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i) Predgovor

Ovaj nastavni tekst namijenjen je studentima Odsjeka za restauriranje i konzerviranje
umjetnina (ORKU) na Akademiji likovnih umjetnosti u Zagrebu (ALU). Zamisljen je kao
osnovni pisani materijal uz kolegij Instrumentalna analiza na treéoj godini studija. ProSirene i
razradene dodatne informacije te brojni primjeri iz prakse izneseni su na predavanjima
kolegija tijekom zimskog i ljetnog semestra na ORKU, ALU.



ii) Uobicajene kratice nekih vaznijih tehnika koristenih pri karakterizaciji materijala

AAS
AES

AFM
AMS
ATD
CGC
cT
EBIC
EDX
ED-XRF
EELS
EL
ERDA
EPMA
EXAFS
FNAA
FTIR
GC
GDMS
GPC
HPLC
IBA
IBIC
IcP
ICP-MS
IR
IRFC
IRP
IRR
ISS
LAMMS
LC
LIBS
LRMA
MS
NAA(R)
NEXAFS
NMR

atomic absorption spectroscopy
atomic emission spectrometry,
Auger electron spectrometry
atomic force microscope (microscopy)
accelerator mass spectrometry
automated thermal desorption (gas chromatography)
capillary gas chromatography
computer tomography
electron beam induced current (spectroscopy)
energy dispersive X-ray analysis
energy dispersive X-ray fluorescence
electron energy loss spectrometry
electro luminescence
elastic recoil detection analysis
electron probe micro analysis (deutsch: ESMA)
extended X-ray absorption fine structure (spectrometry)
fast neutron activation analysis
Fourier transform infrared (spectrometry)
gas chromatography
glow discharge mass spectrometry
gas phase chromatography
high pressure liquid chromatography
ion beam analysis
ion beam induced current (spectroscopy)
inductively coupled plasma
inductively coupled plasma mass spectrometry
infrared - infracrveno
false color IR photography
infrared photography
infrared reflectography
ion scattering spectrometry
laser micro mass spectrometry
liguid chromatography
Laser induced breakdown spectroscopy
Laser Raman micro analysis
mass spectrometry
neutron activation analysis (radiography)
near-edge X-ray absorption fine structure
nuclear magnetic resonance (spectrometry)
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NRA nuclear reaction analysis

OES optical emission spectroscopy

PIGE proton induced gamma-ray emission

PIXE proton induced X-ray emission

RBS  Rutherford backscattering spectrometry
RS Raman spectrometry

SEM  scanning electron microscopy (microscope)
SIMS secondary ion mass spectrometry

SPM  scanning probe microscopy

SRXAFS synchrotron radiation X-ray absorption fine structure (spectrometry)
STM  scanning tunnelling microscopy

SXRF synchrotron X-ray fluorescence

TEM transmission electron microscopy

TGA thermogravimetric analysis

TL thermoluminescence

TLC  thin-layer chromatography

TMA thermomechanical analysis

TOF  time-of-flight (mass spectrometer)

TXRF total reflection X-ray fluorescence

UPS ultraviolet photoelectron spectrometry
uv ultraviolet - ultraljubicasto

UVF  ultraviolet fluorescence

UVR ultraviolet reflectography

VIS  visible (light) — vidljivo (svjetlo)

WD-XRF wavelength-dispersive X-ray fluorescence (spectrometry)
XAS  X-ray absorption spectroscopy

XANES X-ray absorption near edge structure
XPS  X-ray photoelectron spectrometry

XR X-ray radiography

XRD  X-ray diffraction

XRF  X-ray fluorescence



1. Uvod

Danasnja moderna drustva ponosna su na svoju bogatu i raznovrsnu kulturnu bastinu, ali je
velik dio nje ozbiljno ugrozen zbog niza uzroka i negativnih utjecaja. Razlozi sve ubrzanijeg
propadanja objekata kulturne bastine su mnogobrojni i raznovrsni. No usko su povezani, s
jedne strane, s wubrzanim industrijskim razvojem te rezultiraju¢im antropogenim
zagadivaCima u zraku i okoliSu, a s druge strane, s pove¢anom eksploatacijom kulturnih
dobara, koja je rezultat razvoja kulturne osvijesStenosti danasnjeg modernog drustva. To
dovodi do sve ucestalijeg transporta umjetnina zbog globalnog trenda priredivanja velikih
izlozbi, razmjene ili posudbe umjetni¢kih objekata izmedu muzeja, galerija, pa i privatnih
zbirki. U tom procesu umjetnine su Cesto izloZene raznim vrstama stresa (prvenstveno
mehanickom i mikro klimatskom), a nerjetko su i neadekvatno tretirane te izloZene u
nepovoljnim uvjetima. Sve to ima za posljedicu ubrzano propadanje ¢ak i onih umjetnina
koje su dosad bile briZljivo ¢uvane u svojim mati¢nim institucijama.

Stoga se u poslijednje vrijeme u svijetu, a odnedavno i u Hrvatskoj, ulazu veliki napori da se
stanje promijeni i popravi. Aktivnosti se odvjaju u dva medusobno povezana smjera. S jedne
strane Sire se i poboljSavaju kapaciteti u podrudju zastite objekata kulturne bastine
uspostavljanjem niza restauratorskih radionica i podizanjem strué¢nosti zaposlenika kroz
pravilno obrazovanje. S druge strane, sve je znacajnija primjena modernih znanstvenih
metoda i instrumentacije, kao i novih tehnoloskih rjesenja.

Ispravni znanstveni pristup moZze:

a) sluziti sveobuhvatnom i preciznom odredivanju stanja objekta i stupnja njegovog
ostecenja, u svrhu Sto kvalitetnijeg odredivanja konzervatorsko-restauratorskog zahvata.
Zbog nepotpunog znanja o stanju i uvjetima objekta pogresni pristupi i zahvati rezultirali su
Cesto samo kratkorocnim sanacijskim rjeSenjima, ali nerijetko i trajnim ostecenjima ili ¢ak
uniStenjem vrijednih arheolosko-povijesnih, umjetni¢kih objekata. Sustavne dijagnoze i
ispitivanja koje predhode i prate proces sanacije ali i slijede nakon restauratorskih radova,
omogucuju odredivanje svojstava tog artefakta, kontrolu i reguliranje restauratorskog
zahvata, stanja i kvalitete materijala, poboljSanje svojstava postojeéih i pronalazenje novih
materijala potrebnih pri sanaciji, te usavrSavanje postojeéih i razvijanje novih metoda
ispitivanja.

b) bitno pripomoci u preventivnoj konzervaciji — profilaktickoj brizi o spomenicima kulture,
kako bi se usporilo njihovo propadanje a time i smanjile potrebe za restauratorsko-
konzervacijskim postupcima u buducnosti. Danas su kulturoloski, ali i financijski aspekti
preventivne konzervacije prepoznati i uvaZeni, te se znacajna sredstva usmjeravaju na
preventivu. Preventivna konzervacija je danas imperativ u zastiti umjetnickih, povijesnih i
arheoloskih dobara, a glavne znanstvene aktivnosti tog podruéja usmjerene su ka otkrivanju
razloga i mehanizama degradacije (koreliranje ¢imbenika i posljedica) i tu su metode iz
prirodnih znanosti nenadomjestive.



c) precizno odrediti objektivne pokazatelje o jacini i brzini propadanja da bi se donijele
odluke o hitnosti i opsegu sanacije, kao i naknadnom monitoriranju mjesta konzervatorsko-
restauratorskog zahvata u svrhu kontrole ucinkovitosti sanacije. Imajuéi u vidu sve te
potrebne informacije moguce je pravilno i djelotvorno zastiti kulturnu bastinu te usporiti
proces propadanja i unistenja.

d) Specificna znanstvena istrazivanja uspjesno rjeSavaju probleme autenti¢nosti, datiranja,
odredivanje porijekla umjetnickog djela itd. To je od presudne vaznosti za valorizaciju i u
konacnici odreduje sudbinu djela.

Uvjet za takav znanstveni pristup i za precizno odredivanje sastava i strukture umjetnickih
materijala/objekata je koriStenje tzv. kemijskih i fizikalnih (instrumentalnih) analitickih
tehnika (slika 1.1.). Kako je u istraZivanju objekata kulturne bastine, u pravilu, rije¢ o
vrijednim i Cesto jedinstvenim djelima, postoje velika ograni¢enja na odabir prikladnih
analitickih metoda koje je ispravno primijeniti. Uzimajuci u ubzir znanstvena dostignuca i
danasnje eticke principe u domeni konzerviranja i restauriranja, pozeljno je da je metoda za
analiziranje objekata iz podrucja kulturne bastine nedestruktivna (kako bi se eliminiralo
uzorkovanje i izbjeglo bilo kakvo mijenjanje strukturnog i estetskog integriteta objekta) ili
mikroskopska, tj. da zahtijeva mikroskopske koli¢ine materijala potrebnog za analizu ako se
uzorkovanje ipak ne moze izbjeéi. Suvremena dostignuca i razvoj u instrumentaciji doveli su
do toga da je danas sve manje i manje uzorka potrebno za kvalitetnu analizu i interpretaciju
dobivenih rezultata, a miniaturizacijom brojnih instrumenata mnoge metode prekvalificirane
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Slika 1.1. Interdisciplinarnost s naglaskom na fizikalne i kemijske analiticke tehnike te njihova
primjena pri prouocavanju objekata iz podrucja umjetnosti i arheologije. Tek kombinacija
razlicitih metoda i pristupa omogucuje potpunu karakterizaciju objekata. Za kratice pogledati
listu kratica.



su u tzv. prijenosne metode, koje dodatno Stite objekte kulturne bastine omogucujudi da se
uzorkovanje uopce ne mora provoditi, vec¢ je moguce provoditi in-situ analize (npr. prijenosni
XRF), i/ili direktne analize na velikim objektima (npr. analiza ionskim snopom na zraku).

Naravno, niti jedna analiticka metoda sama za sebe nije u stanju pruZiti potpune informacije
o svim eventualnim pitanjima na nekom objektu, ve¢ je za $to Sire znanje u pravilu potrebna
odredena kombinacija tehnika, s komplementarnim rezultatima. Za to je potrebno imati
pregled vaznijih postoje¢ih metoda, imati na umu sto koja donosi, koje su prednosti jedne,
koje prednosti druge metode, koje imaju smisla u jednom slucaju, a koje u drugom.

Cilj ovog kolegija je omoguditi studentima Odsjeka za restauriranje i konzerviranje umjetnina
na Akademiji likovnih umjetnosti u Zagrebu upoznavanje s upravo tim znanstveno-
eksperimentalnim pristupom u istraZivanju objekata kulturne bastine te upoznati ih s
mogucnostima i ograni¢enjima odredenih pristupa, metoda i instrumentacije. VaZnije
znanstvene tehnike i metode koje je moguce koristiti prilikom istrazivanja umjetnickih,
povijesnih i arheoloskih predmeta prikazane su na slici 1.2. Metode koje spadaju pod
odredivanje starosti (npr. termoluminiscencija, C-14 metoda...), a koje bi prema svojoj
tehnickoj izvedbi i pristupu takoder mogle spadati u ovu tabelu, obradene su u drugom
kolegiju te se ovdje nece detaljnije opisivati.

