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UuvopbD

Tokom poslednjih godina problem kontaminacije
Sovekove okoline sa razliditim polutantima postaje ve
oma ozbiljan. Ovo se posebno odnosi na redne vode, jer
one sluZe kao recipijenti urbanih, agrarnih i industri
jskih otpadnih voda, koje sadrZe razlidite kontaminante,
desto i1 u veoma visokim koncentracijama.

Povedano zagadjivanje voda zahteva kompletno ispi
tivanje njihovih glavnih sastojaka i komponenata u tra
govima. Dok su hemijski sastav i vaZnost pojedinih makro
komponenata dobro poznati, poznavanje tragova metala je
jo3 uvek ogranileno i potrebna su sistematska ispitibanja.
Mnogi metali su prisutni u malim kolidinama u reénim voda
ma. Ovo zahteva upotrebu suptilnih analitickih metoda i
izvodjenje postupka sa veoma niskom granicom detekcije.
Jedna od takvih suptilnih metoda, je i atomska emisiona
spektroskopska metoda primenjena u ovom radu sa ciljenm
da se utvrdi trenutno stanje zagadjenosti tedkim metali
ma ravnidarskih rednih voda u vodotocima Dunava, Save,
Tise, Tamisa i Begeja.
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I, EMISIONA SPEKTROSKOPIJA

I. 1. Opéti poijVi

Spektroskopska tehnika primenjuje se za ispitivanje
talasnih duZina i inteziteta zralenja koje emituju atomi
i molekuli pod razZlilitim f£izidkim uslovima ( emisioma
spektroskopija) i za proudavanje apsorpcije zralenja koje
prolazi kroz materiju u razliditim oblicima ( apsorpciona
spektoskopija) /1 /.

Jedna od prednosti spektroskopskih metoda nad hemijski
skim metodama na mokrom pubtu sastoji se u tome Sto one
prve sve vise dobijaju u relativnoj preciznosti dok preciz
nost ovih drugih postaje sve manja pri sve niZim koncen
tracijama u vezi sa smanjenim kolidinama analiziranih ele
menata / 1 /.

Pod emisionom spektohemijskom analizom podrazumevamo
metode za ispitivanje (kvalitativno i kvantitativno ) ele
mentarnog sastava probe prema atomskim emisionim spektrima
elemenata koJi ulaze u sastav probe’ 2 /.

Kod atomske emisione spektroskopije uzorak koji se is
pituje treba da je u gasovitom i atomskom stanju pri niZim
pritiscima, jer pod tim uslovima pobudjeni atomi emituju
zralenje karakteristidnih linijskih spektara.

Pomoéh spektralnog aparata se zralenje koje emituju
pobudjeni atomi razlaze u linijski emisioni spektar koji
se moze fotografisati, dobiti fotoelektrilni zapis spektra
lnih linija ili vizuelno posmatrati u vidljivom delu spe

ktra. Na slici 1. prikazana je shema spektrohemijske ana
lize / 2 /.
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S1. 1. -~ Shema spektrohemijske analize

izvor svetlosti

soliva

ulazni razrez

disperzioni elemenat (prizma)

ZiZna ravan (registracija spektara)
vizuelno posmatranje vidljive oblasti spektra
pomoéu okulara

fotografski zapis

fotoelektridna registracija spektra
a - fotomultiplikator

b - pojadavad

¢ - registrator



Po karakteristilnim linijama u spektru moZe se
izvr8iti kvalitativna analiza (odrediti priroda anali
ziranih supstanci) a po relativnim intezitetima spektra
Inih linija kvantitativna analiza (odrediti koncentracija
elemenata u ispitivanoj probi).

Emisiona spektralna analiza zasniva se na koriSée
nju fizilkog svojstva supstancija, koje se sastoji u emi
siji zralenja usled pobudjivanja. U tome se sastoji bitna
razlika spektralne analize od hemijskih metoda analize
(gravimetrijskih, metoda titracije i sl.) koje se zasnivaju

na neposrednom merenju masa supstanci a ne njenih svojsta
va / 2 /.

I. 2. Pobudjivanje atoma i ekscitacioni
izvori u spektroskopiji

Dovodjenjem energije atomu spolja on prelazi u sta
nje viSe energije (ekscitovano stanje) i prilokom silaska
u @snovno stanje atom emituje zradenje. Energija neophod
na za pobudjivanje naziva se potencijal pobudjivanja ili
ekscitacioni potencijal. Ovu energiju atom dobija u ekseci
tacionim izvorima (plamen, elektridni luk, elektrilna va
rnica, cevi za praiZnjenje itd. ). Kod izvora koji se ko
riste u spektrohemijskoj analizi razlikujemo tri tipa po
budjivanja: '

