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1. UvoD
1.1. O RENDGENOSPEKTRALNOJ ANALIZI

Rendgensko zracenje je otkrio V.K. Rendgen 1895. godine.
Pove¢anju znacaja ovog otkrica doprineli su brojni nauc¢nici koji su
proucavall svojstva zracenja. Svako otkriveno 1 prouteno svojstvo
rendgenskog (ili X) =zracenja 1 njegova primena predstavljalo Je
pocetak cele nau¢no-tehnicke oblasti. Mozlijev zakon Jje posluzio kao
osnova rendgenospektralne analize, a njenom daljem razvoju su
doprineli i radovi G. Hevesija 1 V. Nodaka publikovani dvadesetih
godina ovog veka.

Danas, u okviru rendgenospektralne analize mozemo istaci cetiri

osnovna pravca:

analizu po primarnim emisionim spektrima
analizu po sekundarnim spektrima, 111 fluorescentnu analizu

analizu po spektrima apsorpcije

W -

analizu po foto 1 ozeovim elektronima.

Pomo¢u rendgenospektralne analize mogu se resavati i prakticni
zadacl postavljeni pred analiticku henmiju, koris¢enjem savremenih

metoda. Upotreba ovih metoda daje sledece prednosti:

povecanje tacnosti analize

2. porastom brzine analize povecava se produktivnost hemi jsko-
analiti¢ke sluzbe 1 efikasnost kontrole brzih tehnoloskih
procesa 7 ) -

3. razvijanje metode automatizovane kontrole tehnoloskih procesa

4. stvaranje novih na¢ina analize

5. snizavanje donje granice detekcije analize.

Najvec¢u primenu za odredivanje hemi jskog sastava razlicitog
materlijala ima rendgenospektralna fluorescentna analiza (u dal jem
tekstu RFA). Uspesnoj primeni u praksi doprinelo Je razvijanje
teoretskih osnova analize i stvaranje savremene aparature za izvodenje
analize.

Godine 1951. M.A. Blohin je usavrsio teoriju fluorescentne

analize [1], zasnovanu na modelu primarnog rendgenskog pobudivanja. U



toJ teoriji uracunate su pojave koje ometaju analizu usled apsorpci je
fluorescentnog zracenja 1 dodatnog pobudivanja atoma fluorescentnim
zracenjem, a iskljutena je zavisnost intenziteta linije spektra uzorka
od heml jskog sastava smese uzorka.

U toku daljeg istrazivanja se ispostavilo da model monohromatskog
pobudivanja u mnogim slucajevima ne opisuje dovol jno dobro realne
uslove eksperimenta. Godine 1860. predlozena je teorija zasnovana na
pobudivanju fluorescencije zako¢nim zracenjem rendgenske cevi.
Uspesnost ove teorije omogucila je uvodenje pojma efektivne talasne
duzine primarnog zracenja, to Jest talasne duzine monohromatskog
zracenja koje podstice analitic¢ku liniju odredenog elementa isto kao 1
kontinualno zracenje. Utvrdeno je da efektivna talasna duzina zavisi

od napona na rendgenskoj cevi i od hemijskog sastava uzorka.

1.2. UOPSTE O X-ZRACENJU I FLUORESCENCIJI

X-zraci se mogu definisati kao elektromagnetno zracenje ¢ija Je
talasna duzina u intervalu od 10°° do 100 nm, a dobijaju se
usporavanjem visokéenergetskih elektrona 1 elektronskim prelazima
unutar atoma. X-zraci imaju 1 ¢estic¢ne 1 talasne osobine. Cesticne
osobine ukljutuju fotoelektri¢nu apsorpciju, neelastiéno rase janje,
Jonizaciju 1 stvaranje scintilacije, a talasne osobine ukl jucuju
brzinu, refleksiju, difrakciju, polarizaciju i koherentno rasejanje.

X-zraci se proizvode u rendenskim cevima bombardovanjem ¢vrste
antikatode brzim elektronima. Na ovaj na¢in dobijaju se dve vrste
spektara X-zracenja: kontinualni i 1linijski. Pri odredenom naponu
X-cevi ovl spektri se mogu pojaviti istovremeno. Tada Jje 1linijski
spektar superponiran na kontinualni. Elektroni u X-cevi, koji se
najcesce dobijaju termo-emisijom sa katode, su ubrzani razlikom
potencijala izmedu katode i antikatode, da bi zatim udarili u metu.

Tri osnovna dela uredaja za proizvodnju X-zraka su:

1. deo za proizvodnju elektrona
2. antikatoda sa sistemom za hladenje

3. generator visokog napona

Moderne X-cevi su sa grejnim vlaknom i kod njih struja elektrona

zavisi jedino od temperature vlakna, pa Jje moguca promena napona cevi



nezavisno od promene struje elektona. S obzirom da se samo 0,01 - 1%
snage X-cevl pretvara u energiju X-zracenja, a ostalih 99% u toplotuy,
antikatoda ée Jako zagreva. Zbog toga Jje hladenje mete vrlo vazan
problem. Odvodenje toplote resava se direktnim hladenjem te¢nosc¢u koja
prolazi kroz kanale urezane u antikatodu [5].

Distribucija intenziteta X-zraCenJa po talasnim duzinama Je
kontinualna glatka kriva, sa Jasno iﬁraZenom kratkotalasnom granicom i
uo¢ljivim maksimumom.Medutim pri nekom naponu na ovaj spektar se super-
ponira ostra linija linijskog spektra. Na slici 1. predstavl jena Jje
distribucija intenziteta X-zracenja anode od volframa za napon od
100 kV.
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Elektroni se u atomu, u zavisnosti od vrednosti njihovog glavnog
1 orbitanog kvantnog broja, mogu svrstati u tzv. "ljuske" i
“podl juske", respektivno. Poc¢evsi od jezgra redaju se 1juske: K, L, M,
"N, O, PiQ. Pri tome K ljuska ima jednu podljusku, L ih ima 3, M ih
ima 5, N ima 7 itd. Broj podljuski u datoj ljuski Jje u vezi sa
dozvoljenim vrednostima kvantnog broja J u toj ljuski: 1/2, 3/2, 5/2,
7/2 1itd. Kada elektroni kojl udaraju u antikatodu imaju dovol jnu
energi ju, ohi Jonizuju atome 'antikatode izbacujucli iz podnivoa
(podljuske) elektrone. Prazno mesto se popunjava elektronom iz neke
druge, energetski vise ljuske, pa zbog zakona o odrzanju energije

dolazi do emisije fotona specifi¢nog za svaki atom. Popunjavanjem tog



praznog mesta elektronima sa razlic¢itih nivoa (1juski) dobijamo serije
linija u spektru karakteristi¢nih X-zraka.

Posto prelazi elektrona 1 emisijg X-fotona predstavl jaju slucajne
procese, regulisane pravilima 1izbora, 1intenziteti 1linija bice
razlic¢iti. Uopsteno intenzitetil linija iz serija su proporcionalni
skoku apsorpcione ivice date serije. Za isti element K,L,M serlje
linija imaju priblizno intenzitete u odnosu 100:10:1 i u istom
spektralnom podru¢ju - prvi redovi K, L I M linija imaju priblizno
odnose intenziteta 100:10:1, za elemente iste koncentracije i pobudene
na isti nac¢in. Linije od interesa i njihovi tipié¢nl intenziteti su
u tabeli 1.

linija | intenz.
Kal 100
Kaz 50
Kal,z 150
K31 15
KBZ 2
tabela 1.

Najintenzivnije linije ¢e biti one koje odgovaraju prelazima u
podl juskama dve susedne 1juske. Predhodno iznete ¢injenice odnose se
na teorijske relativne intenzitete, zasnovane na verovatnocama
elektronskih prelaza unutar atoma. Izmereni relativni intenziteti
zavise od mnogo faktora ukljucujuci metu X-cevi, potencijal X-cevi,
refleksivnost kristala u spektrometru, efikasnost detektora 1itd.

Hemi jsko stanje nekog elementa vrlo malo utic¢e na X-spektre [8].

1.3. FLUORESCENCIJA

Fluorescencija predstavlja emisiju koja nastaje u termicki

neravnoteznom procesu, a ¢iji Je srednji zivot reda 10_85, od



prestanka nJjenog pobudivanja. Pod X-fluorescencijom podrazumeva se
karakteristi¢no X-zratenje 1izazvano raznim nac¢inima pobudivanja:
zracenjem X-cevi, X- i y-zracenjem radioaktivnih izotopa, naelektri-

sanim cesticama [5].

1.4. RFA

Zbog zavisnosti intenziteta 1linije spektra fluorescentnog
zracenja, ne samo od koncentracije ispitivanog elementa, ve¢c 1 od
heml jskog sastava, pojavio se veliki broj na¢ina primene rendgeno-
spektralne analize. Razvijena teorija RFA u mnogim slucajevima
omoguc¢uje preciznu analizu wuzoraka, bez izvodenja slozenijih
eksperimenata.

Veliku primenu u rendgenospektralnoj analizi imaju krista-
difrakcioni spektrometri sa monohromatskim pobudivanjem rendgenskog
spektra. Koris¢enje ostrofokusne rengenske cevi sa bronzanom anodom i
dva kristalna analizatora LiF sa refleksnom povrsinom (2 0 0) (brojevi
u zagradl predstavljaju Milerove indekse refleksione povrsi),
dozvol java da se povecava Jjac¢ina Ku linije priblizno dva puta u odnosu
na obic¢an kristal-difrakcioni spektrometar. Jedan kristal je pri tom
postavljen za monohromatizaciju primarnog rendgenskog =zracenja, a
drugi za analizu spektra fluorescencije wuzorka. Zahval jujuc¢i
optimalnom izboru uslova refleksije rendgenskog zracenja od kristala-
monohromatora i kristala-analizatora intenzitet linije ostaje isti kao
kod spektrometra sa Jjednim kristalom kao analizatorom.

