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Industrijalizacija, Uz sve vedi razvoj mocdnih tehnologi ja
i promena opstih uslova zivota sve vise uticu na kvalitet i rav-
notezu zivotne sredine. Nagomilavanje toksi¢nih materija i nove
vrste polutanata su pratece pojave mnogih tehnologija. Toksicne
supstanda Cesto imaju toksicno mutageno, kancerogeno ili terato-
geno delovanje, a njihovo prisustvo u  vazduhu, vodi, zemljistu
ili hrani zahtevaju sistematsku kontrolu zagadenosti kao sastav-
ni deo ekoloskih ispitivanja. U naim uslovima ovakva istraziva-
nja  imaju 1 praktican znacai Naime, identifikacija kritienih
zagadivaca i fundamentalnih zakona degradacije 2ivotne sredine
Jje prvi uslov da se preduzmu efikasne protivmere.

5 obzirom na ¢injenicu da je sagorevanje uglja, kao
prvog izvora berilijuma, pri proizvodnji elektricne energl je da-
has veoma rasprostranjeno i da Jje berilijum jak kancerogen, mogu
nastati ozbiljni ekoloski problemi. Stoga su ovde prikazani os-
novni principi odredivanja berilijuma emisionom spektrometri j-
skom metodom pomocu stabilizovanog plazma luka u cilju potpuni je
informaci je o detekeciji i pracenju sadrzaja berilijuma kao kon-

taminenta u vodi i vazduhu.
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1. BERILIJUM KAO ZAGADIVAC ZIVOTNE SREDINE

Zbog niza jedinstvenih osobina (visoka tvrdoaa, transpa-
rent.nost na x-zrake, dobre osobine legura i mogucnosti da sluzi
kao moderator u nuklearnim reaktorimad berilijum se koristi u
industriji uprkos tome s&to Jje redak metal, visoke t oksi¢nosti i
cene.  Znatnlie  kolicine berili juma e oslobadaju  prilikom eks-
trakcije iz ruda, prerade i legiranja metala. Sagorevanjem uglja
koji sadrzi 1-3 ppm A1/ berili juma. takode se oslobadaju znatne
kolicine ovog metala. Zbog male gustine i visoke negativne ener-
gije formiranja oksida, berilijum je ranije predstavljac odlican
dodatak raketnim, avionskim i projektilskim gorivima, ali Jje
upotreba zabranjena.

Za berilijum i njegova Jjedinjenja se veruje da su Jako
otrovna i da mogu da izazovu smrt u visokim koncentracijama. In-
haliran jem berili jum-pragine dolazi do ozbil jnog  ostecenja, tzv.
berilioze ved pri koncentraciji od 0.015 /Jgg/m.3 71/. Bolesti be-
rili juma se mogu javiti i u formi dermatitisa, kon junktivitisa,
akutnog pneumonitisa i hronicne pulmonarne berilioze 2.

Najveci deo toksicnosti berili juma potice od njegove ma-
le  jonske velicine i visokog naboja u odnosu na velicinu mase,
omogucavajuci na taj nacin penetraciju u tkiva i c¢elije. Mehani-
zam toksicnosti berilijuma Je kompleksan. On  inhibira razlicite
enzime, ukljucujuci i one koji ucestvuju u sintezi DNA. Njegovo
nepovoljno dejstvo ogleda se u vimokom i selektivnom afinitetu

za nukleinske celije, te on interferira in vitro" uz dJdiferenci-
Jaciju u razvoju embrionskih tkiva. Ne postoji detoksikacija ili
homeostatski mehanizam =za berili jum .3/, Berili jum je jako tok-
sican i pokazuje hemi jsku karcinogenost /4..

Prosecna dnevna koncentracija berilijuma u vazduhu Jje
vrlo mala Gnanja je od 0.0005 u;g/ma Z173, a prema US. standar-—
dima maksimalno dozvoljena dnevna koncentracija u vazduhu u rad-
nim prostorima je 2 ug/ma 757, Za razliku od zive i nekih drugih
metala berilijum ne migrira na velike udal jenosti, pa se poveca-
ne koncentracije ovog metala nalaze samo neposredno oko izvora.
Kako se berilijum oslobada u obliku ¢vrstih  cestienih  materija
njegova emisija se moze kontrolisati ciklonima, mokrim separato-

rima i filtrima. .



U vodu berilijum dospeva iz industrijskih otpada. Prona-
deno  je da berilijum postoil u vodi za pice u SAD u opsegu od
0.01-0.7 wgsl ~2/. Ruski standardi deozvoljavaju u povrsainsko j
vodi maksimalnu kolidinu berili juma od 2 ug- 1 /5.

Do sada su razvijene spektrofotometrijske /6-9./, fluori-
metrijske 10/, spektrografske 11, 12/ i druge metode =za odre-
divanje berilijuma u uzorcima iz zivotne sredine. Naprimer,
USEPA* obuhvata primenu metoda ICpP 713/, AAS u plamenu i peci
14. 15/, Kod odredivanja berilijuma u rastvoru najzastupl jeni ja
je metoda AAS uz ekstrakciju iz kompleksa sa acetilacetonatom
716, 17/, kao i metode IR spektrometrije 18/, Takode je za od-
redivanje berilijuma u vazduhu i rudama primenjena i LIBSaHe me-
toda ~19-21/, kao i metoda neplamene at.omske apsorpcije sa gra-
fitnim kivetama obavijenim cirkoni jumom za odredivanje beriliju-
ma u zemljistu 722/ i mnoge druge.

U ovom radu je za odredivan je mikrosadrzaja berilijuma
primenjena metoda atomske emisione spektroskopije sa stabilizo-

vanim plazma lukom 23/ kao ekscitacionim izvorom.

