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Metode analize zagadujucih materija

uvoD

Istrazivanje i pracenje kvaliteta Zivotne sredine u urbanim i industrijskim
podrucjima je jedan od prvih zadataka u vecini zemalja sveta. Proucavanje i
pracenje kvaliteta Zivotne sredine ima za cilj kontrolu i smanjenje sadrzaja Stetnih
supstanci i za to se koriste rali¢ite instrumentalne analize. U nekim slucajevima,
potrebne su kvalitativne informacije o prisustvu (odsustvu) neke (vise)
komponenti; u drugim slucajevima, potrebni su kvantitativni podaci.

Sredinom 30 — tih godina XX veka pocinje merenje provodljivosti, elektrodnog
potencijala, apsorpcije ili emisije svetlosti, odnosa mase i naelektrisanja,
fluorescencije, za kvantitativne analize neorganskih, organskih i biohemijskih
uzoraka.

Mnogi fenomeni na kojima se baziraju pomenute metode, poznate su duze od
jednog veka, a njihova primena je kasnila usled nedostatka pouzdane i
jednostavne analiticke instrumentacije.

Razvoj modernih instrumentalnih metoda analize odvija se uporedo sa razvojem
elektronske, tehnolosko - tehni¢ke i kompjuterske industrije. TraZeni podaci
dobijaju se uvek merenjem neke fizicke osobine koja je u karakteristicnoj vezi sa
komponentom (komponentama) od interesa.

Fizicke osobine materije (supstance) svrstane su u nekoliko grupa:

Opsta svojstva:
1. Masa,
Zapremina (tecnosti ili gasova),
Gustina,
Povrsinski napon,
Viskoznost,

o v A WN

Brzina prostiranja zvuka (u gasu).



Metode analize zagadujucih materija

Karaktristike koja obuhvataju medusobno dejstvo mase i energije zracenja su:

1. Apsorpcija energije zraCenja (rendgenski, ultraviolentni, vidljivi, infracrveni
i mikrotalasi),

Emisija energije zracenja (izazvana pobudivanjem),

Zamudenost (turbidititet),

Ramanov efekat,

Obrtanje ravni polarizovane svetlosti,

Indeks prelamanija,

Refleksija,

Fluorescencija i fosforescencija,

W NoOWUL Pk WN

Difrakcija rendgenskih zraka i elektrona,
10. Nuklearna magnetna rezonanca.

Elektricna i magnetna svojstva:
1. Elektrodni potencijal,
2. Elekti¢na provodnost,
3. Elektricna permetivnost,
4. Magnetna susceptibilnost.

Termicka svojstva:
1. Temperature prelaza (tacke kljuéanja ili tacke topljenja),
2. Entalpija (toplota) reakcije (neutralizacija, sagorevanje),
3. Toplotna provodnost.

Nuklearna svojstva:
1. Radioaktivnost.
Instrumentalne metode analize najceSée se dele na osnovnih pet grupa:
1. Elektroanaliticke,
2. Opticke metode,
3. Radiohemijske,
4. Termometrijske,
5. Hromatografske.
Instrumentalne metode su brze, omogudavaju odredivanje vise parametra
istovremeno, postize se veca tacnost pri radu, izbegavaju se hemijska razdvajanja,

potrebna je mala koli¢ina uzoraka, reproduktivni su i imaju i druge prednosti.
2
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1. GRAVIMETRISKE METODE ANALIZE

Gravimetrija je osnovna metoda hemijske analize koja se zasniva na merenju mase
elementa ili jedinjenja izdvojenog od ostalih sastojaka taloZzenjem u obliku tesko
rastvornog jedinjenja, koje se lako prevodi u oblik pogodan za merenje mase.

Prednosti gravimetrijske metode su jednostavnost, ekonomska pristupacnost i
visoka tacnost (granica odredivanja je 0,01 — 0,005 % za c¢vrst uzorak ili do
koncentracije 1-10° mol/dm? za rastvore). Rezultat gravimetrijske analize je uvek
vidljiv, u obliku mase supstance (masa je primarno fizicko svojstvo supstance),
isklju¢eni su sporedni efekti fizicko — hemijske analize, koji mogu da navedu na
pogresne zakljucke.

Nedostatak gravimetrijske metode je dugotrajnost (cedenje, Zarenje) i delikatnost
nekih operacija (taloZenje, razdvajanje elemenata), kao i ograni¢ena moguénost
odredivanja niskih koncentracija, zbog Cega se danas sve manje koristi i menja
brzim volumetrijskim i analitickim metodama. Gravimetrijske metode imaju
prednost kada se radi o malom broju analiza i kada je potrebna velika tacnost.

Gravimetrijska analiza obuhvata merenje mase posle otparavanja ili taloZenja
jedinjenja. Primenom metode isparavanja ispitivana supstanca se prevodi u
lakoisparljivo jedinjenje koje se mozZe odrediti ili iz razlike izmerene mase uzorka
pre i posle isparavanja ili merenjem mase pogodnog adsorbenta na koji se
sorbovala isparljiva komponenta u toku analize.

Osnovne i najvaznije metode gravimetrijske analize su talozne metode ili metode
precipitacije. Elementi koji se odreduje, izdvaja se iz rastvora taloZzenjem, u obliku
tesko rastvornog jedinjenja poznatog hemijskog sastava i odgovarajucih svojstava
pogodnih za dalji tok analize. Da bi reakcija taloZenja bila primenjiva u
gravimetrijskoj analizi, neophodno je zadovoljiti odredene zahteve:

1. Reakcija taloZzenja mora da bude kvantitativna. Smatra se da je uslov
kvantitativnosti ostvaren ukoliko u ispitivanom rastvoru ne preostane vise
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od 1-10°® mol/dm? ispitivane supstance. Da bi se to ostvarilo sprovodi se
pazljiv izbor taloznog reagensa i kontrola uslova reakcije, koji uti¢u na
smanjenje rastvorljivosti taloga;

2. Formirani talog treba da bude hemijski potpuno dist;

3. Talog mora da bude stabilan, da ima pogodan fizicko — hemijski oblik za
manipulaciju u svim fazama analize; posebno za cedenje kako bi se
uspesno izvrsilo odvajanje od drugih komponenata uzorka;

4. Osuseni iliizareni talog mora da ima tacno poznat hemijski sastav i fizicko —
hemijska svojstva pogodna za merenje. Talog ne sme da trpi promene
usled izloZzenosti dejstvu spoljnih okoline kao Sto je uglien — dioksid,
svetlost i drugi faktori.

TaloZzne metrode gravimetrijske analize se u eksperimentalnom radu izvode kroz
nekoliko osnovnih operacija:

- TaloZenja,

- Cedenje i ispiranje taloga,

- SuSenje i Zarenje taloga,

- Merenje na analitickoj vagi,

- lzraCunavanje i analiza dobijenih rezultata.

1.1 TaloZenje
1.1.1 Mehanizam stvaranja taloga

Utvrdeno je da na proces taloZenja i na fizicko — hemijska svojstva taloga veliki
uticaj ima hemijska priroda taloga i uslovi pri kojima se taloZenje odigrava.

Svaka reakcija taloZzenja se moze pratiti kroz dva medusobno povezana koraka.
Prvi korak je stvaranje taloga, konstanta ove rakcije je K; mora da bude veéa od
jedan. Drugi korak je odrzavanje taloga u zasi¢enom rastvoru (rastvoljivost taloga),
u kome posebno dolaze do izrazaja zakoni hemijske ravnoteze.

Primer taloZenje BaSQO;,:

1) Ba 2+(aq) + SO4 (aq) = BaSO4(s)
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2) BaSO4(s) & Ba 2+(aq) + SO4 (aq)

Analizom proizvoda rastvorljivosti (koja u fizickom smislu predstavlja proizvod
koncentracije jona tesko rastvornog jedinjenja u njegovom zasi¢enom rastvoru),
koji se za razblazene rastvore (zasi¢eni rastvori tesko rastvorenih taloga jesu vrlo
razblazeni) moze napisati:

Ksasos = [Ba **][ S04] = 1,110,  (na 25 °C),

Rastvoljivost soli, R, moze se izraCunati:
R= [Ba*]=[504] = \[Kge, =1,05-10° mol/dm’.

Proizvod rastvoljivosti omogucuje procenu reakcije taloZzenja. Za prvu reakciju,
reakciju taloZenja, konstanta reakcije, K, = 1/ Kgasos =1-10'°. Na osnovu numericke
vrednosti konstante reakcije moZe se, za odgovarajuce uslove, proceniti da li ¢e
taloZenje biti kvantitativno.

Sto je vrednost proizvoda rastvoljivosti niza bice i rastvoljivost taloga manja.
Proizvod rastvoljivosti omogucuje izracunavanje da li ¢e i kada doci do taloZenja,
kada je taloZenje prakticno potpuno, kolika je rastvoljivost soli, kolika je
koncentracija jona koji grade talog u rastvoru (u Cistoj vodi, u prisustvu viska
nekog jona taloga, u prisustvu stranih jona, pri raznim vrednostima pH
vrednostima rastvora).

Izmedu procesa taloZenja i proizvoda rastvoljivosti postoji sledeéa veza:

- Ako proizvod koncentracija individualnih vrsta ne zadovoljava vrednost
proizvoda rastvoljivosti, taloZzenja nema.

- Ako proizvod koncentracija invidualnih vrsta zadovoljava ili prekoracuju
proizvod rastvoljivosti tog jedinjenja, taloZzenje nastaje, odigravajuci se sve
dotle dok vrednosti proizvoda koncentracija ne opadne ispod vrednosti
proizvoda rastvoljivosti.
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1.1.2 TalozZni reagensi

Za gravimetrijska taloZenja od velikog znacaja je izbor taloZznog reagensa. Talozni
reagensi su obi¢no selektivni i taloZze grupu jona. Postoji moguc¢nost da talozni
reagens nagradi tesko rastvorno jedinjenje ne samo sa odredenim jonom, vec i sa
drugim prisutnim jonima. TaloZni reagensi mogu biti neorganske i organske
supstance koje sa ispitivanim jonima grade tesko rastvoran talog pogodnih fizicko
— hemijskih svojstava.

Neorganski reagensi koriste se za obrazovanje hidroksida, sulfida, sulfata,
hromata, fosfata, oksalata i hlorida. Visak veéine neorganskih reagenasa kao
taloznih sredstava se dobro uklanja sa ve¢ formiranih taloga.

Veliki broj organskih reagenasa se koristi za gravimetrijska odredivanja. Neki od
njih grade tesko rastvorne soli jonskog tipa, a neki grade stabilne helatne
komplekse, nerastvorne u vodi. Organski reagensi imaju prednosti u odnosu na
neorganske, jer su selektivniji, a neki od njih su specifi¢ni u strogo kontrolisanim
uslovima. Nedostatak organskih reagenasa je $to se zbog male rastvoljivosti tesko
uklanjaju iz rastvora i mogu ometati paralelna odredivanja vise jona. Od organskih
reagenasa koriste se: dimetilglioksim, amonijumova so, amino kiseline i drugi.

Osnovni kriterijumi za izbor taloZznog reagensa su:

- Da gradi talog sa ispitivanom supstancom koja ima mali proizvod
rastvoljivosti, i

- Da talog ima pogodne fizicko — hemijske kvalitete za dalji tok analize
(cedenje, ispiranje, susenje, Zarenje, merenje).

Uporedna analiza na osnovu proizvoda rastvoljivosti podrazumeva da se
uporeduju rastvori istih ili pribliznih koncentracija. U realnim rastvorima i uslovima
uvek treba voditi racuna o odnosu stvarnih koncentracija jona, jer je za taloZzenje
neophodno da proizvod stvarnih koncetracija bude veci od teorijske vrednosti
proizvoda rastvorljivosti.
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TaloZenje pocinje kada proizvod stvarnih koncentracija jona u rastvoru bude vedi
od proizvoda rastvoljivosti jedinjenja koje se formira. Da bi taloZenja bilo
kvantitativno obavezno se dodaje mali visak taloZnog sredstva Sto se moze i
predvideti na osnovu proizvoda rastvoljivosti i na osnovu zakona hemijske
ravnoteze.

U gravimetrijskoj analizi se smatra da je neki jon potpuno istaloZzen, ako njegova
preostala koncentracija u rastvoru ne prelazi 1-10°® mol/dm?, a neophodno je da
koncentracija taloZnog reagensa na kraju procesa talozenja ne bude niza od 1-10
mol/dm?>.

Veliki visak taloZznog reagensa moZe dovesti ne do smanjenja ve¢ do povecanja
rastvoljivosti taloga. Uzrok ovome moZe da bude stvaranje kompleksnih
jedinjenja, kiselih soli, itd.

Utvrdeno je da od momenta kada se dva rastvora pomesaju u stehiometrijskom
odnosu, pa do formiranja taloga protekne izvesno vreme koje je karakteristi¢no za
svaki talog. Ovaj period se zove indukcioni period. Za vreme indukcionog perioda,
proces formiranja taloga prolazi kroz dva stupnja: stvaranje centara kristalizacije i
rast Cestica. Relativne brzine ova dve faze odreduju veliinu Cestica nekog sveze
nastalog taloga. U toku ovih faza dolazi do izgradnje kristalne resetke i izdvajanja
Cvrste faze iz rastvora. To je sloZen proces.

Optimalni uslovi za taloZenje su:

- Lagano doziranje taloZznog reagensa, kap po kap;

- Koncentracija taloZznog reagensa mora da bude relativno visoka;

- Rastvor u kome se vrsi taloZenje i rastvor taloZznog reagensa mora da se
zagreje (na povecanoj temperaturi povecana je rastvorljivost nekog
taloga);

- Optimalnu pH vrednost rastvora pri kojoj je rastvorljivost zadovoljavajuca
(obicno se taloZenje vrsi u prisustvu mineralnih kiselina koje uti¢u na
povecanu rastvoljivost);

- U toku taloZenja intezivno Stapi¢éem mesati rastvor i ostaviti talog izvesno
vreme, kako bi doslo do potpunog taloZenja i do starenja taloga, pri cemu
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nastaju strukturne promene taloga koje uticu na formiranje vecih kristala
koji se lakse cede.

Pravilo je da ¢e u nekom rastvoru doc¢i do izdvajanja taloga ako proizvod
koncentracije jona koji grade teSko rastvorna jedinjenja premasi proizvod
rastvoljivosti tog jedinjenja. Medutim, dogada se da se talog ipak ne stvara i
pored dovoljne koncentracije i pored dovoljno indukacionog vremena.

