentration of the i-th standard ink solution determined by AAS, /;,
(mm) is the total length of the 40 lines of the i-th model sample, w; (mm) is the average width on
the lines of the i-th model sample and pyq4 (mg/ml) is the density of the i-th standard solution, and

the multiplier 1000 (ug/mg) is for unit conversion.

Equations 3 to 6 taken together form our mathematical model.

3.3 ldentifying Uncertainty Sources

Uncertainty of weighing includes the following sources: 1) repeatability uncertainty of weighing;
2) uncertainty caused by the drift of balance; 3) uncertainty caused by rounding of the reading of
the balance. Air buoyancy is not taken into account here (densities of the sample and the standard
are not too different and the resulting uncertainty is small) and the weights read from the balance

are considered to be the masses.

Uncertainty of ink solution concentrations measurement by AAS. Detailed description of
uncertainty estimation of the AAS results will be published elsewhere. For the purpose of this work

we consider the uncertainty of the AAS results as a single uncertainty source.

Uncertainty of the surface area of the lines. The uncertainty of length and width of the lines
contribute to the uncertainty of the surface areas of the lines. The contribution of the length
uncertainty is small and is determined by the accuracy of the length measurement. The uncertainty
of the width of the lines is caused mainly by the uneven width of the lines themselves and to a

lesser extent by the measurement uncertainty of measuring the line widths.

Uncertainty arising from the SEM/EDS measur ements. The following uncertainty sources

affect the average net counts:

1) The variability of the net counts is caused by a) the non-uniformity of the paper surface and b)
the non-uniform distribution of the ink particles on the surface. The joint contribution of these

measurement error sources can be estimated by making multiple measurements from different



2)

3)

4)

surface regions and averaging the results ¢) the fluctuations of the electron beam intensity d)

the fundamentally random nature of emission of x-ray quanta.

Different wetting properties of the inks used in the originals and in the calibration samples.
This effect causes different levels of ink diffusion into the depth of the paper material and thus
different iron concentration depth profiles. In our case this uncertainty source was minimized
by careful selection of the paper and the width of the lines on the calibration sheets (both of

these were matched to the original as closely as possible).

Matrix mismatch between the standards and the samples. Matrix mismatch is caused by
different compositions of the paper samples and the inks used for preparation of the standards
and the actual samples. This effect causes different attenuation of the x-rays emitted from the
paper (see above). The paper for preparation of the calibration standards (it was made of pure
cotton fibers, without any additives found in modern papers, see the Description of the
Analysis Procedure) was selected to match as closely as possible the texture of the original
manuscript paper. In addition, the paper was sized with gelatin to mimic as closely as possible

the original paper. Based on this, we assume that the matrix mismatch component is negligible.

Overlap between the EDS peaks of iron and possible interfering elements. The only element
that can significantly interfere under our conditions is Mn. In our case is the possibility of
overlapping between the peaks of iron (K, 6.404 keV) and Mn (K3 6.49 KeV) in the EDS
spectrum negligible. The strongest Mn line (K,) at 5.899 keV was not detected in investigated
samples (see the spectra in Fig. 1b) Additionally to this, literature data indicate that Mn is not
common to found in paper or in ink, or if found, it is not in high concentration e.g. M. Budnar
etal. [11] and C. Remazeilles et al. [12] have detected Mn to be in paper/ink 100 —1000 times
less than iron. In our original paper or samples, no traces of Mn were detected at all. Therefore

we can leave this uncertainty source out of consideration.

[Fig. 1a]

[Fig. 1b]



4 Application Example, Quantifying the Uncertainty

Components, Calculating the Combined Uncertainty

4.1 Uncertainty of Ink Mass Measurement

Sartorius ME235S balance was used for weighing the ink for preparation of the standards. The data
on the repeatability of the balance was determined experimentally in the laboratory in the following

manner:

The fountain pen was weighed for 10 times before and 10 times after plotting with each standard
ink solutions - altogether 60 weightings. From these data the uncertainty of the differences of the
masses was calculated according to the EURACHEM/CITAC Guide [1]. The u(mgqg), rep) was

found 0.0138 mg. The drift of the balance was estimated from long-term experience from our
laboratory: u(myy,drift) = 0.0l/ 3 =0.0058 mg. The digital display of the balance has five

decimal places, hence the uncertainty caused by rounding of the digital reading is:

u(m g, roun) = 0.000005/+/3 =0.0029 mg.

