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U V O D

IndusLri jalizacija, uz sve veci razvoj rnodnih tehnologija

i promena opst.ih uslova zivota sve vise «.rticu na kvalit-et. i r-av—

not^ezu zivot-ne sredine. Nagomilavanje t-oksicnih maker! ja i nove

vrste polutanat.a su pratece pojave rruiogih tehnologi ja. ToksiCne

supst-ance Cesto irnaju t.oksiCno muLageno, kancer-ogerio ill t-erat,o-

^eno delovanje, a njihovo prisustvo u vazduhu, vodi, zemljist-u

ill hi-ani zahtevaju sist.ematsku kantrolu zagadenosti kao sasbav-

ni deo ekoloskih ispit,ivanja. U naSim uslovima ovakva ist-raziva-

nja iinaju i praktiCan znaCaj. Naime. identifikacija kriticnih

zagadivaOa i f undament,alnih zakona cle^i-adacije zivotne sredine

je prvi uslov da se preduzmu efikasne prot,ivmere.

S obzirorn na cinjenicu da je sagorevanje uglja, kao

prvog^ izvora bei-ili juina, pri proizvodnji elektriCne energije da-

nas veoma rasprostr-anjeno i da je berili jum jak kaneerogen, mogu

nasLati ozbiljni ekoioski problem!. Stoga su ovde prikazani os-

novni principi odredivanja berili juma emisionom spekt.romet.rij-

skom mebodorn pomoCu st-abilizovanog ptlazma luka u c.flju poLpunije

informacije o detekciji i pradenju sadi-zaja berili juma kao kon-

t.amineriLa u vodi i vazcluhu.



t. BERILIJUM KAO ZAGADIVAC ZIVOTNE SREDINE

^ riiza jedinstvenih osobina (visoka tvrdoca, transpa-

reritnost na x~ zrvike, dobre osobino legura i moguOnosti da sluzi

kao moderator u nuklearnim reaktorima> berilijum se koristi u

industri ji uprkos tome sto je redak metal, visoke t oksienosti i

cene. Znatnlje kolicine berilijuma se oslobadaju prilikom eks-

trakcije iz ruda, prerade i leglranja metala. Sagor-evanjem uglja

koji sadr2i 1-3 ppm /!/ berilijuma, t-akode se oslobadaju znat,ne

kolicine ovog mebaJa. Zbog male gust-ine i visoke neg'at^ivne ener-

gije Tor-mir-anja oksida, berilijum Je r-anije predst>avl jao odllCan

dodatak raketnimf avionskim i projektilskim gorivirna. ali je

upotreba zabranjena.

Za berilijum i njegova jedinjen ja se ver-uje da su Jako

otrovna i da mogu da izazovu smrt u visokirn koncentr-acijama. In-

halirarijem berilijum-prasine dolazi do ozbiljnog ost.e£enja, tzv.

berilios!(2 vec; pri koncent-raci ji od 0.015 pg/m. /!/. Bolesti be-

rilijuma se mogu javiti i u f'ornii dermat-itisa, konjunkt-ivit-isa,

akut.nog pneurnonit/isa i hr-oniCne pulnionarne berilioze X2X.

NajveCi deo t-oksiCnosLi berilijuma pot.iCe od njegove ma-

le jonske velicine i visokog naboja u odnosu na velicinu mase,

omogudavajuCi ria ^aj naCiii penet.raciju u tkiva i deli je. Mehani-

zam t.oksienosbi ber-ili juma je komploksan. On inhibir-a razlicit-e

enzime, ukljuCujuCi i one koji uCesbvuju u sintezi DNA. Njegovo

nepovoljno dejstvo ogleda se u visokom i selekt.Ivnom afinit-ebu

za nukleinske Oelije, t-e on interfer-ira "in vitro" uz difer-enci-

jaciju u razvoju embrionskih tkiva. Ne postoji detoksikacija ili

homeostatski mehanizam za berilijum /3/. Berilijum je jako tok-

sican i pokazuje hemijsku karcinogenost /4/.

ProseOna dnevna koncentracija b€?rilijuma u vazduhu je
ri

vrlo mala Cmanj.a je od O.O005 /j^/m. /!/>, a prema U.S. standar-

dima maksimalno dozvoljena dnevna konceiitraci j.a u vazduhu u rad-

nim prostorima je 2 fjg/m /5/. Za razliku od zive i nekih drugih

metala berilijum ne rnigrira na velike udaljenosti, pa se poveOa-

ne koncentraci je ovog metala nalaze samo neposredno oko izvora.

Kako se berilijum oslobada u obliku cvrsbih CestiCnih materija

njegova emisija se moze kontr-olisati cikloriima, mokrim separato-

rima i Tiltrima.



U vodu berilijurn dospova iz industri jskih otpada. Prona-

deno je da berilijurn post.o H u vodi y.a pi£e u SAD u opsegu. od

0.01-0.7 A<£/i /2/. Ruski standard! dozvoljavaju u povrsinskoj

vodi makisimalnu kolieinu berilijunia od 2 t-tg/l /5/.

Do sada su razvijene spekt.rofot.omet.rijske X6-9/, fluori-

met.rijske /1O/, spekt.rografske /ll. 12/ i druge ntetode za odre-

dlvanje berilijuma u uzorcima iz zivot.ne sredtne. Naprimer,

USEPA obuhvata prirnenu metoda ICP /13/, AAS u plamenu i peei

/14. 15/. Kod odredivanja berilijunia u rast-voru najzast-upljenija

je met.oda AAS uz ekstrakciju iz kompleksa sa acet-ilacetonatom

X16. 17/, kao i metode IR spekt-rornet-rije /18/. Takode je za od-
**

redivanje berilijuma u vazduhu i i-ud;ania primenjena i LIBS nie-

t.oda /19-21/, kao i met.oda neplarne?ne at^omske apsorpcije sa gra-

fit-nim kivebania obavijenim cirkonijumom za odredivanje beriliju-

ma u zernljistu /22/ i mnoge druge.

