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Literaruru o problematici rendmensko-fluorescentne¥sem

diplomskih radova rekih studenata,nisam rasao na srpekohr-
vatskom jerzilu.Sem teksta unetos u ovaji rad veliki deo 1li-
terature neophodne da se shvati ova probtlemstika preveden
je iz stranih referenci.

U teorijski deo diplomskoc rada nisu unoSene poznate
fizi%ke zakonitosti i sadrZaii,spoznati tokom redovnos Sko-
lovania,veé sadr¥aji sa kojima sam se susreo prvi put i ko-
ji su vezani za problematiku rada.Zbog tora isti ohuhvata
samo 16 strana.

Umesto dalijih Zalopoiki,Zelim da se najiskrenije rahva-
1im mentoru prof.dr.Beli Ribaru koii ie vodeli me po ne
bad poznatim mi stazama, svakodnevno mi pomageo u relava-
niu teorijskih i praktidnih problema. Stvarno jo¥ jednom
veliko mu hvala.

Neizmernu zahvalnost dusujem asistentu Zeliwu Skrbiéu,
koji mi je svojom pomoéi u razreSavanju svih iskrsnih pro-
blema i rutinom u eksperimentalnom vodjenju rada ulio pot-
rebno poverenje i dao neophodnu samostalnost. U naSem peto-
mesednom drufenju preko mog diplomskos raCa utroSio je zais-
ta puno svog deficicarnog slobodnog vremena. o

Redove ovakvog sadrZaja sigurno ne bi pisao da nijé bi-"
lo dobronamerne kritike, opaski, bodrenja i podrske: mog
oca; Ede Ljubidbratiéa, bivSeg direktora ZArS-a; dr Sloboda-
na Cariéa; dr Darka TKapora i Petra Mi8iéa, biv3eg sekretara
Univerziteta u Novom Sadu. Mislim da je moja najvela zahval-
nost ovim ljudima dinjenica da sada piSem ove redove.

Bio bi nepravedan kada se najtoplije ne bi zahvalio nas-
+avno-naudnom vedu Instituta i svim njezovim profesorima, nas-
tavnom veéu i Savetu fakulteta kao i svojoi radrnoj orecaniza-
ciji - ZArS-u i njegovim radnim ljudima.
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1., PRUDNOSTI,BLABOGTI T SPECIFICHOSTI TRERIT UZORL™ . 00T

S5 HORISTE U METODU RENDGTIZIIO-FLUORTEOCENTNE ANALIZ™

1.1.Uvod

Tedni uzorci kao Sto su:vodeni rastvorijgalvanske kupke;
elektroliti;fizioloéke tednosti;rastvorena ¢vrsta tela,prah i
delovijrastvoreni topljeni proizvodi;bioloéki rastvorijemulzi-
je 1 Eeleiikoloidne disperzije u teﬁnosti;masti;teéne smole jo-
nske izmene i drugi,festo se direktno ispituju.U poredjenju sa
vrstim i praskastim uzorcima,rad sa tednim uzorcima ima izve-
snih prednosti,slabosti i specififnosti.

1.2.Prednosti te®nih uzoraka

Prednosti tednih uzoraka su:
~jednostavno pripremanje uzoraka za uporedjivanje (standa-
rda) sa Zeljenim koncentracijama elemenata,

-razbla®ivanjem se mogu smanjiti efekti matrice i postiéi
linearna zavisnost fluorescentnog intenziteta od koncentracije
(u grubom pribliZavanju optimalna je koncentracija od’ oko o,Bg/l

~-povriinski efekti i uticaj velifine zrna se eleminifu,

-moguénost primene unutrasnjih standarda,

-uzorci i standardi su izvanredno homogeni, °

~matrica se uglavnom sastoji od elemenata koji imaju mali
atomski broj,8to doprinosi maloj apsorpciji i ne povelava ana-
litne 1linije,

-niska apsorpcija matrica dovodi do velike prodornosti pri-

marnog-ulaznog zraka i niske apsorpcije emitovane sekundarnom
radijacijom i shodno tome visoke apsolutne senzitivnosti,

-izrada uzorka moguéa je kod skoro svakog Zeljenog eleme-

nta i kombinacije koncentracija,

~-%ak i kada se uzorci analiziraju u drugoj formi,metoda ra-

stvora (tedni uzorci) mo¥e biti koriféena u smislu standarda.

1.3.Mane-slabosti tednih uzoraka

Mane-slabosti te®nih uzoraka su:
-pri razblaZivanju,jos visSe se smanjuje koncentracija ele-
menata koji su u prvobitnom materijalu »a nnalizu bili prisutni

samo u tragovima,




—-vreme pripremanja se u nekim slu®ajevima produisva,

—analiza elemenata sa rednin brojem nmanjim od 20 je skupa

ili nemoguca,jer zahteva snimanje u atmosferi helijuma,

-razredjivanjem se pogorSavaju merne granice kod odredjiva-
nja malih sadrZina,

-isparavanja rastvarada mogu se zapaziti u toku ozralenja,
posebno kod isparljivih rastvarala i u vakum-spektrometru,

~-komora uzorka,pisa®,maska i pogorfavanje prozora beriliju-
ma kod X-zraka cevi mogu biti podlo¥ni isticanju i korozivnim
parama,

—tekuéine mogu bitno odstraniti gas,poprskati ili prekinuti
¢elijske prozore kada se koriste u vakum-spektrometru,

—tekuéine se mogu zagrevati produZfenim ozradivanjem prouzro-
kujuéi prodirenje i zatvaranje ¢elija-bubrenje prozora celije,
-zbog odstranjivanja gasova,zagrevanja i prosSirenja,ravni

.

uzorci mogu se menjati u toku ozraiivanja,

-neki uzorci podvrgnuti X-zracima podlo?ni su raspadima pod
uticajem zrafenja i tslofenje se pojavljujge a~ prozoriia povrii-
ne uzorka,3to se mora smatrati nepo¥eljnim kao i bilo kakvo dru-

go taloZrenje izazvano mekim drugim uzrokomnm,

-u zatvorenim &elijama formalna ekspanzija,pritisak pare i
odstranjivanje gasova iz tekuéina prouzrokuju naduvavanje éeli-
jskih prozora.

1.4.Specifidnosti tednih uzoraka

Specifidnosti tednih uzoraka su:
-upotreba kivete protofnog i zatvorenog tipa sa tankom foli-
jom (0,01-0,02 mm) na prozoru,

-snimanje u vakumu moZe,usled promene pritiska izazvati pu-
canje prozora kivetej;zbog toga se uzorci koji sadrie lake ele-
mente (Z € 20) moraju snimati u atmosferi helijura,sto je navede-

no i kao mana tednih uzoraka,

-~helijum moZ%e difundovati kroz prozor protodnog proporcio-
nalnog brojada i izazvati promenu visine impulsa na izlazu,

-usled neznatne apsorpcije mase kod ‘rastvora,mora se paziti

na konstantnu debljinu-zapreminu sloja { reproduktivni poloZaj
kivete sa uzorcimsa,
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-za kivete treba odsbrati ootimalan materijal,koji
poran na usuti rastvor i n= rendgensko zraienje.

1.5.Celije za tekuée uzorke

Tela éelija se po pravilu prave od aluminijuma,nerdja-
juéeg #elika,lelika sa zlatnim plaStom,stakla i plastike(pro-
zradnog polietilena,polipropilena,najlona i taflona).Milar-
vrlo tanka opna od polietilena-koristi se kao opna za zatvo-
rene éelije.Ona je znatno stabilma u prisustvu organskih ra-
stvara®a,dok naglo gubi na kvalitetu u kontaktu sa jakim al-
kalnim te*nostima (pf)» 10).Milar ima najsiru primenu kao fi-
1m za2 éelijske opne,iako ima vi3i sadr?aj nefistola od poli-
propilena u kome je trag istih potpuno distribuiran.Obe pla-
stike kao i mnoge druge,imaju svojstvo apsorpcije jona metala
i ispod intenzivne X-radijacije,aktuelno ih inkorporiraju u
njihovu polimernu strukturu.

04 éelija koje se koriste za 2nalizu tekulih uzoraka
poznate su:Somar "SPECTRO-CUP" Celija,Celija za upotrebu u
vakumu,nepokrivena éelija,zamrznuta probna ¢elija,lelija za
degazacione rastvore i visokotemper=turna éclija te*nog uzorka.

Birks je bio prvi koji Je sugerisao da se neke te’nosti
analiziraju u X-zra®nom spektrometru u zamrznutom obliku:.Buge-=
stija Jje usledila nakon konstatacije da teina voda ma sobnoj
temperaturi ima pritisak pare odmn 17,5 mmilg i apsorbujem 58%
od MgKy intenziteta na 20 cm puta,a led na -20°C ima pritisak
pare od €1 mmHg i apsorbuje samon 1% Mgl(d_intenziteta.

