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SAZETAK

U postupku analize krivotvorenih nov¢anica kao osnovne metode vjestacenja danas se koriste
vizualne metode analize. Takva vizualna analiza u pojedinim slucajevima dovodi do
zakljucka da krivotvoreni primjerci potjecu iz istog 'izvora' §to zapravo podrazumijeva da ih
je izradio isti krivotvoritelj ili povezana skupina krivotvoritelja. Medutim, postoje slucajevi u
kojima navedene vizualne metode nisu dostatne te je stoga u postupak analize krivotvorenih
novCanica nuzno implementirati znanstveno potkrijepljene 1 dokazano primjenjive metode za
analizu papira 1 primijenjenih tehnika reprodukcije te njihovu usporedbu. Svrha ovog
istrazivanja jest istraziti potencijal primjene mikro-Ramanove spektroskopije i energetsko
disperzivne fluorescencije rendgenskih zraka (engl. Energy Dispersive X-Ray Fluorescence;
EDXRF) kao nedestruktivnih metoda analize krivotvorenih novcanica izradenih na papirnim
podlogama ispisom tonerom, inkjet tintom ili ofset-tiskom. Cilj istrazivanja jest dokazati da su
mikro-Ramanova spektroskopija i EDXRF metoda uspjesno primjenjive u analizi
krivotvorenih nov¢anica. Svrha ovog istrazivanja jest unapredenje postupka vjestacenja
krivotvorenih nov€anica implementacijom znanstveno utemeljenih metoda analize. Sukladno
tome izabrani su uzorci koji odgovaraju najées¢im stvarnim uvjetima analize krivotvorenih
nov€anica neovisno o valuti i imitiranoj nominalnoj vrijednosti. Snimanja svih uzoraka
provedena su na nacin da je obavljena izdvojena analiza elemenata reprodukcije u
plavozelenoj, purpurnoj, Zutoj i crnoj boji. ZakljuCeno je da pojedini papiri posjeduju
karakteristiéne ramanske spektre Cije vrpce se opazaju u ramanskim spektrima inkjet tinte,
tonera ili ofsetnog tiskarskog bojila, snimljenim direktno na tim papirima bez prethodne
pripreme. Ovom metodom moguce je zasebno analizirati ramanski spektar tonera, inkjet tinte
ili ofsetnog tiskarskog bojila te ih usporedivati s ramanskim spektrima drugih tonera, inkjet
tinti 1 ofsetnih tiskarskih bojila koji su obradeni na isti nacin, bez obzira na karakteristike
papira na kojima su ispisani. Pobudno zrafenje od 784.3 nm ucinkovitije je u svrhu
diskriminacije uzoraka kako ofsetnih tako i uredskih papira, od pobudnog zracenja od 514.5
nm. Pobudnim zracenjem od 514.5 nm moguca je medusobna diskriminacija tonera, inkjet
tinti 1 ofsetnih tiskarskih bojila. EDXRF metodom mjereni su kemijski elementi u uzorcima
razli¢itih papira i procesnih boja te je moguca analiza i diskriminacija razli¢itih vrsta papira.
Usporedba plavozelenih tonera, inkjet tinti 1 ofsetnih bojila kao i crnih inkjet tinti mogla bi biti

moguca jedino na osnovu analize koli¢ine bakra u pojedinim uzorcima.

Kljucéne rijeci: krivotvorina, toner, tinta, tiskarska boja, papir, Ramanova spektroskopija,

EDXRF



SUMMARY

Usual methodology of counterfeit banknote analysis comprises optical methods of
examination under the visible, ultraviolet and infrared electromagnetic spectrum. These
methods serve to collect as much as possible information about the paper, toner, inkjet ink,
ofset ink, security features' imitations and identification of the reproduction techniques. The
same methods are used for the comparative analysis of the two or more samples of counterfeit
banknotes on which basis the conclusion about the similarities and differences between them
can be made. In some cases this kind of analysis leads to the conclusion that the source of the
counterfeit samples is the same what implies that they were made by the same or organized
group of counterfeiters. Most of the counterfeit banknotes, regardless of the currency, are
offset printed followed by less numerous inkjet (or similar water based inks) and toner printed
copies. Optical methods as the tool for determining the similarities or differences between two
or more specimens of counterfeit banknotes in a comparative expert analysis are sufficient in
most cases related to currency counterfeiting. Difficulties begin with counterfeit currency
cases where different nominal values or currencies without the distinctive imitation of
security features are made by the same perpetrator. There could be also the counterfeit
banknotes cases where the imitation of security feature is distinctive but is easily available for
use to different perpetrators and the printing technique and substrate of the counterfeited
banknotes are more or less different. In both circumstances the expert cannot rely on the
optical comparison of inks or paper only. The newest challenge for counterfeit banknote
experts in currency counterfeiting criminal offences could be the sharing or selling of prepress
data files electronically when the same reproduction of motives of original banknotes become
available to different perpetrators, printing counterfeit banknotes on their own initiative,
which probably implies the use of substrates and inks with different properties. In the
counterfeiting cases of the same denomination and currency and even the same serial number
when counterfeit banknotes appear identical at the first glance but detailed analysis of the
optical characteristics and reproduction techniques implies possibility that they are coming
from different sources, additional analytical techniques of paper and reproduction techniques
are also needed in order to determine commonality or dissimilarity of two or more counterfeit
samples. In all above mentioned hypothetical currency counterfeiting circumstances,
additional methods of analysis of ink and paper and their comparison are crucially needed,
besides already applied physical and optical analysis, in order to decide whether counterfeit

banknotes are coming from the same source or not. Therefore, in addition to the existing



optical methods of counterfeit banknote analysis it is necessary to implement scientifically
based and proven workable methods for the analysis of paper and applied reproduction
techniques and their comparison in the counterfeit banknote analysis methodology. In some
cases such methods would only give scientific confirmation of the optical analysis results, and
in the remaining cases would provide a proof of identity or difference between two or more
counterfeit banknote samples, individually analyzed in a scientific manner, regardless of their
visual similarity or dissimilarity. The result of such counterfeit banknote analysis
methodology would have greater impact and credibility when presenting the expert opinions

in judicial proceedings.

Raman spectroscopy and Energy Dispersive X-ray Fluorescence (EDXRF) are analytical
methods already applied, although not systematically, in the questioned document analysis.
The purpose of the research conducted in the framework of this doctoral thesis is to explore
the potential applications of micro-Raman spectroscopy and EDXRF as a non-destructive
methods of analysis of counterfeit banknotes produced on paper substrates by toner, inkjet ink
or offset printing. The research objective is to prove that the micro-Raman spectroscopy and
EDXRF are successfully applicable in the counterfeit banknotes analysis. Raman
spectroscopy was performed on the system Jobin Yvon T64000 with a monochromatic light
source of 514.5 nm wavelength in the micro-Raman mode and Raman system Maya 2000
with a monochromatic light source of 784.3 nm wavelength. EDXRF technique was
performed by Siemens's W X-ray tube and Canberra Si(Li) detector with a Mo secondary
target in orthogonal geometry. The purpose of this research is the improvement of a
counterfeit banknote analysis methodology through the implementation of science-based
methods of analysis. Accordingly, selected specimens correspond to the most common real
conditions of counterfeit banknotes analysis with regard to paper type and reproduction
techniques and regardless of the currency and denomination. Twelve toner specimens, ten
inkjet ink specimens and eighteen offset printing ink specimens are subjected to analysis.
Measurements for all specimens were analyzed in such a way that a reproduction elements of
each process colour, cyan, magenta, yellow and black, was analyzed separately. Keeping in
mind the initial idea and the purpose of this research and the possibility of the final
implementation of presented methods in the counterfeit banknote analysis, it should be noted
that the main objective of the application of either Raman spectroscopy or EDXRF in the
forensic analysis of counterfeited banknotes is to establish, confirm or refute the commonality

or dissimilarity of two or more specimens of toner, inkjet ink, offset printing ink or paper.



Therefore, the focus of interest of this research is not to determine the physical or chemical
characteristics of the specimens but their interrelationship without taking into account their
visual characteristics that could be studied by means of conventional methods of graphic

reproduction and graphic materials analysis.

When applying Raman spectroscopy with a monochromatic light source of 514.5 nm it was
necessary to choose only one dot of a specific colour in order to make a micro-Raman
measurement on approximately 1 square micrometer of the specimen. Comparisons of Raman
spectra were conducted on the basis of the presence of characteristic Raman bands in a way
that the Raman spectra are considered different if there is at least one difference in positions
of Raman bands between the two Raman spectra. It was concluded that some papers have
characteristic Raman spectrum that may affect the Raman spectrum of inkjet ink, toner or
offset printing ink, measured directly on that paper. Therefore it is important to consider it in
the application of Raman spectroscopy in the counterfeit banknotes or questioned documents
forensic analysis. In cases where the Raman spectrum of paper really affects the measured
Raman spectrum of a specimen, from the Raman spectrum of the specimen is necessary to
take away the Raman spectrum of paper most often with an aid of the Raman spectroscopy
system's software. Once the Raman spectrum of paper is cancelled by subtracting, it is
possible to make an independent analysis of the Raman spectra of toner, inkjet ink or offset
printing ink, and compare them with the Raman spectra of other toner, inkjet inks and offset
printing inks which are prepared in the same way, regardless of characteristics of the paper on
which they were printed on. Raman spectroscopy with a monochromatic light source of 784.3
nm is showed to be more effective in discrimination of paper specimens, than Raman
spectroscopy with a monochromatic light source of 514.5 nm. Discrimination of office and
offset paper specimens according to characteristic positions of the Raman bands is not related
to their affiliation to a particular manufacturer. Raman spectroscopy with a monochromatic
light source of 514.5 nm allows discrimination of yellow and magenta toners, while the
discrimination of cyan toners is not possible due to identical positions of Raman bands.
Measurement efficacy of cyan toner was 100%, yellow 83% and magenta 66%.
Discrimination of toner specimens according to characteristic positions of the Raman bands is
not related to their affiliation to a particular manufacturer. Raman spectroscopy with a
monochromatic light source of 514.5 nm provides discrimination of yellow and cyan inkjet
inks, while the measurement of magenta inkjet ink specimens was not successful.

Measurement efficacy of cyan inkjet ink was 70% and yellow 80%. Discrimination of inkjet



ink specimens according to characteristic positions of the Raman bands is not related to their
affiliation to a particular manufacturer. Raman spectroscopy with a monochromatic light
source of 514.5 nm did not provide discrimination of yellow and cyan offset inks, while the
measurement of magenta offset ink specimens was not successful. Measurement efficacy of
cyan offset ink was 94% and yellow 89%. The results of analysis of paper, toner, inkjet ink
and offset ink specimens by micro-Raman spectroscopy showed that the method allows
differentiation of different toners reproduced on different papers, different inkjet inks
reproduced on different papers and different offset inks printed on different papers. A

prerequisite of their discrimination is of course their different chemical composition.

Measurement of chemical elements in the specimens of different papers and process colours
reproduction elements was done by EDXRF technique. EDXRF analysis of 20 office and 20
offset papers on the basis of comparison of their Ca:Sr, Ca:Fe, Ca:Br and Ca:Ti ratios showed
that papers of different chemical composition can be distinguished by this method. Further
analysis of eighteen offset paper specimens and reproduction elements in cyan, magenta,
yellow and black showed that offset papers can be distinguished among each other. Measured
values were processed by BG-PCA statistical analysis. Analysis of the cyan, magenta, yellow
and black reproduction elements showed that only cyan toner, inkjet and offset inks as well as
black inkjet inks can be detected by this technique due to presence of copper (Cu) that can be
a base for their comparison. The latter was not proved by this research because information on
the chemical composition of the ink, toner or offset ink could not have been separated from

the information on the chemical composition of the paper with the applied EDXRF technique.

The findings that have arisen from the analysis of measurements done on the specimens in
this study are applicable in forensic analysis of counterfeit banknotes with the purpose of
identifying characteristic Raman spectra of paper, toner, inkjet ink or offset printing ink

specimens, as well as the chemical composition of the paper.

Keywords: counterfeit, toner, ink, offset ink, paper, Raman spectroscopy, EDXRF
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1. UVOD

U postupku analize krivotvorenih nov€anica izradenih na papirnim podlogama kao osnovne
metode vjeStacenja danas se koriste vizualne metode analize potpomognute sofisticiranim
pomagalima koja se nazivaju videospektralnim komparatorima [1]. Videospektralni
komparator opremljen je kamerom visoke rezolucije 1 sustavom leca te pospjesuje vizualni
prikaz krivotvorine omogucavaju¢i pregled pod razli¢itim izvorima elektromagnetskog
zrac¢enja definiranih raspona valnih duljina uz primjenu filtara razli¢itih karakteristika koji
elektromagnetsko zraCenje odredenih valnih duljina propustaju dok ostatak apsorbiraju.
Ostale, takoder vizualne metode koje se primjenjuju u analizi krivotvorenih novc¢anica izvode
se pomocu stereomikroskopa za promatranje detalja koje nije moguce vidjeti golim okom te
vizualizatora magnetskih svojstava [1]. Ove metode koriste se za vizualni pregled papira,
tonera, tinti, tiskarskih boja, utvrdivanje tehnika reprodukcija krivotvorina te za usporedivanje
krivotvorina i1 analizu imitacija pojedinih zaStitnih obiljeZja na osnovu cijeg se pregleda
najcesce zakljucuje o sli¢nosti ili razli¢itosti dvaju ili viSe komada krivotvorenih primjeraka.
Takva vizualna analiza u pojedinim slucajevima dovodi do zakljucka da krivotvoreni
primjerci potjecu iz istog 'izvora' §to zapravo podazumijeva da ih je izradio isti ili povezana
skupina krivotvoritelja. Cinjenica jest da opisane postupke analize krivotvorenih nov&anica u
nadleZznim institucijama bez iznimke provode pojedinci sa specificnim znanjima o interakciji
papirne podloge s tiskarskom bojom, tintom ili tonerom, kontinuirano obucavani i upoznavani
s novitetima iz podrucja razvoja tiskarskih tehnologija pri ¢emu je procjena takvih stru¢njaka
u ovom podrucju ljudskog djelovanja nezamjenjiva i u vecini sluCajeva dostatna za
provodenje kvalitetne analize krivotvorenih nov¢anica. Medutim, kod primjeraka krivotvorina
koje vizualnim pregledom ne ukazuju na medusobnu sli¢nost, §to je slucaj kod krivotvorenih
novcanica razlic¢itih nominalnih vrijednosti ili razli¢itih valuta te bez karakteristicnih imitacija
zaStitnih obiljezja koje bi ukazivale na njihovu povezanost, navedene vizualne metode nisu
dostatne. Nadalje, kod primjeraka krivotvorina koje posjeduju identiénu imitaciju
difraktivnog opticki varijabilnog zastitnog obiljezja (primjerice holograma), a ostatkom
reprodukcije su razli¢ite jedna od druge, takoder postoji potreba za uvodenjem dodatnih
metoda analize papira i ispisanih ili otisnutih elemenata tehnika reprodukcije. U slucajevima
krivotvorenja novcanica istog apoena i valute, pa ¢ak i serijskog broja, koje na prvi pogled
izgledaju istovjetne, no detaljni pregled vizualnih svojstava i tehnika reprodukcije implicira
sumnju da potjecu iz razlicitih izvora takoder se javlja potreba za dodatnom analizom papira i

prisutnih elemenata reprodukcije kako bi se na osnovu rezultata analize utvrdila istovjetnost



ili razliCitost pojedinih primjeraka krivotvorina u tom segmentu. U svim prije navedenim
hipotetskim situacijama slu¢ajeva krivotvorenja novcanica stru¢njak se ne moze osloniti samo
na rezultat vizualne usporedbe papira i tehnika reprodukcije krivotvorenih primjeraka. Stoga
je u postupak analize krivotvorenih nov¢anica pored veé postojecih vizualnih metoda analize
nuzno implementirati znanstveno potkrijepljene i dokazano primjenjive metode za analizu
papira 1 primijenjenih tehnika reprodukcije te njihovu usporedbu. Takve bi metode
znanstveno potvrdile slucajeve kod kojih su i vizualne metode analize dostatne za donoSenje
odluke o krivotvorenim primjercima, a u preostalim slu¢ajevima bi omogucile donoSenje
zakljuCka na temelju obavljene analize te omogucile dokazivanje istovjetnosti ili razlicitosti
izmedu pojedinacno analiziranih primjeraka krivotvorina na znanstveni nacin bez obzira na
njihovu vizualnu sli¢nost ili razli¢itost. Rezultat takvog postupka analize krivotvorine imao bi
vecu tezinu i vjerodostojnost prilikom iznoSenja stru¢nog misljenja vjeStaka u pravosudnim

postupcima.

1.1. Svrha istrazivanja

Ramanova spektroskopija i EDXRF metoda analiticke su metode koje se, iako ne sustavno,
ve¢ primjenjuju tijekom analize sumnjivih dokumenata. VjeStak za dokumente u svakom
pojedinom predmetu odlucuje koju ¢e instrumentalnu opremu i metode primijeniti ovisno o
cilju trazenoga vjeStaCenja [1]. Budu¢i da se analiza dokumenata od analize krivotvorenih
novcanica razlikuje i to prvenstveno u pristupu samom objektu analize, postavlja se pitanje
moze li se bilo koja od ove dvije analiticke tehnike uspjesno koristiti u forenzi¢noj analizi
krivotvorenih novcanica kako bi se dobila saznanja o svojstvima papira kao nositelja
krivotvorene ispisane ili tiskane informacije te krivotvorenoj ispisanoj ili tiskanoj informaciji
kao takvoj. Neophodan preduvjet nedestruktivnosti analitickih metoda koje bi bile primjenjive
u analizi krivotvorenih novcanica kod ovih dviju metoda je ispunjen dok je tek potrebno
eksperimentalno potvrditi moguénost zasebne analize papira kao najces¢e podloge
krivotvorenih novcanica te tonera, inkjet tinte 1 ofsetnog tiskarskog bojila kao najcesc¢ih

tehnika kojima su krivotvorene nov€anice reproducirane.

Svrha istraZivanja provedenog u okviru ovog doktorskog rada jest istraZiti potencijal primjene

mikro-Ramanove spektroskopije i EDXRF metode kao nedestruktivnih metoda analize



krivotvorenih nové&anica izradenih na papirnim podlogama ispisom tonerom, inkjes" tintom ili

ofset tiskom.

1.2. Cilj istrazivanja

Cilj istrazivanja je dokazati da su mikro-Ramanova spektroskopija i EDXRF metoda uspjesno
primjenjive u analizi tonera, inkjet tinte, ofsetnog tiskarskog bojila i/ili papira te sukladno

navedenom, primjenjive u analizi krivotvorenih novcanica.

U prakti¢nim okvirima, cilj je utvrditi mogu li se mjerenja ovim dvjema tehnikama izvrsiti na
velikom broju primjeraka krivotvorenih novcanica u relativno kratkom vremenskom periodu
odnosno da li su ove analiticke tehnike i u kojim uvjetima pogodne za uvodenje u
svakodnevnu praksu forenzi¢nih laboratorija u kojima se obavlja analiza krivotvorenih
novCanica. Primjenom ovih tehnika bi se sakupile znanstveno objektivne informacije o
krivotvorenim primjercima novcanica koje bi u pojedinim slucajevima mogle biti osnova za
eventualno otkrivanje, potvrdu ili opovrgavanje povezanosti izmedu pojedina¢no analiziranih

primjeraka krivotvorenih novc€anica bez obzira na njihovu vizualnu sli¢nost ili razlicitost.

1.3. Hipoteze istraZivanja

Na osnovu preliminarnih mjerenja izvrSenih mikro-Ramanovom spektroskopijom i EDXRF
metodom postavljene su hipoteze istrazivanja. Spomenutim metodama medusobno se mogu
razlikovati: uzorci razli¢itih tonera reproducirani na razli¢itim papirima, uzorci razliitih
inkjet tinti reproducirani na razli€itim papirima te uzorci razlicitih ofsetnih tiskarskih bojila

reproducirani na razli¢itim papirima te uzorci razlicitih papira.

1.4. Analiza krivotvorenih nov¢éanica u okvirima analize sumnjivih dokumenata

Forenzi¢na analiza sumnjivih dokumenata obuhvaca razne vrste materijala vjeStacenja poput
putnih 1 identifikacijskih isprava, ugovora, anonimnih pisama, oporuka, srecaka, bankovnih
kartica, ¢ekova 1 sl. [1, 2]. Krivotvorene novc€anice po svojoj kategorizaciji u forenzi¢noj
znanosti takoder pripadaju u skupinu sumnjivih dokumenata (engl. Questioned Documets)

koja obuhvaéa i forenzi¢nu analizu rukopisa, provjeru autentiCnosti sredstava placanja,

!'U nedostatku potpuno prikladnog prijevoda engleskog termina inkjet ink, u ovom radu je zadrzan dio izvornog

termina inkjet, a djelomi¢no upotrebljavan prijevod dijela izvornog termina: tinta.



zigova, poStanskih maraka i biljega te tehnicku analizu dokumenata i1 papira. Sumnjivi
dokument moZe biti bilo koji ru¢no ili strojno ispisani ili tiskani dokument ¢iji su izvor ili
autenti¢nost upitni [2]. U ovom poglavlju objasnjava se korelacija izmedu objekata analize
sumnjivih dokumenata u odnosu na objekte analize krivotvorenih novc€anica te uvodi u
problematiku vjestacenja krivotvorenih novcanica.

Prema standardu [3] ¢iju je izradu inicirala uglavnom Znanstvena radna skupina za forenzi¢nu
analizu dokumenata (engl. Scientific Working Group for Forensic Document Examination)
objavljenom pod oznakom standarda ASTM E444-09, stru¢njak za analizu sumnjivih
dokumenata obavlja znanstvenu analizu i usporedbe dokumenata s ciljem da potvrdi ii
opovrgne autenti¢nost, otkrije mijenjanje, dodavanje ili brisanje informacija na dokumentu,
identificira ili eliminira osobe kao autore rukopisa, identificira ili eliminira izvor strojnog
ispisa ili drugih otisaka i oznaka, piSe izvjeStaje ili po potrebi svjedoci kako bi pojasnio
rezultate provedene analize. Iako krivotvorena novéanica prema kategorizaciji pripada
forenzi¢nom podrucju sumnjivih dokumenata, postupak analize sumnjive novcanice prilicno
se razlikuje od postupka analize sumnjivih dokumenata te obuhvaca potvrdu ili opovrgavanje
autenti¢nosti, pregled osnovnih svojstava papira krivotvorene novcanice, identifikaciju
tehnika reprodukcija primijenjenih u izradi krivotvorene novc¢anice, usporedbu krivotvorene
novCanice s autenticnom novc¢anicom s ciljem odredivanja kvalitete imitacije zaStitnih
obiljezja, usporedbu krivotvorene nov€anice s ve¢ registriranim krivotvorenim primjercima
novcéanica s ciljem identifikacije istovjetnosti u izradi, klasifikaciju krivotvorene novcanice,
izradu izvjesStaja o vjestacenju, po potrebi svjedocCenje u pravosudnim postupcima s ciljem
pojasnjenja rezultata vjestacenja te ako je ona moguca, identifikaciju izvora strojnog ispisa ili
otiska te identifikaciju drugih alata i /ili uredaja koristenih za izradu krivotvorenog primjerka.
Vazno je napomenuti da ne postoji opéeprihvaceni standard analize krivotvorenih novcanica,
ve¢ se ona obavlja sukladno interno ustanovljenim procedurama institucija nadleznih za
vjestacenje sumnjivih i analizu krivotvorenih novcanica pojedinih valuta [4]. Stoga je prije
navedeni opis postupka analize sumnjive odnosno krivotvorene novc€anice u potpunosti
zasnovan na proceduri koja je u primjeni u Nacionalnom centru za analizu novc€anica

Hrvatske narodne banke.

Osnovna razlika u nacinu pojave primjerka krivotvorenog dokumenta 1 primjerka
krivotvorene novcanice jest ta Sto su najcéeséi slucajevi da se specifi¢an tip krivotvorenog
dokumenta registrira jednokratno, dok se, takoder u vecini sluCajeva, specifican tip

krivotvorene novcanice registrira viSekratno odnosno u veéem broju primjeraka. Razlika u



okolnostima analize tonera, inkjet tinte ili ofsetnog tiskarskog bojila na krivotvorenim
dokumentima u odnosu na krivotvorene novcanice jest ¢injenica da se toneri, inkjet tinta i
ofsetno tiskarsko bojilo prilikom vjestatenja dokumenta najceS¢e analiziraju na istom
dokumentu odnosno istoj vrsti papira. Prilikom usporedbe krivotvorenih novcanica, koje
mogu biti izradene na razli¢itim papirima, analiza se obavlja na potencijalno vise razli¢itih
vrsta papira Sto predstavlja ogranicenje u primjeni pojedinih metoda analize u odnosu na
vjeStacenje sumnjivih dokumenata, primjerice analize apsorpcije i refleksije u infracrvenom
podrucju elektromagnetskog spektra [5]. Sukladno navedenom, usporedba tonera, inkjet tinti
ili tiskarskih boja na istom dokumentu mozZe se obavljati bez obzira na utjecaj papira na
rezultat analize, dok se prilikom usporedbi tonera, inkjet tinti ili ofsetnih tiskarskih bojila na
dva ili viSe primjeraka krivotvorenih nov€anica, utjecaj papira na rezultat analize nuzno mora
uzeti o obzir ili se prethodno mora provesti analiza papira te utvrditi da su krivotvorene

novcanice izradene na istom papiru.

