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Uvod

Iako su ljudi jo§ s pojavom pisma poceli dokumentirati vrijeme nastanka ili vlasniStvo nad
uporabnim predmetima, umjetnickim djelima i sl., danas jo$ uvijek postoji mnogo dokaza
ljudskog djelovanja Cije vrijeme nastanka ne mozemo sa sigurno$¢u smjestiti u odredeno
povijesno razdoblje. Jedna od takvih je 1 gradevina KaStele smjeStena na planini Zahor na
tromedi triju srednjobosanskih opc¢ina (Fojnice, KreSeva i Kiseljaka). KaStele su nekada
sluZile franjevcima iz obliZnjeg samostana u Fojnici kao mjesto za molitvu i ucenje. Prema
narodnoj predaji, prilikom pada Bosne pod Osmansko carstvo 1463. godine, franjevci su se
iz samostana povukli u Kastele pod vodstvom tadasnjeg upravitelja Bosanske franjevacke
kustodije fra Andela Zvizdovica. Fra Andeo se 28. svibnja 1463. godine iz Kastela spus-
tio na polje Milodraz gdje se bila utaborila vojska sultana Mehmeda el Fatiha (Osvajaca).
Sastanak fra Andela i sultana rezultirao je svojevrsnim dogovorom kojim je sultan zaga-
rantirao slobodu vjere bosanskim franjevcima sve dok mu budu pokorni kao vladaru [1]].
Zagarantirana prava su zapisana u odbliku tadasnjeg osmanskog dokumenta Ahdname (tur.
ahidname: politicko jamstvo, povelja).

2013. godine je metodom '*C odredena starost Ahdname, plasta koji je navodno pripa-
dao fra Andelu i Fojnickog grbovnika koji se ¢uvaju u muzeju samostana u Fojnici, a to
mjerenje bila je i motivacija za temu ovog diplomskog rada. ViSe o odredivanju starosti
Ahdname, plasta i grbovnika moze se procitati u [9]].

Za potrebe ovog rada je odredena starost ostataka dviju drvenih greda sa gradevine Kastele.
Metoda odredivanja starosti radioaktivnim ugljikom odreduje starost materijala, a ne vri-
jeme kada je taj materijal koriSten za gradnju ili neku drugu primjenu. Dobivena starost
drveta govori nam kada je drvo prestalo izmjenjivati CO, s okolinom.

Metodom '“C se moze odrediti starost uzoraka starih do oko 60000 godina. Prema [14],
drvo i ugljen su posebno pogodni materijali za odredivanje starosti metodom '*C, a sta-
rost se moze odredivati 1 drugim materijalima organskog podrijetla poput kostiju i koZe.
Ukoliko nije posebno naglaSeno, svi postupci opisani u ovom radu se odnose na obradu i
mjerenje uzoraka drveta.

U prvom poglavlju su opisani osnovni fizikalni koncepti potrebni za razumijevanje metode
odredivanja starosti radioaktivnim izotopom ugljika.

U drugom poglavlju je opisana sama metoda, njezine osnovne pretpostavke i dvije tehnike



mjerenja koje su koriStene za odredivanje starosti uzoraka drvenih greda.

Treée poglavlje sadrzi rezultate provedenih mjerenja, usporedbu dobivenih rezultata i us-
poredbu koriStenih tehnika.

U Cetvrtom poglavlju je opisana moguca primjena metode odredivanja starosti radioaktiv-
nim ugljikom u nastavi.



v

Kastele, autor Boris Trogranci¢



Poglavlje 1

O radioaktivnosti

1.1 Izotopi i nuklidi

Osnovne gradevne jedinice jezgre su proton i neutron, a zajedno s elektronskim oblakom
¢ine atom. Broj protona u jezgri atoma nazivamo atomskim brojem i oznacavamo slovom
Z. Svaki kemijski element odreden je jedinstvenim pripadnim atomskim brojem. Broj
neutrona oznacavamo slovom N. Zbroj atomskog i neutronskog broja zovemo nukleonski
ili maseni broj i oznacavamo slovom A:

A=Z+N (1.1)

Kemijski element je odreden samo svojim atomskim brojem dok atome kojima su odredene
vrijednosti i atomskog i neutronskog broja nazivamo nuklidima. Nuklide koji imaju jednak
atomski, a razli€it neutronski broj nazivamo izotopima istog kemijskog elementa. Danas je
poznato 118 kemijskih elemenata 1 oko 3000 razli¢itih nuklida ([[7] sadrzi podatke o 3437
razlic¢itih nuklida).

Atomska masa predstavlja zbroj masa protona i neutrona, a izrazava se pomocu jedinice
atomske mase u. Jedinica atomske mase u je definirana kao 1/12 mase atoma ugljika '*C i
iznosi priblizno 1,66 - 10727 kg.

Ugljik
Ugljik (kemijski simbol C) je kemijski element atomskog broja 6. U prirodi se nalazi u
elementarnom stanju (najpoznatije alotropske modifikacije ugljika su grafit i dijamant), ali
zbog svoje specificne konfiguracije tvori i jako velik broj spojeva (samostalno i s drugim

elementima) od kojih su posebno vazni organski spojevi koje proucava posebna grana ke-
mije nazvana organska kemija.
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Slika 1.1: Ciklus ugljika na Zemlji - Brojevi uz naziv spremnika oznacavaju koli¢inu ug-
ljika pohranjenu u odredenom spremniku, a brojevi uz strelice prikazuju godiSnju izmjenu
ugljika izmedu spremnika izraZzeno u gigatonama. Slika preuzeta iz [4]

Ugljik je prisutan u Zemljinoj atmosferi, biosferi, hidrosferi, geosferi i pedosferi,
a kroz izmjene izmedu pojedinih spremnika odvija se njegov ciklus na Zamlji kako je
ilustrirano na slici [I.I} Bioloska komponenta ciklusa ugljika na Zemlji je jako vazna za
odredivanje starosti materijala jer tijekom tog procesa ugljik iz atmosfere dospijeva do
zivog svijeta. Biljke fotosintezom preuzimaju ugljik iz atmosferskog CO; koji se zatim
rasprostranjuje Zivim svijetom prateci hranidbeni lanac sve do razgradnje nekad Zivog svi-
jeta kada se vecina ugljika preuzetog fotosintezom oslobada u atmosferu procesom tzv.
stani¢nog disanja. Procese fotosinteze i stanicnog disanja mozemo prikazati reverzibilnom
kemijskom jednadZbom:

C02 + HzO == CHZO + 02 (12)

koja Citana s lijeva na desno opisuje proces fotosinteze, a obrnuto proces stani¢nog disanja.
Prema [19], bioloSkim se ciklusom godi$nje izmijeni oko 100 GT ugljika izmedu atmo-
sfere i biosfere.

Danas je poznato 15 izotopa ugljika od kojih se 3 mogu pronadi u prirodi. Najzastup-
ljeniji prirodni izotop ugljika je '*C kojeg u ukupnoj koli¢ini ugljika na Zemlji ima 98, 9%,
zatim *C kojeg ima 1, 1% i kona¢no '*C koji je prisutan u tragovima i ima ga tek 10'°%.
Izotop ugljika '*C uz maseni broj 6 ima neutronski broj 8. Nastaje u gornjim slojevima
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atmosfere u interakciji neutrona kao posljedice djelovanja kozmickih zraka i '*N. Proces
nastajanja '“C u atmosferi moZemo prikazati relacijom:

n+ 4N — “C4p (1.3)

Tako nastali '*C ugraduje se u Zivi svijet prateéi ciklus pribliZzno jednak ciklusu stabilnih
izotopa ugljika do trenutka smrti organizma odnosno prestanka izmjene tvari s okolinom.
Zbog naruSene energetske stabilnosti u jezgri uzrokovane viskom neutrona u odnosu na
broj protona, '*C je nestabilan izotop ugljika koji se radioaktivno raspada. Njegova je kon-
centracija u atmosferi konstantna jer je uspostavljena ravnoteZa izmedu produkcije “C i
radioaktivnog raspada. Nakon smrti organizma, koncentracija '“C u materijalu se smanjuje
prema zakonu radioaktivnog raspada.

