Analiza posuda od nehrdajudeg celika

Marié, Martina; Strkalj, Anita; Glavas$, Zoran

Source / Izvornik: Proceeding book of 19th Ruzicka Days TODAY SCIENCE - TOMORROW
INDUSTRY, 2023, 27 - 35

Conference paper / Rad u zborniku

Publication status / Verzija rada: Published version / Objavljena verzija rada (izdavacev
PDF)

Permanent link / Trajna poveznica: https://um.nsk.hr/ur:nbn:hr:115:672876

Rights / Prava: In copyright/Zasticeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-07-23

Repository / Repozitorij:

ﬂeﬁ METALURSKI FAKULTET
E?

Repository of Faculty of Metallurgy University of
SIS A ;.:__F'ACLJL%»} oF MeTALLURGy  Zagreb - Repository of Faculty of Metallurgy
University of Zagreb

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:115:672876
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.simet.unizg.hr
https://repozitorij.simet.unizg.hr
https://repozitorij.simet.unizg.hr
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/simet:661
https://dabar.srce.hr/islandora/object/simet:661

PTF. H i &EuChemS ey
ooooooooooooooo European Chemical Society ™ i

EEEEEEEEEEEEEEEEEEE
OOOOOOOOO

international conference

10 Ruzicka days

TODAY SCIENCE - TOMORROW INDUSTRY
September 21-23, 2022 | Vukovar, Croatia

PROCEEDINGS

ISSN 2671-0668 (Online)




ooooooooooooooo European Chemical Society
EEEEEEEEEEEEEEEEEEE

OOOOOOOOO

PTF. H'Ki &EuChemS ey

medunarodni znanstveno-strucni skup
19 Ruzickini dani
DANAS ZNANOST - SUTRA INDUSTRIJA
21.-23.rujna 2022. | Vukovar, Hrvatska

2018,
2022

1978.

ZBORNIK RADOVA

ISSN 2671-0668 (Online)



8. SUSRET MLADIH KEMICARA
24. rujng 2022, VUKOVAR, HRVATSKA

ZNAS STO
BI SE DOGODILO DA
SE SILVER SURFER
I IRON MAN
UJEDINE? POSTALL BI
LEQURA!




PROCEEDINGS |
ZBORNIK RADOVA

Published by |
Izdavaci

Chief Editors |
Glavni urednici

Technical Editor |
Tehnic¢ka urednica

Text prepared by |
Tekst pripremili

Cover sheet and layout design |
Dizajn naslovnice i prijeloma

Scientific and Organizing
Committee and Proceedings
Reviewers |
Znanstveno-organizacijski
odbor i recenzenti Zbornika
radova

ISSN 2671-0668 (Online)

19" Ruzicka Days
TODAY SCIENCE — TOMORROW INDUSTRY
19. Ruzickini dani
DANAS ZNANOST — SUTRA INDUSTRIJA

Faculty of Food Technology Osijek, University of

Josip Juraj Strossmayer in Osijek

Croatian Society of Chemical Engineers (CSCE)
Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek

Sveucilista Josipa Jurja Strosssmayera u Osijeku
Hrvatsko drustvo kemijskih inzenjera i tehnologa (HDKI)

Jurislav Babi¢, Dajana Kuéi¢ Grgi¢, Vesna Oceli¢ Bulatovié

Ivana Laus$

AUTHORS, who are fully responsible for the papers and
figures
AUTORI, koji su odgovorni za tekst rada i slike

Zdenko Blazekovié¢

Jurislav Babi¢ (chairman/predsjednik),

Tomislav Bolan¢a (vice-chairman/dopredsjednik),

Vesna Oceli¢ Bulatovi¢ (vice-chairman/dopredsjednica),
Ivana Laus (secretary/tajnica),

Dajana Kuci¢ Grgi¢ (secretary/tajnica),

Durdica A&kar, Daniela Cacié¢ Kenjeri¢, Ljubica Glavas Obrovac,
Ivan Hubalek, Stela Joki¢, Olgica Martinis, Ivanka Mili¢i¢,
Maja Molnar, Ana Mornar-Turk, Drago Subari¢, Artur Gryszkin
(Poland), Anita Ivankovi¢ (Bosnia and Herzegovina), Yusuf
Konca (Turkey), Marta Lores (Spain), Biljana Pajin (Serbia),
Miroslav Slouf (Czech Republic), Mojca Skerget (Slovenia)

Osijek and/i Zagreb, 2023.



Under the Auspices of | Pokrovitelj:

QPRI Ep

Croatian Academy of Science and Arts, 1
Department of Mathematical, Physical and Chemical Science |

Hrvatska akademija znanosti i umjetnosti, _
Razred za matematicke, fizicke i kemijske znanosti “hecad

SDEMIA A

2

o) 4
Mgy W

©
s

Supported by | Uz potporu:

Education and Teacher Training Agency | ﬂﬂ
Agencija za odgoj i obrazovanje Agencija za odgo} i brazovanie
Education and Teacher Training Agency
Croatian Academy of Engineering |
Akademija tehnickih znanosti Hrvatske

Faculty of Chemical Engineering & Technology Zagreb,
University of Zagreb |

Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije Zagreb
Sveudilista u Zagrebu

City of Vukovar |
Grad Vukovar

Public Institution in Culture Hrvatski dom Vukovar | a
Hrvatski dom Vukovar

Ministry of Economy and Sustainable Development | ',::5
Ministarstvo gospodarstva i odrzivog razvoja

MINISTARSTVO
GOSPODARSTVA
1 ODRZIVOG
RAZVOJA

Ministry of Agriculture |

Ministarstvo poljoprivrede MINISTARSTVO

POLJOPRIVREDE

Ministry of Science and Education |
Ministarstvo znanosti i obrazovanja

Josip Juraj Strossmayer University of Osijek |
Sveuciliste Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku

University of Zagreb |
Sveuciliste u Zagrebu

Polytechnic Lavoslav Ruzicka in Vukovar |
Veleu¢iliste Lavoslav Ruzicka u Vukovaru

Polytechnic in PoZega |
Veleudiliste u Pozegi

Vukovar-Syrmia County |
Vukovarsko-srijemska zupanija




Acknowledgement to manuscript reviewers | Zahvala recenzentima radova:

The Editors of the Proceedings of the 19" Ruzicka days extend their deepest gratitude to the
following manuscript reviewers who maintained the professional standards of our Proceedings
of the 19" Ruzicka days:

Purdica A&kar, Niko Baci¢, Tajana Begovi¢, Mejra Bektagevi¢, Valentina Busi¢, Lara Cizmek,
Mirjana Curlin, Ivica Dilovié, Lidija Furag, Alenka Gaberi¢ik, Andrea Gross-Bogkovié, Jasmina
Ibrahimpasic¢, Violeta Ivanova, Mice Jaki¢, Bozica Japundzi¢ Palenki¢, Marina Jovanovi¢, Antun
Jozinovi¢, Marko Juki¢, Ana Jurinjak Tusek, Igor Karlovits, Nemanja Kasikovi¢, Josip Kranj¢i¢,
Dajana Kuéi¢ Grgi¢, Mia Kurek, Ante Lonéari¢, Mario Lovri¢, Jasmina Lukinac Cagi¢, Ivana
Martinovi¢, Kristina Mastanjevi¢, Dora Matija§ec, Martina MiloloZa, Maja Molnar, Dubravka
Negoveti¢ Vrani¢, Ivona Nui¢, Marinela Nutrizio, Vesna Oceli¢ Bulatovi¢, Purdevka Pecikozié,
Sanja Perinovi¢ Jozi¢, Zeljka Petrovi¢, Anita Pichler, Nada Pitinac, Ivana Plazoni¢, Jelena
Popovi¢ Pordevi¢, Zuzana Redzovi¢, Tomislav Rolich, Sanda Roncevi¢, Mirta Rubcic, Zeljka
Soldin, Raza Sunulahpasi¢, Goran Sari¢, Nikola Spani¢, Anita Strkalj, Ana Tuti¢, Natalija Veli¢,
Ivana Vitasovi¢ Kosi¢

All pieces of information provided in this PROCEEDINGS are the sole responsibility of the
authors of the manuscripts. Publishers are not responsible for any use that might be made
of the data appearing in this document. Also, publishers shall not be liable for any errors,
language mistakes and the like, that are found in the works of authors. The Proceedings
has not been proofread by a professional proofreader.

Sadrzaj radova u ovom ZBORNIKU RADOVA isklju¢iva je odgovornost autora.
Izdavac nije odgovoran za upotrebu podataka objavljenih u radovima, pogreske i sl.



Dear colleagues,

we are extremely honoured to present to you the Proceedings of the

international conference 19" Ruzicka Days, which was successfully held

on September 21-23, 2022, in Vukovar, Croatia, in the

hometown town of our famous Croatian scientist and first Nobel
laureate, professor Leopold (Lavoslav) Ruzicka.

The main goals of the Conference were to promote excellence,
originality and innovation of interdisciplinary scientific research
as well as the practical application of the obtained results through

collaboration with industry, emphasizing thus the recognizable slogan of

the Ruzicka Days conference: "Today Science — Tomorrow Industry". In addition,
the Conference gave the opportunity for meetings, exchanging the ideas, opinions,
experiences and cooperation among participants from different working surroundings.

Itis also important to point out that since 2008, within the international conference Ruzicka Days,
Meeting of Young Chemists has also been held, where high school students, with the help of their
mentors, present papers in the field of chemistry, with the aim to direct students and young people
to the technical and natural sciences, especially chemistry.

In its seventh issue (2011, 2013, 2015, 2017, 2019, 2021) the Proceedings publishes scientific and
professional full papers of high quality in the following sections: Chemical analysis and synthesis
(10), Chemical and biochemical engineering (3), Food technology and biotechnology (4),
Chemistry in agriculture and forestry (1), Environmental protection (9) and 8" Meeting of Young
Chemists (3). Full-length papers were subjected to an international review procedure done by
eminent experts from the corresponding fields, to whom we express our gratitude, but they were
not subjected to linguistic proofreading.

On behalf of the Scientific and Organizing Committee of the 19" Ruzicka Days we cordially thank
all the authors, reviewers, participants, lecturers, organizers, especially the international organizers
EuCheMS and EHEDG, auspices and sponsors, and all the others who, in any way, supported the
Conference and contributed to the preparation of the Proceedings, especially to our highly skilled
and committed associates, who have put a lot of effort in the preparation of these Proceedings.

At the very end, special thanks to our young, future scientists and their mentors who are faithful
participants of the Meeting of Young Chemists of the Ruzicka Days conference.

Enjoy the extremely interesting scientific and professional papers contained in these
Proceedings, until the next 20" jubilee of Ruzicka Days in 2024!

We are looking forward to meeting you again in VVukovar!

Yours sincerely,

Chief Editors

Jurislav Babi¢

Vesna Oceli¢ Bulatovic¢
Dajana Kuci¢ Grgi¢
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Migracija nikla iz nakita od Celika

Ursula Apalovié, Anita Strkalj*, Zoran Glava$

Sveuciliste u Zagrebu, Metalurski fakultet, Aleja narodnih heroja 3, 44000 Sisak, Hrvatska
“Dopisni autor: strkalj@simet.unizg.hr
originalni znanstveni rad

SazZetak

Uloga nakita u zivotu ¢ovjeka vrlo malo se mijenjala kroz povijest. Uglavnom se nakit koristi
za ukrasavanje ljudskog tijela, ali i kao statusni simbol ili za izrazavanje pripadnosti odredenim
grupama ili kulturama. Medutim, procesi proizvodnje nakita znacajno su napredovali.
Istrazivanja vezana uz utjecaj pojedinih komponenti iz nakita na zdravlje covjeka takoder su
znacajno napredovala. Poznato je da tijekom noSenja dolazi do interakcije nakita s kozom.
Znoj koji se oslobada na kozi utjeCe na migraciju teskih metala. Ova pojava je posebno
izrazena kod nakita koji je napravljen od neplemenitih metala (npr. od uglji¢énog Celika i sl.).
U ovom radu istraZivana je migracija iona nikla iz nakita napravljenog od razlicitih vrsta celika
koji je bio u kontaktu s modelnom otopinom znoja. Dobiveni rezultati su pokazali da dolazi
do migracije navedenih iona. Koncentracija iona koja migrira uslijed kontakta nakita i modelne
otopine znoja ovisi 0 vremenu kontakta.

Kljucne rijeci: nakit, nikal, znoj, migracija
Uvod

Najces¢e koristeni materijal danasnjice je Celik. Ne zna se to¢no kada je pocela
njegova proizvodnja, ali smatra se da je to bilo paralelno s proizvodnjom zeljeza.
Postupci proizvodnje kao i svojstva pa i definicija mijenjali su se kroz povijest. Danas
se pod pojmom Celika smatra legura zeljeza 1 ugljika u kojoj je udio ugljika <2 mas.%
uz prisutnost tzv. pratioca kao $to su silicij i mangan, necisto¢a kao §to su sumpor i
fosfor, ali i namjerno dodanih elemenata, tzv. legiraju¢ih elemenata (Filetin i sur.,
2002). Legiraju¢i elementi u celiku su od iznimne vaznosti. Ovisno o vrsti i udjelu
legiraju¢ih elemenata mijenja se mikrostruktura celika, a samim time i svojstva.
Najcesce se kao legirajuc¢i elementi koriste krom, nikal, mangan, silicij, volfram,
molibden i vanadij. Takoder se mogu dodati i kobalt, titan, niobij i dr. $to ovisi o
svojstvima koja se Zele posti¢i (Orug i sur. 2005).

Unato¢ tome, kad god je moguce, odnosno kad nisu potrebni posebni zahtjevi u
primjeni i dalje se koristi obicni ugljicni celik. Proizvodnja ovog celika je
jednostavnija i daleko jeftinija u odnosu na legirane ¢elike. S obzirom na udio ugljika
u Celiku, celici se dijele na niskouglji¢ne, srednjeugljicne i visokouglji¢ne.
Niskouglji¢ni celici su Celici u kojima je udio ugljika od 0,05 % do 0,25 %.
Mikrostruktura im je najceSce feritna, a prema svojstvima su najblizi Zeljezu. Zbog
niske cijene najzastupljeniji su na trziStu i obi¢no se koriste za izradu konstrukcija.
Srednjeugljicni celici su celici u kojima je udio ugljika od 0,25 - 0,60 %.
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Mikrostruktura im je perlitno - feritna. Imaju vecu Cvrsto¢i i manju Zilavost i
istezljivost od niskouglji¢nih Celika. Takoder se koriste za izradu konstrukcija, ali i za
izradu raznih strojnih dijelova. Visokouglji¢ni Celici imaju sadrzaj ugljika od 0,6 %
do 1,7 %. Imaju perlitno - cementitnu strukturu. U usporedbi s nisko i
srednjeugljicnim celicima imaju poveéanu tvrdocu, ali nizu zilavost i istezljivost.
Takoder se koriste kao konstrukcijski Celici , ali i u izradi alata (Ashby, 1992). Bez
obzira o kojoj vrsti uglji¢nog Celika se radi, svi imaju zajednicko negativno svojstvo,
a to je loSa otpornost na koroziju. Korozijska otpornost uvelike ovisi o pH vrijednosti.
Pri niskim pH vrijednostima razvijanje vodika eliminira moguénost stvaranja
zastitnog filma, dok u alkalnim otopinama razvijanje zastitnog filma uvelike smanjuje
brzinu korozije uglji¢nog ¢elika (Stupnisek — Lisac, 2007). Buduci da je korozivnost
nepozeljno svojstvo celika Cesto se na povrSinu materijala nanose razlicite prevlake.
Zastita od korozije predstavlja primarnu uloga prevlaka, iako se one mogu nanositi i
zbog povecanja dimenzija istroSenih dijelova, postizanja odredenih fizikalnih
svojstava, zastite od troSenja, a nerijetko imaju i estetsku ulogu kao Sto je to kod nakita
(Juraga i sur. 2005). Upravo je proizvodnja nakita od Celika vrlo interesantna
djelatnost na koju se rijetko pomisli kada se govori o proizvodnji i upotrebi Celika.
Nakit je prisutan u ljudskoj civilizaciji gotovo oduvijek i smatra se prvim nac¢inom
ukrasavanja ljudskog tijela. Jo§ prije 75 000 godina pojavljuje se prvi nakit koji se
sastojao od nanizanih $koljki i to kod stanovnika dana$nje Afrike. Covjek je za izradu
nakita koristio kosti, zube, bobice i kamenje, a prva prava proizvodnja nakita od
metala (zlata) zapoc¢inje u Egiptu jo§ prije 3000 — 5000 godina. Tradicija izrade i
noSenja nakita zadrzala se i do danas. Obi¢no se pod pojmom nakita prvo pomisli na
nakit od plemenitih metala (zlata, srebra, platine). Medutim, danas se izraduje nakit i
od neplemenitih metala, poput bakra, ali i od Celika. Koriste se i neki drugi materijali,
kao $to je keramika, drvo, staklo, polimerni materijali i sl. Pod pojmom bizuterije
smatra se nakit od svih ostalih materijala, odnosno nakit koji nije izraden od
plemenitih metala i dragulja (Philips, 1996). Tehnike izrade nakita razlikuju se ovisno
o materijalu od kojeg se izraduje. Izrada nakita od metala moze se provoditi
lijevanjem, sinteriranjem, strojnom obradom, tzv. kemijskom elektrolizom, odnosno
elektroformiranjem itd. Nakit od ¢elika obi¢no se izraduje strojnom obradom koja
podrazumijeva rezanje silueta u tankim limovima metala, savijanje, glodanje, CNC
obradu 1 slicno. Moze se koristiti velik broj tehnika i strojeva. Za izradu nakita od
¢elika moze se koristiti legirani celik, ali i obi¢ni uglji¢ni ¢elik. S obzirom da je obi¢ni
uglji¢ni Celik podlozan koroziji, nakit od ovog materijala se jo§ dodatno zasticuje
prevlakama. Osim §to ga prevlake Stite od korozije, daju mu sjaj i lijep izgled.
Prevlake se nanose obi¢no galvanizacijom. Na ovaj nacin najée$ce se na ugljicni Celik
nanosi srebro, zlato (zuto i ruzicasto), rodij, ali i znatno jeftiniji, ali i dalje estetski
primamljivi krom i nikal. Vrlo €esto se prije nanoSenja nikla i kroma nanosi bakar koji
osigurava bolje prianjanje navedenih metala (Philips, 1996). Upravo se u prevlakama
krije opasnost za ljudsko zdravlje. Naime, prevlake su obi¢no vrlo tanke i nosenjem
nakita na tijelu se uslijed djelovanja znoja ili mehanicki prilikom trenja nakita i koze
uklanjanju, te pritom ostaju na kozi ili preko koze ulaze u organizam. Buduéi da jeftini
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nakit od uglji¢nog celika sadrzi obi¢no prevlake od nikla i kroma, jos je vece opasnost
za zdravlje budu¢i da su oba metala svrstana u skupinu alergena, a krom u skupinu
kancerogenih tvari. Sli¢an problem dogada se i kod nakita koji je napravljen od
legiranog Celika. Kao legirajuéi elementi u ¢eliku za ovu namjenu obi¢no se Koriste
krom i nikal. Ovi elementi osiguravaju kemijsku postojanost celika. Medutim, u
dodiru ljudskog znoja i nakita izradenog od Celika legiranog kromom i niklom dolazi
do migracije navedenih metala na i u ljudski organizam. Reakcije organizma na nikal
i krom su razli¢ite. Obi¢no se na mjestima gdje je nakit u dodiru s kozom javlja
alergijska reakcija. Osim toga, neka istrazivanja su pokazala da se kod osoba koje su
bile dermalno izloZene spojevima kroma zabiljezila njegova prisutnost u srcu, Zelucu,
krvi, mis$i¢ima i bubrezima, §to ukazuje da krom ne ostaje samo na kozi ve¢ prodire i
do odredenih organa (Durate i sur., 2018, Dayan i sur., 2001, Hostynek i sur., 2002,
Abadin i sur., 2012, Royer i sur. 2022, Adie i sur, 2020). Unato¢ Stetnom djelovanju
oba metala, ipak su Cesce alergijske reakcije i to obi¢no na nikal.

U ovom radu istrazivana je migracija iona nikla iz nakita napravljenog od legiranog
(nehrdajuceg) ¢elika i nakita od obi¢nog uglji¢nog celika koji je prevucen prevlakama
od nikla, kroma i bakra ovisno o vremenu kontakta sa tijelom (znojem).

Materijali i metode

U ovom radu su kao uzorci koriStene dvije vrste nakita: nakit od nehrdajuceg celika i
nakit od uglji¢nog Celika na kojem se nalazila prevlaka od bakra, kroma i nikla.

Obje vrste nakita su stavljane u kontakt s modelnom otopinom znoja. Radi usporedbe
rezultata, ispitivanja su provedena na prethodno koristenom i nekoristenom nakitu.
Svi uzoreci bili su u kontaktu s modelnom otopinom znoja 2, 5 i 24 sata. Nakon isteka
vremena kontakta, u modelnim otopinama je odredivana koncentracija nikla koji je
migrirao iz nakita. Analiza je provedena spektrometrijski pomocu spektrometra s
induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES). Osim toga, svi uzorci su prije i nakon
eksperimenta pregledavani vizualno da bi se uocile eventualne promjene na povrsini.
Na slikama 1 i 2 prikazani su uzorci koriSteni u eksperimentu.

e
a) b)

Slika 1. Narukvica od nehrdajuceg ¢elika: a) prethodno koristena, b) nekoristena
Figure 1. Stainless steel bracelet: a) previously used, b) unused
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Slika 2. Nausnice od uglji¢nog Celika: a) prethodno koristena, b) nekoristena
Figure 2. Carbon steel earrings: a) previously used, b) unused

Sva mjerenja su provedena pri pH znoja od 2,97 i temperaturi 22+2 °C. Uzorcima je
prije provodenja eksperimenta odreden kemijski sastav.

Rezultati i rasprava
U tablicama 1 i 2 prikazani su kemijski sastavi uzoraka.

Tablica 1. Kemijski sastav uzoraka od uglji¢nog ¢elika
Table 1. Chemical composition of carbon steel samples

Element C Mn Si P S Ni Cr Cu Al
mas. %
(WL%) 0,08 | 0,33 | 0,30 | 0,002 | 0,015 | 0,12 | 0,63 | 6,30 | 0,025

Tablica 2. Kemijski sastav uzoraka od nehrdajuceg ¢elika
Table 2. Chemical composition of stainless steel samples

Element C Mn Si P S Cr Ni Mo

'(“Vf,‘tst;)/; 0,05 | 1,00 | 0,30 | 0,026 | 0,018 | 17,20 | 11,6 | 2,00

Uvidom u kemijski sastav (Tablice 1 i 2) vidljivo je da su ispitivani uzorci napravljeni
od obi¢nog ugljicnog, odnosno legiranog (nehrdajuceg) celika. Kod uzoraka od
obicnog uglji¢nog celika nesto je povecan udio Ni, Cr i Cu u odnosu na uobicajeni
sastav ugljicnih Celika $to upucuje na ¢injenicu da se na navedenim uzorcima nalaze
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previake od spomenutih metala. Osim toga, navedene prevlake su vidljive vizualno
na ve¢ koris§tenim uzorcima buduci da su na nekim dijelovima oStecene.

Na slici 3 prikazani su rezultati migracije iona nikla iz novog i prethodno koristenog
nakita od obi¢nog uglji¢nog celika koji je bio u kontaktu s modelnom otopinom znoja
2,51 24 sata.

Ni-nova, Ni- new

0,006 0,0054 Ni-koristena, Ni-used
0,005
i= 0,004
°
=) 0,003 0,0025
° 0,002 0,0015
0,00089
0,001 000056
0,000026
0
2 5 24
t, h

Slika 3. Ovisnost migracije nikla o vremenu kontakta s modelnom otopinom znoja
(nova i koriStena nausnica)
Figure 3. Dependence of nickel migration on contact time with a model sweat solution
(new and used earring)

Iz slike 3 vidljivo je da je u svim slucajevima doslo do otpustanja nikla i to neovisno
o vremenu kontakta uzoraka sa modelnom otopinom znoja. Nove nausnice otpustaju
najviSe nikla nakon 2 sata kontakta. Povecanjem vremena kontakta uzoraka sa
otopinom znoja migracija nikla se smanjuje. Kod prethodno kori$tenih nausnica
najvece otpustanje nikla je nakon kontakta od 5 sati. Za ocekivati je bilo da ¢e se
povecanjem vremena kontakta povecavati koncentracija nikla u otopini. Razlog
ovakvom odstupanju moze biti u ¢injenici da je sloj nikla koji je nanesen kao prevlaka
vrlo tanak. Budu¢i da se radi o vrlo jeftinim nau$nicama postoji moguénost da
postupak nanoSenja prevlake nije bio ravnomjerno rasporeden, odnosno da svaka
nausnica ne sadrzi istu koli¢inu nikla. Osim toga, kod nausnica koje su prethodno
koriStene vizualno je zamije¢eno da je na nekim mjestima sloj nikla ve¢ skinut uslijed
koriStenja nakita (Slika 2), §to je u skladu s dobivenim rezultatima. Na slici 4
prikazane su nausnice nakon provedenog eksperimenta.
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Slika 4. 1zgled nausnica: a) prije i b) nakon eksperimenta, vrijeme kontakta 2 h
Figure 4. Appearance of earrings: a) before and b) after the experiment, contact time 2 h

1z slike 4 je vidljivo da je na nauSnicama tijekom eksperimenta uklonjen sjajni srebrni
sloj, odnosno vanjski dio prevlake, §to ukazuje na migraciju nikla u otopinu. Osim
toga, primijeceno je da je na nakitu koji nije prethodno koriSten prisutno ostecenje (na
dijelu koji se stavlja u uho), Sto svakako ukazuje na neravnomjernu migraciju iona
nikla, a $to je 1 u skladu sa dobivenim rezultatima.

U tablici 3 prikazani su rezultati migracije nikla iz nakita od legiranog, tj. nehrdajuceg
Celika koji je bio u kontaktu s modelnom otopinom.

Tablica 3. Rezultati migracije nikla iz nakita od nehrdajuceg ¢elika koji je bio u kontaktu s
modelnom otopinom

Table 3. Results of nickel migration from stainless steel jewelry that was in contact with the
model solution

ELEMENT
novi nakit koriSteni nakit
(new jewelry) (used jewelry)
VRIJEME, h Ni, Ni,
(Time, h) ug/lem? ug/lem?
2 ispod granice kvantifikacije ispod granice kvantifikacije
(below the quantification limit) | (below the quantification limit)
5 ispod granice kvantifikacije ispod granice kvantifikacije
(below the quantification limit) | (below the quantification limit)
24 0,00018 0,0031
(0.00018) (0.0031)
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Iz tablice 3 vidljivo je da nakit od legiranog celika otpusta nikal tek nakon 24 h
kontakta s modelnom otopinom. U sluc¢aju da je do migracije doslo i nakon kontakta
od 2 i 5 h, koncentracije migriraju¢ih elemenata su bile toliko male, odnosno ispod
granice kvantifikacije instrumenta.

Unato¢ tome $to su zabiljezene migracije nikla iz obje vrste nakita, njegova
koncentracija je relativno niska i kre¢e se od 0,000026 do 0,0054 pg/lcm? Prema
Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti predmeta Siroke potroSnje propisano je da
predmeti i proizvodi koji pri uporabi dolaze u neposredan dodir s kozom ili sluznicom,
u koje spada i nakit, ne smiju otpustati nikal u koli¢ini ve¢oj od 0,5 pg/cm?/tjedan.
Budu¢i da su ispitivanja provedena u periodu od 2, 5 i 24 sata, a migracije nisu velike
te u vecini slucajeva pokazuju tendenciju smanjenja s povecanjem vremena kontakta,
za ocekivati je da nakon tjedan dana noSenja navedenog nakita ne¢e do¢i do migracije
nikla u koncentracijama veéim od 0,5 pg/cm?tjedan. Bez obzira na ocekivano,
preporuka je da se navedeni nakit koristi $to manje, a ako se ve¢ i koristi da to bude u
kra¢im vremenskim intervalima.

Zakljucci
Iz provedenih eksperimenata i dobivenih rezultata moguce je zakljuditi sljedece:

» Rezultati kemijske analize upucuju na to da je ispitivani nakit izraden od dvije
vrste Celika: ugljicnog i nehrdajuceg (legiranog) Celika. Dobiveni rezultati
ukazuju da je na nakit od ugljicnog Celika nanesena prevlaka od bakra, te
nakon toga prevlaka od nikla i kroma.

» Rezultati dobiveni ispitivanjem migracije iona iz nakita od oba materijala
ukazuju da dolazi do migracije iona nikla.

» Migracija iona najveca je kod novih nausnica od uglji¢nog celika i to nakon
kontakta s modelnom otopinom znoja u vremenu od 2 sata i smanjuje se s
povecanjem vremena kontakta.

» Migracija iona kod prethodno koriStenih nausnica od ugljicnog celika ne
mijenja se linearno s vremenom, najveca je nakon kontakta s modelnom
otopinom u vremenu od 5 sati. Pretpostavlja se da je razlog tome oStecena i
nejednako nanesena prevlaka.

» Nakit napravljen od legiranog ¢elika takoder pokazuje sklonost ka otpustanju
iona nikla, ali tek nakon kontakta od 24 sata.

