
Univerzitet u N«v«m Sadu
Prir«dn«-Hiat«fliaticki fakultet

DIPLOMSKI HAD

KVAHTITATIVNA ANALIZA ZEMLJISTA ADlCIUr«Uil METODOM

Mentolr;:

B«n5ic Patar pr»f.dr.Bela'Hibar
N«vi Sad 1989 d«p.6lan



ZAHVALJUJEM SE PHOFESORU BIBAR BELI NA STRUCwOJ

KOJU MI JE PRUZ'j.O Pfil IZIUDI MPJ70MSKOG RA-

DA, A NAitOfilTO i,ELIM DA t>E ZA^VALIM ASIS'i-ENTU

ZELJKU KOJI JE BIO UVEK TC DA POMOGNE UOBfilM SAVE-

TOM I DA ME UPUTI NA BE&EJNJE PflOBLEMA wA KOJE SAM

NAILAZIu TOK.UM liAuA.

POSEBNO SE ZAHVALJUJEM I PiiOFESORU KAbTuRI EU-

DOLFU SA INSl'ITUTAv ZA BIOLOG1JU KOJI MI JE NABAVIO

UZOEKE, NA> LJUBAzJIObTI I PREDUSEE'i'LJlVOSTI.



Sadrzaj::

- UVOU:: str. 1

l.Eentg«ngk» zracenje:: nastajanjc, «s«bine, 1

zak*ui aps«rpeij«

2.Osnavni princip UFA - gl«balna karakteriza- k

cija m«gucn«sti priuiene

3»0su«ve aparature za EFA 7

4»0sncvn« pretpastavke kvantitativue i kvali- 9

tativn* analiz*

5.Pr«bl«uii pri «dx«clivanju konc»ntracija p»s- 10

redstvcm RFA

6.Praskasti uz*rci 11

7.1zv«ri grtaaka u RFA 13

8..Adici«na met*da 1?

- EKSPEEIJIKNTAUJI DEO HAUA • 21



-UVOD: Od tttkrica nove vrste zracenja od strane conrada Wilhtel-

ina Rbntgena / 8.11.1895./ do njegove primene za elementarnu anali-

zu u labaratorijama pro&lo je otprilike 60-tak godina. On je na-

ime,, eksperimentisuc-i sa praznjenjem u evakuisanim cevima otkrio

zrake izuzetne prodorne moci, koje je, posto su dotada bill ncpo-

znati nazvao x-zracima, a u njegovu Cast zovu se i rentgenskim.

Pokazalo se da su avi zraci nevidljivi, da imaju veliku prodor-

nu moc, da ioaizuju vazduh., da pored fotohemijskog imaju i jako

fizialolko dejstvo kao i da- neke materije pod njiuevim uticajem

fluoresciraju» U godinama koje su sledile za njihovim otkricem

prikupijala su se nova saznanja cijom primenom je omogudena ele-

mentarna analiza. Tako je /191£./M.v.Laue daa obja&njenje prirede

talaKnio. duzinai nov*g/x/ zradenja. Belacije koje su dali W.ti. i w.L

Uragg i Maaeley predstavljaju osnovu kvalitativne rentgenske spck-

tvalue analize,

Otkridai Halniuma/1923./ «d straue c«ster-a i Hevesy-a i Kheniuma

/1925./ N<*ddaek-a i Taek-a su prraj veea> dostignuca primene rentgen-

ske spektroskopij* u analizi» Dotada koriacena primarna pobuda, ^o.

ja je iziskivala velilie eksperimentalne traskover biva 1928. od

strane Glacker-a i Schxeiber-a kao i Hevesy-a, Honm-a i Faessler-a

dapunjena sekundarnom - f lucrescentnom pobudoci, 6ime su svoju pri-

menu nasle zatvarene rentgenske cevi. Eksperimentalna pojednostav-

Ijenja, koja su bila cilj ovoga, pracena su gubicima intenziteta i

osetljivosti, koji su mogli biti UBianjeni tek razvojem fetoelektric-

nin detektora za ionizujuce zradenje. Time- je i zakljuceno sa koris-

denjejfl totografskib, zapisa u rentgenskoj spektralnoj analizi. Elek-

tronskim registrovanjeiu spektra visestruko je smanjen manuelni uci-

nak a metoda rentgenske fluorescentne analize/RFA/ nasla je 1955.-

te, sa prvom generacijom uredaja, svoje mesto u laboratorijama.

l.Bentgensko zra6en.1e; nasta.1an.ie. osobine. zakoni ansorDcliff

1.1. Eentgenski zraci proizvode se u odgovarajucim cevima. eenome-

noloski posmatrano, padom elektrona na materijal generisu se x-zra-

ci na pegodenom mestu. Ovi elektreni medutiiu moraju imati vrlo ve-

like energije a megu biti proizvedeni term«elektr*nak«ni emisijom iz

usijanog vlakna i to su Coalidge-ove cevi, kao i prazn^enjeru kroz

razredteni gas - ionizaeijom s>to iiaauio kod Crooekes-ovih^ cevi.

Za rentgensku cev uop&te vazi da je to evakuisani balon sa dve

elektrode/sl.l./. Za x-zruke znamo da uastaju sudarom elektrona sa

nekoiu cvrstoni materijom/zakocnioi zracenjeui/, sa telom anoda napr;
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A
-zraCi,

Si. 1. Prlv^CCpsko

Unutar rentgenske cevi mora vlada-

ti visoki vakmuu, a elektroni se ubr-
: zavaju p«iu*cu vis«k«g napena

/reda nekoliko desetina kV/ izinedu A

i K. Pri ovome vrlo male elektrona

proizvodi rentgensko zracenje, oko 1$

a ostali zagrevaju anodu. Dai bi se iz

beglc njeno zagrevanje oko nje eirkuliae voda i uredaj koji sluzi

za dobijanje rentgenskih zraka tako je konstruisan da se automatski

iskljucuje pri poviaenju temperature /da se anoda ne bi istopila/.

1.2. Eentgensici spektri: sastoje se od kontinualnog dela koji se

zove i zakocno zracenje i linijskog spektra koji je poznat kao ka-

rakteristi&xo rcutgeusko zracenje.

Za kontinualni spektar karakteristicno je da i'unkcija I=f//\ iiua

Jtoxitinualan tok i osVtru kratkotaiasnu granicu. Zakocno zracenje ne

zavisi od prirode materijala ve£ saiuo od napona. Ovo zra&enje nasta-

je interakeijom ubrzanin exektrona sa materijom. Pri sudaru ovih e-

lektrona sa materijom jedan aeo ili sva energija elelctrona pretva-

raju se u reutgensku zracenje. Energija edektrona u polju elektrodi
iicje: eU^lxH^^,, i znajuci vezu: A«»«X«o?*c dobijame::
eU takozvanu

Duane-Hunt-awu rcLaeij,u; X»«u. ~ "tf^/^V/ /nm/ l^QJa odreduje kratko-
taiasnu granicu. /sl .2./»

Prllikom sudara moguce su i reakcije pri kojima se ne pretvara^u

energije elektrona u celosti u zra- ~[

cenj:e, a najceice se odigravaju re—

akcije sa parametrima maksiiiiuma

funkcije; !*!/>/. Povecanjem napoua

smanjuje se kratkotalasna granica -

ona se pomera ka kracitn talasnim

duz:inama kaa i maksimum zracenja, a

pavedanjem napona raste c«lokupni

intenzitet zracenja»
si 2

Ako, ubrzani termaelektroni imaju d

tako veliku kineticku energiju da mogu da iz K ljuske izbace elek-

tron, snftdno cemu na toj ljusci uastaje supljina koja se popunjava

sa vi&ih. ljuski, uastaje linijsko karakteristicno zrafienje, Ovako

naatala zracenje pre^dstav^a K seriju i cine j* zraci a^,K^ i K^.

JMajverovatniji skok je sa ljuske L na K^ sntidne cemu je i linija iv^
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najvecLeg intenziteta u odn«su na verevatna ali slabija zra-

5enj«t Kp, i K^» fiazlika enexgija kaj* paseiuju elektrxmi dve- sused-

ne Ljuskr jednaka je kvantu eoiitovanog zracenja; hy-Ê -Ê . , pri

demu je Ê , energija elektrona na blizoj ljusci. uvaj linijski spek-

tar nadftvezuje se na kontinualni take da je kompletni spektar obli-

ka kao na si.3. -i

S abziroui da na ljusci L imamo tri

veoma bliska encrgetska nivoa i u

skladu sa izborniin pravilima K^ zra-

c'enje je dubletne strukture-sastavlje-

ne je iz dve bliske linije K^ i K̂ a..

Talasne duzine ovib linija zavise od

dotifine vrste ateiaa — materije i zato

se i naziva karakteristidnim zra5enjem.

Ova cinjenica se naravno koristi za identifikaciju vrste atoma,

lapitivani materijal se bombarduje cirne se pobuduju pogodeni atomi

i doiazi do eiaisij.e karakteristicnih zraka. Herenjeu njiheve talas-

ne duzine vrsi se identifikacija eleuienata, a merenjem intenziteta

zracenja odreduje se njinova koncentracija u ispitivanom materijaiu

1.3. Interakcija x-zraka sa materijoui; Pri interakciji zracenja i

materije do slabljenja intenziteta doiazi iz tri razloga:

— stvarne apsorpcije uzrokovane spoljasnjim i unutrasnjim fotoefek-

tom;

— rasejanja;

— ako je energija zraka dovoljno velika/1.02MeV/delazi da stvaranja

para elektron-pozitron.

—AidZakon slabljenja je eblika : I^IeC c odnosno podetni intenzi-

tet opada eksponencijalno sa debijinom apsorbera d pri 6emu je^i-

linearui Jcoeficijent ateuuacije ac-zraka. Uzimajuci x-zrake manje
tr

energije imacemo da je ovaj koeficijent sastavljen od r^l«'CV<5 » i

sem kQeficijenata stvarne apsorpcije i rasejanja zavisi i od gusti-

ne» talasne duzine i vrste supstance. Da bi se izbegao toliici
AA S£Z -T

broj po.dextaka uvodi se maseni koeficijent atenuacije: (4~>= ̂ ^ ~:§Jr^[

Mnozenjeiu masenog icoexicijenta sa masoiii jednog atoma dobija se

atoiaski koelicij.ent: (4^- S- &r . ,,

Apsorpcija zavisi i od rednog broja i to:f^Z^, ^4;o su atomi ve-

6eg broja veca je i apswrpcija. Sto su x-zraci "tvrdi"/kracih talas-

nin duzina/ — sto im je vecu energija veca im je i prodornost,

*f- keeficijent stvarne apserpcije, £ - k«eficijent rasejanja
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2» Osnovni princip RFA — globalna karakterizacila mogucnosti

prirnen*:

Kttd UFA primarns zracenj* emitovauo

najSesce od jedne rentgenske cevi R,

pada na uzorak P koji se analizira.

