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§ Sazetak
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SAZETAK

SPEKTROMETRIJSKA ANALIZA | KARAKTERIZACIJA MATERIJALA S
TEMELJNOM MATRICOM ZELJEZA
Ivan Nemet
Horvatovac 102A, Zagreb

Analiti¢ke spektrometrijske metode temeljene na plazma izvorima (ICP-AES i ICP-MS) omogucuju
multielementnu kvantitativnu karakterizaciju razli¢itih materijala. Pouzdanost mjerenih koncentracija elemenata
uvelike ovisi 0 moguéim interferencijama matrice koje mogu biti spektralne i/ili nespektralne. Materijali kojima
je glavni konstituent Zeljezo, a sadrzavaju brojne analite u niskom koncentracijskom podruc¢ju, ubrajaju se u
analiticki zahtjevne uzorke. Pri elementnom profiliranju ovih materijala nuzno je utvrditi osjetljivost odredivanja
1 opseg interferencija koje potjecu od zeljeza.

U ovom radu odredivani su elementni profili arheoloskih uzoraka iz proizvodnje spuzvastog Zeljeza i
uzoraka neutralnih nanocCestica zeljeza metodom ICP-AES. Izbor emisijskih linija slobodnih od interferencija
utvrden je nakon studije utjecaja matrice na modelnoj otopini i realnoj matrici zeljezovih meteorita. Korekcijom
pozadinskog zradenja razluceni su osjetljivi signali linija prijelaznih metala, lantanoida i odabranih polumetala
koji su posluzili u elementnom profiliranju uzoraka.

Uzorci iz arheometalurgijske proizvodnje Zeljeza dodatno su karakterizirani metodama XRF i SEM-EDS.
ProSireni skup mjerenih podataka o koncentracijama elemenata podvrgnut je kemometrijskoj obradi.
Multivarijatnim statistickim metodama (PCA, HAC) dobivene su jasne razlike u skupini nehomogenih materijala
Sto je omogucilo klasifikaciju uzoraka u skupine materijala sljake, proizvedenog zeljeza i ishodne rude.

Uzorcima sintetiziranih nanocCestica Zeljeza odredena je Cistoca metodom ICP-AES pri prethodno
definiranim mjernim uvjetima. Pripravljene neutralne nanocestice zeljeza (nZVI) karakterizirane su i metodama
SEM-EDS, XRD, TGA iIR. Ispitane su moguénosti metode ICP-AES za pracenje sorpcije metala na sintetiziranim
nanocesticama. Pri tome je detaljnije ispitano uklanjanje kroma (VI) u niskom koncentracijskom podrucju iz
vodenih otopina. Rezultati pokazuju da se uzorci s visokim udjelima Zeljeza, uz odgovarajuci izbor linija analita i
korekeije spektralne pozadine, mogu uspjes$no analizirati metodom ICP-AES. Elementni profili materijala dodatno
su upotpunjeni informacijama izvedenim pri kombiniranju vise spektroskopskih metoda i kemometrijskih alata.

(126 stranica, 38 slika, 24 tablice, 127 literaturna navoda, jezik izvornika: hrvatski)

Rad je pohranjen u Sredis$njoj kemijskoj knjiznici, Horvatovac 102A, Zagreb i Nacionalnoj i sveucilisnoj
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§ Abstract

University of Zagreb Doctoral Thesis
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ABSTRACT

SPECTROMETRIC ANALYSIS AND CHARACTERIZATION OF IRON BASED
MATERIALS
Ivan Nemet
Horvatovac 102A, Zagreb

Analytical spectrometry methods based on plasma source (ICP-AES, ICP-MS) enable multi-elemental
quantitative characterization of various materials. Reliability of measured elemental concentrations strongly
depends on spectral and/or non-spectral matrix interferences. Iron-based materials that contain numerous analites
at trace concentration level are representatives of extremely demanding analytical samples. The estimation of
magnitude of interferences and sensitivity of determination are prerequisites in elemental profiling of such kind of
material. In this work, the elemental profiles of archaeological samples from an early-iron production along with
samples of iron nanoparticles were analysed by ICP-AES method. The selection of emission lines that are free
from interferences was performed after testing of matrix effects. For this purpose the model solutions and real
sample matrix, which consists of solution of iron meteorites, were used. By background emission correction, the
sensitive emission lines of transition metals, lanthanides and selected semi-metals were selected for the purpose
of elemental profiling of samples. Archaeometallurgical samples from bloom iron production were characterized
by XRF and SEM-EDS methods, additionally. The extended range of obtained elemental concentrations was
subdued to chemometric processing. Multivariate statistical analysis (PCA, HCA) has showed clear discernment
between samples of inhomogeneous material. It provided classification of examined samples on groups, such as
bloom iron, ceramic rich slag and ore material. DrThe purity of synthesized iron nanoparticles was determined by
ICP-AES method using the adjusted operational parameters. The prepared zero-valent iron nanoparticles (nZV1)
were also characterised using SEM-EDS, XRD, TGA and IR methods. The capability of ICP-AES method in
tracking of metal sorption on prepared nanoparticles was examined. In particular, the removal of chromium (VI)
at low levels from aqueous solutions was emphasized. The results show that high content iron samples were
successfully analysed by ICP-AES method after proper line selection and applied background corrections. In
addition, the elemental profiles of samples were complemented by information that were gained through
combination of spectroscopy and chemometric methods.

(126 pages, 38 figures, 24 tables, 127 references, original in Croatian)
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§ 1. Uvod 2

Kvantitativna kemijska karakterizacija materijala u cijelom koncentracijskom rasponu prisutnih
elemenata koje dijelimo na glavne, srednje zastupljene i elemente u tragovima i ultra-tragovima,
neophodna je za razli¢ita podrucja poput geologije, biomedicine, agronomije, nanotehnologije
i studije okolisa. Elementnim profiliranjem i uo¢avanjem elementnog “otiska prsta”, tzv.
“elemental fingerprinting”, odreduje se najve¢i moguéi broj elemenata prisutnih u realnim
analitickim uzorcima.! Poteskoce u odredivanju elementnog “otiska prsta” i elementnog
profiliranja, s analitickog gledista, slicne su i medusobno povezane u svim navedenim

podru¢jima.

U kvantitativnoj elementnoj karakterizaciji razli¢itih vrsta materijala isklju¢ivu prednost
imaju atomske spektrometrijske metode temeljene na plazma izvorima s optickom detekcijom
ili detekcijom masa (ICP-AES, ICP-MS). Brzina mjerenja, osjetljivost kod simultanog
multielementnog odredivanja uz visoku preciznost, sirok dinamic¢ni raspon i niske granice
detekcije plazma spektrometrije jos su dodatno poboljsane upotrebom detektora u ¢vrstom
stanju i uz koristenje modernih softverskih rjesenja.? Istrazivanja vezana uz problematiku
elementnog profiliranja materijala metodama plazma spektrometrije zahtijevaju fundamentalnu
studiju efekata zahtjevnih matrica na analiticki signal. Sistemske pogreske u mjerenju signala,
tj. interferencije najc¢eSce nastaju zbog spektralnih preklapanja i razlicitosti kemijskog sastava
ispitivanog 1 referentnog uzorka. Jedan od osnovnih koraka pri izbjegavanju pogresaka jest
koristenje certificiranih referentnih materijala koji prema svojim kemijskim i fizickim

svojstvima najvise slice analiziranom uzorku.

Glavnina znanstvenih studija bavi se interferencijama pojedinac¢nih elemenata na
primjerima modelnih otopina. S obzirom na slozenost sastava realnih uzoraka, manji broj
publikacija je usmjeren prema studijama interferencija uzrokovanih zahtjevnom matricom.3#
Primjer analiti¢ki zahtjevne matrice su materijali s visokim sadrzajem zeljeza. Metode plazma
spektrometrije, uz metode neutronske aktivacijske analize (NAA)?®, rentgenske fluorescencije
(XRF)® i tehnika laserskog otparavanja &vrstih uzoraka (LA)%, nuzne su u odredivanju

kemijskog sastava materijala temeljenih na zeljezu.”*°
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§ 1. Uvod 3

Podatci o udjelima prate¢ih metala i nemetala nuzni su u kontroli proizvodnje i obrade Zeljeza,
u ispitivanjima korozije te posebnih svojstava novih materijala temeljenih na zeljezu. Metode
plazma spektrometrije u studijama sinteze i uporabe nanoCestica zeljeza, a pri razmatranju
reaktivnosti i posljedica njihove primjene u okolisu, uvode se tek u novije vrijeme.tt? Tezista
znanstvenih istrazivanja usmjerena su ve¢inom na kontrolu i efikasnost uklanjanja teSkih metala
ili organskih zagadivala iz prirodnih voda nanocesticama Zeljeza.'*!” Obzirom na veliku
povrsinu, kemijsku stabilnost, postojanost, otpornost prema koroziji, te niskim troSkovima
priprave u odnosu na druge materijale, dodatno funkcionalizirane nanocestice Zeljeza sve vise

se ispituju kao moguée &vrste faze pri kemijskoj ekstrakciji.1#-2

Uobicajena posljedica elementnog profiliranja jest ta da su dobiveni rezultati vrlo
kompleksni skupovi podataka. Dobiveni podatci se uz kemometrijski pristup, koji
podrazumijeva matematicke, statisticke i metode bazirane na logici, ucinkovito obraduju sto
omogucuje bolju interpretaciju rezultata.?* Analiza glavnih komponenata, faktorska analiza i
hijerarhijska analiza klastera ¢esto su koristene multivarijatne statisticke metode, koje sluze za
utvrdivanje bitnih komponenata ili faktora pri opisu promatranog sustava. Multivarijatni
statisticki pristup omogucuje Klasifikaciju grupa uzoraka, definiranje razli¢itosti medu
uzorcima i grupiranje uzoraka s obzirom na njihova medusobna svojstva.?>?® Primjerice, u
arheometrijskim istrazivanjima, ovi kemometrijski alati su od iznimne vaznosti. Odgovarajuca
statisticka obrada nakon generiranja elementnih profila artefakata presudna je pri utvrdivanju

porijekla pronalazaka i razumijevanju na¢ina njihove proizvodnje.®1°

Svrha ovog rada je primjena postojecih i razvoj novih analiti¢kih pristupa temeljenih na
plazma spektrometriji kojima je moguce dobivati  informacije o multielementnim
kvantitativnim profilima uzoraka kojima glavninu matrice sacinjava zeljezo. Istrazivanje je
usmjereno na elementnu analizu realnih uzoraka iz arheometalurske proizvodnje spuzvastog

zeljeza te nanomaterijale izvedene iz zeljeza, to¢nije neutralne nanocestice Zeljeza.
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§ 1. Uvod 4

Cilj istrazivanja bio je poboljSanje osjetljivosti odredivanja elemenata u analiticki
zahtjevnoj matrici, stoga su u ovom radu ispitani i predloZeni postupci sSmanjivanja utjecaja
interferencija koje su posljedica visokih koncentracija zeljeza u analiziranim uzorcima.
Postignute osjetljivosti odredivanja elemenata takoder su ispitane u eksperimentima uklanjanja

teskih 1 prijelaznih elemenata iz modelnih vodenih otopina pomocu nanocestica Zeljeza.

Uz kvantitativne rezultate sadrzaja elemenata dobivenih plazma spektrometrijom
kombinirani su podatci dobiveni karakterizacijom uzoraka metodama pretrazne elektronske
mikroskopije (SEM), rentgenske flourescencije i difrakcije (XRF, XRD). Kombinacijom
spektrometrijskih i kemometrijskih metoda odreden je elementni profil analiziranih materijala

kojima glavninu matrice sacinjava zeljezo.
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2.1. UVOD U KEMIJU MATERIJALA

2.1.1. Opca klasifikacija materijala

Povijesno gledajuci, razvoj i napredak civilizacija bio je usko povezan s moguénostima njihovih
¢lanova da proizvedu i usavrSe materijale u svrhu dobivanja Zeljenih svojstava. Stovie,
napredak ranih civilizacija zapravo je bio odreden stupnjem do kojeg su dosli u razvoju
materijala, stoga danas razlikujemo Kameno doba, Bronéano doba, Zeljezno doba i dr. Ranom
covjecanstvu bio je dostupan ogranic¢en broj upotrebljivih materijala, misle¢i pritom na one
dostupne u prirodi: kamen, drvo, glina, koza i tako dalje. Tijekom vremena, otkrivane su razne
tehnike za proizvodnju materijala superiornijih svojstava nego polazne sirovine, a medu ove
materijale dakako spadaju keramika i razni metali. Nadalje, bilo je otkriveno da se svojstva ovih
materijala mogu mijenjati primjenom razli¢ite temperature i dodataka koji se mijeSaju s
osnovnim sirovinama. Cvrsti materijali tradicionalno se klasificiraju u tri grupe: metale,
keramike i1 polimerne materijale. Takoder, za spomenuti su i kompozitni materijali, koji su
zapravo kombinacija potonjih. Medu ostalim klasifikacijama je ona prema kojima se materijali
svrstavaju u takozvane napredne, a tu spadaju poluvodi¢i, biomaterijali, pametni i
nanomaterijali. Ve¢ina dosada$njih tehnika za proucavanje kemije i fizike materijala temeljila
se na proucavanju velikog broja sloZenih struktura i njihovih podjedinica. Ovaj se pristup
katkada naziva odozgo prema dolje.! Dolaskom modernijih i mo¢nijih mikroskopskih tehnika,
poput pretrazne elektronske mikroskopije, kojom je omogucéeno promatranje individualnih
atoma i molekula, postalo je mogu¢e manipulirati strukturama i olakSan je dizajn novih
materijala iz sasvim drugog smjera. Ovim je otvorena mogucnost postizanja struktura s
mehanickim, elektriénim, magnetskim 1 drugim svojstvima koja je nemoguce posti¢i na drugi
nadin. Ovo nazivamo odozdo prema gore pristupom. Proucavanje svojstava ovako dobivenih

materijala naziva se nanotehnologija.?’

"engl. top-down
it engl. bottom-up
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2.1.2. Spektrokemijske metode karakterizacije

Dvadesetih godina proslog stolje¢a zapoceo je razvoj elektronske mikroskopije. Pretrazni
elektronski mikroskop (SEM)™ sluzi za proucavanje povrsine tankih uzoraka ili dijelova blizu
povrsine masivnih uzoraka. lako metodom SEM mozemo dobiti razliCite podatke o uzorku
poput sastava, kristalne strukture, unutrasnjeg elektricnog i magnetskog polja, prije svega,
potrebno je prouditi osobine povrsine uzorka, tj. topografiju.?® Prvi rad vezan uz SEM objavio

je Max Knoll 1935. godine, a 1942. Zworykin, Hiller i Snyder konstruiraju prvi SEM.

Razluc¢ivanje je iznosilo 50 nm uz povecéanje od svega 8- 103 puta. Pocetkom Sezdesetih godina
konstruirani su prvi komercijalni instrumenti. Nacelo rada pretraznog elektronskog mikroskopa
(SEM) temelji se na skeniranju povrsine ispitivanog uzorka vrlo precizno fokusiranim snopom
primarnih elektrona. Uzorak se postavi na nosa¢ u komori mikroskopa, a izvor elektrona je
katoda smjeStena u emisijskoj komori. Elektroni bivaju ubrzani razlikom napona izmedu katode
1anode, te se dalje fokusiraju i usmjeruju pomoc¢u magnetskih le¢a na povrsinu uzorka. Primarni
elektroni predaju dio energije elektronima u materijalu pri ¢emu dolazi do njihove emisije u
obliku sekundarnih elektrona koji obi¢no imaju energiju manju od 50 eV. Dio neelasti¢no
predane energije primarnih elektrona dovodi do pobudivanja elektrona iz elektronskih ljusaka
atoma, a tako pobudeni atomi vracaju se u osnovno stanje. Moze do¢i i do emisije fotona
rentgenskog zracenja. Nastajanje slike javlja se kao rezultat interakcije primarnog elektronskog
snopa s materijalom. Energije emitiranih elektrona iz uzorka prikupljaju se i mjere posebnim
detektorima te se uz pomo¢ mikroprocesora stvara pseudotrodimenzionalna slika. Najveca
prednost metode SEM u odnosu na druge mikroskope je rezolucija, dubina polja te moguénost
mikroanalize.

Usporedno s optickom mikroskopijom, elektroni u SEM uredaju ne formiraju stvarnu sliku
uzorka. SEM konstruira virtualnu sliku iz signala koji su emitirani iz uzorka. Uredaj
elektronskim snopom skenira liniju po liniju preko kvadratnog predloSka na povrsini uzorka.
Rezultirajuca slika definirana je oblikom predloska, a u svakom trenutku procesa snop elektrona
osvjetljava samo jednu tocku na predlosku. Dok se snop elektrona pomice od tocke do tocke,

nastali signali razlikuju se u snazi, reflektirajuci tako razli¢itosti u uzorku. I1zlazni signal je stoga

ii engl. Scanning Electron Microscope
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periodicki tok podataka. Danasnji uredaji imaju mogucnost digitalne obrade, odnosno
pretvaranje analognih signala iz detektora u skup numerickih vrijednosti, s kojima se naknadno
manipulira na zeljeni na¢in. Uobicajeno svi SEM uredaji koriste jednostavan prikaz slike
temeljen na katodnoj cijevi (CRT)"V. Katodna cijev se sastoji od vakuumske cijevi koja na
jednom kraju posjeduje premaz ,,fosfora® koji pobuden elektronima emitira svjetlost, a na
drugom kraju izvor elektrona i skup deflektirajuéih elektromagneta. Sli¢no kao u SEM uredaju,
formira se snop elektrona i ubrzava se prema premazu ,,fosfora”. Skup elektromagneta skenira
snop prema predlosku, a sloj ,,fosfora”, pobuden elektronima pretvara energiju elektrona u
vidljivu svjetlost. Intenzitet svjetlosti ovisi 0 intenzitetu snopa elektrona u katodnoj cijevi.
Uskladivanjem skeniranja CRT i skeniranja SEM te moduliranjem elektronskog snopa CRT,
rezultirajuéi signal odnosi se na skeniranu to¢ku povrsine uzorka.?®
Razlikujemo nekoliko osnovnih tipova detektora medu kojima se isticu energijsko disperzivni
detektor (EDS)", detektor povratnog rasprienja (BSE)"' te detektor sekundarnih elektrona
(SE).vi

Rentgenska difrakcijska analiza je vrlo u¢inkovita metoda za odredivanje kristalne
strukture. Mogu se identificirati razli¢iti spojevi (ili faze) koje imaju isti kemijski sastav.?
Difrakcija rentgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu je metoda kojom se moze dobiti detaljna
slika molekulske i kristalne strukure (duljine veza, kutevi izmedu veza, medumolekulske
interakcije). Wilhelm Conrad Rontgen je 1895. godine pomocéu Crooksove cijevi otkrio
nevidljive zrake koje izazivaju fluorescenciju i prolaze kroz materiju te se za razliku od
katodnih zraka ne otklanjaju u magnetskom polju, te ih je nazvao X-zrakama. Max von Laue je
17 godina kasnije, tocnije 1912. godine otkrio difrakciju rentgenskih zraka u kristalu, za Sto je
dobio Nobelovu nagradu za fiziku 1914. godine. W. L. Bragg je izveo jednadzbu pomoc¢u koje
se difrakcija moZe interpretirati kao refleksija sa mreznih ravnina kristala. Pomocu jednadzbe
2.1 koja je po njemu nazvana Braggova jednadzba (ili Braggov zakon), mogu se jednostavno
izraCunati udaljenosti izmedu mreznih ravnina, a na temelju toga parametri jedini¢ne ¢elije. Za

to su 1915. g. W. H. Bragg i W. L. Bragg dobili Nobelovu nagradu.

v engl. Cathode Ray Tube

vVengl Energy Dispersive Detector
vi engl. Back Scatter Electron

Vil engl.Secondary Electron
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Navedena jednadzba glasi:

ni =2dsin @ (2.1)

gdje je n red refleksije, A valna duljina zra¢enja, d udaljenost izmedu mreznih ravnina, a 6 kut
upada rentgenskih zraka. Rentgensko zracenje je elektromagnetsko zracenje kratkih valnih
duljina od 0,1 A do 100 A i velike energije. Izvori rentgenskog zraenja mogu biti klasi¢na
rentgenska cijev, cijev s rotiraju¢om anodom (dobiva se 5 do 6 puta intenzivnije zraenje nego
s klasi¢énom rentgenskom cijevi) i sinkrotroni. Klasi¢na rentgenska cijev sastoji se uobi¢ajeno
od cijevi snizenog tlaka u kojoj su pozicionirane katoda kao emiter elektrona i anoda na koju je
postavljena meta (sloj metala). Katoda je uobi¢ajeno napravljena od volframa, zbog njegove
otpornosti 1 visokog taliSta, dobre termicke vodljivosti, dok se anoda obi¢no izraduje od Cu, Ni,
Co, Fe, Mo 1 Ag. Prilikom prolaska elektricne struje kroz zarnu nit katode izbaceni elektroni
bivaju ubrzani gradijentom potencijala elektricnog polja (obi¢no 20-60 kV). Oko 1 % energije
pretvara se u izlazno zracenje dok ostatak otpada na toplinu. Zato se anoda obi¢no hladi vodom.
Korisne valne duljine za rentgensku strukturnu analizu su od 0,5 A do 2,0 A, jer su bliske
meduatomskim udaljenostima.®® Difrakcija rentgenskog zraenja u analitici nasla je veliku
primjenu kod karakterizacije materijala. Prema intenzitetu reflektiranih rentgenskih zraka i kutu
refleksije, moguce je odrediti koli¢inu, odnosno mineraloski sastav. To je korisno kod
karakterizacije materijala, te je dobra potvrda odredenom kemijskom sastavu uzorka. Sadrzaji
analita odredeni spektrometrijskim metodama mogu se korelirati s podatcima dobivenim

strukturnim metodama analize, §to pomaze pri interpretaciji rezultata.

Rentgenska fluorescencijska spektrometrija je nedestruktivna metoda za odredivanje
elementnog sastava plinovitih, tekucih i krutih uzoraka uz minimalnu pripravu. Mogu se
analizirati sirovine i1 produkti mnogih industrija poput kemijske, prehrambene, metalurSke i tako
dalje. Metoda je precizna, daje ponovljive rezultate i to¢na uz koriStenje odgovarajucih
standardnih referentnih materijala. Vrijeme analize varira od nekoliko sekundi do nekoliko
desetaka minuta, ovisno o broju analita koje treba odrediti te s obzirom na zahtjeve za to¢noscu.
Generalno mogu se analizirati elementi od berilija do urana u koncentracijskom rasponu analita
od ppm do 100 %.
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Iako je do komercijalizacije doSlo pedesetih godina dvadesetoga stoljeca, rentgenska
spektroskopija datira nekoliko desetljeca ranije, kada je Charles G. Barkla dao vezu izmedu
rentgenskog zraCenja i relativne atomske mase elementa koji emitira, 1909. godine. Henrik
Moseley je 1913. godine objavio rezultate mjerenja valnih duljina rentgenskih zraka dobivenih
s anodama raznih elemenata. Primijetio da se valne duljine rentgenskih zraka pravilno mijenjaju
s rastu¢im atomskim masama. Njegovom zaslugom zamijenjeni su polozaji kobalta i nikla, koji
su do tada bili poredani po atomskim tezinama. Potencijal ovih otkri¢a ubrzo je primjecen te je
polovina Nobelovih nagrada izmedu 1914. 1 1924. dodijeljena upravo iz podrucja rentgenske
spektroskopije. Nakon otkria rentgenskih zraka razrijeSene su mnoge zagonetke poput
strukture DNA, RNA, hemoglobina i tako dalje.332 Spektar rentgenskog zradenja sastoji se

od dvije komponente, karakteristi¢nog i zako¢nog zra¢enja*"", slika 1.

=40 kV
—20kV
—10 kV

30 4

Intenzitet /impuls u sekundi

Energija / keV

Slika 1 . Karakteristi¢ni spektar rentgenskog zracenja

Zakocno zracenje nastaje naglim zaustavljanjem elektrona prilikom ulaska u elektronski oblak

atoma mete.®* Takoder, elektroni ubrzani razlikom potencijala izmedu katode i anode nemaju

viii njem. Bremsstrahlung
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svi jednaku energiju. Posljedica je kontinuirani spektar. Elektron s dovoljno energije moze
izbiti jedan od elektrona neke od unutanjih ljusaka atoma mete. Nastala praznina popuni se
elektronom viseg energijskog nivoa, pri ¢emu nastaje karakteristicno zracenje. Svaki atom
emitira karakteristicne rentgenske zrake. Na ovom principu zasniva se rentgenska
fluorescencijska spektrometrija.3*2 Najjednostavnija izvedba rentgenskog fluorescencijskog
spektrometra sastoji se od izvora i detektora. Zracenje izvora direktno pada na uzorak, a nastalo
sekundarno zrafenje mjeri se energijski razlucuju¢im detektorom. Otuda naziv rentgenska
fluorescencija uz disperziju energije (EDXRF).* Osim toga, rasprieno zradenje izvora takoder
pada na detektor. Na ovaj nacin pojacan je Sum, a time oteZana detekcija zraenja nizih energija.
S obzirom na medusobni polozaj izvora i detektora (put zracenja je u jednoj ravnini) ova
postavka optickih elemenata naziva se 2D (dvodimenzijska). Izmedu uzorka i izvora moze se
postaviti sekundarna meta. Prednost je u tome Sto je zraCenje nastalo na ovaj nacin priblizno
monokromatsko, no smanjenog intenziteta. RasprSeno zracenje izvora ne dolazi do detektora.
Ovime je znacajno smanjen Sum izvora i povecana osjetljivost na manje energije. Ovakav
polozaj optike (slika 2) je 3D (trodimenzijski) jer put zracenja nije u jednoj, nego u dvije

medusobno okomite ravnine.%®

izvor zraCenja

multikanalni
analizator

Slika 2. Shematski prikaz EDXRF spektrometra

x engl.energy dispersive X-ray fluorescense
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Rentgenska fluorescencija uz valnu disperziju (WDXRF)*, razlikuje se od EDXRF u nacinu
detekcije. Detekcijski sustav WDXRF-a sastoji se uglavnom od tri osnovne komponente:
kolimatora, difrakcijskog kristala i detektora. Zrac¢enje koje dolazi s uzorka, razdvaja se pomocu
kristala na razliite energije (valne duljine) u razli¢itim smjerovima. Na ovaj nacin
minimalizirane su spektralne interferencije. Detektor moze biti fiksiran ili postavljen na
goniometar. Spektrometri s goniometrom su sekvencijalni, jer mjere zracenje razliitih valnih
duljina jedno nakon drugog. Simultani spektrometri istovremeno mjere pri viSe valnih duljina.
Sastavljeni su od vise detekcijskih sustava (kristal-detektor). Slika 3 shematski prikazuje

spomenuti raspored elemenata.®

difrakcijski
kristal

Slika 3. Konvencionalne postavke WDXRF spektrometra

* engl. wavelenght dispersive X-ray fluorescense
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Odabir konfiguracije temeljen je s obzirom na zahtjeve analize, koli¢inu uzoraka i druge

gimbenike. Tablica 1. prikazuje opcenite Karakteristike instrumenata.®

Tablica 1. Usporedba znacajki instrumenata EDXRF i WDXRF

analiticke moguénosti EDXRF WDXRF
metode
raspon elemenata od Na do U od Bedo U
detekcijske granice slabije za elemente nizeg dobre za sve elemente

atomskog broja

osjetljivost slabija dobra
nacin mjerenja simultano simultano i sekvencijalno
Kriti¢ni pomic¢ni dijelovi nema goniometar, kristal

Za rutinska odredivanja najc¢esc¢e se koristi WDXRF, s velikim ulazom uzoraka, pri
¢emu je potrebna brza i to¢na analiza, ali bez potrebe za fleksibilnos¢u. Nasla je Siroku primjenu
u rutinskim analizama geokemijskih sirovina i gotovih proizvoda, u kontroli kvalitete (za

......

i tako dalje.