1.2 Radioaktivnost

Radioaktivnost je 1896. otkrio Henry Becquerel, a znacajan doprinos u razumijevanju
ove fizikalne pojave dala je Marie Curie-Sklodowska kojoj se pripisuje i podrijetlo naziva.
Prema [22] radioaktivnost predstavlja proces raspada nestabilnih nuklida u druge nuklide
uz emisiju Cestica 1 elektromagnetskog zracenja. Jezgru koja se raspada nazivamo jezgrom
roditelj, a jezgru koja nastaje kao produkt raspada nazivamo jezgra kcer.

Prema vrsti zraenja nastalog kao produkt raspada, razlikujemo «, 81y raspad.

a raspad je karakteristiCan za jezgre s velikim brojem nukleona koje stanje niZe energije
postiZu emitiranjem a-Cestice odnosno jezgre helija prema opcéenitoj relaciji:

X —— 573Y + JHe (1.4)

Kod vy raspada, jezgra iz pobudenog energetskog stanja u stanje niZe energije prelazi emi-
sijom elektromagnetskog vala visoke frekvencije. Opcenito proces y raspada mozZemo
prikazati relacijom:

X —— X +y (1.5)

Oznaka * u|l.5|oznacava pobudeno energetsko stanje odnosno stanje s viSkom energije.

B raspad

Izotop ugljika '“C se raspada 8~ raspadom, zbog &ega ée se B raspad opisati detaljnije.
Ovisno o tome je li viSak energije jezgre uzrokovan viSkom protona ili neutrona u jezgri
atoma, razlikujemo S* i 8~ raspad.
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Do B* raspada dolazi zbog vedeg broja protona u odnosu na broj neutrona u jezgri. S*
raspad moZemo prikazati relacijom:

X — ,AY + 98" + v, (1.6)

S~ raspad karakteristican je za jezgre koje imaju viSak neutrona u odnosu na broj pro-
tona. Energetsku stabilnost takve jezgre postiZu transmutacijom u jezgru atoma s atomskim
brojem uvecanim za 1 uz emisiju elektrona i elektronskog antineutrina (v,):

X —  AY+ B+ (1.7)
Po uzoru na|l.7} raspad '*C moZemo prikazati relacijom:
'€ — YN+ B +7e (1.8)

0 B Cestica je elektron koji raspadom odnosi dio energije jezgre roditelja. Raspodjela ki-
netickih energija elektrona emitiranih S~ raspadom je kontinuiran spektar vrijednosti od
0 do neke maksimalne vrijednosti koja je odredena energijom jezgre roditelja. Za raz-
liku od @ 1 vy raspada gdje su produkti raspada samo jezgra kcer i1 pripadna Cestica od-
nosno zracenje, kod S~ raspada dolazi do emisije i antineutrina koji ”odnosi” dio ukupno
oslobodene energije. Spektar kinetickih energija elektrona emitiranih S~ raspadom izotopa
ugljika 'C prikazan je na slici

Maksimalna energija elektrona izbacenih raspadom '*C iznosi 156 keV, a srednja vrijed-
nost energija iznosi 49 keV.

Udio emitiranth elektrona

o 50 100 150 200
Energija [keV]

Slika 1.2: Spektar energija elektrona emitiranih raspadom '*C. Slika preuzeta iz [[10].
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1.3 Zakon radioaktivnog raspada

Proces raspada radioaktivnih jezgara je sluajan proces koji mozemo opisati vjerojatnoscu
da Ce se raspad jezgre dogoditi u vremenu dt:

p=A-dt (1.9)

Vjerojatnost raspada jedne jezgre je proporcionalna vremenu u kojem ju promatramo s
konstantom proporcionalnosti A koju nazivamo konstanta raspada. Konstanta raspada po-
prima razlicite vrijednosti za razli¢ite vrste radioaktivnih elemenata.
Ako u pocetnom trenutku imamo N, jezgara u nekom materijalu od kojih svaka ima jed-
naku vjerojatnost raspada po jedinici vremena A, nakon vremena dt ¢e se dogoditi —dN
raspada:

—dN =A1-N -dt (1.10)

RjeSavanjem gornje jednadzbe za N uz uvjet da je N = N, u trenutku ¢ = 0 dobijemo zakon
radioaktivnog raspada:

N(t) = Noe™ (1.11)
Iz moZemo izraCunati brzinu promjene broja jezgara:
N@® i
—— = —AN, 1.12
dr 0€ ( )
Negativnu brzinu promjene broja jezgara —% nazivamo aktivnost uzorka. Naime, broj

jezgara u uzorku se smanjuje zbog Cega je njegova brzina promjene negativna veliCina.
Zbog toga dodajemo — ispred[I.12]da bismo definirali aktivnost kao pozitivnu veli¢inu:

A()=Ag-eV (1.13)
Mjerna jedinica aktivnosti u SI sustavu je bekerel (Bq):

d
1 Bq = P4 (1.14)
S

U upotrebi je i jedinica kiri (Cu):
1Cu=3,7-10"Bq (1.15)

Vrijeme potrebno da se broj radioaktivnih jezgri u uzorku smanji to¢no za pola nazivamo
vrijeme poluraspada i oznaCavamo T ,,. Iz zakona radioaktivnog raspada mozemo
dobiti opceniti izraz za vrijeme poluraspada koriStenjem uvjeta N(t) = %No it ="Tipiz
Cega slijedi:

1
3= e e (1.16)
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Logaritmiranjem jednadzbe 1 rjeSavanjem za T, dobijemo:

In2 0,693
he ==

1 (1.17)

Slika 1.3: Ovisnost broja preostalih jezgara N(f) o proteklom vremenu ¢ za radioaktivni
element konstante raspada A. Slika preuzeta iz [3]].

Na slici |1.3[je prikazana ovisnost broja preostalih jezgara u uzorku o proteklom vre-
menu. Broj jezgara se eksponencijalno smanjuje tako da se u svakom vremenskom inter-
valu koji odgovara vremenu poluraspada 7' ; koliCina preostalih jezgara smanji za pola.

1.4 Radionuklidi

Radionuklidi ili nestabilni nuklidi su nuklearne strukture koje prolaze proces radioaktivnog
raspada. Ukoliko atom sadrZzi viSak energije, nastojat ¢e posti¢i nize odnosno ravnotezno
energetsko stanje zbog Cega Ce biti nestabilan. Takve atome nazivamo radioaktivnim.

Od 3 ranije spomenuta izotopa ugljika, '*C i '*C su stabilni dok je '*C radioaktivan i ras-
pada se po zakonu radioaktivnog raspada.

Uz '*C postoji jo§ radionuklida koji se koriste za odredivanje starosti materijala. Tablica
[I.1] sadrzi neke radionuklide s pripadnim vremenom poluraspada i produktom raspada.
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Radionuklidi s dugim vremenom poluraspada, reda veli¢ine 10'° godina se koriste za
odredivanje starosti stijena i minerala dok radionuklidi s puno kra¢im vremenom polu-
raspada poput *’Cs mogu posluZiti za odredivanje starosti modernijih materijala.

*Neki radionuklidi sudjeluju u tzv. nizovima radioaktivnih raspada. Niz radioaktivnih
raspada nekog radioaktivnog nuklida je mogu¢ ako je jezgra kcer tog nuklida takoder radi-

oaktivna.
Radionuklid | T/;[godina] Produkt raspada/
Protukt niza raspada*
’Rb 4.8 x 10'° 87Sr*
238y 4.46 x 10'° 206pp
22Th 1.4 x 10'° 208ppy
K 1.3 x 10° HOAF
3y 7.04 x 108 207py,
S\l 7.16 x 10° Mg
#Cl 3.0 x 10° 36Ar
c 5730 4N
Cs 30.17 137Ba
210pp 22.3 210p

Tablica 1.1: Tablica radionuklida koji se koriste za odredivanje starosti i njthova vremena

poluraspada te produkti raspada




Poglavlje 2

Metoda odredivanja starosti
radioaktivnim ugljikom

Metodu odredivanja starosti radioaktivnim izotopom ugljika '*C uveo je 1946. godine
americki kemicar Frank Willard Libby za $to mu je 1960. godine dodijeljena Nobelova
nagrada za kemiju [5]. "C su 1940. godine otkrili Ruben i Kamen dok su pokugavali pro-
izvesti radioaktivni izotop ugljika koji bi koristili kao obiljezivac (ili trejser od eng. tracer)
za istrazivanje bioloskih procesa [11]. Libbijeve pretpostavke su se zasnivale na otkricu
Serge Korffa da interakcijom kozmickih zraka s atmosferom nastaju neutroni ¢ijom reak-
cijom s N nastaje '“C [[15]. Uz pretpostavku da ée nastali '“C prolaziti jednak biologki
ciklus kao i poznati stabilni izotop ugljika '*C, odnosno ugradivati se u Zivi svijet koji iz-
mjenjuje tvari s atmosferom kroz bioloske cikluse, Libby je poceo rad na ovoj metodi.