Postoje dva uzroka ove pojave:

- Stvaranje presi¢enog rastvora, ili
- Stvaranje koloidnog rastvora.

Koloidni sistemi su disperzni sistemi, u kojima se dimenzije Cestica krecu priblizno
u intervalu od 1 do 100 nm. Koloidne cestice su krupnije od molekula i jona u
pravim rastvorima, ali su sitnije od Cestica mikroheterogenih sistema.

Koloidne cestice, zbog svoje sposobnosti za adsorpciju katjona ili anjona iz
rastvora su naelektrisane. Postojanje naelektrisanja, $to je istovremeno i osnovni
uslov njihovog opstanka, daje koloidnom rastvoru odredenu postojanost. Ukoliko
Cestice ne bi bile naelektrisane, pri sudaru bi se sjedinjavale u krupnije agregate i
padale bi kao talog.

Koloidni sistemi se sastoje od: disperzne faze, koju sacinjavaju Cestice koloida i
disperzne sredine. Ako je disperzna sredina voda, koloidni rastvor se naziva
hidrosol.

Koloidni rastvori dele se na:

- Liofilne — gde Cestice ¢vrsto vezuju molekula disperzne sredine.
- Liofobne — gde se vezivanje prakti¢no ne deSava.

Proces ukrupnjavanja cestica i njihovo gravitaciono ,,padanje” u vidu taloga naziva
se koagulacija. Za koagulaciju je neophodno da se Cestice koloida razelektrisu. U
tom cilju koloidu se dodaje pogodan elektrolit. Proces suprotan koagulaciji naziva
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se peptizacija. Pri peptizaciji nastaje disperzni talog do koloidnog stepena
disperznosti.

Pod starenjem taloga podrazumevaju se strukturne promene koje se odvijaju na
talogu od trenutka njegovog nastajanja. Stajanjem taloga u kontaktu sa matic¢nim
rastvorom dolazi do promena koje vode gradenju vecih Cestica kristala, stvaranje
kompaktnije strukture, smanjenju oneciséenja kristalnih cestica i eventualnih
drugih promena. Ovim promenama se postize veca stabilnost Cestica taloga.
Starenje se efikasno ostvaruje na povisenoj temperaturi.

Starenje je rezultat istovremenog delovanja nekoliko procesa. Jedan je
rekristalizacija. Primarno izdvojene Cestice taloga su zbog velike brzine rasta
obi¢no nepravilne, tako da vrlo brzo nakon taloZenja pojedini joni napustaju svoja
,heodgovatrajuc¢a”“ mesta da bi se talozili na manje aktivhim mestima resetke.
Tako se dobijaju savrseniji i Cistiji kristali, jer kod rekristalizacije necisto¢e prelaze
iz taloga u rastvor.

Vazan oblik starenja je proces spore rekristalizacije, koji vodi gradenju vecih
kristala na ra¢un manjih. Mali kristali imaju veéu rastvorljivost nego veci kristali, te
se manje cCestice primarnog taloga rastvaraju, a na njihov racun rastu manje
rastvorne, vece Cestice. Brzina rekristralizacije zavisi od prirode taloga i obicno je
veca Sto je rastvoljivost taloga veca, i po pravilu je manja kod taloga male
rastvorljivosti. Ovaj proces povecava Cistoc¢u taloga.

1.2.1 Cedenje i ispiranje taloga

Cedenje je operacija kojom se talog odvaja od tecnosti, propustanjem preko
nekog polupropustljivog filtra. Filter je izraden od pogodnog poroznog materijala,
koji ¢e zadrzavati ¢vrstu supstancu, a propustati teCnost. Kao sredstvo za cedenje
upotrebljavaju se filter — hartije i guCevi za cedenje. Izbor tehnike cedenja zavisi
od vrste taloga i cene.

Talog koji se izdvaja iz rastvora obi¢no je oneciséen supstancama koje se nalaze u
rastvoru prilikom taloZenja. Ispiranjem taloga, najvedi deo necistoéa se uklanja, pri
¢emu je potrebno voditi racuna o rastvorljivosti taloga.

9
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Za ispiranje se moZe koristiti i voda uz uslov da voda rastvoriti primetnu koli¢inu
taloga ili dovesti do peptizacije. Rastvorljivi talozi se peru rastvorom koji sadrzi
nisku koncentraciju taloZznog reagensa, ¢ime se rastvorljivost smanjuje (efekat
zajednickog/istoimenog jona). Visak taloZnog reagensa se mora ukloniti isparavanjem
na povisenoj temperaturi ili naknadnim ispiranjem vodom ili nekim isparljivim
organskim rastvaraCem kao Sto je alkohol ili aceton.

Za ispiranje taloga sklonih peptizaciji mora se primenijivati rastvor nekog pogodnog i
lako isparljivog elektrolita. Bolji efekat se postize ako se talog ispira visSe puta manjim
zapreminama sredstva za ispiranje nego maniji broj puta veéim zapreminama. Pravila
kojih se treba pridrzavati su:

- Pre nego Sto se doda nova zapremina tecnosti za ispiranje, ostaviti da se
talog dobro ocedi. lzuzetak od ovog pravila su talozi koji na vazduhu
oksidiSu ili talozi u obliku Zeletina.

- Upotrebljavati relativno male zapremine tecnosti za ispiranje i povecati
broj ispiranja.

1.3 Susenjei Zarenje taloga

Oceden i opran talog je potrebno prevesti u stabilno jedinjenje, konstantnog sastava,
pogodnog za merenje. To se postize susenjem ili Zarenjem do konstantne mase.

R -

Am

|

m (kg)

masa

Temperatura t(K)

Slika 1. Termogravimetrijska kriva
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Zagrevanjem se pre svega uklanja voda, zatim isparljive necistoce, a ponekad se
talog Zarenjem prevodi u drugi stabilniji oblik. Temperatura na kojoj treba susiti il
Zariti talog moZze se odrediti pomoc¢u termogravimetrijske vage, na kojima se meri
masa taloga u zavisnosti od porasta temperature — termogravimetrijske krive

(slika 1 2).

100

Amimg ()

40

L

1 Il i
200 400 600 BOO
T("C ]
Slika 2. Termogravimetrijska kriva za kalcijumoksalat - monohidrat u atmosferi

azota

Horizontalni delovi krivih daju oblasti temperature u kojima se masa taloga ne
menja, Sto znaci da se talog moze susiti ili Zariti u toj temperaturnoj oblasti sa
sigurnoséu konstantnog stehiometrijski sastava. Nekada se zagrevanje sprovodi na
viSoj temperaturi, da bi se dobio nehigroskopni oblik taloga ili zbog teskog
uklanjanja nekih oblika vode (adsorbovana voda na hidrofilnim kolidima).

1.4 Gravimetrijski faktor

Odredivanje neke supstance gravimetrijskom analizom zasniva se na: masi uzorka

uzetog za analizu i masi iZarenog taloga.
IzraCunavanje mase trazenog elementa A, ma u talogu AaBb dobija se iz sledeceg

odnosa:
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. — . (1)
m,:myg =atM,:M,q
(2)
alM
mA = mAaBb M—A (g)
AqBy

M AB, " molarna masa taloga (g/mol),

M , - molarna masa elementa A koji se odreduje (g/mol),
a - broj atoma elementa A u molekulu A B,

M, g - izmerena masa taloga (g),

M, - traZzena, nepoznata masa elementa A u uzorku (g).

IzraCunavanje je joS uproSéenije primenom gravimetrijskog faktora F, koji
predstavlja stehiometrijski odnos molarne mase traZzenog sastojka i molarne mase
merenog sastojka:
aM (3)

A

Jednostavnim mnoZenjem izmerenog taloga, Maiogq Sa gravimetrijskim faktorom, F
dobija se masa trazenog elementa ili jedinjenja, A, mx u ispitivanom uzorku:

mMa = Migloga ‘F (g) @

Procentni sadrzaj supstance se izraCunava na osnovu izmerene mase uzorka,

Muzorka
(5)

w(A) =" [F 100 (%)

zorka

Za izraCunavanje nepoznate zapremine uzorka dobijenog za analizu koristi se

slededi izraz:

(6)
— MalogaF

T (m®)

Va

gde je T titar i racuna se:

7
T= muzorka/vuzorka .
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2. POTENCIOMETRUA

Potenciometrija prestavlja metodu hemijske analize koja se zasniva na
odredivanju potencijala elektrode uronjene u rastvor koji sadrzi ispitivanu jonsku

vrstu.

Potencijal elektrode uslovljen je stvaranjem dvojnog elektricnog sloja koji nastaje
kao rezultat procesa povratne elektrohemijske reakcije na granici metal/rastvor.
Dobijeni potencijal na elektrodi, naziva se ravnotezni potencijal i predstavlja
funkciju aktivnosti komponenata. Svaka reakcija na elektrodi je reakcija oksido —
redukcije. Potencijal elektrode odreduje oksido — redukcionim sistemom cije se
sve komponente nalaze u rastvoru:

Oks + ne” 5 Red

Kao elektroda se koriste inertni metali (platina, zlato) koji sluZze kao prenosioci
elektrona, ali sami ne ucestvuju u reakciji. Potencijal ove elektrode zavisi od
odnosa aktivnosti redukovanog i oksidovanog oblika supstanci, u saglasnosti sa
Nernstovom jednacinom:

RT | 3a @
gde je:
EZ . - standardni potencijal elektrohemijske reakcije.

Ako je jedna od komponenata sama elektroda reakcija je:
Me™ + ne” & Me

Elektroda Ciji potencijal zavisi samo od koncentracije katjona u rastvoru naziva se
elektroda prve vrste. Primer ovih elektroda su: bakarna, kadmijumova, srebrna,
Zivina, vodonikova i druge. Elektrode druge vrste pokazuju zavisnost potencijala
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od odgovarajuceg anjona. Kao primer mogu se navesti kalomelova i srebro —
hloridna elektroda.

Direktno merenje apsolutne vrednosti potencijala elektrode nije moguce. Merenje
elektrodnog potencijala najéesce se sprovodi merenjem elektromotorne sile, EMS,
sprega koji se sastoji od elektrode Ciji se potencijala meri (indikatorska elektoda) i
pomocne elektrode (Ciji je potencijal poznat (referentna elektroda), zaronjenih u
ispitivani rastvor. Kao indikatorska elektroda najcesce se koristi staklena, srebrna i
platinska elektroda. Elektromotorna sila sprega odredena je razlikom potencijala
indikatorske i referentne elektrode:

EMS = Eing - Eref ©

Na osnovu izmerene veliCine elektromotorne sile izraCunava se potencijal
elektrode, a potom koncentracija jedne od komponenata rastvora ili odnosa
koncentracija komponenata sistema.

Po nacinu primene potenciometrija se deli na dve grupe:

- Direktnu potenciometriju,
- Potenciometrijsku titraciju.

Osetljivost metode je do koncentracije 10° mol/dm?.
2.1 Direktna potenciometrija

Direktna potenciometrija je metoda koja se primenjuje za odredivanje
koncentracije razlicitih jona na osnovu merenja potencijala pogodne indikatorske
elektrode zaronjene u ispitivani rastvor. Izbor indikatorske elektrode ima najvedi
znacaj. Elektroda treba da bude otporna na dejstvo rastvora, kao i da omoguci da
se za kratko vreme uspostavi dobro definisan potencijal u odnosu na
koncentraciju jona koji se odreduju. Kao indikatorske elektrode mogu se koristiti:
vodonikova, hinhidrinova i antimonova (za odredivanje koncentracije vodonicnih
jona), srebrna elektroda (za odredivanje koncentracije jona srebra i hlorida) i dr.
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Konstruisane su i elektrode specificne u odnosu na veci broj razliCitih katjona i
anjona, poznate pod imenom jon-selektivne elektrode.

2.2 Potenciometrijske titracije

Potenciometrijske titracije predstavljaju volumetrijsku metodu analize kod koje se
kraj titracije odreduje na osnovu oStre promene potencijala indikatorske
elektrode u blizini zavrSne tacke titracije. Promena potencijala indikatorske
elektrode posledica je odgovaraju¢e promene koncentracije ispitivanih jona,
budué¢i da izmedu potencijala i logaritama koncentracije postoji linearana
zavishost.

U poredenju sa klasichom volumetrijskom titracijom, potenciometrijska titracija
moze da pokaZe rezultate vecée tacnosti, omogucava titraciju obojenih rastvora,
kao i odredivanje supstanci u odsustvu indikatora. Primenjuju se u vodenim,
nevodenim i u meSanim rastvorima.

Potenciometrijske titracije se mogu koristiti za reSavanje analitickih, fizicko —
hemijskih zadataka i za odredivanje:

- Koncentracije jedne ili viSe supstanci koje se nalaze u rastvoru,
- Konstanti disocijacije slabih kiselina i baza,

- Konstanti nestabilnosti kompleksa,

- Proizvoda rastvorljivosti,

- Standardnog oksido — redukcionog potencijala, i dr.

U zavisnosti od vrste reakcija, metode potenciometrijskih titracija dele se na:

- Metode neutralizacije,

- Metode talozenja,

- Kompleksometrijske metode,
- Metode oksido — redukcije.

Indikatorske elektrode se biraju prema vrsti reakcije koja se odigrava na elektrodi i
prirodi jona koji se nalaze u rastvoru. Kao referntna elektroda uglavnom se
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primenjuje kalomelova ili srebro — hloridna elektroda. Mogu se koristiti i druge
elektrode pod uslovom da njihov potencijal ostane konstantan.

Za izvodenje potenciometrijskih titracija koriste se instrumenti: pH metri,

S

potenciometri i dr.

&

j——|
I 1

Slika 3. Aparatura za izvodenje potenciometrijskih titracija ( 1 — pH / mV metar; 2

— indikatorska elektroda; 3 — referentna elektroda)

Potencijala indikatorske elektrode meri se tako, Sto se indikatorska elektroda
spegne sa jednom drugom elektrodom Ciji je potencijal poznat, izmeri se EMS
sprega: indikatorska elektroda/ispitivani  rastvor/referentna (standardna)

elektroda.