2.I1ZVORI GRESAKA U RFA,PROCENA METODA ANALIZE
T IZBOR OPTIMALNIH USLOVA BRCJANJA

2.1.Sistematske i slu®ajne greske u RFA

Sistematske gredke,odnosno greSke koje nastupaju jedno-
strano,iskrivlijuju rezultat analize 1 utifu na njegovu tadénost.
Taktori koji izazivaju sistematska odstupanja u RFA od stvarnih
vrednosti su sledeci:

-grefke u odredjivanju hemijskog sadriaja etalona,

—razlike u veliXini zrna i stanju povrSine izmedju eta-

lonskog i analiziranog uzorka 1



-uticaji efekta matrice.

Sludajne greske,odnosno greske koje ne uti*u zakonito,?in~
rezultat nesigurnim i pogorfavaju reproduktivnost.Ove greske
prouzrokuju sledeéi faktori:

-statistika impulsa,

-nestabilnost primarnog intenziteta spektrometra i indika-
torske elektronike,

~-nepravilnost u pripremi uzorka i nedovoljna homogenost uz-
orka 1

_-nesigurnosti pri grafickom odredjivanju inteziteta.

Za razliku od sistematskih odstupanja,slulajne gr=Ske se ne
mogu potpuno eleminisati.Ipak,one se mogu za svaki analizirani
problem minimizirati i uz pomoé¢ statistifkih metoda izraziti br-
ojevima,

IznalaZ?enje slufajnih greSaka i ocena rezultata analize,mo-
guéi su metodama matematiXke statistike.Skup svih moguéih mere-
nih veliina,na primer brzina brojanja za odredjivanje. nekog el-
ementa u jednom uzorku,oznaZava se kao 0Snovno mno&tvo.lTkoliko .
se za odredjivanje elementa sprovede n parelelnih odredjivanja,
radi se,u statistidkom smislu,o Jednoj Stih probi ebima n.5ko Je
obim 8tih-probi dovoljno velik,mogu se merene velidine,saglasno '
udestalosti njihovih nastupanja poredati u grupe.Ovako se dobija
jedna raspodela ulestanosti koja se moZe opisati funkcijom gusti-
ne.

Kod metoda zasnovanih na brojanju,u koje spada i R7A, kao fu-
nkcija gustine vaZi tzv.PCISSON-ova raspodela

Yzé.?"“ (2.1)

Ova funkcija gustine,okarakterisana je stvarnon vrednostif&,
dok Jje odnos stvarne vrednosti}ki stvarne standsrdnas devijacije
3 dat sa:

d=Nur  (2.2)

Znadajno je napomenuti da se porastom vrednostiﬁL([L>15),
POISSON-ova raspodela prelazi u normalnu raspodelv.

Parametri normalne raspodelepidmogu se proceniti Stih
probama obima n.Procenjene vrednosti oznafavaju c» k-0 srednja
vrednost ¥ (za parametar A)i standardna devijacija 8 (za param.&)



(-ZX (2.3)
Sz ZZCX X)?
(2.4)
Delenjem standardne devijacije S sa srednjom vrednoséu
X,dolazimo do varijacionog koeficijenta V.
y=S odnosno V=—E loo% (2.5)
X X

Brojne vrednosti standardne devijacije S ili varijacionog ko-
eficijenta V,karskteriSu slu®ajne greske metode analize.
Navodjenje sludajne greSke za neku pojedinadnu vrednost,
vr3i se preko verovatnode P (nazvane i "statistiZka sigurnost").
Navodjenjem slufajne gresSke,definiSe se u kom se podrudju sa
velikom verovatnoéom mogu rasipati ponovo dobijene pojedinalne
i srednje vrednosti (kvadrat srednje devijacije S oznalava se
kao rasipanje).Kao verovatnoés P pokazala se u praksi dovolj-
nom vrednost od 0,95 (295%).Podrudja pouzdanosti X (za poje-
dina%ne vrednosti),odnosno X (za srednje vrednosti) dobijaju
se,pri poznatoj devijaciji S prema sledelin jednakostima:

X=S+t(p,£) (2.6)

7-S:t(p. ) (2.7)

t(p,f)-tabelarna vrednost "studentske"raspodele,koja zavisi od
verovatnoée P i broja stepeni slobode f.

n-broj paralelnih odredjivanja (ukupne izvedenih merenja) za

iznala¥enje X.

Broj stepeni slobode f koji se pojavljuju u ovim jednakostima
dat je sa f=n-m

U tabeli 2.1 dato je nekoliko vrednosti za2 integralne gra-
nice "studentske" raspodele.Vrednosti za integralne granice 7
"studentske"raspodele date su u zavisnosti od izabrane verova-
tnoée P i raspolo?ivog stepena slobode f,%to je prikazamo i

grafidki na sl.2.2.



P=0,68% P=2,95 [=0,99 [=0,9972
f=1 1,80 12,70 o4 235
2 1,32 4,%0 9,% | 19,%0
b 1,20 3,18 5,80 9,20
4 1,15 2,78 4,60 6,60
5 1,11 2,57 4,00 5,50
6 1,09 2,45 3,70 Q,QO
7 1908 2,57 5150 4,50
8 1,07 2430 3,40 4,30
9 1,06 2,26 3,20 4,10
14 1905 2,15 5,00 —5,60
19 1,03 2,09 2,80 3,40
29 1,02 2,04 2,80 5450
49 l,01 2,01 2,70 3,20
29 1,00 1,98 2,60 3,10
199 1,00 1,97 2,60 3,00
6O ¢ 1,00 1,96 2,58 2,00
tabela 2.1
1zr
el
3
16}
““""——-ﬂ
AL

VJ
E

alika 2.2
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Ilustrujmo sada na jednom pr¢49ru nalazenje veliZXinn
koje smo do sada upoznali.

Primer 2.1

Iz 15 paralelnih odredjivanja jednog uzorka,iznadjeno
je prema relacijams (2.3),odnosno (2.4) dz je, srednj= vredno-
st X=1,50 i standardna devijacija S=0,025.Iz ovih vrednosti za
X i 8,a prema relaciji (2.5) za varijacioni koeficijent dobi-
Jamo vrednost V=1,675%.

IznalaZenje podrufja pouzdanosti,egzaktno je moguée sa-
mo za srednju vrednost X, pa se z2 t(p,f)=t(0,25;14)=2,14 na
osnovu relacije (2.7) dobija

AR=22022: 2, % 014

\Ts

Prema tome,rezultat merenja glasi X2AR=1,50%0,014%.

2.2 Veliline kojima se ocenjuje metod RFA

Sledec¢a izvodjenja odnose se na naznalavsanje velifina za
ocenjivanje,koje se nogu dobiti mereujem,odncsno obradom poda-
taka merenja.Te velifine su standardna dev133013° i granloa od-
redljivosti kao i podaci o potrebnom vremenu, utrOQku rads za
jedan metod rendgenske spektrometrije i brojnz vrednost osetlin‘
vosti AR/AC.

Izmedju koncentracije C i intenziteta I postoji zavisnost
oblika C=f(I).

U praksi se postupa tako Sto se najpre odredjuje funkci-
ja £(I) uzorka poznatog sastava (baZdarenje),a zatim iz izme-
renih intenziteta i na osnovu ove funkcije sprovede izraluna-
vanje vrednosti koncentracija nepoznatog uzorka.

Standardna devijacija metoda mora zbog toga sadriati sl-
utajne greske,kako bazZdarenja,tako i odredjivanja vrednosti
koncentracije nepoznatih uzoraka.

Radi jednostavnog operisanja predlaZe sc da se standea-
el s - . . . Do =2
rdna devijacija metoda g odredi samo iz ostatka disperzije s
prema relaciji:

-2 £(Ci-Ci)? (2.8)
n-p



Ci~koncentracija etalonskih uzoraks,

. - . .. .
Ci-koncentracija etalonskih uzoraka dobijene korekcionin
racunom,

n-broj primenjenih etalonskih uzoraka,
p-broj koeficijenata funkcije baZdarenja.

Ostatkom disperzije Ezobuhvataju se kako slufajne tako
i sistematske greSke:
~-statistidko kolebanje impulsa,
-nepravilnost preparacije uzoraka,
;sluéajne greSke pri hemijskoj analizi etalonskih uzoraka,
-nekorigovani uticaji matrice i
-nestabilnost itenziteta pobudenog primarnog zradenja.

Da bi se podatak o ostatku disperzije mogao ufiniti po-
redivim,potrebno je poznavanje primenjene funkcije za izra-
funavanje (broj i vrsta koeficijenta) i broj etalonskih ugo-
raka koji stoje na raspolaganju za bazZdarenje.