U ovoni radu je za ocJredivan je mikrosadrza ja berilijuma

primenjena met.oda atomske emisione spektroskopi je sa stabilizo-

vanirn plazrna lukom /23/ kao ekscitacioriirn izvorom.

•
USEPA - Uni/ted Spates Environmental Prot.ect.ion Agency's

**
LIBS - Laser-induced Breakdown Speci.romet.ry



2. PRINCIPI KVANTITATIVNE EMISIONE SPEKTROHEMIJSKE

ANALI'ZE

2.1. Opsti pojmovi

Pri vrlo niskim koncentracijama m?kog elementa u datom

uzorku kolicina svetlosti koju einitu je Laj element uvek je upra-

vo srazmerna broju njegovih atoma, ako se svi c.stali uslovi pod

kojima on emituje odrZavaju konst.ant.nim. Ova linearna zavisnost.

predsLavlja podesnu osnovu za kvant-i1,aMvnu emisionu spekt-rohe-

mijsku analizu /24/.

Ova metoda korist-i fizidko svojst,vo supst-ance da emit^uje

zraCenje ako se pobudi.

Ako se analizir-ani rastvor- koji sadr-zi soli nekih metala

unese u obliku aerosola u izvor ekscitaci je, odigr-avaju se sle-

dedi procesi:

1. isparavanje rast-varaCa:

2. pr-elaz Cest-ica soli u ^a.-srio stt.an.je;

3. disoci jaci ja prisut-nih niolekula soli u gasnoj fazi na

at>ome met.ala i aCorne, in<:>lekule ili r-aclikale koji nas-

t.aju iz kiselinskog: ost-ai-ka soli:

4. jonizacija aboma;

5. obrazovanje novih gasovit.ih jedinjenja od atoma met.a-

la i molekula ili radikala prisut,nih u plazmi;

6. ekscit-acija at-oma metala i molekula obrazovanih jedi-

njenja usled sudar-a sa brzirn Cesticama - molekulima i

radi kalima;

7. zr-acenje kvanta svetlosti pri prelazu atoma ili mole-

kula na nizi energetski nivo ili u nor-rnalno stanje

X25X.

2.2. Pobudivanje atoma

U normalriom stanju atom se nalazi na osriovnom energet-
i

skom nivou i ima minimalnu energijii. Da bi emitovao zraCenje mo-



ra b ib t preveden iz osnovnog sban \.-\ jedno od sbanja sa visom

erierj^i join, bj. mora bibi pobuden. Pobudivanje aboma desava se

sarno kada mu s;e dovede energija spolja.. a ova neophodna energija

za pobudivanje naziva se pobencijal pobudivanja. Energija neop-

hodna da od aboma obkine njegov spol.jni elektron naziva se po-

Lencijal jonizaci je.

Atomi, kao i druge Cest.ice u gasu (molekuli, joni i

elekt.roni)? nalaze se u neprekidnom haobiCnom kretanju i pri

uzajaninim sudarima predaju jedrd drugima energiju. Pri tome su

moguOa dva sluOaja. U prvom sluCaju, pr-i sxidaru at.oma sa nekom

od Cestica dolazi samo do promene kinebicke energije at.oma, all

se on pr-i t,ome ne pobudvi je. Ovakvi sudar-i nazivaju se elast-iC-

nim. U drugom sluCaju, pri sudaru sva ill samo de^o kinet-icke

energije koju je at.om dobio od GesLice sa kojom tse sudario, od-

lazi na povedanje unutrasnje energije atoma, pa dolazi do njego-

vog prelaza na visi energetski nivo, t-j. do pobudivanja. Sudari

ove vrsCe nazivaju se neelasLiCnim.

KinetiCka energija Cest-ica koje pobuduju a Lorn mora zado-

voljiti relaciju:

E > K - E C2.2.1)
kin n o

E - energija osnovnog sbanja ao
E - energija nekog od pobudenih sbanja at.oma
n

U plazrni izvora su prisubne Cesbice sa najrazliCibijim

vrednosbima kinebicke energije i zabo se kao rezulbab sudara

javljaju prelazi na razlicibe nivoe. U vedini sluCajeva abom se

u ekscibovanom sbanju ne nalazi dugo CIO s). Ako za bo vreme

abom ne izgubi energiju u sudaru, elekbron se sponbano vraCa na

iiizu orbibu, pri Cemu se oslobad^^ kvanb sveblosne energije:

h - v = E - E C2.2.2)
mn ni n

E - energija aboma u ekscibovanom sbanju
m

E - energija aboma u konaCnom sbanju
n

h - Plankova konsbanba Ch=6.62 • 10 " * Js>

i> - frekvenca zraCenja
mn
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Svakom ovakvom pr-elazu <ssa energeLskog nivoa koji odgo-

vara ekscitovanom sLanju na nizi nivo> odgovara jedna spekLralna

linija /25X. Za svaku vrsLu at, a ma posLoje karakLerisLicni linij-

ski spekLri. Upravo ovi spektri se korisLe u kvaliLaLivnoj spek-

t-rohemijskoj analizi za identifikaciju prisuLnih at-oma u anali-

ziranim uzorcirna. InLenziLeL ovih linija, pr-i niskim koncentra-

cijarna analizir-anog elemenLa, upravo je proporcionalan broju

at.oma koji emituju zraCenje i osnova je za odredivanje koncen-

tracije elemenat.a u kvanbiLatxivnoj spektrohemijskoj analizi.

Post^oje t,ri vrst^e emisionih spektara:

1. Linijshii. sp&ktri nast-a ju pr-i zr-aCenju at.oma ili aLom-

skih jona, koji se nalaze na takvini i-astojanjima od svojih suse-

da da izmedu sudara mogu da zraCe kao pojedinci. Oasovi u at,om-

skorn st-anju pri nizim pritiscima, odnosno slobodiii atomi i Joni

daju ovakve spekt-re.

