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-UVQD: 04 etkriéa neve vrste zraéenja od strane Uonrada Willel-
ma Rontgena ,8.11.1895.7 do njegove primene 2za elementarnu anali-
Zu u iaharatorijama prosle je otprilike 60-tak godina. un je na-
ime, eksperimentiSuéi sa praZnjenjem u evakuisanim cevima otkrio
zrake izuzetne prodorne mo¢i, koje je, pesto su dotada bili nepo-
znati‘nazvaa x-zracima, a u njegovu ¢ast zavu se i rentgenskim,

Pokazale se da su avi zraei nevidljivi, da imaju veliku prodor-
nu moé, da ienizuju vazduh, da pored fotohemijskog imaju i jako
fizieledko dejstva kae i da neke materije ped njihevim uticajem
fluaresciraju. U geoedinama koje su sledile za njihevim otkriéem

prikuplijala su se nova saznanja éijem primenom je omoguéena ele-
mentarna analiza. Take je /1912,./M.v.Laue dae objasnjenje prirede
talasnih duZina neveg/x/ zradenja. Relacije koje su dali W.H, i #.L
Bragg i Meaeley predstavljaju esnevu kvalitativne rentgenske spek-
tralne: analize.

Otkriéa: Hafniuma/1923./ ed strane Cester-a i hevesy-a i Hheniuma
/1925./ Neddack-a i Tack-a su prva veéa dostignuéa primene rentgen-
ske spektroskopije u analizi. Dotada koriSéena primarna pobuda, keo-
Ja je iziskivala velike eksperimentalne tredkove, biva 1928, od
strane Glacker-a i Schreiber-a kao i Hevesy-a, Bohm-a i Faessler-a
depunjena sekundarnom - fluorescentnoem pobudom, ¢ime su svoju pri-~
menu nasle zatvaerene rentgenske cevi. Eksperimentalna pojednostav-
Ljenja, koja su bila cilj evega, praéena.su gubicima intenziteta i
esetljivesti, koji su megli biti iménjcni tek razvojem fotoelektrid-
nih detektora za ionizujuée zratenje., Time: je i zakljudeno sa koris-
denjem fotegrafskih zapisa u rentgenskoj spektralnoj analizi, Elek-
trenskim registrovanjem spektra viSestruko je smanjen manuelni udi-
nak a metoda rentgenske filuorescentne analize;RFA/ nafla je 1955,-
te, sa prvom generacijom uredaja, svoje mesto u laboratorijama,

entsensko zractenje:nastajanje, osobine, zalkonij sorpcii
l.1. Bentgenski zraci preizvode se u edgevarajuéim cevima. Fenome-
neleski pesmatrane, padom elektrona na materijal generisu se x-zra-
ci na pegodenom mestu., Ovi elektreni medutim moraju imati vrlo ve-
like energije a megu biti proizvedeni term.eiektranskomvemisijom iz
usijaneg vlakna i Le su Coelidge-ove cevi, kao i praZnjenjem kroz
razredeni gas - ienizacijom $:ito imame kod Croockes-ovihs cevi.

Za rentgensku cev uop§fe vazi da je to evakuisani balon sa dve
elektrodessl.l.;. Za x-zrake znamo da nastaju sudarom elektrona sa

nekewm c¢vrstom materijow/zakednim zracenjeuw/, sa telom anoda naprs:



Unutar rentgenske cevi mora vliada-
ti visoki vakuuw, a elektroni se ubr-
zavaju pemebu visekeg napena
/reda nekolike desetina kV/ izmedu A
i K. Pri ovome vrlo malo elekirona
proizvadi rentgensko zralenje, oko 1%

sl.1. PrinCipska Sema
rentgenske cevi a estali zagrevaju anodu. Da bi se iz-

begle njene zagrevanje oko nje eirkuliSe voda i uredaj koji sluzi
za debijanje rentgenskih zraka tako je konstruisan da se automatski
iskljucCuje pri peviSenju temperature /da se anoda ne bi istopila/.
1.2. Rentgenski spektri: sastoje se ad kentinualnog dela koji se
20ve i zakoCno zralenje i linijskogz spektra koji je peznat kao ka-
rakteristiéno rentgenskeo Zracenje,

Za kontinualni spektar karakteristilne je da funkcija I=f/»/ ima
kontinualan tek i e§tru kratkotaiasnu granicu. Zakocéno zralenje ne
zavisi od prirode materijala veé samo od napona. Uvo zradenje nasta-
je interakcijom'ubrzénih eLektrona sa materijom. ¥Fri sudaru ovih e-
lektrona sa materijom jedan deo ili sva energija elektrena pretva-
raju se u rentgenskv zralenje. Energija elektrona u polju elektrodi
je: eU=h VM, i znajudi vezu:%hhyndgc dobijame:: >%$g=%§ takozvanu
Duape—Hunt-awu relaciju: ). = lﬁg%%%7- /nm/ keja odreduje kratko-
taldsnu granicu /sl1.2./.

Prilikom sudara moguée su i reakcije pri kojima se ne pretvaraju
energije elektrana u celasti u zra- T |

U, >U,

c¢enje, a najéeSée se odigravaju re-

akcije sa parametrima maksimuma
funkcije: I*t;>»/. Poveéanjem napena
smanjuje se kratkotalasma granica -
ena se poemera ka kraé¢im talasnim
duZinama kae i maksimum zradenja, a

pevecanjem napena raste celekupni

intenzitet zracdenja. i A
. co sl.2. Kontinualnl Y‘e_n‘tgeV\SkL.
Ake ubrzani termeelektroni imaju speltonr

take veliku kinetiCku energiju da megu da iz K ljuske izbace elek-
tron, shedno Gewu na tej ljusci nastaje Supljina keja se pepunjava
sa visih ljuski, nastaje linijske karakteristine zré?enje; Ovake
nastale zratenje predstavlija K seriju i éine je zraci‘K“,Kp i Kg.
Najverevatniji skok je sa ljuske L na K, shedne Cemu je i linija ik
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daleke najvedeg intenziteta u ednesu na verevatna ali slabija zra-
Cenju K, i K,. Razlika energija koje pesesduju elektroni dve sused-
ne ljuske jednaka je kvantu emitovanog zradenja: hysE.-E. , pri
temu je E, energija elektrena na bli%ej ljusci. uvaj linijski spek-
tar nadevezuje se¢ na kontinualni take da je kompletni spektar obli-
ka kae na sl1.3. IA K“%K“z

S aebzirom da na ljusei L imame tri
veouwa bhliska energetska nivoa i u Ke
skladu sa izborniu pravilima K. zra-
Cenje je dubletne strukturo—sasfavlje—
ne je iz dve bliske linije Koy i K.o.
Talasne duzZine ovih linija zavise od
dotic¢ne vrste atowa - materije i zato
se 1 naziva karakteristi¢nim zracenjem.
@va ¢injenica se naravno koristi za identifikaciju vrste atoma.
Ispitivani materijal se bombarduje ¢ime se pobuduju pogodeni atomi
i dolazi do emisije karakteristiénih zraka. Merenjew njiheve talas-
ne duzine vrsi se identifikacija elemenata, a merenjem intenziteta
zraéenja odreduje se njihova koncentracija u ispitivanom materijalu
1.3, Interakcija x-zraka sa materijowm: Pri interakciji zradenja i
materije do slabljenja intenziteta dolazi iz tri razloga:
- stvarnc:apsorpcijozuzrokovanc:spolja§njim i unutrasnjim fotoefek-

~—

sl.3.Revtaenski sPekbér

tomg
- rasejanjaj
- ake je energija zraka devoljne vellka/l.u2MeV/d¢la21 de stvaranja

para elektron-pozitron,

%akon slabljenja je eblika : IﬂI.,e""‘d oednosno pocetni intenzi-
tet opada eksponencijalne sa debljinouw apsorbera d pri demu jeM-
linearni kxoeficijent atenuacije x-zraka. Uzimajucéi x-zrake manje
energije imadeue da je ovaj koeficijent sastavljen od (M= cuzs i
sem kaoeficijenata stvarne apsorpcije i rasejanja zavisi i od gustl—
ne, talasne duzine i vrste supstance, Da bhi se izbegao toliki
broj podataka uvodi se maseni koeficijent atenuacije: C‘"‘:—%:%*S
MnozZenjem masenog kKoericijenta sa masom Jjednog atoma dobija se
atouski keericijent: Mq= -Ci'f %A . .

Apsorpcija zavisi i ed redneg broja i to:€9~23,’§¢a su atomi ve-
ceg breja veca je i apsuvrpcija. Sto su x-zraci "tvrdi"/kradih talas-
nih duZina/ - Sto im je vecu energija veéa im je i prodernost.

* T - keeficijent stvarne apserpcije, d - keeficijent rasejanja
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2. Osnovni princip RFA - globalna karakterizacija moguénosti

=3 Kaed RFA primarne zradenje emitovane
- najéeiée od jedne rentgenske cevi R,
pada na uzorak P koji se analizira,

Kao posledica ove interakcije sa uzor-

ka dobijamo sekundarne rentgensko zra-

denje Cije pejedine komponente karak-

P
(Zi“:o~\\\::§>\\§q=| Sp| teriSu hemijski sastav uzorka. Ovime

DN E, se vrste atoma Z;/Z-redni broj/, sadr-
v
SL 4. Osinoyna e Fﬁ%:ch %ane u uzerku, pokazuju preko kompo-
i‘P"L’C"“"‘?O rentgensko nenti zracé¢enja tipiénih talasnih duZi-
ZZralenije
2- *Sekuhc'zo\who r‘eht%eﬁ_ na x;, Na intenzitete Iz kojima se ove
sko zradenje X, T kampenente javljaju u sekuncarnom zra-

cenju odludujuci uticaj imaju kencentracije ¢, doti&nih vrsti ato-
ma. Merenju N; i I; sluZi spektrometar Sp i ove merenje dozvoljava
edredivanje 4; i ¢; odnosno kvalitativnu i kvantitativnu hewijsku
analizu elemenata.

upisani postupak je fizicki esnovan, pesSto je karakteristidno
rentgensko zracenje keriSéeno za analizu uzerka pebudeno speljas-
njim rentgenskim zradenjem/efekt fluorescencije/.