Prednost konfiguracije EDXRF je mogucnost istovremenog sakupljanja emisije vise
elemenata. lako slabije razluc€ivosti u usporedbi sa spektrometrima uz valnu disperziju,
dokazivanje prisutnosti elemenata u uzorcima u kratkom vremenu, ima svoje mnogobrojne
prednosti, poput brzinske kontrole sirovina i gotovih proizvoda (prilikom preliminarnih
odredivanja sastava ruda, kontrole koli¢ina olova u igrackama 1 sli¢no). Primjena prijenosnih
EDXRF spektrometara takozvanih prijenosnih (engl. portable) posebno se pokazala korisnom

u umjetnosti i arheometriji, kada nije jednostavno uzorak donijeti u laboratorij.
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Postoje tri osnovna tipa detektora koji se koriste u rentgenskog fluorescencijskoj analizi. U
vecini izvedbi za EDXREF koriste se detektori u ¢vrstom stanju, dok su za WDXRF uobicajeno
u upotrebi plinski 1 scintilacijski detektori. Navedenim detektorima zajednicko je da energiju
primljenu od upadnih fotona rentgenskog zra¢enja pretvaraju u analiti¢ki signal (elektri¢ni
puls), pri ¢emu je jacina pulsa razmjerna energiji upadnog fotona. Pulsevi se zatim pojacavaju
1 broje pomocu visekanalnog analizatora. Razlucivanje plinskih detektora je slabije, stoga se
oni uglavnom koriste u WDXRF instrumentima, budu¢i da je u tim instrumentima razlucivanje
povecano pomocu kristala. Osjetljivost ovisi o tipu detektora i o energijama fotona rendgenskog
zrac¢enja. Plinski detektori su visoko osjetljivi za niske energije, a slabo osjetljivi za upadno
zraCenje visokih energija. Suprotno vrijedi za scintilacijske detektore. Detektori u ¢vrstom
stanju opc¢enito su slabo osjetljivi na zracenje nizih energija i imaju veée razlu¢ivanje pri vecim

energijama fotona.

Infracrvena spektroskopija spada medu vaznije metode za identifikaciju anorganskih i
organskih spojeva, ponajvise radi moguénosti dokazivanja funkcionalnih skupina.>’ Metoda je
iznimno pogodna za dokazivanje prisutnosti funkcionalnih skupina. Asignacijom
karakteristi¢nih apsorpcijskih vrpci dokazuje se prisutnost hidroksilnih, karbonilnih, amino
skupina, dvostrukih veza, aromata te mnogi drugi strukturni elementi. Infracrvenom
spektroskopijom proucavaju se interakcije molekula 1 elektromagnetskog zraenja u rasponu
valnih duljina 770 nm — 1000 um. Podrucje IR spektra se dijeli na bliski IR (NIR) od 770 nm
do 2,5 um , srednji IR (MIR) od 2,5 pm do 50 um i daleki IR (FIR) od 50 pm do 1000 um.
Podrucje srednjeg spektralnog podrucja u praksi je najprimjenjivanije za organske molekule
budu¢i da se u ovom dijelu spektra nalaze karakteristicne vrpce za pojedine skupine.
Uobicajeno se ovo spektralno podrudje dijeli na podrugje otiska prsta od 1400 do 400 cm™? i

na podrugje funkcionalnih skupina od 4000 do 1400 cm™.38

U infracrvenoj spektroskopiji koriste se tri osnovna tipa: disperzijski spektrometar ili
spektrofotometar i spektrofotometar s Fourierovom transformacijom (FT-IR spektrometar),
koji se koriste za kvalitativnu analizu, te fotometar s filtrima, koji se koristi za kvantitativnu
analizu.®® Disperzijski spektrometar biljezi spektar u frekvencijskoj domeni. FT-IR
spektrometar ne sadrzi disperzni element te biljezi spektar u vremenskoj domeni, a zatim ga

postupkom Fourierove transformacije pretvara u frekvencijsku domenu. 36340
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Zbog vece osjetljivosti, tonosti i brzine snimanja ¢esée se primjenjuje FT-IR spektrometar.®
U disperzijskom spektrometru uzorak se stavlja izmedu izvora i monokromatora koji uklanja
rasprSeno zracenje. Kao izvori zra¢enja upotrebljavaju se zagrijane krutine, a reSetke su grublje
izvedbe od onih za UV/VIS zraCenje. Upotrebljavaju se termicki detektori, a opticke
komponente su izradene od natrijevog klorida ili kalijevog bromida. Kao izvori IR zracenja
koriste se Nerstov Stapi¢, Globarov izvor, uzarena nit, zivin luk, volframova Zarulja, laser.
Najces¢i detektor je termoclanak, a joS se koriste i pneumatski, bolometar, termistor te
piroelektri¢ni detektor.® IR spektroskopija se koristi za kvalitativnu i kvantitativnu analizu. Za
kvantitativnu analizu koristi se puno rijede zbog odstupanja od Beerovog zakona zbog vrlo
malog intenziteta zracenja 1 osjetljivosti detektora pri ¢emu je odnos apsorbancije i

koncentracije nelinearan.®

Atomska emisijska spektrometrija uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES)* je
analiticka metoda za odredivanje velikog broja elemenata. U spektrometrijskim mjerenjima
danas je najprimjenjivanija argonova plazma. Argon je inertni, plemeniti, jednoatomni plin s
visokom energijom ionizacije (Ei= 15,76 eV) koji daje jednostavan emisijski spektar, moze
pobuditi 1 ionizirati ve¢inu kemijskih elemenata i tijekom mjerenja ne formira stabilne Cestice
s uzorkom. loni argona nastali u plazmi imaju sposobnost apsorpcije velike koli€ine energije iz
vanjskog izvora koja odrzava temperaturu dovoljnu za ionizaciju i beskona¢no odrzavanje
plazme. Temperature mogu iznositi do 10000 K. U spektrometriji argonovom plazmom
primjenjuju se tri vrste izvora plazme: istosmjerni elektri¢ni izvor, generator mikrovalne
frekvencije i radiofrekvencije. Od sva tri navedena izvora, najjeftiniji i najjednostavniji je
istosmjerni izvor plazme, dok radiofrekvencijski izvor induktivno spregnute plazme ima
najveée prednosti poput osjetljivosti i manjeg broja interferencija.3® Princip nastajanja
induktivno spregnute plazme je sljedeci: argon se usmjerava kroz plamenik koji se sastoji od

tri koncentri¢ne kvarcne cijevi (slika 4).

xengl. Inductively coupled plasma atomic emission spectrometry
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Slika 4. Shematski prikaz plamenika induktivno spregnute plazme

Oko vrha plamenika omotana je bakrena zavojnica koja je spojena na
radiofrekvencijski generator. Djelovanjem radiofrekvencijskog generatora na zavojnicu dolazi
do osciliranja izmjeni¢ne struje unutar zavojnice frekvencijom jednakom frekvenciji
generatora, koja je u vecini instrumenata 27 MHz ili 40 MHz. Oscilacije izmjeni¢ne struje
unutar zavojnice uzrokuju elektriéno i magnetsko polje u okolini zavojnice, blizu vrha
plamenika. Prilikom protoka argona kroz plamenik, elektri¢na iskra uzrokuje izboj elektrona iz
atoma argona. Nastali ioni ulaze u magnetsko polje koje ih ubrzava, pri ¢emu dolazi do
povecanja kineticke energije elektrona, Sto se naziva induktivno sprezanje. Elektroni s visokom
energijom sudaraju se s atomima argona u zavojnici te iz njih izbacuju nove elektrone. Ovo
dovodi do lancane reakcije te nastaje plazma koja sadrzi atome argona, elektrone, ione i
metastabilne ione argona.*? Uzorak se unosi u vruéu plazmu na vrhu cijevi plamenika pomo¢u
protoka argona od priblizno 1 L min~! kroz unutra$nju kvarcnu cijev. Veéina uzoraka se u
tekuc¢em stanju uvodi u sustav ICP u kojem se pomoc¢u pumpe uvode u rasprsivac i prevode u
aerosol. Argon nosi aerosol uzorka kroz komoru za rasprSivanje u srediSte plazme gdje

molekule otapala isparavaju te u plazmi preostaju mikroskopske ¢estice soli.

Ivan Nemet Disertacija



§ 2. Literaturni pregled 17

Slijedi sublimacija ¢estica soli u plinovito stanje pod djelovanjem visoke temperature
plazme pa njihova atomizacija. Nakon toga dolazi do procesa pobudivanja i ionizacije.
Pobudeni atomi i ioni emitiraju karakteristicno zraCenje koje se zatim pretvara u elektricki

signal te zatim pomocu softverskog alata u koncentraciju analita.

Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS) je vrsta atomske
spektrometrije u kojoj se induktivno spregnuta plazma (ICP) koristi kao ionizacijski izvor, a
detekcija se provodi spektrometrom masa. Ima S$iroku primjenu zbog niskih detekcijskih
granica i visoke rezolucije, te omogucava kvalitativno i1 kvantitativno odredivanje elemenata.
Tekuci uzorak uvodi se u instrument, prevodi u aerosol, te zagrijava u plazmi argona. Nakon
toga slijedi uparavanje i proces kidanja molekulskih veza, pri ¢emu nastaju ionizirani atomi
(ioni) koji prolaze iz plazme u spektrometar masa i razdvajaju se temeljem odnosa mase i naboja
(m/z), sto je osnova njihove detekcije i identifikacije. Glavi problem u povezivanju ICP i MS
instrumenata predstavlja prijenosa iona iz plazme u analizator masa zbog velike razlike u
tlakovima izmedu instrumenata. ICP instrument funkcionira pri atmosferskom tlaku, a MS
zahtijeva visoki vakuum (107°-10 torr). Kako bi se prevladao navedeni problem, plinoviti
uzorak pod atmosferskim tlakom se prevodi u evakuiranu komoru. Ovaj proces omoguéava
spojnica (engl. interface) koja se sastoji od dva cilindra, jedan koji skuplja, a drugi obire uzorak.
Interferencije kod ICP-MS tehnike dijele se na spektralne i one uzrokovane efektima matrice.
Spektralne smetnje mogu stvarati ionske specije koje imaju isti omjer m/z kao i ion analita, a to
su najcesce oksidni ioni, viSeatomski ioni i dvostruko nabijeni ioni. Upotrebom analizatora
mase visoke rezolucije mogu se ukloniti spektralne smetnje. Visoke koncentracije matrice
mogu narusiti signal analita. Smetnje uzrokovane matricom mogu se smanjiti razrijedivanjem

uzorka, promjenom postupka uvodenja ili odvajannjem matrice od analita.
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2.2. ZELJEZO

2.2.1. Zeljezo kroz povijest

Od davnine je zeljezo pobudilo zanimanje Covjeka, a rasprostranjenost zeljeza u prirodi
doprinjela je njegovoj znadajnoj zastupljenosti u svim sferama sadasnje civilizacije. Zeljezo je
od iznimne gospodarske vaznosti za danasnji svijet, $to je posljedica jednostavnosti njegova
dobivanja, mogucnost lagane i viSestruke preradbe, te dobra mehani¢ko-konstrukcijska i ostala
svojstva. Zeljezo je tehni¢ki najvazniji metal.*® Prisutno je u svim Zivim stanicama, sudjeluje
kod disanja i u fotosintezi te u mnogim drugim bioloSkim procesima, §to ga svrstava u
izvanredno vazne biogene elemente. Poznato je da su Azteci cijenili zeljezo vise od zlata, a
samo zeljezo je koristeno ve¢ pred 6000 godina za izradu oruzja i oruda. Razdoblje najmladeg
prapovijesnog razdoblja koje je trajalo od 800. g. prije Krista do pocetka I. stolje¢a naziva se
zeljezno doba. Razdoblje starijeg Zeljeznog doba naziva se i halstatskom kulturom (prema
nalaziStu u gradu Halltstattu, Austrija), dok se mlade zeljezno doba naziva latenskom kulturom
(prema gradu La Téneu) u Svicarskoj.** Pretpostavlja se da povijest Govjeka i Zeljeza traje
unazad 7000 godina. Manji zeljezni predmeti poput ostrica i dekorativnih umetaka te Zeljezni
fragmenti pronadeni su na razli¢itim arheoloskim nalazi$tima datiranim oko 5000 godina pr.Kr.
na prostorima danasnjeg Iraka, Irana 1 Egipta. Postoje 1 razna otkri¢a s podrucja istoka i
jugoistoka Mediterana, Mezopotamije, Turske, Egipta i Cipra, primjerice ona iz vremena ranog
(3000-2000 pr.Kr.) i srednjeg bron¢anog doba (2000-1600 pr.Kr.) lako su neke od ranijih
civilizacija zapravo bile u konaktu s Zeljezom, zapravo nisu uvidjele razli¢itosti Zeljeza i bakra,
pa su zeljezo imenovale crnim bakrom. Postoji i naziv crni metal te metal s neba, koji se mogu
odnositi na Zeljezo, hematitne rude, no 1 na neke druge metale. Medu najranijim dokazima o
dobivanju Zeljeza taljenjem pronadeni su na podru¢ju Male Azije iz vremena oko 1700-1400
pr.Kr.*® Izdvajanje Zeljeza i njegovih ruda vrlo je povezano sa svojstvima sustava Zeljezo-
ugljik, iako ta Cinjenica ranije nije bila poznata. Tehnicki proces danasnjice uvelike je
posljedica mastovitosti 1 empirijskih opazanja koja su se gomilala od pocetka koristenja do

danas. Najbolji primjer toga je ¢injenica da su stari kovaci postepeno razvijali znanja i vjestine,

.....

Ivan Nemet Disertacija



§ 2. Literaturni pregled 19

2.2.2. Zeljezo u prirodi - meteoriti

Najraniji izvor Zeljeza kojim se Covjek poceo sluziti bio je meteoritskog porijekla. To se moze
zakljuciti iz sadrzaja nikla u vecini objekata iz prapovijsnog doba te onih iz doba ranog i
srednjeg bron¢anog doba. U doba prapovijesti, meteoriti su obradivani poput kamena u svrhu
dobivanja alata. Najvec¢i pronadeni meteoriti su s podru¢ja Grenlanda, a upotrebljavali su ih
Eskimi, dok nisu preneSeni u Americki povijesni muzej. U svrhu dobivanja nakita i religijskih
objekata meteoriti su koriSteni u Srednjoj i Juznoj Americi (Inke, Asteci i Maje), no oni nisu
poznavali metalurgiju. Meteoriti su materijali koji potjecu iz vremena nastanka Suncevog
sustava, a zbog izrazito efektnoga nacina na koji dospijevaju na povrSinu Zemlje, ¢esto su
nazivani nebeskim kamenjem. Vecina meteorita nastaje od manjih nebeskih tijela meteoroida,
arjede od kometa ili planetoida. Jedna od ranijih teorija potjece iz 1794. godine koju je postavio
E. Chladni, koji je povezao nalazi§ta meteorita s pojavom bolida (izrazito sjajnih meteora Koji

prilikom ulaska u atmosferu mogu proizvesti jak zvuk).*®

Na meteoritu koji je pao kod Hras¢ine u Hrvatskom zagorju, Widmanstatten je otkrio da
njegova povrsina pokazuje karakteristi¢ne strukture kojih nema u zZeljezu Zemljine kore. Njemu
u Cast, te su strukture nazvane Widmanstattenove strukture, a i dandanas su u upotrebi pri
identifikaciji meteorita. Prema kemijskom sastavu meteoriti se dijele na tri skupine: kamene
meteorite ili aerolite, kameno-zeljezne meteorite ili siderolite te zeljezovite meteorite ili
siderite. Kameni meteoriti kojih ima najviSe, sastoje se od silikatnih minerala a dijele se u dvije
skupine, hondrite 1 ahondrite. Hondriti sadrze sferi¢ne dijelove koji mogu sadrzavati piroksen,
olivin, staklo ili plagioklas. Hondriti mogu biti i ugljeviti, koji u svom sastavu imaju primjerice
serpentin. Kameno-zeljezoviti meteoriti sadrze silikate i Zeljezo u jednakom udjelu, uz primjese
FeS i (Fe,Ni)sP. Zeljezoviti meteoriti sadrze Zeljezo i nikal kao glavne konstituente, a vec¢ina
zeljezovitih meteorita pripada oktaedritima, koji su dobili ime po gradi kristala te su za ovu
skupinu meteorita karakteristi¢cne Widmanstatteove strukture.*” U Tutakamnonovoj grobnici
iz vremena oko 1350 pr. Kr. pronadena je i1 Zeljezna oStrica koja se korisitila u ceremonijalne

svrhe, a na njoj je pronadeno i zlato.*®
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2.2.3. Tehnologija obrade Zeljeza

Najstariji predmeti izradeni od Zeljeza koje nije meteoritskog porijekla su razni umetci u nakitu
od zlata i razli¢itim sitnim predmetima. Pretpostavlja se da je ovo porijeklo zeljeza slucajno
buduéi da je na podruc¢ju Nubije magnetit prisutan u zlatnim iskopinama, te je kao takav mogao
biti reduciran u postupku dobivanja zlata. Postoji 1 mogucénost poveznice Zeljeznih oksida s
oksidima upotrebljavanim tijekom proizvodnje bronce. Primjerice, kako bi se potpomogla
redukcija malahita, dodavala bi se i zeljezna ruda, pa je ¢ovjek vjerojatno usputno upoznao i
zeljezo. Na kraju procesa, zaostajala bi zgura odnosno §ljaka, koja se nakon hladenja lako
mehanicki odvojila. Nastajalo bi porozno Zeljezo, koje danas nazivamo spuzvasto, jer podsjeca
na spuzvu. Mehanickim udaranjem spuzvastog zeljeza, ono bi postajalo kompaktnije, §to bi
odgovaralo kovanom Zeljezu. Tijekom druge polovice dvadesetoga stoljeca postignut je izrazit
znanstveni napredak $to je dovelo do primjene strozih i metodickih postupaka iskapanja novih
nalaziSta, te tehnika za karakterizaciju pronadenih artefakata. Prema tvrdnjama veéine izvora,
proizvodnja Zeljeza datira oko 1500. godine pr.Kr. na podru¢ju Anadolije, gdje se dobivalo
spuzvasto zeljezo. Glavni razlog nastanka spuZzvastog Zeljeza je nedovoljna temperatura
ognjista. Takoder, o ranom postupku dobivanja Zeljeza iz ruda govore i nalaziSta na podrucju
Iraka i Egipta, u vremenu kada se zeljezo smatralo vaznim strateSkim metalom. Pretpostavlja
se da su Hititi, pleme iz Male Azije svoju mo¢ postigli upravo zbog proizvodnje Zeljeza koje
su koristili u proizvodnji oruzja. Zeljezno doba se u Staroj Grékoj datira u vrijeme oko 1300.
godine pr.Kr., a oko 1200 g. pr.Kr poznato je u cijeloj Europi. Medu pisanim dokazima o
ocvr§¢avanju Zeljeza postupkom kaljenja, te popustanje ponovnim grijanjem isticu se oni iz
Italije (Rim), Halstatta (Njemacka) te iz Francuske (La Tene). Vazno je i napomenuti ¢injenicu
da je taljenje Zeljeza uvelike bilo razvijenije u podrucju sa zalihama ugljena i materijala koji su
se koristili za izgradnju peci. Samo povecanje upotrebe Zeljeza javlja se kada je Covjek ovladao
tehnikama poboljSanja mehanickih svojstava dobivenog zeljeza. Primjerice, bilo je vazno
posti¢i o¢vrséivanje povrsine ili oStrice maca, Sto se postizalo zagrijavanje Zeljeza ugljenom,
pri ¢emu je zapravo dolazilo do difuzije ugljika u povrsinski sloj maca. Doslo bi do nastajanja

oceli¢enog zeljeza.*®

Ivan Nemet Disertacija



§ 2. Literaturni pregled 21

Za dobivanje zeljeza koristile su se takozvane plitke peci, u kojima je nastajalo spuzvasto
zeljezo. Konstrukcija plitke peéi bila je krajnje jednostavna, a Cinile su je gnjezdo koje je bilo
oslonjeno na jednu stranu zida, kroz koji je upuhivan zrak pomoc¢u mjeha. Na ovaj se nacin
dodatno raspirivala vatra §to je povecavalo temperaturu. Gnjezdo, kao glavni dio pe¢i, punilo
bi se naizmjence slojevima rude i drvenoga ugljena. Zbog nedovoljne koli¢ine zraka u peci,
gorenjem ugljena nastajao bi ve¢inom ugljikov monoksid, koji je djelomi¢no reducirao rudu do
elementarnog Zeljeza. Nastalo spuzvasto Zeljezo bi se nakupljalo na dnu ognjiSta. Omjer
koli¢ine drvenog ugljena i rude u ovim pecima je bio otprilike 4 : 1, a u jednom postupku

dobivalo se i do 70 kg spuzvastog Zeljeza.>®

Uobicajeno, Zeljezo se pojavljuje se u obliku oksidnih, karbonatnih, silikatnih i sulfidnih
ruda. Glavne oksidne rude Zeljeza su magnetit (Fe3O4), hematit (a—Fe203 ) i limonit (o— i y—
FeOOH), dok je karbonatna ruda siderit (FeCOz). Pripada skupini prijelaznih metala, a
pronalazimo ga u spojevima oksidacijskog broja +2, +3 i rjede +6, kao i u velikom broju
kompleksnih spojeva. Spojevi stupnja oksidacije +2 imaju obi¢no ionski, dok oni stabilniji,
stupnja oksidacije +3, imaju kovalentni karakter veze. Veéina kompleksnih spojeva zeljeza(III)

je oktaedarske strukture.*?

Danas se Zeljezo u najvec¢oj mjeri dobiva u takozvanim visokim pec¢ima (engl. blast
furnace; njem. hochofen). Danasnja svjetska proizvodnja sirovog Zeljeza prema podacima
Svjetskog udruZenja za ¢elik iz 2017. godine iznosi viSe od 1 milijarde tona na godiSnjoj razini.
Za postizanje dovoljno visoke temperature, kroz puhalice ili mlaznice se upuhuje dovoljna
koli¢ina predgijanog zraka. Koks sluzi kao gorivo 1 kao redukcijsko sredstvo, a vapnenac kao
taljivo. Od Zeljeznih ruda najcesce se uptrebljavaju oksidne 1 karbonatne rude. U oksidne rude
spadaju magnetitne, hematitne i limonitne. Od karbonatnih upotrebljava se siderit a od

silikatnih $amozit.>?
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2.3. KARAKTERIZACIJA ARHEOLOSKIH MATERIJALA

2.3.1. Kemija i arheometrija

Potkraj pedesetih godina 20. stolje¢a utvrdena je nova znanstvena disciplina arheometrija.
Christopher Hawkes (1905-1992), voditelj Istrazivackog laboratorija za arheologiju i povijet
umjetnosti na Oxfordu predlozio je ime disciplini, a godine 1958. osnovan je casopis
Archaeometry. Arheometrija predstavlja upotrebu znanstvenih pristupa u arheoloskim
istrazivanjima. Znanstveni alati prirodnih 1 tehnickih disciplina otvaraju bolji uvid u spoznaje
o pronadenim predmetima. Stvara se potpunija slika o vremenu nastanka artefakata te se
dobivaju potpunije spoznaje u smislu identifikacije. Vazna je i primjena u o¢uvanju kulturnih
dobara i njihovoj zastiti. Takoder, olakSava prac¢enje geoloskih i klimatskih promjena i u

mnogim drugim disciplinama.