1.5. Pregled objavljenih istrazivanja vezanih za odabrane metode i uzorke

U ovom istraZivanju fokus je stavljen na Ramanovu spektroskopiju i EDXRF metodu iz
razloga $to su ove dvije analitiCke tehnike sve ¢eS¢e u fokusu interesa strunjaka za analizu
sumnjivih dokumenata, bilo da se oni njima bave istrazivacki, eksperimentalno ili prakti¢no.
Tako je od ukupnog broja znanstvenih Clanaka objavljenih u razdoblju od 2000. do 2014.
godine na temu analize sumnjivih dokumenata, 55 % ili 60 clanaka posveceno
spektroskopskim metodama. Od toga broja 19 ¢lanaka posveéeno je analizi dokumenata
Ramanovom spektroskopijom, a 6 ¢lanaka EDXRF metodom [6]. Nadalje, spomenute metode
ispunjavaju preduvjet nedestruktivnosti vazan prilikom analize krivotvorenih novcanica,
zadrzavajuéi pritom moguénost objektivne znanstvene analize 1 interpretacije rezultata

mjerenja uzoraka te jednostavnost i brzinu provedbe.
1.5.1. Ramanova spektroskopija

Rezultat mjerenja, koji je u slucaju Ramanove spektroskopije spektar, ponekad se moze
znatno poboljsati primjenom srebrnog ili zlatnog koloida, u povrsinski pojacanoj Ramanovoj
spektroskopiji (engl. Surface Enhanced Raman Spectroscopy, SERS) ili povrSinski pojac¢anoj
rezonantnoj Ramanovoj spektroskopiji (engl. Surface Enhanced Resonance Raman
Spectroscopy, SERRS) ako pobudna valna duljina odgovara maksimumu apsorpcije

analizirane molekule. Medutim, te podvrste Ramanove spektroskopije nisu primijenjene u



okviru ovog istrazivackog doktorskog rada zbog sloZenosti pripreme uzoraka koja ne bi bila
primjenjiva u prakti¢noj analizi krivotvorenih novcanica te blage destrukcije uzoraka. Ipak, u
pregledu objavljenih istrazivanja, radi Sirine uvida navedena su i ona istrazivanja u kojima su

primijenjene upravo ove dvije podvrste Ramanove spektroskopije.

Mnogi se stru¢njaci za analizu dokumenata u svom radu oslanjaju na Ramanovu
spektroskopiju kojom se detektiraju vibracijski prijelazi molekule 1 kojom mjerimo
neelasticno rasprsenje svjetlosti. Neelasticno rasprSenje laserskog zracenja daje informaciju o
molekularnom sastavu uzorka. Pregledom dosada objavljenih istrazivanja ustanovljeno je da
se primjena Ramanove spektroskopije u forenzi¢noj analizi dokumenata istrazuje u
posljednjih petnaestak godina. Pocetak Siroke primjene pisaca za uredsku i osobnu uporabu
krajem prosloga 1 pocetkom ovog stoljeca potakao je stru¢njake za analizu dokumenata na
pokuSaj pronalaZenja rjeSenja za rastu¢i izazov identificiranja Sirokog raspona uzoraka
ispisanih na razli¢itim vrstama pisaca. Razlikovanje uzoraka na osnovu kemijskog sastava
postalo je jo$ teze kada su se poceli koristiti zamjenski, neoriginalni spremnici za tinte ili

tonere [3].
1.5.1.1. Inkjet tinte

U jednom od prvih radova koji govori o primjeni Ramanove spektroskopije u analizi ispisa
tintnih pisaca, analiza dvanaest crnih i vise od dvadeset tinti* u boji izvedena je povrsinski
pojacanim rezonantnim ramanskim rasprSenjem uz primjenu He-Ne lasera valne duljine od
632.8 nm i laserske diode od 784.8 nm. Zakljucak istrazivanja bio je da se razli¢ite vrste crnih
tinti gotovo uvijek mogu razlikovati. Nadalje, plavozelena i1 Zuta tinta pokazale su vrlo slican
ramanski spektar, dok se samo ramanski spektar purpurne pokazao zamjetno drugacijim. Za
razliku od rezultata istrazivanja dobivenih za tinte, mala razlika u spektrima dobivena je za
isti toner ispisan na razliitim pisa¢ima S§to je objasnjeno razliitim temperaturama
primijenjenim prilikom ispisa. Autori nisu primijetili razliku u rezultatima dobivenim
Ramanovom spektroskopijom u odnosu na rezultate dobivene povrSinski pojacanom
rezonantnom Ramanovom spektroskopijom [7]. U istrazivanju koje je obuhvacdalo analizu

uzoraka in situ (bez potrebe prethodne pripreme) pet razli¢itih tintnih pisaca na pet razli¢itih

% Termin tinta u ovome radu uvijek se odnosi na djelomiéni prijevod termina inkjet ink iz engleskog jezika, ako
nije drugacije naznaceno. Medutim, u citiranoj literaturi engl. termin ink ponegdje se odnosi na ballpoint pen ink,
fluid pen ink 1 gel pen ink osim na inkjet ink (op. autora rada).



papira, usporedeni su ramanski spektri plavozelenih, purpurnih, Zutih i crnih (engl. CMYK?)
tinti snimljeni primjenom pobudnih zracenja od 514, 633 1 1064 nm. Spektri svih tinti,
snimljeni pobudom od 1064 nm, bili su bolje kvalitete uslijed smanjene fluorescencije. Ovo
poboljsanje posljedica je ¢injenice da je pobudna frekvencija navedenog zracenja jako daleko
od rezonantnog efekta vidljivih kromofora uporabljenih u tintama i vecine fluorescentnih
materijala koji se mogu naci u papirima. Jedini nedostatak bila su duga vremena snimanja od
2 do 30 minuta, u usporedbi s onima od 10 s izvedenih s pobudnim zracenjima od 514 1 633
nm. Prilikom snimanja navedenim izvorima, s ciljem smanjenja fluorescencije uzoraka,
primijenjena je povrsinski pojacana rezonantna Ramanova spektroskopija. Autori su zakljucili
da ne postoje razlike medu ramanskim spektrima uzoraka ispisanih istim pisaem na
razli¢itim papirima u odnosu na ramanske spektre uzoraka ispisanih razli¢itim pisaCima na
istome papiru. Osnovni je zakljucak da proces ispisa ne utjece na rezultat analize uzoraka
Ramanovom spektroskopijom [8]. Sli¢no, ali puno opseznije istrazivanje provedeno je na 22
tintna pisaca u boji, razli¢itih proizvodaca 1 modela. Uzorci su analizirani primjenom lasera
od 785 nm za pobudenje ramanskog rasprSenja. Ramanski spektri purpurne tinte
diskriminirani su u jedanaest skupina, dok se spektri plavozelene boje nisu mogli medusobno
razlikovati. Zuta tinta nije pokazala karakteristicne ramanove spektre. Dodatno, 31 uzorak
razli¢itih vrsta papira je analiziran pri ¢emu su uzorci pokazali vrlo sli¢an ramanski spektar
[9]. U studiji uzoraka deset razlic¢itih tintnih pisaca crne i primarnih boja suptraktivne sinteze
(plavozelene, purpurne i zute) ispisanih na Sest razlicitih vrsta papira zakljuceno je da razlike
medu ramanskim spektrima crnih tinti nisu dovoljne za njihovu medusobnu diskriminaciju.
Ramanov efekt na svim uzorcima izazvan je pobudnim zracenjem od 785 nm. Uzorci
purpurne tinte diskriminirani su u pet skupina, plavozelene u dvije, a Zute u Sest grupa.
Dodatno, uzorci plavozelene tinte analizirani pobudnim zra¢enjem od 532 nm, diskriminirani
su u Cetiri grupe. U provedenim analizama papiri nisu imali utjecaj na kona¢ni ramanski

spektar tinte [10].
1.5.1.2. Toneri

Osim netom navedenih radova iz podrucja forenzi¢ne znanosti, postoji nekoliko radova koji
se bave analizom tinti i digitalnih ispisa Ramanovom spektroskopijom u industrijske svrhe.
Ta istrazivanja s ciljem poboljSanja kvalitete tinte ili trajnosti ispisa donose vrijedne

informacije o papiru, toneru i tinti prikupljene Ramanovom spektroskopijom. U jednom od

> CMYK je kratica za nazive boja procesne reprodukcije na engleskom jeziku: plavozelenu (engl. Cyan)
purpurnu (engl. Magenta), zutu (engl. Yellow) i crnu (engl. Keyline).



spomenutih istrazivanja interakcija izmedu tinte 1 papira te tonera i papira analizirana je
pobudnim zracenjem od 785 nm. Prilikom snimanja ramanskih spektara uzoraka tinte opaZena
je snazna fluorescencija koja je reducirana smanjenjem konfokalne pukotine prilikom
mjerenja. Dubinska analiza uzoraka tinti pokazala je da je koli¢ina tinte na povrSini papira
zanemariva, navodeci na zakljucak da tinte prodiru u papir te ne formiraju sloj na povrsini
papira. Prilikom analize uzoraka tonera nije se javila fluorescencija, a dubinska analiza
pokazala je da su toneri na povrSini papira formirali sloj debljine oko 8 um. Na dubini oko 12
pm opazene su ramanske vrpce i tonera i papira dok je izvor ramanskog signala detektiran na

dubini od 16 pm bio samo papir [11].

Da proces ispisa ne utjeCe na izmjereni ramanski spektar pokazalo je i jedno od novijih
istrazivanja u kojem je monokromatski izvor zracenja od 785 nm koriSten za ramansku
analizu trideset uzoraka zutog tonera. Ramanski spektri istog tonera, u praskastom stanju i
ispisanog na papir, bili su jednaki. Nadalje, toneri iz dva razli¢ita spremnika iste oznake i
istog proizvodaca analizirani su i pokazali su identi¢an ramanski spektar. Ramanski spektri
pokazali su visoku razinu ponovljivosti, a minimalne razlike u intenzitetu primije¢ene u
spektrima pripisane su razli¢itim koncentracijama komponenata tonera [12]. Ramanova
spektroskopija provedena na jedanaest uzoraka plavozelenih, purpurnih 1 zutih tonera
pobudnim zra¢enjem od 514.5 nm pokazala je da analizirani Zuti toneri posjeduju izrazito
karakteristiCan ramanski spektar na kojoj se osnovi mogu medusobno razlikovati, Sto
istovremeno nije potvrdeno za analizirane purpurne i plavozelene tonere koji su imali
medusobno sli¢nije ramanske spektre. Nadalje, utvrdeno je da papir moze imati ramanski

signal koji se moze opazati zajedno s ramanskim spektrom tonera ispisanog na papiru [13].
1.5.1.3. Tiskarske boje

Radovi o analizi ofsetnih tiskarskih bojila Ramanovom spektroskopijom nisu objavljivani.
Pregledom dosadasnjih istrazivanja, jedini znanstveni rad na ovu temu jest Ramanova
spektroskopija sintetickih organskih pigmenata i bojila u povijesnim litografskim bojama
[14]. Ramanovom spektroskopijom istrazivana je i autenti¢nost dvaju sumnjivih pecata
pobudnim zra¢enjima od 514, 633 i 785 nm. Boja kojom su otisnuti pecati usporedivana je sa
bojom na originalnom pecatu. Ramanski spektri dobiveni pobudnim zra¢enjem od 785 nm
pokazali su sli¢nosti sumnjive i originalne boje §to je bilo dovoljno za donoSenje zakljucka da
su pecati autenticni. Ramanski spektri pobudnog zracenja od 514 i 633 nm pokazali su

odredene razlike, no budu¢i da one nisu bile ponovljive, autori rada su ih pripisali prisutnosti
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necisto¢a organskog porijekla. Diskriminacija ovih boja omogucéena je kombinacijom
Ramanove spektroskopije, analizom u vidljivom 1 infracrvenom dijelu elektromagnetskog

spektra te EDXRF metodom [15].

Osim netom navedene literature koja je 1 objektima istraZivanja i primijenjenom metodom
analize izravno vezana za uzorke i metodu ovog istrazivanja, od velikog su znacaja za ovo
istrazivanje i znanstveni radovi koji se ti¢u analize drugih vrsta tinti i boja Ramanovom

spektroskopijom.
1.5.2. Energetsko disperzivna fluorescencija rendgenskih zraka

Najucestalija pak metoda elementarne analize u vjeStacenju dokumenata jest EDXRF metoda.
Dok se makronacin koristi za analizu papira, mikro nacin se moze primijeniti prilikom analize
tonera ili druge tinte kojoj je osnova pigment. Slicne primjene, ali uz mnogostruko povecanje
obavljaju se pomocu elektronskog mikroskopa sa detektorom za energetsko disperzivnu
fluorescenciju rendgenskih zraka (engl. SEM-EDXS). U spomenutim metodama,
bombardiranje uzorka rendgenskim, gama zrakama visoke energije (kod EDXRF) ili
elektronima (kod SEM-EDXS) rezultira emisijom sekundarnih (ili fluorescentnih)
rendgenskih zraka koje su karakteristicne za pojedini element koji se nalazi u uzorku te tako

daju kemijski sastav uzorka [16].

Sto se ti¢e istrazivanja primjene EDXRF metode u analizi krivotvorenih dokumenata,
objavljeno je svega nekoliko radova, i to u proteklih devet godina. U postojec¢im radovima
istrazivana je primjena ove metode u svrhu diferenciranja rukopisnih tinti i drugih forenzi¢nih
uzoraka, prikupljanjem informacija o kemijskom sastavu uzorka bez njegove prethodne
pripreme. U istraZivanjima je prilikom interpretacije rezultata u obzir uzet utjecaj podloge na
kojoj je dokument izraden. U danim istrazivanjima navedena metoda nadopunjava se drugim
spektroskopskim metodama analize, poimence Ramanovom i infracrvenom spektroskopijom
[17, 18]. U jednom od spomenutih radova analizirana su 162 uzorka crnih praskastih tonera iz
82 vrste spremnika od 21 proizvodaca koji su pomocu EDXRF metode klasificirani u 28
skupina. U navedenom istrazivanju uspjesno je koriStenjem navedene metode (nadopunjene
FTIR analizom) diskriminirano 90.8% parova analiziranih uzoraka [19]. U sli¢cnom, ali manje
opseznom istrazivanju, 9 uzoraka tonera analizirano je mikro metodom energetsko
disperzivne fluorescencije rendgenskih zraka [20]. U jedinom znanstvenom radu koji se bavi

forenzicnom analizom 25 uzoraka visenamjenskih uredskih papira zakljueno je da je



primjena EDXRF metode dobra metoda za razlikovanje navedenih uzoraka u kombinaciji sa

drugim metodama (u ovom sluc¢aju LA-ICP-MS i IRMS) analize dokumenata [21].

lako je opus istrazivackog rada primjene EDXRF metode u svrhu forenzi¢ne analize
dokumenata skroman, pregledom istrazivanja iz podrucja ocuvanja kulturne bastine u okviru
kojeg je publicirano viSe radova na temu odredivanja kemijskog sastava razli¢itih vrsta papira
ovom metodom [22-24] kao i jednog rada iz podru¢ja nuklearnih instrumentalnih metoda
[25], moze se utvrditi da je primjena ove metode u svrhu forenzi¢ne analize krivotvorenih

novcanica obecavajuca.

Osim u analizi tonera, inkjet tinti 1 ofsetnih tiskarskih bojila te papira istrazivana je primjena
Ramanove spektroskopije i srodnih metoda te EDXRF metode u analizi ostalih vrsta tinti i
bojila [26-38]. Nakon detaljnog pregleda svjetske literature, znanstvenih radova i projekata,
zakljuCeno je da se istrazivanjem u ovome podruc¢ju moze do¢i do novih znanstvenih

spoznaja.
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2. TEORETSKI DIO

2.1. Fizikalni principi Ramanove spektroskopije
2.1.1. Otkrice Ramanovog efekta

Fenomen na kojem se bazira Ramanova spektroskopija opazili su po prvi puta 1928. godine
indijski fizicari Sir Chandrasekhara Venkata Raman i Kariamanikkam Srinivasa Krishnan.
Neovisno od njihova rada, o opazanju fenomena izvijestili su znanstvenici Grigory Landsberg
i Leonid Mandelstam. Medutim, fenomen je teoretski opisan cak i prije, krajem 1920. godine
na osnovu klasicnog modela. U pocetku se metoda koristila primarno za proucavanje
vibracijskih stanja jednostavnih molekula. Nakon toga metoda je zaboravljena na nekoliko
desetljeca jer je signal bio vrlo slab. Osim toga na to je utjecala i nedostupnost intenzivnih
monokromatskih izvora svjetla te nedostatak prikladnih optickih komponenti i detektora.
Ramanova spektroskopija dozivjela je renesansu u 1960-ima nakon otkri¢a lasera koji su se

poceli koristiti kao izvori svjetla u spektroskopiji.

Osnove ramanskog rasprSenja mogu se objasniti na osnovu zakona klasi¢ne fizike medutim
mnogo razumljivija teorija zahtjeva upotrebu zakona kvantne mehanike. U nastavku se

opisuju oba modela [39].
2.1.2. Klasi¢na teorija ramanskog rasprsenja

Zamislimo jednu molekulu bez trajnog dipolnog momenta. Efekt dipolnog momenta moze joj

se jednostavno pobuditi (inducirati). Osciliraju¢e vanjsko elektri¢no polje
F=Fcos (vo t) (1)

stvara dipolni moment
p=aFycos (vo t) (2)

Veli¢ina a je polarizabilnost molekule. Polarizabilnost nije konstanta ve¢ varira sa svakim

vibracijskim pomakom molekule.

Neka su vlastite (rezonantne) vibracijske frekvencije molekule vy, k=1, 2, 3....., M. One se jo$

nazivaju normalne vibracije molekule ili normalni modovi. Tada je
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M
o= g + Z oy cos(vit + dp).
k=1 (3)

Fazni faktor ¢y uklju¢en je u formulu. Uvrstimo li formulu (3) u formulu (2) dobivamo
inducirani dipolni moment, koji se moze pisati u obliku tri ¢lana nakon primjene jednostavnih

trigonometrijskih jednakosti:

M
p = agFycos(t) + Z a Fo cos(vpt) cos(vy, + ¢r)
k=1
= apFg cos(gl)
M
+ Z fmFg{ cos|(vyg + )t + @] + cos[(vg — vi)t + (ﬁk]}.
k=1
4)

Klasicna teorija elektromagnetizma kaze da osciliraju¢i dipol emitira zracenje intenziteta

4
0

[=-—"|p%
1271—6(')(_:'3 ‘3 ‘ (5)

Jednostavnim umetanjem (4) u (5) dobivamo da je:

4
_ g 212 002
I = (e afF g cos® (vl)
M

+ 12771,0(:3 Zk::l (‘P%F% X {(Vﬂ + y-’ii)dl (:()SZ[(VU + V]i:)t + (ﬂsk:}
+(y — ) cos?[(vy — v )t + ¢}
+...

Dakle, osciliraju¢i dipolni moment emitira frekvenciju upadnog polja (Rayleigh-ovo
rasprSenje) u fazi s upadnim poljem. Nadalje, molekula zra¢i dvama frekvencijama koje
odgovaraju frekvenciji pobude modulirane normalnim vibracijama molekule i one su 1 fazno
pomaknute (ramansko rasprSenje). Ramanski rasprSena svjetlost ima nizu frekvenciju nego
upadna svjetlost (Stokes-ovo ramansko rasprSenje) ili viSu (anti-Stokes-ovo ramansko

rasprsenje).

Jedan od nedostataka klasicnog modela jest odnos Stokes-ovog i anti-Stokes-ovog intenziteta

koji bi trebao biti
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I(Stokes) (o — )t
I(anti — Stokes) (v + )%

Sto eksperiment ne potvrduje [39].
2.1.3. Kvantna teorija ramanskog rasprSenja

Kvantno-mehanicki sustav u ovom slucaju ¢ine molekula i elektricno polje. Obicno se
vremenski ovisna Schrodingerova jednadZba sustava rjeSava koriStenjem teorije perturbacije
te se na isti nacin se rac¢una i iznos Einsteinova prijelaza, i to do drugog reda smetnje. Stoga

su intenziteti ramanskih vrpci koje odgovaraju prijelazu iz vibracijskog stanja m u n:

L' = 464(1} + v .)4\ < nfmglm > \2
! 16722t 0 K R

s matri¢nim elementima induciranog dipolnog momenta

< nljlr ><r IF m >
< nlm;lm > = ZZ i | i Fy

Ve — PO

< 72,|;},,;EP\T >< | ug|m >

Vipge — V0

Trenutni dipolni moment p; ovdje je takoder odreden polarizabilno$¢u Sto je ilustrirano
jednadzbom F=F; cos (v¢ t). Uz postojeCa vlastita stanja molekula takoder ima bezbroj
virtualnih stanja r. Prilikom pobude molekule, foton pobudi molekulu u virtualno stanje nakon
¢ega se molekula ponovno vra¢a u jedno od osnovnih vlastitih vibracijskih stanja i emitira
foton koji moze biti iste energije kao pobudni (Rayleighovo rasprSenja), manje nego pobudni
(Stokesovo ramansko rasprSenje) ili vece (antiStokesovo rasprSenje). Pri tom energija
upadnog fotona ne smije biti jednaka (ili ve¢a od) razlike energija osnovnog i pobudenog
elektronskog stanja molekule jer ¢e u tom slucaju foton biti apsorbiran, a ne rasprSen. U
kvantno mehani¢kom modelu intenzitet ovisi o populaciji pocetnog vibracijskog stanja §to je

odredeno Boltzmannovom distribucijom. Tako je odnos intenziteta

13



I(St()k(—!S) _ (VD B I)k3)4pf1,f,113k./k:’1’
I(anti — Stokes) (v + )t '

Ovaj odnos ovisi o temperaturi T. Zbog toga se temperatura uzorka moze odrediti mjerenjem
intenziteta Stokesovih 1 odgovaraju¢ih antiStokesovih linija [39]. Temperatura je dana

formulom

—1; X 1.43879

I (anti—Stokes) y sa—vE 1
M { ™ stokeny 1 T A0

T =

2.1.4. Vrste rasprsenja svjetla

Prilikom interakcije svjetlosti i materije, fotoni koji tvore svjetlost mogu biti apsorbirani ili
rasprseni ili mogu uopée ne medudjelovati s tvari nego proéi kroz nju. Samo jedan foton od
10° ili 10* biva raspren. Velika veéina rasprienih fotona pokazuju Rayleighovo rasprienje jer
im je frekvencija nakon rasprSenja jednaka pocetnoj frekvenciji upadnog svjetla. Samo
jednom od tisucu ili deset tisuca rasprSenih fotona promijenit ¢e se frekvencija Sto znaci da ¢e
pokazivati Ramanovo rasprSenje. Zbog toga je intenzitet Rayleighovoa signala tisuditi dio
intenziteta upadnog svjetla dok je intenzitet Ramanovog signala milijunti dio intenziteta

upadnog svjetla.

sl === T==="

2

S

8

i+

=

=

hv = hy, hv =huvy- hvg hv =hyvy+ hvy

Rayleighovo rasprSenje Stokesovo rasprsenje AntiStokesovo rasprsenje

Slika 1. Shematski prikaz Ramanova efekta
Izvor: [39]; Obrada: Autor
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U Ramanovu rasprSenju svjetlost reagira s molekulom i polarizira oblak elektrona oko jezgre
da bi se ostvarilo kratkotrajno "virtualno" stanje koje nije stabilno te se foton brzo reemitira.
Izmjene energija koje detektiramo vibracijskom spektroskopijom su one koje mogu izazvati
vibracijsko gibanje jezgre. Ako je u rasprSenje ukljucena samo polarizacija elektronskog
oblaka, rasprSeni fotoni ¢e imati istu energiju kao pobudni. Ovaj proces rasprSenja smatra se

elasti¢nim rasprSenjem, dominantan je proces i naziva se Rayleighovim raspr§enjem.

Medutim, ako je tijekom procesa rasprSenja inducirana vibracija jezgre, energija ¢e se
prenijeti ili s upadnog fotona na molekulu ili s molekule na rasprSeni foton. U takvim
slu¢ajevima proces je neelasti¢an i energija rasprSenog fotona je razlicita od energije upadnog
fotona za iznos energije normalnog moda vibracije. To je Ramanovo rasprSenje i to je
relativno slab proces u kojem se samo jedan od 10°-10® fotona raspriuje. Ipak, ovaj proces
nije zanemariv buduci da se s modernim laserima i mikroskopima mogu posti¢i vrlo visoke
gustoce snage na vrlo malim uzorcima. Medutim mogu se pojaviti popratne pojave kao Sto su
degradacija uzorka ili fluorescencija (opaza se kada dode do pobude molekule u pobudeno

eletronsko stanje).

Vibracijska stanja

Y \J

Stokes-ovo Rayleigh-ovo anti-Stokes-ovo
rasprienje rasprienje rasprienje

Slika 2. Shematski prikaz Rayleighova i Ramanova rasprSenja

Izvor: [40]; Obrada: Autor

Slika 2. pokazuje osnovne procese koji se pojavljuju za vrijeme rasprSenja fotona na
molekuli. Na sobnoj temperaturi ve¢ina molekula, ali ne sve, egzistiraju na vibracijskom
nivou najnize energije (m). Budu¢i da virtualna stanja nisu stvarna stanja molekule nego su

izazvana interakcijom lasera i elektrona koja uzrokuje polarizaciju, energija tih stanja
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odredena je frekvencijom koriStenog izvora zracenja. Najintenzivniji proces je elasti¢no
Rayleighevo rasprSenje jer se mnogi fotoni rasprSuju upravo na taj nafin. On ne ukljucuje
nikakvu promjenu energije i molekula se vra¢a u prvotno energetsko stanje. Ramanovo
rasprsenje iz osnovnog vibracijskog stanja molekule (stanje m) vodi apsorpciji energije od
strane molekule 1 njenom prijelazu u pobudeno vibracijsko stanje viSe energije (n). To se
naziva Stokesovim rasprSenjem. Medutim, zahvaljuju¢i toplinskoj energiji, neke molekule
mogu biti prisutne u pobudenom stanju (stanje n na Slici 2). RasprSenje iz ovih stanja u
osnovno stanje (m) naziva se antiStokesovim rasprSenjem i ukljuCuje prijenos energije sa
molekule na rasprSeni foton. Relativni intenziteti ovih dvaju procesa ovise o populaciji
razli¢itih stanja u molekuli. Populacija (engl. populations) se izvodi iz Boltzmannove
jednadzbe koja definira broj ¢lanova na odredenoj energiji nivoa odnosom: Ny = Ny e /T.
Na sobnoj temperaturi broj molekula koje ¢e biti u nekom drugom pobudenom vibracijskom
stanju osim stanju niske energije je malen. Zbog toga ¢e, u usporedbi sa Stokesovim
rasprSenjem, antiStokesovo rasprSenje biti slabo i slabjeti ¢e s povecanjem frekvencije
vibracije zbog smanjene brojnosti pobudenih vibracijskih stanja. Nadalje, antiStokesovo ¢e se

rasprs$enje povecati u odnosu na Stokesovo rasprsenje kako temperatura raste.

