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Sazetak:

Ciljovog rada je dokazati prisutnost srebra i bakaauzorku povijesnih metalnih vlakana, odnosnoesrm
Srebro i bakar su se u proSlosti koristili u dekioree svrhe. Srma je oblik jezgraste ¢eeu kojoj je
sredisnja nit (jezgra) n&<e pamuna ili lanena préa gusto obavijena zlanom ili srebrnom niti dapta
oblika. Metali od kojih su se izdévalne metalne srme bili su gaie srebro, bakar i zlato. Povijesni
tekstilni materijali imaju veliku vrijednost i Zelh se pravilno odrZavati i/ili pohraniti, stoga petrebno
utvrditi koji metal se nalazi u takvom materijalli.ovom je radu opisan proces identifikacije srelivakra

u uzorku dobivenog iz restauracijskog zavoda. Katina metoda kojom je ispitano prisustvo ovih
metala u ispitivanom uzorku naziva se tankoslojmariatografija.

Klju éne rijeéi: srebro; bakar; srma; povijesni tekstil; tankostognomatorgafija

1. UVOD

Povijesna tekstilna vlakna prvenstveno su sé&elaokoristiti kao zastita od hladé® i vrutine (Vojnovi, Parac-Osterman,
prezentacija) (RaffaelliCunko, Dragéevi¢ 1982: 827-838) (Rei2009: 93-104). Osim toga sluZila su za divanje odjee,
oruzja za lov te za razne potrepstine neophodrigvod. Pojam tekstilna namjena ozaaa vjekovnu upotrebnu tekstilija za
temeljnecovjekove potrebe kao Sto su odijevanje,derge interijera, higijena i sl. (R&€zR009: 1-25) (ReZi 2009: 31-38)
(Filipovi¢, Lipanovi 1995: 1067-1085) (Emsley 2005: 355-359). Analiztakstilija mogu se utvrditi zajke razlEitih
kultura, od poljoprivrednih ziajki do osobnog identitetaCnko, Pezelj 2002: 9-11). Stoga se u ovom radu gloov
istraZivanje o prisutnosti srebra i bakra u srnuinjgg povijesnog uzorka. Metalna vlakna ili srmeviakna dobivena iz
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razlicitih vrsta metala, zlata, srebrélika, bakra, volframa. Dio su svakodnevne 6€dj&e su u Sirokoj primjeni kao modni
dodaci na prirodnim i umjetnim vlaknima. Mogu hitilo fine metalne niti koje se koriste za razneniéke svrhe te kao
dodaci u tekstilnim strukturama odnosno materijaliradi postizanja ukrasnih efekata. (Re009: 93-104). Metoda kojom je
dokazano prisutstvo srebra odnosno bakra nazivéamskoslojna kromatografija a koristi se za razdmggakemijskih
komponenti u smjesi ((hr.wikipedia.org/wiki/Tankofla kromatografija 2016).

Slika 1. P@etak uporabe tekstilija

2. ZNACENJE TEKSTILA KROZ POVIJEST

Gotovo ne postoji predmet koji bi se toliko vezaoljudsku aktivhost kao sam tekstil. Udadku se koristio kao zastita od
hladnae i vruine i za prekrivanje stidnih dijelova tijela. Ositoga, sve znsjnije su postajale razne potrebe kao Sto su
prikrivanje nedostataka, isticanje ljepote, izra#ge materijalnog statusa, izrazavanje pripadmasienoj socioloskoj grupi,
izrazavanje raspolozZenja te sklonost dérej tradiciji, kulturi i sl. Najstariji dokaz telilje potjece iz neolitske kulture
(5000. g. pr. Kr.)Cunko, Pezelj 2002: 9-11).