Razvoj metoda RFA u znatnoj meri Jje odreden uslovima primene.
Posebnom raznovrsnoscu. odlikuju se ogledi sa rudama. Za analizu ovih
uzoraka vrlo €esto Jje potrebno koristiti kombinovane metode analize,
koje predvidaju predhodno tretiranje uzorka, otklanjanje uticaja
veli¢ine cestica, itd. Slozeni kombinovani metodi preporucuju se samo
u slucajevima kada Jjednostavniji 1 brzi na¢ini ne daju dovoljnu
preciznost. Sa druge strane, pri analizi materijala industri jske
proizvodenje, ¢iji se sastav menja u uskim grani¢nim vrednostima, a
brzina analize 1ima odlucuju¢i znac¢aj, treba odustati od slozenih
procesa priprema ogleda za analizu. U tim slucajevima primenjuje se

Jednostavan na¢in RFA, metod standarda i kalibracije. Jednostavnost i



brzina te metode omogucuje koris¢enje rendgenskog spektrometra u
svojstvu registratora hemijskog Jedinjenja pri automatizaci ji
tehnologkog procesa u metalurskim, hemi jskim postrojenjima i fabrikama
cementa. '

O brzinl razvoja rendgenospektralne analize od 1959. do 1968.

godine govori porast broja publikacija posvecenih toj metodi (slika 2.)

bro j
publikacija

200

150

100 K : . .
1958. 60. 62. 64, 66. 68. godine

- slika 2.

Za period od 10 godina udvoéfruéen Je broj publikacija. Opadanje
broja radova u periodu 1961.-1963. god. odrazava na svoj nacin
“konjukturnu eksploziju", prate¢i u tom stadi jumu razvoja odgovarajuca
znanja, koja privlace paznju kao novi metod u rukama i1strazivaca.
1960. za RFA je bila napravljena aparatura zasnovana na serijskoj
proizvodnji. Kao rezultat istrazivanja RFA naglo se povecao Iinteres
istrazivaca za razne oblasti metalgrgije, geologije, biologije 1
medicine. Tome Jje doprineo veliki broj istraziva¢kih radova u
Casopisima raznih profila. Za 1961.-1962. godinu karakteristicno Je
publikovanje radova istog tipa sa novim rezultatima metode RFA za
odredivanje sastava najraznovrsnijih uzoraka. 1964. godine prakticno
Je prekinuto pove¢anje broja publikacija iz RFA, sto se objasnjava
problemima vezanim za mikroanalizu 1 bezkristalne metode analize.
Istovremeno sa smanjenjem bfoja publikacija iz RFA danas pratimo
realno povec¢anje kvalitetnijih bublikacija vezanih za iscrpna
metodic¢na istfazivanja 1 sire oblasti primene teoretskih i prakti¢nih

osnova odredivanja elemenata sa malim atomskim brojevima, a takode 1



slozenih uzoraka sa prorac¢unima uzajamnog uticaja elemenata; uvodenje
RFA 1 automatizovanje sistema wupravljanja tehnoloskim procesima;
usavrsavanje tehnike dobijanja 1 registrovanja rendgenskih spektara;

najzad, stvaranje sistema matematicke obrade rezultata [1].

Sada Jje ve¢ moguce govoriti da Jje RFA postao Jjedan od
najpoznatijih 1 najefikasnijih metoda analize raznovrsnih uzoraka,
koji se nalaze u procesu izucavanja i u sferl materijalne proizvodnje.
Daljim razvojem RFA ustanovljene su osnovne prednosti ove metode 1
njene karakteristike. RFA je kao metoda:

brza

nedestruktivna

sa relativno niskim granicama detekci je
primenjiva u raznim granama tehnike i tehnologi je
omogucava kvalitativnu i kvéntitativnu analizu

primenjiva na uzorke u te¢nom i ¢vrstom stanju

N 0O O e W N e

sa niskom cenom analize.

1.5. RADNE KARAKTERISTIKE RFA

Razradi kriteri juma poredenja rezultata razli¢itih metoda analize
posvecéeno Jje mnogo radova. Pre nego sto predemo na njihovo razmatranje,
zaustavicemo se na odredivanju pojmova: metod, nac¢in, metodika.

Analitickl metod Jje tip analize zasnovan na odredenim uopstenim
fizickim 111 hemijskim principima. Naprimer: rendgenospektralni
fluorescentni metod, atomsko-apsorpcioni metod, potenciometricki metod
itd.

Svaki metod analize ukljucuje ukupnost -~ postupaka koji
dozvol javaju da se uzme u obzir ili odbacuje uticaj razlic¢itih faktora
na vrednost analitic¢kog signala. U RFA takav signal je intenzitet
linija sekundarnog rendgenskog spektra, a on zavisi od hemi jskog
sastava, velic¢ine c¢estica ozracenog materijala, koji ucestvuje u
formiranju fluorescencije itd. Dakle, analiti¢ki na¢in - to Je zbir
postupaka koJje primenjuje analiticar da bi dobio trazeni rezultat

analize.



Konkretna primena metode za analizu odredenih materijala naziva
se metodika analize.  G. Kajzer daje sledecu definiciju metodike
analize: “Ukupnost analiti¢kih operacija, koja se odlikuje Jjasnim
analitiekim zatadkom i specifi¢nim radnim programom sa svim detal jima,
kao sto su aparatura, analiticke operacije, spoljasnji uslovi,
proracun, kalibracija, itd.". 1z odredivanja termina “"metodika" 1
“na¢in" proisti¢e, da svaka promena u uslovima analize (promena
instrumenata 11i uzoraka po kojima je radeno merenje itd.) dovodi do
promene metodike, ali na¢in analize ostaje isti [1].

Osim toga, kod opisa metodike treba ukazatl na vrstu 1 sastav
analiziranih uzoraka, varijante heni jskog Jedinjenja u njima itd.
Bitni ¢inioci za analizu su broj uzoraka, ogranic¢enja vezana sa

troskovimg analize 1 brzina analize [1].

1.5.1. Iznalazenje stabilnosti uredaja rendgenskog spektrometra

Podaci proizvodaca o mogucnostima spektrometara iscrpljuju se
najcesc¢e u navodenju odredl jivih elemenata i sadrzaja, a 1 aparaturnih
parametara. Saopsteni podaci o stabilnosti struje i napona pri pobudi
111 o preciznosti ugaonog pozicioniranja spektrometra ne dopustaju
nikakav direktan zakljutak o stvarnim radnim mogu¢nostima i
stabilnosti aparature za jedan analitic¢ki zadatak. Ovaj iskaz mogu¢ Jje
tek ako se na neko duze vreme radi na Jednom analitickom problemu
interesantnom za praksu. Ovakvi testovi wucinka i funkcionisanja
potrebni su da bi se mogle shvatiti smetnje u funkcionisanju i da bi
se upoznale nove aparature. Rezultati se predstavljaju kao bro j¢ani
izraz sa ukupnom slucajnom greskom, izazvanom nestabilnoséu struje 1
napona u rendgenskim cevima, termi¢ckim uticajima na spektrometar i

indikatorsku elektroniku kao i driftom primarnog intenziteta.

Ponavl jaju¢i merenje nekog uzorka pod istim uslovima odrzava se
konstantna vrednost greske statistike impulsa i iskljucuje se greska
pripreme uzorka. Pripremljeni uzorak mora biti mehaniéki i hemi jski
stabilan [2].



1.5.2. Strategija merenja pri testiranju uredaja

Pretpostavke za sprovodenje testiranja uredaja su izbor uslova
merenja bliskih praksi 1 bostojanje dovoljnog broja standardnih
uzoraka takvog svojstva koje odgovara ve¢ odredenim zahtevima. Nakon
bazdarenja, sprovedenog pod optimalnim eksperimentalnim uslovima,
postupa se tako sto se neprekidno, svakog sata, svakih 6 sati ili
dnevno analizira jedan uzorak pri ¢emu sva merenja dovode u vezu sa
bazdarenjem, sprovedenim na pocetku testiranja ureda ja.

Pokazalo se da treba sprovesti slede¢i niz merenja sa po 25
analitic¢kih vrednosti:

a) isprekidano-ponavl jajuca analiza probnog uzorka
b) svakog sata ponovljena analiza tog uzorka (24-¢asovni test)

c) analiza ponovljena u razmacima od 6 dana (6-to dnevni test)

Merenje sprovedena Jjedna za drugim u toku 25 dana pri istim
uslovima i na istom uzorku, mogla bi se prikljuciti kao cetvrti niz
merenja, ¢ime bi test bio produzen na jedan mesec. Naravno u toku
celokupnog testiranja aparature se ne sme isklju¢iti. Za svaki niz
merenja se lizra¢unava, po Jednacini (5) standardna devijacija. Pri
oceni ovih brojnih vrednosti mora se voditi racuna o sadrzaju
elemenata u wuzorku. Za glavne komponente (sadrzaja preko 5%) 1
elemente rednog broja ve¢eg od 20 (Ca) standardna devijacija ne bi
trebalo da kod modernih uredaja prelazi vrednost od 0,5%. Optimalna
stabllnost spektrometarskog sistema postize se, kod modernih ureda ja

nakon 2-3 sata od uklju¢enja uredaja [2].

1.6. GRESKE U RFA
1.6.1. Sistematske i slucajne greské u RFA

U analizi se razlikuje ta¢nost rezultata od preciznosti ili
beproduktivnosti dobijenih rezultata. Sistematske greske iskrivljuju
rezultat analize i utic¢u na njegovu tac¢nost. Slucajne greske, odnosno
greske koje ne utic¢u zakonito, ¢ine rezultat nesigurnim i pogorsavaju
reproduktivnost. Sledec¢i faktori izazivaju sistematska odstupanja
u RFA.



