PENYBANMKE

-PNe X
UNIVERZITET U BANJOJ LUCI i YHHBEPSHTCT ¥ Bavg 'ru;
FAKULTET: PRIRODNO-MATEMATICKI """'“‘*'"‘"“‘“*““"wr
Bpal: ?‘(T = '.'J,f’ é

APVET Y Bayy Vs
q{? O_, !3.1",(!: })‘:,' (( .1{-‘ {7‘ rea
:59 r@ ?: BAKA NYRA

%z\\\/,//g

1975
f'}' OF ‘BF‘

IZVJESTAJ
o0 ocjeni podobnosti teme i kandidata za izradu doktorske teze

PODACI O KOMISLJI

Na osnovu odluke Nastavno-nauénog vijeéa Prirodno-matematickog fakulteta
br.19/3.696/14 od 20.03.2014. godine. imenovana je komisija za ocjenu podobnosti teme i
kandidata za izradu doktorske disertacije pod nazivom .Karakterizacija razlicitih tipova
boksita rentgenskom fluorescentnom spektrometrijom" u sljedeéem sastavu:
I. dr Dragica Lazi¢, redovni profesor, Tehnoloski fakultet Univerziteta u Isto¢nom
Sarajevu. (uZa naucna oblast: Neorganska hemijska tehnologija) - predsjednik
2. dr Dusan Stanojevi¢, vanredni profesor, Tehnoloski fakultet Univerziteta u
Istoénom Sarajevu, (uza nau¢na oblast: Analiticka hemija) - ¢lan
3. dr Slavica Sladojevié. vanredni profesor, Tehnoloski fakultet Univerziteta u Banjoj
Luei. (uza nauéna oblast: Analiticka hemija) - ¢lan

1. BIOGRAFSKI PODACI, NAUCNA I STRUCNA DJELATNOST KANDIDATA

Biografski podaci

Dragana Blagojevi¢ je rodena 18.09.1974.godine u Drvaru. U Bosanskom Grahovu je
zavrsila osnovnu i srednju Skolu. Tehnologki fakultet u Banjoj Luci. odsjek biotehnologko-
prehrambeni upisala je 1992. godine. U toku studiranja. bila je dobitnik ..Zlatne znatke" i
.-Zlatne plakete". nagrada koje se dodjeljuju za odli¢an uspjeh tokom studiranja. Studije je
zavriila sa prosjetnom ocjenom 8.7. a diplomski rad je odbranila 28.01.2000.godine i
time stekla zvanje diplomirani inZinjer prehrambene tehnologije. Skolske 2001/2002
upisala je postdiplomske (magistarske) studije na Tehnoloskom fakultetu Univerziteta u
Banjoj Luci. koje je zavrsila sa prosjeénom ocjenom 9.6. Odbranom magistarskog rada
03.09.2007. godine, pod nazivom ..Promjena kvaliteta mineralnih voda Guber-Srebrenica
pod razli¢itim uslovima ambalaziranja i skladiStenja". stekla je zvanje magistar hemijskih
nauka iz oblasti opSte i primijenjene hemije. U 2zvanje asistenta na Prirodno-
matemati¢kom fakultetu u Banjoj Luci izabrana je 25.10.2001. godine, na predmet
AnalitiCka hemija (Analiticka hemija 1 1 Analiticka hemija II). a 06.03.2008. godine u
zvanje viSeg asistenta za oblast Analititka hemija. lzvodi vjezbe i iz predmeta Metode
odvajanja i mikrometode.