Danas se tekstilni materijali ukraSavaju raznimaiméin dijelovima: koncem, perlicama ili srmama. Vaknaterijali koriste se
na svéanim odijelima, crkvenom ruhu, vojnim odorama #iradnim noSnjama (Slika 2.) (Narodna umetnost 2016)

Slika 2. Srma kao ukras na narodnoj nosnji

3. SREBRO U POVIJESTI

Naziv dolazi od anglo-saksonske éijesiolfur, Sto znai srebro, dok kemijski simbol, Ag, dolazi od latkesrijeci argentum
Zanimljiva je¢injenica da je srebro dalo ime zemlji Argentinijéci Rio de la Plata. Rijeka La Plata bila je vHdogat izvor
srebra te meta mnogih pljeasa za vrijeme Spanjolske vlasti na tom péjruNakon Sto je narod zbacio Spanjolsku vlasis to
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podrija, promijenio je ime zemlje u Argentina, kako bEwvali vezu sa svojim rudnim bogatstvom. Postojeeneklike
lokacije srebra. Rudnik srebra u Laurimu iskorigtgem je takder dijelom zasluzan za uspon same Atene i njerikzeigije.
Proizvodilo se oko 30 tona srebra. U srednjem vijeljemaki su se rudnici uzdigli kao glavni opskrbljsigEurope. Srebro
su takder iskapale i stare civilizacije u Srednjoj i JuzAmerici. JoS neka bogatija nalaziSta su KarakRasy (1513.), Potosa,
Bolivija (1545.) te Zakatekasu, Meksiko (1548.)nbVije doba srebro je otkriveno u SAD-u (Nevadajedd 1870. svjetska
godiSnja proizvodnja dosegla preko 3000 tona teagtavila dalje rasti.

Srebro se prvi puta pojavilo u starom Egiptu i daijenjeno viSe od zlata. Iskopani rudnici u kej i GiEkoj ukazuju na to
da je srebro iskapano jos 3000 godina p. n. e.rirsb predmeti uglavnom koriSteni u religioznéyrtigke ili ku¢ne svrhe
(Emsley 2005: 355-359).

4. BAKAR U POVIJESTI

Arheoloski nalazi dokazali su da se bakar otkripgje 11000 godina , a najstariji dokazi njegovetugbe datiraju iz 8000. g.
pr. Kr. Iz Turske, gdje se i danas eksploatira.rijemne rimskog carstva najye nalaziSte bakra bilo je na otoku Cipru, prema
¢ijlem imenu je nazvan. Do danas préeao je viSe od 10000 mjesta iskafijp grumeni znaju teziti do 100 kilograma. Prije
5000 godina naieno je da bakar moZe bitéwr&en ako je pomijeSan sa drugim metalirGasti bakar je premekan da bi se
koristio za véinu svojih svrha, no otkéem hladnog postupka obrade dobivena je gotovo duastivrd@da ¢ime su alati i
oruzje dobili dostatnu tvrdwo, no unatd tome otkrivena je mana- krhkost. Bronca je prvguia koja je stvorena, to je
mjeSavina bakra s kositrom, ggmu je udio kositra 25% a sluZila je za pravljeaipda i oruZja. Mjed je mjeSavina koja sadrZi
bakar i 5 do 45% cinka a koristila se za kovani@kit i razne ornamente (wovenwire.com 2015). Bakanaje&e nalazi u
leguri sa kositrom tj. u fosfornim broncama, niklosilicijem te aluminijem. Zbog izuzetne otpornadtirdoce u danasnjici se
istraZzuju legure bakra i olova (RézR009: 93-104). Postoje mnoge industrijske namjbakra zahvaljujéi njegovim
osobinama, otpornosti prema koroziji te dobrim mméélam svojstvima. Po svojoj raznovrsnosti upotrebée,iznosu
utroSenosti za industrijsku upotrebu nakon Zeljedaminija nalazi se na téem mjestu. Ipak, naj@stalija njegova uporaba je
u elektrotehnici zbog njegove izvrsne elekig vodljivosti na Sto otpada 65% njegove ukupnegdofe. Koristi se za bakrene
Zice, u proizvodnji elekt&he energije, distribuciji energije, prijenosu snaga elektrorike sklopove i razne elektne
uraiaje. U arhitekturi je nezamjenjiv kao trajan mggtmtporan na koroziju, a osim toga ima i drugdmosvojstva povoljna
za arhitekturu, a to su niska tetda pokretljivost, lagani su, ima gromobranska swajse moguanost recikliranja. Treba jos
napomenuti da se koristi u metalurgiji kao legiéajomaterijal, za izradu kovanica, proizvodi se uikiblpoluga, folija i Zica
omotanih PVC-om (wovenwire.com 2015).