a - termicko
b - elektriéno
¢ - fotonsko

Atomi, molekuli, joni i elektroni u gasu nalaze se
u neprekidnom haotidnom kretanju i pri uzajamnim sudarima
predaju jedni drugima energiju. Sudari mogu biti elasti
¢ni i neelagtidni. U prvom sludaju pri sudaru atoma sa
bilo kojom Cesticom dolazi samo do izmene brzine kretanja
odnosno do promene kinetilke energije atoma ali se atom
ne pobudjuje. U drugom sludaju deo ili celokupna kinetid
ka energija ulesnika sudara se prenosi na atom(povedanje



njegove unutrainje energije) i dolazi do pobudjivanja
atoma. U ovom stanju atom se nalazi samo 10'8 sekundi
posle Cega spontano prelazi na nizi nivo, emitujuéi
foton.

Kineticka energija Cestica / 2 / koje pobudjuju
atom mora zadovoljavati relaciju

Epin > B - E (1) gde Jje
EO - energija nepobudjenog atoma

El - energija nivoa koji je najblizZi nepobu
djenom

U plazmi izvora su prisutne destice sa najrazliditijim
vrednostima kinetilke energije i zato se kao rezultat
sudara javljaju prelazi na razlilite nivoe. Plamen, luk
i varnica su izvori u kojima se Jjavlja termidko pobudji
vanje, koje se javlija kao rezultat zagrevanja gasa do do
voljno visoke temperature.

Pri poviSenju temperature gasa, povelava se srednja
kinetidka energija Sestica u gasu ( Sto se vidi iz rela
cije ( 2 )), Zestice gasa se brie kredu i neelastilni su
dari ée se de3avati Ze3&e u koliko je viSa temperatura
gasa.

E=%kT (2)
BroJ neelastidnih sudara zavisi od odnosa potencijala po
budjivanja atoma i kinetilke energije elektrona i drugih
destica u gasu. U gasu atomi i molekuli imaju razlidite
kinetidke energije. Pri obicnim pritiscima deSava se veli
ki broJ sudara i dolazi do preraspodele energije izmedju
8estica i uspostavlja se termodinamilka ravnoteZa, pri ko
joJ broj destica sa datom energijom ostaje konstantan.
Samo u tom sludaju moZe se koristiti formula ( 2 ). U ko
liko se energija Cestice viSe razlikuje od srednje vred
nosti, u toliko je manjk broj takvih &estica / 2 /.

Pri uslovima termodinamilke ravnoteZe, nastaje i ra
vnoteZa izmedju procesa pobudjivanja Cestica i njihovog
prelaza u normalno stanje. U_koliko je veéi potencijal
pobudjivanja u_toliko ge manji broj Cestica nalazi u po
budjenom stanju pri datoj temperaturi zajednidkoj za sve



Zestice. Broj pobudjenih atoma / 2 / dat je jednadinom
Bolcmana:

Ny =N, 8o ER (3)

8

Ny = koncentracija atoma u pobudjenom stanju

No - koncentracija atoma u normalnom stanju

8n i 8o ~ koeficijentil koji zavise od nivoa izme
dju kojih se vr3i prelaz

E - energija datog nivoa

T - ravnoteZna temperatura plazme izvora

k - Bolcmanova konstanta

Izvori ekscitacije

Ako se podela izvr3i prema metodi ekscitacije / 1 /
izvori se mogu podeliti na &etiri glavne vrste:

1) toplotni izradivali

2) ludni izvori

3) cevi za pra’njenje

4) varnidni izvori

Izvori koji daju kontinualne spektre pogodni su za apso
rpciona merenja a oni koji daju linijske spektre su pogod
ni za kvalitativau i kvantitativnu emisionu spektrohemi
Jsku analizu.

Emisija zrafenja kod toplotnih izrafivala javlja se
kao rezultat zagrevanja povr3ine koja zradi ( npr. pri ele
ktridnom zagrevanju metalnih vlakana do usijanja ).

Emisija zracdenja kod lulnih izvora rezultat je odria
vanja relativno niskonaponskog Jjonskog elektridnog praZ
njenja izmedju elektroda. Pri gorenju luka dolazi do ispa
ravanja sipstanci sa krajeva elektroda. Temperatura u po
Jedinim delovima luka moZe dostiéi i lo.ooo K, struja iz
nosi od nekoliko ampera do nekoliko desetina ampera. U
plazmi elektridnog luka (koja pretstavlja makroskopski ne
utralnu sme3u atoma, molekula, jona i elektrona) postoji
lokalna termodinamicka ravnoteza pri kojoJj se procesi jo
nizacije i pobudjivanja pokoravaju Bolcmanovdj raspodeli.
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U elektridnom luku se vr3i termidko pobudjivanje atoma
1 molekula. Najvedi procenat pobudjenih atoma rezultuje
pri sudaru sa elektronima usled njihove velike brzine.