Obi¢no Ramanovo rasprSenje snima se samo u podru¢ju niske energije da bi se dobilo
Stokesovo rasprsenje, ali ponekad je anti-Stokes-ovo rasprSenje pozeljnije. Primjerice, ako
postoji fluorescencija kao smetnja, ona ¢e se pojaviti u podru¢ju nize energije od pobudne
frekvencije 1 posljedicno antiStokesovo rasprSenje moze se primijeniti za izbjegavanje
smetnje. Razlike u intenzitetima ramanskih vrpci u Stokesovom i antiStokesovom rasprSenju

mogu se koristiti 1 za mjerenje temperature.

RasprSenje fotona ima razli¢ite primjene, medutim glavna tehnika rasprSenja fotona koja se
koristi za identifikaciju molekula jest Ramanovo rasprSenje. Zracenje se cesto opisuje valnom
duljinom (A). Medutim u spektroskopiji, budu¢i da se radi o interakciji zracenja i molekule
uslijed Cega se mijenjaju njena energetska stanja, ¢esto je korisno definirati frekvenciju (v) ili
valni broj (®) koji su proporcionalni energiji. Odnosi izmedu tih veli¢ina definirani su

sljede¢im formulama:
A=clv
v=AE/h
o=v/c=1/A
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Iz jednadzbi je jasno da je energija obrnuto proporcionalna valnoj duljini.

U Ramanovoj spektroskopiji koristi se jedna frekvencija zracenja da bi se ozracio uzorak, a
detektira se zraCenje rasprSeno s molekule, koje je jednu vibracijsku jedinicu energije razliCito

od upadnog [40].
2.1.5. Prakti¢no znacenje Ramanove spektroskopije

Tijekom Ramanove spektroskopije dolazi do promjene frekvencije fotona za iznos koji
odgovara energiji pojedinog vibracijskog prijelaza. U Stokesovu procesu, koji odgovara
apsorpciji, rasprSenim fotonima snizava se frekvencija kako molekula prima energiju od
pobudnih fotona. U antiStokesovu procesu, koji odgovara emisiji, rasprSenim fotonima
povecava se frekvencija uslijed primanja energije oslobodene iz molekula prilikom prijelaza u
osnovno stanje. Nadalje, odredenom broju rasprSenih fotona ne mijenja se frekvencija. Oni

pripadaju Rayleighovu rasprsenju.

Da bi molekula bila pogodna za ramansku aktivnost, potrebna je razlika u polarizabilnosti
molekule. Ramansko rasprSenje koristi zraenje vece energije i mjeri razliku u energiji
izmedu vibracijskih stanja » i m, oduzimanjem energije rasprSenog fotona od energije

upadnog snopa.

Postoji vise od jedne vlastite frekvencije molekule (tzv. normalne vibracije ili normalni
modovi) koji daju efektivno ramansko rasprSenje 1 postoje izborna pravila koja odreduju koji
normalni modovi ¢e biti Raman aktivni. Broj normalnih modova ovisi o simetriji molekule.
Ramansko rasprSenje javlja se kod vibracija koje uzrokuju promjenu u polarizabilnosti
elektronskog oblaka oko molekule. Obi¢no simetricne vibracije uzrokuju najvece promjene i
daju najjace rasprienje. Cinjenica je da ne moraju sve normalne vibracije molekule davati
ramanska rasprSenja, te ga ne daju one kod kojih ne dolazi do promjene polarizabilnosti

tijekom vibracije.

Ramansko rasprsenje prikazuje se kao Stokesov spektar tj. kao pomak u energiji rasprSenog
zraCenja u odnosu na energiju laserske zrake. To se postize oduzimanjem energije rasprSenog
zracenja od energije lasera. RasprSenje se mjeri kao svjetlost detektirana spektrometrom, a

maksimalna detektirana koli¢ina svjetlosti je prikazana kao najvisa tocka na spektru.

Strogo govoreci, Ramanovo rasprSenje trebalo bi se zapisivati kao razlika u energiji izmedu

. o . . . . . o . -1 . Y . o
pobudnog i rasprSenog zracenja i trebalo bi se izraZzavati u Acm™, ali se obi¢no izrazava samo
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kao cm™. Tako su moguéi razli¢iti rasponi energije, najée§ée podrugje interesa je raspon od
3600 do 200 cm™ buduéi da ti rasponi ukljuuju ve¢inu karakteristiénih vrsta molekula. U
nekim slu¢ajevima, promatraju se mnogo vece ili manje promjene energije s ¢ime se moderna
oprema za Ramanovu spektroskopiju moze nositi. Jedna specificna prednost ramanskog
rasprienja jest da se pomaci od laserske linije od 50 cm™ ili nizi lako mogu snimiti s
prikladnom opremom. Mnogi moderni uredaji iz razloga cijene i1 jednostavnosti nisu
konfigurirani da mjere pomake ispod 100-200 cm™. Intenziteti vrpci u ramanskom spektru
ovise o prirodi vibracije koja se promatra, o frekvenciji pobudne svjetlosti te ¢imbenicima
uzorka. Moderni uredaji trebaju biti kalibrirani da bi se uklonio utjecaj nesavrSenosti uredaja,
medutim to nije uvijek slucaj. Vrsta uzorka u smislu agregatnog stanja, veliine Cestica,
kristalini¢nosti 1 sl. ima snazan utjecaj na apsolutne intenzitete, Sirine vrpci 1 pozicije vrpci

[39, 40].

2.2. Fizikalni principi energetsko disperzivne fluorescencije rendgenskih zraka

EDXRF metoda analiticka je metoda za kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu kemijskih
elemenata u uzorku neovisno o njihovom kemijskom obliku. U energetsko disperzivhom
sustavu, emitirane rendgenske zrake detektiraju se putem njihovih energija. To je
nedestruktivna i multielementarna analiticka tehnika primjenjiva na uzorke razlicitih sastava i
svojstava. Temelji se na Cinjenici da pojedini atomi pobudeni vanjskim izvorom energije
emitiraju rendgenske zrake odnosno fotone karakteristicnih energija 1 valnih duljina.
Brojanjem fotona svake energije koji su emitirani s uzorka, kemijski elementi koji su prisutni

u uzorku mogu biti identificirani i kvantificirani [41, 42].
2.2.1. Kratki pregled razvoja XRF spektrometrije

Zacetnik XRF spektrometrije je Henry Moseley koji je utemeljivsi svoj rad na otkricu W.C.
Roentgena sagradio rendgensku cijev koju je koristio za pobudivanje uzoraka elektronima
visoke energije. Moseley je 1912. godine otkrio matematicki odnos izmedu frekvencije
emitiranih rendgenskih zraka i atomskog broja kemijskog elementa. Godine 1925. Coster i
Nishina su prvi upotrijebili rendgenske zrake umjesto elektrona za pobudu uzorka. Prvu
kvantitativhu analizu materijala pomoc¢u XRF-a obavili su Glocker i Schreiber 1928. godine,
medutim da bi tehnika postala prakti¢na bili su potrebni bolji detektori koji su se pojavili
1940-ih. U 1950-ima komercijalno su proizvedeni prvi spektrometri. Primjena ove tehnike

ceS¢a je od 1960-ih godina zahvaljujuéi razvoju detektora ¢vrstog stanja hladenih teku¢im
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dusikom, precizne elektronike 1 osobnih racunala. U 1970-ima razvijen je litijsko-silicijski

detektor koji je 1 danas u upotrebi [41, 42].
2.2.2. Osnovna teorija

Energetsko disperzivna fluorescencija rendgenskih zraka temelji se na Cinjenici da elementi
koji se izloze rendgenskom zracenju imaju odredenu vjerojatnost emitiranja karakteristicnih
rendgenskih zraka cije su energije jedinstvene za svaki element. Energija (E) zracenja
jedinstvena je i ovisna o kemijskom elementu koji emitira karakteristicne rendgenske zrake
prema Moseleyevu zakonu
E=K (Z-s)

gdje su K i s konstante koje se mijenjaju sa spektralnom serijom, dok je Z atomski broj
kemijskog elementa. U energetsko disperzivnim sustavima, emitirane rendgenske zrake
detektiraju se prema svojim energijama. Odnos energije i valne duljine opisuje se

jednostavnom relacijom
E=hv dok je Au=c
iz ¢ega proizlazi da je
E=hc/A
iz ¢ega proizlazi da je
E (keV)=1.2396 / A (nm)

iz kojih se jednadzbi vidi da su valna duljina i energija elektromagnetskog zraCenja

reciprocne.

Kada rendgenska zraka djeluje na uzorak ona ¢e reagirati sa atomima uzorka na tri nacina;
fotoelektricnim efektom, koherentnim (Rayleighovim) 1 nekoherentnim (Comptonovim)
rasprSenjem. Da bi se ostvario fotoelektri¢ni efekt, energija upadnih fotona mora biti dovoljno
velika da stvori Supljinu u jednoj od ljusaka elemenata uzorka koji se analizira. Fotoelektri¢ni
efekt moze rezultirati emisijom karakteristicnih rendgenskih zraka, ali nakon stvaranja
Supljina u unutarnjoj ljusci atom se moze vratiti u pocetno stanje emisijom Augerovih
elektrona. Vjerojatnost da ¢e karakteristicne rendgenske zrake biti emitirane, a ne Augerovi
elektroni, razli¢ita je od elementa do elementa i opisuje se kao fluorescentni prinos. Za

kemijske elemente niskih atomskih brojeva dominira emisija Augerovih elektrona, dok je
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emisija karakteristinih rendgenskih zraka vjerojatnija za elemente visih atomskih brojeva.
Shematski prikaz XRF procesa u atomu koji vodi emisiji karakteristicnih rendgenskih zraka
prikazan je na Slici 3. Na temelju Moseleyeva zakona valna duljina ili energija emitiranog

zracenja je karakteristi¢na za pojedini element koji se tako moze identificirati.

Postoje dvije vrste rasprSenja, koherentno i nekoherentno. Vjerojatnost obje vrste rasprSenja
mijenja se u odnosu na energiju fotona i sastav uzorka. RasprSene rendgenske zrake vazan su

dio pozadinskog zracenja iznad kojeg se izdizu karakteristicni maksimumi.

Karakteristi¢na

Upadni
X zraka fg'?or?l
Ei=Ex-E Eo > Ex

Fotoelektron
Erp = Ep —Ex

Slika 3. Shematski prikaz XRF procesa u atomu
Izvor: [42]; Obrada: Autor

Na Slici 3. shematski je prikazan XRF proces u atomu. Upadni foton energije Ey prenosi
svoju energiju na elektron u K ljusci. Elektron biva izbacen iz atoma i ostavlja upraznjeno
mjesto. Elektron iz L ljuske moze prije¢i u K ljusku da bi popunio mjesto. Razlika u
energijama dviju ljusaka potrebnim za vezanje elektrona, Ex — Ep, proizvodi emisiju

karakteristi¢ne rendgenske zrake energije E [41, 42].
2.2.3. Principi kvantitativne evaluacije koncentracije elemenata

Kvantitativna evaluacija koncentracije elemenata putem EDXRF-a ovisi o tome da li je izvor
monokromatski ili sadrzi raspon razli¢itth energija. Medutim, polikromatski izvori
rendgenskog zracenja mogu se tretirati kao suma (integral) monokromatskih izvora. U ovom
sluc¢aju, s daljnjim ograni¢enjima homogenosti uzorka i u odsutnosti meduelementarnih
efekata, moze se dobiti jednostavan odnos izmedu povrSinske gustoe m; specificnog

elementa 1 izmjerenog intenziteta /; karakteristicnog rendgenskog vrha:

20



Ii = IO Ki m; Di

gdje je I, intenzitet primarne zrake energije Ey na koju, u slucaju da je izvor rendgenska cijev
utjeCe anodni materijal te napon i struja. /; je intenzitet karakteristicnih rendgenskih zraka (K-

Hi"

ili L- zracenje) elementa energije E; D; je korektivni faktor za slabljenje obaju ulaznih

"i”

rendgenskih zraka i karakteristicnih X-zraka elementa "i" u uzorku. K; je faktor koji ovisi o
postavkama instrumenta i osnovnih fizickih procesa. K; zato ovisi o instrumentalnim
faktorima 1 o osnovnim fizickim parametrima povezanim s energijama ulaznih i
karakteristi¢nih rendgenskih zraka elementa. VazZni parametri koje je potrebno uzeti u obzir

Su:

e geometrija XRF spektrometra

e slabljenje pobudnog i karakteristicnog zracenja uzduz putanje snopa i u otvoru
detektora

o cfikasnost detektora za zracenje energije E

e vjerojatnost nastajanja slobodnog mjesta utjecajem upadnog zraCenja energije Eo u
relevantnoj ljusci elementa "i"

e fluorescentni prinos elementa "i"

Medutim, bitna znacajka jednadzbe I; = I, Ki m; Di, pod pretpostavkom homogenosti 1
odsutnosti meduelementarnih efekata u uzorku, jest da je parametar K; neovisan o povrsinskoj
gustoéi m; analiziranog elementa i korekciji prigusenja D;. K; se moze odrediti kroz
kalibraciju instrumenta prema primjerenim standardima kalibracije u dobro definiranim

uvjetima. Koli¢ina analita ¢esto se izrazava kao:
m;= Wi m
gdje je W; tezinski udio, m; povrSinska gustoca elementa "i" u uzorku, a m je masa uzorka.

Korekcija prigusenja D; u jednadzbi [; = I, K; m; D; definirana je jednadZzbom:

1 —exp—[(n(Ey csc o, + 1(E;) csc @) - m]

D
[W(E) csc @, + W(E;) csc @,] - m

:

U prethodnoj jednadzbi, u (Ep) 1 p (E;) su maseni koeficijenti priguSenja za pobudno i
karakteristicno zraCenje energija Eo i E;. Oni mogu biti izrazeni kao ponderirana suma

pojedinih masenih koeficijenata prigusenja za sve elemente u uzorku. ¢; je kut gledanja
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izmedu pobudnog zraCenja i povrSine uzorka a ¢, kut gledanja izmedu karakteristicnog
zraCenja 1 povrSine uzorka. U dva slucaja korekcija prigusenja i jednadZzba drasticno se

pojednostavljuju, naime za "tanke" i "beskonacno debele" uzorke.

U nekim slucajevima takoder je neophodno u obzir uzeti €injenicu da karakteristi¢no zracenje
elementa kao 1 rasprSeno zracenje moze prouzroCiti fluorescenciju drugog elementa. Ovaj
efekt vodi do jacanja jedne spektralne linije. Nadalje, da bi se izvela kvantitativna evaluacija,

treba znati da li su u materijalu spektrometra ili detektora prisutne necistoce.

Navedene jednadzbe zahtijevaju unos neto povrsine signala koji odgovaraju karakteristicnim
vrhovima u spektru rendgenskih zraka za odredivanje koncentracije elemenata u uzorku. To
se moZze obaviti 1 automatski pomocu racunalnog programa. U procjeni neto povrsina signala
u spektru, pozornost treba obratiti na problem interferencije/preklapanja izmedu spektralnih

linija [41, 42].

2.2.4. Ovisnost granica detekcije i dubine prodiranja o energiji rendgenskog

zracenja i svojstvima izvora zracenja

U uzorku koji se sastoji od mnogo elemenata, na svaki element djelovat ¢e zracenje drugih
elemenata. Intenzitet snopa rendgenskih zraka koje prolaze kroz uzorak je oslabljen
meduelementarnim  fotoelektricnim  procesima 1 procesima rasprSenja  sukladno

eksponencijalnom zakonu:

L(E) =1y (E) exp (-[W(E)pyx])

gdje je Ip (E) izvorni intenzitet snopa, I (E) intenzitet snopa nakon prelaska udaljenosti y u
uzorku, p je gustoca uzorka, a p (E) je maseni koeficijent priguSenja materijala uzorka.
Buduéi da su tri parametra prigusenja koja utjeCu na ukupno slabljenje snopa medusobno
neovisni, maseni koeficijent priguSenja moze biti prikazan kao suma koherentnih,
nekoherentnih i fotoelektricnih masenih koeficijenata priguSenja. Svaki proces funkcionalno

ovisi o energiji fotona E $to je vidljivo u navedenoj jednadzbi [41, 42].
2.2.4.1. Dubina prodiranja

Bitno pitanje u XRF analizi je koliko duboko ¢e rendgenske zrake prodrijeti u uzorak.
Kvantitativno se to moze izraziti dubinom prodiranja koja je obicno definirana duljinom

putanje koju rendgensko zracenje treba prije¢i da bi se njegov intenzitet smanjio za odredeni
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faktor. Budu¢i da maseni koeficijenti prigusenja p (E) variraju u ovisnosti o energiji
rendgenskog zracenja i sastavu materijala, dubine prodiranja su uistinu vrlo razli¢ite za jako 1

slabo rendgensko zracenje i znacajno variraju u ovisnosti od sastava uzorka [41, 42].
2.2.4.2. Minimalna granica detekcije

Siroko koristena definicija minimalnih granica detekcije u EDXRF metodi je koncentracija
potrebna da bi broj izmjerenih signala u karakteristicnom vrhu elementa bio jednak ili veci od

3B, gdje je B broj signala u pozadini ispod vrha karakteristi¢nog zratenja elementa (Slika 4).

Broi signala (engl. counts)

Energija (keV)

Slika 4. Shematski prikaz broja signala u spektru;

N=broj signala, B=broj signala u pozadini

Konkretno
MDL =3VB / k

gdje je k pripadajuca konstanta osjetljivosti, mjerena kao neto broj signala u karakteristicnom

vrhu po jedinici koncentracije 1 vremena.

Iz jednadzbe je ocito da se osnovni problem sniZzavanja granica detekcije moze rijesiti
pronalazenjem nacina povecanja intenziteta karakteristicnog vrha te smanjivanjem intenziteta
pozadinskog zracenja. Znatan dio pozadinskog zraCenja rezultat je nekoherentnog i
koherentnog rasprSenja primarnog zraCenja u uzorku. Ti ¢e rasprSeni fotoni putem
sekundarnih procesa u uzorku poveéati Sum. Nadalje, rasprSeno zracenje takoder c¢e
pridonijeti povecanju razine Suma zahvaljuju¢i nepotpunom prikupljanju napona na rubu

detektora 1 drugim procesima u detektorima za uzorke u ¢vrstom stanju. Zbog toga, svojstva
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uzorka koja utjeCu na proces rasprSenja, primjerice debljina i prosjecni atomski broj imaju

klju¢an utjecaj na granice detekcije u EDXRF spektrometru.

Broj signala u vrhu i pozadinskom zracenju (Sumu) vremenski su ovisne, ali na razli¢it naCin:
vrh se poveéava linearno s vremenom, posto se VB povecava s korijenom vremena. To znadi

da ¢e se granice detekcije smanyjiti Sto analiza dulje traje [41, 42].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Instrumenti kojima su provedene analize uzoraka
3.1.1. Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija izvodena je na sustavu Jobin Yvon T64000 u mikromodu
pogodnom za izvodenje mjerenja mikrometarskih dimenzija kako bi se omogucilo snimanje
ramanskih spektara na povrsini od oko 1pm? Izvor monokromatskog zradenja bio je Argon
Ion laser (Coherent, Innova 400, Santa Clara, CA) valne duljine 514.5 nm, a za fokusiranje
snopa koriSten je mikroskopski objektiv s povecanjem od 100 puta. Kako bi se izbjeglo
oStecenje uzoraka u fokusu laserske zrake, koriSteni su neutralni filtri s ciljem smanjenja
snage laserske zrake i prilagodavanja iste ovisno o boji uzorka na snagu od 2 ili 7 mW.
Ramanski spektri snimani su u podrucju od 200 do 1700 cm-1 s vremenom snimanja izmedu
1 1 10 sekundi sa 4 ponavljanja zbog usrednjavanja spektara kako bi se smanjio Sum. Po
potrebi spektri su korigirani oduzimanjem pozadine (engl. baseline correction) koriStenjem

LabSpec programske podrske. Uzorci su snimani direktno bez prethodne pripreme.

Slika 5. Sustav za Ramanovu spektroskopiju Jobin Yvon T64000

Laboratorij za molekulsku fiziku, Institut Ruder Boskovi¢
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Nadalje, dodatna Ramanova spektroskopija uzoraka uredskih i ofsetnih papira izvodena je na

prenosivom sustavu Maya 2000, proizvodaca Oceanoptics 1 izvora monokromatskog zracenja,
poluvodic¢kog lasera proizvodaca PD-LD —LS2 (Pennington, NJ) valne duljine 784.3 nm sa
spektrometrom podesenim za detekciju u podru&ju valnih brojeva od 150 cm™ do 4000 cm'™.
Za fokusiranje snopa koriSten je opticki sistem BAC-100 Raman probe proizvodaca BWTEK
Inc. koji fokusira probnu zraku na povrsinu od oko Imm?i sa nje sakuplja emitirano svjetlo u
spektrometar. Inicijalna snaga laserske zrake je drZana na 100 mW, no prolaskom kroz
opticka vlakna i sistem za fokusiranje, aktualna snaga na uzorku je manja, ali istog reda
veli¢ine. Spektri su snimani tijekom 3 sekunde uz usrednjenje od 10 spektara pomocu
programa Spectrasuite, tvrtke Oceanoptics. Energija pobudne zrake (784 nm = 1.6 eV) je
manja od energije elektronskih prijelaza pa vefina uzoraka nije pokazivala luminiscenciju

koja bi maskirala ramanski signal. Uzorci su snimani direktno bez prethodne pripreme.

Slika 6. Sustav za Ramanovu spektroskopiju Maya 2000

Izvor: Institut Ruder Boskovié

3.1.2. Energetsko disperzivna fluorescencija rendgenskih zraka

EDXREF analiza izvodena je pomocu Siemensove W rendgenske cijevi, maksimalnog napona
60 kV 1 maksimalne struje 60mA. Uzorci su ozracivani sekundarnim Mo zracenjem u

pravokutnoj geometriji pod vakuumom od 100 bara. Za detekciju karakteristicnog zrac¢enja
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koristen je poluvodicki Si(Li) detektor (CANBERRA 7500) aktivne povrsine 30 mm? i
debljine 3 mm, koji je smjeSten zajedno s predpojacalom u kriostat hladen teku¢im dusikom.
Debljina berilijevog prozora Si(Li) detektora je Be = 25 um i zlatnog sloja: Au = 0.02 uym. Na
pojacalu (CANBERRA 2022) izabrana je vremenska konstanta od 12 ps s optimalnim
omjerom intenziteta karakteristicnih linija 1 Suma. Visekanalni analizator (CANBERRA
S100) analizira amplitudu impulsa 1 svrstava ith u 2048 kanala jedne od ukupno Ccetiri
memorijske jedinice. KoriSteni detektor ima razlu€ivanje od 170 eV na energiji 5,9 keV.
Radni parametri iznosili su 35 kV i1 35 mA uz ozracivanje od 300 s. Za odredivanje intenziteta
karakteristi¢nih rendgenskih linija koristen je QXAS paket programa (IAEA 1995). Uzorci su

snimani direktno bez prethodne pripreme.

Slika 7. Sustav za energetsko disperzivnu fluorescenciju rendgenskih zraka

Izvor: Institut Ruder Boskovi¢
3.2. Izbor i priprema uzoraka za analizu

Svrha ovog istraZivanja jest unapredenje postupka vjeStacenja krivotvorenih novcanica

implementacijom znanstveno utemeljenih metoda analize. Sukladno tome izabrani su uzorci

vvvvv

valuti 1 imitiranoj nominalnoj vrijednosti. U medunarodnim, ali i domac¢im okvirima imajuéi u

vidu viSegodi$nji period najceS¢e su registrirane krivotvorene novcanice otisnute ofsetnim
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tiskom, ispisane tintom ili tonerom te reproducirane na papirnim podlogama razlicitih vrsta
koje su nositelj vizualne informacije. Primjerice, na podru¢ju Republike Hrvatske od 2010. do
2014. godine iz optjecaja je izdvojeno ukupno 7468 primjeraka krivotvorenih novc¢anica, od
kojih je 4929 komada (66 %) otisnuto ofsetom, 2082 (27.9 %) ispisano tintom i 454 (6.1 %)
ispisano tonerom dok ostatak od tri komada otpada na krivotvorene novcanice izradene

drugim tehnikama reprodukcije.

Za papirne podloge registriranih krivotvorenih novCanica postoje¢im metodama analize
krivotvorenih novcanica koje se primjenjuju nemoguce je utvrditi kojim skupinama papira
pripadaju pa su uzorci papira odabrani na temelju povezanosti tehnika reprodukcije s vrstama
papira prema stvarnim okolnostima uporabe papira i uvrijezenim nepisanim pravilima

graficke struke.
3.2.1. Uzorci tonera

Od graficke opreme koja se koristi za krivotvorenje novc€anica, sustavi za ispis dokumenata na
bazi tonera svakako zauzimaju vazno mjesto. Svi su upravljani racunalom i koriste opticke ili
elektricne metode za formiranje elektrostatiCke latentne slike na koju se praskasti ili tekuci
toner privlaci 1 zatim prenosi na podlogu za ispis [43]. Glavne vrste spomenutih sustava su:
elektrofotografija, ionografija, magnetografija 1 elektrografija [44]. Od tih, daleko
najkoriSteniji sustav je elektrofotografija ili kserografija, kao $to se ponekad naziva, na
osnovu kojeg funkcionira vecina fotokopirnih 1 tzv. laserskih pisaca [43]. S aspekta
krivotvorenja novcanica, visokoproduktivni sustavi za digitalni ispis bazirani na bilo kojoj od
prije navedenih tehnologija predstavljaju najveéu prijetnju zbog njihove sposobnosti da
proizvedu velike koli¢ine krivotvorina u kratkom razdoblju i zbog Cinjenice da je upravljanje
njima jednostavno i vrlo pristupacno korisniku, gotovo kao upravljanje stolnim pisa¢ima, Sto
znaci da krivotvoritelj ne mora imati posebna znanja ili iskustva u grafickoj industriji kako bi
ih koristio. Prijetnju pojacava i ¢injenica da u neke od tih visokoproduktivnih sustava nije

implementiran sustav kodova zastite od krivotvorenja [45, 46].