2. Tra.ka.st i. spehtri nastaju pri zraCenju jonizovanih ili

nejonizovaiiih inolekula, sast,avljenih od dva ili vise at,oma, ako

su ovi molekuli dovoljno udaljeni jedni od drugih t.ako da su

pot-puno udaljeni od svojih susecla. Trakasi.e spektre emituju vi-

Sea€omni molekuli usijanih gasova i pare, £ij;=i t,en»perat,ura nije

dovoljno visoka da bi svi molekuli disocir-ali u at,ome i jone.

3. Korit in.ua.l.ni spehtri nastaju zraCenjem usijanih Cvrs-

t-ih bela ili zradenjem usijanih teCnosti, odnosno zraCenjem ga-

sova i Cvrst-ih t>ela pod visokim pritiskom i na visokoj Cempera-

turi X24/.

Kod izvora za pobudivanje f>pekt.ar-a u spekt-i'ohemijskoj

analizi razlikuju se i^r-i t,ipa pobudivanja:

a> LermiCko;

b> elekbr-iCno;

c) fot-onsko.

2.3. TermiCko pobudivanje

Izvori u kojirna se javlja LermiCko pobudivanje su pla-

men, luk i var-nica.

Kada se gas zagreje do dovoljno vtsoke •L-^.iiperaLure moze

se izvi-siLi pobudivanje predajo'm kineticke ener-gije. SLo je Lem-

peraLura gasa visa, CesLice se brze kreCu Cimaju vedu kineticku
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energiju> pa su i neelasticni sudari Cesdi.

Sredn ja ukupna energija Cestica <E> u gasu odredena je

njegovom temperaturom:

E = ~ k-T C2.3.1>

T - apsolutna temperatura gasa

k - Bolcmariova konstan

i - broj stepeni slobode

k - Bolcmariova konstanta Ck=8.616 1O eVXK)

Gornja Tormula va*i samo u slufiaju termodinannidke ravno-

Do termoditoarnicke ravnote^e dolazi usled preraspodele

ener-gije izmedu cesbica put,em medusobnih sudara.

Pr-i uslovima Lerinodinamicke ravnot-eze nast-aje bakode

ravnote2:a izmedu procesa pobudlvanja cesLica i njihovog prelaska

u normalno stanje. Ukoliko je vedi potencijal p< liudivanja, ut,o-

liko se manji broj Cest,ica rialazi u pobudenom st.anju pri dat.oj

temperat,uri T. zajednickoj za sve Oesl,ic:e. Broj pobudenih at>oma

u oviin uslovima dat je jednacinoin Bolcmana /26/:

S
N = N • -- ^---expC-E XkT) C2.3.2>

m o in

N , N - koncentracije at-oma u pobudenom i normalnom stanju
m o

g , g - sLaListiCke te2ine poburfenog i normalrtog sLanja
m o

E - energija dat-og nlvoa
m

T - ravnotezna t-emperatura plazme izvora

k - Bolcmanova konst,ant-a

Dakle, kada se uspost-avi termodinamiCka r-avnot-eza, broj

at.oma na razliCit-im energet-skim nivoima eksponenci jalno opada sa

visinom t.ih nivoa, a eksponenci jalno raste sa povisenjem t-empe-

rat-ure? st,o znaCi da povedanjem temperature raste i broj atoma

koji mogu da ostvare prelaz na nize nivoe.



2A. Zavisnost intenzit.el-.-u ocl koncentraci je

Kvantitativna emisiona spektrohemi jska analiza zasniva

se na tome da intenzitet arialitickih linija po pravilu linearno

r-aste sa povedanjem sadrzaja i?»pitivanog elementa u pi-obi.

Intenzitet zr-aCenja pri prelazu izmedu dva energetska

stanja dat je r-elacijom /26/:

I = N -A -h -v C2.4.1)
fnn m ?rtn mn

N - broj atoma u jedinici zaprernine ko ji zraCe
m

A - verovatnoCa spontanog zraCerija
mn

hv - energija izraCenog kvanta

F'ri t-ermickom mehatuzmu pobudlvan ja, N Ckoncent>racija
rfi

at-oma u pobudenorn st-anju> je oclr-edeno Bolcmanovom formulom C2.

3.2> pa izraz C2.4.1> ima oblik:

I = N - -A -h-v -expC-E XkT) C2.4.2)
mn o g mii nm in

Iz ove jednaCine se vidi da se poveCanjem temperature T

povecava i intenzitet spektralnih linija zbog brzog: porasta mno-

zitelja expC-E XkT). Medutirn, ovo poveCanje interiziteta zraCe-
in

nja ide do neke odredene vr-ednosti kada poCinje da opada zbog

jonizacije atoma, Cija je posledica smarijenje koricentracije ato-

ma metala, pa prema tome i interizitet zracenja opada. Iz jedna-

Cine (2.4.2) se vidi da intenzitet spektralnih linija raste pro-

por-cioiialno koiicentraciji nepobudenili atorna N (ovo va2i samo za
o

male koncentracije).
Izmedu koncentracije c elernenta u probi koja se odreduje

i bro ja atoma analizir-anog elemerita u plazmi N , postoji direkt-
o

na zavisnost:

•N = a - c (2.4.3)



a - koefici jent koji zavisi od proeesa u izvor-u, sastava probe 1

uslova eksperimenta X26/.

Za intenzitet linije se sad.y clobija izraz:

£
I = ccc — - A - h - ? , > -expC-E XkT) C2.4.4>

inn K tnn mn m
n

koji se moze predstaviti u ovoin obliku:

I = a-c C2.4.5>
tun

gde je: a = oc (.g /& > - A • h • u -expC-E /k.T) koefici jent propor-
m n mn mn m

cionalnosti odreden sastavom probe i prirodorn linije. Graficka

zavisnost izmedu intenziteta i koncentraci je obicno se predstav-

Ija u logaritamskom obliku /26/. Logaritmovanjeni jednacine (2.

4.5) dobija se:

logl ~ loga + logc C2.4.6)

Ovaj izraz graficki predstavlja pravu sa nagibom od 45 .

Sa povecanjem koncentraci je rast krive se usporava sto se objas-

njava pojavom koja se naziva samoapsorpci ja t. ,;ektralnih linija.