Znanstvena istrazivanja

umjetnickih objekata

I Cdredivanje
starosti

Relativne _l_ Apsolutne
metode metode

Osnovne identifikacijske
tehnike

Atomska Molekularna Rendgenske | Masena " tosratt
spektroskopija spektroskopija nuklearfle tehnike spektrometrija S i

Rendgenska difrakclja NRCEM a0 Wt
(XRD) MS sekundarnih fankoslojna

jona (SIMS) Kroem.
Rendgenska
. & i 1Y g
fluorescentna analiza fj Spektrometrija e v

{XRF) atomskih masa lonska keom,
(AMS)

IR, UV, X slikovne
dijagnostike
Mikroskopiranje

Atormska apsorpci]ska Infracrvena
spektroskopija spektroskopija
Atomska emisijska Ramanova
spektroskopija (Il OES) spekireskoplja
ICP = AES Uv-vis
spektroskopija

zualna
identifikacija
Kemijski {spot)
testow
Gustoda
Topivost
Toplinski testov
IR tehnike
UV tehnike

Rendgenska
radiografija

Analiza elektronskom
mikroprobomm (EPMA)

Spektroskopija laserom
inducirane ablacije NMR
{LIBS}) spektroskopija

Protonima inducirana
emisija X zraka {PIXE)

Neutronska aktivacijska
analiza (NAA)

Radlolzotopno
datiranie

Luminiscencija
Refraktomelrija

Optitki mikroskop
TEM
SEM
AFM

Slika 1.2. Sistematizacija vaZnijih znanstvenih metoda pri istraZivanju umjetnickih objekata.
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2. Fizikalne osnove

Elektromagnetsko zrafenje (u uZzem smislu ,svjetlost”) dualne je prirode, tj. ima i valna i
Cesti¢na svojstva. To znaci da se odredeni fenomeni mogu opisati valnom teorijom, dok se
drugi mogu objasniti samo ¢estiénom teorijom svjetlosti. Elektromagnetski spektar obuhvada
razliCite vrste elektromagnetskih valova, poredanih prema valnim duljinama (slika 2.1.). Na
jednom kraju spektra su radio valovi, ¢ije su valne duljine od nekoliko centimetara do vise
kilometara. Drugi kraj spektra seze do izuzetno kratkih valova i visokoenergetskog gama
zracenja, Cije valne duljine leze u podrucju atomarnih veli¢ina. Unutar spektra nalazi se vidljiv
dio elektromagnetskog zracenja, tj. vidljiva svjetlost, valnih duljina od 400 — 750 nm. Cijelo
podru¢je valnih duljina obuhvacéa 22 reda veli¢ine (od 10 m do 10’ m).

VidI'Eivo svjetlo
Energija u eV , I -

1,24 x T
10", 10'?, 10", 10® , 10® , 10* , 10? , 10° | 10% , 10* , 10° , 10% L 10'°

Valna duljina um ‘I
10° 10° 10° 1073 10°® 10 1072 10°"°
1000km 1km 1m 1mm Tum nm 1pm 1fm
TV
Imsjtiﬂjgna Radar Infracrveno uv Gamma
Radio valovi Rontgen 5?;2';,?

Slika 2.1. Elektromagnetski spektar. Naglaseno i razvuceno je usko valno podrudcje vidljivog
djela spektra od ca. 400 — 750 nm.

Po kolicini energije koju nose, zracenja dijelimo u dvije velike klase:

a) ionizirajuéa — ona zracenja koja imaju dovoljnu koli¢inu za ionizaciju atoma
(izbacivanje elektrona iz neutralnog atoma i svaranje elektricki nabijenog iona). Ovdje
ubrajamo kozmicko, gama i rentgensko (eventualno i dio UV) od elektromagnetskih zracenja
te sva Cesti€na zracenja (protoni, neutroni, elektroni, ioni...).

b) neioniziraju¢a — ostala zrac¢enja; dakle, zracenja koja nemaju dovoljnu energiju za
ionizaciju atoma i kidanje kemijskih veza preko netermickih procesa. Ovdje ubrajamo
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radiovalove, mikrovalove, infracrveno i vidljivo svjetlo te niZeenergetsko ultraljubicasto
zracenje.

2.1. Valna svojstva

Elektromagnetski val ima elektricnu (E) i magnetsku (H ili B) komponentu, koje su okomite
jedna na drugu. U pravilu je prilikom prijenosa energije samo elektricna komponenta
aktivna. Val se moze definirati pomocu:

e valne duljine (A): udaljenost izmedu dvije korespondirajuée to¢ke [nm, um]

e amplitude (A): maksimalni odklon iz to¢ke mirovanja

o intenziteta: | = A’

« frekvencije (f): oznatava koliko se puta u jednoj sekundi dogadaj ponovi [s], [Hz]

¢ valni broj: broj valova po jedini¢noj duzini [m™], [cm™]

y E
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o ) :
o -
b‘ E -
R ;
. 0 .
. o A o
X ¢ : X
. / «* w o
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- ." - .“
s I
et

.."';‘.‘
H”Z IHI

Slika 2.2. Elektromagnetski val i njegove komponente.
Ove veli¢ine su na sljedeéi nacin povezane:
A-f==

gdje su Co ... brzina svjetlosti u vakuumu (2,9976-108 m-s -1 = 300.000 km/s)
n ... indeks loma (n =cy/ ¢;, pri emu je c;brzina svjetlosti u mediju /)

Frekvencija je u svim medijima konstantna; ¢ i A su ovisni o indeksu loma odnosno o mediju.

2.2. Cesti¢na svojstva
Elektromagnetski val takoder moZze biti opisan i kao ,,skupina individualnih fotona“. Energija
svakog fotona opisana je kroz jednadzbu:

h-c
A

E=h-f=

gdje je h Planckova konstanta h = 6,626-10 Js, a f frekvencija svjetlosti.
11



Intenzitet fotonskog snopa proporcionalan je broju fotona, a neovisan o energiji.
Ovisno o energiji fotona elektromagnetsko zracenje ¢e imati razlicite interakcije s materijom,
tj. razli¢iti fenomeni i mehanizmi ¢e dominirati.

2.3. Interakcija zracenja s materijom

Kada govorimo o zracenju, ovdje éemo uzeti jedan Sirok pojam koji ukljucuje nabijene Cestice
(npr. alfa i beta Cestice), snopove nabijenih Cestica ubrzanih u akceleratorima, neutralne
Cestice (neutroni) i elektromagnetsko zracenje, tj. fotone. Kako ¢emo vidjeti, razliciti tipovi
zraCenja imati ¢e razlicite interakcije s materijom.

No neke stvari su im zajednicke; npr. kada zracenje bilo koje vrste prodire u materiju dio
njega moze biti potpuno apsorbiran, dio moze biti rasprsen, a dio moze potpuno proci kroz
materiju bez da je doslo do ikakve interakcije. Procesi apsorpcije i rasprSenja mogu se opisati
i objasniti ako promatramo interakcije izmedu &estica. Cestice u snopu zraenja
bombardiraju ¢estice u materijalu i one su ili zaustavljene ili rasprsene.

Postoje dva osnovna procesa prilikom kojih Cestice/val na svojem putu kroz materiju izgubi
energiju. U prvom, gubitak energije je postupan; Cestica gubi energiju prakticki kontinuirano
kroz mnoge interakcije s materijalom koji je okruZuje. U drugom, gubitak energije je
iznenadan i potpun; Cestica se kreée bez ikakve interakcije kroz materijal sve dok, u
jedinstvenom sudaru, iznenada ne izgubi svu svoju energiju. Mozemo reci da je prolazak
nabijenih Cestica kroz materiju karakteriziran prvim sluéajem, kontinuiranim gubitkom
energije, dok su intrakcije fotona iznenadne i potpune.

Prilikom interakcije zra¢enja i materije moguci su sljededi fizikalni procesi, koji se odvijaju uz
promjenu energije tvari

*  apsorpcija

* emisija
ili uz promjenu smjera ili svojstva zracenja

* lom

* interferencija i difrakcija

*  rasprsenje

* polarizacija

Ako opcenito gledamo atenuaciju zrafenja (smanjenje intenziteta snopa uslijed raznih
interakcija zracenja i materije), uo¢avamo da ona ovisi o mnogim ¢imbenicima, no najvazniji
su energija zraCenja i vrsta materije s kojom dolazi do interakcije. Razlic¢iti djelovi
elektromagnetskog spektra imaju vrlo razli¢ite efekte na interakciju s materijom (slika 2.3.).
Ako krenemo s niskofrekventnim radiovalovima, ljudsko tijelo je za njih vrlo transparentno
(moZete slusati radio unutar kuée, s obzirom da radiovalovi prolaze slobodno krzo zidove i
¢ak kroz ljude pored vas!). Kako se pomi¢emo prema visim frekvencijama (dakle, i
energijama), kroz mikrovalove, infracrveno i vidljivo svjetlo, ljudsko tijelo apsorbira sve jace i
12



jace. U donjem ultraljubi¢astom podrucju, npr., svo UV zracenje iz sunca biti ¢e apsorbirano
u tankom, vanjskom sloju koZe. Kako se pomicemo dalje po spektru prema podrucju
rentgenskog zracenja, tijelo ponovno postaje ,prozirno“, jer veéina mehanizama za
apsorpciju vise ne postoji (Covjek u tom primjeru apsorbira samo mali dio zracenja, ali ono je
puno agresivnije jer ukljuCuje brojne ionizirajuée efekte). Naime, razliita podrucja
elektromagnetskog zracenja s raznim kvantiziranim energijama fotona rezultiraju/pobuduju
razliCite tipove fizikalnih procesa i interakcija. Energijski nivoi svih fizikalnih procesa na
atomskim i molekularnim nivoima su kvantizirani i ukoliko na raspolaganju nema energijskih
nivoa sa razlikama koje odgovaraju energiji fotona upadnog zracenja, materijal ¢e biti
proziran za to zracenje i nece doci do apsorpcije (slika 2.4.)!

Interakcija [ Y Aoisation B |
zraéenja s . 'mg:,::?m
materijom ovisno Scattering
o energiji 7, Longer

[Photoionization| wavelength
X-ray
lonizacijska

2 Ultraviolet » ' Skokoviizmedu
energija | "k AN \ * elektronskih
Velik broj *, nivoa
energetskih stanja T Visible )
naraspolaganju, AN\
jako apsorbirano " /7
Infrared
AN\ Y Molekularne
vibracije
Malibroj ' Molekularne
energetskih stanja Microwaves ( rotacije i
naraspolaganju, ’/ torzije
skoro transparentn o

Slika 2.3. Interakcija zralenja razliCitih frekvencija s materijom. Energetski nivoi za sve
fizikalne procese na atomskom i molekularnom nivou su kvantizirani, tako da do interakcije
zracenja i materije dolazi samo ukoliko energija upadnog zracenja odgovara upravo
razlikama energetskih atomskih i molekularnih stanja materije. [1]

E., Apsorpcijasedesava

"WV\/"’ T 2 jedino ako je: ¥

_n_ E AE hV E E1 h\' Transparem
Epholon - hV ..
=t Raspoloiiva
Absorbed 4 ——— pobudenastanja
- vy— ’V\f\t{\f
. cro- ’ \Y
Radio | e | P b v -ray | hy Transparent

Osnovno stanje

Slika2.4. Uvjet za apsorpciju zracenja, tj. interakciju zracenja i materije: energija ulaznog

fotona mora odgovarati razlici raspoloZivih energetskih nivoa elektrona! Ukoliko na
13



raspolaganju nema energetskih nivoa sa razlikama koje odgovaraju energiji fotona upadnog
zracenja, zracenje ¢e nastaviti put bez interakcije. [1]

Ovdje svakako treba spomenuti i utjecaj valnih duljina (obrnuto proporcionalno frekvenciji tj.
energiji) na parametar rasprsenja x, koji je definiran kroz:

gdje su r = radijus Cestice na koju pada zracenje i koja je uzrok rasprsenja, A = valna duljina
upadnog zracenja. Dakle, s poveéanjem valne duljine, smanijiti ée se rasprsenje, tj. omoguditi
dublje prodiranje (npr. razlika izmedu IR i UV zracenja: IR prodire dublje od UV).

2.4. Razlic¢ite dubine prodiranja elektromagnetskog zracenja u primjeni

Kao sto smo vec¢ prethodno spomenuli, razli¢ite energije zra¢enja prodiru razli¢ito duboko i,
ovisno o dubini i materijalu, mogu nam pruziti razli¢ite informacije. Glavnu podjelu osnovnih
ispitivanja umjetnina elektromagnetskim zraenjem mozemo, stoga, napraviti prema dubini
prodiranja te po tom principu razdvojiti povrsinska i dubinska ispitivanja (slike 2.5.i 2.6.).

Povriinska ispitivanja \
| l
A4

Prirodno i monokromatsko svjetlo | ‘ Ultraljubicasto zracenje I
[ |
! . i . ) U —
Pod direktnimi | | IR makro i mikro \ UV fotografija ‘ ] UV fluorescencija ’ UV reflektografija

kosim svjetlom ispitivanja

Slika 2.5. Osnovna povrsinska ispitivanja, koja se tradicionalno najéesce koriste kao prvi
analiticki koraci pri proucavanju umjetnina.