Kao, posledica ove interakcij* sa uzor-

ka dobijamo sekundarno rentgensko zra-

cenj e Cije p*j*diae komponente karak-

teriau aemijski sastav uzorka. Ovime

se vrste atoma Zi/Z-redni broj/, sadr-

zane u uzorku, pokazujn preko kompo-

nenti zracenja tipicnih talasnih duzi-

na >«i . Na intenzitete I?, kojima se ove

kamponente javljaju u sekuncjarnom zra-

cenju odlucujuci uticaj imaju kancentracije 04 dotiSnib, vrsti ato-

mav werenju /N; i It sluzi spektrometar Sp i ovo merenje dozvoljava

odredivanje ;6t i c^ odnosno kvalitativnu i kvantitativnu heizdjsku

analizu elemenata.

upisani postupak je- fizicki osnovan, pesto je karakteristicno

rentgensko zraceuje kerisceno za analizu uzorka pobudeno spoljas-

njira rentgenskiru zracenjem/ef«kt fluorescencije/.

Mogucnosti primene itFA, uslovljene sada^njim tehnicko-metodic-

kita razvojeiu, u opstim crtama mogu se okarakterisati sledecim

stavkama;

—analiza je moguca u elementarnom opsegu periodnog sisteina pocev

oa rednog broja i>9/̂ //u specijalnom slucaju od 2»=6/C//;-

—HFA dozvoljava kvantitativnu analizu u oblasti koncentracija ome-

btenoj sa donje strane sa 10**" do lO"*^, dok granica sa garnje stra-

ne ne postoji - moze se sprovesti do 100̂ £

-p«stize se tacnost analize od--̂ ~O..l do 0.59̂ , dek je u wblasti

malib. k»nc«utracija /«d 10"* d» 10 %j, zbog srazmernesti luerenih

k*jn.c*ntracija i greske k«ja se pri t«me cini tacn^st znatno manja;

~brzJLna analize je veoiita velika, vreme potrebno za merefije jedne

eleuientarne komponente je rei.a uiinuta;

-uredaji za analizu mere najcesc.e neku sreonju vreunost sa povrsine

uzorka precnika priblizno 40 mm, a zadire se maksirualuo od u.l do

0.5 IDUI u unutrasiijost uzorka;

-analiza je moguca na cvrstim, praskastim i tecnim uzorciuia.



PraktiSno, sprovodenje EPA zanteva poznavanje fizickih zakoni-

tasti primarneg rentgenskog zragenja i njegeve interakcije sa u-

zorkaja, kae i karakterlsticnog zraeenja koje se pri ovome javlja

a svvQjstvene je za elementarni sastav uzorka/rentgensko fluores-

centno zradenje/.

2.1.Interakcija rentgenskog zra£enja sa uzorkoin kod HFA: Ako se

rentgenske zracenje srece sa materijom naprimer uzorkoin RFA, do-

lazi do dve razlieite interakcije:: fotoapsorpcij« i rasejanja

koji zajedue claju. tzv. slabljeuje.

Be letoapscxpcije dolazi kada kvauti zraceaja koji dolaze epo-

Ija izbacuju elektrene iz atemskog oiuo.taca/fotoef ekt/. Kvanti

rentgenskag zr̂ denja zaavaljujuci avojoj velikoj energiji Eau mogu

kao i brzi elektroni izazvati ienizaciju unutraiaje ljuske atema

S.ta kae. posledicu ima karakteristi&no rentgensko zraCenje. rri ovo-

me se u atomskini ometaSiina odigravaju isti precesi i vaze iste za-

konitotti kao i kod primarnog reutgenskog zracenja. Uslov jer

EQu^ Eî afce, a;ta zna6i da ekscitirajuce zra6enje mora imati vecu

ill upravo istu kvantnu energiju kao i zracenje koje se pobuauje

/ odaosno ljuska/. Karakteristicne zracenje ave vrste /pri kome je

zracenje- sredstvo pobude/ poznato je kao rentgenske fluerescentno

zracenje a sam degadaj kao fluorescentna pobuda. Ka interakciji

eve vrste i na odgovarajucim karakteristicnim kempenentama zrace-

nja svojstvenih. elementima u uzorku bazira se cela RFA» Analiza se

abicno vrad. preke K— zraSenja za elemente- sa rednim brojcm::9/t/-

a preko L-zracenja za Z>56.

Apsorpcioni koeficijent *C je mera ucestanosti procesa fotoapsorp

cije* T je konstanta materijala, 2a karakterizaciju ucestanesti

pojave rentgensk-og fluorescentnog zracenja pri interakciji zra£e-

nja sa materi jom iii j e medutim dovoljno znati same apsorpcieni koe-

ficijent. MQZUJ de^i do tzv. Auger/Oze/—ovog efekta koji menja ovu

uSestanost a opi&uje slcdeci slucaj. Kvant koji se javlja kao po-

sledica ienizacije naprimer K-ljuske, moze pre- napustanja atoma da

nnutar njega interaguje sa elektronoiu iz L ili h-ljuske, ionizuju-

ci jednog od njih. i uestaje. Znaci, uprkos pestignutoj ionizaciji

k-ljusk«, van atoiua se ne pekazuje nikakvo If. zracenje, vec L ili M

zra&enje kao i jedan tzv. Augerov elektron. Verovatnoga ovog efck-

ta zavisi ed elementa i razlicita je za razlicite ljuske, ona je
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za atom* istog rednog broja veea za L-ljus-

ku uego za K-ljusku, i raste u svakoj Igtus-

ci sa rednirn brojern. Doprinos ionizacije

jedne ljuske koja vedi stxarnoiu izzracavanju

rentgenskih, zraka i odgovarajucoj seriji

«pisuje s* stepenom koriscenja fluorescenci-

je u», koji pri luC$-tnoj isk«ri§c*nosti iz-

nosi cod. Izraz /l-*t/ karakteri&e tada vero-

vatnocu Auger efekta. Na osnevu tabeli:

Element <juK/K-ljuska/

C/Z«6/ 0.0009

Mg/Z-12/ O.u30

Cu/Z-29/ O.*tl

Ag/Z-47/ 0.83
Ba/Z-56/ 0.90

Element

Ag/Z=^7/
Ba/Z-56/

V/Z-7V

Pb/Z-82/

U/Z-92/

COL /L-ljuska/

0.096

0.152

0.302

0.391

0.4^t3

zakljucujemo da jako

epadanje OUK sa r«onim

brojem prcdstavlja «s-

novu za pGstavljanje

dtitnj« granic« eleaien-

tarne ijablasti za BXM. i ocigledno j* meguca same de £-=9/F/, pri Z=9
uJ^vec iznosi manj e od 0.01.

-Ras«janjtt: Pojavu kada rentgenski zrak piti interakciji sa inaterijeai

uienja-svoj pravac, all nastavlja da egzistir;i kao zracSenje, nazivamo

ras«janj«m. Ake. je rasejanja koh.erentno/A.X=0/ imamo Thomsonovo a kada

je talasna duzina pebudeneg razli^ita od primarngg zra^cnja imamo ne-

kob.er«ntne Comptonovo rasejanje. oba ova procesa javljaju se zajedno

medutim, u spektralnoiu podru6ju znaSajnom za EPA dominira Thotusenovo

rasejanje. Hera u6estanosti pojave oveg precesa je vec uvedeni koefi-

cijent rasejanja 6 koji je takode konstanta materijala i kao takva,

isto kao i tT i £\, proporcionalna gustini materijala koji se ozraCava.

Maseni koeficijent rasejanja 6/•$ r koji je ebi(5no manji od t/3, menja

se relativno malo sa proatenom rednog broja vrste atom* koji rasejava

a-t« ilustruje slededa tabela, ku«* i usled promene talasn* duzlne zra-

C/Z=6/

0.18

Al/Z-13/

6.2.0
Cu/Z=29/

0.29

Ag/Z-4g/

0.47

Hb/'Z«82/

0.82

lake je u odnosu na apserpciju ras'ejanj'e laalo, ip;«le je pri RFA

uv«k prisutno u uzorku. Zajedno sa karakteristicnim zracenjem nasta-

lim fluorescentnim pobudivanjem obrazuje rasejano zraSenje polje s«-

kundamftg zraienja^ i abe vrste zracenja padaju u spektrometar Sp.

Peat* se pri EFA u prvej liniji koristi karakteristiSne^fluorescentno

zra6«nje, rasejane zracenje predstavlj* smetnju/fon, slepa vrednosx

ili podniv* spektra/ i svrsishodno ga je urzati §to manjim.
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^.flsnove anarature za RFA;

3..lLjPrincipska grada jednog uredaja za RFA: Osnevni delevi savre-

menih. uredaja za RFA su:

-jedan intenzivni, stabilne radecl izvor rentgenskog zra6enja za

pebudivanj* tlueresceutaog zra6enja u uzerku*

—spektr«unetar za snimanje emisiouQg sp«ktra uzorkay

-jedna prateca i vrednujuca elektrenika velikih. inogucnasti za od-

rcdivanjc intenziteta karakteristicnik linija.

Ovem« se pridruzoije i jedno vise ill manj« iskorisceno napaja-

&je uredaja^

Pa gradi spektremetara razlikujema sekvencue i visekanalne ure-

daje.

Sekveneni uredaji k«riste jedan podesivi mencihremator. Na ovaj

nacin se zraecnje svake preizv«ljne talasne duziue ineze u predvi-

denej eblasti talasniii duzdna odvojiti od astalog spektra. Mono-

iuromator omogucava znaci, da s« iz mnostva zraccnja/razlicitih ta-

lasnila duzina/ na detektor dovede samo zracenje zeljene talasne

duzine. Za mercnj* zracenja koristi se na edredenaj talasnoj duzini

scintilacioni broja5/SZ/ ill jedan pr«to5ni-proporcionalni cevni

brojac/DZ/ sa edgovarajucom pratecom elektrenikom. Sekveneni ure-

daji postavljaju. se sa prvenstvenim zadatkom analize uzoraka sa

prcmenljiviiu elementarniin sastavoin.

Predstavnici avih. varijanti uredaja su autotaatski RFA VRA-20 i

VI1A-3U od VEB Carl Zeiss Jena.

Visekanalni uredaji sadrze vise/de 30/ monohromatora strogo po-

na jednu definisanu talasnu duzinu. Bruj mononromatora mora

najmanje enoliki KOiiki je broj elemenata iz uzorka kuji nas

interesuju. Svakem monohromateru se prikljucuju oavojeni ueteRtori

/SZ ill Dii/ i jeona Kompietna prateca eleictrenijca za inerenje inten-

ziteta. OvaJtvi uredaji se k«riste u industriji za procesnu kon-

troj.u—tamo gde treba edrediti koncentraciju elemenata u uzorcima

k«ji sadrze stalno iste eleuente.

Pr«dstavnici su visekanalni uredaji tipa KRF-18/12-kauala/ i

SMR-2/l6-kanala/ preizvodaca "Burevestnikli iz Leningrada.