Razlo^ nastajanja samoapsorpci je je cinjenica da se svetlost u

plazmi ne samo emituje nego i apsorbuje, pri Cemu je apsorpcija

utoliko veOa ukoliko je koncentracija veca.

Pri pojavi samoapsorpci je. izmedu intenziteta i koncen-

traci je postoji relacija data ernpirijskom Lomakin-Sheibeovom

jednaCinom na kojoj je zasnovana ernisiona kvantitativna spektro-

hernijska analiza:

I = a-c b C2.4.7>

b - koefici jent koji karakterise samoapsorpci ju. Pri malim kon-

centraci jama ovaj koefici jent je blizak jedinici, a pri vecim se

smanjuje i priblizava nuli. Za relativno male intervale koncen-

tracije samoapsorpci ja ostaje konstantna.
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Za kvanf . i ta t ivr iu srp<?ktroh«iii i jwk.u analir.u biraju se lini-

Je koje su dovoljno osetl.jive za i-ad u zadatom intervaJu koncen-

traci ja.

3. STAHILIZOVANI PLAZMA LUK SA IIORIZONTALNIM LUCNIM

STUBOM KAO EJCSCITACIONI JZVOR I OSTAU DEI.OVT MERNE APARATURE

3.1. SLabilizovani luk

StabilJ7-.ov.3ini lukovi spadaju u rcletivno nove ekscitaci-

one izvor-e u spekLrohemijskoj analizi. Njihova uj>, «^Sna analitic-

ka primona xas:niva se na posrebnim ek;;ci l^acionim svojstvlina st-a-

bilnog: praZnje-n ja u aLmosfer-i arg-ona puferovanog alkalnim mei-a-

lima. Ixvori ovog Mpa kombinujn u Kebi pored mogucnosti clirek-

t^nog1 uvodenja i-astvor-a u prat^njeri jp i p:t,abilnost. pj.nmena i dobre

osobine Kika X27X.

PRAVAC
POSMATRANJA

MESING

GRAFIT

1ZOLATOR

LUCNI STUB

S'lika 1. Stabilizovani luk: 1, '\, S ~ stabilizuJuOi segment!;
2. 6 - elekt.rode; 3., 5 - Izolatori;

7 - luCni stub.



Osnovrii delovi ovog elektrienof; luka su pHkaranl na sli-

ci 1. Uredaj se sastoji od mesinpanih segrnenata elektriCno izo-

lovanih i hJadenih vodom. Luk se formira u horizontalnoj ravni

izmedu ugljerie katode (2) i grafiLne anode C6). Lucni stub Je

oznaCen brojeni C7>. On poprima obl ik prikaxan na slici usled

dejst-va stabilizujuoeg otvora na se£m«='Mt,ima (1, 4, 8> i dejstva

stabiJi^tiJucej;- gasa, odnosno aero.-sola. Aerosol tizorka se uvodi

t,angencijalno u cent,ralni segmerit. koji je <>eflono. C3, 5> izolo-

van ocl ostalih delova i ne hlacli se vodom. Za vreme rada luka

ovaj segment se? nalazi na povisenoj teimperaturi i v-bos toga ne

dolazi do kondenzovanja kapljic.i ;)oro«5ola u njegovoj unutras-

njosti. SJaba struja argona se uvodi u sekcije izvor-a neposredno

oko elektroda da bi se sprecilo n jiliovo troSenJe. U toku rada

luka se uspostavlja staclonai-na prostorna r-aspodela elemenata lz

rastvor-a /27/.

3.2. F'noumatski rasprSivaC

U ovom r-adu je koriSCen pneumatski raspr-SivaC sa raspi—

SivaCkom komor-oin pi^ikazan na slic.i 2 /28/. Telo rasprsivaCa je

izradeno od stakla, a nosac kapilare od tvrdoff polivinila. Ras-

prSivanje s<? vi-si pornoCu mehanicke energije argona koji ujedno

slu2i i kao stabilizujudi gas. Pomor'ju argona se i transportuje

aerosol do lucne plazme. •

AEROSOL-

I I ^-rrrr7777//A> _^^^~o^>

-ARGON

RASTVOR

Slika 2. Pneurnatski rasprsivaO
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Argon se koristi zato sto ostavlja nepokrivena trakama siroka

spektralna podruCja koja mogu da se koriste u spektroanaliticke

svrhe. U atmosferi vazduha, azota i ugljen-dioksida znatna spek-

tralna podruCja su prekrivena molekulskirn trakama.

Ana.Lizirana supstanca se neprekidrio uvodi u plazmu. OvaJ

naCin se <!:iesto koristi u spektroherni jsko j analizi jer obezbedxije

dosta dobru reproducibilnost rezultata, pojednostavljuje i doz-

voljava aut.omatizaciju osnovnih operacija analiza.

Nedostatak ovakvog unosenja uzorka su dosta velike koli-

Gine supstance potrebne za analizu jer je koeficijent iskorisde-

nja probe malt (na temperaturama visirn od 500O K usled otpora

koji pruza visokotemperaturna plazma pri prodiranju u njenu unu-

traSnjost).

Pri neprekidnom uvodenju supstance u plazmu u obliku

rastvora potrebno Je da se ostvari stabilna plazma veOe zapremi-

ne. kako bi se vreme boravka Cestioe u plazmi pi-oduzilo. Na vre-

me boravka utiOu transportni procesi. procesi isparavanja probe

i karakteristike izvora ekscitacije.

Navedeni fenomeni kao i sastav samo^ rastvora koji se

unosi u zonu praznjenja, ut-iCu na intenzitet spektralnih linija.

3.3. Spoktrograf

Spektralni aparati obezbectu ju razlaganje po talasnim du-

zinaina zrafienja koje emituje izvor i koje pada na razrez.

Svaki spektralni aparat ima tri osnovna dela:

a> kolimatorski deo sa uskim razrezom postavljenim u zi-

zu ob jektiva kolimatora;

b) disperzioni element <prizma ill resetka> koji razlaze

svetlosni snop u niz zrakova razlicite talasne cluzine;

c> kamerno soCivo koje u svojoj ziznoj ravni skuplja mo-

nohrornatske zrake, dajudi monol'iromatske slike ulaznog razreza.