5. SVOJSTVA SREBRA

Srebro je meki plemeniti metal kemijskog simbola Atpmskog broja 47, gus® 10,5 kg/l. Svojstveno mu je taliste 962 °C,
a vreliSte 2212 °C. Kao elementarna tvar srebiwj@i, sjajni metal, vrlo dobre kovnosti i rast@zosti. Elektricni otpor mu je
maniji, a toplinska vodljivost ¥@& od ostalih metala. Topivo je u sumpornoj i dn8j kiselini. Kao izotop se pojavljuje srebro
107 (52%) te srebro 109 (48%), no oni nisu radigakt

Karakterizira ga srebrnkasti sjaj, no kovanjem mddse&i gotovo proziran izgled. Visoke je kovnosti ijaaja, stoga je
pogodan za koriStenje u mnoge svrhe poput novddatangosuda, pribora za jelo te vlakana. Poznato je da stelstilna
vlakna presvléila tankim slojem srebra te se takva vlakna namivagtaliziranim vlaknima. Gram srebra moze se rézuu
Zicu dugu gotovo 2 cm.

Slika 3. Srebrni predmeti: a) novac b) nakit c)juan) viakna
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U kontaktu s vodom i zrakom srebro je stabilno,nagveti problem je vezanje sumpornih spojeva iz zrakacgmu srebro
potamni do sloja crne boje te geeu srebrov sulfid. Taj sulfid se moze uklonitiagiiega ostane metal sjajne, bijele boje.
Kako bi se zastitilo, potrebno ga je omotati u fpasepapir ili tkaninu koji su natopljeni metalniralisna koji na sebe vezu
sumporne spojeve. Pogodni su i materijali koji %adaktivni ugljen. Za razliku od zlata ili platinetebro je djelongno
otporno na koroziju. Koroziju uzrokuju visoka rélaia vliaznost zraka i zadanost. Ne oksidira na zraku, no reagira sa
sumporovodikom iz zraka:

1 S .
2Ags) +5 Oz (g H2Sig) — AQ2S ) + H0 (Filipovi¢, Lipanovic 1995: 1067-1085)

6. SVOJSTVA BAKRA

Bakar je poslije srebra najbolji vadelektriciteta, a ima i veoma dobru toplinsku vodigt. Stabilan je te otporan na vodu,
zrak i koroziju. Za razliku od Zeljeza koje se gdajem vlaznom zraku pretvara uiby bakar s vremenom stvara sloj zelene
patine koja se moze vidjeti na starimdgainskim konstrukcijama gajenim od bakra (hr.wikipedia.org/wiki/Bakar 2015)