» S obzirom na ¢injenicu da sav ispitivani nakit neovisno o vrsti materijala i
vremenu kontakta otpusta ione nikla, preporuka je da se takav nakit ne koristi
ili da se koriStenje svede na kra¢i vremenski period.

Literatura

Abadin, W. S., Fay, M. (2012): Toxicological Profile for Chromium, Agency for Toxic
Substances and Disease Registry, Atlanta.



international conference

19 RUZIC:I(Q deS PTF. H'Ki &EuChems et
TODAY SCIENCE - TOMORROW INDUSTRY ey Sooen Gl sodety %, |
September 21-23, 2022 | vukovar, Croatia

KEMISKA ANALIZA | SINTEZA | CHEMICAL ANALYSIS AND SYNTHESIS

Adie, G. U. (2020): Preliminary Study of Heavy Metals in Low-Cost Jewelry Items Available
in Nigerian Markets, J Health Pollut 10, 1-7.

Ashby, M. F. (1992): Materials Selection in Mechanical Design, Pergamon Press, Oxford.

Dayan, A. D., Paine, A. J. (2001): Mechanisms of chromium toxicity, carcinogenicity and
allergenicity: review of the literature from 1985 to 2000, Hum Exp Toxicol. 20, 439-51.

Duarte, 1., Korkes, K. L., Hafner, M. F. S., Mendonga, R. F., Lazzarini, R. (2018): Nickel,
chromium and cobalt: the relevant allergens in allergic contact dermatitis. Comparative
study between two periods: 1995-2002 and 2003-2015, An Bras Dermatol. 93, 59-62.

Filetin, T., Kovacicek, F., Indof, J. (2002): Svojstva i primjena materijala, SveuciliSte u
Zagrebu, Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zagreb.

Hostynek, J. J., Maibach, H. 1., (2002): Nickel and the skin, CRC Press, London.

Juraga, I., Simunovié, V. (2005):Polimerne prevlake: osvrt na mnogobrojne moguénosti i
nadin primjene, Polimeri. 1, 12-17.

Oru¢, M., Sunulahpasi¢, R. (2005): Suvremeni materijali, Fakultet za metalurgiju i materijale
Zenica Univerzitet u Zenici, Zenica.

Philips, C. (1996): Jewelry: From Antiquity to the Present, Thames&Hudson, London.

Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti predmeta Siroke potrosnje, Narodne novine 125/2009.

Royer, A., Sharman, T. (2022): Copper Toxicity, Stat Pearls Publishing, Orlando.

Stupnisek — Lisac E. (2007): Korozija i zastita konstrukcijskih materijala. Sveuciliste u
Zagrebu Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Zagreb.

Migration of nickel from steel jewelry
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Summary

The role of jewelry in human life has changed very little throughout history. Jewelry is mainly
used to decorate the human body, but also as a status symbol or to express belonging to certain
groups or cultures. However, the processes of jewelry production have advanced significantly.
Research related to the influence of individual components from jewelry on human health has
also progressed significantly. It is known that jewelry interacts with the skin during wear.
Sweat released on the skin affects the migration of heavy metals. This phenomenon is
especially pronounced with jewelry made of non-precious metals (e.g. carbon steel, etc.).

In this article, the migration of nickel ions from jewelry made of different types of steel that
was in contact with a model sweat solution was investigated. The obtained results showed that
migration of the mentioned ions occurs. The concentration of ions that migrate due to the
contact between the jewelry and the sweat model solution depends on the contact time.

Keywords: jewelry, nickel, sweat, migration



international conference

19 Ruzicka days

TODAY SCIENCE - TOMORROW INDUSTRY
September 21-23, 2022 | vukovar, Croatia

PTE Hn](i S;EuChemS

ropasn Chemical Socety

KEMUSKA ANALIZA | SINTEZA | CHEMICAL ANALYSIS AND SYNTHESIS

Utjecaj selenija na profil glukozinolata u klicama rikule
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Sazetak

U ovom istrazivanju klice rikule uzgajane su hidroponski u otopinama selenija razlicitih
koncentracija (1 ppm, 2,5 ppm, 5 ppm, 7,5 ppm i 10 ppm). Razvoj biljaka pracen je 7 dana, a
samo pri najviSoj koncentraciji selenija klice nisu rasle. Glukozinolati su izolirani u
odgovaraju¢em desulfo-obliku te kvalitativno i kvantitativno analizirani pomo¢u UHPLC-
DAD-MS/MS-a. Identificirana su Cetiri glukozinolata: 4-(metilsulfinil)butil-glukozinolat
(glukorafanin), 4-(metilsulfanil)butil-glukozinolat (glukoerucin), dimer 4-merkaptobutil-
glukozinolata koji potjeGu od metionina te jedini indolni glukozinolat, 4-metoksiindol-3-
ilmetil-glukozinolat (4-metoksiglukobrasicin) koji potje¢e od triptofana. Ukupni sadrZaj
glukozinolata se dodatkom razli¢itih koncentracija selenija smanjio za 31-75 %, $to odgovara
smanjenju sadrzaja glavnog glukozinolata, glukoerucina.

Kljucne rijeci: glukozinolati, desulfoglukozinolati, selenij, UHPLC-DAD-MS/MS
Uvod

Glukozinolati su specijalizirani metaboliti ¢ije su strukture raznolike te se neprestano
otkrivaju nove. Pronadeni su u 16 razlicitih biljnih porodica reda Brassicales, od kojih
je najznacajnija porodica Brassicaceae (kupusnjace), kojoj pripadaju kupus, brokula,
cvjetaca, kelj, rotkva, repa, gorusica i dr. Glukozinolati su vodotopljivi organski
anioni koji dijele iste osnovne strukturne znac¢ajke koje ukljucuju S-D-glukopiranoznu
jedinicu, O-sulfatiranu anomernu (Z)-tiohidroksimatnu funkcijsku skupinu te
promjenjivi bo¢ni lanac (Blazevi¢ i sur., 2017). Broj struktura potvrdenih modernim
spektroskopskim tehnikama (MS i NMR), iznosi 90, dok je jo§ 49 glukozinolatnih
struktura djelomi¢no okarakterizirano s vrlo varijabilnim dokazima (Blazevi¢ i sur.,
2020). Na temelju razlic¢itih aminokiselinskih prekursora mogu se podijeliti u tri
skupine: alifatski glukozinolati koji potjecu od metionina, izoleucina, leucina, valina;
arilalifatski koji potjeCu od fenilalanina ili tirozina te indolni od triptofana.
Glukozinolati ¢ije je postojanje s varijabilnim dokazima ukljuc¢uju dva glukozinolata
za koje je pretpostavljeno porijeklo od glutaminske kiseline, kao i deset alifatskih
glukozinolata nepoznatog porijekla (Blazevié i sur., 2020).

Posljednjih godina, mikropovrée, to¢nije klice postaju sve zastupljenije u pripremi
domace hrane i predmet sve veceg interesa trziSta i industrije dodataka prehrani.
Klijanje je jednostavan i brz proces i ne ovisi o specificnim klimatskim uvjetima
(Galieni i sur., 2020). U usporedbi sa sjemenkama ili zrelim biljkama, poznato je da
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klice sadrze male koliine antinutrijenata, a bogate su aminokiselinama, masnim
kiselinama i jednostavnim Secerima, kao i vrlo vaznim specijaliziranim metabolitima
(terpeni, fenoli, karotenoidi, glukozinolati i sl.) zbog ¢ega se nazivaju fitokemijskim
tvornicama. Biljke porodice Brassicaceae, kao $to su brokula, hren, kupus, uzgajaju
se kao klice i smatraju se najzdravijim vrstama zbog glukozinolata koji su prekursori
izotiocijanata s vaznim protuupalnim i antikancerogenim svojstvima (Miyahira i sur.,
2021). Biljke reda Brassicales su poznate po sposobnosti akumulacije selenija §to
pruza moguci put do povecanog unosa selenija hranom, koji je Cesto nizak ili ispod
preporu¢enog dnevnog unosa. Ove biljke u svojim tkivima mogu tolerirati
koncentracije selenija do 1000 ug/g suhog biljnog materijala (Broadley i sur. 2006).
Selenij je analog sumpora i dijeli putove unosa i asimilacije sumpora u biljkama. Unos
selenata i selenita u biljci smatra se analognim onom za sulfat, odnosno sulfit. Selenat
i sulfat ulaze u epidermalne stanice korijena kroz plazma membranu preko sulfatnog
transportera (Gupta i Gupta, 2017, Tian i sur., 2018). Pored glukozinolata, poznati su
i selenoglukozinolati koji su prvotno opisani kao spojevi u kojima atom selenija
zamjenjuje atom sumpora na anomernoj poziciji. Medutim, ovakvi
selenoglukozinolati enzimskom hidrolizom se razlazu na izoselenocijanate te se time
ne uklapaju u definiciju glukozinolata (Blazevi¢ i sur., 2020).

Matich i sur. (2012) su identificirali razgradne produkte glukozinolata u brokuli i cvjetaci
zalijevanim  otopinama  selenija:  (4-(metilseleno)butanonitril,  5-(metilseleno)
pentanonitril,  3-metilseleno)propilizotiocijanat,  4-(metilseleno)butilizotiocijanat i
5-(metilseleno)pentilizotiocijanat), a za koje je pretpostavljeno da potjecu od hidrolize
odgovarajucih selenoglukozinolata. LC-MS/MS analizom utvrden je poloZaj atoma selenija
u identificiranim selenoglukozinolatima te njegova ugradnja u strukturu preko
selenometionina u metilselenilnu skupinu, a ne u sulfatnu ili S-tioglukoznu skupinu
(McKenzie i sur., 2019). Ovi glukozinolati sadrze selenij u bo¢nom lancu su u skladu s
opom strukturom glukozinolata te se nazivaju glukozinolatima izvedenim iz
selenometionina (Fahey i sur., 2001, Blazevi¢ 1 sur., 2020). U prethodnim istraZivanjima u
klicama rikule identificirani su glukozinolati biosintetizirani iz metionina, glukorafanin,
sinigrin, glukoerucin, te indolni glukozinolati biosintetizirani iz triptofana, glukobrasicin, 4-
metoksiglukobrasicin i neoglukobrasicin (Martinez-Zamora i sur., 2022).

Cilj ovog istrazivanja ukljucuje hidroponski uzgoj klica rikule (Eruca vesicaria (L.)
Cav.) u otopinama selenija razli¢itih koncentracija u svrhu njegova utjecaja na
glukozinolatni profil.

Materijali i metode
Kemikalije
U ovom istrazivanju za pripravu otopina selenija koristen je standard selenija 1000

pg/mL u 2 % HNO; (PerkinElmer, Waltham, Massachusetts, SAD). Za analizu
glukozinolata  koriSteni su standardi  glukorafanin, glukoerucin 1 4-
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metoksiglukobrasicin (PhytoPlan, Heidelberg, Njemacka). Mirozinaza, sulfataza,
dekstran i sinigrin pribavljeni su od Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri, SAD).

Uzgoj klica rikule

U eksperimentu su koriStene sjemenke rikule (Kiepenkerl, Njemacka). Klice su
uzgajane hidroponski tijekom sedam dana, referentna biljka u vodovodnoj vodi te
ostale u otopinama selenija razlicitih koncentracija (1 ppm, 2,5 ppm, 5 ppm, 7,5 ppm
i 10 ppm). Klijanje i rast klica praceni su po danima te je biljni materijal posljednji
dan sakupljen i liofiliziran (Labconco liofilizator, Kansas, Missouri, SAD).

Izolacija glukozinolata

U svrhu kvalitativne i kvantitativne analize, glukozinolati su izolirani ultrazvu¢nom
ekstrakcijom iz 100 mg suhog biljnog materijala dodatkom 70 %-tnog metanola nakon
inaktivacije mirozinaze (kuhanjem pri 90 °C tijekom 5 min). Dobiveni ekstrakt je
podvrgnut anionskoj izmjeni u koloni punjenoj dekstranom. Kolone su isprane
dodatkom metanola i 20 mM natrijevog acetata (NaOAc), nakon ¢ega je dodano 20
uL otopine sulfataze te 50 uL. NaOAc te su kolone ostavljene preko no¢i kako bi se
omogucila enzimska hidroliza sulfatnih estera u glukozinolatima, pri ¢emu nastaju
nenabijeni desulfoglukozinolati. Isti se potom eluiraju s kolone dodatkom ultraciste
vode. Izolirani desulfoglukozinolati analizirani su koriste¢i UHPLC-DAD-MS/MS.

Ekstrakcija hlapljivih razgradnih produkata glukozinolata

Za kvalitativnu analizu razgradnih produkata glukozinolata odabrane su uzgojene
Klice rikule tretirane otopinama selenija koncentracija 5 ppm i 7,5 ppm. Nakon
autolize uz dodatak enzima mirozinaze tijekom 24 h, hlapljivi spojevi su ekstrahirani
diklormetanom te analizirani koriste¢i GC-MS.

UHPLC-DAD-MS/MS analiza

Koristen je tekuéinski kromatograf (Ultimate 3000RS, Thermo Fisher Scientific,
SAD) u kombinaciji sa spektrometrom masa u tandemu (kvadrupol-kvadrupol, TSQ
Quantis, Thermo Fisher Scientific, SAD) sa kolonom Hypersil GOLD dimenzija 3,0
mm x 100 mm, promjera Cestica 3,0 pum (Thermo Fisher Scientific, SAD). Kao
mobilna faza koristena su otapala A (50 uM NaCl u H20) i otapalo B (acetonitril
30:70 v/v) uz protok od 0,5 mL/min kako slijedi: 0,14 min 96 % A i 4 % B; 7,84 min
14 % A 186 % B; 8,96 min 14 % A1 86 % B; 9,52 min 5% Ai 95 % B; 13,16 min
5% Ai95%B;13,44min96 % Ai4 % B; 15,68 min 96 % A i 4 % B. Temperatura
kolone je odrzavana na 15 °C, a injektirani volumen uzorka je je bio 5 pL. Signali su
snimani DAD detektorom pri 227 nm, a maseni spektri su snimani u pozitivnom
nacinu rada pri 350 °C. Za kvantizaciju desulfoglukozinolata je koriStena kalibracijska
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krivulja desulfosinigrina za raspon koncentracija od 13,56 do 542,50 uM. Prilikom
izrauna pojedinog dobivenog desulfoglukozinolata koriStene su literaturne
vrijednosti za faktore odaziva: za 1,07 za glukorafanin, 1,04 za glukoerucin, 0,25 za
4-metoksiglukobrasicin (Clarke, 2010) i 1 (arbitrarno) za dimer 4-merkaptobutil-
glukozinolata.

GC-MS analiza

Uzorci su analizirani pomoc¢u plinskog kromatografa sa spektrometrom masa s
trostrukim kvadrupolom (8890 GC-7000D GC/TQ, Agilent Technologies, SAD) na
nepolarnoj koloni HP-5MS UI (30 m x 0,25 mm x 0,25 um, Agilent Inc., SAD). Plin
nositelj je helij, protok je postavljen na 1 mL/min, temperatura injektora iznosila je
250 °C te je volumen injektiranog uzorka 1 pL. Temperatura kolone postavljena je 3
min na 60 °C, zatim zagrijavanje na 246 °C brzinom od 3°C / min te se ta temperatura
zadrzavala 25 min. Energija ionizacije iznosi 70 eV, temperatura izvora iona
postavljena je na 200 °C, a m/z raspon je bio postavljen na 40 — 350. Spojevi su
identificirani usporedbom njihovih indeksa zadrzavanja (u odnosu na C8-C40 n-
alkane za HP-5MS Ul kolonu), kao i usporedbom njihovih masenih spektara s
literaturom, bazama podataka Wiley 9N08 MS (Wiley, New York, NY, SAD) i
NIST17 (Gaithersburg, MD, SAD).

Rezultati i rasprava

Desulfoglukozinolati su izolirani iz sjemena koriStenog za uzgoj te klica uzgojenih u
vodovodnoj vodi (referentna) i u otopinama selenija razli¢itih koncentracija.
Kromatogrami dobiveni koristenjem UHPLC-DAD-MS/MS-a prikazani su na slici 1,
¢ijom je analizom utvrdena prisutnost Cetiri glukozinolata. Identificirana su tri
glukozinolata koji potjecu od biosinteze metionina, 4-(metilsulfinil)butil-glukozinolat
(glukorafanin, 64), 4-(metilsulfanil)butil-glukozinolat (glukoerucin, 84) i dimer 4-
merkaptobutil-glukozinolata (134) te jedan indolni glukozinolat koji se biosintetizira
iz triptofana, 4-metoksiindol-3-ilmetil-glukozinolat (4-metoksiglukobrasicin, 48).
Identifikacija se temeljila na vremenima zadrzavanja, UV spektrima snimljenih pri
227 nm te MS2 spektrima desulfoglukozinolata (Grmusa, 2021; Dulovi¢, 2022).
Strukture svih identificiranih glukozinolata prikazane su na slici 2.
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Slika 1. Kromatogrami desulfoglukozinolata izoliranih iz klica Eruca vesicaria (L.) Cav.
d48 - 4-metoksiglukobrasicin, d64 - desulfoglukorafanin, d84 - desulfoglukoerucin, d134 -
dimer 4-merkaptobutil-glukozinolata. Brojevi odgovaraju brojevima poznatih glukozinolata

u revijalnom radu Blazevi¢ i sur. 2020.

Figure 1. Chromatograms of desulfoglucosinolates isolated from Eruca vesicaria (L.) Cav.
sprouts. d48 - desulfo-4-methoxyglucobrassicin, d64 - desulfoglucoraphanin, d84 -
desulfoglucoerucin, d134 - dimeric 4-mercaptobutyl desulfoglucosinolate. Numbers are
related to the numbers of known glucosinolates given in review paper by Blazevi¢ et al. 2020
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Slika 2. Strukture glukozinolata identificiranih u klicama Eruca vesicaria (L.) Cav.
Brojevi odgovaraju slici 1
Figure 2. Structures of glucosinolates identified in Eruca vesicaria (L.) Cav. sprouts.
The numbers correspond to Figure 1
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Na slici 3 su prikazani MS2 spektri svih identificiranih desulfoglukozinolata.
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Slika 3. MS2 spektri desulfoglukozinolata identificiranih u klicama Eruca vesicaria (L.) Cav.
Figure 3. MS2 spectra of desulfoglucosinolates identified in Eruca vesicaria (L.) Cav. sprouts
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Natrijevi adukti dovode do prepoznatljivih fragmentacija na tioglukozu i ostatak
molekule (Slika 4), pri ¢emu se natrij gotovo uvijek veze na tioglukozu stvarajuci
karakteristican fragment pri m/z 219. Fragmentacija se odvija i s druge strane sumpora
u desulfoglukozinolatima $to rezultira nastankom dvaju fragmenata: anhidroglukoza
s natrijem pri m/z 185 te ostatni fragment s natrijem ([M — 162 + Na]*).

ro---- + H': [tioglukoza + Na]" = 219

OH

i

|

VA
i °© CH,OH

\OH Lo - H™: [anhidroglukoza + Na]" = 185

Slika 4. Karakteristi¢na cijepanja u MS2 spektru desulfoglukoerucina (d84)
Figure 4. Characteristic fragmentation in MS2 spectrum of desulfoglucoerucin (d84)

Za razliku od metilsulfanilnog d84, MS2 spektar natrijeva adukta
w-(metilsulfinil)alkil-desulfoglukozinolata d64 sadrzava fragment m/z 316 (Slika 3)
koji odgovara neutralnom gubitku od 64 Da (eliminacija CHsSOH).

U tablici 1 je prikazan sadrzaj pojedinih glukozinolata u sjemenu i uzgojenim klicama
rikule.

Tablica 1. Sadrzaj glukozinolata u sjemenu i uzgojenim klicama Eruca vesicaria (L.) Cav.
Table 1. Glucosinolate content in seeds and cultivated sprouts of Eruca vesicaria (L.) Cav.

Aminokiselins Sadrzaj glukozinolata (umol / g suhog biljnog materijala)
ki prekursor . tr
Ime [M+Na] (min) Sjeme Ref. Sel Se 2,5 Seb5 Se75 | Sel0
glukozinolata ppm ppm ppm ppm Ppm
Prekursor Met
G'“k(%T)fa”'” 380 255 | 357 | 983 | 660 | 876 | 459 | 7,10 | 1,42
G'“'Egi;“c'” 364 6,80 | 22079 | 84,17 | 3859 | 44,36 | 30,53 | 38,61 | 22,85
Dimer 4-
merkaptobutil- . .
. 675 8,26 n.i. 1,83 2,83 2,79 0,57 0,30 n.i.
glukozinolata
(134)
Prekursor Trp
4-Metoksi-
glukobrasicin 421 8,40 n.i. 1,13 0,93 1,55 0,34 0,47 n.i.
(48)
Ukupno 224,36 96,96 | 48,95 | 57,46 36,03 46,48 | 24,27

tr — vrijeme zadrzavanja, n.i. — nije identificirano, ref. - referentni uzorak. Brojevi odgovaraju brojevima poznatih
glukozinolata u revijalnom radu Blazevi¢ i sur. (2020)
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Glavni glukozinolat u svim uzorcima je bio glukozinolat 84. Sjeme je sadrzavalo samo
dva alifatska glukozinolata, 64 i vrlo velike koli¢ine 84, ¢ak 220,79 pmol/g suhog
biljnog materijala (DW). Klice su uz navedene glukozinolate sadrzavale i dimerni 134
koji je uobicajen u rikuli i doprinosi cjelokupnoj prepoznatljivosti okusa (Pasini i sur.
2011). Sadrzaj jedinog indolnog glukozinolata 48 nije prelazio 1,55 umol/g DW.
UocCava se smanjenje ukupnog sadrzaja glukozinolata u svim uzorcima tretiranim
otopinama selenija u odnosu na referentnu vrijednost. Klice rikule u otopini selenija
koncentracije 10 ppm-a nisu se razvijale, dok je iz glukozinolatnog profila vidljivo
smanjenje sadrzaja 84 10 puta (Tablica 1). Prethodna istrazivanja pokazala su da
tretiranje selenijem smanjuje razine glukozinolata kod odredenih odraslih Brassica
vrsta (Robbins i sur., 2005; Brickman i sur., 2013; Schiavon i sur., 2016). U
cvjetovima i listovima brokule dodatak selenija negativno je utjecao na ukupni sadrzaj
glukozinolata, osobito 64. Razine metionina i fenilalanina, aminokiselinskih
prekursora glukozinolata, kao i ekspresija gena u biosintezi glukozinolata brokule,
znatno su bili smanjeni dodatkom selenija S$to objasSnjava smanjene kolicine
glukozinolata (Tian i sur., 2018). U listovima hidroponski uzgojene odrasle rikule
takoder je uoceno smanjenje sadrzaja glukozinolata nakon biofortifikacije otopinom
natrijeva selenata (Dall’ Acqua i sur., 2019). Geni za koje se smatra da su ukljuceni u
hiperakumulaciju i hipertoleranciju nisu specifiéni za vrstu, ve¢ su drugacije
regulirani u usporedbi s vrstama koje nisu hiperakumulatori (Verbruggen i sur., 2009).
Usporedne studije o hiperakumulatorima i srodnim neakumuliraju¢im netolerantnim
vrstama identificirale su veliki niz gena koji su visoko izrazeni. Geni MYB28 i
MYB34 ukljuceni su u biosintezu alifatskih i indolnih glukozinolata. Prema
prethodnim istrazivanjima izlozenost selenatu je smanjila transkripcijske faktore
MYB ¢ime se utjecalo na gene biosintetskog puta na nacin da je selenij inhibirao iste
(Tian i sur., 2018). Sukladno navedenom moze se pretpostaviti da je uoceni pad
sadrzaja glukozinolata posljedica istog utjecaja na gene biosintetskog puta.
Analizom izoliranih desulfoglukozinolata nisu uoceni desulfoselenoglukozinolati kao
ni desulfoglukozinolati izvedeni iz selenometionina, koji su prethodno otkriveni u
drugim Brassicaceae vrstama. Na ovo je mogao utjecati oblik selenija koji je koristen
u istrazivanju. Naime, selenij iz selenata se pokazao kao jedini biodostupan za
asimilaciju i unos u metabolicki put sumpora (Gupta i Gupta, 2017).

U prethodnim istrazivanjima, glukozinolati izvedeni iz selenometionina identificirani
su neizravnom metodom preko razgradnih produkata. Kako unato¢ pretrazivanju
oc¢ekivanih masa, glukozinolati sa selenijem nisu identificirani, izolirani su i razgradni
produkti u svrhu dodatne provjere. Koristenjem GC-MS-a, u hlapljivim izolatima
identificiran je samo jedan razgradni produkt glukozinolata na 20,50 min, 4-
(metilsulfanil)butil-izotiocijanat koji potjee od razgradnje 84 te nijedan razgradni
produkt sa selenijem u pokrajnjem lancu.
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Slika 5. MS spektar 4-(metilsulfanil)butil-izotiocijanata
Figure 5. MS spectrum of 4-(methylsulfanyl)butyl isothiocyanate

Na slici 5 prikazan je MS spektar 4-(metilsulfanil)butil-izotiocijanata u kojem se
uocava molekulski ion M* (161) §to odgovara tzv. duSikovom pravilu pri ¢emu je
neparan broj duSikovih atoma prisutnih u molekuli odgovoran za neparnu masu spoja.
Uocljiv je i m/z 72 koji je karakteristiCan fragment [CH2NCS]* za izotiocijanate, a
nastaje cijepanjem C-C veze do NCS metilsulfanil-izotiocijanata.

Zakljulci

Biljke hiperakumulatori imaju razvijene fizioloSke i biokemijske mehanizme koji
omogucavaju toleranciju (ne)metala do visokih koncentracija. Razumijevanje ovih
procesa u biljkama hiperakumulatorima mogu se iskoristiti za poboljSanje
fitoremedijacije i biofortifikacije selenijem. Selenij je utjecao na metabolizam biljke,
ali nije iskoriSten u biosintezi glukozinolata izvedenih iz selenometionina. U
biofortifikaciji je vazan oblik selenija zbog transportera prisutnih u biljkama kojima
se unosi u biosintezu. Smanjenje u biomasi, kao i smanjenje ukupnog sadrzaja
glukozinolata ukazuje na aktivaciju S-gladovanja u biljci. S obzirom da je proces
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hipertolerancija/hiperakumulacija sloZen i ukljucuje razli¢ite procese, u rasponu od
unosa i translokacije (ne)metala do signalizacije, potrebno je istraziti njihov utjecaj na
odrasle biljke, ¢iji metabolizam je sposoban odgovoriti na stres.
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Summary

In this study, rocket sprouts were grown hydroponically in selenium solutions of different
concentrations (1 ppm, 2.5 ppm, 5 ppm, 7.5 ppm and 10 ppm). The development of the plants
was monitored for 7 days, and only at the highest concentration of selenium, the sprouts did
not grow. Glucosinolates were isolated in their desulfo form and qualitatively and
quantitatively analysed by UHPLC-DAD-MS/MS. Four glucosinolates were identified: 4-
(methylsulfinyl)butyl glucosinolate (glucoraphanin), 4-(methylsulfanyl)butyl glucosinolate
(glucoerucin), dimeric 4-mercaptobutyl glucosinolate that originate from methionine and the
only indolic glucosinolate 4-methoxyiindol-3-ylmethyl glucosinolate (4-
methoxyglucobrasicin) which orginates from tryptophan. The total content of glucosinolates
was reduced by 31-75 % with the addition of different concentrations of selenium, which
corresponds to the reduced content of the main glucosinolate, glucoerucin.

Keywords: glucosinolates, desulfoglucosinolates, selenium, UHPLC-DAD-MS/MS
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Summary

The superior mechanical properties of titanium alloys have singled out this type of alloy as an
essential material for various applications, especially in the field of biomedicine. Due to the
growing demand for permanent implants, it has become necessary to accelerate the growing
development research of biomaterials, and thus titanium alloys. In this research, influence of
corrosive media on elution of titanium-chromium-niobium alloy of chemical composition Ti-
10Cr-10Nb was investigated. It was produced by melting and casting in an electric arc furnace
in argon atmosphere. The alloy was tested in three different media (physiological solution,
saliva and sweet carbonated beverage) at two temperatures (37 °C and 39 °C) in the same time
interval. Concentrations of eluted metal ions were determined by inductively coupled plasma
spectroscopy. The surface of the samples was observed by a light microscope and Vickers
hardness was measured as well. pH of corrosive media was measured before and after the
elution. The obtained results showed dependence of eluted metal ions on temperature as well
as on type of corrosive media.

Keywords: titanium alloys, biomedical materials, elution, properties, microstructure
Introduction

Biomaterials research has been on the rise in recent years due to the growing interest
of scientists in discovering new and better materials. It is known that biomaterials can
be used in different parts of the human body where they are used as stents in blood
vessels, replacement implants in hips, knees, dental implants, as artificial valves in
the heart, and the like. One of the main demands for the application of biomedical
implants is biocompatibility, then high wear resistance, as well as corrosion resistance
and good mechanical properties (Zhang, Chen, 2019; de Viteri, Fuentes, 2013; Slokar
et al., 2019). Titanium and its alloys possess good mechanical properties such as high
strength, good corrosion resistance and biocompatibility, relatively low modulus of
elasticity that could be improved by alloying with different elements (Slokar et al.,
2012; Rezaie et al., 2015).