1. greske o odredivanju hemi jskog sadrzaja standardnog uzorka

2. razlike u velic¢ini zrna i stanju povrsine izmedu standardnog i
analiziranog uzorka

3. uticaj efekta matriksa.

Pored toga na netacnost rezultata analize uti¢u i nehomogenost
uzoraka, linijske koincidencije ‘'kao i1 drift (pomeranje nule)
intenziteta zracenja u rendgenskoj cevi. Pomoc¢u odgovaraju¢ih eksperi-
mentalnih i rac¢unskih metoda ovi uzroci gresaka se mogu umanjiti ili
odkloniti.

Slede¢i faktori prouzrokuju sluc¢ajne greske:

statistika impulsa

2. nestablilnost primarnog intenziteta, spektrometra i indikator-
ske elektronike

3. nepravilnost u pripremi uzoraka 1 nedovoljna  homogenost
uzoraka

4. nesigurnost pri grafickom odredivanju 1ntenziteta.

Nasuprot sistematskim odstupanjima, sluc¢ajne greske se ne mogu
potpuno odkloniti, ali se za svaki analizirani problem ipak mogu
minimizirati. Osim toga one se mogu uz pomo¢ statistickih metoda
obraditi numeric¢kl. Shodno tome zadatak analiti¢ara pri razradi metoda
rendgenske spektrometrije sastoji se u tome da se po moguc¢nosti
iskljuce sistematske greske i da se izborom optimalnih aparaturnih

uslova slucajne greske smanje.

1.6.2. Statisticki parametri za obradu sluc¢ajnih gresaka

Iznalazenje slucajnih gresaka analiti¢ckih metoda kao 1 ocena
rezultata analize mogu¢i su metodama matematicke statistike. Naredno
izlaganje sluzi tome da definise. bitnije pojmove za odredivanje
analitic¢kih metoda i za ocenu analiziranih vrednosti, da za to primeni
Jedinstvenu simboliku, kao i da na osnovu primera objasni pojmove 1

simboliku.

Skup svih mogu¢ih merenih veli¢ina, na primer brzina brojanja za

odredivanje nekog elementa u jednom uzorku, oznaCava se kao osnovno
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mnostvo. Ukoliko se za odredivanje elementa sprovede n merenja, radi
se, u statistickom smislu o jednom proizvoljno uzetom uzorku obima n.
Svako poJedina¢no odredivanje Je Jedno realizovanje proizvol jnog
uzorka. Ako Jje obim uzorka dovolJno‘velik, mogu se merene veliéine,
saglasno ucestanosti njihovih nastupanja poredati u grupe. Dobija se
raspodela ucestanosti, koja se moze opisati nekom gustinom raspodele.
Za beskona¢no mnogo merenih velié¢ina dobija gustina raspodele osnovnog
mnostva. U slucaju tzv. Normalne raspodele (nazvana i Gauss-ova
raspodela) vazi gustina raspodele:
Loxa®
1 2 ¢ 4 (1)
o V2n

y=

koja Jje odredena parametrima p i o. Veli¢ina p ovde odgovara srednjoj
vrednosti, a veli¢ina o oznatava se kao standardna devijacija, dok je
X merena vrednost. Maksimum gustine raspodele nalazi se na mestu x=pu.
Prevojne tacke funkcije odredene su rastojanjima p+o, odnosno p-o.
Normalna raspodela merenih veli¢ina moze se adekvatno primeniti.

Kod metoda zasnovanih na brojanju, u koje spada i RFA, vazi kao

gustina raspodele Poisson-ova raspodela:

X -u
y=E_S (2)

Ona Jje okarakterisana samom srednjom vrednos¢u. Standardna devijacija

o dobija se tada kao:
c=vVyu (3)

Sa porastom u (u > 15) Poisson-ova raspodela prelazi u Normalnu

raspodelu.

Dok se Poisson-ova raspodela uzima kod odredivanja gresaka
statistike 1impulsa, kod odredivanja standardne devijacije metoda
analize kao i reproduktivnost analizom dobijenih vrednosti, moze se

usvojiti Normalna raspodela izmerenih vrednosti koncentraci je.

1.6.3. Reproduktivnost analize

Parametri normalne raspodele p i o mogu se proceniti wuzorkom

obima n. Procenjene vrednosti oznacavaju se kao srednja vrednost x (za

11



parametar p) i standardna devijacija S (za parametar o).

X = (4)

(5)

Nasuprot procenjenim vrednostima x i S, parametri p 1 o predstavljaju

beskona¢an broj merenja.

Ako se dovedu u odnos standardna devijacija S 1 srednja vrednost
X, dobi ja se relativna standardna devijacija S'.
S

X

S = —%— odnosno S.= +100% (6)
X

Kvadrat standardne devijacije S oznacava se kao varijansa ili
rasipanje. Standardna devijacija S daje se uvek nakon iznosa izmerene
vrednosti. Posto se u analitici koncentracije ¢esto navode u
procentima, postoji mogu¢nost nesporazuma kod saopstavanja vrednosti
standardne devijacije odnosno varijacionog koeficijenta. U sluéaju
dvouml jenja treba zbog toga iza broja vrednosti staviti "% aps.” 111
“rel.". Budu¢i da analiti¢ari u praksi najcesc¢e nisu u mogu¢nosti da
sprovedu veliki broj merénja na jédnom uzorku, moze se standardna
devijacija S lzracunati iz niza sli¢no sastavljenih uzoraka, na ko jima

bi u odredeno vreme usledio samo mali broj merenja:

/zjz x,,- %
S = (7)
n-=-nm

(m - broj uzoraka, n - broj ukupno sprovedenih merenja, §J - srednja

vrednost uzorka j, le— i-to merenje j-og uzorka).

Izracunavanje slucajne greske za neku pojedinacnu vrednost
zahteva definisanje verovatnoce P (nazvane statisticka sigurnost).
Uvodenjem slu¢ajne greske analiticar zeli da pokaze u kom podrucju se
mogu, sa velikom verovatno¢om, rasipati naknadno dobijene pojedinac¢ne
i srednje vrednosti. Kao verovatno¢a P pokazala se u_praksi dovol jnom

vrednost od 0,95 (= 95%), a najcesce se bira P=0,99. Podruc¢ja
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pouzdanosti Ax (za pojedina¢ne vrednosti), odnosno AX (za srednje

vrednosti), dobijaju se pri poznavanju vrednosti:

Ax = S+t(P,f) (8)
vn
t(P,f) - tabelarna vrednost Studentove raspodele (zavisi od vero-

vatnoce P i broja stepeni slobode f, koji stoje na raspolaganju za

izracunavanje S); n - broj merenja za odredivanje X).

Broj stepenl slobode f dat Jje u Jjed. (7) izrazom u imeniocu
(f=n-m). Tabela 2. sadrzi nekoliko vrednosti za integralne granice
Studentove raspodele t u zavisnosti od izabrane verovatno¢ce P i

raspolozivog stepena slobode f.

=0,50| 0,90 0,95 0,99

f=1 1,000 | 6,31 12,70 | 63,70
2] 0,816 | 2,92 4,30 9,92
310,765 | 2,53 3,18 5,84

5] 0,727 | 2,01 2,57 4,03
10 | 0,700 1,81 2,23 3,17
30 | 0,683 1,70 2,04 2,75
® 0,674 1,64 1,96 2,58

tabela 2.

1.7. VELICINE KOJIMA SE OCENJUJE METOD RFA

Sledeca 1izvodenja odnose se na najznacajnije veli¢ine za
ocenjivanje metode RFA, koje se dobijaju merenjem, odnosno obradom
rezultata merenja. Te velicine su granica detekcije 1 standardna

devi jacija metode.

1.7.1. Odredivanje granice detekci je
U podru¢ju manjih koncentracija znatno Jje teze razlikovati

intenzitet elementa od intenziteta fona. Granica detekcije cesto se

pogresno izjednacava sa granicom osetljivosti. Isto tako u struc¢noj
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literaturi postoje veoma razliciti podaci za donju granicu
koncentracije potrebnu za analizu. Prospekti o uredaju sadrze samo
podatke. o granici osetljivosti uredaja za analizu, all ni u kom
slucaju granicu detekci je metoda analize.

Pri odredivanju granice detekcije vazi pretpostavka linearne
regresione funkcije u podru¢ju manjih koncentracija. Kao uslov =za
zna¢ajnu razliku izmedu vrednosti merenja intenziteta wuzorka I 1

vrednosti fona Iu vazi:
I-1 >t (Pf)sS + t, (P,f)-s (10)
(SI ~ standardna devijacija rezultata merenja intenziteta uzorka na
granici detekci je; Su - standardna devijacija rezultata merenja fona;
tl(P,f), t2(P,f), ~ tabelarne vrednosti Studentove raspodele, zavisne
od lzabrane verovatno¢ce P sa jednostranim ispitivanjem i od broja
stepenl slobode, koji stoje na raspolaganju za odredivanje SI,
odnosno Su).
Iz Jednacine (10) dobija se granica detekcije i mnozenjem sa
koefici jentom pravca A1 regresivne tj. kalibracione prave. Za vrednost

disperzije S° vazi jedna¢ina:

2 _ 1=1
S = h = p (11)
gde je: c, - koncentraci je standarnih uzoraka; c; - koncentraci je

standardnih uzoraka dobijene korekcionim rac¢unom, n - broj primenjenih
standardnih uzoraka, p - broJ koeficijenata Jjednac¢ine kalibracione

funkcije (22).