I Dubinska ispitivanja

l |

Infracrveno (IR) zracenje | Radiografija I
|
' ' v ' ' ‘
IR fotografija ' IR reflektografija H IR luminiscencija Rendgen ‘Gama zrake || Autoradiografija |

(NAAR)

Slika 2.6. Osnovna dubinska ispitivanja, koja se tradicionalno najéesce koriste kao prvi
analiticki koraci pri prouc¢avanju umjetnina.
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Na primjeru slojevitosti jedne tipi¢ne slike na platnu (slika 2.7.) dobro su vidljive priblizne
dubine prodiranja elektromagnetskog zracenja, ovisno o njihovoj frekvenciji tj. energiji. UV
zraCenje zaustavlja se ve¢ na laku i daje nam informaciju o samoj povrsini slike. Vidljiva
svjetlost prodire do slojeva boje i omogucuje nam da vidimo ono $to je slikar i htio da vidimo
— boje. Infracrveno zracenje prodire kroz veéinu boja i zaustavlja se na podlozi — pripremni
crtez ugljenom apsorbirati ée IR zracenje, kredna podloga ¢e ga reflektirati. Rentgensko
zrafenje, ovisno o svojoj energiji, ve¢im ¢e dijelom u potpunosti proéi kroz sliku i dati nam

opet nove informacije (vidi kasnije).

usfipusy

retus
firnis — lak

. N lazura
R a glavna boja 2
iy pripremna slika ili glavna boja 1

. imprimatura
:']' pripremni crte?
o preparacija
i~ impregnacija
f P nosioc slike, podloga

Slika 2.7.: Dubine prodiranja ultraljubicastog, vidljivog, infracrvenog i rentgenskog zracenja u

jednu tipi¢nu sliku na platnu. [2]
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3. Osnovne identifikacijske tehnike

lako ovo poglavlje formalno ne spada pod instrumentalne metode, smatram da vrijedi
spomenuti ovih nekoliko preliminarnih koraka, koji, u nekim slu¢ajevima, mogu razrijesiti
pojedine vazine dileme oko karakterizacije materijala i pomoci usmjeriti nas u buduce
aktivnosti.

3.1. Vizualna identifikacija
Prvi korak prije detaljnijih radova na objektu ukljucivati ¢e vizualnu identifikaciju, koja nam,
ovisno o iskustvu promatraca, moze pruziti osnovne informacije o:

- boji

- zavr$nom sloju

- degradaciji

- metodama nastajanja (produkcije)

Ovisno o smjeru osvjetljavanja objekta/uzorka dobivamo razli¢ite informacije:
- osvjetljenje od naprijed (direktno svjetlo): boja, neprozirnost, sjaj
- osvjetljenje sa strane (koso svjetlo): tekstura, krakelire, povrsinska iskrivljenost
/uvijenost
- transmisijsko svjetlo kroz straznju stranu objekta: poderotine, krpanja, vodeni zZig

3.2. Kemijski spot testovi
Pretpostavljaju jednostavne kemijske procedure koje precizno odreduju tvar
Princip provodenja:
- kapljica kemijskog reagensa na nepoznatu mjesavinu
- ako je traZena tvar prisutna > kemijske reakcije s jednim ili viSe specifi¢nih
pokazatelja:
* promjena boje
* nastanak mjehuriéa
*  mirisisl.

3.3. Gustoca
Razni materijali imaju razli¢ite gustoce. Precizno odredivanje gustoée moZze nam pomodi pri
preliminarnom odredivanju materijala.

Gustoca materijala p je omjer njegove mase m i njegovog volumena V:
m

Vv

Za odredivanje koristimo Arhimedov zakon: na objekt uronjen u fluid djeluje sila uzgona koja

p:

je jednaka teZini istisnute tekucine. Volumen istisnute tekudine jednak je volumenu
uronjenog tijela.
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- prividan gubitak teZine uronjenog tijela jednak je teZini odgovaraju¢eg volumena
tekucine.
Za odredivanje gustoce koristi se posebna vrsta vage, koja moZze mijeriti teZinu predmeta na
zraku, ali i teZzinu predmeta uronjenog u tekucinu (npr. vodu). Gustoéa promatranog uzorka
dobije se kroz formulu:

W1

X Pliquid
(W1 —w2) a
gdje su W;—teZina u zraku, W, — teZina u vodi, piiquia — gustoca tekucine (npr. vode).
Iznosi gustoca za razlicite materijale mogu se pronaci u raznim tiskanim tablicama ili na
internetu.

3.4. Topivost
Korisno za diferencijaciju raznih substanci, pogotovo organskog porijekla (npr. lipidi (kao npr.
vosak) — netopivi u vodi, ali izuzetno dobra topljivost u organskim otapalima)

- Uzorak u epruvetu sa par kapljica (10—100 pl) otapala. Ovisno o topivosti, proces se

sekvencijalno ponavlja sa raznim otapalima.

Pritom cesto koriStena otapala uklju¢uju heksan, kloroform, etanol, etilni acetat, benzen,
eter...
Prilikom odredivanja topivosti preporuceno je pridrzavati se sljedeéeg diagrama toka
sekvencijalnog ispitivanja tvari na topivost u raznim otapalima [3]:

C: Sample

Cellulose trincetate
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3.5. Toplinski testovi
Brza i jednostavna metoda za identifikaciju prisutnosti pojedinih elemenata, koja radi prema
sliede¢em principu:

- Uzorak u vatru > karakteristi¢na boja plamena za pojedine elemente

Element Boja plamena

Ca Crveno-narandasta
Cu Zeleno-plava

Na Narandasto-Zuta

K Ljubi¢asta

Li Karmin crvena

Ba Zuto-zelena

Sr Crvena

Mb Zuto-zelena

Pb Plava

Problem: interferencije ukoliko se radi o uzorku koji je viseelementan.
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4. Infracrveno zracenje

Infracrveno (engl. Infrared — IR) zraCenje lezi uz energijski nizu stranu vidljivog djela EM
spektra
- prodire u slojeve slike koje vidljiva svjetlost vise ne doseze

[uv | [ wfrared | vamm || [ rvarm
*J(_-r_a'y};l l] Visible l Microwaves | AM |
l';lm Omm 100mm 1rn 10m  109m  1km

Anm inm IO|:irr |ookm,--" 1p'rn 10;:|m 00pm

Wavelength

Vlsibla h h Infrared
I]| Tsw

} : p—t it [ oS

100nm 1pm 10pm 100pm 1mm

Podjela IR podrucja ovisno o valnim duljinama:
NIR (near infrared): 750 — 1400 nm
SWIR (short wave infrared): 1400 — 3000 nm
MWIR (middle wave infrared): 3000 — 8000 nm
LWIR (long wave infrared): 8000 — 15000 nm
FIR (far infrared): 15000 nm — 1000 pum

Princip:
* IR zracenje prodire u slojeve slike koje vidljiva svjetlost vise ne doseze
* prodire dok ne biva ili apsorbirano ili reflektirano
* ugljen dobro apsorbira; kreda i gips dobro reflektiraju

Zbog valnih duljina koje koristi, IR fotografija slabo prodire kroz plave i neke zelene boje 2>
dobri rezultati sa slikama u kojima prevladavaju bijeli, smedi i crveni tonovi
* interakcija ovisna o veliini, obliku i gustodi ¢estica u sloju boje

4.1.1. IR fotografija (IRP) — analogni fotoaparat
* osvjetljavanje objekta IR zracenjem
* fotoaparat sa IR-propusnim filterom (blokira vidljivu svjetlost)
*  koriStenje filma osjetljivog na IR zradenje
- osjetljivost do cca. 850 nm
- rezolucija cca. 15 mil. toc¢aka na filmu
* film snima reflektirano IR zraenje
19



Problem: slaba dubina prodiranja uslijed relativno kratkih valnih duljina
- Ponekad plavi i zeleni slojevi boja zaustavljaju IR zraenje (npr. apsorpcija zbog
prusko plave)

4.1.2. IR fotografija (IRP) — digitalni fotoaparat
* osvjetljavanje objekta IR zracenjem
* digitalni fotoaparat s VIS filterom i odstranjenim IR filterom
* osjetljivost CCD ¢ipa do ca. 1200 nm
* rezolucija do ca. 40 mil. tocaka
Prednosti u odnosu na IR film (na analogni fotoaparat): bolja osjetljivost za dulje

valne duljine (bolje prodiranje), bolja rezolucija

4.2. IR fotografija s “laznim” bojama (IRFC) - false color IR photography
Spajanje vidljive slike (sa RGB kanalima) i IR slike u jednu. Zeleni djelovi objekta
izgledaju plavi, crveni djelovi su zeleni, a infracrvena informacija je crvena.

IR monokromatsko R —crvena
CRVENA sa objekta G —zelena
ZELENA sa objekta B — plava

Varirajucéa svojstva reflektancije u IR podruéju su prikazana razli¢itim bojama
-> dobro za diferenciranje materijala

4.3.1. IR reflektrografija (IRR) - vidicon

* osvjetljavanje objekta IR zracenjem
* tradicionalno: umjesto IR osjetljivog filma, koristi se vidicon sistem (TV set spojen na
katodnu cijev za sakupljanje fotona osjetljivom na IR zracenje)

podrucju od 2000-3000 nm)
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Problem: slaba rezolucija (cca. 400.000 tocaka)

RjeSenje: 2D skeniranje cijelog podrucja i sekvencijalno snimanje te naknadno
spajanje zasebnih slika u konacni IR-mozaik

Usporedba IRP - IRR
IRP — bolja rezolucija (digitalna IRP - jo$ bolja rezolucija)
IRR — bolje prodiranje

4.3.2. IR reflektrografija (IRR) - digitalna

danas sve viSe u upotrebi: IR detektori

prosirena osjetljivost IR detekcije do cca. 14000 nm

buduénost: multi-spektralna IRR — nekoliko IR detektora, svaki osjetljiv na samo mali,
odredeni dio IR spektra, korisStenih simultano. Rezultat: vise slika istog objekta, svaka
sa “svojim” djelom IR spektra, svaka prikazuje razliCite dijelove podslojeva (jer razliciti
materijali propusni/nepropusni u razlicitim djelovima IR spektra, pa, ovisno o valnoj
duljini IR zracenja, dobivamo informacije iz razlicitih dubina/slojeva)

IR tehnike

+

Omoguduje promatranje pripremnih
slika i skica u ugljenu ili grafitu, ispod
slojeva boje

Ne prikazuje podslike nastale koristeci
crvenu kredu

Odredivanje materijala podslika i prvih
slojeva boja kroz usporedbu
prozirnosti

Tesko prikazuje crteze ispod plavih
pigmenata (i ostalih za IR neprozirnih
materijala)

Digitalni IRR sistemi omogucuju
trenutni IR prikaz objekta

Cijena kvalitetne instrumentacije
prevelika za male laboratorije
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5. Ultraljubicasto (UV) zracenje

5.1. UV reflektrografija (UVR)
* osvjetljivanje objekta s UV svjetlom
» fotografiranje rezultiraju¢e reflektirajuée slike fotoaparatom s UV propusnim
filterom (short-pass filter — propusta UV, zaustavlja vidljivu svjetlost)
Razli¢iti materijali imaju razli¢itu prozirnost pod UV svjetlom u odnosu na vidjljivo ili IR
svjetlo — snimaju se podrucja koje UV svjetlo “vidi”
-> informacije o sastavu materijala, pigmenata, detalja

5.2. UV fluorescencija (UVF)
Fluorescencija: apsorpcija fotona visoke energije i reemisija fotona nize energije (u vidljivom
djelu spektra)

——'!1—-“—-“—-‘— dynilable
— glectron
e engargy
lavels

Ingident Emitted
phatan phaton
{uv) {visible)

Electron & Pholon Engrgies

'{(Ele::iran

Proces UV fluorescencije
1. Upadni UV foton je apsorbiran, predaje energiju elektronu
2. Elektron izgubi nesto svoje energije
3. Elektron se vraéa u svoje osnovno stanje emitirajuci foton energije vidljivog podrucja

Koraci prilikom rada s umjetninama:

* osvjetljivanje objekta s UV svjetlom

* fotografiranje fluorescencije materijala fotoaparatom s UV filterom (ne propusta UV

zraenje)
Kljuéno: razli¢iti materijali razli¢ito fluoresciraju!
Npr. :
* stare lazure fluoresciraju, nove ne fluoresciraju (retusirana podrucja su pod
UVF crna)
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* stare boje i pigmenti uglavnom jace fluoresciraju od novih
* razliciti pigmenti fluoresciraju razli¢itim bojama

Primjeri: tradicionalni crveni pigment mader fluorescira razli¢ito od alizarina, sinteticke boje
koja po svojem tonu izvrsno odgovara maderu; Selak fluorescira odredeni ton narancaste,
starije lazure fluoresciraju u zelenkastim nijansama

UVF
+ -

o . . . Ne razlikuje starije restauratorske radove od
Jeftina i brza metoda za uo¢avanje retusa .

originala

Moze razlikovati izmedu ponekih Ne fluoresciraju svi materijali i pigmenti.
pigmenata koristeéi UVF u boji Limitirano koristenje
Moze razlikovati izmedu novijih i starijih Adekvatne dodatne tehnike potrebne za
lazura verificiranje rezultata
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6. Rentgensko zracenje

Rentgensko zracenje spada u visokoenergijski dio elektromagnetskog spektra, izmedu UV
zraCenja i gama zracenja (slika 2.1.). Glavni izvori rentgenskog zracenja pri analitickim
metodama za istrazivanje umjetnickih objekata mogu bili ili radioaktivan materijal (npr. Am-
241) ili tzv. rentgenska cijev. Danas se kao izvori rentgenskog zracenja u vecini slucajeva ipak
najcesce koriste rentgenske cijevi (slika 6.1.).