Maguénosti primene iFA, uslovljene sadadnjim tehnidko-metodid-
kim razvojem, u opsStim crtama mogu se okarakterisati slededéim
s tavkama;:
-analiza je moguca u elementarnom opsegu periednog sistema podev
ed rednog broja %=9/F//u specijalnom sludaju ed 2=6/C//5
-RFA dozvoljava kvantitativnu analizu u oblasti Loncentracija ome-
denoj sa donje strane sa 10™ do 107 %, dok granica sa gernje stra-
ne ne postoji - woZe se sprovesti do 100%j )
-pestiZe se taénaest analize od—éa‘-:=0.1 do U,5%, dek je u eblasti
walih kencentracija sed 10% de ldﬁ%/, zbog srazmernesti merenih
kencentracija i greSke keja se pri teme ¢ini tadnest znatne manja;
~-brzina analize je veouwa velika, vrewe potrebuo za mcreaje jedne
elewentarne komponente je re.a winuta;
~uredaji za analizu mere najéesScée neku sreunju vrednost sa povrSine
uzorka prec¢nika priblizno 40 wm, a zadire se maksimaiuo od U.l do
0.5 mm u unutrasSnjost uzorka; ‘

-analiza je moguca na ¢évrstim, praSkastim i teénim uzorcima.
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Prakti¢ne sprevedenje RFA zahteva peznavanje fizi&kih zakoni-
testi primarneg rentgenskog zralenja i njegeve interakcije sa u-
zerkem, kae i karakteristiénog zraCenja koje se pri evome Jjavlja
a swejstvenc je za elementarni sastav uzorka/rentgensko fluores-
centne zradenjey. |
2.1l.Interakecija rentgenskeg zralenja sa uzorkom kod RFA: Ake se
rentgenske zracenje srece sa materijom naprimer uzorkom RFA, deo-
lazi de dve razliéite interakcije: foteapserpcije i ‘rasejanja
koji zajedne daju tzv., slabljenje.

De foteapserpcije dolazi kada kvanti zracenja koji delaze spo-
lja izbacuju elektirene iz atemskog omotala/fotaefekt/., Kvanti
rentgenskeg zracenja zahvaljujuéi svejej velikoj energiji E qu mogu
kae i brzi elektroni izazvati ienizaeiju unutra$nje 1ljuske atema
Sta kae paesledicu ima karakteristi¢ne rentgensko zradenje, rri evo-
me se u atomskim ometalima adigraQaJuAisti precesi i vaze iste za-
konitesti kae i kod primarneg rentgenskog zracenja. Uslov Jes
Equ> Eipuer Sta znadi da ekscitifajuée zratenje mora imati veéu
ili uprave istu kvantnu energiju kao i zracenje koje se pebuauje
/odnesne ljuska;. Karakteristidne zracenje ove vrste ;pri kome je
zratenje sredstvo pobude/ poznatolje kae rentgenske fluerescentno
| zraéenje_arsam degadaj kao fluorescentna pebuda. Na interakciji
eve vrste i na edgovarajuéim karakteristidnim kempenentama zrade-
nja svejstvenih elementima u uzerku bazira se cela RFA, Analiza se
ebiéno vrii prek§<K-zraéeﬂja za elemente sa rednim brejew:9/¥/<Z<5¢4/Aq/
a preke L~zradenja za Z>56.

- Apserpcioni keeficijent T je mera uCestanosti precesa fotoapsorp-
cije. T je konstanta materijala, Za karakterizaciju uCestanesti
pojave rentgenskog fluorescentnog zralenja pri interakciji zrale-
nja sawaterijom nije medutim doveljno znati samo apserpcieni koe-
Ticijent., MoZe deli do itzv. Auger/OZe/-oveg efekta koji menja ovu
ulestianest a opisuje sledeéi sludaj. Kvant koji se javlja kao po-
sledica ienizacije naprimer K-ljuske, moZe pre napustanja atoma da
unutar njega interaguje sa elektronow iz L ili h-ljuske, ienizuju-
éi jednag od njih i nestaje. Znali, uprkos pestignutej ionizaciji
ik-ljuske, van atema se ne pekazuje nikakvo K zralenje, ved L ili M
zradenje kao i jedan tzv, Augerov elektron, Verovatno;a ovog efek-
ta zavisi ed elementa i razlidita Je za razlicite 1ljuske, ona je
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1 za afemo istog rednog broja veéa za L-1ljus-
/-” ‘\\\2 ku nego za K-1jusku, i raste u svakoj lpus-
' ///A{ ci sa rednim brojem, Doprinos ionizacije
( ° 4 @ \ Jedune ljuske koja vedi stwmarnom izzradavanju
L I ; 3 rentgenskih zraka i edgevarajuéoj seriji
\\\\-/// o e .
\ . eplsuje se stepenom korisé¢enja fluerescenci-
-

~ .~ je w, koji pri 1lu0%-tnoj iskeriSdenosti iz-
sl.5. Bemnq Augerovog ’

eﬁskiﬂi$-Réhb5enskL nosi wd, Izraz /l1-w/ karakteriSe tada vero-

Kvant K-serije ;2-Rent - vatnocu Auger efekta. Na esnevu tabeli:

enski{ kvan L-ser\'.je,' , :

'—Auger~eLgk{roh ) Elewent «w./K-1ljuska; ||Element W, sL-1juska/
zakljulujemo da jake C/2=6/ 0.0009 Ag/Z=47; 0,096
epadanje W, sa rednim Mg/Z2=12/ 0,030 Ba/Z2=56/ 0,152
brojem predstavlja es- Cu/Z=29; 0.4 W/Z=74/ 0,302

novu za pestavljanje Ag/2=47/ ©.8% Pbs/2=82/ 0.391

denje granice elemen- Ba/Z=56/ 0.90 U/2=92/  0.443

tarne ;ablasti za BFA i eligledne-je weguéa same de 4L=9/F/, pri Z=9
wive¢ iznosi manje ed 0.0l.

-Rasejanje: Pojavu kada rentgenski zrak pri interakciji sa materijom
menja-svej pravac, ali nastavlja da egzistirs kae zradenje, nazivamo
rasejanjem. Ake je rasejanje koherentno/a™=0/ imame Thomsoneve a kada
Je talasna duzina pebudeneg razlifita od primarneg zradenja imame ne-
koherentne Comptenavo rasejanje. uba ova procesa javljaju se zajedno
medutim, u spektralnom podru¢ju znalajnom za RFA dominira Thowsenove
rasejanje., Mera uCestanosti pojave oveg precesa je vec uvedeni koefi-
cijent rasejanja & koji je taikkode konstanta materijala i kao takva,
iste kae i T i M, prepercionalna gustini materijala koji se ozracava.
Maseni koeficijent rasejanja &,¢, kaji je ebi&no manji oda T/, menja
se relativno malo sa premenem rednog breja vrste atoma koji rasejava
s$te ilustruje siedeéa tabela, kue i usled promene taiasne duzZine zra-
&enja. C/2=6/ | A1/2=13/ | Cu;2=29/ | Ag,/2=49/ | Rb, Z2=82/
0.18 0.20 0.29 0.47 0,82
lakeo je u ednesu ma apserpciju rasejanje nalo, ipak je pri RTA

uvek prisutno u uzerku., Zajedno sa karakteristidnim Zzracenjem nasta-
lim fluerescentnim pobudivanjem ebrazuje rasejane zraCenje polje se-
kundarneg zrat¢enja, i ebe vrstie zracéenja padaju u spektrometar Sp,
Peste se pri RFA u prvej liniji keristi karakteristiéno;Iluorescentno
Zracenje, rasejanc zracenje predstavija smetnju/fon, slepa vrednest
ili podnive spektra, i svrsishodno ga je urZati $to manjim.
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3.0gneve aparature za RFA:
3.k.Principska grada jednog uredaja za iFA: Osunevni delevi savre-

menih uredaja za RFA su:

-jedan intenzivni, stabilne rade¢i izvor rentgenskog zradenja za
pebudivanje fluerescentnog zradenja u uzerku;

-spektremetar za snimanje emisieneg spektra uzoerkaj

~jedna prate¢a i vrednujuéa elektrenika velikih moguénesti za ed-
redivanje intenziteta karakteristicé¢nih linija.

Oveme se pridruZunje i jedno viSe ili manje iskeri$éeno napaja-
nje uredaja.

Pe gradi spektremetara razlikujeme sekvencne i visSekanalne ure-
daje, ,

Sekvencni uredaji keriste jedan pedesivi menehremator. Na evaj
nalin se zradenje svake preizveljne talasne duZine meZe u predvi-
denoj eblasti talasnih duZina odvojiti ed estaleg spektra. Mono-
hremator omeguéava znadli, da se iz mneditva zracenja/razliditih ta-
lasnih duzina/; na detektor devede same zralenje Zeljene talasne
duZine. Za merenje zradenja koristi se na edredenej talasnoj duZini
scintilacieni breja&/SZ/ ili jedan pretelni-preporcienalni cevni
broja&/DZ/ sa edgevarajudéom pratedom elektrenikom. Sekvencni ure-
daji paestavljaju se sa prvenstvenim zadatkom analize uzeraka sa
promenljivim elementarnim sastavoun.

Predstavnici evih varijanti uredaja su automatski RFA VRA-20 i
VRA-3u od VEB Carl Zeiss Jena, i '

ViSekanalni uredaji sadrZe viSe/de 30/ monohrematora strogo po-
deSenih na jednu definisanu talasnu duZinu. Brej mononrematora umora
bitit najmanje onoliki xoliki je broj elemenata iz uzorka koji nas
interesuju. Svakowm wonohromateru se prikljuéuju edvejeni uetektori
/S84 ili D4/ i Jeana kompletna prateca elektrenika za merenje inten-
zltela, Ovakvi uredali se kgriste u industriji 2a precesnu kon-
troiu-tamo gde treba edrediti koncemtraciju elemenata u uzercima
keji sadrze stalno iste elemente,

Fredstavnici su visSekanalni uredaji tipa KRF-18/12-kanala/ i
SMR-2/16-kanala; preizvoedada "Burevestnik' iz beningrada.

Oblast upravljanja uredajima kod jedneg autematskeg sekvencnog
uredaja je veema velika., Grubu sliku o oveme daje nam:nabrajanje
najvaznijih parametara koji se pedeSavaju: ‘
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-Generator: viseki napon, struja cevi;

=Uzorak: speljna izmena, zatvaranje, unutras$nja promena, reta-
eijas

-Spektremetar:

* pregledno merenje pri radu u keracima ili kentinuiranom radu
u datej 20 eblasti sa zadatem ugaonem brzinow; _

» merenje u linijskow maksimumu-na fonu, pri korisScenju proiz-
voljne mnege linija sa zadatim 2¢-vrednestima ili uz samostalno
trazenje maksimuma;

- merenje sa ili bez ostabljivaca intenziteta, vrsta oslablji-
vaca; -

» vrsta kolimatora,

« vrsta kristal-analizatera,

» vrsta detektora,

-Prateca elektronika.

«f pojacanje;

» koriSéenje diskriminatera ili analizatera, $irina kanalaj

» izbor vremena ili impulsa.