Pod slobodno goreiim lukom podrazumeva se luk koji
gori u slobodnoj atmosferi ili sudu &ije su dimenzije ve
like u odnosu na ludni stub. U veéini sludajeva, narodito
kod onih lukova koji rade sa malim jafinama struje, gore
nje nije stabilno.

Kod cevi za prainjenje emisija je rezultat odria
vanja jonskog prainjenja a izvor jona je gas koji se na
lazi pod sniZenim pritiskom u zatvorenom sudu. U cevi vla
da Jjako elektridno polje i nizak pritisak. Upravo zbog
toga elektroni u plazmi imaju mnogo veéu srednju kinetil
ku energiju od srednje kinetidke energije koja odgovara
temperaturi gasa u cevi ( koju imaju atomi i molekuli )

i lako ih pobudjuju i pri niskim temperaturama gasa u
cevi,

Kod varniénih izvora emisija je rezultat visokonapo
nskih praiZnjenja izmedju elektroda. Struja Jje najle3ée
manja od 1 ampera. Intezitet zralenja varnice jJe manji
nego kod luka. Varnica omoguéuje pobudjivanje vidih ene
rgetskih stanja kod atoma nego 3to je to sludaj kod ele
ktridnog luka Jer naelektrisane Sestice (elektroni ) u
intervalu izmedju dva uzastopna sudara dobijaju znatanu
kinetidku energiju pod uticajem jJakog elektridnog polja.

Temperatura plamena je niZa od temperature gasa
kod elektridnog luka i varnice ( do nekoliko hiljada ©¢).
Zato se plamen koristi za pobudjivanje elemenata i jedi
njenja sa niskim ekscitacionim potencijalom ( npr. alka
1ni i zemnoalkalni metali). Prednosti plamena / 3 / su:
jednostavno rukovanje, stabilan rad i dobre moguénosti uvo
djenja analiziranog uzorka u ekscitacioni prostor.

Luk u poredjenju sa varnicom ima jednostawniju elek
tridnu Semu, izgara vedu kolidinu uzorka, daje velu oset
ljivost i vrlo jake spektralne linije. Varnica daje u at
mosferi vazduha ne3to jadu ekscitaciju, tro3i manju koli
inu analizirane supstance ima manju osetljivost i radi
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na viSim naponima od luka.
Emisiona spektralna analiza kao izvore ekscitacije
obilno koristi plamen, elektridni luk i varnicu.

Izvor ekscitacije u atomskoj emisionoj spektralnoj
analizi ima trostruku ulogu /1 / :

- da ispari uzorak po moguénosti kontrolisanom
brzinom

~ da disocira molekule na atome ili atomske
jone

- da ekscitira te atome ili jone da emituju zra
denje.

I. 3. Tipovi emisionih spektars

Razlikujemo tri tipa emisionih spektara: linijski,
trakasti i kontinualni. U atomskoj emisiono] spektrosko
piji se koriste linijski ( atomski ) i trakasti (moleku
lski) spektri jer su oni karakteristi&ni za svaku vrstu
atoma, odnosno molekula ili njihovih jona i ta &injenica
se koristi 2za spektrohemijsku emisionu analizu supstanci.

Linijske spektre emituju gasovi u atomskom stanju
pri niZim pritiscima, odnosno slobodni atomi i joni izme
dju kojih postoji slabo uzajamno dejstvo odnosno kada su
na relativno velikom rastojanju. Atomi i joni jednog istog
elementa imaju razlilite spektre jer imaju razlilite elek
tronske strukture. Linijski spektri mogu biti ludni i var
nidni u zavisnosti od izvora pobudjivanja. Varnidni spek
tar pored linija neutralnih atoma koje karskterisu ludni
spektar sastoji d4e i od emisionih linija jednostruko i
viSestruko jonizovanih atoma. Treba napomenuti da Eisto
ludni i varnilni spektar nekog elementa ne postoji.

U svakom linijskom spektru, nezavisno od upotrebljenog
izvora za pobudjivanje moZe se posmatrati veliki broj i
luénih i varnidnih linija. Prirodno da u ludnom spektru pre
ovladjuju ludne linije, a u varnidnom varnidne linije /2/.



- 12 -

U trakastom spektru se u uzim talasnim intervali
ma gusto grupisu spektralne linije &ineéi trake u spe
ktru., Ove spektre emituju pobudjeni molekuli ( npr. u
plamenu ili u cevima za elektridno prainjenje kroz raz
redjene molekulske gasove). Ukupna energija molekula u
stacionarnom stanju data je zbirom '

E = Ee+ EV+ Er ( 4)

Ey - elektronska energija ( uslovljena elektron
skom konfiguracijom)

E, - vibraciona ili oscilatorna energijaluslov
ljena oscilacijama molekula odnosno atoma
u sastavu molekula )

E. - rotaciona energija ( uslovljena rotacijom
molekula

Prilikom elektronskog prelaza kod molekula dolazi do
promene oscilatorne i rotacione energije usled Cega
svaki elektronski prelaz u molekulu daje niz traka ko
je pretstavljaju skup bliskih rotacionih linija.
Kontinualne spektre emituju supstance u &vrstom

stanju i gasovi pod visokim pritiskom i na visokoJ te
mperaturi.