Ako se pored toga predpostavi da ¢e pri izboru Jjednakih
verovatno¢a P biti tl(ﬁ,f) = tz(ﬁ,f), tada se za priblizno iznalazenJje

granice detekci je moze navesti slede¢a jednacina:

c,= 2t(P,f) S (12)

Jedna¢ina (12) ne zahteva dodatno merenje fona Jer standardna
devijacija S sadrzi strategiju merenja, tj. urac¢unato je merenje fona.
Odredivanje granice detekcije predpostavlja neki minimalni broj
standardnih uzoraka posto vrednost t(P,f) naglo raste sa opadanjem

broja uzoraka, odnosno broja stepeni slobode [2].
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1.7.2. Procena reproducibilnosti metodike

Reproducibilnost metodike odliku se disperzi jom rezultata merenja
u odnosu na srednju vrednost X. Ona Je uslovljena sluc¢ajnim greskama,
nastalim usled uticaja razlicitih hekontrolisanih faktora. Reprodu-
cibilnost rezultata analize odlikuje se disperzi jom Sz, standardnim

odstupanjem S ili relativnim standardnim odstupanjem S':

S = - 100% (13)

» S
X
Da bi odredili disperziju Sz, mozemo vise puta meriti Jjedan uzorak i

izracunati 52 kao:

(xl— x)?
2 _ 1=1
(xl- Je i-ta izmerena koncentracija elementa u uzorku; X - srednja

vrednost koncentracije; n-1 - broj stepeni slobode za datu statisticku

karakteristiku).

Najpotpuniju informaciju o reproducibilnosti rezultata analize
daje analiza rezultata nekoliko nezavisnih merenja, iz kojih se

odreduje disperzija 52 kao:

m n 2
y (%, = X,)
g2 - J=1 1=1 (15)
m
Pn-n
J=1 .
(le - Je i-ta izmerena koncentracija u j-tom ispitivanju; §1— srednja

vrednost koncentracije u i-tom uzorku; nj— broj merenja za j-ti uzorak).

Jedan od mogucih izgleda tabele rezultata je i slede¢i (tab.3)

_ = v.1q"1e 2 -2
BROJ KONCENTRACJA ELEMENTA Aji—(le xj) 10 "% AJi 10
EKSP.
- 2 2 2 2
ﬂ g % ﬁ X %1 %2 %3 %4 %1 %2 %3AH
tabela 3.
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Ako se broj svih merenja Jjednak n, tada ¢e izraz (15) imati
slede¢i oblik:

$? = ‘ | (16)

Pri obradi rezultata merenja sve posredne proracune treba izrac¢unati
sa najve¢om tac¢nos¢u upredivom sa tac¢noscéu koju omoguc¢avaju uslovi

eksperimenta (2], [4].
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2. EKSPERIMENTALNI DEO

U toku jula meseca 1989. godine 10 dana smo vrsili merenje na
rendgenskom fluorescentnom analizatoru VRA-20. Na uredaju smo merili
koncentraci je elemenata Cr i Ni na, atestacionom uzorku 65, a merene
vrednostl smo uporedivali sa tabliénim. Neposredno pre merenja smo
izvrsili kalibraciju uredaja, sto Je osnovni uslov za vrsenje merenja.
Prvo merenje u toku dana smo vrsili pola sata posle uklju¢ivanja
uredaja, a ostala merenja nakon svakih 15 minuta. U toku 10 dana smo
vrsili razlieit broJ merenja, od 4 do 13, tako da smo ukupno izvrsili
93 merenja za Cr i Ni. Temperatura u prostoriji gde je vrseno merenje
Je varirala od 21 do 24°C, zbog toga sto nije radio klima uredaja, a
sva merenja na uredaju smo vrsili u toku prepodneva kada . je
opterec¢enje mreznog napona veliku i nestabilnost napona primetna, sto
Je sigurno uticalo na stabilnost rada rendgenske cevi, a samim tim i
na nase rezultate.

Za kalibraciju uredaja korisceno je 8 postoje¢ih metalurskih
standarda sa opsegom koncentracije, za Ni od 6,26% do 20,6%, a za Cr
od 12,8% do 25, 6%.

Uslovi merenja prilikom kalibracije uredaja su bili sledec¢i:

1) napon rendgenske cevi 40 kV

2) Jatina struje kroz rendgensku cev 40 mA

3) kristal analizator LiF (200)

4) broja¢ scintilacioni

U prvom koraku odredeni su ta¢ni polozaji maksimuma, za element
Ni na.ol(.od’2 liniji 1 za Cr naoKal,Z liniji. U intervalu od 48,55 do
48,75 , sa korakom od 28=0,01 , izvrsena Je serija od 5 merenja. Za
svaki ugao Je dobijena vrednost intenziteta linije u 1imp/100 s.

Rezultati za element Cr su bili:

broj intenzitet ugao

merenja imp/100 s (o)
1. 380852 48,63
2. 380336 48,63
3. 382194 48,63
4. 382048 48,63
5. 383919 48,63

tabela 4.1.
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Na osnovu rezultata zakljucili smo da Je polozaj maksimuma za
element Cr 26=48,63.
Isto merenje smo izvrsili i za element Ni, u intervalu od 69,25°

do 69,45° 1 dobili slede¢e rezultate:

broj intenzitet ugao

merenja imp/100 s (o)
1. 148342 69, 32
2. 148688 69, 32
3. 148447 69, 33
4, 148862 69, 31
5. 148611 69, 32

tabela 4.2.

Polozaj maksimuma za element Ni je srednja vrednost merenja ugla,
a to je 28=69,32°.

U tabelama 4.1. i 4.2. su predstavljeni rezultati merenja koje
smo dobili na stampa¢u procesnog ra¢unara, a ti ukupni rezultati se
nalaze na tabelama 4.3. za Cr i 4.4. za Ni. Po 3 reda sa dvadeset
Jednim brojem predstavljaju odbroj u imp/100 s za date uglove i za
Jednu seriju merenja. Uokvirene vrednosti predstavljaju maksimume

serija.
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00340069m03h972hm03)6)52m0352461m0368526m03727 5m03(6610m0379665.
&§z§g§5230378500m0375866m0372319m0365361w0360081m0352837w03433#0
0334551 ,0322312,,0313416,,0300691,,0287634
100341ma,,0348598,0035757310656484760370043,,,03751‘70100378144,00379141
: 0379307m0376975w0371528m03674homo360624m035190200343283
moJB QBmeB?JDBS00312130m030042200287°77
m03435?800349178m0359018m0365025w0370448903(5532m0378868w0381391
{03871.95},03 0233m0378062m0373365w0368866m0363050w035h293m03hh807
003351 361[,0??3’%6 2031 9321100'!023/43,,,0 87609
n0344246,035209050358879,,0366767,,03730364,0376328,0380971,,0382523
J0382048),03822664,03788064,03759684,0369621,,0363292,,0355895,,0346461

00335429 0325045 ,0315598,0303245,0288457

m0346190m0354565m0361880m0369058m0374063m0379061m038234100384254

m018?91q5038371Um018?316m03776°3m037122Om0365h43m0355960m0348316

(polozaj maksimuma na K 1liniji za Cr)

al,2
tabela 4.3.

0138395 ;00 40503 g01 4297 301 A4 33501 46073401 472300147606 f0T 40342
001478981401 48262 00166975 01 44684 ,01 43955 ,01 41 410,401 38891 ,013561 7
©0132392,,0129028,,01 25291 401221 73,5011 7997
100138351 50140987 ,01 42624501 44320301 4588801 47425,01:4791 5§01 486 88
0148591 00148156501 4587 401 45261 ,0143535,0140933,,0138897 0136207
00132530,,0129307 40125580,0122302,0117930 | |
20138705 701 411890142201 n01 4504601 55984,01 4750040147897 401 48255
ADLEB4ET} 01 47573401 46998,0145679.,001 43989 401 41201 501391 31 n01 35960
100133456 1,0129378,,01 25306,0122237,,0117708
00139049 40151526 40143623401 44554401 46098,,01 48096 |0148862},01 48191
mOl4863\%U148138m0147312m0145602m0143774w014z036w013égi700136046
1©0132930,,0128820,,0125859,,01 21621 ,0118097 '
20138851 50156051 790142861 0144927401 46680101 48046.,,0147692{01 48611 ).
001483491001 47830401 4694950145581 014372540141 703,,01 391630136574

1001 32862,0129603,,0126164,0122290,,0118562

(polozaj maksimuma na Ky p liniji na Ni)

tabela 4.4.
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Zbog slozene matrice standarda, intenziteti =za posmatrane
elemente Cr 1 Ni su se morali meriti bas na lini jama Ka1,2 Jer su na
njima gotovo ne primetne smetnje od uticaja drugih elemenata iz
standarda (grafik 1.). '

Kada Jje ova faza posla bila zavrsena pristupilo se samoj
kalibraciji uredaja. Goniometar spekfrometra smo postavili na polozaje
maksimuma, za Cr na ugao od 48,83°,.a za Ni na ugao od 69,32° i merili
smo intenzitet u funkciji koncentracije, koje su poznate. U tabeli 5.
dat je pregled intenziteta linija kod svih 8 standarda i koncentraci je

koje odgovaraju tim intenzitetima.

bro j element odbroj po koncentraci ja

standarda 1s (%)
1. Cr 15408 15,2
2. Cr 13039 12,8
3. Cr 17867 18,7
4. Cr 22228 25,4
5. Cr 17519 18,4
6. Cr 16155 17,6
7. Cr 16873 17,8
8. Cr 17615 18,5
1. Ni 18573 6,26
2. Ni 36814 12,4
3. Ni 28439 9,49
4. Ni 63404 20,6
5. Ni 28280 9,47
6. Ni 28496 9,48
7. Ni 28267 9,52
8. Ni 27871 9,53

tabela 5.

U tabeli 6. su predstavl jene ove iste vrednosti u obliku listinga
koji smo dobili na stampac¢u procesnog racuna .

Na osnovu ovih podataka u rac¢unaru su izratunati parametri
kalibracione krive, uzimaju¢i u obzir uticaj intenziteta Ni na liniju
Cr i obrnuto, a pokazalo se da zavisnost koncentracije od intenziteta
nije linearna funkcija nego u sebi sadrzi 1 kvadratne &lanove
(jedna¢ina 17.).