USEPA” - United States Environmental Protection Agency’s

LIBs™ " - Laser-induced Breakdown Spectrometry
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2. PRINCIPI KVANTITATIVNE EMISIONE SPEKTROHEMI JSKE
ANALIZE

2.1. Opsti pojmovi

Pri vrlo niskim koncentraci jama nekog elementa u datom
uzorku kolidina svetlosti koju emituje taj element uvek je upra-
Vo srazmerna broju njegovih atoma, ako se svi cstali uslovi pod
kojima on emituje odrzavaju konstantnim. Ova linearna zZavisnost
predstavlja podesnu osnovu za kvantitativnu emisionu spektrohe-
mi jeku analizu 24/,

Ova metoda koristi fizicko sSvojstvo supstance da emitu je
zracen je ako se pobudi.

Ako se analizirani rastvor koji sadr2i soli nekih metala
unese u obliku aeroscla u izveor ekscitaci je, odigravaju se sle-

dec¢i procesi:

isparavan je rastvaraca;

prelaz ¢cestica soli u gasno stanje;

disoci jaci ja prisutnih molekula soli u gasnoj fazi na
atome metala i atome, molekule ili radikale koji nas-
taju iz kiselinskog ostatka woli;

4. jonizacija atoma;

o

obrazovanje novih gasovitih Jedinjenja od atoma meta-
la i molekula ili radikala prisutnih u plazmi;

6. ekscitacija atoma metala i molekula obrazovanih jedi-
njenja usled sudara sa brzim cesticama - molekulima i
radikalima;

zracenje kvanta svetlosti pri prelazu atoma ili mole-
kula na nizi energetski nivo ili u normalno stanje

7257,

2.2. Pobudivanje atoma

U normalnom stanju atom se nalazi na osnovnom energet-

’
skom nivou i ima minimalnu energiju. Da bi emitovao zracenje mo-



ra biti preveden iz osnovnog stanja u jedno od stanja sa visom
energi jom, tj. mora biti pobuden. Pobudivanje atoma desava se
samo kada mu se dovede energilja spolja, a ova necophodna energi ja
za pobudivanje naziva =se potencijal pobudivanja. Energija neop-
hodna da od atoma otkine njegov spoljni elektron naziva se po-
tenai jal jonizaci je.

Atomi, kao 1 druge cestice u gasu (molekuli, joni i
elektroni>, nalaze se u neprekidnom haoticnom kretanju 1 pri
uzajamnim sudarima predaju jedni drugima energiju. Pri tome su
moguca dva slucaja. U prvom slu¢aju, pri sudaru atoma sa nekom
od ¢estica dolazi samo do promene kineticke energije atoma, ali
se on pri tome ne pobuduje. Ovakvi sudari nazivaju se elastic-
nim. U drugom slu¢aju, pri sudaru sva ili samo deo kineticke
energije koju je atom dobio od cestice sa kojom se sudario, od-
lazi na povedcanje unutrasnje energije atoma, pa dolazi do njego—
vog prelaza na visi energetski nivo, tj. do pobudivanja. Sudari
ove vrste nazivaju se neelasti¢nim.

Kineticka energija cestica koje pobuduju atom mora zado-

voljiti relaciju:

v
m
!
3

221>

I <=
kin n o

E - energija osnovnog stanja atoma
En - energija nekog od pobudenih stanja atoma

U plazmi izvora su prisutne cestice sa najrazlicitijim
vrednostima kineticke energije 1 =zato se kao rezultat sudara
javljaju prelazi na razlicite nivoe. U vec¢ini slutajeva atom se
u ekscitovanom stanju ne nalazi dugo 10 %s>. Ako za to vreme
atom ne izgubi energiju u sudaru, elekt.ron se spontano vraca na

nizu orbitu, pri cemu se oslobada kvant svetlosne energije:

h-v = E - E 2.2.2>
mn m n
E - energija atoma u ekscitovanom stanju

m

E - energija atoma u konacnom stanju
n

h - Plankova konstanta (h=6.62-10 " Js0

v - frekvenca zracenja
mn



Svakom ovakvom prelazu (sa energetskog nivoa koji odgo-
vara ¢kscitovanom stanju na nizi nivo> odgovara jedna spektralna
lini ja /25/. Za svaku vrstu atoma postoje karakteristicni linij-
ski spektri. Upravo ovi spektri se koriste u kvalitativnoj spek-
trohemijskoj analizi =za identifikaciju prisutnih atoma u anali-
ziranim uzorcima. Intenzitet ovih linija, pri niskim koncentra-
cijama analiziranog elementa, upravo je proporcionalan broju
atoma koji emituju zracenje i osnova je za odredivanje koncen-
tracije elemenata u kvantitativnoj spektrohemi ijskoj analizi.

Postoje tri vrste emisionih spekt.ara:

1. Lini{jski spektri nastaju pri zracenju atoma ili atom-
skih jona, koji se nalaze na takvim rastojanjima od svojih suse-
da da izmedu sudara mogu da zrace kao pojedinci. Gasovi u atom-
skom stanju pri nizim pritiscima, odnosno slobodni atomi i joni
daju ovakve spektre.

2. Trakasti spekliri nastaju pri zradenju jonizovanih ili
ne jonizovanih molekula, sastavljenih od dva ili vige atoma, ako
su ovi inolekuli dovoljno udaljeni jedni od drugih tako da =u
potpuno udaljeni od svojih suseda. Trakaste spektre emituju vi-
geatomni molekuli usijanih gasova 1 pare, d¢ija temperatura nije
dovolijno visoka da bi svi molekuli disocirali u atome i jone.