I. 4, Kvantitativna spektrohemijska
analiza

U spektrohemijskoj analizi se emisioni spektri
atoma, jona a ponekad i molekula primenjuju za detek
ciju i kvantitativno odredjivanje hemijskih elemenata.

Najbitnije prednosti ove metode su: brzina, mala
kolidina uzorka, jednostavnost rada, visoka osetljivost
pri odredjivanju vrlo malih koncentracija ispitivanog
elementa i velika preciznost / 1 /.

Osnova kvantitativne spektrohemijske analize Je
jednostavna empirijska relacija izmedju sadrzaja ele
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menata u probi i intenziteta spektralne linije u izvo
ru ekséitacije. Ova je relacija / 9 / poznata pod na
zivom Scheibe - Lomakinova jednadina u obliku

I=ac’ (5)

I - intenzitet spektralne linije
¢ - koncentracija elementa u probi
a,b - konstante koje se u opStem sludaju odredjuju
eksperimentalno a odredjene su fizidko-hemi]
skim uslovima ekscitacije u izvoru i instru
mentalnim faktorima

Intenzitet je proporcionalan koncentraciji sto se
vidi iz jednadine ( 5 ) a devijacije od te proporcional
nosti su uslovljene samo_apsorpcijom koja se karakterise
eksponentom b,

Pri prelazu izmedJu dva energetska stanja okarakte
risana kvantnim brojevima m i n emituje se zralenje in
teziteta I, koji je dat donjom relacijom / 2 /

Im = N A hY (6)

N, - broj atoma po 1 cm? koji zrale
A__- verovatnoéa spontanog zradlenja
AVmn- energija kvanta.

Nm je odredjen Bolcmanovom formulom tako da izraz ( 6 )
ima oblik:

Imn=No%m;Amn{n)mn€ T 7))

Iz poslednje jednadine vidimo da intenzitet spektralnih
linija raste proporcionalno koncentraciji nepobudjenih
atoma No ( ovo vaZi samo za male koncentracije odnosno
male vrednosti No). Sa povelanjem koncentracije atoma
datog elementa u plazmi ( No ) dolazi do naruSavanja pro
porcionalnosti izmedju I i No zbog pojave koja se naziva
sdmoapsorpcija. Ova pojava se odnosi na proces apsorpcije
energije zralenja pobudjenih atoma od strane nepobudjenih
atoma ( znadi svetlost se u plazmi ne samo emituje veé i
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apsorbuje i to u toliko vise wukoliko je koncentracija
veia. Veza izmedju koncentracije datog elementa u plaz
mi No i koncentracije elementa u probi ¢ je

N, = A ¢ ( 8)

K - koeficijent koji zavisi od procesa u izvoru,
sagtava probe i eksperimentalnih uslova

Iz jednadina ( 7 ) i ( 8 ) se dobija

-E.

Tn=dC 52 Amnhdmne €9)
Imn =ac ‘5% (1lo )
a:d%’%’Amnﬁyan (11 )

Pri pojavi samoapsorpcije, koja je ranije objas
njena veza izmedju I i ¢ postaje sloZenija i ima oblik
( 5 ) gde koeficijenat b karakterile samoapsorpciju.

Nagib prave zavisi od veliline samoapsorpcije. Ugao
nagiba odredjuje koneentracionu osetljivost spektralne
linije. Ona pokazuje kako se brzo menja intenzitet sa pro
menom koncentracije.

Za kvantitativnu spektohemijsku analizu biraju se
linije koje su dovoljno osetljive za rad u zadanom inte

rvalu konventracija i imaju veliku koncentracionu osetlji
vost.
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II STABILIZOVANI PLAZMA LUK SA HORIZONTALNIM
LUCNIM STUBOM KAO EKSCITACIONI IZVOR I
OSTALI DELOVI MERNE APARATURE

IT. 1. Elektriéni luk

U ovom radu je za odredjivanje tragova te3kih metala
u vodama na osnovu emisionih spektara kao ekscitacioni iz
vor koridéen stabilizovani plazma luk sa horizontalnim lu
énim stubom. Osnovni delovi ovog elektridnog luka su prika
zani na slici 2
__1