Sluzi se engleskim jezikom.
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2. ZNACAJ I NAUCNI DOPRINOS ISTRAZIVANJA

e Znadaj istrazivanja

Iako se rentgenska fluorescentna spektrometrija veé duze vrijeme primjenjuje u razli¢itim
granama industrije, do sada nije izvrSena komparativna analiza ove metode i ostalih,
standardnih metoda koje se primjenjuju za karakterizaciju razli¢itih tipova boksita, Budu¢i




da su u industriji boksita, analize boksita svakodnevne, ovo istrazivanje ima veliku
vaznost u smislu pronalazenja nove, brze, sigurne i ekonomski opravdane metode.

e Pregled istrazivanja

Boksit je heterogena ruda koja se preraduje u glinicu. iz koje se kasnije elektrolitickom
redukcijom dobija aluminijum. lako se ¢esto svrstava medu minerale. boksit je sedimentna
stijena, polimineralni agregat sastavljen od hidroksida aluminijuma koji su poznati kao
minerali hidrargilit (gibsit) AI(OH)s, bemit YAIOOH i diaspor o. AIOOH. Ova tri minerala
su glavni sastojei boksita. Pored minerala aluminijuma. osnovne komponente boksita su
minerali: Zeljeza, silicijuma, titana, kalcijuma i magnezijuma., U smjesi se mogu naci i
minerali niza drugih elemenata: Na, K. P. Cr. V. Ga, Zn. Pb. Cu. Ni. Mn.Co i drugi.
(Ostoji¢, 2013)

Hemijski i mineralo3ki sastav boksita krece se unutar vrlo Sirokih granica. §to zavisi od
sastava primarnih stijena, trajnosti i intenziteta razaranja i od uslova u kojima je nastali
sediment bio izlozen, zbog Cega se znatno razlikuju po sastavu i strukturi. Po hemijskom
sastavu, boksiti su sloZena polikomponentna sirovina i prema nekim autorima, u boksitima
je utvrdeno prisustvo oko 42 hemijska elementa ukljucujuéi organske supstance i sumpor.
(Vragar i Zivkovié, 1993)

Smatra se da je u danasnje vrijeme prerada boksitne rude isplativa, ako boksit ne sadrZi
manje od 45-50 % AlO;, ne vise od 20 % Fe,Os i 3-3 % kombinovanog silicijum-
dioksida. (Cissé i Ge, 2010)

Kvalitet boksita sa aspekta koris¢enja u proizvodnji glinice. odreduje se sadrzajem Al O3 i
SiO; i definide se tzv. silicijumovim modulom, koji predstavlja procentualni odnos Al,Os i
Si0; u boksitu, Smatra se da su boksiti sa modulom 10 kvalitetni. sa modulom od 8 do 10
takvog kvaliteta da se mogu preradivati i sa modulom ispod 8 lodeg kvaliteta, &ija prerada
nije ekonomski opravdana. Ovaj kriterijum vrijedi za bemitne i diasporne boksite. ( Vraéar
i Zivkovié, 1993)

Odredivanje hemijskog i mineralodkog sastava boksita razlicitog kvaliteta, sa
prihvatljivom tacno3¢u i odgovaraju¢om brzinom, od velikog je znacaja sa aspekta
homogenizacije, mijeSanja, postizanja ujednacenog kvaliteta boksita i odredivanja na¢ina
njihove prerade. Kompletna karakterizacija boksita zahtijeva kombinaciju niza analiti¢kih
metoda. (Ostoji¢, 2013)

Odredivanje mineraloskih karakteristika vrdi se koriS¢enjem rentgenske strukturne analize
(XRD) i metode termicke analize (DTA,TG.DTG). Za utvrdivanje hemijskog sastava
boksita koristi se kombinacija nekoliko standardnih metoda analize: gravimetrijska
metoda, potenciometrijska titracija, atomska apsorpciona spektrofotometrija, UV-VIS
spektrofotometrija. Kao dopuna hemijskoj i strukturnoj karakterizaciji koristi se i
skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) sa EDX analizom. (Ostoji¢, Lazi¢ i sar.,
2013)

Nestandardne metode analize, kao &to je rentgenska fluorescentna spektroskopija (XRF).
Jjos uvijek se ne koriste za karakterizaciju boksita..