Oblast upravljanja uredajima kod jednog autematskeg sekvencnog
f

uredaja j« veema velika* (irubu sliku o overne daje nam ̂ nabrajanje

najvaznijib, parametara koji se pede&avaju::



-rGenerator: viseki napon, struja cevij

-Uzorak: spoljna izmena, zatvaranje* vmutrasnja promena, r«ta-

eija;

-Spektr erne tar:

• pregledno merenje pri radu u keraciiua ili kentinuiranom radu

u ttatoj 26 eblasti sa zadateiu ugaonoiu brzinoai;

• merenje u linijskom maksimuum-na fonu, pri koriscenju proiz-

voljne mnog« linija sa zadatiu. 2t»-vrednostiuia ili uz samostalno

trazenje maksimuma;

• merenje sa ili bez oslabljivaca intenziteta, vrsta oslablji-

vaca;

• vrsta kolimatora;

• vrsta kristal-analizaterai,

• vrsta detektorai

-Prateca elektronika;

• t peja5anje;
• koris^cenje ciiskriminatora iii analizatora, sirina kanalaj

• izbor vremena ili iinpulsa.

Oveme se prid«daju jos i funkcije kao sto su regulisanje va-

kuuiiiskog rezlma ili uiios.enje i pri j em podataka.

Pomecu HFA ispituju se i dvrsti i tecni uzorc.i. Uzorci se

smestaju u nosace ili se nalaze u kivetama omotanim taruciiu plas-

ticnim feiijaiaa.

3.2. Seauitski pri^az jednog uredaja za RFA bi biu prikazan na si.

ft-rentgenska cev

p-pobiidujuce priiuarno rentgenslco
zraCenje

M-uzorak

r-sistem resetke

f — f luorescentno rentgensko zr«icenj«

A-kristal analizatcr

G-goniometarski krug

v-reXlektovane rentgensko zracenje

D— detektor

S-urectaj za registrovanje

Fluurescentnu zracenje koje je pobudene u uzorku pa da na kris-

tal analizator. Da bi zracenje bilo paralelno i izbeglo se raso-
janje keristi se sisteiu reaetaka. Kao kristal analizatori koriste

sl.G. -2.0, RF>\-



sc sto veci i pravilniji kristali. Dvostruka vrednest kcnstan-

te kristalne res;etke d, ravni koja reflektuje, edreduje talas-

iiu dustinu koja se jos m«&e detektovati. St© je nianje 2d dateg

kristala uzi se interval talasne duzine maze ispitivati, all

je unutar njega mec razlaganja veca. Zbog ove kontradikternosti

nijedtm kristal ne odgevara u potpunosti. Zato se uz uredaj da-

je nekelika analizatora/ napr. LiF/2.00/, SiO^, EDIT, ADP i dr./

4>Qsnovp.« pretpostavke kvantitativne i kvalitativnc analize;

Hentgenski emisioni spektri sadrzc podatke petrebne za elemen-

tarnu aualizu ispitivanog uzorka. Jt-ri kvalitativuoj analizi od-

reduju se ugl«vi rei'leksije / 29 / d«bijene sa pevrsi uzer-

ka kejima s> iz tabela pridruzuju element!. Pri identifikaciji

Liriija treba m«dutim pazitl pesto se mogu javiti i refleksi vi-

&eg reda n_ Skadno ovame delazi de nagemilavanja refleksa prveg

r«da sa talasnom duzln«m A i refleksa drugog i viseg reda sa

talasniiu duzMnama A/2, i A/n. ivepozeljni refleksi viaeg reda mo-

gu se iz razmatranja isklju^iti elektrenickotu diskriminacijom*

Siguran dekaz prisustva jednog elementa je tek kada je prisutan

sa via-e linija jedne serije.

Za kvantitativnu analiza moraju se uzeti u ebzir i intenzi-

t«ti spektralnik linija. Oni sadrz* inferiuacije o koncentraciji

kyjom j-e edredeni element zastupljen u uz«rku. Obicne se vred-

noyanje intenziteta orijentise na K^ ili L,̂  linije. Pri ovotne

nij* neopiiedno za UFA da se razlaganje t«like pojaca da se obe

K^ ili L,̂  linije vide odvojene. Kod elemenata koji se javljaju

u vrlft visekiiu kencentracijama, d«tekt@r i prateca elektre-

nika detektuju i linije slabijeg intenziteta K̂ .

Za merenje intenziteta spektrometar se postavlja na maksimum

spektralne iinije i meri se brutto impulsnci rata R . Impulsna

rata se definise kao broj iiupulsa

N keje prateca eiektronika daje u

vremenu t detektevanja: R-N/t[i^P)

Propercienalna je intenzitetu.

Fakt«r sraziuer* zavisi u opStem

slucaju od geometrije spektremet-

ra, refleksienih mogucnosti kris-

tala kae i ed efikasnosti detek-
sZ.17.
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tara, /.naci n«udvojiv j« ed talasne duzine, all ne i od kon-

centracije* Impulsna rata po pretpestavci ne maze prekoraciti

maksimalnu koju deteJcter i prateda elektronika mogu obraditi.

&ate se takter- propercionainasti m©ze iskljuciti iz raziaatranja.

Pri «dred"ivanju kencentracija za neke met ode potrebne su

netto impulsne rate EM, koje pri is torn vremenu merenja RB i R^

aabijama kaar R̂ R̂ —jtiu —kada se ad bruttointenziteta odbije iui-

pulsna rata 1'ona. Posto se impuisna rata fona ne rnoze diretng

merit!, najjconestavniji nacin njenag odredivanja j«

interpolaeija leva i desno izmerenih rata /Ruu,Ruj>/

muiua spektralne linije.

5» Problemi pri odredivanju koncentracija posredstveta UFA:

Glavni zahtev primene BFA je kvantitativna eleiaentarna analiza,

pri cemu se koristi veza izmedu intenziteta izabrane spektralne

linije i koncentracije. Da bi se metoda prilagodila ebradi ne-

vik pastavki preblema^ potrebna su uvek tri ratina keraka;

—ftdredivanje j«dnog pestupka preparacije za dabijanje kvalitet-

nih. uzarakai

-delinisanj* optimalnih. rentgenskospektresk«»pskih usluva merenja

-ftdredtivanje veze intenzitet-k«ncentracija, kao i podataka o in-

t«nzite;tu i koncentraciji kalibracionog uzorka.

Sva tri koraka iiaaju uticaj na kvalitet analize. Narocito zmi-

denje daje se postupku vrednavanja, doduse pri danasnjeua stupnju

razvoja rentgenskib, fluerescentnih. uredaja meguce j« intenzitet

spektralnih linija rueriti sa visokaiu preciznescu, tako da jc

greska merenja za intenzitet pri speraziimnoin vremenu merenja

abicne toanja ad 1̂ . Ova vrednest prenesi se i na edredivanje

koncentracije i dozveljava airu primenu.

jNajdesce, medutim, postupak vrednovanja fluorescentneg inten-

ziteta nije dovoljan sain po. sebi da se donese zakljucak o icon-

centraciji elein«nata koji se edreduju. Fluorescentni intenzitet

•Ittmenata koji se udreduje posledica je naime interakcije zrace-

nja, keje se u uzorku sr«de sa preostalim elementima i samo time

i zavisi od sastava uzerka, Ovi precesi interakcije poznati su,

posVt» se evde ispoljava matrica uzorka, kao matricni efekti.
,*

Ov«j zavisnosti pridodaje se i zavisnest fluorescentnog intenzi-

teta od osabina uzorka/strukture preparata, fazne raspodele,

raspodele velifiine zrna itd./sto nar&6ito epaza pri analizi he-

terogenih uzeraka* Osiievno je to da je i velicina i repreduci-

-10-



uilnest izmereueg f luorescentneg intenziteta odrectena osobi-

nama pevrsi uzerka. Ovi detalji razmatraju se kao problem!

velicine zrna i povrs.i uzorka.

Fluarescentni intenzitet jedn«g elwinenta u uzerku ne zavisi

ud njegeve keneentraci je , njegovih fizickih osobina /ap-

sorpcionib. megucnasti i rasejanja, f luorescentnog iskorisce-

nja ltd./ i zracenja koriscenog za pobudu, vec i od koncen-

tracije i ,»sebina pratecih elenienata. uvaj uticaj pratecih

elemenata ispoljava se na razll6ite nacine i razlikujemo mat-

ricne efekte koji su posledica selektivneg slabljenja i one

koji su posledica dodatne pobude usled pzratttcih elemenata.

6, jPrâ kaati uzorci;: Priprema mernih uzoraka ed praskastih
materijala spad% u najtezie zadatite BFA. lake ovaa tehnika spada

U najstarije, ona daje repreducibilne rezultate samo pri strik-

tnom pridrzavanju svim usloviuia pripreiae uzorka.
Pri pazJ-jivoj praparaciji varijacioni koeficijenti dostizu

vrednost od 1 do 55» i pri rutinsKera raau, Vrednovanje merenja
pxaakastihi uzoraka mora oarazavati keteregenu strukturu prao-

kastog uzorka dovoljno dobro i Lrzo pri analitickim prora^u-

nima. Zato kalibracioni uzerci i uzorci analize nioraju biti

vrl« slicni pa svejoj mineraloskoj i atemskoj gradi.
Pri pravljenju praSJcastih, uzoraka treba imati u vidu uticaj

velicine zrna, njihev* raspodele i faznog sastava materijala.
Finaca zrna keja je potrebna za dobru analizu/kada su varija-

ci«ni kftef icijcnti rasipanja mernin vrednosti < lyo/ znatno za-

visi ed elemenata koji se edreduju. Pri kvantitativnoin odre-

(livanju elemenata redneg breja manje^ od 14 potrebna je finoca

zrna isp«d LMm da bi se intenziteti mogli merit i nezavisuo od
-. • - - \ "lvelicine zrna* (

Fino mlevenje, koje daje kenstantne reproducibilne velicine

zrna zaiiteva 5esta dedatak odvojenog sredstva. Kao ovakva sred-

stva keriste se komoiuol ekularni alkoheli, trietanolaiuin, sir-

c*tna kiselina, t'reon, grafit i ciruge supstance. Vrsta i koli-
5;ina aodataka odreduje se eksperimentalno.
Pri dobijanju dobrog praskastsg materijala sa otlredenimf

spektrom zrna nailazimo na brojne teskoce. Naj jedi^ostavni ji

slucaj je kada imamo uz«irak kristalnog ili amorfnog materijala

jedne faze. Celishodna finoca i raspoaela zrna koja se debija

ml even jem z.avisi od bazne velicine zrna/zrnatosti/ > cvrstece,
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Jcrtosti i cepljivosti uzorka*

Pri ailevenju moze se javiti i citav niz nezeljenih reakci-

j.a, pre svega oksidacioni proeesi-uzimanje CO^ iz vazuuha i

nigroskopne.st.

6.1» Presttvani uzerci bez vezivnog sredstva: Da li s« neki

materijal iue£e pyesevati zavisi od njegove cvrstoce i spek-

tra zrna. Cesto je da bi se povecala mehanicka stabilnost

presevanih. fortai potrebno koristiti pomocna sredstva kao

sVto su folij;e, peklopci i prstenovi.