1C prati biologki ciklus stabilnih izotopa ugljika do trenutka prestanka izmjene tvari mate-
rijala s okolinom nakon ega se koncentracija '“C u materijalu smanjuje. Koncentracija '*C
u materijalima se odreduje radiometrijskim tehnikama i tehnikama masene spektrometrije.
Radiometrijske tehnike mjere aktivnost uzorka, odnosno broj raspada u odredenom vre-
menu, a tehnike masene spektrometrije odreduju izotopni sastav uzorka brojanjem atoma
pojedinih izotopa. Buduéi da su koncentracije '“C u odnosu na stabilne izotope ugljika
jako male, da bismo ga detektirali danasnjim dostupnim mjernim uredajima potrebno je
iz materijala kojem odredujemo starost izdvojiti samo ugljik. Takva ekstrakcija je danas
moguca jedino uz potpuno uniStenje materijala Sto metodu Cini destruktivhom za uzorak.
Problem destruktivnosti je izrazeniji kod radiometrijskih tehnika mjerenja jer je potrebna
koli¢ina uzorka i do 1000 puta veca nego kod tehnika masene spektrometrije.

Mijerne tehnike koje su danas u upotrebi ne mjere apsolutnu aktivnost '*C u uzorku nego
usporeduju aktivnost '*C u uzorku i aktivnost referentnog materijala (standarda) mjerenu
u jednakim uvjetima. Rezultati mjerenja izraZavaju se kao omjer aktivnosti '*C ili omjer

11
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koncentracije O IE

14
AUZOI'
14g = _urorak 2.1)

14Astandard
Izraz|2.1| vrijedi uz pretpostavku da su uzorak i standard pripremljeni na isti nacin i njihova
aktivnost mjerena pod istim uvjetima, kako bi efikasnost mjerenja bila jednaka za oba.
U upotrebi je i '*¢ definirana kao razlika koli¢ine ugljika u uzorku i standardu kao postotni
udio u koli¢ini ugljika u standardu:

14 14 14
_ A — AStandard _ A

= —1="a-1 (2.2)
14AStandard 14AStandard

Vrijednost ¢ je u praksi jako mala, reda veli¢ine 1073, zbog ega se izraZava u promilima
(%0)
Iz izraza je vidljivo da aktivnost radioaktivnog uzorka ovisi o vremenu mjerenja.
Usporedivanjem aktivnosti uzorka sa standardom postigla se neovisnost rezultata o vre-
menu mjerenja.
Aktivnost standarda je definirana kao 95% aktivnosti oksalne kiseline br. 1 iz 1950. godine

16]:

el 1470 _ 1440 _

Astandara N = 095 - Aoy =226 + 1 Bq/kgC (2.3)

Oznaka 0 u eksponentu oznacava da definicija vrijedi za 1950. godinu, a oznaka N u
indeksu oznacava normaliziranu vrijednost o ¢emu e viSe rijeci biti u poglavlju|2.1
Bududi da su zalihe standarda oksalne kiseline br. 1 potroSene, dostupne su nove zalihe
oksalne kiseline br. 2 ¢ija je aktivnost:

HAY n = (1.2736 + 0.0004) A2 |« (2.4)

14C starost se izraZava na skali godina BP (engl. Before Present) gdje je za sada$njost
(present) dogovorena godina 1950. i taj rezultat naziva se konvencijska “C starost.
Konvencijska starost se dobije iz poznatog omjera aktivnosti *C na sljede¢i nadin:

Konvencijska starost = —8033 In “ay (2.5)

gdje se koristi tzv. Libbyjevo vrijeme poluraspada '*C koje iznosi 5568 godina iako je
danas ta vrijednost preciznije izmjerena. Stara vrijednost vremena poluraspada se nastavila
koristiti da bi svi rezultati konvencijske starosti bili izrazeni na jednakoj skali godina BP.

2.1 Osnovne pretpostavke metode

Ravnotezna koncentracija *C na Zemlji

Buduéi da se metoda temelji na mjerenju razlike u koncentraciji '*C u materijalu, vaZno je
precizno utvrditi poéetnu koncentraciju odnosno koncentraciju '*C u materijalu u trenutku
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prestanka izmjene tvari s okolinom. Koncentracija '*C na Zemlji u proglosti se mijenjala
jer tok kozmickog zraCenja nije bio konstatan, a u blizoj proslosti se intenzivnije mijenjala
i ljudskim djelovanjem. Krajem 19. stoljeéa se, ispustanjem fosilnog ugljika '>C znac¢ajno
smanjila koncentracija '“C u atmosferi, a $ezdesetih godina 20. stoljeéa se koncentracija
1C povecéala zbog izvodenja termonuklearnih pokusa. Preciznim mjerenjima koncentracije
1C u godovima drveéa kojima je dendrokronoloski odredena starost izradene su kalibracij-
ske krivulje koje sadrZe informacije o aktivnosti '“C za oko 12500 godina unatrag, dok je
aktivnost u razdoblju 12500 do oko 50000 godina unatrag odredena mjerenjem aktivnosti
makrofosila kopnenih biljaka, morskih sedimenata i siga koriStenjem U-Th metode. Kod
odredivanja starosti uzoraka koji ne sadrze samo atmosferski ugljik tijekom Zivota nego
npr. ugljik pohranjen u oceanima, koriste se druge kalibracijske krivulje.

Tako se u poéecima metode pretpostavljalo da varijacije u koncentraciji '*C kroz povijest
zanemarivo doprinose rezultatima odredivanja starosti [6], danas se iz svake konvencijske
14C starosti kalendarska starost uzorka odreduje kalibracijom prema preporucenim kalibra-
cijskim krivuljama.

Slika 2.1: Kalibracijska krivulja IntCall3 za interval kalendarskih godina od AD 1 do
1950.

Na slici [2.1] je prikazan dio kalibracijske krivulje IntCal13. Na apscisi su unesene ka-
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lendarske godine za razdoblje od AD 1 do 1950., dok su na ordinatu unesene odgovarajuce
vrijednosti konvencijske '“C starosti za dane kalendarske godine s pripadnom mjernom
nesigurnosti koje su za prikazano razdoblje dobivene mjerenjem aktivnosti uzoraka ¢ija je
starost odredena i dendrokronoloski.

Vazno je naglasiti da je za izradu kalibracijskih krivulja koriSteno Libbyjevo vrijeme polu-
raspada T, = 5568 godina BP.

DxCal wd 3 2 Brank Ramssy 201 7) £5; IntCall 3 atmaspheanic curys (Raimsar = 4 201 3}
Primjer R_Date(600,50)
68.2% probability
calAD1305 (53.1%) 1365
calAD1384 (15.1%) 1402
95.4% probability
calAD1288 (95.4%) 1417

Konvencijska starost (godina BP)

| | | |
1200 1300 1400 1500 1600
Kalibrirana starost (calAD/BC)

Slika 2.2: Primjer kalibracije konvencijske starosti 600 + 50 godina BP. Crvena krivulja

oznacava konvencijsku starost, a sivo je oznacena razdioba vjerojatnosti kalendarske sta-
rosti na skali calAD/calBC.