10 - 50 kV

" Anoda

.
~ Be-prozor

Slika 6.1. Shematski prikaz unutrasnjosti rentgenske cijevi. Katoda je Zarna nit koji emitira
elektrone uslijed zagrijavanja. Visoki napon (10 — 50 kV) izmedu katode i anode ubrzava
slobodne elektrone prema anodi. Ovisno o aplikaciji, anoda je presvucena razli¢itim
materijalima (Rh, Mb, Ag, W...), koji sluZe kao meta elektronima. Pri sudaru ubrzanih
elektrona i mete nastaje rentgensko zracenje, koje izlazi kroz boc¢ni prozor rentgenske cijevi.
U unutrasnjosti cijevi mora biti vakuum. Rentgenske zrake izlaze kroz bocni prozor
rentgenske cijevi kroz tanki prozor od berilija. [2] VAZNO: Nikada se ne smije dirati berilijev
prozor kako ne bi puknuo. Osim toga, berilij je toksican.

Nastanak primarnog snopa (kod rentgenske cijevi) rezultat je dvaju mehanizama:
a) naglo usporavanje ubrzanih nabijenih ¢estica (elektrona)
b) skokovi unutar elektronskih nivoa atoma

Elektronski sudari s atomima mete i naglo usporavanje elektrona rezultiraju kontinuiranim
djelom konacnog spektra (tzv. kociono zracenje — Bremsstrahlung). Sudar upadnih elektrona
s elektronima atoma mete rezultira tzv. karakteristi¢nim zraenjem i linijskim djelom spektra
(oStri dio spektra, tj. “karakteristicne” linije).
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Slika 6.2. Energijska raspodjela primarnog rentgenskog zracenja na izlazu iz rentgenske cijevi,
u ovisnosti o naponu ubrzanja elektrona (za 20, 30, 40 i 50 kV). Ovi spektri snimljeni su
direktno na izlaznom prozoru rentgenske cijevi: karakteristicne linije (oznacene u ovom
slu¢aju s Zr i Rh) superponirane su nad kontinuiranim djelom spektra (koCiono zracenje).
Maksimum kontinuiranog zracenja se sa rastuc¢im naponom rentgenske cijevi polako pomice
prema visim energijama (od 8 keV pri 20 kV do 9,3 keV pri 50 kV). Uz kociono (kontinuirano)
zracenje dobro je vidljivo i karakteristicno zracenje Rh anode unutar cijevi. Vrh na 15,7 keV
potice od Zr-Ka-linije i rezultat je sekundarnog rentgenskog zracenja od cirkonijskog
kolimatora na detektoru. [4]

Redoslijed procesa unutar atoma pri nastanku karakteristicnih linija rentgenskog zracenja:
* stvaranje slobodnog mjesta u jednoj od unutarnjih ljuski nakon sto je doSlo do
ionizacije
* popunjavanje “rupe” kroz prijelaz elektrona iz vanjskih ljuski
* istodobno oslobadanje energije kroz emisiju rentgenskog zracenja
=>» karakteristi¢no (fluorescentno) rentgensko zracenje

Takav tip zradenja koristi se pri raznim instrumentalnim analitickim metodama, kao npr. pri
XRF i PIXE analizama.

Glavna svojstva rentgenskih zraka moZzemo rezimirati kroz sljedece tocke:
* Ljudska osjetila ih ne mogu detektirati (ne moze ih se vidjeti, Cuti, osjetiti itd.).
*  Putuju pravocrtno brzinom svjetlosti.
* Njihove putanje ne mogu biti promijenjene ni eleketri¢nim ni magnetskim poljem.
* Na prijelazu izmedu razli¢itih materijala dolazi do lagane difrakcije (vidi kasnije).
*  Prolaze kroz materiju dok se ne sudare sa atomskom cesticom.
* Dubina prodiranja ovisi o njihovoj energiji i materiji kroz koju prolaze.
* Imaju dovoljno energije da ioniziraju materiju i mogu ostetiti ili unistiti Zive stanice.
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6.1. Rentgenska radiografija (X-ray radiography — XR)

Kad se rentgenskim zraéenjem ozraci materija, neki fotoni prolaze, a neki su ili apsorbirani ili

rasprieni. Na taj nacin dolazi do atenuacije (smanjenje intenziteta snopa uslijed interakcije

fotona i materije) pocetnog zracenja. Broj fotona koji prode ovisi o debljini, gustoci,

atomskom broju materijala i energiji fotona. Ako znamo energiju primarnog snopa

rentgenskog zracenja kojime ozracimo neki objekt i relativnhu atenuaciju u objektu (razliku u

intenzitetu zraCenja prije i nakon prolaska kroz objekt), moguce je zakljuditi i o ostalim

parametrima: o debljini, gustodi i vrsti materijala. Ta €injenica koristi se prilikom rentgenske

radiografije.

Rendgensko
zracenje: + Rendgenski

f / =
| | __—Tfilm
b

.

___ Objekt

Rendgenski
izvor

Slika 6.3. Standardna konfiguracija prilikom rentgenske radiografije artefakata (npr. slike)

Princip:

postavljanje objekta izmedu izvora rentgenskog zraCenja i rentgenskog
filma/detektora

slika: pigmenti s teZzim elementima (visoki atomski broj), npr. olovno bijela i olovno-
kositrena Zuta, apsorbiraju rentgensko zracenje bolje i lokalno blokiraju zatamnjenje
filma — radiogram je na tim mjestima svjetliji.

skultptura: deblji i guséi djelovi apsorbiraju bolje, metalni djelovi u drvenim
skultpturama apsorbiraju znatno jace
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Tabela 6.1. Lista nekih vaznijih pigmenata, atomski brojevi relevantnih elemenata koji su u

Pigment

Olovno bijela
Zink bijela

Bijelo vapno
Krom Zuta

Kadmij zuta
Crveni/zuti
oker
Umbra
Napuljsko
zuta

‘Minij

Karmin lak

Kobalt plava
Prusko plava
Emerald

zelena

'Ugljeno crna

Z Apsorpcija

82  Vrlo jaka

30 Jaka

20 Slaba
82,24 ‘\Vrlojaka

48 Jaka

26 Srednja
25,26 Srednja
82,51 Vrlojaka

82 Vrlojaka

6 Slaba

27 Srednja

26 Srednja

33 Jaka

6 Slaba

njima sadrZani, jacina apsorpcije.

Slika 6.4. Primjer pojacane apsorpcije (svjetliji tonovi) na podrucjima s ve¢om kolicinom
olovno bijele i olovno kositreno Zute (vrh nosa, ispod ociju...).

Geometrija i ostrina

Dobivanje minimalne geometrijske neostrine U; (minimalna penumbra) prilikom rentgenske

radiografije:

izvor rentgenskog zracenja sa Sto manjom veli¢inom fokalnog podrucja
objekt Sto blize detektoru, izvor zracenja Sto dalje. No s udaljenosti izvora opada i
intenzitet - toliko daleko koliko je potrebno da se penumbra dobro kontrolira.

Sto je penumbra manja, to je slika ostrija.
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Izvor zracenja (fokalno podruéjef)

Q| o

izvor svjetlosti

- |- D

Objekt
A b
sjena objekta
r/ v
\ L' T S
\  Penumbra Y Film ili detektor Y
\\ (polusjena)
\ Penumbra

Slika 6.5. Lijevo: nastanak sjene i polusjene ovisno o poloZaju izvora svjetlosti (ili bilo kojeg
EM zralenja). Desno: ovisnost veli¢ine penumbre o veli¢ini izvora zracenja i relativnim
udaljenostima izmedu izvora i objekta, i objekta i filma/detektora.

I

/ Izvor zracenja
Izvor zracenja 1 i ;‘: (fokalno podrucje)
T (fokalno podrucje) ﬁ P
] { R
J‘I ‘I“ a ~: :

T i

|} ) “ é

W b .,

Film

_/— Gustoéafilma
S Fil [E—— £ (osvjetljenost)
- 1im i : .
_, |_ Gus

toéafilma — "~ -; o Geometrijska
(osvjetljenost) neostrina Uy

Slika 6.6. Primjeri kako vecina izvora zralenja i debljina objekta utjecu na vizualnu kvalitetu
slike. Sto su izvor i debljina objekta veci, to ¢e neostrina biti jace izraZena.
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Izvor zracenja
(fokalno podruéje f) —

Film ili detektor

T

_a+b.

Slika 6.7. Kontroliranje veli¢ine slike (radiograma): ukoliko udaljavamo objekt od filma, slika

se povecava (“zumiranje”). Problem — povecanje penumbre. Rjesenje — objekt ne predaleko
od filma, cijev s dovoljno malim f.

Primjer iz prakse:

Slika 6.8. Sveto Koplje (The Holy Lance), relikvija; vrh koplja kojim je, po predaji, proboden
Isus na kriZu. Riznica pri Kunsthistorisches Museum Wien, Bec. Lijevo: prikaz Koplja; sredina i
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desno: rentgenski radiogrami gornje i donje polovice Koplja. Namotane srebrne Zice jasno su
vidljive, dok su koZne vrpce ,,prozirne” za rentgensko zracenje i ne apsorbiraju nista (organski
materijal). Na srednjoj slici jasno su vidljivi tragovi u obliku pukotina, sto su zapravo uklopine
Sljake u razvucenoj formi i dobra su indikacija procesa kovanja. Sastav Sljake je od laksih
elemenata nego Fe, pa su i ti dijelovi ,,prozirni” za rentgensko zrazenje. Pod obi¢nim svjetlom
povrsina na tim mjestima izgleda potpuno ravno i ispunjeno. [5]

6.2. Rentgenska racunalna tomografija (CT)
Rentgenska racunalna tomografija (computer tomography — CT) bazira se na istom
fizikalnom principu kao i klasi¢na radiografija, ali je tehnicka izvedba CT snimanja drugacija:

smjer2

smjer3

Slika 6.9. CT smjerovi snimanja: CT prikuplja set snimki iz razli¢itih smjerova i rekonstruira
odgovarajucu sliku. Radiografska projekcija objekta (npr. olovne kuglice) iz svakog od
smjerova jednaka je sumi vrijednosti uzduz zrake koja prolazi kroz taj objekt. Ovdje prikazana
samo 3 “pogleda”, CT koriste vise stotina “pogleda” iz razli¢itih kutova. Desno: skica
eksperimentalnog postava prilikom ra¢unalne tomografije ,Velikog globusa“, Egnazio Danti,
1567, Palazzo Vecchio, Firenca. [6,7]
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smjer1

N\
|

sm,-% \1

smjer3 |—‘>

i

l

Koristeci 3 smjera Koristec¢i puno smjerova snimanja

Slika 6. 10. Povratna projekcija (PP): PP-om se rekonstruira slika tako Sto se uzimaju
informacije za svaki smjer i razvuku (razmazu) uzduZ smjera originalnog snimanja.
Rezultirajuca slika je mutna verzija ispravne slike. [6]

filtrirani smjer 1

=
|

[
filtrirani smjer 2 ..

filtrirani smjer3 § |

Koristeci 3 smjera Koristeci puno smjerova snimanja

Slika 6.11. Filtrirana povratna projekcija (FPP): FPP-om se rekonstruira slika tako sto se prije
rekonstrukcije PP-om filtrira informacija svakog smjera. Taj korak odstrani neostrinu kao pri
jednostavnom PP-u i rezultira u matematicki ekzaktnoj rekonstrukciji slike. FPP je najcesce
koristen algoritam za CT sisteme. [6]
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Slika 6.12. Dva primjera koristenja CT uredaja pri istraZivanju objekata od povijesne i
umjetnicke vaznosti. Primjer CT-a bron¢anog slona pokazuje mogucnost preciznog prodiranja
u trecu dimenziju i ciljano ,izvlacenje” zasebnih, individualnih ravnina (slices) unutar 3D
prostora objekta. [7]
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7. Atomske spektroskopije

Spektroskopija se bavi proucavanjem interakcije elektromagnetskog zrafenja i materije.