Prese su obicno nacinjene od kaljeneg celika kao i pomoc-

na sredstva odgcvarajuceg oblika. Pri koriscenju trebn pa-

ziti na to da puLirane unutrasnje po-

vrsine uvek astanu ciste i glatke, da

bi se postiglu cvrst« naleganje klipa

prese i glatkost mernib. povrsina.
Paste flucrescentni intenzitet zavi-

si od strukture povrsi, gustine i po-

roznosti presevane tablete, treba se

pri presovanju pridrzavati stalno is-

tog rezima. Brzina pestizanja pritis-

ka, a pre svega visina uiaksimaineg

pritiska uiora se edrediti prethodnim

ispitivanjima, Najcesce zavisnost izmedu pritiska prese i

fiuorescentnog intenziteta zadrzava tipicni tok prikazan na

sl.9» Obicno se radi u eblasti pritiska od 100 do 500 MPa

/1000-5000 kp/cm2-/. Zavisnest

ad pritiska je za eiemente rna-

njeg rednog breja jaca neg«> za

za eleiuente sa visiiu.

si. 8.

3-
- klip • Z-

zcx
- J

sl.9.

Praskasti uzerci presovani

600 300 tooo 2.u>6 b®2 vezivnog sredstva skloni su

sg.3 88.4 ""MPe*01̂ 2" nepravilnestima i krunjenju.
Pratcesoui tabletiranja, medutiui, bez vezivnog sredstva ne sma-

njuj.u se prednesti analize. Koriscenjem ove tehnike zadrzava-

ju se specificnosti vezane za uredaj i uzorak pri odredivanju

«leiiienta. '•
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7. Izvari gresaka u UFA;: Ocena postupka analize i izbar upti-

mainin. nurueriekia uslova;

7»l»Sist«niatsk« i slucajne grestfe u HFA: Sisteinatska odstupa-

nja od stvarnili. vrecinosti kod RFA uzrokuju sleueci fajctori;

-gr«ake u • drectivanju heiuijskog sastava kalibraeicmog uz«rka;-

-razlike u velicini zrna i esebinama pevrsinskih slojeva iz-

medu kalibracianili i uzoraka analize^,

-uticaji kr«z matricne razlike.

Eksperimentalnim i racunskim metedima taogu s* evi izvori

gresaka uinanjiti pa cak i odstraniti.

SLucajna cdstupanja rentgenkespektrelaetri j skih rezultata

uzrekuju sledeci faktori:

-statistika impulsa,

-nastabilnest primarneg intenziteta, spektremetra i pratece

elektreuike,

-nesigurnesti pri gral'ick«m prikazivanju nierenja intenziteta.

Za razliku ad sistematskih sluSajne greake se ne m«gu izbe-

ci u potpunosti. Mogu se samo, za svaku analizu pusebno, rui-

nimizirati. One s« osiiu toga niegu vrednesno abuhvatiti putem

statistickib, metoda*

Jedan «d zadataka analiticara pri cbradi rentgenskaspektru-

metrijskeg pestupka sasteji se u t«ni« da se iskljuce sistemat-

ske greake, a da s« izbcroiu eptimalnih aparaturskih usleva

sluSajne smanje kelike jc to potrebne.

7.2.. Statisticki parametri za «dr«divanje slucajnih gresakar

Nftka je za edredivauje eleiuenta izvrs.eno n upwrednib oilredi-

vanja, znaci u statistifikeai smislu radi s« o sluSajneia uzorku

ebiina n. Svak© vrednesna edredivanje je realizacija jednog do-

gadaja/merenj.8/» Ake je abirn skupa slucajnih degadtaja dwveljno

veMk, vr«dnesti merenja se ur«duju u skiadu sa svojim vere-
f.

vatnecauia pajavljivanja. Zadrzava. se jedna raspodela verovat-

neca keja se mo^e apisati funkcij«m gustine. Pri brojackiia P°-

stupciiua, kejiiua pripada i UFA, edgovarajuca fvuikcija gustine

je tzv. Puisaon-ava raspedela: _

rakterise same vredn«scu/M,

Standardna devijacija j* tada:^>&\/^r/7.2/. Rastem/M /M >15/ Pois-

sanava raspedela prelazi u nermalriu* Parame^tri nwriualne rasps-

dele/M i <^> daju se priblizjia proceniti na esnovu jedneg slu-
>

/V\ stvarna vrednast;
C -13-



cajnag uzarka obima n. Pracenj^ne vrednasti s« prikazuju kae

srednja vrednast x/za parametar^i / i standardna cievijacija S
/ j. 3 / — 21 Xt c. \ f5"(X< -X)2" ;- - /
/za paraui«ttar<b/:: x •= -..p •* y S "U' n-I — /7.3/

Paata se standardna devijaeija S ednesi na srednju vrednost
o

x, delaziuie da varijacienib kaefici Janata:: V-S/x ; V=-= 100f/o.
JL

Brajne vrednesti standardna davijacije S ill varijacienih k«e-

ficijenata V karaktari&u slucajna graake postupka analize.

Analiticar u praksi najfceace na m«z.e izvesti puno uporednih

ftdradivanja na jednem uzorku. Standardna devijaeija S moze se

izracunati i iz jednag niza povazanih uzeraka na kojima se vr-
I'vrt^J^! ~

»i samo uiali brei uperadnib adradivanj^; c \xi*. ~xa)a' ;-? L /
* iĵ ™ n ̂ aû  •• JC™»̂ Ĵ*«w y ^ ^ */

/brej, uzaraka je m^ n~brej ukupno izve- * n~m

uauib. adradivanja, x^-srednja vrednost uzerka j, xjc, -i-to ed-

rectivanje j-teg uz*rka/ .

Debijanj.a slucajne greske pejedinacne vrednesti zabteva sa-

glasnest veravatntica P. Analiticar bi davanjem slucajnib gre-

aaka peJcazaa. unutar kejag pedrucja sa ponavljaju edredene p«-

jadinaena ili sr«dnj« vreinesti sa visokoin verwvatnecoin. Kae

zauoveljavajuca vrednast verovatnoca u praksi se smatra vred-

nast ad 0.95/=95^/.

Oblasti peveranja Ax/za pejetlinacne vradncisti/ odnusruiAx

,1/za srednje vrednesti/ daju se pri peznatej standardnoj devija-

ciji S sl*da.dlm j«dnacinama: Ax = S- t/P,f/ , i;;

ff /'— tablicna vradnest Studenteve raspedele, P—ver«>vatnoca,

f— braj stapeni slcbecle, n— brej uporadnib edredivanja pri na-

lasLenju x/ .

Pared statistike brojaca i nestabilnosti spektroiuetra peve~

canju ukupne slucajne greske jedneg spaktreiaetrijskog uz©rka

dopriaosi i nacin vrednovanja merenja. Mora se znaci

pazlti na egzaktne istu pripremu kalibracionib i uzoraka ana-

lize. Nacin vrecinavanja utice preko needredenasti grafickog

predstavljanja rezultata na slucajne greske, najmanje su za

kalibraciwnu pravu sa nagibem ©d 45°.

7»3» Odradivanja stabilnasti uradaja rentgenskib spektrometara:

Padaei proiz.vadaca » stabilizaciji struje i napena pri pobudi

ili e repraductbilnesti pazicioniranja uglsT sp ek.tr ometra ne

dapua-taju nikakva direktne zakljucke o stvarnaj ratinej sposeb-

nosti i stabilnesti sistema, ste uslevljava testiranje spusob-



nosti i 1'unkcija, ste epet sluzi prepoznavanju smetnji pri

radu.

Penevljanim merenjeiu jednsg oglednog uzarka pod istim us-

levima adrzava s« kenstantnom greska impulsne statistike i

iskljucuj* gr«ska usl*d priprem* uzorka» Korisceni uzorak

mora seal toga biti i mehanicki i hemijski stabilan.

Iz drifta rczultata sl«di trenutak ©d kejeg j« odrzavanje

stabilnosti spektrometrijskeg sistema optiuialne. U ops tern

slucaju se ov« stanje ked savreaienih. uredaja pestize za 2-3

sata»

7»^t. V«licine za vrednevanje pestupka RFAr Te su standardne

uevijacij* oareden« iz ostatnog rasipanja i granice odredi-

vanjar ka« i peuaci e ciezvoljenem trtajanju i radniui gubici-

uia rentgenskospektrciuetBijskog postupka.

Izaiedu kencentraeije c i inttsnzitetai I pestoji veza obli-

ka: c»f/I/ .U praksi s« prve vrsi ecirectivanje funkeije f/I/

na uzerku peznatag sastava/kalibracija postupka/, a zatim se

iz iztuarenttg intenziteta preko eve funkeije uspesno ra.cunaju

vrednesti ktmcentracije nep«»znat«g uzorka. Iz razloga jednu-

stavn«sti pradlaz* se wdredivanje standardne cievijacije "S

postupka iz estatnag rasipanja S /disperzije/ keja se racuna

iz: ?ra. 2Ifc-i -Cj)2- .^ ,-.- /Cv-koncentraci ja kalibracitmih uzwra-
—ri-n ' '

F ka, c^-uporedaim racunom odredene kon-

centracije kalibraci«nik uzwraka, n-brej upwtrebljenih kali-

braci«nib, uz«*raka, p—broj koeficijentita kalibraciene funkci-

je/'.Kr©z estatn* rasipanje-dispei'ziju 'S2' «bulivataju i slu-

cajne i sistematske gresJte:

-jjupulsn&statistidka kolebanja;

—riepravilncsti preparacije uz*raka;.

-slucajne gresii* pri hemijskoj anaiizi kalibracienib. uzeraka;

-nekarigavani matriSni uticajiy

-nestabilnest intenziteta pebudujuceg primarnog zracenja.

7.5. Impulsnostatisticke gre&ke i izbor optimalnili usleva

brojanja; Hazlikujeme:.

- Merenja sa «dalaraniiu vreiaenom brojanjar Pri aValcvom merenju
i

bivaju brojani impulsi keji se javljaju za vreiiie t. Skup im-

p.ulsa H sluzi za dalj« vrednevanje. U anagiiu slucajevima kada
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se vrewe t uzima u obzir radi se o impulsniui ratama fir R-

- Merenja sa izb&rcia broja impulsa:: Pri merenju sa izborom

impulsa vrsi s« njiheve brejanje sve d*k se ne dostigne iza-

bxani skup impulsa N. Vreme t petrebne za njegove brojanje

sluzi za dalje vrednevanje;: T-^j- /s/imp/

Sledeca tabela sadrzi mernc velifcine keje se koriste u UFA i

standardne devijacije brutto intenziteta koje daje iiapulsna

statistika;

Izberna vrsta M«rna velicina Standardna devijacija

Izb«r vr«m«na Skup impulsa N

Impulsna rata li

Izb«r impulsa Vr«ni* mcrenja t
.

za JN impulsa

Vrste iz/bera, m*rne vslicine i standardne devijacije

Varijacioni koeficijenti daju za sve merne velicine istu

vredn.st:: V^^ 100/#/.