Oveme se pridedaju jeS i funkcije kao sto su regulisanje va-
kuumskeg rezima ili unosenje i prijem podataka.

Powaelu RFA ispituju se i ¢vrsti i tedni uzorci. uzorci se
smeStaju u nesafe ili se nalaze u kivetama owotanim tankim plas-
ticnim felijama,

3.2, Sematwski prikaz jednog uredaja za RFA bi bie prikazan na sl1.6.

R-rentgenska cev

p-pobudujuée primcruno réntgénsko
zraéenje '

M~uzoraa

r-sistein resetke

f-fluorescentno rentgensko zradenje
A-kristal analizater

G-goniowetarski krug

sl.e. Sema uredbgq 20 RFA V-reflektovane rentgensko zraclenje
D-detektor
S-uredaj za registrovanpje
Fluerescentne zrafenje koje je pebudene u uzerku pada na kris-
tal analizator. Da bi zracdenje bile paralelno i izhegle se rase-
Janje koristi se sistem resetaka., Kae kristal analizatori keriste
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se Sto veéi i pravilmiji kristali. Dvostruka vrednest kcnstan-
te kristalne resetke d, ravni keja reflektuje, odreduje talas-
nu du¥inu koja se jo¥ meZe detektovati. Ste je manje 2d dateg
kristala uZi se interval talasne duZine meZe ispitivati, ali

je unutar njega meé razlaganja vecéa, Zbog ove kontradikternosti
nijeden kristal ne odgevara u potpunosti, Zato se uz uredaj da-
je nekolike analizaterasmapr. LiF/200/, Siq;, EDTT, ADP 1 df./
4.,0snovne pretpostavke kvantitativne i kvalitativne analize:

Rentgenski emisioni spektri sadrze podatke petrebne za elemen-
tarnu analizu ispitivaneg uzoerka., kri kvalitativnoj analizi od-
reduju se uglevi refleksije ; 26 / debijene sa pevrdi uzer-
ka kejima se iz tabela pridruZuju elementi, Pri identifikaciji
linija treba medutim paziti pesSto se mogu javiti i refleksi vi-
S$eg reda n. Shedne eveme delazi de nagemilavanja refleksa prveg
reda sa talasnom duZinem A i refleksa drugag i visSeg reda sa
talasnim duZinama As/2 i A/n. vepeZeljni refleksi viSeg reda me-
gu se iz razmatranja iskljuéiti elektrenickom diskriminacijom.
Siguran dekaZ prisustva jednog elementa je tek kada je prisutan
sa viSe linija jedne serije.

gZa kvantitativonu analizu moraju se uzeti u ebzir i1 intenzi-
teti spektralnih linija. Oni sadrZze infermacije o koncentraciji
kojom je edredeni element zastupljen u uzerku., Obiéne se vred-
novanje intenziteta orijentise na K, ili L., linije. Pri ovome
" nije neophedne za RFA da se razlaganje telike pojaca da se obe
K. ili L, linije vide edveojeno. Ked elemenata koji se javljaju
u vrle visekim kencentracijama, 'detekter i prateca elektre-
nika detektuju i linijé slabijeg intenziteta Ky.

Za merenje intenziteta spektrometar se pestavlja na maksimum

spektralne linije i meri se brutte impulsna rata R . Impulsna

rata se definise kao brej impulsa 1 HWE 2

N koje prateda elektronika daje u - R;=~%%Eﬁ
vremenu t detektovanja: R =N/t[i2P] Ry, X -
Prepercienalna je intenzitetu. R 1 .

Fakter srazumere zavisi u epstem © V

slucaju od geometrije spektromet- R Eu Rus

ra, refleksienih moguénesti kris- e ‘ l

tala kae i ed efikasneosti detek- 1 20wB ! 2HwB |

Sl.7. Profil pika sa
uﬂpulSnanrt¢ano
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tara. znaci neodveojiv je od talasne duZine, ali ne i od Kken-
centracije. Impulsna rata pe pretpestavci ne moZe prekoraditi
makksimalnu koju detekter i prateéa elektronika megu ebraditi,
sate se fakter prepercienalnesti moze iskljudéiti iz razmatranja,
Pri edredlvanau koncentracija za neke metede potrebne su
netto impulsne rate Ry, keje pri istem vremenu merenja Ry i R,
aoblgame kae: R, =Rp-i, -kada se ed bruttointenziteta odbije im-
pulsna rata rena., PoSte se impulsna rata fona ne moze diretne
meriti, najjeanestavniji nadin njeneg edredivanja je lincarua
interpelacija leve i desno izmerenih rata /Ry Ry / 0d maksi-
muma spektralne linije..
5. Problemi pri adredivanju kencentracija posredstveom RFA:

Glavni zahtev primene RFA Je kvantitativna elementarna analiza,
pri céemu se koristi veza izmedu intenziteta izabrane spektralne
linije i kencentracije. Da bi se metoda prilagodila obradi ne-
vih pestavki problema, potrebna su uvek tri radna keraka:
-edredivanje jednog pestupka preparacije za debijanje kvalitet-
nih uzeraka;

-definisanje optimalnih rentgenskospektroskepskih uslava mwerenja
 -edredivanje veze intenzitet-koncentracija, kao i pedataka ¢ in-
tenzitetu i kencentraciji kalibracionog uzerka.

Sva tri koraka imaju uticaj na kvalitet analize, Narofito zna-
denje daje se postupku vrednevanja, dodusSe pri danaS$njem stupnju
razvoja rentgenskih fluerescentnih uredaja meguée je intenzitet
spektralnih linija meriti sa visokem precizneséu, tako da je
greska merenja za intenzitet pri sperazumnem vremenu nerenja
ebiCne manja ed 1%, Ova vrednest prenesi se i na edredivanje
kencentracije i dezveljava siru primenu. '

NajéeSée, medutim, pestupak vrednoevanja fluorescentneg inten-
ziteta nije doveljan sam pe sebi da se donese zakljucak o kon-
centraciji elemenata koji se edreduju. Fluorescentni intenzitet
elemenata koji se vureduje posledica je naime interakcije zrade-
nja, keje se u uzerku sreée sa preostalim elementima i samo time
i zavisi ed sastava uzerka. Ovi precesi interakcije poznati su,
paedte se evde ispeljava matrica uzerka, kae matridni efekti.
Ovej zavisnesti pridedaje se i zavisnost flueresc:entnorr intenzi-
teta ed esebina uzarka/strukture preparata, fazne raspedele,
raspedele velidine zrna itd./3to nareéite epaZa pri analizi he-
terogenih uzeraka, Usnevne je to da je i veliina i repreduci-

.



bilnest izmereneg fluerescentnog intenziteta odredena osobi-
nama pevrsi uzorka., Ovi detalji razmatraju se kao problemi
velidine zrmna i pevrsi uzorka.
Fluerescentni intenzitet jedneg elementa u uzerku ne zavisi
samo vd njegove kencentracije , njegovih fizidkih esobina /ap-
serpecionih meguénesti i rasejanja, fluerescentnog iskeriSée-
nja itd./ i zrafenja koriSéenog za pobudu, veé¢ i od koncen-
tracije i,esebina prateéih elemenata. uvaj uticaj pratec¢ih
elemenata ispoljava se na razliéite nadine i razlikujemo mat-
ricne efekte koji su posledica selektiwmog slabljenja i one
keji su posledica dodatne pobude usled prateéih elemenata.
6. Praskasti uzorci: Priprema mernih uzoraka ed praSkastih

materijala spada u najteze zadatke RFA., Iake eova tehnika spada
n najstarije, ona daje reproducibilne rezultate samo pri strik-
tnouw pridrzavanju svim usleviua pripreme uzorka,

Pri pazljivej preparaciji varijacioeni koeficijenti dostiZu
vrednost od 1 do 5% i pri rutinskem raau, Vrednovanje merenja
praskastih uzoraka mora odrazavati heteregenu strukturu prac-
kastog uzorka dovoljno dobro i brzo pri analitidkim proradu-
nima, Zate kalibracioni uzerci i uzerci analize meraju biti
vrle sliéni pe svejoj mineraloskej i atemskej gradi.

Pri pravljenju praskastih uzoraka treba imati u vidu uticaj
velic¢ine zrna, njiheve raspodele i fazneg sastava materijala,
Fineda zrmna keja Je petrebna za dobru analizu/kada su varija-
cieni keeficijenti rasipanja mernih vrednosti < 1»/ znatno za-
visi ed elemenata koji se edreduju. Pri kvantitativnom odre=—
divanju elemenata redneg breja wanje od 14 potrebna je fineda
zrna isped lﬁﬂm da bi se intenziteti megli meriti nezavisne eod
veliine zrna; |

Fino mlevenje, koje daje konstantne reproducibilne veliline
zrna zahteva Ceste dedatak odvejeneg sredstva. Kao ovakva sred-
stva keriste se homomelekularni alkoheli, trietanolawin, sir-
éetna kiselina, freon, grafit i druge supstance. Vrsta i koli-
¢ina dedataka edreduje se eksperimentalno.

Pri dobijanju dobrog praskasteg materijala sa odredenim
spektrom zrna nailaziwme na brojne tesSkocle, Najjedé@stavniji
sludaj je kada iwmame uzerak kristalnog ili amerfnog materijala
Jedne faze. Celishedna finoéa i raspodela zrna koja se debija

mlevenjem zavisi ed bazne velidine zrna/zrnatestis, &vrstede,
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krtosti i cepljivosti uzorka.

Pri mlevenju moZe se javiti i ¢éitav niz neZeljenih reakci-
Ja, pre svega oksidacioni procesi-uziwanje C0, iz vazuuha i
higreskopnest,

6.l. Presevani uzerci bez vezivnog sredsiva: Da 1li se neki
materijal weZe presevati zavisi od njegove &vrstode i spek-
tra zrna. Cesto je da bi se povedala mehanitka stabilnest
presevanih formi petrebne koristiti pomocna sredstva kao
$to su folije, poklopei 1 prstenovi,

Prese su obic¢ne naCinjene od kaljenog Celika kao i pomeé-
na sredstva odgovarajuéeg eblika, Pri kerisdenju treba pa-
zitli na te da pelirane unutrasSnje poe-
vriine uvek astanu diste i glatke, da
bi se pestigle Cvrste naleganje klipa
prese i glatlkost wernih povrsina.