X- zraci obuhvataju veliki dio elektromagnetnog spektra u oblasti talasnih duzina od 0.001
do ~ 100 nm. Za analiticke svrhe koristi se samo mala oblast X-zraka sa talasnim
duZinama od 1 do 20 nm, odnosno energijama od 0.6 do 124 keV. To su visoko energetski




zraci tako da je spektroskopija X-zraka bliza nuklearnim tehnikama nego klasi¢noj
optickoj spektroskopiji. (Todorovi¢ 1 sar..1997. Beckhoff. B. i sar.. 2006)

U toku interakcije primarnih X-zraka sa uzorkom. dolazi do izbacivanja elektrona iz neke
od unutradnjih ljuski (K, L, M), pri ¢emu nastaje praznina (elektronska rupa) u jednoj ili
viSe atomskih orbitala bliZzih jezgru. Atom. koji je sada u pobudenom stanju, oslobada
viSak energije. gotovo istovremeno popunjavajuéi nastalu prazninu elektronom iz neke
viSe orbitale. Ovaj rearanzman elektrona je praé¢en emisijom X-zraka sa talasnom duzinom
karakteristiénom za dati atom. Svaka karakteristi¢na zraka se definise slovima K, L ili M,
koja oznacavaju ljusku u kojoj je nastala praznina i subskriptima o i B koji oznacavaju
ljuske 1z kojih dolazi elektron koji popunjava prazninu i emituje X-zraku. Kako postoji
ograni¢en broj prelaza izmedu unutradnjih ljuski atoma. pa prema tome i samo nekoliko
linija X —zraka, X-zrake za specifiéne elemente su dobro definisane. Tako, K-linije imaju
najkrace talasne duzine. a samim tim i najvisu energiju. L-linije imaju vece talasne duzine
1 nizu energiju, a M-linije imaju veoma duge talase i jo§ niZu energiju. ( EPA 1996,
EPA 1998, Skoog 1992)

Spektar karakteristiénih X-zraka zavisi od prirode elementa. $to je osnova za kvalitativnu
analizu. Mjerenjem talasne duzine Karakteristiénog X-zracenja. moZe se odrediti
kvalitativan sastav uzorka. Intenzitet zra¢enja na datoj talasnoj duzini zavisi od
koncentracije elementa i to ¢ini osnovu kvantitativne analize. U spektroskopiji X-zraka,
kao i u klasiénoj optickoj spektroskopiji moze se mjeriti emisija, apsorpeija, rasipanje,
fluorescencija i difrakcija X-zraka. (Todorovi¢ i sar.,1997)

lako se za spektroskopiju X-zraka zna jo§ od 1910. godine. kada je Barkla dobio prve
pozitivne dokaze karakteristicnih emisionih spektara X-zraka, do Sire upotrebe
spektrometara sa emisijom X-zraka u elementnoj analizi je doslo tek kasnih 1950-ih i
ranih 1960-ih godina. (Jenkins i sar.,1995).

Zbog svojih prednosti, prije svega Sto je brza, nedestruktivna i manje kosta, XRF metoda
se danas primjenjuje u raznim oblastima, a naro¢ito u cementnoj industriji 1 metalurgiji.
(Keselj, Lazic 1 sar., 2012)

Rentgenska fluorescentna spektrometrija(XRIS) je jedna od najvaznijih emisionih metoda
koja omogucuje brzu i multielementnu kvalitativiu i Kvantitativnu analizu za koju je
potrebna minimalna ili nikakva priprema uzorka. Spektralne smetnje su gotovo nepoznate,
jer su spektri X-zraka jednostavni. i sa malo linija. Njom se mogu analizirati vrste
supstance, tecnosti, praskovi. suspenzije, filmovi. Metoda je nedestruktivna i moZe se
primjenjivati u Sirokom obimu koncentracija (od ppm do desetine %) sa dobrom
preciznoscu i taénosc¢u, Mana ove metode je obi¢no vrlo izrazen meduelementni uticaj koji
po pravilu zahtjeva korekciju. Za razliku od drugih elementnih metoda sa XRFS se ne
mogu odrediti elementi sa Z<9 (fluor) i metoda nije upotrebljiva za koncentracije ispod
0,01 % izuzev za uzorke u obliku tankog sloja. (Todorovié i sar..1997)