Alett* inteiiz-iteti s« u spgteiu slucaju keriste tamo gde se

intanzi t«ti f*»na odrazavaju na rezultate analize ^otavo kaw

smetnja. U evlm slu&ajavima se izmereni bruttt» inteuzitet u-

manjuje za daprines fena. Za raz.liku intenzitet^ dubija se

na esn*vu pravila • gwuiilanju greske na jednam mestu ka«

standardna devijacija:: s =^t^_ Jy /7 7/ /HB-brutt«. impulsna
«t.B tu rata, fiu-rata inten-

ziteta fcna, t6-vrerue br«janja brutteimpulsa, tM-vrejge broja-

nja f ona/ . Varijaci»ni kotf icijent iznesi: w \I59- 5* /« 0 ••
>«»!•£» jtu I I •<=>!

Minimalnej impulsnsstatistickej greaci «d- PSL-Ru

gevara edn»s vremena brojanja ta i tu :• Ta-|f^s/7.9/ /optimal-
Ti (J 1 tt U

ni «dn*s vremena brajanja/.

Ake je intenzitst fena ^s^to u epsteoi slucaju i jeste,

u «dnosu na brutt* inteuzitet debijama pri merenju sa izboroiu

vremena, pri istem vreinenu merenja za brutte i fenski iuten-

zitet vece iiapulsnostatis ticke gresice nego pri «ptimalnom

adnesu vremena brejanja. Merenje sa izbercm impulsa nije, St«

se ti6e standardne devijacije, ©ptiuialne. Pri pvem je brutte-

inteuzitet meren za krace a fenski za duze vreuie. Na osnovu

•voga sledi za standardne devijacije: S,̂ , <SR/t <SKi<rnf. /SRcp-

stanciardna devijacija za iinpulsnu ratu pri eptimalnem ednosu

vremena brajanja, S^- standardna devijacija za impulsnu ratu

pri iaer«nju sa izberem vremena, SR. -staudardna devijacija za

impulsnu ratu pri merenju sa izberam impulsa/.



8. Adicitma metsda; Da bi se jeduestavnust pestupka i uni-

verzalnest KFA za sve element* vis«g rednog br«ja zriatnije

keristila, rnera se vr«unevanje neizsstavno sastojati od

pravljenja kalibracienih, krivih i standardnih/kalibracio-

nihy uz«raka i epsezneg hemijskog i racunskog p«sla.

Istrazivanja zapeceta sa evini ciljem treba pre svega da

pokazu upatrebljivest adici«ne metode. Pri evein radnem pe-

stupku se na jednoai analizacionom uzorku nalazi jetina mer-

na velicina 1̂  proporeienalna odredenej icolicini x nekag

element a, pri cernu se uieri intcnzitet karakteristicnog flu-

orescentneg zraceaja »l«monta. Jednom drugntini uzorku sa is-

toiii kelicinern supstance dodaj« se poznata kwliciiia y ele-

menta k*ji se edrexluje/"preparat sa dedatkoru1'/ i nalazi se

p«meve inteuzitet odgovarajuceg lluerescentnag zracenja ke-

je sada izn«si IA-fIy. Iz razlike merenih velicina moze se

ua esn^vu dedate kelicine doci de zakljucka u sadrzaju uzor-

ka analize.

Jednacina: x = -?- I» /8.1/ lako je razuuiljiva na esueivu si.10.

Metoda kalibraciunog dedavanja je

u principu skraceni postupak za

nalazenje jedne kalibraeione vred-

nasti, keja mera biti u saglasnos-

ti sa pestupkom k«tji se odiiosi na

prethodno odredenu kcilibracionu

krivu.

s.1.10. W-o^x:e>^tY-oicLjQ Vazenje kalibracione krive verifi-

kevano je tek,kada su merenja na supstanci keja se analizira

putiuzeta pod istim i jednakim uslwvima. Posts na rezultat u-

ti t ice vise faktera izlozeno je ceste teske ostvariti. U tim

slucajevima adiciona meteda dobija prednost nad kalibracionom

kriveai, pos^te ona nierne velicine nalazi pod istijii uslovima,

ka« ste se i predlaze u sprevedenoj analizi.

I za UFA se predlaze upravo adiciena ineteda, mada je njena

primena retka poste je zahtevna-iziskuje vrlo tacno merenje.

Sa slike je ecigledn© da j« adiciona rnet&da prlcienljiva sauio

on da kada iziaedu koncentracije eleiuenata i intenzp.teta nji-

h.evt»g fluorescentnog zracenja posteji striktna linearna veza.

N

I
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Dalje sa zaiiteva da se egzaktne edredeni csnovni

©duzme ud mernih vrednasti, cime s* prava vrednovanja sre-

ce sa keordinatniiu pocetkow.

Ove uslave za prasovani prasak nije teake ispuniti. Vis«ka

rapreducibilnest meranja, keja ja jedan ad uslova za uspesnu

primenu adiciene metade, uioze s* p*stici same na preparatu

egzaktne repreducibilntsti , iiempgcnosti i pevrsinskili oso-

bina.

i>a bi se naS.e adredivanja jedneg eleiaenta u soliwa^ legu-

rauia, siLikatiuia i ostalim dvrstim supstancamai iu&gl@ izvcs-

ti peiaacu a di clone met»tie, on« sa najcesce prevede kroz bo-

raxni rastep, Velike prednesti beraxnih. rastepa, koji stva-

raju getove sva jadinjenja tvuraci jedan iioiaogen, cvrst

rastup, keriste s« cesto ked RFA.

Da bi magli sprevasti analizu adiciun&ui matodem potrebnt*

su naiii sladace tri vr«dnosti;;

^•f I>«+u-brutta intenzitet uz«rka analize Aj

2/ Ijn-y^^-brutto intenzitet uzerka s<i u&>datii&u D^
5/ Iw — intanzitat «sn«vn«g nivea/fena/.

Pri *vaiae sa svaka ad valicina iiieri vise puta, pa se za sva-

ki Intanzitat maze izracunati standardna devijacija. Taka-

zvani faktar greSke f dabija se kao srednja vrednest ove tri

standardna devijacije pa sledecaj definicienoj jednacini:

f a srednja standardna davijacija u 100>

Qvima sa za meguca edstupanja debijaju siedeci apsolutni iz-

nosi za marna vrednesti: I/ -fl^^ za A

2/ ^fl^vyt-u za D

3/ 'flu za *«n
Izxacunavanja rez.ultata analize vrsimo zamenom wernih

vrednesti u jednacinu:: Ix^o-Iu_ . o o/x— •' •«• - y /o»*-/
Ocigledn« vrednost x-a •Lx*yWA ^xt-u

najceace adstupa ed stvame vradnesti analize kada su vred-

nosti u brejiocu jednaSine veco i istevreuieno imenioc manji

i ebrnuto. Kada se ebracunaju apsoiutne greske mernih vred-

nesti: - flx+tt, ±f I^y^ i ^fly, treba sa na racun x-a ebracu-

, nati sledeua precentuaina greska;.,, ^gf/lxwlx ^Ix^ylu/ 1^0 l'i°f
X ~ / l—.-f"'*r T — ./ 1 — .-f / Ta — o-f T T/ A— A / J.x+. iA — / J-— J. / -L — _ J. J.̂  J.
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Pri merenju intenziteta nalazi se standardna devijacija mer-

nih. vrednosti a time i faktor greske f koji spadaju u sta-

tisticke greske. btatisticka greska za jednu standardnu de-

vijaciju jĉ ĴiAlNf, za N izbrojanih iiupulsa. Instrumentalne

greske su uprkes visokern stepenu stabilizacije izazvane p»-

remecajiuia napajanja-znaci Ix+ut *x+y*q •*• *w. niJ* bv-zusleviie

egzaktno ista. Ai:« se, medutim, za broj iiapulsa koji se re-

gistruje izabera develjne veliki braj, time se statisticka

graaka adrzava malem, a standardne devijacij* sve tri merne

vrednasti priblizn* istima. Fakter f farmiramo iz srednje

vrednasti triju standardnib, devijacija.

Za istevreiuena odredivanje vise elemenata peiuecu adiciene

metade-za jeanu skupnu analizu maze sa sem odredivanja ovih

elamenata pajedinacne, na opisani nacin, primeniti sledeci

peatupak.

Pravi se beraxni rastep keji sadrzi edrnerenu kolicinu ana-

lizaciene supstance i jedan drugi rastep keji sem iste koli-

iine supstance sadrzi i dodatak poznate kolicine y svakog

el amenta kaji sa edreduje/preparat sa dadatkeui/. Intenzitet

karakteristicneg zracenja elemenata meri se kaka na prepara-

tu analize, tak* i na preparatu sa dedatkem i zadrzavaju se,

nakaix eduzimanja fena, vrednosti Ix i Ix̂ y. Odavde se po prin-

cipu adicione metode T V„ L -^>ny

/tacka preseka 2 na ^m1

sl.ll/ izracunava ~Lr*o.

vrednost m^/napr.u iug/ T

za keliSinu elementa

prisutnog u prepara-

tu analize^ Ako se

istevremeno dedaju i

drugi eleaienti, zadr-

vrednost ver©-

•8
N

0)

sl.il.
vatno ne edgevara pravom sadrzaju uzerka analize. Zato cemo

tek adredenu kelicinu in., eleiaenta/i odgovarajuce kolicine

m4a > m 4 b » - » ' d^ugib, elemenata/ uSiniti pegednem u obliku jed-
i*

nag jedinjenja tag elejuejata i pripremiti topijenjoin sa be-
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raxeoa "kalibracioni preparat 1", na kejern se meri inttmzi-

tet I^«, keji aastupa ad Ix/tacka 3 na sl.ll/ i koji vredno-
van na esnevu principa adicione metede iz tacke preseka ^

dajc vrednest mz» Qdjueravanjem avih kolidina zajedne sa na

isti nacin k«rigovanim dadacima ostaliii eleiuenata u jedan

ndvi rastwp boraxa, debija s* "'kalibracieni preparat 2'1', ci-

ji je sastav vrlo slican preparatu anaiize, take da vredno-

vanj« intanziteta I^a izmcrenog ua njemu daje, po principu
adicione met«de, vec u debrej apreksiinaciji stvarnu vrednost

x. Dali je aproksiiaaeija d«bra vidi se po teuie, sto se vred-

nevanjem eba izxuarena intcnziteta 1,̂  i I^a. konstrukcijow
jedn« prave. kroz tadke 3 i 5/na sl.ll/ trazenjem pr«aecne
tacke 7 debija s« jedna druga vrednost x^ k©ja ciera biti

nesto manja ed x,, . Tada kriva intenzitet-kencentracija ima
«blik kae na si.11. U tew sluSaju trazena vrednest x lezi iz-
medu evib. dveju vrednosti.
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MSFJSllIMENTALNI DEO

fiadi f ©rmulisanj.a zadatka tiiplttwskeg rada, sa ciljeui dalje

afirmacije atlicione me to tie, prvi korak je merac biti jedna

kvalitativna analiza-snimanje spektra dattug uzerka zemljisita.