Slika 4. Kip slobode, New York, SAD, primjer zelepatine nastale u prirodi
7. METALNA VLAKNA
Metalna vlakna su vlakna dobivena iz raiih vrsta metala, zlata, srebkgelika, bakra, volframa. Dio su svakodnevne éeje
te su u Sirokoj primjeni kao modni dodaci na privimd i umjetnim vlaknima. Mogu biti vrlo fine metamiti koje se koriste za
razne tehrike svrhe te kao dodaci u tekstilnim strukturamaosthe materijalima radi postizanja ukrasnih efelk@&azi
2009: 93-10). Razlikujemo viSe #ina dobivanja metalnih vlakana, tefge se koristi postupak izuanja, Taylorov
postupak, a kako bi dobili vépsta vlakna koristi se metoda rezanja folije.
U procesu dobivanja vipstih vlakana metalna folija reze se nozem Kkojiraot reze tanke vrpce Sirine 125 do 250
mikrometara. Na taj & mogu se proizvesti aluminijska vlakna za tekstisvrhe. Stinim nainom izrade u povijesti su se
izradivale srebrne i zlatne niti, obavijene oko laneite kako bi se postigl@vrstata. Takva jezgrasta pte zove se srma a
koristi se i danas za ukraSavanje grbova, no3ajriih ¢inova.
Vlakna odcelika dobivaju se postupkom izélenja grubih metalnih niti koje se stanjuju dijanmamt prstenima. Tako se mogu
dobiti vrlo tanke niti, izvl&i se snop niti koji je ulozen u bakrenu matricu.
S obzirom na taliSte nekih metala, kod Taylorovagtppka dobivanja metalnih vlakana, odabiru se dmire vrste stakla
viSeg taliSta. Takva vlakna se mogu koristiti zajgda staklenom oblogom, a u suprotnom, stakloc# makloniti.
Metalna vlakna imaju velikavrstatu, visoki modul elastnosti, temperature taljenja, a glavnacajka im je velika terntika i
elektricna vodljivost.
Celiena vlakna primjenjuju se za @mvanje pneumatika, u podju tekstila za uklanjanje stdkog elektriciteta. Za
ukraSavanje odjevnih predmeta tj. dobivanje uktasfiekata koriste se aluminijska vlakna. Volframal@kna imaju ulogu
Zarnih niti u Zaruljama. Metalne niti mogu se pdérati u tkanine, kao ojmvajuti elementi u grdevnim konstrukcijama,
autoindustriji, strojarstvu i elektroindustrift(nko, Andrassy 2005: 306-308).
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Osim metalnih srma na povijesnom tekstilu, jednapodh primjena metalnih vlakana je proizvodnjaaiza glazbene
instrumente, kombiniranje prirodnih Zivotinjskihakana sa metalnim. Danas se Zivotinjska i priroda&na zamjenjuju
polimernim materijalima, (poliamidnim ili ugljikow) vliaknima te drugim metalnim vlaknima.

Karakterizacija metalnih vlakana bitna je za ljunlsdravlje jer glazbenici dolaze u neposredan iothagan kontakt s npr.
niklom koji je alergeni metal Sto dovodi do velikbgoja nastajanja kontaktnog dermatitisa u ovakwsji umjetnosti(ReZi
prezentacija 2009).

Umijetna ili prirodna vlakna pres¥ena metalnim slojem nazivaju se metalizirana vlaRuznato je da se koriste za dobivanje
efektnih prda u svrhu bljeStavog efekta na odjevnom predmeétaailizradu vazniktinova. Sjaj, boja i cijena ovise o
materijalu koji je koriSten za pres¢kenje prde, a to je n&ese bakar, nikal i zlato. Metalizirana vlakna presma jeftinijim
metalom koriste se za radnu adjeu eksplozivnom okruzenju kako ne bi doslo doesia Cunko, Andrassy 2005: 306-308).

Slika 5 Morfologija srme (jezgré-tekstilna vlakrsvi(a, lan, pamuk), omota metalno vlakno)

8. KROMATOGRAFIJA

Kromatografija je fizikalna metoda separacije udkgie sastojci raspodjeljuju izae dviju faza, jedna je nepokretna, a druga
pokretna, krée se u odrdenom smjeru. Pokretna faza je fluid koji prolaziluz ili kroz nepokretni sloj. MoZe biti plin u tom
sluéaju radi se o plinskoj kromatografiji ili tekina (tekinska kromatografija). Tekinska kromatografija (LC) moze se
odvijati na plohi ili u koloni, dok se plinska kratografija (GC) uvijek odvija u koloni. KromatogskE metode se mogu
podijeliti prema obliku kromatografske podloge naldnsku kromatografiju kojoj se nepokretna fazaamalunutar cijevi
odnosno kolone, i ploSnu kromatografijija je nepokretna faza ploha ili se nanosi na pldtimjer ploSne kromatografije je
papirna kromatografija (PC) i tankoslojna kromasdiga (TC). Kod tankoslojne kromatografije skyjrstih ¢estica nanesSen je
na nosa npr. na staklenu pto. Prema separacijskom mehanizmu kromatografijslkdode mogu se podijeliti na
adsorpcijsku, razdjelnu, ionsko-izmjenjéka, afinitetnu i kromatografiju isklgenjem. Kod adsorpcijske separacija sastojaka
uzorka temelji se na razlici u afinitetu adsorpapestojaka uzorka prema povrSini aktiviveste faze. Separacija razdjelne
kromatografije temelji se na razlici topljivosti stajaka uzorka koji su u nepokretnoj fazi, kod lam&mjenjivatke
kromatografije temelji se na razlici u afinitetuisggaka prema ionskoj izmjeni. Kromatografija iskgnjem Kkoristi razlike u
veli¢ini i obliku molekula ili naboju, a afinitetna jeopebna vrsta kromatografije u kojoj se koristi bida interakcija liganda i
analita (hr.wikipedia.org/wiki/Tankoslojna kromatajja 2016).