PesSte fluerescentni intenzitet zavi- Zﬁy
sl od strukture pevrsi, gustine i po- 422

7

roznesti presovane tablete, treba se

k\\\\

Y

) . oL . ] |7 I/
Pri presovanju pridrzavati stalno is-

%
teg rezima. Brzina pestizanja pritis- // /<;C

. . s1.8. Matr :
ka, a pre svega visina waksimalnog 1- KU 3éfifﬁfg§;?5“*”ﬂe

pritiska wera se odrediti prethednim S:gf?si%i}ggég;f;fahi

ispitivanjima. NajCesé¢e zavisnest izmedu pritiska prese i

N\

fluerescentnog intenziteta zadrZava tipidni tok prikazan na
$1.9. Obiéne se radi u eblasti pritiska ed 100 de 500 MPa

-~

%190 /1000-5000 kp/cm*/. Zavisnest

N O, s .

wg: @d pritiska je za elemente ma-

< o njeg rednog breja jaca nege za

‘o

2 03 za elemente sa visiwu,

.2 090 «

+ Praskasti uzorci presavani

~ f — . .

9 O e 9% oo 5oL bez vezivnog sredstva skloni su
sl.9. pritisak ‘%‘%\1

294 583 883 Mma A nepravilnestima i krunjenju,
Precesom tabletiranja, medutim, bez vezivnog sredstva nc sma-
njuju se prednesti analize. Korisdenjem ove tehnike zadrzava=-
Ju se specificnesti vezane za uredaj i uzorak pri edredivanju
clémenta. *
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7. Izvoeri gresaka u RFA; Ocena pestupka analize i izber epti-

mainih numeriékih uslova:
7.l.Sistematske i siucajne greSke u RFA: Sistematska odstupa-
nja ed stvarnih vrednosti kod RFA uzrekuju sleueé1l faxktori:
-greske u edredivanju hewijskog sastava kalibracienog uzerkay
-razlike u velidini zrna i esebinama pevrSinskih slojeva iz-
medu kalibracienih i uzeraka analize;
-uticaji krez matricéne razlike,

Eksperimentalnim i racunskim metedima mogu se ovi izveri
greSaka umanjiti pa dak i edstraniti.

Sluéajna edstupanja rentgenkespektremetrijskih rezultata
uzrekuju sledeéi faktari:
-statistika impulsa,
-nestabilnest primarneg intenziteta, spektremetra i pratede
elektronike,
‘—nesigurnesti pri grafic¢kem prikazivanju merenja intenziteta.

Za razliku ed sistematskih sluajne greske se ne megu izbe-
¢éi u petpunoesti. Megu se samo, za svaku analizu posebno, mi-
nimizirati. One se esim tega megu vrednesno ebubhvatiti puten
statistic¢kih meteda.,

Jedan ed zadataka analitidara pri ebradi rentgenskespektro-
metrijskeg pestupka sasteji se u teme da se iskljuée sistemat-
ske greske, a da se izberom eptimalnih aparaturskih usleva
sluCajne smanje kolike je to potrebne.

7.2. Statistic¢ki parametri za edredivanje sludajnih greSakazs
Neka je za edredivanje elementa izvrSeno n uperednih eodredi-
vanja, zZnac¢i u statistidkem swislu radi se o sludajneuw uzorku
ebima n., Svake vrednesne edredivanje je realizacija jedneg do-
gadaja/merenje/. Ako je obim skupa sluCajnih degadaja develjne

velik, vrednesti merenja se ureduju u skladu sa svejim vereo-

s

vatnééamé Bﬁjavljivanja. Zadrzava se jedna raspedela verovat-
neca keja se maZe episati funkcijew gustine. Pri brojadkim po-
stupcima, k¢jima pripada i RFa, edgovarajuéa funkcija gustine
je tzv, Peisson-ava raspade:a:‘ y = gx e‘_@ /7.1/ keja se ka-
rakteriSe samo vrednesduM. *s .

Standardna devijacija je tada:&=\M/7.2/. Rastom®™ /M >15/ Pois-
seneva raspedela prelazi u nermalnu. Paraweiri nermalne raspe-
delecﬁ:ié) daju se pribliZne proceniti na esnevu jedneg slu-

» .
CA- stvarna vrednest;
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cajneg uzerka ebima n. Precenjsne vrednesti se prikazuju kae
srednja vrednest X/za g?rametaré4/ i staqgﬁrdna devijacija S
/za paramotarb/::'i‘=-——n§-‘- s S=\|_Z_(-§§l——32 173/
Peste se standardna devijacija S ednesi na srednju vrednost

X, delazime de varijacienih keeficijenata: V=S/X ; V=€% 100%,
Brejne vrednesti standardne devijacije S ili varijacienih kee-
ficijenata V karakterisu slucdajne greske pestupka analize,

Analitidar u praksi najéesie ne meZe izvesti puno uperednih
@edredivanja na jednem uzerku, Stancardna devijacija S moZe se
izratunati i iz jedneg niza povezanih uzeraka na kojima se vr-

——

$i same mali brej uperednih edredivanjsg: s;“éiiix&t‘§37

/7 4
n-m / . /
/braj, uzeraka je m, n-broj ukupno izve-

denih edredivanja, i;—srednja vrednest uzerka j, x; -i-to eod-
redivanje j-teg uzerka,.

Debijanje slucajne greske pejedinaéne vrednesti zahteva sa-
glasnest verevatnoca P. Analitiéar bi davanjem sludajnih gre-
Saka pekazae unutar kejsg pedru&ja se ponavljaju edredene pe—
Jedinacéne ili srednje vrednesti sa visokem verevatnecoum., Kae
zadeveljavajuca vrednest vereovatnoce u praksi se smatra vred-
nest ed 0.95/595%/.

Oblasti peverenja Ax/za pejedinalne vrednesti/ ednesne AX
./Za srednje vrednesti; daju se pri peznatej standardnej devija-
h ¢iji S slededim jednadinama: Ax=S-t/P,f/, i:z&i::gi%é£*£[/7.5/

/t/P,t/-tabliéna vrednost Studenteve raspedele, P-verovatneda,
f-brej stepeni slebede, n-brej uporednih edredivanja pri na-
lazenju X/.
Pared statistike brejacda i nestabilnesti spektrometra peve-—
¢anju ukupne slulajne greske Jedneg spektremetrijskog uzerka
deoprinesi i nacin vrednovanja merenja. Mara se znadi
paziti na egzaktine istu priprewu kalibracionih i uzoeraka ana-
lize. Nacin vrednevanja utile preke needredenesti grafidkog
predstavljanja rezultata na sluéajne greSke, najmanje su za
kalibracienu pravu sa nagibem ed 45°,
7.3. Odredivanje stabilnesti uredaja rentgenskih spektrometara:
Padaci preizvedala e stabilizaciji struje i napépapri pebudi
ili o repreducibilnesti pezicie¢niranja ugléﬁspeerometra ne
depustaju nikakve direktne zakljudke o stvarnej radnej speseb-

nosti i stabilnesti sistema, 5te uslevljava testiranje sposob-



nesti i funkcija, Ste epet sluzi prepoeznavanju smetnji pri
radu,

Penevljenim merenjem jednag vglednog uzerka pod istim us-
levima edrZava se Lonstantnom greska impulsne statistike i
iskljuuje gresSka usled pripreme uzerka., KoriSéeni uzorak
mora sem toga biti i mehanidki i hemijski stabilan,

Iz drifta rezultata sledi trenutak od kejeg je odrZavanje

stabilnesti spektremetrijskeg sistema eptimalne. U opStem
sluCaju se ove stanje kod savremenih uredaja postize za 2-3
satae.
7.4, Veliline za vrednevanje pestupka RFA:r Te su standardne
uevijaeije odredene iz astatneg rasipanja i granice edredi-
vanja, kae 1 pedaci e dezveljenem trajanju i radnim gubici-
wa rentgenskespektrometwijskeg postupka.

Izmedu kencentracije ¢ 'i intenziteta: I pestoji veza obli-
ka: caf/I/ -U praksi se prve vrsi edredivanje funkcije £/1/
na uzerku peznateg sastavas/kalibracija postupka/, a zatim se
iz izwereneg intenziteta preke eve funkcije uspesne radunaju
vrednesti kencentracije nepeznateg uzorka., Iz razloga jedno-
stavnesti predlaZe se edredivanje standardne devijacije S
poustupka iz estatneg rasipanja §z/disperzije/ keja se racluna
iz -n=§3E;-C;$}7.6/ /cy-kencentracija kalibracienih uzera-

‘ ka, ¢/-uporednim radunom edredene kon-
centracije kalibracienih uzeraka, n-brej upetrebljenih kali-
bracienih uzeraka, p-broj keeficijenata kalibraciene funkci-
je/.Krez estatne rasipanje-disperziju 5% ebuhvataju i slu-
Cajne i sistematske greSke:
~impulsnestatistiéka kelebanja,

-nepravilnesti preparacije uzeraka;

-gluCajne greékc pri hewijskej analizi kalibracienih uzorakaj
-nekerigevani matriéni uticajij;

-nestabilnest intenziteta pebudujuéeg primarnag zracenja,
7.5, Impulsnostatistidke greske i izbor eptimalnih usleva
brejanja: Razlikujeme:

- Merenja sa edabranim vremencm brejanja: Pri evakvom merenju
bivaju brojani impulsi keji se Javljaju za vreue t. Skup i1m-
pulsa N sluZi za dalje vrednovanje. U mnegim slucajevima kada
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se Vreue t uzima u obzir radi se o impulsnim ratama R: R=
=%/imp/s/.

- Merenja sa izborem broja impulsa: Pri merenju sa izborem
impulsa vr3i se njiheve brejanje sve dek se ne destigne jiza-
brani skup impulsa N. Vreme t petrebne za njegove brojanje
sluzi za dalje vrednevanje: T=j§ /8/imp/ .

Sledeca tabela sadrzi merne.veliéine-koje se koriste u RFA |
- standardne devijacije brutte intenziteta keje daje impulsna
statistika;

Izberna vrsta Merna velidina Standardna devijacija
Izber vremena Skup impulsa N Su=VN
Impulsna rata i Se=N/t
Zber impulsa Vrewme merenja t .
I mp J S-r"m‘

2a N impulsa

Vrste izbera, merne velidine i standardne devijacije
Varijacieni koeficijenti daju za sve merne veliline istu
Vrednest: V,,‘RF:‘-I%- 100/ /.