Pwstupak spremanja uzerka »laksan j« time ate se- dubru usit-

n j ena z.eiulja da bez ikakvib, vezivnih. srcdstava presovati. Za

pravljenje tzv. uzera6kih '"tableta"' ke»risti se jedna mala

ixidraulicna presa cije su dimenzije kalupa pedesene take* da se

d«bija presovanjwu uz«racka -tableta-1 g^latk* p»vrsin« i prec-

nika k«ji edg&vara precniku cilinciricnik nosaca kojima se

lizorak unosi u sp«sktr«nietar. Presevanje uzorka vrsi se p»d

pritisk«m od 150kp/cm* -l4.?MPa, a maksimalni ksji se maze

Qstvariti aveaa pr*s«ui jar

Dttbijeni spcktar 1. sniman je pad sledecim eksperiment.- Inim

usl«viina: — nap«n, struja ;:40kV, 20mA %

- kristal analizat«r:. LiF/200/ ;•

- ugaena brzina d«t«kt@ra:: 2 /min j

- brejaS:. pr»t«5ni-prepercienalni i scintilacioni t

- osetljivost pisaca; 1'lQ̂ s"1 .

U dalj«m razmatranju ce eksperimentalni uslevi sniiuanja spek-

tara i merenja biti uvek nav©d"*ni avim istiiu redosleuouj.

Ka uzerku karbematneg cernezema uzeteg sa uubinc 0-30cm u ek&

lini Backeg Petrcvca Ciji su «s*beni pedacir pH vrednasti u

1 fiielu KC1 7.i>9, a u vedi 7.86y CaU03-2.18^, huiausa ~2.^3/o,

azeta ~0«,16^, a sadrzaj P^Og kaji biljk* inogu lake crpeti je

31.8 a KyO —27.0 mg p« lOOg zeialjistai snimili sine sp«ktar 1.

ciju analizu dajem* tabeleia 1 .

Karbanatni cernezem je inace najrasprestranjeniji tip tla

u SAPV»

St« se tic* «lemenata kuj i mwgu biti prisutni u nektum

zeruljistu sa biolesktg stanevis,t«i najvazniji su r

- za biljke : F*, Mn, Zn, Cu, B, C«, NO y

- za zivetinje ; Sa ^

— i sa stanevisvta zastite cevekeve sredine sledeci t«ksicni

eleruenti :: Pb, Cd, As, Eg, Ni .

Ocigledne da sum pri uradenej analizi registrevali zna^aj-^

nije prisustvv ;: Pb, Cu, Ni, Fe, Mn i Zn. Za zadatak kvanti-
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*FD: 1-4

DBNR OZ 2THETA K C N A VOR D P PWA

D 001: 25 062.85 4 1 1 2 050 3 2 2

D 002: 28 048.55 4 1 1 2 050 3 2 2

D 003: 30 041.65 4 1 1 2 050 3 2 2

D 004: 82 033.85 4 1 1 2 050 2 2 2

*FR: 1-4

M B N R A Z A H L W-STEP W - W E IT

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

*MM: 1 VW\:

100028520)0028873w0029424)0029822,o0030094)003Dl571o00304lO., )Q03C623

,00030692TO0030980w0030933w0030917«0030l6lx

*MM: 2 G2.W

OG: NIC

,0027228w0027499w0027860,00028188,a0028228,000283761000^7J ,002853?
W0028769TO0028750W0028526100028169W0028058130027853X ^fe

: 3

OG: ^
it,006l525,o0062572i00064070,0006524l,s00659381000672ll10OD6777l ̂ 0068610

TOn068992mnn69l66,ED069066,a0068479x

*MM: 4 <l*1%74<L

OG: 2G«Bll.92.C Pb

w0004595w0004669w0004804,0000466l,a0004679,0000467l1D00045821QOOQ47n9

,e.0004732.,0DDD4637,n00046Qlx
"*FD: 1 ~ ' ,

DBNR OZ 2THETA K C N A VOR D P PWA

D 001: 26 051.60 4 1 1 2 0] 0 3 2 2
*FR: 1

M B N R A Z A H L W-STEP W-WE IT

M 001: W 2 0.01 0.2
*MM: 1

wOl02593ioOl06053,oOl07902,oOll20l6,oOll4993,0Oll76281DOH946310Ol 20978

00122897m0123719m0124369^0123797,00122777TO0122381x
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tativn* arializ« uzec<*m« dakl* »v« elem«nt<s-sa izuzetkwui Cu

keji n« analizirann paste ga imam* d«sta u karakteristicnoia

zraCouju r«ntg«nsk* cevi.

Element

Zr

Sr

fib

JNb

Lini.ja

KX1,2.

K£l

K«<1

K|3l

KP<2

K^l,.3
KoCl

Red ref l«ksi,i te

1

i

1

2

1

1

1

Pb

Zn

Cu

Ni

Fe

Mn

L«<L
KoQ.,2

K«l
KP1,2

KexJi,jl

K-^1,2

KP1
K*>tl

1

1

1

1

1

1

1
1

U?a« / Vt
4^.9^t
46.19
20.05

25.09

22.^2

2.6.70

2:3.75

21.38

33.92

41.74
•45. Ob
40.44
40.10
48.61
48.71*
57.45
57. .58
51.72
62.91

U^au/ V«f

46.1

20.1

25.1

22.5

26.6

23.7
21 . 4

34.0

41.7
45.1

40.5

48.7

57.4

51.7
63.0

Tab«la 1.

2xtaci, ka« zadatak racia f •rraulis«m«; Kvantitativn* *dredivahje

sadrzaja Pto, Zn, Ni, Pe i Mn aditivntmi met«»dem u razlicitim

tipcvima zemljista.

Nak»n k»nkretizaci je zadatka, p&ui«»cu pr«cesn»g racunara tipa

B*b«tr«n XSR4100 k«ji j« v«zan sa ur«daj«ffl za RFA izvrs*n« je

p«ziei«niranj« maksifflunia spektralnih linija «dg«varajucili

«l«menata» Ka« a»t« s* vidi iz pril*z:«n«g listinga k«ji je iz-

•l«m«nata tr«ba

33.92° za Pb

41.74° za Zn

48.61° za Ni

51.70° za P*

62.94° za inn

Pri «vim p*l«zajima d»bij«ni su najveci edbr»ji.
i*

Ugl«ve pri k«jima B* s« m«riti f *n' *dr«dili stue graf^icki sa
spektra 2. d«bij«n«g sa kalibraci»n«g uz*rka I. Fen se uieri

* Ind«k*i t i • wznacavaju tabli6n« i «ps«rviran« vr«dn«sti.

baciw linijski t«l«print«r maksiuium*

trazlti pri p»l*&ajima g«ni»ui«tra «d:
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na dva mesta, leva i d«sii», siia«tricn« u «dn«su na liniju

ttaksimuouL. V«ci pr«bl«ui pr«dgtavlja j«din» nalazanjr fsna

z.a pik &u p«st» s* na uj*ga nadsvezuje jedan veliki pik ¥ -

p«zadinsk« zrac«uj«, tak« da s« f*n za 'Ln ueri ekstrapo-

lacijwm u jedncm slr«w uga»u»in intervalu. Uglevi na kcjitua

c« s« pri kvantitativn«j analizi snituati int«nzit«ti lf-

f«na bic« r*sp«ktivn» za el«m«nt« keji s« »dr«duju:

za Pb na 35.^° i 3*i.^°

za Zn na 33.^* i 50.08°

za Ni na 4?.3P i ^9.92°

za P« na 50.0° i 53.^°
za Mn na 62*0* i 63.88°

Sledcci k«rak bi« j« izb«r st«hi«m«trijskib, jedinjenja «vih

«l«m«nata k»j« bi k«rit>tili u pravljrnju preparata aa ds»-

datk»m. Eadi §;t* b«lj« heoi«g«nizacije pri uiesanju «vih j«-

dinj«nja aa. uz«*rk*iu, nak»n wdiaeravanja 6dg«varajucih k«li-

cina,, d«davac«m« sotasl v«idu i t« u«stil«vanu, pa j« stega

p«tr«bn« da «va j«dinj*nja budu rastverljiva u vedi.

Bavnajuci »« tviui krit«rijuru«ui uzali siu* sl*deca jadi-

nj«nja: PbCNO^ CMerck, Art.7?9&)

eu,-)

CHerd<4Art.6721)

i MnSO^lH.j.O .

P»tr«bne je izracunati precentualni sadrzaj elemenata k»j i
»• mdreduju u nav«d«nim jediujenjittiar
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54.938V52.06/t-Mfl5. 999+18. 015- 169.013

-7H 0

MnSCk-lH 0

Pitanj* jet aiectutim, bez nekeg predznanja a h«mijsk*»0i sadr-

zaju tla, kolike kelicino *vih j*diujenja ediueriti pri

spravljanju pr«sparata sa d«datk»m» Ka« *rij«ntir p«»aluzila

naiu j« tabela 2.. pr«uz«ta iz literature. C

Eleruont

ars«ii

lj«rilijiufl

• lev*

b«r

br»m

kadmi jum

hr*m

fluer
kebalt

bakar

melibdan

nikal

ziva

s«len

vanadijiua

cink

autimen

A*

Be

Pb

B

ttr

Cd

Cr

F

Co

Cu

Me

jii

Hg

Se

V

Zix

Sn

Nwrmalni

sadrzaj/ppm/

2.-20

1-5
0.1-20

5-30
1-10

0.1-1

10-50
50-2.UO

1-10

5-20

1-5
10-50
0.1-1

0.1-5
10-100

10-50
1-20

Telerautui

sadrzaj/ ppiu/

20

10

100

25
10

5
100

200

50
100

5
50

5
10

50
3uO

50
Tabela 2. Nermalni i tslerantni ukupni sadrzaji n*kih

elemenata u kultivisaniai zreuiljistinia

Pri spravljanju prveg preparata sa dedatkauui edmerene su

kalicine navedenih. jedinjenja keje pevecavaju kencentra-

cije vec prisutne u uz«rku analize v zeuiljistu za slede-

c.* iznese:: za Pb: 0.012^ f

za Zii:: 0.035^
za wi: 0.010'/

za Fe: 1%

z.a Mn: 0

Kalibraciani uz«rak

sa dedatkem 1
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Ak« «v« dadavanj* vrsiiii* kalicini *d 50 g uz«rka

k»licine j»dirij*nja d*bijaifl« iz sl«d«c« relacijer

cj

je; x . = — - / 2 /
c

pri ceiflu su: x^ - k«licine j»dirxj«nja kwj« treba dedati

za i-tu vrstu atauia j c^.^ — k«mc«mtracija i-t«g eleoieiita

u »t«hi0ia«trijck*m j«dinjenju i c* — k«ncentracija za k«-

ju z*lirn» izvrsiti p«BV«canj*-d«datna k«ncentracija.

£«ri*it«ci izraz / 2 / prvw s« racvma kelicina jedinje-

nja F« «d kejeg i treba najvise d*dati, zuaci:

0.012 -

ZnCl

0.035
. z

o.oi

0.01

M«z.«ui« zakljuciti da je zb*g tacnijeg i lakseg, pre

svega laks«g, odiaeravanja najbalj* k*ristiti jedinj«nja

sa malim pr«centualnim sadrzajem «l«ru«iita k*ji EH adrc-

duje /10— 205^/» M«r«nja s« vrS,* na jedn«j analitick»j va
~3 ~^gi kojeiii se uioze uieriti sa tacn«§cu 10 - 10 g.