Kod potenciometrijskih titracija potrebno je meriti zapreminu titrata (supstance
koja se dodaje iz birete) koji sadrzi supstancu koja u potpunosti reaguje sa
odredenim jonima u rastvoru uz definisanje zavrdne tacke titracije. Za odredivanje
zavrine tacke titracije koriste se razli¢ite metode, Ciji izbor je odreden karakterom
titracione krive, potrebnom tacnoscu odredivanja, pogodnoscéu primene i drugim
odrednicama. U momentu postizanja zavrsne tacke titracije, dolazi do skokovitih
promena koncentracije odredene vrste jona, zbog toga i do skokovite promene
potencijala indikatorske elektrode tj. napona galvanskog sprega obrazovanog
izmedu indikatorske i referentne elektrode. Da bi se pocetak nagle promene
napona sprega koji se ¢ita na instrumentu na vreme uocio, titraciona kriva snima
se tako Sto se od samog pocetka dodaju jednake male porcije titracionog rastvora.
Posle svakog dodavanja titracija se prekida, procita nova vrednost napona na
instrumentu i ovo unese na dijagram. Ovako snimljena kriva pokazuje prevoj toka
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u blizini zavrsne tacke, a sama zavrSna tacka nalazi se tako sto se srediSna tacka
pravog uzlaznog ili uzlaznog dela krive projektuje na x — osu.

Za odredivanje zavr$ne tacke titracije postoji viSe metoda, Ciji je izbor odreden
karakterom titracione krive, potrebnom tac¢noséu odredivanja, pogodnoscu
primene i drugim parametrima.

Graficka metoda predstavlja pogodan nacin za odredivanje zavrsne tacke titracije,
posto se u ovoj tacki zapaza maksimalna promena potencijala indikatorske
elektrode. Na x — osu se nanosi zapremina dodatog rastvora titrata (V, cm?), nay —
osu odgovarajuca vrednost potencijala koja mozZe biti izrazena kako u jedinicama
napona (mV, V), tako i u drugim uslovnim jedinicama (pH).

1 a) b}
pH

V, cm?

Slika 4. Potenciometrijska titraciona kriva: a) jednokomponentni sistem b)
viSekomponentni sistem

Zavrsna tacka titracije odredena je prevojnom tackom na titracionoj krivoj.
Lokacija zavrsne tacke titracije na x- osi odreduje se ekstrapolacijom najstrmijeg
uzlaznog (silaznog) dela krive. Pri titraciji viSebazne kiseline ili smese kiselina u
pogodnom rastvaracu, broj prevojnih tacaka je vedi.

Graficko racunska metoda (metoda diferencijalne titracine krive) — zavrina tacka
titracije se dobija projekcijom preseka delova titracione krive nastale kao prvi
izvod funkcije promene potencijala indikatorske elektrode u odnosu na zapreminu
dodatog titranta. Na y — osu se nanosi vrednost razlike potencijala posle i pre
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dodataka pojedinog inkrementa titrata po inkrementu titrata (ApH/AV), a na x —
osu zapremina dodatog titrata (V+1/2AV).

ApHIAV

zt.
(V+1/2AV), cm?3

Slika 5. Diferncijalna potenciometrijska titraciona kriva

Utvrdivanje zavrSne tacke titracije dobija se projekcijom tacke ekstrapolisanih
preseka delova diferencijalne titracione krive na apcisi.

Obe metode imaju nedostatak koji se sastoji u tome da u blizini zavrSne tacke,

zahtevaju dodatak titracionog rastvora u malim i tacno odredenim inkrimentima,
Sto oteZava titraciju.
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3. REFRAKTOMETRUA

Refraktometrija je opticka metoda koja se zasniva na merenju indeksa prelamanja
ili indeksa refrakcije. Indeks prelamanja predstavlja fizicku osobinu supstance koja se
moZze odrediti pri analitickim odredivanjima i predstavlja broj koji pokazuje koliko puta
je brzina svetlosti u nekoj sredini manja od brzine svetlosti u vakuumu. Indeksa
prelamanja meri se uglavnhom na te¢nostima. Refraktometrija se koristiti za
identifikaciju supstanci na isti nacin kao i odredivanje tacke klju¢anja ili tacke topljenja.

3.1 Indeks prelamanja

Indeks prelamanja providne izotropne supstance predstavlja odnos brzine
prostiranja energije zracenja (svetlosti) u vakuumu prema brzini prostiranja u
ispitivanoj supstanci. Posto je brzina prostiranja svetlosti u vakuumu veca nego u
providnoj izotropnoj sredini, dolazi do pojave prelamanja zraka svetlosti pri
prelazu iz jedne sredine u drugu. Indeks prelamanja mozZe se definisati odnosom
uglova koji zaklapaju upadni i prelomni zrak svetlosti sa normalom na ravan koja
razdvaja ove dve sredine.

Slika 6. Upadni & i prelomni &, ugao zraka svetlosti koji dolazi iz vakuuma i pada
na ravnu povrsinu ispitivane supstance ( P — upadni zrak svetlosti, v; — brzina
upadnog zraka svetlosti, n; — indeks prelamanja upadnog zraka svetlosti, Q —

prelomni zrak svetlosti, , v, — brzina prelomnog zraka svetlosti, n, — indeks
prelamanja prelomnog zraka)
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Apsolutni indeks prelamanja: odnos brzina svetlosti u vakuumu c, i nekoj sredini ¢,

C
Mo = 2 (10)
CS

Relativni indeks prelamanja: odnos brzina svetlosti u “1” sredini u odnosu na “2”
sredinu:

_G (11)

n = =
rel Cg
Ako je sredina 2 guséa od sredine 1, zrak se prelama ka normali, tada je ugao 6,
(upadni ugao) vedi od ugla 6, (prelomni ugao), pa je odnos indeksa prelamanja za
ove dve sredine dat izrazom (Snell-ov zakon):

n [$ing =n,&ind, (12)
odnosno: S-mgl =T N1 -
sng, n ’
Gde je n ,; relativni indeks prelamanja ili krace indeks prelamanja ili indeks

refrakcije. Opticki gus¢a sredina ima veci indeks prelamanja od opticki rede, jer se
svetlost sporije prostire kroz nju.

Iz prakti¢nih razloga vrednosti za indekse prelamanja daju se obi¢no u odnosu na
vazduh, a ne na vakuum. Brzina prostiranja svetlosti u vazduhu je neSto manja
nego u vakuumu, pa se apoksimativho mozZe uzeti da je indeks prelamanja date
sredine, odreden u odnosu na vazduh, jednak apsolutnom indeksu prelamanija.
Tacna vrednost apsolutnog indeksa prelamanja moze se izraCunati mnozenjem sa
apsolutnim indeksom prelamanja vazduha:

(14)

n, =n[1,00029
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gde je: 1,00029 indeks prelamanja vazduha za talasnu duzinu 589 nm, n, -

apsolutni indeks prelamanja svetlosti u datoj sredini, N — indeks prelamanja
svetlosti u datoj sredini.

Indeks prelamanja zavisi od:

1. Prirode supstance

2. Talasne duzine svetlosti
3. Temperature

4. Pritiska

Zavisnost indeksa prelamanja od temperature, opisuje se pomoc¢u temperaturskog
koeficijenta:
_1_An ()

" n AT

a, - temperaturni koeficijent,

n- indeks prelamanja,
An - promena indeksa prelamanja,
AT - promena temperature.

Indeks prelamanja supstance smanjuje se sa povecanjem temperature, i potrebno
je da se usvoji odredena temperatura i talasna duZina svetlosti, pri kojima se meri
indeks prelamanja. Ukoliko nije drugacije dato, usvojena temperature iznosi 20 °c,
a standardna talasna duzina 589 nm. Za specijalna odredivanja koriste se i druge
temperature: za analizu ulja 25 °C, analizu masti 40 °C. Neophodno je da se
preduzmu neophodne mere kako bi se temperature kontrolisala. Odredivanje
srednjeg temperaturnog koeficijenta omogucava ispitivanje indeksa prelamanja
teCnosti u Sirokom temperaturnom interval, koji se menja sa prirodom tecnosti.
Pri preciznim merenjima potrebno je temperaturni koeficijent odrediti iz velikog
broja eksperimentalnih odredivanja. Promena indeksa prelamanja sa
temperaturom je uglavnom linearna u oblasti u kojoj se meri.
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Tabela 1. Talasne duzine svetlosti koje se obi¢no koriste u refraktometriji

Talasna duzina, Oznaka indeksa lzvor Boja
nm prelamanja

589,6 (stand.) N, Na — para Zuta
656,3 nCiIi n, Vodonik Crvena
486,1 n...n Plava

Fili s

434,0 nGiIi n, Ljubi¢asta
546,1 Ny 1 Ziva Zelena

Zavisnost indeksa prelamanja od talasne duzine naziva se disperzija i u osnovi
pojave da se tzv. bela svetlost pri ulasku u npr. staklenu prizmu pod nekim uglom
razlaze na spektar “duginih boja”. Parcijalna disperzija je razlika u indeksima
prelamanja neke supstance za dve razlicite talasne duZine.

Kao merilo disperzije ¢esto se upotrebljava Abbe-ov broj:

n, -1 (16)
D = =y
N- —N.

V - Abbe-ov broj,
N, - indeks prelamanja svetlosti talasne duzine 589,6 nm,
N- - indeks prelamanja svetlosti talasne duzine 486,1 nm,

N, - indeks prelamanja svetlosti talasne duZine 656,3 nm.

Talasne duZine koje se obi¢no koriste odgovaraju vodonikovoj plavoj liniji od 486,1
nm i crvenoj liniji od 656,3 nm.

Da bi se dobile fizicke velic¢ine koje ne zavise od temperature i pritiska, uvedeni su
pojmovi specificne i molekulske refrakcije koje povezuju indeks prelamanja n, sa
gustinom supstance p, odnosno molekulskom masom M.

Specifi¢na refrakcija r, ne zavisi od agregatnog stanja supstance i definise se:
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2 —
" :ldl 1 (17)
0

P - gustina supstance,

N - indeks prelamanja.

Proizvod specificne refrakcije i molekulske mase supstance naziva se molarna
refrakcija R,
2_
an = M[_)u (18)
0 N°+2

Molarna refrakcija je aditivha osobina, zavisi samo od prirode i broja atoma u
molekulu i moZe se izraCunati preko zbira atomskih refrakcija svih atoma u
molekulu. Kod odredivanja strukturne formule organskog jedinjenja, potreban je
hemijski sastav i struktura ispitivanog jedinjenja.

Molarna refrakcija za supstancu Cija je bruto formula AaBbCc izraCunava se po
formuli:

R,=aR, +bR, +cR + > iR (19)
Ro, Ry, Rc ... - tabli¢ne vrednosti atomskih refrakcija.

Kod mnogih rastvora postoji zavisnost indeksa prelamanja od koncentracije.
Za razblaZzene rastvore vazi relacija:

n=n,+kIC (20)

N,- indeks prelamanja Cistog rastvaraca,

C - koncentracija rastvaraca,
k - empirijska konstanta koja se moze odrediti eksperimentalno.
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3.2 Refraktometrijska merenja

Indeks prelamanja odreduje se pomocu optickog instrumenta koji se naziva
refraktometar. Najprostiji tipovi refraktometara su Abbeov, Pulfrihov i imerzioni
refraktometar.

Odredivanje indeksa prelamanja n neke te¢nosti zasniva se ha merenju grani¢nog ugla
pri prelasku svetlosti iz ispitivane teCnosti u staklenu prizmu poznatog indeksa
prelamanja N. Grani¢ni ugao je najveci ugao pod kojim se moze prelomiti zrak kad
prelazi iz jedne sredine u drugu. Da bi se to postiglo, svetlost mora da pada na dodirnu
povrsinu dve sredine skoro paralelno, odnosno pod uglom od 90° u odnosu na normalu.
Zraci koji padaju pod uglom veéim od granicnog ne bi mogli preéi u tecnost, vec bi se
odbijali od povrsine prizme i ponovo u nju vratili $to je tz. totalna refleksija.

3.3 Abbeov refraktometar

Merna skala |
. JAl granica svetlog i tammnog
Amicijeve prizme refrakeiju
kompenzator disperziie qf Prizia za

Uzorak osvetljenje

() Svetlosni
- -t

Slika 7. Abbe — ov refraktometar

Svetlosni zraci reflektovani sa ogledala prolaze kroz prizmu Q, ¢ija je gornja
povrsina grubo izbrusena. Ova povrsina sluzi kao izvor svetlosnih zraka koji prolaze
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kroz sloj teCnosti debljine 0,1 mm i prelamaju se na poliranoj povrsini prizme P.
Maksimalni ugao pod kojim se zrak prelama u prizmi P predstavlja grani¢ni ugao,
koji stvara granicu izmedu levog tamnog dela, i desnog svetlog dela vidnog polja.
Na granici prizma P vazduh, zraci se ponovo prelamaju i prolaze kroz teleskop u
kome se nalaze rotirajuée Amicijeve prizme A; i A, koje propustaju
monohromatsku svetlost. Po prolasku kroz prizme, svetlost pada na vidno polje sa
ukrstenim konacnicama. Odredivanje indeksa prelamanja tecnosti meri se tako
Sto se prizme Q i P obréu do pojave grani¢nog ugla, odnosno granice izmedu
tamnog i svetlog polja na vidnom polju. Ako svetlost nije monohromatska, ova
granica nije oStra i sadrZi spektar boja. Propustanje monohromatske svetlosti
manifestuje se pojavom ostre granice izmedu tamnog i svetlog dela vidnog polja.
Prihvaéeno je da se indeksi prelamanja mere Zutom svetlo$¢u Na lampe (D linija
atomskog spektra natrijuma sa talasnom duZinom od 589, 3 nm). Ako se za
merenje koristi bela svetlost na izlazu iz prizmi dobija se spektar boja i granica
izmedu svetlog i tamnog polja nije oStra. To bi dovodilo do znatnog smanjenja
preciznosti merenja.

Prednosti Abbe — ovog refraktometra su: Sto je Citanje indeksa prelamanja
direktno i potrebna je samo jedna kap uzorka koji se meri.

3.4 Primena refraktometrije

Indeks prelamanja se koristi za identifikaciju supstanci, odredivanje strukture,
stepena Cistode, kao i za odredivanje nekih fizickih svojstava koja se na drugi nacin
tesko mogu odrediti (koeficijent difuzije, stepen kristalizacije polimera i druge
veli¢ine).

Odredivanje strukture se zasniva na tome da pojedine grupe i vrste veza imaju
karakteristicne vrednosti za specificnu i molekulsku refrakciju pod odredenim
uslovima. Svojstvo aditivnosti molarne refrakcije koristi se za: definisanje strukture
molekula i tipa veze i to ne samo jednostavnih (npr.duple veze C atoma), vec i
njihovih konjugovanih tipova. Moguce je definisati razliku izmedu a i B izomera.