9. TANKOSLOJNA KROMATOGRAFIJA(TLC)

Koristi se za razdvajanje kemijskih komponenti yesin Nepokretna faza atrio je sastavljena iz tankog sloja materijala za
adsorpciju koji je privr&en za ravnu pku. Tankoslojna kromatografija upotrebljava se zatiiganja biljnih pigmenata,
analizu sastava boja vlakana u forékin ispitivanjima i u identifikaciji komponenti isfvanog uzorka. Postoji mnostvo
inertnih materijala koji se koriste kao adsorpajskredstva u tankoslojnoj kromatografiji, a nekenjiti koje se najeie
koriste su silikagel i celuloza. Silikagel je bijaimorfni porozni materijal pripremljen iz otopiséikata s dodatkom kiseline.
Veli¢ina pora je 10 do 15 mikrometara. Na aktivnim nijeatza adsorpciju nalaze se slobodne hidroksilpisk na kojima
dolazi do stvaranja vodikovih veza s tvarima. Getal u svojoj strukturi sadrzi hidroksilne skupirggekomogiuju vezanje
vode vodikovim vezama, stoga je pogodna za razdjejhidrofilnin (polarnih) tvari (hr.wikipedia.orgiki/Tankoslojna
kromatografija 2016).
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1l. EKSPERIMENTALNI DIO
Ispitivani uzorak dio je ruba ukrasnog Sava poviges materijala. Porub se sastoji od meta&ip&e. Dimenzije uzorka su 4,5
cm x 5,5 cm, odegacipkasti porub iznosi 1 cm x 2 cm.

Slika 6. Uzorak za analizu
Pri odvajanju metalnih niti od celuloznog dijelatq@ne su igla, pinceta tésta i suha podloga.
Priprema
Uzorak je suSen prije samog vaganja. Nakondda@ja mase slijedi razdvajanje metaliigke od Sava te posebno odvajanje
metalnih niti od celuloznih vlakana.

£

Slika 7. Uzorak razdvojen na komponente (tkaniezgija srme, metalna ovojnica)

Uzorkovanije

Ovaj korak podrazumijeva precizno razvlaknjivange razdvajanje metalnéipke kako bi dobili odgovarafii uzorak.
Odvajanje je vrlo dugotrajno, jer je potrebno odlvagvako vliakno od metala. Proces moze trajatiekp 10 sati. U ovom
slucaju trajao je 17 sati zbog véie uzorka.

Tablica 1. Postizanje vizualizacije
Postizanje vizualizacije
djelovanjem reagensa na razdvojeni spoj u mrlji
primjenom indikatora
djelovanjem topline ili svjetla
inhibitorskim djelovanjem razdvojenog spoja na gzekih mikrobioloSkih kulturg
uc¢inkom razdvojenog spoja na reakciju iztnalva reagensa

TEDI Vol 8 (2017/8) page 62



International Interdisciplinary Journal of Young Scientists from the Faculty of Textile
Technology

Detekcija

Metode detekcije daju nam realnu informaciju o gjagha uzoraka, Stdini preduvjet za njihovu identifikaciju. Uzorci se

mogu detektirati fizikalnim metodama, kemijskim keigama te bioloSko-fizioloSkim postupcima. Prvaaleija je najeke

vizualna (prostim okom ili UV zrgenjem). Druga detekcija je instrumentalna.

Princip fotometrijskog detektiranja mrlje

Uski snop zréenja iz izvora pada na kromatografski sloj. U tdojusdolazi do rasprienja viSestrukim prelamanjdrogz

razlicite geometrije zrnaca, a dio rasprSenogeanga ulazi u fotomultiplikator te preko pdgla uzrokuje stvaranje signala koji

se zapisuje.