Primer 2.2

Kao primer za izualazZenje ovih vrednosti uzimamo merenje
intenziteta I jednog elementa u 10 etalomnskih uzoraka:

koncentracija intenzitet koncentracija intenzitet

% I,Imp/s Cy% 1,Imp/s
0,57 4o4 1,58 939
1,15 735 5,00 2748
0,35 o141 0,89 4o
0,16 124 0,51 370
0,89 579 0,51 199

Ovde kao kontrolna funkcija sluzi izraz c=aj+ay*I,gde je

_ mg I-c-£I£c 1017608,7-6833-11,41 3 123
ay > = 1,85¢10
mEI-EI1) 10+9965%901-46689889

..t c-a-,iI _11 L41—1‘85‘163. 6852 —0,12‘

% m 1o



~ -
=2 gc -a go-a £Ic_31,23+0,12+11,41-1,56+15° 17508, 7

n-2 lo-2

=0,0254

$=0,16

Pomoéu radunara,programski ove veliline su proverene sa datim

koncentraciiama J'Iintenzitetima.
Standardna devijacija metoda s odredjena Jje sa 0,165,

IzraCunavanje varijacionog koeficijenta prema jednacini
(2.5) daje vrednost od 14,4:5.0vde je za X uzeta srednja ko-
ncentracija svih etalonskih uzoraka.

U podrudju manjih koncentracija znatno je tele razlikovati
intenzitet jednog elementa od op3Steg fona intenziteta.Granica
odredljivosti desto se pogresSno izjednadava sa granicom ose-
tljivosti.Isto tako,u strudnoj literaturi postoje veoma ra-
z1iditi podaci za donJju granicu koncentracije metoda analize
(G.Gottschelh Z.anal.chem 1975 br.275 i 276).U podrudju manjih
koncentracija vazi predpostavka jedne linearne regresivne fu-
nkcije.Kao uslov za jednu "signifikantnu” razliku izmedju vre-
dnosti merenja uzorka I i vrednosti opSteg fona Iu,vaii prema
PL=5CH-u,relacija:

I-I 2t (F,£)*5;+t,5(F,1) 5 (2.9)

S, —-standardna devijacija vrednosti merenja uzorka na gra-

‘nici odredljivosti,

I

Su—standardna devijacija vrednosti merenja opSteg fona i

tl(?,f),tZ(P,f)—tabelarne vrednosti "studentske" raspodele.

Iz jednadine (2.9) dobija se granica odredljivosti,mnoZe~-
njem sa osetljivosti 3y regresivne prave,2a ayesy i 815, mo-
%e se pribli¥no primeniti § prema jednalini (2.8).%ko se,po-
red toga predpostavi da ée pri izboru jednskih verovatnola P
biti tl(?,f)=t2(P,f), tada se za pribliZno iznalaZenje grani-
ce odredljivosti moZe navesti sledeta jednadina:
cb=2~t(P,f)°§ (2.10)

Jednadina (2.10) ne zahteva dodatno merenje opfteg fona,
jer standardna devijacija s sadr?i strategiju merenja.

TznalaZenje granice odredljivosti predpostavljs jedan mi-
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nimalan broj etnlonskih uzoraka podto vrednost t(¥,f) naglo
raste sa opadanjem broja uzoraka,odnosno stepeni slobode.

Primer 2.3

Koristeéi podatke merenja intenziteta I Jednog elementa
u lo etalonskih uzoraka (iz primera 2.2) i podatke iz tabele
2.1,za granicu odredljivosti dobijamo sledeéu vrednost:

5=0,16
£=8
t(P,fr)=t(0,95,8)=2,3%0
Prema jednadini (2.lo) kao granica odredljivosti metoda do-
bija se:

cb=2-2,50~o,l6=o,74%

2.3 Osetljivost i postupak merenja

Pod pojmom osetljivosti podrazumeva se nagib kalibracionih
pravih C=ao+al°I za jedan element pri datom kvalitetu uzorka. .
Kao mera osetljivosti vaZi promena iznosa impulss AR preme pro-
meni koncentracije AC. .

Pri merenju sa predhodnim izborom vremena,brojr se impulsi.
koji se javljaju u vremenu t.Broj impulsa N sluzi za dalje vre-
dnovanje .U mnogim sludajevima radi se sa iznosom impulsa uzi-
majuéi u obzir vreme merenja t.

R=1- imp/s (2.11)

Pri merenju sa predhodnim izborom broja impulsa,impulsi se
broje sve dok se ne dostigne predhodno odabran broj impulsa N.
Potrebno vreme za ovo odbrojavanje t 1 broj impulsa N koriste
se za dalje vrednovanje.

T=f-s/imp (2.12)

Sledeéa tebela 2.2 sadrii koriSlene velidine izmerene RFA i
standardne devijacije.brutointeziteta koji proizilaze iz stati-
stike impulsa.

Koeficijenti varijacije daju se za sve merne veliZine Jjedno-

obrazno,po obrascu:

_-.],:.._ A
VN,R,TWQOO/O (2.15)
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rPredhodno izabrana rierena otandardns
veli®ina velidins devijacija 3
broj imp.N N‘ h
. im
vreme iznos =i& !;;
mlnR R
(brzina imp.)
brod ; . T
roj impulsa lzmereno vrem. S. me—

t za N impulsa YN

tabela 2.2

Primer 2.4

Tokom merenja od t=los,dobija se broj impulsa N=4,000.Uv-
rStavanjem u jednadinu (2.2)}1=N=4.ooo,umesto(3,sa standardnom
devijacijom SN za broj impulsa N,izradunava se

SN= 4,000=63% imp.
Iznosi da je iznos (brzina) impulsa R=400inp/s

Standardna devijacij= brzine impulsa izradunavi e:3

SR=1£222=6,5imp/s
lo

Ukoliko se broj impulsa od 4.000 predhodno zada,a vreme mere-
nja t treba da se odredi,dobija se iznos vremena potrebnog po
impulsu

lo

T= =0,0025 s/imp
4oo00

Standardna devijacija za ovu velilinu iznosi

8,==210022 _3 95 15° s/imp.
‘4000

Koeficijenti varijacije,sla’u se prema jednadini (2.13) i iz-
nose 1,58%.,

5 >
v =§2__!1°°A=1,58%i VR=gé%'1°°%=1’58%7 7= 9510 loo%=1,58%
4oo0 2 ,5+10

Ila primer,lo.o000 impulsa je dovoljno da ce postigne koeficije-
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nat varijacije od 1%;dslji porast broja impulsz I vodi sve
manjim vrednostima koeficijenta varijacije.

Ovo ipak,uopSte gledano, nema praktidnu vrednost za po-
kusaj daljeg sniZavanja statistifki odredjenih koeficijenata
varijacije,produZavanjen vremena odbrojavanja,jer zbog udela
sludajnih greSaka koje potidu od pripreme uzorks,samog apara-
ta i kalibracionih uzoraka,dolazi do prepokrivanja.U konkre-
tnom slu®aju mora se oceniti da li ekstremno snienje stati-
stitkih greSaka impulsa ima smisla.

‘2.4 Neto intenziteti

Neto intenziteti se koriste,uopste uzev, onda kada in-
tenzitet fona neposredno uticde u vidu smetnje na rezultat ana-
lize .U takvim sludajevima,izmereni bruto intenzitet treba uma-
njiti za iznos intenziteta fona. '

Za izvodjenja koja slede predpostavljeno je da su inte-
nziteti fona odredjeni samo jednim merenjem.

Jednafine koje se koriste za opisivanje standardne devi-
jacije,koeficijenta varijacije i udela vremena merenja,bivaju
razjasSnjene primenom b:izine impulsa R.Analogno je i za druge
merne velidine N i T.Za razliku u intenzitetima,prema, zakonu br-
zine 3irenja greSke,sledi da je standardna devijacija

SR%RB + My (2.14)
ty ty

R

B—iznos bruto impulsa,

RU-iznos impulsa fona,
tg-vreme odbrojavanja bruto impulss i

tU—vreme odbrojavanja impulsa fona.

Koeficijent varijacije dat je relacijom

Ry Ry

tg T

B U
Ve (2.15)
R Rp-R;

Kada se vreme odbrojavanja tB i tU odaberu u odnosu

t R
B "B (2.16)
Ty ‘R'{F
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sledi minimiziranje statistifke greske impulsa.

¥ako je intenzitet fona uopSte mali prema bruto intenzi-
tetu,izlazi da je pri merenju sa predhodnim izborom vremena,
pri istom vremenu merenja bruto intenziteta i intenziteta fo-
na,veta statistilka greska merenja nego pri optimalnom odnosu
vremena odbrojavanja.