After implantation of metallic materials into the human body metal ions are eluted as
a result of the corrosion reaction in body fluids. It should be emphasized here that
failure of biomedical implants occurs just due to corrosion. Titanium and its alloys
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show good resistance to corrosion due to the formation of the protective surface film.
Further, it was found that corrosion resistance is improved when content of niobium
is between 8 and 16 %. This is because a layer is formed on the substrate, which is a
sealing barrier to further corrosion (Ji et al., 2021; Revathi et al., 2016; Hansen, 2008).
In this work influence of corrosive media on elution of titanium-chromium-niobium
alloy Ti-10Cr-10Nb was investigated.

Materials and methods

Titanium-based alloy with addition of 10 at. % of chromium as well as niobium, Ti-
10Cr-10Nb, was prepared and tested in this research. Chromium and niobium have
the role of promoting and improving the B-phase. Niobium, as a non-toxic element,
does not cause side effects in the human body. It is also a B-stabilizer and forms a
homogeneous solid solution with titanium, while chromium reduces the melting
temperature of pure titanium (Slokar et al., 2012).

The investigated alloy was produced by melting the pure elements: titanium,
chromium and niobium in an electric arc furnace under a protective argon atmosphere.
Re-melting was carried out four times with the aim of homogenizing the composition.
The alloy was then cast into two moulds made of wax. The moulds were plate-shaped,
each measuring 10 x 32 x 1 mm, made according to BS EN ISO standard 9693:2000.
Each of the two plates was cut into three approximately equal parts using a diamond
saw, and six samples were obtained. Samples were metallographically prepared by
grinding and polishing.

Corrosive media used in this work were: physiological solution, saliva and sweet
carbonated drink. The test was conducted at two different temperatures, 37 °C and
39 °C, in the same time interval lasting 6 hours. A temperature of 37 °C simulated the
normal temperature of the human oral cavity, while a temperature of 39 °C
represented an elevated body temperature. The desired temperature (37 °C and 39 °C)
was maintained in the water bath. The procedure was carried out by pouring 50 mL
of the solution into a 100 ml laboratory beaker in the order (physiological solution,
saliva, sweet carbonated drink). Then, one sample each of Ti-10Cr-10Nb alloy was
immersed in each of the three different media. The initial pH values of three corrosive
media at 23 °C were 6.1, 8.2 and 2.8 respectively.

The concentration of eluted metal ions was determined by testing each corrosive
media using an inductively coupled plasma spectroscopy, i.e. the ICP-OES method
on the device Optima 2100 DV, Perkin Elmer. pH values of corrosive media were
measured before and after elution using the inoLab WTW device.

Microstructure of non-immersed sample of the experimental alloy as well of surface
of the samples after immersion, was observed using an Olympus GX51 light
microscope with a DP70 digital camera.
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Hardness of samples, before and after immersion, was determined by the Vickers
method on the Mitutoyo Hardness Testing Machine with load of and 100 N during 10
seconds.

Results and discussion

Concentrations of metal ions of interest (Ti, Cr, Nb) determined by inductively
coupled plasma spectroscopy in each initial media were below the quantification limit
of the device.

Concentrations of metal ions of interest in solutions after the elution at two
temperatures are shown in Table 1.

Table 1. Concentrations of eluted metal ions in three corrosive media

. o Ti), Cr), Nb),
Media T.°C | pH m}g);(/Lc)m2 m]g);(/Lc)m2 myg(/Lc)m2
physiological solution 37 6.1 0.061 BQL BQL
39 6.1 0.067 BQL BQL
saliva 37 8.3 0.205 0.132 BQL
39 7.9 0.096 0.127 BQL
. 37 2.6 0.562 0.328 BQL
sweet carbonated drink 39 238 0.439 0.162 BOL

“BQL below quantification limit

From the obtained results, it is evident that titanium is eluted from the Ti-10Cr-10Nb
alloy by changing all parameters (type, pH of the media and temperature). Chromium
is eluted in saliva and sweet carbonated drink, while physiological solution has no
effect or is very small, since the chromium concentration values are below the limit
of quantification (<0.002 mg/5 mL). Temperature and pH have no influence on the
elution of niobium or the influence is very small, considering that the concentrations
of niobium that has potentially passed into the solution are below the limits of
quantification (<0.001 mg/5 mL). From the results given in Table 1, it is evident that
titanium is eluated from the tested alloy that was in contact with a physiological
solution whose pH is slightly acidic already at 37 °C (0.061 mg/Lcm?). When the
temperature increases, the concentration of eluated titanium ions into the solution
increases also. As already stated, it is assumed that chromium and niobium are stable
in physiological solution since the concentration values of the mentioned ions in the
solution after elution are below the limit of quantification.

Furthermore, it can be seen from Table 1 that titanium and chromium ions are released
from the investigated alloy by the effect of the saliva as an alkaline medium. As the
temperature increases, the elution of both titanium and chromium ions decreases. The
results showed that saliva has no influence on the elution of niobium ions. The most
corrosive effect was shown by the sweet carbonated drink, since after contact of the
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alloy with this media, there was a significant elution of titanium (0.562 mg/Lcm? at
37 °C, i.e. 0.439 mg/Lcm? at 39 °C), but also chromium ions (0.328 mg/Lem? at
37 °C, or 0.162 mg/Lcm? at 39 °C). From the obtained results arises that the mentioned
alloy is not completely resistant to the effect of alkaline and highly acidic media.
Despite this, the alloy is more stable in saliva and carbonated sweet drink at higher
temperatures. The decrease in ion concentration with increasing temperature indicates
that stable oxides have been formed and prevent further elution of titanium and
chromium ions, as well as of niobium, from the experimental alloy into the corrosive
media (Suito et al., 2013).

The surface of titanium can be stable thanks to the formation of an oxide layer.
Nevertheless, elution of titanium ions in the media and redeposition of ions on the
titanium surface occurs again. Since corrosion and elution of metals in given media
ultimately means electrode reaction, it is expected that the elution process itself will
be affected by the pH value of the medium. It is also expected that there will be a pH
value at which the rate of elution increases (Suito et al., 2013).

Considering the measured pH values of tested media and concentrations of eluted
ions, it is evident that there were no significant changes that would affect the final
state of the tested Ti-10Cr-10Nb alloy.

Although the elution of titanium and chromium ions from the tested alloy occurs due
to the effect of different media, the concentrations of eluated ions are very low,
therefore the alloy can be considered as safe for use.

The microstructure of the initial as cast alloy after etching in Kroll’s reagent was
observed using a light microscope, at a magnification at 200x and is shown in Figure
1.

Figure 1. Light micrograph of non-immersed Ti-10Cr-10Nb alloy, 200x

It can be seen typical two-phase microstructure with large -grains.
Surface of alloy samples after immersion in each corrosive media was also observed
by light microscope. Micrographs are shown in Figures 2-4.
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Figure 2. Light micrograph of Ti-10Cr-10Nb alloy immersed in
physiological solution, 200x

Figure 4. Light micrograph of Ti-10Cr-10Nb alloy immersed
in sweet carbonated drink, 200x
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These micrographs show that surface of immersed samples is covered by corrosion
products, i.e. corresponding oxides. Observing this micrographs, it can be seen that with
change in temperature or pH there is no significant change in surface morphology of
samples.

The hardness of the samples was measured by the Vickers method at 3 different positions
for each sample, and the mean value was calculated. The results are listed in Table 2.

Table 2. Hardness of the measured samples

Media | physiological solution saliva sweet carbonated drink
T,°C 37 39 37 | 39 37 39
HV10 363 364 360 | 360 362 364

Hardness of non-immersed sample was 248 HV10. When this value is compared to
values of immersed samples it is obvious that there was increase in hardness. Reason
for this increase lies in the formation of stable oxides film on the alloy surface.
Hardness values for all six samples given in Table 2 are very similar and within a
narrow range of 360-364 HV10. Of all samples, sample 2 showed the lowest hardness
value. Regarding the temperature of corrosive media, it is obvious that there is no its
significant effect on the hardness values. This also applies to pH effect.

Conclusions

It is evident from the results that the concentration of ions decreased with increasing
temperature, which indicated that stable oxides were formed that prevent further
elution of titanium and chromium ions, as well as niobium, from the alloy into the
corrosive medium. The results of this research show that the process of elution of
metal ions of the tested Ti-10Cr-10Nb alloy is influenced by the pH value of the
medium, that is, the more acidic the medium, the greater the release of metal ions.
Observing the micrograph of the alloy, it can be concluded that with a change in
temperature or pH value, there is no significant change in the morphology of the
surface of the samples. It is also evident that the temperature or pH had no significant
influence on the hardness of the alloy. Finally, this research produced valid results
that will certainly contribute to the improvement and research of new alloys applicable
in dental medicine, that is, to the production of dental implants made of titanium
alloys.
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SazZetak

Od prapovijesnih dana pa sve do danas posude je koriSteno za pripremu, ¢uvanje i posluzivanje
hrane. Nekada se izradivalo od materijala koji su pronadeni u prirodi. Danas nove tehnologije
omogucavaju izradu posuda od sofisticiranih materijala koji su otporni na visoke temperature,
oStecenja, osiguravaju neprianjanje hrane prilikom termicke obrade i sl. Sve navedeno ujedno
donosi i odredene opasnosti koje se odnose na migraciju elemenata iz posuda u hranu. U ovom
radu istrazivana je migracija iona As, Cd, Cr, Ni, Pb i Zn iz posuda od nehrdajuceg celika u
ovisnosti o vremenu, a uslijed kontakta posuda s hranom. Istrazivanja su provedena
koristenjem dvije modelne otopine koje su simulirale kiselu hranu. Otopine i posude bili su u
kontaktu 2 h, 24 h, 4 dana i 10 dana pri sobnoj temperaturi. Dobiveni rezultati su pokazali da
dolazi do migracije nikla i kroma ovisno o vremenu kontakta posuda s hranom, ali i o starosti
posuda.

Koncentracije iona koji su migrirali bile su u rasponu od 0,0040 do 0,0130 mg/l za krom,
odnosno od 0,0011 do 0,0372 mg/l za nikal.

Kljucne rijeci: teski metali, posude, hrana, migracija iona
Uvod

Na samom pocetku civilizacije ¢ovjek je koristio razli¢ite predmete, kao $to su
Skoljke, oklopi kornjaca, kora drva, a kasnije i glinene posude koji su mu sluzili za
skupljanje, prenosenje, odrzavanje, pripremu i hranjenje. U pocetku je konzumirao
sirovu hranu, a nakon $to je otkrio vatru koristio ju je za pripremu obroka. S razvojem
civilizacije te ¢injenicom da se obroci mogu termicki pripremiti, raste i interes za
novim vrstama posuda. Najvaznije posude bile su zdjele i vréevi za prenoSenje vode
napravljeni od drveta ili zemljanih materijala. Otkri¢em i razvojem materijala, za
izradu posuda koristi se staklo, porculan i metal, najéesce kositar, bakar i cink. Bogati
slojevi drustva koristili su posude od lijevane bronce, srebra i zlata. Otkricem
aluminija zlatno posude se zamjenjuje aluminijskim jer se smatralo da je vrijednije od
zlata. lako se izgled posuda kroz povijest nije zna¢ajnije mijenjao, danasnje posude je
izradeno od drugacijih materijala. Nedostatak vremena uslijed ubrzanog Zivota, ali i
narusavanje zdravlja zahtijeva i nove materijale koji omogucuju brze kuhanje,
neprianjanje hrane, upotrebu manje masnoce i sl. Stoga se danas najceSée koristi
posude izradeno od razli¢itih legura Zeljeza ili aluminija. Posude na bazi Zeljeza
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najcesce se izraduje od nehrdajucih Celika koji su otporni na korozijsko djelovanje
hrane (Parington, 2006).

Za izradu posuda obicno se koristi nehrdajuéi ¢elik koji ima minimalno 13 % kroma
te moze sadrzavati i druge legirajuce elemente (najcesc¢e nikal), odnosno koriste se
austenitni Celici AISI serije 300 (najc¢es¢e 304 1 316) i feritni serije 400 (najcesce 430)
(prema Medunarodnom standardu za materijale za prehrambenu opremu Nacionalne
sanitarne zaklade (eng. National Sanitation Foundation, NSF)) (Parington, 2006,
Davis 1992, Jones, 1992, Krauss, 2006).

Tehnoloski proces proizvodnje posuda od celika zapocinje rezanjem lima koji je
obi¢no debljine 0,5 do 2 mm. Oblikovanje lima u posude provodi se dubokim
izvlacenjem u jednoj ili viSe faza. Nakon toga slijede jo§ dodatna izvlacenja pri kojima
se formira rub posuda. Posude dobiveno dubokim izvlacenjem prolazi proces ¢iS¢enja,
odnosno odmas¢ivanja. U ovom koraku proizvodnje s posuda se djelovanjem
industrijskih deterdzenata uklanjaju ulja zaostala iz postupka dubokog izvlacenja.
Slijedi ispiranje u toploj i hladnoj vodi te poliranje. Na ovako pripremljeno posude
zavrcu se ili zavaruju rucke, vizualno se kontrolira, pakira i otprema na trziste.
Unato¢ tome S§to se posude od nehrdajuc¢eg celika pokazalo izuzetno dobro za
pripremu i ¢uvanje hrane, moze imati negativan utjecaj na ljudsko zdravlje. Uslijed
kiselog ili luznatog djelovanja hrane legirajuci elementi iz posuda migriraju u hranu i
pri tome mijenjaju izgled, organolepti¢ka svojstva, kvalitetu i zdravstvenu ispravnost
hrane. S obzirom na ¢injenicu da veci dio legiraju¢ih elemenata spada u skupinu teskih
metala koji u povecanim koli¢inama mogu biti §tetni za zdravlje, posebnu pozornost
treba obratiti na migraciju navedenih elemenata (Barnes i sur., 2006). Medutim ne
postoje potpuno inertni materijali koji bi se mogli koristiti za proizvodnju, preradu,
pripremu i ¢uvanje hrane. Stoga je bitno da migracija tvari u hranu iz materijala i
predmeta koji su u dodiru s hranom ne smije biti u koli¢inama koje ugrozavaju
zdravlje ljudi (Brki¢, 2007).

Upravo iz tog razloga zakonski su propisane maksimalne dozvoljene koli¢ine
navedenih elemenata koje su u hranu dospjele uslijed migracije iz materijala i
predmeta koji su bili u dodiru s hranom (Haberle i sur., 1997). U posudu od
nehrdajuceg Celika najéesée se prati migracija iona Pb, Cd, As, Zn, Cr i Ni zbog
Stetnog djelovanja na ljudski organizam. Prema Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti
materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom (NN, 31/2011), za
metalno posude, pribor, opremu i uredaje koji dolaze u dodir s hranom propisano je
da ,,ne smiju stajanjem tijekom 1 do 24 sata pri temperaturi od 23 °C odnosno 100 °C
u direktnom dodiru s destiliranom vodom ili odgovaraju¢om modelnom otopinom,
otpustati vise od: 0,6 mg/L olova, 0,05 mg/L kadmija, 0,01 mg/L arsena, 50,0 mg/L
cinka, 0,1 mg/L kroma niti vise od 0,1 mg/L nikla*.

Bez obzira na to $to se olovo ne dodaje kao legiraju¢i element u Celik, kao i ¢injenicu da je
otporno na djelovanje kiselina, ono ima vrlo veliku toksi¢nost te se zbog toga prati njegova
moguénost migracije iz posuda u hranu. U [judskom organizmu olovo dovodi do smanjenja
koli¢ine hemoglobina, uzrokuje i hemolizu, negativno utjeCe na reproduktivni sustav,
ostecenje bubrega i sl. (Makun, 2016). Kadmij se takoder ne dodaje ¢eliku radi legiranja, ali
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se moze koristiti kod lemljenja pojedinih dijelova posuda. Kao i olovo, ne smatra se
esencijalnim elementom. Uzrokuje dijareju i povracanje i bitno je pratiti migraciju ovog
elementa u hranu. Arsen takoder ne spada u skupinu esencijalnih elemenata, ali se ni ne
koristi za legiranje Celika. Medutim izuzetno je otrovan kao i olovo i kadmij te se zbog
sigurnosti prati njegova potencijalna migracija u hranu. U slu€aju da je prisutan u hrani moze
izazvati kancerogene promjene u organizmu. Na opasnost olova i arsena ukazuje i ¢injenica
da su oba metala svrstavaju u skupinu endokrinih disruptora sto zna¢i da mogu oponasati ili
blokirati endogene steroidne hormone (Nordberg i sur, 2015). Cink je prisutan u vecini hrane
1 pi¢a. Spada u skupinu esencijalnih elemenata, ali u povecanim koncentracijama moze
djelovati toksi¢no. Osobe koje u duzem vremenskom periodu u organizam unose povecane
koncentracije cinka, $to se izmedu ostalog moze dogoditi prilikom duze upotrebe posuda
koje otpusta cink u kontaktu s hranom, mogu imati smanjenu imunolosku funkciju, manje
koli¢ine ,,dobrog™ kolesterola i sl. (Wani, 2021). Krom i nikal predstavljaju najcesce
legirajuce elemente u ¢eliku. Dodaju se kako bi poboljsali korozijsku otpornost ¢elika. Oba
elementa su u niskim koncentracijama neophodni za normalno funkcioniranje ljudskog
organizma, medutim u pove¢anim koncentracijama su izuzetno Stetni. Krom je Stetan samo
u Sesterovalentnom obliku i kao takav je svrstan u skupinu alergena (Abadin i sur., 2012).
Unatoc€ prisutnosti kroma u ¢eliku, njegova migracija u hranu je vrlo mala. Razlog
tome je stvaranje pasivnog filma na celiku koji ga §titi od daljnje korozije. Vrlo male
migracije kroma dogadaju se kada je posude u kontaktu sa hranom ¢ija je pH
vrijednost manja od 5. Nikal se smatra najalergenijim elementom. Osim toga njegove
soli su svrstane u prvu grupu kancerogena. Nikal je element koji najées¢e migrira iz
posuda u hranu, ali obi¢no manje od 0,1 mg/kg (Ceserberg i sur., 2015, Bassioni i sur.
2015, Kamerud i sur., 2013).

U ovom radu pracena je migracija iona Pb, Cd, As, Zn, Cr i Ni iz posuda napravljenog od
nehrdajuceg Celika. Usporedivane su koncentracije elemenata koji su migrirali iz novog i
vec koriStenog posuda djelovanjem dvije modelne otopine koje je simuliraju kiselu hranu.

Materijali i metode

U radu je ispitivana migracija iona Pb, Cd, As, Zn, Cr i Ni iz novog i koristenog
posuda izradenog od nehrdajuceg celika. Priprema i eksperiment napravljeni su u
skladu s Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u
neposredan dodir s hranom (NN, 31/2011). Posude je oprano u vodi zagrijanoj na
40 °C uz dodatak kucanskog tekuceg deterdzenta, isplahnuto teku¢om vodom i ultra
¢istom vodom, i osuSeno na zraku. Oc¢iSCene povrSine za ispitivanje viSe nisu
dodirivane.

Svi uzorci su prije i nakon izvodenja svake serije eksperimenta vizualno pregledani
da bi se ustanovilo ima li ostecenje ili drugih promjena na unutra$njosti uzoraka. Na
Slici 1 prikazani su uzorci posuda koji su koristeni za izvodenje eksperimenta.
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Slika 1. Posude (uzorci) izradeno od nehrdajuceg Celika: a) novo posude, b) koristeno
posude
Figure 1. Dishes (samples) made of stainless steel: a) new dishes, b) used dishes

Kao otopine koje su simulirale hranu koriStene su: modelna otopina A, odnosno ultra
Cista voda i modelna otopina B, odnosno 4 % (v/v) otopina octene kiseline. Modelna
otopina A predstavlja hranu s visokim sadrZajem vode ili hranu vlaZznu na povrsini
koja ima pH vrijednost 4,5 i viSe, dok modelna otopina B predstavlja kiselu hranu s
visokim sadrzajem vode ili hranu vlaznu na povrsini koja ima pH vrijednost manju od
4,5. Uzorci su napunjeni modelnim otopinama do razine najmanje 1 mm od tocke
prelijevanja. Ekstrakcija je provedena na sobnoj temperaturi (22 = 2 °C). Uzorci
novog i starog posuda bili su u kontaktu s modelnim otopinama 2 i 24 h, te 4 i 10
dana. Nakon isteka predvidenog vremena u modelnim otopinama koje su bile u
kontaktu s posudem spektrometrijom s induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES)
odredivani su Pb, Cd, As, Zn, Cr i Ni.
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Rezultati i rasprava

U tablicama 1 i 2 prikazane su koncentracije ispitivanih iona u modelnim otopinama
A 1 B nakon ekstrakcije, a u ovisnosti o vremenu kontakta posuda i modelnih otopina.

Tablica 1. Koncentracija iona metala koji su migrirali tijekom ekstrakcije posuda od nehrdajuceg
Celika u modelnoj otopini A ovisno o vremenu ekstrakcije (IGK — ispod granice kvantifikacije)
Table 1. Concentration of metal ions that migrated during the extraction of stainless steel dishes in

model solution A depending on the extraction time (BQL — below the quantification limit)

VRIUEME ELEMENT, mg/I

USZOR'IAK KONTAKTA (Element, mg/1)

(Sample) (Contact time) As Cd Cr Ni Pb Zn
Staro posude 2h IGK IGK IGK IGK IGK IGK
(Old dishes) (2h) (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL)
Staro posude 24 h IGK IGK IGK IGK IGK IGK
(Old dishes) (24 h) (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL)
Staro posude 4 dana IGK IGK IGK 0,0011 IGK IGK
(Old dishes) (4 days) (BQL) | (BQL) | (BQL) | (0.0011) | (BQL) | (BQL)
Staro posude 10 dana IGK IGK IGK 0,0013 IGK IGK
(Old dishes) (10 days) (BQL) | (BQL) | (BQL) | (0.0013) | (BQL) | (BQL)
Novo posude 2h IGK IGK IGK IGK IGK IGK
(New dishes) (2h) (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL)
Novo posude 24 h IGK IGK IGK IGK IGK IGK
(New dishes) (24 h) (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL)
Novo posude 4 dana IGK IGK IGK IGK IGK IGK
(New dishes) (4 days) (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL)
Novo posude 10 dana IGK IGK IGK IGK IGK IGK
(New dishes) (10 days) (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL) | (BQL)

Iz rezultata prikazanih u tablici 1 vidljivo je da su koncentracije iona arsena, kadmija,
kroma, olova i cinka u modelnoj otopini A nakon provedenog eksperimenta ispod
granice kvantifikacije (IGK) instrumenta (granica kvantifikacije: As < 0,014 mg/l, Cd
< 0,0002 mg/l, Pb < 0,005 mg/l, Zn < 0,001 mg/l). Stoga se moze zakljuéiti da do
migracije navedenih iona ili uopce ne dolazi ili ako i dolazi migracija je neznatna
budu¢i da su koncentracije ispitivanih iona toliko niske da ih nije bilo moguce
detektirati spektrometrijom s induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES). Staro
posude koje je bilo u kontaktu s modelnom otopinom A otpusta nikal nakon kontakta
od 4 i 10 dana. Koncentracija nikla koji je migrirao iz posuda raste s porastom
vremena kontakta. Ovakvi rezultati su o¢ekivani budu¢i da je posude od nehrdajuceg
celika legirano kromom i niklom radi poboljSanja korozijske otpornosti. Osim toga,
staro posude je prilikom velikog broja koristenja zadobilo povrsinska osteéenja koja
svakako pridonose migraciji navedenih iona.

Ispitivanja su pokazala da je novo posude postojano, odnosno da prilikom kontakta s
modelnom otopinom A ne dolazi do migracije ni jednog od ispitivanih iona u
vremenskim intervalima od 2 i 24 sata, te 4 i 10 dana.
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Tablica 2. Koncentracija iona metala koji su migrirali tijekom ekstrakcije posuda od nehrdajuceg
Celika u modelnoj otopini B ovisno o vremenu ekstrakcije (IGK — ispod granice kvantifikacije)
Table 2. Concentration of metal ions that migrated during the extraction of stainless steel dishes in
model solution B depending on the extraction time (BQL — below the quantification limit)

ELEMENT mg/I
VRIJEME
LzSZaOmF;ﬁI)( KONTAKTA (Element, mg/.l) —
(Contact time) As Cd Cr Ni Pb

Staro posude 2h IGK IGK IGK 0,0329 IGK IGK
(Old dishes) (2h) (BQL) | (BQL) | (BQL) | (0.0329) | (BQL) | (BQL)
Staro posude 24 IGK IGK IGK 0,0164 IGK IGK
(Old dishes) (24 h) (BQL) | (BQL) | (BQL) | (0.0164) | (BQL) | (BQL)
Staro posude 4 dana IGK IGK IGK 0,0064 IGK IGK
(Old dishes) (4 days) (BQL) | (BQL) | (BQL) | (0.0064) | (BQL) | (BQL)
Staro posude 10 dana IGK IGK IGK 0,0117 IGK IGK
(Old dishes) (10 days) (BQL) | (BQL) | (BQL) | (0.0117) | (BQL) | (BQL)
Novo posude 2h IGK IGK 0,0040 0,0211 IGK IGK
(New dishes) (2h) (BQL) | (BQL) | (0.0040) | (0.0211) | (BQL) | (BQL)
Novo posude 24 h IGK IGK 0,0080 0,0226 IGK IGK
(New dishes) (24 h) (BQL) | (BQL) | (0.0080) | (0.0226) | (BQL) | (BQL)
Novo posude 4 dana IGK IGK 0,0089 0,0328 IGK IGK
(New dishes) (4 days) (BQL) | (BQL) | (0.0089) | (0.0328) | (BQL) | (BQL)
Novo posude 10 dana IGK IGK 0,0130 0,0372 IGK IGK
(New dishes) (10 days) (BQL) | (BQL) | (0.0130) | (0.0372) | (BQL) | (BQL)

Iz tablice 2 vidljivo je da je djelovanje modelne otopine B nesto agresivnije u odnosu
na modelnu otopinu A. U ispitivanim uvjetima dolazi do otpustanja iona nikla i kod
novog i kod starog posuda. Takoder dolazi i do migracije kroma, ali samo kod novog
posuda. Migracija nikla kod starog posuda ne pokazuje linearnu promjenu, odnosno
nema linearnog rasta niti linearnog pada koncentracije iona nikla, §to se moZze pripisati
ostecenosti unutrasnje strane posuda (dio posuda koji je bio u kontaktu s modelnom
otopinom), a koje je zamije¢eno vec prilikom vizualnog pregleda posuda.
Koncentracija nikla i kroma kod novog posude raste s porastom vremena kontakta,
§to je i oCekivano. Do migracije iona nikla i kroma iz novog posuda dolazi zbog
agresivnijeg djelovanja modelne otopine B u odnosu na modelnu otopinu A. Takoder,
kao §to je ve¢ spomenuto nikal i krom su legirajué¢i elementi u Celiku iz kojeg je
posude napravljeno tako da je oCekivana migracija upravo ova dva elementa. Do
migracije iona ostalih ispitivanih elemenata vjerojatno nije doslo ni kod novog ni kod
starog posuda, odnosno njihove vrijednosti su ispod granice kvantifikacije. Ispitivanja
drugih autora pokazala su vrlo sli¢ne rezultate. (Store i sur., 2011) istrazivali su
migraciju iona nikla i Zeljeza iz posuda napravljenog od nehrdajuceg celika koje je
bilo u kontaktu s 3 % octenom kiselinom. Rezultati su pokazali da dolazi do migracije
oba iona te da je migracija izrazenija kada je povrSina posuda grublja, odnosno
oSte¢ena. Osim toga, sli¢ne rezultate dobili su i drugi istraZivaci (Barnes i sur., 2006,
Kamerud i sur., 2013)
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U Republici Hrvatskoj zakonskom regulativom su propisni posebni uvjeti vezani uz
posude i pribor koji dolaze u neposredan dodir s hranom, kao i maksimalna dopustena
koli¢ina pojedinih elemenata koji migriraju u hranu, i to Pravilnikom o zdravstvenoj
ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom (NN,
31/2011). Prema navedenom Pravilniku “posude, pribor, oprema i uredaji koji se
koriste u pripremi, proizvodnji, mjerenju, preradi, doradi, prijevozu ili uporabi hrane
ne smiju biti izradeni od materijala koji otpusta sastojke Stetne za zdravlje, ili u
koli¢inama Stetnim za zdravlje, ili nepovoljno utjece na organolepticka, fizikalna ili
kemijska svojstva hrane kao i na njeno odrzavanje u zdravstveno ispravnom stanju.
Oni ne smiju biti izradeni od materijala koji je propustljiv i porozan i koji ne §titi hranu
od nepovoljnog vanjskog utjecaja.” Osim toga, za metalno posude je u Pravilniku
navedeno sljedece: ,,..ne smije stajanjem od 1 do 24 sata pri temperaturi od 23 °C
odnosno 100 °C u direktnom kontaktu s destiliranom vodom ili odgovaraju¢om
modelnom otopinom, sve ovisno o namjeni i na¢inu uporabe otpustati vise od: 0,6
mg/l olova, 0,05 mg/l kadmija, 0,01 mg/l arsena, 50,0 mg/l cinka, 0,1 mg/l kroma niti
vise od 0,1 mg/I nikla“.