Uzorci tonera (Tablica 1.) reproducirani na razliitim vrstama papira prikupljeni su na
sajmovima graficke industrije i industrije papira te u registriranim obrtima za umnozavanje i
ispis dokumenata u boji na podrucju grada Zagreba. U vecini sluajeva zaposlenicima obrta
za umnozavanje i ispis dokumenata bio je dozvoljen ispis na papire klijenata pa je za ispis
uzoraka upotrijebljen pripremljeni predlozak (vidi Prilog 1) kako bi se osigurala moguénost
izdvojene analize elemenata reprodukcije u plavozelenoj, purpurnoj, Zutoj i crnoj boji tonera.
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U navedenim slucajevima prikupljeni su uzorci istog tonera na Cetiri razlicite vrste papira:

izrazito glatkom papiru nepoznatog naziva i gramature (G), Conqueror Navigatori, gramature

100 gm™ (CN100), Navigator Universal, gramature 80 gm™ (NU80) i Navigator Presentation,

gramature 100 gm™ (NP100), u svrhu analize utjecaja papira na rezultate mjerenja. U

preostalom manjem broju slucajeva, u kojima ispis pripremljenog predloska nije bio moguc,

analizi je podvrgnut drugi dostupni uzorak ispisan tonerom na kojem je bilo mogucée obaviti

zasebnu analizu prije spomenutih elemenata CMYK reprodukcije. U tim slucajevima papir

ispisanih uzoraka oznacen je kao nepoznat. Ukupno su prikupljena 44 uzorka tonera, ispisanih

na 36 razli¢itih modela pisaca proizvedenih od deset razli¢itih proizvodaca.

Analizi su bili podvrgnuti samo oni uzorci tonera za koje je proizvoda¢ pisaca s pomocu

kojeg je uzorak ispisan i njegov model bili poznati te za koje je prilikom prikupljanja uzorka

potvrdeno da pisac koristi samo originalne, od proizvodaca preporucene, spremnike tonera.

Tablica 1. Uzorci tonera prikupljeni za analizu

UZORAK x x VRSTA
BROJ PROIZVODAC NAZIV PISACA TONERA PAPIR
1A* Hewlett Packard Indigo 5500 tekuci G
1B Hewlett Packard Indigo 5500 tekuci CN100
1C Hewlett Packard Indigo 5500 tekuci NU80
1D Hewlett Packard Indigo 5500 tekuci NP100
2 Hewlett Packard Indigo tekuci nepoznat
3 Infotec ISC 25252-super 3G praSkasti nepoznat
4A Kodak Nexpress 2500 praskasti G
4B Kodak Nexpress 2500 praskasti CN100
4C Kodak Nexpress 2500 praskasti NUS80
4D Kodak Nexpress 2500 praskasti NP100
5 Oce Eagle Colorstream praskasti nepoznat
6 OKI C9600 praskasti nepoznat
7 OKI C5510 MFP praskasti nepoznat
8 OKI C3200 praskasti nepoznat
9 Xerox Phaser 6250 praskasti nepoznat
10 Xerox Phaser 7750 praskasti nepoznat
11 Xerox DocuColor 5000 praskasti nepoznat
12 OKI C9800 praskasti nepoznat
13 Xerox Colorpress 700 praskasti nepoznat
14A Konica Minolta Bizhub C350 praskasti G
14B Konica Minolta Bizhub C350 praskasti CN100
14C Konica Minolta Bizhub C350 praskasti NUS80
14D Konica Minolta Bizhub C350 praskasti NP100

* U Tablici 1. crveni je tekst za uzorke koji su podvrgnuti analizi.
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15A
15B
15C
15D
16
17A
17B
17C
17D
18A
18B
18C
18D
19
20
21
22A
22B
22C
22D
23
24A
24B
24C
24D
25A
25B
25C
25D
26A
26B
26C
26D
27A
27B
27C
27D
28A
28B
28C
28D
29A
29B
29C
29D
30

Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Xerox
Xerox
Xerox
Xerox
Xerox
Xerox
Xerox
Xerox
Xerox
Xerox
Xerox
Xerox
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
Konica Minolta
MGI

Bizhub C10
Bizhub C10
Bizhub C10
Bizhub C10
DocuColor 6060
DocuColor 250
DocuColor 250
DocuColor 250
DocuColor 250
DocuColor 252
DocuColor 252
DocuColor 252
DocuColor 252
Colour 560
Workcentre
DocuColor 8000
Bizhub C220
Bizhub C220
Bizhub C220
Bizhub C220
Bizhub C250
Bizhub C250
Bizhub C250
Bizhub C250
Bizhub C250
Bizhub C250
Bizhub C250
Bizhub C250
Bizhub C250
Bizhub C351
Bizhub C351
Bizhub C351
Bizhub C351
Bizhub C451
Bizhub C451
Bizhub C451
Bizhub C451
Bizhub C450
Bizhub C450
Bizhub C450
Bizhub C450
C550
C550
C550
C550

Meteor DP8700 XL

praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti

G
CN100
NU80
NP100
nepoznat
G
CN100
NU8O0
NP100
G
CN100
NU8O0
NP100
nepoznat
nepoznat
nepoznat
G
CN100
NU80
NP100
nepoznat
G
CN100
NU80
NP100
G
CN100
NU80
NP100
G
CN100
NU8O0
NP100
G
CN100
NU8O0
NP100
G
CN100
NU8O0
NP100
G
CN100
NU8O0
NP100
nepoznat
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31
32A
32B
32C
32D
33A

33
33C
33D
34A
34B
34C
34D
35A
35B
35C
35D
36A
36B
36C
36D
37A
37B
37C
37D
38A
38B
38C
38D

39A

39B

39C

39D

40A
40B
40C
40D
41
42
43A
43B
43C
43D

Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon

Canon

Canon

Canon

Canon

Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon
Canon

CLC 3200
IRC 3380i
IRC 33801
IRC 3380i
IRC 33801
IRC 3200 PS3
IRC 3200 PS3
IRC 3200 PS3
IRC 3200 PS3
IRC 3220N
IRC 3220N
IRC 3220N
IRC 3220N
iRC 3200N
iRC 3200N
iRC 3200N
iRC 3200N
iRC 3220N
iRC 3220N
iRC 3220N
iRC 3220N
Image Press C1
Image Press C1
Image Press C1
Image Press C1
Image Press C1+
Image Press C1+
Image Press C1+
Image Press C1+
Colour Laser Copier
1100
Colour Laser Copier
1100
Colour Laser Copier
1100
Colour Laser Copier
1100
CLC 3220
CLC 3220
CLC 3220
CLC 3220
IRC2380i
IRC 3220N
CLC 3200
CLC 3200
CLC 3200
CLC 3200

praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti

praskasti
praskasti
praskasti

praskasti

praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti
praskasti

nepoznat
G
CN100
NU8O0
NP100
G
CN100
NU8O0
NP100
G
CN100
NU8O0
NP100
G
CN100
NU80
NP100
G
CN100
NU80
NP100
G
CN100
NU80
NP100
G
CN100
NU80
NP100

G
CN100
NU80

NP100

G
CN100
NU8O0
NP100
nepoznat
nepoznat
G
CN100
NU8O0
NP100
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44 Epson AcuLaser 2600 praskasti nepoznat

Dodatno, u okviru istrazivanja analizi su podvrgnuti samo oni uzorci tonera €ije se porijeklo
ne moze utvrditi niti jednom od postoje¢ih metoda analize krivotvorenih nov¢anica odnosno
koji su ispisani na pisac¢ima u koje nije implementiran sustav kodova zastite od krivotvorenja

[45, 46]. Spomenuta svojstva posjeduju uzorci tonera broj 1-12 iz Tablice 1., od kojih su

prema vrsti dva tekuca, a ostali su praskasti.

Slika 8. Toner na papiru snimljen optickim mikroskopom [x40] (lijevo) i mikroskopom koji

je koriSten za ramansku analizu u sklopu sistema JobinYvon T64000 [x100] (desno)

Prema osnovnoj kategorizaciji toneri mogu biti praskasti, u obliku suhog praha ili teku¢i, u
obliku koloidne disperzije vrlo finih submikronskih ¢estica u tekucini. Vecina tonera sastoji

se od vezivne smole, bojila, sredstva za regulaciju naboja, sredstva za odvajanje te dodataka

za poboljsanje tecnosti i ¢iS¢enja [47].
3.2.2. Uzorci inkjet tinti

Sustave za ispis dokumenata prskanjem mikrokapljica tinte na papir tzv. inkjet pisaci takoder
se Cesto koriste za krivotvorenje novcanica. Glavne vrste spomenutih sustava jesu termalni
(engl. thermal) inkjet 1 piezoelektri¢ni (engl. piezo) inkjet. Velika veéina ove vrste pisaca
koristi tekuce tinte na bazi vode. Rijetki pisaci koriste krute (engl. solid, hot-melt ili phase-
change) tinte. Bez obzira na vrstu, tinte se sastoje od mjesavine otapala, dodataka, tvari koja
im daje obojenje (bojila ili pigmenta) 1 veziva koje je po sastavu prirodni ili sinteticki vosak, a
zbog svoje uloge u procesu ispisa slove kao najkompleksniji dio svakog inkjet sustava [47, 48,
1].
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Na sajmovima graficke industrije 1 industrije papira te u registriranim obrtima za
umnoZzavanje i ispis dokumenata u boji na podru¢ju grada Zagreba prikupljeni su i uzorci
inkjet tinti (Tablica 2.) reproducirani na razliitim vrstama papira. Za ispis uzoraka
upotrijebljen je pripremljeni predlozak (vidi Prilog 1) kako bi se osigurala mogucnost
izdvojene analize elemenata reprodukcije u plavozelenoj, purpurnoj, zutoj i crnoj boji tinte
koji je koriSten u vecini sluc¢ajeva u kojima je zaposlenicima obrta za umnoZavanje i ispis
dokumenata bio je dozvoljen ispis na papire klijenata. U tim slucajevima uzorci istih tinti
ispisani su na Cetiri razliCite vrste papira: izrazito glatkom papiru nepoznatog naziva i
gramature (G), Conqueror Navigatori, gramature 100 gm™ (CN100), Navigator Universal,
gramature 80 gm™ (NUSO0) i Navigator Presentation, gramature 100 gm™ (NP100), u svrhu
analize utjecaja papira na rezultate mjerenja. U manjem broju slucajeva ispis pripremljenog
predloska nije bio mogué, pa su analizi podvrgnuti drugi dostupni uzorci ispisani tintom na
kojima je bilo moguée obaviti zasebnu analizu prije spomenutih elemenata procesne
reprodukcije. U tim slucajevima papir ispisanih uzoraka oznacen je kao nepoznat. Ukupno je
prikupljeno deset uzoraka tinti, ispisanih na deset razlic¢itih modela pisaca proizvedenih od tri

razli¢ita proizvodaca.

Slika 9. Tinta na papiru snimljena opti¢kim mikroskopom [x40] (lijevo) i mikroskopom na

sistemu JobinYvon T64000 [x100] (desno)

U preostalom manjem broju slucajeva, u kojima ispis pripremljenog predloska nije bio
mogu¢, analizi je podvrgnut drugi dostupni uzorak ispisan tintom na kojem je bilo moguce
obaviti zasebnu analizu prije spomenutih elemenata reprodukcije. U tim slucajevima papir

ispisanih uzoraka oznacen je kao nepoznat.
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Tablica 2. Uzorci inkjet tinti prikupljeni za analizu

UZORAK

BROJ PROIZVOPAC NAZIV PISACA VRSTA TINTE PAPIR
1A° Canon 19950 tekuca G
1B Canon 19950 tekuca CN100
1C Canon 19950 tekuca NU80
1D Canon 19950 tekuca NP100
2A Canon pro9000 tekuca G
2B Canon pro9000 tekuca CN100
2C Canon pro9000 tekuca NU80
2D Canon pro9000 tekuca NP100
3A Canon MX850 tekuca G
3B Canon MX850 tekuca CN100
3C Canon MX850 tekuca NU80
3D Canon MX850 tekuca NP100
4A Hewlett Packard Photosmart Premium tekuca G
4B Hewlett Packard Photosmart Premium tekuca CN100
4C Hewlett Packard Photosmart Premium tekuca NUS80
4D Hewlett Packard Photosmart Premium tekuca NP100
5A Hewlett Packard Officejet Pro K5400 tekuca G
5B Hewlett Packard Officejet Pro K5400 tekuca CN100
5C Hewlett Packard Officejet Pro K5400 tekuca NUS8O0
5D Hewlett Packard Officejet Pro K5400 tekuca NP100
6A Hewlett Packard ~ Officejet Pro K8600 Series tekuca G
6B Hewlett Packard  Officejet Pro K8600 Series tekuca CN100
6C Hewlett Packard ~ Officejet Pro K8600 Series tekuca NUS8O0
6D Hewlett Packard ~ Officejet Pro K8600 Series tekuca NP100
TA Hewlett Packard ~ Officejet 7310 al.l-in-One tekuca G
7B Hewlett Packard ~ Officejet 7310 al.l-in-One tekuca CN100
7C Hewlett Packard ~ Officejet 7310 al.l-in-One tekuca NUS8O0
7D Hewlett Packard ~ Officejet 7310 al.l-in-One tekuca NP100

8 Hewlett Packard Designjet 4000 tekuca nepoznat
9 Hewlett Packard Designjet 130 tekuca nepoznat
10 Xerox Phaser 8560 kruta nepoznat

Nadalje, analizi su bili podvrgnuti samo oni uzorci tinti za koje je proizvodac pisa¢a pomocu

kojeg je uzorak ispisan i njegov model bili poznati i za koje je prilikom prikupljanja uzorka

potvrdeno da pisac koristi samo originalne, od proizvodaca preporucene, spremnike tinte.

> U Tablici 2. crveni je tekst za uzorke koji su podvrgnuti analizi.
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3.2.3. Uzorci ofsetnih tiskarskih bojila

Promatrano iz perspektive krivotvorenja nov€anica u svjetskim okvirima, ofsetni tisak
predstavlja najcesce registriranu tehniku neovlastene reprodukcije originalnih novcéanica. Za
¢ak 66 % registriranih krivotvorenih novc¢anica na podru¢ju Republike Hrvatske u proteklih

pet godina (2010.—2014.) kao osnovna tehnika reprodukcije registriran je ofsetni tisak.

Uzorci ofsetnih tiskarskih bojila (Tablica 3.) reproducirani na razliitim vrstama papira
nepoznatih naziva i1 proizvodaca prikupljeni su na saymu graficke industrije 1 industrije papira
izvan Republike Hrvatske. Prikupljeni su uzorci na kojem je otisnut kontrolni klin kako bi se
osigurala mogucnost izdvojene analize elemenata reprodukcije u plavozelenoj, purpurnoj,
zutoj i crnoj boji. U preostalim slu¢ajevima, na uzorcima na kojima kontrolni klin nije otisnut,
analizi je podvrgnut drugi dostupni uzorak otisnut ofsetnim tiskarskim bojilom na kojem je
bilo moguce obaviti zasebnu analizu prije spomenutih elemenata reprodukcije u plavozelenoj,

purpurnoj, Zutoj i crnoj boji.

Tablica 3. Uzorci ofsetnih tiskarskih bojila prikupljeni za analizu

UZORAK x TISKARSKA BOJA
BROJ PROIZVODAC BOJE (NAZIV)
1 ManRoland ManRoland Printcom (CMY)
2 Heidelberg Saphira Anicolor Ink S (CMY)
3 ManRoland S 203V UV foil (CMY)
4 Heidelberg Saphira Ink Oxy Dry (CMY)
5 Toyo Ink Toyo H-UV Inks for European market (CMY)
6 Huber Low Migration Ink Corona MGA Cyan (CMY; MGA 5046)
7 Toyo Ink Toyo Aqualess Ecco (CMY)
8 Flint Group Huber Group Ink Oxi Dry (CMY)
9 ﬁiyggggﬁfehs o VS1830 Quickson Perfect (CMY)
Janecke und Schneeman Druckfarben
10 (New LED UV Series) Supra UV LED (CMY)
11 EPPLE Druckfarben for KBA KBA PressConsum PrimePrint (CMY)
12 Hans Gronhi UV Bestcure UV 161S 1111030198
13 DIC Graphics Corporation Daicure Abirio LED Series
14 Heidelberg Saphira LM 110 (CMY)
15 Heidelberg Saphira LM 110 (CMY)
16 (mems‘tl)l; Si}}g?éczlroup) Sun Cure Lite Process (CMY) CKO1
17 Heidelberg Saphira Eco Excel (CMY)
18 Toyo Ink Toyo Ink FD LED Series
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Ofsetna tiskarska bojila sastoje se od pigmenata, veziva na bazi smole, uljnih otapala,
dodataka 1 smola u razli¢itim omjerima ovisno o nacinu susenja, ekonomskim ¢imbenicima,

primjeni kona¢nog proizvoda i sl. [49].
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Slika 10. Ofsetno tiskarsko bojilo na papiru snimljeno optickim mikroskopom [x40] (lijevo) 1
mikroskopom na JobinYvon T64000 [x100] (desno)

Svi uzorci tonera, inkjet tinti i ofsetnih tiskarskih bojila analizirani u ovom istraZivanju
su komercijalno dostupni na slobodnom trzistu. Nadalje, proizvodaci tonera i tinti

istovjetni su proizvodacima pisaca koji su koriSteni za ispis uzoraka.

Svi uzorci ispisani su ili otisnuti na A4 ili veCem formatu papira.

3.2.4. Uzorci papira

Uzimajuéi u obzir da se originalne novc¢anice najces¢e neovlasteno reproduciraju ispisom
tonerom ili tintom te ofsetnim tiskom, u izbor uzoraka namijenjenih analizi uvrSteni su tzv.
uredski papiri (Tablica 4.) te papiri za ofsetni tisak (Tablica 5.). Uzorci uredskih papira

prikupljeni su iz razli€itih izvora za osobnu ili poslovnu uporabu na podrucju grada Zagreba.

Tablica 4. Uzorci uredskih papira prikupljeni za analizu

UZORAK BROJ PROIZVODPAC NAZIV PAPIRA GRAMATURA
1 www.lakepaper.com Extra Matt 90 gm’z
2
2 www.lakepaper.com Extra Pure 90 gm
3 WWW.navigator-paper.com Navigator Universal 80 gm'2
4 www.navigator-paper.com Navigator Presentation 100 gm'2
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WWWw.navigator-paper.com

WWWw.conquerorpaper.com

www.paperonc.com

www.internationalpaper.com

www.mondigroup.com

www.internationalpaper.com

www.portucelsoporcel.com

www.doubleapaper.com

www.doubleapaper.com
http://inacopia-paper.com
at www.portucelsoporcel.com

http://www.radecepapir.si

https://internationalpaper.com

https://internationalpaper.com

www.conquerorpaper.com

http://allbussinespaper.com

www.mondigroup.com

Navigator Ink Jet
Conqueror Navigatori
All Purpose Office Paper
NaNo Premium
Maestro Standard
Cro Copy
Office Paper
Office Paper
Smart Copy
Inacopia Elite
Specijalni risalni papir
Rey Success
Rey Adagio
White Office Paper
IBM Document Pro Paper

Maestro Extra

90 gm'2
100 gm™
80 gm™
80 gm™
80 gm'2
80 gm'2
80 gm™
80 grn'2
90 gm'2
80 gm'2
200 gm™
100 gm™
80 gm™
90 gm'2
80 gm'2
80 gm™

Uzorci papira za ofsetni tisak prikupljeni su od jednog od dobavljaca ofsetnih papira na

podrucju Republike Hrvatske.

Tablica 5. Uzorci ofsetnih papira prikupljeni za analizu

UZORAK BROJ PROIZVOPAC NAZIV PAPIRA GRAMATURA
1 www.arcticpaper.com Munken Print White 15 90 gm™
2 www.arcticpaper.com Munken Print White 18 90 gm™
3 www.arcticpaper.com Munken Print White 20 90 gm™
4 www.arcticpaper.com Munken Print Cream 15 90 gm™
5 www.arcticpaper.com Munken Print Cream 18 90 gm™
6 www.arcticpaper.com Munken Print Cream 20 90 gm™
7 www.arcticpaper.com Munken Lynx 90 gm™
8 www.arcticpaper.com Munken Polar 90 gm™
9 www.arcticpaper.com Munken Pure 90 gm™
10 www.arcticpaper.com Pamo Classic 15 80 gm™
11 www.arcticpaper.com Pamo Classic 17,5 80 gm™
12 www.arcticpaper.com Pamo Classic 20 80 gm™
13 www.arcticpaper.com Pamo Art 15 90 gm'2
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14 www.arcticpaper.com Pamo Art 18 80 gm‘2

15 www.arcticpaper.com Pamo Art 20 80 gm™
16 www.mondigroup.com Maestro Print 90 gm™
17 WWWw.igepagroup.com Maxioffset 90 gm™
18 WWWw.igepagroup.com Soporset Premium Offset 90 gm™
19 WWW.igepagroup.com Soporset ﬁrrienrinum Pre- 90 gm™
20 www.mondigroup.com 1Q Print 90 gm™

Svi prikupljeni uzorci papira su A4 formata. lako bi analiza bila moguca i bez prethodne
pripreme uzoraka, za istraZivanje su pripremljeni uzorci dimenzija 4 x 4 cm te je na njima

provedena analiza.

3.3. Metodologija analize uzoraka

Snimanja svih uzoraka provedena su na nacin da je obavljena izdvojena analiza papira i

elemenata reprodukcije u plavozelenoj, purpurnoj, Zutoj i crnoj boji.
3.3.1. Ramanova spektroskopija

U primjeni Ramanove spektroskopije bilo je nuzno odabrati samo jednu tockicu pojedinog
tona procesnih boja kako bi se napravilo mikro-mjerenje podrugja povrsine od oko 1 pum’.
Uzimajuéi u obzir prethodno objavljena istrazivanja [7, 9, 12, 46] koja su pokazala da
pojedini papiri posjeduju karakteristican ramanski spektar, za svaki uzorak obavljena je
provjera posjeduje li papir karakteristican ramanski spektar te utjece li na konacan spektar
inkjet tinte, tonera ili ofsetnog tiskarskog bojila snimljen na papiru. U vecini slucajeva od
ramanskog spektra tinte, tonera ili ofsetne tiskarske boje, pomocu programske podrske
LabSpec oduzet je ramanski spektar papira, kako bi se izbjegao njegov utjecaj na konacni
spektar uzorka inkjet tinte, tonera ili ofsetnog tiskarskog bojila. Ramanski spektar papira
sniman je na neispisanom odnosno neotisnutom podrucju papira na istoj strani papira na kojoj

se nalazi ispis odnosno otisak.
3.3.2. Energetsko disperzivna fluorescencija rendgenskih zraka

EDXRF metodom mjereni su elementi Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Br,

Rb, Sr, Y, W i Pb u uzorcima razlicitih papira 1 procesnih boja (plavozelene, purpurne, zute i
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crne) otisnutim na tim papirima tonerom, inkjet tintom ili ofsetnim tiskarskim bojilom.
Pregledom rezultata mjerenja zaklju€eno je da su kalcij (Ca), stroncij (Sr), Zeljezo (Fe), brom
(Br) i titan (Ti) najznacajniji elementi jer su naj¢eS¢e prisutni u razliitim vrstama papira
analiziranim u ovom istrazivanju. Zbog tog se diskriminacija uzoraka papira obuhvaéenih
ovim istrazivanjem temelji na usporedbi udjela koje navedeni kemijski elementi posjeduju u
sastavu predmetnih uzoraka papira. Ti udjeli elemenata prikazani su kao omjeri dvaju
elemenata jer se na taj nacin izbjegava problem koli¢ine analiziranog materijala s obzirom da
papiri dolaze u razli¢itim gramaturama. Svaki od omjera Ca/Sr, Ca/Fe, Ca/Br i Ca/Ti dobiven
iz izmjerenih vrijednosti na uzorcima dijeljen je s koeficijentom za pripadajuc¢i omjer dobiven
iz linije efikasnosti (Slika 11.) odredene za EDXRF sustav koriSten u ovom istrazivanju kako

bi rezultati bili univerzalno usporedivi.
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Slika 11. Linija efikasnosti za EDXRF sustav koriSten u ovom istrazivanju

(Counts = broj signala)

Rezultat dijeljenja navedenih omjera kemijskih elemenata pripadaju¢im koeficijentima sluzio

je kao osnova za medusobnu usporedbu uzoraka papira.
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Tablica 6. Koeficijenti za izracun udjela pojedinih elemenata u uzorcima papira

Ca:Sr | 0,012
Ca:Fe | 0,090
Ca:Br | 0,017
Ca:Ti | 0,339

Statisticka obrada podataka obavljena je analizom glavnih komponenti izmedu grupa (eng.
Between Group-Principal Components Analysis , BG-PCA). Grupa podataka, koju u ovom
istrazivanju ¢ine podatci dobiveni mjerenjem intenziteta linija kemijskih elemenata u n
uzoraka, moze se prikazati kao vektor X = (x;, X2, ... Xp), pri ¢emu svaka komponenta x;
predstavlja odredenu izmjerenu varijablu. Broj varijabli odnosno omjera kemijskih elemenata
je m. Na taj se nain svaki od n uzoraka moze shvatiti kao tocka u m-dimenzionalnom
prostoru. Svi podatci zajedno ¢ine matricu Y,, (dimenzije n redaka puta m stupaca) gdje n
predstavlja broj uzoraka, a m oznaCava broj varijabli. BG-PCA primjenjuje se da bi se
ustanovilo da li je znacajnost varijacija medu grupama veca nego unutar same grupe, u ovom

slu¢aju izmedu grupa podataka prikupljenih na razli¢itim vrstama papira.

BG-PCA metoda kombinira uzorke tako da trazi nekolerirane linearne transformacije
zadrzavajuci maksimalnu varijancu, s unaprijed definiranim grupama . Za N grupa rauna se
N-1 vlastitih vektora ili osi koje razmjeStaju grupe na nacin da maksimiziraju varijancu
izmedu grupa. Svaki vlastiti vektor koristi se kao diskriminator koji odvaja jednu od ostalih
grupa. Individualni uzorci razmjestaju se uzduz tih osi oko centroida izracunatih za svaku
grupu. Na taj nacin provjerava se da li su grupe dobro predefinirane i pripisuje se nepoznati
uzorak odredenoj grupi, odnosno ispituje se pripadnost uzoraka unaprijed zadanim grupama.
Metoda je neosjetljiva kako na broj varijabli, tako i na broj grupa i broj mjerenja unutar grupe.
Prva faza analize sastoji se u tome da se izraCuna centroid za svaku grupu koji oznacava
srediSnju tocku (teziste) grupe od koje se racuna udaljenost svih tocaka (uzoraka koji su
upotrebljeni u analizi). Centroid oznacava srednju vrijednost svih varijabli za odredenu grupu.
Kao rezultat dobije se tablica koja pokazuje raspodjelu odnosno klasifikaciju uzoraka u grupe

koja je izracunata na osnovu ulaznih varijabli.