Ocena Cistoce supstance: dokle god se u procesu precis¢avanja indeks prelamanja
supstance menja, ona se ne moZe smatrati ¢istom. Kod sintetickih preparata
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dovoljno je da se indeksi prelamanja Cistog i proizvedenog nalaze u granicama
0,0001 i 0,0002 i ako se ne trazi veli stepen CistoCe, za kontrolu su dovoljna
refraktometrijska odredivanja.

Jednostavna odredivanja indeksa prelamanja su od velikog znacaja za ispitivanje
produkata destilacije mineralnih ulja, ispitivanje ulja i masti, koje predstavljaju
smesu razli¢itih glicerida masnih kiselina ¢iji se indeksi prelamanja znatno razlikuju
i predstavljaju veliko podrucje primene refraktometrije. U kristalooptici i opti¢koj
mineralogiji odredivanje indeksa prelamanja optickih anizotropnih supstanci
koristi se pri indentifikaciji minerala.

Da bi se refraktometrijske metode koristile za kvantitativna odredivanja, potrebno
je raspolagati dijagramima zavisnosti indeksa prelamanja ili korektnije Ry,
vrednostima od sastava sistema.

Refraktometrijskom metodom odreduje se koncentracioni gradijent pri
sedimentaciji, elektroforezi, difuziji i elektrolizi, Sto moZe da se koristi za
automatsku  kontrolu i regulaciju tehnoloSkih procesa. U rutinske
refraktometrijske analize spada odredivanje vode u mleku, belancevina u
vodenom rastvoru, albumina u krvnom serumu, sumpora u gumi, nezasi¢enih ulja
u: buteru, mastima, biljnim uljima, kao i ukupne koncetracije Secera: u hrani i
drugim uzorcima.

Refraktometrija se koristi u uljarama (za kontrolu procesa hidriranja), pivarama (za
odredivanje ukupne koli¢ine suve supstance), industriji sapuna i deterdzenata (za
odredivanje mirisnih komponenata i eteri¢nih ulja), farmaceutskoj industriji (za
proveru Cistoce sirovina i lekova, dokazivanje identiteta i odredivanje
koncentracije) i drugim industrijama.
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4. TURBIDIMETRIJA

Turbidimetrija je metoda koje se =zasnivaju na pojavi rasipanja svetlosti
suspendovanim cesticama u rastvoru. Koli¢ina ¢vrstih Cestica moZe da se meri na
osnovu propustanja svetlosti (turbidimetrija) kroz rastvor ili merenjem rasute
svetlosti (nefelometrija) od strane suspendovanih cestica. Obe metode, se
zasnivaju na merenju propustene svetlosti kroz suspenziju. Turbiditet suspenzije
opisan je priblizno jedna¢inom:

3
S:Iog:—O:K% (21)
P

gde je:

S — turbiditet,

lo— jaCina upadnog zracenja,

I, — jaCina propustenog zracenja,

b — debljina sloja uzorka,

¢ — koncentracija uzorka,

d — sredniji precnik Cestice,

A —talasna duzina monohromatske svetlosti,

K — konstanta proporcionalnosti, koja zavisi od prirode suspenzije i metode
merenja,

o — konstanta koja zavisi od same metode.

Ova jednacina vazi samo za vrlo razblazene suspenzije.
Pri prakti¢noj analizi treba uzeti u obzir sledece Cinjenice:

- Potrebno je eksperimentalno utvrditi da li neka hemijska reakcija moze da
proizvede suspenziju pogodnih osobina;

- Optimalni postupak za pripremanje suspenzije koja treba da se ispita, mora
u potpunosti da bude definisan;

- Potrebno je pripremiti radnu krivu ili dijagram koji predstavlja odnos
koncentracija prema (Citanjima na skali instrumenta, posto je odnos
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koncentracija prema turbiditetu vrlo sloZzen i skoro nikad nije potpuno
linearan.

4.1 Turbidimetar

Turbidimetar je uredaj koji se koristi za merenje turbiditeta. Kolorimetri mogu da
se koriste za merenje turbiditeta pod uslovom da se zidovi apsorpcionih celija
dobro zastite od spoljne svetlosti. Ovo se obi¢no postize pomocu optickih crnih
navlaka koje se stavljaju na bo¢ne strane apsorpcionih ¢elija tako da se meri samo
propustljivost zamucenog rastvora.

Kiveta sa
lzvor svetlosti Razrez ) uzorkom
Detektor
\ —Signal @)
Kolimatorsko Filter \
sodivo Detektor
— Signal b)

Slika 8. a) tubidimetar i b) nefelometar

Kod turbidimetra detektor je postavljen u ravni sa izvorom svetlosti mereci na taj
nacin intenzitet propustene svetlosti. Kod nefelometra, detektor se nalazi pod
pravim uglom u odnosu na izvor svetlosti, mereéi na taj nacin samo svetlost koja
se raspe od strane suspendovanih Cestica.

4.2 Primena turbidimetrije

Turbidimetar se koristi za analizu neorganskih, organskih i bioloskih materijala,
koji se odgovaraju¢im postupcima (hemijskom reakcijom) prevode u homogene
disperzne sisteme, za odredivanje jona: sulfata, hlorida, bromida, jodida, katjona:
srebra, barijuma, olova, aluminijuma i drugih metala.

Koristi se za odredivanje zagadenja vazduha, mutnoce vode, piva, voénih sokova,
alkoholnih piéa, plasti¢nih materijala, penicilina i drugih farmaceutskih proizvoda.
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5. HROMATOGRAFUIA

Hromatografija je fizickohemijska metoda, namenjena prvenstveno za razdvajanje,
a zatim i za identifikaciju i kvantitativno odredivanje razlicitih supstanci koje Cine
komponente neke smesSe. Pod hromatografijom se podrazumeva razdvajanje
komponenata smese do koga dolazi usled razliitog rasporedivanja komponenti sa
fazom sa kojom je smesa dovedena u dodir. Pri tome se ispitivane supstance
razlicito rasporeduju izmedu stacionarne i mobilne faze.

Mehanizmi razdvajanja komponenata zasnivaju se na sledecim fizicko — hemijskim
procesima:

1. Adsorpciji — adsorpciona hromatografija
2. Razlicitoj rastvorljivosti — podeona(particiona) hromatografija
3. Jonskoj izmeni— jonoizmenjivacka hromatografija

Prema nacinu izvodenja hromatografskih razdvajanja, nezavisno od agregatnog
stanja pojedinih faza, razlikuju se slede¢e metode:

1) Hromatografija u koloni:

- Adsorpciona hromatografija (Cvrsto faza — tecnost)

-  Podeona (particiona) (faze: tecnost — tecnost), jedna faza je
nepokretna tj. predstavlja film tesko isparljive te¢nosti na ¢vrstom
nosacu ili hartiji.

2) Hromatografija na ravnim povrsinama
a) Hromatografija na hartiji (faze: te¢nost — tecnost), jedna faza je

nepokretna tj. predstavlja film teSko isparljive tecnosti na ¢vrstom
nosacu ili hartiji:
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- Jednodimenzionalna (uzlaznaili silazna)
- Dvodimenzionalana

- Kruzna

b) Hromatografija na tankom sloju ili tankoslojna hromatografija (TLC) (
Cvrsta faza — te¢nost)

3) Gasna hromatografija

- Gasna podeona hromatografija (faze: gas — tecnost) jedna faza je
nepokretna tj. predstavlja film tesko isparljive teCnosti na ¢vrstom
nosacu ili hartiji

- Gasna adsorpciona hromatografija (faze: gas — Cvrsto telo)

4) Hromatografija pomocu jonskih izmenjivaca (faze: teCnost — Ccvrsta
supstanca)

Kako se hromatografsko razdvajanje komponenata smese zasniva na principu da
se komponente zadrZavaju u stacionarnoj fazi srazmerno intenzitetu sile koje
vladaju izmedu svake molekulske ili jonske vrste i stacionarne faze,
hromatografski sistem ¢e prvo napustati najslabije vezana komponenta, a
poslednja komponenta koja je najjaCe vezana za stacionarnu fazu. Prelazak
komponente iz jedne u drugu fazu traje do uspostavljanja dinamicke ravnoteze,
pri kojoj odnos ravnoteznih koncentracija u stacionarnoj (c;) i mobilnoj (c) fazi
dostize konstantu vrednost. Konstanta ravnoteZe ove reakcije K, naziva se
koeficijent raspodele i dobija se primenom Nernstovog zakona raspodele:

c
K=— (22)

Komponenta smeSe koja ima veéi afinitet prema stacionarnoj fazi, duze se
zadrZzava u hromatografskom sistemu od one koja pokazuje vedi afinitet prema
mobilnoj fazi. Kao posledica fenomena, hromatografski sistem prvo napusta
komponenta sa najmanjim koeficijentom raspodele.
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5.1 Retenciona vrednost

Start Zona Front
(0] O
| l
x -
y ——

Slika 9. Prikaz duzina puta koju je presla supstanca (x) i duzina puta koju je presla
mobilna faza (y)

Mere se duZina puta koju je presla supstanca (x) i duZina puta koju je presla
mobilna faza (Y). Migracija zona oznacava se kao Ry vrednost.

Rs = razdaljina od starta do centra zone/razdaljina od starta do fronta mobilne
faze

Vrednost Ry se krece u rasponu od 0 do 1 i karakteristicna je za svaku komponentu
pod definisanim uslovima temperature, koncentracije i brzine kretanja pokretne
faze. Sto je veée razlika u Rsvrednostima razdvajanje je bolje, a $to su vece njihove
apsolutne vrednosti proces se odvija brze. Ako je Rf = 0, pod takvim uslovima ne
dolazi do pomeranja supstance na adsorbensu.

5.2 Adsorpciona hromatografija

Razdvajanje komponenata smesSa adsorpcionom hromatografijom odvija se na
osnovu sposobnosti stacionarne faze da razli¢ito adsorbuje komponente smese.
Kao stacionarna faza koriste se €vrste supstance — adsorbensi — koje su porozne i
imaju veliku adsorpcionu povrsinu, a samim tim i adsorpcionu povrsinsku energiju
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koju teze da smanje, tako Sto privlacnim silama vezuju molekule, adsorpcione
centre, jone iz gasova ili te¢nih rastvora.

UZORAK (smesa)
{mobilna faza)

— ADSORBENS
(stacionarna faza)

Slika 10. Adsorpciona hromatografija

Pri adsorpciji komponenata iz gasne smeSe razlikuju se fizicka i hemijska
adsorpcija koje se opisuju Langmirovom (23) i Froundlichovom (24) adsorpcionom

izotermom.
_bPV.__ @
1+bP
1 (24)
X = kpn
gde je

P — ravnotezni pritisak gasa

V — zapremina adsorbovanog gasa

Vman — kapacitet adsorbensa (maksimalna zapremina adsorbovanog gasa)

x — broj molova adsorbovanog gasa

m — masa adsorbensa

b, k n — karakteristicCne konstante koje zavise od prirode adsorbensa,
adsorbata i temperature.
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U zavisnosti od agregatnog stanja adsorbensa i adsorbata adsorpciona
hromatografija moZze biti gas/te¢no i te¢no/cvrsto.

Adsorpciona hromatografija se najceS¢e izvodi u koloni koja je ispunjena
adsorbensom. Na vrh kolone nanosi se mala koli¢ina analizirane smese, a zatim se
kroz kolonu kroz koju se kontinuirano propustanje mobilne faze ¢ime se postize
razdvajanje komponenata. Supstanca koja se slabije adsorbuje spusta se brze kroz
kolonu i prva izlazi, a poslednja je ona koje se najjace adsorbuje.

Kada se razdvajanje komponenata u adsorpcionoj koloni zavrsi, njihove zone se
mogu odvojiti jedna od druge rezanjem kolone koja se prethodno pailjivo izvadi iz
cevi. Nakon ovoga komponente se mogu ekstrahovati iz adsorbensa pogodnim
rastvaracem koji adsorbovane komponente prevodi u obojena jedinjenja, a zatim
analizirati pogodnim fizickohemijskim metodama kvalitativne i kvantitativne
analize. Jednostavniji nacin njihovog razdvajanja je da se kontinuirano propustanje
nastavi do izlaska svih komponenata iz kolone, a sve pojedinacne frakcije istih
zapremina se skupljaju pomocu tzv. frakcionog kolektora i posle toga se
komponente smese analiziraju.

Adsorbensi mogu biti nepolarni (aktivni ugalj, polistiren — divinilbenzen), ili polarni
(silika — gel, koji sadrzi kisele grupe, aluminijum — oksid — koji sadrzi bazne grupe,
prirodni i vestacki silikati i dr.). Osim neorganskih adsorbenasa postoje i organski,
a to su najéeSce saharoza, mlecni Secder, celuloza i dr. Od adsorbensa kao
stacionarne faze zahteva se da ima veliku povrsinu i da je selektivan u odnosu na
supstance koje se adsorbuiju.

Od rastvaraca (mobilne faze) se zahteva da se slabo adsorbuje na adsorbensu.
Nepolaran adsorbnens selektuje polaran rastvara¢i obrnuto.

5.3 Podeona (particiona) hromatografija

Komponente participnom (podesnom) hromatografijom razdvajaju se na osnovu
razliCite rastvorljivosti komponenata smese u dve tecne faze koje se ne mesaju od
kojih je jedna stacionarna, a druga mobilna. Kako stacionarna faza cini tecni
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rastvaraC vezan za neki Cvrsti nosaC, pored procesa rastvaranja delimi¢no se
odigrava i proces adsorpcije na stacionarnoj fazi.

Sposobnost pojedinih komponenata da se rastvaraju u odredenom rastvaracu
definisana je particionim koeficijentom K datim jednacinom (22). Ratvorljivost
zavisi od prirode rastvaraca i rastvorka (u prvom redu od njihove dielektri¢cne
konstante, €), tako da ¢e se polarne supstance bolje rastvarati u polarnim
rastvaracima, tj. u rastvaraCima sa ve¢om dielektricnom konstantom, a nepolarne
u nepolarnim rastvaracima koji imaju manje vrednosti dielektricne konstante.