Ove slike Cine spektar /27/.

U ovom radu je korisCen spektrograf PGS-2. Kao disperzi-

oni element kod ovog spektralnog ui-eda ja koristi se ravna ref-

leksiona resetka. Na slici 3. je predstavljen sematski dijagram

putanje zraka. Zraci prolaze kroz razrez (4) preko o^ledala za

promenu pravca C5) ka donjem delu C!10> velikog konkavnog ogleda-



la CIO posle Cega su paraleino usinei-eni na refleksionu reSetku

C13). Posle difrakcije na reSetki dispergovanl snopovi zraka pa-

daju na gornji deo konkavnog oglodaUi C12>, koje opet ujedinjuje

paraJelne zrake take da u ravnt f otoinultipllkator-a Cl'O nastaje

spektar. RoSetka je postavljena t.ako da moffu da s;e korlste raz-

HCite oblasti talasnih duXiria i t-aT-.lidU spekti-alni redovi

jednostavnim obrtanjem odnosno podeSavanjcm ugl^ reSetke.

Ovakav je raspor-ed veoma efikasan pre svega zato Sto se

sa promenom si>ektralnih redova difrakcionoe spektra ill zamenom

refietke postize ra^liCita disperzija i moC razla^anja, odnosno

i-azliCiLa fizicka efikasnost spektra.

11 10

Slika 3. OptiCka Sema spektrografa PCS-?.:

1, 6 - kolimator;
2, 3, 7, 9 - sfoCiva;
'J - razrez:
5 - ogledalo;
8 - skala;

10, 11, 12 - konkavno o^ledalo;
13 - refleksiona reSetkaj

14 - fotomuJtlpJikator;
15, 16 - postolje za re«etku;

Difrakciona reSetka se .sra.s--t.oji od veliko^ bi-oja bllsko

'poretlanih ureza. Sto je njihov bi-o j veci, Leorijskl je veOa i

moo razlaganja roSet-ke, a ukoliko su urezi blial jedan drugom

utoliko je veOa i disperzija reSetke.



4. SPEKTROHEMIJSKA MOC DETEKCIJE I GRANICA DETEKCIJE

Dokazivanje i kvarvtit.ativno odredivanje elemenata meto-

dama emisioiie spektrohemijske analize sastoji se u merenju in-

tenziteta analit-ieke spekt,ralne lini je iiad kontinualnim fonom

spektra. Ako se pode od ove Cinjenice. mod det-ekcije je ograni-

Cena St.o se manifestuje u neposbojanost-i same linije i fona na

kojem se ona nalazi. Razlog fluktuacije za vrerne mer-enja Je

kvantni karakt.er emisije linije i fona,, kao i f luktuacije u iz-

voru Cpromene jacine struje, pi-ostorne st>abilnosti, unosenje

treCe supst-ance itd.).

Pri odredivanju malih koiicent.raci ja? merenje Je uvek

pradeno nekom greSkom te se postavlja pitanje pouzclanost-i rezul-

tata.

Stat-istiCki pojam granice det-ekcije uvodi analit-icki

nivo f lukt-uacije. Fluktuacija deluje vec2 kada se analiza primeni

na slepu probu. Uzroci koji odr-edu ju flukLuaciju u slepoj probi

mogu da budu razliOit.i. Trenut^na velicina odst-upanja od srednje

vrednost-i ne moze da se odredi i pi-edvidi teor-ijski,, nego se

izuCava iz niza Lakvih eksp)er-inienata i razvija model ponaSanja

f lukt>uaci ja. Odabere se jedan nivo koji f lukt.uacije retko dosezu

i smatra se da je, ukoliko se on pr-evazide. u probi prisubna is-

pit-ivana supstanca.

Iz odredenog broja analiza slepih proba nalazi se vred-

nost. x , a obradom x i st,andar-dri.~i devi jaci ja a .
si el si

U ovom radu je korisden Kaiserov krit-eri jum /29/ dovolj-

ne sigui^nosLi dokaza nekog element-a. Kai5;erov kr-iCerijum zah'teva

da razlika izmedu izmerene velicine x i srednje vrednost.t poza-

dinskog intepziteta u spektru slepe probe x (na talasnoj du2i-
sl

ni ispiLivnnog element.a> bude k. put. a veCa od st.andardrie devija-

cije pozadinskog intenzit^et-a:

x - x > k-a
Sl 3l

x - inbenzitet. ispitivane linije

x - sreclnja vrednost, intenziLet-a pozadine
sL

Za spekbrohemijsku mod detekcije, sem int.enziLeta linije

bit-an je i odnos int,enzitet.a linije prema f luktuacijarna pozadin-

skog1 int.enzibet.a.



Faktor h. se odreduje , statlstidkim f aktor-om pouzdanost-i.

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

X = x ± 3 • a
— si si

Analit-iCki r-ezult^at-i blizu gr-anice det,ekcij«? usled rase-

javanja nisu sigtjrrd. Ako fse dobi je vr-ednost- X^X i koncenbraci-

ja c>c . inoZe cla se kaze da je analizirana supst-anca sigurno de-

Lekt-ovaria.
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1. PREGLED KOR1SCENIH UREDAJA

U ovom radu kor-iSOena Je sledeca aparabura:

luCni generator jednosmerne sbruje (napon u kolu je

240 !/>;

elekbriCni sbabilizovani luk sa horizonbalnim luCnim

sbubom sa grafibnim elekbrodama (Ringsdorf Werke RW II);

- pneumabski rasprsivae Cprobok argona 50 cm /s, ubrosak

rasbvora 0.025 cm /s, ef"ikasnost. raspr-SivaCa 3 %);

- spekt/rograf PGS-2 Carl Zeiss, Jena, sa ravnom reSet.kom

Csa 1200 n/trun) i sirinom izla^nog razreza 0.03 nun;

fotomult-iplikat-or, t-ip 1P28, proizvodnja RCA Cspek-

tralna oset-ljivost 210-670 ran, bamna st/ruja 10 A,

ukupni napon 1250 V, koefici.jent pojaCanja 10'>;

- potenciomet-arski regist-rator B1O1, osetljivosb pri pu-
—p

no in otklonu 10 A Cvr-emenska konsLant.a Is).