Nette intenziteti se u epStew sluéaju keriste tamo gde se
intenziteti fona cdraZavaju na rezuliate analize gotavae kae
swetnja, U evim sluCajevima se izmereni brutt&rintenzitet u-
manjuje za deprines fena., Za razliky intenzitety debija se
na esnevu pravila e Eewmilanju greske na Jednem mestu kae
standardna devijacijas S.= %,_ R, /7.7/ /Ra~brutte impulsna

8ty rata, R,-rata inten-
Ziteta fena, tp=vreme brejanja brutteimpulsa, ty-vreme breja=-
nja fena/, Varijacieni koeficijent iznesi: Ve gg- )7 8/
Minimalne j impulsnostatistiékej greSci ed- Ry=Ry
govara ednes vremena brejanja ts ity s %§= gu/7.9/ /eptimal-
ni ednes vremena brejanja; .
Ake je intenzitet fena ,S5to u epsStem sludaju i Jeste, wali

U edneosu na brutte int&nzitetdabijame Pri merenju sa izborom
Vremena, pri istem Vremenu umerenja za brutte i fenskij inten-
Zitet vede impulsnestatistilke greske nego pri eptimalnem
ednesu vremena brejanja, Merenje sa izberom iqpulsa nije, 3Ste
se tiCe standardne devijacije, eptimalne, Pri pvem Je brutte-~
intenzitet meren 2a krade a fenski za duZe vreme. Na osnevu
@vega sledi za standardne devijacije: SR‘°F<SR‘+_ <Sg,imp /SR.ep‘
standardna devijacija za impulsnu ratu Pri eptimalnew ¢dneosu
Vremeng brejanja, Sgt-standardna devijacija za impulsnu raty
Pri werenju sa izberem Vremena, S&h§standardna devijacija za
impulsnu ratu pri merenju sa izberem impulsa/.
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8. Adiciena weteda: Da bi se jednestavnest pestupka i uni-

verzalnesti RFA za sve cleuwente viSeg rednog breja znatnije
keristila, mera se vrednevanje neizestavne sastejati wd
pravljenja kalibracienih krivih i standardnih/;kalibracic-
nih/ uzeraka i epsezneg hemijskog i radunskeg pesla.

Istrazivanja zapet¢eta sa ovim ciljem treba pre svega da
pekaZu upetrebljivest adiciene metode. Pri evem radnen pe-
stupku se na jednem analizacionem uzoerku nalazi Jjedna mer-
na velicina ly preporcienaina odredenej kolié¢ini x nekog
elementa, pri Cemu se meri intcnzitet karakteristic¢neg flu-
erescentneg zraCemja o<lementa, Jednom drugem uzorku sa is-
tem koliCinem supstance dedaje se peznata kelidina y ele-
menta keji se edreduje;"preparat sa dedatkow”/ i nalazi se
peneve intenzitet edgovarajuleg fluerescentnoeg zraclenja ko=
Je sada iznesi I,+I,. Iz razlike merenih velidina wele se
na ¢sneévu dedate keliCine deé¢i de zakljudka o sadrZaju uzer-
ka analize.,

Jednadina;: x=h%;1,/8.l/ lake je razumljiva na esnevu sl.10,

Meteda kalibracivneg dedavanja je
u principu skraéeni postupak za

I§ nalaienj§~jedne kalibracivne vred-

nesti, keja mera biti u saglasnos-

I L ti sa pestupkow keji se¢ ednesi na

Internzitet

prethodne edredenu kalibracionu

Lv— I ﬂJ krivu,

=1.10. kﬁhcehtracxyq VaZenje kalibracione krive verifi-

kevano je tek,kada su werenja na supstanci keja se analizira
peduzeta pod istim i jednakiwm usleviwa., Pe$te ma rezultat u-
iti¢e viSe faktera izleZene je Gesto tedke ostvariti., U tim
slucdajevima adiciena meteda debija prednest nad kalibracionom
krivem, puvste ona merne velidine nalazi pod istim uslevima,
-kae Ste se i predlaZe u sprevedenoj analizi.

I za RFA se predlaZe uprave adiciona meteda, mada je njena
primena retka poSte je zahtevna-iziskuje vrle tadno erenje,
Sa slike je oCigledne da je adiciena meteda prlmenlglva same
enda kada izmedu koncentracije elemenata i 1ntenz;teta nji-
haveg fluorescentnog zracenja pesteji striktna linearna veza,

-17-~



Dalje se zahteva da se egzaktne edredeni osnevni nive-foen
eduzme e¢d mernih vrednesti, &ime Se prava vrednovanja sre-
¢e sa keerdinatnim poéetkou,

Uve usleve za preseovani prasak nije teske ispuniti. Viseka

repreducibilnest merenja, keja je jedan ed usloeva za uspesnu

;

primenu adiciene metede, meZeé se pestiéi same na preparatu
eégzaktne repreducibilnesti, hempgenesti i pevrsinskih ose-
bina,

LVa bi se naSe edredivanje jedneg clementa U soliua, legu-
rawa, silikatima i estalim &vrstim supstancama megle izves-—
ti pemecCu adicione metece, one se najcéesce prevede krez be-
raxni rastep. Velike prednesti beraxnih rastepa, koji stva-
raju geteve sva jedinjenja tveredi Jedan houmogen, &vrst
rastop, keriste se Cesto ked RFA.

Da bi megli sprevesti analizu adicionem metedem potrebne
su nam sledee tri vrednestis:

1/ Iy, -brutte intenzitet uzeria analize A,
2/ Iseyu-brutto intenzitet uzerka sa uedatleu D;
3/ I, -intenzitet esnevneg nivea/fena/.
Pri @veme se svaka ed velidina meri vise puta, pa se za sva-
ki intenzitet weZe izralunati standardna devijacija. Take-
Zzvani fakter gresSke f debija se kao srednja vrednest ove tri
standardne devijacije pe sledeéaj derinicienej jednacini:
£ = srednja standardna devijacija u 100%

Ovime se za meguca edstupanja debijaju siededi apsolutni iz-
nesi za merne vrednesti: 1/ 1IIXH4za A

2/ £fIxpu 28 D

3/ ¥£I, za fen

izradunavanje rezultata analize vrSimo zamenow wernih

vrednesti u jednacinug x= iq“-ff 'y ;8.2/
Odigledne vrednest x-a Xeywia ™ “Xu
najéeice edstupa ed stvarne vrednesti analize kada su vred.
nosti u brejioccu jednaline vede i istevremens imeniec manji
i ebrnute. Kada se ebracunaju apsoiutne greske mernih vred-
nosti::fflxﬁu,rflxﬂﬁui *fI1,, treba se na radun x-a ebradu-
nali sledeca precentuaina greska;

-18-



Pri merenju intenziteta nalazi se standardna devijacija wer-
pih vrednesti a time i faktor greSke f keoji spadaju u sta-
tistidke gredke, >tatistifka greska za jednu standardnu de-
vijaciju jes, #\N, za N izbrojanih impulsa. Instrumentalne
gresSke su uprkes visokem stepenu stabilizacije izazvane pe-
remeéajima napajanja-znaci I,,,, Ixﬂm4i I, nije buzuslevne
egzaktne ista. Ake se, wedutim, za broj impulsa koji se re-
gistruje izabere develjne velikil brej, time se statisticka
greska edriava malem, a standardne devijacije sve iri merne
vrednesti pribliZne istima, Fakter f fermirame iz srednje
vrednesti triju standardnih devijacija.

Za istevremene edredivanje viSe elemenata pewecu adiciene
metede-za Jjeunu skupnu analizu meZe se sem odredivanja ovih
elemenata pejedinadne, ma cpisani nacin, peimeniti sledeli
pestupak.

Pravi se beraxni rastep keji sadrZi edmerenu kolidinu ana-
lizaciene supstance i jedan drugi rastep keji sem iste koli-
gine supstance sadrZi i dedatak peznate kelidine y svakog
elementa keji se edreduje/preparat sa dedatkem/. Intenzitet
karakteristiéneg zralenja elemenata meri se kake mna prepara-
tu analize, take i na preparatu sa dedatkem i zadrZavaju se,
naken eduzimanja fena, vrednosti iy i Ixue Odavde se pe prin-

cipu adiciene metode Imy“ ?1
[tadka prescka 2 na Tt

sl.11/ izradunava Tra

ivrednost m,/napr.u wg/ I,

za kolilinu elementa

prisutneg u prepara- 7@

tu analize. Ake se o

istevremeno dedaju i .%

drugi elewenti, zadr- ™

Yana vrednest vero- sl.41. P4 ey Xty 3

vatno ne edgevara pravem sadrzaju uzerka analize., Zato éemo

tek aedredenu kelifinu m, elementa/i odgovarajuée koliline

m,, ,U,, s.s. drugib elemenata/; udiniti pegednem u obliku jed-
,

neg jedinjenja teg elementa i pripremiti toepljenjem sa be-
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Taxem "kalibracioni preparat 14, ng kejem se meri intenzi-
tet I, keji @dstupa ed I./tadka 3 na sl1.11/ i koji vredne-

isti nadin kerigovanin dedacimg @stalih elewenata u jedan
Devi rastep beraxa, debija se "kalibracieni Preparat 2+, gj_
Ji je sastav vrle slidan DPreparatu analtize, take gg vredno-
vanje:intenziteta I, izmerenog na njemmu daje, po Principu
adiciene metede, veé y debrej apreksimaciji stvarnu Vrednost
X. Dali je aproksimaeija debra vidi se po toume, sto ge vred-
nevanjem ebg lZuerena intenzitets I,M iI,, konstrukcijom
Jedne.pravc.kroz tadke 3 4 5/na sl.11, trazenjem Presecne
tacke 7 debija se Jedna druga vrednost X, keja merg biti
nesto manja ed X, « Tada krivavintenzitet-kancentracija ima
oblik kae na sl.11, U tom sludaju traZeng Vrednest x jegj iz-
medu evih dveju vVrednosti, .