Particiona hromatografija se naj¢esce izvodi na hartiji ili tankom sloju i moze biti:
- Hromatografija u tankom sloju (Thin — Layer Chromatography TLC)
- Papirna

5.3.1 Hromatografija u tankom sloju

U osnovi ovog tipa hromatografije mogu ¢e su vrlo kompleksne interakcije, a koji
¢e hromatografski efekat biti izraZzen zavisi od selekcije rastvaraca (mobilne faze)
ili odgovarajuceg izbora materijala za formiranje tankog sloja.

Metoda TLC ima niz prednosti: rezultati su reproduktivnija, vreme potrebno za
efikasno razdvajanje komponenata je krade i moguénost za izbor pokretne i
nepokretne faze znatno su vece, te su i oblasti u kojima se koristi hromatografija u
tankom sloju raznovrsnije i brojnije.

Nosac nepokretne faze je ploca od stakla, plastike ili aluminijuma. Nepokretna
faza je najcesce silika gel (SiO,) ili Al,0s. Fino spraseni oksid mesa se sa pogodnim
rastvaraem i nanosi na nosaC u obliku guste homogenizovane suspenzije.
Naneseni sloj mora dobro da prijanja za ploc€u i da po celoj plo¢i bude iste debljine
(0,15 — 2 mm). Nakon nanosenja sloja ploca se susi 10 minuta na vazduhu, a zatim
30 minuta u susnici na temperaturi od 100 oc.

Uzorak koji se ispituje, rastvoren u pogodnom rastvaraéu, nanese se kapilarnom
cevCicom na jedan kraj ploce. Cev€icom se samo dodirne povrsina sloja, jer mrlja
ili crte uzorka ne sme da bude veéa od 5 mm u precniku. Plo¢a se stavlja u
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odgovaraju¢u komoru (obi¢no staklenu) koja sadrzZi rastvarac tj. razvija€. Front
rastvaraca se dosta brzo krece duz ploce, razdvajajuci ispitivane uzorke materijala
na klase, na principu njihovog nejednakog particionog koeficijenta. Kada je front
ratvaraca na % ukupnog ,puta“ na ploci (3-5 cm od gornje ivice ploce), ploca se
vadi iz komore, susi i prska sprej reagensom, tabela 2, koji sa odgovaraju¢im
frakcijama gradi komplekse koji su vidljivi (najéesc¢e obojeni).

Tabela 2. Rastvaraci za TLC

Rastvaraci za TLC
Petroletar Estri
Ugljentetrahlorid Hloroform
Cikloheksan Alkoholi
Etar Piridin
Aceton Organske kiseline
Benzen Voda
Toluen Mineralne kiseline
Ugljendisulfid Mineralne baze

Kvalitativna analiza razdvojenih komponenti, odvija se izracunavanje Ry vrednosti,
a kvantitativna analiza odgovaraju¢om fizickohemijskom metodom direktno na
podlozi ili posle ekstrahovanja komponenata i njenog prevodenja u odgovarajudi

rastvor.

Tabela 3. Sprej reagensi za TLC

Reagens Supstanca Boja zone
Pare joda Organske baze Mrka
Kalijum-permaganat 1% ... . .
Opsti reaktiv Zuta
u aceton/voda
Bromkrezolzeleno o .
] Kiseline Zuta
0,05% u vodi
Ninhidrin 0,1% u ) o Ljubicasta na 100°C,
Amino kiseline .
butanolu 5-10 minuta
1. Natrijum-nitrit 0,5% u . .
. Primarni Crvena
vodi
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2. N-(1-naftil etilen
diamin 0,1% u 1 M HCl)
3,5—dinitrobenzoeva
kiselina 1% u 1 M NaOH

Aromaticni amini Ljubicasta

Kardiotonicni glikozidi Crvena

. . Kortikosteroidi
2,4- dinitrofenil-

o aldehidi Zute
hidrazin u 2 M HCI .
ketoni

Dragendortov reagens u Mrka

glacijalnoj siréetnoj Alkaloidi oranz

kiselini 1:5

5.3.2 Hromatografija na papiru

Hromatografski papir koja se koristi u hromatografiji je specijalne izrade: ima
homogenu strukturu, hemijski je cist, mehanicki otporan, ima veoma slaba
adsorpciona svojstva. Potrebno je da je porozan tako da pokretna (mobilna) faza
lako prodire kapilarno kroz homatografski papir. Komponente se raspodeljuju
izmedu nepokretne faze (hartija + voda) i te¢ne pokretne faze i kre¢u se kapilarnim
silama razli¢itim brzinama kroz hartiju, navise ili nanize (slika 11 uzlazna odnosno
silazna hromatografija).

- — -Rezervoar sa
rastvaracem

-- Traka sa
uzorkom

4 ——+—>>Rastvarac

Posuda Posuda

Slika 11. Uzlazna i silazna papirna hromatografija
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Brzina kretanja rastvorenih supstanci u pravcu fronta rastvaraca jeste
karakteristicna veliina supstanci i oznaCava se kao Ry vrednost. R vrednost je
nezavisna od apsolutne duZine papira. Veéa je ako se supstanca bolje rastvara u
mobilnoj fazi. Rf vrednost zavisi i od i menja se: pod uticajem temperature,
koncentracije, prisustva stranih jona i onecis¢enja u rastvaracu, nehomogenosti
papira, kao i od pravca polozaja celuloznih vlakana u papiru.

5.4 Jonoizmenjivacka hromatografija

Jonoizmenjivaéi su jedinjenja koja imaju svojstvo da veZu jone iz rastvora
oslobadajudi pri tome ekvivalentnu koli¢inu svojih jona istog naelektrisanja (jonska
izmena). Postoji niz prirodnih supstanci koje imaju osobinu da jone koje poseduju
u svojoj strukturi izmenjuju sa drugim jonima sa kojima dolaze u dodir, a da pri
tome ne dode do razgradnje prvobitne strukture — alumo - silikati (zeolit), glina i
minerali.

Danas se kao jonoizmenijivaci koriste sinteticke smole — dobijene polimerizacijom
ugljovodonika - sa velikim stepenom umreZenosti Sto ih ¢ini nerastvornim u vodi i
vecini rastvaraca, velike molarne mase, otporni su na dejstvo kiselina, baza i
temperature do 100 °C, sitno granulisani da bi se dobila $to veca povriina po
jedinici mase. Jonoizmenjivacke smole sadrze funkcionalne grupe, jonske grupe
vise ili manje reaktivne, vezane za skelet smole koje odreduju prirodu
izmenjivackih osobina smole. Prema tome koji se joni izmenjuju, smole se dele na
anjonske, katjonske i  amforne, odnosno sadrie i anjonske i katjonske
funkcionalne grupe.

Reaktivna grupa katjonske smole je kiselina, jaca ili slabija, od cega zavisi efekat
izmene sa katjonima. Anjonska smola sadrzi OH — grupu i na tim mestima dolazi
do izmene sa anjonima. Reakcija jonske izmene je povratna i po svom mehanizmu
i kinetici veoma spora.
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Staklena vuna

Sinterovana
staklena
pregrada

|

Slika 12. Jonoizmenijivacka (kolona) hromatografija

Da bi se jonoizmenjivacka smola mogla sa uspehom Kkoristiti, potrebno je da
ispunjava sledece uslove:

- Daima mreZzastu strukturu,

- Daje prakti¢no nerastvorna u vodi i organskim rastvaracima,

- Daje hidrofilna,

- Da sadrzi veli broj mobilnih jona koji se mogu zameniti drugim jonima
istoimenog naelektrisanja,

- Da je hemijski stabilna,

- Kada nabubri da je teza od vode.

Princip jonoizmenjivacke hromatografije prikazan je na slici 12.

Koli¢ina nekog katjona u molovima, vezana za 1 g smole, naziva se kapacitet smole
prema tom katjonu. Kapacitet smole zavisi od reaktivnosti funkcionalnih grupa, od
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razvijenosti povrsine smole tj. od granulacije, koncentracije rastvora katjona koji
se izmenjuju i jos niza faktora.

Afinitet smole prema metalnom jonu zavisi od dva faktora: od radijusa
hidratisanog jona i od naelektrisanja jona.

5.5 Gasna hromatografija

Gasna hromatografija, GS, je metoda razdvajanja i detekcije lako isparljivih
organskih jedinjenja i nekih neorganskih gasova iz smese (aditivi, degradacioni
produkti polimer). Mobilna faza, gas nosac koji nosi komponente smesSe kroz
kolonu, je u gasovitom stanju, a stacionarna faza moze biti tec¢na ili ¢vrsta. Uzorak
se pre uvodenja u kolonu mora prevesti u gasovito stanje.

GC ima brojne prednosti: veoma je osetljiva metoda, odredivanja se izvode veoma
brzo, potrebne su male koli¢ine uzorka za ispitivanje (< 10 cm?) i ima moguénost
povezivanja sa masenom spektroskopijom. Metoda pokazuje i izvesne nedostatke:
ispitivana jedinjenja moraju biti u gasovitom agregatnom stanju, ali pri visokoj
temperaturi (>300 °C) kojoj je kolona izlozena moZe dodi do isparavanja same
kolone kao i do degradacije uzorka.

Princip gasno hromatografske analize se zasniva na prolasku smese (koja je
noSena gasom nosacem) kroz kolonu u kojoj se vrsi razdvajanje uzorka na
komponente u zavisnosti od njihovih fizickih i hemijskih osobina. Identifikacija
komponenti smese se odvija na osnovu retencionog vremena (vreme zadrZavanja
svake komponente na stacionarnoj fazi). Na kraju kolone je detektor koji registruje
razdvojene komponente i prevodi ih u elektri¢ni signal koje prikazuje u vidu
hromatograma. Brzina prolaska uzorka kroz kolonu se odreduje temperaturom
kolone podesavanjem brzine prolaska noseceg gasa (flow rate).
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Uzorak Signal procesor

Regulator protoka

Uredaj za unoienje U
gnin uzorka nA
ol sl
t

"

Rekorder

\  Detektor

\ Termostat

\ Hromatografska kelona
Boca sa gasom nosa¢em

(He, azot, vodonik)

Slika 13. Sematski prikaz gasnog hromatografa
Gasni hromatografa prikazan na slici 13 sastoji se iz sledeéih delova:

- Boce sa nose¢im gasom i regulatorom pritiska (izvor gasa nosaca),

- Injektorskog sistema (za unosenje uzorka u kolonu),

- Termostat (za odrzavanje konstantne temperature),

- Hromatografske kolone (za razdvajanje komponenata smese),

- Detektora (detektuje komponente istim redosledom kojim one napustaju
kolonu),

- Sistem za registrovanje signala iz detektora — monitor ili Stampac,

Gas nosac (He, Ar, N, H,): mora da bude hemijski inertan i Cist. Izbor gasa zavisi
od analizirane supstance i detektora. Veoma je vazna regulacija pritiska i protoka,
jer uti¢u na efikasnost razdvajanja.

Kolone mogu biti u obliku kruga, spirale, slova U; metalne, staklene ili plasti¢ne.
Razdvajanje zavisi od duZine i Sirine kolone (Sto je kolona duZa i uza razdvajanje je
bolje). Kolone se pune silika gelom, zeolitom, aluminijum oksidom, aktivnim
ugliem, u zavisnosti od prirode analiziranog uzorka. Optimalna temperatura
kolone bi trebala da bude nesto visa od temperature klju¢anja komponente ¢ija je
T najveca.
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Koriste se razliCite vrste detektora. Najvise se koriste termo provodljivi detektori
(TCD) i plameno jonizacioni (FID). Oni imaju primenu u Sirokom opsegu
koncentracije za razliita organska jedinjenja. MoZe se koristiti i maseni
spektrometar.

5.6 Hromatogram

Hromatogram uzoraka sadrZi podatke o kvalitativnom i kvantitativnom sastavu
uzorka. Slika 14 pokazuje razdvajanje dve komponente date smese.
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Slika 14. Razdavajanje elemenata

Pri optimalnim uslovima razdvajanja na odgovarajucoj koloni, broj pikova na
hromatogramu uzorka odgovara broju komponenti smese koja se analizira.

Hromatogram dvokomponentne smese prikazan je na slici 15.
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Slika 15. Hromarogram dvokomponentne smese

Karakteristike pika su: visina pika h, Sirina pika w, vreme tz ( na slici 16 data su
vremena t, i tg komponente smese) . Povrsina ispod pika proporcionalna je koli€ini
uzorka pri odredenoj osetljivosti instrumenta i moZe se izracunati iz visine i Sirine
pika. Danas vecina instrumenata automatski odreduje povrSinu pika i sastav
smese.

Reteciono vreme ili vreme zadrZavanja pojedinih komponenti smese u koloni je
konstantna veli¢éina pri odredenim eksperimentalnim uslovima — unapred
odabranim. Reteciono vreme (na slici 15 t4 i tg), se meri na hartiji pisata u
jedinicama duzne, cm, kao rastojanje na baznoj liniji od mesta injektiranja do
maksimuma odgovarajuceg pika.

Reteciona zapremina je zapremina mobilne faze potrebne da se data komponenta
kontinuirano propusti 2 od maksimalne koli¢ine supstance iz kolone. lzracunava se:

Vr=tr-u (25)

gde je:
u — brzina protoka mobilne faze (cm3s™), priizlaznom P i T kolone.

Brzina protoka je konstantan ako je konstantan sastav mobilne faze, temperatura,
adsorbens i konstantna brzina protoka mobilne faze (dm>3/min).
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Brzina komponente zavisi od:

- Isparljivosti komponente- isparljivija komponenta brze putuje kroz kolonu;

- Rastvorljivosti komponente — rastvorljivija komponenta se duze zadrzava u
stacionarnoj fazi i putuje sporije;

- Temperature kolone — visa temperature, brze kretanja;

- Duzine kolone — duZa kolona, duZe se putuje, brzina kretanja je sporija;

- Polarnosti komponente i kolone — polarnija - sporije kretanje

Rezolucija R je mera razdvajanja susednih pikova u hromatogramu. R se
izraCunava iz jednacine:
R =2(ta - tg)/(W4 -Wh) 26
gde su:
t, i tg—retenciona vremena ili korigovana reteciona vremena,
W, i Wp—Sirine pikova A i B izraZzene u jedinicama kao i retenciona vremena.

Kada je R < 1 pikovi nisu razdvojeni, a za R > 1 potpuno su razdvojeni.
5.7 Primena hromatografije
Hromatografija nalazi primenu za:

1) Razdvajanje smese razli¢itih supstanci u cilju identifikacije pojedinih
komponenata (tzv. kvalitativna analiza);

2) Utvrdivanje njihovih udela u smesi (tzv. kvantitativna analiza);

3) Uklanjanje pojedinih sastojaka iz neke tec¢ne ili gasovite sredine;

4) Koncentracija pojedinih komponenata koje se nalaze u malim koli¢inama, a
koje je nemoguce izolovati konvencionalnim hemijskim postupkom;

5) Utvrdivanje Cistoce supstance.