Klasifikacija grupa raCuna se na osnovi vjerojatnosti koje se dobiju iz Mahalanobisovih
udaljenosti uzorka od centroida za pojedinu grupu (u jedinicama standardne devijacije). Sto je

vrijednost udaljenija od grupnog centroida, to je manja vjerojatnost da pripada toj grupi.
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Uzorak je dakle klasificiran u grupu u kojoj ima najvecu vjerojatnost, odnosno najmanju
Mahalanobisovu udaljenost od grupnog centroida. Mahalanobisove udaljenosti slicne su
kvadratima Euklidovih udaljenosti uzorka od centroida za svaku grupu, ali jo§ uzimaju u obzir
interkorelaciju izmedu varijabli (dakle, radi se o standardiziranim, odnosno ponderiranim

varijablama) [50, 51].
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4. REZULTATI

4.1. Rezultati analize uzoraka Ramanovom spektroskopijom

Usporedbe ramanskih spektara obavljene su na osnovu prisutnosti karakteristi¢nih ramanskih
vrpei u spektrima na nacin da se ramanski spektri smatraju razliCitima ako postoji barem
jedna razlika u pozicijama (u valnim brojevima) ramanskih vrpci medu dvama spektrima.
Ako ne postoji oc€ita razlika u pozicijama, dva spektra svrstana su u istu skupinu i smatrana

identi¢nima.
4.1.1. Analiza uredskih papira

Ramanovom spektroskopijom preliminarno je obavljena analiza poznatih uzoraka papira na
kojima su ispisani uzorci tinte i tonera (Tablica 1. i Tablica 2.) na nacin da su mjerenja
izvr§ena na neispisanim podruc¢jima papira kako bi se izbjegao utjecaj ispisa tinte ili tonera na
konacan rezultat mjerenja. Tri od Cetiri vrste papira G, NP100 i NU8O pokazale su izrazito

karakteristi¢an ramanski spektar.
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Slika 12. Ramanski spektri G, NP100, NU80 i CN100 papira (514.5 nm)

Uoceno je takoder da dvije vrste papira koje dolaze od istog proizvodaca NP100 i NU8O
imaju vrlo sli¢an, iako ne identi¢an ramanski spektar. CN100 papir imao je najmanje
intenzivan karakteristiCan ramanski spektar koji gotovo da nije utjecao na ramanski spektar

tonera i tinte snimljene na toj vrsti papira. Medutim, pojedine vrpce ramanskih spektara triju
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prethodno spomenutih papira bile su vidljive 1 u ramanskim spektrima tinte i tonera
snimljenih na tim papirima. Nadalje, analiza uzoraka uredskih papira navedenih u Tablici 4.
obavljena je Ramanovom spektroskopijom na sustavu Jobin Yvon T64000 s pobudom valne
duljine od 514.5 nm. Prilikom snimanja vecine papira ovom pobudom javljala se
fluorescencija zbog koje je karakteristiCan ramanski spektar papira bio minimalno uocljiv i

zahtijevala je oduzimanje pozadine spektra pomocu programske podrske Lab Spec.

m UPO1
UP02
= UP03
UP06
= UPO8
m UP09
m UPI6
UPI8
= UP19
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Slika 13. Ramanski spektri uredskih papira 1,2,3,6,8,9,16,18 1 19 (514.5 nm)

m UP10
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Slika 14. Ramanski spektri uredskog papira UP10 snimljeni razli¢itim pobudama

(UP10—514.5 nm, UP10-1—784.3 nm)
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Usporedba ramanskih spektara uredskih papira snimljenih pod utjecajem pobude od 514.5 nm
pokazala je da njihovi spektri ne sadrZavaju karakteristicne ramanske vrpce ili su slabe
vidljivosti zbog fluorescencije koja prekriva ramanski spektar (Slika 13.). Zbog navedenih
razloga i nemoguénosti provodenja postupka diskriminacije razli¢itih uzoraka papira na
osnovu dobivenih rezultata mjerenja, izvrSena je dodatna analiza uzoraka uredskih papira
Ramanovom spektroskopijom s pobudom valne duljine od 784.3 nm na sustavu Maya 2000.
Ramanski spektri snimljeni tim sustavom bili su bolje kvalitete, s jasnije vidljivim vrpcama i

manje Suma (Slika 14.).

Usporedbom ramanskih spektara uredskih papira snimljenih pobudom od 784.3 nm uoceno je
da ramanski spektri uredskih papira posjeduju karakteristicne vrpce te se prema sli¢nosti
mogu grupirati u pet skupina. Prvu skupinu ¢ine papiri 1 1 2 (Slika 15.), drugu skupinu
uredski papiri 3, 4, 14 1 20 (Slika 16.), tre¢u skupinu papiri 5, 10, 18 1 19 (Slika 17.), Cetvrtu 6
1 15 (Slika 18.), petu skupinu 7, 11, 12 1 13 (Slika 19.) te Sestu skupinu 9 i 16 (Slika 20.).

Ramanski spektri papira 8 i 17 nisu mogli biti snimljeni.

m UPOI-1
UP02-1
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Slika 15. Ramanski spektri uredskih papira 112 (784.3 nm)
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Relativni intenzitet

Relativni intenzitet

m UP03-1

UP04-1
m UP14-1
UP20-1

T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Valni broj (cni')

Slika 16. Ramanski spektri uredskih papira 3, 4, 14 1 20 (784.3 nm)
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Slika 17. Ramanski spektri uredskih papira 5, 10, 18 1 19 (784.3 nm)
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Relativni intenzitet
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Slika 18. Ramanski spektri uredskih papira 6 1 15 (784.3 nm)
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Slika 19. Ramanski spektri uredskih papira 7, 11, 121 13 (784.3 nm)

T
1600
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B UP09-1
UP16-1
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Slika 20. Ramanski spektri uredskih papira 91 16 (784.3 nm)

4.1.2. Analiza ofsetnih papira

Preliminarnim mjerenjima obavljena je Ramanova spektroskopija Cetiri vrste ofsetnih papira:
bezdrvnog nepremazanog papira izrazito bijelog tona Agrippina gramature 100 gm™
(AG100), matiranog papira za umjetnicki tisak Explore Silk gramature 100 gm™ (EX),
bezdrvnog premazanog papira s poboljSanim bijelim tonom BVS Gloss-Scheufelen (SCH)
gramature 135 gm™ i bezdrvnog nepremazanog papira izrazito bijelog tona Agrippina

gramature 190 gm™ (AG190).

Usporedbom dobivenih ramanskih spektara zaklju¢eno je da pojedini ofsetni papiri imaju
karakteristiCan ramanski spektar te da je spektar premazanog papira SCH najintenzivniji §to je
mogucée uzrokovano upravo premazom papira. UoCeno je takoder da dvije vrste papira koje
dolaze od razlicitih proizvodaca AG190 i EX imaju vrlo slican, iako ne identi¢an ramanski
spektar. (Slika 21.). Papir AG100 nije imao intenzivan ramanski spektar te je zbog toga

minimalno utjecao na ramanski spektar ofsetne tiskarske boje snimljen na toj vrsti papira.
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Slika 21. Ramanski spektri ofsetnih papira AG100, AG190, EX i SCH

Analiza uzoraka ofsetnih papira navedenih u Tablici 5. najprije je obavljena na ramanskom
sustavu s pobudom valne duljine od 514.5 nm. Analizom dobivenih ramanskih spektara
zaklju€eno je da vecéina ofsetnih papira ne posjeduje karakteristican ramanski spektar ili su

ramanske vrpce vrlo slabe vidljivosti zbog fluorescencije koja prekriva ramanski spektar.

Ocekivano, oduzimanje pozadine spektara uzrokovane fluorescencijom pomocu programske
podrske Lab Spec nije utjecalo na poboljSanje vidljivosti postojecih ramanskih vrpci. Zbog
navedenih razloga i nemoguénosti provodenja postupka diskriminacije razli¢itih uzoraka
papira na osnovu dobivenih rezultata mjerenja, izvrSena je dodatna analiza uzoraka ofsetnih
papira Ramanovom spektroskopijom s pobudom valne duljine od 784.3 nm na sustavu Maya
2000. Ramanski spektri snimljeni tim sustavom bili su bolje kvalitete, s jasnije vidljivim
vrpcama 1 manje Suma. Na Slici 21. prikazana je usporedba kvalitete ramanskih spektara

uzorka ofsetnog papira OP04 snimljenog pobudama od 514.5 1 784.3 nm.
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Relativni intenzitet
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Slika 22. Ramanski spektri ofsetnog papira OP04 snimljeni razli¢itim pobudama

(OP04—514.5 nm, OP04-1—784.3 nm)
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Usporedbom ramanskih spektara ofsetnih papira snimljenih pobudom od 784.3 nm uoceno je

da ramanski spektri ofsetnih papira snimljeni tim pobudim zraenjem posjeduju vidljive

karakteristi¢ne vrpce te se prema slicnosti mogu grupirati u pet skupina.

® OP01-1

OP02-1
® OP03-1
OP06-1
= OP08-1
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Slika 23. Ramanski spektri ofsetnih papira 1, 2, 3, 6 1 8 (784.3 nm)

Prvu skupinu ¢ine papiri 1, 2, 3, 6 1 8 (Slika 23.), drugu skupinu ofsetni papiri 4 1 5

(Slika

24.), tre¢u skupinu papiri 7 i 9 (Slika 25.), cetvrtu 10, 11, 12, 13, 14 i 15 (Slika 26.) te petu
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skupinu 16, 17, 18 19 1 20 (Slika 27.). Ramanski spektri ofsetnih papira snimljeni su sa

100%-tnom uspjesnoscu.
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Slika 24. Ramanski spektri ofsetnih papira 4 1 5 (784.3 nm)
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Slika 25. Ramanski spektri ofsetnih papira 719 (784.3 nm)
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Slika 26. Ramanski spektri ofsetnih papira 10, 11, 12, 13, 141 15 (784.3 nm)
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Slika 27. Ramanski spektri ofsetnih papira 16, 17, 18, 19120 (784.3 nm)

Ramanski spektri ofsetnih papira snimljenih pobudnim zra¢enjem od 784.3 nm posjeduju

karakteristiéne ramanske vrpce prema kojima ih se moze identificirati i klasificirati iako su

one slabijeg intenziteta i neoStrih pikova. Ova pobuda ne izaziva prelaze u pobudena

elektronska stanja te zbog toga fluorescentna pozadina ne prekriva ramanske spektre.
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4.1.3. Analiza tonera

Ramanova spektroskopija za sve je uzorke tonera izvrSena tako da je s pomocu
mikrometarske probe izdvojena Cestica tonera u svakoj od boja procesne reprodukcije,
plavozelenoj, purpurnoj i Zzutoj. Preliminarna mjerenja obavljena na crnom toneru i
rezultiraju¢i spektri nisu bili zadovoljavju¢i za interpretaciju tako da ramanski spektri za crni
toner nisu snimani. Uzimaju¢i u obzir da pojedini papiri na kojima su ispisani uzorci tonera
posjeduju karakteristican ramanski spektar, postavljalo se pitanje nije li ramanski spektar
dobiven mjerenjem tonera na papiru u nekim slucajevima zapravo rezultirajuéi spektar tonera
1 papira na kojem je on ispisan. Analiza je pokazala da je upravo to slucaj kod pojedinih
papira koji imaju karakteristi¢an spektar (Slika 28.) pa je u tim slucajevima od ramanskog
spektra dobivenog snimanjem tonera na papiru pomocu aplikacije LabSpec oduzet ramanski

spektar papira kako bi se izolirala informacija koja se odnosi samo na toner.

B TONO04-C-CN100P
TONO04-C-GP

® TONO04-C-NP100P
TONO04-C-NUSOP

® CN100

G

= NP100
NUS80
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Slika 28. Usporedni prikaz ramanskih spektara papira i tonera na doti¢nom papiru

Dodatno, izvrSeno je mjerenje praskastog tonera 4 (Tablica 1.) direktno iz spremnika te je
obavljena usporedba njegovog ramanovog spektra sa spektrom papira i spektrom tonera na

istom papiru ¢ime je potvrdeno da papir utjece na kona¢ni Ramanov spektar (Slika 29.)
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Slika 29. Prikaz utjecaja papira na ramanski spektar tonera ispisanog na tom papiru

Snimanjem plavozelenih i Zutih tonera prikupljeni su kvalitetni spektri za interpretaciju dok se
prilikom snimanja purpurnih tonera laserskom pobudom 514.5 nm cesto javljala snaZzna
luminescencija koja je narusavala kvalitetu spektara ili ¢ak onemogucavala vidljivost
karakteristi¢énih ramanskih vrpci. Nakon oduzimanja spektra papira te oduzimanja pozadine
uzrokovane fluorescencijom, analizom i usporedbom ramanskih spektara plavozelenih tonera
zaklju€eno je da su ramanski spektri svih plavozelenih tonera identi¢ni i to za tonere od istog

ili razli¢itih proizvodaca i bez obzira jesu li praskasti ili tekuci (Slika 30.).
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Slika 30. Ramanski spektri plavozelenih tonera 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11 1 12

Snimanje purpurnih tonera nije bilo potpuno uspjesno s obzirom da prilikom snimanja zbog
prije navedenih razloga fluorescencije nije bilo moguce dobiti kvalitetne ramanske spektre za
tonere 3, 9, 10 i 11 koji bi bili dovoljno dobri za interpretaciju. Analizom i usporedbom
ramanskih spektara preostalih osam purpurnih tonera zakljuceno je da su ramanski spektri

purpurnih tonera sli¢ni, ali ne identi¢ni te se mogu medusobno razlikovati.
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Slika 31. Ramanski spektri purpurnih tonera 1,2,4,5,6,7,8 1 12

Analizom 1 usporedbom ramanskih spektara uzoraka purpurnih tonera istog proizvodaca
(toneri 6, 7, 8 1 12) utvrdeno je da su sli¢ni, pokazujué¢i samo male razlike u polozaju
pojedinih ramanskih vrpci, primjerice kod tonera 7 vrpce u spektru na 1210, 1370 i 1485 cm™
te kod tonera 8 na 540 i 1380 cm™ su pomaknute samo za nekoliko valnih brojeva u odnosu
na toner 6 i 12 (Slika 31.). Ramanski spektri tonera 6 i 12 identi¢ni su budu¢i da su
porijeklom iz istog modela spremnika tonera koji se koristi na vise razli¢itth modela pisaca

ovog proizvodaca.

Nadalje, analiza 1 usporedba ramanskih spektara purpurnih tonera razliCitih proizvodaca
pokazala je vece razlike medu spektrima. Najocitija razlika je u slucaju tonera 4 u ¢ijem se
ramanskom spektru uoc¢avaju brojne ramanske vrpce, na 355, 525, 735, 775, 12951 1365
cm’' koje nisu vidljive u spektrima preostalih tonera. Ramanski spektri purpurnih tonera 1 i 2

takoder su identi¢ni budu¢i da su porijeklom iz istog modela spremnika tonera.

Prilikom snimanja ramanskih spektara uzoraka zutih tonera nije uspjelo snimanje tonera 5 i
11 zbog pojave fluorescencije. Analizom i usporedbom preostalih ramanskih spektara uzoraka
zutih tonera istog proizvodaca, razli¢itth modela pisaca i spremnika, primje¢ene su znatne
razlike medu spektrima, kao Sto je slucaj sa tonerom 7 u odnosu na tonere 6, 8 i 12 (Slika

32)).
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Slika 32. Ramanski spektri zutih tonera 1,2,3,4,6,7,8,9,101 12

Nadalje, analizom 1 usporedbom ramanskih spektara Zutih tonera razliitih proizvodaca
uoceno je da svaki zuti toner odredenog proizvodaca posjeduje specifi¢ni ramanski spektar
koji ga razlikuje od ostalih proizvodaca Sto znaci da Zuti toneri mogu biti medusobno

razlikovani uzimajuci u obzir pozicije ramanskih vrpci kao i relativni intenzitet te oStrinu istih
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4.1.4. Analiza inkjet tinti

Prilikom analize uzoraka inkjet tinti primjeeno je da ramanski spektri pojedinih papira
prilikom snimanja takoder utjecu na ramanski spektar tinti. U tim je slucajevima u svrhu
izdvajanja ramanskog spektra tinte od izmjerenog ramanskog spektra s uzorka pomocu

aplikacije LabSpec oduzet ramanski spektar papira.

m INKO1-C
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B INK04-C
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INKO08-C
m INK09-C

Wmm

Relativni intenzitet
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Valni broj (cni')

Slika 33. Ramanski spektri plavozelenih tinti 1,3,4,5,6,7,8 19

Analizom 1 usporedbom ramanskih spektara uzoraka plavozelenih inkjet tinti unutar skupine
proizvodaca Canon (tinte 1 i 3) utvrdeno je da su gotovo identi¢ne, pokazuju¢i minimalnu
razliku u §irini ramanske vrpce na oko 1530 cm™. Unutar modela druge skupine pisada
proizvodaca Hewlett Packard (tinte 4,5,6,7,8 1 9) uocljive su vece razlike u polozaju pojedinih
ramanskih vrpci, primjerice kod tinte 4 vrpca u spektru na 690 cm™ te kod tinte 9 na 1270 i
1310 cm™ u odnosu na tinte 5, 6 i 7 (Slika 33.). Na Zalost ramanski spektar tinte 8 nije
pogodan za interpretaciju zato Sto ne posjeduje karakteristicne ramanske vrpce. Iz istog
razloga te zbog pojave fluorescencije prilikom snimanja nije moguca usporedba spektara tinti

2110.

Usporedbom 1 analizom ramanskih spektara zutih inkjet tinti zakljueno je da su ramanski

spektri uzoraka Zutih tinti unutar skupine modela pisaca istog proizvodaca Canon (tinte 1,2 1
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3) sli¢ni, ali ne 1 istovjetni jer se medusobno razlikuju u polozaju ramanskih vrpci u podrucju

izmedu 11001 1200 cm™, 1350 i 1450 cm™ te 15501 1650 cm’™".

B INKO1-Y
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m INKO03-Y
m INK04-Y
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B INKO09-Y
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i
¥
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Valni broj (cmi”)

Slika 34. Ramanski spektri zutih tinti 1,2,3,4,5,6,71 9

Usporedbom i analizom ramanskih spektara zutih inkjet tinti unutar skupine modela pisaca
proizvodaca Hewlett Packard (tinte 4,5,6,7 1 9) zakljuceno je da sve tinte imaju identicne
polozaje ramanskih vrpci osim tinte 9 koja je izuzetak u usporedbi s ostalima. Primjecena je
takoder slicnost izmedu tinte 3 i tinti 4,5,6,7, kojoj medutim ipak nedostaje jedna

karakteristi¢na vrpca na oko1510 cm™ da bi im bila jednaka (Slika 34.).

Prilikom snimanja purpurnih tinti javila se fluorescencija velikog intenziteta pa snimanje
uzoraka inkjet tinti tog tona nije bilo moguce jer ramanske vrpce nisu bile uocljive. Uzrok je
moguce povezan sa komplementarnom zelenom bojom izvora pobudnog zracenja (514.5 nm)
dok hipoteza da je uzrok fluorescenciji papir [10] ovdje nije potvrdena jer su uzorci

plavozelenih i Zzutih tinti na istim vrstama papira snimljeni s puno ve¢im uspjehom.
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4.1.5. Analiza ofsetnih tiskarskih bojila

Snimanjem uzoraka plavozelenih ofsetnih tiskarskih boja na uzorcima nepoznatih ofsetnih
papira dobiveni su ramanski spektri vrlo dobre kvalitete. Oduzimanje spektara papira izvrSeno

je u slucajevima kada je on utjecao na spektar izmjeren na uzorku.
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Slika 35. Ramanski spektri plavozelenih ofsetnih tiskarskih bojila
1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,111 12
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Relativni intenzitet
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Slika 36. Ramanski spektri plavozelenih ofsetnih tiskarskih bojila 13,14,15,16, 171 18

Usporedbom i analizom ramanskih spektara plavozelenih ofsetnih tiskarskih boja razlicitih

proizvodaca (Tablica 3.) ustanovljeno je da su svi ramanski spektri istovjetni te ne postoji

moguénost diskriminacije medu njima na temelju pozicija karakteristicnih ramanskih vrpci

(Slike 35. 1 36.). Snimanje uzoraka purpurnih ofsetnih tiskarskih boja na uzorcima nepoznatih

ofsetnih papira nije uspjelo jer se prilikom snimanja javila fluorescencija velikog intenziteta

pa snimanje uzoraka ofsetnih tiskarskih boja purpurnog tona nije bilo moguce jer je detektor

otiSao u zasicenje.

Relativni intenzitet

m OF01-Y
OF05-Y
m OF06-Y
OF07-Y
m OF10-Y
m OF16-Y

/
A ] \
U /’\W’ Nt Nt M

.

\

~Www«~«w-ﬁ.w'WW“MMMWMW,M»WKWMWM%MJ‘/\*f\w«vw/ Mg eirnd N

I

|

J
S, ,/\\/\,\_Ww/ \MJ/ LMA.“
T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1 000 1200 1400 1 600

Valni broj (cni D)

Slika 37. Ramanski spektri zutih ofsetnih tiskarskih bojila 1,5,6,7,101 16
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Snimanjem uzoraka zutih ofsetnih tiskarskih boja na uzorcima nepoznatih ofsetnih papira

dobiveni su ramanski spektri dobre kvalitete. Oduzimanje spektara papira izvrSeno je u

slucajevima kada je utvrdeno da je utjecao na spektar izmjeren na uzorku. Usporedbom i

analizom ramanskih spektara ofsetnih tiskarskih boja razli¢itih proizvodaca (Tablica 3.)

ustanovljeno je da su svi ramanski spektri istovjetni te ne postoji moguénost diskriminacije

medu njima na temelju pozicija karakteristi¢nih ramanskih vrpci (Slika 38.).
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Slika 38. Ramanski spektri zutih ofsetnih tiskarskih bojila 2,3,4,8,11,12,13,14,151 17
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4.1.6. Analiza krivotvorenih nov€anica Ramanovom spektroskopijom

Sukladno metodologiji ispitivanja uzoraka tonera ispisanih na papiru provedena je analiza
krivotvorenih nov¢anica od 20 1 500 kuna, indikativa HRHRK0020 L-228 i HRHRK0500 L-
185 koje su registrirane u Nacionalnom centru za analizu nov¢anica Hrvatske narodne banke i
za koje je na osnovu vjeStaCenja optickim metodama zaklju¢eno da posjeduju istovjetne
karakteristike te posljedi¢no tome potjecu iz istog izvora. Kao Sto je i bilo za ocekivati,
uzimajuéi u obzir rezultate istrazivanja provedenih na uzorcima tonera, usporedbom
ramanskih spektara plavozelenih tonera snimljenih na objema krivotvorinama zakljuceno je

da su identi¢ni (Slika 39.)

20 kn - Cyan

Relativni intenzitet

1100 1200 1300 1400

Valni broj (cm™)

Slika 39. Usporedba plavozelenih tonera na krivotvorinama od 20 i 500 kn

Usporedba ramanskih spektara purpurnih i1 zutih tonera takoder je pokazala podudarnost u
pozicijama ramanskih vrpci u spektrima snimljenim na uzorcima krivotvorenih novc¢anica od

201 500 kuna (Slike 40.141.).
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Slika 41. Usporedba zutih tonera na krivotvorinama od 20 i 500 kn
Na osnovu analize i usporedbe ramanskih spektara plavozelenih, purpurnih i zutih tonera na
obje krivotvorene novcanice zakljuceno je da uzorci tonera sa obje krivotvorine posjeduju

identi¢ne ramanske spektre Sto dovodi do zakljucka da je vrlo vjerojatno da krivotvorine

dolaze iz istog izvora.
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4.2. Rezultati analize uzoraka EDXRF metodom

Energetsko disperzivnom fluorescencijom rendgenskih zraka mjereni su elementi Si, P, S, Cl,
K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Y, W i Pb u uzorcima razliitih papira i
procesnih boja (plavozelene, purpurne, Zute i crne) koje su na tim papirima ispisane tonerom,
inkjet tintom ili otisnute ofsetnom tiskarskom bojom. Prvo su napravljene preliminarne
EDXRF analize papira razli¢itih proizvodaca provodenjem jednog mjerenja na svakom
uzorku papira da bi se utvrdilo da li se sastav papira razlikuje s obzirom na uredske i ofsetne
papire 1 s obzirom na proizvodaca. BG-PCA metodom je utvrdeno da nema statisticki
znacajnih razlika izmedu grupe ofsetnih i uredskih papira kao niti izmedu razlicitih
proizvodaca. Medutim, neki primjerci iz podgrupa tipova papira unutar skupina istog
proizvodaca izgledali su sli¢no, dok su se iz istith podgrupa drugi izdvajali navodec¢i na
zakljucak o razli¢itom kemijskom sastavu. [zmedu ukupno 40 analiziranih papira samo su dva
para papira nadena sli¢nog sastava, a da pritom pripadaju razli¢itim proizvodacima. Jedan par
naden je medu uredskim papirima, a jedan je spojio razli¢itog proizvodaca uredskih i ofsetnih
papira. Sli¢ni papiri ipak se mogu statisticki znacajno razlikovati ako se napravi viSe mjerenja
za isti papir 1 tako nastala grupa rezultata usporedi nekom statistickom metodom, npr. BG-
PCA, s drugom grupom rezultata nastalih mjerenjem drugog papira. Takva analiza je
napravljena za 18 ofsetnih papira nepoznatog proizvodaca, koji su nasumicno prikupljeni na
razli¢itim grafickim sajmovima. Za razliku od prethodno analiziranih papira, ovi papiri su
sadrzavali ispisane uzorke ofsetnih tiskarskih bojila poznatih naziva i proizvodaca, pa su
ujedno napravljene i analize razli¢itih ofsetnih tiskarskih bojila. U pravilu jedan papir je
snimljen pet puta (neotisnuti papir i te polja kontrolnog klina reproducirana u plavozelenoj,
purpurnoj, Zutoj i crnoj boji). Pokazalo se da se svih 18 ofsetnih papira medusobno statisticki
znacajno razlikuju prema elementalnom sastavu papira s obzirom na elemente Ca, Ti, Fe, Br i
Sr, medutim ofsetna tiskarska bojila se nisu mogla razlikovati osim plavozelene prema

sadrzaju bakra.
4.2.1. Analiza uredskih papira

Diskriminacija uzoraka papira temelji se na usporedbi udjela koje kemijski elementi kalcij
(Ca), stroncij (Sr), zeljezo (Fe), brom (Br) i titan (Ti) imaju u uzorcima jer su ti elementi
prisutni u svim vrstama papira analiziranima u ovom istrazivanju. EDXRF metodom
obavljena je analiza uzoraka dvadeset vrsta uredskih papira od deset razli¢itih proizvodaca

(Tablica 4). Usporedba rezultata mjerenja prema prije opisanoj metodologiji pokazala je da se
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uredski papiri razli¢itih proizvodaca mogu temeljem jednog mjerenja razlikovati u 85 %

slucajeva (Tablica 7.).