Sniml jeni spektar (grafik 1.) Je spektar uzorka standarda broj
65, a potrebno je naglasiti da su spektri svih standarda identiéni,
razlika se Jjavlja samo u visini pikova zbog razlic¢itog procentualnog

sastava elemenata koje ¢ine standard.
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1
ooz 1BVP 100580 M W
1 24, 130388 10.0000 13039
2 28 , 368138 10.0000 36814
3
1 2h 4, 178666 10.0000 17867
2 28 , 283488 10.0000 28349
4 o .
1 24 222279  10.0000 22228
2 28w 634039  10.0000 63404
: | .

1 24 4 175186 10.0000 17519
2 28 » 282800 10.0000 28280
p |

1 24 161553 10,0000 16155
2 28w 284963  10.0000 28494
;

1 24, 168727 10.0000 16873
2 28 1y 282674 10.0000 28267
8 :

1 24 176146 10.0000 17615
2 28 , 278706 10,0000 27871

\

1 15.2 12.8 13.7 25.6 18.4 17.6 17.8 18.5 “Nop
2 6.26 12.4 9,49 20.6 9.47 9.48 9,52 9.33 - -Ni

(tabela 5. u obliku koji smo dobili na stampacu)

tabela 6.

U cilju kvantitativne analize potrebno Jje izvrsiti kalibraciju

instrumenta pomo¢u niza standarda sa definisanom koncentraci jom

-elemenata koje ¢ine standard.
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Relaci ja koJja definise odnos koncentracija - intenziteta fluores-

centnog zratenja, moze se predstaviti pomo¢u jednac¢ine (17)

N . N N
_ 2 : 2
o, =A+A I+B I+ ZA I+ ZB I+ ZD I (17)

ll’Alj'Bll'Blj'DlJ— koeficijenti koje se odreduju iz
intenziteta fluorescentnog zracenja odredenog elementa u standardima

gde su AO,A

poznate koncentracije. Odredivanje ovih koeficijenata vrsl se metodom

najmanjih kvadrata, odnosno trazenjem minimuma sledec¢eg izraza:
: 2_ 2
121“31 ¢ )= % - (18)

gde je N - brog standarda, clJ- poznata koncentracija elementa j-tog
standarda, CIJR - 1zratunata koncentracija elementa tog istog thog
standarada.

BroJ standardnih uzoraka mora biti ve¢i od broja koeficijenata u
Jednacini (17).

U tabell 7. date su tabelarne vrednosti koeficijenata Jednac¢ine
(17), 1izmerene i tacne vrednosti koncentracije Cr 1 razlika ovih

vrednosti za svih osam standarda.

BN z
0.8079394E-01 - —

ELN LG \h
1 -0.1447550E-01  0.2927363E-06
2 ~0.8925648E-03 -0.3577965E-07
A 0.1453027E+03 |

0.1829590E-06

PN KON BKON DIFF
1 15.2000 15.2001 .0001
2 12.8000 12.8003 .0003
3 18.7000 18.7313 .0313
4 25.6000 25.6002 .0002
5 18.4000 18.3393- . 0606
6 17.6000 17.5879- .0120
7 17.8000 17.8422 .0422
8 18.5000 18.3022

tabela 7.
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gde je:

A = 0,1453027-10° iz tabele 7. - A, 1z Jed. (17)
-0, 1447550- 10"}
-0, 8925648+ 10>

0,2927363-10°°
-0, 3577965+10" "
0, 1829590- 1078

linearni ¢lan jed. (17) za Cr, A11I

linearni ¢lan jed. (17) za Ni, AT
kvadratni ¢lan jed. (17) za Cr, Blllf
kvadratni ¢lan jed. (17) za Ni, BIJI?
mesoviti ¢lan jed. (17), uticaj Cr na Ni DIJIJ
kolona PN - broj standarda na kojima smo merili koncetraciju Cr

i

kolona KON ~ ta¢na vrednost koncentracije Cr (u %) u standardu

kolona BKON- izmerena vrednost koncentracije Cr (%) u standardu
0,8079394-10" " - 42

U tabeli 8. su predstavljeni rezultati merenja na odredivan je

kalibracione krive uredaja za element Ni.

P )

¥ T

0.3461850E-01
ELN  LQG E—
1 0.4207667E-02 -0.9362830E-07 -0.3551303E-07 .
2 0}5167734E-03  0.7182501E-08
A -D.3825T44E+02

PN KON BKON DIFF
1 6.2600 6.2590- ©  ,0009
2 12.4000 12.3997- .0002
3 9.4900 9.4666- .0233
4 20.6000 20.6000 .0000

s 9.4700 9.4849 .0149
6 9.4800 9.4919 .0119
7 9.5200 9.4915- .0284
8 9.3300 9.3560 .0260

tabela 8.
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u tabeli 8. je:

A = -0,3825744-10° iz tabele 8. - A, 1z Jedn. (17)
0,4207667- 1072
0,5167734- 10

-0, 9362830 10
0,7182501- 10
-0, 3551303 10
0,346185-107 "= 2

= linearni ¢lan jed. (17) za Cr, A“Ii
"% - linearni ¢lan jed. (17) za Ni, Al

) J
7 - kvadratni ¢lan jed. (17) za Cr, B I
I

11
- kvadratni ¢lan jed. (17) za Ni, Blj ]

mesovitl ¢lan jed. (17), uticaj Ni na Cr D, 1

2
1
-8 2

-7

J

Na osnovu dobijenih kalibracionih krivih, koje su sacuvane u
memoriji racunara, merene su koncentracije Ni i Cr u Jjednom od
postojec¢ih standarda, (standard broj 65) gde su koncentracije imale
slede¢e vrednosti Ni = 9,54% a Cr = 18,47% .

Cilj merenja Jje bio da se u toku Jednog dana utvrdi
reproducibilnost merenja kao i da se odredi srednja vrednost izmerene
koncetracije 1z vise merenja sa greskom merenja. Merenja su vrsena
sistematski u toku 10 dana. Iz ovih podataka pokusali smo da odredimo
reproducibilnost u toku jednodnevnog i visednevnog testa, kao ocenu
ta¢nosti metodike, iz koje se mogu izvu¢i zakl jucci o preovladavajuc¢im

sistematskim ili slucajnim greskama.

Rezultatl jednodnevnog testiranja su dati u tabelama od 9. do 18.,

a kao sumarni rezultati visednevnog testa dati su u tabeli 19.
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3. REZULTATI MERENJA

U sledec¢inm tabelama dati su rezultati jednodnevnih merenja:
U tabeli 9. dati su rezultati merenja izvrsenog 15.06.°89. za Cr i Ni

na standardnom uzorku 65 iz kalibracionog seta.

Za element Cr

br. izmerena korekcioni  odstupanje |A|2
merenja koncentracija (%) faktor od x (|a])
1. 18,64 1,43 0,10 0,0100
2. 18,56 1,47 0,02 0, 0004
3. 18,57 1,42 0,03 0, 0009
4. _ 18, 38 1,40 0,16 o 0, 0256
X..=18,54 Y|a|¢ =0, 0369
Za element Ni
1 9,47 1,22 0,04 0,0016
2 9,42 1,22 0,09 0, 0081
3 9,55 1,22 0,04 0,0016
4 _ 9,60 1,22 0,09 2 0, 0081
Xy;= 9,51 Ya]5,=0,0192

tabela 9.

U koloni 3 tabele 9., data je vrednost korekcionog faktora ¢ija
uloga do sada nije bila objasnjena. S obzirom da se kalibraciona kriva,
dobijena na osnovu kompleta pouzdanih standarda, koristi =za duzi
vremenski period, logi¢no je ocekivati da ce zbog promenjenih uslova
merenja (nastalih usled promene atmosferskog pritiska, temperature
vazduha u prostoriji, vlaznosti itd.) do¢i i do promene intenziteta
merene linije iz spektra na jednom istom standardu. Takva promena se
zapaza prvenstveno zbog visednevnog testiranja i vrsenja merenja
nekoliko dana nakon kalibracije uredaja za merenje.

Iz ovih razloga potrebno Jje pre pocetka merenja koncentracije
elementa u nepoznatom uzorku, izvrsiti dodatno merenje intenziteta na
prvom standardu, sa koJjim Jje poceta kalibracija, na svakoj od linija
koja odgovara elementu koje se odreduje. Ove podatke procesni racunar
obraduje i izbacuje Jjednu numericku vrednost, koju smo ovde nazvali
korekcionim faktorom. Korekcioni faktor ustvari pokazuje koliko je
stvarno odstupanje u intenzitetu linija. U idealnom slu¢aju vrednost

korekcionog faktora bi trebalo da bude stalna i da se odrzava na

26



vrednosti 1. U praksi se Javlja odstupanje od vrednosti 1 za korek-
cioni faktor. Na osnovu realne vrednosti korekcionog faktora racunar
"prevodi" podatke merenja na dan kada Je vréena kalibracija. Nag cilj
Je bio da odredimo do kog maksimalnog odstupanja od 1 moze da ide
korekcioni faktor, a da se Jos uvek rezultati merenja smatraju
pouzdanim.