Kombinacijom boratnog topljenja uzoraka. sintetickih standarda za kalibraciju i XRF
spektrometrije, dobija se matriks-nezavisna analiticka metoda. To je pokazano na primjeru
analize tri razlicita tipa zeolita Linde Type A (LTA), faujasite (FAU) i ZSM-5 (MFI))
pomo¢u tri metode: XRF. INAA (instrumental neutron activation analysis) i
gravimetrijske metode (upotrebom topljenja sa Na,COs). gdje su posmatrani elementi Si,
Al, Na i Fe. Dobijeni rezultati su pokazali da se XRF metoda moZe porediti sa klasi¢nom
metodom po tagnosti i preciznosti (nivo povjerenja od 95 %), a dobro slaganje je




postignuto i sa INNA metodom. (Sieber. 2002)

U cilju uvodenja XRF metode kao standardne tehnike, vrieno je kvantitativno odrcdwanje
platine u legurama. U toku dvogodiSnjeg ispitivanja utvrdeno je da se pazljivim i
detaljnim pristupom. XRF metodom moze posti¢i visoka tacnost (0,1 %) i ponovljiva
preciznost u odredivanju Pt. Takode, &etvorogodidnje ispitivanje je pokazalo dobro
slaganje rezultata dobijenih atomskom apsorpcionom spektrofotometrijom (AAS), kao
konvencionalnom metodom i rezultata dobijenih novom. XRF metodom. (Normandeu,
Ueno, 2002)

Bez obzira da li se radi o XRF ili nekoj drugoj 5pe.l\lm~|mpskoi tehnici. priprema uzoraka
je od odludujuée vaZnosti za dubu.mje reproduktivnih i ta¢nih analiza. Ispitivane su
mineraloske razlike u matrici kao i kvantitativno odredivanje glavnih elemenata $ljake
(Al, Ca, Mg, Si, Mn i K u obliku svojih oksida) dobijene nakon procesa topljenja
feromanganove legure. Uzorci §ljake pripremljeni mljevenjem i presovanjem Sljake u
tablete, kao i topljenjem-fuzijom sa litijum-boratom (fluks). odredivani rentgenskom
fluorescencijom, pokazali su znacajne razlike u mikrostrukturi i mikroheterogenosti, koji
su se odrazavali na rezultate mjerenja vidljivih u kalibracionim krivama. iako u konaénom
rezultatu analize, izraZenom kroz procentni sastav. nije bilo znacajne razlike. Za provjeru
taénosti XRF kalibracionih rezultata, kori$cene su druge analiticke tehnike kao $to su ICP-
OES te gravimetrijske i titrimetrijske metode. (Zivanovié, 2011)

Boraks metoda pripreme uzoraka u obliku perli, upotrijebljena je i prilikom odredivanja
sadrzaja aluminijum-oksida u razli¢itim tipovima boksita, XRF metodom. Za izradu
kalibracione krive su koridteni standardni referentni uzorci boksita i dobijena je
kalibraciona kriva sa veoma dobrim koeficijentom determinacije r = 0.9992 i standardnom
devijacijim S =0,091. Statistickom metodom provjere ( F-testom. referentnom metodom i
standardnim uzorkom boksita), utvrdeno je da je XRF metoda tacna i precizna i da nema
sistematskih greSaka. (Keselj. Lazi¢ i sar., 2012)

XRF metoda je nadla primjenu i u vidu prenosnih XRF uredaja za terensku analizu.
Ocjenjivana je upotreba ovakvog uredaja (FPXRF) u analizi tipi¢nih otpadnih materijala.
Rezultati su jasno pokazali da je FPXRF pogodan za potvrdu osnovnih neorganskih
otpadnih materijala, a posebno za otpadne materijale koji sadrze Cr. Cu, Ni. Pb i Zn,
buduéi da se radi o teskim metalima koji redovno trebaju biti kontrolisani u otpadu.
(Laine-Ylijoki i sar., 2004)

¢ Radna hipoteza sa ciljem istrazivanja

U objagnjenju problema istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije. polazi se od
pretpostavke da ¢e se nova, nestandardna XRF-metoda pokazati kao tatna i precizna
metoda u industriji prerade boksita. Ocekuje se da ¢e dobijeni rezultati doprinijeti vecoj
primjeni ove metode u svakodnevnim analizama u industriji.