S obzirom na gore navedeno i dobivene rezultate ovog istrazivanja koji ukazuju da su
migracije iona arsena, olova, kadmija, zZive i cinka vrlo male ili ih uopée nema, kao i
¢injenicu da migracije iona kroma i nikla postoje, ali se njihove vrijednosti krecu od
0,0040 do 0,0130 mg/l za krom, odnosno od 0,0011 do 0,0372 mg/l za nikal, §to je
ispod dozvoljenih granica propisanih Pravilnikom, moze se smatrati da je navedeno
posude sigurno za upotrebu u uvjetima u kojima je provedeno navedeno ispitivanje.
Unato¢ tome, preporuka je da se upotreba posuda od nehrdajuceg ¢elika svede na §to
kra¢i rok budu¢i da do migracije iona nikla i kroma ipak dolazi iako su ispod
dopustenih granica.

Zaklju&ci

Na osnovi provedenih ispitivanja moze se zakljuciti da iz ispitivanog posuda od
nehrdajuceg Celika ne dolazi do migracije arsena, olova, kadmija i cinka bez obzira
na vrijeme kontakta, starost posuda kao i agresivnost modelnih otopina. Takoder je
vidljivo da je modelna otopina B nesto agresivnija u odnosu na modelnu otopinu A
buducéi da se tijekom 2 i 4 sata, te 4 1 10 dana i iz starog i iz novog posuda otpusta
nikal. Takoder iz novog posuda se djelovanjem modelne otopine B otpusta krom.
Vrijeme kontakta posuda s modelnim otopinama nema znacajnu ulogu kod starog
posuda jer se nikal otpusta u svim vremenskim intervalima i to nelinearno vjerojatno
uslijed prethodnog o$teéenja unutrasnjosti posuda uslijed koristenja. Kod novog
posuda vrijeme kontakta posuda i modelne otopine B ima utjecaja. Povecanjem
vremena kontakta migrira viSe iona, i to iona nikla i kroma. Vrsta iona koji migriraju
je u skladu s o¢ekivanjima buduci da su ioni nikla i kroma ujedno i legirajuci elementi
u ¢eliku od kojeg je izradeno posude.
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Analysis of stainless steel dishes
Martina Marié, Anita Strkalj*, Zoran Glava$

University of Zagreb, Faculty of Metallurgy, Aleja narodnih heroja 3, 44000 Sisak, Croatia
“Corresponding author: strkalj@simet.unizg.hr
original scientific paper
Summary

From prehistoric times until today, dishes have been used to prepare, store and serve food. In
the past, it was made from materials found in nature. Today, new technologies make it possible
to make dishes from sophisticated materials that are resistant to high temperatures, damage,
ensure that food does not stick during heat treatment, and the like. All of the above also brings
certain dangers related to the migration of elements from dishes into food. In this article, the
migration of As, Cd, Cr, Ni, Pb and Zn ions from stainless steel dishes due to food contact was
investigated as a function of contact time. The research was carried out using two model
solutions that simulated acidic food. The solutions and dishes were in contact for 2 h, 24 h, 4
days and 10 days at room temperature. The obtained results showed that there is a migration
of nickel and chromium, which depends on the contact time of the dishes with food, but also
on the age of the dishes. The concentrations of the ions that migrated were in the range from
0.0040 to 0.0130 mg/I for chromium, and from 0.0011 to 0.0372 mg/l for nickel.

Keywords: heavy metals, dishes, food, migration of ions
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Razvoj softverskih senzora za procjenu mjerenja sadrzaja
benzena u lakom reformatu primjenom
metoda strojnog ucenja

Ines Martié¢, Nikola Rimac, Zeljka Ujevi¢ Andriji¢”

Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije,

Savska c. 16/5A, 10000, Zagreb, Hrvatska
“Dopisni autor: zujevic@fkit.hr
originalni znanstveni rad

Sazetak

Sve strozi ekoloski i tehnicki zahtjevi kvalitete proizvoda Kkatalitickog refominga zahtijevaju
kontinuirano mjerenje sadrzaja benzena u reformatu. Vodenje ovog procesa ovisi o rijetkim i
dugotrajnim laboratorijskim analizama sadrZaja benzena, dok su troskovi primjene i odrzavanja on-
line procesnih analizatora iznimno visoki. S druge strane, moguce je na temelju lako mjerljivih
veli¢ina u procesu zakljuéivati o stanju tesko mjerljivih veli¢ina razvojem modela softverskih senzora.
U ovome radu prikazan je razvoj modela softverskih senzora za kontinuirano pracenje sadrZaja
benzena u lakom reformatu. Modeli softverskih senzora razvijeni su primjenom neuronskih mreza i
metodom potpornih vektora, a temelje se na realnim mjernim podacima kontinuirano pracenih
varijabli te laboratorijskim mjerenjima sadrZaja benzena u reformatu. Razvoj modela zapoceo je
predobradom prikupljenih mjernih podataka te su u programskom jeziku Python izradeni modeli
softverskih senzora primjenom metoda umjetnih neuronskih mreZa i potpornih vektora. Provedena je
statisticka analiza rezultata koja pokazuje da obje vrste modela daju visoke vrijednosti korelacija
podataka modela sa realnim podacima sadrzaja benzena te da se oba modela mogu primijeniti u
rafinerijskom informacijskom sustavu. Primjenom softverskih senzora postiZe se poboljSanje kona¢ne
kvalitete proizvoda te se mogu posti¢i i znacajne ustede u proizvodnji kao i zadovoljenja strogih
propisa zastite okolisa.

Kljucne rijeci: softverski senzor, neuronske mreZe, benzen, reformat, metoda potpornih
vektora

Uvod

U mnogim procesima i postrojenjima tesko je kontinuirano i pouzdano mjeriti klju¢ne
procesne veli¢ine 1 svojstva proizvoda zbog Cega se javlja potreba za kori$tenjem
inteligentnih algoritama pomoc¢u kojih bi se pratile razlicite procesne veliCine.
Zahvaljujuéi softverskim senzorima moguce je na temelju lako mjerljivih procesnih
veli¢ina, kao S§to su temperatura, tlak i protok, zakljucivati o stanju teSko mjerljivih
veli¢ina odredivanjem njihovih funkcijskih veza (Ujevi¢ Andriji¢ i sur., 2018).

Softverski senzori omogucuju procesnim inZenjerima da procijene veli¢ine i stanja koja se
ne mogu mjeriti u stvarnom vremenu na postrojenju te ih koristiti za kvalitetnije vodenje
procesa. Problem nemijerenja svojstava produkata posljedica je nekoliko razloga poput toga
da postrojenja nemaju dovoljno instaliranih online procesnih analizatora jer njihova
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instalacija kao 1 odrzavanje zahtijevaju visoka financijska ulaganja ili uopée ne postoji
mogucnost izravnog mjerenja nekih veli¢ina poput konverzija kemijske reakcije. U
kemijskom je inzenjerstvu stoga vrlo poZeljno koristenje softverskih senzora i to u podrucju
nadzora i vodenja procesa, kod otkrivanja pogreSaka i dijagnostike procesa, kod
instrumentacije i mjerenja gdje se reducira potreba za mjernom opremom i zamjenjuju
mjerni uredaji (Fortuna i sur., 2007). U literaturi se mogu naci primjene softverskih senzora
u razli¢itim postrojenjima procesne industrije, a u ovom radu se analizira njihova primjena
u rafinerijskom postrojenju.

Razvoj modela softverskih senzora temeljen na fundamentalnim zakonima za rafinerijske
procese moze postati racunalno previse slozen te se ¢eS¢e primjenjuju metode modeliranja
temeljene na podacima. Najpopularnije tehnike modeliranja softverskih senzora koje se
temelje na podacima su: analiza glavnih komponenti (PCA) u kombinaciji s regresijskim
modelom (Jingjing i sur., 2021), metoda parcijalnih najmanjih kvadrata (PLS), umjetne
neuronske mreze (Kurniawan i sur., 2022), neuro-neizraziti sustavi i metode potpornih
vektora (Chitralekha i Shah, 2010, Sharma i sur., 2018).

U rafinerijama nafte neophodno je kontinuirano pratiti sadrzaj benzena u katalitickom
reformatu zbog ekoloskih i tehnickih razloga. Zbog toksi¢nosti benzena, zakon o
zastiti zraka ograni¢ava sadrzaj benzena u gorivima na maksimalno 1 vol %
(NN 131/2021). Cak i s tehni¢kog gledista, iako ima vrlo visok oktanski broj i visoku
energetsku vrijednost, benzen nije pozeljna komponenta u lakom reformatu, odnosno
daljnjoj sirovini za proces izomerizacije, jer se hidrira u cikloheksan, koji je
nepozeljan zbog niskog oktanskog broja (Ceri¢, 2006). Cilj je stoga razviti model za
kontinuiranu procjenu sadrzaja benzena u lakom reformatu u rafinerijskom
postrojenju frakcionacije. U ovom procesu u rafinerijskom postrojenju ulazne
varijable modela, odnosno veli¢ine stanja, se mjere kontinuirano, dok se izlazna
varijabla modela, tj. sadrzaj benzena u lakom reformatu, odreduje pomocu procesnog
analizatora svakih 8 sati. Primjenom razvijenih modela softverskih senzora moguce
je dobiti kontinuiranu informaciju o vrijednosti sadrzaja benzena u lakom reformatu.

Materijali i metode
Prikupljanje i predobrada podataka

Iz baze podataka postrojenja prikupljeni su kontinuirano mjereni podaci za procjenu
sadrzaja benzena u lakom reformatu. Preuzeti podaci sadrze podatke ulaznih varijabli
1 izlazne varijable izmjerenih u periodu od 17 mjeseci. Uzeto je priblizno 170.000
podataka s vremenom uzorkovanja od 5 minuta za kontinuirano mjerene ulazne
varijable (prikazane u tablici 1), a za izlaznu varijablu (sadrzaj benzena u lakom
reformatu) prikupljeno je 1380 podataka s vremenom uzorkovanja 8 sati.

Vazno je napomenuti da s obzirom da se radi o proizvodnom postrojenju,
ulazno/izlazni signali se mjere za vrijeme uobicajenog rada procesa uz koriStenje
"prirodnih" ispitnih signala, tj. ne koriste se dodatni ili "umjetni" poremecaji kako se
ne bi utjecalo na kvalitetu proizvoda. Za $to bolju uspjesnost modela potrebno je stoga
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prikupiti podatke iz $to duzeg vremenskog razdoblja rada postrojenja, obuhvacajuci
pri tom $to je moguce vise razlicitih rezima rada.

Nakon prikupljanja podataka sa postrojenja uslijedila je njihova predobrada. Predobrada
podataka obuhvatila je vremensko uskladivanje mjerenja ulaznih varijabli sa izlaznom
varijablom ¢ime je postignut jednak broj uzoraka svih varijabli, uklanjanje prvih 240
podataka koji su predstavljali po¢etak procesa do postizanja stabilnog stanja (engl. start-up),
detekciju i uklanjanje ekstremnih vrijednosti (engl. outliers) te odredivanje korelacija
izmedu ulaznih varijabli i izlazne varijable. Otkrivanje ekstremnih vrijednosti se provelo
uporabom 36 metode te vizualnom provjerom buduci da vrijednosti koje 3o detektira kao
ekstremne mogu predstavljati dio poremecaja u procesu uslijed dinamickog vladanja
procesa te je takva informacija vazna za izradu modela. Korelacija izmedu potencijalnih
ulaznih varijabli i izlazne varijable odredena je pomocu Pearsonovog koeficijenta korelacije
te je u konacnici odabrano 8 ulaznih varijabli koje najvise utjeCu na izlaznu. Odabrane
ulazne varijable, odnosno one koje utjeCu na sadrzaj benzena u lakom reformatu su: protok
ulaznog reformata, temperatura ulaza u kolonu C-1, temperatura na vrhu, sredini i dnu
kolone C-1, temperatura izlaza iz peci, temperatura izlaza iz V-1, tlak na sredini i vrhu
kolone C-1, ukupni protok kroz pe¢, protok refluksa iz V-1, te protok lakog reformata. Sve
spomenute varijable prikazane su na slici 1, na kojoj je prikazano postrojenje frakcionacije
lakog reformata.
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Slika 1. Postrojenje frakcionacije lakog reformata
Figure 1. Light reformate fractionation plant
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Metodika razvoja modela neuronske mreze

Neuronska mreza je niz povezanih neurona koji medusobno komuniciraju i
izmijenjuju informacije. Ideja umjetne neuronske mreZe zasniva se na tome da postoje
razlicite tezine informacija koje se $alju neuronima te se tim nacelom informacije
razdvajaju prema vaznosti. Uvodenjem aktivacijske funkcije, tezine se iterativno
prilagodavaju kako bi algoritam postigao Zeljeno rjeSenje. Ako je signal neurona
dovoljno jak da prijede odredenu grani¢nu vrijednost (engl. treshold), informacija ¢e
se slati dalje do idu¢eg neurona (Rosenblat, 1958).

Struktura umjetne neuronske mreZe sastoji se od neurona koji su smjesteni u slojeve:
ulazni, skriveni i izlazni sloj. Neuroni i informacije povezani su vezama koje ovise 0
tezini informacije koju prenose. Aktivacijska funkcija svakog neurona predstavlja se
kao suma ulaznih vrijednosti i tezina, a matematicki je izrazena izrazom:

a=) Xiwi+i 1)

gdje je i broj neurona u prethodnom sloju, 6;; prag (engl. bias) neurona, a x vrijednost
izlaza proslog neurona. Mreza koja iz skupa ulaznih vrijednosti propagira rezultate do
izlaznog sloja naziva se unaprijedna neuronska mreza. Problem ucenja mreze lezi u
podesavanju vrijednosti tezina koje ¢e davati odgovarajuce izlazne vrijednosti
neurona. Ucenje neuronske mreze postavljanjem tezina provodi se raznim
algoritmima od kojih je najkoriSteniji algoritam unatrazne propagacije (engl.
backpropagation). Algoritam trazi minimalnu pogreSku sustava te optimalne
vrijednosti tezina. Pogreska sustava se moze izraziti kao srednja kvadratna pogreska
(engl. Mean Square Error, MSE) prema izrazu:

1 ~
MSE = —%iLo(Y; — ¥)? (2

Promatrani podaci dijele se na skup za ucenje i skup za vrednovanje neuronskih
mreza. U postupku vrednovanja mreza uzima ulazne vrijednosti, odreduje izlaze za
zadane ulaze te se dobivene vrijednosti izlaza usporeduju s pravim vrijednostima na
temelju pogreske MSE. Sukladnost dobivenih rjeSenja s pravim vrijednostima izlazne
varijable dokaz je kvalitete neuronske mreze. Set podataka za ufenje mora biti
dovoljno velik kako bi se osiguralo kvalitetno u¢enje mreze s razli¢itim vrijednostima
ulaza. S druge strane, set podataka za vrednovanje mreze takoder mora biti dovoljno
velik kako bi se provelo ispravno vrednovanje mreze (Lek i sur. 2008).

Prilikom razvoja modela neuronske mreze skup podataka podijeljen je na tri dijela:
skup za ucenje, skup za testiranje te skup za vrednovanje modela. Skup za ucenje
iznosio je 80 % podataka dok je skup za vrednovanje iznosio 20 % podataka. Skup za
vrednovanje modela je iznosio 20 % od skupa za uéenje.

Razvijene su neuronske mreze s jednim skrivenim slojem i s dva skrivena sloja te je
provedeno manualno i k-fold vrednovanje modela. Manualno vrednovanje modela je
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postupak kojim se cjelokupni skup podataka ulaznih i izlaznih varijabli dijeli na skup
za uCenje i skup za vrednovanje u proizvoljnom omjeru. K-fold vrednovanje modela
je postupak kojim se cjelokupni skup podataka ulaznih i izlaznih vrijednosti dijeli na
k jednakih podskupova. Postupak vrednovanja ponavlja se k puta pri ¢emu se svaki
od skupova jednom koristi kao skup za vrednovanje dok je ostalih k-1 puta koristen
kao skup za ucenje. Ukupna pogreska modela se rac¢una kao prosjec¢na pogreska svih
k iteracija (Lyu i sur., 2022).

Prilikom razvoja modela s jednim skrivenim slojem i manualnim vrednovanjem
koristene su tanh, sigmoid, relu i elu aktivacijske funkcije za skriveni sloj mreZze.
Najpogodnija aktivacijska funkcija odabrana je na osnovu preliminarnog ra¢unalnog
eksperimenta kojim je za svaku od aktivacijskih funkcija napravljen graficki prikaz
ovisnosti srednje kvadratne pogreske i korelacijskog faktora o broju neurona. Broj
neurona u skrivenom sloju je varirao od 1 do 200. Kriterij odabira najbolje
aktivacijske funkcije mreze je maksimalan koeficijent korelacije, a srednja kvadratna
pogreska modela neuronske mreze.

Pri razvoju modela neuronske mreze koriSteni su algoritmi optimizacije koji se
temelje na algoritmu gradijentnog spusta kao §to su Adam, Nadam, Adadelta i
RMSprop od kojih se algoritam Nadam pokazao najpovoljnijim.

Prilikom razvoja modela s jednim skrivenim slojem i k-fold vrednovanjem kao i
modela s dva skrivena sloja dalje je koriStena samo tanh aktivacijska funkcija za
skriveni sloj. Maksimalno ispitivani broj neurona po skrivenom sloju je iznosio 20.
Odabrana je po jedna najbolja mreza iz svake skupine modela te je u konacnici
odabrana ukupna najbolja mreza.

Usporedba razvijenih modela provedena je na temelju iznosa srednje kvadratne
pogreske na skupu za ucenje i skupu za vrednovanje te na temelju Pearsonovog
koeficijenta korelacije izmedu podataka izracunatih modelom i stvarnih podataka.
Najbolji modeli dodatno su vrednovani analizom reziduala putem histograma
pogreske.

Metodika razvoja modela potpornih vektora

Metoda potpornih vektora (engl. Support Vector Machine, SVM) je metoda strojnog
uCenja namijenjena rjeSavanju klasifikacijskih i regresijskih problema. SVM rjesava
probleme binarne klasifikacije definirajuci ih kao probleme konveksne optimizacije.
Generalizacija SVM na SVR (engl. Support Vector Regression) postize se uvodenjem
e-intenzivnog podrucja oko funkcije (Slika 2), koje se naziva e-cijev (engl. e-tube).
Ova tzv. cijev omogucava rjeSavanje problema optimizacije na nacin da se trazi
podrucje koje najbolje opisuje kontinuiranu funkciju, dok se istovremeno balansira
slozenost modela i vrijednost pogreske predvidanja. Hiperravnina je definirana
to¢kama potpornih vektora podataka skupa za uCenje koje leZe izvan granica -Cijevi.
Kao i u SVM-u, potporni vektori u SVR-u su najutjecajnije toc¢ke koje utjecu na oblik
e-cijevi (Awad, i Khanna, 2015). Nelinearni regresijski problem moze se procijeniti
linearnom aproksimacijom prema jednadzbi (3):
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f(x)=(w- 0(x))+b (3)

Koristenjem e-intenzivne funkcije cilja i uvodenjem regularizacijske konstante C,
problem optimizacije iz jednadZbe (3) moZe se napisati jednadzbom (4):

1 I
minfwl +C (6 +&) @
i=1

uz ogranicenja:
(W-X +b)—y. <e+¢

yi—(W-Xi+b)£8+fi* (5)
&, 5:20; i=12..,n

Gdje je C regularizacijska konstanta, tj. penaliziraju¢i faktor sloZenosti modela

2
izrazen kao HWH , dok je & parametar preciznosti koji predstavlja radijus e-Cijevi

smjeStene oko regresijske funkcije f(x) (Herceg i sur., 2020, Sharma i sur., 2018)
(Slika 2).
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Slika 2. Grafi¢ka interpretacija SVR metode
Figure 2. Graphical interpretation of the SVR method
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n
Formulacija CZ(é:i +é:i ) iz jednadzbe (4) predstavlja pogresku predvidanja

i=1
koriStenjem varijabli i £*, koje su mjera odstupanja izvan podrudja [, -¢]. Podrucje
od f{x) + ¢ do f(x) - & predstavlja e-intenzivno podrugje i funkcija cilja u tom podrucju
poprima nultu vrijednost. Dakle, SVR model sadrzi dva parametra, C i ¢ Koji
kontroliraju to¢nost predvidanja i sposobnost generalizacije SVR modela. Parametar
C definira veli¢inu do koje se toleriraju pogreske predvidanja izvan e-zone. Ako je
veli¢ina C prevelika, tada se minimizira samo pogreska predvidanja bez minimiziranja
slozenosti modela. S druge strane, ako je C parametar premalen, model bi mogao biti
prejednostavan. Smanjenjem iznosa parametra ¢ raste broj podataka skupa za ucenje
oznacenih kao potporni vektori Cime se povecava slozenost modela. Za nize
vrijednosti parametra ¢ postoji rizik od pretreniranja modela i loSe generalizacije
podataka. S druge strane, za velike vrijednosti ¢ moze se posti¢i relativno bolja
generalizacija, uz rizik dobivanja velike pogreske predvidanja (Herceg i sur., 2020,
Zhang i sur., 2014).

f(X):Z(a—a*)K(x,xiHb 6)

Jednadzba (6) predstavlja rjeSenje optimizacijskog problema izrazenog u jednadzbi
(4), gdje K(x, xi) predstavlja kernel funkciju, a a, a* su Lagrangeovi mnozitelji. Postoji
vi$e razlicitih kernel funkcija kao $to su linearna, polinomna, radijalna bazna funkcija
(RBF). Kernel je funkcija kojom se podaci prenose iz prostora nize dimenzije u
prostor viSe dimenzije. Ono §to kernel omoguéava jest da bilo koja ravnina u
trodimenzionalnom prostoru presijeca dvodimenzionalnu ravninu koja sadrzi podatke
u zakrivljenoj, a ne ravnoj liniji. NajceSce koriStena funkcija je radijalna bazna
funkcija kojom se formulacija K(x, xi) izrazava kao:

K(X,X) =€xp (‘V”x_xi HZ) (7

gdje je y parametar RB funkcije. Gamma je skalar koji definira koliki utjecaj ima jedan
podatak iz skupa za ucenje §to znaci da se moze kontrolirati utjecaj pojedinih tocaka
na cjelokupni algoritam. Sto je vrijednost gamma veéa, druge tocke moraju biti blize
da bi utjecale na model. Sto je veéi y, to je model sloZeniji i obrnuto (Herceg i sur.,
2020).

Prilikom razvoja modela potpornih vektora skup podataka podijeljen je na dva dijela:
skup za razvoj modela te skup za vrednovanje modela. Skup za razvoj modela iznosio
je 80 % podataka dok je skup za vrednovanje iznosio 20 % podataka. U ovom radu
hiperparametri SVR modela C, ¢ i y optimirani su uz pomo¢ GridSearchCV algoritma
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(Zhang i sur., 2014). Pored primjene GridSearchCV algoritma koji koristi k-fold
unakrsno vrednovanje modela, vrednovanje modela provedena je i manualno.

Kao i kod modela neuronske mreze modeli potpornih vektora usporedivani su na
temelju srednje kvadratne pogreske na skupu za ucenje i vrednovanje modela te na
temelju Pearsonovog koeficijenta korelacije izmedu podataka izraGunatih modelom i
stvarnih podataka, dok su najbolji modeli dodatno vrednovani grafickom analizom
reziduala modela.

Rezultati i rasprava

S postrojenja su prikupljeni podaci od 12 potencijalnih ulaznih varijabli s vremenom
uzorkovanja 5 minuta te jedne izlazne varijable, odnosno sadrZaja benzena u lakom
reformatu, s viemenom uzorkovanja 8 sati. Prikupljeno je priblizno 170.000 podataka
za ulazne varijable, a za izlaznu varijablu 1381 podatak. Uskladivanjem vremena
mjerenja ulaznih varijabli sa izlaznom varijablom dobiven je skup podataka od 1381
uzorka. Uklanjanjem prvih 240 podataka koji su predstavljali ustaljivanje procesnih
uvjeta preostao je 1141 uzorak od svake varijable. Da bi podaci ulaznih varijabli bili
valjani za razvoj modela, trebaju se vremenski uskladiti s vremenom laboratorijskog
odredivanja sadrzaja benzena u lakom reformatu. 1z podataka su dalje uklonjene
nedostajuce vrijednosti (engl. missing data) dok su pravilom 3o detektirane ekstremne
vrijednosti. Vrijednosti poput 0 i pravih ekstremnih vrijednosti su uklonjene, dok je
za jednu ulaznu varijablu, tj. temperaturu izlaza iz V-1, uocen klaster od 110
neprikladnih podataka. Ta skupina odstupaju¢ih podataka bez fizikalnog znacenja je
deklarirana kao neprikladna za razvoj modela jer na drugim ulaznim varijablama u
tom periodu nije uoceno toliko odstupanje od uobicajenog procesnog rezima. Taj
klaster podataka je stoga uklonjen i nanovo rekreiran razvojem manje neuronske
mreze trenirane uz pomo¢ tlaka na sredini kolone C-1 i protoka refluksa iz V-1.
Kreiranom neuronskom mrezom za kompletiranje podataka temperature izlaza iz V-
1 saduvani su podaci za ostale ulazne varijable koje u tom kriticnom periodu
poremecaja procesa prenose bitnu informaciju o koli¢ini benzena u lakom reformatu.
Vizualnom analizom dodatno su pregledane detektirane ekstremne vrijednosti kako
bi se prije njihovog uklanjanja izuzeli uzorci koji predstavljaju dinamic¢ko vladanje
procesa.

Korelacija izmedu ulaznih varijabli i izlazne varijable odredena je pomocu
Pearsonovog koeficijenta korelacije. Broj ulaznih veli¢ina mora biti dovoljno velik da
obuhvati bitne informacije od svih utjecajnih veli¢ina, ali ne i prevelik zbog potrebe
jednostavnosti modela. Na temelju dobivenih korelacija, neke od ulaznih varijabli
nisu razmatrane kod daljnjeg razvoja modela. Osam ulaznih varijabli koje su imale
izvjesnu korelaciju (iznad 0,1) sa izlazom kao i one koje su medusobno imale nisku
korelaciju su odabrane za daljnji razvoj modela (Tablica 1).
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Tablica 1. Ulazne varijable odabrane za razvoj modela i njihov koeficijent korelacije s
izlaznom varijablom

Table 1. Input variables selected for model development and their correlation coefficient with
the output variable

Varijable Pearsonov koeficijent | Poredak
Protok ulaznog reformata 0.179 4
Temperatura na vrhu kolone 0.238 3
Temperatura sredina kolone 0.540 1
Tlak sredina 0.134 7
Temperatura dna izlaz 0.242 2
Temperatura izlaza iz V-1 0.165 5
Protok - refluks iz V-1 0.103 8
Protok - lakog reformata 0.159 6

Razvoj modela neuronskih mreza

Modeli su razvijani uz pomo¢ programskog jezika Python (verzija Python 3.9.7) i
njegove distribucije Anaconda (verzija Anaconda Navigator 2.1.1). Preliminarno je
razvijeno preko 1000 modela neuronskih mreza ¢ija se struktura razlikovala s obzirom
na hiperparametre modela neuronskih mreza kao §to su broj skrivenih slojeva, broj
neurona u skrivenim slojevima, postupak vrednovanja modela te koriStene
aktivacijske funkcije.

Prvo se pristupilo razvoju modela neuronskih mreza s jednim skrivenim slojem i
ru¢nim vrednovanjem. Cjelokupni podaci podijeljeni su na skup za ucenje i skup za
vrednovanje u omjeru 0.8:0.2. Za svaku od odabranih aktivacijskih funkcija (tanh,
sigmoid, relu i elu) proveden je racunalni eksperiment kojim je odreden broj neurona
u skrivenom sloju pri kojemu se postize maksimalan korelacijski faktor i minimalna
srednja kvadratna pogreska na skupu podataka za uéenje. Osim korelacijskog faktora
i srednje kvadratne pogreske, na uspjesnost modela utjeCe i medusobna uskladenost
korelacijskih faktora na skupu za ucenje i skupu za vrednovanje te na cjelokupnim
podacima, jer model sa najve¢om korelacijom u skupu za ucenje mozda nece dati i
najvecu korelaciju na skupu za vrednovanje i na cjelokupnim podacima. Takoder,
prilikom odredivanja uspjeSnosti modela bitno je pratiti i vrijednost srednje kvadratne
pogreske na svim skupovima podataka. Rezultati utjecaja broja neurona u skrivenom
sloju na to¢nost modela prikazani su graficki na slici 3.
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Slika 3. Utjecaj broja neurona modela u skrivenom sloju na korelacijski faktor (R) i srednju
kvadratnu pogresku (MSE) za aktivacijske funkcije a) tanh, b) sigmoid, c) relu i d) elu
Figure 3. Influence of the number of neurons in the hidden layer on the correlation factor (R) and the
mean squared error (MSE) for the activation functions a) tanh, b) sigmoid, c) relu i d) elu
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Prema rezultatima prikazanim naslici 3 vidljivo je da modeli s aktivacijskom funkcijom
tanh imaju najstabilniji koeficijent korelacije i srednju kvadratnu pogresku. Iz tog
razloga, za razvoj ostalih vrsta mreZa uzeta je u obzir samo aktivacijska funkcija tanh.
Nakon detaljnije analize dobivenih modela kao najbolji model s obzirom na iznose
koeficijenata korelacije i srednje kvadratne pogreske izabran je model s aktivacijskom
funkcijom tanh i 5 neurona u skrivenom sloju. Za ovu neuronsku mrezu prikazani su
rezultati graficke usporedbe modela i realnih podataka na skupu za ucenje, skupu za
vrednovanje i cjelokupnim podacima. U tablici 2 prikazane su vrijednosti srednje
kvadratne pogreske na skupu za ucenje i skupu za vrednovanje te korelacijski faktor
na skupu za uéenje, skupu za vrednovanje i cjelokupnim podacima. Optimalan model
trebao bi imati visoke i ujednacene korelacijske faktore i niske i ujednacene pogreske
za sve skupove podataka.