Na osnovu rezultata meren ja iz tabele Q. izracunata srednja
koncentraci ja iz 4 merenja Jje za Cr = 18,54% a za Ni = 9,51%,
or= 0,08% dok je

reproducibilnost merenja za jednodnevni test u ovom slu¢aju odredena
»*

C

standardna devijacija za Cr je SCr= 0,11% a za Ni je S

relativnom standardnom devijacijom i to za Cr je S

= 0,6% a za Ni
. r re
Je SNi— 0,844Pe

1.
1.°
Mozemo rec¢i da se greska merenja, dobijena na osnovu 4 meren ja

moze se izracunati na osnovu sledec¢e formule:

_ tla,f)S
vn
(t(a,f) - faktor Studentove raspodele za dati broj stepeni slobode

Ax (19)

(n-1) =4 - 1 =3 i nivo poverenja 95%; S - standardna devijacija iz 4

merenja; n - broj izvrsenih merenja)

_ 3,128-0,11

AxCP
vn

= 0,17%

MoZze se konacno pisati da je rezultat merenja za Cr:
= + %
CCr (18,54 + 0,17)%
Rezultat za Ni je sledec¢i:
= + 7%
CNi ( 9,51 + 0,13)%

U tabelama od 10. do 18. dati su rezultati jednodnevnih meren ja
za elemente Cr i Ni za ostale dane. Na osnovu ovih rezultata merenje i
Jed. (19) izracunate su standardna devijacija i greske merenja na isti

nac¢in kao 1 u prvom sluéaju (tabela 9.).
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Rezultati merenja izvrsenog 6.07.89.

Za element Cr

bro j izmerena korekcioni odstupan je kvadrat
merenja  koncentracija (%) faktor od x odstupan ja
1. 18, 10 1,68 0,20 0, 0400
2. 18,21 1,78 0,09 0, 0081
3. 18,39 1,78 0,09 0, 0081
4. 18,44 2,17 0,14 0,0196
5. 18,33 1,94 0,03 0, 0009
6. 18,27 1,80 0,03 0, 0009
7. 18,50 1,82 0,20 0, 0400
8. 18,15 1,80 0,15 0, 0225
g. 18,30 1,82 0 0
- 2
Xcp= 18,30 Y18|% = 0,1401

Za element Ni

1. 9,51 1,26 0,02 0, 0004
2. g, 48 1,28 0,01 0, 0001
3. g,50 1,28 0,01 0, 0001
4. g,53 1,66 0,04 0,0016
5. g, 48 1,45 0,01 0, 0001
6. g, 50 1,35 0,01 0, 0001
7. 9,51 1,36 0,02 0, 0004
8. g, 49 1,35 0 0
g. g, 39 1,35 0, 10 0,0100

- 2 _

Xyi= 9,49 Z]AINi— 0,0128
Scp. = 0,13 % Sy; = 0,04 %

* P S’ = 0,42 %
Ser = 071 % Ni ~ “'*° “pel.
Bx. = 0,14 % Axy,= 0,04 %
= P = t 0, 4
Cop = (18,30 + 0,14)% Cy; = (8,48 £ 0,04)
tabela 10.
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Rezultati merenja izvrsenog 11.07.89.

Za element Cr

bro j izmerena
merenja

18,25
18,64
18,39
18,40
17,69
18, 40
18,28
18,48
18,46

18,33

WO UId WN -

x
|

Cr

Za element Ni

00 0 (WOoWOoOooMOow

coooxlmmpwmf-a
O 0 W W WWWWww

-

U1 U1 b D DD O U
o N

X
|
[{e]

Ni~

SCr

»

SCr

AxCr= 0,30 %

1

0,27 %

1,45 %
rel.

= + 7%
CCP (18,33 + 0,30)%

koncentracija (%)

korekcioni
faktor

2,14
2,32
2,33
2,25
2,16
2,15
2,15
2,18
2,17

1,54
1,59
1,58
1,53
1,47
1,46
1,47
1,46
1,57

tabela 11.

29

odstupagje kvadrat
od x odstupanja

0,0064
0, 0961
0,0036
0,0049
0, 4096
0, 0048
0, 0025
0,0225
 0,0169

Y14[Z = 0,5674

- % e e w w w

=L, O0O0N00 WO
WUONbdNO -0

[oNoNeNoNoNeNoNoNo)

-

0,02 0, 0004
0,06 0, 0036
0 0
0,01 0, 0001
0,02 0, 0004
0,01 0, 0001
0,02 0,0004
0,02 0,0004
0,02 0, 0004
2 —
Yla|y,= 0,0058
i = 0,03 %
S = 0,28 %
Ni = % “rel.
Axy;= 0,03 %
= + A
Cyi = (9,50 & 0,03)%



Rezultati merenja izvrsenog 17.07.89.

Za element Ni

bro j izmerena
merenja  koncentracija (%)
1. 18,25
2. 18,33
3. 18,44
4, 18,44
5. 18,25
6. 18,28
7. 18,52
8. 18, 44
9. 18,42
10. 18,54
11. 18,27
12. 18,50
13. 18,65
Xop™ 18,41
Za element Ni
1. 9,44
2. 9,55
3. 9,55
4. 9,58
5. 9,54
6. 9,498
7. 9,56
8. 9,58
9. 9,51
10. 9,49
11. 9,50
12. 8,55
13. 8,53
XNi 9,53
SCP = 0,13 %
b — o
Scp = 0:88 %y,

AXCP= 0,08 %

C = (18,41 + 0,08)%
Cr

korekcioni
faktor

\M
WWWhWWhBH D OO

MDD
P WOoOOoOODWOoOONMNOO O W

1,53
1,54
1,83
1,52
1,51
1,50
1,50
1,50
1,49
1,50
1,48
1,49
1,50

tabela 12.

30

odstupan je
od x

0,186
0,08
0,03
0,03
0,16
0,13
0,11
0,03
0,01
0,13
0,14
0,08
0,24

DLE

v v v e e e ow

v - .

-

[oNeoloNoNoNeoNoNoNoNoNoNe)
NWPNAOWR~L,TODNDNDO

-

[oNeleoNolNoNoNoNeNoNoNoNoNo

kvadrat
odstupan ja

0, 0256
0,0064
0, 0009
0, 0o0g
0, 0256
0,0169
0,0121
0, 0009
0, 0001
0,0168
0,0196
0, 0081
0,0576

0, 19186

0, 0081
0, 0004
0,0004
0, 0025
0, 0001
0,0016
0, 0009
0, 0025
0, 0004
0,0016
0, 0009
0,0004
0

~ TIa[3,= 0,018

1.

Ny = 0,04 %

Y =0,43 %

SN1 T ‘re
Axy,= 0,02 %

C,. = (9,53 + 0,02)%
Ni



Rezultati merenja izvrsenog 18.07.89.

Za element Cr

broj izmerena
merenja  koncentracija (%)
1. 18,30
2. 18,52
3. 18,35
4, 18,561
5. 18,50
6. 18, 30
7. 18,35
8. 18,44
9. 18,28
10. 18,25
xCP= 18,38
Za element Ni

1. 9,89
2. 9,57
3. 9,54
4, 9,52
5. 9,50
6. 9,54
7. 9,53
8. 9,44
9. 9,54
10. 9.51
xNi= 9,53

SCP =0,10 %

S, =0,56 %

Cr ‘rel.
AXCP= 0,07 %
= + b4
CCr (18,38 + 0,07)%

korekcioni
faktor

3,04
3,15
3,10
3,05
3,02
3,00
2,96
2,98
2,93
2,92

(o0 e o) B o> B e) e M e) B o) W o))
OO WOo0OOR

. - w

e pd R R i D e el b e

v e e e -

tabela 13.

31

odstupagje
od x

0,08
0,14
0,03
0,13
0,12
0,08
0,03
0,06
0,10
0,13

kvadrat
odstupan ja

0,0064
0,0196
0, 0008
0,0168
0,0146
0, 0064
0,0008
0,0036 -
0,0100
0,0169

Y1a|% = 0,08862

0,086 0,0036
0,04 0,0016
0,01 0,0001
0,01 0,0001
0,03 0,0009
0,01 0,0001
0 0
0,09 0,0081
0,01 0,0001
0,02 0,0004
2 —
- Ylaly;= 0,0150
Sy = 0,04 %
t=0,43 %
Sni = 0043 B,
Axy .= 0,03 %
= + %
Cy; = (9,53 ¢ 0,03)%



Rezultati merenja izvrsenog 19.07.89.

Za element Cr

broj
merenja

OO WN -

Za element Ni

OO0 WN -

SCP

*

SCr

AxCP

I

C. = (18,36 * 0,14)%
Cr

0,70 %
re

izmerena

koncentracija (%)

18,42
18, 16
18,29
18,56
18,24
18,53
18,35
18,38
18,34

18,36

x
|

Cr

O (0 W W WWWWe
QOO Jglwo, o O e
U= O 0N

X
|
[{e]
4]
\V]

Ni® 77

0,13 %

1.

0,14 %

korekcioni
faktor

WWwWwWwwwwww
NN 0Wo
= DN WWN U -

e = N N O i N
00 00 00 QO 00 O W W
NO N0 WO =W,

v % e e e e w e w

tabela 14.

32

odstupan je
od x

0,06
0,20
0,07
0,20
0,12
0,17
0,01
0,02
0,02

kvadrat
odstupan ja

0,0036
0, 0400
0, 0049
0, 0400
0,0144
0,0289
0, 0001
0, 0004
0, 0004

2—
Ylalg = 0,1327

0,03
0,07
0,05
0,04
0,14
0,02
0,02
0,01
0,03

0, 0008
0,0048
0, 0025
0,0016
0,0196
0, 0004
0, 0004
0, 0001
0, 0009

Yla]5,= 0,0313

Sy = 0,06 %
S’ = 0,66 %
Ni ~ ‘re
Axy = 0,07 %
Cni =

1.

(9,52 + 0,07)%



Rezultati merenja izvrsenog 20.07.83.

Za element Cr

’broj
meren ja

OCWO®ON®UIPWN M

—

Za element Ni

1.
2.
3.
4,
5.
6.
7.
8.
9.
10.