BEKSPERIMENTALNI LEO RADA:
Radi feruwulisanja zadatka diplemskeg rada, sa ciljem dalje
afirmacije adicione metode, prvi korak Je merao biti jedna
kvalitativna analiza-snimanje spekira dateg uzerka zeumljidta.
Pestupak spremanja uzerka elak3an je time Ste se debro usit-
njena zewlja da bez ikakvih vezivniih sredstava presevati, Za
pravljenje tzv, uzeradkih "tableta“ koristi se jedna mala
hidraulic¢na presa &ije su dimenzije kalupa pedeSene take da se
debija presvvanjem uzeradka -“tableta glatke pevrsine i predé-
nika keji edgevara predniku cilindri&nih nesada kojima se
uzoerak unesi u spektremetar. Presevanje uzorka vr3i se ped
pritiskem ed 150kp/cw® -14,.7MPa, a maksimalni keji se umozZe
estvariti evew presem jesr 250kp/cu’ =23, 7Mka,
Debijeni spektar 1, sniman Je pod sledeéim eksperimentslinim
uslevima; - napen, struja :40kv, 20mA $
-~ kristal analizater: LiF/200/ ;
- ugaena brzina detektera: 2°/min 3
- brejaé: pretefni-prepercienalni i scintilacieni
- osetljivest pisada; 1°1@%s™',
U daljem razmatranju ée eksperimentalni uslevi snimanja spek-
tara i merenja biti uvek navedeni evim istiu redosledou,
Na uzerku karbenatneg éernezema uzeteg sa dubine 0-30cm u eoko-
lini Balkeg Petrevca ¢iji su esebeni pedaci: pH vrednesti u
1 melu KC1 7.v9, a u vedi 7.86; Cal0,~-2.18%, humusa -2.4%%,
azeta -0.16%, a sadrzaj P,0s koji biljke mogu lake crpeti je
31.8 a K,0 =-27.0 mg pe 100g zemljiSia; snimili sme spektar 1.
¢iju analizu dajeme tabelem 1 .
Karbenatni Cernezem je inade najrasprestranjeniji tip tla
u SAPV, |
Ste se tide ¢lemenata koji megu biti prisutni u nekem
zemljistu sa bioloSkeg staneviita najvazniji su ¢
- 2a biljke : Fe, Mn, Zn, Cu, B, Ce, ie b
- Za zivetinje : Se
- 1 sa stanevisita zaStite Cevekeve sredine slededi teksiéni
elementi : Pb, Cd, As, Hg, Ni .
O¢igledne da sme pri uradenej analizi rugistrevé}i znadaj-
nije prisustve i Pb, Cu, Ni, Fe, Mn i Zn. Za zadatak kvanti-
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*FD: 1-4

DBNR  0Z 2THETA K C N A VOR D P PWA

D O01: 25 062.85 411 2 050 3 2 2 HMn  —
D 002: 28 048,55 4 1 1 2 050 3 2 2 Mo

D 003: 30 041,65 41 1 2050 322 Zn

D 0O4: 82 033.85 411205022 2 b

- %FR: 1-4
MBNR A ZAHL W-STEP W=-WEIT
M 001: W 3 0.01 0.2
M 002: W 3 0.01 0.2
M 003: W 3 0,01 0.2
M 004: W 3 0.01 0.2
*WM: 1 My
0G: I‘

NG0B
1,,0028520)0028873,,,0029424)00298221,,0030094)0030157,0003041OmDOBLf
»0030692,,0030980,,0030933,,0030917,,0030161x
*MM: 2 GZ.%'V
0G: NC

860,,00281 88,,0028228,0028376,,0028781 ;0028577

00027228,,0027499,0027 <

o0028769,0028750,0028526,0028169,0028058,0027853x

_*MM: 3 #Em
OG: . “ i . ..
t.0061525,,0062572,0064070,0065241 ,,0065938,,0067211,,0067771.,0068810

«0068992.,,00691 6.(%.,50069066,5006 8479%
*MM: 4 1'74,

"06: 20= %%.92° Pb
20004595 ,,0004669,,0004804 ;0004661 ,0004679,,0004671,0004582,0004709
. 2P004735,0004637,,0004601x
*FDs: 1
DENR  0Z 2THETA K C N A VOR D P PWA

D 001: 26 051.60 411 2 0103 2 2
*¥FR: 1

MBNR A ZAHL W=-STEP W-WEIT

M 001: w 2 0.01 0.2

*MM: 1 o |

0G: Fe.: 28(Kkp)= 517" o

. 50102593,,0106053,0107902,,0112016,,0114993,0117628,0119463,,0120978
00122897 ,0123719,0124369,0123797,,0122777,0122381x
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tativne analize uzeceme dakle eve elemente-sa izuzetkow Cu
keji ne analizirame peSte ga iwame Gesta u karakteristidnom
Zracenju rentgenske cevi,

Element Linija | Red refleksije | Urae / % Ucav/ Y el *
, ’ 45,94
- Kpl L 20,05 20,1
Sr ‘| Kx1 1 25,09 25,1
Kpl 2 22,49 22,5
Rb Kx2: 1 26.70 26.6
Kp1,3 1 23,75 23.7
Nb K1 1 21,38 2144
Pb Ll 1 33.92 34,0
Zn K, 2 1 41,74 41,7
Cu Kol 1 45,08 45,1
) ) 4O, 44
KBL,2 1 40.10 40.5
Ni Kx2, 1 1 ioeol 48.7
Fe i ¢ X 57 01*5
K=1,2 1 57.58 57.4
KB1 1 51,72 51.7
Mn _ Ketl 1 62.91 63.0
Tabala I.

Znaéi, kae zadatak rada fermuliseme: Kvantitativne vdredivahje
sadrZzaja Pb, Zn, Ni, Fe i Mn aditivioow metedom u razliditiny
tipevima zemljista, _
Naken kenkretizacije zadatka, pewmedu precesneg racunara tipa
Rebetren KSR4100 keji Je vezan sa uredajem za RFA izvrSene je
pezieieniranje maksimuma spektiralnih lini ja edgevarajuéih
e¢lemenata, Kae Ste se vidi iz PrileZensg listinga keji Je iz-
bacie linijski teleprinter maksimume evih elemenata treba
traZiti pri peleZajima genisuetra ed: 33.92° za Pb
41,74° za Zn
48,61° za Ni
51.70° za Fe
62.94° za in
Pri evim peleZajima debijeni su najveéi edbreji.
Ugleve pri kejima ée se meriti fen e¢dredili sme graf}éki sa
spekira 2. debijeneg sa kkalibracieneg uzerka I. Fen se weri

* Indeksi ¢ i @ eznadavaju tablidne i épservirane vrednesti,



na dva mesta, leve i desne, simetridne u ednesu na liniju
maksimuma. Veéi preblem predstavlja jedine nalaZenje fena
za pik 4n peSte se na njega nadevezuje jedan veliki pik W -
pezadinske zralenje, take da se fen za 4n umeri ekstrapo-
lacijen u jednem Sirem ugaensu intervalu. Ugloﬁi na xejima
¢e se pri kvantitativnej analizi snimati intenziteti 1.~
fena hiéo-roﬂpoktivno za elemente keji se sdredujur
za Pb na 33.4° i 3h.u4°
za Zn na 33.4° i 50,08°
za Ni na 47.3° i 49.92°
za Fe na 50.0° i 53.4°
za Mn na 62.0° i 63%.88°
‘Sledcéi kerak bie je izber stehiemetrijskih jedinjenja evih
‘elemenata keje bi keristili u pravljenju preparata sa de-
datkem. Radi Ste belje homegenizacije pri wmeSanju evih je—-
dinjenja sa uzerkem, naken edueravanja edgevarajué¢ih keli-
‘¢ina, dedavacewe smedi vedu i te destilevanu, pa je stega
petrebne da eva jedinjenja budu rastverljiva u vedi.
Ravinajuéi se eviw kriterijumem uzeli sue slededa jedi-
njenja: Pb(Nangﬁékek,Artvsea)
ZuCl, (Kemika,=)
Ni(NOg,° 6H,0 (Merck,Art, 6721
FeS0O,7H,0 OMutk,Pw¢u3925)
i MnSO,1H,0 .
Petrebne je izradunati pféééntualni sadrZaj elemenata keji
lo-qdreduju.u navedenim jedinjenjima::
Aus o= 20701942 (14,007+3-15,999) = 331,198

PbINOY).

Cops™ 20212 . 100 = 62.558% ;
&anz’ 65.37+2:°35,453 = 136,28

Canse = T32220 * 100 = 47.967% ;
ANi(N0956H20=58.71+é%14.007*3o15.999)+642.016+15.999)=298.§1

Ni%  290.81 = 100 =20.19% 3
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AF‘SQ¢7HLO==55‘847+32,064+4.15.999+742,016+15.999)=476.447

c = 55,847
Feo 476,447

AynSQ,-1H, 0 = 3%+938+32.064+4:15.999+18.015 = 169.013

= 24,938
Mn% 169,013

* 100 =11,72% 3

C * LU0 =32,505% .

Pitanje je medutim, bez nekeg predznanja o hewmijskem sadr-
Zaju tla, kolike kelidine evih jedinjenja oduweriti pri
spravljanju preparata sa dedatkem. Kae erijentir pesluZila

naw je tabela 2. preuzeta iz literature. (3/)

Elemont Nermalni Telerantni
sadriaj/ppwm/ sadrZaj/ppu/
arsen As : 2=20 20
berilijum Be 1-5 10
eleve Pb 0.1-20 100
ber B 5-30 25
brem BY 1-10 10
kadmi jun Cd 0.1-1 5
hrem Cr 10-50 100
fluer F 50-2u0 . 200
kebalt Ce 1-10 50
bakar Cu 5-20 100
melibden Me 1-5 5
nikal Ni 10-50 50
Ziva Hg 0.1-1 5
selen Se 0.1-5 10
vanadi jum A 10-100 50
cink Zn 10-50 3u0
antimen Sn 1-20 50

Tabela 2. Nerwalni i telerantni ukupni sadrzaji nekih
elemenata u kultivisanim zewljiStima
Prirspravljanju Prveg preparata sa dedatkem edumerene su
kuliéiﬁé navedenih jedinjenja keje pevecavaju kencentra-
cije vel prisutne u uzerku analize » zeumljidtu za slede-
Ce iznese: za Pb: 0.012% .

za Zn: 0.035% N

za nNi: 0.010% Kalibracioeni uzerak

za Fe: 1% sa dedatkem I

za Mn: 0,010%

-26~
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Ake eve dedavanje vrSime kelidini ed 50 g uzerka petreb-
ne keliCine jedinjenja debijame iz cledede relacijer
(30+x) r (x¢°€)=100 = ¢} / 1/
edaltle je: X-=—£— / 2/
YLy
c2
pri Cewu su: X; - kelicine jedinjenja kvje treba dedati
Za i-tu vrstu ateua ¥ Ciy, — kencentracija i-teg elementa
u stehiemetirijskenm Jedinjenju i ct - kencentracija za ke-
Ju Zelime izvriiti pevelanje-dedatna kencentracija,
Keristedi izraz / 2 / prve se raduna kelidina jedinje-
nja Fe ed . kejeg i treba najvise dedati, znadi:

_ 0
Xre 11,70
-1

= 4,.66g wd FeSB, - 7H,0

< = 54.66
Pb 62.528
0.012

= 54.67

Y2n " %7.967
0.035

=16.5ug Pb(NOL),

=39.9ug ZnCl,

X, = ggfigowl =27.lug Ni(NO,);6H,0
0.01 ~

X, ""3‘%;7—_; =16.8ug MuSO,-1H,0 .
0.01
MeZeme zakljuditi da je zbeg tafnijeg i lakSeg, pre
ivega laksSeg, éduweravanja najbelje keristiti Jedinjenja
$a malim precentualnim sadrZzajem elementa keji se edre-
duje /10-20%/. Merenja se vrie na Jednej analitidkej va-
g1 kejeuw se moze meriti sa tadneséu 10> - 10-4g.
Kalibracijem skale vage za vrednsst pedeeka skalé
debija se: x =0.15mg. Za gresku eduweravanja uzmime Gak
10 pedeeska skale: Ax=%1.5ug, ‘
Greske ebradunate na dedatnu kencentraciju pejedinih

elemenata su znadi: *_ X Cqo
c"" E;U‘*’Xi

: .+ Cg—/,(so*'X{,) - X;Civ -+ 500‘;. » /
acy (507X, 7 XS Byt /3

-2 8



MeSanjew edmerenih keliina jedinjenja i 50g uzerka-
Zewlje u prisustvu destilevane vede, keja emerudava
‘debru hnmcgcnizaciju, meSanjem i susSenjem take pripreui-
Ljeneg preparata, penevnim mlevenjem i presevanjem de-
bijawe kalibracieni uzerak sa dedatiem I /prvi/.