Tablica 2. Rezultati modela mreze s tanh funkcijom i 5 neurona u skrivenom sloju
Table 2. Results of a neural network with a tanh function and 5 neurons in the hidden layer

Korelacija cjelokupni podaci 0.597

Korelacija na skupu za vrednovanje | 0.610

Korelacija, skup za u¢enje 0.605
Pogreska

Skup za vrednovanje (MSE) 0.484

Pogreska, skup za uéenje (MSE) 0.717

Pri daljnjem razvoju modela provedena je i unakrsna metoda vrednovanja (engl. cross
validation) podjelom na proizvoljan broj podskupova. Dostupni podaci su podijeljeni
na 10 podskupova dok se broj neurona u skrivenom sloju prilikom razvoja mreze
kretao od 1 do 20. Za svaki broj neurona u skrivenom sloju razvijeno je po 10 modela
pa je tako u konacnici razvijeno 200 modela od kojih je izabran jedan najbolji na
temelju vrijednosti korelacijskog faktora i srednje kvadratne pogreske. Kao najbolji
model iz skupine modela s unakrsnim vrednovanjem izabran je model s aktivacijskom
funkcijom tanh i 12 neurona u skrivenom sloju ¢iji statisti¢ki pokazatelji kvalitete su
prikazani u tablici 3.

Tablica 3. Rezultati za model s tanh funkcijom, 12 neurona u skrivenom sloju
Table 3. Results for model with tanh function, 12 neurons in hidden layer

Korelacija sve 0.671
MSE skup za vrednovanje | 0.353

Kao posljednji ispitivani tip neuronskih mreza razvijani su modeli sa dva skrivena
sloja i ruénim vrednovanjem. Pri tome je koriStena tanh aktivacijska funkcija za
skrivene slojeve jer je iz prijasnjeg eksperimenta zakljuceno da je tanh aktivacijska
funkcija najstabilnija. Broj neurona po pojedinom skrivenom sloju iznosio je
maksimalno 20. I izmedu modela sa dva skrivena sloja odabrana je ukupna najbolja
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neuronska mreza s obzirom na koeficijent korelacije na skupu za ucenje, skupu za
vrednovanje i cjelokupnim podacima te s obzirom na vrijednost srednje kvadratne
pogreske kao 1 vizualnom usporedbom grafickih prikaza pogreske. Najbolji model iz
skupine modela sa dva skrivena sloja postignut je s aktivacijskom funkcijom tanh, 12
neurona u prvom skrivenom sloju te 11 neurona u drugom skrivenom sloju ¢iji
statisti¢ki rezultati su prikazani u tablici 4.

Tablica 4. Rezultati za model sa tanh funkcijom, 12 neurona u prvom skrivenom sloju te
11neurona u drugom skrivenom sloju
Table 4. Results for model with tanh function, 12 neurons in the first hidden layer and
11neurons in the second hidden layer

Korelacija sve 0.638
Korelacija, skup za vrednovanje | 0.622
Korelacija, skup za ucenje 0.647
MSE, skup za vrednovanje 0.461
MSE, skup za uéenje 0.656

U konacnici je kao sveukupno najbolji model neuronske mreze u ovom radu odabran
model mreze koja sadrzi dva skrivena sloja i kod koje je provedeno ru¢no vrednovanje
modela. Mreza kod koje je provedeno ru¢no vrednovanje je odabrana kao najbolja
iako ima nes$to viSe vrijednosti pogreske i nize korelacije od mreze kod koje je
provedeno k-fold unakrsno vrednovanje. Razlog njezinog odabira je jer kod razvoja
mreZe s kfold vrednovanjem mjerodavna pogreska predstavlja prosje¢nu pogresku
svih k iteracija, a koja je loSija od pogreske za mrezu s dva sloja i ruénim
vrednovanjem. Za sveukupno najbolju neuronsku mrezu prikazani su dijagrami
usporedbe sadrzaja benzena modela i realnih podataka na slikama 4., 5. i 6.

Benzen [ vol%
Benzene

o 100 200 300 400 500 600 700
Uzorak
Sample

Slika 4. Usporedba izmedu stvarnih podataka benzena (to¢kasta linija) i vrijednosti
dobivenih modelom (puna linija) na podacima za uc¢enje za model tanh, 12 neurona u prvom
skrivenom sloju i 11 neurona u drugom skrivenom sloju
Figure 4. Comparison between the actual benzene data (dotted line) and the values obtained
by the model (solid line) on the training data for the tanh model, 12 neurons in the first
hidden layer and 11 neurons in the second hidden layer
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Slika 5. Usporedba izmedu stvarnih podataka benzena (to¢kasta linija) i vrijednosti
dobivenih modelom (puna linija) na cjelokupnim podacima za model tanh, 12 neurona u
prvom skrivenom sloju i 11 neurona u drugom skrivenom sloju
Figure 5. Comparison between the actual benzene data (dotted line) and the values obtained
by the model (solid line) on the entire dataset for the tanh model, 12 neurons in the first
hidden layer and 11 neurons in the second hidden layer
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Slika 6. Usporedba izmedu stvarnih podataka benzena (to¢kasta linija) i vrijednosti
dobivenih modelom (puna linija) na skupu za vrednovanje za model tanh, 12 neurona u
prvom skrivenom sloju i 11 neurona u drugom skrivenom sloju
Figure 6. Comparison between the actual benzene data (dotted line) and the values obtained
by the model (solid line) on the test data for the tanh model, 12 neurons in the first hidden
layer and 11 neurons in the second hidden layer
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Slika 7. Grafi¢ki prikaz trenda vrijednosti pogreske za model tanh, 12 neurona u prvom
skrivenom sloju i 11 u drugom skrivenom sloju
Figure 7. Graphical representation of the residual trend for the tanh model, 12 neurons in the
first hidden layer and 11 in the second hidden layer
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Slika 8. Histogram raspodjele vrijednosti pogreske za model tanh, 12 neurona u prvom
skrivenom sloju i 11 u drugom skrivenom sloju
Figure 8. Histogram of the residual distribution for the tanh model, 12 neurons in the first
hidden layer and 11 in the second hidden layer

Iz grafickog prikaza vrijednosti pogreske prikazanog na slici 7 vidljivo je da se velika
vecina pogreSaka nalazi izmedu + 0.5 vol %. Detaljnijom analizom pogreske putem
histograma pogreske modela prikazanog na slici 8. vidljivo je da je raspodjela
pogreske normalna, centrirana oko nule, te da se veéina pogresaka nalazi izmedu +
0.2 vol % sto je zadovoljavajuée za primjenu modela na postrojenju.

Razvoj modela potpornih vektora

Modeli potpornih vektora razvijani su u programskom jeziku Python. Optimalni
hiperparametri modela procijenjeni su pomoc¢u GridSearchCV algoritma. MreZa
potencijalnih vrijednosti parametara postavljena je na sljedeé¢i na¢in: parametar C je
varirao od 0.1 do 10000, parametri gamma i epsilon od 0.0001 do 1. U prvom sluéaju
podaci su podijeljeni u 5 podskupova (k=5), a u drugom u 10 (k=10). U oba slu¢aja
programom su dobiveni isti rezultati hiperparametara. Kao najbolji parametri izabrani
su C=10, gamma=0.0001 te epsilon=0.01. Statisti¢ki rezultati SVR modela kod kojeg
su parametri procijenjeni pomoc¢u GridSearchCV algoritma prikazani su u tablici 5.

Tablica 5. Rezultati SVR modela (kernel="rbf', C=10, epsilon=0.01, gamma=0.0001)
Table 5. SVR model results (kernel="rbf', C=10, epsilon=0.01, gamma=0.0001)

Korelacija na cjelokupnim podacima 0.573
Korelacija na skupu za vrednovanje 0.521
Korelacija na skupu za ucenje 0.587
Pogreska na skupu za vrednovanje (MSE) | 0.031
Pogreska na skupu za ucenje (MSE) 0.037

Podesavanjem vrijednosti hiperparametara pomocu GridSearch algoritma s manualnim
vrednovanjem, utvrdeno je kako su dobivene kombinacije parametara davale nesto bolje
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rezultate od kombinacije parametara vrednovanih k-fold metodom, a to su parametri
C=1000, epsilon=0.0001, gamma=0.001. Manualno vrednovanje provodila se u istom
rasponu vrijednosti parametara kao i za k-fold algoritam, sa korakom od po jednoga reda
veliCine. Statisticki pokazatelji SVR modela s manualnim vrednovanjem prikazani su u
tablici 6. Za taj model dodatno je napravljena analiza reziduala putem histograma pogreske.
Graficki rezultati usporedbe najboljeg SVR modela i realnih podataka benzena prikazani su
na slikama 9-11.

Tablica 6. Rezultati SVR modela (kernel="rbf', C=1000, epsilon=0.0001, gamma=0.001)
Tablica 6. SVR model results (kernel="rbf’, C=1000, epsilon=0.0001, gamma=0.001)

Korelacija na cjelokupnim podacima 0.635
Korelacija, na skupu za vrednovanje 0.604
Korelacija, skup za uenje 0.645
Pogreska na skupu za vrednovanje (MSE) | 0.027
Pogreska, skup za uéenje (MSE) 0.031
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Slika 9. Usporedba izmedu stvarnih podataka benzena (to¢kasta linija) i vrijednosti
dobivenih modelom (puna linija) na podacima na skupu za ucenje za model SVR
(kernel= "rbf', C=1000, epsilon=0.0001, gamma=0.001)

Figure 9. Comparison between actual benzene data (dotted line) and values obtained by the
model (solid line) on training data for the SVR model
(kernel= "rbf', C=1000, epsilon=0.0001, gamma=0.001)
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Slika 10. Usporedba izmedu stvarnih podataka benzena (tockasta linija) i vrijednosti
dobivenih modelom (puna linija) na podacima na skupu za vrednovanje za model SVR
(kernel= "rbf*, C=1000, epsilon=0.0001, gamma=0.001)

Figure 10. Comparison between actual benzene data (dotted line) and values obtained by the
model (solid line) on test data for the SVR model
(kernel="rbf*, C=1000, epsilon=0.0001, gamma=0.001)
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Slika 11. Usporedba izmedu stvarnih podataka benzena (tockasta linija) i vrijednosti
dobivenih modelom (puna linija) na sveukupnim podacima za model SVR
(kernel= "rbf', C=1000, epsilon=0.0001, gamma=0.001)
Figure 11. Comparison between actual benzene data (dotted line) and values obtained by the
model (solid line) on overall data for the SVR model
(kernel= "rbf', C=1000, epsilon=0.0001, gamma=0.001)

Trend pogreske izmedu stvarnih i predvidenih vrijednosti benzena u lakom reformatu
pomocu SVR metode prikazan je na slici 12.
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Slika 12. Prikaz trenda vrijednosti pogreske za SVR model
(kernel="rbf*, C=1000, epsilon=0.0001, gamma=0.001)
Figure 12. Trend of residual for SVR model
(kernel= "rbf*, C=1000, epsilon=0.0001, gamma=0.001)

Histogram pogreske SVR modela prikazan je na slici 13.
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Slika 13. Histogram raspodjele vrijednosti pogreske za SVR model
(kernel= "rbf', C=1000, epsilon=0.0001, gamma=0.001)
Figure 13. Histogram of the residual distribution for SVR model
(kernel= "rbf', C=1000, epsilon=0.0001, gamma=0.001)

1z grafickog prikaza vrijednosti pogreske prikazane na slici 13 vidljivo je da se ve¢ina
pogresaka nalazi izmedu + 0.5 vol %. Detaljnijom analizom histograma pogreske SVR
modela prikazanog na slici 13 vidljivo je da se veéina pogre$aka nalazi u rasponu = 0.2
vol % §to je zadovoljavajuce za primjenu razvijenog SVR modela na postrojenju.

Zaklju&ci

Kontinuirano mjerenje koli¢ine benzena u produktu procesa katalitickog reforminga
vrlo je vazno zbog ekoloskih i tehnickih zahtjeva. U tu svrhu razvijeni su modeli
softverskog senzora za on-line provjeru kvalitete proizvoda ¢ija primjena bi uvelike
olaksala i poboljsala vodenje procesa buduci da su trenutne analize sadrzaja benzena
pomocu procesnog analizatora u laboratoriju rijetke (samo 3 puta dnevno). U radu su
prikazani razvoj modela neuronskih mreza i modela potpornih vektora u svrhu
pracenja sadrzaja benzena u lakom reformatu. Od tisuc¢e razvijenih modela softverskih
senzora izabran je po jedan najbolji model za neuronske mreze i potporne vektore.
Najbolji model neuronske mreze sadrzavao je dva skrivena sloja pri ¢emu je broj
neurona u prvom skrivenom sloju bio 12, a u drugom 11. Najbolji model potpornih
vektora postignut je uz parametre C koji je iznosio 1000, gamma 0.001 te epsilon
0.0001. Najbolji NN model i najbolji SVR model dali su slicne vrijednosti
koeficijenata korelacije i pogreske modela (£ 0.2 vol %) te se oba modela mogu
primijeniti u rafinerijskom informacijskom sustavu. Primjenom razvijenog
softverskog senzora informacija o sadrzaju benzena postaje trenutna i kontinuirana
¢ime se omogucuje poboljsanje vodenja procesa u vidu pravovremene reakcije na
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detektiranu promjenu sadrzaja benzena. Na temelju primjene razvijenih softverskih
senzora mogucée je ocekivati poboljSanje konacne kvalitete proizvoda, a time i
znacajne ustede u proizvodnji kao i zadovoljenje strogih propisa zastite okolisa.
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Development of soft sensors using machine learning methods
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Summary

Strict environmental and technical quality requirements of catalytic reforming products require
continuous measurement of the benzene content in the reformate. The process control of this
process depends on rare and long laboratory analyzes of the benzene content, while the costs
of application and maintenance of on-line process analyzers are extremely high. On the other
hand, it is possible to conclude about the state of difficult-to-measure quantities on the basis
of easily measurable quantities in the process by developing soft sensor models. This paper
presents the development of soft sensor models for continuous monitoring of benzene content
in light reformate. The soft sensor models were developed using neural networks and the
support vector regression method. Developed models are based on real measurement data of
continuously monitored process variables and laboratory measurements of the benzene content
in the light reformate. The development of the model began with the preprocessing of the
collected measurement data. Soft sensor models were created in the Python programming
language using the methods of artificial neural networks and support vector machine. A
statistical analysis of the results was carried out, which shows that both types of models give
high correlation values of model data with real benzene content data, so both models can be
applied in the refinery information system. By applying the developed soft sensors, the
information about the benzene content becomes immediate and continuous, which enables the
improvement of process control in the form of a timely reaction to the detected change in the
benzene content. The application of soft sensors improves the final product quality, and
significant savings in production can be achieved as well as compliance with strict
environmental protection regulations.

Kewwords: soft sensor, neural network, benzene, reformate, support vector regression
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Ekstrakcija metala i metaloida iz uzoraka tla
vodenim otopinama amonijevih soli
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Sazetak

U znanstvenoistrazivackoj i strucnoj praksi i literaturi poznate su mnoge, razli¢ite, metode
odredivanja metala i metaloida u uzorcima tla. Odabir metode ponajprije ovisi o ciljevima
istrazivanja. Tako je ispitivanje bioraspolozivosti metala i metaloida u tlima pogodnije izvoditi
primjenom nekog blagog ekstrakcijskog sredstva, umjesto provodenja ekstrakcije takvih
analita jakim sredstvima (medu kojima je zlatotopka najcesée koristena) u Zestokim uvjetima.
Izlaganjem uzoraka tla blagim uvjetima ekstrakcije nastoji se opona$ati uvjete koji vladaju u
prirodi te na osnovi dobivenih rezultata zakljuciti o mogucoj sudbini takvih zagadivala u tlima
nekog podruéja. U ovom radu opisane su dvije metode analize odabranih kemijskih elemenata
u uzorcima tla koje se sastoje od ekstrakcije pomocu jedne od vodenih otopina amonijevih soli
medusobno jednakih mnozinskih koncentracija (NH4Cl odnosno NHsNO3, 0,1 mol dm™) te
kvantitativnog odredivanja odabranih 25 analita (Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Ti, Tl, Zn) u ekstraktima tehnikom atomske emisijske
spektrometrije uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES). Kao modelni uzorak tla koristen
je certificirani referentni materijal Metranal-33.

Kljucne rijeci: amonijev klorid, amonijev nitrat, ekstrakcija, elementi u tragovima, ICP-OES,
tlo

Uvod

Tlo je dio ekosustava te je ujedno vrlo slozen sustav. Kao takvo, tlo je izloZeno unosu
razlicitih tvari, medu kojima su i za Zive organizme potencijalno toksicne tvari. Neki
autori tlo razumiju i kao spremnik razli¢itih tvari zato $to Cestice tla imaju sposobnost
vezivanja razli€itih tvari na svojoj povrSini (Dube i sur., 2001). Tvari koje mogu
dospjeti 1 vezati se na povrSinu Cestica tla su metali i metaloidi.

Medu metalima i metaloidima koji su prisutni u tlu razlikuju se:

1) prirodno, geogeno, prisutni elementi

2) antropogeno unijeti metali i metaloidi.

Nadalje, svrhe analiziranja antropogeno unesenih metala i metaloida u tlo mogu biti
(a) procjena bioraspolozivosti, odnosno moguénosti njihova ulaska u hranidbeni lanac
(Chojnacka i sur., 2005) i (b) procjena prisutnosti metald u zraku, tj. zagadenosti u
urbanim i industrijskim podru¢jima (Kingston i sur., 1997).
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Procjena bioraspolozivosti — tj. mogucénosti da metali, a §to se poglavito odnosi na one
toksi¢ne, iz tla putem biljaka udu u hranidbeni lanac — zahtijeva primjenu
odgovarajucih analitickih metoda. Te se metode sastoje od dviju glavnih faza:

(i) prevodenje analitd u vodenu otopinu, i

(i) mjerenje odabranih elemenata u priredenim otopinama (ekstraktima) nekom
pogodnom analitickom tehnikom.

Analiticke tehnike koje se uobiCajeno koriste u takvim istrazivanjima su atomske
spektrometrijske tehnike, najces¢e one s induktivno spregnutom plazmom kao
sredstvom za pobudivanje atoma analita: ICP-AES, odnosno jos osjetljivija ICP-MS.
Medutim, prilikom planiranja analize potrebno je posebnu pozornost posvetiti izboru
metode ekstrakcije (reagensa i reakcijskih uvjeta) za prevodenje analitd u vodenu
otopinu. U analitici kemijskih elemenata u tlu, za prevodenje u otopinu najcesce se
koristi zlatotopka i to pri drasticnim reakcijskim uvjetima (Kingston i sur., 1997; Lima
i sur., 2016) sto su nedvojbeno preagresivni uvjeti za procjenu bioraspoloZivosti
elemenata u tlu, zato $to se Cestice tla ras¢injavaju na nacin da se u vodenu otopinu
otpusta veca koli¢ina metala i metaloida nego $to se to dogada u uobicajenim uvjetima
u prirodi. Zbog toga, radena su mnoga istrazivanja prevodenja (ekstrakcije) razlicitih
metala i metaloida iz uzoraka tla blagim sredstvima, pri sobnoj temperaturi. U
znanstvenoj literaturi postoje opisi brojnih metoda ekstrakcije blagim reagensima u
jednom koraku, kao i metoda sekvencijske ekstrakcijske, koje podrazumijevaju
primjenu deionizirane vode, nepuferiranih otopina pojedinih soli (npr. Ca(NOs)-,
(Mg(NOs),, CaCl,, MgCl,, CH3COONHa, NHiNOs, itd.), ili razrijedenih jakih ili
slabih kiselina (npr. HNOs, HCI, CH3COOH), kompleksirajucih reagensa (EDTA,
DTPA) (Novozamsky i sur., 1993; Lebourg i sur., 1996; Sahuquillo i sur., 2003; Rao
i sur., 2008).

Ovaj rad nastao je u Sirem kontekstu nasih istrazivanja metala i metaloida u tlima uz
primjenu blagih sredstava za ekstrakciju (Roje i sur., 2015; Roje i Galinec, 2019; Roje
i Grba, 2021.). U tekstu su opisane dvije metode za analizu 25 odabranih kemijskih
elemenata u uzorcima tla, a sastoje se od: (i) ekstrakcije vodenom otopinom
amonijeve soli — NH.Cl odnosno NH4sNO; — mnozinske koncentracije 0,1 mol dm™,
te (i) kvantifikacije analitd atomskom emisijskom spektrometrijom uz induktivno
spregnutu plazmu (ICP-AES). Analize su radene na certificiranom referentnom
materijalu za tlo Metranal-33. Rezultati prikazani u ovom radu pruzaju uvid u razlicite
ekstrakcijske moci ispitivanih dvaju reagensa te ¢e ujedno moci posluziti kao
orijentacijske vrijednosti u budu¢im primjenama ovog certificiranog referentnog
materijala u slicnim analizama, posebice zato §to su podaci o udjelima elemenata u
referentnim materijalima za tla dobiveni nakon ekstrakcije blagim sredstvima
malobrojni.
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Materijali i metode
Kemikalije i pribor

U ovom istrazivanju koriSten je certificirani referentni materijal (CRM) za tlo
Metranal-33 (Analytika, Prague, Czech Republic).

Otopine za ekstrakciju pripravljene su otapanjem amonijeva klorida (NH4CI, p.a.,
GRAM-MOL, Zagreb, Hrvatska) odnosno amonijeva nitrata (NHsNOs, p.a., GRAM-
MOL, Zagreb, Hrvatska).

Za pripravu otopina za kalibraciju ICP-spektrometra kori$teni su multielementni
standardi:

— Multi-element Standard Solution (Al, Ag, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Ti, Tl, V, Zn; 5 % HNO3), 100 mg/L, Carl
Roth, Njemacka

— Multielement standard solution Il for ICP (Ca, Mg, K, Na; 5 % HNO3), Fluka,
Svicarska.

Provedena je matrici prilagodena eksterna kalibracija, dodavanjem vodene otopine
amonijeva klorida odnosno amonijeva nitrata u priredene kalibracijske standardne
otopine do konaéne koncentracije od 0,1 mol dm™>.

U radu je koriStena ultracista voda (0.055 uS/cm, Siemens Ultra clear).

Za zakiseljavanje otopina koristena je ultracista dusi¢na kiselina (HNOs, 65 %, supra
pur, Merck, Njemacka).

Sve koristeno posude je od polipropilenske (PP) plastike. Prije upotrebe, posude je
bilo namoceno u dusi¢noj kiselini 10 % (v/v), HNOs, 65 %, p.a., Carlo Erba Reagenti,
Italija te potom isprano ultracistom vodom.

Ekstrakcija

Uzorci tla (svaki cca. 1,0000 g) izvagani su u polipropilenske scintilacijske posudice
volumena 20 mL. Kao ekstraktanti koriStene su vodenen otopine amonijevih soli:
amonijeva klorida odnosno amonijeva nitrata, svaka koncentracije 0,1 mol dm3.
Omjer (m/V) uzorka i ekstrakcijske otopine bio je 1 g / 10 mL. Priredene smjese
muckane su na tresilici 24 h, 200 okr/min. Za muckanje je koriStena tresilica Tehtnica
VIBROMIX 403 EVT.

Odvajanje ekstrakata od krutih ostataka uzoraka provedeno je filtriranjem (Sartorius,
0,45 pum) pomocu injekcijskih $prica. Priredene otopine zakiseljene su dusi¢nom
kiselinom (v/v 1 %, supra pur).

Paralelno s uzorcima tla, na isti nacin tretirane su i slijepe probe (N = 5). Detekcijske
granice metode (MDL) izracunate su kao trostruka standardna devijacija mjerenja
proceduralnih slijepih proba, uvazavajuéi faktor razrjedenja. Vrijednosti MDL dani
su zajedno s rezultatima analiza uzoraka tla (Tablice 2 i 3).
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Multielementna analiza tehnikom ICP-AES

Odredivanje analita u ekstraktima obavljeno je atomskim emisijskim spektrometrom
uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES) Thermo Fisher iCAP6300 Duo, ¢iji
parametri su bili namjesteni sa svrhom osiguravanja stabilnih uvjeta rada instrumenta
(Roje i Galinec, 2019; Roje 1 Grba, 2021). Vise podataka o spektrometru navedeno je
u tablici 1.

Tablica 1. Glavni radni parametri ICP-spektrometra
Table 1. Main operating parameters of the ICP-spectrometer

Parametar Vrijednost
Instrument Thermo Fisher iCAP6300 Duo
Snaga RF-a 1150 W
Protok rashladnog plina 12 L/min
Protok plina za uzorak 0,65 L/min
Protok pomo¢nog plina 0,5 L/min

— automatski uzorkiva¢ CETAC ASX-260
— koncentri¢ni rasprSivaé s vrtloZznom komorom za rasprsivanje
45 okr/min
— uzorak: narandasto-bijela
— ispiranje: bijelo-bijela

Vrijeme uvodenja uzorka 45

Vrijeme ispiranja 60 s
Analiza plazme
(Plasma view)

Sustav za uvodenje uzorka

Brzina peristalti¢ke pumpe

Cijev¢ice peristalticke pumpe

Automatska (Auto View)

— niske valne duljine (160-230 nm): 15 s
— visoke valne duljine (230-847 nm): 55

Maksimalno vrijeme mjerenja

Al - 167,079 Cu — 324,754
As — 189,042 Fe — 238,204 Pb — 220,353
B —208.959 K - 766,490 Sh - 217,581
Ba — 455,403 Li—670,784 Se — 196,090
Mjerene linije (nm) Be — 234,861 Mg - 279,553 Sr—407,771
Ca — 393,366 Mn — 257,610 Ti—334,941
Cd —214,438 Mo — 202,030 TI - 190,856
Co — 228,616 Na — 589,592 Zn -213,856
Cr — 205,552 Ni — 231,604

Kalibracijske otopine

—0;1;10; 100 ng/L

— 1000 pg/L Na, 200 pg/L K, 400 pg/L Mg,

2000 pg/L Ca

— priredene u otopinama za ekstrakciju
(matri¢no prilagodena kalibracija)

Otopina za ispiranje sustava

Dusi¢na kiselina, HNOs, supra pur, 1 % (v/v)
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Rezultati i rasprava

Rezultati kvantitativne analize odabranih metala i polumetala u certificiranom
referentnom materijalu za tlo Metranal-33, nakon ekstrakcije vodenom otopinom
amonijeva klorida (NH4Cl) odnosno vodenom otopinom amonijeva nitrata (NHsNOs)
prikazani su u tablicama 2 i 3.

Tablica 2. Rezultati analize odabranih elemenata u certificiranom referentnom materijalu za
tlo  Metranal-33  nakon ekstrakcije vodenom  otopinom amonijeva  Klorida,
¢(NH4CIl) = 0,1 mol dm™ (N = 5)
Table 2. Results of the analyses of the selected elements in the soil certified reference material
Metranal-33, after the extraction performed with aqueous solution of ammonium chloride,
¢(NH4CIl) = 0,1 mol dm™ (N =5)

Certificirane Odredeno

vrij. - totalni | MDL* Sr.vrij.£ . o

maseni udjeli std.dev. Iscrpak RSD

mg/kg mg/kg mg/kg % %

Al 65095 0,016 0,041 + 0,009 0,00006 22,6
As 16,7 0,020 0,028 + 0,004 0,17 12,8
B - 0,012 0,642 + 0,007 n.d. 1,0
Ba 495 0,030 10,7+ 0,1 2,16 1,2
Be 2,18+£0,16 0,015 <0,015 n.d. n.d.
Ca 9860 0,328 n.d.*** n.d. n.d.
Cd 0,32 +0,04 0,001 | 0,0039 + 0,0002 1,22 4,4
Co 11,5+0,7 0,001 0,023 £0,001 0,20 2,7
Cr 79,8 +£6,7 0,001 0,004 + 0,001 0,005 17,9
Cu 29,1+0,8 0,125 0,245 + 0,058 0,84 23,6
Fe 29030 0,146 <0,146 n.d. n.d.
K 18350 1,05 306+3 1,67 1,0
Li - 0,033 0,242 £ 0,010 n.d. 4,0
Mg 6150 0,236 162 +2 2,63 14
Mn 600 + 37 0,032 10,3 +0,2 1,72 2,4
Mo - 0,002 0,055 £ 0,002 n.d. 3,1
Na 5490 1,86 145+ 6 2,64 4,4
Ni 313+1,5 0,005 0,072 + 0,002 0,23 3,0
Pb 335+2,4 0,007 < 0,007 n.d. n.d.
Sb — 0,018 0,025 + 0,009 n.d. 34,3
Se - 0,018 <0,018 n.d. n.d.
Sr = 0,001 8,18 +0,11 n.d. 14
Ti 4080 0,033 0,179 +0,014 0,004 7,7
Tl — 0,017 <0,017 n.d. n.d.
Zn 81,0 £ 7.6 0,017 <0,017 n.d. n.d.