Merenje sa predhodnim izborom broja impulsa nije optima-
lno u odnosu na standardnu devijaciju jer se bruto intenzitet
meri tokom kraéeg,a intenzitet fona tokom duZeg perioda.

U skladu sa (2.6),za standardnu devijaciju vazi:

SR,bp<SR,t<SR,imp

-standardna devijacija za brzinu impulsa pri optima-
lnom odnosu vremena odbrojavanja,

SR’OP
SR t-standardna devijacija za brzinu impulsa pri merenju sa
1

predhodnim izborom vremena,

S —-standardna devijacija za brzinu impulsa pri merenju

R,imp
sa predhodnim izborom broja impulsa.

Primer 2.5

Ilustrujmo to sledeéim primeron. .
Tokom RFA merenja dobijene su sledele vrednosti

RB=500imp/s, Ry=lo imp/s, tg=lo s, ty=lo s
Optimalan odnos vremsna odbrojavanja po jednalini (2.16),
iznosi
tg 500
fa' 10 '
Otuda sledi da se za ukupno vreme od 20 s dobija tB=l7,52 s
=2 ’48 Se

i tU

Standardne devijacije iznose za
a)optimalni odnos vremena odbrojavanja

Sy o 4222 + 20— 25,71 imp/s
0P 7. 52 2,48

b)merenja sa predhodnim izborom vremena

. qigg lo _ .
bR,t = * 1o =7,14 inp/s



- 14 -

c )merenje sa predhodnim izborom broja inpulsa(N%:N )

TT/
(%4

Izradunavanje vremena odbrojavanja sledi jedna2Zinu Rpetp=

RUotU

tB=O,59 S [ tU=1O,’61 S

S, . P-O—Jf 10 _35 81 imp/s
Ryimpl, 29 19,61

Rezultati potvrdjuju izraz Sp o, (sR £ <58 imo
] 9 4 ks

2.5 Odnos intenziteta

Ocenjivanje preko uvodenja kvocijenata smanjuje siste-

matske i slulajne greSke.Pri tome se
tenziteti elementa koji se odredjuju
tom uzorku (unutradnji standard) ili
ru (spoljadnji standard). Standardna
bruto intenziteta po zakonu o brzini

\ Ry Ri
SR + (2.17)

g t7 RrR2 ¢

5 )

Rl- iznos bruto intenziteta elementa

mere bruto ili neto in-
i elementa-repera u is-
elementa u uzorku-repe-
devijacija kvocijenata

Sirenja gredke iznosi:

koji se odredjuje,

tl— vreme odbrojavanja za element koji se odredjuje,

R2- iznos bruto intenziteta repernog

elementa i

t2— vreme odbrojavanja za reperni element.

Koeficijent varijacije iznosi

1, 1
R (2.18)
1 Byt

Sledi minimiziranje statistidke

gredke impulsa,kada su

vremena odbrojavanja tl i t5 odabrana u sledelenm odnosu:

Cf

ST

Ry

Rq

(2.19)

t

~
i
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Pri merenju sa predhodnim izborom vremena (oba ine-
nziteta merena u istom vremenskom intervalu) manji intenzi-
tet se odredjuje sa manjom tadnoflu.Statistitka greska im-
mulsa je veéa nego pri odrZavanju optimalnog odnosa vreme-
na merenja.”ri merenju sa predhodnim izborom broja impulsa
sledi principijelno ispravna raspodela vremena odbrojavanja,
mada vrednost kvocijenta izlazi previsoka,tako da Jje rezul-
tujuéa statistiXka gre3ka impulsa opet vela nego pri optima-
lnoj raspodeli vremena merenja.Oba metoda daju vele vrednosti
u odnosu na optimalnu raspodelu vremena merenja.lMoZe se poka-

zati da je pri merenju odnosa intenziteta vaZela relacija

SR,op(sR,t =SR,imp

Primer 2.6

Neka su tokom RFA merenja, dobijene sledeée vrednosti
R, =500 imp/s, Ry=lo imp/s, ty= lo s, t,= lo s

Optimalan odnos vremena odbrojavanja iznosi prema jedna-
Zini (2.19) |

Odavde sledi da pri ukupnom vremenu od 20 s,tl i t2 ima-
ju sledele vrednosti: t,=2,46 s i t,= 17,54 s,
Standardne devijacije iznose za

a)optimalan odnos vremena odbrojavanja

5
S [7500 + 200 =4 o4 imp/s
R"’PJVMQ 5,46  10717,54

b)rerenja sa predhodnim izborom vremena

500 5002

2

+
lo lo3 lo

= 5,05 imp/s

SR, t

10

c)merenje sa predhodnim izborom broja impulsa ( N1=N2)

, 500 500§ |
So . A2 " = 5,06 inp/s
Ry1imp 5 3

10 0,52 1lo” 1¢,61
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Izrafunavanje vremena odbrojavanja vrSeno je preko R,et,=

1 "1
Ovde je izaSlo za t1=0,39 s, a za t,=19,61 s.

Dobijeni rezultati potvrdjuju izraz Sy oﬁ(SR +=5R imp
? 9 ]



EXCPERIMENTALNI RAD

Osnovni zadatak koji je bio postavljen,odnosio se na odredji-
vanje minimalne koncentracije nekih elerenata (Pb,Fe,Hg,Ba,Cd,
Sr,Bi,Ni i Cu) u vodenim rastvorima,koji se mogu detektovati me-
todom rendgensko-fluorescentne analize.Ovaj zadatak realizovan
je na potpuno automatizovanom RF analizatoru VRA-20.RF analiza-
tor spada u disperzione sekvencione (tj.jednokanalne) uredjaje
sa ravnim difrakcionim kristalom.Pobudjivanje na fluorescencije
vrEi se pomolu volframove rendgenske cevi sa vodenim hladjenjem.
Visoki napon za napajanje X-cevi moZe se birati u opsesgu od
0-75 XV u koracima od 1kV i SkV.Struja cevi moZe se birati unu-
tar opsega od 0-70 mA u koracima od 1mA i SmA.Najpovoljniji odnos
napona i struje za rad X-cevi je 2:1,pri &emu je napon izraZen u
kV,a2 struja u mA.Pri izboru napona i struje,mora se postepeno i
naizmenidno u odredjenim koracima povelavati vrednost napona i
struje. .

Analizator je opremljen sa 4 kristala:LiF(200),EDDT,ADP i KAF,
ko0ii se automatski izmenjuju.Za potrebe ovog zadatka kxoriSéen je
litijum fluorid (LiF),2d=0,4028 nm,ravan refleksije (200).Pri upo-
trebi ravni (200) LiF ima vrlo visoku efikasnost refleksije sa re-
lativno dobrom rezolucijom.Ovaj kristal se najleSée koristi za sve
elemente izmedju Z=20 (Ca) i Z=92 (U).Takodje,postoji mogulnost
jzmene kolimatora koji odredjuje upadni ugao fluorescentnog zrale-
nja za difrakcioni kristal.Kolimatori (tri) sa kojima je uredjaj
snabdeven imaju uglove divergenc.:0,15050,4°i O,?O.Uredjaj je sna-
bdeven sa dva detektora,scintilacionim NaJ(Tl) i protoénim propo-
rcionalnim Ar/CHq,koji se u rad mogu ukljuéivati pojedinadno i za-
jednidki.Detektor se pri snimanju kreée po kruZnici opisujuéi ugao
jednak dvostrukom uglu difrakcije (2€) u intervalu 20—1500,pri Ce-
mu je optimalna oblast za rad goniometra u intervalu 100-145°.Mo—
guée su 4 brzine snimanja,tj.detektor se moZe kretati sledelim uga-
onim brzinama:0,25°/min; O,So/min: 1°/min.i 2°/min.Snimljeni spe-
ktar ispisuje se na pokretnoj traci pisada kao odbroj detektora u
funkciji ugla njegovog skretanja.Osetljivost pisala,tj.odbroj de-
tektora koji se na pisadu prikazuje kao maksimalni intenzitet,mo-
Ze se menjati u intervalu 1‘101—3'1O5imp/é.Hartija se,isto tako



mo%e se kretati razlidlitir hrriname, reravisno ocd brzine
snimania 1 osetljivosti pisada.

Snimanje fluorescentnor spektra moZe se vrSiti u va-
kumskom ili vazdudnom reZimu rada.Pri postizaniu dovolinos
vakuuma u komori za uzoraZr,ujedno se vrSi i odstranjivanje
zaostale ili na%upljene vlage u uzorku ili eventualno sitn-
ih kapljics iz drZafa telnog uvzorka.Urediaj tezkodje raspo-
la¥e sa ceneratorom visokoeg napona,coniometarskim cdelom,
elektronikom,pisadem i rafunarom marke Robotron %R 4100,
xoji se koristi za kventitativnu snalizn.Uz kompiuter je
spregnut i linijski teleprinter koji slu?i za ispisivanje
podataka i rezultata anslize,kao i za uditavanie potrebnih
velilina.