Na slici[2.1] je prikazana kalibrirana starost konvencijske starosti 600 + 50 godina BP.
Na ordinati grafa je oznacena konvencijska '“C starost (crvena krivulja) kao normalna raz-
dioba. Kalibrirana starost (sivo) se dobije tako da se za svaku godinu u rasponu normalne
razdiobe konvencijske '*C starosti odreduje odgovarajuéa kalibrirana godina. Taj postupak
se najjednostavnije moze napraviti na nacin da se dobiveni raspon konvencijske starosti
preslika na skalu kalendarske starosti tzv. metodom presjeka. Za svaku tocku k iz raspona
konvencijske starosti se odredi presjek pravca y = k s kalibracijskom krivuljom. 1z dobive-
nih presjeka se spuste okomice na kalendarsku skalu ¢ime se dobiju odgovarajuci rasponi
kalendarskih godina.
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Konvencijska starost se uobi€ajeno izraZava s intervalom pouzdanosti 1 o, gdje vrijednost
o odreduje raspon u kojem se nalazi 68% rezultata mjerenja, a moze se izraziti s priprad-
nim intervalom pouzdanosti 2 ili 3 o, ali se obavezno mora naglasiti o kojem se intervalu
pouzdanosti radi.

Jednak bioloski ciklus svih izotopa ugljika

Iako su predstavnici istog kemijskog elementa, izotopi ugljika ne prolaze nuZno jednake
bioloSke cikluse. Zbog razlika u masi pojedinih izotopa drugacije ¢e sudjelovati u kemij-
skim reakcijama i fizikalnim procesima Sto dovodi do izotopne frakcionacije. Zbog pojave
izotopne frakcionacije, potrebno je prilikom odredivanja starosti materijala provesti nor-
malizaciju pomoéu koncentracije *C. [12]

Do izotopne frakcionacije moZe doci tijekom izmjene CO, izmedu razlicitih spremnika ug-
ljika, ali i prilikom kemijske obrade uzorka. Odnos frakcionacije izotopa *C i *C mozemo

zapisati kao [16]:
145 135 0
A 0

gdje su A i %5 izmjerene aktivnosti, '*Ay normalizirana aktivnosti uzorka, a *6y ima
standardnu vrijednosti —25 %o. Za parametar 6 se koristi vrijednost 2.

2.2 'Tehnika akceleratorske masene spektrometrije

AMS (prema. eng Accelerator Mass Spectrometry) je tehnika odredivanja sastava uzorka
koja se temelji na medusobnoj razlici u masi i naboju pojedinih atoma. Razli¢iti izotopi is-
tog kemijskog elementa imaju jednak broj protona, a razlicit broj neutrona u jezgri iz ¢ega
slijedi da ¢e im mase biti razli¢ite. Atomskom masenom spektrometrijom je mogucée odre-
diti omjer razli¢itih izotopa nekog kemijskog elementa u danom uzorku. Za odredivanje
starosti uzorka, ovom tehnikom, odreduje se omjer °C i '*C ili omjer '*C i '*C u nekom
uzorku u odnosu na iste omjere u standardu.

Mnogi laboratoriji koji odreduju starost materijala metodom radioaktivnog ugljika pripre-
maju grafitne mete za AMS tehniku koje se zatim Salju na mjerenje u druge laboratorije
koji koriste odgovarajuéi akcelerator. Grafitne mete pripremljene u Zagrebu se Salju u
CAIS (Center for Applied Isotope Studies, University of Georgia, Athens, Georgia, SAD).
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Kemijska priprema uzorka

Za potrebe mjerenja tehnikom AMS, uzorak se kemijskim putem prevodi u grafit. Potrebna
koli¢ina uzorka drveta za pripremu grafita je 10 do 100 mg.
Uzorak se najprije mehanicki Cisti 1 odabire se reprezentativni dio uzorka za mjerenje koji
se zatim obraduje u kiselini i luZini. Tretiranje uzorka kiselinom i luZinom (tzv. ABA
metoda od engl. acid-base-acid) se provodi radi uklanjanja oneciS¢enja uzorka modernim
ugljikom.
Prociséeni uzorak se zatim prevodi u ugljikov dioksid oksidacijom pomocéu bakrovog ok-
sida:

CH,0 +2CuO — CO; + 2Cu + H,0 (2.7)

Reakcija oksidacije[2.7|se provodi u kvarcnim cijevima na temperaturi 850 °C uz prisustvo
srebra. Elementarno srebro se koristi za uklanjanje sumporovih spojeva:

S+2Ag — AgS (2.8)

Dalje se dobivena smjesa ugljikovog dioksida, vode i drugih nusprodukata reakcije kri-
ogeno prociséava do Cistog CO,. Elementarni ugljik u obliku grafita se dobiva reakcijom
dobivenog ugljikovog dioksida s cinkom uz Zeljezo kao katalizator u reakciji koja se odvija
u 2 stupnja:

2CO, +27Zn —> 2CO +27Zn0O (2.9)

2CO — C+ CO, (2.10)

Tako se dobije grafit u obliku praha koji se potom, pomocu posebnog uredaja, utiskuje u
metu za mjerenje akceleratorskim masenim spektrometrom. Gornja granica starosti ovako
dobivenih uzoraka koja se moze detektirati je 51000 godina BP [20].

Vise o tehnici AMS i pripremi grafitnih meta u Laboratoriju za mjerenje niskih radioaktiv-
nosti sadrzi [[13]].

2.3 Tehnika tekudinske scintilacijske spektrometrije

LSC (od eng. liquid scintilation counter) tehnika je radiometrijska tehnika. Nakon S$to se
organski uzorak kemijskim postupcima prevede u oblik pogodan za mjerenje, uredaj za
mjerenje niskih aktivnosti mjeri njegovu aktivnost.

Kemijska priprema uzorka

Za mjerenje aktivnosti tehnikom LSC se uzorak kemijskim putem prevodi u benzen. Za
pripremu benzena za mjerenje je potrebno 30 do 100 g drveta. Kao i kod AMS tehnike,
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organski uzorak prvo mehanicki ocistimo od vidljivih naslaga zemlje, biljaka 1 sl., a zatim
slijedi ABA tehnika proci§¢avanja odnosno ispiranje uzorka u kiselini, luZini pa ponovno
kiselini. Nakon $to uzorak mehanicki oCistimo i tretiramo ABA tehnikom, daljnji postupak
mozemo napraviti na 3 nacina:

1. Karbonizacija - uzorak se zagrijava na 600°C u odsustvu kisika ¢ime se dobije drveni
ugljen.

2. Spaljivanje - uzorak se spaljuje u posebnoj cijevi, uz prisustvo kisika, ¢ime se dobije
CO,.

3. Karbonizacija i spaljivanje - karbonizirani uzorak se spaljuje ¢ime se takoder dobije
CO,.

Iz karboniziranog uzorka ili CO,, na posebnoj vakuumskoj liniji, sintetiziramo benzen.
Prvi korak u sintezi benzena jest reakcija ugljena ili CO, s elementarnim litijem ¢ime se
dobije litijev karbid:

2C+2Li —> Li,CG, (2.11)

Reakcija [2.11] prikazuje dobivanje litijevog karbida iz drvenog ugljena dobivenog postup-
kom[Il
2CO, + 10Li — Li,C, + 4 Li,O (2.12)

Reakcija prikazuje dobivanje litijevog karbida iz CO, dobivenog postupkom [2}ili
Daljnji tijek obrade uzorka je jednak za sva 3 navedena nacina pripreme.
U reakciji litijevog karbida s vodom se dobije acetilen:

Li,C, + HbLO — C,H, + 2 LiOH (213)
Acetilen se trimerizira u benzen uz koriStenje vanadijevog pentaoksida kao katalizatora:
3 C2H2 m— C6H6 (214)

Tekucinski scintilacijski brojaci rade na principu detekcije fotona koje emitira po-

sebno sredstvo (scintilator) kada je pogoden ioniziraju¢im zraCenjem. Za mjerenje u brojacu
se benzen dobiven iz uzorka mijesa sa scintilatorom ¢ime se dobije tzv. scintilacijski kok-
tel. Atomi 'C u benzenu se radioaktivno raspadaju emitirajuéi elektrone koji pobuduju
atome scintilatora na emitiranje fotona Cija je energija proporcionalna energiji upadnog
elektrona. Mjerni uredaj detektira izbacene fotone.
Za mjerenje aktivnosti pripremljenih uzoraka benzena koristi se uredaj za mjerenje niskih
aktivnosti Quantulus 1220 (PerkinElmer — Wallac Oy, Turku, Finska). Prije pocCetka mje-
renja se programom WinQ definiraju potrebni parametri serije: popis uzoraka, trajanje
mjerenja, broj ciklusa. Uredaj mjeri viSe uzoraka u jednoj seriji koja traje nekoliko dana.
U svakoj seriji se, uz uzorke nepoznate aktivnosti, mjere 1 sljedeci uzorci:
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1. Uzorak bez "*C - tzv. background koji sluZi za detektiranje pozadinskog zradenja
2. Referentni materijal (poznate aktivnosti) - NIST SRM 4990C, Oxalic Acid II