Mnogi su znanstvenici tijekom povijesti odigrali vazne uloge u razvoju znanosti opcenito,
buduci da su mnogi od njih upotrebljavali arheoloske materijale za vlastita istrazivanja. Medu
njima valja istaknuti Martina Heinricha Klaprotha (1743-1817), ,,oca mineralogije®“. Radom
»Memoire de numismatique docimastique“ godine 1795. kojega je objavio u Kraljevskoj
akademiji znanosti u Berlinu, zapoCinje zapravo znanstvena suradnja prirodoslovlja i
arheologije. Takoder, kemijski velikan Sir Humphry Davy (1778-1829) dao je svoj doprinos
tijekom istraZivanja antickih pigmenata i raznih ostataka iz antickoga Rima. Michael Faraday
(1791-1867), njegov asistent u Britanskom kraljevskom drustvu i kasnije nasljednik, objavio
je nekoliko radova u ¢asopisu Archaeologia, u kojima je takoder istrazivao razne arheoloske
predmete.>? Konzervator Zemaljskog povjerenistva za o¢uvanje historijskih i umjetnickih
starina u Hrvatskoj 1 Slavoniji, kemicar Gustav Fleischer (Bjelovar 1856—1913), takoder je svoj
interes naSao u arheologiji. On je objavio prvi tekst iz povijesti kemije na hrvatskom jeziku.
Mladen Dezeli¢ (Zagreb 1900-1989), hrvatski kemicar 1935. godine istaknuo se kao

konzervator Bas¢anske ploce sa¢uvavsi je od raspadanja izazvanog vlagom i solju.>®
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2.3.2. Metode karakterizacije arheometalurskih ostataka

Analiza sastava arheometalurskih predmeta i ostataka mineraloSkim, petrografskim i
kemijskim metodama analize omoguc¢uju dobivanje vrijednih informacija o porijeklu, nacinu i
tehnologiji proizvodnje 1 originalnosti. Napredne analiticke instrumentne metode su
prilagodene kao modéan alat u kemijskoj karakterizaciji arheoloskih artefakata.>*>®
Spektroskopske metode poput neutronske aktivacijske analize (INAA), protonom inducirane
rentgenske i1 spektroskopije gama zracenja (PIXE, PIGE), pretrazne elektronske mikroskopije
(SEM), difrakcije rentgenskog zraCenja 1 rentgenske fluorescencije (XRD, XRF) te
spektrometrije masa uz induktivno spregnutu plazmu s laserskim otparavanjem uzorka

upotrebljavane su u mnogim podruéjima arheoloskih istrazivanja.>® 53

Znacajne prednosti atomskih spektrometrijskih metoda temeljenih na plazma izvoru s
optickom ili detekcijom masa (ICP-AES), ICP-MS) posljedica su moguc¢nosti visedimenzijske
kvantitativne elementne karakterizacije razli¢itih materijala. Prednosti ovih metoda kao §to je
mogucénost odredivanja elemenata u tragovima 1 ultratragovima, vazna je u arheometalurskim
studijama usmjerenim ka ispitivanju drevne proizvodnje Zeljeza® ' te takoder u istrazivanjima
vezanim za modernu proizvodnju &elika.®®®® Razumijevanje artefakata nastalih tijekom
proizvodnje Zeljeza s aspekta analiticke kemije najceSce je temeljeno na analizi glavnih
elemenata i elemenata u tragovima u sirovinama i ostacima nakon proizvodnje. Elementni
potpis artefakata uobiCajeno se odnosi na pomno odabrane uzorke kona¢nih produkata pri
proizvodnji Zeljeza, a takoder i nasumi¢no odabranih uzoraka troske i materijalnih ostataka iz

jama s istrazivanih lokaliteta.’®"’

Arheometrijske studije otkrivaju suodnos sastava rude, troske i ostataka spuzvastog
zeljeza pri proizvodnji Zeljeza, §to predstavlja iznimne informacije o porijeklu.%”"87®
Rekonstruiranje starih procesa za dobivanje Zeljeza potvrdilo je nastajanje razliCitih tipova
materijala tijekom procesa taljenja i kovanja. Identifikacija glavnih elemenata i elemenata u
srednjem koncentracijskom rasponu u analiziranim materijalima od velike je pomo¢i za

razlikovanje povrsinskih troski od ostataka spuzvastog zeljeza i keramikom bogatih troski

nastalih tijekom procesa proizvodnje.®’
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Znacajna kemijska odstupanja kao posljedica uvjeta u peci, vrste goriva i taljiva tijekom
proizvodnje zeljeza mogu znatno oteZati sigurno odredivanje porijekla, zapravo ono postaje
dvosmisleno. Drugi problem proizlazi zbog reprezentativnosti i ispravnog prepoznavanja
uzoraka s lokaliteta za proizvodnju Zeljeza kada su uzorci prikupljani s velikih nakupina ili
rasprSenih hrpa troske. Nadalje, nekoliko grama pocetnog nehomogenog materijala ¢esto sluzi
kao baza za odredivanje kemijskog sastava te opis porijekla i tehnologije. Stoga je pitanje
odabira reprezentativnog analitickog uzorka iznijelo na vidjelo jedno od najzahtjevnijih
izazovnih pitanja arheometalurskih istrazivanja. Nekolicina autora navodi kriticne korake i
predlaze razlidite strategije za umanjenje problema reprezentativnosti uzoraka.’®®! Stoga,
preporucuje se odabir Sto vecih skupova podataka i formiranje veéih podatkovnih baza koje bi
osim udjela glavnih konstituenata, omoguc¢avale informacije o sadrZaju elemenata u srednjem
koncentracijskom podrucju 1 posebice onih u tragovima. Analiticki pristup s viSe uzoraka i/ili
vise metoda pokazao se pogodnim za prikupljanje dovoljno podataka koji se mogu na

odgovarajuéi nadin upotrijebiti za karakterizaciju lokaliteta za proizvodnju Zeljeza.®>®""®

Kemometrijske metode uz univarijatni i multivarijatni pristup velikog seta
spektrometrijskih podataka cesto se koriste u planiranju pokusa i optimizaciji analitickih
metoda.®®® U arheometrijskim studijama, multivarijatne statisticke metode najcesce
podrazumjevaju analizu glavnih komponenata i hijerarhijsku klastersku analizu, kao glavne
metode. Time je omoguceno razlikovanje i onih objekata koji na makrosposkoj razini imaju
vrlo sli¢ne karakteristike. Razlikovanje 1 klasifikacija velikog seta arheometalurSkih podataka
uspjesno je postignuta koriStenjem kemijskog potpisa kao osnovnog seta podataka u analizi

glavnih komponenti i klasterskoj analizi.*02083
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2.4. KARAKTERIZACIJA NANOCESTICA ZELJEZA

2.4.1. Opca svojstva nanocestica Zeljeza

IstraZivanja bazirana na moguénostima upotrebe tehnologije nanoéestica zeljeza (nZVI)
najvise se ocituje u podrucju procis¢avanja otpadnih voda. Ucinkovitost neutralnih nanocestica
zeljeza pokazala se posebnom kod uklanjanja kloriranih organskih otapala, pesticida, bojila,
halogeniranih ugljikovodika, ugljikova tetraklorida, polikloriranih bifenila, anorganskih
spojeva i posebice metalnih iona kao $to su As(III), Pb(I1), Cu(ll), Ni(ll), Cr(\V1).84#° Posebno
zanimanje istrazivaca vidljivo je u istrazivanjima modifikacije povrSina nanocestica, ¢ime se
mijenjaju njihova fizikalno-kemijska svojstva, s naglaskom na povecanu ucinkovitost
uklanjanja zagadivala. Postupci priprave neutralnih nanocestica Zeljeza Cesto je metoda izbora
u istrazivanjima uklanjanja zagadivaca iz okoli$a. Razlog tome je u Cinjenici da je Zeljezo lako
dostupno i jeftino, netoksi¢no i ekoloski prihvatljivo. Upravo zbog jedinstvenih fizikalno-
kemijskih svojstava i velike povrSine te povrSinske reaktivnosti nanocestica, ne ¢udi veliki
interes znanstvene zajednice u ovom podrucju. Svojstva materijala se, opéenito, mijenjaju kako
njihova veli¢ina dostize nano vrijednosti na ljestvici, tako 1 postotak atoma na povrSini
materijala postaje iznimno znacajan. Velika povrSinska reaktivnost ima za posljedicu veliku
mo¢ za uklanjanje 1 raspad zagadivala. Ucinkovitost neutralnih nanocestica zeljeza u ovom
smislu uvelike ovisi 0 uvjetima u sustavu, poput vrijednosti pH, koncentraciji otopljenog
kisika, oksidacijsko-redukcijskom potencijalu i koncentraciji kompetitirajué¢ih oksidansa.®
Nanocestice zeljeza aglomeriraju, brzo se taloze, stoga je ograni¢ena njihova pokretljivost u
otopini. Stabilnost se moZze povecati elektrostatskom i prostornom stabilizacijom.®® Uporabom
ionskih polimernih molekula moguca je 1 elektrostatska 1 prostorna stabilizacija. Nanocestice
zeljeza su lako zapaljive i1 nestabilne su na zraku pri ¢emu dolazi do oksidacije Zeljeza.
Stabilnost Cestice moze se posti¢i kompleksiranjem s trans-1,2-diaminocikloheksan-N,N,N',N'-
tetraoctenom  kiselinom (CDTA), dietilentriamin pentaoctenom kiselinom (DTPA),
etilendiamintetraoctenom kiselinom (EDTA), hidroksietilenediamintetraoctenom kiselinom
(HEDTA), nitriloctenom kiselinom (NTA), trietilen tetraminom (TRTA).

Xii engl. zero valent iron nanoparticle
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Sinteza nanocestica zeljeza iz vodenih otopina je najpovoljnija za okoli§ zbog minimalne

upotrebe ekoloski $tetnih otapala i kemikalija.®’

2.4.2. Metode priprave neutralnih nanocestica Zeljeza

Sinteza neutralnih nanocestica Zeljeza najces¢e podrazumijeva redukciju iz Zeljeza iz
soli u vodenoj otopini jakim redukcijskim sredstvom, natrijevim borhidridom, u volumnom

omijeru 1:1. Redukcija Fe(I11) iona odvija se prema reakciji.®

AFe**(aq) + 3BH4 (aq) + 9H20(L) — 4Fe’(s) + 3H.BOs (aq) + 12H*(aq) + 6H2(0)

Za potpunu redukciju zeljezovih iona dodaje se minimalni suvisak borhidrida za
ubrzanje sinteze i ujednacen rast kristala zeljeza. Nuzno je odrzavati uvjete sustava u kojem se
odvija sinteza, buduci da eksperimentalni uvjeti poput vrijednosti pH, koncentracije reaktanata,
brzina mijesanja, vrijeme reakcije i temperatura utje¢u na sastav i svojstva povrsine.

Redukcijom Fe(l11) u vodenoj otopini zeljezovog(ll1) klorida natrijevim borhidridom
Wang i Zhang su 1997. godine sintetizirali su neutralne nanocestice zeljeza, koje su nakon
vakuumske filtracije C¢uvali u otopini etanola zasi¢enoj paladijem. Karakterizacija
transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM)X' pokazala je da je 90 % sintetiziranih
Cestica veli€ine izmedu 1 nm i1 100 nm. Sintetiziranim neutralnim nanocesticama Zeljeza
uspjesno su uklonili nekoliko kloriranih alifatskih spojeva i smjesu polikloriranih bifenila, sto
su dokazali analizom vodenih otopina vezanim sustavom plinske kromatografije uz
spektrometriju masa.®®

Sun, Li i suradnici su 2006. godine redukcijom Fe(l11) u vodenoj otopini zeljezovog(III)
klorida natrijevim borhidridom sintetizirali nanocestice Zeljeza, te su ih radi sprjeCavanja
oksidacije koristili etanol za njihovo ¢uvanje. Karakterizacije Cestica metodom pretrazne
elektronske mikroskopije (SEM)*", difrakcijom rentgenskih zraka (XRD) i ostalim tehnikama
potvrdeno je da su cestice zeljeza velic¢ine 1-100 nm neutralne, ali sadrze slojeve oksida i

hidroksida.

Xii angl. Transmission electron microscopy
X engl. Scanning electron microscopy
* engl. X-ray diffraction
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Medu brojnim objavljenim metodama priprave ovih nanocestica, najveéi problem jest njihova
stabilnost na zraku. Prilikom kontakta ovakvog materijala sa zrakom, dolazi do nastajanja
oksida, a sam materijal postaje opasan za rukovanje. Postoje mnogi nacini za sprjeCavanje
njihove oksidacije u koje spadaju susenje u vakuumu i mnoge druge slozenije metode. Medu
najéeScée stabilizatore nanocestica Zeljeza spadaju razliciti kelatni reagensi, povrSinski aktivne
tvari i maskirajuci reagensi. Stabiliziraju¢ih kelatni reagensi poput EDTA vezu oksidirano
zeljezo na povrSini pomocu hidroksilne skupine i dusikovog elektronskog para pri ¢emu nastaje
zastitni sloj oko nanoCestice zeljeza. Ovakvim vezivanjem dodatno se poboljsa stabilnost
nanocestica.®” Takoder, uspjesno je provedena sinteza neutralnih nanocestica Zeljeza stabilnih
na zraku. Redukcijom Fe(ll) u vodenoj otopini zeljezovog(ll) sulfata natrijevim borhidridom
provedena je priprava, a dobivene Cestice isprane su etanolom, te su suSene i usitnjene a zatim
je provedena karakterizacija. Pokazano je da su ¢estice uniformne, veli¢ine manje od 200 nm,

a difrakcijom rentgenskih zraka dokazano je da da su &estice bez sloja oksida ili hidroksida.®’

L. Huang i suradnici su razvili “zelenu” metodu priprave neutralnih nanocestica, zbog
natrijevog borhidrida. Njihova metoda priprave temeljila se na sintezi pomoc¢u ekstrakta,
zelenog crnog i oolong ¢aja. Pri razgradnji bojila Malachite green (MG) najucinkovitije ¢estice
su pripravljene pomocu ekstrakta zelenog Caja odnosno sadrzaja kofeina/polifenola koji
posjeduju redukcijska svojstva.

Ekstrakti su se pripremili zagrijavanjem pri 80 °C, a talog je odvajan vakuumskom filtracijom.
vodena otopina soli FeSO4 dodavana je mati¢nici u volumnom omjeru 2:1.

Karakterizaciju dobivenih cestica proveli su metodama SEM, EDS, XRD, UV/VIS i

BET, te su dosli do zakljuc¢ka da su nanocestice u rasponu veli¢ina 40-50 nm te da u sastavu

imaju a-zeljezo, maghemit, magnetit i hidrokside Zeljeza.%

2.4.3. Primjena neutralnih nanocestica zeljeza

Shi i suradnici su 2013. g. u zamjenu za kelirajuce reagense upotrijebili polimernu smolu.
Redukcijom Zeljeza(IIT) u vodenoj otopini zeljezova(Ill) klorida natrijevim borhidridom dobili

su Gestice veli¢ine 10-30 nm, koje su zatim Koristili za uklanjanje NOs™ i Pb?* jona.®

Tako su Huang i suradnici su 2013. g. sintetizirali neutralne nanocestice Zeljeza iz

vodene otopine Zeljezovog(III) nitrata redukcijom natrijevim borhidridom. Metodom ICP-AES
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pokazali su moguénosti nautralnih nanocestica zeljeza u uklanjanju teskih metala poput Cd(l1),

Pb(I1), i Cr(IV) iz vodenih otopina.®?

Redukcijom zeljezovog(ll) sulfata u vodenoj otopini pomocu natrijevog borhidrida
Woo i suradnici su 2014. g. pripravili neutralne nanocestice kojima su uspjes$no uklanjali NO3~
ione iz vodenog sustava. Veli¢ina Cestica kretala se u rasponu 30-100 nm, a radilo se o
Cesticama sfernog oblika agregiranih u lanc¢aste nakupine sacinjene od neutralnog zeljeza i
zeljezovih oksida.%®

Chang i suradnici su 2014. g. sintetizirali neutralne nanocestice sintetickog i prirodnog
getita (a—FeOOH) pomocu vodika pri 550 °C. Pomoc¢u njih su zatim proveli redukciju
toksi¢nog kroma Cr(VI) u Cr(111).%4

2.4.4. Mehanizam djelovanja neutralnih nanocestica zeljeza

Specifi¢na struktura i velika relativna povr$ina nanocestice zeljeza ¢ini ih iznimno reaktivnima.
Posjeduju 1 reduktivno djelovanje, a takoder imaju moguénost sorpcije. Sva su ova povrSinska
svojstva ovisna o vrijednosti pH sustava, temperaturi i prisusvu ostalih tvari u sustavu.

Jezgra nanocestice sastoji se od neutralnog anorganskog zeljeza koje s kisikom ili vodom
talozi zeljezo u obliku hidroksida i oksida, pri ¢emu nastaje omota¢ oko jezgre. Upravo je jezgra
bitna u oksidacijsko-redukcijskim reakcijama jer je izvor elektrona, a omota¢ u sorpciji iona na
vanjskoj povrSini nanodestice.”® S tim u skladu nanodestice Zeljeza zadrzavaju svojstvo
kompleksiranja, ali i redukcijsko svojstvo neutralnog zeljeza. Zbog niskog redukcijskog
potencijala neutralno Zeljezo moze reducirati ione s pozitvnijim redukcijskim potencijalom.
Nastajanjem sloja FeOOH na povrsini jezgre nanocestice nastaje sloj s adsorpcijskim svojstvima
ovisnim o vrijednosti pH otopine. Pri vrijednosti pH manjoj od 8 pozitivnio nabijena povrSina
nanodestice omoguéuje sorpciju liganada s negativnim nabojem poput PO4*-, AsOs* i dr. Kod
ve¢ih vrijednost pH od 8 dolazi do adsorpcije metalnih iona.*® Mehanizmi uklanjanja teskih metala
su redukcija, sorpcija ili kombinacija oba mehanizma S§to ovisi o standardnom potencijalu metala.
Metali s manjim standardnim redukcijskim potencijalom od zeljeza se uklanjanju sorpcijom na
povrsini, oni s ve¢im standardnim potencijalom od —0,41 V, a manjim od O, i sorpcijom i
redukcijom. Metali standardnog redukcijskog potencijala veceg od 0 reduciraju se i taloze.
Prilikom kontakta s neutralnim nanocesticama zeljeza i Cr(VI) dolazi do njegove redukcije

[E(Cro*/Cr3+) = 1,36V].99%9100 Neki od mehanizama pri uklanjanja iona metala pomoéu
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nanocestica zeljeza prikazani su slikom 5. Tijekom kontakta Cr(\V1) i aktivnog mjesta na Cestici
nZV1 Cr(VI1) se reducira u Cr(l11), Na povrsini Cestica dolazi do taloZenja nastalih trovaletnih
iona Cr(111) i Fe(l11). Nastali Cr(II1) i Fe(l11) u prisutnosti OH™ iona se taloze u obliku Cr-Fe
oksihidroksida ili hidroksida te dolazi do njihove imobilizacije na povr$ini nanocestice. Za
oksianione poput arsenata koji imaju standardni redukcijski potencijal malo iznad Zzeljeza,
mehanizam uklanjanja je adsorpcija na povrsini i difuzija u Cesticu blizu povrSine. Za metalne
katione poput Zn(I1) i Cs(l) sa standardnim redukcijskim potencijalom manjim ili jednakim
zeljezu, mehanizam uklanjanja je sorpcija ili kompleksiranje na povrsini. Kod kationa poput
Ag(l), s potencijalom pozitivnijim od Zeljeza mehanizam uklanjanja je elektrokemijska
redukcija. Za metale poput nikla, primjerice Ni(ll), mehanizam je sorpcija i redukcija ili difuzija

u jezgru.m'm

Fe-Cr hidroksidi /‘AS(V)
Ni(l1)
As(V) /.

Ni(l1)

Slika 5. Pretpostavljeni mehanizmi reakcija iona metala s nZVI
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2.5. PREGLED ZNANSTVENIH POSTIGNUCA U PODRUCJU
KARAKTERIZACIJE MATERIJALA S TEMELJNOM
MATRICOM ZELJEZA

Analiza Zeljezom bogatih materijala s arholoskog lokaliteta Covasna koju su proveli lon i
suradnici provedena je metodama opticke plazma spektrometrije, te rentgenske difrakcije,
termiCke analize te energijski razluCujuée rentgenske fluorescencije. Otpadni metalurski
materijali pokazali su poviseni sadrzaj TiO2, V205, CaO, MgO, Al203, SiO2, MnO, Fe;03, ZnO,
K20, PbO, Sr i Zn. S mineraloSkog gledista, prisutne su kao dominantne forme fajalit, ¢esto
prisutan u troskama i granat almandin iz skupine mezosilikata. Analizirana $ljaka je obogac¢ena
magnenitom, tridimitom i kvarcom, uz visok sadrzaj zeljeza. Omjeri SiO2/Al.03, K>O/MgO
bili su prili¢no niski (1,2-2), $to upucuje na to da se radilo o troski. Takoder, ¢injenica da su
sadrzaji CaO, MgO i K20 prisutni u nizim koncentracijama, upuéuje na mogucnost da se osim
drveta i ugljena za taljenje materijala najvjerojatnije koristio drveni ugljen. Prisutnost vanadija
u analiziranim uzorcima dokaz je uporebe hematitne ili magnetitne rude za dobivanje Zeljeza,
dok je termicka analiza pruzila vrijedne informacije o sastavu analiziranih materijala, te se

pokazalo da je magnetit glavna komponenta materijala.1®®

Analiza pretraznom elektronskom mikroskopijom moze koristiti kod razlikovanja
materijala s Zeljeznom matricom u smislu njihove mikrostrukture i sastava. Portillo i suradnici
pokazali su moguénosti mikroskopije u identificiranju razli¢itih tipova materijala iz
proizvodnje Zeljeza. Takoder, dosli su do zakljucka da se iz §ljake mogu procijeniti podaci o
temperaturama peci 1 hladenja. Teksture povrSine koje se dobiju pretraznom mikroskopijom
ukazuju na brzinu hladenja, pri ¢emi prisutnost povrsina indikativnih na olivin ukazuju na sporo
hladenje, dok prisutnost povrSina koje odgovaraju olivinu skeletne strukture i wiistit s
dendriti¢nom strukturom upuéuju na veée brzine hladenja. Sto su prisutne strukture izduZenije
brzina hladenja bila je veca. Stoga skeletne strukture upucuju na raspon temperatura (60-100
°C) adenritske strukture na hladenje pri temperaturama visim od 100 °C. Rentgenska strukturna
analiza pruzila je vrijedne informacija o mineralnom sastavu uzoraka pri ¢emu su odredene
mineralne faze posluzile za utvrdivanje temperature peci. Prisutnost wiistita upucuje na
temperature unutar peci u raponu 500-1200 °C dok prisutnost olivina ukazuje na temperature
peci od 1000 °C do 1100 °C.
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Takoder, mineralne nakupine upucuju na radne uvjete u peci. Prisutnost magnetita ukazuje losu
kontrolu ventilacijskog sustava, odnosno povecani dotok kisika prilikom procesa taljenja, pri
¢emu dolazi do oksidacije wiistita. Cestice Zeljeza ukazuju na lo$u udinkovitost tijekom
procesa. Nadalje pretraznom mikroskopijom utvrdeno je koriStenje vapna 1 silicijeva dioksida
kao taljiva u svrhu snizavanja talista pri proizvodnji zeljeza. Pretpostavljeno je da je u kovackim
pe¢ima kvarc bio glavno taljivo, a da je vapno koriSteno kao dodatak koji je smanjivao
viskoznost §ljake i ¢ime je olakSano odvajanje Sljake od nastalog spuzvastog zeljeza. Takoder,
zakljuceno je da se ne moze iskljuditi istovremeno mijeSanje oba taljiva. Pristupom s vise
analitickih metoda postignuto je bolje razumijevanje lokalnog procesa dobivanja Zeljeza

tijekom rimskog perioda. 1%

Kvantitativna analiza glavnih konstituenata uzoraka Sljake ima znacajan doprinos u
kontroli kvalitete i svojstvima materijala na bazi Zeljeza. Sljaka je sloZeni uzorak s mno§tvom
kemijskih elemenata, stoga su spektri dobiveni metodom spektrometrije laserom potaknutoga

raspada (LIBS)*' iznimno bogati atomskim linijama.

Metoda LIBS u radu Zhanga i suradnika uz koriStenje statistickih alata metode
nadziranog uéenja (SVM)' te metode djelomiénih najmanjih kvadrata (PLS)"" uspjesno je
koriStena za kvantitativnu 1 klasifikacijsku analizu 20 uzoraka §ljake. Karakteristi¢ne linije
spektra LIBS Ca, Si, Al, Mg i Ti, identficirane su uz pomo¢ NIST-ove baze podataka.
Kvantitativna analiza glavnih komponenti (Fe203, CaO, SiOz, Al203, MgO i TiO2) je dovrsena
uz pomo¢ alata metode nadziranog ucenja SVM uz cijeli spektar kao pocetnu varijablu.
Racunate su osjetljivost, specifi¢nost 1 to¢nost u svrhu odredivanja moguénosti klasifikacije
tehnike PLS-DA u analizi uzoraka §ljake. Sljaka iz SM (Simens-Martin) peé¢i uspjesno je
klasificirana pomoc¢u tehnika PLS-DA te je tocnost u odredivanju $ljake s visokim sadrzajem
titanija iznosila 96,67 %. Ovo je potvrda da metoda LIBS u kombinaciji sa SVM i PLS

metodama ima obecéavajuée karakteristike u kontroli §ljake i u metalur§koj industriji.®?

i engl. laser induced breakdown spectrometry
' engl. support vector machine
xilt engl. partial least square
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Sirovi materijali i zeljezo (rude, $ljaka) s razli¢itih arheoloskih lokaliteta za proizvodnju
zeljeza u starim proizvodnim pogonima Francuske, analizirani su radu Desaulty i suradnici sa
svrthom razumijevanja kemijskog ponasanja elemenata u tragovima. Takoder, jedan od ciljeva
bio je razumijeti koji od elemenata bi mogli biti kljuéni za povezivanje analiziranih materijala
s lokacijom. Metoda ICP-MS koristena u ovom radu, pokazala se izvrsnim alatom u 0voj vrsti
studije. Za dodatnu potvrdu u smislu procjene pogodnosti metode ICP-MS u odredivanju
elemenata Sc, Co, (Ni), Rb, Cs, Ba, La, Ce, Sm, Eu, Yb, Hf, Th, i U, koriStena je metoda
instrumentne neutronske aktivacijske analize koja je temeljna metoda u analizi razlicitih
uzoraka poput keramike, bronce, stakla i mnogih drugih tipova uzoraka. Analiza provedena
metodom spektrometrije masa uz induktivno spregnutu plazmu uz tehniku dodatka standarda
u usporedbi s rezultatima metode INAA, pokazala je da se metoda ICP-MS moze uspje$no
koristiti za odredivanje potonjih elemenata uz prethodnu pripravu uzoraka mokrim razaranjem.

Potvrda tome su postignute niske detekcijske granice, dobra osjetljvost i preciznost.

Nadalje, Desaulty i suradnici su u radu koristili omjere sadrzaja parova elemenata u
tragovima odredenih u analizi u svrhu razlikovanja razli¢itih regija u kojima se provodila
proizvodnja Zeljeza. Kombinacijom pet parova elemenata u tragovima: Yb/Ce, Ce/Th, La/Sc,
U/Th, Nb/Y odabranih prema njihovom geokemijskom ponasanju i termodinamickim uvjetima
tijekom procesa proizvodnje, uspj$no su pokazali da je moguce razlikovanje kemijskog potpisa
artefakata iz razli¢itih regija. Ovim su radom otvorili daljnje smjernice u u studijama
odredivanja porijekla arheometalur§kih ostataka iz rane proizvodnje zeljeza. Nadalje, ovim
radom otvara se pitanje studije kompletnog proizvodnog procesa, od sirovine do ostataka nakon
proizvodnje, te istraZivanja u smislu pracenja tragova trgovine proizvoda Zeljeza medu

regijama.

Usporedivanjem rezultata mjerenja dobivenih metodama ICP-MS i INAA, ustanovljena
je supresija signala odredivanih analita kao posljedica optere¢enja matrice. Stoga su nuzne
daljne studije u smislu boljeg razumijevanja efekata kod odredivanja elemenata u zahtjevnim
matricama bogatim Zeljezom.®” Medu glavne parametre u istrazivanjima Kkarakterizacije
nanocestica su odredivanje veliCine, oblika, distribucije veliCine, stupnja agregacije, naboja

povrsine, relativne povrSine te djelomi¢no povrsinske kemije. VeliCina i distribucija veli¢ine
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Cestica, te prisutnost razlicitih liganada koristenih u funkcionalizaciji ¢estica, mogu utjecati na

svojstva Cestica i moguéu primjenu.

Za sada ne postoje standardizirane metode u ovoj problematici. Odgovarajuce i robusne
mjerne metode za karakterizaciju nanocestica uvelike ¢e utjecati njihovu daljnju
komercijalizaciju, odnosno primjenu, te omoguciti ulazak u zakonsku regulativu koja direktno
utjeCe na industriju. Ove studije su iznimno interdisciplinarne, a problemi koji se javljaju su
nepostojanje odgovaraju¢ih referentnih materijala kao potvrda to¢nosti analitickih
instrumentnih alata te potesko¢e povezane s pripravom uzoraka za analizu i nepostojanje baza
podataka koje bi olaks$ale interpretaciju rezultata. Dodatno, postoje mnogi prostori za napredak
u analizama uzoraka in-situ, on-line, posebice u scale-up proizvodnji, te njihove analize u
kompleksnim matricama. Takoder, povecat ¢e se potreba za kemijskom analizom otpadnih
voda i otpada vezanih uz masovnu proizvodnju nanocestica, te ¢e se dodatno povecati potreba
za pouzdanim metodama kvantifkacije. Stoga je od iznimne vaznosti raditi na razvoju metoda

kvantifikacije nanocestica i njihovih funkcionaliziranih oblika.%®

2.6. KEMOMETRIJSKE METODE U KARAKTERIZACIJI
MATERIJALA

2.6.1. Multivarijatne metode analize

Multivarijatne metode analize koriste se u svrhu dobivanja informacija iz eksperimentalnih
podataka uz koriStenje statistiCkih alata. Ovim se metodama istovremeno analiziraju podaci koji
pripradaju razli¢itim varijablama, za razliku od univarijatnih metoda koje u analizi koriste samo
jednu varijablu. Multivarijatne metode analize mogu se svrstati u kvantitativne i kvalitativne.
Multivarijatna analiza spada u granu statistickih metoda koja proucava analizu viSestrukih
izmjera vedeg broja varijabli na vise ili jednom uzorku jedinki.’® Krajnji cilj kvalitativnih
metoda je odgovor na pitanje o identitetu objekta od interesa, utvrdivanje razlika medu
uzorcima te njihovo grupiranje. Postupak utvrdivanja identiteta ukljucuje klasifikaciju

sastojaka s obzirom na vrijednost mjerenih varijabli.
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Kod klasifikacije se uobicajeno koriste nadgledane i nenadgledane metode. Nenadgledane
metode grupiraju uzorke te klasificiraju bez ranijeg znanja o sustavu ili procesu.