* Detekcijska granica (od engl. Method detection limit)
** Relativna standardna devijacija
*** Nije odredeno (od engl. Not determined)
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Ekstrakcija vodenom otopinom amonijeva klorida

Iz podataka prikazanih u tablici 2, razvidno je da je od 25 elemenata, koliko ih je u
ovom radu bilo odabrano za analizu, u ekstraktima priredenim vodenom otopinom
NH.CI kvantificirano njih 18. Elemente Be, Fe, Pb, Se, Tl i Zn ovom metodom nije
bilo moguce kvantificirati, jer su u priredenim ekstraktima bili prisutni u
koncentracijama koje su nize od njihovih detekcijskih granica. Istodobno, Ca nije bilo
moguce kvantificirati zato Sto se u ekstraktima nalazio u koncentracijama koje su
premasivale mjerne moguénosti instrumenta; za kvantifikaciju tog makro-elementa
ekstrakte bi bilo potrebno razrijediti sto je izlazilo iz okvira ovog istrazivanja (Roje i
Grba, 2021).

Detaljnijim uvidom u rezultate navedene u tablici 2, moze se uoditi da su elementi B,
Ba, Cd, Co, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Sr i Ti mjereni s visokim stupnjem
preciznosti; niske vrijednosti (< 5 %) relativnih standardnih devijacija (RSD) za te
elemente ukazuju na visoku medusobnu podudarnost analiza paralelnih uzoraka
(‘replika"). Nasuprot tome, vrijednosti RSD za elemente Al, As, Cr, Cu i Sb su mnogo
vise (> 10 %), te ukazuju na mnogo viSu mjernu nesigurnost za ove elemente. To se
moze pripisati razmjerno niskim koncentracijama ovih pet elemenata u priredenim
ekstraktima, pri ¢emu su dobivene vrijednosti istih redova veli¢ina kao i detekcijske
granice tih elemenata.

Ekstrakcija vodenom otopinom amonijeva nitrata

Rezultati prikazani u tablici 3 sugeriraju da je u ekstraktima (priredenim vodenom
otopinom NH4NO3) analiziranog certificiranog referentnog materijala za tla
zadovoljavaju¢e pouzdano (RSD <10 %) kvantificirano sljede¢ih 15 metala i
metaloida: Al, B, Ba, Co, Cu, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Sb, Sr i Ti. Stovise, za
vec¢inu tih elemenata vrijednosti RSD su nize od 5 %. Osim navedenog, u frakciji
ispitivanog CRM-a za tla zahvacéenoj ekstrakcijom vodenom otopinom amonijeva
klorida kvantificirano je i daljnjih 6 elemenata — As, Cd, Cr, Fe, Se, Tl i Zn — no
vrijednosti RSD za te elemente su > 10 % Sto upucuje na vecu nesigurnost mjerenja
tih elemenata ovom metodom. Pri tome, medu navedenima se posebno (u negativnom
smislu) isti¢e Zn, ¢ija je kvantifikacija u paralelnim uzorcima bila pra¢ena velikim
medusobnim odstupanjima te se moze zakljuciti da ova metoda nije pogodna za
analizu toga elementa u tlima.

Ovom metodom nije bilo moguée kvantificirati Be i Pb, jer se u frakciji ispitivanog
tla koju zahvaca navedena ekstrakcijska otopina ta dva metala nalaze u vrijednostima
masenih udjela koji su nizi od njihovih detekcijskih granica. Najzad, u tablici 3
moguce je uociti da ovom metodom nije moguce kvantificirati Ca u tlu, jer se taj
element u priredenim ekstraktima nalazi u koncentracijama previsokima za detekciju.
Kvantifikacija Ca zahtijevala bi daljnje razrjedivanje ekstrakata (predvidivo od barem
100 x), no taj bi postupak izlazio izvan okvira ovog istrazivanja (Roje i Grba, 2021).

60



international conference

PTE. H'Ki &Euchems (ic; 19 Ruzicka days
Z . TODAY SCIENCE - TOMORROW INDUSTRY
September 21-23, 2022 | vukovar, Croatia

KEMUSKA ANALIZA | SINTEZA | CHEMICAL ANALYSIS AND SYNTHESIS

Tablica 3. Rezultati analize odabranih elemenata u certificiranom referentnom materijalu za
tlo Metranal-33 nakon  ekstrakcije vodenom  otopinom  amonijeva nitrata,
c(NHsNO3) = 0,1 mol dm~3 (N = 5)
Table 3. Results of the analyses of the selected elements in the soil certified reference material
Metranal-33, after the extraction performed with aqueous solution of ammonium nitrate,
¢(NH4NO3) = 0,1 mol dm= (N =5)

Certificirane Odredeno
- : * =
vrij. - _tota_lnl. MDL sr.vrij.+ iscrpak | RSD**
maseni udjeli std.dev.
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg | mg/kg

Al 65095 0,027 0,038 £ 0,002 | 0,00006 5,4
As 16,7 0,012 0,036 + 0,006 0,22 15,7
B - 0,010 0,677 £ 0,020 n.d. 2,9
Ba 495 0,007 12,5+0,3 2,53 2,2
Be 2,18 +0,16 0,009 < 0,009 n.d. n.d.
Ca 9860 0,299 n.d.*** n.d. n.d.

Cd 0,32 +0,04 0,0005 | 0,0011 +0,0002 0,34 16,4
Co 11,5+0,7 0,002 0,018 +0,001 0,16 4,5
Cr 79,8 £ 6,7 0,001 0,005 + 0,0005 0,006 10,0
Cu 29,1 £0,8 0,038 0,256 = 0,020 0,88 7,8

Fe 29030 0,107 0,131 + 0,040 0,0005 30,6
K 18350 0,810 327+3 1,78 1,0
Li - 0,025 0,266 + 0,009 n.d. 3,4
Mg 6150 0,014 125+2 2,03 1,2
Mn 600 + 37 0,005 9,07£0,13 1,51 14
Mo - 0,004 0,052 + 0,002 n.d. 4,7
Na 5490 0,221 392+04 0,71 1,0
Ni 31,3+1,5 0,003 0,067 £ 0,003 0,21 4,5
Pb 335+24 0,011 <0,011 n.d. n.d.
Sh - 0,009 0,021 £ 0,001 n.d. 57
Se - 0,009 0,012 + 0,003 n.d. 26,5
Sr - 0,003 8,52+£0,10 n.d. 11
Ti 4080 0,028 0,178 £ 0,011 0,004 6,1
Tl - 0,007 0,019 £ 0,006 n.d. 30,4

Zn 81,0+ 7,6 0,008 0,011 £0,010 0,014 88,7
* Detekcijska granica (od engl. Method detection limit)

** Relativna standardna devijacija

*** Nije odredeno (od engl. Not determined)

Usporedba ekstrakcijskih moci

Za vodene otopine NH4CIl odnosno NH4NOs kao sredstava za ekstrakciju metala i
metaloida iz uzoraka tla, u literaturi se moze naci da ekstrahiraju zamjenjivu (engl.
‘exchangeable') frakciju metala i metaloida (Sahuquillo i sur., 2003; Rao i sur., 2008).
Preciznije, radi se o elementima koji su za povrSinu Cestica tla vezani slabim
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elektrostatskim interakcijama te ih se odande lako istiskuje kationima iz otopina soli.
Pritom, utvrdeno je da dvovalentni kationi (primjerice Ca?" ili Mg?*) imaju ve¢u mo¢
istiskivanja kationa s povrSine Cestica soli od monovalentnog kationa NH.4* (Lebourg
i sur., 1996).

Ovo istrazivanje provedeno je na (alikvotnim) uzorcima istog certificiranog
referentnog materijala, uz primjenu vodenih otopinama dviju amonijevih soli jednakih
mnozinskih koncentracija i jednakih trajanja procesa ekstrakcije. Slijedom toga
dobivene je rezultate moguce usporedivati, tocnije moguce je usporediti ekstrakcijske
moci tih dvaju sli¢nih ekstrakcijskih sredstava. Uvidom u vrijednosti masenih udjela
navedenima u tablicama 2 i 3 moguce je uoditi da je usporedba moguca za sljedece
elemente: Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Sh, Sri Ti.
Usporedivanjem tih vrijednosti, vidljivo je da su za Al, Cr, Nii Ti s objema metodama
ekstrakcije dobivene medusobno jednake ili neznatno razli¢ite vrijednosti masenih
udjela. Za elemente As, B, Ba, Cu, K, Li i Sr moguce je uociti da su u vecoj mjeri bili
ekstrahirani pomoc¢u vodene otopine NH4sNO3, dok je suprotan trend uo¢en za Cd, Co,
Mg, Mn, Mo, Na i Sb. Izrazena razlika u ekstraktabilnosti Cd, odnosno visa vrijednost
masenog udjela toga elementa izmjerena nakon ekstrakcije vodenom otopinom NH4Cl
sa sigurno$cu biti pripisana kompleksiraju¢em djelovanju CI~ iona (Lebourg i sur.,
1996).

Najzad, usporedbom ovih rezultata s rezultatima prethodnog istrazivanja provedenog
na istom certificiranom referentnom materijalu, ali s razrijedenim kiselinama (HCl
odnosno CHzCOOH) kao ekstraktantima (Roje i Grba, 2021), moze se uociti da je
ekstrakcijska mo¢ vodenih otopina amonijevih soli bitno manja od ekstrakcijske mo¢i
razrijedenih kiselina istih koncentracija §to je u suglasju s usvojenom i uvrijezenom
tezom da kiseline 'napadaju' na frakciju Cestice tla (karbonatni sloj) za koju su metali
i metaloidi jace vezani (Ure, 1996).

Zakljulci

U ovom radu istrazene su metode multiclemente kvantitativne analize tla, koje se
sastoje od ekstrakcije vodenom otopinom amonijeve soli (NH4Cl odnosno NHsNOs)
u jednom koraku te susljednog kvantitativnog odredivanja odabranih metala i
metaloida u priredenim ekstraktima pomocu tehnike ICP-AES. Istrazivanje je
provedeno na certificiranom referenthnom materijalu za tlo Metranal-33, koji
predstavlja Cisto, nezagadeno glineno-ilovasto tlo. Analizirano je 25 odabranih
elemenata, $to elemenata u tragovima $to tzv. glavnih elemenata: Al, As, B, Ba, Be,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sh, Se, Sr, Ti, TIl, Zn.
Istrazivanim metodama moguée je pouzdano kvantificirati veéinu navedenih
elemenata. Niti jednom od metoda nije bilo moguce odrediti masene udjele Be i Pb
zbog njihovih masenih udjela koji su nizi od detekcijskih granica. Takoder, niti Ca
nije bilo moguée odrediti ovim metodama, uslijed njegovih previsokih masenih
koncentracija u ekstraktima.
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Obje otopine podjednaku ekstrakcijsku mo¢ demonstrirale su za elemente: Al, Cr, Ni i Ti.
Za vecinu ostalih elemenata za koje je takva usporedba moguca (As, B, Ba, Cd, Co, Cu,
K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Sbh i Sr) postotak ekstrakcije s oba ovdje testirana ekstrakcijska
sredstva podjednak je. Iznimku od prethodno navedenog predstavlja Cd koji je mnogo
jace bio ekstrahiran pomoc¢u NH4Cl, zbog kompleksirajuceg djelovanja iona CI".
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Extraction of metals and metalloids from soil samples by
aqueous solutions of ammonium salts

Vibor Roje", Ivor KoSutié
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10002 Zagreb, Croatia
“Corresponding author: vroje@sumfak.hr
original scientific paper
Summary

In research and professional practice there is known a lot of different methods for analysis of
metals and metalloids in soil samples. The choice of a method mainly depends on aims and
scopes of a research. So, a testing of bioavailability of metals and metalloids in soils is more
appropriately performed by applying some mild extraction reagent than by use of a strong
reagent (e.g. aqua regia) in strong reaction conditions, for extraction of such analytes from
soil samples. By exposing the soil samples to mild extraction conditions one tends to arrange
such conditions that resemble conditions that exist in the environment; the results that are
obtained in such manner allow to draw conclusions about possible fate of such contaminants
in the soil of a researched area. Two analytical methods for determination of selected chemical
elements in soil samples are described in this paper. The methods consist of the extraction step
that implies shaking of the samples with a solution of ammonium salt (NH4Cl or NHsNOs, 0.1
mol dm~3) and quantification of the selected 25 analytes (Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Ti, Tl, and Zn) in the prepared extract by
inductively coupled plasma — atomic emission spectrometry. The tests were performed on the
certified reference material for soil Metranal-33.

Keywords: ammonium chloride, ammonium nitrate, extraction, ICP-OES, soil, trace elements
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Odredivanje granice stvaranja trostrukih iona u otopinama
kalijevog bromida u 90 %-tnom butan-2-olu

Vesna Sokol”, Boris-Marko Kukovec, Ante Rado$

Sveuciliste u Splitu, Kemijsko-tehnoloski fakultet, Rudera BoSkoviéa 35,
21000 Split, Hrvatska
“Dopisni autor: vsokol @ktf-split.hr
originalni znanstveni rad

Sazetak

U radu je istrazivana vodljivost otopina kalijevog bromida u 90 %-tnom butan-2-olu pri pet
temperatura u podrucju od 15 do 35 °C. Eksperimentalni podaci su obradeni kemijskim
modelima provodnosti utemeljenim na jednadzbi Fuoss-Hsia. Odredene su grani¢éne molarne
provodnosti elektrolita (A,) i termodinami¢ka konstanta ravnoteze (Ka) Ppri svim
temperaturama, te su izvedene termodinamicke veliCine za reakciju asocijacije (AG®, AH® i
AS°) kao i aktivacijska entalpija ionskog gibanja (AH?) pri 25 °C. Procijenjena je grani¢na
koncentracija nastajanja trostrukih iona. Reakcija stvaranja trostrukih iona istrazena je uz
pretpostavku da su ravnotezne konstante trostrukih kationa i aniona jednake Kt* = Ky~ = K.
Odredene su vrijednosti graniéne molarne provodnosti trostrukih iona (A,") i konstante
ravnoteze (Kr) te su izracunate termodinamicke veli¢ine za reakciju nastajanja trostrukih iona.

Kljucne rijeci: KBr, smjesa butan-2-ola i vode, ionski parovi, trostruki ioni, termodinamicke
veliCine

Uvod

Izborom specificnog medija za proucavanje kemijskih procesa moguée je odrediti
termodinamicka i kineti¢ka svojstva koja ovise o svojstvima medija. MijeSana otapala
su osobito znacajna pa se uglavnom koriste dva otapala u razli¢itim omjerima. Za
provodenje eksperimenata najc¢esce se koristi voda u kombinaciji s nekim organskim
otapalom kao $to su primjerice alkoholi (Bhat i Shetty, 2010; Borun et al., 2010; Pura
i Atun 2003). Spoznaje o karakteristikama otapala dobiju se pracenjem njihova
utjecaja na kineticko i termodinamicko ponasanje otopljenog elektrolita.

U otapalima niske relativne elektri¢ne permitivnosti dolazi do reakcije ionske
asocijacije pri nizim koncentracijama, a kod veéih koncentracija dolazi do reakcije
asocijacije ionskog para s drugim kationima i anionima, pa nastaju trostruki ioni
(Wright, 2007).
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U ovom radu ispitano je ponasanje kalijevog bromida u smjesi butan-2-ola i vode u
kojoj je maseni udio alkohola bio 90 %. Iz koncentracijske ovisnosti elektrolitne
vodljivosti razrijedenih otopina izvedene su grani¢éna molarna provodnost (Ao) i
termodinamicka konstanta ravnoteze za ionsku asocijaciju (Ka). Interakcije ion-ion
opisuje termodinamicka konstanta ravnoteze Ka, odnosno veli¢ina AG°, a na njih
uglavnom utjece relativna permitivnost otapala. Za obradu podataka koristen je kemijski
model provodnosti utemeljen na jednadzbi Fuoss-Hsia (Fuoss i Hsia, 1967). Takoder,
kemijskim modelom provodnosti procijenjena je i grani¢na koncentracija nastajanja
trostrukih iona. Modelom provodnosti trostrukih iona (Beronius, 1974) odredene su
vrijednosti grani¢ne molarne provodnosti trostrukih iona (Ao") i konstante ravnoteze
(Kr), te su izracunate termodinamicke veli¢ine za reakciju nastajanja trostrukih iona.

Materijali i metode

Za pripremu radnih otopina koristeni su redestilirana voda (elektri¢na provodnost ~
10-® S/cm), butan-2-ol (Merck, p.a.), KBr (Merck, suprapur). Butan-2-ol je destiliran
u Vigreuxovoj koloni. Prva i zadnja frakcija destilata su odbacene dok je srednja
frakcija koriStena za pripremu radnih otopina. KBr je suSen na 105 °C do konstantne
mase. Cisto 90 %-tno mijeSano otapalo pripremljeno je vaganjem butan-2-ola i
redestilirane vode. Mati¢na otopina ima najveéu koncentraciju elektrolita u
mijeSanom otapalu i koristi se za pripremu radnih otopina manjih koncentracija.

Za mjerenje otpora radnih otopina koristen je LCR-metar Wayne-Kerr 6430 A koji je
povezan s uranjajuCom konduktometrijskom ¢elijom Orion 018001. To¢nost mjerenja je
0,02 %, napon se moZze mijenjati u rasponu od 0 do 2 V, a frekvencija od 20 Hz do 500 kHz.
Mjerenja su obavljena pri pet temperatura: 15, 20, 25, 30 i 35 °C. Celija je termostatirana u
kupelji Thermo Haake DC 10 — V 15/B koja odrzava temperaturu unutar + 0,01 °C. Otpori
su mijereni pri frekvencijama od 500, 800, 1000 i 2000 Hz pri izlaznom naponu od 400 mV.
Ovisnost otpora o recipro¢noj vrijednosti frekvencije (1/f) moze se prikazati pravcem. Otpor
radne otopine R, odreduje se ekstrapolacijom pravca na beskona¢no veliku frekvenciju
(1/f = 0). Za homogeniziranje radnih otopina koristena je uronjiva magnetska mijeSalica
HMC Cyclone Power 7. Prije mjerenja otpora radnih otopina odredena je konstanta ¢elije
bazdarenjem s razrijedenim otopinama KCI (Barthel et al., 1980). Srednja vrijednost
konstante ¢elije iznosi C = 0,104 1/cm.

Eksperimentalna molarna provodnost A / Scm?mol radnih otopina ratuna se prema izrazu:

A =(10%c)(C/Ro—Ls) Q)
gdje je Ls / S/cm elektri¢na provodnost ¢istog otapala, R, / Q otpor radne otopine, a C
/ 1/cm konstanta ¢elije. Koncentracija ¢ / mol dm odreduje se iz molalnosti i gustoée
prema izrazu:
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¢ =bpl(1 + Mb) (2)
gdje su b molalnost, p/ kg/dm?® gustoca otopine, M molarna masa elektrolita (Mxgr =
0,119 kg/mol). Gusto¢a mati¢ne otopine odredena je mjeracem gusto¢e Anton Paar
DMA 4500M pri 20 °C. To¢nost mjerenja gustoée iznosi + 5/10° g cm™. Gradijent
gustoce (D = 0,035 kg? /(dm® mol) odreden je uz pretpostavku da gustoca otopine
pokazuje linearnu ovisnost o molalnosti. Gusto¢a otopina KBr (p) molalnosti (b)
rauna se prema izrazu:

p=potDb 3)
gdje je po / kg/dm? gustoca Cistog otapala.

Eksperimentalni podaci obradeni su jednadzbom za provodnost Fuoss-Hsia (Fuoss i
Hsia, 1967) u verziji Fernandez-Prinia (Fernandez-Prini, 1969):

A=A-S ()2’ +EcIn(c)+Ji(c) - J2(c)*? 4)
Parametri jednadzbe S, E, J1 i J> ovise o relativnoj permitivnosti (&) i viskoznosti (7)
otapala, temperaturi, grani¢noj molarnoj provodnosti, naboju iona; Ji i J2 ovise jo§ i o
asocijacijskom razmaku.

Kemijski model provodnosti
Reakcija asocijacije prikazana je izrazom:
K*+Br 2 K"Br (5)

lonskom asocijacijom se smanjuje broj slobodnih iona elektrolita. Povezivanjem
jednadzbi za provodnost sa stupnjem disocijacije « i termodinamickom konstantom
asocijacije Ka dobije se izraz za kemijski model provodnosti A:

A= Aeo/(1+ KACCI)/i) (6)
. srednji koeficijent aktiviteta slobodnih iona koncentracije ca. Srednji koeficijent
aktiviteta u gore navedenoj jednadzbi racuna se prema Debyeu i Hiickelu:

v: = exp[—2xq/(1 + xR)] (7)
gdje asocijacijski razmak R predstavlja udaljenost izmedu centara dvaju suprotno
nabijenih iona pri najveem priblizenju u slobodnom stanju ili pri najvecoj
razdvojenosti u ionskom paru, a « je Debyev parametar:
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e2

2 = 16nNagac ; =—
* A | 8re, e, KT

(8)

Kao vrijednost A, u izrazu (6) uvodi se jednadzba za provodnost jakih elektrolita
Fuoss-Hsia (4) koja se tako postavljena odnosi na frakciju cea slobodnih iona slabog
elektrolita, (model FHFP):

A=A —S (ca)? + Ecaln (ca) + i (ca) — Iz (ca)¥? (9)
Rjesenja kemijskog modela su grani¢na molarna provodnost A, i termodinamicka
konstanta ravnoteze Ka za reakciju asocijacije.

Model provodnosti trostrukih iona

U otopinama simetri¢nih elektrolita tipa 1:1 kod vecih koncentracija dolazi do reakcije
asocijacije ionskog para s drugim kationima i anionima, pa nastaju trostruki ioni.
Navedene reakcije prikazane su slijede¢im ravnoteznim reakcijama:

K"+ (K'Br) 2 (K'Br K)* (10)

Br + (K'Br) 2 (Br K'Br )~ (11)
Obicno se pretpostavlja jednaka vjerojatnost formiranja trostrukih kationa i aniona,
§to ima za posljedicu da su i ravnotezne konstante jednake: K™ = Ky~ = Ky (Barthel
et al., 1998). Model provodnosti trostrukih iona dan je izrazom:

A= i— (ady + apAl) (12)

Kao vrijednost Ag u izrazu (12) uvodi se jednadzba za provodnost jakih elektrolita
Fuoss-Hsia (4) (model TRIPLFHFP); s a i ar oznacava se dio ionskih parova,
odnosno trostrukih iona nastao od 1 mola elektrolita. RjeSenja modela su grani¢na
molarna provodnost trostrukih iona A" i termodinamicka konstanta ravnoteze Kr za
reakciju nastajanja trostrukih iona.

Standardne termodinamicke velicine
Standardne termodinamicke veli¢ine za reakciju asocijacije dobivene su koriStenjem
podataka za termodinamicku konstantu ravnoteze Ka pri temperaturama od 15 °C do 35

°C. Standardni prirast entalpije (AH®) odreduje se iz nagiba pravca prema relaciji (13):

In Ka = — AHY/(RT) + C (13)
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Prirast standardne Gibbsove energije (AG®) racuna se prema relaciji (14):

AG°=—RT In Ka (14)
a prirast entropije (AS°) prema relaciji (15):

AH? = AG® + T AS° (15)

Standardne termodinamicke veliCine za reakciju nastajanja trostrukih iona dobivene
su preko izraza (13 — 15) koriStenjem podataka za termodinamicku konstantu
ravnoteze Kt pri temperaturama od 15 °C do 35 °C.

Aktivacijska entalpija ionskog gibanja (AH*) odreduje se iz nagiba pravca prema
relaciji (16):
InA, + 2/3Inp, = —~AH*/RT + B (16)

Rezultati i rasprava
Eksperimentalne molarne provodnosti

U tablici 1 prikazana su svojstva 90 %-tnog butan-2-ola. Gustoca (po) odredena je
mjeratem gusto¢e Anton Paar DMA 4500M, a koeficijent viskoznosti (7)
Ostwaldovim viskozimetrom. Vrijednosti relativne elektriéne permitivnosti (&)
preuzete su iz literature (Bald et al., 1992), a vrijednosti vodljivosti (Ls) prosjek su
vi$e odvojenih mjerenja.

Tablica 1. Svojstva mijeSanog otapala 90 %-tnog butan-2-ola
Table 1. Properties of the mixed solvent 90 % butan-2-ol

15°C | 20°C | 25°C | 30°C | 35°C
0/ g/cm’ | 0,8308 | 0,8262 | 0,8216 | 0,8174 | 0,8131
102 plPas 4,069 | 3,363 | 2,811 | 2,373 | 2,027
& 17,8 17,2 16,6 16 154
108 Ly/S/cm? 1,9 2,1 2,3 2,6 2,8

U tablici 2 prikazane su eksperimentalne molarne provodnosti otopina KBr u
90 %-tnom butan-2-olu pri raznim temperaturama.
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Tablica 2. Molarna provodnost (4 / S cm?mol) otopina KBr molalnosti b u 90 %-tnom butan-2-olu
Table 2. Molar conductivities (A / S cm?/mol) for KBr in 90 % butan-2-ol mixture

AlS cm?/mol

(b /mol/kg)10* | 15°C 20 °C 25°C 30 °C 35°C
1,9971 11,294 | 13,424 | 15,854 | 18,468 | 21,343
3,279 10,683 | 12,659 | 14,864 | 17,258 | 19,772
4,564 10,112 | 11,959 | 14,011 | 16,21 | 18,583
5,8148 9,729 | 11,478 | 13,400 | 15,464 | 17,664
7,0397 9,364 | 11,025 | 12,863 | 14,814 | 16,917
8,3305 9,053 10,64 | 12,387 | 14,254 | 16,243
9,6396 8,755 | 10,274 | 11,948 | 13,744 | 15,646
10,861 8,537 | 10,011 | 11,628 | 13,357 | 15,161
12,092 8,323 9,762 | 11,323 | 12,98 | 14,748
13,414 8,136 9,517 | 11,029 | 12,631 | 14,332
14,692 7,944 9,302 | 10,775 | 12,342 | 13,975
15,925 7,795 9,111 | 10,549 | 12,076 | 13,67
17,202 7,648 8,926 | 10,339 | 11,829 | 13,385
18,441 7,535 8,797 | 10,172 | 11,629 | 13,123
19,702 7,403 8,633 9,985 | 11,403 | 12,904
31,556 6,518 7,577 8,731 9,945 | 11,225
43,372 5,95 6,901 7,942 9,022 | 10,151
55,19 5,521 6,403 7,356 8,35 9,383
67,001 5,207 6,024 6,915 7,843 8,81
78,806 4,953 5,733 6,574 7,456 8,372
90,645 4,738 5,48 6,282 7,122 7,974
102,46 4,548 5,259 6,028 6,826 7,638
114,28 4,395 5,079 5,817 6,586 7,383
126,12 4,258 4,921 5,636 6,381 7,135
137,93 4,135 | 4,778 5,469 6,191 6,933
149,26 4,025 4,651 5,324 6,028 6,744
161,61 3,919 | 4,531 5,184 5,866 6,565
173,37 3,83 4,426 5,068 5,735 6,423
185,15 3,746 | 4,329 | 4,958 5,609 6,271
199,98 3,648 4,213 4,822 5,459 6,103

Granicna koncentracija nastajanja trostrukih iona

U svrhu procjene grani¢ne koncentracije nastajanja trostrukih iona u 90 %-tnom
butan-2-olu, kemijskim modelom provodnosti izgradenim na jednadzbi FHFP
obradene su vrijednosti molarne provodnosti otopina KBr u Sirokom
koncentracijskom podruéju. Preciznost kojom je odreden model provodnosti opisuje
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standardna devijacija (sa?) koja se odreduje iz odstupanja eksperimentalnih molarnih
provodnosti (A1) od modela FHFP (1):

SA2=X(U-A)?/(n-2) 17)
n je broj koncentracija.

Iz grafickog prikaza ovisnosti standardne devijacije dobivenih kemijskim modelom o
koncentraciji, procijenjena je vrijednost grani¢ne koncentracije elektrolita pri kojoj se
pocinju formirati trostruki ioni. Na slici 1 prikazana je ovisnost standardne devijacije
0 koncentraciji otopina kalijevog bromida u 90 %-tnom butan-2-olu na 25 °C.

0,055
0,05
0,045
0,04
0,035

0,03

standardna devijacija

0,025

0,02

0 10 20 30 40 50 60 70 80

104 ¢ / mol dm-3

Slika 1. Ovisnost standardne devijacije (sa) 0 koncentraciji (c / mol dm) otopina
kalijevog bromida u 90 %-tnom butan-2-olu na 25 °C
Figure 1. Dependence of the standard deviation (sx) on the concentration (c / mol dm®) of
potassium bromide solutions in 90 % butan-2-ol at 25 °C

Na slici 1 su ispuStene neke najvise tocke zbog bolje preglednosti 9 najnizih.
Vrijednosti standardne devijacije se smanjuju u podrué¢ju nizih koncentracija $to znaci
da se u tom koncentracijskom podrucju stvaraju samo ionski parovi. Desno od
minimuma krivulje (oko 20/10* mol dm®) opaza se postojani porast standardne
devijacije. Tu se u znatnoj mjeri pocinju stvarati trostruki ioni, situacija u otopini
postaje slozena i kemijski model provodnosti viSe je ne moze dobro opisati. Minimum
krivulje odgovara, dakle, grani¢noj koncentraciji trostrukih iona. Grani¢na
koncentracija nastajanja trostrukih iona procijenjena je na 0,002 mol dm.
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Rjesenja kemijskih modela provodnosti FHFP i TRIPLFHFP

Eksperimentalni podaci iz tablice 2 (samo koncentracije do grani¢ne vrijednosti)
obradeni su kemijskim modelom provodnosti FHFP uz asocijacijski razmak R = q
(Justice, 1971). Prema ovom modelu udaljenost srediSta iona u ionskom paru ovisi
samo o fizikalnim svojstvima otapala. Vrijednosti A, i Ka prikazane su u tablici 3.