3. Kontinualnt spektri nastaju zracenjem usijanih &vrs-
tih tela ili zradenjem usijanih tec¢nosti, odnosno =zracenjem ga-
sova i ¢vrstih tela pod visokim pritiskom 1 na visokoj {empera—
turi 724/

Kod izvora =za pobudivanje spektara u spektrohemi jskoj
analizi razlikuju se tri tipa pobudivanja:

a) termicko;

b> elektricno;

c> fotonsko.

2.3. Termicko pobudivanje

Izvori u kojima se javlja tLermicko pobudivanje =su pla-
men, luk i varnica.

Kada se gas =zagreje do dovoljno visoke t..nperature moze
se izvrziti pobudivanje predajom kineticke energije. Sto je tem-

peratura gasa vifta, Cestice se brze krecu ddmaju vecu kineticku



energi ju> pa su i neelasticni sudari cesci.
Srednja ukupna energija ¢estica &> u gasu odredena je

njegovom temperaturom:

E = — k-T 2.3.1>

T - ap=olutna temperatura gasa
k - Bolcmanova konstanta (k=8.616- 10 "eV/K>

i - broj stepeni slobode

Gornja formula vazi samo u sluZaju termodinamicke ravno-
teZe. Do tLermodinami&ke ravnoteze dolazi usled preraspodele
energije izmedu cestica putem medusobnih sudara.

Pri uslovima termodinamicke ravnoteze nastaje takode
ravnoteza izmedu procesa pobudivan ja cestica i njihovog prelaska
u normalno stanje. Ukoliko je veci potencijal p« hudivanja, uto-
liko se manji broj ¢estica nalazi u pobudenom stanju pri dat.o }
temper-aﬂuri T, zajednickoj =za sve cestice. Broj pobudenih atoma

u ovim uslovima dat je jednacinom Bolcmana /26

m

N =N -- -rexp(-E ~kTD ' 2.3.2>
m o - m
Nm, NO ~- koncentracije atoma u pobudenom i normalnom stanju
g g - statisticke tezine pobudenog i normalnog stanja
Em - energija datog nivoa
T - ravnotezna temperatura plazme izvora
k - Bolcmanova konstanta

Dakle, kada se uspostavi termodinamicka ravnoteza, broj
atoma na razlicitim energetskim nivoima eksponenci jalno opada sa
visinom tih nivoa. a eksponenci jalno raste sa povisenjem tempe-
rature, sto znac¢i da povecanjem temperature raste i broj atoma

koji mogu da ostvare prelaz na nizZe nivoe.



2.4. Zavisnost, intenziteta od koncentraci je

Kvantitativna emisiona spektrohemi jska analiza zasniva
se na tome da intenzitet analitickih  lini ja po  pravilu linearno
raste sa povecanjem sadrzaja ispitivanog elementa u probi.

Intenzitet Zracenja pri  prelazu  izmedu dva energetska

stan ja dat je relaci jom /26.:

I = N -A -h-w 241>
mn m mn mn

N - broj atoma u Jjedinici zapremine ko ji zrace

™m

- verovatnoca spontanog zradcen ja
mn
hy ~ energija izracenog kvanta
mn

Pri termi¢kom mehanizmu pobudivan ja, N (koncentraci ja
m
atoma u pobudenom stanjud je odredena Bolcmanovom formulom (¢2.

3.2> pa izraz (2.4.1> ima oblik:

A “hr  -exp(~E /kT> 2.4.2>
m

“mn o g mn mn

Iz ove jednacine se vidi da se povecanjem temperature T
povecava i intenzitet spektralnih lini ja zbog brzog porasta mno-
zitel ja exp(-—Em/kT). Medutim, ovo povecanje intenziteta zrace-
nja ide do neke odredene vrednosti kada poc¢inje da opada zbog
Jonizacije atoma, ¢ija je posledica sman jen je koncentracije ato-
ma metala, pa prema tome i intenzit.et. zraCenja opada. Iz jedna-
cine (2.4.2> se vidi da intenzitet spektralnih lini ja raste pro-
porcionalno koncentraciji nepobudenilh atoma N‘.3 (ovo vazi samo za

male koncentraci je).
Izmedu koncentracije ¢ elementa u probi koja se odredu je

i broja atoma analiziranog elementa u plazmi N , postoji direkt-
Q

na zavisnost:

N = o-q 2.4.3>



& ~ koeficijent, koji zavisi od procesa u izvoru, sastava probe i

uslova eksperimenta 726/,

Za intenzitet lini je se =ada dobi ja izraz:

A h-v  exp(-E /kT) 2.4.4>
m

mn & mn mn

koji se moze predstaviti u ovom obliku:

I = a-c 245>

mn

gde je: a = a-Cg sg 2*A -h-u rexpd-E kT koefici jent propor-~
m ™ mn mry m
cionalnosti odreden sastavom probe i prirodom linije. Graficka
zavisnost izmedu intenziteta i koncentraci je obicho se predstav-
ljia u logaritamskom obliku 26,7, Logaritmovan jem Jedna¢ine 2.

4.5> dobi ja se:

logl = loga + loge 2.4.6>

Ovaj izraz graficki predstavlja pravu sa nagibom od 45°,
Sa povecanjem koncentracije rast krive S€ usporava sto se objas-
njava po_javom koja se naziva Samoapsorpci ja = sektralnih lini ja.
Razlog nasta jan ja Samoapsorpci je  je cinjenica da se svetlost u
plazmi ne samo emituje nego i apsorbuje, pri cemu Jje apsorpcija
utoliko veca ukoliko Je koncentracija veda.