Tablica 7. Grupiranje uredskih papira prema vrijednosti omjera kemijskih elemenata

Naziv Ca:Sr  Ca:Fe Ca:Br Ca:Ti Naziv Papira
Uzorka

UP1 1397,7 169,2 3946,5 0,0 Extra Matt

UP2 5097,2 989,7 0,0 0,0 Extra Pure

UP3 4296,7 1429,0  32063,0 0,0 Navigator Universal
UP4 3990,2 1693,7 0,0 0,0 Navigator Presentation
UP5 1170,8 26,5 0,0 207,8 Navigator Ink Jet
UP6 3667,8 1887,0 0,0 0,0 Conqueror Navigatori
UP7 6106,6 0,0 8908.,5 0,0 All Purpose Office Paper
UP8 4758,8 0,0 0,0 0,0 NaNo Premium
UP9 5440,3 0,0 0,0 0,0 Maestro Standard
UP10 6337,1 829,3 26839,6 0,0 Cro Copy

UP11 3374,6 0,0 4805,3 0,0 Office Paper
UP12 2901,2 0,0 6222,5 0,0 Office Paper
UP13 4855,5 1621,8 149435 0,0 Smart Copy
UP14 385.8 1364,7  25303,9 0,0 Inacopia Elite
UP15 32,6 0,4 0,0 4,4 Specijalni risalni papir
UP16 7799,8 15453 0,0 0,0 Rey Success
UP17 5197,0 0,0 15692,8 0,0 Rey Adagio
UP18 4463,6 601,8 2638,5 0,0 White Office Paper
UP19 39739 0,0 7012,8 0,0 IBM Document Pro Paper
UP20 4798,1 1105,2 16663.5 0,0 Maestro Extra

Od ukupno dvadeset uzoraka uredskih papira, Cetiri uzorka izgledaju vrlo sli¢no, od toga 2

pripadaju istom proizvodacu (UP11 i UP12), 2 razli¢itim proizvodacima (UP13 i UP20), a

jedan (UP3) je slican s ofset papirom (OP18) iz Tablice 8.

4.2.2. Analiza ofsetnih papira

Nadalje, EDXRF metodom obavljena je analiza uzoraka dvadeset vrsta ofsetnih papira od tri

razli¢ita proizvodaca (Tablica 8.). Usporedbom rezultata mjerenja pokazalo se da Cak pet

grupa papira izgledaju sli¢no, medutim samo jedan par je spojio dva razliita proizvodaca,

dok je jedan uzorak naden sli¢an s uredskim papirima istog proizvodaca.

Tablica 8. Grupiranje ofsetnih papira prema vrijednosti omjera kemijskih elemenata

Naziv

Ca:Sr Ca:Fe Ca:Br Ca:Ti Naziv Papira
Uzorka
OP1 670,6 17542 5925.0 0,0 Munken Print White 15
OP2 689,2 10889 26224 0,0 Munken Print White 18
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OP3 653,0 1214,6 8175,3 0,0 Munken Print White 20

OP4 657,2 1156,1 16392,2 0,0 Munken Print Cream 15
OP5 722,5 1658,4  13023,1 0,0 Munken Print Cream 18
OPo6 658,1 12174 0,0 0,0 Munken Print Cream 20
OP7 562.4 1217,5 15355.6 0,0 Munken Lynx

OP8 635,0 1852,2 5582,9 0,0 Munken Polar

OoP9 576.,4 1543,7 13296,0 0,0 Munken Pure
OP10 2954,9 0,0 0,0 0,0 Pamo Classic 15
OP11 3293.5 0,0 0,0 0,0 Pamo Classic 17,5
OP12 3836,3 391.,4 0,0 0,0 Pamo Classic 20
OP13 2903,2 101,1 0,0 71,0 Pamo Art 15
OP14 3231,0 0,0 0,0 0,0 Pamo Art 18
OP15 2983,6 0,0 0,0 0,0 Pamo Art 20
OP16 5582,6  1478,0 13728,7 0,0 Maestro Print
OP17 948.9 1331,4 0,0 0,0 Maxioffset

OP18 4425,6 1048.3 29008.4 0,0 Soporset Premium Offset
OP19 4537,0 1685.,6 0,0 0,0 Soporset Premium Pre-Print
OP20 0,0 112,0 491,3 0,0 IQ Print

Od ukupno dvadeset uzoraka ofsetnih papira, dvanaest uzoraka moze se grupirati u tri
skupine, uzorci OP1, OP2, OP3 i OP§ u prvu skupinu (Munken Print White i Polar), OP4,
OP5, OP7 i OP9 u drugu skupinu (Munken Print Cream, Munken Lynx i Munken Pure) te
OP10, OP11, OP14 i OP15 u tre¢u. Uzorak OP16 pokazao se slican uzorcima uredskih papira
UP13 1 UP20 iz Tablice 7, a uzorak OP18 istovjetnim uzorku uredskog papira UP3 iz Tablice
7.

Dodatno, EDXRF metodom obavljena je analiza uzoraka osamnaest razli¢itih ofsetnih papira
na kojima su ispisani uzorci ofsetnih tiskarskih bojila poznatih naziva i1 proizvodaca (Tablica
3.) na nacin da je izvrSeno pet mjerenja za svaki uzorak, po jedno mjerenje na neotisnutom
podrucju papira uzorka i na svakom od reproduciranih elemenata u plavozelenoj, purpurnoj,
zutoj 1 crnoj boji kako bi se analizirao utjecaj ofsetnog tiskarskog bojila na konacan rezultat
mjerenja te homogenost uzoraka papira. Nakon odbacivanja analiza koje su pokazivale
odstupajuc¢e vrijednosti (zbog analitiCke pogreske ili kontaminacije uzorka), ukupno
osamdeset rezultata mjerenja obradeno je prije opisanom metodologijom ukljucujuéi i
statistiCku analizu dobivenih vrijednosti BG-PCA metodom (Tablica 9.), u svrhu utvrdivanja

istovjetnosti ili razlic¢itosti uzoraka.

Statisticka obrada podataka dobivenih EDXRF analizom pokazala je da su se podatci prema
vrijednostima omjera Ca:Sr, Ca:Fe, Ca:Br 1 Ca:Ti grupirali sukladno pripadnosti pojedinom
papiru (Slike 42.143.).
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Tablica 9. Uzorci ofsetnih papira s vrijednostima kemijskih elemenata

U]\i?:l:/a lejne::}a 8;2?::: Ca:Sr Ca:Fe Ca:Br Ca:Ti Grupe
OFFSET 1 P OF01-P 344,1 1067,5 73280 0,0 1
OFFSET 1 C OF01-C 3425 996,9 9162,7 0,0 1
OFFSET 1 M OF01-M  344,1 1242,0 8369.8 0,0 1
OFFSET 1 Y OF01-Y 328,2 958,7 8103,6 0,0 1
OFFSET 1 K OF01-K 3479 11299 9259,0 0,0 1
OFFSET 2 P OF02-P  344,7 20119 0,0 0,0 2
OFFSET 2 C OF02-C 348,0 1736,0 0,0 0,0 2
OFFSET 2 M OF02-M 354,3 13484 0,0 0,0 2
OFFSET 2 Y OF02-Y 3644 1771,2 0,0 0,0 2
OFFSET 3 P OF03-P  896,9 544,5 0,0 0,0 3
OFFSET 3 C OF03-C 985,3 5133 0,0 0,0 3
OFFSET 3 M OF03-M 1055,9 609,9 0,0 0,0 3
OFFSET 3 Y OF03-Y 1085,7 540,3 0,0 0,0 3
OFFSET 3 K OF03-K 943,7 560,9 0,0 0,0 3
OFFSET 4 P OF04-P 381,6 1495,8 15662,3 0,0 4
OFFSET 4 C OF04-C 389,8 1729,2 25698,3 0,0 4
OFFSET 4 M OF04-M 374,8 1528,7 33918,8 0,0 4
OFFSET 4 Y OF04-Y 376,0 2138,8 17814,2 0,0 4
OFFSET 4 K OF04-K 379,8 1412,0 26611,8 0,0 4
OFFSET 5 P OF05-P  382,0 1101,5 0,0 0,0 5
OFFSET 5 C OF05-C  396,5 1166,0 0,0 0,0 5
OFFSET 5 M OF05-M  389,0 10144 0,0 0,0 5
OFFSET 5 Y OF05-Y 408,6 1234,8 0,0 0,0 5
OFFSET 5 K OF05-K  389,8 902,7 0,0 0,0 5
OFFSET 6 P OF06-P 405,3 738,1 0,0 0,0 6
OFFSET 6 C OF06-C  389,5 6654 0,0 0,0 6
OFFSET 6 M OF06-M 409,3 587,8 0,0 0,0 6
OFFSET 6 Y OF06-Y 374,7 6484 0,0 0,0 6
OFFSET 6 K OF06-K  385,1 555,1 0,0 0,0 6
OFFSET 7 P OF07-P  637,9 278,99 0,0 0,0 7
OFFSET 7 C OF07-C 6752 267,0 0,0 0,0 7
OFFSET 7 M OF07-M  621,5 330,5 0,0 0,0 7
OFFSET 7 Y OF07-Y 643,8 270,99 0,0 0,0 7
OFFSET 7 K OF07-K  631,1  256,7 0,0 0,0 7
OFFSET 8 C OF08-C 3770,8 137,9 4629,2 0,0 8
OFFSET 8 M OF08-M 30229 150,8 5393,8 0,0 8
OFFSET 8 Y OF08-Y 3059,6 147,3 5260,9 0,0 8
OFFSET 9 P OF09-P 2775,5 191,8 0,0 814,6 9
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Slika 42. Odnos varijabli BG-PCA analize uzoraka ofsetnih papira

¢

Slika 43. BG-PCA analiza uzoraka ofsetnih papira



Slika 42. prikazuje varijable statisticke analize koje su u ovom slucaju omjeri odabranih
kemijskih elemenata. Na slici 43. vidljiva je grupacija izvrSenih mjerenja za pojedine uzorke
papira. U gornjem desnom kutu Slike 43. prikazan je histogram koji ukazuje na statisticku
znacajnost ove analize $to je preduvjet koji treba biti ispunjen da bi se analiza uopée mogla
izvrsiti. Ovakav rezultat diskriminantne analize pokazuje da je EDXRF metoda primjenjiva za
analizu 1 definiranje istovjetnosti ili razli¢itosti dvaju ili viSe uzoraka papira na osnovu omjera
kemijskih elemenata u sastavu papira Ca:Sr, Ca:Fe, Ca:Br i Ca:Ti. Od ukupno devedeset
mjerenja deset je proglaSeno nevaljanima buduéi da su u velikoj mjeri odstupali od preostala
Cetiri mjerenja prikupljena na istom uzorku papira te su na taj nacin usli u kategoriju
statistiCke pogreske. Na osnovu toga zakljueno je da bi prilikom analize uzoraka papira u
prakti¢nim slucajevima primjene EDXRF metode u svrhu forenzi¢ne analize uzoraka papira
odnosno krivotvorenih novc€anica trebalo napraviti viSe mjerenja istog uzorka kako bi se

izbjegle pogreske ovakve vrste.

4.2.3. Analiza tonera, inkjet tinti i ofsetnih tiskarskih bojila

Analizom elemenata graficke reprodukcije u plavozelenoj, Zutoj, purpurnoj i crnoj boji na
uzorcima ispisanim tonerom (toner 1 i toner 7) i inkjet tintom (inkjet 3 1 inkjet 7) kao i
uzoraka otisnutim ofset tiskom (Tablica 3.) na razliitim uzorcima papira, identificirano je
zajednic¢ko svojstvo plavozelenih inkjet tinti, tonera i ofsetnih tiskarskih bojila da sadrze
znacajan udio bakra (Cu). Isto svojstvo primjeceno je i za pojedine crne inkjet tinte, ali ne 1 za
crne tonere i crno ofsetno tiskarsko bojilo. Zakljuceno je da bi se jedino na osnovu usporedbe
koli¢ine bakra prisutnog u razli¢itim uzorcima plavozelenih tonera, inkjet tinti i ofsetnih
tiskarskih bojila mogli donijeti zakljucci o istovjetnosti ili razli¢itosti pojedinih uzoraka, ali bi
pritom trebalo iskljuciti mogu¢i doprinos bakra iz ofsetnih ili uredskih papira (koji moze biti
prisutan u tragovima) pa bi u takvim sluc¢ajevima informacija koja dolazi od tonera, tinte ili
tiskarske boje mogla biti razlu¢ena od informacije koja dolazi od papira kada bi se obavljala
analiza ispisa ili otiska na papiru bez prethodne pripreme. Kolika bi bila uspjesnost primjene
takve vrste usporedbe razli¢itih uzoraka plavozelenih tonera, inkjet tinti i ofsetnih tiskarskih
bojila s obzirom na moguée variranje debljina nanosa tonera, tinti ili tiskarske boje, iz

rezultata mjerenja obavljenih u okviru ovog istrazivanja nije moglo biti zakljuceno.
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4.2.4. Analiza krivotvorenih nov¢anica EDXRF metodom

EDXRF metodom obavljena je analiza uzoraka 23 primjerka krivotvorenih novcanica iste
valute 1 razli¢itih apoena za koje je osnovna tehnika reprodukcije ofset tisak. Na osnovu
metoda analize koje se trenutno primjenjuju u postupku analize krivotvorenih novcanica
izmedu pojedinih primjeraka analiziranih krivotvorina ustanovljene su dvije vrste
povezanosti. U Tablici 10. kolona Indikativ indicira povezanost medu krivotvorinama prema
osnovnim vizualnim karakteristikama dok kolona Vrsta Povezanosti indicira povezanost u
grupe prema jednom od tri kriterija: potvrdenom zajednickom izvoru, sumnje na zajednicki
izvor 1 tehniCkim karakteristikama. U koloni Vrsta Povezanosti broj prije crtice indicira
pripadnost grupi (1-5), a broj nakon crtice vrstu povezanosti: potvrdeni isti izvor (1), sumnja

na isti izvor (2) 1 iste tehnicke karakteristike (3).

Za svaku krivotvorenu nov€anicu izvrSena su dva mjerenja, jedno na neotisnutom podrucju
papira uzorka i jedno na motivu otisnutom u spotnoj plavoj boji. Budu¢i da vrijednosti omjera
promatranih elemenata Ca:Sr, Ca:Fe, Ca:Br i Ca:Ti promatrano za isti primjerak krivotvorine
nisu medusobno odstupale, zakljuCeno je da nije potrebno obaviti i tre¢e mjerenje kako bi se
omogucila usporedba uzoraka. Ipak, kao standard preporucuje se napraviti §to viSe mjerenja

iste novcanice na nekoliko razli¢itih mjesta (primjerice pet analiza).

Ukupno 46 rezultata mjerenja obradeno je prije opisanom metodologijom ukljucujuéi i
statistiCku analizu dobivenih vrijednosti BG-PCA metodom u svrhu utvrdivanja istovjetnosti
ili razli¢itosti uzoraka. StatistiCka obrada podataka dobivenih EDXRF analizom je podatke
prema vrijednostima omjera Ca:Sr, Ca:Fe, Ca:Br i Ca:Ti grupirala u cetrnaest skupina
(Tablica 10., kolona EDXRF Grupe), dok je vizualnom identifikacijom odredeno sedamnaest
skupina. Svrstavanje u istu EDXRF grupu zapravo podrazumijeva istovjetne karakteristike
papira na kojima su krivotvorine izradene. Iz rezultata prikazanih u prethodnim poglavljima
vidljivo je koliko je teSko naci istovjetne uzorke papira. Stoga se s velikom vjerojatnoséu
moze zakljuciti da papiri istovjetnih karakteristika mogu ukazati na povezanost primjeraka
krivotvorenih novcanica ¢ak i1 kada se radi o razli¢itim apoenima koji nemaju zajednicke
osnovne vizualne karakteristike. Isto tako primjerci krivotvorenih novcanica koji posjeduju
iste osnovne vizualne karakteristike, ali su tiskani na razli¢itim vrstama papira mogu ukazivati

na distribuciju istih tiskarskih matrica medu razli¢itim ilegalnim tiskarama krivotvorina.
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Tablica 10. Uzorci krivotvorenih novcanica s vrijednostima kemijskih elemenata

12. fi:‘(fl:tivlz::iolfe Ca:Sr | Ca:Fe | Ca:Br Ca:Ti | Indikativ Pos}e]:;:?os " EGDr §§5
1 6062,2 | 619,2 0,0 2,852 A 1-2 1
1 3567,7 11224 0,0 3,259 A 1-2 1
2 2004,3  1502,4 0,0 7,007 A - 7
2 22314 12774 0,0 7,085 A - 7
3 7315,7  385,7 0,0 1,007 A - 2
3 5006,4 457.8 0,0 2,805 A - 2
4 4761,8  908,7 0,0 3,609 A 2-1 1
4 4608,2 | 1081,1 0,0 3,394 A 2-1 1
4 43279 | 1677,7 0,0 3,817 A 2-1 1
5 5588,3  1977,9 0,0 2,685 B - 1
5 5215,0 23799 0,0 2,821 B - 1
6 472,2 23,9 0,0 0,096 C 3-1 12
6 569.,4 24,2 0,0 0,127 C 3-1 12
7 0,0 34,5 0,0 0,119 C 3-1 3
7 0,0 23,9 0,0 0,090 C 3-1 3
8 0,0 11,0 0,0 0,134 D 3-1 3
8 0,0 6,9 0,0 0,131 D 3-1 3
9 369.,4 631,9 | 9451,7 2,121 F - 8
9 371,4  1330,9  7155,8 2,382 F - 8
10 0,0 8,1 0,0 0,022 G 2-1 4
10 0,0 19,1 0,0 0,035 G 2-1 4
11 5536,0 484,5 0,0 1,789 G - 6
11 4987,3 396,4 0,0 1,789 G - 6
12 3708,3 46,0 0,0 0,000 H - 5
12 3854,7 71,9 0,0 0,000 H - 5
13 44338 | 2843 0,0 1,779 I - 6
13 4041,7 . 251,9 0,0 1,972 I - 6
14 700,9 | 1111,4 0,0 2,118 J 1-2 10
14 720,7 913,6 0,0 3,469 J 1-2 10
15 3480,4 266,8 0,0 5,444 K 4-2 14
15 3163,7 247,5 0,0 5,328 K 4-2 14
16 5690,5 1094,0 0,0 6,506 L 1-3 7
16 4908,2 1056,7 0,0 9,600 L 1-3 7
17 4377,2 | 14444 0,0 3,154 M - 1
17 4310,9 1689,3 0,0 3,491 M - 1
18 4113,0 ¢ 538,6 0,0 3,335 N - 2
18 4777,8 @ 429,5 0,0 3,599 N - 2
19 3981,0 1 3914 | 8196,1 @ 2,760 0) - 13
19 3516,2 | 380,0 | 8499,1 | 2,713 0] - 13
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20 4469,6 1658 0,0 1,609 O - 11
20 5645,8  168,2 0,0 1,678 O - 11
21 6003,9 437,8 0,0 3,170 P - 2
21 5405,9 4215 0,0 3,359 P - 2
22 5478,5 0,0 0,0 5,393 S 5-3 9
22 29444 0,0 0,0 5,227 S 5-3 9
23 590,5 1204,9 0,0 4,211 T 5-3 10
23 616,8 15343 0,0 4,169 T 5-3 10

Iz rezultata BG-PCA analiza vidljivo je sljedece:

+

Krivotvorine Indikativa A, povezanosti 1-2 (sumnja na isti izvor) i 2-1 (potvrden
isti izvor), svrstane su u istu EDXRF skupinu 1 §to je potvrda rezultata optickih
metoda analize krivotvorenih novc€anica koje su djelomi¢no izradene razlic¢itim
tiskarskim matricama na papiru istovjetnog kemijskog sastava

Krivotvorine indikativa C medusobne povezanosti 3-1 (potvrden isti izvor) svrstane
u EDXRF skupine 3 i 12 indiciraju na tisak krivotvorina na papirima razli¢itog
kemijskog sastava od strane istog odnosno iste skupine krivotvoritelja (ili
distribuiranje istih matrica medu razli¢itim krivotvoriteljima te otiskivanje
krivotvorenih novc€anica istima). Isto vrijedi i za EDXRF grupe 4 i 6 odnosno 11 i
13.

Indikativi S i T se preko vrste povezanosti 5-3 svrstavaju u EDXRF skupine 91 10
Sto indicira tisak krivotvorina na papirima razli¢itog kemijskog sastava od strane
istog odnosno iste skupine krivotvoritelja (ili distribuiranje istih matrica medu
razli¢itim krivotvoriteljima te otiskivanje krivotvorenih nov¢anica istima)

Indikativi C i D, povezani vrstom povezanosti 3-1, svrstani su u istu EDXRF
skupinu 3, §to potvrduje rezultate provedenih policijskih istraga koje su potvrdile

zajednicki izvor primjercima krivotvorenih nov€anica ovih dvaju indikativa

Na osnovu rezultata provedene analize krivotvorenih primjeraka smatra se da bi EDXRF

analiza bila izvrsna dodatna metoda analize krivotvorenih novc¢anica uz postojece vizualne

metode koje se ve¢ primjenjuju.
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Slika 44. Odnos varijabli BG-PCA analize uzoraka krivotvorenih novcanica

Slika 45. BG-PCA analiza uzoraka krivotvorenih novc¢anica
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5. RASPRAVA

Imajué¢i na umu pocetnu ideju i svrhu ovog istrazivanja te mogucénost konacne primjene
istrazivanih metoda u analizi krivotvorenih novc¢anica, potrebno je naglasiti da je osnovni cilj
primjene, bilo Ramanove spektroskopije ili EDXRF metode u forenzi¢noj analizi
krivotvorenih nov€anica, ustanoviti, potvrditi ili opovrgnuti medusobnu istovjetnost ili
razli¢itost dvaju uzoraka tonera, inkjet tinte, tiskarske boje ili papira. Zato u fokusu interesa
ovog istrazivanja nije utvrditi fizicke ili kemijske karakteristike ispitivanih uzoraka ve¢ njihov
meduodnos ne uzimajuc¢i u obzir njihove vizualne karakteristike koje bi se mogle proucavati

primjenom uobic¢ajenih metoda analize grafickih materijala i reprodukcija.

5.1. Rasprava o rezultatima analize uzoraka Ramanovom spektroskopijom
5.1.1. Papiri

Iako ne postoje objavljena znanstvena istrazivanja kojima je osnovni cilj usporedba
ramanskih spektara papira, takve se informacije spominju kao sporedne u nekoliko
publikacija [7, 9, 10, 12] u kojima je postojanje papira koji imaju karaketristican ramanski
spektar registrirano, ali nije bilo u fokusu interesa. Ipak, Mazzella sa suradnicima objavljuje
rad u kojemu je primjenom lasera od 785 nm za pobudenje ramanskog rasprSenja analiziran
31 uzorak razlicitih vrsta uredskih papira, pri ¢emu su uzorci pokazali vrlo slican ramanski
spektar [9]. Nedugo nakon Sto su spoznaje istrazivanja na kojima se temelji jedan od
znanstvenih doprinosa ove disertacije, o utjecaju ramanskog spektra papira na ramanski
spektar tonera ispisanog na tom papiru, usmeno izloZene javnosti na konferenciji International
Association of Forensic Sciences 2011, Heudt sa suradnicima u sije¢nju 2012. objavljuje
studiju u c¢ijem se zaklju¢ku upucuje na obaveznu analizu ramanskog spektra papira radi
mogucéeg utjecaja na konacni spektar tinte [10]. Zoran prikaz utjecaja ramanskog spektra
papira na ramanski spektar tonera ispisanog na tom papiru, kao jedan od rezultata ovog

doktorskog istrazivanja objavljen je krajem iste godine [13].

U ovom istrazivanju Ramanovom spektroskopijom analizirano je 20 vrsta uredskih papira od
10 razlic¢itih proizvodaca i 20 vrsta ofsetnih papira od tri razliita proizvodaca. Za snimanje
uzoraka primjenjene su dvije vrste pobudnog zracenja valnih duljina 514.5 nm i1 784.3 nm.
Primjenom pobudnog zracenja od 784.3 nm uredski papiri diskriminirani su pet skupina.