Kod odredivanja pojedinih komponenata u uzorcima boksita standardnim metodama
(gravimetrija, volumetrija, spektrofotometrija. potenciometrija i atomska apsorpciona
spektrofotometrija), postupak pripreme uzoraka je dosta slozen. a sama analiza je
dugotrajna, zbog ¢ega su moguée razlicite sistematske. pa i grube greske. Za razliku od
standardnih metoda, primenom XRF-metode, moguénost pojave greSaka znacajno je
manja. Buduéi da je za ocjenu kvaliteta ispitivanog boksita potrebno imati informacije o
| njegovom hemijskom i mineraloskom sastavu, jasno je da bi uvodenje nove metode, koja




bi omoguéila brzo dobijanje rezultata sa prihvatljivom taénoéu i preciznodéu, imalo
nesumnjiv znacaj u svakodnevnoj praksi.

e Materijal i metod rada
Materijal

Kao materijal ée se koristiti razli¢iti tipovi boksita, sa razli¢itih lezidta: Bosanska Krupa,
Mili¢i, Posu§je, Potoci (Mrkonji¢ Grad), Liskavica (Mrkonji¢ Grad). Citluk, Gvineja i
Indija.

Metode rada

A. Priprema uzorka za analizu

= Razaranje uzorka kiselinama —JUS B.G8. 518/88 i ISO 6607-1985. MA.BM 003
"Biraé "

= Topljenje uzorka sa smjesom Na;CO; i NazB40O5 (3:1) — JUS B. G8. 520/92 i
ISO 6994/86

B. Odredivanje pojedinih komponenata u uzorku standardnim metodama

=  QOdredivanje Fe,O3
- spektrofotometrijska metoda VAMI — metoda MA.B.M.018,
- volumetrijska metoda — JUS B.G8.511 i JUS B.G8.519
*  QOdredivanje Si0;
- spektrofotometrijska metoda VAMI Sankt Peteburg — MA.BM.006- " Bira¢"
- gravimetrijske metode JUS B.G8. 518/88, ISO 6607-1985
= Qdredivanje Al;O3
- potenciometrijska titracija JUS B.G8 512/82
= Qdredivanje CaO
- atomsko-apsorpciona spektrofotometrijska metoda — MA.BM.029- " Birac "
= QOdredivanje TiO;
- spektrofotometrijska metoda JUS B. G8. 514
»  Qdredivanje vlage JUS B. G8. 500, JUS B.G8.501. MA.BM.001" Birac "
» QOdredivanje gubitka mase Zzarenjem (GZ)
- gravimetrijska metoda JUS B.G8. 510/8, ISO 6606/1986, MA.BM.002 -
"Birac "

Za eksperimentalno istraZivanje u prvoj fazi. planirano je da se uzorci boksita sa razli¢itih
leZidta pripreme za analizu. Potrebno je da se svi uzorei usitne na potrebnu granulaciju,
sue, zare i tope odgovaraju¢im postupkom u svrhu dobijanja perli pogodnih za analizu.

Svim uzorcima boksita (osim standardnim referentnim uzorcima) planirano je izvrsiti
mineralodku karakterizaciju rentgenskom difrakcijom.

Na osnovu sertifikovanih uzoraka boksita izradila bi se kalibraciona kriva. na osnovu koje
bi se dobila jednadina za radunanje koncentracije odredivanih komponenti u uzorcima
boksita razlic¢itih lezista.