Pritom se zradenje definira kao usmjereni prijenos energije preko cCestica ili valova. Dakle,

ovisno o nacinu prijenosa energije promatramo:

- korpuskularno ili ¢esti¢no zracenje
- elektromagnetsko zracenje (prijenos u obliku valova (kvanta energije = fotona))

Cestice od kojih se sastoji korpuskularno zraéenje su:

Neutroni - teske Cestice bez elektrickog naboja, uz protone ¢ine jezgru atoma
Elektroni i pozitroni (beta Cestice) - lagane Cestice negativnog (odnosno pozitivnog u
slu€aju pozitrona) naboja, elektroni dolaze iz omotaca atoma

Protoni - Cestice koje sadrie pozitivni elektricki naboj, teZzina im je blizu teZine
neutrona a zajedno sa njima ¢ine jezgru

Helijeve jezgre (alfa Cestice) - jezgra koja se sastoji dva protona i dva neutrona, pa
nosi dvostruki pozitivan naboj

Teski ioni - vece su od helijevih jezgri, nastaju kad atom nekog elementa ostane bez
elektrona, velike su brzine i energije

Spektroskopija se bazira na slijede¢im cinjenicama:

- energijski nivoi atoma (energetska stanja elektrona) su diskretni

- energijski nivoi molekula su diskretni ili kvantizirani

- svaki prijelaz u visi ili niZi energijski nivo uvjetuje apsorpciju ili emisiju potpuno

odredenog iznosa energije, obi¢no u obliku fotona

- mjerenjem energije apsorbiranog ili emitiranog zradenja moZe se analizirati

elementni i molekulski sastav uzorka (kvalitativna analiza)

- odredivanjem intenziteta takva zraCenja moZemo odrediti koli¢inu prisutne

odredene atomske i molekulske vrste (kvantitativna analiza)

Uz izraz spektroskopija, ¢esto se koristi i izraz spektrometrija, gdje bi prvi pretpostavljao da

se radi o kvalitativnim analizama, a drugi o kvantitativnim.

7.1. Atomska apsorpcijska spektroskopija

Atomska apsorpcijska spektroskopija je kvantitativna analiticka metoda primijenjiva
za analizu metala i nekih nemetala.

AAS koristi apsorpciju svjetla za mjerenje koncentracije plinovitih atoma.

AAS je metoda kod koje se dio upadne svjetlosti koja prolazi kroz uzorak APSORBIRA
na odredenoj vrsti atoma. Sto ima vide uzorka vie svjetla se apsorbira. Iz tih rezultata
dobivamo informaciju o vrsti i koli¢ini atoma u nepoznatom uzorku.
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Slika 7.1. Shematski prikaz rada atomskog apsorpcijskog spektrofotometra. S obzirom da su
uzorci uglavnom tekucine ili krutine, atomi ili ioni materijala moraju biti evaporirani u

plamenu. Atomi apsorbiraju UV ili VIS svjetlo i prelaze u pobudena energetska stanja.
Koncentracija uzorka se odreduje iz jacine apsorpcije.

’ Komora za uzorak ‘

Izvor svjetla —t—

-

o

Slika 7.2. Atomski apsorpcijski spektrofotometar se sastoji od izvora svjetla, komore za
uzorak i detekcijskog sustava.

* lzvor svjetlosti je lampa Cija katoda je nacinjena od elementa kojeg mjerimo
(trazimo, sumnjamo da je u uzorku...)

SVAKI element zahtijeva drugi izvor svjetlosti (drugu lampu sa drugom katodom)!!

Kvantitativana analiza se izvodi mjerenjem apsorpcija niza uzoraka poznate koncentracije 2>
iz tih rezultata dobiva se kalibracijska krivulja

Usporedba rezultata nepoznatog uzorka s kalibracijskom krivuljom i jednadZbom
pravca omogucéuju nam nalazenje nepoznate koncentracije.
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7.2. Atomska emisijska spektroskopija

Atomska emisijska spektroskopija koristi kvantitativno mjerenje opticke emisije
pobudenih atoma za odredivanje koncentracije uzorka.

Otopljeni atomi uzorka usisani su u podrucje za pobudu gdje su atomizirani najcesée
plamenom, elektricnim izbojem ili plazmom. Ovi izvori visokotemperaturne
atomizacije omogucuju dovoljno energije za pobudu atoma u visa energetska stanja.
Atomi se vracaju u osnovna stanja emitirajuci karakteristicno svjetlo.

1
=

Uzorak

Slika 7.3. Shematski prikaz rada atomskog emisijskog spektrofotometra.
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8. Rentgenska fluorescentna analiza (XRF)

Rentgenska fluorescentna analiza (X-ray fluorescence analysis — XRF) jedna je od
najprimjerenijih metoda za kvalitativno i kvantitaivno istrazivanje objekata umjetnicke,
povijesne i/ili arheoloske vrijednosti. Njene prednosti moZzemo saZeti kroz sljedece tocke [8]:

* nedestruktivna (jedan od najvaznijih kriterija izbora optimalne analiticke metode pri
istrazivanju vrijednih artefakata)

* brza (moguca analiza velikoga broja sli¢nih objekata ili jednog objekta na vise mjesta)

* osjetljiva (omogucuje odredivanje ne samo glavnih elemenata, odnosno spojeva
artefakta, nego i elemente u tragovima, mala oneciséenja itd.)

* viSe-elementna (moguce je unutar jednog mjerenja prikupiti informacije o vise
elemenata istodobno, ali i dobiti informacije o elementima za koje se inicijalno
mozda nije mislilo da su bitni za istraZivanje)

* univerzalna (moguca analiza mnogih objekata raznih veli¢ina i oblika)

* mogucnost in-situ primjena (veliki objekti ili objekti koji se ne smiju dislocirati)

* postoji u raznim izvedbama i oblicima, koje omogucuju primjenu na najraznovrsnijim
problematikama: laboratorijski XRF uredaj, prijenosni XRF uredaj, mikro-XRF
(uglavnom laboratorijski), PIXE-XRF (kombinacija s PIXE (za PIXE vidi kasnije), TXRF
(XRF koji se bazira na totalnoj refleksiji rentgenskog zracenja s uzorka)

Uzorak, objekt

Fluorescentno

Primarno (karakteristi¢no) zracenje

rendgensko
zratenje

Rendgenska Spektar

cijev

Detektor L Il I Iy jl

Slika 8.1. Princip XRF-a: da bi se provela analiza predmet se mora ozraCiti primarnim
rentgenskim snopom poznate energije. To rentgensko zracenje pobuduje atome analiziranog
materijala i inducira viSa energetska stanja. Prilikom vrac¢anja u osnovno energetsko stanje
dolazi do oslobadanja energije i emisije sekundarnog rentgenskog zracenja iz materijala. To
zracenje, koje se naziva i fluorescentno zracenje, karakteristicno je za atome unutar
materijala, a njegovom detekcijom utvrdujemo o kojim se elementima radi (kvalitativna
analiza) i u kojoj su mjeri zastupljeni (kvantitativna analiza).
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Kada se provodi na zraku, metoda omogucuje odredivanje elemenata od cca. silicija (atom.
broj Z = 14) do urana (atom. broj Z = 92). U svojim tehnicki sloZenijim inacicama (s
vakuumskom komorom) XRF moZe detektirati elemente od ca. natrija (atomski broj Z = 12)
nadalje. Mogu se istrazivati kruti, tekudi i uzorci u prahu.

Prijenosnoracunalo

Detektorska elektronika,
izvor napajanja

Slika 8.2. Shematski prikaz komponenti XRF instrumenta i geometrija prilikom provodenja
rentgenske fluorescentne analize.

Dodatni moment koji je primjenu XRF tehnike jos vise pribliZio znanstvenicima i struénjacima
u podrudju istrazivanja kulturne basStine povezan je s pojacanim razvojem na polju
rentgenske optike, tj. poboljSanjem moguénosti fokusiranja rentgenskoga zra¢enja. Time se
ostvaruje i svojstvo mikroskopi€nosti analitickog sustava, pozeljno, a ¢esto i nuzno svojstvo
istrazivacke tehnike. Primarno rentgensko zradenje danas je s pomocu odgovarajucih
polikapilarnih le¢a mogucée fokusirati i na promjer < 20 mikrometara, s istodobnim
povecanjem intenziteta snopa i za 2-3 reda veliCine u odnosu na klasicne ,pin-hole”
kolimatore. Prednosti su takvog mikro-XRF sustava u primjeni na vrijednim umjetnickim
objektima viSestruke. Prvo, izvrsna prostorna rezolucija primarnog snopa omogucuje ciljane
analize izoliranih podrucja mikrometarskih dimenzija. Time je omoguceno nedestruktivno
istrazivanje i najsitnijih detalja izravno na objektu, bez eventualnoga negativnog utjecaja
susjednih podrucja koja nismo Zeljeli obuhvatiti analizom. Drugo, ako se uzorkovanje na
objektu ipak mora provesti, koli¢ine materijala potrebne za analizu mikro-XRF uredajem
prakticki su neznatne, tako da golim okom rezultati uzorkovanja ne moraju biti ni vidljivi.

No, kao i sve druge metode, i XRF ima svoje nedostatke:
* samo za anorganske materijale
* povrsinska metoda
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» isklju€ivo elementnog karaktera
» tedka kvantifikacija ukoliko se radi o odredivanju anorganskih primjesa na organskoj
matrici

Primjer iz prakse:

XRF istrazivanja provedena na zidnoj slici u romanickoj crkvici sv. Nikole, u mjestu Winkel,
nedaleko od Beca u Austriji. Pretpostavlja se da slika datira iz 1220. godine. Mjerenja su
provedena prijenosnim XRF uredajem, in situ, a pigmenti uporabljeni/koristeni pri izradi ove
zidne slike identificirani su na terenu potpuno nedestruktivho i bez uzorkovanja. Dio

rezultata prikazan je kao primjer u slici 8.3.

—— smedje/crno podrucje - jabuk
Ca -+ -crveno podrucje - jabuka

Pb

Pb

1000 +

Intenzitet

100 o

T T T T T T T T T T T T T T T
8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Energija (keV)

H
o
o
~
o
o
~4

Slika 8.3. Lijevo: dio zidne slike (iz 13. stolje¢a) koja je bila predmet konzervatorsko-
restauratorskih istraZivanja (romani¢ka crkvica u mjestu Winkl, blizu Beca, Austrija), na
kojemu se vidi jabuka u Adamovoj ruci. Pretpostavlja se da je jabuka izvorno bila crvene boje,
no zbog visokog udjela olova u nekim djelovima, doslo je do djelomi¢nog crnjenja. Desno:
spektri dobiveni na smede/crnim i crvenim podrucjima jabuke sa slike lijevo. Pigmenti su
crveni oker, mijesan s minijem i/ili olovno bijelom. Podrucja s veé¢im udjelom Pb (iz minija i/ili
olovno bijele) sklonija su crnjenju. NiZe koncentracije Ca i Fe u crnom dijelu jabuke
(djelomicno potjecu iz podloge, djelomicno iz pigmenta) mogu se objasniti visom udjelom Pb
u pigmentu uporabljenom za taj dio jabuke, koji mijenja informaciju iz donjih, dubljih slojeva.
Svi ti pigmenti tipicni su za zidno slikarstvo srednjeg vijeka. Crno/smedi izgled pojedinih
istraZenih podrucja, a za koje se smatra da su originalno bili crvene boje (npr. dio jabuke u
Adamovoj ruci, objasnjen je djelomi¢nim crnjenjem uporabljenih pigmenata (slika lijevo).
Pod utjecajem svjetla minij (Pbs0,) moZe s vremenom prijeci u smede-crni PbO,. Nadalje,
olovno bijela moZe reagirati sa vodikovim sulfidom (H,S) iz zraka, kao i s bojilima koja
sadrZavaju sumpor, te stvoriti olovni sulfid (PbS = smede-crni). Posljedi¢no, podrucja s visim
udjelom Pb trebala bi biti sklonija crnjenju od podrucja s manje olova. Vizualna usporedba
istraZenih podrucja s pripadajucim XRF spektrima potvrduju ove pretpostavke. [9]
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9. Rentgenska difrakcijska analiza (XRD)

* Metoda kojom proucavamo kristalnu reSetku materijala (odredujemo kako su
elementi medusobno povezani u kristal)

* Rentgenski snop je usmjeren na kristal, nakon toga proucava se interakcija
rentgenske zrake i atoma u materijalu

* Djeluje samo na kristalini¢cnim materijalima

*  95% svih anorganskih materijala su kristalini¢ni

Princip: zraka prodire u kristal - reflektira se od kristalnih ravnina - dolazi do
interferencijskih efekata i stvaranja serija svjetlih i tamnih crta na filmu koji prati te refleksije
-> nastajanje difrakcijskih obrazaca

Uvjet za refleksije na kristalnim ravninama (difrakcija): > zrake reflektirane sa razlicitih
kristalnih ravnina u fazi (konstruktivna interferencija)
Refleksije na kristalnim ravninama (difrakcija) kada je ispunjena Braggova jednadzba:

nA=2d-sin@

A -valna duljina
d - udaljenost izmedu kristalnih ravnina (dimenzije kristalne resetke)
o - Kkutizmedu upadne zrake iravnine rasprsenja

Slika 9.1. Lijevo: refleksije s kristalnih ravnina i uvjeti za rezultirajucu interferenciju. Desno:
ravnine u istoj kristalnoj resetci mogu biti razlicite.