The equation of uncertainty of the mass of ink standards was found:

2 2 2
u(mstd(i)) = \/u(mstd(i)9 rep)” + u(mstd(i)ad”ﬁ) + u(mstd(i)9 roun) (7

The values of uncertainties of the ink masses used for preparation of the standards are given in

Table 1.

4.2 Uncertainty of the density and Iron Content of the "Self-Prepared Ink"

The densities of the model ink solutions at temperature 22.6 &+ 0.2 ° C and their standard
uncertainties expressed in milligrams per millilitre were the following: p; = 1033.1, u(p;) = 0.5, po=
1045.0, u(py) = 0.6 and p;= 1060.4, u(p;) = 0.7. Pure water (density at the same temperature was
9976.6 mg/ml) was used as the reference.

The iron contents of the three calibration ink solutions measured by AAS were as follows: 7.33,

11.12, 14.57 mg/ml and their standard uncertainties are 0.14, 0.20, 0.26 mg/ml, respectively. The
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AAS analysis method and the uncertainty estimates were validated by analyzing the 11.12 mg/ml
solution also with a different method (ICP-AES) at a different laboratory. The concentration was

found as 11.00 £ 0.44 mg/ml, k£ = 2, norm., which is well in line with our result.

4.3 Uncertainty of the Lengths and Widths of the Standard Ink Lines

Uncertainty of the length of the lines was calculated through the following equation:

u(ly,) = \ully cal)® +ully,,rep)* , (8)

where the repeatability of uncertainty u(/},e, rep) of the line length was estimated as the standard

deviation of the mean of 20 readings (of the same length) and the calibration uncertainty was taken

as + 0.5 mm (rectangular distribution): u(/, .,cal) = 0.5/ V3 =029 mm

The total lengths of standard(1), standard(2) and standard(3) were 10538.7, 10582.4 and 10451.1

respectively. The standard uncertainty of the three lengths was the same: 11.6 mm.

The widths were determined making measurements in 22 different locations using a measuring
microscope. The uncertainty arising from the measurement itself is negligible compared to the
uncertainty due to the uneven width of the lines. The widths of the lines on the standards with their

uncertainties are presented in Table 1.

4.4 Uncertainty due to the SEM/EDS, Uneven Distribution of Iron on the
Paper Surface and Surface Non-Uniformity

The electron beam of the used SEM/EDS the probe current is of high stability — better than 0.2%
per hour for analytical applications. Hence, the instrument instability contribution to the
uncertainty of Cy,r was considered of no importance. All the other significant uncertainty sources
of the SEM/EDS as well as uncertainty due to the uneven iron distribution and surface non-
uniformity will be accounted for by the repeatability of the measurements. Seven parallel
measurements on different locations of the lines were performed with each of the three standards

and nine parallel measurements with the original manuscript.

The mean values and the standard uncertainties of the S,z and Sgqgi) values are given in Table 2.
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4.5 Finding the Combined Uncertainty

The combined standard uncertainty is calculated according to the ISO GUM method [35], that is,

the calculations were performed according to eq 9.

aCvsur ori ’
Z'tc (Csurfiorig ) = Z (# u(xi )J ) (9)

1

where x; denotes the values of seven components of uncertainty in Table 2. The calculations were
carried out with the MS Excel package using the Kragten Method [39] for approximating the
partial derivatives. The expanded uncertainty is calculated by multiplying the combined standard
uncertainty by coverage factor £ = 2. The uncertainty contribution of an input quantity x; was found

according to eq 10 (see ref 35 for background info):

aCsurfiorig ’
(axl u(x, )]
%(x,) = —-100%. (10)

a(jsurf_orig

i i

The uncertainty budgets of iron concentrations on the surface of the standards are presented in
Table 1. The surface concentration of iron in the original manuscript together with its combined
uncertainty and the uncertainty budget containing the uncertainty contributions of the input

quantities are presented in Table 2.
[Table 1]
[Table 2]

The average iron content on the ink-covered surface of the sample manuscript was (0.124 £ 0.017)

pg/mm?’ (k = 2), the relative uncertainty thus being 14% (k = 2).
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5 Discussion

5.1 Analysis of the Contributions of the Uncertainty Sources

The main sources of uncertainty with our sample and equipment were the variability of the parallel
measurement results from different locations of the sample surface (contributing 58% of the total
uncertainty) and the uncertainty sources associated with preparation of the calibration standards
(jointly contributing 24% of the total uncertainty). This prevailing influence of the sample
heterogeneity that is found in our case fully validates the use of only 3 points for calibration. Even
in the impossible case that calibration graph would contribute no uncertainty to the result (meaning
that there is infinite number of points on the graph and there are no systematic effects affecting the
points — both conditions unrealizable), the relative uncertainty of the result would decrease from

14% to 12% (k = 2).