3 4L 5 6
2
PRAVAC ¢
POSMATRANJA 1 88%*\7
-
2
A %\
‘| 8
! }
AEROSOL
3 MESING
EEEE GRAFIT
IZOLATOR
s LUCNI STUB

S1l., 2, - Stabilizovani luk: 1, 4 i 8
stabilizujuéi segmenti, 2 i
6 elektrode, 3 1 5 izolatori,
7 luéni stub !

ek
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Uredjaj se sastoji od mesinganih segmenata elektri
8no izolovanih i hladjenih vodom. Luk gori izmedju uglje
ne katode ( 2 ) i grafitne anode ( 6 ). Ludni stub je oz
naden brojem ( 7 ). On poprima oblik prikazan na slici
usled dejstva stabilizujuéeg otvora na segmentima ( 1,4,8)
i dejstva stabilizujuleg gasa, odnosno aerosola.Aerosol
uzorka se uvodi tangencijalno u centralni segment, koji Je
teflonom ( 3,5) izolovan od ostalih delova i ne hladi se
vodom. Za vreme rada luka ova] segment se nalazi na povise
noj temperaturi i zbog toga ne dolazi do kondenzovanja ka
pljica aerosola u njegovoj unutrasSnjosti. Slaba struja ar

gona se uvodi u sekcije izvora neposredno oko elektroda da
bi se spredilo njihovo tro3enje / 3 /.

II. 2. Pneumatski raspriivad

U ovom radu je koriséen pneumatski rasprsival sa ras

pr3ivalkom komorom prikazan na slici 3. Telo raspr3ivada

je izradjeno od stekla a nosad kapilare od tvrdog polivi
nila. Raspr3ivanje se vr3i pomoéu mehanilke energije argona
koji ujedno sluZi i kao stabilizujuéi gas. Pomolu argona

se i transportuje aerosol do lulne plazme. Argon se koristi
zato Sto ostavlja nepokrivena trakama 3iroka spektralna
podrudja koja mogu da se koriste u spektroanalitidke svrhe.
U atmosferi vazduha, azota i ugljendioksida znatna spektra
lna podrudja su pokrivena molekulskim trakama.

AEROSOL— \
\
/

RASTVOR

Sl. 3. - Pneuratski raspri3ivacd _!
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Analizirana supstanca se neprekidno uvodi u plazmu.
Ovaj nalin se Zesto koristi u spekbrohemijsko] analizi
Jer obezbedjuje dosta dobru reproduktivnost rezultata,
pojednostavljuje i dozvoljava automatizaciju osnovnih ope
racija analize / 3 /.

Nedostatak ovog unosSenja su dosta velike kolidine su
pstance potrebne za analizu Jer je koeficijent iskoriséenja
probe mali. ( Na temperaturama vi3im od 5000 K usled ot

pora koJji pruZa visokotemperaturna plazma pri prodiranju u
njenu unutrasnjost ).

IT. 3. Spektrograf

U ovom radu je koriséen spektrograf PGS - 2,
Kao disperzionl element kod ovog spektralnog uredjaja kori
sti se ravna refleksiona re3etka. Na slici 4 je pretstav
1jen shematski dijagram putanje zraka. Zraci prolaze kroz
razrez ( 4 ) preko ogledala za promenu pravca ( 5 ) ka
donjem delu ( lo ) velikog konkavnog ogledala (11) posle
dega su paralelno usmereni na refleksionu reSetku ( 13 ),
Posle difrakcije na re3etci dispergovani snopovi zraka pa
daju na gornji deo konkavnog ogledala ( 12 ), koje opet
ujedinjuje paralelne zrake tako da u ravni fotomultiplika
tora ( 14 ) nastaje spektar. ReSetka je postavljena tako
da mogu da se koriste razlidite oblasti talasnih duZina i
razliditi spektralni redovi, jednostavnim obrtanjem odnosno
podedavanjem ugla re3etke,

Ovakav je raspored veoma afikasan pre svega zato Sto
se sa promenom spektralnih redova difrakciondg spektra ili
zamenom refetke postiZe razlidita disperzija i moé razlaga
nja odnosno razlidita fizidka efikasnost spektra / 3 /.

Difrakciona resSetka se sastoji od velikog broja bli
gsko poredjanih ureza. Sto je njihov broj veéi teorijski je
veéda i mod razlaganja reSetke a u koliko su narezi blizi
jedan drugom u toliko je veéa i disperzija redetke.