Pre pristupanja konk¥retnom eksperimentalnom radu,
trehelo se upoznati sa principom rada i osnovnim karakte-
ristikama automatizovanog RF analizestora VRA-2C.7ednz od
predhodnin radnji bila je priprema desitilovane vode.,po-
suda,faSe i kiveta za pripremanje rastvore i slicno.Druzi
zadatak bdio je da se u postoieéim hemijskim tabelama pr-
onadiu jedinjenja zudanih elemenata koja su rastvorljiiva -
u vodi pod odredjenim uslovinma. . '

0d zadanih elemenata, u pomenutin tabelama prona-
a0 sam sledeéa njihova jedinjenja rastvorljiva u vodi:
Ni(nwo )2 6P20 33012 2H20 CuSO %H20; Pb(20, )2, SrCly’
6H20 Fe(hO ) 9H2 ;i 32012.Sa druge strane, od bizmunt-
ovih Jedlnaenga prona8aoc sam samo za bizmunt nitrat da je
rastvorljiv u kiselini,a od kadmijumovih,kadmijum hlorid
da je rastvorljiv u kiselini,alkoholu i acetonu.Navedenim
iedinjenjima,sem #ivinog i strocijumovog koje sam obezbe-
dio na Institutu za hemiju i katedri za biohemiju,raspo-
lacala je RFA laboratoriia.

Pripremanje standardnih rastvora,rastvora poznate
Yoncentracije za svaki od navedenih elemens®a ocrosno nii-
hovih jedinjenja bio je sledeli posao.Za pripremanje npr.
2% rastvora odredjenog elementa koji se nalazl = nexom je-
dinjenju potrebno je da izrafunamo u kojoj se masi toeo e-
dinienja nalaze 2 gr. tor elementa preua sledeloi relaci-

ii: 2:X=MX:Myy (My—molarna nasa elenenta,odnosno nje-
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FOVOE jona,Mxy-molarna masa jedinjenja).Dobijena masa u navedenom
primeru predstavlja masu jedinjenja koju treba odmeriti za pri-
premanje 100 gr. 2% rastvora.Sliénom proporcijom sada nalazimo
koliko je mase jedinjenja potrebno za pripremanje unapred zadane
mase 2% rastvora tog elementa:100:A=B:x.Relima ovu proporciju moZen
iskazati na sledeéi naldin:Ako je za 100 gr.2% rastvora potrebno
odmeriti A gr. jedinjenja,onda je za B gr.2% rastvora potrebno od-
meriti x gr.jedinjenja. |

Za pripremanje manjih koncentracija od standardne,koncentra-
cija koje su analizirane na automatizovanom RF analizatoru VRA-20
koristio sam sledeéu relaeiju:100 gr.(0,3%):0,3 gr.=50gr.(0,3%):x,
redima,u 100 gr.0,3% rastvoru ima 0,3 gr.dotilnog elementa a u 50
gr.0,3% rastvora imaéemo x gr. dotidnog elementa (primer se odnosi
na pripremanje 50 gr. 0,3% rastvora).Sada se trazi u kojoj se
masi standardnog rastvora npr.l% nalazi tih x gr. doticnog eleme-
nta prema relaciji:100 gr.(1%):1 gr.dotidnog el.=Y gr.(1%):X gr.
dotidnog elementa(Y gr.(1% ) rastvora je ta nepoznata masa koju
treba odmeriti od standardnog rastvora za pripremanje 50 gr. 0,3%
rastvora).Razliku izmedju ove mase i 50 gr. ¢&ini masa desitilovane
vode.Relacije napred navedene,bile ilustrovane ra Jednsr od konkre-
tnih primera pripreme odredjenih koncentracija za aﬁalizu{ .

Primer br.l
Za analizu Zeljeza(Fe),koristio sam Zeljezo nitrat Fe(N05%§
9H20.Jednoprocentni standardni rastvor Zeljeza odredio sam na sle-

dedi nalin:
1:x=MFe:r’LFe(NO3)§9H205 Mpg=55,85; My=14,008 {My=16 { Mz=1,008.

1:x=55,85:404,018 x=7,2%4 gr.
Dakle u 100 gr. 1% rastvora Fe(N05)3‘9H20 imadu 7,234 gr.Zeljeza.
Kako sam unapred izabrao da mi svi standardni rastvori budu od
50 gr.(izmedju ostalog i zbog raspoloZivih posuda za rastvore), za
pripremanje navedene mase 1% rastvora Zeljeza koristio sam sledeéu
relaciju:
100:7,234=50:X'i x=3,617 gr. ; 50-3,617=46,585 gr.

Uz predhodno odredjivanje apsolutne nule na analitickoj vagi,iz-
merio sam praznu,opranu i osufenu Petri-Zasu koja mi je posluZila
za odmeravanje 3,617 gr.Zeljezo nitrata.Nakon toga uz ponovnu ko-
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ntrolu apsolutne nule, izmerio sam takodje praznu opranu i osu-
Senu jednu kivetu koja mi je posluZila za odmeravanje 46,383 gr.
desitilovane vode.Izralunavanju i odmeravanju navedenih velidina
u gramima a ne u mililitrima,pribegao sam iz razloga Sto bi u pro-
tivnom morao u radun uvesti i specifidnu gustinu rastvora i Sto
nije bilo moguée postili temperaturu za svako pojedinaéno merenje
od +4°C, kada 1 mililitru desitilovane vode odgovara 1 gr. desiti-
lovane vode.NeizbeZne gresSke na ovaj nalin su umanjene ali je po-
stupak vremenski duZi.20 ml.(ova kolidina zadovoljava uslov besko-
nalne debljine za x-zralenje) ovako pripremljenog rastvora stavio
sam u kivetu sa tankom folijom (0,01-0,02 mm) na prozoru i preko
predkomore automatski u komoru radi snimanja spektra Zeljeza.Sa
ovom koncentracijom rastvora izvrSio sam simuliranje snimanja spe-
ktra na pokretnoj traci pisada i konstatovao da pik spektra ima
veliku visinu.Imajuéi u vidu zadatak rada,odmah sam pristupio pri-
premanju 50 gr.0,5% rastvora Zeljeza prema relaciji:

100:0,5=50:x j x=0,25gr.Dakle ako u 50 gr. 0,5% rastvora ima
0,25 gr.%eljeza,treba naéi u kojoj ée se masi 1% rastvora naéi tih
0,25 gr. zZeljeza koristeéi relaciju: 100:1=x:0,25 i x=25¢r.Na isti
nadin,ka0 i kod predhodnog merenja odmerio sam 25 gr. 1% rastvora
i 25 gr. desitilovane vode radi pripremanja 50 gr. 0,5% rastvora.
Siimak K 1linije Zeljeza za 0,5% koncentraciju rastvara -Zelje-
za,priloZen je na sl. 2.

Sa ovoga snlmkatrebalo je odrediti talan ugaoni poloZaj pi-
ka,odnosno 3irinu pika i fona (levo i desno od pika),radi dalje
analize.

Sirina pika na ovom snimku iznosila je 2,6°,0dnosno od 56,2°
do 58,8°.Za zadavanje programa kompjuteru,pored drugih elemenata
potrebno je bilo odrediti sa snimka i Sirinu fona,koja je jednaka
Sirini pika i iznosi po 1, 3° sa leve i desne strane pika tj. od
54, 9 do 56, 2° i od 58, 8° do 60, 1°.Pofto je kompjuter uéitao pro-
gram sa buSene trake,potﬁ%no je bilo jos preko teleprintera (pisa-
ca)unetl neophodne podatke kao 8to su:0Z-redni broj elementa, 26 -
podetni ugaoni poloZaj goniometra,VOR-vreme ozradivanja,(X,C,N,A)-
interne oznake za vrstu kristala,otvor kolimatora,vrednost ugla
do koga %elimo iéi itd.Kompjuter je sada programiran da merenga
obavlja automatski,pomerajuéi goniometar korakom od O 05 posle
svakog merenja.Maksimum ovako ispisanog odbroja mofe se porediti
sa maksimumom pika snimljene - K&mlinije Yeljeza 1 uveriti
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da se oni javljaju pag istod vredrosti ugla.KorisSlerjem relacije
iz teorije merenja za granicu detekcije N ~N3;36,gde Je NLrN —Nf

NB NPB FB 6 "N +NF -u kiveti se nalazi uzorak, 6% "PB B -u

k]
klvetl se nalazi desitilovana voda,

VGZ—E; VN SN+ NG+ NG ,NP-suma odbroja ispod pika kada je uzo-
rak u kiveti,

NF— suma odbroja fona kada Jje uzorak u kiveti,
NPB—suma odbroja pika kada je u kiveti desitilovana voda,
NFB—suma»odbroja -fona kada je u kiveti desitilovana voda, ga
0,5% koncentraciju Zeljeznog rastvora dobio sam da je:

NL—NB=4§

7a postavljeni cilj zadatka ovo je velika koncentracija,8to
se uostalom vidi i sa priloZene slike snimkaKy,linije.Nakon ove
konstatacije pristupio sam pripremanju 50 gr. 0,05% rastvora Zelje-
za.Unesto pola¥enja od zadane koncentracije u svim ovim racdunima
mogao sam da polazim od poznatih odmerenih masa pa da onda dobijem
neku koncentraciju koju ¢&u ispitivati (npr.mogao sam da odmerim
50 gr. desitilovane vode i 2 gr. rastvora.poznate koncentracije
da ih pomeSam i izralunam koncentraciju dobijene suede).0,05% ko-
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ncentraciju rastvora Zeljeza,napravio sam koriste¢i vrednosti sle-
dele relacije:

100:0,05=50:x ; x=0,025 gr. j 100:1=x:0,025 3 x=2,5gr.
Dakle trebalo je odmeriti 2,5 gr.l% rastvora Zeljeza i 47,5 gr.
desitilovane vode.Odmeravanje ovih masa,priprema za aparaturu i
programiranje kompjutera radjeno je istovetno kao i za predhodnu

koncentraciju.Racdun iz dobijenih vrednosti za NP’NF’NPB i NFB,za

ovu koncentraciju pokazao je da je NL-NB=15,2 .

Sledela koncentracija pripremana za Zeljezo je 0,005% konce-
ntracija Zeljeza u rastvoru.Vrednosti mase koje je trebalo odnme-
riti dobio sam pomolu relacije: 100:0,005=50:x ; x=0,0025 gr. od-
nosno 100:1=x:0,0025 ; x=0,25 gr. 1% rastvora.Postupak odmeravanja
ovih masa i pripreme za aparaturu i analizu tekao je kao kod predh
dnih koncentracija.Ispisani odbroji na teleprinteru ,za 0,005% ko-
ncentraciju rastvora Zeljeza,dati su na sl.3 .

Sumarne vrednosti pojedinalnih odbroja ispod pika i fona ima-
ju sledeée vrednosti:

NP=1,O65.033

N,=720.457 Np=Np-Np=342.576
NPB=1,052.619
Npp=717.064 Np=Npp-Npp=535.555
Na osnovu ovih vrednosti imamo: NL— B= 7.021 i
6='N?+NF+NPB+NFB=‘1,065.033+72O.457+1,052.619+717.O64 =
=45,555.173 =1.885 te na kraju:
NL—NB= 3,72

Za koncentraciju 0,003%,dobio sam da je N, -Np negativna vre
dnost,pa odatle sledi zakljudak da je 0,005% koncentracija rastvo-
ra Zeljeza minimalna koncentracija istog elementa u vode-
nom rastvoru,koja se moZe detektovati metodom rendgensko-fluore-
scentne analize.Prema unapred zadanom programu,goniometar za ovo
merenje pomerao se korakom od O,OEO.Poﬁetna vrednost ugla ispod
pika iznosila je 56,2°.Nakon 27 pojedinadnih ispisa na teleprinte-
ru,maksimalnu vrednost pojedinadnog odbroja ispod pika,dobio sam
na uglu od 57,50°,koji istovremeno odgovara uglu na kome je dobi-
jen vrh pika =za 0,5% koncentraciju rastyora Zeljeza,sl. 2Predvi-
dom nisam snimio spektar rastvora ¥eljeza neSto vele koncentracije

od minimalne registrovane pomoéu kompjutera.
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Primer bdbr.2

7Za analizu nikla (Ni),koristio sam nikl nitrat Ni(N05)2'6H20.
Pripremu 1% rastvora nikla,odmeravanje potrebnih masa i osta-
le pripremne radnje za analizu uradio sam kao kod prvog prime-
ra.Sa ovom koncentracijom rastvora izvr$io sam simulirano sni-
manje Kd”llinije na pokretnoj traci pisacda i konstatovao da
pik ove linije sa datom osetljivo3¢u ima veliki intenzitet i
da izlazi iz opsega pisada zbog velike osetljivosti i velike
xoncentracije.Isti sludaj dobijen je sa 0,5% koncentra-
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cijom rastvora.Tek za 0,05% koncentraciju vodenog rastvora ni-
kla snimljena je Kdalinija nikla prikazana na sl.j.
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Sa ovoga snimka odredjen je ugaoni poloZaj pika,odnosno nje-
gova ugaona Sirina,kao i ugeona Sirina fona,radi potreba progra-
miranja kompjutera.Pojedinadni odbroji na teleprinteru za 0,05%:
0,02% i 0,008% koncentraciju rastvora imali su velike brojéane
vrednosti,odnosno davali su veliku brojlanu vrednost odnosa O i
N;-Ng.Tek kod rastvora sa 0,005% koncentracijom dobio sam da Je

N -Np=11, 8b.
K4y linija sa 0,005% koncentracijom rastvora nikla data je na sl.s.
na kojoj se joS i te kako primeuje jasno izraZen pik K«plinije.
Zhog jo¥ uvek jasno izraZenog pika Kgplinije i velikog brojlanog

odnosa NL—NB i © ,pre¥ao sam na kompjutersku analizu 0,003% konce-
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ntracije vodenog rastvora nikla.Pojedinalni odbroji za ovu ko-
ncentraciju ispisani na teleprinteru dati su na sl.é6.Sticajem
okolnosti ovo &e biti i najmanja koncentracija za koju je napra-
vlijen teleprinterski odbroj.

vSl.S .

Koristeéi izraz za granicu detekcije i sume pojedinalnih
odbroja ispod pika i fona ispisanih na teleprinteru,za ovu konce--
ntraciju sam dobio sledeée vrednosti: : )

N -Ny2 30
Np=853.616 N, =N,-Np,=18.205 Npp=835.135 Ny=Npg-Npg=-58.811
Np=835.411 | N5=893.946

Kada Ny pomno¥imo sa statistilkom gre3kom mo%e se uzeti da je
NB%O 8to znali da tu nema linije,da se javlja rupa,qu je
NL-NB-18 .205-0=18.205 ; 6 13 418,108=1.849: NL B

Na pokretnoj traci pisada,snimao sam Exnliniju za 0,0025%
i 0,001% koncentraciju vodenog rastvobta nikla sl.?, da bi video
na kojoj koncentraciji treba da vr8im dalju kompjutersku analizu.

Nakon ovog snimanja,a pre kompjuterske analize do8lo je do kvara
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na rendgenskoj cevi,ista je morala biti zamenjena i do ispuStanja
rastvora u komoru i poremeéaja kod vakuum pumpe.

Posle neophodne intervencije na aparaturi,nastavlijena je ko-
rpjuterska analiza 0,002% koncentracije vodenog rastvora nikla.
Analiza sa istom koncentracijom ponavljana je viSe puta iz razlo-
ga 3to su pojedinaini odbroji ispisivani na teleprinteru naglo
skakali ili opadali.RKao oligledan primer prilaZem teleprinterski

ispis za desitilovanu vodu sl. 8,na kojem su ovi poremeéaji jako
uodljivi.

¥/ 'LERZNJE VO E'/

1-3

-
1

v TELES

i > TELE

0015791
0015593
0015407
0015543

0715315

P

0014779
0014789
0014548
0016918

0016259

0016479
0016174
0014742
n0145°8

0014153

0015871
0015557
0015247
0015404
AT A |
0015119
0014592
0014641
0016906
0016680
0016254
0016105
NC1461%
0014509
0014166

0015688
0015729
0015435
0015229
0015075
14710
0014 86
00141 732
0017130
0016267
0016396
0016012
0014633
0014320

0014277 f

0015515
0015607
0015216
0015211
2015263
00149432
0014586
0014560
0016940
1016804
0016457
0015991
0014500

~a 1A
3,'14"1;,'

0012595
0015680
0715315
0015476
oL 20
0014692
0014681
0014553
0016949
0016586
0016064
0016031
0014632
0014247

0015606
0715796
0010210
0015475
0215329
0014708
0014550

0016728
0016340
0016101
0015883
0214442

N0LL30s

0015873
0015441
0015467
0017149
TG T
0014706

cn1k702

0016963
0016272
0015836
101623°
0014420

o

0014297

0015835
0015501
0015 66
0015493
2014946
0014705
0014729

0016638
001625C
0016245

101438°
001hzhl

no16827

[on16516

0016205

001672°

0016557

0016757
~16643

0027017
0DL6845

0016883
0016782

001669

S1. 8.