Pri pojavi Samoapsorpci je;, izmedu intenziteta i koncen-
tracije postoji relacija data empiri jskom Lomakin~-Sheibeovom
Jjednacinom na kojoj je =zasnovana emisiona kvantitativna spektro-

hemi jska analiza:

I = a-c 2.4.7>

b - koeficijent koji karakterige samoapsorpai ju. Pri malim kon-
centracijama ovaj koeficijent. je blizak Jedinici, a pri vec¢im se
smanjuje i priblizava nuli. Za relativno male intervale koncen-

tracije Samoapsorpci ja ostaje konstantna,



10

Za kvantLitativnu spektrohemi jskua  analizu biraju se lni-

Je koje su dovoljno osetljive za rad u zadatom intervalu koncen-

Lraci ja.

3. STABILIZOVANI PLAZMA LUK SA HORIZONTALNIM LUCNIM
STUBOM KAO EKSCITACIONI IZVOR I OSTALI DELOVI MERNE APARATURE

3.1. Stabilizovani Juk

Stabilizovani  lukovi spadaju u relativno nave ekscitaci-
one izvore u spektrohemi jskoj analizi. Njihova wus egna analitic-
ka primena zasniva se na posebnim ekscitacionim svoﬁjst.vimz‘x sta-
bilnog praznjenja u atmosferi argona puferovanog alkalnim meta-
lima. lzvori ovog tipa kombinuju u sebi pored mogucnosti direk-
tnog uvodenja rastvora u praznjenje i s:tabilnost. plamena i dobre

osobine luka /277,

\

Y

i N saman Ty

|

Y

ITY

N

PRAVAC X
POSMATRANJA

B

/

MESING
M GRAFIT
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N
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/

*

1

AEROSOL "

Slika 1. Stabilizovani luk: 1. 4, 8 - stabilizu juci segmenti;
2, 6 - elekirode; 3, 5 - izolatori;
7 = lueni stub,
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Osnovni  delovi ovog elekt.ricnog  luka su  prikazant na  sli-
ci 1. Uredaj se =mastoji od mesinganih  segmenata elekLricho izo-
lovanih i hladenih vodom. Luk se formira u horizontalnoj ravni
izmedu ugljene katode (2> i grafitne anode (6>. Lucni stub Je
oznacen brojem (7). On poprima oblik prikazan na slici usled
de jst.va stabilizujuceg otvora na segmentima , 4, 8> i dejstva
stabilizujuceg gasa, odnosno aerosola, Aerosol uzorka se uvodi
tangencijaino u centralni segment. koji  je teflono. <3, 5> izolo-
van od ostalih delova i ne hladi se vodom. Za vrreme rada luka
ovaj segment se nalazi na povigenoj temperaturi i zbog toga ne
dolazi do kondenzovan ja kapljica aerosola u njegovoj unutrag-
njosti. Slaba struja argona se uvordi u sekct je izvora neposredno
oko elektroda da bi se sprecilo njilwvo trogenje. U toku rada
luka se uspostavlja stacionarna prostornma raspodela elemenata iz

rastvora /27/.
3.2. Pneumatski rasprgivac

. U ovom radu Jje koriscen pneumatski raspr&ivaé sa raspr-
givatkom komorom prikazan na slici 2 28/ Telo rasprsivaca je
izradeno od stakla, a nosac kapilare od tvrdog polivinila. Ras-
pr&ivanje se  vrzi pomocdu mehanicke energije argona koji ujedno
sluzi i kao stabilizujuci gas. Fomoru argona se i transportuje

aerosol do lucne plazme. . .

AEROSOL~—

I

Z ~—ARGON
=) ,
/‘
' RASTVOR

Slika 2. Pneumatski rasprgivad
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Argon se koristi =zato gt.o ostavlija nepokrivena trakama giroka
spektralna podrudja koja mogu da se koriste u  spektroanaliticke
svrhe. U atmosferi vazduha, azota i ugljen-dioksida =znatna spek-
tralna podrucja su prekrivena molekulskim trakama.

Analizirana supstanca se neprekidno uvodi u plazmu. Ovaj
nacin se desto koristi u spektrohemi jekoj analizi Jjer obezbeduje
dosta dobru reproducibilnost rezultata, pojednostavljuje i doz-
vol java automatizaciju osnovnih operaci ja analiza.

Nedostatak ovakvog unogfenja uzorka su dosta velike koli-
¢ine supstance potrebne =za analizu Jjer je koeficijent iskorisce-
nja probe mali Cna temperaturama visim od 5000 K usled otpora
koji pruza visokotemperaturna plazma pri prodiranju u njenu unu-
trasn jost).

Pri neprekidnom uvadenju supstance u plazmu u obliku
rastvora potrebno Je da se ostvari stabilna plazma vece =zapremi-
ne, kako bi se vreme boravka Cestice u plazmi produzilo. Na vre-
me ‘l:»c)ravka utidu transportni procesi,. procesi isparavanja probe
i karakteristike izvora ekscitaci je.

Navedeni fenomeni kao i sastav samog rastvora koji se

unosi u zonu pra2njenja, uticdu na intenzitet. spektralnih lini ja.
3.3. Spektrograr

Spektralni aparati obezbeduju razlaganje po talasnim du-
Zinama zradenja koje emituje izvor i ko je pada na razrez.

Svaki spektralni aparat ima tri osnovna dela:

@) kolimatorski deo =a uskim razrezom postavljenim u =2i-
zZu objektiva kolimatora;

b> disperzioni element rrizma  ili resetkad koji razlaze
svetlosni snop u niz zrakova razlicite talasne duzine:

¢ kamerno sodivo koje u svojoj 2iznoj ravni skuplja mo-
nohromat.ske zrake, dajuci monohromatske slike ulaznog razreza.
Ove s=slike ¢ine spektar 27..