ReSetka upotrebljena pri kvantitativnim odredjivanima
metala ima 1200 nareza po milimetru (D=0,35nm /mm) a povr
Sina joj Jje napravljena od sloja aluminijuma visoke reglek
sione moéi do daleke UV oblasti
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31. 4. - Optidka shena spektrografa PGS-2:
1,6 - kolimator

2,3,7,9 - socliva

4 - razrez

S5 - ogledalo

8 - skala

10,11,12 - konkavno ogledalo
13 - reflexsiona redetka

14 - fotomultiplikator

15,1% - postolje za resetku
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IIT KARAKTERISTIKE I TOKSICNOST ISPITIVANIH

METATA I PREGLED OSTALIH METODA ZA NJIHOVO
ODREDJIVANJE

&tetne supstance unesene u organizam na bilo koji
nadin deluju hemijski ili hemijski i fizicki na gradju
i funkciju organizma, Ove materije se nazivaju toksini
(otravi).

Danas se smatra da otrovi deluju inhibitorno nq
enzime i enzimske sisteme koji su od Zivotnog znacaja za
normalno funkcionisanje éelije. Otrovi dospeli u organi
zam raznose se pomoéu krvi i krvotoka do organa. U koji
¢e organ dospeti otrov zavisi od viSe d&inilaca. Neki ot
rovi se selektivno deponuju u odredjenim organima i tki
vima (npr. stroncijum, fluor i olovo dolaze u kosti).

Metabolidkim procesima a najle3le oksidacijom, redu
kcijom, sintezom ili konjugacijom organski otrovi prevode
se u manje toksidne ili netoksidne forme a izlucuju se
veéinom preko bubrega i Zudi ( narodito metali) / 4 /.

Mnogi metali dak i u tragovima, pokazuju toksicno
delovanje. Do sada su se metali ispu3tali putem otpadnih
voda direktno u vodotoke, jer se pretpostavljelo da Ce se
razblaZivanjem koncentracija sniziti ispod granidne vred
nosti iznad koje podinje toksicdno delovanje. Za mnoge me
tale se pretpostavlje da su poksidni u svim koncentraci
jama u kojima se pojavljuju u dovekovo] okolini / 5 /.

Tako npr. KADMIJUM i njegova jedinjenja su toksi
dne supstance koje izazivaju hronidne ili akutne simpto
me raznog intenziteta od iritacija do ozbiljnih smetnji.

Kadmijum jJe toksidan za sve sisteme i funkcije
ljudskog tela i apsorbuje se bez obzira na veé prisutnu
kolidinu, Sto ukazuje na nedostatak prirodnog homostati
kog mehanizma za kontrolu organske koncentracije kadmi
juma. Dokazano je da utide na poveéanje krvnog pritiska,

pojavu arterioskleroze, skralenje Zivota i pojavu kancera
/6 /.



- 20 -

HROM i njegova Jjedinjenja postaju toksiéni u povise
nim koncentracijama, kako za biljke i zivotinje tako i za
coveka.

U dovekov organizem najle3le dospeva respiratorninm
ili digestilnim traktom, ali moZe dospeti i apsorpcijom
preko ko%e / 7 /. Toksidnost hromovih jedinjenja je raz
1i%ita u zavisnosti od valentnosti metala ( javlja se kao
trovalentan i Sestovalentan), a narolito Je toksilan Ses
tovalentan hrom. Ekspozicija atmosferi hroma i njegovih je
dinjenja dovodi najde3ée do iritacije koZe i respiratornog
trakta, perforacije nazalnog septuma i raka respiratornog
trakta.,

S obzirom na tehnilki znala] BAKRA kao metala i nje
govu Cestu upotrebu, normalno je da se pojavlijuje kao zaga
djivad i zemljidta i vode. Kod Zivotinja prekomerno unoSenje
bakra izaziva o3tedenje mozga, dok kod Coveka dovodi do po
jave tahikardije i hipertenzije pracenih Zuticom i hemoliti
dkom anemijom, hemoglobinurijom i smréu kod teSkih trovanja
/6 /e

NIKL je za razliku od do sada navedenih elemenata re
lativno netoksidan metal, nadjen u tkivima Coveka zajedno
sa esencijalnim elementima: gvozdjem, kobaltom, bakrom i
cinkom. Njegova fizioloSka uloga nije ispitana. Toksidnost
za sisare je neznatna /6 /. Ekspozicija atmosferi praSine
nikla i njegovih para moZe prouzrokovati rak plméa i sinusa
i druga o%teéenja respiratornog sistema, kao i dermatitis,
koji se javlja kao alergijska reekcija na metale.

I MANGAN, kao i velina metala prodire u organizam
uglavnom preko respiratornog trakta, koZe i digestivnog
trakta. Apsorbovan mangan se nagomilava u krvi dok ne dosti
gne izvesnu koncentraciju, nakon Cefa se vrsi deponovanje
u veéini organa / 7 /. Smatra se da cirkuliduéi u krvi
mangan dovodi do toksidnog dejstva na krvne sudove, 3to
prouzrokuje o3telenje nervnog sistema. Eksperimentalni po
daci kod hronilnog trovanja masiganom su pokazali distrofi
dne promene nervnih &elija u pojedinim delovima centralnog
nervnog sistema,
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Ono %to sve ove metale 3ini naroldito tedkim polu
tantima je njihova bioloSka nerazgradivost i nemoguénost
da se fiksiraju u sedimentima reénog dna, dok njihova tok
gsidnost zavisi od koncentracije slobodnog metalnog jona.