3. Barem jedan kontrolni uzorak - uzorak poznate aktivnosti koji se obraduje jednako
kao 1 uzorci nepoznate aktivnosti

Nakon zavrSene serije mjerenja, dobiveni izmjereni spektri spremljeni u programu WinQ
se obraduju u programu EasyView u kojem se mogu odrediti tzv. prozori odnosno raspon
kanala koji sadrZava spektar '*C. Raspon kanala je odreden optimizacijom mjernih uvjeta
tijekom uvodenja tehnike u laboratorij [8]. Unutar odabranog raspona kanala se izraCuna
broj odbroja u minuti za sve uzorke. Pomocu programa EasyView se dobiju ulazni para-
metri za Excel tablicu pomocu koje se izracuna konvencijska starost uzoraka.

Konac¢ni podaci se upisuju i spremaju u bazu podataka ZAGRADA (ZAGreb RAdiocarbon
DAtabase), iz koje se kasnije mogu ispisati rezultati svih mjerenja za pojedini uzorak.

2.4 Uzorkovanje

Na slici su na poprecnom presjeku debla ucrtani neki moguci nacini uzimanja uzorka
drveta. Podruc¢je A obuhvaca dio presjeka koji se sastoji samo od susjednih godova, po-
drucje B uzorak samo jednog goda, dok su u podrucju C razliciti dijelovi presjeka koji
obuhvacaju razlicite godove koji ne moraju biti susjedni. Uzorci ¢ije se mjerenje tehnikom
LSC opisuje u ovom radu su uzeti na nac¢in C dok je uzorak mjeren tehnikom AMS bio
dovoljno mali da moZemo smatrati da je uzet na nacin B.

Rezultat mjerenja aktivnosti uzorka koji je uzet blize sredistu drveta zapravo govori kada
je drvo pocelo rasti, Sto za metodu odredivanja starosti predmeta koji su od drveta izradeni
nije najbolji podatak. Ako imamo izbor, za odredivanje starosti je bolje uzimati mlade
uzorke koji su bliZi kori drveta. Iako se rezultati izraZzavaju kao raspon godina, konven-
cijska starost nekog uzorka sa standardnom devijacijom od oko 50 godina BP moZe dati
prividno stariji rezultat ako je drvo od kojeg je predmet izraden prije nego je posjeceno
raslo puno dulje od 50 godina.

Mijerenje na uzorcima uzetim na nacin A ili C daje prosjek koncentracije '“C preko neko-
liko razlicitih godova jer se kemijskom obradom materijala gubi informacija o tome koji
atom '*C je sadrZan u kojem godu.
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Slika 2.3: Presjek drveta s oznaCenim nekim nacinima uzimanja uzorka u odnosu na
polozaj godova

2.5 Preporuke za objavljivanje rezultata

Prilikom objavljivanja rezultata odredivanja starosti metodom '“C potrebno je uvijek dati
oznaku laboratorija gdje je mjeren uzorak i laboratorijski broj. Naime, svaki '“C laboratorij
u svijetu ima svoju jedinstvenu oznaku, npr. Z=Zagreb, SUA = Sydney University, ANU =
Australian National University, GrN- Groningen, itd. Treba navesti o kojem se materijalu
radi (drvo, drveni ugljen, kost, papir, itd), te naziv uzorka dovoljno detaljan da bude jedins-
tven. Nakon toga se navodi konvencijska starost (tj. s viemenom poluraspada 5568 godina
i provedenom korekcijom za >C) s odgovarajuéom mjernom nesigurnosti. Takoder se za
starosti do 12 400 godina BP treba dati i raspon kalibriranih godina s pripadaju¢om vjero-
jatnosti. Mnogi laboratoriji danas odreduju starost uzoraka metodom '*C. Da bi rezultati
iz razlicitih laboratorija bili usporedivi, potrebno je prilikom objavljivanja rezultata voditi
racuna o nacinu objavljivanja. Preporuke za objavljivanje rezultata mjerenja kod primjene
metode odredivanja starosti pomocu HC su preuzete iz [12] 1 [16]. Uzete su u obzir samo
konvencije koje se odnose na mjerenje i odredivanje starosti bioloskih uzoraka koji sadrze
samo atmosferski CO,.

1. Mjerenje treba biti objavljeno kao konvencijska "*C starost u godinama BP - ili u
nekom drugom obliku koji ¢e omoguditi ponovnu upotrebu rezultata, jer se kalibra-
cijske krivulje mijenjaju, a i znanje o ciklusu ugljika se nadograduje.

2. Oznaka laboratorija i laboratorijski broj dodijeljen uzorku - prema [18]], oznaka
LNA je Z Sto oznaCava Zagreb. U zagrebackom laboratoriju se koristi nekoliko teh-
nika priprema uzorka i mjerenja aktivnosti '*C, pa je uveden i dodatni identifikacijski
broj (A za tehniku AMS, B za tehniku LSC uz pripremu benzena).
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3. Materijal uzorka - kod uzoraka bioloSkog podrijetla se preporucuje odredivanje roda
i vrste. lako su mjerenja koja opisuje ovaj rad provedena na uzorcima drveta, rod i
vrsta nisu odredeni.

4. Nacin pretpripreme uzorka - Potrebno je opisati postupak pretpripreme uzorka ili
uputiti na drugdje opisani proces pretpripreme, ukoliko je standardiziran.

5. Kontrola kvalitete mjerenja - odnosi se na objavu npr. koristenih 6'°C vrijednosti
6. Koristena kalibracijska krivulja

7. Program koristen za kalibraciju, ukljucujuci broj verzije, postavke i koristene modele
uz navodenje izvora za objavljeni opis programa

8. Kalibrirana starost u obliku raspona s pripadnom vjerojatnoscu na jasno definiranoj
kalendarskoj vremenskoj skali - broj znacajnih znamenki treba biti u skladu s pouz-
danoScu rezultata. ZaokruZzivanje se provodi na kraju izraCuna. Ako se objavljuje npr.
medijan viSe izmjerenih kalibriranih starosti, treba biti u skladu s rasponima vjero-
jatnosti. Ako se kalibracijom dobije viSe od jednog kalendarskog razdoblja, svako se
treba objaviti s pripadnom vjerojatno$cu. Vjerojatnost u postotku se upotrebljava za
kalibriranu starost, pojmovi 1-sigma, 2-sigma nisu smisleni u ovom kontekstu. Po-
trebno je specificirati kalendarsku skalu (npr. AD/BC, CE/BCE, calBP). Skracenica
BP odnosi se samo na nekalibrirane '“C rezultate.



Poglavlje 3

Mjerenje i rezultati

3.1 Provedena mjerenja

Gradevina Kastele je smjeStena na planini Zahor na nadmorskoj visini od 1156 m na str-
mom stjenovitom terenu. Od ostataka drvenih greda na zidovima gradevine su uzeta dva
uzorka za mjerenje, oba uzorka su bila suha, bez tragova truljenja.

Uzorcima su u laboratoriju dodijeljene jedinstvene oznake:
1. Z-6280: Uzorak grede na sjevernom zidu
2. Z-6281: Uzorak grede uz liticu

Na uzorku Z-6280 je provedeno jedno mjerenje LSC tehnikom, a na uzorku Z-6281 je
provedeno jedno mjerenje AMS tehnikom i 5 mjerenja LSC tehnikom na 3 sintetizirana
benzena. Podaci o provedenim tehnikama mjerenja, koli¢inom mjerenja i nacinu kemij-
ske pripreme materijala su navedeni u tablici Uzorci su pripremljeni na nacin kako je
ukratko opisano u poglavljima[2.2]i bez odstupanja od uobicajenih standardnih proce-
dura.