U ovom radu je koriscen spektrograf PGS-2. Kao disperzi-
oni element. kod ovog spektralnog uredaja koristi se ravna ref-
leksiona resetka. Na slici 3. Je predstavljen semat.ski di jagram
putanje zraka. Zraci prolaze krouz razrez (4) preko ogledala =za

promenu pravca (5) ka donjem delu 10> velikog konkavnog ogleda-



o)

la (11> posle cega su paralelno usmereni na refleksionu resetku
(13>. Posle difrakcije na resgetki dispergovani snopovi =zraka pa~
daju na gornji deo konkavnog ogledala (12>, koje opet ujedinjuje
paralelne =zZrake tako da u ravni fotomultiplikatora 4> nastaje
spektar. Regetka je postavljena tako da mogu da se koriste raz-
licite oblasti talasnih duzina i razliciti spekbLralni redovi
Jednostavnim obrtanjem odnosno podesavanjem ugla regetke.

Ovakav je raspored veoma eflikaszan pre svega zato &to se

a promenom spektralnih redova difrakcionog spektra ili zamenom

resetke postize razlicita disperzija i moc¢ razlaganja, odnosno

razlicita fizicka efikasnost spektra.

i
Slika 3. Opticka gema spektrografa PGS-2:
1, 6 - kolimator; 10, 11, 12 - konkavno ogledalo;
2, 3, ¥, 9 - =sociva; 13 - refleksiona regsetka;
4 -~ razrez: 14 - fotomultiplikator;
5 - ogledalo; 15, 16 - postolje za resetku;
8 - skala;

Difrakciona regetka se sastoji od velikog broja blisko
‘poredanih ureza. Sto je njihov broj vedi, teorijski je vecda |
mo¢ razlaganja regsetke, a ukolikoe =su urezi blizi jedan drugom

utoliko je veca i disperzija resetke.
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4. SPEKTROHEMI JSKA MOC DETEKCIJE I GRANICA DETEKCI JE

Dokazivanje i kvantitativno odredivanje elemenata meto-
dama emisione spektrohemijske analize sastoji se u merenju in-
tenziteta analiticke spektralne linije nad kontinualnim fonom
spektra. Ako se pode od ove ¢injenice. moc¢ detekcije je ograni-
Cena Sto se manifestuje u neposto janosti same linije i fona na
kojem se ona nalazi. Razlog fluktuacije =zZa vreme merenja Je
kvantni karakter emisije linije i fona, kao i fluktuacije u iz-
voru (promene jacine struje, prostorne stabilnosti, unogenje
trece supstance itd.D.

Pri odredivanju malih koncentracija, merenje je uvek
pracenc nekom greskom te se postavlja pitanje pouzdanosti rezul-
tata.

Statisticki po_jam granice det.ekci je uvodi analiticki
nivo fluktuacije. Fluktuacija deluje vec¢ kada se analiza primeni
na slepu probu. Uzroci koji odreduju fluktuaciju u slepoj probi
mogu da budu razliciti. Trenutna velidina odstupanja od srednje
vrednosti ne moze da se odredi i predvidi teorijski, nego se
izu¢ava iz niza takvih eksperimenata i razvija model ponaganija
fluktuacija. Odabere se jedan nivo koji fluktuacije retko dosezu
i smatra se da je, ukoliko se on prevazide, u probi prisutna is-
pitivana supstanca.

Iz odredenog broja analiza slepih proba nalazi se vred-
nost Xoa obradom ;(—sl_ i standardna devi jaci ja o

U ovom radu je korizcen Kaiserov kriterijum .29/ dovolj-
ne sigurnosti dokaza nekog elementa. Kaiserov kriterijum =zahteva
da razlika izmedu izmerene velidine x i srednje vrednosti poza-
dinskog intenzitela u spektru slepe probe ;sl (na talasnoj duzi-
ni ispilivanog elementad bude k puta veca od standardne devi ja-
cije pozadinskog intenziteta:

X - % > ko
sl al

X = intenzitet ispitivane linije

- srednja vrednost intenziteta pozadine

sl
Za spektrohemijsku moc¢ detekcije, sem intenziteta lini je
bitan je i odnos intenziteta linije prema fluktuacijama pozadin-

skog intenziteta.
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Faktor k se odreduje, statistickim faktorom pouzdanosti.

Za pouzdanost dokazivanja od 99.86%, k ima vrednost 3. pa je:

X =x_  * 3¢
—_ sl sl

Analiticki rezultati blizu granice detekcije usled rase-
Javanja nisu sigurni. Ako se dobi je vrednost x>=!_ikoncent,raci—

Jja «>c , moze da se kaze da je analizirana supstanca sigurno de-

t.ektovana.
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1. PREGLED KORISCENIH UREDA JA

I ovom radu koriscena je zledeca aparatura:

- lucni generator jednosmerne struje d<napon u kolu je
240 V>,

= elektricni stabilizovani luk sa horizontalnim lucnim
stubom sa grafitnim elektrodama (Ringsdorf Werke RW IID;

=~ pneumatski rasprsgiva¢ (protok argona 50 cmg/s, utrogak
raztvora 0.025 cma/s;, efikasnost rasprgivadta 3 28);

- spektrograf PGS-2 Carl Zeiss, Jena, sa ravnom resetkom
(sa 1200 n /mm)> i girinom izlaznog razreza 0.03 mn;

- fotomultiplikator, tip 1P23, proizvodnja RCA (spek-
tralna osetljivost 210-670 nm, tamna struja 10_13 A,
ukupni napon 1250 V, koeficijent po jacanja 107);

=~ potenciometarski registrator B101, osetljivost pri pu-

nom otklonu 10—9 A vremenska konstanta 1s).