Pregled ostalih metoda za odredjivanje teskih
metala

U poslednje vreme se sve viSe pridaje znadaja ispi
tivanju tragova teZkih metala zbog njihove toksidne pri
rode.

Najpogodniji nadini njihovog odredjivanja su razli
%ite instrumentalne metode: Plamena i neplamena atomska
apsorpciona spektroskopija, polagografija, anodna striping
voltametrija, kolorimetrija, neutronska aktivaciona analiza,
rentgenska fluoroscentna analiza i indukovano kuplovana
plazma / 8 /.



EKSPERIMENTALNTI DEO
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Pregled koriséenih uredjaja, priprema uzoraka
i uslova rada

Praktidni zadatak rada je spektrohemijsko odredji
vanje tragova teskih metala u povrsSinskim vodama. Odredji
vana je koncentracija: Kadmijuma ( Cd ), bakra (Cu ),
Hroma ( Cr ), Mangana ( Mn ) i nikla ( Ni ) u rekama:
Dunavu, Savi, Tisi, TamiSu i BegeJu.
U ovom radu kori3éena Je sledela aparatura:
- Iudni generator jednosmerne struje ( napon u kolu
240 V)

- Elektridni stabilizovani luk sa horizontalnim
ludnim stubom sa grafitnom i ugljenom elektrodom
( Ringsdorf Werke RW II )

- Pneumatski raspriivad ( protok argona 50 cm3/s,
utro3ak rastvora 25mm3/s, efikasnost rasprdivada
3%)

~ Spetrograf PGS - 2 Kard'Zeiss - Jena sa ravnom
redetkom ( sa 1200 n/mm) i 3irinom izlaznog razreza
005 mm.

- Fotomultiplikator tip 1P28, proizvodnja RCA (spek
tralna osetljivost 2lo - 670 nm, tamna struja
10715 A, ukupni napon 1250 V, koeficijent pojada
nja 107)

- Potenciometrijski registrator B1lGl, osetljivost pri
punom otklonu 10'9 A ( vremenska nonstanta 1 s)

Eksperimentalni deo rada sastoji se iz:

- Pripreme standardnih rastvora ispitivanih metala
Pripremana je serija standardnih rastvora ispitivanih metala
razblazivanjem osnovnih standarda koncentracije looo mg/l
(proizvodnja BDH Engleska ) u koncentracijama od 0,05; o,1;
0,3 i 1mg/1 za CR, N1 , Cu i C4 i 0,05; 0,25; 0,5 i 1 mg/1
za Nm me3anjem sa 1 M rastvorom KXCl u odnosu 1:1, Koncen
tracija KCl nakon meSanja sa standardima bila je 0,5 M.
Kalijumhlorid se dodaje u rastvore pre analize jer kalijum
kao elemenat sa niskim potencijalom jonizacije poboljdava
karakteristike plazme. Naime, unoSenjem KC1l stabilizuje se
gorenje, povetava zapremina ekscitacionog prostora i posti
Ze potpunije isparavanje Zestica aerosola a samim tim i
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veéi intenzitet emisije.

- Pripreme uzoraka vode
Uzorci vode su odmah nakon uzorkovanja zakiseljeni hloro
vodonidnom kiselinom do pH = 2 zbog povelanja stabilnosti
uzoraka.Zbog niskih koncentracionih vrednosti metala u
uzorcima, prilokom odredjivanja intenziteta emisije, kori
%8ena je metoda standardnog dodatka. Naime, u svaki uzorak
je dodavan standardni rastvor ispitivanog elementa poznate
koncentracije. U ovom slmdaju koncentracija dodavanog sta
ndarda iznosila je od 0,1 - 0,3 mg/l, zavisno od elementa.
Uzorcima vode je takodje dodavan 1M rastvor kalijumhlorida
u odnosu 1 : 1, te je faktor razblaZenja uzoraka iznosio
Fr = 2.

- Merenja intenziteta emisije odabranih spektralnih
linija standarda metala prema uslovima datim u taebeli I i
konstruisanja kalibracionih krivih za svaki ispitivani
elemenat. Analitidke (kalibracione ) krive su dobijene pre
nodenjem oditavanja registratora na ordinatu, a koncentra
cije standardnih rastvora metala na apscisu.