Kljuéno: svaka tvar (spoj) ima svoj jedinstveni difrakcijski obrazac (,fingerprint®).

Usporedbom dobivenog difracijskog obrazca s obrazcima iz baza podataka zaklju¢ujemo o
materijalu.
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Primjer:

— B4-1286 Anatase

— Experimental Data

0

wmwww o

Slika 9.2. Sasvim gore: razliCite kristalinicne faze titanovog dioksida, koje uvjetuju razliCita
svojstva pigmenta, potvrdene metodom rentgenske difrakcije. Sredina: kristalna forma
anataza. Dolje: kristalna faza rutila.
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10. Analiza ionskim snopovima

Prilikom analize materijala ionskim snopovima, posebnim ubrzivaima (primjerice Van de

Graaffov akcelerator/ubrzivac) protoni ili teZi ioni ubrzavaju se pomodéu napona od nekoliko

miliona volti (brzina od oko 10% brzine svjetlosti) i usmjeravaju na metu. Pojavljuje se

nekoliko vrsta medudjelovanja iona i atoma meta koje moZemo grupirati u tri grupe:

1) lonizacija: prolaskom kroz materijal proton/ion ionizira vise od stotinu atoma mete, koji
teZe da ponovo postanu neutralni pri éemu emitiraju fotone.

2) Rasprsenja: manje vjerojatno je elasticno rasprienje protona na samoj atomskoj jezgri iz
materijala mete (Rutherfordovo rasprsenje)

3) Nuklearne reakcije: najmanje vjerojatni su nuklearni procesi (proton medudjeluje s

jezgrom atoma)

Za karakterizaciju materijala koriste se procesi iz sve tri grupe. Ovisno o analitickim

potrebama i mogucénostima, mogu se promatrati razne nastale reakcije (slika 10.1.) i pritom
koristiti razliCite vrste detektorskih sustava u odredenim geometrijskim konfiguracijama.

Povratno odbijeni ioni

o

lonski shop r Rendgensko zracenje
\\\\\\\/ @ Atomiiz uzorka
/

Mm-mm , )
Y-zracenje

N/

© 0 0570 0

Uzorak O O O O °

Slika 10.1. Razliciti fizikalni fenomeni kao rezultat interakcije ubrzanih iona i materije nude
brojne izvore informacija za analize.

Put iona u materiji definiran je kao rezultat sudara sa jezgrama atoma. Gubitak energije pri
interakciji iona i materije moguc je kroz elasti¢éne sudare sa jezgrama atoma i uslijed ,trenja”
o elektrone (bez promjene smjera). Pritom su projektil i meta na sljedece nacine ukljuceni:

Djelovanje na projektil:
* Gubitak energije (nuklearne i elektronske)
* Promjena smjera

Djelovanje na ,objekt”:
* Prijenos energije (zagrijavanje)
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* Implantacija (dodavanje atoma)

* Promjene pozicija atoma

* lonizacija i pobuda (elektronski omotac)
* Pobuda (atomska jezgra)

Prilikom interakcije iona s materijalom uo¢avamo sljedece:

* dubina prodiranja:  u podru¢ju pum (do ca. 100 pum)
(ovisno o energiji, ionu, materijalu)
Dakle, mozemo reéi da su metode povrsinske!

* interakcija: - emisija zra€enja
(rentgensko i gama zracenje)
- emisija Cestica

* ostedivanje: u pravilu nepostojece (ovisno o materijalu i parametrima
snopa)
Dakle, moZemo reci da su metode nedestruktivne!

10.1. PIXE - Protonima inducirana emisija rentgenskog zracenja (Proton Induced X-ray
Emission)

* Kao i XRF, PIXE daje elementni sastav materijala

* Uzorak ili mikro-uzorak bombardirani su fokusiranim snopom protona koji ionizira
atome unutar mete

* Pobudeni elementi emitiraju karakteristicno rentgensko zracenje

* ZraCenje detektirano raznim detektorima, ovisno o aplikaciji i omoguduje
identifikaciju elemenata u materijalu

®
Detektor
Snop protona :.

Karakteristicno
rendgensko zracenje

Objekt| | @ ® ® @ @ o ©

Slika 10.2. Procesi prilikom PIXE mjerenja: prodiranje (Sirenje) iona u povrsSinske slojeve
materijala (gubitak energije); ionizacija atoma i stvaranje slobodnih mjesta u jednoj od
unutarnjih ljuski; prijelaz elektrona iz vanjskih ljuski i popunjavanje Supljina; oslobadanje
energije kroz emisiju rentgenskog zracenja karakteristicnog za atome unutar mete
(karakteristicno (fluorescentno zracenje); detekcija zracenja

42



Prednosti i osobitosti PIXE analiza:
v detekcija kemijskih elemenata (kvalitativno i kvantitativno), dakle,  metoda
elementnog karaktera
multielementna analiza
nizak prag detekcije (analiza elemenata u tragovima)
visoka osjetljivost
mjerenja moguca u i izvan vakuuma (vakuumska komora ili vanjski snop)
detekcija u vakuumu: Na do U, detekcija u zraku: Al do U

AN NI U RN

u kombinaciji s mikrosnopovima iona moguca analiza mikroskopskih uzoraka veli¢ine
do oko 1 um
v' nedestruktivna analiza

Nedostatak: dobijaju se informacije o atomskim procesima. Dakle, nema informacija o kem.
vezama, ve¢ samo o elementima unutar uzorka. Neprimjerno za organske uzorke.

Primjer:

T e

s ’

CyTctalSum ROISum RO CRTotalSum  ROISum  RO®  CTotsiSum  ROfSem RO C4
rees w0 12624 vy - 0

00 0w ok N 0N oW
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00 Laad el 00321 s [ SH movr L e » 10014 0

Slika 10.3. Proucavanje pigmenata Hansa Georga Geigera kroz analizu mikropresjeka
pomocu nuklearne mikroprobe (mikro-PIXE). Desno dolje: 2D mape elementne distribucije
mikropresjeka pigmenta, skinutog s crvenog podrucja slike. Svjetlo-crveni sloj sadrZi visoke
koncentracije Hg i S (HgS — cinober), dok tamno crveni ispod sadrZi Pb, Al, Ca, ali ne i Hg (ili
minij ili karmin). [10]
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10.2. PIGE - cesticama inducirana emisija gama zracenja (particle (proton) induced
gamma-ray emission)
S obzirom da gama zracenje dolazi iz jezgre atoma, ovdje promatarmo reakcije ionskog
snopa s jezgroma atoma (za razliku od PIXE, gdje se promatra rentgensko zracenje proizaslo
iz elektronskog omotaca atoma).
Mehanizmi i reakcije:

* ubrzaniion udara u jezgru atoma promatranog materijala

* dolazi do pretvorbe i jezgra prelazi u pobudeno stanje

» slijedi trenutni povratak u prvotno stanje i simultana emisija gama zracenja

* energija zracenja je ovisna o elementu, odnosno o izotopu elementa

Osobitosti PIGE metode:
v detekcija lakih kemijskih elemenata B do Si (ukoliko za bombardiranje koristimo
protone (nekoliko MeV))
v’ kvalitativni i kvantitativni rezultati
v" moguce u i izvan vakuuma (vakuumska komora ili vanjski snop)
v nedestruktivna analiza

10.3. RBS - Rutherfordova spektroskopija povratnim rasprSsenjem (Rutherford
backscattering spectrometry)
Metoda se bazira na elasticnom rasprSenju upadnih iona iz akceleratora na jezgrama
istrazivanog materijala. Energija rasprsenih Cestica snopa na jezgrama atoma u meti ovisi o
elementnom sastavu i dubinskoj raspodjeli elemenata.
Izvori informacija:
* pri elastichom sudaru ubrzana cestica gubi karakteristicnu koli¢inu energije:
kinematika daje informaciju o elementima
* dio energije gubi se i uzduz puta tijekom prodiranja u i ponovnog izlaska iz materijala:
gubitak energije daje informaciju o dubini (dubinsko elementno razlucivanje)
* broj povratno rasprSenih iona proporcionalan je broju prisutnih atoma u uzorku
(meti). Preko udarnog presjeka moguc izracun koncentracije.
* Karakteristicni utjecaji kristalne strukture na analiticki rezultat daju informaciju o
strukturi (channeling effect)

Osobitosti RBS-a:
v" Nedestruktivna, kvantitativna analiza
v’ Visoka dubinska rezolucija
v Detekcija elemenata u podruéju od Be do U
v Posebno korisno pri detekciji teskih elemenata (visoki atomski broj) u laganoj matrici

Kombinacija PIXE, PIGE i RBS metoda omogucéuje skoro sigurno odredivanje potpunog
elementnog sastava!
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11. Neutronska aktivacijska analiza (NAA(R))

U osnovi je neutronska aktivacijska analiza (NAA) metoda elementne analize materijala za
precizno odredivanje koncentracija unutar uzorka/objekta. No takoder je moguce 2D
mapiranje elemenata na slikama —> autoradiografija neutronskom aktivacijom (NAAR —
neutron activation autoradiography) ili jednostavno - autoradiografija.

Princip:
* materijal bombardiran neutronima stvoriti ée nove izotope nakon apsorpcije
neutrona
* ako je novi izotop nestabilan, pocet ¢e se raspadati i zraditi (y zrake)
* svaki radioaktivni izotop ima specificnu i poznatu brzinu raspada (poluvrijeme), koja
nam mjerenjem daje element i njegovu koncentraciju = potpis izotopa

Izvori neutrona mogu biti ili nuklearne reakcije u reaktoru (npr. fizija U-235 izotopa) ili
ubrzivadi Cestica (npr. bombardiranje litija visokoenergetskim protonima u akceleratoru).

Za analzu pigmenata neke slike potrebno je:
1. ozraditi neutronima cijelu sliku, koriste¢i homogeni snop neutrona. Time se stvore
nestabilni izotopi elemenata koji se raspadaju i pritom emitiraju gama (y) i beta zrake
2. nakon toga slijedi prostorno razlu¢eno mjerenje aktivnosti odgovarajué¢im senzorima

Element z Simbol Beta poluZivot
Matrij 11 MNa 15 sati
Aluminij 13 Al 2.3 min
Mangan 25 N 2.6 sati

Kobalt 27 Co 5.3 god

Bakar 29 Cu* 5.1 min &12.8

satl

Arsen i3 As 26.5 sati
Antimon 51 Sh 3 dana

Zlato 79 Au 3 dana

Ziva B0 He 48 dana

Tabela 11.1. Elementi koje je lako detektirati neutronskom aktivacijskom autoradiografijom.
Poluzivot (ili vrileme poluraspada) je vrijeme u kojem se broj radioaktivnih atoma nekog
materijala smanji na pola.