2. PRIPREMA RASTVORA

2.1. Pripr-ema standardriih rast.votxa

Serija st-andardnih rastvor-a pripremana je razblazivanjem

osnovnih st.andarda metala koncenl-raci je 1000 mg/1 proizvodnje

BDH, Engleska. Pot-r-ebne koncentraci je r-astvora su ;.Iobljene meSa-

njem sa 2.S % rast-vor-om KG1 u odnos-u 1:1. Za isp>iLivanje r-efe-

ren"tnih uticaja aluniinijuma i molibdena, s bandar-drum rasfcvorlma

berilijuma koncenbracija 1, 5 i 10 m.g/1 su dodavani rasbvori in-

t-er-fer-enbnih mebala, bako da u zapi-emini od 25 m.L daju koncen-

braciju bih mebala od 10, 50, 1OO, 230 i 500 m^/l.

2.2. Pr-ipr-erna uzoraka

IJsorci uode. Prirodne vode se Cesbo analiziraju bez

prebhiodnog brebiranja. U ovom sluCa ju se uzorci vode zakisele sa

azobnom kiselinom da bi se omogu^ilo da elemenbi iz vode budu

prisubni u samo jednom oksidacionom sbariju i zbog povedanja st>a-

bilnosbi, pri Cernu se pH-vrednosb uzoraka podeSava na oko 2,

Uzorci vode su izabrani nasumice i predsbavljaju presek prirodne



povrsinske vode r-eke Dunav na ' t-eritor-iji Vo jvodine. Uzorcima vo-

da je dodavan KG1 (2.5 %) u odnosu 1:1, te Je fakt.or razblazenja

uzorka F =2.
R
Uzorci vasduha. Za uzorkovanje vazduha je korisden fil-

ter-papir FILTRAK 338 povrsinske gustine 8.7 rng/cni2 /29/. Prov-

laCenje vazduha je vrSeno preko kruznog filter—papira preCnika

5.S cm, od kojeg je kasnije isecan uzorak preCnik:» 4 cm. Zapre-

mina provuGenog vazduha je merena gasnim meraCem protoka firme

ROMBACH sa maksimalno merljivim protokom od 10 m /'h. IskorlSde-

nje papir-a je oko 97 %. Filter-papir- preCnika 4 cm. je razoren u

minimalnoj kolicinl smeSe azoLne, sumporne i perhlorne kiseline

i razblazen dernirieralizovanom vodorn do odredene zapremine. Uzor—

ci su nasumice uzimani iz r-adne sr-eclirie aut-oservisne radionice

AUTOVO JVODINE u Novom Sadu. Uzoi-cirna je pre odi-edivanja berill-

jurna dodavan KC1 C2.5 %> u odnosu 1:1.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Utvrdlvanje opt,imalnih uslova za kvant-l^ativno

odrectivanje ber-lli juina u

Za odredivanje mikros:adrza ja berili junta koriSdena je me-

t.oda abornske emisione spekt-roskopi je, zastiovana na sposobnost,!

elekt-r-ona i mogudnosLi atoma da predu u visi etierget.sk! nlvo pod

povoljnirn ekscit-acionim uslovima. Pi-omena ener-gije uslovljena

ovim prelazom i zavisnost t,alasne duzine od emitovanog zraCenja

su karakt-eristiCni za dati element-. Kao ekscit-acloni izvor ko-

risden je stabilizovani plaznia luk /23/. Eksci'tacija uzor-ka us-

lovljava njegovu konver-ziju iz t.eCriog u par-no st^anje. Originalna

molekulska strukt-ura se razara, for-ntiraju se novi molekuli i

frakcije sastojaka se jonizuju. Diftjzija i migracija pod ut>ica-

jem elekt-ricnog polja uslovljava ispar-avanje i krebanje kr-oz gas

u zoni praznjenja, tj. kompoziti pare uzorka i at,mosfere u kojoj

se odigrava praznjenje se Sire zbog konvekcije i prot-iCu nagore.

U plazmi na visokim temperaturama C4000-7000 M) nast-aje izvestan

broj sudar-a koji omoguCava ekscit^aciju i deekscitaci ju at.oma,

jona i molekula. Male frakcije ( ekscitovanih Oestica odaju ener-



giju ekscitacije sp^ontanom eniisi join. Neki od nast.alih kvanata se

zaustavljaju i apsorbuju na svom putu kroz okolinu, nakon Cega

se energija ekscitacije konver-t-uje preko sudara ponovo u kine-

tioku energiju. Deo zraCenja koji konaCno izlazi iz izvora, ula-

zi kroz otvor optiCkog sis;t.ema Cspektrog^raf POS-2) i proizvodi

informat-ivne signale Ciji se intenzit.et, zapisuje na det-ektoru.

Analizom koncentracione oset.ljivost.i za intenzivne spek-

tralne linije neutralnog atoma berilijuma na 234.86 nm., 313.04

run i na 313.11 nm pokazalo se da je odnos priraStaja relat-ivnog

int-enziteLa emisije i koncentracije najveoi kod linije na 313.04

run., koja je i koriscena kao analitidka linija u t-oku svih mere-

nja.

Linearna relacija izmedu intenziLeta emisije i koncen-

t.rac:ije berilijuma dobija se ustanovl jenirn optimalnim parametri-

ma datim u Tabeli 1.

Tabela 1. Optimalm uslovi odredivanja berilijuma

Osnovno st,an je at^oma Be 2s ' S
o

Prvi jonizacioni pot-encijal 9.32 eV

Energija pobudivanja prelaza 2 .24 &V

Analit.iCka l in i ja 313.04 nm.

Disperzija 0.363 run/mm.