Kako je linearna zavisnost zadovoljena do koncentracije
0,3 mg/l, izvrieno je linearno fitovanje kalibracionih
krivih metodom najmanjeg kvadrata. Ove krive prikazane su
na slikama 5-9 . Koncentracije ispitivanih metala izralu

navane su iz analitickih krivih prema prethodno datim us
lovima.
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TABELA I - Eksperlmggta;pi uslovi za spektro

nata metodom

hemijsku’ gna}izu 1sp1t1vanih eleme
atomske eni sione spektro

skopije .
osnovnl tip grﬁlazg nerglja | talasna prvi Joniz} granica
elemenat| en. nivo | kori . fpobudjivel duZina disperzija | potenc, detekcije
radu pre}aza /. nm / Lev / /mg/1/
eV i
-228,802 0,366 8,99 0,01
1 1 1,0 :
cd 8, R e 21 5.4
ol 733 753- 7pg 2,9 425,435 04355 6,76 0,04
Cu S S 2.0 327,395 0,352 7472 0,08
1/2 1/2 - P1/2 3,7
o Gs5/2 S5/2. 6p2 403,075 0,357 7,43 0,0l
7/2) 3,1
Ni %, 05 - R 3,6 344,476 0,361 7463 0,04
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Rezultati i diskusije

Cilj ispitivanja ovog rada bio je utvrdjivanje tre
nutnog stanja zagadjenosti povrSinskih voda emisionom spe
ktrohemijskom metodom sa stabilizovanim plazma lukom kao
ekscitacionim izvorom uz spektrograf PGS - 2 kao monohro
mator.

Pri tome su utvrdjene neznatne varijacije u koncen
traciji kadmijuma, mangana, bakra i hroma dok nikl nije

registrovan ni u jednom uzorku vode kao Sto se vidi iz
tabele ITI.

TABELA II - sadrZaj metala u ispitivanim uzor
cima

KONCENTR UZORCI MAKSIM.
METALA boZV.

KONCEN,
[Tl&] TS . - - o m
SAVA TISA DUNAV | BEGEJ | TAMS . L'T?]

Cr 0,04 0,04 0,04 | 0,04 0,06 | 0,05

Ni e e & e e 0,05
Mn 0 6 6 | 008 | 048 l|ropatara
Cd | o0z | #® 0,04 e o |o008
Cw | 012 | 002 | 004 | 0,2 6 | o1

* SLuZBent LIST  SFRA R 19318.
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U tabeli ITI su jo3 i date maksimalno dozvoljene koncen
tracije ovih metala u rednim vodama.

Iz dobijenih rezultata primeéuje se povelana kon
centracija ( u odnosu na maksimalno dozvoljenu koja iz
nosi 0,005 mg/l ) kadmijuma kod uzoraka iz Save i Dunava.
To se moZe i pretpostaviti s obzirom na veliku koncentra
ciju naselja i industrije uz te reke i nemoguénost rednih
voda da podnesu sve zagadjivale koji se ispustaju u njih.

Takodje se mhZe primetiti da Je hrom prisutan samo
u uzorku reke ®ami3, a bakar u Begeju i Savi sa koncentra
cijama na granici maksimalno dozvoljenih koncentracija za
pomenute elemente.

Koncentracija mangana u igpitivanim rednim vodama
kreée se od 0p8 - 0,18 mg/l ali kako zakonom nije reguli
sana maksimalno dozvoljena koncentracija nismo u moguéno
sti da poredjenjem ustanovimo onediséenost recnih voda
manganom.

Ustanovljene koncentracije te3kih metala u svim
uzorcima ukazuju na njihovo prisustvo u povrsinskim voda

ma u granicama maksimalno dozvoljenih koncentracija sem
kadmijuma.
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ZAXLJUCAK

Analizom te3kih metala metodom atomske emisione
spektroskopije u vodama Save, Dunava, Tise, TamiSa i
Begeja dobijeni su sledeéi rezultati:
0d pet analiziranih te3kih metala samo nikl nije identi
fikoban ni u jednom sluaju. Velu pazZnju bi trebalo po
svetiti rezultatima koji peikazuju prisustvo pojedinih
tedkih metala u rednim vodama iz razloga $to ove vode
slu¥e i za vodosnabdevanje stanovnidtva. Tako vrednosti
pojedinih te%kih metala retko nadmasSuju maksimalno doz
voljene koncentracije. S druge strane, teZki metali su
slabo rastvorljivi u vodi i niski sadrZaj registrovan u
analiziranim uzorcima moZe da bude rezultat njihovog ta
loZenja u recnom mulju.

Imajuéi u vidu toksilne efekte i Cesto kancerogeno
i mutageno delovanje te3kih metala, njihove akumulacije
u organizmu, kao i dinjenice da te3ki metali deluju kao
- jnhibitori mnogih fiziolo3kih i biohemijskih procesa
?ivih organizama, kontrola njihovog prisustva u rednoj
vodi treba da Je permanentna.
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