Kod nadgledanih metoda koristi se model dobiven na temelju analize poznatih uzoraka. Za
stastistiGku interpretaciju rezultata u ovome radu koristene su analiza klastera(CA)* i analiza

glavnih komponenti(PCA).**107

2.6.2. Analiza glavnih komponenti

Ova metoda omogucava kvalitativnu analizu podataka i njihovo grupiranje bez postavljenog
fizickog modela. Dobiveni podaci prikazuju se tockama u n-dimenzijskom prostoru s
odgovaraju¢im vektorima Xi predstavlja odredenu varijablu i. Uvodenjem glavnih komponenti
(PC) smanjuje se dimenzionalnost prostora. Na ovaj je nain olaksana interpretacija podataka.
Varijaciju u skupu podataka opisuju glavne komponente (PC1, PC2, PC3..), koje su
medusobno okomite. Pri opisu varijacija u podacima najve¢i doprinos ima prva glavna
komponenta, PC1, pa PC2, itd. U koordinatnom sustavu (slika 6) udaljenost ti projekcije tocke
i na glavnu komponentu od ishodista odgovara vrijednosti faktorskog pogotka ili skora®™' za
podatak i. Medusobna korelacija glavnih komponenti i originalnih varijabli opisuje se kao
optereéenje™'. Opterecenje odgovara kosinusu kuta & izmedu vektora glavne komponente i
vektora X; pridruzenog varijabli i. Glavni aspekt PCA analize jest saZzimanje i i analiza linearne
povezanosti veceg broja koreliranih kvantitativnih varijabli koje su multivarijatno distribuirane.
Postize se njihova kondenzacija u manji broj komponenti, odnosno novih varijabli koje su

medusobno nekorelirane, a uz minimalni gubitak informacija.'%

X angl. cluster analysis

*engl. Principal components analysis
xd angl. factor score

i ang. loading
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Slika 6. Prva glavna komponenta (PC1), faktorski bod tj za to¢ku i i pripadajuci kutevi izmedu

PC1 i vektora x1, X2, Xa.

Pretpostavke koje dovode do odabira analize glavnih komponenata zapravo su vise
konceptualne, a manje statisticke. Analiza glavnih komponenti je neosjetljiva na probleme
normalnosti, linearnosti i homogenosti varijanci. Osnovu za njezinu interpretaciju Cine
svojstveni vektori, Cije su vrijednosti u prvoj glavnoj komponenti vecinom relativno
podjednako rasporedene s obzirom na izvorne varijable. Do disproporcije zapravo dolazi u
drugoj glavnoj komponenti, ¢cime je omoguceno izdvajanje izvorne ili nekoliko varijabli koje
imaju jace ucesce. Ovim se postize objasnjavanje i saZimanje ukupne varijabilnosti. Skorovi
glavnih komponenata se mogu Kkoristiti za graficku interpretaciju, ¢ime se postize njihova bolja
vizualizacija. Nadalje, mogu se upotijebiti kao ulazne varijable ostalih multivarijatnih metoda,
primjerice klasterske, regresijske 1 diskriminantne analize. Smanjena je moguénost smislene

06

interpretacije glavnih komponenata buduéi da nove varijable nisu korelirane'®. Analiza

glavnih komponenti moze posluziti i kako dodatni alat za poboljsanje slike kod mapiranja
uzoraka metodom XRF, posebice kod slabih intenziteta fluorescencije, a krajnji rezultat je

jasniji prikaz.1%®
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2.6.3. Rojna ili analiza klastera

Klasteriranje ili analiza klastera, koja se naziva joS i rojna analiza, multivarijatna je tehnika
statisticke analize pomocu koje se nastoji utvrditi (identificirati i analizirati) relativno
homogene grupe objekata (ili varijabli). Spada u istrazivacke analize ¢iji je osnovni cilj sortirati
razli¢ite podatke u grupe pri ¢emu se maksimizira stupanj sli¢nosti unutar grupe uz uvjet da je
sli¢nost s drugim grupama minimalna. Zbog toga se Cesto koristi 1 kao alternativa analizi
glavnih komponenata za opisivanje strukture podataka. Koristi pri odredivanju relativno
homogenih grupa objekata koji se nazivaju klasteri ili rojevi. Otuda jos naziv rojna analiza. U
analizi klastera grupna pripadnost objekata nije poznata, niti je unaprijed poznat konac¢ni broj
grupa. Ovisno o koriStenoj tehnici grupiranja, rezultat analize je grupiranje objekata prema
varijablama. Cilj analize jest utvrdivanje homogenih grupa, ispitivanje istinitosti prethodno
ustanovljene hipoteze ili postavljanje nove, uzimajuéi u obzir dostupne podatke. Klaster je
grupa medusobno sli¢nih (povezanih) uzoraka dok su uzorci u razli¢itim klasterima medusobno
razliciti (ili nepovezani). Postoji veci broj metoda za kombiniranje uzoraka u klastere, a naj¢esci
nacini prikazivanja podataka su hijerarhijski i nehijerarhijski. Podaci su prikazani tzv. stablom
koje se naziva dendrogram. Naziva se hijerarhijskim jer se velike grupe mogu podijeliti na

manje. Najcesce se koriste kada se zeli napraviti vizualna prezentacija rojne analize.

Postoje dva osnovna tipa hijerarhijske klasterske analize: rastuca ili aglomerativna te
divizivna ili opadaju¢a. U rastucoj analizi svaki objekt zapocinje kao posebni klaster, ¢iji se
broj u sljede¢im koracima smanjuje dok se svi na kraju ne grupiraju u jedan veliki klaster. U
divizivnoj, koja po€inje jednim velikim klasterom, u kojem su sadrzani svi opazaji, u sljede¢im

koracima dolazi do dijeljenja. Obje metode daju isti rezultat, sa suprotne to¢ke opazanja.®
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Za razvoj klastera koristi se nekoliko metoda:

1. metoda centroida — svaka grupa predstavljena je prosjenim centroidom, pri ¢emu je
udaljenost medu klasterima euklidska udaljnost ili kvadrat euklidske udaljenosti izmedu
njihovih centroida.

2. pojedinacna povezanost ili metoda najblizeg susjeda — minimalna udaljenost medu moguc¢im
parovima opazanja u dva klastera

3. potpuna vezanost ili metoda najdaljeg susjeda-maksimalna udaljenost medu svim moguéim
parovima opazanja u dva Klastera

4. prosjecna vezanost — prosjecna udaljenost medu svim moguéim parovima opazanja u dva
Klastera

5. Wardova metoda — ne racuna medusobnu udaljenost klastera, ve¢ maksimizira homogenost

unutar klastera. Kao mjera homogenosti koristi se suma kvadrata unutar klastera.

U nehijerarhijskoj klasterskoj analizi broj klastera i odgovaraju¢ih centroida moraju
unaprijed biti poznati. Koristi se nekoliko algoritama za pridavanje opaZanja klasterima,
primjerice postupni prag. Ovako se odredi pocetni klaster s unaprijed specificiranim
udaljenostima. Kod takozvanog paralelog praga odredi se nekoliko pocetnih klastera i
optimizacija kojom je moguce preuredivanje sadrzaja klastera nastalih tijekom analize.
Rjesenja ovog tipa analize dakako je ovisna o spretnosti analiticara kod pocetnog odabira
centroida. Klasterska analiza zapravo nije tehnika statistickog zakljucivanja u smislu
pretpostavki odnosa populacija-uzorak, ve¢ spada u objektivnu metodologiju kojom je moguce
klasificirati, uz jaku matematicku podlogu. Nadalje, nije ,,opterere¢ena pretpostavkama o
normalnosti, homogenosti varijanci i linearnosti. Medutim, osjetljiva je na izbor varijabli koje
su relevantne za objekt istrazivanja te na opazaje razliCite od ostalih. Multikolinearnost i
reprezentativnost su od velike vaznosti. Za razliku od ostalih multivarijatnih tehnika, klaster
analiza je uvelike ovisna o analiticaru, upravo zbog veceg broja podmetoda. Interpretirati
dobivene klastere znaci objasniti im sadrzaj, odnosno opisati klaster rije¢ima ili ga

imenovati. 106
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3.1. ODREDIVANJE SA!)RZAJA ELEMENATA U
ARHEOMETALURSKIM OSTACIMA

3.1.1. Kemikalije
- klorovodi¢na kiselina, HCI konc. (w = 36,5 %) p.a. (Kemika)
- dusicéna kiselina, HNO3z konc. (w = 65 %) p.a. (Kemika)
- standardne jednoelementne otopine spektralne Cistoc¢e Al, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg,
Mo, Mn, Ni, Pb, V, Zn, Ti, Zr, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu;
¥ =1000 ug mL* za ICP-AES i ICP-MS, (Merck)
- destilirana deionizirana voda (p = 18 MQcm)

3.1.1. Instrumenti

Analiza otopina uzoraka optickom plazma spektrometrijom radene su uz pomo¢ instrumenta
Prodigy High Dispersion ICP, Teledyne Leeman Labs, (Hudson, NH, SAD). Instrument je
opremljen tzv. “free running” radiofrekvencijskim generatorom radne frekvencije 40 MHz i
eSeletnim spektrometrom s programabilnim detektorom velikog formata, (L-PAD). 1 Sustav
za uvodenje uzoraka sastoji se od: peristalticke pumpe, staklene ciklonske komore za
rasprsivanje i Staklenog koncentri¢nog rasprsivaca. U radu je koriSten takozvani ,,dual-view*
plamenik kojim je omoguceno prikupljane analiti€¢kog signala u aksijalnom i radijalnom nacinu.
Snaga generatora bila je ugodena na konstantnu vrijednost od 1,2 kW, a protoci argona za
hladenje na 18 L min~!; argona za unosenje uzorka na 0,9 L min~! te stalan protok uzorka od 1
mL min-t. Vrijeme prikupljanja analiti¢kog signala bilo je ugodeno na 20 s za manje osjetljive
emisijske linije te 10 s za linije s boljom osjetljivos¢u, uz tri ponavljanja za svako mjerenje.
Preciznost instrumenta pri mjerenju na odabranim analitickim linijama iznosila je 0,1-1,0 %
relativne standardne devijacije. Najbolje emisijske linije slobodne od interferencija elemenata
Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mo, Mn, Ni, Pb, V, i Zn odabrane su iz eSelograma s L-PAD

detektora uz oduzimanje pozadinskog zracenja.

xdii angl, Large Format Programmable Array Detector
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Za odredivanje elemenata u tragovima i lantanoida koristena je metoda spektrometrije masa uz
induktivno spregnutu plazmu. Mjerena su izvedena na instrumentu Agilent 7700x ICP-MS, s
moguéno$éu unosenja koncentrirane matrice (HM1)*", opremljenim oktopolnim sustavom
(ORS?®) za mjerenje s helijevim modom, te integriranim uredajem za automatsko uvodenje
uzorka (Agilent I-AS). Sustav za uvodenje uzoraka sastojao se od komore za rasprsivanje tip
Scott double-pass i staklenog koncentricnog rasprSivaca MicroMist. Radni parametri
postavljeni su na robustne uvjete (CeO*/Ce* ~ 0.2 %) upotrebom softvera MassHunter. Za
razrijedivanje matrice koriSten je umjereni mod, snaga generatora ugodena je na 1550 W,
protok plina nosioca 0,6 L min-%, plin za razrijedivanje 0,3 L min-1, a helija kao kolizijskog
plina 4,5 L min!. Kineti¢ka energija diskriminacije (KED) iznosila je 3 V. Prikupljanje
spektara Ti, Zr, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, i Lu izvodeno je u tri replike
od po 0,2 sekunde.

Pretrazni elektronski mikroskop s emisijom polja Thermo Fischer Scientific FEI Quanta
250 FEG koristen je za ispitivanje povrSine uzoraka. SEM slike su dobivene u vakuumskom
modu 1e~*Pa - 3e~®Pa, na nepresvuéenim uzorcima koristenjem detektora povratno rasprsenih

elektrona BSED i ubrzanjem pri naponu od 10 do 20 kV.

Priprava otopina iz arheometalurskih uzoraka provedena je razgradnjom u uredaju za
mikrovalno potpomognuto razaranje Microwave Pressure Digestion System Speedwave MWS-
2 tvrtke Berghof. Uredaj je opremljen nosatem za 10 uzoraka (slika 13). Reakcijske posude

nacinjene su od fluoriranog polimera (politetrafluoretilena, PTFE).

3.1.2. Uzorci arheometalurskih ostataka

Svi uzorci su iskopani tijekom arheoloskih istrazivanja pod vodstvom Muzeja grada Zagreba.
Uzorci su prikupljeni s lokaliteta blizu naselja Okuje u Turopolju kod Velike Gorice (geografska
Sirina 45° 40" sjeverno, geografska duzina 16° 4' isto¢no). S obzirom na istovremene radove na
izgradnji buduce autoceste izmedu Siska 1 Zagreba, velika vecina iskopanih uzoraka uzoraka

stavljena je u odgovarajuce vrece za spremanje i dopremljena u muzejsko spremiste. Shodno

¥V angl. High Matrix Introduction
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tome, svi uzorci su prethodno sortirani i odabrani prema odredenim vizualnim karakteristikama.

Slika 7 prikazuje analizirane uzorke.

Slika 7. Fotografske snimke arheometalurskih uzoraka (1 kvadrat mjeri lcm x 1 cm)
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Uzorci su nasumic¢no odabrani iz osam skupina uskladistenih ostataka, a ukljucivali su §ljaku,
naslage, razne fragmente i ostatke spuzvastog zeljeza, Ciji je opis uz arheoloSku signaturu

prikazan u tablici 2.

Tablica 2. Odabrani uzorci arheometalurskih ostataka

uzorak analiticka arheoloska opis vanjskog izgleda
broj oznaka oznaka

1 1A 4221 Keramikom bogata $ljaka/ fragment s naslagom
2 1C 4224y Keramikom bogata sljaka
3 2A 5200 ,ostaci spuzvastog Zeljeza“ Zeljezna Sljaka
a4 3A 2917 ,ostaci spuzvastog Zeljeza” Zeljezna 3ljaka
5 4A 5198 ,ostaci spuzvastog Zeljeza“ Zeljezna Sljaka
6 4B 5198x ,ostaci spuzvastog Zeljeza” Zeljezna 3ljaka
7 4D 5198z ,ostaci spuzvastog Zeljeza“ Zeljezna 3ljaka
8 4E 5198 m Keramikom bogata sljaka
9 5A 3170 Keramikom bogata sljaka/ fragment s naslagom
10 5C 3170y Keramikom bogata 3ljaka/ fragment s naslagom
11 5D 3170z Keramikom bogata sljaka/ fragment s naslagom
12 6A 5186 Ostaci peci — keramicka cijev
13 6C 5186y Keramikom bogata sljaka/ fragment s naslagom
14 7A 2309 ,ostaci spuzvastog Zeljeza” Zeljezna 3ljaka
15 7C 2309y ,ostaci spuzvastog Zeljeza“ Zeljezna Sljaka
16 8A 5194 fragment s naslagom
17 8C 5194y Keramikom bogata sljaka/ fragment s naslagom
18 8D 5194z Keramikom bogata 3ljaka/ fragment s naslagom

3.1.3. Postupak priprave uzoraka za mjerenje

Uzrorci su bili namoceni u deioniziranu vodu te potom pazljivo ocis¢eni plasticnom cetkicom.
OsuSeni uzorci su zatim prije mljevenja bili obradivani i usitnjeni dijamantnim alatom. Manji
dijelovi koristeni su za SEM-EDS analizu. Ostatak materijala je ustinjavan u mlinu (Retsch,
BB51, Haan, Germany) 1 prosijan na veli¢inu Cestica ispod 100 pm. Usitnjeni uzorci su
prethodno vaganju osuSeni pri 105 °C. Usitnjeni i homogenizirani praskasti uzorci razdjeljeni
su na tri dijela uslijed ¢ega su analizirani kao tri replike. Od pocetnog praskastog uzorka
odvojeno je oko tri grama za pripravu pastila za mjerenje rentgenskom fluorescencijskom
analizom.

Metodom SEM mapiran je sastav uzoraka arheometalurskih ostataka. Priprema uzorka se
sastojala od lijepljenja uzorka na ljepljivu elektricno vodljivu grafitnu traku, te naparivanja
slojem zlata na uredaju naparivalica. Tako pripremljeni uzorak postavio se u pretrazni
elektronski mikroskop FEG QUANTA 250 SEM FEI. Uzorci su snimani pri razli¢itim
povecanjima u podrucju od 250 x, do 200 000 x.
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Za pripravu uzoraka mokrom digestijom prethodno mjerenju metodama ICP-AES i ICP-
MS to¢no je vagano 0,5 grama praha uz analiticku to¢nost (m = 0,01 mg) te kvantitativno
prebaceno u teflonske posude. Otopine uzoraka koriStenih u mjerenju metodom ICP-AES
pripremljene su mikrovalno potpomognutom razgradnjom u mikrovalnoj pe¢nici MWS-2
Microwave System Speedwave, Berghof, Eningen, Njemacka, uz koristenje 8,0 mL smjese
koncentrirane dusSi¢ne kiseline (65 % m/v) i klorovodi¢ne kiseline (30 % m/v), Suprapure,
Merck, Njemacka. Otopine su nakon razgradnje kvantitativno prebacene u odmjerne tikvice od
25,0 mL i razrijedene destiliranom deioniziranom vodom (18 MQ cm, Milli-Q Element system,

Millipore, Sjedinjene Aamericke Drzave) do oznake.

Dio praSkastih uzoraka takoder je bio koriSten za odredivanje elemenata u ultra-
tragovima i lantanoida metodom ICP-MS. U tu svrhu, to¢ne odvage od 0,5 g uzoraka prebacene
su u 10 mililitarske staklene kivete i podvrgnute mikrovalno potpomognutoj razgradnji u
sustavu UltraClave, Milestone s.r.l., Sorisole, Italija. Uzorci su otapani u 2,0 mL duSi¢ne
Kiseline (50 % v/v) te je tijekom dva sata provodena razgradnja pri tlaku od 200 bara i
temperaturi od 280 °C. Nakon 40 minuta hladenja, otopine su prebacene u odmjerne tikvice od

25,0 mL te je za nadopunjavanje takoder koriStena destilirana deionizirana voda.

3.1.4. Mjerni postupci

Odabir emisijskih linija i njihovo pozicioniranje prethodi mjerenju atomskom emisijskom
spektrometrijom uz induktivno spregnutu plazmu. U bazi instrumentnog softvera, nalaze se
emisijske linije elemenata, koje se mogu pretrazivati preko omjera signal/Sum te prema vrsti
linije (atomska ili ionska). Takoder, uvedene su i linije potencijalnih interferencija koje su
moguce pri odredenim linijjama. Odabir linija za mjerenje ucinjen je sukladno procjeni prema
dostupnoj znanstvenoj literaturi te podacima iz baze podataka. Mjereni su intenziteti emisije
elemenata pri odabranim valnim duljinama uvodenjem monoelementnih standardnih otopina
odredivanih elemenata. Rezultat ovoga dijela mjerenja jest slika, zapravo uvecani dio
eSelograma, pomocu koje se izabire krajnje pozicioniranje emisijske linije na detektoru.
Ispravnim pozicioniranjem zapravo se smanjuje mogucnost interferencija koje se mogu pojaviti

uslijed prisutnih bliskih linija drugih elemenata ili bliskih linija istoga elementa.
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Ovaj postupak prethodio je utvrdivanju odnosa izmedu intenziteta i koncentracije mjerenih
elemenata koji je utvrden mjerenjem intenziteta emisije mjerenih elemenata pomocu niza
pripravljenih otopina odredivanih elemenata poznatih koncentracija. Pri odredivanju
kalibracijskih  krivulja koriStene su standardne otopine dobivene razrijedivanjem
multielementnog standarda koncentracije 1000 pg mL. Odredene su kalibracijske krivulje
mjerenjem otopina multielementnog standarda koncentracijskog raspona 0,01-10,00 pg mL™.
Postupak mjerenja sastojao se od tri uzastopna jednakotrajna mjerenja intenziteta u vremenu
od 10 sekundi, iz ¢ijih iznosa softver izracunava srednju vrijednost. Te se vrijednosti graficki
prikazu kao kalibracijska krivulja. Pri odabranim valnim duljinama, mjeren je intenzitet emisije
zracenja te je prema kalibracijskoj krivulji izraCunata srednja vrijednost koncentracije za svaki
analit. Standardno odstupanje mjerenja izracunato je istim nacinom. Da bi se provela kontrola
analitiCkog postupka priprave uzorka svaki je uzorak pripravljen i mjeren dva puta. Sadrzaj
svakog analita je nakon preracuna s obzirom na odvagu i razrijedenje prikazan kao maseni udio

izrazen U jedinicama pg g ili kao ppm, te je uz rezultat prikazano i standardno odstupanie.

3.1.5. Detekcijske granice

Mijeren je odziv instrumenta za standardnu otopinu koncentracije 10 ug L, uobicajeno tri puta,
te jedanaest puta odziv instrumenta za slijepu probu. Za izracun detekcijskih granica koriSteno

je nacelo koju je uveo When Kaiser, jednadzba 3.1.

o= % 36 (3.1)

Ist - |sp

pri cemu je CcL detekcijska granica odredenog elementa, Cst mnoZinska koncentracija standardne
otopine za odredivani element, /s prosjek vrijednosti izmjerenog intenziteta standardne otopine,

Isp prosjek vrijednosti izmjerenog intenziteta slijepe probe, ¢ standardno odstupanje mjerenja.
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3.1.6. Postupak priprave uzoraka za mjerenje

U svrhu potvrde tocnosti postupka priprave uzoraka istim nacinom priprave podvrgnuti su
uzorci certificiranih referentnih materijala Celika NIST-SRM 1155a i rude koja sadrzi
lantanoide TRM-2 (Central Geological Laboratory, Ulaanbaatar, Mongolija). Toc¢nost
primjenjenih metoda i mjerenja je izrazena kao relativna pogreska i kretala se u raponu od 0,1—
8 % za sve odredivane metale. Svi su uzorci pripremani i odredivani u dvije replike. U mjerenju

su takoder koriStene slijepe probe.
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3.2. PRIPRAVA I KARAKTERIZACIJA NANOCESTICA ZELJEZA
3.2.1. Kemikalije

U sintezi uzoraka nanocestica koriStene su sljedece kemikalije:
- zeljezov(Ill) klorid heksahidrat, FeCls-6H20 p.a. (T.T.T.)
- natrijev borhidrid, NaBH4 (Scharlau)
- piridin-2,6-dikarboksilna kiselina (dipikolinska kis.), C7HsNO4 p.a. (Fluka Chemika)
- etilendiamintetraoctena kiselina dinatrijeva sol-dihidrat, C10H14N2Na,Og-2H20 p.a.
(Kemika)
- apsolutni etanol, > 99,8 % v/v (Sigma Aldrich, Njemacka)
Za analizu uzoraka koriStene su:
- dusicna kiselina, HNO3z konc. (w = 65 %) p.a. (Kemika)
- klorovodi¢na kiselina, HCI konc. (w = 36 %) p.a. (Kemika)
- kalijev bikromat, K,Cr207 (Fluka, Svicarska)
- 1,5-difenilkarbazid (Merck, Njemacka)
- standardne monoelementne otopine spektralne ¢istoce V, Cr, Mn, Co, Cu, Ni, In, Cd,
Zn; y=1000 ug mL* za ICP-AES, (Merck)

- destilirana deionizirana voda (p = 18 MQcm™)

3.2.1. Instrumeti i uredaji

U karakterizaciji nanoCestica 1 analizi otopina nakon separacija koriSteni su instrumenti
prethodno opisani u poglavlju 3.1.2. Karakterizacija strukture i veli€ine sintetiziranih Cestica
provedena je pretraznim elektronskim mikroskopom. Priprema uzorka se sastojala od lijepljenja
uzorka na ljepljivu elektri¢no vodljivu grafitnu traku, te naparivanja slojem zlata na uredaju
naparivalica. Tako pripremljeni uzorci su snimani pri povec¢anjima u podruéju od 250 %, do 200
000 x. Za SEM-EDS analizu nije bila potrebna daljnja priprema uzoraka, koristen je isti

pretrazni mikroskop, ali uz detektor EDS.
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Dodatno su za karakterizaciju pripravljenih neutralnih i funkcionaliziranih nanocestica zeljeza
koristeni rentgenski difraktometar te instrumenti za termogravimetrijsku analizu i infracrvenu
spektroskopiju. Uzorci su snimani metodom difrakcije rentgenskog zracenja na polikristalnom
uzorku pomocu difraktometra Philips X'Change. Programski paket Philips X'Pert.” je koristen
za prikupljanje i obradu podataka. Uzorak je stavljen na silicijev nosa¢ koji se uobicajeno
upotrebljava kod smanjene dostupnosti istrazivanog materijala, tj. kada uzork nema u dovoljnoj
koli¢ini za snimanje na aluminijskom nosacu u standarnom nac¢inu. Maksimumi su biljezeni u
rasponu 26 vrijednosti od 5° — 110°. Tip pretrazivanja bio je step scan, uz korak pretrazivanja

od 0,03° u sekundi, brojac je pri pojedinoj tocki biljezio signal 1,5 sekundu.

Termic¢ka analiza provedena je termovagom Metler Toledo TGA/SDTA 851 u
dinamickoj struji dusika. Za prikupljanje i obradu podataka analize koriSten je program STARe

Software 9.01.

Infracrveni spektri snimljeni su metodom KBr pastile na spektrometru Bruker Vector
22, u podrugju valnih brojeva od 4000 cm~! do 400 cm* uz razlué¢ivanje od 4 cm™ i rezultati

su uprosjecivanja 50 snimaka.

Priprava uzoraka meteorita provedena je razgradnjom u uredaju za mikrovalno
potpomognuto razaranje Microwave Pressure Digestion System Speedwave MWS-2 tvrtke
Berghof s nosacem za 10 uzoraka (slika 8). Reakcijske posude koriStene u pripravi nacinjene
su od fluoriranog polimera (politetrafluoretilena, PTFE). Metoda omogucuje brzu i u¢inkovitu
razgradnju uzoraka, uz djelomic¢no ili potpuno uklanjanje organskog dijela uzorka, ovisno o
uvjetima razgradnje. Potrebna je mala koli¢ina uzorka i reagensa za razgradnju. Za razliku od
otvorenih sustava za razgradnju, kod mikrovalno potpomognute razgradnje mogucnost

gubitaka analita 1 oneciS¢enja izvana svedena je na minimum.
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Slika 8. Sustav za mikrovalno razaranje

3.2.2. Sinteza nanocestica zeljeza iz vodene otopine

Nanocestice Zeljeza pripravljene su u vodenoj otopini redukcijom zeljeza(lll) u vodenoj
otopini zeljezovog(Ill) klorida natrijevim borhidridom. Otopljena je to¢na odvaga od 0,5 g
FeCls-6H20 u 50,0 ml destilirane deionizirane vode. Otopina NaBHa pripravljena je otapanjem
0,4 g natrijevog borhidrida u 50,0 ml destilirane deionizirane vode. Otopina Fe(lll)
kvantitativno je prebacena u laboratorijsku ¢asu od 250 ml te im je uz mijeSanje pomocéu
magnetske mijeSalice dokapavanjem dodavana otopina NaBHa. Pripravljenim otopinama
izmjerena je vrijednost pH. Nastali talog je filtracijom uz vakuum odvojen od mati¢nice te

ispran dva puta s 20 ml etanola te je prenesen u epruvetu. Cuvan je u zatvorenoj epruveti na

sobnoj temperaturi.
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3.2.3. Sinteza nanocestica zeljeza uz funkcionalizaciju odabranim ligandima

Funkcionalizacija nanocestica zeljeza s etilendiamintetraoctenom kiselinom (EDTA): U
100,0 ml destilirane deionizirane vode otopljena je toc¢na odvaga od 1 g FeCls-6H20. Na isti
su nain pripravljene Cetiri vodene otopine razlicitih koncentracija EDTA, za postizanje
razli¢itih molarnih omjera Fe i EDTA. Pripravljene su otopine molarnih omjera 1:1, 2:1, 3:1 i
4:1. Priredene su otopine EDTA za modifikaciju nanocestica u razli¢itim molarnim omjerima:
za kompleks /Fe:EDTA, 1:1/ otopljeno je 1,4 g EDTA u 100,0 mL destilirane deionizirane
vode, za /Fe:EDTA, 1:2/ otopljeno je 0,7 g EDTA u 80,0 mL destilirane deionizirane vode, za
/Fe: EDTA, 1:3/ otopljeno 0,5 g EDTA u 70,0 mL destilirane deionizirane vode i za/Fe:EDTA,
1:4/ otopljeno 0,4 g EDTA u 60,0 mL destilirane deionizirane vode. Otopina natrijevog
borhidrida priredena je otapanjem 0,7 g NaBH4 u 90,0 ml destilirane deionizirane vode i 10,0
mL 10 % NaOH. U nastalu otopinu Fe(Ill) iona, dodana je otopina EDTA uz mjeSanje na
magnetskoj mjeSalici te je i1zmjeren vrijednost pH otopine. Nastaloj otopini dokapavana je
otopina NaBHjs, kojoj se takoder prethodno izmjerena vrijednost pH. Talog je do analize ¢uvan

pod etanolom u plasti¢noj epruveti na sobnoj temperaturi.