Da bi se dobila 2D mapa elemenata na slikama, na sliku se postavalju filmovi koji su osjetljivi
na emitirano zradenje, i to u precizno definiranim vremenskim intervalima. Na taj nacin
mozemo prostorno (koordinatno) izolirati pojedine elemente i dobiti jako preciznu 2D
raspodjelu.
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Slika 11.1. Vremenski intervali snimanja autoradiografa.

NAAR — u kratko:

* jedna od standardnih tehnika u analizi umjetnickih i arheoloskih predmeta

* tipi¢no, potreban je reaktor s velikom gusto¢om toka neutrona (no mogudée i pomocu
akceleratora)

* omogucuje analizu izotopa — nemoguce s rentgenskim tehnikama

* dobra metoda za proucavanje porijeka uzoraka

* komplementarni pristup rentgenskoj radiografiji

* veca prodornost neutrona kroz materijale u odnosu na

e ali:

* moguce koristiti samo ako neutroni proizvedu radioaktivne izotope s
prihvatljivim poluvremenom raspada i karakteristicnim beta ili gama signalima

* uzorci (= kratkorocno

joS dugo vremena mogu ostati

destruktivno)
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12. Infracrvena spektroskopija (IR) — Fourierova transformacija infracrvene
spektroskopije (FTIR)

Princip na kojem se bazira infracrvena (IR) spektroskopija je mjerenje apsorpcije odnosno
transmisije infracrvenog zraenja kroz uzorak, na osnovu ¢ega se posljedicno odreduje
struktura molekula tj. molekularni sastav promatranog materijala. Naime, infracrveno
zraCenje emitiraju molekule zahvaljuju¢i svojim internim vibracijama. Apsorbiranjem
infracrvenog zracenja molekulske vibracije se pobuduju, te molekule pocinju jace vibrirati.
Zbog toga se infracrvena spektroskopija, zajedno s ramanovom spektroskopijom zove
vibracijska spektroskopija. Svaka molekula ima karakteristicne vibracije, koje ovise o
¢vrstoéama veza i masama dijelova molekula koje vibriraju. Ta Cinjenica daje infracrvenoj
spektroskopiji velike analiticke mogucnosti jer je moguce odrediti od kojih se funkcionalnih
skupina molekula sastoji (tabela 12.1.). Kako svaka molekula ima razli¢iti infracrveni spektar,
infracrvena spektroskopija se koristi pri identifikaciji tvari.

IR spektar ukljuéuje podrucje valnih duljina od 0.76 do 1000 um (odnosno podrucje valnog
broja od 13160 do 10 cm™) i moze se grubo podijeliti u tri podpodrudja:

Naziv podrucja Podrucje valne Podrucje valnog
duljine (A) broja (cm™)

Blize infracrveno (near infrared — NIR) 0,76 —2,5 um 13160 — 4000 cm™*

Srednje infracrveno (middle infrared — MIR) 2,5-50 um 4000 — 200 cm™*

Dalje infracrveno (far infrared — FIR) 50 - 1000 pm 200-10cm™

Tabela 12.1. Glavna IR podrucja

Interakcija infracrvenog zrafenja s molekulama: kao posljedica apsorpcije IR zracenja u
molekuli dolazi do:

e translacije molekula

e rotacije molekula

e pobude molekularnih vibracija
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Slika 12.1. Shematksi prikaz posljedica apsorpcije energije od strane molekule: stupnjevi
slobode za molekularna kretanja jedne troatomske molekule (kao npr. SO;). Gore: molekula u
osnovnom stanju. Drugi i treci red: molekula se moZe kretati u 3 prostorna smjera x, y, z
(translacije) i moZe rotirati oko 3 osi (rotacije). Zadnji red: s obzirom da je troatomskoj
molekuli kroz stupnjeve slobode dozvoljeno kretanje samo u 9 smjerova, preostaju samo 3
mogucnosti za vibracije (za nelinearnu molekulu s n atoma postoji 3n - 6 dozvoljenih
osnovnih vibracija).

Analiti¢ke informacije IR spektroskopije
e |dentifikacija funkcionalnih grupa (npr. N-H, C-O, C=0)
e Identifikacija funkcionalnih grupa razlicite jacine vezanja (npr. C-C, C=C)

Vibracija PribliZzan valni broj (cm™) Napomena

C —H rastezanje 3000

O — H rastezanje 3400 Jako Siroka vrpca
C = O rastezanje 1700

X —H savijanje 1300 - 1500 X=0,CH

C = Crastezanje 1600

C =Crastezanje 2200

N — H rastezanje 1500 - 1650

Tabela 12.2. Funkcionalne grupe
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Princip rada IR spektrometra

referentni snop

—
| 7 j % —]
\{1/ t— uzorak | detektor
v I
izvar IR v R
zracenja  ulazni izlazni
snop snop

Slika 12.2. Shematski prikaz IR spektrometra: usporedbom referentnog zracenja i zracenja
kroz uzorak zakljucujemo o apsorpcijskim svojstvima uzorka, iz Cega zakljucujemo o
molekularnoj strukturi promatranog materijala.

Glavni koraci prilikom mjerenja: kroz nepoznati uzorak propustamo infracrveno zracenje;
nakon prolaska kroz uzorak nepoznatog sastava, intenzitet upadnog zracenja se smanjuje —
znaci, molekule iz uzorka apsorbiraju jedan dio zracenja. Ako analiziramo to izlazno,
oslabljeno zradenje po frekvencijama, uocava se slabljenje koje je posebno izrazeno u
odredenim frekvencijskim podrucjima. Za razli¢ite molekularne veze frekvencijska podrucja
su razli¢ita te iz tih apsorpcijskih vrpca zaklju¢ujemo o kojim se spojevima radi.
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Slika 12.3. Tipi¢an spektar IR spektroskopije, koji pokazuje ovisnost transmitancije (odnos
intenziteta izlaznog i ulaznog zracenja) o valnoj duljini, odnosno valnom broju (tj. recipro¢ne
vrijednosni vale duljine; 1/A). Pozicije transmisijskih/aprorpcijskih vrpca ukazuju na razlicite
kemijske veze i identificiraju ih.

Opcenito za IR spektroskopiju vrijedi:
* Nijedne dvije molekule nece dati to¢no identican IR spektar
* | za relativno malu molekulu postoji veliki broj vibracijskih energetskih nivoa i obrazac
IR aporpcija moze biti vrlo kompleksan.
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* Jednostavna rastezanja: 1600-3500 cm™

« Kompleksne vibracije: 400-1400 cm™, tzv. “fingerprint podru¢je”

* Polarne veze su uglavnom IR aktivne (molekule s permanentnim dipolom (lagano
elektronegativno nabijene) apsorbiraju infracrveno zradenje na odgovarajuéim
vibracijskim frekvencijama)

* Vibracijske frekvencije ovise o vrstama veza izmedu atoma i o njihovoj jacini

* Kad je molekula ozratena IC elektromagnetskim zraenjem vibracijska veza
apsorbirati ¢e energiju ako su frekvencije svjetla i vibracije jednake (molekula
apsorbira one dijelove IC spektra koji odgovaraju njihovim karakteristi¢nim
vibracijskim frekvencijama)

-> fingerprint materije
* Nepolarne veze u simetriénim molekulama apsorbiraju slabo ili ne apsorbiraju uopée

Fourierova transformacija infracrvene spektroskopije (FTIR)

FTIR spektroskopija je metoda dobivanja infracrvenog spektra tako da se prvo prikupi
interferogram signala uzorka koriste¢i interferometar, a zatim provede Fourierova
transformacija (FT) interferograma kako bi se dobio spektar. FTIR spektrometar sakuplja i
digitalizira interferogram, provodi FT funckiju i prikazuje konacan spektar.

Interferometer
Fixed mirror
p—n .
p2ET N 2
;: = 6PN (t Y Ml
e \ ™~
—t— N, 7\
Light sourcs
Beam splitter
Sample
Detector

‘ %TH
W“AM< o ComouterF

Fourier
transform

Intensity of light

4000 400em ™!

- -

n r
Movable range of interferomete o arad aastin

Interferogram

Slika 12.4. Princip rada uredaja za FTIR spektroskopiju
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Osnovni dio FTIR instrumenta je intrerferometar. Svi FTIR spektrometri koriste Michelsonov
intrerferometar sa dvostrukim snopom, $to podrazumijeva: dva izvora zracenja, fiksno i
pokretno ogledalo, detektor i elektroniku. Signal se potom obraduje u rac¢unalu, koje vrsi
Fourierovu transformaciju interferograma. Interferogrami se dobijaju na osnovu generiranja
putne razlike zracenja koje se ostvaruje u interferometru koristenjem pokretnog ogledala.
Analizom zradenja dobije se raspodijela energija (intenzitet zracenja) u ovisnosti od valne
duljine, frekvencije ili valnog broja, odnosno spektar. Samo zradenje predstavlja promjenu
elektromagnetskog polja u vremenu. Fourier je pokazao da vremenski ovisna promjena moze
biti prikazana kao skup sinusnih i kosinusnih valova razlicitih frekvencija. To je sustina ovih
uredaja — svaki interferogram moze se predstaviti kao skupina sinusnih i kosinusnih valova
razli¢itih frekvencija, koji se Fourierovim transformacijama mogu pretvoriti u raspodjelu
intenziteta zracenja po valnim duljinama, odnosno u spektar s karakteristi¢nim pikovima za
ispitivani uzorak.

Spektar se prikazuje kao transparencija ( T %) ili apsorbancija (A) kao funkcija valnog broja
(cm™) odnosno valne duljine A (nm). Takvi spektri koriste se dalje za interpretaciju i analizu
rezultata.

Slika 12.5. Tipi¢an uredaj za FTIR spektroskopiju, povezan s IR mikroskopom (na slici TENSOR
27 FT-IR spektrometar s HYPERION 3000 FT-IR mikroskopom, Bruker Optics) [11]

U kratko:
* Nowvija, znatno preciznija i brza metoda od klasi¢ne IR-spektroskopije
* FTIR daje optimalan spektar
* Odjednom se snima cijeli spektar i na taj na¢in obuhvaca se veliki broj valnih duljina,
daje visoki intenzitet propustene svjetlosti, ima visoku rezoluciju koja se moze lako
mijenjati u skladu s osobinama uzorka.
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FTIR spektroskopija koristi se za analizu:
e pigmenata, punila
e veziva: smole, proteini, ugljikohidrati, voskovi, ulja,

Par primjera spektara odnosno numerickih prikaza:
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Ultramarine Azurite
Kreda:
1490-1370 cm™: CO;5” rastezna titranja
910-850 cm™: 0-C-O deformacijska titranja
Gips:
1140-1080 cm™: asimetrijska SO,” rastezna titranja
620 cm™: SO.* deformaijska titranja
3700-3200 cm’: asimetri¢na i simetri¢na O-H rastezna titranja

Osobitosti (FT)IR spektroskopije:
* Univerzalna metoda
*  Osjetljivost 10°grama
* Brzaijednostavna
* Relativno jeftina
* Bogata informacijama
* “vidi” molekule - kemijske veze

Cobalt blue

* FTIR uredaj mogude je povezati s IR-mikroskopom i na taj nacin omoguciti mikro-FTIR

aplikacje, za rad na mikro-uzorcima
* Vecina molekula apsorbira mid-IR = korisna metoda

Problem:i:

* ne moZe detektirati atome ili monoatomske ione (nema kemijskih veza)

* ne moze detektirati molekule koje se sastoje iz dva identi¢na atoma, kao npr. N, ili

02

* vodene otopine je tesko analizirati (voda je jaki IR apsorber)

* kompleksne mjeSavine rezultiraju kompliciranim i kompleksnim spektrima koje je

tesko interpretirati
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13. Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija bazira se na otkri¢u iz 1928.g, kada indijski fizi¢ar C. V. Raman
uocava da se mala koli¢ina rasprSenog vidljivog svjetla s odredenih molekula razlikuje od
pocetnog, upadnog svjetla. Takoder, on uocava da te razlike u frekvenciji ovise o kemijskoj
strukturi molekula odgovorinih za rasprienje. Za svoj rad na proucavanju rasprsenja svjetlosti
i otkricu efekta koji je po njemu dobio ime Raman je dobio Nobelovu nagradu za fiziku 1930.

incident light scattered light

/ ~-Raman-scattered light { new wavelength)

Slika 13.1. Ramanov efekt: pobuda se vrsi u podrucju vidljivog, obi¢no zelenim laserom. Od
svog rasprSenog svjetla priblizno 0,0001% fotona “pomaknuto” (shifted) i posjeduje nove
valne duljine. [12]

Svjetlost rasprSena na molekuli sadrzi dvije komponente koje dolaze od vibracija ili rotacija
molekula, dakle karakteristicna je za molekularno stanje tvari. Te skupine linija, koje
odgovaraju vibracijskom i/ili rotacijskom spektru molekule, ovise o promjeni polarizabilnosti
molekula u vremenu, pa ramanov spektar pokazuju samo one vibracije i rotacije molekula
koje mijenjaju polarizabilnost molekule. Zato u Ramanovom i infra crvenom spektru, iste
vrpce obi¢no imaju razli¢ite intenzitete, a ponekad su u jednom od tih spektara potpuno
nevidljive. Stoga se infracrvena i Ramanova spektroskopija smatraju komplementarnima.
Ramanova spektroskopija ima veliku prednost nad infracrvenom spektroskopijom jer se
ramanovi spektri mogu snimati u vodenim otopinama.