Ser = 0
hd -
SCP = 0,
AxCP— o,

CCr

izmerena

‘koncentracija (%)

18,43
18,59
18,37
18,92
18,75
18,70
18,56
18,52
18,69
18,40

Xop= 18,59

oo ooy
OCN PO OO U

. -

0 (W WWWWwWwwo

b
|
©
(&)
'S

Ni~

17 %
94 Arel.
12 %

= (18,59 + 0,12)%

korekcioni
faktor

Ll el ol )
QU OO0 N0WWmWo
OCUIW WO WONOmW

v e e e e w ow

2,04
2,10
2,08
2,08
2,05
2,04
2,02
2,02
2,01
1,99

tabela 15.

33

odstupanje
od x

0,16
0

0,22
0,33
0,16
0,11
0,03
0,07
0,10
0,19

kvadrat
odstupanja

0, 0256
0]

0,0484
0, 1089
0,0256
0,0121
0, 0008
0,0048
0,0100
0,0361

Yla|g = 0,2725

0,03 0, 0009
0,01 0, 0001
0,02 0, 0004
0,01 0, 0001
0 0
0,06 0, 0036
0,04 0, 0016
0 0
0,02 0, 0004
0,04 .0,0016
2—
Y|a|5= 0,0087
Syy = 0,03 %
S = 0,33 %
Ni = ‘rel.
Bxy;= 0,02 %
C.. = (9,54 + 0,02)%
Ni



Rezultati merenja izvrsenog 24.07.89.

Za element Cr

bro j
merenja

COVNOWU WM

[y

Za element Ni

izmerena

koncentracija (%)

X

Cr

18,42
18,57
18,62
18,31
18,68
18,57
18,65
18,39
18,26
18,39

18, 49

1. 9,57
2. 9,53
3. 9,49
4, 9,51
5. 9,52
6. 9,54
7. 9,58
8. 9,58
9. 9, 46
10. 9,49
xNi— 9,53
SCP = 0,15 %
‘ —— 1)
SCr = 0,81 Apel.

AXCP= 0,11 %

= t 7%
CCr (18,49 £ 0,11)%

korekcioni
faktor

v e e -

-

DO NN NN

SN
[eNeoNoNoNoNoNoNe

[{e}
[{s}

tabela 16.

34

odstupanje kvadrat
od x odstupan ja
0,07 0,0049
0,08 0, 0064
0,13 0,0169
0,18 0,0324
0,19 0,0361
0,08 0, 0064
0,16 0, 0256
0,10 0,0100
0,23 0, 0529
0,10 0,0100
2 -—
| Yla|é.= 0,2016
0,04 0,0016
0 1 0
0,04 0,0016
0,02 0, 0004
0,01 0, 0001
0,01 0,0001
0,05 0,0025
0,05 0,0025
0,07 0,0048
0,04 0,0016
2 -
Y|a|g;= 0,0153
Sy; = 0,04 %
S.. = 0,43 %
NI~ 7’ ‘rel.
Ax,= 0,03 %
= + %
Cyi = (9,53 £ 0,03)%



Rezultati merenja izvrsenog 25.07.'89.

Za element Cr

koncentracija (%)

18,68
18,43
18,44
18,68
18,30
18,18
18,57
18,78
18,72

= 18,853

v v e e

v -

g gougooagao o
PR 00 W00 W

O W DWW WwWww

(o]

el.

bro j izmerena
merenja

1.

2.

3.

4,

5.
6.
7.
8.
g.

XCP_
Za element Ni

1.

2.

3.

4,

5.

6.
7.

8.

g.

Ny

SCr = 0,20 %
S' =1,10 %
cr ‘r
Axcr= 0,22 %

C. = (18,53 % 0,22)%
Cr

korekcioni
faktor

6,80
6,44
6,24
6,13
5,92
5,78
5,75
5,72
5,75

2,28
2,24
2,21
2,20
2,17
2,14
2,13
2,12
2,13

tabela 17.
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odstupanje
od x

0,15
0,10
0,09
0,16
0,23
0,34
0,04
0,25
0,19

kvadrat
odstupan ja

0, 0225
0,0100
0,0081
0,0256
0, 0529
0,1156
0,0016
0,0825
0,0361

Yla|% = 0,3349

0,0049
0, 0001
0,0016
0, 0025
0, 0001
0, 0004
0, 0001
0, 0009
0

Y|a|§,= 0,0108

1.

0,07
0,01
0,04
0,05
0,01
0,02
0,01
0,03
0
Sy = 0,04 %
» - o,
N = 0:38 %
Axy = 0,04 %
Cy; = (9,54 £ 0,04)%



Rezultati merenja izvrsenog 27.07.88.

Za element Cr

broj
merenja

CWONOWUId WN =

[y

Za element Ni

COWONOOUILEWNPF

—

SCr

»

SCr

AxCr= o,

0,

1,

= + %
CCP (18,73 + 0,18)4

izmerena

koncentracija (%)

19,07
18,73
18,74
19

18,24
18,44
18,73
18,88
18,69
18,82

Xop= 18,73

. v e -

O O WO O W W WO O
RN RN N N, )
NWO N0~ 0

- v e v ow

Ni®

X
|
<o)
(93]
'Y

25 %
31 Arel.
18 %

korekcioni

faktor

- e v e e e e e

DO
WU Wow

ON PR WDk OOU O

NN
DNDNDDNDNDDNDNDNDWW
WP I NJ0000WOW—~,O

v e -

tabela 18.

36

odstupanje
od x

w
Y

N NO
[{o I (o I e

[oNeoNeRoNoNoNoNoNoNe!

O O -
[To 1= &3]

kvadrat
odstupanja

0,1156
0

0, 0001
0,0729
0, 2401
0,0841
0

0,0225
0,0018
0, 0081

A% = 0,5450
Cr

. v v e

v - -

[eNeNeoNoNoNoNeoNoNoNo]

[eNoNeNoNoNoNoNolNol
WP, Wk NW

0, 0009
0, 0048
0,0025
0, 0048
0,0016
0, 0009
0, 0001
0, 0004
0, 0009

Al%.= 0,0171
Ni

SNi

»

SNi

Axys

0,04 %

0,03 %

Ni

0,46 %
re

1.

C,. = (9,54 + 0,03)%



LE .

"BT eraqe;

izmerena koncentracija u % za Cr
dat. X, X, X, X, X Xy X, Xy Xy X0 x11 X, x13 X Ax
03.7.(18,64(18,56|18,57(18, 38 18,54(+0,17
06.7.118,10(18,21(18,39(18,44(18, 33 18,27118,50(18, 15|18, 30 18,301+0, 14
11.7.118,25/18,6418,339|18, 4017, 69 18,40|18,28)18,4818, 46 18,33(+0, 30
17.7.118,25/18,33(18,44(18,44|18,35 18,28118,52|18,44(18,42(18,54 18,27(18,5]|18,65 18,41(+0,08
18.7.(18,30(18,52(18,35(|18,51(18, 50 18,30(18,35|18,44|18,28|18,25 18,38|%0,07
18.7.118,42(18,16(18,239|18,56 |18, 24 18,53|18,35(18,38]18, 34 18,360, 14
20.7.118,43|18,59]18,37|18,92]|18, 75 18,7018,56(18,52|18,60/18, 40 18,5940, 12
24.7.)18,42118,57|18,62(18,31]|18, 68 18,57)18,65(18,39/18, 26 18,3@ i 18,49]+0, 11
25.7.118,68(18,43|18,44]18,63/18, 30 18,19(18,57)18,78]18,72 18,530, 22
27.7.118,07118,73118,74]19,0 |[18,24 18,44118,73|18,88)18,69(18,82 18,73|+0, 18
Ax=0, 15
izmerena koncentracija u % za Ni
dat. X X2 x3 A *5 *s X2 *s xs X o |5 1 x1 2 x1 3 X ax
03.7.| 9,47]| 9,42| 9,55 9,60 9,51+0, 13
06.7.| 9,51] 9,48| 9,50 9,53} 9,48| 9,50] 9,51 9,49] 9,39 9,491+0,04
11.7.| 9,48] 9,56 9,50 9,49] 9,48 9,49] 9,48 9,48] 9,52 8,500, 03
17.7.| 9,44] 9,55 9,55 8,58| 9,54 9,49| 9,56 8,58] 9,51| 9,49 9,50 9,5 9,53{ 9,53 *0, 02
18.7.1 9,59| 9,57 9,54 8,52| 9,50 9,54| 9,53 9,44 9,54] 9,51 9,53(10,03
18.7.1 9,49| 9,539| 9,57 8,56| 9,38| 9,54] 9,50 8,51 9,55 89,5210, 07
20.7.1 9,51] 9,55 9,56 9,55( 9,54| g9,60| 9,58 9,54| 9,52] 9,50 9,54(%0,02
24.7. 1 9,57| 9,53| 9,49 9,51| 9,52| 9,54| 9,58 9,58] 9,46( 9,49 9,53]10,03
25.7.| 9,47| 9,53] 9,58 8,58 9,53 9,56| 9,55 9,51| 9,54 8,54(+0,04
27.7.| 9,54 9,51| 9,47 9,48] 9,61| 9,58( 9,57 8,55| 9,53] 9,57 9,54110,03
Ax=0,

o
=
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predstavl jene su promene vrednosti korekcionog

Na grafiku 2.