Kalibraci j *iu skale vago za vradn«st p»d<svka skal«

d«bija se: x=0.15mg. 2a gr«&ku *dua«ravanja

10 p«d«0ka «kal<s: AX= i 1. 5wg.

Gr«sk« *bracunat« ua awdatuu konc«utraciju

«l*iuenata su znaci: *_

g+ 5 cty.
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Mosanjeiu odmerenih kelicina jadinjeuja i 50g uzorka-

zaiulj* u prisustvu destilevans v«d«, k«ja ®iaogucava

dabru iioiuogonizaciju, mosanjeiu i aus«uj*m takv pripreiu-

lj«n«g proparata, p#n»vniai mlovonjoot i prasavanjeiu d«»-

bijaia* kalibracioui uzorak sa- dodatkoiu I /prvi/.

Sniiuanj* sp«ktra *vak* dabijenag uzvrka /spektar 2./

•Kiogucava uvid u ispravnaat procenjenib, dadatnih ken-

centraeija. Da bi »e stvorio balji uvid praviiu* jos

dva kalibraci*ua uzarka sa dadaciiua i t«r

Kalibracicni uzorak Kalibracioni uzerak

sa dodatkoiii II sa d«datk6Bi III

0.01254 0^*0.03$

c*n-0.02#

0^ = 0.03^

Cjp* -1

Int«nzit*ti sa *viJi praparata mereni su pod usioviiua

;: nap*n-40kV, gtruj a-2OjuA, kristal aiializat<i<r-

LiF/200/, d«t«kt«ri pratfccni i sciutilaci»ui, vreiue t

br«jauja 50s i «s«tljiv«at 3-lOS«"l» pr«dstavlj«ui su

tab«laru«/ tabelauia k i 5/ • Pr« t«ga s« m»ra pr«v«riti

i ii«iii«gen*st napravljeriik uz«rackih tablata - uzerci

s« m«r« i ca j«dn« i sa drug* strane za svaku

izabranu spektralnu liniju p«s«bn», a rezultati

pr*v«r« dati su u tab«li 3*

S!
1
K

I

II

III

\b

Zn
Ni
F«
Mn

Pb
Zn
Ni
F«
Mn

Pb.
Zii
Ni
F*
Mn.

NKoc/A/
[imp/ 50s]

66729
110197
W6kk
372862
30996
69968
96815
49308
487527
30638

9986 li
84240
67188
468179
41842

WB/
[imp/50*]

67120
110453
49810
3752u6
31933

69369
96335
49983
487171
31445

99̂ 35
8497 4
66357
463412
41990

WA/
[imp/s]

1535
2204
993
7457
620

1399
1936
986
9751
613
1997
1685
1344
9364
837

WB/
Citap/sJ

13̂ 2
22U9
996
7500
639

1387
1927
980
97̂ 3
629

1989 >
1699 .,
1327
9268
840

V

C*J
0.26
0.11
0.15
0.29
1.51
0.43
0.23
0.30
0.04
1.28

0.20
0.41
0.64
0.51
0.18

Tabcla 3: Pr«v*ra h&iuogen®sti Icalibrncioiiih prepnrata
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U aviui slucajevima sew za Pe intenzitfct pika weriiuw na

K,*- a za Fe na K£- Liiiiji. U zadnj*j kclwni tabula 3 da

ti >u varijacisni k*»»ficij«nti racunati p« sl*d«eoui *«b-

ra.cur =

pri cemu su: S - standardna davijacija i R - srednja

vrednest impulsn* rat*, a edreduju s« na »8u«vu slede-

cih. »brazaca:

N

[iinp/50jtJ [imp/ 50ss) [imp/ 50s] [imp/ si [imp/ 50a] B-mp/ 50t3 &.wp/ i3 (iiup/ si

Pb

Zn

Mi

Pe

Mn

63719
64116
64055

63704
6422B
64182

35983
36u98
36036

35856
35730
36076
25u08
2.4533
25006

59339
59355
59023
36292
36159
35811
35663
35833
35867
36464
36726
35959
24617
24548
24637

61601

50062

35913

36135

24725

1232

1001

718

723

494

63817
64170
63467
61542
60909
60668
42754
42363
41795
343963
342419
34212?

38827
38958
38962

63818

61040

42304

342836

38916

12 7 6 'i4 ±7

1221 2>o±7

64 1 H^fctb

6857 6l34il2

778 284±5

•ral)«la 4;. Intenziteti apektralnili linija «leiu*nata k» j

analiziraju na uzerku karb«natn«g cern«z«ma

U zadnj*j k«l»ni tab«l« 4 dati su netta intenziteti

pikvviiaa »a standardn*iu devi jaci j»m ra5unat«>ni ka«:

na

pri Cfciuu su: JMP - • dtwr«j na piku, Np - *nbr*j na f*nu k*ji

t»e debija ka* arednja vrednwut feua sa leve i de&ne straiie,

t - vrttwe br«janja.

Na »an*vu p»dataka iz tabcli 4 i 5 praviius kulibraei««rii

dijagraui za aleiuente Pb, Zn, Ni i Mn, i na njeiau je eci-

glcdna linearna veza inteuziteta i k»nc«nti~acij«. Za gv*z-

d~« »e linearn»st »ve veze ni«z« slik»vitije pri^azati pt,m«-

cu spektralnih niakkiuiUiaa- K-p, linije Fe snimane p«d istiiu

Ui>l»viiua-»a ist«in «aetl j iv«scu pisaca kak* za uz»rak/kar-
b*natni cern»zcm/ tak* i za kalibracivne preparat* I, II

i Ill/dijagraaii 2 i 3/.
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N, Nr N.

[imp./ 50*| [imp/50̂  [iiap/50

1

j
I
I

I
I
I

Pb

Zn

Ni

F*

MB.

Pb

Zn

Ni

Fa

MIL

Pb

in

Ni

P*

Mn

62597
62235
62471

62704
62865
622.58

55511
35663
35124
36104
36328
36062
24745
2.4853
24520

59927
59689
60032
59641
59890
59844

33997
34175
34097
36372.
36502:
36049

2.393S
23-969
2.4330
63876
64330
64363
6422o
64002
64566

34335
34472:
34607
36563
36502.
36738

24385
24625
24585

58ol3
58042:
58039

3-6343
36583
36388

35963
36071
359H
37309
37282
37266
24454
2.4386
2.4343
55760
55508
55528
36869
37277
37055
35806
35929
35546

38638
39057
38847
2.32:76
23355
23751
59350
58939
58995
37155
36894
36765
36139
36261
35993
38396
38235
38658
24134
24071
23974

602:32

49525

35702

36725

24550

57741

48429

34925

37577

2:3770

61642:

5o6oO

35301

37515

24295

s] [imp/a] [imp/ 50sJ [imp/ 50s] (imp/ sj [iiup/sj

12X)5

990

714

734

491

1155

969

698

752

475

1233

1012

706

750

486

67957
67634
67419
Il6lo0
116160
115879
52362
52-446
52̂ 96

407446
406904
408870

40525
40517
40543

70631
70162
70323
101823
Iul986
101943
51522
51098
51135
531814
529454
530191

40197
40654
40605
99027
99159
99566

862.59
85962:
87132

69198
688o5
486707
485586
485006

45970
46u60
45692

67675

116046

52368

407573

40528

70372

101117

512-52

530486

40485

99251

86451

69037

485766

45907

1353

2321

w

8155

811

1407

2038

1025

1«610

810

1985

1729

1381

9715

* 918

I48t?

1331*8

333±6

7421*15

320*5

252 *7

1069±8

327*6

9858*15

335±5

752±8

717±7

675i6

8965*14

432*5

Tab«la 5: Intenziteti/izmer«ni na kalibraciwnim uzvrcima
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-*-
VOOi VOJD2.

Kalibraci»ni dijagra* Pb, Zn, Ni i Mn d«bij*n na uzt>rku

karb«uatu*g cern«.z«ma

Na dijagraiuu 1 su upetr«bljene »l«(i«ce eznake: c^. ~

u«p«znati pr«c«iitualni sadrzaj «lem*uata kwj i s« anaJ i-

ziraju u uztrku b«z d«datkaj ct+ c* - zbir n«p«»znat*g

prec«mtualn«g sadrzaja i ciwdatn«g k»ncexitracija i I -

nett»iatenzi t«ti.

K«d Ni i Mn je p*stignuta izuzetna linearnestc, dek je

ena k«d Pb i Zn naruaana gr*skama u •diaeravanju njihavih

jedinj«nja.
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Pikavi K - linije gv«£da imimani p«d istim u«l«vima-^™
na uz«rku i kalibraci«nim uz*rcima I, II i HI
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Kalibracieni dijagraui za F«

jja dijagramu 3 isk«ris<jen je p«datak d*t>ijen u da~

Ijtttu radu pri kvantitativn«j analizi za k*ncentraciju

gv«zd[a u karb*aatn«jii cern«z«mur Cpe~ 3.02^5^.

Na «»n«vu kalibraci*nih pravih. biraju se *ptimalne

vr*dn«sti dedatnih konc«ntracija elam*nata k»ji s* «»dre-

(tuju. Tako se dulazi d« sledecih kwncentracija;
tK

j «dg»vara;

koje edgavaraju. u naseni eiucaju karakteristicnam kali-
bracianom preparatu za av«- tipwve zemljis-ta k«3* ana—

liziratu*.



U daljeau pastupku, zb«g tehuickih pr«blema

statka, Ag/ » nisiim megli koristiti pr«t*£ni-pr«p«rci-

•iialni br«jac, ciaie j« •uem«gu<i«n* detekcija niangaua

za k«ji ka« •l«ai«-at mauj«g redn«g br«ja pr«izv«dac

uradaja za UFA pr«p«rucuj« zajednick* k«riscenje pr»-

t*cuag i 8Cintilaci«n»g dfttektwra. lltncentraciju «v«g

el«ia»uta u karb«natu»iii c*rn*zeiuu /tim pre s-t* je ka-

Libracinna prava *v*g eltmanta vrl« dtibra/ uiezeiuw *d-

rediti iz kalibraci#n«g p«stupka.

Uz«rci k*j* analiziram* au::

I/ Karb«uatni cern«z«ui iz Backing P*tr»vca,

2/ Gajnjaca iz Besen*vack«g Prnjavera,

3/ Dcgradirani c«mozeia iz Wandelosa,

^/ Ritska erniea iz H«rge§a,

5/ S»l»njec iz Mai* Pijac* i

6/ Higulwvani pesak iz H«rg»sa.

Svi avi uzerci uzimani su sa dubine 0-30ciu.

Prvi zadatak nam j* ispitivanje hanageuesti uztt-

ra^kih tableta /pr«parata sa d«datk«ui/, Pvdaci * be-

m«g«n«sti fcvrstani «u u tabelu 6 za sve uz«rk« s«m za

rigalavaui pesak. P«st« >e rigwlevani pesak nije m«ga«

presavati, t* se i b.«nu»gen*«t uz«rka k#ji je u urecTaj

un*s*n nanet na plasticnu f*liju ucvrscenu na unu no-

sa^a, a« tu«z.« pr»v«riti.