U sljedecoj fazi izvrdila bi se hemijska analiza uzoraka, standardnim metodama, a zatim i
nestandardnom, XRF-metodom.

Dobijeni rezultati bili bi grupisani u odgovarajuce serije, a zatim statisti¢ki obradeni uz
primjenu matemati¢ko — statisti¢kih metoda, koris¢enjem programa GraphPad Prism 5.0 i
MS Excel 2003, kako bi bilo omoguéeno objektivno i egzakino zakljucivanje.

Za provjeru preciznosti nove nestandardne XRF-metode u odnosu na standardne metode,
koristice se analiza varijanse i F-test. Naknadne analize znacCajnosti statistickih razlika
izmedu pojedinih rezultata, izvrsice se Tukey-evim i t-testom. Testovi ¢e se koristiti na
nivou rizika od 5%, odnosno zakljucci ¢e biti dati sa vjerovatnocom od 95 %. Dobijeni i
obradeni rezultati, bice prikazani u vidu tabela i grafikona.

e Naucni doprinos istrazivanja

S obzirom da su boksiti kao sirovine vrlo varijabilnog kvaliteta. neophodno je
svakodnevno analiziranje sirovine pri dopremi i neposredno prije ulaska u proces.
Raspolaganje brzom i rentabilnom analitickom metodom za karakterizaciju boksita bilo bi
od velikog znaCaja za proizvodace glinice. O¢ekuje se da bi rezultati ovog istrazivanja
trebali ukazati na prednosti nove nestandardne metode u odnosu na, do sada
primjenjivane, konvencionalne metode. Na taj na¢in bi se dobila naucna potvrda
opravdanosti uvodenja nove analiticke tehnike u analizi boksita,
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3. OCJENA I PRIJEDLOG

Na osnovu svega prethodno izlozenog Komisija smatra da kandidat mr Dragana Blagojevic
ispunjava sve Zakonom predvidene uslove za izradu prijavljenc doktorske teze.

S obzirom na veéi broj objavljenih nau¢nih radova. medu kojima su i radovi i projekti
vezani za proizvodnju glinice, misljenja smo da kandidat posjeduje odgovarajuce naucne
kvalifikacije da pristupi izradi navedene doktorske teze.

Predlozena istrazivanja su aktuelna i nau¢no opravdana, a rezultati koji se otekuju ¢e imati
aplikativni znagaj u svakodnevnim analizama u industriji boksita. Realizacija jasno
postavljenih ciljeva navedenih u Prijavi teme za izradu ove doktorske teze, na osnovu
predstavljene opravdane hipoteze. primjene nau¢no zasnovanih metoda, a na bazi
prikazanog dobro razradenog plana, dovei¢e do novih saznanja iz ove istrazivatke
problematike.

Zbog svega navedenog, Komisija je saglasna u ocjeni da je tema ,.Karakterizacija razli¢itih
tipova boksita rentgenskom fluorescentnom spektrometrijom”. podobna za izradu
doktorske teze, kao i da je kandidat mr Dragana Blagojevi¢ podobna za izradu iste.

Komisija predlaze Vijeu studijskog programa hemija, Naucno-nastavnom Vijecu
Prirodno-matematickog fakulteta u Banjoj Luci i Senatu Univerziteta u Banjoj Luci da
prihvate ovaj izvjeStaj i odobre izradu navedene doktorske teze.

POTPIS CLANOVA KOMISLIE
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dr Dragica Lazi¢, redovni profesor, Tehnoloski fakultet
Univerziteta u Istoénom Sarajevu. predsjednik

D¢

dr Dugan Stanojevi¢, vanredni profesor, Tehnoloski fakultet
Univerziteta u Istoénom Sarajevu. ¢lan

~</&f‘1. (Jé/ftw‘c/

dr Slavica Sladojevié, \'épédni profesor. Tehnoloski fakultet
Univerziteta u Banjoj Luci, ¢lan
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