Sirina razreza 0.002 mm

JaCina str-uje 7.5 A

Napon na f ot.omult.i p 1 ikat-oru 0.8 hV

Pi-ot,ok ar-gona 50 cm /s

Primenom met-ode dir-ekt,ne kalibracije i grariCkim pred-

st.avljanjem zavisnost,i relat^ivnog irit,enzit.et.a emisije od koncen-

t-racije analita usLanovljena je Jinearnost. u koncent-racionom op-

segru od 0.05 do 1.0 mg/l berilijuma. Kalibraciona kr-iva Je pri-

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

3.2. ULicaj elementa sa nlskiin jciriizacionim poLencijalom

Uvoclenje elementa sa nis:klm jonlzacionini potencijalom u

luCni st-ub pokazuje znat^an efekat., kak.o na izfrlecl luka tako i na

spokt.i-olnu crjii::.'i ju. ETckaL jc 12:1-:u'.-:'-.u ji tikoliko je ni2i joniza-

cioni potencijal elemenLa koji se uvodi. Za praktiCne svrhe kao

riajpogodniji se pokazao kalijuin u obliku KC1 /3O/.

Uvodenje lakojonizujuoih atorna u plazmu poveOava koncen-

traciju sJobodnih elektrona dok, na.i>upro^ tome, t.emperatura

plazme ostaje nepromenjena. Efekat. reuzbijanja jonizaclje objafi-

njava uzajanino pojaCavaCko dejsCvo inetala. Ovaj ef'ekat je utoli-

ko ve<ii nkoliko je nizi jonizacioni pulencijal dotlCnog1 elements

i ukoliko je visa temperatura plazrne.

Prve kolicine dodato^ KC1 ixazivaju naglo povedanje in-



tenziteta emisije berilijuma, a claljim dodavanjem naknadnih ko-

licina uticaj je sve manji i postepeno iSCezava, kao sto se vidi

na slid 2. Tako je ustanovljeno da se maksimalni intenzitet

emisije berilijuma postize pri koncentraciji KG1 od 2.5 %. Uzrok

ovome je verovatno u samom karakteru uzajamnog dejstva elemenata

u plazmi. Pri vezivanju atoma u molekule st.abilne u plazmi, mora

se r-aCunati sa izvesnom ispar-ljivo&Cu Jedinjenja koje se obrazu-

je, usled Ce^a se Cak ni pri uvodenju velikih kolicina drugog

elementa svi at.omi met-ala ne vezuju potpuno u molekule.

80.0

CIRSJIP Beuppm)
Q_Q_Q.op Be(5ppmj

Koncentracija KCI

Slika 2. Zavisnost. int-enziteta emisije berilijuma

ocl koncentraci je ujeclnaCavaCa
Uticaj KG1 ne moze se sjvesti samo na suzbijanje joniza-

cije, jer njegovo prisusLvo u luCnotn stubu skoro podjednako po-

vedava int.enzit.ete i atomskih i jonskih linija. Iz ovoga sledi

da prisustvo elementa sa niskim jotiizacionim potenci jalom, kao

ujednaCavaCa, menja ill efikasnost ulazenja elemenata u luCni

stub ili vreme zadrzavanja u ,zoni ekscitacije, a moguce je da

utice na oba procesa.



3.3. Uticaj jaCine st,ruje na intenziLet emisije

berili jvmia

Eksper-iment-alno je pokazano da na osnovu poveOanja st,ru-

je clolazi do promene provodljivosti hika. dok so ne dostigne

60.0
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GLaSP Be
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6.5 7.5 8.5

Jacina struje (A)

Slika 3. Zavisnost intenziteta emisije Be od jaCine



linearna zavisnost provodljivosti od struje /31/. Ova j fenomen

se moze objasniti inicijalnim povedanjem temperature plazme u

zavisnosti od porasta struje, a to ujeclno clovodi do porasta emi-

sije. Maksirnum emisi je postize se pri struji od 7.5 A Cslika 3.>

pri Cemu se postize temperatura u luku od 5000-6000 K. Razlog za

to je Sto je gustina naelektrisanja cestica u plazmi vrlo niska,

a otpornost u luku veoma velika. Na osnovu porasta temperature

luka,, raste stepen jonizacije i gustina propustenih Cestica koje

poveCavaju provodnost u plazrni. Porast temperature plazme neiz-

bezno uslovljava porast gubitaka energi je, koji se prenose preko

zagrevanja, zracenjem ili termickorn konduktivnoscu itd. Dalji

porast struje uslovljava mariji stepen porasta u konduktivnosti

plazme i na kraju se uspostavlja ravnoteza koja ogranicava top-

lotne gubitke, a intenzitet emisi je postepeno opada <slika 3.).

3.4. Interferentni uticaj met.ala tia ernisiju berill juma

U visokotemperaturnoj plazmi jonizacija ima veliki zna-

Caj. S druge strane, mogucnosti plazme cla disocira i redukuje

ref'raktorrie okside moze usloviti kompletnu promenu interferent-

riih efekata Cprisustvo Al smanjuje, a Mo poveCava emisi ju beri-

lijuma). U ovim sluCajevima precllozen je merodavni mehanizam

/32X preko kojeg atomi aluminijuma preferencijalno otklanjaju

atomski kiseonik iz plazme, omogueavajuci visu koncentraciju is-

pitivanog elementa u njegovom atomskorn obliku. Ovi procesi su

f'avorizovani velikim poveclanjem interferenta.

Za berilijum je u ovom raclu pokazano da aluminijum uzro-

kuje negativne interference zbog obrazovanja tesko isparljivih

jedinjenja od oksida metala. Sa povecanjem koncentraci je alumi-

nijuma intenzitet zraCenja berilijuma se smanjuje najpre naglo,

a zatim postepeno Cslika 4.). Kod koncentarcije berilijuma od 1

ppm smanjenje iznosi oko 42 %, dok je kod vecih koncentraci ja

berilijuma ovo smanjenje nesto manje. Mehanizam ovog gasenja
r

emisi je treba pripisati obrazovanju 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. In tor-Tor ent.ni uticaj alumini jurna na emisiju berilljuma

jum predstavl jaju verovat,no najbolji primer "di ja.gori.cLlne v&ze" u

Perioclnom sist,emu elemenata, t-e otud ninoge hemijske sliCnosti

medu njima. VaXno je joS naglasiti da Je glavnt i^vor berllljuma

mineral beril, Oiji sastav C3BeO Al O • <5SiO *) uka^uje na napred

reCeno.