Primjenom istog izvora pobude ofsetni papiri su prema polozajima karakteristicnih ramanskih
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vrpei diskriminirani takoder u pet skupina. Bez obzira na valnu duljinu primjenjenog
pobudnog zracenja uoceno je da uredski papiri, u usporedbi s ofsetnim papirima, imaju
intenzivnije karakteristicne ramanske spektre. Na osnovu rezultata analize papira mozZemo
zakljuciti da je pobudno zracenje od 784.3 nm ucinkovitije u svrhu diskriminacije uzoraka
kako ofsetnih tako i1 uredskih papira. Prilikom analize nije uo¢eno da je svrstavanje uzoraka
uredskih i ofsetnih papira u skupine prema karakteristicnim polozajima ramanskih vrpci
povezano sa njihovom pripadnoséu pojedinom proizvodacu, iako su preliminarna istrazivanja
cetiriju uzoraka uredskih papira mogla navesti na upravo takav zakljuc¢ak. PoteSkoce prilikom
snimanja kod pojedinih uzoraka uzrokovala je pojava fluorescencije koja je prikrila
informaciju ramanskog rasprSenja pa u tim slucajevima ramanske spektre nije bilo moguce
snimiti ili nisu bili dovoljno dobre kvalitete za interpretaciju. Uzrok pojave fluorescencije
osim ve¢ navedene komplementarne boje uzorka mogla bi biti opticka bjelila koja se dodaju u
masu papira prilikom njegove proizvodnje [10] medutim ne postoje istrazivanja koja bi
potkrijepila bilo koju od te dvije hipoteze. Pojava fluorescencije onemogucila je snimanje
ramanskog spektra u osam od ukupno osamdeset mjerenja $to bi znacilo da je Ramanova
spektroskopija uzoraka papira uspjela u 90 % slucajeva. U literaturi se navodi da se pojava
fluorescencije moze izbjeéi primjenom pobudnog zracenja vecih valnih duljina kao $to je i
ovo od 784 nm, §to je eksperimentalnim mjerenjima papira provedenim u ovom istrazivanju
djelomicno potvrdeno jer su ramanski spektri papira snimljeni pobudnim zracenjem od 784
nm bili kvalitetniji 1 pogodniji za medusobnu usporedbu, iako je uspjesnost izvedbe snimanja

spektara bila jednaka za obje valne duljine pobude.

Od ostalih metoda analize koje su istrazivane u svrhu forenzi¢ne analize uzoraka papira u
literaturi se navode rendgenska difrakcija i infracrvena spektroskopija [52], EDXRF metoda
[21], LIBS [53] (engl. Laser Induced Breakdown Spectroscopy), ICPMS [21, 53, 54, 55]
(engl. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) i IRMS [21] (engl. Isotope Ratio
Mass Spectrometry), te DART-MS [56] (engl. Direct Analysis in Real Time Mass
Spectroscopy). Uz iznimku infracrvene spektroskopije, EDXRF tehnike 1 rendgenske

difrakcije, Ramanova spektrokopija pred navedenima ima prednost jer je nedestruktivna.
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5.1.2. Toneri

Znanstveni radovi o primjeni Ramanove spektroskopije u analizi tonera u boji nisu brojni. U
jednom od prvih istrazivanja iz 2002. godine, Savioli je sa suradnicima istrazio postoji li
razlika u ramanskim spektrima tonera dobivenim Ramanovom spektroskopijom u odnosu na
spektre dobivene povrSinski pojacanom rezonantnom Ramanovom spektroskopijom.
Zaklju€eno je da medu spektrima ne postoje razlike. Nadalje, uocena je mala razlika u
ramanskim spektrima dobivenim za isti toner ispisan na razli¢itim pisa¢ima $to je opravdano
razli¢itim temperaturama primijenjenim prilikom ispisa [7]. Da proces ispisa ipak ne utjece na
izmjereni ramanski spektar pokazalo je jedno od novijih istrazivanja u kojem je
monokromatski izvor zraCenja od 785 nm koriSten za ramansku spektroskopiju 30 uzoraka
Zutog tonera. Ramanski spektri istog tonera, u praskastom stanju i ispisanog na papir, bili su
jednaki [12] $to je potvrdeno i ovim doktorskim istrazivanjem, snimanjem tonera 4 (Kodak
NexPress 2500) u praskastom obliku te njegovom usporedbom sa ramanskim spektrom
uzorka tonera izmjerenog na papiru od kojega je prije toga oduzet karakterisi¢ni ramanski
spektar papira. Usporedba je pokazala da su ramanski spektri tonera prije i nakon ispisa na
papir jednaki. Nadalje, u prethodno spomenutom istrazivanju [12] toneri iz dva razlicita
spremnika iste oznake i istog proizvodaca pokazali su identi¢ni ramanski spektar. Isto je
zakljuCeno 1 u ovom istrazivanju usporedbom ramanskih spektara tonera 6 1 12, koji su iz dva
razli¢ita spremnika iste oznake i istog proizvodaca, ispisani na razli¢itim modelima pisaca
istog proizvodaca, koji posjeduju karakteristicne ramanske vrpce na identi¢nim pozicijama
(Slike 28.,29. 1 30.). Dodatno, u ovom istrazivanju provedena Ramanova spektroskopija na 12
uzoraka plavozelenih, purpurnih i zutih tonera pobudnim zracenjem od 514.5 nm pokazala je
da analizirani Zuti toneri posjeduju bitno razlicit karakteristican ramanski spektar, pogotovo
ako potjecu od razli¢itih proizvodaca na kojoj se osnovi mogu medusobno razlikovati [13].
Uoceno je da su ramanski spektri svih plavozelenih tonera identi¢ni nevezano za Cinjenicu da
li potjecu od istog ili razliitih proizvodaca kao 1 za Cinjenicu da li su praskasti ili tekudi.
Usporedbom ramanskih spektara purpurnih tonera zakljuceno je da su ramanski spektri
purpurnih tonera razlicitih proizvodaca razli¢iti (Hewlett Packard toner 1/2; Kodak toner 4;
Oce toner 5; OKI toneri 6/12,7,8) dok ramanovi spektri purpurnih tonera istog proizvodaca
mogu biti isti (OKI toneri 6/12; 8) ili minimalno razli¢iti (OKI toner 7). Pojava fluorescencije
onemogucila je snimanje ramanskih spektara dvaju zutih 1 Cetiriju purpurnih tonera dok je

pobuda valne duljine 514.5 nm bila optimalna za snimanje plavozelenih tonera $to znaci da je
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uspjeSnost Ramanove spektroskopije uzoraka plavozelenih tonera 100% dok je Ramanova
spektroskopija purpurnih i Zutih tonera uspjela u 66 % odnosno 83 % slucajeva. Snimanje
uzoraka tekucih tonera zahtijevalo je fokusiranje laserske zrake dublje u papir buduci da se
takva vrsta tonera (kao i inkjet tinta) djelomi¢no apsorbira u papir dok su uzorci praskastih
tonera snimani na povrSini papira Sto je potvrdilo zakljucke prije objavljenih istrazivanja o

interakciji tonera 1 tinti s tiskovnom podlogom [11].

U podrucju forenzicne znanosti, godinama su razlic¢ite metode istrazivane u svrhu pronalaska
najprikladnije za odredivanje karakteristika tonera. Najraniji radovi vezani su za analizu
fotokopirnih tonera difuznom refleksijom (engl. Diffuse Reflectance, DR), mikroskopskom
prigusenom totalnom refleksijom (engl. Attenuated Total Reflectance, ATR) infracrvenom
spektroskopijom [57] , koje slijedi istrazivanje o mogucnostima diskriminacije fotokopirnih
tonera pomoc¢u FTIR-a (engl. Fourier Transform Infrared) [58-59]. IstraZzivane su i
mikroskopska refleksija-apsorpcija infracrvene spektroskopije (R-A IR) u analizi polimernih
smola prisutnih u suhom, crnom fotokopirnom toneru i toneru pisaca [60] kao i skenirajuc¢a
elektronska mikroskopija (engl. SEM) s energetskom disperzijom rendgenskog zraCenja
(engl. SEM-EDX) te masena spektroskopija [61]. Medutim, nedostatak je $to su u svim ovim

istrazivanjima analizirani samo crni toneri. Destruktivne metode ovdje nisu navedene.
5.1.3. Inkjet tinte

U jednom od prvih istrazivanja Rodger i suradnici ispisali su uzorke jednog seta plavozelene,
purpurne, Zute i crne tinte istog proizvodaca pomocu pet razliCitih sustava za ispis na pet
razli¢itih papira. Ramanski spektri snimljeni su uporabom pobudnih zracenja od 514, 633 i
1064 nm. Spektri svih tonova tinte, snimljeni pobudom od 1064 nm, bili su bolje kvalitete
uslijed smanjene fluorescencije, medutim nedostatak su bila duga vremena snimanja od 2 do
30 minuta. Snimanja iz navedenog istraZivanja koja bi mogla biti primjenjiva u prakticnom
postupku analize krivotvorenih novc€anica su ona izvedena pobudnim zracenjima od 514 i 633
nm u trajanju od 10 s, medutim prilikom snimanja navedenim izvorima, s ciljem smanjenja
fluorescencije uzoraka primijenjena je povrSinski pojaCana rezonantna Ramanova
spektroskopija, za izvodenje koje je nuzno bilo pripremiti suspenziju te ¢ekati oko 5 minuta
da se ona osusi prije pocetka snimanja, $to takoder ne bi bilo prikladno u analizi krivotvorenih
novcanica zbog dugotrajnosti postupka i djelomic¢ne destrukcije uzorka. Osnovni je zakljucak
navedenog istrazivanja da ne postoje razlike medu ramanskim spektrima uzoraka ispisanih

istim pisaCem na razli¢itim papirima u odnosu na ramanske spektre uzoraka ispisanih
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razli¢itim pisa¢ima na istome papiru odnosno da proces ispisa ne utjeCe na rezultat analize
uzoraka Ramanovom spektroskopijom [8]. Sli¢no, ali puno opseZnije istrazivanje provedeno
je na dvadesetdva razlicita uzorka tinti od pet razlicitih proizvodaca. Uzorci su analizirani
primjenom lasera od 785 nm. Ramanski spektri purpurne tinte diskriminirani su u jedanaest
skupina, dok se spektri plavozelene boje nisu mogli medusobno razlikovati, a ramanski
spektri za zutu tintu nisu uspjes$no snimljeni [9]. Nemoguénost snimanja ramanskih spektara
zutih inkjet tinti djelomi¢no je potvrdena ovim doktorskim istrazivanjem budu¢i da od
dvanaest uzoraka Cetiri nisu uspjesno snimljena. Medutim, nasuprot navedenom za uspjesno
snimljene uzorke ovim istrazivanjem dokazana je moguénost medusobne diskriminacije zutih
inkjet tinti. Mogucénost snimanja Zute tinte te razlikovanja plavozelenih inkjet tinti moze se
objasniti primjenom pobudnog zracenja valne duljine od 514.5 nm. U studiji uzoraka crne 1
primarnih boja suptraktivne sinteze (plavozelene, purpurne i zute) ispisanih na Sest razli¢itih
vrsta papira sa deset razliitih modela tintnih pisaca, od 4 razliita proizvodaca, koju su
proveli Heudt i suradnici, zakljuceno je da razlike medu ramanskim spektrima crnih tinti nisu
dovoljne za njihovu medusobnu diskriminaciju. Istovjetno je zaklju¢eno 1 u ovom
istrazivanju, s razlikom da je Ramanov efekt na svim uzorcima u navedenom istrazivanju
izazvan pobudnim zra¢enjem od 785 nm, dok je u ovoj disertaciji koriStena pobuda od 514.5
nm. Heudt i suradnici purpurne su tinte diskriminirali u pet skupina, plavozelene u dvije, a
Zute u Sest grupa Sto se u nacelu podudara i sa rezultatima ovog doktorskog istrazivanja, s tom
razlikom da su uzorci plavozelene tinte u navedenom istraZivanju dodatno analizirani
pobudnim zracenjem od 532 nm, te su na osnovu toga na kraju diskriminirani u ¢etiri skupine.
U provedenim analizama autori tvrde kako papiri nisu imali utjecaj na konane ramanske

spektre tinte [10].

U ovom istrazivanju Ramanovom spektroskopijom analizirano je deset razliitih tinti
plavozelenog, purpurnog i Zutog tona od tri razli€ita proizvodaca. Ramanski spektri uzoraka
plavozelenih inkjet tinti proizvodaca Canon (tinte 1 i 3) pokazali su se istovjetnima. Medutim,
izmedu pojedinih tinti modela druge skupine pisaca proizvodaca Hewlett Packard uocljive su
vece razlike u polozaju pojedinih ramanskih vrpci pa se tako ramanski spektar plavozelene
tinte pisaca Photosmart Premium (tinta 4) i DesignJet 130 (tinta 9) razlikuju kako medusobno
tako 1 od ostalih tinti ovog proizvodaca koje su medusobno identi¢ne (tinte 5, 6 1 7), Sto
zapravo znac¢i da sedam uzoraka plavozelenih tinti mozemo diferencirati u tri skupine. Prvu
skupinu u tom slucaju ¢ine uzorci tinti 1,5,6 1 7, a preostale dvije skupine imaju svaka po

jednoga €lana, tintu 4 1 9. Na Zalost ramanski spektar tinte 8 nije pogodan za interpretaciju
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budu¢i da ne posjeduje karakteristicne ramanske vrpce. Iz istog razloga te zbog pojave
fluorescencije prilikom snimanja nije moguc¢a usporedba spektara tinti 2 i 10. Iz navedenog
zakljucujemo da je uspjesnost snimanja plavozelenih tinti kod analiziranih uzoraka bila 70 %.
Usporedbom i analizom ramanskih spektara zutih inkjet tinti zakljuceno je da su ramanski
spektri uzoraka zutih tinti unutar skupine modela pisaca istog proizvodaca Canon (tinte 1, 2 i
3) sli¢ni, ali ne 1 istovjetni. Usporedbom 1 analizom ramanskih spektara Zutih inkjet tinti
unutar skupine pisaca proizvodaca Hewlett Packard (tinte 4,5,6,7 1 9) zakljuceno je da sve
tinte imaju identi¢ne polozaje ramanskih vrpci osim tinte 9 koja je izuzetak u usporedbi s
ostalima. Primjecena je takoder slicnost izmedu tinte 3 i tinti 4,5,6,7 koje ipak nisu identi¢ne.
Zakljucujemo da je Zute inkjet tinte iz ovog izbora uzoraka moguce diskriminirati u 4 skupine,
tinte 1,3 19 svrstane su u skupine sa po jednim ¢lanom dok ¢etvrtu skupinu €ine tinte 2,4,5,6 1
7. Ramanski spektri za uzorke 8 1 10 nisu mogli biti snimljeni §to znaci da je uspjeSnost

snimanja uzoraka zutih tinti 80%.

Osim nedestruktivne analize uzoraka inkjet tinti SEM-EDX metodom [55] u literaturi o
forenzi¢noj analizi inkjet tinti Cesto je istrazivana i primjena destruktivnih metoda analize,
poimence tekucinske kromatografije (engl. Thin Layer Chromatography, TLC) [62], kapilarne
elektroforeze (engl. capillary electrophoresis, CE) [63], laserske ablacije-spektroskopije masa
(engl. laser ablation mass spectrometry, LA-MS) [64], laserske desorpcije-spektroskopije

masa (engl. laser desorption mass spectrometry, LD-MS) [65] 1 sl.
5.1.4. Ofsetna tiskarska bojila

Radovi o analizi ofsetnih tiskarskih bojila Ramanovom spektroskopijom gotovo da i ne
postoje, a pogotovo ne oni kojima je u cilju forenzi¢na analiza ofsetnih bojila, $to 1 nije
iznenadujuce uzevsi u obzir da su krivotvoreni dokumenti, iz podrucja analize kojih zapravo
proizlaze forenzicni znanstveni radovi, najeS¢e izradeni nekim drugim tehnikama
reprodukcije. Pregledom dosada objavljenih istraZivanja, jedini znanstveni rad iz podrucja
forenzike koji bi se eventualno mogao povezati s forenzicnom analizom ofsetnih tiskarskih
bojila jest analiza autenti¢nosti dvaju sumnjivih peata Ramanovom spektroskopijom, i to
pobudnim zracenjima od 514, 633 1 785 nm. Boja kojom su otisnuti pec€ati usporedivana je sa
bojom na originalnom pecatu. Ramanski spektri pobudnog zra¢enja od 785 nm pokazali su
sli¢nosti sumnjive i originalne boje Sto je bilo dovoljno za donoSenje zakljucka da su pecati
autenti¢ni. Ramanski spektri pobudnog zracenja od 514 i 633 nm pokazali su odredene

razlike, no budu¢i da one nisu bile ponovljive autori rada su ih pripisali prisutnosti necistoca
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organskog porijekla. Diskriminacija ovih boja omogucena je kombinacijom Ramanove
spektroskopije, analizom u vidljivom i infracrvenom dijelu elektromagnetskog spektra te
XRF-om [15]. U ovom znanstvenom istrazivanju Ramanovom spektroskopijom analizirano je
osamnaest uzoraka ofsetnih tiskarskih bojila, na na¢in da su odvojeno analizirane Zuta,
purpurna i plavozelena boja. U sluCajevima kada je ramanski spektar papira utjecao na
ramanski spektar boje on je oduzet od konacnog spektra boje snimljenog na papiru.
Usporedbom i analizom ramanskih spektara osamnaest plavozelenih ofsetnih tiskarskih bojila
razli¢itih proizvodaca ustanovljeno je da su svi ramanski spektri istovjetni te ne postoji
mogucénost diskriminacije medu njima na temelju pozicija karakteristicnih ramanskih vrpci.
Isti zaklju¢ak donesen je 1 za uzorke zutih ofsetnih tiskarskih bojila Sto bi znacilo da
diskriminacija medu uzorcima plavozelenih kao ni Zutih ofsetnih tiskarskih bojila, koji su
prikupljeni u svrhu ovog istrazivanja, nije moguca. Prilikom snimanja uzoraka ofsetnih bojila
9 i 18 Zutog tona opazena je vrlo intenzivna fluorescencija pa snimanje nije bilo moguce

provesti.

Kao S$to je spomenuto u poglavlju Rezultati, snimanje uzoraka purpurnih ofsetnih tiskarskih
bojila na uzorcima nepoznatih ofsetnih papira nije bilo moguce zbog fluorescencije velikog

intenziteta.

5.2. Rasprava o rezultatima analize uzoraka EDXRF metodom
5.2.1. Papiri

U ovom istrazivanju EDXRF metodom analizirano je 20 vrsta uredskih papira od 10 razli¢itih
proizvodaca 1 20 vrsta ofsetnih papira od tri razlicita proizvodaca. Na osnovu rezultata analize
uzoraka papira EDXRF metodom zakljuceno je da je ova metoda prikladna za diskriminiranje
uzoraka papira pod uvjetom da oni imaju razli¢it kemijski sastav. Prilikom analize uredskih i
ofsetnih papira uoceno je da svrstavanje uzoraka u skupine prema omjerima analiziranih
elemenata (Ca/Sr, Ca/Ti, Ca/Fe, Ca/Br) moze i ne mora biti povezano s njihovom pripadnoséu
pojedinom proizvodacu. Tako su unutar skupine petnaest uzoraka ofsetnih papira proizvodaca
Arctic Paper uzorci grupirani po slicnosti u tri skupine od po Cetiri ¢lana, dok su se kod
uredskih papira Office Paper grupirali u posebnu skupinu. Takoder, uzorak ofsetnog papira
OP16 pokazao se slicnim uzorku uredskog papira UP20, a oba uzorka potjecu od istog
proizvodaca Mondi Group. Treba napomenuti da se u svim slucajevima radi o razli¢itim

papirima razlicitih svojstava iako dolaze od istih proizvodaca. Kako sli¢nost ne mora znaciti i
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istovjetnost, da bi se uzorci papira odredene podgrupe unutar istog proizvodaca mogli jasnije
razlikovati medusobno, potrebno je napraviti viSe od jednog mjerenja. Isto vrijedi i za papire
koji su sli¢nog sastava, a pripadaju razli¢itim proizvodacima. Nadena su dva takva para na 40

uzoraka.

Rezultati analize uredskih i ofsetnih papira EDXRF metodom u okviru ovog istraZivanja
potvrdili su rezultate prethodno objavljenog jedinog znanstvenog rada koji se bavi
forenzicnom analizom dvadesetpet uzoraka viSenamjenskih uredskih papira u kojem je
zaklju€eno je da je primjena energetsko disperzivne fluorescencije rendgenskih zraka dobra
metoda za razlikovanje navedenih uzoraka u kombinaciji sa drugim metodama (u navedenom

sluc¢aju LA-ICP-MS i IRMS) analize dokumenata [21].

Nadalje, na osnovu rezultata analize uzoraka osamnaest razli¢itih ofsetnih papira na kojima su
ispisani uzorci ofsetnih tiskarskih bojila zakljuCeno je da je prilikom prakti¢ne primjene
EDXRF metode u analizi krivotvorenih nov€anica nuzno imati na umu moguénost pojave
odstupaju¢ih mjerenja, mjerenja neprikladnih za daljnju statisticku analizu, koja su rezultat
analiticke pogreske ili prisutnosti necistoca. Stoga je papir, kako bi se izbjegle takve nezeljene
situacije, potrebno mjeriti na ¢im vise razliitih mjesta. OcCekivani rezultat takvog nacina
obrade uzoraka bio bi povecanje uspjesnosti medusobne diskriminacije uzoraka. Zbog velikog
broja podataka koji se prikupljaju takvim nacinom analize, metodologija obrade uzoraka
nuzno mora ukljucivati i primjenu odredene statisticke metode koja ¢e omoguditi statisticku
obradu vrijednosti omjera Ca:Sr, Ca:Fe, Ca:Br i Ca:Ti i grupiranje uzoraka u skupine. Na
osnovu analize rezultata mjerenja uzorci osamnaest ofsetnih papira diferencirani su u

osamnaest skupina koje su odgovarale vrstama papira.

Analiza papira EDXRF metodom zbog svoje nedestruktivnosti posjeduje pocetnu prednost
pred ostalim prije spomenutim metodama ¢ija je primjena istrazivana u literaturi o forenzi¢noj

analizi dokumenata.
5.2.2. Toneri, inkjet tinte 1 ofsetna tiskarska bojila

Iako postoje radovi objavljeni na temu forenzi¢ne analize tonera i to samo crnog tona [19, 20,
66] istrazivanja na temu analize inkjet tinti ili ofsetnih tiskarskih bojila EDXRF metodom nisu
objavljivani. U jednom od spomenutih radova analizirana su 162 uzorka crnih praskastih
tonera iz 82 vrste spremnika od 21 proizvodaca koji su pomo¢u EDXRF metode klasificirani

u 28 skupina. U navedenom istrazivanju uspjeSno je koriStenjem navedene metode
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(nadopunjene FTIR analizom) diskriminirano 90.8 % parova analiziranih uzoraka [19]. U
sliénom, ali manje opseZnom istrazivanju, devet uzoraka tonera analizirano je mikro metodom
energetsko disperzivne fluorescencije rendgenskih zraka [20]. Analizom rezultata mjerenja
prikupljenih ovom metodom za plavozelene, purpurne, zute i crne procesne tonove na
razli¢itim uzorcima ispisanim tonerom, inkjet tintom kao 1 ofsetnim tiskom zakljuceno je da
nije mogu¢a medusobna diskriminantna usporedba uzoraka iste vrste i istog tona zbog
nemogucnosti razdvajanja informacije o kemijskom sastavu uzorka tonera, inkjet tinte ili
ofsetne tiskarske boje od informacije o kemijskom sastavu uzorka papira. Takva analiza
mogla bi biti moguca drugim tipovima EDXRF spektrometrije kao §to je primjerice Grazing

Emisson X-ray Fluorescence Spectroscopy.
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6. ZAKLJUCCI

Provedenom analizom uzoraka papira, tonera, inkjet tinti i ofsetnih tiskarskih bojila

Ramanovom spektroskopijom zakljuceno je sljedece:

+ Pojedini papiri posjeduju karakteristican ramanski spektar ¢ije vrpce se opazaju u
ramanskom spektru inkjet tinte, tonera ili ofsetnog tiskarskog bojila, snimljenom
direktno na papiru bez prethodne pripreme. Zbog toga je vazno navedeno uzeti u obzir
prilikom primjene Ramanove spektroskopije u analizi krivotvorenih novcanica ili
sumnjivih dokumenata. U slu¢ajevima kada se opaZaju ramanske vrpce spektra papira
u izmjerenom ramanskom spektru uzorka, od ramanskog spektra uzorka nuzno je
oduzeti ramanski spektar papira uz pomo¢ programske podrske uredaja na kojem se
Ramanova spektroskopija izvodi.

+ Nakon §to je oduzimanjem spektara anuliran utjecaj ramanskog spektra papira moguée
je zasebno analizirati ramanski spektar tonera, inkjet tinte ili ofsetnog tiskarskog bojila
te ih usporedivati sa ramanskim spektrima drugih tonera, inkjet tinti i ofsetnih
tiskarskih bojila koji su obradeni na isti nain, bez obzira na karakteristike papira na
kojima su ispisani.

+ Ramanova spektroskopija pobudnim zracenjem od 784.3 nm uéinkovitija je u svrhu
diskriminacije uzoraka kako ofsetnih tako i uredskih papira, od Ramanove
spektroskopije pobudnim zra¢enjem od 514.5 nm.

+ Svrstavanje uzoraka uredskih i ofsetnih papira u skupine prema karakteristi¢nim
polozajima ramanskih vrpci nije povezano sa njithovom pripadno$éu pojedinom
proizvodacu.

4+ Ramanovom spektroskopijom pobudnog zracenja od 514.5 nm moguca je medusobna
diskriminacija zutih 1 purpurnih tonera, dok diskriminacija plavozelenih tonera nije
moguca. Uspjesnost snimanja plavozelenih tonera bila je 100 %, zutih 83 % i
purpurnih 66 %.

4 Svrstavanje uzoraka tonera u skupine prema karakteristicnim poloZajima ramanskih
vrpci nije povezano sa njihovom pripadnos$céu pojedinom proizvodacu.

+ Ramanovom spektroskopijom pobudnog zraéenja od 514.5 nm moguca je medusobna
diskriminacija zutih i1 plavozelenih inkjet tinti, dok purpurne tinte nije bilo moguce
snimiti. Uspje$nost snimanja plavozelenih tinti bila je 70 %, zutih 80 %.

+ Svrstavanje uzoraka tinti u skupine prema karakteristiénim poloZzajima ramanskih
vrpci nije povezano sa njihovom pripadnoséu pojedinom proizvodacu.
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4+ Ramanovom spektroskopijom pobudnog zratenja od 514.5 nm nije moguca
medusobna diskriminacija zutih i plavozelenih ofsetnih tiskarskih bojila, dok purpurne
tiskarske boje nije bilo moguce snimiti. UspjeSnost snimanja plavozelenih ofsetnih

tiskarskih bojila bila je 94 %, zutih 89 %.