Funkcionalizacija nanoCestica zeljeza s dipikolinskom kiselinom (PDCA): Otopljeno je
1 g soli FeCl3-6H20 u 100,0 mL destilirane deionizirane vode. Za nastajanje kompleksa
/Fe:PDCA, 1:1/ Zbog slabije topljivosti dipikolinske kiseline u vodi, njezina otopina
pripravljena je na ultrazvuc¢noj kupelji otapanjem 0,7 g dipikolinske kiseline u 150,0 ml
destilirane deionizirane vode. Za pripravu kompleksa /Fe:PDCA, 2:1/ otopljeno je 0,4 g PDCA
u 70,0 mL vode. Za pripravu otopine natrijevog borhidrida otopljeno je 0,70 g NaBH4 u 90,0
ml destilirane deionizirane vode te pomijesano s 10,0 mL 10 % otopine NaOH. U otopinu je
uz mijesanje magnetskom mijesalicom dodana otopina PDCA te je izmjerena vrijednost pH
otopine. Nastaloj otopini dodavana je kap po kap otopina NaBHas kojoj je takoder odredena

vrijednost pH. Talog preliven etanolom je ¢uvan u zatvorenoj epruveti na sobnoj temperaturi.
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3.3. PRIMJENA NANOCESTICA U SORPCIJI KROMA U VODENIM
OTOPINAMA

3.3.1.  Postupak dodatka i odredivanja metala

U svrhu ispitivanja u¢inaka dodanih metala, priprava nanocestica opisana u poglavlju 3.2.3.
ponavljana je jos deset puta uz modifikaciju postupka. U jednu od otopina, osim FeClz-6H20,
dodana je standardna multielementna otopina metala (V, Cr, Mn, Co, Cu, Ni, In, Cd, Zn)
masene koncentracije 10 ug g2, dok se u ostalih devet otopina pojedina¢no dodavala otopina

monoelementnih standarda iste koncentracije.

U svrhu odredivanja sadrzaja metala metodom ICP-AES koriStena je odvaga od po 10
mg CesticanZVI iz svih ispitivanih sustava nakon filtriranja maticnice. SadrZaj metala u filtratu
analiziran je izravno iz otopine. Cestice su otapane u 1-2 mL dusi¢ne kiseline u odmjernim
tikvicama od 25,0 mL, a potom su odmjerne tikvice nadopunjene destiliranom deioniziranom
vodom. Spektrometar ICP-AES je, uz prethodno ugodene radne uvjete (poglavlje 3.1.), koristen

za analizu svih pripravljenih otopina koje su rezultirale iz eksperimenata s nanocesticama.

3.3.2.  Postupak priprave otopina za kontrolu uklanjanja Cr(VI) pomocu nanocestica

Za pripravu ishodne otopina Cr(V1) (1000 mg L™!) otopljeno je 0,3 g K2Cr.07 u 100,0 mL
destilirane deionizirane vode. U svrhu odredivanja utjecaja kompleksirajuéeg reagensa
pripravljena je vodena otopina 1,5-difenilkarbazida otapanjem 400,0 mg 1,5-difenilkarbazida u
1,0 L destilirane deionizirane vode.

Iz ishodne standardne otopine kroma pripravljena je radna otopina kroma [y(Cr(VI)) = 10
mg L~'] razrijedivanjem 100 pL ishodne otopine u odmjernoj tikvici volumena 10,0 mL.
Tikvica je nadopunjena destiliranom deioniziranom vodom. Pomoc¢u radne otopine pripravljeno
je pet kalibracijskih otopina Cr(V1): 0,1, 0,2, 0,5, i 1,0 mg L~!. Iz ishodne standardne otopine
kroma [y (Cr(VI)) = 1000 mg L-'] pripravljene su ostale &etiri kalibracijske otopina Cr(VI):
10,0, 20,0, 50,0 i 100,0 mg L~!. Odmijerne tikvice nadopunjene sus HNO3, 2% v/v do oznake.
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3.3.3.  Uklanjanje Cr(VI) bez iz modelnih uzoraka neutralnim nanocesticama zeljeza

U eksperimentu su kao modelni uzorci koristene vodene otopine K2Cr207 [y (Cr(VI)) =1, 2, 5,
10, 20, 40, 80, 100 mg L~'] ukupnog volumena 100,0 mL. U ¢asama od 250,0 mL odvagano je
po 10 mg neutralnih nanocestica zeljeza, te su dodani modelni uzorci Cr(VI) (y =1, 2, 5, 10,

20, 40, 80, 100 mg L'). Set ¢asa s modelnim otopinama i nanoCesticama prikazan je slikom 9.

Slika 9. Modelni uzorci i nano&estice zeljeza

Ekstrakcijom na ¢vrstoj fazi (SPE)* iz modelnih otopina Cr(VI) su uklonjene ¢estice nZVI

(slika 10). Tako nastala profiltrirana otopina koriStena je u mjerenju.

*xv engl. solid phase extraction

Ivan Nemet Disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 52

Slika 10. Uredaj za ekstrakciju na &vrstoj fazi

U odmjerne tikvice od 25,0 mL odvagano je (na 0,01 mg to¢no) od 3-5 mg Cestica s nosaca,
osuSenih pod sniZzenim tlakom, te su otopljene uz dodatak 1,0 mL dusSi¢ne kiseline i
nadopunjene destiliranom deioniziranom vodom do oznake, kako bi se provelo odredivanje

sadrzaja preostalog kroma u nanocesticama zeljeza.

3.3.4. Uklanjanje Cr(VI1) s 1,5-difenilkarbazidom iz modelnih uzoraka neutralnim
nanocesticama Zeljeza

Na cCestice nZVI (odvaga 10 mg) u odmjernim tikvicama od 100 mL dodano je 60,0 mL
vodene otopine 1,5-difenilkarbazida. Pripravljena je serija vodenih otopina Ka2Cr.O7 [y
(Cr(VI)) =1, 2, 5, 10, 20, 40, 80, 100 mg L], te su odmjerne tikvice nadopunjene vodenom
otopinom 1,5-difenilkarbazida. Uzorci su podvrgnuti ultrazvu¢nim valovima u kupelji (slika
11) u trajanju od pola sata. Filtriranjem uz pomo¢ ekstrakcije na ¢vrstoj odvojene su Cestice
nZVI. Nastala otopina sacuvana je za mjerenje. Prethodno mjerenju, ¢estice nZVI su otopljene

prema gore opisanom postupku.
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Slika 11. Uzorci u ultrazvuénoj kupelji

3.4. OBRADA PODATAKA

Tijekom izrade ovog rada koriSteno je stolno racunalo s operativnim sustavom Windows 10, a
za izradu teksta, tablica, grafova i slika koriSten je programski paket Microsoft Office 2010. Za
statistiCku obradu svih podataka upotrebljavan je program Statistica verzija 13.1. Pri
interpretaciji i obradi podataka dobivenih plazma spektrometrijom koristen je program Salsa

verzija 3.5.
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4.1. PRELIMINARNA ISPITIVANJA U OPTICKOM DIJELU
SPEKTRA

4.1.1. Odabir pogodnih linija za mjerenje

Neposredno prije odredivanja Zeljeza i ostalih elemenata u uzorcima prvi korak bio je
odabir emisijskih linija i njihovo pozicioniranje. Buduci da su za ovaj tip uzoraka ocekivane
spektralne interferencije u optickom dijelu spektra korak prethodnog utvrdivanja linija bio je
metoda od izbora. Mjerenjem intenziteta monoelementnih otopina koncntracije 10 mg L te
oduzimanjem slike slijepe probe moze se ustanoviti pripadnost linije odredenom elementu. U
uzorcima meteorita, arheometalur§kim ostacima te nanoc¢esticama zeljeza raspon koncentracija
odredivanih elemenata proteze se kroz nekoliko redova veli¢ine, stoga je korak odredivanja
linija slobodnih od interferencija od iznimne vaznosti. Za ovaj tip nerutinskih mjerenja gdje ne
postoji jednostavna procedura koja bi ukljucivala predlozene linije koje bi se mogle koristiti u
mjerenju, vazno je pronaci optimalnu poziciju na detektoru za svaku pojedinu liniju. Slikom 12
pod a) i b) prikazan je eselogram sustava multielementne otopine koncentracije 10 mg L~ u
dusicnoj kiselini te eSelogram nakon spektralne substrakcije spektra slijepe probe. Slikom 12
pod c) i d) prikazan je eSelogram multielementne otopine u smjesi duSi¢ne kiseline i

fluorovodic¢ne kiseline, nakon oduzimanja spektra slijepe probe.

c) d)

Slika 12. Odziv detektora multiclementne otopine u dusi¢noj kiselini i u smjesi dusi¢ne i

fluorovodi¢ne kiseline
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Slikom 13 prikazan je odziv detektora L-PAD pri linijama Zeljeza koje su mjerene u aksijalnom
nacinu prikupljana signala. Prikazani eSelogrami pokazuju dobro pozicionirane emisijske linije

zeljeza koje se medusobno razlikuju po intenzitetu i po prisutnosti potencijalnih smetniji.

a) Fe234,350 nm b) Fe238,204 nm

c) Fe239,563 nm d) Fe240,480 nm

e) Fe248,327 nm f) Fe259,940 nm

Slika 13. Odziv detektora L-PAD za odabrane emisijske linije zeljeza.

Slikom 14 prikazane su neke od mogucih popratnih interferencija uvezenih u bazu podataka
softvera plazma spektrometra. Na lijevoj strani sucelja prikazane su odabrane linije Zeljeza, s
vrijednostima relativnog intenziteta, te trenutni status pozicioniranosti linije u odnosu prema
detektoru. Na desnoj strani sucelja nalaze se najceS¢e mogucée popratne interferencije i
vrijednosti njihovog relativnog intenziteta. Pri izboru linija koje ¢e se koristiti u analiti¢ke svrhe
u dobru laboratorijsku praksu ubraja se i upotreba spektralnih atlasa, te sugestije i iskustva iz

prethodnih studija.
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* Fe23s204 |l 6500 Aligned 1 Ir234.318 -003 | 160
* Fe?239563 |l 5900 Hf 234.332 002 023
= Fg259940 |l 4800 Aligned Sc234.348 000 10
* Fe?234350 |l 2900 Fe 234.350 000 I 2900
* Fe240489 |l 2700 Ir 234.361 001 1 74
* Fe259837 | 2400 Aligned Ta234.364 0.01 | G| 13
* Fe?234830 | 2300 v Os 234.374 002 | 43
< | R Fe 234.396 005 Il 8
a) Fe234,350 nm
* Fe238204 |l 6500 Aligned Fe 234812 -002 1 20
* Fe239563 | 5900 Fe 234.830 0.00 I 2300
= Fe259.940 | 4300 Aligned Li 234.840 001 10
* Fe234350 | 2900 Li 234.840 001 10
* Fe240483 |l 2700 Be 234.861 0.03 | 96000
* Fe259.837 | 2400 Aligned Ni 234.874 004 10
* Fe234830 |l 2300 v
33 >
a) Fe234,830 nm
* Fe238204 |l 6500 Aligned - Ir 238.162 -004 | 54
* Fe239563 |l 5900 Co 238.176 -003 I 20
** Fe259.940 |l 4800 Aligned Fe 238.184 -002 | 15
* Fe234350 |l 2900 Fe 238.204 0.00 Il B500
* Fe240.483 |l 2700 Fe 238.236 003 I O
* Fe?259837 |l 2400 Aligned
* Fe?234830 |l 2300 v
< | BB
a) Fe238,204 nm
* Fe238204 |l 6500 Aligned Sh 239522 004 1 10
* Fe?239563 |l 5900 Os 239539 -002 1 29
= Fg259.940 |l 4800 Aligned Fe 239.542 -002 Il 4
* Fe?234350 |l 2900 Fe 239563 0.00 Il 5900
* Fe240489 |l 2700 Os 239.588 003 | 110
* Fe259.837 |l 2400 Aligned
* Fe?234830 | 2300 v
< >
c) Fe239,563 nm
* Fe238.204 |l 6500 Aligned Fe 240.443 -005 I 5
* Fe?239563 |l 5300 Th 240.450 -004 I 9
= Fg259.940 |l 4800 Aligned Hf 240.456 -003 Il 7
* Fe234350 |l 2900 Mo 240.466 -002 I 8
* Fe240483 Il 2700 Fe 240.489 000 Il 2700
* Fe?259.837 |l 2400 Aligned Re 240,506 002 | 150
* Fe?234830 |l 2300 v Os 240,508 002 Il 9
< > Nb 240.534 004 I 5
a) Fe240,489 nm
* Fe?263.132 |l 1900 Fe 248.287 -004 Il 1
Fe 385.991 | 1000 Tc248.322 -000 I 5
Fe248.327 | 1000 Fe 248.327 0.00 1 1000
Fe371.994 | 800 Rh 248.333 001 1§
Fe373.713 | 600 Sn 248.339 0.01 1 30
Fe 344.061 | 600 Sh 248.348 002 Il 1
Fe 374556 | 600 v Fe 248.353 003 | 30
< > Fe 248.372 005 Il 1
e) Fe248,327 nm
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*  Fe238.204 I 6500 Aligned Pr2549.804 -0.03 I 4
*  Fe 239563 I 5300 Shb 259.805 -0.03 | 150
** Fe 259.940 Il 4300 Aligned Sb 259.809 -0.03 | 50
*  Fe 234.350 Il 2900 S 259.5824 -0.01 I 0
*  Fe 240.489 Il 2700 Fe 259.837 0.00 Il 2400
*  Fe 259837 Il 2400 Aligned Wy 259.874 0.04 I 11
*  Fe234.830 I 2300 v In 259.875 0.04 7z
< > hn 259.890 0.05 9

a) Fe259,837 nm

* Fe23g204  |i 6500 Aligned Mn 259.890 005 Il 9
*  Fe 239.563 Il 5300 Ir 259.904 -0.04 | 74
** Fe 259.940 Il 4800 Aligned Pa 259.916 -0.02 I 300
*  Fe234.350 Il 2300 Fe 259.940 0.00 Il 4800
*  Fe 240.489 Il 2700 Fe 259.957 0.02 | 30
*  Fe 259.837 Il 2400 Aligned Re 259.956 0.05 I 29
*  Fe234.830 Il 2300 v Ti259.992 0.05 Ii| 27
< >

e) Fe259,940 nm

Slika 14. Odabrane linije Zeljeza u podruc¢ju od 234,350

interferencijama

4.1.2. Pracenje CistoCe sustava

nm — 259,940 nm s popratnim

Pri odredivanju elemenata u niskom koncentracijskom podru¢ju bilo je potrebno odrediti

detekcijske granice metode za mjerene elemente. Sve detekcijske granice odredivane su

racunski iz rezultata mjerenja prema jednadzbi 3.1. Tablica 3 prikazuje usporedbu detekcijskih

granica za mjerene elemente metodom ICP-AES i ICP-MS. Nakon odredivanja detekcijskih

granica sljede¢i korak bio je odabir emisijskih linija. Glavni kriterij za odabir linije bio je

pozicionirana slika na detektoru - dio eSelograma, a drugi odlucujuci faktor bile su detekcijske

granice. Vazno svojstvo odabrane linije je bilo to da je dovoljnog intenziteta i slobodna od

interferencija. 1011
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Tablica 3. Detekcijske granice mjerenih elemenata

Detekcijske granice odredene metodama ICP-AES i ICP-MS

element Fe Si Al Ca K Mg P Mn Ti Ba

Alnm 259,940 251,611 396,152 393,366 766,491 279,553 178,283 257,610 334,941 455,403

ninggt 0,8 7.1 37 20 17,9 40 27 0,3 1,5 2,0

Mizotopa 56 - 27 44 39 24 - 55 - 137
ningg? 03 - 0,4 41 2,4 0,7 - 0,019 = 0,02
element Cu Cr Ni Mo Pb Vv Zn La Ce Pr

Alnm 324,754 205,552 231,604 202,030 220,353 309,311 213,856 333,749 395224 417,939

ningg? 14 2,5 2,6 4,0 75 2,4 1,3 5,5 11,2 10,1

Mizotopa 63 - 60 95 208 51 66 139 140 141
ningg? 0,04 - 0,1 0,5 0,3 0,5 0,01 0,05 0,05 0,02
element Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Yb Lu

A1 nm 401,225 442,434 420,505 342,247 370,286 353,170 345600 349,910 289,138 261,542

ningg? 19 183 09 11 24 18 19 25 07 03
Mizotopa 145 147 151 157 159 163 165 167 17 175
nlngg? 005 02 0,01 0,03 0,01 0,02 0,02 0,04 0,02 0,01

4.1.3. Analiza uzoraka s visokim sadrzajem zeljeza

Za izradu kalibracijske krivulje koristene su multielementne standardne otopine koncentracija
0,1-10 ug mL™! pripravljene razrjedivanjem jednoelementnih standardnih otopina metala

koncentracija 1000 pg mL~! destiliranom deioniziranom vodom.

Priprava uzoraka meteorita provedena je otopinom fluorovodic¢ne kiseline, razgradnjom

u uredaju za mikrovalno potpomognuto razaranje Berghof MWS-2. Uzorci meteorita odvagani
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su uz analiticku tocnost (m = 0,01 mg) te kvantitativno prebaceni u teflonske posude. Uzorcima
je dodano 5,0 mL koncentrirane fluorovodi¢ne kiseline te 2,0 mL ultraciste vode. Posude su
nakon pola sata zatvorene poklopcem, te postavljene u nosa¢ uredaja. Razgradnja je provedena

uz uvjete prikazane u tablici 4.

Tablica 4. Prikaz uvjeta metode mikrovalno potpomognutog razaranja

korak 1. 2. 3.

t/°C 145 190 120
p/ % 65 90 50
t/ min 30 30 30

Ciklus je ponovljen uz dodatak 2,0 mL koncentrirane fluorovodi¢ne kiseline. Nakon zavrSetka
posljednjeg ciklusa, teflonske posude su se hladile na sobnoj temperaturi. Hladenje je trajalo
tijekom no¢i, a posude su nakon toga pazljivo otvorene. Nastale zelenoplave bistre otopine
prebacene su u teflonske odmjerne tikvice od 50,0 mL. Tikvice su nadopunjene do oznake
deioniziranom destiliranom vodom. Prije mjerenja uzorci su razrijedivani pipetiranjem
odgovarajuc¢ih volumena i nadopunjavanjem destiliranom deioniziranom vodom. Rezultati
sadrzaja lantanoida u uzorcima meteorita prikazani su u tablici 5. Pripravljene otopine uzoraka
meteorita posluzile su za odredivanje radnih parametara instrumenta za analizu sustava s

visokim udjelom zeljeza.

Tablica 5. Sadrzaj lantanoida u uzorcima meteorita

REE wto/pg gt
1 3 4 5 6 8 9 10
Ce 0,72 + 0,04 0,75 +0,04 0,75+ 0,05 0,78 +0,03 0,68 + 0,02 0,70+ 0,01 0,77 £ 0,05 <9YpL
Dy 0,45 +0,01 0,62 +0,01 0,63 +0,01 0,60 +0,01 0,62+0,01 0,63 +0,01 0,45+0,01 0,65+0,01
Er 1,33 +£0,06 0,88 + 0,06 1,30+ 0,11 1,30+0,15 1,24 £ 0,04 1,31 £0,15 1,22 +0,22 1,11 £0,26
Gd 1,63 +0,01 0,65+0,01 0,68 0,01 0,64 +0,01 0,67+0,01 0,68 +£0,01 1,63 +0,01 0,67 +0,01
La 0,38+0,36 1,50 £ 0,35 0,84 + 1,00 0,68 +0,72 0,74 £ 0,15 0,87 + 0,85 1,16 0,38 <YpL
Lu 0,45+0,01 0,45+0,01 0,45+0,01 0,43 +0,01 0,45+0,01 0,45+0,01 0,45+0,01 0,45+0,01
Nd 0,84 + 0,01 0,88 £0,01 0,85+ 0,01 0,81 £ 0,01 0,87 + 0,01 0,84 + 0,01 0,85+0,01 0,83 £0,02
Th 0,80 + 0,02 0,79 £ 0,01 0,81+ 0,01 0,77 £0,01 0,80+ 0,02 0,82+ 0,01 0,81 +0,01 0,81 +0,01
Yb 1,08 £ 0,46 1564002  144+0,60 125+027 158=1,18 120+0,69 1,16+032 186+0,19
Y 0,17+0,02 0,20 +0,07 0,31+0,01 0,28 0,04 0,33+0,01 0,23 +0,02 0,21 +£0,04 1,04 £0,02
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Odabir instrumentnih parametara u razvoju metode kljucan je korak za dobivanje jasnog signala
za analiticko mjerenje. Zbog matrice bogate Zeljezom bilo je za ocekivati da ¢e analitic¢ki signali
biti prozeti s dosta pozadinskih signala, kao posljedica sveukupnog zracenja iz plazme.
Takoder, signali analita Cesto su oneciS¢eni slucajnim fluktuacijama koju nazivamo Sumom.
Interferencije poput fizikalnih i spektralnih Ceste su u ovakvim sustavima, za razliku od
kemijskih koje su ve¢inom eliminirane visokom temperaturom plazme kao ekscitacijskog
izvora. Fizikalne interferencije direktna su posljedica efekata tijekom prijenosa tvari u plazma
sustav zbog razlike u viskoznosti, povrSinskoj napetosti, gusto¢i, promjene u protoku koli¢ine
uzorka u sustavu za uvodenje, promjene temperature plazme i dr. U ovom radu su u svrhu
smanjenja fizikalnih interferencija ugadani parametri izborom odgovarajuceg rasprsivaca,
upotrebom optimalnog protoka analita i snage radiofrekvencijskog generatora. Memorijski
efekti kao posljedica zaostajanja prethodno mjerene otopine, lako su rijeSeni ispiranjem

otopinom slijepe probe prethodno mjerenju sljedec¢eg uzorka.

4.1.4. Analiticka kontrola postupka i mjerenja

Za kontrolu analiti¢kog postupka priprave uzoraka mikrovalnom pobudom u otopini koriSteni
su certificirani referentni materijali. Rezultati analize referentnih uzoraka ¢elika prikazani su u

tablicama 6 7.

Tablica 6. Referentni uzorak ¢elika Steel SRM 1155a

w/ % w/ % analiti¢ki
referentno mjereno povrat (%0)
Fe 64.71+0.12 65.10+0.22 100,6
Mn 1.593+0.060 1.421+0,055 89,2
Cr 17.803+0.099  17.540+0.102 98,5
Ni 12.471+0.056  13.270+0.049 106,4
Mo 2.188+0.015 2.262+0.030 103,4

Ti 0.0039+£0.0012 0.0043+0.0003 110,3
Cu 0.2431+0.0050 0.2477+0.0060 101,9
P 0.0271+0.0012  0.0286+0.0015 105,5
V 0.0725+0.0046 0.0760+0.0038 104,8
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Tablica 7. Interni laboratorijski uzorci ¢elika poznatog sastava.

referentni uzorak 1/23 referentni uzorak 3/47
element (Celik) mjereno (celik) mjereno

w/ % w/ % w/ % w/ %
Fe 85.24 85.21 96.60 95.69
Mn 0.46 0.47 1.85 1.93
Cr 10.04 10.01 0.29 0.29
Ni 0.21 0.22 0.12 0.13
Mo 0.03 0.027 0.07 0.07
Ti n.d. 0.01 n.d. n.d.