Imajuéi u vidu snimak Ky, linije s1.7,za 0,0025% koncentraciju

vodenog rastvora nikla i brojanu vrednost odnosa NL—NB i ) do-
bivenu kompjuterski za 0,003% koncentraciju rastvora,predposta-
vljam da je minimalna koncentracija vodenog rastvora nikla koja

gse mo¥e kompjuterski analizirat negde izmedju 0,0018 i 0,002%.
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Primer br. 3

Za analizu stroncijuma (Sr),koristio sam njegovo jedinjenje
stroncijum hlorat SrC12'6H20,pripremajuéi odmah kao standardni
0,5% rastvor stroncijuma.Sa tako pripremljenim rastvorom odmah
je na pisalu napravljen snimak Ky, ,linije stroncijuma sl. g,te
odredjeni ugaoni polofaji odnosno ugaone Sirine pika i fona le-
vo i desno od pika.Pre toga veé su bile pripremljene 0,05 i
0,005 ; 0,0025 ;0,0015 i 0,0008% koncentracije vodenog rastvora
stroncijuma.
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Dosada¥nje iskustvo i visina pika Ktylinije,upuéivale su me
da odmah pokuSam sa kompjuterskom analizom 0,0015% koncentraci-
jom stroncijumovog rastvora.Pojedinalni odbroji ispiseni na te-
leprinteru za ovu koncentraciju dati su na s8l.10.

Koristedi relaciju za granicu detekcije i dobijene vrednosti
za Np,Ng,Npp i Npg,za odnos NNy 3 O dobio sam sledeéu vrednost:

N.=8,229.441 =8,179.587  _ )
P Ny =Np-Np=26.210 Npp=8, Np=Npp-Npp=-7-366

Ng=8,203.231 Npp=8,186.953

Nakon mnoZenja Ny sa statistidkom greZkom moZe se uzeti da je
NzR0,p8 je N -Ny=26.210 s & =\32,785.512-5.727 ,0dakle proizila-
zi da je za 0,0015% koncentraciju vodenog rastvora stroncijuma
N -Ny=4,57 6.
Snimak Egqzlinije stroncijuma za 0,002% koncentraciju rastvo-
ra stroncijuma,dakle neSto vedu koncentraciju od one minimalne

registrovane na kompjuteru dat je na sl.ll.
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ZA vodu

0119682
0117487
0115869
0112213
0110082
0108576
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0103618
0101537
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0123466

0097650
0096097
0093641
0092069



Primer br.4

7a analizu barijuma (Ba),koristio sam njegovo jedinjenje ba-
rijum hlorat BaCl,*2H,0 i po ustaljenom postupku pripremio 1%
koncentraciju vodenog rastvora barijuma.Na pisadu je napravljen
snimak Kﬁqlinije barijuma sl.]2,sa ovom koncentracijom i sa iste

odredjene ugaone ¥irine pika i fona levo i desno od pika.
s I

o

Pored standardne koncentracije vodenog rastvora barijuma,isto-
vremeno sam napravio i 0,25 ; 0,05 ; 0,03 ; 0,015 1 0,01% konce-
ntraciju vodenog rastvora barijuma i iste podvrgao analizi.Na
sl.13 dati su pojedinadni odbroji ispisani na teleprinteru za
za 0,015% koncentraciju rastvora.Za 0,015% koncentraciju sa te-
leprinterskog ispisa dobio sam sledele podatke:

Np=10,280.470 - Npg=10,056.546
N, =N,-N;=2,031.200
Np=8,249.270 Npp=8,038.358
N_=N__-N__.-2,018.188

B PB FB
a iz ovih vrednosti sledi da je NL-NB=13.012 odnosno da je
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é =V36,624.644=6.051,8 i na kraju NL-NB=2,1& .
Na s1.l%4.dati su snimci Kgplinije barijuma sa nedto veéim konce-

ntracijama od one minimalne registrovane i ispitivane na kompju-
teru.
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Primer br.5

Kod analize olova,poSso sam od njegovog jedinjenja olovo ni-
trata Pb(NOs)z,pripremajuéi po ustaljenom postupku 1% koncentra-
ciju rastvora olova.Sa ovom koncentracijom na pokretnom pisadu
napravljen je snimak I4linije olova,dat na slq's .Sa dobivenog
snimka uzeti su neophodni podaci za programiranje kompjutera i
preSlo se na pripremanje manjih koncentracija za kompjutersku
analizu.Kompjuterska analiza vodenog rastvora olova radjena Jje
za 0,05 ; 0,005 ; 0,003 ; 0,0013 i 0,0008% koncentraciju.Na po-
vremenu nepouzdanost ove aparature govori podatak da su se z&
tri merenja iste koliline 0,003% koncentracije vodenog rastvora
olova,dobijale razlilite sumarne vrednosti za NP;N ;NPBi NFB.
Kada ovo govorim mislim na razliku od nekoliko desetina hiljada
u sumarnim odbrojima.Naspominjem da su uzorci uzimani iz iste
kivete unapred pripremljene 0,003% koncentracije vodenoz rastvo-




ra olova,iime su izbegnute sve gre3ke u pojedinadnom priprema-
nju ove koncentracije.,a ista kolidina rastvora stavljana u ki-
vetu za analizu,iskljudivala je eventualne greSke koje bi nasta-
le usled razlidite debljine uzorka.Uzimana kolidina rastvora pri
ovim merenjima bila je ista kao kod merenja-analiza za druge ele-
mente i zadovoljavala je uslov beskonadne debljine za X-zralenje.
Dakle,ljudski faktor u prouzrokovanju razliéitih sumarnih vre-
dnosti za istu koncentraciju bio je maksimalno iskljulen.
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S1.15.

Odbroji,ispisani na teleprinteru za 0,0013% koncentraciju vo-
denog rastvora olova,prikazani su na 81.16 ,Sumarne vrednosti po-
jedina¥nih odbroja sa ovog ispisa imaju sledeée vrednosti:

Np=2,800.530 y .o6.982  Mpp=2673:9%% wo-- us.ven
NF=2,773.548 FB‘Q 718.748

MnoZenjem Ny sa statistidkom greXkom, dobijamo za N,JO,pa je
NL—NB=26.982, 8 iz sumarnih vrednosti dobijamo da je
¢ =\10,966.810=3.312,0dnosno

N-Fp_g.140 .
Za 0,0008% koncentraciju vodenog rastvora olova dobio sam da Jje

L—N negatinva vrednost.
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Primer br.6

Za pripremanje 2% koncentracije vodenog rastvora bakra kori-
stio sam prema veé pomenutim hemijskim tabelama,bakar sulfat ra-
stvorljiv u vodi.Prema poznatim hemijskim relacijama izralunata i
odmerena masa bakar sulfata CuSOA-SHZO,nije se u potpunosti rast-
vorila u odredjenoj kolilini desitilovane vode.Isti se sluéaj do-
godio i kod pokuSaja pripremanja 1% koncentracije vodenog rastvo-
ra bakra.Odmerena koliSina bakar sulfata za pripremanje 0,5% ko-
ncentracije vodenog rastvora bakra nije se rastvorila ni nakon
zagrevanja na reSou kivete sa sulfatom i vodom.Posle i ovog pro-
palog pokuSaja odustao sam od analize bakra.

%ivin hlorid,kao ¥ivino jedinjenje rastvorljivo u vodi,kori-
stio sam za pripremu 1% koncentracije vodenog rastvora Zive.Pri
pokuSaju snimanja Kqqlinije Zive za ovu koncentraciju,dobijao sam
za svako sledefe merenje vedu visinu pika od predhodne,kao da se
u medjuvremenu koncentracija povelavala.Ova ginjenica je sludajno
otkrivena,poSto kod prvog snimanja nisam odmah dobio &ist snimak
Kaqzlinije %ive.Ipak,beli talog u kiveti sa vodenim rastvorom Zi-
ve bio bi otkriver kasnije,pri zameni postojeée sa manjom konce-
ntracijom.Pogtupak sa istom koncentracijom poncvljen je i nakon
o4 Zasa,tezultat je bio isti.Kako se u staklenoj kiveti u k030j
se nalazila ova standardna koncentracija vodenog rastvora %ive’
ni nakon 24 Zasa nije uhvatio talog,namele se zakljudak da je do
taloZenja ¥ive doSlo usled jakog ozralenja u komori cevi i eve-
ntualno usled hemijske reakcije sa materijalom kivete u kojoj se
ragtvor pri analizi nalazi u komori.Nakon ovih pokuSaja i smetnji
koje su se javile odustao sam od dalje analize Zive.

Snimanjem pika Kuylinije svih ispitivanih elemenata i Lgli-
nije olova,za istu)neéto vedu od minimalne koncentracije kompJju-
terski registrovane pri ovim analizama,’eleo sam da pokaZem da sa
porastom atomskog broja ispitivanih elemenata,raste 1 intenzitet
pika.