Uzorak Z-6281 je zbog vece koli¢ine odabran za ponavljanje mjerenja, kako bi se viSestruko
provjerio rezultat, ali i za usporedbu koriStenih tehnika. Mjerenje na uzorku Z-6280 moze
posluZiti kao kontrola jer je pretpostavljena starost uzoraka jednaka.

Za uzorak Z-6281 koji je mjeren i tehnikom AMS je izmjerena i '*§ vrijednost koja je
koriStena za normalizaciju rezultata i AMS i LSC mjerenja tog uzorka. Za uzorak Z-6280
je koristena preporu¢ena vrijednost *6=-25%o.

21
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Uzorak | Mjerna tehnika | Priprema Kemijska priprema
Z-6280 LSC B1504 Benzen (Karbonizacija)
LSC B1494 Benzen (Spaljivanje)
LSC B1500 Benzen (Karbonizacija)
7-6281
LSC B1502 | Benzen (Karbonizacija i spaljivanje)
AMS A1552 Sinteza grafita

Tablica 3.1: Tehnike mjerenja i nacini pripreme uzoraka

3.2 Rezultati

Na slici [3.1] su prikazani spektri iz serije Benzen 9-2018: spektar S11 (crveni) je spektar
uzorka bez '*C, S12 (zeleni) je spektar referentnog standarda (OxA-II), S13 (Zuti) je spek-
tar kontrolnog uzorka (ANU Saharoza), S17 (plavi) je spektar uzorka Z-6280 — B1504,
dok se spektri S15 (tirkiz) i S16 (crni) odnose na uzorak Z-6281, B1500-2 i B1502. Dio
spektra koji je odabran za izracun odbroja nalazi se unutar raspona kanala 219 — 525 $to je
na slici oznaceno okomitim linijama. Tablica koriStena za izraCun konvencijske starosti iz
broja odbroja dana je u dodatku
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Slika 3.1: Spektar iz LSC Quantulus, mjerenje Benzen9-2018

U tablici 3.2|su rezultati provedenih mjerenja izraZeni kao konvencijska *C starost sa
pripadnom intervalom pouzdanosti 1 o.
Rezultat jednog od dva mjerenja benzena B1502, mjerenje B1502-2 se neée uzeti u obzir
u daljnjoj analizi jer je u spektru detektirana znacajna koli¢ina kemijskog elementa radona
*2Rn. Produkt niza raspada **’Rn, element *'*Bi se raspada beta raspadom &iji signal
mjerni uredaj ne razlikuje od signala beta Cestice nastale raspadom '*C. Prisutnost tak-
vih atoma u uzorku povecava ukupan broj odbroja §to rezultira mladom konvencijskom
staro$¢u uzorka od stvarne. Takav rezultat je zapravo bio i pretpostavljen jer je mjerenje
B1502-2 provedeno samo 3 dana nakon S$to je benzen sintetiziran. Uobicajena je praksa
nakon pripreme benzena Cekati otprilike 2 tjedna i tek onda mjeriti aktivnost. Na taj nain
se iz uzorka eliminira *’Rn ¢ije je vrijeme poluraspada samo 3, 8 dana.
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Uzorak | Oznaka mjerenja | Konvencijska starost BP | o )
Z7-6280 B1504 612 52| -25
B1494 544 71 | -24.12
B1500-1 689 61 | -24,12
7 6281 B1500-2 746 51 | -24,12
B1502-1 644 51| -24,12
B1502-2 448 63 | -24,12
A1552 570 22 | -24,12

Tablica 3.2: Rezultati provedenih mjerenja
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Na slici su prikazani rezultati svih mjerenja u stupCastom dijagramu. Ovakav pri-
kaz moZe posluziti za opéenitu usporedbu, dok pravu usporedbu moZemo napraviti tek na-
kon kalibracije. Na dijagramu se moZe vidjeti da dva mjerenja istog sintetiziranog benzena
B1500 daju nesto starija konvencijska razdoblja od ostalih mjerenja. Mjerenja B1500-1 1
B1500-2 su provedena na istom benzenu pa je svakako ocekivano da rezultati budu jako
podudarni. Odstupanje od ostatka izmjerenih vrijednosti se moze protumaciti na¢inom uzi-
manja uzoraka. Prema opisanom postupku u moguce je da je dio drveta od kojeg je
sintetiziran benzen B1500 bio bliZi srediStu drveta od ostalih uzoraka.
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Slika 3.2: Rezultati mjerenja izraZeni kao konvencijska starost u godinama BP s intervalom
pouzdanosti 1 o

Mjerenja provedena na uzorku Z-6281 pokazuju jako dobro slaganje iako su dijelovi
uzorka pripremljeni za mjerenje na razliCite nacine. Iz takvih rezultata se moZze zakljuciti
da izbor pripreme materijala nece utjecati na konac¢ni rezultat mjerenja.

3.3 Kalibrirana starost

Rezultati konvencijske '“C starosti su kalibrirani na kalendarsku starost koristenjem pro-
grama OxCal verzija 4.2. uz koristenje IntCall3 kalibracijske krivulje [2].

U tablici [3.3] su prikazani rasponi kalendarskih starosti uzoraka dobiveni kalibracijom ko-
nvencijskih starosti. Vrijednosti 1284 i 1224 calAD se ponavljaju kao donje granice nekih
od dobivenih raspona. Zbog nacina uzimanja uzorka, razli€ite pripreme pojedinih uzoraka
i mjerne nesigurnosti uredaja, ali i ¢injenice da su i vrijednosti aktivnosti '*C za kalen-
darske godine prilikom konstrukcije kalibracijske krivulje dane u rasponima, slijedi da je
ponavljanje pojedinih vrijednosti u tablici [3.3] slu¢ajnost. Ponavljanje vrijednosti granica
raspona kalendarskih godina kod nekih rezultata ne doprinosi znacajnosti tih rezultata.
Puno vrjedniji nam je podatak da se rezultati provedenih mjerenja jako dobro slazu i da se
rasponi kalibriranih starosti preklapaju u velikoj mjeri.

Rezultat kalibracije konvencijske starosti ne mora biti u obliku kontinuiranog raspona ka-
lendarskih godina. U tablici 3.3 se moZe vidjeti da je za veéinu mjerenja rezultat kalendar-
ske starosti izraZen kao viSe diskretnih raspona s pripadnim vjerojatnostima. Na primjer, za
mjerenje B1504 se kalendarska starost unutar intervala 1 o sastoji od 3 raspona. U slucaju
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viSe dobivenih kalendarskih raspona, svaki se objavljuje s pripadnom vjerojatnoscu.

) | Kalibrirana starost [calAD] | Kalibrirana starost [calAD]
Oznaka mjerenja
1o 20
1299 — 1330 (26.99%)
B1504 1339 — 1370 (26.8%) 1284 — 1414 (95.4%)
1380 — 1397 (14.5%)
1314 — 1357 (31%)
B1494 1284 — 1458 (95.4%)
1388 — 1436 (37.2%)
1264 — 1315 (43%)
B1500-1 1224 — 1401 (95.4%)
1356 — 1389 (25.2%)
1170 — 1175 (0.7%)
B1500-2 1224 — 1287 (68.2%) 1181 — 1307 (89.6%)
1363 — 1385 (5.1%)
1286 — 1320 (30.3%)
B1502 1276 — 1406 (95.4%)
1350 — 1391 (37.9%)
1323 — 1347 (40.4%) 1310 — 1360 (57.2%)
A1552
1393 — 1409 (27.8%) 1386 — 1418 (38.2%)
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Tablica 3.3: Rezultati provedenih mjerenja prikazani kao rasponi kalibrirane starosti calAD
s intervalima pouzdanosti 112 o

Na slici [3.3] su prikazane raspodjele vjerojatnosti kalendarskih godina za sva prove-

dena mjerenja.
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Slika 3.3: Kalibracije rezultata svih mjerenja prikazani kao raspodjele vjerojatnosti kalen-
darskih godina. Rasponi odredeni intervalima pouzdanosti 1 1 2 o su oznaceni ispod svake

krivulje. Crvenom linijom je oznacena 1460. godina.