Referentni uzorci Celika izabrani su kao kontrolni materijal zbog njihova visokog udjela zeljeza,
te zbog sli¢nosti s uzorcima ¢iji je elementni sastav odredivan. Tablice prikazuju dobro slaganje
izmedu rezultata mjerenja i oc¢ekivanih vrijednosti udjela pojedinih elemenata. 1z rezultata se
moze zakljuciti da je postupak priprave uzorka u otopini uz mikrovalnu pobudu bio pogodan,
te da je koriStena smjesa kiselina za digestiju bila zadovoljavajuca. Ranije je pokazano da je
ovaj korak medu vaZnijima pri pripravi uzoraka sli¢nih matrica. Nadalje, Cesto puta je pokazano
kako su kod prevodenja uzoraka u otopinu upotrebljavane smjese vrlo jakih kiselina. Medu
¢estim kiselinama spominju se u smjesama razlicite kombinacije fluorovodi¢ne, klorovodicne,
dusi¢ne 1 perklorne i sumporne kiseline. Ovi postupci u sebi nose 1 odredeni rizik od dodatne
kontaminacije uzorka. Nadalje, njihova u€inkovitost ovisi o oksidacijskom djelovanju kiseline
prema nizu HCI < HNO3 < HCIO4 < HCI < HNO3.1!2 Cilj je dobiti otopinu bez taloga, stoga su
pri izboru prednost imale kiseline koje ne tvore tesko topive soli. Cistoéa kiseline je bitna u

ovakvim sustavima, stoga su koristene kiseline visoke, odnosno spektralne ¢istoée. !
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4.2. ARHEOMETALURSKI OSTACI

4.2.1. Mapiranje

U ovom radu odreden je kemijski sastav arheoloskih uzoraka iz vremena proizvodnje
zeljeza u takozvanim plitkim pe¢ima. Arheoloski lokalitet smjesten je u Turopolju kod Velike
Gorice. Velik je broj iskopanih vaZznih pronalazaka s lokaliteta, do kojih se doSlo prilikom
radova vezanih uz gradnju autoceste Zagreb-Sisak, a koje je istrazivao Muzej grada Zagreba u
trogodisnjem razdoblju od 2006. do 2009. godine. Tocnije, radi se o lokalitetima na povrsini od
5 ha, lokalitetima Okuje I, 11, la, lla i IIIb povrSine 4,9 ha te lokalitetu Mraclinska Dubrava
povrsine 0,28 ha. Arheoloska istrazivanja su pokazala da se radi o podru¢ju naseljenom od
bronc¢anog doba, tijekom latenske kulture, Rimskog perioda te visokog srednjeg vijeka.'*!1
Materijalni dokazi rane metalurgije su mnogobrojni, a uklju¢uju otpadne jame i ostatke peci,
komade keramike 1 bronce, Zeljezni alat, razne nakupine troske. U ovom radu su za analizu
odabrani uzorci troske, ostaci plitkih pe¢i te razni fragmenti iz rane proizvodnje Zeljeza, s
podrucja Hrvatske koji nisu ranije bili obuhvaceni kemijskom analizom. Ova studija ukljucila
je odredivanje elementnog sastava analizom koja je ukljucivala vise od jedne metode. Za
odredivanje sadrzaja elemenata koristene su metode XRF, ICP-AES i ICP-MS, te metoda SEM-
EDS, u svrhu elementnog mapiranja. Mikrostruktura uzoraka proucavana je pretraznom
elektronskom mikroskopijom promatranjem povratno rasprSenih elektrona (SEM-BSE). Ovim
mjerenjem otkrivaju se morfoloske razli¢itosti izmedu uzoraka §ljake i razlike u sastavu svakog
uzorka (Prilog, Slika P1-P4). Uzorci 2A, 3A, 4A, 4B, 4D, 7A, i 7C opisani kao ostaci
spuzvastog Zeljeza pokazuju jednaku teksturu i mustru na mikroskopskoj razini. Heterogena
struktura promatranih povrsina uzoraka sastoji se o dendriti¢nih i skeletalnih formi u staklastoj
matrici. Elementnim mapiranjem uspjelo se razlikovati nekoliko formi, dendriticne forme se
podudaraju s oksidom Zzeljeza (FeO) odnosno mineralom wustitom, pri ¢emu je matrica
sacinjena od alumosilikata. Razlika u strukturi izmedu dendriti¢ne i skeletalne teksture opisana
je ranije Sto se pripisuje varijacijama u sadrzaju Zeljeza.®® U istom radu je opisana poveznica
izmedu izrazenih dendriti¢nih formi i niZzeg sadrzaja zeljeza, a pritom su prisutni i efekti sastava

matrice s obzirom na sadrzaj Al2Oz i SiO2. U ovom radu primjeéene su sli¢na rasipanja u
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sadrzaju Zeljeza u seriji proucavanih zeljezovitih $ljaka. Druga grupa uzoraka 1A, 1C, 4E, 5A,
5C, 5D, 6A, 6C, 8A, 8C, i 8D proucavana metodom SEM sastojala se od nehomogenog
materijala, ulomaka i krhotina keramickih cijevi. SEM/EDS analiza pokazala je da se porozna
povrsina sastoji od silikatne matrice s dosta Supljina. Glavni spektralni signali na uzorcima 8C
i 8D upucuju na znatan udio Si, Al, K, Mg i Na. Mapiranjem povrSine uocene su wiistitne
strukture 1 prisutnost zeljeza. Iz ove se Cinjenice moze pretpostaviti da su ovi fragmenti
povezani upravo s procesom taljenja, iako vanjskim oblikom ne pokazuju slican oblik 1

morfologiju kao $to je to slu¢aj kod prvog skupa uzoraka.®

4.2.2. Elementna analiza arheometalurskih ostataka

Analiza uzoraka tretiranih kao tzv. ,,bulk-sample* prikazana je u tablici 8. Mjereni sadrzaj
zeljeza iskazan kao Fe se kretao u raponu 10-60 % za sve proucavane uzorke. Uzorci 4A, 5C,
5D i1 6A sadrze do 26 % zeljeza, dok ostatak uzoraka ima sadrzaj zeljeza iznad 40 %.
Promatranjem sadrzaja SiO2 uocene su varijacije u sadrzaju od 23 do 62 % razmatrajuci cijeli
set uzoraka. Blago visi sadrzaj silicija (57-62 %) uocen je u uzorcima 4E, 5C, 5D, 6A i 8A u
usporedbi s ostalim uzorcima u kojima je sadrzaj SiO2 varirao u raponu od 23 do 40 %. Raspon
sadrzaja Al,O3 i CaO kretao se 8-12,5 % donosno 0,3-1,3 %. Rasponi sadrzaja oksida
konstituiraju¢ih elemenata u uzorcima usporediv je s podacima iz literature za sli¢ne tipove
artefakata pronadenih na podruéju Euroazije i Afrike.®®®¢7 717381 Razmatrajuéi usporedno
istrazivanje Blackelocka i Charltona®®, omjeri oksida glavnih elemenata mogu objasniti razlike
u sastavu seta proucavanih uzoraka Sljake. Njihova klasifikacija s obzirom na oksidni sastav,
odnosi se na pridnenu trosku, ostatke spuzvastog Zeljeza, keramikom bogatu trosku i kovacku
trosku. Pridnena troska i ostaci spuzvastog zeljeza slicnog su sastava, ali su isti autori pronasli
da ostaci spuzvastog zeljeza sadrzavali neSto niZi udjel Zeljeza. Keramikom bogata troska
okarakterizirana je ve¢im sadrzajem SiO2 dok kovacka troska ukljucuje veéi sadrzaj Ca, Mg, P
i K. Takoder, iskazali su odredena ogranic¢enja u klasifikaciji, usprkos tome $to su reproducirali
proces proizvodnje u kontroliranim uvijetima. Opc¢enito promatrajuci, problem proizlazi zbog
velike razlicitosti u sastavu pojedinih artefakata i nepravilnog uzorkovanja na mjestu primarne

proizvodnje Zeljeza.
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Dodatni problem predstavlja u veéem stupnju ograni¢en broj podataka o kemijskom
sastavu®8l Stoga je u ovom radu jedan od ciljeva bio povecati skup podataka dobivenih

ispitivanjem uzoraka troske s obzirom na cijeli skup elemenata, od glavnih, do onih u

tragovima.
Tablica 8. Sadrzaj glavnih elemenata uzoraka $ljake
(w/%); RSD <0,2 %
Metoda XRF XRF  ICP-AES ICP-AES ICP-AES  XRF XRF  ICP-AES  ICP-MS

Uzorci FeO SiO2 Al2O3 CaO K20 MgO P20s MnO TiO:

1A 60.3 23.1 12.5 13 15 0.2 0.5 0.13 1.1
1C 534 40.6 5.30 0.6 1.6 0.9 0.4 0.13 0.3
2A 57.7 23.5 9.71 0.6 0.9 0.2 0.7 1.4 0.5
3A 54.5 26.5 8.21 0.8 0.9 0.2 0.7 1.7 0.5
4A 25.6 30.6 12.4 0.7 11 0.5 0.4 0.7 0.9
4B 47.8 31.0 10.5 0.8 1.2 0.2 0.4 1.2 0.7
4D 44.2 35.1 9.90 1.8 1.4 0.9 0.7 0.8 0.7
4E 50.7 59.0 9.71 0.6 1.9 1.5 0.4 1.2 0.7
5A 46.2 32.5 8.42 0.6 1.3 0.5 0.7 0.7 0.5
5C 12.1 57.5 12.4 0.4 2.2 1.2 0.2 0.3 1.0
5D 17.2 57.1 11.2 0.4 2.1 1.2 0.4 0.4 0.9
6A 10.9 61.8 12.0 0.4 2.0 1.0 0.2 0.3 1.0
6C 47.4 29.3 9.30 0.8 11 0.3 0.5 1.3 0.7
TA 48.7 29.7 9.70 1.3 11 0.3 0.5 1.2 0.7
7C 56.7 27.6 8.71 1.3 1.2 0.3 0.4 1.4 0.5
8A 40.1 58.8 9.70 0.3 2.1 0.7 0.5 1.0 0.7
8C 48.5 31.9 9.50 0.6 11 0.5 0.9 0.8 0.5
8D 46.2 35.9 10.1 0.7 1.2 0.3 0.5 0.8 0.7

Rezultati dobiveni odredivanjem elemenata u tragovima metodama ICP-AES i ICP-MS

prikazani su u tablici 8.
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U odabranim uzorcima mjereni sadrzaj Cu i Pb bili su ispod detekcijske granice, stoga su u
tablici izostavljeni. Primjecene su vece varijacije u sadrzaju Zn, Ni i Mo. Potonji elementi imaju
losiju osjetljivost kod odredivanja metodom opticke plazma spektrometrije. Koncentracijski
raspon elemenata iz serije lantanoida pokazuje podudarnost s geokemijskim frakcijama
opisivanim prema Oddo-Harkinsovim pravilom tj. veéa je zastupljenost elemenata iz serije
lantanoida parnog atomskog broja. Sadrzaj mjerenih lantanoida u skladu je s nekolicinom
publiciranih radova koji prou¢avaju elementni sastav ostataka spuzvastog Zeljeza.®>67108!

Ovim pristupom, broj proucavanih elemenata, osim glavnih i elemenata u srednjem

koncentracijskom podrucju, prosiren je na elemente u tragovima.

4.2.3. Klasifikacija arheometalurskih ostataka

Svrha istrazivanja bila je uspostaviti korelaciju s obzirom na sastav medu istraZzivanim
objektima prema vidljivim makroskopskim sli¢nostima, odnosno vanjskom izgledu. U tu je
svrhu provedena multivarijatna statistiCka analiza, koja je ukljucivala prethodno odredene
sadrzaje mjerenih elemenata, uklju¢ujuci kako one najzastupljenije tako i one s najmanjom
zastupljenoS¢u. ProSireni elementni potpis omogucava detaljniji prikaz znacajki pridruzenih
razli¢itim tipovima arheometalurskih ostataka. Nadalje, opisana je identifikacija nedovoljno
razlu¢enith materijala kao posljedica njihove medusobne sli¢nosti na makroskopskoj skali.
Stoga je glavni cilj ovoga rada bio potvrditi primjenjivost i ucinkovitost viSeanaliti¢kih 1
statistiCkih alata u svrhu odgovarajuceg prepoznavanja troske i medusobno sli¢nih artefakata.
Ustanovljeno je da je ovaj pristup utvrden kao dobar upravo kao platforma za predstojece
multidisciplinarne studije arheometalurskih ostataka. lako postoje mnogi pristupi za grupiranje
podataka o elementnom sastavu67:70-81 multivarijatni analiticki pristup je najucinkovitiji i
vremenski najmanje zahtjevan nadin za zorno grupiranje razli¢itih tipova troske.68'® Analiza
glavnih komponenti i hijerarhijska klasterska analiza obraduje velike setove podataka. Stoga su u
svrhu ove statistiCke analize svi prikupljeni podaci stavljeni u jednu matricu podataka. Mjerene
vrijednosti koncentracija za pojedine elemente su podvrgnute autoskaliranju i logaritamskoj
tranformaciji. Ovaj postupak doveo je korelacijske matrice od 18 promatranih objekata i 28
varijabli. Analizom glavnih komponenti pokazano je da prva cetiri svojstvena vektora opisuju
ukupno 89,3 % ukupne varijance skupa podataka. Prve dvije glavne komponente koje opisuju 79

% ukupne varijance prikazane su slikom. 15.
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Slika 15 . Klasifikacija uzoraka analizom glavnih komponenti (PCA), dijagram pogodaka
u sustavu prve dvije glavne komponente PC1 i PC2

Slika 16 prikazuje faktorska opterecenja svakog elementa.

Faktor 2: 21,88 %

Varijable u projekcijskoj ravnini
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Faktor 1: 56,83 %

Slika 16. Faktorska opterecenja varijabli u sustavu PC1 / PC2
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Dijagram pogodaka pokazuje grupu uzoraka 2A, 3A, 4B, 4D, 5A, 6C, 7A, 7C, 8D i 1C duz
negativne osi PC2 (slika 3a). Ova grupa je okarakterizirana znacajnim doprinosom s obzirom
na sadrzaj Fe, Mn, P, Ca, V I skupine tezih lantanoida. Takoder je uocljivo odstupanje uzorka
1C od navedene grupe. Drugi set uzoraka koji su ¢inili uzorci 1A, 4A, 4E, 5C, 5D, 6A, 8A je
grupiran duz pozitivne osi PC2. Ova skupina okarakterizirana je s znatnim optere¢enjima Si,
K, Mg, Al, Ti, Ba i skupinom laksih lantanoida. Unutar ove grupacije objekata mogu se uociti
dvije podgrupe. Prva pokazuje grupiranje duz pozitivne osi PC1 i pozitivne osi PC2 a u nju
pripadaju uzorci 1A, 5C, 5D i 6A. Druga skupina uzoraka pokazuje grupiranje duz negativne
osi PC1 i pozitivne osi PC2, u kojoj se nalaze uzorci 4A, 4E i 8A. Klasifikacija analizom glavnih
elemenata generalno je pokazala da su skorovi uzoraka razdvojeni medu grupama kao ostaci
spuzvastog Zeljeza 1 keramikom bogate troske. Ista poveznica moze se uociti iz studija
provedenih SEM-EDS analizom. Ipak, nekoliko pogodaka ne odgovaraju viuzalnom
promatranju morfologije uzoraka. Kao primjeri mogu se navesti uzorci 4A, 6C i 8C. Njihov
sveukupni kemijski sastav svrstava ih u suprotnu skupinu. U svrhu razjasnjavanja uocenih
dvosmislenosti provedena je hijerarhijska Klasterska analiza na istom setu podataka.
Upotrebljene su metode uz koriStenje euklidske udaljenosti i pravilom jednostavnog

povezivanja (metoda najblizeg susjeda). Dobiveni rezultati prikazani su slikom 17.
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Slika 17. Podjela uzoraka s obzirom na sli¢nost
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Prikazana je sli¢nost medu uzorcima, te je uocljivo razdvajanje uzoraka u dva glavna klastera.
Gornja skupina uzoraka u gornjem dijelu dendrograma 1A, 2A, 3A, 5A, 8C, 4A, 4B, 7A, 6C,
8D, 7C, 4D u skladu je uzorcima troske tzv. spuzvastog Zeljeza, dok donja skupina uzoraka 4E,
8A, 5C, 6A, 5D pripada keramikom bogatoj troski. Vidljiva je podjela glavnih klastera u
podklastere. Podklaster koji se sastoji od uzoraka 1A, 2A, 3A, 5A i 8C predtavlja uzorke sa
sadrzajem zeljeza ve¢im od 45 % iskazanim kao FeO. Drugi podklaster okarakteriziran je s
udjelom Zzeljeza manjim od 45 % izraZzenim kao FeO, a s ve¢im doprinosom SiOz i1 Al20s. Dvije
grupe unutar uzoraka bogatijih Zeljezom pokazuju razliku medu uzorcima pridnene troske i
ostataka spuzvastog zeljeza, §to odgovara klasifikaciji prema Blackelocku i suradnicima.9
Medu keramikom bogatim uzorcima koji su se grupirali u drugom klasteru nalaze se i ostaci
cijevi, uzorci 6A i 8A te obloge peéi, uzorci 4E, 5C i 5D. Uzorak 1C koji se grupirao zasebno
nakon provedene analize glavnih komponenata, pokazuje nepripadnost subklasterima u
dendrogramu nakon provedene hijerarhijske klasterske analize. U spektru SEM-EDS analize
nije vidljiva prisutnost Wiistitne strukture. U mikrostrukturi ovoga uzorka prevladava prisutnost
kvarcnih struktura i getitnih minerala koji su karakteristiéni za getitne rude.*'’ Ovaj uzorak je
okarakteriziran povecanim sadrZzajem Zeljeza, silicija 1 nikla. Elementni sastav glavnih
elemenata usporediv je s koncentracijskim rasponom u nedavnom istrazivanju mocvarnih
zeljeznih ruda.!*® Stoga s odredenom sigurno$éu mozemo tvrditi da se radi o uzorku koji je
sluzio kao polazna sirovina za proizvodnju Zeljeza, tj . mocvarna ruda ili engl. bog-iron.
Nadalje, sadrzaj lantanoida u uzorku 1C je niZi nego u ostalim uzorcima proucavanih materijala.
Coustures 1 ostali ve¢ su ranije sugerirali da sadrzaj elemenata u tragovima mozZe varirati izmedu
kristalne faze i taline tijekom procesa taljenja.65 Ovi autori dosli su do zakljucka kako je veci
udio lantanoida u obradenom materijalu prisutan nakon taljenja nego u rudi koja je sluzila kao
polazna sirovina. Stoga je ovaj argument takoder prilog identifikaciji uzorka rude s obzirom na

sli¢an rezultat mjerenom sadrZaju lantanoida u razmatranom uzorku 1C.

StatistiCka analiza dobivenih podataka izvedena je pomocu softverskog paketa Statistica
13.1. Matrica podataka za analizu glavnih komponenata PCA i klastersku analizu nac¢injena je
autoskaliranjem i logaritmiranjem mjerenih vrijednosti koncentracija. Sastojala se od 18
promatranih objekata i 28 varijabli tj. uzoraka i koncentracija odredivanih elemenata. Grave 1

suradnici su u svom istrazivanju promatrali kako viSedimenzijski set podataka omogucava bolju
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diskriminaciju.® Iako su nedavno Baxter i Jackson predlozili da visokodimenzionalni setovi
podataka o elementnom sastavu mogu biti nepotrebno kompleksni i teski za interpretaciju,
predlazu alterativu: da se utvrdi minimalni broj dimenzija potrebnih da bi se zadrzao
multivarijatni suodnos medu promatranim objektima. Grave i suradnici smatraju da potreba za
povecanim analitickim kapacitetom nije samo opravdana u smislu dimenzijskih gubitaka kod
identifikacije grupa, nego je i pomo¢ pri geokemijskim interpretacijama u takozvanim
postulatima o porijeklu. Osim grupa koje se prikazuju obradom pocetnog niskodimenzijskog
skupa podataka, ¢ini se da postoji eksponencijalna sveza medu dodatnim brojem elemenata
potrebnih kod daljnjeg grupiranja. Primjetno je da mnogi elementi ne opstaju zasebno, vec
dolaze u tandemu ili medusobno koreliraju, bilo kao posljedica istog naboja, pa moze do¢i do
zamjena, primjerice Ca i Sr, ili stoga §to zbog koreliranog kemizma dolazi do odnosa u sastavu
unutar populacije uzoraka, primjerice Zn, Co, Li, S. Svakako, ovo sloZeno ponasanje elemenata
odrazava se najviSe na tehnoloski proces. Nadalje, navedeni autori predlazu da je u statistiCkom
postupku dozvoljeno uklanjanje pojedinih elemenata, samo u odrdenim slucajevima kada u
korelacijama postoje vrlo objasnjivi razlozi. U smislu interpretacije, smanjenje dimezionalnosti
se lako postize pomo¢u PCA, bez da se pribjegne uklanjanju elemenata iz izvorne baze

podataka.®’

Kemometrijsko procesiranje podataka znacajno se uvrijezilo, posebice u analitickoj kemiji.
Tipi¢ne primjene ovakvoga pristupa prisutne su i u kvalitativnoj i kvantitativnoj obradi sloZenih
analitickih signala, u elektrokemijskim, optickim, kromatografskim i raznim drugim metodama.
Glavna prednost uklju¢ivanja kemometrije jest mogucénost dobivanja suvislih analitickih rezultata
iz podataka dobivenih instrumentnim metodama, koji su manje kvalitetni: s pove¢anim Sumom,
slabo razlu¢ivi, s jaki preklapanjima signala i dr. Stovise, ispravnom primjenom kemometrijskih
alata moguce je povecanje osjetljivosti, poboljSanje selektivnosti i snizavanje detekcijskih granica.
Razliciti istrazivacki alati kemometrijskih metoda omogucuju bolju vizualizaciju podataka,
otkrivanje skrivenih korelacija medu analitickim signalima i parametrima uzorka. Metode
klasifikacije mogu pridonijeti diskriminaciji uzoraka, primjerice u odredivanju provenancije i

autenti¢nosti.*®

Multivarijatna statisticka tehnika poput analize glavnih komponenti jedan je od nacina za
nadilaZenje slabosti svojstvenih u prouc¢avanju oksida i omjera oksida kod odredivanja strukture

grupa. Analiza glavnih komponetni je redukcijska tehnika kojom se primjerice komprimiraju
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najznacajnije razliCitosti u velikim multivarijatnim matricama podataka u mali broj
nekoreliranih varijabli. Na ovaj se na¢in primjerice moze u proucavanju §ljake dvanaest oksida
cjelovito prikazati u jednom ili dva graficka prikaza, a ne kao 66 mogucih ako bi se koristio
bivarijatni prikaz. Na ovaj naCin zapravo ili nema gubitka informacija ili je on minimalan.
Sljaka dobivena taljenjem nastala iz razli¢itih uvijeta stvarat ¢e klastere u multivarijatnom
prostoru, ¢iji ¢e relativni polozaji odrazavati razlike u sastavu kemije izvorne sirovine, gline, i
pepela, a takoder i varijacije u dizajnu peci i na¢in rada. Varijacije u relativnim proporcijama
izvornih sirovina takoder se odrazava kod formiranja klastera. Uzimaju¢i u obzir osnovni model
0 doprinosima izvornih sirovina u kemiji troske, Charlton je 2007. izveo kontingencijsku
tablicu svih pozitivnih korelacija medu oksidima. Arheoloska relevantost ovih korelacija
razlikuje se od slucaja do slucaja. S jedne strane, grupe troski koje karakterizira ve¢i doprinoso
pepela, mogu proizlaziti zbog razli¢itih omjera goriva i rude prilikom procesa proizvodnje. S
druge strane, to moze biti posljedica koristenja ugljena s ve¢im udjelima pepela. Grupe troski
koje su bogatije oksidima povezanih s glinom, a koje su takoder negativno korelirane s FeO i
P20Os mogu ukazivati na varijacije u sastavu rude, varijacije u svojstvima zida peci, obloga, ili

razlike u redukcijskim svojstvima peéi.?®

4.3. KARAKTERIZACIJA NANOCESTICA ZELJEZA
4.3.1. SEM i SEM-EDS karakterizacija nanocestica zeljeza

Metodom pretrazne elektronske mikroskopije analizirani su sljedeci uzorci: Cestice
zeljeza sintetizirane redukcijom Fe(IIl) iona iz vodene otopine natrijevim borhidridom, Cestice
zeljeza sintetizirane redukcijom Fe(Ill) iona iz vodene otopine natrijevim borhidridom uz
dodatak EDTA kao stabilizirajuceg reagensa, te Cestice Zeljeza sintetizirane redukcijom Fe(III)
iona iz vodene otopine natrijevim borhidridom uz dodatak dipikolinske kiseline kao
stabiliziraju¢ih reagensa. Sintetizirane modificirane Cestice Zeljeza pripravljene su u razlic¢itim
mnozinskim omjerima metal-ligand. Rezultati SEM analize morfologije nanoCestica Zeljeza

prikazani su na slikama 18-21.
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Slika 18. Neutralne nanocestice zeljeza snimljene metodom SEM uz povecanje 200000 x.

Struktura i veli¢ina neutralnih nanocestica Zeljeza prikazana je na slici 18. Neutralne
nanocestice zeljeza su sfernog oblika i medusobno grade dendriti¢ne strukture, koje su u tom
slu¢aju najjasnije definirane. Cestice imaju $irok raspon veli¢ina od 89,46 nm do 181,1 nm.

Srednja vrijednost veli¢ina Cestica na slikama je 115,3 nm.

HV mag [ | pressure | WD |det | 5/8/2015 — 300 nm ——
14.50 kV| 240 000 x |2.61e-4 Pa|9.6 mm |ETD | 12:09:08 PM Fe EDTA 31

Slika 19. Nanocestice zeljeza modificirane s EDTA u mnozinskom omjeru 3:1 i 4:1 snimljene

metodom SEM uz povecanje 240000 x.
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Slika 19 prikazuje strukturu i veli¢inu nanocestica zeljeza modificiranih s EDTA u
mnozinskim omjerima 3:1 i 4:1. Nastale amorfne nakupine sfernog su oblika i veli¢ine u
nanometarskom podru¢ju skale veli¢ina. Cestice /Fe:EDTA, 3:1/ manje su od Gestica
[Fe:EDTA, 4:1/. Veli¢ina &estica /Fe:EDTA, 3:1/ u rasponu je od 16,91 nm - 30,96 nm. Cestice
/Fe:EDTA, 4:1/ su veéeg promjera. Raspon veli¢ina je od 24,81 nm do 51,74 nm. Srednja
vrijednost veli¢ine Cestica /Fe:EDTA, 3:1/ iznosi 22,4 nm, a za Cestice /Fe:EDTA, 4:1/ iznosi
34,7 nm.

HV [mag O pressure | WD | det 3 um— V[ mag O] pressure | WD | det |
14.50 kV 30 000 x |2 99-4 Pa| 8.6 mm |ETD i 2 A1 14.50 kV| 120000 x |2.86e-4 Pa|9.6 mm |ETD

Slika 20. Nanocestice Zeljeza sintetizirane uz dodatak PDCA u mnozinskom omjeru 1:1

snimljene metodom SEM uz povecanje 30000 x.

Slika 20 prikazuje strukturu i veli¢inu nanocestica zeljeza modificiranih s PDCA u
mnozinskom omjeru 1:1. Nastale medusobno povezane Cestice su dendriti¢nog oblika, kracih
lanaca u usporedbi s nanocesticama Zeljeza. Cestice /Fe:PDCA, 1:1/ najveée su medu
sintetiziranim ¢esticama, veli¢ine od 240,1 nm do 314,5 nm. Srednja vrijednost veli¢ine Cestica

iznosi 266,8 nm.
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HY n WD | det

14.50 kV| 2400 9.3 mm ETD 1

Slika 21. Nanocestice zeljeza kompleksirane sa PDCA u mnozinskom omjeru 2:1 snimljene

metodom SEM

Velicina i struktura nanocestica zeljeza modificiranih s PDCA omjeru mnozina 2:1
prikazana je slikom 21. Nastale ¢estice su Stapicastog oblika te povezane u amorfne nakupine.
Cestice su u rasponu veli¢ina od 41,30 nm do 79,10 nm, srednje vrijednosti duzine 61 nm.

Velicina Cestica po Sirini varira od 21,20 nm do 43,78 nm, srednje vrijednosti 28,3 nm.

Dobiveni podaci o veli¢inama sintetiziranih Cestica prikazani su tablicom 10. iz koje je

vidljivo sa su najmanje Cestice /Fe : EDTA, 3:1/, a najvece /Fe:PDCA, 1:1/.

Tablica 10. Srednja veli¢ina Sintetiziranih nanocestica snimljenih metodom SEM

uzorak veli¢ina najmanje veli¢ina najvece srednja vrijednost
izmjerene Cestice D  izmjerene Cestice veli¢ina

/ nm D/nm cestica Ds/ nm
Fe° 89,46 181,1 115,3
/Fe:EDTA, 3:1/ 16,91 30,96 22,4
/Fe:EDTA, 4:1/ 24,81 51,74 34,7
/Fe:PDCA, 1:1/ 240,1 314,5 266,8

/Fe:PDCA, 2:1/ 41,30 (po duzini) 79,19 (po duzini) 61 (po duzini)

21,20 (po Sirini) 43,78 (po Sirini) 28,3 (po Sirini)
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Uz pretraznu elektronsku mikroskopiju, uzorci su podvrgnuti SEM-EDS analizi. Dobiveni
spektri sintetiziranih nanocestica zeljeza SEM-EDS analizom prikazani na slikama 22-26, dok
su srednje vrijednosti sadrzaja Zeljeza i kisika prikazani u tablici 11. Mjerenja su izvodena u

minimalno 3 ponavljanja na temelju kojih su dobivene informacije o sadrzaju elemenata.