Kao izvor zracenja najceSée se koriste laseri, s obzirom da daju monokromatsko zracenje
velikog intenziteta. Uglavhom se koriste laseri koji rade u vidljivom podrudju, a rjede
ultraljubicasti ili infracrveni laseri.

U kratko:
* Ramanov efekt odnosi se na malu koli¢inu svjetlosti koja se rasprsi neelasti¢no od
molekule i posjeduje drugu valnu duljinu od upadnog svjetla

53



Ova apsorbirana energija je svojstvena svakoj molekuli, ovisno o valnoj duljini
Promatranje pomaka u frekvenciji daje informacije iz kojih se zakljucuje o
molekularnoj strukturi nepoznatog uzorka

Raman instrumenti koriste lasere, s valnim duljinama izabranima tako da daju sto
bolji omjer signal/sum
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Slika 13.2. Tipi¢ni Ramanovi spektri prilikom mjerenja ultramarina, azurita i kobalt plave. [12]

Usporedba infracrvene spektroskopije i Ramanove spektroskopije:

IR
— Apsorpcijski proces
— Reagira na asimetri¢ne molekule — promjena dipola
— Uglavnom treba pripremati uzorke
— Voda moze biti problem
Raman

— Proces rasprsenja

— Reagira na simetri¢ne molekule
— Priprema uzorka nije potrebna
— Voda uglavnom nije problem
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14. Kromatografske metode

Po IUPAC-ovoj (Union of Pure and Applied Chemistry) definiciji kromatografija je: fizikalna
metoda separacije u kojoj se sastojci koje treba razdvojiti raspodjeljuju izmedu dvije faze,
jedne koja je nepokretna dok se druga krece (pokretna faza ili eluens) u odredenom smjeru.

Kromatografiju je izumio ruski botanicar Tswett (Cvet) pocetkom 20. st. Primijenio je
kromatografsku tehniku za odjeljivanje otopine biljnih pigmenata klorofila i ksantofila
prolaskom kroz staklenu kolonu napunjenu usitnjenim Ca-karbonatom. Odjeljeni sastoijci
videli su se na koloni kao obojene vrpce po kojima je ta tehnika dobila ime (grc. chroma =
boja) .

Kromatografski sustav €ine:

®,

+* pokretna faza (mobilna)

0,

» nepokretna faza (stacionarna)

X/

0,

%* ispitivani spoj

Metoda se bazira na razlicitom razdvajanju molekula uzorka izmedu mobilne i stacionarne
faze:
* Mobilna faza uzrokuje transport molekula uzorka uzduz stacionarne faze
* Pritom se stvaraju izmedu uzorka i stacionarne faze specifi¢na dinamicka ravnotezna
razdvajanja
* Molekule uzorka koje ne reagiraju sa stacionarnom fazom putuju s mobilnom fazom
relativno brzo, bez zaustavljanja
* Molekule uzorka koje reagiraju sa stacionarnom fazom putuju znatno sporije od
mobilne faze
* Razlike u brzini putovanja (dosega) omoguduju kromatografsko razdvajanje!

Dakle, plinovita ili tekuéa mobilna faza nosi komponente uzorka kroz stacionarnu fazu, a
odjeljivanje se temelji na razlikama u brzini kretanja komponenti kroz stacionarnu fazu.

Kromatografske metode odjeljivanja rade u tri osnovna koraka:
* podjela komponenti koje je potrebno odvojiti na osnovu razli¢itog medudjelovanja na
dvije odvojene faze (stacionarnu i mobilnu)
* elucija —izoliranje pojedinih komponenti
* odredivanje komponenti preko odgovarajucih detekcijskih sustava
* Bazira se na razli¢itoj raspodjeli molekula uzorka izmedu mobilne i stacionarne faze
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Slika 14.1. Gore: shematski prikaz kromatografskog razdjeljivanja neke mjesavine. Dolje:
kromatogram — graficki prikaz detektorskog signala u ovisnosti o proteklom vremenu u
sistemu.

Same kromatografske tehnike mozemo podijeliti prema sljedecim kriterijima:
¢+ Obzirom na ravnotezu izmedu pokretne i nepokretne faze:
* razdjelna kromatografija
= adsorpcijska kromatografija
= afinitetna kromatografija
=  kromatografija isklju¢enjem
¢ Na temelju sastava pokretne faze:
= plinska kromatografija
= tekudinska kromatografija
= fluidna kromatografija u superkriti¢cnim uvjetima
* Na temelju sastava nepokretne faze:
=  plosna kromatografija
. - tankoslojna kromatografija
= —-> kromatografija na papiru

=  kromatografija na stupcu ili u koloni

14.1. Plosna kromatografija

Pri plosnoj kromatografiji stacionarna faza nanesena je na ravnu plohu ili u pore papira.
Mobilna faza prolazi kroz stacionarnu zbog kapilarnih sila ili gravitacije. Ukoliko je
stacionarna faza nanesena na ravnu metoda se naziva tankoslojna kromatografija, ukoliko na

papir, radi se o kromatografiji na papiru.
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14.1.1. Kromatografija na papiru

Kromatografija na papiru koristi se za odjeljivanje mjeSavina, posebice bojila ili pigmenata.
Uzorci pojedinih (poznatih) pigmenata postave se pored uzorka nepoznate mjeSavine.
Otapalo se podize po papiru uslijed kapilarnih sila i povla¢i komponente pigmenta. Kako se
otapalo digne, poloZaje pojedinih pigmenata usporedujemo s poloZajem mjeSavine.

—

- X
N X

A
a X
o X
a X

cupaesolw X

Slika 14.2. Primjer kromatografskog razdvajanja na papiru, iz kojeg je dobro vidljiv i opéi
princip kromatografskog razdvajanja. Na pozicije 1-6 nanose se poznate komponente, na
poziciju ,mjesavina” nanesen je nepoznati uzorak. Nakon razdvajanja vidljivo je da je
nepoznata mjesavina sastavljena od komponenti koje su bile nanesene na pozicijama 3 i 5.

14.1.2. Tankoslojna kromatografija

Princip tankoslojne kromatografije analogan je kromatografiji na papiru, s glavhom razlikom
da se u ovom sluéaju umjesto papira koristi staklena plo¢a na koju je u tankom sloju nanesen
film tzv. silikagela.

staklena ploca

Silikagel
(SiO2-H=20) q

-

e
-
~e
hoe)
g

14.3. Lijevo: podloga namijenjena za tankoslojnu kromatografiju. Desno: primjer tipi¢nog
kromatograma kao rezultat tankoslojne kromatogradfije.
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Mnoge tvari su bijele ili bezbojne te tesko vidljive na TLC ploci, stoga se Cesto koristi UV

svjetlo za osvjetljenje kromatograma, Sto pomazZe da se takve tvari bolje uoce. To uglavnom

djeluje dobro za organske spojeve. Alternativha metoda je da se koristi kemijski agens za

lociranje — kemikalija koja reagira s tvari i stvori obojani spoj. Npr. kada je ninhidrin izloZzen

organskom spoju, on ga boji u ljubi¢asto-smedu.

Primjeri koriStenja — analiza veziva:

Smole: topive u Triklormetanu, dikloretanu ili etanolu

Razdvajanje: TLC ploca: silikagel

Mobilna faza: toluol:metanol = 95:5

Voskovi: topivi u triklormetanu

Razdvajanje: TLC ploca: silikagel

Mobilna faza: heptan:eter:octena kiselina = 89:9:2

Biljna tutkala: hidroliza u mravljoj kiselini (CH,0, — metanska kiselina)

Razdvajanje: TLC ploca: silikagel

Mobilna faza: propanol:octena kiselina:amonijak

14.2. Kromatografija na stupcu ili u koloni

Pri tzv. kromatografiji na stupcu stacionarna faza ispunjava usku cijev (kolonu) kroz koju se

mobilna faza krece pod utjecajem tlaka ili gravitacije.

14.2.1. Plinska kromatografija (GC — gas chromatography)

Mobilna faza: inertni plin koji eluira komponente smjese u koloni napunjenoj
stacionarnom fazom. Za razliku od tekucinske kromatografije u plinskoj analit ne
reagira s mobilnom fazom te zbog toga njegova brzina kretanja kroz kolonu ne ovisi o
kemijskoj strukturi mob. faze

Stacionarna faza:

a) za odjeljivanje komponenti male molekulske mase - ¢vrsta tvar velike specificne
povrsine na koju se adsorbiraju analizirane komponente

b) za odjeljivanje komponenti velike molekulske mase — tekuca faza nanesena na
povrsinu ¢vrstog nosaca adsorpcijom ili kemijskim vezanjem

Analit: ubrizgava se kao tekuéina koja zbog visoke temperature u kromatografu
prelazi u plinovito stanje. Temperatura ulaza instrumenta postavlja se na 50°C visu
temperaturu od temperature vreliSta najslabije hlapljive komponente iz analizirane
smjese
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Slika 14.4. Lijevo: Shematski prikaz glavnih komponenti uredaja za plinsku kromatografiju.
Desno: Unutrasnjost instrumenta za plinsku kromatografiju, gdje je vidljiva kolona unutar
komore kromatografa. [13]

Plinska kromatografija u kombinaciji s masenom spektroskopijom (GC-MS - Gas
Chromatography Mass Spectroscopy)

Kako se pri pri plinskoj kromatografiji (i kromatografijama uopée) zapravo radi o metodi
razdvajanja, za potpunu karakterizaciju odnosno odredivanje sastava nepoznate tvari
potrebno je kombinirati je sa nekom analitickom metodom koja ¢e te kromatografijom
razvdojene komponente i identificirati. Stoga se plinska kromatografija ¢esto povezuje sa
masenim spektrometrom u jedan uredaj — GC-MS. Maseni spektrometar identificira
komponente nepoznatog uzorka na osnovu njihovih razli¢citih masa prema sljedecem
principu (slika 14.5.): ¢estice ubrzane na poznatu brzinu v i usmjerene u magnetsko polje B
zakre¢u odredenim radijusom r ovisno o njihovoj masi m. Glavne komponente masenog
spektrometra su:

e lonski izvor — nakon prolaska kroz GC uredaj, molekule nastavljaju u maseni
spektroskop (MS). Na putu molekule su razbijene u pozitivho nabijene Cestice, ione.

e Filter — dok ioni putuju kroz MS, elektromagnetsko polje filtrira ih na osnovu njihove
mase. Filter neprekidno skenira kroz raspon ocekivanih masa i razdvaja nadolazece
ione iz ionskog izvora.

o Detektor — detektor broji broj iona sa specifichom masom. Ova informacija Salje se u
racunalo i skuplja se u maseni spektar. Maseni spektar je graf broja iona razlicitih
masa koji su prosli kroz filter
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Slika 14.5. Lijevo: princip masenog spektrometra — odvajanja razli¢itih masa u magnetskom
polju. Desno: uredaj za GC-MS.

14.2.2. lonska kromatografija
lonska kromatografija omogudava razdvajanje iona ili nabijenih molekula. Metoda se temelji
na razdvajanju komponenti smjese zbog djelovanja Coulombovih (ionskih) sila. Stacionarna
faza ima ionske funkcionalne grupe koje reagiraju s ionima iz analizirane smjese suprotnog
naboja. Metoda se dijeli na:
- kromatografiju kationske izmjene (cation exchange chromatography) — stacionarna
faza ima neg. nabijene funkcionalne grupe
- kromatografiju anionske izmjene (anion exchange chromatography) — stacionarna
faza ima poz. nabijene funkcionalne grupe
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