This does not mean that the sample heterogeneity is the only uncertainty source worth considering.
With a different sample the heterogeneity can be far lower and the calibration graph points can
have large relative contribution to the uncertainty. The uncertainty contribution due to the variation
of the signal can to some extent be reduced by increasing the number of measurements from the
sample. Trying just to make the ink layer on the standards more homogenous is not a way to reduce
the uncertainty, because it is important that the standards are as similar to the original sample as

possible.

The uneven line-widths play the key role in determining standards preparation as the second most
important source of uncertainty. The uncertainty contribution arising from the uneven width of the
ink lines of the standards could in principle be reduced by drawing wider lines using the so-called
reddish pen. The absolute uncertainty of the line widths would remain more or less the same but the
relative uncertainty would drop several times. Because the uncertainty contribution of the width of
the line is dependent on the relative uncertainty, the combined uncertainty of the result would also
formally decrease. However, this would destroy the similarity between the sample and standards

(see the Preparation of the Calibration Standards Section): the diffusion of the ink in the broad lines
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would not be the same any more and a hard-to-quantify additional uncertainty source would be

introduced.

All our samples, both standards and the original, had non-detectable content of iron on the
unwritten area. Iron is a widespread element in the environment and the paper of any manuscript
must contain some iron traces originating from contamination e.g. by paper verso sides. Based on
the baseline noise level of the EDS spectra and the calibration line parameters a crude estimate of
the detection limit of iron was obtained as 0.02 pg/mm?® (signal to noise ratio 3) under our
conditions. The signal/noise ratio for the lowest calibration standard was around 15. Thus,
SEM/EDS is a suitable method to determine, at least semi-quantitatively, the surface concentration

of iron in inks on the paper.

5.2 Specific Issues

We would like to point out the following problems that remained partially unresolved.

5.2.1 Comparison of our results with those of other authors
Since this type of analysis is not done by laboratories on a regular basis it would be very desirable

to compare both the element content levels and the uncertainties with those obtained by other
authors in similar measurements. Studies on quantification of iron in old ink-written manuscripts
have been published before [10, 12, 13, 24, 32]. M. Budnar et al. [10, 11] and C. Remazeilles et al.
[12] have done quantification of the elemental components of ink with PIXE. With destructive
GFAAS method quantitative analysis of iron and copper in old manuscripts has been carried out by
B. Wagner et al. [24]. Also, B. Wagner et al. have quantified iron-gall ink components with energy
dispersive X-ray fluorescence analysis [13]. Semiquantitative analysis of inorganic components has

been carried out by M. Odlyha et al [32].

Unfortunately it is difficult to compare our results to the literature results. Our results are presented
as iron mass per area of written paper (unwritten area not included). The literature results are
mostly presented in the form of mass of iron per mass of paper (unwritten area included). If we
estimate the density of paper ~10 mg/cm” then we can say that our results are in broad terms in

agreement with the previously published ones.
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Analyzing our manuscript sample by AAS would have been a possible approach for comparing
with an independent method, but that would destroy the sample and also it would be extremely
difficult to find the area of the ink lines as they were irregular and the whole manuscript was

patchy.

Also, the issue of uncertainty (taking into account all uncertainty sources) of the results of such
surface analysis has not been addressed by any of the above-cited authors. In ref 12 the authors
have given the estimates of the variations between the results obtained from several spectra
(measured with PIXE) from the same manuscript, but at different locations. Each spectrum was
processed the same way and the authors looked the variabilities of the results for the most typical
elements. For iron the variability was found as + 16 % (presented as full spread of seven
measurement results). In ref 10 the estimation of the variation has also been presented as the full
spread of + 10% (the number of measurements was not given). The relative combined uncertainty
of our result was + 14% at the k£ =2 level. If in our results we take into account only the variability
between the different locations of the writing, then the uncertainty would be 12% (at the k=2
level). Thus our results agree well with those of ref 10 and 12 (although they are presented on a
somewhat different basis). Nevertheless, publications of full uncertainty analyses permitting to

compare the contributions of different uncertainty sources would be highly desirable.