Tablica 3. Vrijednosti Ao, Ka za KBr u 90 %-tnom butan-2-olu u temperaturnom podrucju od
15 °C do 30 °C prema modelu FHFPuz R = q
Table 3. Ao, Ka for KBr in 90 % butan-2-ol mixture, FHFP model, R =g

T/°C | Ao/Scm?mol | Ka | R/nm
15 13,42 1107 | 1,629
20 16,16 1245 | 1,657
25 19,33 1413 | 1,688
30 22,84 1594 | 1,722
35 26,80 1815 | 1,760

Povecanje grani¢ne molarne provodnosti s porastom temperature uzrokovano je
smanjivanjem viskoznosti mijeSanog otapala.

Vrijednosti standarnih termodinamickih veli¢ina AH°, AG® i AS° za reakciju
asocijacije elektrolita KBr prikazane su u tablici 4.

Tablica 4. Termodinami¢ke veli¢éine za reakciju ionske asocijacije KBr u
90 %-tnom butan-2-olu pri 25 °C
Table 4. Thermodynamic quantities for the reaction of ionic association KBr in
90 % butan-2-ol mixture at 25 °C

AFP/ kJ/mol | AG®/kJ/mol | AS°/J/Kmol | AH*/kJ/mol
18,2 -17,9 122 25

Veli¢ine Ka i AG® daju uvid u medudjelovanja ion-ion, a najveci utjecaj na te veliine
ima relativna elektri¢na permitivnost otapala. Preko veli¢ina AH® i AS° mogu se dobiti
saznanja o medudjelovanjima ion-otapalo. Standardni prirast Gibbsove energije je
negativan iz Cega proizlazi da je reakcija asocijacije spontana. Vrijednosti
standardnog prirasta entalpije i entropije su pozitivne. Entropijski ¢lan TAS®
prevladava u odnosu na AH, a to ukazuje na jake strukturne efekte gdje razgradnja
solvatacijskog omotaca dominira nad izgradnjom strukture otapala i smanjenjem broja
slobodnih iona zbog asocijacije. Eyringova aktivacijska entalpija ionskog gibanja
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opisuje temperaturnu ovisnost grani¢ne molarne provodnosti. Dobivena vrijednost
AH? prikazana je u tablici 4.

Eksperimentalni podaci iz Tablice 2 (samo koncentracije iznad grani¢ne vrijednosti)
obradeni su modelom provodnosti trostrukih iona TRIPLFHFP za ¢vrstu vrijednost
omjera A,'/A, = 0,67 (Barthel et al., 1998). Rezultati su prikazani u tablici 5.

Tablica 5. Vrijednosti A," i Kt za KBr u 90 %-tnom butan-2-olu u temperaturnom podrudju
od 15 °C do 30 °C prema modelu TRIPLFHFP za A,"/A, = 0,67
Table 5. A,", Ky for KBr in 90 % butan-2-ol mixture, TRIPLFHFP model, A,"/A, = 0,67

T/°C | A."/S cm?mol Kr
15 8,95 8,62
20 10,78 18,32
25 12,89 30,52
30 15,23 44,52
35 17,87 59,32

Vrijednosti grani¢ne molarne provodnosti trostrukih iona (A.") i konstante ravnoteze
za reakciju nastajanja trostrukih iona (Kr) ujednaceno rastu s porastom temperature.
Vrijednosti standarnih termodinamickih veli¢ina AH®, AG® i AS° za reakciju nastajanja
trostrukih iona prikazane su u tablici 6.

Tablica 6. Termodinamicke veli¢ine za reakciju nastajanja trostrukih iona pri 25 °C
Table 6. Thermodynamic quantities for the triple ion formation at 25 °C

AP/ kJ/mol | AG®/kd/mol | AS°/J/(Kmol)
50,5 -9,3 200

U odnosu na asocijaciju u parove, entalpijske i entropijske promjene su pozitivnije,
najvjerojatnije zbog potpunijeg ruSenja solvatacijskog omotaca u tijeku reakcije.

Zakljuéci

Granicna koncentracija nastajanja trostrukih iona kalijevog bromida u 90 %-tnom
butan-2-olu procijenjena je na 0,002 mol/dm® Poveéanje grani¢ne molarne
provodnosti s porastom temperature uzrokovano je smanjivanjem viskoznosti
mijesanog otapala. Vrijednosti standardnog prirasta entalpije i entropije za reakcije
nastajanja ionskih parova i trostrukih iona su pozitivne. U odnosu na asocijaciju u
parove, veli¢ine AH® i AS® su pozitivnije, §to ukazuje da trostruki ioni moguce
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zadrZzavaju tek neznatni dio solvatacijskih omotaca sastavnih iona. Reakcije nastajanja
ionskih parova i trostrukih iona su spontane. Endotermne reakcije mogu biti spontane
jedino ako im je entropijski ¢lan (TAS®) veci od AH® kao §to je u ispitivanoj smjesi
slucaj. Ispituju li se elektroliti sa zajednickim ionom u istom mijeSanom otapalu, moze
se ustanoviti i utjecaj prirode ko-iona na ponasanje elektrolita. U tu svrhu nastavak
istraZivanja bit ¢e usmjeren prema mjerenju vodljivosti alkalijskih bromida u istom
mijesanom otapalu.
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Determination of the triple ions formation limit in solutions of
KBr in 90 % butan-2-ol

Vesna Sokol”, Boris-Marko Kukovec, Ante Rado$

University of Split, Faculty of Chemistry and Technology, Rudera Boskoviéa 35,
21000 Split, Croatia
“Corresponding author: vsokol @ktf-split.hr
original scientific paper
Summary

Molar conductivity of potassium bromide in binary mixture of butan-2-ol and water with
90 % alcohol content was investigated at five temperatures in the range from 15 °C to 35 °C.
Data were processed using conductivity models based on the Fuoss-Hsia equation. The
limiting molar conductivity of electrolyte (Ao) and the thermodynamic equilibrium constant
for the ion-association reaction (Ka) were derived at each temperature. Thermodynamic
quantities of the association reaction (AG®, AH® and AS°), as well as the activation enthalpy of
the ionic movement (AH¥) were derived at 25 °C. The limiting concentration for the triple ion
formation was estimated. The formation of triple ions was investigated assuming equal
equilibrium constants of triple cation and anion, Ky* = Ky~ = Ky. The limiting molar
conductivity of triple ions (A,") and the constant Kt were determined, and thermodynamic
quantities of the triple ion formation were derived.

Keywords: potassium bromide, butan-2-ol and water mixture, ion pairs, triple ions,
thermodynamic quantities
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Volumetric properties of solutions of 1-methylimidazolium
acetate ionic liquid in water, N,N-dimethylformamide,
N,N-dimethylacetamide, and dimethyl sulfoxide
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Summary

In this report, we studied the volumetric properties (apparent molar volume, standard partial
molar volumes, apparent molar volume at infinite dilution, limiting apparent molar
expansibilities and Heppler's coefficient) of 1-methylimidazolium acetate, [Mim][Ac] ionic
liquid, IL binary mixtures with two polar aprotic amides: N,N-dimethylacetamide (DMA), and
N,N-dimethylformamide (DMF), and one polar aprotic organosulfur and environmentally-
friendly solvent: dimethyl sulfoxide (DMSO). Namely, volumetric parameters are calculated
from the experimental densities and reported in the temperature range from (278.15 to 313.15)
K in water, DMA and DMF or (293.15 to 318.15) K in DMSO at atmospheric pressure (0.1
MPa) and the molality range from (~0.0050 to ~0.1000) mol kg?, respectively. The validity
of Masson's equation was checked and applied to describe the apparent molar volume
dependence on molarity. The apparent molar volume at infinite dilution and interaction
coefficient were obtained from this dependence at each temperature. Finally, structure-maker
or structure-breaker properties of investigated IL in various solvents are discussed. According
to the values of Heppler’s coefficients, [Mim][Ac] IL, in DMF, DMA, and DMSO could be
described as structure-breakers. Values of the Heppler’s coefficient for [Mim][Ac] in water
medium is around zero, so this investigated IL is classified as the borderline.

Keywords: 1-methylimidazolium acetate ionic liquid, water, N,N-dimethylformamide,
N,N-dimethylacetamide, dimethyl sulfoxide, Masson’s equation, volumetric properties

Introduction

Volumetric analysis is required to elucidate the physicochemical phenomena of
solutes in solutions. E.g., the standard partial molal entropy, heat capacity, volume of
the solutes are sensitive to the rearrangement of solvent molecules around a solute
particle. Various concepts regarding molecular processes in solutions such as,
electrostriction, hydrophobic hydration, micellization, and co-sphere overlap during
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solute-solute interactions have been mainly derived and interpreted from the partial
molar volume data of many compounds (Gurung and Roy, 2010; Chen et al., 2022).
Fundamental physicochemical properties for the systems involving ionic liquids (ILs)
in different solvents are stil necessary, which are associated with applying of ILs.
Tomas (2021) recently published a review paper on imidazolium-based ILs and
described in details some research method of investigations, applications and
physicochemical properties. In general, we can say that ILs have many significant
properties, e.g. high thermal stability, negligible vapor pressures, and high ionic
conductivity.

Following our recent systematic reports on volumetric and viscosimetric studies for
various imidazolium chloride ILs with different lenght chain in water (Tomas et al.,
2018), and conductivity and volumetric studies for the same ILs in ethylene glycol
(Tomas et al., 2022), in this work is extended study using synthesized 1-
methylimidazolium acetate IL, [Mim][Ac] in water (W), N,N-dimethylformamide
(DMF), N,N-dimethylacetamide (DMA) and dymethyl sulfoxide (DMSO). Namely,
by precise density measurement of solutions of [Mim][Ac] in different polar protic or
polar aprotic solvents, at temperature range, T=278.15—-313.15 K or 293.15-313.15
K and different molalities, m = ~0.0050 — ~0.1000 mol kg* other fundamental
volumetric data were obtained such as apparent molar volume, partial molar volumes
for IL and solvents, apparent molar volume at infinite dilution, limiting apparent
molar expansibility and Heppler’s coefficient.

To our knowledge, these data have not yet been published in literature. Only,
physicochemical properties (density and viscosity) of aqueous solutions of [Mim][Ac]
at several temperatures are presented (Chen et al., 2014). Similar investigations were
performed for pure [Mim][Ac] and its binary mixtures with alcohols, i.e. methanaol,
ethanol, propan-1-ol and butan-1-ol at different temperatures (Qian et al., 2012).
Furthermore, Shekaari et. al. (2008) reported volumetric properties of the ILs, 1-butyl-
3-methylimidazolium tetrafluoroborate, [bmim][BF4] in different organic solvents
(methanol, MeOH, acetonitrile, MeCN, tetrahydrofuran, THF, DMA and DMSO) at
298.15 K. They was found that the strength of interaction between [bmimm][BF]
with the studied organic slovents has the order: DMSO > DMA > MeOH > MeCN >
THF. Almeida et. al. (2012) investigated thermophysical properties for five acetate-
based ILs, such as, N,N-dimethyl-N-ethylammonium acetate, 1-ethylimidazolium
acetate, 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate, and 1-butyl-1-methylpyrrolidinium
acetate. The temperature dependence of the measured properties (density, viscosity,
refractive index, surface tension), the surface entropy and enthalpy, and the critical
temperature, were estimated. The IL as 1-hexyl-3-methylimidazolium acetate is
widely used in chemical and bio-chemical processes (Yang and Feng, 2020). Namely
the thermophysical properties of density and viscosity for IL in DMA, DMF and
DMSO were mesured from 303.15 to 338.15 K. Based on the measurement values,
the derived properties of excess molar volumes, thermal expansion coefficient, and
the energy barrier were calculated in this work. Yang et. al. (2017) studied densities
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and viscosities of binary mixtures of 1-octyl-3-methylimidazolium chloride with
aprotic cosolvents, i.e., DMA, DMF, DMSO, and pyridine at temperatures ranging
from (303.15 to 353.15) K at atmospheric pressure. The effects of cosolvents on the
density and viscosity are discussed. Yan et. al. (2014), measured density, refractive
index, and viscosity for different imidazolium chloride ILs in DMF at atmospheric
pressure from 288.15 K to 318.15 K. Their results show that DMF can effectively
adjust the physicochemical properties of 1-alkyl-3-methylimidazolium ILs. BeSter-
Rogac et. al. (2010) in their work characterized 1-butyl-3-methylimidazolium chloride
and 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate in MeOH and DMSO by
conductometry. Volumetric properties of binary mixtures of 1-butyl-3-methylimidazolium
tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate  with N-methylformamide, N-ethylformamide,
DMF, N,N-dibutylformamide and DMA from 293.15 to 323.15 K were measured by Vranes
et. al. (2014). Stoppa et. al. (2009) reported data at 298.15 K for the conductivity of selected
binary mixtures of the ILs [emim][BF4], [omim][BF.], [bmim][PFs], [bmim][DCA], and
[hmim][BF4] with polar solvents (water, propylene carbonate, DMSO, MeOH,
dichloromethane.

Clases of imidazolium-based ILs with acetate anion have received more and more
attention and shown a great potential in absorption of acidic gas, dissolution of
cellulose and biomass and extractive distillation (Chen et al., 2014).

Experimental section
Materials

Solvents DMF, DMA, and DMSO were purchased from Merck (p.a. quality) and were
used without furher purification. Reagents 1-methylimidazole, 99 mass. %, and acetic
acid, > 99.7 mass. % are also used without further purification for synthesis
[Mim][Ac]. Demineralized water was distilled two times.

All the solutions of investigated IL in organic solvents and water medium were made
by weight using an analytical balance (Sartorius RC 210D with an uncertainty of + 1
x 10° g. Molalities, b, of IL in investigated solvents, were converted into molar
concentration, ¢, by using the following standard relation:

1000 p-b
(1000+b-M,)

1)

where p is density of the solutions, and M, is the molar mass of the investigated IL.
Experimental data for density of solutions and for solvents at different temperatures
are given in Table 1a) and Table 1b) as functions on temperature and molality. For all
tested systems, three times measurements were performed. Therefore, the following
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are the average data. Our densities for investigated solvents are in good agreement
with literature data.

Synthesis of /Mimj/Ac/in our laboratory

[Mim][Ac] was obtained in our laboratory from 1-methylimidazole and acetic acid
following the literature method (Qian et. al., 2012) (see Scheme 1), and dried under
vacuum at 60 °C for at least 48 h before use. The water content (274 ppm) was
determined by Karl Fischer titration, and the structure of [Mim][Ac] was identified
by FTIR spectroscopy (see Figure 1).

Density measurements

The densities of [Mim][Ac] solutions in water, DMA, DMF and DMSO were
measured at atmospheric pressure of 101.3 kPa using fully automated a vibrating tube
Anton Paar DMA 4500 M densimeter with a measurement accuracy of + 5 x 10° g
cm 2 and repetability of + 10-° g cm™. The thermal control and stability over the entire
investigated temperature change are estimated to be 0.01 K. Before each series of
measurements, instrument was calibrated at atmospheric pressure using triple-
distilled water in the investigated temperature range.

100

80

60

Transmittance / %

40 4

20

T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Wavenumber / cm™
[IR neat: 3120.82 (sym. stretching v HC((4)C(5)H); 1704.77 (sym. stretching v of imidazole ring v CH;HCH);
1518.20 (asym. stretching v C-H of -CH3); 1363.55 (sym:. stretching v CHj3); 1651 (stretching v C=C); 1455 (C-N-H
stretching of imidazole); 1259 (in-plane asymetric stretching v of imidazole ring, CCCC stretching); 1105.79 (in-
plane v of imidazolium ring); 1082.99; 1006.97 (CCC in-plane ring bending); 743.84, 732 (out-of-plane C-H
bending v of imidazole ring); 616 (bending v of imidazole ring)].

Figure 1. FTIR spectrum for ionic liquid 1-methylimidazolium acetate, [Mim][Ac]
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N

29815 K
/,Nj \ + CHCOOH & N @ | cHicoo
e N\ 5h HC— N~

Scheme 1. Molecular structure and synthesis of [Mim][Ac]

Results and discussion

A summary of the density values, p, as a function on molality, b, and temperature, T,
for [Mim][Ac] in water, DMF, DMA, and DMSO solvents are compiled in
Tables 1 a) and b). In the same Tables are given density values for investigated
solvents, po; these values are in good agreement with the literature values. From the
Table 1a) it can be seen that the density for [Mim][Ac] in water, DMF, and DMA
increases continuously with IL molality in the mixture. On the other hand, the IL
density in DMSO increases, reaches a maximum at b ~ 0.04 mol kg?, and then
decreases with molality. Densities of all investigated systems in this work decrease
with temperature. Regression analysis showed that the second-order polynomial could
adequately fit the dependence of pon b:

p=py+A b+ A -b? )

where p, Ao and A; are polynomial coefficients for investigated systems
(IL + solvent). These values are tabulated in Table 2, together with their standard
deviations.

The apparent molar volume, Vo, can be calculated from the density of the solution
using the following expression:

vV =1000(,00_,0)+ Mu_
b o p, p

@)

where b is molality of solution, oy and p are the density of solvent and solution, while

M. is the molar mass of IL (solute).
The partial molar volumes of solvents, \71 and [Mim][Ac] IL, V,, were calculated
using Egs. (4) and (5) (Dozi¢ et. al. 2014; Vranes et. al. 2016).
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— M, M .b3’2(av J

V. = 0o 0 () (4)
" ope 2000 (ovb )y,

— JB(@VJ

V, = — o +V 5
=5l odb . s )

These volumetric data for investigated systems are given in Tables 3 — 6 of this paper.
In Table 3 are given, for comparison, Ve values for ([Mim][Ac] + water) binary
mixture from literature (Chen et. al., 2014). These values are in good agreement with
our present study. For molar concentration dependence of partial molar volume of

solvent, \71, and partial molar volume of solute, \72 , at 293.15 K see Figure 4 a) and
b). Values \71 do not show significant changes with concentartion at a constant

temperature. It can also be seen that the \72 values of investigated IL in this study

increase significantly with increse of IL concentration in DMA, DMSO, and DMF; in
water medium this change is less pronounced.

The Vo values are then fitted against square-root of IL molar concentration, ¢, using
Masson’s equation (Masson D. O., 1929) (see also Figure 2):

Vg =V +Sy e 6)

In Eqg. (6) ch)’ represents the apparent molar volume of an IL at infinite dilution or
intercept, while Sy is the experimental slope, which is a measure of IL-IL interactions.
Calculated data for V(g and Sy for studied IL in different solvents and different

temperatures are summarized in Table 7, together with their standard deviation (o, £)
and regression coefficient (R?). In addition, the temperature dependence of Sy
coefficients is presented on Figure 3. The coefficient of Sy gives us valuble
information about solute-solute interaction in solution; its negative values indicates
weak and positive values strong solute-solute interaction. These interaction increases
in the following order: Sy (water) < Sy (DMSO) < Sy (DMF) < Sy (DMA). On the

order hend, V(g increases in the next order: V(g (DMA) < V(g (DMF) < V(g (water)

o
< Vg (DMSO).
In this series, solute-solvent (ion solvation) interactions are strengthened.
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Table 1 a). Molalities, b and experimental densities, p for solutions of 1-methylimidazolium
acetate, [Mim][Ac] in water, DMA and DMF at different temperatures, T at p = 101,3 kPa?

m/ -3
mol-kg? plgem
[Mim][Ac] + water
T/K: 278.15 283.15 288.15 293.15 298.15 303.15 308.15 313.15
0.0000 0.99989 0.99964 0.99905 0.99815 0.99700 0.99560 0.99399 0.99217
0.999964° | 0.999699° | 0.999099° | 0.998203° | 0.997043° | 0.995645° | 0.994029° | 0.992212°
0.0054 1.00003 0.99977 0.99918 0.99828 0.99713 0.99573 0.99411 0.99230
0.0115 1.00020 0.99993 0.99933 0.99843 0.99727 0.99587 0.99426 0.99244
0.0199 1.00040 1.00014 0.99953 0.99863 0.99746 0.99606 0.99444 0.99262
0.0299 1.00065 1.00038 0.99977 0.99886 0.99769 0.99629 0.99466 0.99284
0.0399 1.00092 1.00064 1.00002 0.99911 0.99794 0.99653 0.99490 0.99307
0.0499 1.00118 1.00089 1.00026 0.99934 0.99816 0.99674 0.99512 0.99329
0.0626 1.00150 1.00120 1.00057 0.99965 0.99846 0.99704 0.99540 0.99357
0.0740 1.00179 1.00148 1.00084 0.99991 0.99872 0.99730 0.99566 0.99382
0.0987 1.00241 1.00209 1.00143 1.00049 0.99929 0.99786 0.99621 0.99437
[Mim][Ac] + DMF
0.0000 0.96309 0.95838 0.95362 0.94887 0.94410 0.93933 0.93454 0.92974
- 0.95896° 0.95379¢ 0.94939¢ 0.94426° - 0.93469¢ -
0.0052 0.96328 0.95857 0.95382 0.94905 0.94429 0.93951 0.93473 0.92993
0.0099 0.96345 0.95873 0.95398 0.94922 0.94445 0.93969 0.93489 0.93010
0.0192 0.96376 0.95904 0.95429 0.94953 0.94477 0.94000 0.93521 0.93042
0.0290 0.96407 0.95935 0.95461 0.94985 0.94508 0.94031 0.93553 0.93073
0.0395 0.96438 0.95965 0.95492 0.95016 0.94539 0.94062 0.93584 0.93105
0.0491 0.96464 0.95992 0.95518 0.95042 0.94565 0.94089 0.93611 0.93132
0.0569 0.96484 0.96012 0.95538 0.95063 0.94586 0.94109 0.93631 0.93151
0.0737 0.96522 0.96050 0.95577 0.95101 0.94625 0.94148 0.93670 0.93191
0.0986 0.96569 0.96098 0.95624 0.95148 0.94672 0.94196 0.93717 0.93238
[Mim][Ac] + DMA
0.0000 0.95459 0.95001 0.94541 0.94090 0.93628 0.93167 0.92705 0.92242
- - - 0.94092¢ 0.93630° 0.9316¢ 0.92689° 0.9221¢
0.0050 0.95500 0.95058 0.94597 0.94137 0.93675 0.93213 0.92752 0.92288
0.0099 0.95542 0.95084 0.94624 0.94163 0.93702 0.93240 0.92778 0.92315
0.0200 0.95598 0.95180 0.94752 0.94292 0.93830 0.93368 0.92906 0.92443
0.0296 0.95652 0.95245 0.94785 0.94324 0.93863 0.93401 0.92939 0.92475
0.0397 0.95704 0.95319 0.94859 0.94398 0.93937 0.93475 0.93013 0.92549
0.0493 0.95747 0.95345 0.94885 0.94425 0.93964 0.93502 0.93039 0.92575
0.0600 0.95787 0.95381 0.94921 0.94460 0.93999 0.93537 0.93074 0.92611
0.0737 0.95826 0.95407 0.94947 0.94447 0.94025 0.93563 0.93101 0.92637
0.0994 0.95875 0.95417 0.94957 0.94479 0.94035 0.93573 0.93111 0.92647

aStandard uncertainties are: u(T) =+ 0.01 K, u(b) = + 1 x 10 mol kg™, u(p) = + 0.00005 g cm3.
°Ref. Spieweck, Bettin (1992), °Ref. Bernal-Garcia et. al. (2008), “Ref. Yan et. al. (2014), *Ref. Vranes et. al. (2014).
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Table 1 b). Molalities, b and experimental densities, p for solutions of 1-methylimidazolium
acetate, [Mim][Ac] in DMSO at different temperatures, T at p = 101,3 kPa?

m/mol-kg? | d/gem?
[Mim][Ac] + DMSO
T/K 293.15 298.15 303.15 308.15 313.15 318.15
0.0000 1.10019 1.09519 1.09018 1.08514 1.08014 1.07512

1.100424° | 1.095448° | 1.090467" | 1.085281° | 1.080490° | 1.075393°
0.0057 1.10022 1.09523 1.09021 1.08519 1.08019 1.07518
0.0100 1.10027 1.09528 1.09023 1.08526 1.08025 1.07522
0.0200 1.10029 1.09529 1.09029 1.08528 1.08029 1.07528
0.0300 1.10028 1.09530 1.09030 1.08531 1.08031 1.07531
0.0394 1.10028 1.09532 1.09031 1.08534 1.08032 1.07533
0.0493 1.10027 1.09530 1.09032 1.08534 1.08035 1.07536
0.0584 1.10025 1.09528 1.09030 1.08532 1.08033 1.07535
0.0749 1.10017 1.09523 1.09025 1.08525 1.08028 1.07528
0.0973 1.09999 1.09502 1.09004 1.08506 1.08007 1.07509

aStandard uncertainties are: u(T) = +0.01 K, u(b) = + 1 x 10 mol kg-1, u(0) = + 0.00005 g cm,

PRef. Bedter-Rogat et. al. (2010).