Snimanje spektra evake debijeneg uzerka /spektar 2./
emegucava uvid u ispravnest precenjenih dedatnih Lken-
centracija. Da bi se stverie belji uvid praviume Jos
dva kalibraciena uzerka sa dedacima i te:

Kalibracieni uzerak Kalibracieni uzerak
sa dedatkem II 8a dedatkom IIX

cpy = 0.012% | cpy, = 0.03%

cZ"n'-'—' 0.035% cz"n'-l 0.02%

ey =0.010% CN*i =0.03%

cF',".-_: 1.5% Cre = 1425%

c = 0.014% °1~fn =0.03%

Intenziteti sa evih preparata mereni su ped usleviumg
Werenja: napen-40kV, struja-20wA, kristal analizater-
LiF/200/, detekteri Pretecni i scintilacieni, vreme t
brejanja 508 i esetljivest 3105, prédntavljeni su
tabelarne/tabelama 4 § 5/« Pre tega se mera preveriti
i hemegenest napravljenih uzeradkih tableta - uzerci
B¢ mere i sa jedne i sa druge strane za svaku
izabranu spektrainu liniju pesebne, a‘rezultafi eve
prevere dati su u tabeli 3,

é NKk(A/ N../B/ L. /A/ L../B/ 1%
& iwp/50s] | [iwp,/508) | (imp/s] Giup/s) | (%]
Pb | 66729 67120 1335 1342 0.26
Zn | 110197 110453 2204 2209, 0.11
I |Ni| 49644 4981¢C 993 996 0.15
Fe | 372862 375206 7457 7500 0.29
Mn 30998 31933 620 639 1.51
Ph 69968 69369 1399 1387 0.43
Zn 96815 96335 1936 1927 .23
II |Ni| 49308 4998% 986 980 0.30
Fe | 487527 487171 9751 9743 0.04
Mn | 730638 31445 613 629 1.28
Ph 99867 99435 1997 1989 . 0.20
Zn | 84240 84974 1685 1699 | o0.41
III |Ni 67188 66357 1344 1327 | 0.64
Fe | 468179 463412 9364 9268 0.51
Ma | 41842 41990 837 840 0.18

Tabela 3: Prevera hemegenesti kalibracionih preparata
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U sviw sluCajevima sew za Fe intenzitet pika weriwe na
Ky~ a za Fe na Kp- liniji. U zadnjej keleni tabele 3 da-
ti su varijacieni keeficijenti radunati pe slededew vb-

rasecus V’—‘% 100% /4/

pri Cewu su: S - standardna devijacija i R - srednja

vrednest impulsne rate, a e¢dreduju se na eosunevu slede~

¢ih ebrazaca: . ,. — =n.
S=§£_‘.d_li‘i__ff/5/ s I=R=-I% s R==‘:£§-"—[imp/s]/6/
N.¢ Nor N, Le Ne = N I, 13
[imp/504) [imp/509) (imp/ 504 [iup/ & fwps 504 limup, 509 Gup, & (iup/ )
63719 59339 63817
Pb 64116 59355 61601 1232 64170 63818 127 a4%7
64055 59023 63467
63704 36292 61542
Zn 64228 36159 50062 1001 60909 61040 1297 vux?
64182 35811 60668
35983 35663 — 42754
Ni 36098 35833 35913 718 42363 42304 sht |Lze(
36036 35867 41795
35856 36464 343963
Fe 35730 36726 36135 723 342419 342836 6857 6134%12
36076 35959 342127
25008 24617 38827
Mu 24533 24548 24725 494 38958 38916 778 284t5
25006 24637 38962

rabela 4; Intenziteii spektralnih linija elewsnata keji se
analiziraju na uzerku karbenatneg &ernezewa

U zadnjej keleni tabele 4 dati suunetté intenziteti na
pikevima sa standardnem devijacijem radunatem kae:

& =l§%F2kL /77
pri Cewu su: Np - edbrej na piku,‘Np - ecbrej na fenu keji
se debija kae srednja vrednest fena sa leve i desne strane,
t - vreuwse brejanja.

Na esnevu peaataka iz tabeli 4 i 5 praviwme kulibracieni
dijagram za elewente Pb, Zn, Ni i Mn, i na njemu je eci-
gledna linearna veza intenziteta i kencentracije. Za gvei-
de se linearnest eve veze meie slikevitije prilkazati pens—
¢u spektralnih maksiwuma- Kp linije Fe snimane ped istiw
uslevima-sa istem esetljivesScu pisada kake za uzerak/kaxr-
benatni Cernezewm/ take i za kalibraciene preparate I, II
i I11/dijagrami 2 i 3/,
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N g Npe Ne Ie Ne Np Io Ity
fimp/ 508) [imp/ 509 [imp/50s] fimp/s] [iup/50s] [imp/ 50¢] fiup/ s)[imp/s]

62597 58ul? 67957
Pb 62235 58uk2 60232 1205 67634 67675 1353 1487
62471 58039 67419
62704 36343 116100
7n 62865 36583 49525 990 116160 116046 2321 13318
62258 36388 115879
35511 35963 , 52362
Il Ni 35663 36071 35707 714 50446 52368 1@47 3336
35124 35911 52296
36104 37309 407446
Fe 1736328 37282 36725 734 406904 407573 8155 7521%13
36062 37260 408870
a4745 24454 40525
Mn 24853 24386 24550 491 4u517 4u528 811 320%5
24520 | 24343 505473
59927 55760 70631
Pb 59682 55508 57741 1155 70162 70372 1hku7 25217
60032. 55528 703273
- 59641 36869 101823
lzn 5989u 37277 48429 969 1lul986 101117 2038 10698
59844 37055 101943
I 33997 35806 51522
1| Ni 24175 35929 34925 698  51u98 51252 1025 327%6
34097 35546 51135
36372. 38638 531814
Fe 36502 39057 37577 752 529454 530486 16610 9858%15
26049 38847 530191
273938 23276 50197
Mn 23969 23355 23770 475 40654 40485 810 335%5
24330 23751 4u605
63876 59350 99027
Pb 64330 58939 61642 1233 99159 99251 1985 75218
64363 58995 99566
6422u 37155 86259
Zn 64002, 36894 50600 10l2 85962 86451 1729 71717
64566 36765 87132
I 34335 36139 691u9
1IN 344720 36261 35301 7u6 69198 69037 1381 675%6
I - 34607 35993 68805
36563 38396 : 486707
Fe 36502 38235 27515 750 485586 485766 9715 8965ti4
36738 38658 485006
24385 24134 45970 .
Mo 24625 24071 24295 486  46u60 45907 =+ 918 4325
24585 23974 45692.

Tabela 5: Intenziteti izmereni na kalibracienim uzercima
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Kalibracieni dijagram Pb, Zn, Ni i Mn debijen na uzerku
karbenatneg Cernezema

Na dijagramu 1 su upetrebljene sledede eznake: c; =
nepeznati precentualni sadriaj elemenata keji se anali-
ziraju u uzerku bez dedatkaj ¢+ c¥ - zbir nepeznateg
precentualneg sadrzaja i dedatneg kencentracija i I -
netteintenziteti.

Ked Ni i Mn je pestignuta izuzetina linearnest, dek je
ona ked Pb i Zn narusena greskama u edmeravanju hjihevih

jedinjenja.
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Pikevi K_-~ linije gvezda snimani ped istim uslevima
na uzerku i kalibracienim uzercima I, II i 1II
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Kalibracieni dijagram za Fe

Na dijagramu 3 iskeriSéen je pedatak debijen u da-
ljewm radu pri kvantitativnej analizi za kencentraciju
gveida u karbenatnem Cernezemu: Cp = 3.0245%,

Na esnevu kalibracienih pravih biraju se eptimalne
vrednesti dedatnih koncentracija eleumenata keji se udre-
duju. Take se delazi de sledecih kencenkracija:

" . =
cpp= 0.01% kejej edgevara: Wpy ;. on = 8.3 6ug

* _ / - o
Cyn 0.01% mZ«nCl,_ = 10.90ug

%* .

% _ = 9 9 8ur

* A
Cpp = 0017 BA\RSQ, 1Hg O

keje eodgevaraju u nasem studaju karakteristiCnem kali-
" bracienew preparatu za sve tipeve zewljista keje ana-

= 16.08ug

liziraue.
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U daljew pestupku, zbeg tehnidkih preblema /nede—
statka Ag,’, niswe megli keristiti pretedni-preperci-
enalni brejac, dime je enemeguéena detekcija mangana
Za keji kae element wanjeg redneg breja Preizvedad
uredaja za RFA preperuduje zajednicke keriidenje pre-
teéneg i scintilacieneg detektera, Kencentraciju eveg
elementa u karbenatnem dernezemu /tim pre Ste je ka-
libraciena prava oveg eleumenta vrle debra; wmeZemwe «d-
rediti iz kalibracieneg pestupka,

Uzerci keje analiziraume su:

1/ Karbenatni &ernezew iz Badkeg Petrevca,
2/ Gajnjada iz BeSenevackeg Prnjavera,

3/ Degradirani &ernozem iz Mandelesa,

4/ Ritska crnica iz Hergesa,

5/ Selenjec iz Male Pijace i

6/ Rigelevani pesak iz HergesSa,

Svi evi uzerci uzimani su sa dubine 0-30cu,

Prvi zadazak ham Je ispitivanje henegenesti uze-
rackih tableta /preparata sa dedatkew/. Pedaci & he-
llegenestili svrstani su u tabelu 6 Za 8Ve uzerke sem za
rigelevani pesak. PeSte se rigelevani pesak nije wegae
Presevati, te se i hemegensest uzerka keji je u uredaj
unesen panet na plastidnu feliju uévr$éenu na dnu ne-
saca, ne weie preveriti.