Pik najmanjeg intenziteta ima Kx,linija barijuma sl.14.(bar
prema rezultatima dobivenim u okviru ovog rada) pri koncentraci-
ji od 0,05%.Kompjuterski registrovana najmanja koncentracija ba-
rija je 0,015%.Imajuéi u vidu ove vrednosti,pripremio sam 0,03%
voncentraciju vodenih rastvora svih ispitivanih elemenata i na-
pravio pod istim uslovima snimak Kuplinije za Fe,Ni,Sr,Ba i L«
linije za Pb,sl.l?.imajuéi u vidu da se za olovo intenziteti Rai
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Ly linija odnose kao: Ky:Ly;=5,40:1,12 i kalibraciju papira za
snimanje,vidimo sa snimka da je sem za barij na3e olekivanje
potpuno ispunjeno.

51.17.

Odstupanja kod barija za mene su neobjasinjiva.Tri puta je pra-
vljena 0,03% koncentracija vodenog rastvora barija i sa njima vr-
Zeno snimanje RKxylinije,od Zega su dva snimka data na slici 17 .
Kompjuterskom analizom takodje je nadjeno da je vrednost minima-
1ne koncentracije vodenih rastvora ispitivanih elemenata najvela

opet kod barijuma,8to je s obzirom na njegovo mesto u prirodnom
sistemu elemenata nelogidno.Jedinjenie u kome se nalazi ispiti-
vani barijum (Ba012'2H20) sadr¥i elemente niZes rednog broja od
barijuma, Zto nas upuéuje da njihov uticaj zenrerarimo.Dva snimka
barijuma na s1.17. su odigledan primer lofeg rada brojada,bar za
ovaj elemenat i ovu koncentraciju istae. '
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Pored tzv. metode BC;koja se ¥Yoristi u teoriii merenjia
7a odredjivanje doinje eranice detekcije,poredienia radi,
vr8io sam analizu Ni i Fe,koristeéi relaciie izmedju "stu-
Aentake" raspodele,standsrdne devijacije i koncentraciie

(jedn.2.8; 2.9; 2.lo,br.reference { ).

7s ovu metodu,pripremio sam po lo ¥oncentracija jedros i
dricog elementa,zde je prva koncentracija hila nedto veéa od
najni%e reristrovane metodom 36.

Pripremliene koncentraciije nikla,stavliao sam u kivetu te
preko predkomore avtomateki u komoru,zadavao neophofa~ DPro-
eran rompjuteru i preZo teleprintera ispisivao intenzitet za
svaku koncentraciiu.Za svaku koncentraciiu uradieno je po 5
merenja,sa vremenom snimania So sekundi.Sa ovako dorijenih ise
pisa izradunata je srednia vrednost intenziteta ti. »roi imp-
ulsa po sekundi.

Teleprinterski ispisi za Ni dati su na sl1.18,a tahelarni
prikaz koncentracija i intenziteta na sl.19.

Iz tabelarnih vrednosti za koncentraciju i intenzjitet uz
xoriféenje relacije 2.1lo i relacija za parametre aoi ay i sta-.
ndardnu devijaciju ¢ dobijamo:

Cg= 2:t(P,f)-s

mgIc-E£IxEc _ _9° 635,37-22743,4°0,2105  _ 7 198.10" 2

8= > > =

nEI-EI) 9 66,297,104 - 517,262.244
)

a - zc;a;s.l _ _0,2103-1,178"10"% 22743,4 _ _ ey
9

2 : -
. -8 Ec-a) EIC 50014 +0,006400,2103-1,178 10 %.635,37
m-2 7

= 0,1814o10’6 s = o,tt26°1o"3

Cy=2+£(0705 7)40,42641070 = 2+2,%7¢0,000426 =0,00202%
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Red. c +
br. % me/50mL
1. 00,0040 9,9 U3z 4
2. 0,0080 19,9 1241
3. 0,0160 39,9 1846,8
h, 0,020% 50,2 2228
Se 0,0248 60,7 2634 .9
6. 0,0280 69,9 29%2,9
7. 0,0%30 82,1 3%22%,3
8. |0,0%60 | 89,9 3601,8
9. 0,0400 99,9 3991,3%
S$1.19

Tabelarne vrednosti za C i I date su i grafilki na sl.Zo.

c'olyF Cc (VO)
coW
/
!
c’cbl
0'611
Gtk
o‘cu
0,014
c,0i2
6,006' .
m
(%)
e'wtoo Tio 1300 {6ic 4300 {306  Zloc aBec 1500 1700 14o¢c 3400 33C0 35¢0 JFoo 3399?4'”;

S1.20

Sa kalibracione krive c=-0,0064 + 1,178 10—5I,raéunarom sam do-
bio da je za odbroi 2634,9 koncentracija 0,0246%;za odhroj 943,4
koncentracija je o,0047% i za odbroj 2%991,% koncentracija ;e o,04%
$to se skoro poklapa sa zadanim vrednostima(vidi tabelu na sl.19).

Kako su zadane koncentracije rasle pribliZno linearno sa kora-
kom 0,004 ,snimanjem pika za svaku koncerntraciju hteo sam to i vi-
zuelno da proverim.Snimak na s81.21 u potpunosti je potvrdio oleki-
vanja,sa koga se vidi da ukoliko nema primesa drugih elemenata in-
tenzitet pika linearno raste sa koncentracijom.
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Isti postupak kao kod nikla sproveden je i kod Zeljeza.
Razlika je samo u tome $to kod Zeljeza umesto lo imamo sa-
mo 6 koncentracija,jer zhoe izuzetno malog koraka od 00,0005
i sigurno ereSaka u pripremanju tako malih ¥oncentracijia
dolazilo je do preklapania odredjenih vredrosti,odnosno bro-
ja odbroja.Teleprinterski ispisi za ¥%eljezo cdati su na sl.22,
tahelarne vrednosti za ¢ i T na s1.2% i snimak pika na sl.?4.

Na osnovu tabelarnih vrednosti za ¢ i T dorijenih za Ze-
liezo imamo:

: m JIc- I ¢ _ 6 57;4385 - 4541 .7 0,049 _ 537 1 -5
8 P, 5 = = 2,37 lo
m I"-(I) 6 3,452,545 - 20,627,030
-5

a,- c-ma} I _ 0,049—2,27 lo 7 4541,7 _ _ 0,0008

c2- a c-a Ic -5 .
2= 0 1 0,0004085 + 0,0098 0,049 -2,37 10” 737,47

m- 2 4 }

=—3;—’5- 10762 0,35 1076 $-0,592 10™°

Cp=2 t(P,f) 8 = 2 (0,95 ,4) 0,592 1o 2= 0,0033%
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Na sl.24 dat je snimak Ciste vode,nakome se zapaZa rasejano
zralenje Zeljeza i snimak najmanje koncentracije vodenog ra-
stvora Zeljeza.Kako je za odekivat da de snimci(pikovi) osta-
1ih koncentracija biti s1ini ako ne i identidni sa snimcima

nikla, isti nisu pravljeni.
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Cilj ovog rada hio je odredjivanje minimalne detekta-
bilne koncentracije nekih elemenata (Ph,%e,7~,3a,Cd,Sr,
Bi,Ni i Cu) n vodenim rastvorima metodom rendeensko-flu-
orescentne analize.

ReSavajuéi postavljeni‘zadatak dolazio sam do potvrde
poznatih fizidkih zakonitosti i do nekih saznanja k¥oja mo-
gu imati praktidnu primenu.

-Izuzimajuéi barij,kod svih ispitivanih elemenata opada
detektabilna koncentracija sa porastom atomskog broja,od-
nosno energijom karakteristilnog zralenja,

"—I pored toga %to postoji rasejano zralenje Zeljeza (ra-
sejano zradenje drugih ispitivanih elemenata se ne poja-
vljuje),postoji moguénost detekcije istog,

-Minimalna detektovana koncentracija Zeljeza uvek je ve-
éa od stvarne,upravo zbog prisustva rasejanog zralenja,

~-Metodom 3($dobija se niZa-preciznija donja granica dete-
kcije nego tzv.metodom "standardne devijaciije".Prva meto-
da je duZfa-sporija i zahteva merenje kako pika ta¥o i fona,
dok se kXod druce metode meri samo intenzitet »niksa.

Dohijene vrednosti koncentracija za pojedine elemente_ su:

1. Za Fe, C=0,005 % i Cy=0,0033 % -metodom "stand.devij."

2. Za Ni, C=0,0018 % i C,=0,002 % - metodom "stand.devij."

B
3, Za Sr, C=0,0015 %

4, Za Ba, C=0,015 %

| aad

5. Za Pb, C=0,0013 %
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