5.2.2 Uncertainty Contributions Due to Matrix Mismatch
Every precaution was taken to achieve similarity of the calibration standards and the original

manuscript. The paper and the sizing were picked so as to mimic the historic papers in the best way
that was possible with our knowledge. Paper works well as surface filter, so that majority of the ink
dry residue is lying in the top layer of both papers, and the ink residue thickness is nearly the same
for both samples. Taking into account the facts, that the paper matrix consists mainly of ultra-light
elements and that the analytical line of iron is relatively energetic and therefore is absorbed not
very much in the paper matrix and in the ink layer, we can conclude, that the possible differences in
depth distribution of generated/emitted analytical x-rays in/from sample and standard are not very

serious.
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6 Conclusions

SEM/EDS was used to determine the surface concentration of iron in the ink writing of an old
manuscript. For quantification calibration graph method (with three points) was used. To estimate
roughly the surface concentration of iron in the ink writing on the manuscript we recorded spectra
from 9 different locations of the writing. The mean surface iron concentration on the written area
was 0.124 pg/mm? and its uncertainty was 0.017 pg/mm? (k = 2), which we consider to be

acceptable for such a complicated analysis task.

SEM/EDS is a suitable method for evaluating the iron content in old manuscripts. It is non-
destructive in the sense that the used pieces of paper can be put back into their original location.
The method is universal (enables to quantify other elements in a similar manner), quite sensitive
(down to few atomic percent detection limits) and fast (it takes around 5 minutes to record one
spectrum and around 1 hour to prepare a set of 10-20 samples). Although other non-destructive
methods, like PIXE, u-XRF, etc exist and are in use for the analysis of old papers as well, the
necessary equipment maybe not available for everyday analysis, and, what is more important,
getting high precision quantitative results from ink-on-paper samples is not a routine task also with

those methods.
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Table 1. The Uncertainty Budgets of the Surface Concentrations of Iron on the Calibration

Standards.
Csurf_std(l ) C1surf_std(2) Csurf_std(3)
Values 0.121 0.151 0.185
(ng/mm?)
Ue(Court sty ) 0.005 0.006 0.007
(ng/mm?)
Relative u. (%) 3.7 3.7 3.7

Components Curt std(1) Court std2) Courf std(3)

of ue value u % value u % value u %
Mgqciy (ME) 97.62 0.02 ~0 81.17 0.02 ~0 76.34 0.02 ~0
Cliyaas (mg/ml) 7.33 0.14 24.8 11.12 0.20 24.0 14.57 0.26 23.4
Pstaiy (mg/ml) 1033.1 0.5 ~0 1045.0 0.6 ~0 1060.4 0.7 ~0
[y (mm) 10540.5 11.6 0.1 10582.4 11.6 0.1 10451.1 11.6 0.1
W) (mm) 0.54 0.018 75.1 0.54 0.018 | 759 0.54 0.018 76.5
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Table 2. The Uncertainty Budget of the Surface Concentration of Iron in the Original Manuscript.

Result Value (ug/mm’) e Caurt orig) (Mg/mm’) Relative u, (%)
Csurf orig 0.124 0.008 6.7
Components of u, Value u Uncertainty contribution
(x; in text) (%)

Court std(1) 0.121 0.005 22.3

Courf std2) 0.151 0.006 1.6

Court sta3) 0.185 0.007 0.2

Sst(1) 31.1 1.1 17.9
Saa) 44.6 1.9 0.1
Sstd3) 48.7 2.2 0.1
Soriginal 32.7 1.9 57.8
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Fig. 1a. Scanning electronmicrograph of the manuscript paper.

-.\ ot

MAG:331x HV: 163 kV WD: 10,2 mm

Fig. 1b. EDS spectrum of the manuscript paper from the rectangular area shown in Fig. 1a.

Pulses/eW

21



	SISUKORD 
	TÄHISTUSED 
	1. SISSEJUHATUS 
	2. KIRJANDUSE ÜLEVAADE 
	2.1 Tindid 
	2.1.1 Raudgallustint [‎6, ‎12] 
	2.1.2 Tušš [‎5] 
	2.1.3 Bister [‎5] 
	2.1.4 Seepia [‎6] 

	2.2 Paber  
	2.3 Tindikorrosioon  
	2.4 Vanade käsikirjade analüüs ja raudgallustindi identifitseerimine  
	2.5 SEM/EDS  
	2.6 Mõõtemääramatus [‎38] 
	2.7 ISO GUM meetod mõõtemääramatuse hindamiseks [‎41] 
	3. EKSPERIMENTAALNE OSA 
	3.1 Kasutatud vahendid  
	3.1.1 Kemikaalid 
	3.1.2 Kasutatud laborinõud 
	3.1.3 Kasutatud aparatuur 