Hromatografija ima niz prednosti nad ostalim metodama za razdvajanje:

- Moguce je razdvojiti gasovite i te¢ne supstance bilo koje prirode,
- Za razdvajanje mogu da koriste velike ili male kolicine smeSe koja se
analizira,

43



Metode analize zagadujucih materija

- Mogu se razdvajati supstance vrlo slicnih karakteristika i strukture,
- Postize se visok stepen razdvajanja,
- Jednostavno izvodenje i jeftina aparatura.

Kvalitativna analiza uzoraka sprovodi se merenjem retencionih vremena
komponenata smese i njihovim upredivanjem sa retencionim vremenima Ccistih
komponenata. Retenciono vreme odredenog jedinjenja je konstantna veli¢ina pri
konstantnim eksperimentalnim uslovima rada i ne zavisi od sastava uzoraka koji se
analizira.

Kvantitativna analiza uzoraka sprovodi se merenjem povrsine ispod pikova na

hromatogramu. Povrsina ispod pika je proporcionalan koli¢ini supstance kojoj pik
odgovara.

44



Metode analize zagadujucih materija

6. KOLORIMETRUSKE | FOTOMETRIJSKE METODE

Mnoge supstance grade rastvore intenzivne boje. Rastvor Ce biti jace obojen ako
je rastvorene supstance u rastvoru vise. Ukoliko je rastvor koncentrovaniji, prolazi
manje svetlosti. Merenjem jacine obojenja, odnosno jacine propustene svetlosti,
moze se odrediti kolika je koncentracija rastvorene supstance. Obe metode mogu
da se koriste samo za odredivanje koncentracija obojenih rastvora.

6.1 Teorijske osnove kolorimetrijske metode

Za odredivanje apsorpcije svetlosti u rastvoru moze da se primeni Beer — ov zakon:

log Io/l, =a b c 27)
lo — jadina intenziteta upadne svetlosti,

l, — jacina propustene svetlosti,

a — konstanta,

b — debljina sloja rastvora, kroz koji prolazi svetlost i

¢ — koncentracija obojene supstance.

Izraz log lo/l, tj. logaritam odnosa intenziteta upadnog i propustenog zracenja (A),
naziva se apsorbancija, koja pokazuje koji deo energije zradenja biva zadrian
(apsorbovan) u rastvoru, Sto je proporcionalno debljini sloja rastvora i
koncentraciji supstance koja boji rastvor.

Ako se izvede eksperiment u kome se rastvor jedne boje izlaze zracenju razlicitih
talasnih duzina (boja) svetlosti, i pri tome u zavisnosti od primenjene talasne
duZine svetlosti meri apsorbancija, dobija se dijagram zavisnosti apsorbancije od
talasne duZine svetlosti za rastvor boje. Ovakva zavisnost za jedan rastvor
prikazana je na slici 16.

Vertikalna linija na slici 16. (tacka-crta) pokazuje maksimalnu apsorbanciju, koja se
dogada pri optimalnoj talasnoj duzini svetlosti A, dok isprekidane vertikalne linije
pokazuju oblast talasnih duzina (od A; do A,) u kojoj su apsorbancije
zadovoljavajuce visoke.
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Ty A, nm

Slika 16. Apsorpcioni spektri rastvora iste bojene supstance, razli¢itih
koncentracija (c1< ¢,), pri izlaganju svetlosti razlicitih talasnih duZina

Sa slike 16 vidi se da se apsorbancija u istom rastvoru menja u zavisnosti od
primenjene talasne duZine svetlosti, pokazuju¢i maksimum koji odgovara jednoj
karakteristi¢noj talasnoj duzni svetlosti - Ay, bez obzira na vrednost koncentracije
rastvora. Ova talasna duzina odgovara komplementarnoj boji, u odnosu na boju
rastvora.

U tabeli 4 dat je pregled talasnih duZina nekih karakteristicnih boja vidljivog dela
spektra i odgovaraju¢ih komplementarnih boja.

Tabela 4. Pregled talasnih duZina nekih boja vidljivog dela spektra (apsorbovana
boja) i njihovih komplementarnih boja koje najvise apsorbuju (propustena boja)

A (nm) Apsorbovana boja Propustena boja
380 - 435 Ljubi¢asta Zuto — zelena
435- 480 Plava Zuta
480 - 490 Zeleno — plava NarandzZasta
490 - 500 Plavo — zelena Crvena
500 -560 Zelena Purpurna
560 - 580 Zuto — zelena Ljubi¢asta
580 - 595 Zuta Plava
595 - 650 NarandZasta Zeleno — plava
650 - 780 Crvena Plavo — zelena
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Da bi se zakonitost apsorpcije svetlosti u obojenim rastvorima mogla iskoristiti u
analiticke svrhe, vaino je da se merenja apsorbancije obavljaju svetloS¢u one
talasne duZine koja pokazuje maksimalnu apsorbanciju (na slici 16, to je svetlost
talasne duZine Ay), jer je ocigledno da se u tom slucaju postize najveca osetljivost
pri merenju i samim tim, i najtacniji rezultati. Naime, tacnost merenja ¢e biti
utoliko veca, ukoliko manju promenu koncentracije bojene supstance u rastvoru,
prati veéa promena apsorbancije. Prakticno, to bi znacilo da se za analiticke
potrebe, kod odredivanja koncentracije supstance jedne odredene boje, mora se
koristiti svetlost ta¢no odgovarajuée talasne duzine, tj. monohromatska svetlost
odgovarajuce komplementarne boje. Posto takav zahtev, nekada, nije moguée
tehnicki jednostavno ostvariti, a i zahteva sloZeniju i skuplju optiku aparata, moze
se primenjivati uza ili Sira «traka» talasnih duZina u koje spada i optimalna talasna
duZina, Sto se postize jednostavnijim opti¢kim sistemima. Na slici 16, ova traka
odgovara oblasti talasnih duZina od A; do A..

6.2 Merenje apsorbancije

Primena Beerovog zakona na rastvore u analiticke svrhe moguda je samo ako se
raspolaze odgovaraju¢om aparaturom. Ovakva aparatura neizostavno sadrzi
sledece delove:

1. lzvor svetlosti kojim se stvara kontinualni, vidljivi deo spektra;
Monohromator, kojim se iz trake talasnih duZina svetlosti izdvaja odredena
talasna duzina, ili uska traka talasnih duzina svetlosti;

3. Opticki sistem kojim se obezbeduje usmereni svetlosni snop;

4. Kivete (posude posebnog oblika, od optickog stakla za smesStanje uzoraka
rastvora);

5. Uredaj za merenje intenziteta propustene svetlosti.

Izvor svetlosti koji se naj¢eS¢e primenjuje u apsorpcionoj spektroskopiji za
merenja u vidljivom delu spektra je lampa sa volframovim vlaknom. Karakteristika
ovakve lampe je konstantnost emitovanja energije pri razli¢itim talasnim
duZinama, Sto je vazan elemenat od koga zavisi greSka odredivanja. Konstantnost
emitovanja energije volframove lampe se postiZze ako se lampa napaja elektricnom
energijom konstantnih parametara.
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Monohromatori razlicitim opti¢kim sistemima obezbeduju manje ili vise kvalitetnu
monohromatsku svetlost, relativno uskog spektra talasnih duzina, posto je Cistu
monohromatsku svetlost tesko dobiti. Naj¢eS¢e primenjeni monohromatori
koriste obojene filtre, opticke prizme i difrakcione resetke.

Oboijeni filtri su polirane plocCice od obojenog stakla. Njihov osnovni nedostatak je
Sto propustaju svetlost slabog intenziteta, relativno Siroke trake talasnih duzina
(od 30 do 50 nm).

Kombinovanjem osobina opticke prizme i difrakcione reSetke bela svetlost se
razlaze na spektar i iz njega izdvaja traka pozeljnih talasnih duzina. Ovako
izdvojena traka ima Sirinu od 1 do 35 nm, ali relativno nisku energiju zraéenja, Sto
zavisi i od vrste instrumenta.

Za posebno tacna merenja, kao izvor monohromatske svetlosti, primenjuju se tzv.
«spektralne lampe». To su lampe sa usijanim elektrodama od pojedinih metala
(kadmijum, natrijum, Ziva, i drugi metali), koje daju uske spektre veceg intenziteta,
iz kojih se filtrima lako izdvaja kvalitetnija monohromatska svetlost.

Uredaj za obezbedivanje svetlosnog snopa moZe biti jednostavne ili sloZene
konstrukcije, a sluzi da svetlost iz monohromatora uputi na kivetu. Sastoji se od
sistema ogledala i poZeljno je da minimalno apsorbuje proizvedenu
monohromatsku svetlost.

Kivete mogu biti razliCitih veli¢ina i oblik, izraduju se od kvalitetnog optickog
stakla koje minimalno apsorbuje svetlost. U kivetu se smesta rastvor za merenja
apsorbancije. Registrovanje intenziteta propustene svetlosti u apsorpcionoj
spektroskopiji se moze postiéi posmatranjem foto-celijom i pomocu foto-cevi.

Osnovni deo foto-Celije cini elektroda koja ispoljava fotoelektricni efekat.
Izlaganjem delovanju svetlosti ovakva elektroda emituje foto-struju Cija je jacina
proporcionalna intenzitetu primenjene svetlosti. Fotocelija ima ograni¢enu primenu
kao merni uredaj, jer pokazuje “zamor” i potom, smanjenu osetljivost na svetlost.

Foto-cev radi na principu fotocelije, medutim, korekcijom ugradenim elektronskim
kolima, nesavrSenosti foto-Celije su dobrim delom eliminisane. Foto-ceyv,
medutim, pokazuje drugu vrstu nepozeljnog efekta koji se ispoljava u proizvodniji
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male struje, ¢ak i kad se ne izlaze svetlosti (,dark current”), sto se kompenzuje
posebnim regulacionim kolima.

6.3 Principi kolorimetrije

Kod kolorimetrijskih merenja postupak se svodi na izjednacavanje apsorbancija u
dva rastvora iste supstance koji se istovremeno izlaZu svetlosti iste talasne duzine.
IzjednacCavanje apsorbancija moze se ostvariti tako Sto ¢e se u jednoj od kiveta sa
rastvorima menjati debljina sloja kroz koji se svetlost propusta, sve dok se ne
postigne da rastvori, u propustenoj svetlosti, imaju istu boju (nijansu), Sto znaci da
su im apsorbancije izjednacene:

Ai=a-b;-c1iAy,=0a- by ¢ (28)
A; —apsorbancija rastvora 1,

a — konstanta,

b; — debljina sloja rastvora 1 kroz koju prolazi svetlost,

c; — koncentracija rastvora 1,

A, —apsorbancija rastvora 2,

b, — debljina sloja rastvora 2 kroz koju prolazi svetlost,

¢, — koncentracija rastvora 2.

Posto se radi o istoj supstanci u oba rastvora, i istoj talasnoj duzini primenjene
svetlosti, konstanta a je ista u oba rastvora. lzjednacavanjem apsorbancija,
nastaje:

a-b-;c;=a- by cy,odnosno bi- ¢ = by ¢y (29)

sledi
Cx = C1-bi1/b; -

Posto se radi o uporedivanju apsorbancija u kolorimetriji nije neophodna
monohromatska svetlost, S$to znadajno pojednostavljuje i pojeftinjuje
instumentaciju i samu metodu.
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6.4 Princip fotometrije

Kod fotometrijskog odredivanja nepoznate koncentracije supstanci meri se
kvantitativni iznos apsorbancije rastvora nepoznate koncentracije. Postupak se
izvodi tako Sto se prvo izmeri apsorbancija uzorka rastvora poznate koncentracije i
debljine sloja, odakle se izracuna konstanta f koja je proizvod a i debljine sloja
rastvora b:

A=a-b-c=fc (1)
A — apsorbancija,
a — konstanta,
b — debljina sloja,
¢ — koncentracija rastvora
f—konstanta.

odavde je
f=Asc .

Pod istim uslovima meri se apsorbancija rastvora iste supstance, ali nepoznate
koncentracije, pa koristeéi izraCunatu vrednost konstante, izraCunava se
nepoznata koncentracija.

Ax=f ¢ 33)
odakle je

cx = A/f 54

U praksi, u fotometriji je obavezno koris¢enje monohromatske svetlosti da bi
Beerov zakon vazio, pri ¢emu se, ako je moguce, primenjuje svetlost
komplementarne boje.

6.5 Princip rada kolorimetra

Jedan od tipic¢nih jednostavnih kolorimetara je Diboskov (Duboscqu) kolorimetar.
Na slici 17. prikazan je princip rada Diboskovog kolorimetra.

Instrument se sastoji od izvora svetlosti S u zaklonu Z iz koga se dva svetlosna

zraka prolazedi kroz sistem prizmi Py, usmeravaju u dve kivete (1 i 2) u kojim se

nalazi rastvor poznate, odnosno, nepoznate koncentracije c; i ¢c,. DuZina puta zraka
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kroz rastvore u kivetama reguliSe se cilindrima 3 i 4 od opti¢kog stakla, koji se
kreéu vertikalno po kliznim lenjirima. Po prolasku kroz rastvore i staklene cilindre,
zraci se preko sistema prizmu P, usmeravaju na okular O, koji je podeljen na dve
polovine, za svaki zrak po jedna polovina.

A A O
/‘/ )/\{ \‘\
P, 1
3
1 4
1

b, \L 2 b,

Slika 17. Sema Diboskov kolorimetar

Merenje nepoznate koncentracije Diboskovim kolorimetrom se izvodi tako Sto se
u kivetu 1 nalije rastvor obojene supstance poznate koncentracije c1, a u kivetu 2,
rastvor iste supstance, nepoznate koncentracije c,. Ukljuci se izvor svetlosti S i
svetlosni zraci usmere, kako je prikazano na slici 17. Podizudi ili spustajudi staklene
cilindre 3 i 4 u kivetama, menja se debljina rastvora do postizanja jednake
apsorbancije svetlosti u oba rastvora. Jednakost aposrbancija u obe kivete se
prepoznaje po jednakom tonu (osvetljenosti) obe polovine okulara O, kada je
zadovoljena jednakost u izrazu 33, pa se primenom izraza 34, dolazi do nepoznate
koncentracije rastvora u kiveti 2.
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6.6 Princip rada fotometra

Kod odredivanja nepoznate koncentracije uz pomo¢ fotometara, potrebno je
odrediti numericku vrednost apsorbancije u rastvoru koji se ispituje. Zbog toga je
neophodna primena monohromatske svetlosti, Sto metodu cini tehnicki
sloZzenijom. Pri tome, kao uredaj za merenje intenziteta propustene svetlosti,
ljudsko oko se, retko primenjuje, ve¢ se merenja oslanjaju na fotoelektricne
merne uredaje. Principijelna Sema jednog od jednostavnih fotometara po Langeu
(Lange), prikazana je na slici 18.