Na grafiku 3.

za element Cr.
predstavl jeni su isti rezultati ali za Ni. Svaka linija na graficima

faktora u toku visednevnog testa,

predstavl ja rezultate merenja za jedan dan.

korekcioni

faktor

broj

meren ja

(Cr)

grafik 2.
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korekcioni

faktor

(Ni)

grafik 3.
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Na grafiku 4. predstavljeni su uporedni rezultati za standardnu
devijaciju, relativnu standardnu devijaciju i korekcioni faktor za

visednevni test. Vrednosti za korekcioni faktor su srednje dnevne, a

vrednosti za SCr’ Sér, SNi i S;i su iz tabele 20.
dan SCP(%) SEP(%reI? srednja vrednost
merenja korekcionog faktora
1. 0,11 0,60 1,43
2. 0,13 0,71 1,84
3. 0,27 1,45 2,21
4, 0,13 0,69 2,41
5. 0,10 0,56 3,01
6. 0,13 0,70 3,81
7. 0,17 0,94 4,73
8. 0,15 0,81 4,97
g. 0,20 1,10 6,06
10. 0,25 1,31 6,75
dan Sy; (%) Syi(%.o,)  Srednja vrednost
merenja korekcionog faktora
1. 0,08 0,84 1,22
2. 0,04 0,42 1,37
3. 0,03 0,28 1,52
4. 0,04 0,43 1,51
5. 0,04 0,43 1,66
6. 0,06 0,66 1,88
7. 0,03 0,33 2,04
8. 0,04 0,43 2,04
g. 0,04 0,38 2,18
10. 0,04 0,46 2,28
tabela 20.
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4. OCENA REZULTATA IMETODIKE

4.1. OCENA REPRODUCIBILNOSTI METODE

Za Cr
2 v T - -\ 2
) (x,, - %% m(n - 1)
It
j=1 1=1

2 -(10+04+08+...)10" _3574,4-107° _
Cr 83 83 S
Scp. = 0,20
X = 18,47% sgr= = 100% = 1,124

X

Reproducibilnost merenja je odredena sa 1,12%, za element Cr .

Za Ni
2 (1,6 + 8,1 + 1,6 + ...)-10"° _ 155,8-10"° -3
S e = i = 1,877-10
S, = 0,04
X = 9,524 si'= 2 100% = 0,45%
~ X

Reproducibilnost merenja je odredena sa 0,45%, za element Ni .

4.2. OCENA TACNOSTI METODE
Za Cr

= 3,86

¢ = [X-wl-vn _ |18,55 - 18,47|-V83
- S N 0,20

t(0,05; 83) ~ 1,96

Neslaganje rezultata analize sa pravim vrednostima ima sluc¢ajan

karakter.
- t (0,05 83)S - 1,96-0,2

vn Va3

Ax = 0,04%

18,55 - 0,04 = 18,55 = 18,55 + 0,04
18,51 = 18,55 = 18,588
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Iz rezultata sledi da sistematske greske nisu prisutne u

merenjima za Cr, preovladuju slucajne greske.
Za Ni

¢ = X - wu[-vA~ _ |9,52 - 9,54|-v83 _
S 0,04 -

4,82

t(0,05; 83) ~ 1,96

Zbog relacije t > t(0,05; 83) nije mogute usvojiti hipotezu, pa

proveravamo mogucnost odbacivanja nulte hipoteze i uzimamo za a« = 0,01
t(0,01; 83) = 2,576

Iz t = £(0,01; 83) zakl jucujemo da nultu hipotezu odbacujemo, a u

rezultatima merenja preovladuju sistematske greske.

4.3. KONTROLA OBJEKTIVNOSTI MERENJA, REPRODUCIBILNOSTI I
TACNOSTI METODIKE

Pravilna kontrola merenja se moze izvrsiti pravljenjem kontrolne
karte. Kontrolna karta je list milimetarske hartije sa koordinatnim
sistemom u koji se na ordinatnu osu nanose tac¢ne vrednosti
koncentracije odredivanih elemenata (atestacione vrednosti) i interval
pouzdanosti Ax u koji padaju vrednosti, u saglasnosti sa izabranom
statistickom verovatnocom (P), rezultata analize po primenjenoj
metodici. Vrednosti Ax ili interval poverenja nalazi se na osnovu

Jjednacine (19).
Ax = t{«,f)'S / vn (19)

Na apscisnu osu nanosena su vremena kada Jje analiza izvrsena pa
Je interval izmedu dva merenja iznosio 15 minuta. Ako P procenata ili
vise, rezultata analize pada u utvrdeni interval. poverenja moZe se
zakljucitl da se radne karakteristike analize nisu promenile. Ako se
ipak dati broj P ili manje procenata rezultata nade u utvrdenom

intervalu sledi obrnuti =zakljutak - radne karakteristike metodike
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analize su se promenile. Nakon toga potrebno Jje ustanoviti prirodnu
promene 1 odstraniti je.

Kontrolnu kartu smo posebno pravili za oba merena elementa Cr i
Ni. Kod analize Cr u standardnom atestacionom uzorku Je vrednost
koncetraci je CCP
vrednoscu Sgr=1,12% pri broju stepeni slobode f=83 interval poverenja

Je:

=18,47% a reproducibilnost metode Jje odredena sa

- t(0,05; 83)-0,20
Cr Vi

C. = 18,47 % 0,39%
Cr

Ax = 0,39%

Kod elementa Ni za vrednost C_.=9,54% 1 reproducibilnost metode

Ni
S§i=0,45% pri broju stepeni slobode f=83 na isti nac¢in smo dobili ove

vrednosti:
AxN' - t(0,05; 83):0,45 = 0,08%
' vl
C,.. =9,54 £ 0,08%
Ni
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5. DISKUSIJA REZULTATA

Na osnovu rezultata merenja 1 kontrolnih karti za oba elementa

mozemo zaklju¢iti sledece:

Za Cr:
Prilikom merenja Cr standardna devijacija se menjala u toku mere-
nja, a karakteristi¢no je skoro linearno povec¢anje korekcionog faktora.

Za interval poverenja od Ax r=0’040% za visednevni test 1 iz

testiranja hipoteze t =z t(O,OS;C83) sledi da sistematske greske nisu
prisutne u rezultatima merenja Cr, ve¢ preovladuju slucajne greske. Na
kontrolnoj karti 2. mozemo ustanoviti 3 oblasti: a, b i c. U oblasti a
mereni rezultati imaju pretezno nize vrednosti od atestacione, a
Javlja se 1 jedno odstupanje iz relativno sirokog intervala
pouzdanosti za jednodnevni test Ax=0,39%. U oblasti b, koja obuhvata
interval od 4. do 6. dana merenja, rezultati pokazuju stabilnost 1
nema odstupanja od intervala pouzdanosti. Oblast ¢ obuhvata interval
7.-10. dan merenja a u toj oblasti rezultati merenja su nesto ve¢i od
atestacione vrednosti 1 Jjavljaju se 4 odstupanja iz intervala
pouzdanosti. Iz analize kontrolne karte za Cr primec¢ujemo slicno
ponasanje rezultata merenja i promene korekcionog faktora, pa njegovim

povecanjem mozemo objasniti ponasanje rezultata merenja (povecanje

vrednosti od 1. do 10. dana).

Za Ni:

Standardna devijacija u visednevnom testu belezila je priblizno
stalnu vrednost uz vrlo blag porast korekcionog faktora. Korekcioni
faktor omoguc¢uje precizno merenje na osnovu uporedivanja rezultata
merenja sa vrednostima dobijenim neposredno nakon kalibracije uredaja.
Za interval pouzdanosti dobijamo da je AxNi=0,008% za visednevni test
i zbog testiranja hipoteze t = t(0,01; 83), odbacujemo nultu hipotezu
1' mozemo zakljuciti da u rezultatima merenja za Ni preovladuju
sistematske greske. Na kontrolnoj karti 1. moZemo uo¢iti dve oblasti a
i b. Oblast a, koja obuhvata prvih 6 dana merenja pokazuje relativnu
nestabilnost rezultata, Jjer 5 rezultata merenja ne pada u interval
pouzdanosti, ali u toku kasnijeg rada - oblast b od 6. do 10. dana -

svi rezultati su u okviru datog intervala pa primec¢ujemo stabilnost

rezultata merenja.
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' Generalno gledano za oba merena elementa Cr i Ni mozemo rec¢i da
rendgeno fluorescentni analizator VRA-20 iépoljava preciznost i visoku
pouzdanost u radu, u uslovima koji su vazili prilikom naseg rada, za
elemente koje smo mi proucavali. Sve ovo mozemo re¢i na osnovu
staticke analize izmerenih rezultata 1 njihovog uporedenja sa

atestacionim vrednostima.

5.1. ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih rezultata u budu¢im merenjima na uredaju

VRA-20 mozemo oc¢ekivati slede¢e rezultate:

Za elemente sa koncentracijom do 10%4 mozemo ocekivati greske
merenja do #0,05% i pojavu pretezno sistematskih gresaka, a 2za
elemente sa vec¢om koncentracijom, oko 20% mozemo ocekivati nepreciz-
nije rezultate (u odnosu na one za elemente sa manjom koncentraci jom)
sa greskom oko *0,15% 1 sa pojavom slucajnih gresaka. Mozemo znaci
zakl juciti da od uredaja VRA-20 moZzemo ocekivati tac¢nije rezultate za

manje koncentracije elementa kojeg ispitujemo.

48



LITERATURA:

1. N.F. Losev, A.N. Smagunova
Osnovi rentgeno-spektralnogo fluorescentnogoe analiza,

Moskva 1982.

2. Rontgenfluoreszenanalyse, Anwendung in Betriebslaboratorien,
Von einem Autorenkollektiv under Federfilhrung von Dr. rer.
Helmut Ehrhardt, VEB Deutsher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig, 1981.

3. Philip R. Bevington
Data reduction and error analysis for the physical sciences,

McGraw-Hill Book Company New York, 1968.

4. Dr inz. Dragisa M. Ivanovi¢, inz. Vlastimir Vucic
Atomska i nuklearna fizika,
Beograd 1981.

5. Mr Svetozar Vukadinovic¢
Elementi teorije verovatnoce i matematicke statistike,

Beograd 1973.

6. Eugene P. Bertin
Principles and Practice of X-Ray Spectrometric Analysis

Plenum Press, New York - London 1975.

7. Popovi¢ Dusan:
Diplomski rad
Novi Sad, 1986.

8. Duli¢ Goran
Dimplomski rad
Novi Sad, 1984.

439



	1
	2
	3