	 3.2 Standardite valmistamine 
	3.2.1 Standardtindilahuste valmistamine 
	3.2.2 Standardtindilahuste kontsentratsiooni määramine  
	3.2.3 Standardtindilahuse kontsentratsiooni määramine ICP-AES-iga 

	3.3 Originaalproovide valik 
	3.4 Analüüs SEM/EDS-iga 

	4. MÕÕTEMÄÄRAMATUSE HINDAMINE 
	4.1 Mõõtesuuruse defineerimine  
	4.2 Matemaatilise mudeli koostamine  
	4.3 Mõõtemääramatuse allikate identifitseerimine  
	4.3.1 Paberile kantud standardtindilahuse mass mstd(i)  
	4.3.2 Standardtindilahuse kontsentratsioon ctint(i) 
	4.3.2.1 Kaliibrimislahuse kontsentratsioon cstd(i)_AAS 
	4.3.2.2 Kaliibrimislahuse neelduvuse näit Astd(i)_AAS 
	4.3.2.3 Lahjendatud standardtindilahuse neelduvuse näit Atint(i)_AAS 
	4.3.2.4 Standardtindilahuse lahjendamiseks kasutatud automaatpipeti ruumala Vpip(0,02) 
	4.3.2.5 Standardtindilahuse lahjendamiseks kasutatud 100 ml mõõtkolvi ruumala V100 

	4.3.3 Standardtindilahuse tihedus ρstd(i) 
	4.3.4 Standardite joonte pikkus ja laius lstd(i), wstd(i)  
	4.3.5 SEM/EDS–i signaali intensiivsus Sstd(i), Sorig 

	4.4 Määramatuse komponentide hindamine ja suuruste arvutamine 
	 4.4.1 Standardtindilahuse massi määramatus u(mstd(i)) 
	4.4.2 Standardtindilahuse kontsentratsiooni määramatus u(ctint(i)) 
	4.4.2.1 Kaliibrimislahuste kontsentratsioonide määramatused u(cstd(i)_AAS) 
	4.4.2.2 Kaliibrimislahuse neelduvuse näidu määramatus u(Astd(i)_AAS) 
	4.4.2.3 Lahjendatud standardtindilahuse AAS-i neelduvuse näidu määramatus u(Atint(i)_AAS) 
	4.4.2.4 Automaatpipeti ruumala määramatus u(Vpip(0,02)) 

	4.4.3 Standardtindilahuse tiheduse määramatus u(ρstd(i)) 
	4.4.4 Standardite joonte pikkuse ja laiuse määramatused u(lstd(i)), u(wstd(i))  
	4.4.5 SEM/EDS-i signaali intensiivsuse määramatus u(Sstd(i)), u(Sorig) 
	4.4.6 Standardite pindkontsentratsioonide määramatus u(Cpind_std(i)) 

	4.6 Liitstandardmääramatuse leidmine. 
	 
	4.7 Tulemus 

	5. ARUTELU 
	5.1 Määramatuse allikate suhtelised kaalud 
	5.2 Täiendavat uurimist vajavad määramatuse allikad 
	5.3 Võrdlus teiste autorite tulemustega 

	6. KOKKUVÕTE 
	7. SUMMARY 
	8. KASUTATUD KIRJANDUS 

	LISAD.pdf
	 Lisa 4 

	KV_Mag_Lisa1_EDS_v2.pdf
	Lisa 1.7 
	Lisa 1.5 
	 Lisa 1.6a 
	 Lisa 1.6b 
	 Lisa 1.6c 
	 Lisa 1.1 
	 Lisa 1.2a 
	 Lisa 1.2b 
	Lisa 1.3 
	 Lisa 1.4 

	KV_Mag_Lisa2_AAS_v2.pdf
	Lisa 2.7 
	Lisa 2.6a 
	 Lisa 2.6b 
	 Lisa 2.6c 
	 Lisa 2.5 
	 Lisa 2.4 
	Lisa 2.3a 
	 Lisa 2.3b 
	Lisa 2.3c 
	 Lisa 2.3d 
	 Lisa 2.3e 
	Lisa 2.2 
	 Lisa 2.1 

	KV_Mag_Lisa3.pdf
	Lisa 3.1 
	 
	Lisa 3.2 