Z. PRIPREMA RASTVORA
2.1. Priprema standardnih rastvora

Serija standardnih rastvora pripremana Jje razblazivanjem
osnovnih standarda metala koncentracije 1000 mg.-1 proizvodn je
BDH, Engleska. Potrebne koncentracije rastvora su ilobijene mega-
njem sa 25 2% rastvorom KCl u odnosu 11. Za ispitivanje refe-
rentnih uticaja aluminijuma i molibdena, standardnim rastvorima
berili juma koncentracija 1, 5 i 10 mgol su dodavani rastvori in-
terferentnih metala, tako da u zapremini od 25 ml daju koncen-

traciju tih metala od 10, 50, 100, 250 i $500 mg.s L.
2.2. Priprema uzoraka

Uzorct vode. Prirodne vode se &esto analiziraju bez
prethodnog tretiranja. U ovom slucaju se uzorci vode =zakisele sa
azotnom kiselinom da bi se omogucilo da elementi iz vode budu
prisutni u samo jednom oksidacionom stanju i zbog povecanja sta-
bilnosti, pri ¢emu se pH-vrednost uzoraka podegava na oko 2.

Uzorci vode su izabrani nasumice i predstavljaju presek prirodne
’
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povr&inske vode reke Dunav na’ teritoriji Vojvodine. Uzorcima vo-
da je dodavan KCl 2.5 %> u odnosu 11, te Jje faktor razblazenja
uzorka FR=2.

Uzorci wvazduha. Za uzorkovanje vazduha Je koriscen fil-
ter-papir FILTRAK 338 povrsinske gustine 8.7 mg/c:m'2 729/, Prov-
la¢en je vazduha je vrgeno preko kruznog filter-papira preé&nika
55 c¢m, od kojeg je kasnije isecan uzorak precnika 4 om. Zapre-
mina provuéenong vazduha je merena gasnim meratem protoka firme
ROMBACH sa maksimalno merljivim protokom od 10 »n’ A, Iskorisce-
nje papira je oko 97 %. Filter-papir pre¢nika 4 cm je razoren u
minimalnoj koli¢ini smege azotne, sumporne 1 perhlorne kiseline
i razblazen demineralizovanom vodom do odredene Zapremine. Uzor-
ci su nasumice uzimani iz radne sredine autoservisne radionice
AUTOVO JVODINE u Novom Sadu. Uzorcima je pre odredivanja berili-

Jjuma dodavan KCl 25 %> u odnosu 1:1.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Utvrdivanje optimalnih uslova za kvantitativno

odredivan je berili juma u rastvorima

Za odredivanje mikrosadrzaja berili juma korigcena je me-
toda atomske emisione spektroskopije, zasnovana na sposobnosti
elektrona i mogucnosti atoma da predu u visi energetski nivo pod
povol jnim ekscitacionim usslovima. Promena energi je uslovl jena
ovim prelazom i zavisnost talasne duzine od emitovanog =zracenja
su karakteristicni =za dati element. Kao ekscitacioni izvor ko-
rigcen je stabilizovani plazma luk 23/, Ekscitacija wuzorka us-
lovljava njegovu konverziju iz tecnog u parno stémje. Originalna
molekulska struktura se razara, formiraju se novi molekuli i
frakcije sastojaka se jonizuju. Difuzija i migracija pod wutica-
Jjem elektri¢cnog polja uslovljava isparavanje i kretanje kroz gas
u zoni praznjenja, tj. kompoziti pare uzorka i atmosfere u kojoj
se odigrava praznjenje se gire zbog konvekcije i proticu nagore.
U plazmi na visokim temperaturama (4000-7000 X> nastaje izvestan
broj sudara koji omogucava ekscitaciju i deekscitaciju atoma,

jona 1 molekula. Male frakcije , ekscitovanih <¢estica odaju ener-
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giju ekscitacije spontanom eniisi jom. Neki od nastalih kvanata se
zaustavljaju i apsorbuju na svom putu kroz okolinu, nakon Cega
se energlja ekscitacije konvertuje preko sudara ponovo u kine-
ticku energiju. Deo zracenja koji kona¢no izlazi iz izvora, ula-
zi kroz otvor optickog sistema (spektrograf PGS-2) i proizvodi
informativne signale ¢iji se intenzitet zapisuje na detektoru.

Analizom koncentracione osetljivosti za intenzivne spek-
tralne linije neutralnog atoma berili juma na 234.86 nm, 313.04
i na 31311 nm pokazalo se da Jje odnos prirastaja relativnog
intenziteta emisije i koncentracije najveci kod linije na 313.04
nm, koja je i korigcena kao analiticka linija u toku svih mere-
nja.

Linearna relacija izmedu intenziteta emisije 1 koncen-
tracije berilijuma dobija se ustanovljenim optimalnim parametri-

ma datim u Tabeli 1.

Tabela 1. Optimalni uslovi odredivan ja berili juma

Osnovno stanje atoma Be 2s? 1So
FPrvi jonizacioni potenci jal 90.32 eV
Energi ja pobudivan ja prelaza 2.24 eV
Analiticka lini ja 313.04 nm
Disperzi ja 0.363 nmmn
Sirina razreza 0.002 mm
Jactina struje 7.8 A

Napon na fotomultiplikatoru 0.8 RV
Frotok argona 50 cma/s

Primenom metode direktne kalibracije i grafickim pred-
stavljanjem =zavisnosti relativnog intenziteta emizi je od koncen-
tracije analita ustanovljena Jje linearnost u koncentracionom op-
segu od 005 do 1.0 mg~sl berilijuma. Kalibraciona kriva je pri-

kazana na slici 1.
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Slika 1. Kalibraciona kriva odredivanja berili juma

3.2. Uticaj elementa sa niskim jonizacionim potencijalom

Uvodenje elementa sa niskim jonizacionim potencijalom u
lueni stub pokazuje =zZnatan efekat.,, Lkako na izgled luka tako i na
spektralou emiciju. Efckat jo dzrafond il ukoliko  je nizi joniza-
cioni potencijal elementa kojl se uvodi. Za prakticne svrhe kao
najpogodniji se pokazao kalijum u obliku KCl1 30/

Uvodenje lakojonizujucih atoma u plazmu povecava koncen-
traciju slobodnih elektrona dok, nasuprot, tome, t.emperatura
plazme ostaje nepromenjena. Efekat. =suzbljanja jonlzaclije objag-
njava uzajamno pojacavacko dejstvo metala. Ovaj efekat je utoli-
ko wveci ukoliko je nizi Jonizacioni potencijal 'clot,f.c:'xog elementa
i ukoliko je visa temperatura plazme.