(j daljeui p«fetupku vrsiju* br«janje iiiipulsa na ka-

rakteristicnim linijauia elemeriata analize i f«nu, i

p«datke un«siiu« u tabele 7 i 8. Zadnje kel*ne u ovim

tabelama daju nam netto iutenzitetesa staudardneu de-

vijacij«Bi.

D* uette inteuziteta delazim* •dbijajucl intenzitet

/srednju vr«dnast/ meren na f«nu »d intenziteta were-

n«g na piku::

*- - J / 8 x
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1
K *
A S
5 R
B No o
Or *T

T ̂
I

G
A
3
Nl

A

It
0 ̂

R ̂A k-iAj ™
I

R C
I K
T N
5 I
K C
A A

S
O
L
O
M

£
C

er
fe

V
Pb

*i

F*
Pb

Zn

Ni
Fe
Pb
Zn
Ni
Fe
Pb
Zn
Ni
Fe

Pb
Zn

F*

! *WA/ !WB/ WA/ WB/ V

Cimp/lOOs] [imp/ 100s]

123278

124486

84132

513486

122S52.

125225

85437

120482

122144

82296

51784?

113430

103718

69512

383937

107943

104072

70342,

465718

123007

123915

84198

515293

122:417

125061

84756

520800

il95̂ 7
121818

83U01

515145
113651
1035̂
6912S
384590
107332
102,72 u
69644
452570

Ciuip/ si

1233

1245

841

.5135

1229
1252:

854

5132

1205
1221

823
5178

1134

1037

695
3839
1079
1041

703
6̂57

[imp/ si

1230

1239
842

5163
1224

1251

848

5208

1195
1218
830

5151
1137
1035
691
3846

1073
1027
696
4526

w
0.12

0.24

0.06

0.27

0.20

0.04

0.35
0.23
0.42

0.12

0.42

0.26

0.13
0.10

0.29

0.09

0.28

0.68

u.50

1.42

Tabela 6:: Pr<»vera h«m*genesti uz«rackih tableta

Krajuji rezultati nas>« kvantitativne analiz* dati

su tabeleia 9. ia. karbenatni cernezern dat je i rezul-

tat za wn izraSunat na esnuvu paredenja kalibraci«n*g

uz*rkai I i elate zemlje.

Rezultati ztt nep«znate kencentracije dsbijeni su

preka nett*intenziteta a racunati po l«rmuli:

xs="i^try 7 9 /
pri ceiau su: Ix - netteintenzitet na uzerku ciate

zeailje, Iy - nett«int«nzitet na *dg«varajudeiu prepa-

ratu sa d«datk«m, y - d«datna kencentracija elementa
analiz* i x — nep«znata icencentracija. -
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o

K £
R e
BR

§s
G
A
3

A
c
A

II
O T

I

KC

TN

AA

S
0
L
O
N

e
c

i

u 3o ̂
X*

1
Pb

Zu

ttl

Fe

Pb

Zu

Ai

Fe

Pb

Zu

Ni

Fe

Pb

Zu

Fe

Ni

Fe

Pb

Zn

JMi

Fe

^ N^ NF IF NP Ip Ix*<b

[ifflp/luOs

117179
118054

61824

59969
121502

121829
64164

62610

117417

117825

62987

56409
102924

102713
52664

49547

105147

105247

54122

51970

96151

96333

47539
42542

»] [imp/ IfcOs]

108436

60305
59772

56787
112-944

62353

61417

58809
108830

60450

59756

60219
94652

49634

49233

46407
98334

521u8

51748
48824

88931

42797

42503
38142

Ciuip/lOOsi)

112807

84179

60798

58378

117223

92091

62790

60709

113123

89137

61371
58314

98788

76173
50948

47977
101740

78727

52935

50397
92541

69565
45021

40342

Ciuip/ s] jimp/ 100s] £

1128

842

608

584

1172

921

628

60?

1131
888

614

583
988

762

509
480

1017

787

529
504

925
696

450

403

117973
104948

71910
453426

121290

106555

73615
447441

116773
106762

71662

428426

113142

88028

58186

306555
105070
92957
61607
394o69
93938

77453
48570

148914

mp/ s]

1180

1049

719
4534

1213
1066

736

4474

1168

1068

717
4284

1131
880

582

3066

1051
930

616

3941

939

775
486

1489

[imp/ si]

52±5

3950*7

41±5

Iu8t4

3867±7

37*5
180±4

103*4

143*5
118t4

73±3

34*5
147*4

87±3

108614

Tabcla 7: Nett«int«nzitcti luercul ua £istim uz*rcitua
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¥
?
K y
A<*R ea R
o M
KJ O

A ?
5̂G
A
3
IS)
n
A
«
A

J= c

UST*\i?i£^r
1? C
t (?
r w
S I
K C
AA

S
0
i.
O

ac
c

£
G po i
L Go ~?
v A
A K
fiJ
I

S

£
?

Pb

'Ln

Hi

Ft

Pb

Zn

Ni

Fe

Pb

Zn

jNi
Fe

Pb

Zn

x»i
Fe

jfb

Zn

Ni

Fe

Pb

/,n

lii

Fe

N)C/-F N^ % IF Nf IP
[imp/100*j(imp/lii*] [imp/ 100s] [imp/ s][iuip/ 100s] &iup/s]
T 1 ̂ O * » O117-̂ oti

116695
61587
6013d
116828

116757
61219
59586

113876
113494

59789
59041

95387
96050

48739
44236

100027

100824

51218

49907

93752

94320

45671
43046

107012

60881

59844

57450

108003

612.76

59376

57444

104471

59024

57963
556lu

88919
47299
46659

46261

93111

5o639
49192
47713
86544
42988

42824

39551

112110

88788

60715
58790
112415
89016

60297
58515
109173
86259
58876
573̂ 5
92153
71674
47699
45248

96569

75731
50205
46810

90148

63654

44247

41298

1121

888

6u7
588

1124

890

603

585
1091
863
589
573
922

717
477
452

965
757
502
488

901

686

442

413

123462

123640

84828

519111
122680

125437
85o05
519369
119575
122406

82886

514763
113160

104202

69344

385661

107746

103448

69148

453660

100526

96351

58421

276389

1235
1236

848

5191

1227

1254

85o

5194

1196

1224

829

5148

1132
1042

693

3657
1077
1034
691
4537
1005
963
584

2764

î -a?
Uiup/s]

114±5
34S±5

241t4

4603±8

103±5
364i5
247̂ 4

4609*8

lo5±5
361*5
240±4

4575±8

211±4
32514

2l6t3

3405*7

112*5
277±4

1S9±3
4049-7

10414

277i-'t

142±3

2351*6

preparatima sa do—Tabela 8:. Nett*intenziteti uiereni na
datkeiu

Greske Ax — na izracunatu nep*»znatu k*ncentraciju x

ebracunavaju se p« sledecefli abrascur

pri ceiau su;: -AI* - statisticka greska nett«intenziteta

mer«n«g na cist»iu uz«rku-njeg»va standardna deyijacija,

Aly - greska nett«intenziteta iueren«g na preparatiuia sa

d«datk«m i Ay — greska ttbracunata na cledatne koncentra-
cija pa relaciji / 3 /.
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u
•2
O

A 0

a |

A I
io ̂
I

G
A

W

A

A

i 0
G e
«* »
A *J
D 0
r g

| M

R c

r *
7* c
A A

So
J-
O
KJ
3
g
C

R
X „
C ?
O ̂
t- S
O A

A ̂
¥

1

I
Pb
Zn

Ni

F«

Mil

Pb

Zn

Ni
re

Pb
in

j»i
Fe

Pb
Zn

Ni

F«

Pb

in

Ni

Fe

Pb

Zn

Ni

Fe

Ix Iy

[ioip/s] [imp /a]

52
157
111
3950
284

4*

145

108

3867

37
180

103

37ul
1̂ 3
118

73
2:586

34

147

87

3437
14

79
36

1086

114

348

241

4603
32U

103,
364

247

46u9

105
361
240

4575
211

325
216
34u5
112

277
189

4u49
104

277
142

2351

y
Cppm]

100

luO

100

5000
100

1.0

100

100

5000
luO

luO

100

5UOO

100

100
luO

5000
luO

luO

loO
5000
100

LOO

100

5000

x±Ax

Cppxal

83.8±16.3
82:.2t4.4

85.4±6.2

30245̂ 529.2

789*165.1
66.1±14.4

66.2*2.7
77.9*5.6

26o57.9±4u5.9
54.4*12

99.̂ 5̂.2

75.2*5.6
21172.6*285.5

21tt.3i26
57.0*3.2

51.0±3.3

15787. 5±2u3.5
43.6±12.7
113.1*7.4
85. 3*6. u

28080.U±496.3
15.6̂ 5.2
39.9̂ 2.9
34.0*3.9

4292.5*35.7

Tabela 9:: Rezultati kvantitativne analize uz*»raka

ierulj* adiciensm iuet*d«>m ked RFA
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Kezime:

U eksperimeutalneni delu diplaiuskog rada izvrsie saw

kvantitativnu analizu razli£itih uzeraka zemljista.

Prvi kerak bia je kvalitativna analiza tekem keje

je- utvrdene prismitvo Pb, Zn, Ni, Cu, Fe i Mn u uz«r-

cima* Kalibracija - izrada kalibraclenih uzeraka za

karbenatni cernezeiu eiuegudila je precenu dedatnih

k«mcentracija pemecu kejiii se spravlja karakteris-

ticni kalibraeieni uz«rak. Ovakav karakteristicni

kalibraeieni uz«rak-pr«parat pravljen je za svaki &d

ispitivanib, tipeva /njib 6/ zemlji&ta.

Ovime su se stekle megucnesti za kvantitativnu

analizu uzeraka - nalazenje kencentracija Pb, Zn,

Ni, Fe i Mn. Zbeg prakticnih preblema u evem final-

nem delu rada /bic je megud same rad sa scintila-

cienim detektereiu/ nije se m«gla izvrsiti analiza

wn u sviiu uzercima, vec je- ena izvrsena i rezultat,

kae i svi ustali rezultati kvautitativne analize,

dat u tabeli 9 same za karbonatni cerne2,em, za keji

su peautejall rezultati merenja iz prve faze rada -

kalibracije.

Uperedujuci debijene rezultate za Pb, Zn i Ni, za

keje su nam peznate vrednesti kcncentracija kuje su

telerantne /tabela 2/ za zeiuljiste, pekazale se da

s* jedine ve6e edstupanje javilo za Pb u ritskej

crnici, ste se meze ilustrevati i grafiSkiiu prikaz<»iu

- preke dijagraiaa keje ispisuje pisac, ste ujedn*

petvrduje nase rezultate.

Tipovi zeraljista icoji su analizirani su: karbonat-

ni cernozern, gajnjaca, degradirani cernozem, ritska

crnica, solonjec i rigolovani pesak. Oblasti koncen-

tracije u kojima se krecu nasi rezultati su:

- za Pb u intervalu: 15-220 ppm,
- za Zn u intervalu: 39-113 ppm}
- za Ni u intervalu: 34-̂ 5 ppm i /
- za Pe u intervalu: 0.43-3-02 >j .
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