Obieno se mrlje na kromatogramu snimaju tako d&aloutuje od starta prema fronti. Prisutnost nelgmiasmoze mijenjati

jacinu signala. Spojevi apsorbiraju dio Zeaja i time slabe signal. Za dobivanje prvih polatsiuzi usporedba polozaja mrlje

na kromatogramu nepoznatih spojeva s polozajenamidja poznatiliistih spojeva.

Identifikacija

Nakon zavrSenog kromatografskog procesa slijediugrogst identifikacije uzorka. Postoji nekolikodmaa identifikacije.
Tablica 2. N&ini identifikacije

Identifikacija

Identifikacija prema poloZaju mrlje na kromatogramu

Identifikacija bojenjem mrlja speciinim reagensimag

Identifikacija spektrofotometrijskim postupkom

12. REULTATI | RASPRAVA
Tablica 3. Boje mrlja nakon kromatografije za silikagel i plofu sa celulozom

Metalni ioni | Boja mrlje nakon kromatografije
Ag* ljubi¢asto-siva

Co** svijetloplava

cw* Zuta

Cr3t sivo-zelena

Fe* tamnoZuta

Mn?2* bezbojno

Zn? bezbojno

Uzorak l1a Zuta (puno bakra, malo srebrd)
Uzorak 2a Zuta(puno bakra, malo srebra

Nakon kromatografije pkice su podvrgnute vizualizaciji, izloZene su pardemacentriranog amonijaka (Ntkonc.)), nakon
¢ega su se boje promijenile. Analizirana je otopizarka. U otopini uzorka su usporedbom poznatijammetalnih iona u
standardnoj otopini analizirani nepoznati uzorci.

Rezultati kromatografske analize su slijéide

Srebrov ion u standardnoj otopini je nakon razyggpiccice i ctitanja kromatograma imao ljutasto sivu boju mrlje.
Kobaltov ion je u standardnoj otopini nakon razwjgaplctice i ctitanja kromatograma imao svijetlo-plavu boju mrlje.
Bakrov ion je u standardnoj otopini nakon razvigapjctice i céitanja kromatograma imao Zutu boju mrlje.

Kromov ion je u standardnoj otopini nakon razvigpjctice i oéitanja kromatograma imao sivo-zelenu boju mrlje.
Zeljezovov ion je u standardnoj otopini nakon rgavja plaice i ositanja kromatograma imao tamnoZzutu boju mrlje.
Manganovov ion je u standardnoj otopini nakon rjanya plcice i ctitanja kromatograma imao bezbojnu mrlju.

Kobaltov ion je u standardnoj otopini nakon raznjg@plasice i ctitanja kromatograma imao svijetlo-plavu boju mrlje.
Cinkov ion je u standardnoj otopini nakon razvigpjciice i aéitanja kromatograma imao bezbojnu mrlju.

Uzorak 1a je nakon razvijanja gloe i aéitanja kromatograma imao Zutu boju mrlje.

Uzorak 2a je nakon razvijanja gloe i aéitanja kromatograma imao Zutu boju mrlje.

13. ZAKLIWAK

Povijesni uzorci vrlo su vrijedni i dostupni su amalizu u vrlo malim koliinama. Stoga je najvazniji korak analize
uzorkovanje, odnosno uzimanje uzorka.
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U ovom je radu uzorkovanje vrSeno polagano i pazljkako bi se odvojila tanka vlakna iz jezgre k@ood metalnih lameta
koje obavijaju jezgru. Uzorkovanje je trajalo saindok je kasnija analiza metodom tankoslojne ktografije bila mnogo
brza.

Na temelju provedenog ispitivanja uzorka povijesmogterijala metodom tankoslojne kromatografije (JlLddblazi se do
zakljucka da dani uzorak sadrzi srebro, no u vrlo malinfickeama. To dokazujemo identifikacijom na temelju eodg
polozaja mrlje na kromatogamu pri usporedbi s ptan&istim metalima.
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