Kalibrirana starost ovisi o ponasanju kalibracijske krivulje u okolini mjerne nesigur-
nosti konvencijske starosti. Zanimljiva je usporedba rezultata konvencijskih starosti dobi-
venih mjerenjima B1504 na uzorku Z-6280 1 A1552 na uzorku Z-6281. Mjerenje A1552
je provedeno AMS tehnikom zbog Cega je mjerna nesigurnost tog rezultata puno manja od
mjernih nesigurnosti za mjerenja provedena tehnikom LSC. Zbog Sireg raspona konven-
cijske starosti, rezultat mjerenja B1504 prilikom kalibracije daje viSe presjeka s kalibra-
cijskom krivuljom od rezultata mjerenja A1552. Na slici [3.4] se to jasno vidi po broju

”vrhova” raspodjele vjerojatnosti.

DGl vt 3.2 Bronk Rarmesy (2017). £ 5 IndCal13 atmosp beric ourve (Reimes aia) 201 3)

Kalibrirana starost (calAD)

Z-6280 R_Date(570,22) " W —
Z-6281R Date(61252) — o
I | I | I | |
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Slika 3.4: Usporedba rezultata kalibracije za jedino mjerenje provedeno na uzorku Z-6280

1 mjerenje tehnikom AMS na uzorku Z-6281.
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3.4 Usporedba tehnika AMS i LSC

Ve¢ prilikom uzorkovanja se se vidi da je jako velika razlika izmedu potrebne kolicine
uzorka za LSC 1 AMS tehniku mjerenja. Za svaku tehniku je uzorak potrebno kemijski
tretirati Sto zahtijeva vrijeme kod same pripreme, ali i troskove.

Iz tablice usporedbom o vrijednosti, vidimo da je mjerna nesigurnost tehnike AMS za
dana mjerenja 2-3 puta manja nego kod LSC tehnike, $to se jasno vidi i na slici[3.2] Takva
razlika je o¢ekivana, jer tehnikom AMS se izmedu ostalog detektira “svaki” atom '*C pri-
sutan u materijalu prilikom mjerenja, dok tehnika LSC detektira produkte raspada *C, a
kako je radioaktivni raspad slucajan proces, uredaj za mjerenje mora Cekati da se raspad
dogodi. Mjerna nesigurnost tehnike LSC se zbog toga smanjuje s viemenom mjerenja.

3.5 Zakljucak

Zbog povijesnog dogadaja koji se veZze za KaStele, a kako ranije nije odredena starost ne-
kom metodom apsolutnog datiranja, pretpostavljena je najmanja starost uzoraka od oko
500 godina Sto bi kalendarski odgovaralo razdoblju Kasnog srednjeg vijeka (13. do 15.
stoljece). Buduéi da se mjerenjem odreduje razdoblje u kojem je drvo koje je upotrijeb-
ljeno za gradu prestalo izmjenjivati tvari s okolinom, rezultati predstavljaju razdoblje kada
je drvo moglo biti iskoriSteno. Dobiveni rezultati ne isklju¢uju moguénost da je drvo po-
sjeCeno puno ranije nego je koriSteno kao grada niti moguénost da je gradevina postojala i
prije, a drvo koje je uzorkovano je koriSteno npr. pri restauraciji.

Rezultati svih provedenih mjerenja su dali kalibrirane raspone ¢ija je gornja granica starija
od 1463. godine pa uz pretpostavku da je drvo iskoriSteno za gradu nedugo nakon §to je
posjeceno, mozemo zakljuciti da je gradevina Kastele mogla postojati prije 1463. godine.
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Metoda 14C u nastavi

Metoda odredivanja starosti radioaktivnim izotopom ugljika se kao samostalna cjelina ne
obraduje u okviru redovne nastave u Skolama, ponekad se navodi kao primjer unutar nas-
tavnih tema radioaktivnost u fizici ili eksponencijalna i logaritamska funkcija u matematici.
Metoda se moZe obradivati unutar izborne ili fakultativne nastave. Problem kod primjene
ove metode u nastavi je u tome Sto se koncepti potrebni za razumijevanje same metode uce
tek u viSim razredima srednjih Skola.

4.1 Korelacija fizike i drugih predmeta

Postoje preduvjeti za korelaciju nastave fizike 1 povijesti ili povijesti umjetnosti gdje bi kao
poveznica posluZila metoda odredivanja starosti.

Jako je mala moguénost da se s ucenicima provede cijeli proces odredivanja starosti jer
Skole nisu opremljene potrebnim uredajima niti kemijskim priborom. Proces pripreme ma-
terijala za mjerenje 1 samo mjerenje se ucenicima moze pokazati u videu, slikama ili se
moze posjetiti neki laboratorij u kojem se koristi metoda odredivanja starosti. UCenicima
se metoda moze pribliZiti kroz rezultate mjerenja.

U nastavku Ce se opisati aktivnost kojom bi se povezala nastava fizike i povijesti.

Aktivnost

Za uspjes$no provodenje aktivnosti je potrebno da ucenici znaju opisati pojavu radioaktiv-
nosti, iskazati zakon radioaktivnog raspada i povezati konstantu raspada i vrijeme poluras-
pada matematickim izrazom.

Na internetu su dostupni besplatni programi za kalibraciju konvencijske starosti. U sljedecem
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primjeru Ce se koristiti program OxCal [2], verzija 4.2. koji je koriSten 1 u ostatku rada.

Ucenicima se moZe dati popis predmeta kojima je ranije odredena starost ovom metodom
zajedno s rezultatom izraZzenim u godinama BP, a oni bi mogli kalibrirati konvencijske sta-
rosti i postaviti predmete na vremensku liniju. U suradnji s nastavnikom povijesti se mogu
izabrati predmeti kojima je odredena starost, a koji imaju povijesnu vaznost. Primjer ta-
blice koja se moze dati uCenicima je tablica Ucenici bi konvencijske starosti dane u
tablici kalibrirali (npr. pomocu programa OxCal) nakog ¢ega bi mogli smjestiti navedene
predmete na vremensku liniju. Korisnicko sucelje programa OxCal je jednostavno, ali ne
postoji prijevod na hrvatski jezik. Za potrebe izvodenja aktivnosti se izrazi mogu prevesti.

Predmet Konvencijska starost [Godina BP] | Izvor podataka

Zagrebacka lanena knjiga 2290 + 40 [21]

Drveni ugljen iz zemunice
6849 + 58 [12]

u naselju Galovo kod Slavonskog Broda

Tablica 4.1: Primjer podataka za ucenike

Primjer prozora za unos parametara i pokretanje kalibracije je prikazan na slici4.1

@ File View Format Options Data Help

Name
Date v
x
Curve | IntCal 13 v
Calibrate
View Curve
Projects...

Slika 4.1: Prozor za unos parametara za kalibraciju konvencijske starosti u programu
OxCal [2]
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Provodenjem opisane aktivnosti bi se ucenicima pokazala vaznost znanosti i tehnolo-
gije u otkrivanju proslosti.
Opisana aktivnost je pogodna i za ostvarivanje ishoda ucenja medupredmetne teme Upo-
raba informacijske i komunikacijske tehnologije u domeni IstraZivanje i kriticko vredno-
vanje u digitalnome okruZju o ¢emu vise u [[1'7].
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Sazetak

U ovom radu je opisana metoda odredivanja starosti radioaktivnim izotopom ugljika i pred-
stavljeni su rezultati odredivanja starosti uzoraka drvenih greda sa gradevine Kastele. U
teorijskom uvodu su obradeni osnovni fizikalni koncepti na kojima se metoda temelji. Opi-
sane su dvije koriStene tehnike mjerenja, tehnika Akceleratorske masene spektrometrije 1
tehnika Tekucinske scintilacijske spektrometrije. Rezultati su usporedeni s pretpostavlje-
nom staro$¢u uzoraka koja je provedenim mjerenjima potvrdena. Starost KaStela ranije
nije bila odredena metodama apsolutnog odredivanja starosti zbog ¢ega rezultati ovog di-
plomskog rada mogu biti polazna tocka za daljnje istraZivanje te povijesne lokacije.

U zadnjem poglavlju je opisana ideja za projekt kojim bi se povezala nastava predmeta
fizike i povijesti koristenjem metode "*C.