Refrakt.orni element!, -T.SI koje s:e mo2e oCekivai.i da pro-

uzr-okuju z:naeajne redukcije u koncentraciji at,orn.<7kog klseonika,

razlicito pojaCavaju emisiju berilijuma. U na&em ssluCaJu molib-

den pojaCava emisiju berilijuma maksirnalno \ % Csrlika 5.). Nai-

me, li.nija rnolibdena na 313.26 ran je vrlo bliska sa llnijom be-

rilijuma na 313.04 n/a, te dolazi do spekt,r-alno^ preklapanja.

Zbog nemo^udnosti razja.^njerija ove Ceorije, za sve posmat.-

rane efekte neophodno je zakljuCiCi da je veciina Kiet.alnih int,er~

ferenci individualna.
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Slika 5. Inter-ferentni uticaj molibclena na emisi ju bet-illjuma

3.5. Odredivanje gr-anice detekcij© i gre.-Ske merenja

Gr-anica detekcije je utvrtlena po navedenom krlterijumu

3a. Za granicu tietekcije je u^et-a onst koncentraclja atoma koja

daje 5jkr-etanje instrumenta jednako trostrukoj standar-dnoj devi-

jaciji.



Tabela 2. Intenziteti zraCenja slope probe
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X

6

1

4
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4

6

2

4

6

Cx -
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0.
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0.

0.

0.

0.

0.

O.

0.

x>2

36

Ol

16

04

16

16

36

04

16

36

x = 15.41 <x-x>2= 1.81

Na osnovu merenja intenzlteba zraCenja i jstvora kalijum

-hloricla i vocle u odnosu 1:1 Cslepa proba) izraCunat.a je st,an

dardna devijacija:

a = / -A a = 0.448
n - 1

Zatim je odredena vrednost, ^ranice det.ekcije:

GO

Za izabranu vrednost. koncent-racije berilijuma od 0.3 m#vi i njoj

odg^ovarajuci intenzitet, CI=33>:

GD * 0.012 mg/l

Mera za t-aCnost, koja se u spektrohemi jskoj analizl najCesde

upot-rebljava je relativna standardna devijacija, izrazena u pro-

cent,ima:

= 10° -a RSD = 2.91



3.6. Primena metode na odrecHvanje beriHjuma

u vodl i vatfduhu

Prakti£ni zadabak ovog rada bio je primena postojede me-

tode atomske emisione spektroskopi je Csa stabilizovanim plazma

lukom kao ekscitacionim izvorom) u resavanju problema vezanih za

ispitivanje prisustva tragova berili juma u uzorcima vode iz reke

Dunav i vazduha iz radne sredine servisne radionice AUTOVOJVODI-

NE u Novom Saclu. Rezultati analiza pr-ikazani su u Tabeli 3.

Tabela 3. Rezult-ati kvantibat-ivnog odredlvanja ber-ilijuma

voda.

11

12

13

14

15

c ± RSD [pg/l]

24.4 ± O . 7

15.8 ± 0.4

0.0

24 . 4 ± 0 .7

24.4 ± 0 .7

va.zd'uh.

Ill

112

113

114

115

V [»"]

4.2

4 .4

5.2

5.0

S.2

c ± RSD [vg/m3']

0 .545 ± 0.016

0.336 ± 0.010

0.447 ± 0.013

0.256 ± 0.007

0.051 ± 0.000

Kao Sto se iz Tabele 3. vidi, koncentraci je berili juma u

vazduhu radnih sredina su za red velicine manje od maksimalno
3

dozvoljene koncentracije od 0.001 m^v-'m. , koja je propisana zako-

nom /33/, t,e se moze konstat-ovati cla je radna sredina sa ovog

aspekLa bezbedna za rad. Medutim, koncentraci ja berili juma u vo-

dama iz reke Dunav, sem u jedrjom sluCaju Cuzorak 13>, je za red

velicine veCa od maksimalno dozvoljene koncentracije C0.001

rajf/O propisane zakonom /34/, st.o je u saglasnost-i sa rezult-ati-

ma iz literature /35X.

Sve ovo ukazuje na ozbiljan problem i navodi na potrebu

permanentne kontrole prisustva berili juma u vodi, kao i primenu

odgovarajuCih brzih i efikasnih mera zastite.



2.7

Z A K LJ U C A K

U ovom radu su ispitane mogu<inosti primeri€? i ustanovlje-

ni osnovni parametri za odrediv-anje berilijuma metodom AES pomo-

cu stabilizovanog plazma luka.

Za optirnalnu spektralnu liniju izabrana je linija sa ta-

lasnoin duzinom od 313.04 nm.

Analizirana je zavisnost. int.enzit.eta einisije berilijuma

od jaOine st.ruje i ustanovljen je rnaksiinum na 7.5 A.

Ust-aiiovljeno je takode da se inaksimum emisije berilijuma

postize u prisustvu KC1, kao u JednaCavaCa, u koncentraciji od

2.5 procenta. pri Cemu dolazi do promene efikasnost.i ulazenja

elernenat-a u luOiii stub, odnosno vremena zadrzavanja u zoni eks-

citacije.

Ispitani su interferentni uticaji aluminijuma i molibde-

na i ustanovljeno je smanjenje od 42 % i porast intenziteta emi-

sije berilijuma od 17 % respektivno.

Ova metoda se pokazala primenljivom kod brzog kvantita-

tivnog odredlvanja berilijuma u vodama i vazduhu. s obzirom da

je granica detekcije od 0.012 ppm C/?SD=2.9%> dovoljna za utvrdi-

vanje primedenih koncentracija berilijuma.

Zbog svega ovog, moguCnost primerie ove metode u kvanti-

tativnoj analizi tragova berilijuma u sredinama sa niskim kon-

centracionim vrednostima uz viso'ku repisoduktivnost je znaCajna.
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