Table 2. Adjustable coefficients do, Ao and A; of Eq. (2) for [Mim][Ac] in water, DMF, DMA
and DMSO at different temperatures

T/K m | A | A [10%(p)/gcm?®
[Mim][Ac] + water
278.15 | 0.9999 | 0.0259 | -0.0037 7.7
283.15 | 0.9996 | 0.0251 | -0.0029 4.1
288.15 | 0.9990 | 0.0244 | -0.0028 34
293.15 | 0.9982 | 0.0241 | -0.0041 4.9
298.15 | 0.9970 | 0.0234 | -0.0023 5.6
303.15 | 0.9956 | 0.0231 | -0.0025 5.7
308.15 | 0.9940 | 0.0227 | -0.0020 5.6
313.15 | 0.9922 | 0.0224 | -0.0023 45
[Mim][Ac] + DMF
278.15 | 0.9631 | 0.0367 | -0.1052 3.2
283.15 | 0.9584 | 0.0361 | -0.0996 3.7
288.15 | 0.9536 | 0.0369 | -0.1049 4.1
293.15 | 0.9489 | 0.0369 | -0.1055 43
208.15 | 0.9441 | 0.0367 | -0.1031 3.1
303.15 | 0.9393 | 0.0368 | -0.1026 4.3
308.15 | 0.9345 | 0.0372 | -0.1067 3.0
313.15 | 0.9297 | 0.0373 | -0.1071 3.9
[Mim][Ac] + DMA
278.15 | 0.9546 | 0.0731 | -0.3212 3.9
283.15 | 0.9500 | 0.0983 | -0.5755 9.0
288.15 | 0.9455 | 0.0988 | -0.5872 9.9
293.15 | 0.9409 | 0.0967 | -0.5969 9.8
208.15 | 0.9363 | 0.0974 | -0.5759 9.5
303.15 | 0.9317 | 0.0972 | -0.5745 9.5
308.15 | 0.9271 | 0.0969 | -0.5714 9.4
313.15 | 0.9224 | 0.0967 | -0.5709 9.6
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Table 2. (continued)

[Mim][Ac] + DMSO

293.15 | 1.1002 [ 0.0052 | -0.0758 | 10.3
298.15 | 1.0952 | 0.0063 | -0.0827 | 10.5
303.15 | 1.0902 | 0.0073 | -0.0876 | 12.9
308.15 | 1.0852 | 0.0087 | -0.0985 | 14.1
313.15 | 1.0801 | 0.0088 | -0.0976 | 16.7
318.15 | 1.0751 | 0.0097 | -0.1027 | 10.5

Table 3. Derived values for partial molar volumes for IL (\72 ), and solvent and apparent

molar volume, (Vy), of [Mim][Ac] + water mixtures in the temperature range from T = (278.15
t0 313.15) K at p = 101.3 kPa

¢/ mol dm-? | 2/ (mol dm3)v2 | Vo / cm?® molt | v, / cm?*mol* | v, / cm® mol*
T=27815K
0.00540 0.07348 116.22 18.02 116.29
0.01148 0.10714 116.23 18.02 116.44
0.01985 0.14089 116.24 18.02 116.49
0.02979 0.17260 116.25 18.02 116.52
0.03971 0.19927 116.25 18.02 116.41
0.04961 0.22273 116.25 18.02 116.36
0.06214 0.24928 116.26 18.02 116.48
0.07336 0.27085 116.26 18.02 116.51
0.09757 0.31236 116.27 18.02 116.62
T=283.15K
0.00539 0.07348 116.91 18.02 116.84
0.01148 0.10714 116.94 18.02 116.82
0.01985 0.14089 116.95 18.02 116.85
0.02978 0.17257 116.98 18.02 116.85
0.03970 0.19925 117.01 18.02 116.79
0.04959 0.22269 116.99 18.02 116.74
0.06212 0.24924 117.03 18.02 116.81
0.07334 0.27081 117.05 18.02 116.80
0.09754 0.31231 117.08 18.02 116.75
T=288.15K
0.00539 0.07348 117.80 18.03 117.96
0.01147 0.10710 117.80 18.03 117.88
0.01983 0.14082 117.82 18.03 117.99
0.02977 0.17254 117.83 18.03 117.76
0.03968 0.19920 117.83 18.03 117.71
0.04956 0.22262 117.84 18.03 117.73
0.06208 0.24916 117.85 18.03 117.68
0.07329 0.27072 117.85 18.03 117.69
0.09747 0.31220 117.86 18.03 117.67
T=293.15K
0.00539 0.07348 118.14 18.05 118.16
0.01146 0.10705 118.14 18.05 118.22
0.01982 0.14078 118.16 18.05 118.26
0.02974 0.17245 118.16 18.05 118.31
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Table 3. (continued)

T=293.15K
0.03964 0.19910 118.16 18.05 118.35
118.18
0.04952 0.22253 118.2272 18.05 118.44
0.06203 0.24906 118.19 18.05 118.41
0.07322 0.27059 118.19 18.05 118.46
0.09738 0.31206 118.20 18.05 118.49
T=298.15K
0.00538 0.07335 118.35 18.07 118.62
0.01145 0.10700 118.46 18.07 118.88
0.01979 0.14068 118.57 18.07 119.06
0.02970 0.17234 118.68 18.07 119.17
0.03959 0.19897 118.77 18.07 119.23
118.85 18.07 119.19
0.04946 0.22240 118.884%
0.06195 0.24890 118.95 18.07 119.22
0.07314 0.27044 119.00 18.07 119.16
0.09727 0.31188 119.14 18.07 119.15
T=303.15K
0.00537 0.07328 118.49 18.09 119.12
0.01143 0.10691 118.67 18.09 119.18
0.01977 0.14061 118.83 18.09 119.41
0.02966 0.17222 119.00 18.09 119.42
0.03954 0.19885 119.16 18.09 119.39
119.23
0.04939 0.22224 119.518° 18.09 119.42
0.06186 0.24872 119.41 18.09 119.41
0.07303 0.27024 119.40 18.09 119.40
0.09713 0.31166 119.66 18.09 119.42
T=308.15K
0.00536 0.07321 119.03 18.12 120.51
0.01142 0.10686 119.22 18.12 120.24
0.01973 0.14046 119.44 18.12 120.08
0.02961 0.17208 119.63 18.12 120.26
0.03947 0.19867 119.83 18.12 120.02
119.96
0.04931 0.22206 120.1482 18.12 119.96
0.06176 0.24852 120.05 18.12 120.05
0.07291 0.27002 120.22 18.12 119.98
0.09697 0.31140 120.45 18.12 120.00
T=313.15K
0.00535 0.07314 120.19 18.16 118.81
0.01139 0.10672 120.22 18.16 119.40
0.01970 0.14036 120.26 18.16 120.26
0.02956 0.17193 120.28 18.16 120.44
0.03940 0.19849 120.31 18.16 120.26
120.35
0.04922 0.22186 120,773 18.16 120.35
0.06165 0.24829 120.39 18.16 120.39
0.07278 0.26978 120.43 18.16 120.43
0.09679 0.31111 120.42 18.16 120.37

2Ref. Chen et. al. (2014).
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Table 4. Derived values for partial molar volumes for IL (V7 ), and solvent (\71) and apparent

molar volume, (Vy), of [Mim][Ac] + DMF mixtures in the temperature range
from T = (278.15 to 313.15) K at p = 101.3 kPa

¢/ mol dm3 | 2/ (mol dm3)2 | Vo/cmémolt | v, /cm®mol* | v, / cm® mol*
T=278.15K
0.00501 0.07078 107.47 75.90 109.79
0.00952 0.09757 108.36 75.89 110.57
0.01845 0.13583 109.91 75.89 112.99
0.02784 0.16685 111.06 75.88 114.84
0.03788 0.19463 112.25 75.88 116.66
0.04704 0.21689 113.39 75.87 118.31
0.05446 0.23337 114.24 75.87 119.54
0.07040 0.26533 116.19 75.86 122.22
0.09390 0.30643 117.26 75.84 125.83
T=283.15K
0.00498 0.07057 108.11 76.26 110.07
0.00948 0.09737 109.29 76.26 111.93
0.01836 0.13550 110.83 76.26 113.79
0.02771 0.16646 111.80 76.26 115.44
0.03769 0.19414 113.18 76.25 117.42
0.04681 0.21636 114.00 76.25 118.73
0.05419 0.23278 114.83 76.24 119.92
0.07005 0.26467 116.63 76.23 122.55
0.09344 0.30568 118.43 76.22 126.00
T=288.15K
0.00496 0.07043 106.76 76.64 108.53
0.00943 0.09711 108.32 76.64 111.49
0.01827 0.13517 110.25 76.64 114.02
0.02757 0.16604 111.42 76.64 115.60
0.03751 0.19367 112.73 76.63 117.61
0.04657 0.21580 113.95 76.63 119.39
0.05392 0.23221 114.85 76.62 120.70
0.06971 0.26403 116.73 76.61 123.39
0.09298 0.30493 118.83 76.59 127.23
T=29315K
0.00493 0.07021 109.28 77.03 112.70
0.00938 0.09685 110.51 77.03 112.37
0.01818 0.13483 111.56 77.02 114.15
0.02743 0.16562 112.17 77.02 115.35
0.03732 0.19318 113.39 77.02 117.10
0.04634 0.21527 114.57 77.01 118.71
0.05366 0.23165 115.25 77.01 119.70
0.06936 0.26336 116.10 77.00 122.37
0.09251 0.30415 117.55 76.99 125.95
T=298.15K
0.00491 0.07007 107.46 77.42 111.11
0.00934 0.09664 108.88 77.42 113.00
0.01809 0.13450 111.35 7741 114.32
0.02729 0.16519 112.55 77.41 116.20
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Table 4. (continued)

T=298.15K
0.03713 0.19269 113.78 7741 118.05
0.04611 0.21473 114.97 77.40 119.72
0.05339 0.23106 115.66 77.40 120.77
0.06902 0.26272 117.58 77.39 123.40
0.09205 0.30339 120.43 77.37 127.17
T=303.15K
0.00488 0.06986 108.27 77.81 112.08
0.00929 0.09638 109.62 77.81 110.08
0.01800 0.13416 111.71 77.81 111.70
0.02716 0.16480 112.92 77.81 112.91
0.03695 0.19222 114.17 77.81 114.15
0.04588 0.21419 115.14 77.81 115.12
0.05312 0.23048 116.07 77.81 116.05
0.06867 0.26205 118.00 77.81 117.98
0.09159 0.30264 120.77 77.81 120.74
T=308.15K
0.00486 0.06971 107.83 78.21 110.25
0.00924 0.09612 109.29 78.21 111.59
0.01791 0.13383 111.36 78.21 112.07
0.02702 0.16438 112.91 78.21 112.89
0.03676 0.19173 114.28 78.21 114.26
0.04564 0.21364 115.31 78.21 115.29
0.05285 0.22989 116.28 78.21 116.26
0.06832 0.26138 118.29 78.21 118.26
0.09113 0.30188 121.24 78.21 121.21
T=313.15K
0.00483 0.06950 107.69 78.61 110.60
0.00920 0.09592 109.22 78.61 110.78
0.01782 0.13349 111.85 78.61 111.83
0.02688 0.16395 113.29 78.61 113.27
0.03657 0.19123 114.38 78.61 114.35
0.04541 0.21310 115.48 78.61 115.46
0.05258 0.22930 116.69 78.61 116.67
0.06797 0.26071 118.56 78.61 118.54
0.09066 0.30110 121.58 78.61 121.55

Table 5. Derived values for partial molar volumes for IL (V5 ), and solvent (\71) and apparent

molar volume, (Vy), of [Mim][Ac] + DMA mixtures in the temperature range
from T = (278.15 to 313.15) K at p = 101.3 kPa

¢/ mol dm-3 | ¢2/ (mol dm3)¥2 | Vo /cm3molt | V;/cm®mol? | V, / cm*mol*
T=278.15K
0.00477 0.06907 58.91 91.26 65.52
0.00945 0.09721 64.14 91.26 66.16
0.01907 0.13809 72.55 91.24 85.76
0.02819 0.16790 77.21 91.22 93.29
0.03778 0.19437 80.99 91.20 99.61
0.04687 0.21649 84.56 91.18 105.30
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Table 5. (continued)

T=278.15K
0.05699 0.23873 88.63 91.14 111.51
0.06989 0.26437 93.91 91.10 119.28
0.09397 0.30655 102.55 91.10 132.00
T=283.15K
0.00475 0.06892 23.31 91.70 33.02
0.00940 0.09695 33.52 91.70 47.15
0.01898 0.13777 46.85 91.67 69.79
0.02807 0.16754 58.16 91.64 81.77
0.03763 0.19398 65.20 91.61 88.03
0.04668 0.21606 72.06 91.57 102.54
0.05674 0.23820 79.15 91.53 112.77
0.06959 0.26380 88.23 91.47 125.48
0.09352 0.30581 101.73 91.33 146.08
T=288.15K
0.00473 0.06877 25.05 92.14 35.29
0.00935 0.09669 33.11 92.14 52.75
0.01890 0.13748 46.52 92.14 70.93
0.02794 0.16715 57.99 92.09 82.92
0.03745 0.19352 60.55 92.05 89.41
0.04645 0.21552 72.04 92.01 104.20
0.05647 0.23763 79.19 91.97 114.68
0.06925 0.26315 88.36 91.97 127.69
0.09307 0.30507 101.63 91.90 148.77
T=293.15K
0.00470 0.06856 22.86 92.58 53.34
0.00931 0.09649 32.83 92.58 53.83
0.01880 0.13711 47.33 92.56 79.64
0.02780 0.16673 61.64 92.53 82.21
0.03727 0.19305 67.31 92.51 87.07
0.04623 0.21501 74.07 92.48 100.62
0.05621 0.23709 81.11 92.44 110.40
0.06889 0.26247 96.00 92.38 128.47
0.09260 0.30430 106.44 92.27 144.14
T=298.15K
0.00468 0.06841 25.02 93.05 52.68
0.00926 0.09623 34.34 93.04 52.74
0.01871 0.13678 47.92 93.02 7791
0.02767 0.16634 61.11 93.00 80.82
0.03708 0.19256 62.84 92.97 85.66
0.04600 0.21448 73.82 92.94 99.25
0.05592 0.23647 80.98 92.90 109.03
0.06858 0.26188 90.00 92.85 121.09
0.09217 0.30360 104.67 92.85 140.77
T=303.15K
0.00466 0.06826 25.07 93.51 46.54
0.00922 0.09602 34.43 93.51 36.66
0.01862 0.13646 48.07 93.51 67.53
0.02753 0.16592 61.36 93.51 61.27
0.03690 0.19209 63.00 93.51 62.90
0.04578 0.21396 74.04 93.51 73.93
0.05565 0.23590 81.22 93.50 81.10
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Table 5. (continued)

T=303.15K
0.06824 0.26123 90.30 93.51 90.17
0.09172 0.30285 105.07 93.51 104.92

T=308.15K
0.00463 0.06804 24.64 93.98 36.23
0.00917 0.09576 34.10 93.98 43.90
0.01853 0.13612 47.87 93.98 61.08
0.02739 0.16550 57.90 93.98 67.42
0.03672 0.19162 62.87 93.98 62.72
0.04555 0.21342 74.25 93.98 74.09
0.05537 0.23531 81.46 93.98 81.29
0.06791 0.26060 90.44 93.98 90.25
0.09126 0.30209 105.36 93.98 105.13

T=31315K
0.00461 0.06790 24.65 94.45 35.82
0.00913 0.09555 34.14 94.45 45.91
0.01844 0.13579 47.97 94.45 61.32
0.02726 0.16511 58.04 94.45 67.33
0.03654 0.19115 63.02 94.45 62.87
0.04532 0.21288 74.46 94.45 74.29
0.05510 0.23473 81.51 94.45 81.33
0.06757 0.25994 90.74 94.45 90.53
0.09081 0.30135 105.77 94.44 105.52

Table 6. Derived values for partial molar volumes for IL (v7, ), and solvent (v; ) and apparent

molar volume, (Vy), of [Mim][Ac] + DMSO mixtures in the temperature range from T =
(293.15 t0 318.15) K at p = 101.3 kPa

¢/ mol dm-3 | ¢/ (mol dm3)12 | Vo /cm3molt | Vv, /cm?mol* | v, / cm®mol*
T=293.15K
0.00627 0.07918 123.19 71.02 124.14
0.01099 0.10483 123.99 71.02 126.03
0.02194 0.14812 125.07 71.02 127.25
0.03287 0.18130 126.73 71.02 129.40
0.04311 0.20763 127.32 71.02 130.38
0.05387 0.23210 127.86 71.01 131.29
0.06373 0.25245 128.36 71.01 132.08
0.08153 0.28553 129.44 71.00 133.66
0.10557 0.32492 130.80 70.99 135.75
T=298.15K
0.00624 0.07899 123.68 71.35 123.98
0.01094 0.10459 124.42 71.35 125.23
0.02184 0.14778 125.62 71.35 128.02
0.03272 0.18089 126.73 71.34 129.67
0.04292 0.20717 127.04 71.34 130.40
0.05362 0.23156 127.93 71.33 131.69
0.06344 0.25187 128.51 71.33 132.60
0.08117 0.28490 129.35 71.32 133.99
0.10509 0.32418 130.73 71.32 136.56
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Table 6. (continued)

T=303.15K
0.00621 0.07880 123.57 71.68 126.83
0.01089 0.10436 124.37 71.68 127.33
0.02174 0.14744 125.76 71.67 127.38
0.03257 0.18047 127.02 71.67 129.00
0.04272 0.20669 127.61 71.67 129.89
0.05338 0.23104 127.99 71.67 130.54
0.06315 0.25130 128.66 71.66 131.43
0.08080 0.28425 129.61 71.66 132.74
0.10461 0.32343 131.15 71.66 135.21
T=308.15K
0.00618 0.07861 122.93 72.01 122.79
0.01084 0.10412 123.77 72.01 125.05
0.02164 0.14711 125.05 72.00 127.85
0.03242 0.18006 126.17 72.00 129.61
0.04252 0.20620 126.67 72.00 130.61
0.05313 0.23050 127.54 71.99 131.95
0.06286 0.25072 128.37 71.99 133.17
0.08043 0.28360 129.75 71.98 135.18
0.10414 0.32271 130.99 71.96 137.91
T=31315K
0.00615 0.07842 122.63 72.34 124.07
0.01079 0.10387 123.59 72.34 125.52
0.02154 0.14677 125.17 72.34 127.85
0.03227 0.17964 126.74 72.33 130.02
0.04233 0.20574 127.68 72.33 131.44
0.05289 0.22998 127.94 72.33 132.15
0.06257 0.25014 128.80 72.32 133.38
0.08006 0.28295 129.99 72.31 135.18
0.10366 0.32196 131.78 72.31 138.15
T=31815K
0.00612 0.07823 123.11 72.68 123.11
0.01074 0.10363 123.56 72.68 123.55
0.02144 0.14642 125.29 72.68 125.28
0.03212 0.17922 126.73 72.68 126.71
0.04213 0.20526 127.59 72.68 127.58
0.05265 0.22946 127.98 72.68 127.97
0.06228 0.24956 128.79 72.68 128.77
0.07969 0.28229 130.36 72.68 130.33
0.10318 0.32122 131.91 72.68 132.48
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Figure 2. Variation of apparent molar volume, Vo, for [Mim][Ac] in investigated solvents,
with the second root of molar concentration, c*?, at T =293.15 K (Masson’s graph)

Table 7. Parameters of Masson’s equation (6), (V£) and (Sy) for [Mim][Ac] in water medium,
DMF, DMA and DMSO with their standard deviation, (s), and correlation coefficient (R?)

TIK VO / cm® mol* ‘ Sy / cm®2 mol32 ‘ R?
[Mim][Ac] + water
278.15 | 116.21 £ 0.05 0.21+0.01 0.9309
283.15 | 116.87 £0.03 0.66 +0.09 0.9251
288.15 | 117.78+£0.01 0.25+0.01 0.9844
293.15 | 118.12+0.02 0.27 £ 0.03 0.9387
298.15 | 118.10+0.04 3.34 +0.03 0.9984
303.15 | 118.15+0.03 4.83+0.12 0.9923
308.15 | 118.59 +0.03 5.92+0.14 0.9973
313.15 | 120.11+0.05 1.11 +£0.07 0.9838
[Mim][Ac] + DMF
278.15 | 104.11+0.22 43.3+1.3 0.9931
283.15 | 104.87 £0.21 435+1.1 0.9955
288.15 | 103.21+0.19 506+1.0 0.9974
293.15 | 106.80 +0.24 353+1.1 0.9921
298.15 | 103.72 +0.30 534+15 0.9945
303.15 | 104.52 +0.33 516+1.6 0.9928
308.15 | 103.77 £0.30 55.8+15 0.9949
313.15 | 103.70+0.34 576+17 0.9939

91



international conference

19 Ruzicka days PTF. HiKi &Euchems (o
TODAY SCIENCE - TOMORROW INDUSTRY iy Sooen Gl sodety %, |
September 21-23, 2022 | vukovar, Croatia

KEMISKA ANALIZA | SINTEZA | CHEMICAL ANALYSIS AND SYNTHESIS

Table 7. (continued)

[Mim][Ac] + DMA

278.15 | 46.77+£0.76 | 178.7+3.8 | 0.9967
28315 | 146+0.74 | 3285+3.7 | 0.9991
28815 | 1.83+0.65 | 325.2+8.2 | 0.9949
29315 | 1.27+0.87 | 357.5+9.8 | 0.9947
29815 | 2.09+0.76 | 335.1+8.8 | 0.9952
303.15 | 2.04+0.79 | 337.3+9.0 | 0.9950
30815 | 0.79+0.13 | 342.7+6.7 | 0.9975
313.15 | 0.67+0.13 | 345.0+6.9 | 0.9972
[Mim][Ac] + DMSO
293.15 | 120.79+0.18 | 30.6+0.8 | 0.9944
298.15 | 121.46+0.13 | 28.1+0.6 | 0.9968
303.15 | 121.30+0.18 | 29.9+0.9 | 0.9942
308.15 | 120.24+0.19 | 32.8+0.8 | 0.9950
313.15 | 119.85+0.22 | 36.5+1.0 | 0.9941
318.15 | 120.02+0.23 | 36.3+1.1 | 0.9935

Further, temperature dependence of Vq‘)’ can be described by a second-order
polynomial function:

V) =B, +B,-T+B, -T? (7

where Bo, B1 and B; are fitted coefficients. The values of Vq(; from present study can
be expressed in dependence on investigated temperature by the following relations:

[Mim][Ac] in water:

VY =108.7851 — 0.0260 - T +0.0002 - T 2
[Mim][Ac] in DMF:

Ve =—149.7083 +1.7391 - T —0.0030 - T
[Mim][Ac] in DMA:

V§ =-313.7518 +2.1431 - T —0.0036 - T 2
[Mim][Ac] in DMSO:

VO =-00.4167 +1.4377 - T —0.0024 - T 2
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Figure 3. Temperature dependence of Sy coefficient for [Mim][Ac] in investigated solvents
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Figure 4. Molar concentration dependence of the a) partial molar volume of solvent,
V1, and the b) partial molar volume of solute, V, , at 293.15 K

0
The temperature-dependent limiting apparent molar expansibility, Eo , can be
obtained by differentiating Eq. (7):
Eo—[a\/‘g} =B, +2-B,-T (8)
o — b1 by
or .

From Eq. (8) follows expresion for Heppler’s coefficient (Heppler, 1969):

OE® PEVA:
(GT(D] :(aT?] =2B, ®)
p p

According to the values of Heppler’s coefficients, ILs can be divided into 3 groups:
a) structure-breaker with negative Heppler’s coefficient, b) structure-maker with
positive Heppler’s coefficient, and ¢) borderline with Heppler’s coefficient around
zero. Calculated values of the limiting molar expansibilities, 3 , at different

temperatures and Heppler’s coefficients for investigated systems are compiled in
Table 9.
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Table 9. Values of the limiting molar expansibilities, E(%, at different temperatures and
Heppler’s coefficients for investigated IL in water, DMF, DMA and DMSO

E(% / cm?3 mol K- za [Mim][Ac] + voda

0
oEg
T/K | 278.15 | 283.15 | 288.15 | 293.15 | 298.15 | 303.15 | 308.15 | 313.15 a_T
p
0.085 0.087 0.089 0.092 0.093 0.095 0.097 0.099 0.0004
E<(I)> / cm3 mol K-t za [Mim][Ac] + DMF
oEd
T/K | 278.15 | 283.15 | 288.15 | 293.15 | 298.15 | 303.15 | 308.15 | 313.15 a_T
p

0.070 | 0.040 | 0.010 | -0.020 | -0.050 | -0.079 | -0.109 | -0.140 -0.0060

E(% / cm3 mol K-t za [Mim][Ac] + DMA

T/K | 278.15 | 283.15 | 288.15 | 293.15 | 298.15 | 303.15 | 308.15 | 313.15 a—T

0.140 | 0.104 | 0.007 | 0.003 | -0.004 | -0.040 | -0.076 | -0.112 -0.0072

E(% / cm® molt K-t za [Mim][Ac] + DMSO

0

oES

T/K | 293.15 | 298.15 | 303.15 | 308.15 | 313.15 | 318.15 - - 8_T
Y

0.031 0.007 | -0.017 | -0.041 | -0.065 | -0.089 - - -0.0048

Obtained EQ values decrease with temperature in DMF, DMA, and DMSO, while in
water medium slightly increase with temperature. In the case of [Mim][Ac] in DMF,
DMA, and DMSO values of the Hepper’s coefficient are negative, indicating that this
IL in these solvents could be described as structure-breakers. Values of the Heppler’s
coefficient for [Mim][Ac] in water medium is around zero, so this investigated IL is
classified as the borderline.

Conclusions
This work represents the continuation of systematic ionic liquid —solvent system

resarch. A new compound has been synthesized: 1-methylimidazolium acetate,
[Mim][Ac] ionic liquid, IL. The IL obtained in our laboratory was thoroughly
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analyzed by FTIR spectroscopy, and its water content was determined. In this study,
the binary mixtures of [Mim][Ac] IL and W, DMF, DMA, and DMSO were
investigated by applying density measurements. The experimental measurements
were performed at different molalities of IL and different temperatures. From the
density measurements, volumetric properties were calculated, as apparent molar
volume, partial molar volumes for IL and solvents, parameters of Masson’s equation,

V qc)) and Sy, limiting molar expansibility, and Heppler’s coefficient. In the case of

[Mim][Ac] in DMF, DMA, and DMSO values of the Hepper’s coefficients are
negative, indicating that this IL in these solvents could be described as structure-
breakers. Values of the Heppler’s coefficient for [Mim][Ac] in water medium is
around zero, so this investigated IL is classified as the borderline.
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Summary

Large data sets generated and stored by continuous monitoring of process variables in process
plants enable the development of data-driven mathematical models of a process. While such
models do not provide detailed insight into the process, they do provide a feasible description
of the nonlinear complex process dynamics. Data-driven models are often used to estimate
important process characteristics in real-time. This paper presents an industrial case study of
data-driven models based on multilayer perceptron (MLP) artificial neural networks (ANN)
for the isomerization process of light naphtha in refineries. Models were developed for
estimating critical quality characteristics of the product. Special attention was paid to the
selection and analysis of data sets for different time periods to capture different process
conditions. Optimal models were achieved by changing the types of learning function and
transfer function, as well as the number of neurons in the hidden layer. Models based on MLP
neural networks have shown better generalization capabilities compared to previously
developed polynomial linear and nonlinear models for isomerization processes. This makes
the developed MLP network models suitable for application to such a process, especially in
the area of advanced process control.

Keywords: data-driven model, process monitoring, MLP artificial neural network,
isomerisation process

Introduction

Process production facilities are large consumers of energy, and efforts are made to
reduce their energy consumption as much as possible in order to keep production
profitable. At the same time, high demands are placed on product quality, so it is
necessary to monitor the most important process variables and react in time when their
malfunction occurs. By developing a process model, the most important process states
are continuously estimated. In this way, it is possible to react to disturbances at an
early stage to avoid unnecessary energy losses and product quality degradation. Such
inferential models can be used for advanced process control, diagnostic purposes, and
as replacements for failed physical sensors or process analyzers.

In large process plants where a lot of continuous data is stored, it is possible to develop
empirical, data-driven models for continuous estimation of important process
variables. It is possible to develop fundamental models (first-principal models), but
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such models are not practical for complex industrial plants with strong nonlinearity
and complex reaction mechanisms.

When creating a data-driven model, it is crucial to choose a set of data, i.e.,
continuously measured values, usually of temperature, pressure, flow and
composition of a product, where the dynamics of the process are emphasized, usually
in a period of two to four weeks. In the book by Fortuna et al. (2007), the traditional
steps of developing such models are summarized, which include: selection of
historical data from plant database, data preprocessing, model structure and regressor
selection, model estimation and validation.

Various techniques are used to develop data-driven models, such as regression
techniques, principal component analysis (PCA), partial least squares (PLS), support
vector machines (SVM) and others. The use of artificial neural networks (ANN) is
especially present.

ANN models are the simplification of human neural systems. It comprises of
computational units analogous to the neurons of the biological nervous system known
as artificial neurons. The ANN models may be useful in solving different engineering
and science problems (Jeswal and Chakraverty, 2021). Pirdashti et al. (2013),
presented an extensive review of the literature on ANN methodology and its
applications in chemical engineering. Panerati et al. (2019), emphasized that ANNs
are one of the most powerful and versatile tools exploited by chemical engineers for
several decades in countless application. Morlanes et al. (2022) used ANN to improve
robustness of kinetic models for steam reforming of hydrocarbons — still leading
technology for hydrogen production. Xing et al. (2022) developed data-driven model
for fault diagnosis for proton exchange membrane (PEM) fuel cell system. Sildir et
al. (2022) applied ANN for modelling an industrial ethylene oxide plant. Lima et al.
(2022) used, among other methods, MLP NN for controlling the concentration of a
crystallization process.

Papers on the development and application of mathematical models to the
isomerisation process are rarely published. Recently, a paper by Khajah and Chehadeh
(2022) was published, where an ANN-based model is used to minimize the energy
consumption of the isomerisation process.

In this paper, data-driven models based on MLP NN were developed for the
continuous estimation of the content of key process attributes (2,3-dimethylbutane
(2,3-DMB) and 2-methylpentane (2-MP)) in the product of the refinery light naphtha
isomerisation process. The content of these components directly affects the research
octane number (RON) of petrol. The models were compared with previously
developed dynamic polynomial linear and nonlinear models (Herceg et al., 2018). The
developed models will find application related to the advanced control of the
isomerisation process.
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Materials and methods

This chapter contains a detailed description of the isomerization process with an
emphasis on the deisohexanization section, and a methodology for developing a data-
driven model for evaluating the key variables that affect the product quality.

Process description

Isomerisation is the catalytic process where the paraffins are converted to the high-
octane number branch structures. Basically, normal pentane (nCs) converts to
isopentane (iCs), and normal hexane (nCs) to 2,2 and 2,3 dimethylbutane (2,2-DMB
and 2,3-DMB). The reactions occur in hydrogen environment on a fix catalyst layer,
and at process conditions that promote isomerisation and minimise unfavourable
reactions. The main operating conditions are moderate operating pressure, low
temperature and low hydrogen partial pressure (Cusher, 2003).

High-octane isomerate is the product of isomerisation that not containing aromatics
and olefins, and therefore is an excellent component to meet the required, very
rigorous characteristics of petrol (Ceri¢, 2012).

The process starts by mixing a stream of light naphtha feed with a stream of make-up
hydrogen. The streams are then heat-exchanged against reactor effluent and enter the
isomerisation reactors. The reactor effluent is cooled before entering a product
stabilizer. Finally, the stabilizer overhead gas flows to a fuel gas system, while the
stabilized, isomerized liquid product from the bottom of the stabilizer passes to petrol
blending. The octane rating shows an increase of some 14 numbers, from ordinarily
60 to 70 RON (research octane number).

The isomerisation process can be improved by the additional separation of the
stabilizer bottoms into normal and isoparaffins. It can be achieved by a fractionation,
molecular-sieve separation or combination of the two methods to obtain recycle of the
normal paraffins and low-octane methylpentanes (MeCs).

One of the typical recycle flow scheme is a combination of the straight-through
isomerisation process with a deisohexanizer fractionation column (Figure 1). The low-
octane methylpentanes and normal hexanes are concentrated in the sidecut stream,
combine with the fresh feed and enter the reactors to reprocessing. The overhead
product (primarily high-octane isopentane, 2,2-DMB and 2,3-DMB) passes to petrol
blending, while the bottom product (Cs naphthene and heptane) is used for petrol
blending or as reformer feed.

The typical feed and product octane levels for Cs-Cs feedstock depending on various
recycle flow schemes are shown in Table 1.

Deisohexanization section
The process flow diagram of an isomerisation unit deisohexanization section is

illustrated in Figure 2. As shown in the diagram, stabilized isomerate enters the V17
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deisohexanizer column at the 41% tray, reflux flow enters at the 1% tray, while the side
product comes out from the deisohexanizer column 90" tray. For heating 