U daljem pestupku vr$ime brejanje iwpulsa na ka-
rakteristilnim linijawa elemenata analize i fenu, i
Pedatke unesime u tabele 7 1 8, Zadnje kelene u ovim
tabelama daju nam netto intenzitete sa standardnow de-
Vijacijem,

De nette intenziteta delazime edbijajuéi intenzitet
/8rednju vrednest/ meren na fenu ed intenziteta lilere-—
neg na piku:

I =I -1
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3 % N /8 NplB TgldA Le/% ¥
A ] [imp/1008) ([imp/100s] (iwp/s] Gopysl (41
2 é Pb 123278 123007 1233 1230 0.12
Bel 4n | 124486 123915 1245 1239 0.24
RZ| ni| su132 84198 841 842 0.06
M| pe| 513486 515293 5135 5163  0.27
e | Pv| 1202852 122417 1229 1224 0,20
2 7n | 125225 125061 1252 1251 .04
g Ni | 85437 84756 854 8u8 0,35
A | rFe | 513224 520800 5132 5208  0.23
% ¢| pb 120482 119547 1205 1195 0. 42
R®| zn| 122144 121818 1221 1218 0.12
TS| Ni| 82296 83001 823 830 0,42
M| Fe| su7847 515145 5178 5151  6.26
= c| Pb | 113430 113651 1134 1137  0.13
IRl zn| 103718 103544 1037 1035  0.10
RE| wi| 69512 69128 695 691 0.2

Fe 383937 384590 3839 5846 0.09
s | pb | 107943 L07332 1079 1073 0.28
s Zn | 104072 102720 1041 1027 0.68
51 s1| 70382 69644 7073 696  U.50
c Fe | 465718 452570 4657 4526 1.42

1

tabela 6: Prevera hemegenesti uzeraCkih tableta

Krajnji rezultati nase kvantitativne analize dati
su tabelem 9. Za karbenatni Gernezem dat je 1 rezul-
tat za kn izradunat na esnevu peredenja kalibracieneg
uzerka I i ¢iaste zemlje.

Rezultati za nepeznate kencentracije debijeni su

preke netteintenziteta a racunati pe fermuli:

- Ix
x=x =y / 9/

pri cewu su: Ix = nettointenzitet na uzerku dCiste
Zemlje, i, - netteintenzitet na edgevarajucem prepa-
ratu sa dedatkem, y - dedatna kencentracija eleuwenta

analize i x - nepeznata kencentracija. ’

1
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\é E, N.- N_. N, I- Ne I I,t>
Rl ¥ | lmp/100s] [iwp/ 1608 (iwp, 1008 Gup, § fimp, 100s] [imp, €] [imp/ s)
gg Pb) 117179  1us436 112807 1128 117973 1180 52%5
8%|Zn| 118054 60305 84179 842 104948 1049 157%4
gg Ni 61824 59772 60798 608 71910 719 111*4
“7Pe| 59969 56787 58378 584 453426 4534 3950%7
% |Pb| 121502 112944 117223 1172 121290 1213 415
3 lzn| 121829 6235% 92091 921 106555 1066 145%3
Alni| 64164 61417 62790 6os 73615 736 1usth
A lFe| 62610 58809 60709 607 447441 4474 38677
Eg Pb| 117417 108830 113123 1131 116773 1168 3725
EQ, Zn| 117825 60450 89137 888 106762 1068 18Gt4
§g Ni 62987 59756 61371 614 71662 717  103%4
I™Fe 56409 60219 58314 583 428426 4284 37u2%7
Re|Pb| 1lu2924 94652 98788 988 113142 1131 143%5
IN|4n| 102713 49634 76173 762  88u28 880 118%4
NS N 52664 49233 50948 509 58186 582  73%3
Fe 49547 46407 47977 480 306555 3066 2586%6

S |¥b| 105147 98334  1U1740 1017 105070 1051 34%5
s |4n| 105247 521u8 78727 787 92957 930 147ty
3 [N 54122 51748 52935 529 61607 616 873
¢ |Fe| 51970  nss24 50397 504 394U69 3941 3437+7
R |pb 96151 88931 92541 925 93938 939 14ty
‘ég Zn| 96333 42797 69565 696 77453 775  7g+4
iLE! 47539 42503 45021 450 48570 486  36%3
Y |Fe 42542 38142 40342 403 148914 1489 10864

Tabela 7: Netteintenziteti mereni na ¢istim uzercima
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RN

E /g N, N, N I N, I, £
_g E‘ [imp,/ 1008} (imp, 166s] [imp, 100¢] [imp/g) (impy 1008 (imp, g) liup/s)
A& |Pb[ 117208 107018 11211u 1121 123460 1235 114t5
8% |un| 116695 60881 88788  gsg 123640 1236 34g15
,“Z’g Ni| 61587  s59gyy 60715  6u7  gugoeg 848 o41+y
Y Fe| 60130 37450 58790 s5gg 319111 5191 4603tg
¢ | ¥v| 116828 108003 112415 1304 12268u 1227 1y3s5
S | Zn| 116757 61276 89016  gg0 125437 1254 36445
3INi| 61219 59376 60297  6us  g5005 85U 2474
A |Pe| 59586 57444 58515 585 519369 5194 4609+ g
Bx|#b| 113876 LU4471 109173 1493 119575 1196 10545
X5 un| 115494 59024 86259 863 190406 1224  363+5
£2/n1] 5978 27963 58876 589  goggg 829 240ty
v 59041 55610 593u5 073 514763 5148 4575
SCIPb| 95387  ggg1g 92155 922 113180 1132 2114
INIZn| 96050 4729 71674 717 104202 1042 3554,
~Slni) 48739 46659 47699 477 69344 6973 21623
—fFe | 44236 46261  450ug 452 385661 3557 3405t
5 100027 93111 gps54 965 107746 1077 11a+¢
s 100824 50639 75731 737 103448 1034 9791y
5
&

i 51218 49192 50205 502 69148 691 189t3
49907 47713 45810 488 453660 4537 4049%7
93752 86544 90148 901 100525 1005 104ty

E e
gg Zn | 9432y 42988 68654 666 96351 963  277%y4
X %|Ni| 45671 42824 hhoyuy 442 58403 584  1y2t3
X |Fel| 43016 29551 41298 43 276389 2764 2551x¢

Greske Ax - na izracéung

ebracunavaju se P¢ slededem obrascy

ma sa do-

tu nepuznaty ksncentraciju x

=2 |[L=L) -Ley P -I. )z R L, % .
Ax——\[(WY)(AL) + ((&X—L.L), I (aLy - (W) @yY /10/

Pri Cemu sy: AL, - statistidka greska netteintenzitety
llereneg na Gigtem Uzerku-njegeva standarduna de\;ijacija,

A.I), - greska nettointenziteta mereneg na Preparatiwa gg
dedatkem i Ay - greska ebracunata ng dedatne kencentra-

¢ije pe relaciji /'3 /.
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Y I, I, Y XXAX
% g [iwp/s] (iwp/s] (ppm) (ppm]
Keg| Po| 52 114 100 83.8%16.3
% R | zn| 157 318 100 82,24, 4
N 2 Ni| 111 241 100 85.4%6,2
§'M Fe (3950 4603 5000 302454529, 2
Mn| 284 320 100 789£165.1
S | Pp| 4k 103 1ee 66.1%14,4
5 | Zn| 145 364 100 66.2£2,7
; Ni| 108 247 100 77.9%5.6
A | re|3867 46u9 5000 26057.9£4U5.9
g g | Po| 37 105 1u0 54,412
R R | 4n| 180 361 1u0 99.4%5,2
% g Ni| 103 24y 100 75.2%5,6
A M|l Fel|3701 4575 5000 21172,.6%285,5
Re | Pb| 143 211 100 216,3£26
I8 | za| 138 325 100 57.0%%.2
; E Ni| 73 216  1uo 51,033
. Fe 2586 3405 5000 15787.5%2v3.5
s | vo| 34 112 1u0 4%,6%12,7
5 | un| 147 277 100 113,157, 4
5 | Ni| 87 189 1U0 85.3%6. v
¢ Fe |3437 4uhkq 5000 28080,u*496,3
R Pb| 14 104 100 15.6%5,2
§ g Zo| 79 277 100 39.952.9
v 2| Ni| 36 142 100 34,0%3,9
N Fe|1u86 2351 5000 4292.5:35,7

Tabela 9: Rezultati kvantitativne analize uzeraka

zemlje 'a’aicianem metedom ked RFA
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Rezinme;
U eksperimentalnem delu diplemskeg rada izvrSie say
kvantitativou analizu razliditih uzeraka zemljista,
Prvi kerak bie Je kvalitativna analiza tokem koje
Je& utvrdene prisustve Pb, Zn, Ni, Cu, Fe i Mn u uzer-
cinma, Kalibracija - izrada kalibracienih uzeraka za
karbenatni Gernezew eweguéila je Precenu dedatnih
koncentracija peumecu kojih se Spravlja karakterig-
ti¢éni kalibracieni uzerak. Ovakav karakteristi&ni
kalibracieni Uzerak-preparat pravljen je za svaki «d
ispitivanih tipeva /njih 6/ zemljista.

Ovime su se stekle meguénesti za kvantitativnu
analizu uzeraka - nalazenje kencentracija Pb, Zn,
Ni, Fe i Mn. Zbeg praktidnih Preblema u evew fingl-

nem delu rada /bie Je megué: same rad sa scintila-
cienim detekterew/ nije se megla izvrSiti analiza
Mn u sviwm uzercima, vec je- ena izvrSena i rezultat,
kae i svi estali rezultati kvantitativne analize,
dat u tabeli 9 same 2a karbenatni éernuzem, za keji
5u pestejali rezultati merenja iz prve faze rada -
kalibracije,

Uperedujuéi debijene rezultate za Pb, Zn i Ni, za
keje su nam PézZnate vrednesti kancentracija koje su
telerantne stabeia 2/ za Zewljiste, pekazale se da
86 jedine vece edstupanje javilc za Pb y ritskoj
crnici, Ste se meze ilustrevati i grafidkim Prikazew
- preke dijagraua keje ispisuje Pisacé, S$te ujedne
petvrduje nade rezultate,

Tipovi zemljista k0Ji su analizirani su: karbonat—
ni ¢ernozen, gajnjaca, degradirani ¢ernozem, ritska
¢rnica, solonjec i ripgolovani pesak. Oblasti koncen-
tracije u kojima se kredéu nasi rezultata su:

- za Pb u intervalu: 15-220 ppn,
= za Zn u intervalu: 39-113 ppm,
= za Ni u intervalu: S4-35 nom i .
— za Fe u intervalu: 0.43-%,02 3 . *
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