— < ﬁ——w s

f&.

Slika 18. Langeov fotometar

Langeov fotometar radi tako da se u kivetu 2 nalije rastvor destilisane vode, a u
kivetu 4, rastvor obojene supstance Cija se koncentracija odreduje. Ukljuci se izvor
svetlosti sa koga se kroz zastor 1 dva zraka monohromatske svetlosti upute na
kivete 2 i 3. Propusteno zraCenja pada na detektore (fotoelektricne uredaje) 4 i 5
stvarajuéi odgovarajuce fotostruje. Kompenzacionim kolom 6, obezbeduje se
merenje apsorpcije koja potice od rastvorene obojene supstance Cdija se
koncentracija odreduje, uz istovremeno kompenzovanje apsorpcije svetlosti u
vodi. Na ovaj nacin se na galvanometru ocitava foto-struja koja odgovara
intenzitetu propustene svetlosti, a koja je zavisna od apsorbancije supstance Cija
se koncentracija odreduje.
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Kod savremenijih aparata, kompenzaciono kolo je sloZenije pa omoguduje
direktno oditavanje apsorbancije, Sto pruza moguénost direktne primene
jednacina 31 - 34.

Odredivanje nepoznate koncentracije moZe se izvesti i pomoc¢u kalibracionog
dijagrama: pripremi se nekoliko rastvora razlicitih poznatih koncentracija obojene
supstance koja se odreduje i izmeri se merenje apsorbancija tih rastvora. Na
osnovu eksperimentalnih podataka koji se dobijeni merenjem apsorbancije (A, A,,
A, ..) pri razli¢itim, poznatim koncentracijama (c;, ¢, c¢g4 ..), konstruiSe se
kalibracione krive. Zatim, se izmeri apsorbancija uzorka iste supstance, nepoznate
koncentracije A, i sa dijagrama ocitava koncentracija supstance c,.

Savremeni mobilni i prakti¢ni fotometri su mali, prenosivi kompaktni uredaji koji,
u zavisnosti od namene (i cene) imaju jednostavniji ili sloZeniji sistem za dobijanje
monohromatske svetlosti. Jednostavniji aparati raspolazu sa nekoliko filtera, koji
omogucuju rad u vise talasnih podrucja (za razli¢ite boje rastvora), sto omogucuje
univerzalniju primenu metode, ali smanjuje tacnost odredivanja. Na slici 19
prikazan je izgled savremenog fotometra.

Slika 19. Savremeni prenosivi fotometar

Osetljivost fotometara i kolorimetara koji su danas u upotrebi je velika, tako da se
moze meriti i mala apsorpcija svetlosti. Pri ovim merenjima je izuzetno vaina
Cisto¢a mernih posudica. Svaka necisto¢a na zidovima kivete apsorbuje svetlost i
time daje pogresne rezultate merenja. Mehuri¢ vazduha ili bilo kog drugog gasa ne

smeju biti prisutni u kivetama, jer imaju uticaja na apsorpciju svetlosti. Posudice
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koje se koriste pri fotometrijskim i korimetrijskim merenjima ne podnose velike
promene temperature i podloZene su prskanju ako se naglo zagreju ili hlade. Kako
zidovi posudice (ili kivete) nisu jako otporni prema dejstvu kiselina, to je duze
izlaganje hromsupornoj kiselini nepozeljno.

Kolorimetrijska i fotometrijska ispitivanja Cesto se primenjuje u kvantitativnoj
tehnickoj analizi zbog svestranosti, brzine i tacnosti.

6.7 Spektrofotometri

Spektrofotometri su fotometri koji za dobijanje monohromatske svetlosti koriste
prizme ili reSetke (slika 20).

lzvor 1

Resetka Kondenzator

5 :

Ulazni
razrez
Dobos
4wl = | Z|aZ i razrez
5 Kiveta
7  Detektor
6 D | ”)8

Slika 20. Sema strukture spektrofotometra

Princip rada spektrofotometra: bela svetlost iz odredenog izvora prolazi kroz
ulazni razrez i difraktuje se pomocu difrakcione resetke. Jedan deo ove razlozene
svetlosti koji sadrzi slicne talasne duZine (monohromatska svetlost) prolazi kroz
drugi razrez i dolazi do kivete koja sadrzi rastvor uzorka koji se odreduje
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(analizira). Deo svetlosti koji apsorbovan u rastvoru, prolazi kroz rastvor i pada na
fotocev instrumenta koja meri jacinu propustene svetlosti.

Rastvor koji se meri spektrofotometrijski treba da poseduje sledece osobine:

1. Stabilnost boje u dovoljno dugom vremenskom periodu. Nestabilnost koja
se reflektuje u gubljenju boje ponekad je posledica oksidacije vazduhom,
fotohemijskog raspadanja, uticaja pH rastvora, temperature, rastvaraca i
drugih parametara. Ponekad, menjanjem uslova pod kojim se rastvor
nalazi moZe da se postigne veca stabilnost boje.

2. Intenzivnost boje tj. veliki molarni apsorpcioni koeficijent. Ova osobina
moze da se podesi menjanjem rastvaraca, kao i odabiranjem homogenog
reagensa pogodne osetljivosti.

3. Mala promena pH, temperature i drugih veli¢ina ne bi trebale da uticu na
promenu boje.

4. Velika rastvorljivost obojenih materija u osnovnom rastvoru.
5. Ponasanje obojenog sistema prema Beer — ovom zakonu.

U slucaju primene homogenog reagensa koji generise boju sa ispitivanom supstancom,
odabrani reagens trebalo bi u Sto veéoj meri da poseduju sledeée osobine:

1. Da je stabilan u rastvoru. Pri radu sa reagensima koji se raspadaju za
nekoliko casova, podlezu enzimskim reakcijama ili stvaraju talog pri
stajanju obi¢no treba da se pripremaju svezi rastvori i pri tome se odreduje
radna kriva za svaki pripremljeni rastvor.

2. Da brzo razvija boju.

3. Da stehiometrijski reaguje sa ispitivanom supstancom. U ovom slucaju
moZe da se upotrebi visak reagensa da bi se omogucile sporedne reakcije
koje takode mogu da troSe reagens, kao i da bi se pokrila veca
koncentraciona oblast. Intenzitet obojenosti bi¢e proporcionalana
koncentraciji, pod uslovom da se obojeni proizvod ponasa u skladu sa Beer
— ovom zakonu. Kada postoje uslovi koji remete dinamicku ravnoteze,
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potrebno je dodati veliki viSak reagensa da bi se ravnoteza pomerila u
Zeljenom pravcu.

4. Da je providan, odnosno propustljiv (molarni apsorpcioni koeficijent jednak
nuli) u spektralnoj oblasti obuhvacenoj merenjem.

5. Da je selektivan ili specifican, tako da boja predstavlja samo meru
koncetracije ispitivanog sastojka.

6. Da ne reaguje sa drugim sastojcima Sto bi moglo transformisati reagens il
Zeljeni sastojak u nereaktivan oblik ili kompleks koji izaziva do
nekompletno razvijanje boje.

7. Da moZe da se koristi u vecini uobicajenih rastvaraca. Izbor rastvaraca u
kome treba da se izvede merenje boje ponekad je od velikog znacaja.

Spektrofotometrijskim odredivanjem mogu da se odrede ne samo koncentracije
jedne ili vise supstanci u rastvoru (ako zadovolje napred navedene uslove), vec
mogu da se izvrSe i druga odredivanja: fotometrijsko odredivanje zavrsne tacke pri
titraciji, konstante stabilnosti, definisanje formule kompleksnog jedinjenja.

Spektrofotometrijska odredivanja mogu se izvoditi u vidljivom (380-800 nm),
ultraljubicastom (190-380 nm) i infracrvenom delu spektra.
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7. MASENA SPEKTROMETRUA

Masena spektrometrija je metoda kvalitativne, kvantitativne, izotopske i
strukturne hemijske analize, koja se zasniva na razlici molekulskih masa.
Analizirani uzorak se prevodi u stanje jonizovanog gasa od kojeg se formira snop
ubrzanih jona jednakih energija, ali razliCitog odnosa mase i naelektrisanja.
Prolaskom kroz magnetno polje ili kombinaciju elektrostatickog i magnetnog polja
polazni snop jona se razlaze na osnovu razlike odnosa mase i naelektrisanja.

Za vecinu jonskih Cestica e=1, te odnos m/e predstavlja masu tog jona.

Maseni spektar snimljen na fotografskoj plo¢i u mnogome podseca na linijski
spektar u optickoj spektroskopiji, pri ¢emu svaka linija predstavlja jednu vrstu
jona, odnosno njihovu masu. Kljuéne karakteristike masene spektroskopije:

1. lzvanredna osetljivost,
Za analizu dovoljan uzorak reda veli¢ine 10° g,

3. Snimanjem jednog masenog spektra, moguée je odrediti prisustvo viSe
komponenata u smesi,

4. Siroka dinamicka oblast koncentracija;

5. Savremeni sistemi detekcije omogucuju identifikaciju na osnovu prisustva
od samo oko 1000 atoma neke vrste (10 g).

Ogranicenja za primenu MS:

1. Visoka cena instrumenata,
2. Relativna sloZenost u interpretaciji masenih spektara.

Princip masene spektroskopije je da:

1) Od molekula generise molekulske jone
2) Molekulski joni se raspadaju na druge jone — fragmente
3) Svijone se krecu u elektricnom ili magnetnom polju u zavisnosti od odnosa m/e
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4) Zapis svih jona ¢ini maseni spektar
7.1 Glavni delovi masenog spektrometra
Glavni delovi sistema masene spektrometrije (prikazani na slici 21) su:

A) Sistem za unosenje uzorka
B) Jonskiizvor (jonska komora)
C) Analizator mase

D) Detektor

........................................................................

| Joruracija Analiza jona Datakcija jona

;‘ Joneki E_ﬂ Maseni ‘!____ B
; izvor analizalor Diinktor :

Masen spekiar

Slika 21. Sema sistema masene spektroskopije

A) Sistem za unosenje uzorka

Uzorak za analizu moze biti u ¢vrstom, te¢nom ili gasovitom stanju. Osnovni uslov
je da bude dovoljno isparljiv kako bi se mogao prevesti u gasovitu fazu. Za veliki
broj jedinjenja ovo ne predstavlja problem, jer je tacka klju¢anja znatno snizena u
uslovima visokog vakuuma, tako da se isparavanje desSava Cesto Cak i na sobnoj
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temperaturi. Kod teZe isparljivih supstanci mogudée je primeniti zagrevanje
uzoraka, vodeci racuna da ne dode do termickog razlaganja. Ispareni uzorak se
uvodi u rezervoar, obi¢no zapremine 1 -2 dm?, koji je pregradom od sinterovanog
stakla povezan sa jonskom komorom. Pore sinterovanog stakla su reda veli¢ine
molekula tako da uzorak prolazi iz rezervoara u jonsku komoru ravnomerno i
veoma sporo. Pritisak u komori moZe se odrzati konstantnim i priliv uzorka iz
rezervoara obezbeduje nepromenjene radne uslove za duzi period, ponekad i vise
casova.

B) Jonskiizvor (jonska komora)

Jonski izvor sastoji se iz komore na Cijoj strani se nalazi usijano volframovo vlakno
— katoda, na suprotnoj, pozitivno naelektrisana plo¢a — anoda. Usijana katoda
emituje elektrone koji su privuceni od strane anode. U zavisnosti od naponske
razlike izmedu katode i anode odredena je energija elektrona. Najéesée se u
masenoj spektrometriji koriste elektroni energije 50 — 70 eV. Na svom putu od
katode ka anodi, elektroni se sudaraju sa molekulima uzorka. U sudaru dolazi do
izbijanja jednog elektrona iz molekula uzorka M.
M+e >M'+2e

Molekularni jon M" je nestabilan i raspada se na fragmente:
M*>F1+F+F;3
Molekul se uvek raspada na fragmente na isti nacin (pod istim uslovima).
Proces jonizacija uzorka poznat je kao elektronsko bombardovanje. Postoje i drugi
nacini jonizacije:
Jonizacija elektronima (El — electron ionization) — najéesée koriséena

Hemijska jonizacija (Cl — chemical ionization)
Bombardovanje brzim atomima i (FAB — Fast Atom Bombardment)

P wnNPR

Jonizacija potpomognuta laserskom desorpcijom iz matriksa (MALDI —
Matrix Assisted Laser Desorption lonization)
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C) Analizatori masa

Tip masenog spektrometra i njegovu mo¢ razlaganja odreduje analizator masa.
Moc¢ razlaganja je odnos posmatrane mase prema razlici posmatrane mase i njoj
najblize mase koja se u spektru manifestuje kao odvojena linija.

Analizatori koji se koriste u savremenim masenim spektrometrima mogu se
podeliti na staticke i dinamicke.

Kod statickih analizatora razdvajanje jona po masama se zasniva na razlikama
geometrijskih karakteristika njihovih putanja, a kod dinamickih razdvajanje se
postize na bazi razlika u vremenu proleta jona kroz odreden prostor analizatora.
Staticki analizatori su magnetni (slika 22) ili kombinovani elektrostaticki i
magnetni, a dinamicki su kvadropolni i analizatori na bazi vremena proleta.

Jonski izvor

Magnetno

polje Detektor jona | Y| |Pojagivag | Merni

u redaj

Slika 22. Sematski prikaz masenog spektrometra sa magnetnim sektorom

Pozitivni joni koji nastaju pri bombardovanju elektronima ili kasnije cepanjem
molekulskog jona, ubrzavaju se na jednom kraju komore, pomocéu negativno
naelektrisanih ploca. Neki joni prolaze kroz pukotinu u sredini ploce za ubrzavanje
i ulaze u polukruznu cev gde na njih deluje promenljivo magnetno polje. Pri

60



Metode analize zagadujucih materija

prolasku kroz magnetno polje joni skreéu sa putanje, u zavisnosti od njihove
brzine, naelektrisanja i mase.