Electron Image 2
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Spectrum 2

Spectrum 3
5

Slika 22. SEM-EDS kvantitativni i kvalitativni prikaz neutralnih nanocestica zeljeza
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Slka 2. SE-ES kvantitativni i kvalitativni priaz uzroka /Fe:PDCA, 1:1/
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Sllka 24, SEM EDS kvantltatlvnal kvalltatlvnl prlkaz uzroka /Fe:PDCA, 2:1/
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Sllka 25 SEM EDS kvantltatlvna i kvalltatlvnl prlkaz uzroka /Fe:EDTA, 3:1/
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Sllka 26 SEM EDS kvantltatlvna i kvalltatlvnl prlkaz uzroka /Fe:EDTA, 4:1/
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Tablica 11. Srednja vrijednost masenog udjela Zeljeza i kisika u sintetiziranim uzorcima

nanocestica Zeljeza

uzorak srednja vrijednost srednja vrijednost

masenog udjela Zeljeza masenog udjela kisika (%0)

(%)

Fe? 90,45 7,96
/Fe:PDCA, 1:1/ 77,55 20,70
/Fe:PDCA, 2:1/ 43,85 49,60
/Fe:EDTA, 3:1/ 71,67 25,43
[Fe:EDTA, 4:1/ 57,95 37,86

Iz podataka o0 udjela zeljeza i kisika u uzorcima neutralnih nanocestica Zeljeza moze se
preptostaviti postojanje sloja oksidiranog Zeljeza na Cesticama, no da oksidacija nije znacajna.
Kod ¢estica modificiranih s EDTA i PDCA vec¢i je udio kisika, §to proizlazi iz ¢injenice da je
Kisik prisutan i u liganadima, a dio je i iz nastalih oksida. Najve¢i maseni udio kisika opazen
je u Cesticama /Fe:PDCA, 2:1/ §to je ocekivano jer se Cestice medusobno razlikuju oblikom.

Takoder, u ovom je uzorku udio kisika ve¢i od udjela zeljeza.

Metodom SEM-EDS analizirane su neéisto¢e u uzorcima nanocCestica. Neutralne
nanocestice zeljeza sadrze u tragovima silicij, bakar, molibden, paladij i klor. U uzorku
/Fe:PDCA, 1:1/ u tragovima su silicij, sumpor, paladij i klor. Uocen je ve¢i omjer kisika i
zeljeza s obzirom da je kisik osim iz oksida u sustavu sadrzan i iz PDCA. Uzorak /Fe:PDCA,
2:1/ sadrzi 2,6 % natrija, 1,2 % paladija , te i bakar, silicij i sumpor u tragovima. U uzorku
/Fe:EDTA, 3:1/ ima 1,88 % natrija, dok su molibden, paladij i silicij u tragovima. U uzorku
/Fe:EDTA, 4:1/ ima 2,6 % natrija (potjece iz EDTA), 1,1 % paladija, dok su bakar i silicij u

tragovima.
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4.3.2. Karakterizacija uzoraka rentgenskom difrakcijskom analizom

Difraktogrami praha sintetiziranih nanocestica zeljeza prikazani su slikama 27-29.

a) Fe®

g I\ A }( X |

b) Fe® / EtOH

inetenzitet

c)a—Fe

2:8'f2
Slika 27. Difraktogrami: a) sintetiziranih neutralnih nanocestica zeljeza, b) sintetiziranih
neutralnih nanocestica Zeljeza u etanolu i ¢) a— Fe

Ivan Nemet Disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava

80

(& (Ctrl) ~

] \ * A a)/Fe:EDTA/

. 2
E l l l b) Magnetit
L¥]
E < | Al 1 1 N T N L l T ; §
vJL Y L S ‘ c)o—Fe |
202
Slika 28. Difraktogrami: a) sintetiziranih nanocestica Zeljeza uz dodatak EDTA kao
stabiliziraju¢eg reagensa, b) magnetita i ¢) o — Fe
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Slika 29. Difraktogrami: a) sintetiziranih nanocestica zeljeza uz dodatak PDCA kao

stabilizirajuéeg reagensa, b) magnetita i ¢) o — Fe
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Za interpretaciju difraktograma koriSteni su literaturni izvori s referentnim spektrima

magnetita'?® i a-zeljezal?!.

Iz difraktograma neutralnih nanocestica Zeljeza je potvrdeno da se radi o ¢esticama a-
zeljeza. Maksimum na 45° dokazuje neutralne nanocestice zeljeza kao prevladavajuce specije.
U difraktogramu nanocestica zeljeza pripravljenih uz dodatak EDTA kao modificirajuceg
reagensa, nedostaju difrakcijski maksimumi a-zeljeza, ve¢ su prisutni makimumi magnetita. 1z
toga se moze zakljuciti da je magnetit (FesO4) sastavna komponenta sintetiziranih Cestica.
Neidentificirani manji maksimumi pojavljuju se na 41° i 54°. Oni se u literaturi pripisuju
maghemitu (y-Fe203) i Zeljezovom hidroksidu (FeOOH).88122.123

Spektri XRD nanocestica zeljeza sintetiziranih uz dodatak PDCA kao stabiliziraju¢eg
reagensa, imaju maksimume Kkoji se podudaraju s difraktogramima magnetita i o-zeljeza.
Prisutna je i amorfna faza. Moze se zakljuciti da se funkcionalizirane cestice sastoje od
neutralnih nanocestica zeljeza i magnetita (Fe3O4). Takoder, iz razlika u difraktogramima
nefunkcionaliziranih i funkcionaliziranih Cestica, moZe se pretpostaviti da je povrsinski sloj
FeOOH funkcionaliziranih nanocestica Zeljeza nastao tijekom sinteze uz dodatak reagensa
PDCA i EDTA.

Termickoj analizi podvrgnuti su slijedeci uzorci: Cestice Zeljeza sintetizirane redukcijom Fe(III)
iona iz vodene otopine natrijevim borhidridom, ¢estice Zeljeza sintetizirane redukcijom Fe(III)
iona iz vodene otopine natrijevim borhidridom uz dodatak EDTA i dipikolinske kiseline kao

stabiliziraju¢ih reagensa u razli¢itim mnoZinskim omjerima te Zeljezni prah.

Rezultati  termogravimetrijske = analize nanoCestica  zeljeza  prikazani  su
termogravimetrijskom krivuljom (slika 20). Analiza se provodila u temperaturnom intervalu od
40 °C do 1000 °C. Poveéavanjem temperature, odnosno zagrijavanjem uzorka, dolazi do sve
veceg gubitka mase. Mogu se uociti dva temperaturna intervala u kojem je doslo do gubitka
mase i jedan u kojem je doSlo do povecanja mase. Prvi gubitak mase zabiljeZzen je u
temperaturnom intervalu od 40 °C do 372 °C i iznosi 2,97 % (0,12 mg). Smatra se da je ovaj
gubitak mase posljedica isparavanja vode, etanola i acetona. Zatim se uocava povecanje mase
od 372 °C do 707 °C koje iznosi 2,62 % (1,12 mg). Trec¢i korak, gubitak mase uocava se u
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temperaturnom intervalu od 707 °C do 993 °C, uzorak brzo gubi na masi i gubitak iznosi 23 %
(1,02 mg). Gubitak mase je posljedica gubitka feromagnetizma Zeljeza kojeg gubi pri 786 °C.*
Time su potvrdeni rezultati dobiveni XRD analizom da su neutralne nanocestice zeljeza a-

zeljezo. Ukupni gubitak mase, zbroj oba gubitka masa, iznosi 1,16 mg.

A

‘.

masa/ mg

Slika 30. Termogravimetrijska krivulja neutralnih nanocestica zeljeza

Provedena je termogravimetrijska analiza uzorka praha Fe, Kemika kao standarda (Prilog, Slika
P9). Na termogravimetrijskoj krivulji je vidljiv porast mase za 0,5 % (0,35 mg) Sto je
zanemarivo, te ukazuje na ¢injenicu da nema vlage u uzorku. Veliki skok termogravimetrijske
krivulje je zbog velike mase uzorka, 60 mg, ali postotak porasta je zanemariv. |z
termogravimetrijske krivulje uzorka /Fe:EDTA, 3:1/ (Prilog, Slika P10) vidljiv je jedan korak
u kojem uzorak gubi masu i jedan u kojem dolazi do povecanja mase. Prvi gubitak mase
zabiljezen je u temperaturnom intervalu od 35 °C do 390 °C i iznosi 7,23 % (1,02 mg). Smatra
se da je ovaj gubitak mase posljedica isparavanja vode, etanola i acetona pri nizim
temperaturamo do 100 °C i raspada EDTA pri 250 °C. Povecéanje mase iznosi 0,58 % u

temperaturnom intervalu od 387 °C do 794 °C, $to je zanemarivo. Iz termogravimetrijske
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krivulje uzorka /Fe:EDTA, 4:1/ (Prilog, Slika P11) vidljiva su 2 koraka u kojem uzorak gubi
masu. Prvi gubitak mase zabiljeZen je u temperaturnom intervalu od 30 °C do 150 °C i iznosi
13,53 % (1,27 mg). Smatra se da je ovaj gubitak mase posljedica isparavanja vode, etanola i
acetona. Drugi gubitak mase iznosi 3,58 % (0,34 mg) u temperaturnom intervalu od 150 °C do
790 °C, s§to se moze pripisati raspadu EDTA pri 250 °C, a nakon 370 °C uzorak ne gubi vise

na masi.

Iz termogravimetrijske krivulje uzorka /Fe:PDCA, 2:1/ (Prilog, Slika P12) vidljiva su
tri koraka u kojem uzorak gubi masu i jedan u kojem dolazi do poveéanja mase. Prvi gubitak
mase zabiljezen je u temperaturnom intervalu od 31 °C do 77 °C i iznosi 2,77 % (0,38 mg).
Smatra se da je ovaj gubitak mase posljedica isparavanja etanola i acetona. Drugi gubitak mase
iznosi 4,60 % (0,63 mg) u temperaturnom intervalu od 77 °C do 430 °C, §to se moze pripisati
isparavanju vode te raspadu PDCA pri 250 °C. Poveéanje mase iznosi 0,59 % u temperaturnom
intervalu od 432 °C do 614 °C, §to je zanemarivo. Tre¢i gubitak mase iznosi 1,06 % (0,15 mg)

u temperaturnom intervalu od 617 °C do 794 °C.

4.3.3. FT-IR karakterizacija nanocestica zeljeza

Provedena je FT-IR analiza uzoraka ¢estica nZVI sintetiziranih redukcijom Fe(ll1) iona
iz vodene otopine natrijevim borhidridom, ¢estica Zeljeza sintetiziranih redukcijom Fe(l11) iona
iz vodene otopine pomocu natrijeviog borhidrida uz dodatak EDTA kao stabilizirajuéeg
reagensa, te Cestica zeljeza sintetiziranih redukcijom Fe(l1l) iona iz vodene otopine natrijevim
borhidridom uz stabilizaciju pomoc¢u dipikolinske kiseline kao stabilizirajuceg reagensa.
Priprava sintetiziranih nanocestica provedena je modifikacijom u razli¢itim mnoZinskim
omjerima metal-ligand. Provedena je asignacija spektara a rezultati su prikazani tablicama 12-
16.
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Tablica 12. Asignacija spektra neutralnih nanocestica Zeljeza

v/cmt Asignacija
3437 v(O—H) (FeOOH)
1636 v(C=0) (COy)
674 v (Fe-O)

*Kratica: v - istezanje

Tablica 13. Asignacija spektara uzoraka /Fe:PDCA, 1:1/i /Fe:PDCA, 2:1/
Uzorak v/cm™ Asignacija
/Fe:PDCA/
1:1 3443 v (O-H) (FeOOH)
2:1 3444
1:1 2969 v(C-H)
2825 (aromatski)
2:1 2971
2930
1118
1052
1:1 2061 v(C-C) (arom.
gornji ton)
2:1 2198
1:1 1636 v(C=0)
2:1
1:1 1551 v(C-C)
2:1 (aromatski)
1:1 1058 v(C-C)
(aromatski)
2:1 1118
1052
1:1 676 v (Fe-0)
2:1 674
457

*Kratice: v - istezanje; 6 - deformacija
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Tablica 14. Asignacija spektara uzoraka /Fe:EDTA, 1:1/i /Fe:EDTA, 2:1/

Uzorak v/cm™ Asignacija
[Fe:EDTA/

11 3434 y(O-H (FeOOH)

2:1 3425

11 2924 v(C-H)
2857

2:1 2929

1:1 1630 v(C=0)

2:1 1634

1:1 1464 0 (CHy)

2:1 1508

1:1 1109 v(C-N)

2:1 1064

11 669 v (Fe-0)
483

2:1 668

*Kratice: v - istezanje; 8 - deformacija

Tablica 15. Asignacija spektara uzoraka /Fe:EDTA, 3:1/i /Fe:EDTA, 4:1/

Uzorak v/cm™ Asignacija
/Fe:EDTA/
31 3433 v(O-H) (FeOOH)
4:1 3432
31 2968 v(C-H)
2926
4:1 2970
2925
31 1624 v (C=0)
4:1 1626
31 1389 5(CHy)
4:1 1432
31 1061 v(C-N)
4:1 1050
31 583 v (Fe-0)
4:1 589

*Kratice: v - istezanje; 6 - deformacija
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Tablica 16. Asignacija spektra dipikolinske kiseline

v/cm™ Asignacija
1702 v(C=0)
1574 v(C=N)
1499 v(C-C)
1266 5(C-H)
1177 v(C-0)
585 5(0-H)

*Kratice: v - istezanje; 8 - deformacija

Analizom spektara dobivenih metodom FT-IR utvrdena je prisutnost Siroke vrpce na
3430 cm, $to se moze pripisati istezanju O—H skupine, $to se pripisuje moguéoj djelomiénoj
okisdaciji povrsinskog sloja u y-FeO(OH) (lepidokrocit).8”124 Prisutnost vrpci na 680 cm™ i

470 cm~! mogu se pripisati istezanju Fe—O u oksidima Fe;Os i Fe304.1%

Usporedbom spektara EDTA, PDCA i zeljeza nZVI i spektara uzoraka Fe:PDCA, 1:1;
Fe:PDCA, 2:1; Fe:EDTA, 3:1 i Fe:EDTA, 4:1 moze se zakljuciti da je tijekom sinteze doslo
do kompleksiranja zeljeza i PDCA, §to se objasnjava karakteristiénim vrpcama istezanja C—-C
veza. Takoder, vrpcama istezanja CN skupine i deformacije CH. skupine objasnjava se

nastajanje kompleksa Zeljeza i EDTA.
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4.4. METODA ICP-AES UVPRAC'ENJU SORPCIJE METALA NA
NANOCESTICAMA ZELJEZA

4.4.1. Uklanjanje metalnih iona iz vodenih otopina

Efikasnost sintetiziranih nanocestica Zeljeza u uklanjanju teskih metala dodanih iz
vodenih otopina ispitana je primjenom atomske emisijske spektrometrije uz induktivno
spregnutu plazmu. Takoder je ispitan utjecaj funkcionalizacije Cestica ligandima EDTA i
dipikolinske kiseline na moguc¢nost uklanjanja iona metala Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, i V. Ovi
metali, osim §to se mogu nalaziti kao necisto¢e u ishodnim ragansima za sintezu nanocestica,

odabrani su i kao predstavnici teskih metala znacajnih u ekologiji prirodnih voda.

Analizom vodenih otopina nakon filtriranja nanocestica bez dodatnog uvodenja liganda,
utvrdena je bitno niza koncentracija zaostalih metala Sto je prikazano na slici 31. Udio
preostalih metala Cd, Co, Cr, Cu, Ni iV, mjerena je u rasponu od 0,01-0,23 % od pocetne
koncentracije, dok su Mn i Zn djelomi¢no zaostali u otopini (1-8 %). Uklanjanje metala iz
otopina kojima su dodane ligandima funkcionalizirane nanocestice bilo je gotovo jednako
uspjesno za Cr i Cu (0,12 — 1,50 %). Mjerene koncentracije ostalih elemenata u oba naéina

funkcionalizacije prelaze 25 % udjela dodanih koncentracija.
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Slika 31. Uklanjanje metala pomocu ¢estica nZVI i funkcionaliziranih Cestica.

Dobiveni rezultati mogu posluZiti za razmatranje mehanizma djelovanja nanocestica koji su
razli¢iti od uobicajenih kemijskih mehanizama u otopinama. Primjerice, konstanta stabilnosti
kompleksa EDTA s jednim od najucinkovitije uklonjenih metala, Cu, izrazena u obliku log £,
iznosi 18,80. Stabilnost kompleksa Mn s EDTA iznosi log f =13,87, no mangan je u otopini
zaostao do udjela od 60 % pocetne koncentracije. Nadalje, isto se uocava i u slucaju dodatka
nikla, kojemu je konstanta stabilnosti kompleksas EDTA, log = 18,62. Usporedujuci efikasno
uklanjanje Cr i Cu pri istim uvjetima, moze se zakljuCiti da je mehanizam sorpcije
funkcionaliziranih ¢estica daleko sloZeniji od kompleksiranja u vodenim otopinama. Moze se
pretpostaviti da aktivni centar jezgre nanoCestica ima prioritetnu ulogu u reakcijskim

mehaniznmima u odnosu na plast koji je funkcionaliziran kompleksirajué¢im ligandima.
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4.4.1. Uklanjanje kroma iz vodenih otopina

U prethodnim eksperimentima utvrdena je iznimna efikasnost uklanjanja kroma iz
vodenih otopina. Specijacija kroma uvrstena je u brojne regulative od pitkim i prirodnim
vodama Obzirom da je odredivanje prisutnosti specije Cr(VI) u prirodnim vodama od iznimne
vaznosti, proveden je niz eksperimenata uklanjanja Cr(VI) iz vodenih otopina pomocu
sintetiziranih nanocestica. Metodom ICP-AES odreduje se iskljucivo totalna koncentracija
elementa u otopini, a prisutnost specija potvrduje se samo nakon prethode separacije specija u
uzorku. Stoga je za potrebe specijacije posluzila otopina K2Cr207 u kojoj je krom prisutan kao
Cr(VI). Eksperimentima uklanjanja kroma prethodilo je odredivanje mjernih uvjeta plazma
spektrometra. Emisije signala prikupljane su pri osjetljivim valnim duljinama kroma 205,552
nm, 206,149 nm, 267,716 nm i 283,563 nm prikazanim na slici 32.

Slika 32. Pozicije emisijskih linija kroma detektiranih pomoc¢u L-PAD detektora pri a) 205,552 nm,
b) 206,149 nm, ¢) 267,716 nm i d) 283,563 hm
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Pozadinsko zracenje i zracenje emisijskih linija Zeljeza je korigirano softverski pomocu slike
na L-PAD detektoru eseletnog optickog spektrometra, ¢ime je postignuta zadovoljavajuca
linearnost svih emisijskih linija. Postignut je raspon vrijednosti koeficijenta korelacije R* od
0,9995-0,9999. Mjerena je koncentracija kroma u otopinama koje su prethodno propustene
kroz nanocesti¢nu ¢vrstu fazu pomocu nosaca SPE te u otopinama dobivenim otapanjem to¢ne
odvage nanocestica koriStenih u separaciji. Rezultati uklanjanja kroma (VI) pomoc¢u modelnih

uzoraka 1 nanocestica nZVI tabli¢no su prikazani za svaku od mjerenih linija (Prilog, Tablica
P5A-P6B).

Ovisnosti udjela preostalog i uklonjenog kroma (VI) o pocetnoj koncentraciji kroma
(VI) prikazane su graficki na slici 33. Zbroj udjela u odnosu na dodanu koncentraciju pokazuje
odstupanja od 100 % u dva podru¢ja. U otopinama niskog koncentracijskog podrucja,
primjerice y = 1 mg L~! udio uklonjenog kroma je u rasponu 27-31 %, a zatim raste na visokih

71-90 %. Do anomalije u mjerenim rezultatima dolazi 1 pri vrijednosti pocetne koncentracije

od 80 mg L.

—&— Preostali krom pri 205.552 nm
—&— Uklonjeni krom pri 205.552 nm

100 - —A— Preostali krom pri 206.149 nm
| —w— Uklonjeni krom pri 206.149 nm

90 - —<— Preostali krom pri 267.716 nm
| —»— Uklonjeni krom pri 267.716 nm

80 - | —&— Preostali krom pri 283.563 nm

—&— Uklonjeni krom pri 283.563 nm

Udio preostalog i uklonjenog Cr(VI)/%

Pocetna koncentracija Cr(VI)/mgL-"

Slika 33. Prikaz ovisnosti pocetne koncentracije Cr (V1) o udjelu preostalog i uklonjenog Cr(V1)
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Rezultati su usporedivi s onima Cranea i Scotta iz 2014. Godine.'* Oni su ispitivali
uc¢inkovitost uklanjanja uranija pomocu 100 mg nanocestica Zeljeza. Rezultati su pokazali da
je najbolja ucinkovitost uklanjanja uranija nanocestica pri malim koncentracijama, ali se zatim
i smanjuje. Sam mehanizam koji bi objasnio razli¢itost uklanjanja uranija pri razli¢itim
koncentracijama do kraja nije razjasnjen. Moze se pretpostaviti da se to dogada zato $to dolazi
do zasi¢enja nanocestice pri sorpciji. Nadalje, Crane i suradnici su 2011. godine takoder uodili

da efikasnost uklanjanja uranija ovisi i o udjelu otopljenog kisika.!?6:12’

U studijama specijacije kroma cCesto se upotrebljava karakteristicni reagens 1,5-
difenilkkarbazid koji gradi kompleksni spoj s prisutnim Cr(VI) te omogucéuje pracenje
promjene apsorpcije u koncentracijama ve¢ od 100 ppb. U ponovljenim eksperimentima
sorpcije Cr(VI) na nZVI ¢esticama otopinam je dodan ovaj reagens te su mjerene koncentracije
kroma u filtratu i u otopljenim Cesticama. Rezultati su tabli¢no prikazani (Prilog, Tablica P7A-
P8B), dok je ovisnost udjela uklonjenog i preostalog kroma o pocetnoj koncentraciji prikazana

na slici 34.

—&— Preostali krom pri 205.552 nm
—&— Uklonjeni krom pri 205.552 nm
—&— Preostali krom pri 206.149 nm
—w— Uklonjeni krom pri 206.149 nm
—<— Preostali krom pri 267.716 nm
—»— Uklonjeni krom pri 267.716 nm
—— Preostali krom pri 283.563 nm
—&— Uklonjeni krom pri 283.563 nm
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Pocetna koncentracija Cr(VI)/mgL-"

Slika 34. Grafi¢ki prikaz ovisnosti pocetne koncetracije Cr(VI) kompleksiranog s 1,5-

difenilkarbazidom o udjelu preostalog i uklonjenog Cr(V1)
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U otopinama s nizim pocetnim koncentracijama Cr(VI) 1 mg L~! uklonjeno je 95-96 %, a u
modelnim otopinamas 2 mg L' pocetne koncentracije Cr(VI) uklonjeno je 60-74 %. Najmanja
efikasnost uklanjanja kroma (23 %) zamijecena je pri pocetnoj koncentraciji od 10 mg L~!. U
koncentracijskom podru¢ju od 20-100 mg L~! uklanjanje raste od 25-50 % s porastom pocetne
koncentracije. Usporedujuci sa sorpcijom u sustavima bez dodanog reagensa, uocljivo je da je
ucinkovitost Cestica nZVI u uklanjanju Cr(VI) iz modelnih vodenih otopina s 1,5-
difenilkarbazidom veéa nego kod cestica nZVI koje nisu bile modificirane s 1,5-

difenilkarbazidom.

Ispitivanja primjene sintetiziranih nanocestica Zeljeza kao mogucih ¢vrstih sorbensa za
uklanjanja metala iz vodenih otopina potvrdila su prikladnost metode ICP-AES za kontrolu
sadrzaja metala tijekom ili nakon postupka. Iznimna osjetljivost metode postignuta je
prethodnim ugadanjem radnih parametara obzirom na matricu otopine koju glavninom
saCinjava Zeljezo. Odabrani signali, bez interferencija sa strane ovako zahtjevne matrice,
omogucuju uvid u promjene sadrzaja metala u niskom koncentracijskom podrucju, kao $to je

navedeno na primjeru kroma.

Iz prikazanih rezultata studija uklanjanja metala, mogucée je posredno zakljucivati o
mogué¢im mehanizmima djelovanja nanocestica. Daljnja ispitivanja sorpcije pomocu
sintetiziranih nanocestica svakako bi trebala razmotriti 1 druge pojedinacne, a tako i
kombinacije viSe metala. Razvidno je da funkcionalizacija povrSine sintetiziranih Cestica
razli¢itim ligandima pokazuje razli¢ito djelovanje u sustavima metala u vodenim otopinama.
Uvodenje mogucih specificnih liganada na aktivnu povrSinu Cestica, svakako bi moglo
doprinositi boljem razumijevanju kemijskih mehanizama na nanoskali. S analiti¢kog gledista,
ovakvi bi sustavi koristili jednostavnijem prethodnom ukoncentriranju i dodatnom povecéanju

osjetljivosti kvantitativnog odredivanja sadrzaja metala.
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» U ovom radu istrazeni su postojeci i razvijeni novi analiticki pristupi pri dobivanju
informacija o kvantitativnim elementnim profilima uzoraka materijala ¢iju glavninu
matrice sacinjava Zeljezo. Pri tome su ispitivanja usmjerena na analizu realnih uzoraka
meteorita, arheometalurskih ostataka iz rane proizvodnje Zeljeza te novosintetiziranih

materijala kao $to su nanocestice Zeljeza.

» U odredivanjima elementnih profila kombinirane su analiticke metode opticke plazma
spektrometrije i spektrometrije masa (ICP-AES), rentgenske fluorescencije (XRF),
rentgenske difrakcije (XRD) i pretrazne elektronske mikroskopije (SEM-EDS).
Multivarijatne statisticke metode, kao §to su analiza glavnih komponenata (PCA) i
hijerarhijska rojna analiza (HCA), primijenjene su u utvrdivanju sli¢nosti i1 razlika

elementnih profila uzoraka na kojima se temelji klasifikacija ispitanih materijala.

» Kvantitativnim odredivanjima sadrzaja elemenata prethodila su opsezna preliminarna
ispitivanja koja su ukljucivala izbor analitiCkih linija elementa slobodnih od mogu¢ih
interferencija Zeljeza. U tu svrhu koristile su se modelne otopine i otopine uzoraka
meteorita koje su koristene kao realna matrica pri oduzimanju spektralnih interferencija.
Uspjes$no su odredene detekcijske granice uz najbolji omjer signala 1 Suma te je

optimiran nacin prikupljanja emisijskih signala.

» Predlozeni su analiti¢ki postupci priprave mjernih otopina uzoraka iz slozenih uzoraka
za pojedinu skupinu ispitivanih materijala. Za prevodenje uzoraka u otopine predloZena
su tri nacina kiselinskog otapanja: mikrovalna razgradnja uz smjesu HNO3/H2O2/ HF za
uzorke meteorita, mikrovalna razgradnja pod visokim tlakom uz smjesu HNOs/HCI za
arheometalurSke ostatke, otapanje u otvorenom sustavu uz HNO3 za nanocestice Zeljeza.
Kontrole to¢nosti postupaka priprave i mjerenja odredene su koriStenjem certificiranih
referentnih materijala Celika i ruda (NIST-SRM 2709a i TRM-2) i odredena su

odstupanja manja od 10 % u odnosu na certificirane vrijednosti sadrZaja elemenata.

Ivan Nemet Disertacija



§ 6. Popis oznaka, kratica i simbola 95

» U uzorcima arheoloskih ostataka, mjerene koncentracije glavnih elemenata (Fe, Si, Al,
Ca, K, Mg, P, Mn, Ti) i elementa prisutnih u tragovima (Ba, Cu, Cr, Ni, Mo, Pb, V, Zn,
Zr, 1 lantanoida) razlikuju se u uzorcima sljake, spuzvastog zeljeza i keramickih dijelova
peci. Primjenom kemometrijskih alata dobiveno je jasno razlikovanje skupina
heterogenih materijala. Utvrdeno je da je, uz Fe, Si i Al koji su glavni indikatori pri
klasifikaciji uzoraka, elementni potpis iz frakcije lakih i teSkih lantanoida kljucan za

razvrstavanje unutar skupina analiziranih materijala.