Prve kolicine dodatog KCl izazivaju naglo povecanje in-
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tenziteta emisije berilijuma, a daljim dodavanjem naknadnih ko-
licina uticaj je sve manji i postepeno izcezava, kao #to se vidi
na slici 2. Tako je ustanovljeno da se maksimalni intenzitet
emisi je berilijuma postize pri koncentraciji KCl od 25 %. U=zrok
ovome je verovatno u samom karakteru uza jamnog de jstva elemenata
u plazmi. Pri vezivanju atoma u molekule stabilne u plazmi, mora
se racunati sa izvesnom isparljivogcu Jedinjenja koje se obrazu-
Je, usled ¢ega se c¢ak ni pri uvodenju velikih kolicina drugog

elementa svi atomi metala ne vezuju potpuno u molekule.
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Slika 2. Zavisnost intenziteta emisije ber-ili juma

od koncentracije ujednacavaca
Uticaj KCl ne mozZe se svesti samo na suzbi janje joniza-

cije, jer njegovo prisustvo u luénom stubu skoro podjednako po-
vecava intenzitete i atomskih i jonskih lnija. Iz avoga sledi
da prisustvo elementa sa niskim jonizacionim potenci jalom, kao
ujednacavaca, menja ili efikasnost ulazenja elemenata u luéni
stub ili vreme =zadrzavanja u ,zoni ekscitacije, a moguce je da

utice na oba procesa.
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3.3. Uticaj jacine struje na intenzitet emisije

berili juma

Eksperimentalno je pokazano da na osnovu povecanja stru-

olazi do promene provodljivosti luka, dok se
60.0
-
i xx**% Be(1ppm
40.0 — Q0000 Be(S5ppm
N nooup Be(10ppm)
20.0
- /’\‘N
0.0 LI U T I O B

5.5 6.5 7.5
Jacina struje (A)

8.5

ne

dostigne

Slika 3. Zavisnost intenziteta emisije Be od jacine struje
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linearna zavisnost provodljivosti od struje 31/, Ovaj fenomen
se moze objasniti inicijalnim povecanjem temperature plazme u
zavisnosti od porasta struje, a to ujedno dovodi do porasta emi-
sije. Maksimum emisije postiZe se pri struji od 75 4 (slika 3.
pri emu se postize temperatura u luku od 5000-6000 X. Razlog za
to je sto je gustina naelektrisanja destica u plazmi vrlo niska,
a otpornost u luku veoma velika. Na osnovu porasta temperature
luka, raste stepen jonizacije i gustina propustenih destica koje
povecavaju provodnost u plazmi. Porast temperature plazme neiz-
bezno uslovljava porast gubitaka energije, koji se prenose preko
zagrevanja, zracenjem ili termickom konduktivnoscu itd. Dalji
porast struje uslovljava manji stepen porasta u konduktivnosti
plazme i na kraju se uspostavlja ravnoteza koja ogranicava top-

lotne gubitke, a intenzitet emisije postepeno opada (slika 3.0.

3.4. Interferentni uticaj metala na emisiju berilijuma

U. visokotemperaturnoj plazmi jonizacija ima veliki zna-
caj. S druge strane, mogucnosti plazme da disocira i redukuje
refraktorne okside mozZe usloviti kompletnu promenu interferent-
nih efekata (prisustvo Al smanjuje. a Mo povecava emisiju beri-
Hjuma>., U ovim slucajevima predlozen je merodavni mehanizam
7327 preko kojeg atomi aluminijuma preferencijalno otklanjaju
atomski kiseonik iz plazme, omogucavajuci visgu koncentraciju is-
pitivanog elementa u njegovom atomskom obliku. Ovi procesi su
favorizovani velikim povecanjem interferenta.

Za berilijum je u ovom radu pokazano da aluminijum uzro-
kuje negativne interference =zbog obrazovanja tegko isparljivih
jedinjenja od oksida metala. Sa povecanjem koncentracije alumi-
nijuma intenzitet zracenja berilijuma se smanjuje najpre naglo,
a =zatim postepeno (slika 4.5, Kod koncentarcije berilijuma od 1
ppm smanjenje iznosi oko 42 %, dok je kod wvec¢ih koncentracija
berili juma ovo smanjenje ne&to manje. Mehanizam ovog gasenja
emisi je treba pripisati obrazo':/anju tesko isparljivih jedinjenja
i jedinjenja koja slabo disosuju, sto otezava prelaz metala u

gasno stanje. Sem toga, dobro je poznato da berilijum i alumini-
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Slika 4. Interferentni uticaj alumini juma na emisiju berili juma

Jum predstavljaju verovatno najbolji primer "dijagonalne wveze" u

Periodnom sistemu elemenata, te otud mnoge hemi jske slicnosti

- medu njima. Vazno je jo& naglasiti da Je glavni izvor berilijuma

mineral beril, <¢iji sastav (3BeO-A1203'GSif)2) ukazuje na napred
receno.