Provedenom analizom uzoraka papira, tonera, tinti i ofsetnih tiskarskih bojila energetsko

disperzivnom fluorescencijom rendgenskih zraka zakljuc¢eno je sljedece:

+ Uzorci papira analizirani u ovom istrazivanju imaju karakteristican omjer kemijskih
elemenata Ca/Sr, Ca/Ti, Ca/Fe i Ca/Br koji ¢ine osnovu za njthovo medusobno
razlikovanje.

+ Elementalni sastav papira utjeCe na analizu elementalnog sastava inkjet tinte, tonera ili
ofsetnog tiskarskog bojila EDXRF metodom, koja je izvedena direktno na tom papiru
bez prethodne pripreme. Zbog toga je vazno navedeno uzeti u obzir prilikom primjene
EDXRF metode u analizi krivotvorenih nov¢anica ili sumnjivih dokumenata.

+ EDXRF analizom papira moguce je diskriminirati papire razli¢itog elementalnog
sastava.

+ Metodom EDXRF analize primjenjene u ovom istrazivanju nije moguce obaviti
usporednu analizu tonera, inkjet tinti ili ofsetnih tiskarskih bojila jer je informaciju o
kemijskom sastavu tonera, inkjet tinte ili ofsetnog tiskarskog bojila uzorka nemoguce
odvojiti od informacije o kemijskom sastavu papira, medutim postoje druge EDXRF
metode kao $to je Grazing-Emission X-ray Fluorescence Spectroscopy kojima bi se to

moglo postici.

4+ EDXRF metodom analize tesko je naéi istovjetne uzorke papira. Stoga se s velikom
vjerojatnoséu moze zakljuciti da papiri istovjetnih karakteristika mogu ukazati na
povezanost primjeraka krivotvorenih novcanica ¢ak 1 kada se radi o primjercima koji
nemaju zajednicke osnovne vizualne karakteristike. Nadalje, primjerci krivotvorenih
novCanica koji posjeduju iste osnovne vizualne karakteristike, ali su tiskani na
razli¢itim vrstama papira mogu ukazivati na distribuciju istih tiskarskih matrica medu

razli¢itim ilegalnim tiskarama krivotvorina.

6.1. Verifikacija hipoteza

Rezultati analize uzoraka papira, tonera, inkjet tinti 1 ofsetnih tiskarskih bojila Ramanovom

spektroskopijom pokazali su da se spomenutom metodom medusobno mogu razlikovati
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uzorci razliitth tonera reproducirani na razliitim papirima te uzorci razliCitih tinti
reproducirani na razliitim papirima. Preduvjet njihove medusobne diskriminacije jest
naravno njihov razli¢it kemijski sastav. Zbog identi¢nih ramanskih spektara kojima je
vjerojatno uzrok vrlo sli¢an ili istovjetan kemijski sastav razli¢itih ofsetnih bojila istog tona
uzorci razli¢itih ofsetnih tiskarskih bojila reproducirani na razli€itim papirima ne mogu se

razlikovati.

Rezultati analize uzoraka papira, tonera, inkjet tinti 1 ofsetnih tiskarskih bojila EDXRF
metodom pokazali su da se spomenutom metodom vrlo dobro medusobno mogu razlikovati
uzorci razli¢itih papira. Preduvjet njihove medusobne diskriminacije jest naravno njihov
razli¢it kemijski sastav. Rezultati analize uzoraka tonera, inkjet tinti i ofsetnih tiskarskih bojila
EDXRF metodom reproduciranih na razli¢itim papirima pokazali su da se spomenutom
metodom medusobno ne mogu razlikovati jer je informaciju o kemijskom sastavu tonera,
inkjet tinte ili ofsetnog tiskarskog bojila uzorka nemoguée odvojiti od informacije o
kemijskom sastavu papira. Ipak, kod sustava koji dozvoljavaju mikro analizu uzorka tonera,
inkjet tinte ili ofsetnog tiskarskog bojila, odnosno razlu¢ivanje elementalnog sastava papira na
razli¢itim mikro dubinama kao $to je Grazing-Emission X-ray Fluorescence Spectroscopy te
anuliranje utjecaja kemijskog sastava papira, analiza uzoraka tonera, inkjet tinte ili ofsetnog
tiskarskog bojila u svrhu njihove usporedbe mozda bi bila moguca s obzirom na koncentracije
bakra u plavozelenim tonerima, inkjet tintama i ofsetnim tiskarskim bojilima kao i crnim
inkjet tintama. Saznanja koja su proizaSla iz obrade rezultata analize uzoraka u ovom
istrazivanju primjenjiva su u forenzi¢noj analizi krivotvorenih nov€anica sa svrhom
identifikacije karakteristicnih ramanskih spektara uzoraka papira, tonera, inkjet tinte ili
ofsetnog tiskarskog bojila pomocu ramanove spektroskopije kao i elementalnog sastava

papira pomoc¢u EDXREF analize.

Ci]j istrazivanja da su mikroramanova spektroskopija i EDXRF metoda uspjesno primjenjive
u analizi tonera, inkjet tinte, ofsetnog tiskarskog bojila i/ili papira te, sukladno navedenom,

primjenjive i u analizi krivotvorenih novc€anica potvrden je.

6.2. Znanstveni doprinos

Znanstveni doprinos ovog doktorskog istrazivackog rada sastoji se prije svega u provedenom
dokaznom postupku da se Ramanova spektroskopija i EDXRF metoda, koje se primjenjuju u

razli¢itim znanstvenim podrucjima, mogu uspjeSno primjeniti u forenzi¢noj analizi
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krivotvorenih novc¢anica. Nadalje, iz postupaka komparativne analize elemenata razli¢itih
tehnika reprodukcija i papira predmetnim metodama kao i rezultata tih analiza izvedeni su
zakljucci o uspjesnosti primjene pojedine metode analize ovisno o vrsti papira i tehnici
reprodukcije koje su informacije relevantne za definiranje parametara optimalnih uvjeta
analize krivotvorenih novc€anica ovisno o vrsti tehnike reprodukcije 1 vrsti papira te
optimizaciji postupka i povecanju kvalitete rezultata analize. Dodatno, znanstveni doprinos
ovog istrazivackog rada jest 1 procjena opsega primjene i ograni¢enja predmetnih metoda

analize u ovisnosti o objektima analize na osnovi dobivenih rezultata analize.
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7. DODATAK

7.1. Rezultati ankete

Tijekom svibnja 2015. godine elektronickom postom u ime Nacionalnog centra za borbu
protiv krivotvorenja novc€anica i kovanog novca Hrvatske narodne banke odaslan je upitnik
svim institucijama koje su c¢lanovi europske mreze forenzi¢nih znanstvenih instituta
(European Network of Forensic Science Institutes, ENFSI) u svrhu prikupljanja podataka o
metodama analize koje se u ovim institutima primjenjuju u svrhu analize papira, tonera, inkjet
tinti 1 ofsetnih tiskarskih bojila te krivotvorenih novc¢anica. Upitnik je odaslan na 64 javno
dostupne adrese elektroni¢ke poste institucija koje su locirane u 36 drzava. Upitnikom koji je
dostupan u Prilogu 2 ovog rada bile su obuhvacene sve nedestruktivne i destruktivne metode

analize koje se spominju u literaturi o forenzi¢noj analizi sumnjivih dokumenta.

papir
Optickq VIS - = =-toner
analiza
12 ====inkjet tinta
M 10 T OptitkaUV ofsetna tiskarska boja
o analiza
gllsse, T/ N\ e krivotvorene novcanice
61
' OptickalIR
Py-GC/MS [ 4 N ptick
L - analiza
. 2. -
K>
P
L
v,
by Digitalna
XRF — gitain
analizaslike
Ramanova

spektroskopija

Slika 46. Graficki prikaz rezultata ankete

Odaziv na upitnik bio je izuzetno skroman pa je od ocekivana 64 odgovora na adresu

Nacionalnog centra za borbu protiv krivotvorenja pristiglo samo deset odgovora. Iako je zbog
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slabog odaziva ispitanika relevantnost podataka prikupljenih ovom anketom upitna na Slici

40. prikazani su rezultati ankete na osnovu prikupljenih informacija.

Op¢i zakljucak koji proizlazi iz analize pristiglih odgovora i dijagrama na Slici 40. jest da se u
svrhu analize tonera, inkjet tinte, ofsetnog tiskarskog bojila i papira primjenjuju najcesce
vizualne metode analize dok se analiticke metode kao Sto su Ramanova spektroskopija i XRF

primjenjuju puno rjede.

7.2. Implementacija zakljucaka istraZivanja

Izvodenje mjerenja pokazalo je da se analize krivotvorenih nov€anica ovim dvjema tehnikama
mogu izvrsiti na velikom broju primjeraka krivotvorenih novcanica u relativno kratkom
vremenskom periodu i pogodne su za uvodenje u svakodnevnu praksu forenzi¢nih laboratorija

u kojima se obavlja analiza krivotvorenih nov¢anica.

Uvodenje ovih dvaju tehnika kao dodatnih metoda analize krivotvorenih novcanica
podrazumijevalo bi nabavu opreme za Ramanovu spektroskopiju i energetsko disperzivnu
fluorescenciju rendgenskih zraka ¢ije se karakteristike mogu razlikovati od karakteristika
instrumenata primjenjenih u ovom istrazivanju. Prednost je takvih komercijalno dostupnijih
uredaja, primjerice za Ramanovu spektroskopiju §to posjeduju vise razli€itih izvora pobudnog
zraCenja i vrijeme mjerenja je krace za obje metode analize, medutim vjerojatno je i kvaliteta

rezultata mjerenja niza.

Prije uvodenja ovih dviju metoda u standardnu prakti¢nu primjenu u laboratorijima za analizu
krivotvorenih novcanica takoder je nuzno na osnovu zakljuCaka ovog istrazivanja provesti
dodatno istrazivanje u stvarnim uvjetima analize krivotvorenih nov€anica te donijeti procjenu
u kolikoj bi mjeri primjena predmetnih metoda analize unaprijedila analizu krivotvorenih
novc€anica prikupljanjem znanstveno objektivnih informacija o krivotvorenim primjercima
koje bi u pojedinim slucajevima mogle biti osnova za eventualno otkrivanje, potvrdu ili
opovrgavanje povezanosti izmedu pojedinacno analiziranih primjeraka krivotvorenih

novcanica bez obzira na njihovu vizualnu sli¢nost ili razlic¢itost.

U svrhu potvrde zakljuaka ovog istrazivanja bilo bi poZeljno provesti daljnja istrazivanja u
stvarnim okolnostima analize krivotvorenih nov€anica u Centrima za analizu novc¢anica koji
postoje u svakoj zemlji ¢lanici Europske unije. Takvo bi istrazivanje trebalo podrazumijevati

svakodnevnu analizu svih pristiglih primjeraka krivotvorenih novcanica te njihovu usporedbu
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na osnovu provedene analize. Ono bi podrazumijevalo izbor, primjenu i kvalitativhu procjenu
komercijalno dostupne opreme za Ramanovu spektroskopiju i1 energetsko disperzivnu
fluorescenciju rendgenskih zraka koja se cijenom, tehnickim karakteristikama te nekim

svojim prednostima i nedostacima razlikuje od instrumenata koristenih u ovom istrazivanju.
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Popis slika

Slika 1. Shematski prikaz Ramanova feKta ..........ccccveviiiriiiiinierieieeee et 14
Slika 2. Shematski prikaz Rayleighova i Ramanova rasprsenja.........ccccoeveeererieienienieneneneneeeeeereseeee e 15
Slika 3. Shematski prikaz XREF Procesa U @tOMU .........ccuveruieirriesieniieiieeeseeseeteeseseeesseesseesesssesssesseesseessesssessnes 20
Slika 4. Shematski prikaz broja signala U SPEKLIU;.......cc.ieviiiiiierieiieieeie ettt sere e ense e 23
Slika 5. Sustav za Ramanovu spektroskopiju Jobin Yvon T64000..........c..ccceecverierieriieiieienieeieeeeeneseesie e eenes 25
Slika 6. Sustav za Ramanovu spektroskopiju Maya 2000...........cccueierirrireiireeieieee ettt 26
Slika 7. Sustav za energetsko disperzivnu fluorescenciju rendgenskih zraka............coccoooiiiiiininiiiiiine, 27
Slika 8. Toner na papiru snimljen optickim mikroskopom [x40] (lijevo) i mikroskopom koji je koriSten za
ramansku analizu u sklopu sistema JobinYvon T64000 [X100] (d€SN0)......cecerrurrrierierierieie e 32
Slika 9. Tinta na papiru snimljena optickim mikroskopom [x40] (lijevo) i mikroskopom na sistemu JobinYvon
TO4000 [X100] (AESII0)....evireeuiriirieiieierieieeteseee ettt sttt sttt st st sttt be et ene e 33
Slika 10. Ofsetno tiskarsko bojilo na papiru snimljeno optickim mikroskopom [x40] (lijevo) i mikroskopom na
JobinYvon T64000 [X100] (AESN0) ..c.viiriiieiieiieiiieieeteeteeteesteeteeteettesteesteebesssessaesseesseesseessesssesseesseessesssenssessenns 36
Slika 11. Linija efikasnosti za EDXRF sustav koriSten u ovom iStraZivanjU..........cccceeeverereneneeienienenieneeneennes 39
Slika 12. Ramanski spektri G, NP100, NU8SO i CN100 papira (514.5 NM) ....cceerrieriieiieieeieeeeieereeve e seeennes 42
Slika 13. Ramanski spektri uredskih papira 1,2,3,6,8,9,16,18 1 19 (514.5 NM).....oceiiiiiiniiieieieee e 43
Slika 14. Ramanski spektri uredskog papira UP10 snimljeni razli¢itim pobudama.............ccceeceeireieienienenenenne. 43
Slika 15. Ramanski spektri uredskih papira 112 (784.3 DM .o.eeveiiiiieiiieieieceeeee e 44
Slika 16. Ramanski spektri uredskih papira 3, 4, 14 1 20 (784.3 M) ....eoriiiiiiiiieieieeeeeeeeee e 45
Slika 17. Ramanski spektri uredskih papira 5, 10, 18 1 19 (784.3 M) ..eoveviiriiriieieiieeeeeeee e 45
Slika 18. Ramanski spektri uredskih papira 6 1 15 (784.3 M) ....cceeiieriieniiiieeieeiet e 46
Slika 19. Ramanski spektri uredskih papira 7, 11, 121 13 (784.3 M) .e.vevvirierieiiiiiiiienieeneeeectcee e 46
Slika 20. Ramanski spektri uredskih papira 9 1 16 (784.3 M) ....cceecveviieriiiiiiiierieie et 47
Slika 21. Ramanski spektri ofsetnih papira AG100, AG190, EX 1 SCH......ccocoeviiiieiieiicieceeeeeeee e 48
Slika 22. Ramanski spektri ofsetnog papira OP04 snimljeni razli¢itim pobudama............ccoceeeveriieienienenenenne. 49
Slika 23. Ramanski spektri ofsetnih papira 1,2, 3, 61 8 (784.3 M) ..cveveiiiiiniiiiiiiieeeeeeeee e 49
Slika 24. Ramanski spektri ofsetnih papira 4 15 (784.3 MM ....ocuiiiiiiiiiiiiiieee e 50
Slika 25. Ramanski spektri ofsetnih papira 719 (784.3 NIM) ...ocveeiiiiiiiieiee e e 50
Slika 26. Ramanski spektri ofsetnih papira 10, 11, 12, 13, 141 15 (784.3 M) ....oovvieiiiiieiiieeeeeeceeeeee, 51
Slika 27. Ramanski spektri ofsetnih papira 16, 17, 18, 19120 (784.3 M) ..ooveveieiieiieiieieeeeeeee e 51
Slika 28. Usporedni prikaz ramanskih spektara papira i tonera na doticnom papiru ...........cocceceeeeeeveneenienennenne 52
Slika 29. Prikaz utjecaja papira na ramanski spektar tonera ispisanog na tom papirt ..........ccceeeeveererererenenneenns 53
Slika 30. Ramanski spektri plavozelenih tonera 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11 1 12...ccccceevieiieiieieeieieeeee e 54
Slika 31. Ramanski spektri purpurnih tonera 1,2,4,5,6,7,8 1 12 ...cc.ccieviieoiiiiiiieciereete ettt 55
Slika 32. Ramanski spektri Zutih tonera 1,2,3,4,6,7,8,9,10 1 12 ....c..ccieiiieiiiiiiieeee ettt 56
Slika 33. Ramanski spektri plavozelenih tinti 1,3,4,5,6,7,8 19 ...ccviiiiiiieeiiiieceeeee e 57
Slika 34. Ramanski spektri zutih tinti 1,2,3,4,5,6,7 19 ceooiiiiiiieieieeeeee e 58
Slika 35. Ramanski spektri plavozelenih ofsetnih tiskarskih bojila 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,111 12 ....coccerieirennnnee. 59
Slika 36. Ramanski spektri plavozelenih ofsetnih tiskarskih bojila 13,14,15,16, 171 18 ..cccoocveiiiieiieeeeeee, 60
Slika 37. Ramanski spektri zutih ofsetnih tiskarskih bojila 1,5,6,7,10 1 16.......cccceeiieiiiriiniiieeeeeeeee e, 60
Slika 38. Ramanski spektri zutih ofsetnih tiskarskih bojila 2,3,4,8,11,12,13,14,151 17 .coecveiiecreeecieeee e 61
Slika 39. Usporedba plavozelenih tonera na krivotvorinama od 20 1 500 Kn........c.cceveninininininniienicnencnee, 62
Slika 40. Usporedba purpurnih tonera na krivotvorinama od 20 1 500 K ..........ccceeveviieiieiienierieiecie e 63
Slika 41. Usporedba zutih tonera na krivotvorinama od 20 1 500 K .........cccevvieriieniiiiieiecieeeieeeeeeee e 63
Slika 42. Odnos varijabli BG-PCA analize uzoraka ofsetnih papira...........cccccevevverieriieiieienieieeieeve e e 69
Slika 43. BG-PCA analiza uzoraka ofSEtnihl PAPITa ........ccceeueeieiieieieiee ettt 69
Slika 44. Odnos varijabli BG-PCA analize uzoraka krivotvorenih nOVEanica...........ccceveruerereeeneeieieesee e 74
Slika 45. BG-PCA analiza uzoraka krivotvorenih NOVEANICA ........ecueeiuirierieiieieeie et 74
Slika 46. Graficki prikaz rezultata ankete ............oocieiiriirieieeeec ettt 88
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Popis tablica

Tablica 1. Uzorci tonera prikupljeni za analizu...........cccecverieeriereenieniesiesee e see e 29
Tablica 2. Uzorci inkjet tinti prikupljeni za analizu............ccceevvieeeiieniieiiie et 34
Tablica 3. Uzorci ofsetnih tiskarskih bojila prikupljeni za analizu ..........c.coceeevvevreeneenieneeseesreereeene. 35
Tablica 4. Uzorci uredskih papira prikupljeni za analizu............cccceceverieiininiiinininninccccceene 36
Tablica 5. Uzorci ofsetnih papira prikupljeni za analizu...........ccceeevvieeiieiiiieecieeciee e 37
Tablica 6. Koeficijenti za izracun udjela pojedinih elemenata u uzorcima papira..........ccecceeveeueeeennene 40
Tablica 7. Grupiranje uredskih papira prema vrijednosti omjera kemijskih elemenata........................ 65
Tablica 8. Grupiranje ofsetnih papira prema vrijednosti omjera kemijskih elemenata......................... 65
Tablica 9. Uzorci ofsetnih papira s vrijednostima kemijskih elemenata............ccocooceeeininiinincnienene. 67
Tablica 10. Uzorci krivotvorenih nov¢anica s vrijednostima kemijskih elemenata..............c.ccccueeeee. 72
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Zivotopis
Obrazovanje

Martina Skenderovi¢ BozZicevi¢ rodena je 29. prosinca 1979. godine u Ogulinu. Osnovnu
Skolu zavrSava u Ostarijama. Opcéu gimanziju upisuje 1994., a zavrSava 1998. godine s
odli¢nim uspjehom uz oslobodenje od polaganja mature. Iste godine upisuje diplomski studij
na Grafickom fakultetu Sveucilista u Zagrebu gdje je diplomirala u sije¢nju 2004. godine uz
zavr$ni rad naslova "Laboratorijsko ispitivanje pastoznih tiskarskih boja".

Zaposlenje

U listopadu 2004. zapo€inje rad u Hrvatskoj narodnoj banci kao pripravnica u Direkceiji
trezora, Odjelu za izdavanje, kontrolu i preuzimanje vrijednosti. Nakon jednogodiSnjeg
pripravniStva nastavlja raditi kao stru¢njak za krivotvorene novc€anice i kovanice. Nakon
osnivanja Odjela nacionalnih centara za borbu protiv krivotvorenja i analizu novc¢anica i
kovanog novca u ozujku 2009. godine unutar Direkcije trezora Hrvatske narodne banke
imenovana je na mjesto voditelja Odjela.

Tijekom godina sudjelovala je u viSe od 20 razli¢itih medunarodnih seminara, tecajeva,
razmjena zaposlenika i konferencija na temu borbe protiv krivotvorenja novca od kojih istice
1. 1 2. medunarodnu konferenciju na temu =zaStite eura od krivotvorenja u organizaciji
Europske srediSnje banke, Europol-a i Ureda za suzbijanje prijevara Europske komisije,
trening o digitalnim tiskarskim tehnikama vezanim za krivotvorenje eura u organizaciji Media
Institute Eindhoven, nizozemske policije, nizozemske sredi$nje banke i Ureda za suzbijanje
prijevara Europske komisije kao i trening za strucnjake za krivotvorine u Centru za analizu
krivotvorina Europske sredi$nje banke. Od 2010. godine u sli¢nim konferencijama sudjeluje
kao predavac, primjerice u tehnicko-taktickom treningu "Protecting the Money against
Counterfeiting" za policijske sluzbenike u Skopju, seminaru "Suzbijanje krivotvorenja novca i
karticnog kriminaliteta” u organizaciji MUP-a RH te tehnic¢ko-taktiCkom treningu
“Strengthening the protection of the euro in investigations” u Sarajevu. Tijekom 2011. ¢lan je
jedinice za implementaciju IPA 2008 Twinning Light projekta "Razvijanje efikasnog sustava
za borbu protiv krivotvorenja u Republici Hrvatskoj" te blisko suraduje sa stru¢njacima za
krivotvorine iz sredisnjih banaka Savezne Republike Njemacke i Republike Ceske. Od 2012.
godine sudjeluje kao stalni predstavnik nadleznog nacionalnog tijela u sastancima Skupine
struénjaka za krivotvorine eura pri Europskoj komisiji te povremeno kao predstavnik
nadleznog nacionalnog tijela u sastancima Skupine stru¢njaka za krivotvorine novcanica pri
Europskoj sredi$njoj banci te Skupine stru¢njaka za krivotvorine kovanica pri Europskoj
komisiji.

Radno iskustvo

+ Voditelj Odjela nacionalnih centara za borbu protiv krivotvorenja i analizu nov¢anica i
kovanog novca, Direkcija trezora, Hrvatska narodna banka (6 godina 4 mjeseca)
4 Printel d.o.o. (5 mjeseci)

+ Bechtel International d.d. (5 mjeseci)
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Popis objavljenih radova

Izvorni znanstveni i pregledni radovi u CC ¢asopisima

Martina Skenderovi¢ Bozic¢evi¢, Andreja Gajovié, Igor Zjakic,

Identifying a common origin of toner printed counterfeit banknotes by micro-Raman
spectroscopy, Forensic Science International, Volume 223, Issues 1-3, 30 November 2012,
Pages 314-320, ISSN 0379-0738, http://dx.doi.org/10.1016/j.forsciint.2012.10.007 (¢lanak,
znanstveni).

Ostali radovi u drugim ¢asopisima

Petra Poldrugac¢, Martina Skenderovi¢ Bozicevié,

Sustav za prevenciju i suprotstavljanje krivotvorenju gotovog novca u Republici
Hrvatskoj, Policija i sigurnost, Volume 22, No.1, srpanj 2013., stranice 178-196, ISSN 1848-
428X, http://www.mup.hr/UserDocsImages/PA/onkd/1-2013/poldrugac _skenderovic-
bozicevic.pdf (¢lanak, strucni)

Znanstveni radovi u zbornicima skupova s medunarodnom recenzijom

Martina Skenderovi¢ Bozicevi¢, Andreja Gajovié, Igor Zjakié,

Raman spectroscopy of counterfeits made on paper substrates, Zbornik radova 15.
medunarodnog savjetovanja tiskarstva, dizajna i grafickih komunikacija Blaz Baromi¢, Mikota,
Miroslav (ur.), Senj, 2011., 503-514, ISBN 978-953-56838-1-0, Hrvatsko drustvo graficara
Zagreb (¢lanak, znanstveni)

SaZeci u zbornicima skupova s medunarodnom recenzijom

Martina Skenderovi¢ BoZi€evi¢, Andreja Gajovic,

Identifying a common origin of toner printed counterfeit banknotes by micro-Raman
spectroscopy, 19th International Association of Forensic Sciences Meeting - Abstractbook, p
459, 2011, Funchal, Portugal, 2011.

Martina Skenderovi¢ Bozi¢evi¢, Jasmina Obhodas, Danijela Smajgl,

Forensic examination of counterfeit and damaged banknotes by using energy dispersive
X-ray fluorescence, European Conference on X-Ray Spectrometry - Abstractbook, Bologna,
Italija, 2014.

Martina Skenderovi¢ Bozi¢evi¢, Jasmina Obhodas,

XRF analysis of office and offset printing papers: Can we link the counterfeit
banknotes?, 7th European Academy of Forensic Science Conference, Abstractbook, Prag,
Ceska Republika, 2015.

SaZeci u zbornicima skupova s domac¢om recenzijom

Martina Skenderovi¢ Bozic¢evi¢, Andreja Gajovié, Igor Zjakic,

Ramanova spektroskopija krivotvorenih nov¢anica, 3. radionica Sekcije za primijenjenu i
industrijsku fiziku Hrvatskog fizikalnog drustva - Knjiga sazetaka, Gracin, D. 1 Jurai¢, K.
(ur.), str. 17-18, ISBN: 978-953-6690-96-1, Institut Ruder Boskovi¢, Zagreb, 2012.
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