» Rezultati dobiveni metodama strukturne analize (XRD, SEM) pojasnili su odstupanja
uocena u klasifikaciji i omoguéili identifikaciju ishodne rude u arheometalurskom

procesu.

» Sintetizirane su neutralne nanocCestice zeljeza redukcijom FeClz pomoc¢u NaBH4 koje su
koriStene u eksperimentima uklanjanja metala iz vodenih otopina. Metodama strukturne
analize (XRD, FT-IR, SEM-EDS) okarakterizirane su nastale Cestice i Cestice koje su
dodatno funkcionalizirane dipikolinskom kiselinom 1 EDTA. Utvrdena je dendriti¢na
struktura sustava gradenog od sfernih cestica nZVI koje poprimaju raspon veli¢ina od
90-190 nm. Srednja veli¢ina Cestica u sustavima s EDTA je u rasponu od 17-31 nm.
Funkcionalizacijom s PDCA utvrdene je srednji promjer sfernih ¢estica od oko 270 nm.
Promjena omjera liganda PDCA utjece na promjenu oblika Cestica koje se povecanjem

sadrzaja ishodnog Zeljeza mijenjaju u elipsoide (a = 61 nm; b = 28 nm).

» Metodom ICP-AES analizirane su vodene otopine nakon sorpcije metala iz modelnih
uzoraka na pripravljenim nanocesticama. Utvrdene su razlike u sorpciji razmatrane
skupine metala obzirom na nacin funkcionalizacije Cestica. Efikasno uklanjanje

potvrdeno je za metale Cr i Cu kroz cijeli niz provedenih eksperimenata.

» Moguénosti metode ICP-AES pri odredivanju sadrzaja kroma iz matrica s visokim
sadrzajem zeljeza ispitana je nakon eksperimenata uklanjanja Cr(VI) iz vodenih
otopina. Utvrdeno je efikasnije uklanjanje u niskom koncentracijskom podruc¢ju nakon
dodatka 1,5-difenilkarbazida. Primijenjeni analiticki pristup otvara moguénost boljeg

razumijevanja slozenih mehanizama djelovanja nanocestica zeljeza u otopinama.
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Tablica P1. Prikaz rezultata SEM-EDS takozvanog bloom Zeljeza
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Xl

Tablica P4. Prikaz SEM-EDS uzorka rude.

sSEfe@si@ca @

otopinama i ¢esticama nZVI nakon uklan

Tablica P5A. Prikaz pocetne i kona¢ne koncentracije Cr(VI) bez kompleksiranja s 1,5-difenilkarbazidom u
janja pomoc¢u 10 mg Cestica nZVI pri 205,552 nm

pocetna konaé¢na udio pocetna konaéna udio
koncentracija koncentracija preostalog koncentracija koncentracija uklonjenog
Cr(Vl)/mgL? | Cr(VI)/mgL? | Cr(Vl)/ % Cr(vVI)/mgL™ | Cr(Vl)/mgL™? | Cr(Vl)/ %
1 0,0493 4,39 1 0,3022 30,21
2 0,7748 38,70 2 1,7998 89,98
5 1,5872 31,71 5 2,7827 55,70
10 7,0650 70,70 10 4,0802 40,80
20 11,749 58,70 20 6,8989 34,50
40 22,266 55,60 40 16,988 42,50
80 42,969 53,70 80 10,315 12,90
100 54,550 54,50 100 29,033 29,03

Tablica P5B. Prikaz pocetne i konaéne koncentracije Cr(VI) bez kompleksiranja s 1,5-difenilkarbazidom u
otopinama i Cesticama nZVI nakon uklanjanja pomocu 10 mg cestica nZVI pri 206,149 nm

pocetna konaéna udio pocetna konaéna udio
koncentracija koncentracija preostalog koncentracija koncentracija uklonjenog
Cr(VI)/mgL? | Cr(Vl)/mgL™ | Cr(Vl)/ % Cr(Vl)/mgL? | Cr(VI)/mgL? | Cr(VI)/ %
1 0,3021 30,21 1 0,2824 28,24
2 0,9945 49,73 2 1,6576 82,88
5 1,7616 35,23 5 2,5467 50,93
10 7,0106 70,11 10 3,7366 37,37
20 11,573 57,87 20 6,3203 31,60
40 22,137 55,34 40 17,808 44,52
80 44,292 55,36 80 9,4406 11,80
100 57,472 57,47 100 28,254 28,25
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Tablica P6A. Prikaz pocetne i konac¢ne koncentracije Cr(VI) bez kompleksiranja s 1,5-difenilkarbazidom u
otopinamai i ¢esticama nZVI nakon uklanjanja pomocu 10 mg Cestica nZVI pri 267,716 nm

pocetna konaé¢na udio pocetna konaé¢na udio
koncentracija koncentracija preostalog koncentracija koncentracija uklonjenog
Cr(VIl)/mg L™ Cr(Vl)/mgL? | Cr(VD)/ % Cr(VIl)/mg L1 Cr(Vl)/mgL? [ Cr(VI)/ %
1 0,0302 3,02 1 0,2737 27,37
2 0,7879 39,39 2 0,1422 71,10
5 1,6351 32,70 5 2,6740 53,49
10 7,3652 73,65 10 2,7021 27,02
20 12,312 61,58 20 6,0331 30,17
40 23,474 58,68 40 16,515 41,29
80 45,991 56,99 80 10,092 12,62
100 68,098 68,01 100 28,569 28,57

Tablica P6B. Pocetne i kona¢ne koncentracije Cr(VI) bez kompleksiranja s 1,5-difenilkarbazidom u otopinama i
Cesticama nZVI nakon uklanjanja s 10 mg ¢estica nZV1 pri 283,563 nm

pocetna konaéna udio pocetna konaéna udio
koncentracija koncentracija preostalog koncentracija koncentracija uklonjenog
Cr(VI)/mgL? | Cr(vD)/mgL? | Cr(VI)/% Cr(Vl)/mgL? | Cr(VI)/mgL? | Cr(VI)/ %
1 0,4072 40,7 1 0,3116 31,2
2 1,0731 53,7 2 1,7294 86,5
5 1,8184 36,4 5 2,6450 52,9
10 6,9527 69,5 10 3,8730 38,7
20 11,471 57,4 20 6,5870 329
40 22,075 55,1 40 16,624 41,4
80 44,511 55,6 80 9,9363 12,4
100 57,815 57,9 100 28,661 28,7

Tablica P7A. Prikaz pocetne i kona¢ne koncentracije kompleksa Cr(VI) s 1,5-difenilkarbazidom u modelnim
otopinama i Cesticama nZVI nakon uklanjanja pomocu 10 mg Cestica nZVI pri 205,552 nm

podetna konaéna udio podetna konaéna udio
koncentracija koncentracija preostalog koncentracija koncentracija uklonjenog
Cr(Vl)/mgL? [ Cr(Vl)/mgL? [ Cr(Vl)/% Cr(VI)/mgL? | Cr(vVl)/mgL? | Cr(VI)/%
1 0,1036 10,4 1 0,9640 96,4
2 0,7950 39,8 2 1,3998 69,9
5 2,6625 53,3 5 2,5766 51,5
10 7,5500 74,5 10 2,1389 21,4
20 17,248 86,2 20 5,6030 28,0
40 27,709 69,3 40 11,277 28,2
80 54,289 67,9 80 30,068 37,6
100 62,059 62,1 100 41,911 41,0
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Tablica P7B. Prikaz pocetne i kona¢ne koncentracije kompleksa Cr(VI) s 1,5-difenilkarbazidom u modelnim

otopinama i ¢esticama nZVI nakon uklanjanja pomocu 10 mg cestica nZVI pri 206,149 nm

pocetna konaé¢na udio pocetna konaéna udio
koncentracija koncentracija preostalog koncentracija koncentracija uklonjenog
Cr(Vl)/mgL™ | Cr(Vl)/mgL? | Cr(VI)/% Cr(VI)/mgL? | Cr(Vl)/mgL? | Cr(VD)/ %
1 0,1424 14,2 1 0,9517 95,2
2 0,7528 37,6 2 1,3674 68,4
5 2,8760 57,5 5 2,3610 47,2
10 7,7310 773 10 2,1573 21,6
20 16,252 81,3 20 5,3591 26,8
40 29,432 73,6 40 10,260 25,7
80 53,458 66,8 80 28,434 355
100 59,895 59,9 100 39,190 39,2

Tablica P8A. Prikaz pocetne i kona¢ne koncentracije kompleksa Cr(VI) s 1,5-difenilkarbazidom u modelnim

otopinama i Cesticama nZVI nakon uklanjanja pomo¢u 10 mg ¢estica nZV1 pri 267,716 nm

Pocetna Kona¢na Udio Pocetna Konacna Udio
koncentracija koncentracija preostalog koncentracija koncentracija uklonjenog
Cr(VI)/mgL* Cr(VI)/mgL* Cr(VI)/% Cr(VI)/mgL* Cr(VI)/mgL* Cr(VI1)/%
1 0,1593 15,9 1 0,9691 96,9
2 0,6834 34,2 2 1,5098 74,6
5 2,9155 58,3 5 2,4570 49,1
10 8,4439 84,4 10 2,1395 214
20 16,169 80,9 20 5,2876 26,4
40 27,778 69,5 40 11,313 28,3
80 51,589 64,5 80 28,604 358
100 62,635 62,6 100 42,248 42,5

Tablica P8B. Prikaz pocetne i konaéne koncentracije kompleksa Cr(VI) s 1,5-difenilkarbazidom u modelnim

otopinama i ¢esticama nZVI nakon uklanjanja pomoc¢u 10 mg cestica nZVI pri 283,563 nm

pocetna konaéna udio podetna konaéna udio
koncentracija koncentracija preostalog koncentracija koncentracija uklonjenog
Cr(VI)/mg L™ Cr(VIl)/mg L™ Cr(VI) /1 % Cr(VI)/mg L Cr(VIl)/mg L™ Cr(VI) /%
1 0,1436 14,4 1 0,9643 96,4
2 0,7474 37,4 2 1,3938 69,7
5 2,9945 59,9 5 2,4594 49,2
10 7,6410 76,4 10 2,2161 22,2
20 15,461 77,3 20 5,1775 59
40 29,196 72,9 40 10,180 25,5
80 51,451 64,3 80 27,458 34,3
100 59,854 59,6 100 39,025 39,2
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DCSR_Fe Kemik_do1000 12, 16,02 2015 14:21:37
DC_SR_Fe Kemia_dal000 12, 80,8350 mg

02

Ste 0,5799 %
me ’ 0,3528 mg

Residue 100,623 %

61,2166 mg

Left Limit 38,46 °C

Right Limit 980,21 °C

Heating Rate 10,00 °Cin~-1

Type horizontal

Inflect. Pt. 38,46 °C

Result Mode Sample Temp
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Slika P9. Termogravimetrijska krivulja Zeljeznog praha (Kemika)

DC_Irens_FEDTAIna1 112 doS00, 16.03.2015 15:29:42
DC lrena _FeEDTAIna1_12_doB00, 14,0460 mg

——
05
mg
Step 7,2310%
-1,0158 mg Step 0,593 %
Residue 92,7392 % 84,0549-03 mg
13,0280 mg Residue 93,3375 %
Left Limit 35,45 °C 15,1121 mg
Right Limit 390,65 °C Left Limit 387,56 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin”-1 Right Limit 794,77 °C
Type horizontal Heating Rate 10,00 °Crin"-1
J Inflect. Pt. 65,72 °C Type horizontal
Result Mode Sample Temp Inflect. Pt 531,89 °C
WMidpoint 150,28 °C Result Mode Sample Temp.
Midpoint 451,19 °C
4
T
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Slika P10. Termogravimetrijska krivulja uzorka /Fe:EDTA, 3:1/

DC_Irens_FeEDTAdna1_dod00_112, 20,03.2015 15:23:10
DC lrena _FeEDTAdna1 do600_112, 3,360 mg

Step -13,5285 %
-1,2663 mg

Resdue 86,3577 %
8,0831 mg

Left Limit 30,27 °C

Right Limit 149,77 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin”-1
Type horizontal

Inflect. Pt 52,71 °C

Result Mode Sample Temp

1 Midpoint 55,34 °C
m
9 Step 35872%
0,358 mg
Residue 82,7570 %

7,7461 mg
Left Limit 150,99 °C
Right Limit 790,50 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin”-1

Midpoint 257,30 °C
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Slika P11. Termogravimetrijska krivulja uzorka /Fe:EDTA, 4:1/
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DC rena_FePDCAZR1 doS00 N2 polo, 10.03.2015 11:37:22
DC_rena_FePDCAZnaL_dos00 12 pol), 13,7000 mg

step 46057 %
05 06310 mg Step. 1,057 %
ol Residve 98,2383 % stp os12% S1a52mg
133557 mg 51000303 mg Residue 97,7659 %
L Rlme 76,5 C Reslue 998321 % 133041 mg
Right Limt 429,70 °C 13,5400 mg Lottt 61722°C
25tep Heating Rate 10,00 “Crin®-1 Leftumt 43280 °C Right Limt 754,
3800 mg Type horzontal Right Uit 614,15 °C Heatng Rate 10,00 ‘Crin®-1
Residue 1026467 % Inflct . 239,60 °C Heating Rate 10,00 “Crin®-1 Trpe horontl
6500 mg Result Hode. Sample Temp Type horzontal It P 648,62 °C
Leftlimit 31,36 °C Hidpo 19,46 °C Inflect, P, 496,39 °C Resul Hode Sample Temp
Right Lt 77,47 Result Hode Somple Temp. Midpoint 682,69 °C
Hesting Rate. 10,00 “Crin"-1 Pidpaint 509,65 °C
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50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °C|

Slika P12. Termogravimetrijska krivulja uzorka /Fe:PDCA, 2:1/
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§ 8. Zivotopis XVII

Osobni podatci

Ime i prezime: Ivan Nemet
Datum rodenja: 14. kolovoza 1982.
Mjesto rodenja: Srijemska Mitrovica

Radno iskustvo

>

Zaposlen je u Zavodu za analiticku kemiju od 1. lipnja 2009. godine kao stru¢ni suradnik. U
nastavnom radu sudjeluje u izvodenju nastave kolegija: Osnove analitiCke kemije (seminar)
Osnove analiticke kemije (vjezbe), Praktikum analiticke kemije 1 (laboratorijske vjezbe), Visi
praktikum iz kemije (laboratorijske vjezbe), Visi praktikum iz analiticke kemije 1 (vjezbe u
praktikumu), Visi praktikum iz analiticke kemije 2 (vjezbe u praktikumu), Instrumentna
analitika 1 (seminar). Osnove analiticke kemije (laboratorijske vjezbe), Visi praktikum kemije
(laboratorijske vjezbe)

Koautor je u 7 znanstvenih radova koje indeksira Current Contents, jednog stru¢nog rada, 20
kongresnih priopéenja u vidu predavanja i postera (12 medunarodnih i 8 domacih)

Dobitnik je dvaju CEEPUS stipendija za 11. i 12. International Symposium and CEEPUS
Summer School, (TU, Graz, Austrija 18.-28. 09. 2011, te Cluj, Rumunjska, 1.-31. 07. 2012.).
Dobitnik je potpore Sveucilista u Zagrebu za izradu doktorata za 2013. godinu.

Znanstveni i stru¢ni rad u Zavodu za analiticku kemiju vezan mu je za razvoj i primjenu
atomskih spektrometrijskih metoda uz plazma izvore.

Obuceni je operater za rad na instrumentu High Dispersion Prodigy ICP, Teledyne Leeman
Labs, koji je kapitalna oprema PMF-a.

ZaduZen je za odrZavanje jedinice za atomsku spektometriju Zavoda te se u tom smislu stalno
usavrsava kroz posjete strucnim seminarima i skupovima (Analytika Munchen, Varian, Agilent,
itd.).

U stru¢nom radu aktivno sudjeluje u projektu PMF-a 705042 ,,Analize“ kroz vodenje i izradu
analitickih ekspertiza za potrebe vanjskih korisnika

Sudjelovao je kao suradnik u znanstvenom projektu MZOS | Interakcije i dizajn bioaktivnih
molekula®“(voditelj P. Novak) do 2012.

Aktivan je u izvannastavnim aktivnostima Kemijskog odsjeka kao predavag¢ i voditelj radionica
tijekom odrzavanja manifestacije Otvorenog dana KO, te je dva puta sudjelovao u organizaciji
i provedbi aktivnosti Kemijskog odsjeka u Smotri Sveudilista.

Bio je ¢lan organizacijskog odbora konferencije “10" Eastern Young water professionals
Conference” 2018. godine.

Bio je ¢lan Drzavnog povjerenstva za organizaciju natjecanja ,,Grand Prix Chimique“(Agencija

za strukovno obrazovanje i obrazovanje odraslih) 2011. godine.
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> Clan je Drzavnog povjerenstva za provedbu natjecanja iz kemije (Agencija za odgoj i
obrazovanje) od 2013. godine

» 0Od 2013. je suradnik u organizaciji i izvodenju laboratorijskih vjezbi za pripremu ucenika za
Medunarodnu kemijsku olimpijadu.

> Clan je Hrvatskog kemijskog drustva od 2008. godine.

» Neposredni je voditelj u zavrsenih 20 diplomskih radova, te 3 u fazi izrade.

Izvorni znanstveni radovi

1. 1. Nemet, S. Ronc¢evié¢, A. Bugar, T. Zubin Ferri, L. Pitarevi¢, Classification analysis of archacological findings from early-
iron production (Turopolje region, NW Croatia) based on multi-analytical profiling, Journal of Analytical Atomic Spectrometry
(2018).

2. H. Fajkovi¢, M. Ivani¢, L. Pitarevi¢, I. Nemet, S. Roncevi¢, E. Prohi¢, Unsanitary Landfill Fires as a Source of a PCDD/Fs
Contamination. Croatica chemica acta. 91 (2018), 1; 71-79 (¢lanak, znanstveni).

3. K. Kobelja, I. Nemet, 1. Zupan, J. Culin, S. Ronéevi¢, Elemental profiling of Noah’s Ark shell (Arca noae, Linnaeus, 1758)
by plasma optical spectrometry and chemometric tools. Journal of trace elements in medicine and biology. 38 (2016); 157-
164 (¢lanak, znanstveni).

4. S. Rondevi¢, 1. Nemet, L. Pitarevi¢ Svedruzi¢, D. Medakovi¢, Chemical vapour generation for tin determination in high-
content calcium matrix by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry. Croatica chemica acta. 87 (2014), 1;
17-22 (€lanak, znanstveni).

5. S. Roncevi¢, L. Pitarevi¢ Svedruzi¢, I. Nemet, Elemental Composition and Chemometric Characterization of Pyrethrum
Plant Materials and Insecticidal Flower Extracts. Analytical letters. 47 (2014), 4; 627-640 (¢lanak, znanstveni).

6. D. Kovacevi¢, B. Njegi¢-Dzakula, D. Hasenay, I. Nemet, S. Roncevi¢, 1. Dékany, D. Petridis, Adsorption of arsenic on
MgAl layered double hydroxide. Croatica chemica acta. 86 (2013) 3; 273-279 (¢lanak, znanstveni).

7. S. Roncevié, A. Benuti¢, I. Nemet, B. Gabelica, Tin Content Determination in Canned Fruits and Vegetables by Hydride
Generation Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (HG-ICP-OES), International journal of
environmental analytical chemistry. (2012); 376381-1-376381-7 (¢lanak, znanstveni)

Sudjelovanja na znanstvenim skupovima

1. Nemet, Ivan; Ronéevi¢, Sanda, LONG-TERM MONITORING OF AREA UNDER ARTIFICIAL SNOW COVERING
BASED ON SPECTROMETRIC ANALYSIS DATA. /I Book of Abstracts and Programme/ (poster,medunarodna
recenzija,sazetak,znanstveni).

2. Fajkovi¢, Hana; Roncevi¢, Sanda; Nemet, Ivan; Prohi¢, Esad; Leonti¢-Vazdar, Dana. Fractionation of metals by sequential
extraction procedures (BCR and Tessier) in soil exposed to fire of wide temperature range, Geophysical Research Abstracts
Wiena, Austria.(poster,medunarodna recenzija,sazetak,znanstveni).

3. Benuti¢, Anica; Pongraci¢, Jasminka; Nemet, Ivan; Vazdar, Ruzica. Odredivanje anorganskih specija arsena u hrani
metodom ETAAS uz in situ iridijevu stupicu // Knjiga saZetaka / Santi¢, Ana ; DPakovi¢, Marijana (ur.). (ur.) Zagreb,2017.
(predavanje,domaca recenzija,sazetak,znanstveni).

4. Jaklin, Andrej; Skoko, Zeljko; Popovi¢, Stanko; Roncevi¢, Sanda; Nemet, Ivan; Marin, Frederic; Medakovi¢, Davorin.
BIOMINERALIZATION IN THE EMBRYOS OF SEA SLUG APLYSIA CALIFORNICA COOPER, 1863 // Book of
Abstracts and Programme / Pevec, Andrej; Pockaj, Marta (ur.). Ljubljana, Laboratory of Inorganic Chemistry, Faculty of
Chemistry and Chemical Technology, University of Ljubljana, 2017. 42-42 (predavanje,sazetak,znanstveni).
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5. Lesi¢, Filip; Nemet, Ivan; Ronéevié, Sanda. Study of matrix effects of functionalized zero-valent iron nanoparticles on
ICP-OES emission lines // Knjiga sazetaka / Marijana Dakovi¢, Snezana Miljani¢, Ana Santi¢, Robert Vianello ((ur.).Zagreb,
2017. 259-259 (poster,medunarodna recenzija,sazetak).

6. Marciug, Bernardo; Gale, Zrinka; Nemet, Ivan; Peharec Stefani¢, Petra; Ronéevi¢, Sanda. ICP-OES analysis of silver in
tobacco seedlings (Nicotiana tabacum) treated with silver nanoparticles // Knjiga sazetaka / Marijana DPakovié, Snezana
Miljani¢, Ana Santi¢, Robert Vianello (ur.).Zagreb, 2017. 262-262 (poster,medunarodna recenzija,sazetak).

7. Nemet, Ivan; Ronéevi¢, Sanda.Neutralno Zeljezo na nanoskali - Karakterizacija i analitiCka primjena // Knjiga sazetaka |
Marijana Pakovi¢, SneZana Miljani¢, Ana Santi¢, Robert Vianello (ur.).(Zagreb), (2017) 223-223(poster,medunarodna
recenzija,sazetak,znanstveni).

8. Fajkovi¢, Hana; Pitarevic Svedruzi¢, Lovorka; Prohi¢, Esad; Roncevi¢, Sanda; Nemet, Ivan. Kriging analysis of
geochemical data obtained by sequential extraction procedure (BCR) // Geophysical Research Abstracts.Wiena, Austria,
2015. (predavanje,medunarodna recenzija,sazetak,znanstveni).

9. Kobelja Kristina; Nemet, Ivan; Ron¢evi¢, Sanda. Karakterizacija analitickih moguénosti metode ICP-AES za odredivanje
fosfora i sumpora // X. Susret mladih kemijskih inZenjera,Knjiga sazetaka / Findrik BlaZevi¢, Zvjezdana ; Sudar, Martina ;
Sali¢, Anita ; Vrsalovi¢ Presecki, Ana ; Vrsaljko, Domagoj (ur.).Zagreb: Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, 2014.
85-85 (poster,domaca recenzija,sazetak,znanstveni).

10. Roncevié, Sanda; Pitarevi¢ Svedruzi¢, Lovorka; Nemet, Ivan; Hudina, Tomislav; Miti¢, Bozena. ELEMENTAL
PROFILING BY ICP-AES COMBINED WITH SEPARATION AND CHEMOMETRIC TOOLS IN BOTANICAL
ORIGIN DETERMINATION // 38th International Symposium on Environmental Analytical Chemistry; Book of Abstracts.
Lausanne, Svicarska EPFL, 2014. 91-91 (predavanje,medunarodna recenzija,sazetak).

11. Stolar, Tomislav; Pitarevi¢ Svedruzi¢, Lovorka; Nemet, Ivan; Roncevi¢, Sanda; Pelc, Damjan; Cvitani¢, Ton¢i.
Odredivanje stehiometrije kisika u visokotemperaturnom supravodi¢u YBa2Cu306, 5-7 // X. sustret mladih kemijskih
inZenjera : Knjiga sazetaka / Findrik Blazevi¢, Zvjezdana ; Sudar, Martina ; Salié, Anita ; Vrsalovié Prese¢ki, Ana ; Vrsaljko,
Domagoj (ur.). Zagreb: Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, 2014. 224-224 (poster,domaca
recenzija,sazetak,znanstveni).

12. Kovagevi¢, Davor; Hasenay, Damir; Njegi¢ DZakula, Branka; Nemet, Ivan; Romié, Zeljka; Dékany, Imre; Petridis,
Dimitris. Adsorption of arsenic on MgAl layered double hydroxide // 23. Hrvatski skup kemicara i kemijskih inZenjera, Knjiga
sazetaka. 80-80 (poster,domaca recenzija,sazetak,znanstveni).

13. Hudina, Tomislav; Miti¢, Bozena; Hrga, Ivana; Stjepanovi¢, Barbara; Lasi¢, Dario; Nemet, Ivan; Roncevi¢, Sandra.
Odredivanje botanic¢kog i geografskog podrijetla kontinentalnih medova Hrvatske // Knjiga sazetaka//4. Hrvatski Botanicki
Simpozij s medunarodnim sudjelovanjem | Alegro, Antun; Borsié, Igor (ur.).
Split, 2013. 169-170 (predavanje,medunarodna recenzija,sazetak,znanstveni).

14. Nemet, Ivan; Hudina, Tomislav; Roncevic, Sanda; Mitic, Bozena; Benutic, Anica.
Spektrometrijska elementna analiza u kontroli kakvoée namirnica // Hrvatski skup kemicara i kemijskih inzenjera (2013 ;
Osijek) / HadZiev, Andrea ; BlaZzekovi¢, Zdenko (ur.). Zagreb Hrvatsko kemijsko drustvo, Hrvatsko drustvo kemijskih
inzenjera i tehnologa, 2013. 82-82 (poster,domaca recenzija,sazetak,znanstveni).

15. Hudina, Tomislav; Roncevi¢, Sanda; Nemet, Ivan; Hrga, Ivana; Stjepanovi¢, Barbara; Lasi¢, Dario; Miti¢,
Bozena.Palinoloska i kemijska analiza medova sjeverozapadne Hrvatske // 11. Hrvatski bioloski kongres: zbornik sazetaka |
Jelaska, S. D; Klobugar, G.LV.; Seri¢ Jelaska, L. ; Leljak Levanié, D. ; Luksa, Z. (ur.).Zagreb : Hrvatsko biolosko drustvo,
2012. 9-10 (predavanje,medunarodna recenzija,sazetak,znanstveni).
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1. Alispahi¢, Sanja. Odredivanje arsena u biljnim ekstraktima metodama ETAAS i ICP-AES / zavr$ni rad -
diplomski/integralni studij. Zagreb: Prirodoslovno-matematicki fakultet, 17.09. 2018, 54 str. Voditelj: Ronéevi¢, Sanda.
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BozZena; Roncevic¢, Sanda.

14. Jeleni¢, Tea. Ugadanje radnih uvjeta metode ICP-AES u analizi pikolinamidnih kompleksa kadmija, bakra i cinka / zavrsni
rad - diplomski/integralni studij. Zagreb: Prirodoslovno-matematicki fakultet, 27.09. 2012, 48 str. Voditelj: Ron¢evi¢, Sanda.
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