Refraktorni elementi, =za koje se moze ocekivati da pro-
uzrokuju znacajne redukcije u koncentraci ji atomskog kiseonika,
razlicito pojacavaju emisiju berili juma. U nagem slucaju molib-
den pojacava emisiju berilijuma maksimalnoe 17 % C=lika 5.5. Nai-~
me, linija molibdena na 313.26 nm Je vrlo bliska sa linijom be-
rili juma na 313.04 nm, te dolazi do spektralnog preklapan ja.

Zbog nemogucénosti razjasnjenja ove teorije, za sve posmat.—
rane efekte neophodno je =zakljuciti da Jje vecina rmetalnih inter-

ferenci individualna.
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Slika 5. Int.erferentni uticaj molibdena na emisi ju beril juma
3.5. Odredivan je granice detekcije i greske merenja
Granica detekcije Je utvrdena po navedenom kriteri jumu
Bo. Za granicu detekcije je uzeta ona koncentracija atoma ko ja
daje skretanje instrumenta jednako Lrostruko j standardnoj devi-

jaciji.



Tabela 2. Intenziteti zracenja slepe probe

x X - x x - %2
14.8 ~0.6 0.36
15.3 -0.1 0.01
15 ~0.4 0.16
15.2 ~0.2 0.04
15.8 0.4 0.16
15.8 0.4 0.16
16 0.6 0.36
15.2 ~0.2 0.04
15 -0.4 0.16
16 0.6 0.36

X = 15.41 L x-x>%= 1 .81

Na osnovu merenja intenziteta Zracenja i u.st.vora kali jum-
“hlorida i vode u odnosu 1:1 (slepa probad izracdunata Jje stan-

dardna devi jaci ja:

T x-%>?
o = 0.448

n - 1

Zatim je odredena vrednost, granice det.ekci je:

o, ©
GD—-dO’——-—-I

Za izabranu vrednost koncentraci je berili juma od 0.3 ngsl i njoj

odgovarajuci intenzitet (I=33>:
GD = 0.012 mg. 1

Mera =za t.acnost, koja se u spekt.rohemijskoj analizi najcesce
upotrebljava je relativna standardna devi jaci ja, izraZzena u pro-

centima:

RSD = -—— .o RSD = 2.91
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3.6. Primena metode na odredivan je berili juma

w vodi 1 vazduhu

Prakti¥ni zadatak ovog rada bio je primena postojece me-
tode atomske emisione spektroskopije (sa stabilizovanim plazma
lukom kao ekscitacionim izvorom) u resavanju problema vezanih =za
ispitivanje prisustva tragova berilijuma u uzorcima vode iz reke
Dunav i vazduha iz radne sredine servisne radionice AUTOVOJVODI-

NE u Novom Sadu. Rezultati analiza prikazani su u Tabeli 3.

Tabela 3. Rezultati kvantitativnog odredivanja berili juma

voda | ¢  * RSD [ug/l] | vazduh | v [27] c, t RSD [re m?]
11 24.4 * 0.7 111 4.2 0.545 + 0.016
12 15.8 * 0.4 112 4.4 0.336 * 0.010
13 0.0 113 5.2 0.447 + 0.013
14 24.4 114 5.0 0.256 *+ 0.007
15 24.4 + 0.7 115 5.2 0.051 * 0.000

Kao &to se iz Tabele 3. wvidi, koncent.racije berilijuma u
vazduhu radnih sredina su za red veli¢ine manje od maksimalno
dozvoljene koncentracije od 0.001 mg'/ma, koja je propisana =zako-
nom 733/, te se mozZe konstatovati da je radna sredina sa ovog
aspekta bezbedna za rad. Medutim, koncentracija berilijuma u vo-
dama iz reke Dunav, sem u jedrom slucaju C(uzorak 13>, je =za red
velicine veda od maksimalno dozvol jene koncentraci je €0.001
mg-1lY propisane zakonom .34, sto Jje u saglasnosti sa rezultati-
ma iz literature /35,

Sve ovo ukazuje na ozbiljan problem i navodi na potrebu
permanentne kontrole prisustva berilijuma u vodi, kao i primenu

odgovarajucih brzih i efikasnih mera zastite.
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ZAKLJUCGCAK

U ovom radu su ispitane mogucnosti primene i ustanovl je-
ni osnovni parametri =za odredivan je berili juma metodom AES pomo-
c¢u stabilizovanog plazma luka.

Za optimalnu spektralnu lini ju izabrana Je linija sa ta-
lasnom duzinom od 313.04 nm.

Analizirana je zavisnost intenziteta emizi je berili juma
od jacine struje i ustanovljen je maksimum na 75 A.

Ustanovljeno je takode da se maksimum emisije berili juma
postize u prisustvu KCl, kao ujednacavaca, u koncentraciji od
25 procenta, pri cemu dolazi do promene efikasnost.i ulazen ja
elemenata u luceni stub, odnosno vremena zadrzavanja u zoni eks-
citaci je.

Ispitani su interferentni utv,ic.aji alumini juma i molibde~
na i ustanovljeno je Smanjenje od 42 % i porast intenziteta emi-
sije-‘ berilijuma od 17 % respektivno.

Ova metoda se pokazala primen!jivom kod brzog kvantita-
tivnog odredivan ja berili juma u vodama i vazduhu, s obzirom da
Je granica detekcije od 0.012 ppm (R5D=29%> dovoljna =za utvrdi-
vanje primecenih koncentraci ja berili juma.

Zbog svega ovog, mogucnost primene ove metode u kvanti-
tativnoj analizi tragova berilijuma u sredinama =sa niskim kon-

centracionim vrednostima uz visoku reproduktivnost je zZhnadcajna.
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