Summary

This thesis describes the radiocarbon dating method and presents the results of the dating
of the wooden beams from the building Kastele. The theoretical introduction contains the
basic physical concepts of the method. Descriptions are given of the two dating techniques
used, namely the Accelerator Mass Spectrometry and the Liquid Scintillation Spectrome-
try. The results are compared with the assumed age of the samples, which was confirmed
by the measurements. The age of the KasStele was not previously determined by methods
of absolute age determination. Therefore, the results presented in this thesis can be a star-
ting point for further research into this historical site. The last chapter presents an idea
for a project by which the teaching of physics and history of using the '“C method can be
linked.



Dodatak A

Ispis svih rezultata mjerenja iz baze
ZAGRADA za uzorak Z-6280
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Radiocarbon Laboratory — Ruder Botkovi¢ Institute, PO Bax 180, HR-10002 Zagreb, Croatia  Tel: =385-1-4571-271; <385-1-4680-219  Fax: +385-1-4680-139 ZAGRADA Verionl.0

Z-6280/D

Sample type: Wood, wooden cellulose

Series: FOJNICA KASTELA

|Drvena greda, KaStela (planina Zahor kod Fojnice, Bill), sjeverni zid #1

Location: Fojnica-Kastela

Province (country, region):

8C13=-25.0+ 0.1 %o Ao=100 %
Country: BOSNIA AN
ASL(m): Depth(cm):
04.12.2016
23.12.2016

Geographic latitude: Geographic longitute:

Site description:

Collected: Miletié, A Private
Submitted: Miletic, A Private
Customer: Krajcar Broni¢ I IRB-LNA

Submitter's comment and/or sample description:

Uzorkovano kod Starog grada Kastela, 1156 mnm.

AMS result (graphite target)

Sample code |Run SUERC No Date pMC G Age G Mark
mean pMC= =+ Age= +

LSC-B result (benzene synthesis)

Sample code |Run Date pMC G Age Mark

B1504 Benzene 9-2018 03.04.2018 | 92.66 0.60 6012 52 +

mean pMC= 92.66 + 0.60 Age=612 + 52

LSC-A result (direct absorption of CO2)

Sample code |Run Date pMC (4] Age G Mark
mean pMC= =+ Age= +

General comment:

Processed on 06.09.2019 by Ines Krajcar Broni¢

RADIOCARBON data list:




Dodatak B

Ispis svih rezultata mjerenja iz baze
ZAGRADA za uzorak Z-6281
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Radiocarbon Laboratory — Ruder Boskovi¢ Institute, PO Box 180, HR-10002 Zagreb, Croatia  Tel: +385-1-4571-271; +385-1-4680-219  Fax: +385-1-4680-239 ZAGRADA Version 1.0

Z-6281/D

Sample type: Wood, wooden cellulose

Series:

FOJNICA-KASTELA

Drvena greda, Kastela (planina Zahor kod Fojnice, BiH), uz liticu #2

Location: Province (country, region):

Geographic latitude: Geographic longitute:

Site description:

Collected: Mileti¢, A Private
Submitted: Miletié, A Private
Customer: Krajcar Bronié I. IRB-LNA

Submitter's comment and/or sample description:

8C13=-24.12 £ 0.1 %o

ASL(m):

Ao=100 %
Country: CROATIA

Depth(cm):

04.12.2016
23.12.2016

Uzorkovano kod Starog grada Kastela, 1156 mnm.

AMS result (graphite target)

Sample code |Run SUERC No Date pMC [J Age [J Mark

A1552 EK21112017 31699 21.11.2017 | 93.14 0.26 570 22 +
mean pMC= 93.14 + 0.26 Age=570 + 22
LSC-B result (benzene synthesis)

Sample code |Run Date pMC [J Age [J Mark
B1494 Benzene_7-2018 18.03.2018 | 93.45 0.83 544 71 T
B1500 Benzene_7-2018 18.03.2018 | 91.77 0.70 689 61 -
B1502 Benzene 7-2018 18.03.2018 | 94.57 0.75 448 63 -
B1500 Benzene 9-2018 03.04.2018 | 91.13 0.58 746 51
B1502 Benzene 9-2018 03.04.2018 | 92.29 0.59 644 51

mean  pMC= 92.16 + 0.33 Age=655 + 28
LSC-A result (direct absorption of CO2)
Sample code |Run Date pMC [J Age [J Mark
mean  pMC= #* Age= *

General comment:

Processed on 06.09.2019 by Ines Krajcar Broni¢

RADIOCARBON data list:




Dodatak C

Primjer Excel tablice za izracun starosti
iz mjernih podataka dobivenih iz LSC
Quantulus
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Dodatak D

Kalibracijske krivulje za sva provedena
mjerenja dobivene koristenjem
programa OxCal[2]

Konvencijske starosti su kalibrirane programom OxCal koriStenjem kalibracijske krivulje
IntCall3.
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Radiocarbon determination (BP)

Konvencijska starost (BP)

i wd 3.2 Bronk Ramssy @017 5 nCall 3 atmospheric ourve (Reimer = & 2013)

B1504 R_Date(612,52)
68.2% probability

s00k calAD1299 (26.9%) 1330
calAD1339 (26.8%) 1370
calAD1380 (14.5%) 1397

95.4% probability

600k calAD1284 (95.4%) 1414

400f

200

| 1 | | |
1100 1200 1300 1400 1500 1600

Calibrated date (calAD)

DxCal we 3.2 Bronk Ramssy 2017} 65 hiCa1 3 atma spheis curve (Reimer o & 2013}

500

B1494 R_Date(544,71)
68.2% probability
calAD1314 (31.0%) 1357
calAD1388 (37.2%) 1436
95.4% probability
calAD1284 (95.4%) 1458

I I I
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Kalibrirana starost (calAD)




Radiocarbon determination (BP)

Radiocarbon determination (BP)

OxCal wd 3 2 Bronk Ramesy (2017} c5 IntCall 3 asmospheric aurve (Reimer ot 8 2013)
B1500-1 R_Date(689,61)
68.2% probability
1000 calAD1264 (43.0%) 1315
calAD1356 (25.2%) 1389
95.4% probability
00k calAD1224 (95.4%) 1401
600F
400f
| | | | 1
1000 1100 1200 1300 1200 1500

Calibrated date (calAD)

OxCal w4 33 Bronk Ramssy (2017 5 biCal 13 atnaspheris curve (Reimar o 8 2013}
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B1500-2 R_Date(746,51)
68.2% probability
calAD1224 (68.2%) 1287
95.4% probability
calAD1170 (0.7%) 1175
calAD1181 (89.6%) 1307
alAD1363 (5.1%) 1385
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Calibrated date (calAD)
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Radiocarbon determination (BP)

Radiocarbon determination (BP)

" 313 atma spheric o Rainer st & 201
1000 B1502-1 R_Date(644,51) .
68.2% probability
calAD1286 (30.3%) 1320
calAD1350 (37.9%) 1391
sook 95.4% probability
calAD1276 (95.4%) 1406
600F
4001
| 1 | |
1000 1100 1200 1300 1400 1500

700
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400

Calibrated date (calAD)

Gl wd 3 2 Bronk Ramesy Q017 £ 5 IntCall 3 avms spheric ourve (Raimar o o 2013}

A1552 R_Date(570,22)
68.2% probability
calAD1323 (40.4%) 1347
calAD1393 (27.8%) 1409
95.4% probability
IAD1310 (57.2%) 1360
D1386 (38.2%) 1418

|
1300 1350 1400 1450
Calibrated date (calAD)



Zivotopis

Rodena sam u Sarajevu 27.12.1991. godine. ZavrSila sam Osnovnu $kolu “Ivan Goran
Kovaci¢” Gojevici-Fojnica u mjestu Gojevic¢i u Bosni i Hercegovini gdje sam i odrasla.
Srednju Skolu sam zavrSila u Kiseljaku, Srednja Skola Ivan Goran Kovaci¢, smjer opca
gimnazija. 2010. godine sam upisala Integrirani preddiplomski i diplomski studij matema-
tike 1 fizike, nastavnicki smjer na PMF-u u Zagrebu.
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