Veli¢ina skretanja obrnuto je proporcionalna masi svakog fragmenta. Laksi
fragmenti skrecu vise. Joni se sakupljaju u kolektoru gde se detetektuju njihova
detekcija. U kolektoru nastaje elektronski signal, koji se pojacava i zapisuje na
spektru masa prema rastuéim masama i relativnom intenzitetu.

D) Detektori

Posto je jedna jonska vrsta (masa) razdvojena od druge, potrebno je njeno
prisustvo i koli¢inu registrovati uz pomo¢ detektora. Najsiru primenu nasao je
elektronski multiplikator, slika 23.

Ulazi jedan jon )

6
10 elektrona izlazi

Slika 23. Prikaza elektronskog multiplikatora

Udar pozitivnog jona sa visokim sadrzajem energije, o metalnu povrsinu
prouzrokuje prouzrokuje emitovanje izvesnog broja sekundarnih elektrona.
Izmedu katode i sledece elektrode (diode) postoji naponska razlika pod cijim
dejstvom emitovani elektroni se ubrzavaju i udaraju u povrSinu diode. Kao
rezultat, opet se emituje izvestan broj elektrona, ovog puta daleko veci nego u
prvom sudaru sa katodama. Proces izbijanja novih elektrona se tako nastavlja kroz
Citav niz dioda kojih moze biti desetak i vise. Rezultat je konstantno uvecanje broja
elektrona, takozvani ,efekat lavine”. Na kraju svi elektroni stizu do poslednje
anodne elektrode na kojoj se generiSu elektri¢ni impulsi. Dobija se merljiv signal
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na anodi za svaki pozitivan jon koji stize na katodu. Veli¢ina signala je
proporcionalna broju jona koji udaraju o katodu.

7.2 Maseni spektri

Maseni spektar je licna karta svakog jedinjenja (slika 24) .

Maseni spektar ucrtava se na pisaCu u vidu serije pikova u x/z koordinativnom
sistemu. PoloZaj pika na apcisnoj osi predstavlja masu jona, tj. odnos m/z, gde je z
broj elektrona. Ordinata, odnosno visina pika, predstavlja relativni intenzitet
odgovarajuce jonske vrste. Osnovna informacija koja se dobija iz masenog spektra
je: vrsta jona koji su prisutni i u kojoj relativnoj koncentraciji.

1
100

Felatwe abundance
[.>]
[ =]

1
1 |‘ | illlyy il ?irf
10 N 1l 5l ] T

T
Slika 24. Graficki prikaz masenog spektra

=

Intenzitet pika je direktno proporcionalan vremenu Zivota jona. Stabilan jon traje
duZe i korespondira intenzivnijim pikom. U spektru masa svaki signal predstavlja
relativnu koli¢inu jona koji daje taj signal. Najvisi signal - najintenzivniji pik, se
naziva osnovni signal (base peak) i njegov intenzitet se oznacava sa 100, a
intenziteti ostalih signala se oznacavaju relativno prema osnovnom signalu, u
procentima.

Dobijeni rezultati se mogu izraziti u obliku tabela ili dijagrama. PretraZivanje
kompjuterske biblioteke i uporedjivanje pikova pomaze u identifikaciji jedinjenja
ili ukazuje na najblizu strukturu. Veli¢ina pika je proporcionalna broju jona svake
pojedinacne mase.
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7.3 Primena masene spektrometrije

Maseni spektar jednog potpuno nepoznatog jedinjenja pruza veliki broj podataka
o tom jedinjenju. Iz masenog spektra mogu da se dobiju sledeée informacije:

1) Koiji joni su prisutni u uzorku (uklju¢ujuéii molekulske jone);
2) U kojem medusobnom odnosu se nalaze koncentracije tih jona;
3) Na koji nacin su nastali pojedini joni (proucavanjem metastabilnih jona).

Masena spektrometrija je zbog svoje izvanredne osetljivosti nezamenljiva kada je
u pitanju mala koli¢ina uzorka (red veli¢ine mikrograma) ili kada se radi o
komponentama koji su u materijalu prisutni u tragovima. Metoda je brza,
snimanje jednog masenog spektra obi¢no traje nekoliko sekundi do nekoliko
minuta. Ta¢nost u odredivanju je apsolutna i ne zavisi ni od kalibracionih krivih ili
standardizacionih postupaka. Jedino je neophodno definisati masenu skalu.

7.4 Gasni hromatograf — maseni spektrometar

Gasna hromatografija se najtesée koristi u kombinaciji sa masenim
spektrometrom, GS — MS, slika 25 . Gasna hromatografija ima veliku sposobnost
za razdvajanje komponenata u smeSi, a maseni spektrometar omogucuje
identifikaciju svake komponente ponaosob. Ono sto je veoma znacajno GC — MS je
da obe tehnike koriste priblizno istu koli¢inu uzorka u gasovitom stanju (manje od
1 ng).

U diskontinualnom postupku komponente se prvo razdvajaju pomodu GC, zatim se
kondenzacijom u kapilarnoj cevi na izlazu izdvajaju, a potom se svaki uzorak unosi
zasebno u MS. Ovakav nacin rada je nepogodan za analizu komponenata koje su
prisutne u malim koli¢inama, posto je potrebno dosta vremena i napora da se
kondenzovanjem GC euflent na izlazu iz kolone akumulira uzorak dovoljno za dalju
analizu.

Kada se MS direktno vezuje za GC, postoji problem u razlici pritisaka. Na izlazu iz
GC pritisak iznosi oko 100 kPa MS radi pri visokom vakuumu, pritiska od 100 mPa
do1 pPa.
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U sistemu GC — MS koriste se razliCiti sistemi za injektovanje, kolone, gasovi
nosaci, jonski izvori i maseni analizatori.

Lzorak

Maseni spektrometar

4 -

Gasni hromatograf u

g

Slika 25. Opsta Sema aparature GC - MS

Delovi aparature:

. Boca sa gasom nosacem

. Injektor (sistem za unosSenje uzoraka)
. Kapilarna kolona

. Veza izmedu GCi MS

. Jonski izvor

. Maseni analizator

. Detektor

. Vakuum sistem

O 00 N OO U1 A W N B

. Racunarski sistem sa specificnim softverima
Tokom analize dobija se veliki broj podataka, koji se ne mogu obraditi ruéno, zato

je neophodno povezivanje instrumenata sa racunarskim sistemom sa bankom
podataka masenih spektara.
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8. ATOMSKA APSORPCIONA SPEKTROFOTOMETRUA

8.1 Principi spektralne analize

Spektralna analiza zasnovana je na merenju energije zracenja koja je apsorbovana
ili emitovana od strane atoma, molekula ili jona neke supstance. Frekvencija ove
energije zraCenja odredena je jednacinom:

AE = hv (35)
Gde:
AE predstavlja promenu u unutrasnje energije atoma, molekula ili jona,
h- Plankova konstanta,

V - frekvencija.

Apsorpcija ili emisija energije zraCenja odvija se odredenim kvantima energije,
slika 26.

Apsorpciya e

@ ()

Osnovno stanje + kvant energije — poboedeno slans

E_
e

Pobudeno stanje - kvant energije - csnovng stanje

Emisija
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Slika 26. Osnovni principi apsorpcije i emisije

Atomi, molekuli ili joni mogu da se pobude dodavanjem dovoljne koli¢ine energije
¢ime se dovode u viSe energetsko stanje. Ako je ovo stanje nestabilno, visak
energije se oslobada emisijom zracCenja. Razli¢ite frekvencije ovakvog zracenja
daju emisioni spektar ispitivane supstance. Ako je viSe energetsko stanje stabilno,
odredene frekvencije dovedene energije zradenja bice apsorbovane. Ovakve
frekvencije ¢ine apsorpcioni spektar te supstance.

Prolaskom svetlosti pocetnog intenziteta Iy kroz sloj debljine b u kome se nalazi n
atoma ispitivanog elementa, doci ¢e do apsorpcije svetlosti. U slucaju apsorpcije
energije, intenzitet svetlosti / koja izlazi iz uzorka bi¢e smanjen u odnosu na
pocetni lp. |1z odnosa pocetnog i propustenog intenziteta svetlosti moze se
izraCunati apsorbancija na osnovu Lambert-Beerovog zakona:

A:Iog:—O:thEﬂ) (36)

p

A — apsorbancija,

lo— intenzitet upadnog snopa svetlosti,

|, — intenzitet propustenog snopa svetlosti,
k — konstanta proporcionalnosti,

n —broj atoma,

b — debljina sloja.

Jednacina predstavlja opsti zakon smanjenja intenziteta zraenja u sloju
transparentne supstance, debljine b. Univerzalan je i vaZi za gasove, tecnosti,
rastvore i transparentna Cvrsta tela. U opStem sluCaju rastvori apsorbuju
selektivno, odnosno zracenje razlicitih talasnih duZina se nejednako apsorbuje.

Intezitet apsorpcionih spektralnih linija zavisi, pored ostalog, od koncentracije

supstance, odnosno broja atoma koji ucestvuju u apsorpciji odnosno emisiji
zracenja.
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Rastvorena supstanca koja apsorbuje zracenje odredene talasne duzine dovodi do
smanjenja intenziteta snopa upadnog zracenja. Ovo smanjenje je srazmerno broju
Cestica u jedinici zapremine rastvora, odnosno koncentraciji. Povecanje
koncentracije rastvora ekvivalentno je povecanju debljine sloja kroz koji prolazi
elektromagnetno zracenje.

Svedeno na odredivanje koncentracije c rastvora ispitivanog elementa sledi da je:

A=k-c (37)

Talasne duZine sa kojima se prakti¢no radi u ovoj oblasti kre¢u se od 193 — 900
nm. Ispod 193 nm dolazi do apsorpcije zra¢enja od strane okolne atmosfere, dok
zraCenja iznad 900 nm imaju veoma malu energiju i uobicajeni uredaj za detekciju
nisu u stanju da ih registruju. Ogranicenja u pogledu talasnih duZina ogranicava i
primenu ove metode za odredivanje metala i samo nekih nemetala .

Atomska apsorpciona spektrofotometrija — AAS, jedna je od najpreciznijih,
metoda koristi fenomen apsorpcije zracenja odredene talasne duzine koja je
specificna za metal koji se odreduje. Odreduju se elementi u ¢istom stanju, kao i u
smeSama i jedinjenjima. Koncentracije koje se mogu odrediti AAS veoma su niske i
krecu se u opsegu od 1-10° - 1.10% g/dm?.

Nepobudeni atomi iz atomske plazme apsorbuju monohromatsko zracenje
odredene talasne duZine, te je intenzitet propustenog zracenja uvek manji od
intenziteta upadnog zracenja. Ovo smanjenje je proporcionalno broju
nepobudenih atoma koji se nalaze u momentu prolaska zraka, a ovaj broj zavisi od
koncentracije odredivanog elementa u rastvoru koji se unosi u plamen.
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8.2 Atomski apsorpcionio spektrofotometar

Slika 27. Atomski apsorpcioni spektrofotometar

Atomski apsorpcioni spektrofotometar, slika 27, se sastoji iz Cetiri osnovna dela:
emisionog, apsorpcionog, selekcionog i mernog dela.

Uloga emisionog dela je da obezbedi izvor rezonantnog elektromagnetnog
zraCenja. Apsorpcioni deo je najvazniji deo aparata i ima zadatak da formira
atome elementa u osnovnom stanju. U zavisnosti od nacina atomizacije, AAS se
mogu podeliti u dve grupe:

- Plamenei
- Besplamene.

Kod besplamenih spektrofotometara, atomizacija se moZe izvrsiti laserskim
zracima, pomocu elektricnog luka u grafitnim kivetama ili katodnim isparavanjem.
Selekcioni deo, monohromator, ima ulogu da iz snopa svetlosnih zraka izdvoji uzi
snop zraka. Kod ovih instrumenata uloga monohromatora je svedena na
minimum, jer izvor zraCenja obezbeduje monohromatsko zracenje. Merni deo
moze biti fotodelija ili fotomultiplikator.
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Moderni aparati, slika 28, imaju moguénost biranja talasne duzine preko prekidaca
ili tastature. Instrumentom se veoma jednostavno upravlja pomocu softvera
integrisanog u instrument. Softver sadrzi prozore i padajuc¢e menije koji korisniku
pokazuju sve mogucénosti aparature i omogucavaju da se na jednostavan nacin
odaberu Zeljeni uslovi analize. Ovakav nacin upravljanja instrumentom korisniku
dozvoljava da prati napredak bilo koje automatske sekvence ukljucujuéi detalje
metoda, signalnu grafiku, kalibraciju, izmerene parametre rastvora u momentu
posmatranja kako u toku analize tako i po njenom zavrsetku, a moguce je i
paralelno Stampanje izvestaja.

DETEKTOR
> !_ —|
Y ‘ [ |
4 1ZvoR
KONDENZOR “’—9*_; N\ | VR
to &%
} +7/ KONDENZOR | MONOHROMATOR| | T
OKSI- _GORIVO
DAN%‘ Pojatavat | s
: i | egulatomno
ROT[LT?:UQ KOMORA ZA I elektronsko
\ ' } | kolo
STABILIZATOR RASPRSIVANJE signala

v ISPUST ilc

Slika 28. OpSta Sema AAS

Princip atomske apsorpcione spektroskopije prikazan je na slici 29.

69



Metode analize zagaduju¢ih materija

IZVOR SYETLOSTI
ICEV S& SUPLIOM
HATOOOM)

E E MISIONI DED
Iy
T FLAMEN -\Hf_ APSDRPCIONI DED

Slika 29. Sema AAS i princip merenja atomske apsorpcije

8.2.1 Emisoni deo AAS-a

Emisioni deo obuhvata sistem za elektricho napajanje izvora svetlosti i izvor svetlosti
rezonantnog elektromagnetnog zraCenja. Kako ne postoji monohromator koji moze proizvesti
linije sa Sirinom manjom od 10 3 hm, to se u AAS kao izvor svetlosti najcesce koristi lampa (cev)
sa Supliom katodom.

Cev sa supliom katodom (slika 30) se sastoji od staklenog cilindra u kojem je smestena Suplja
katoda cija je unutrasnja povrsina prevucena elementom koiji se ispituje.

Anoda Suplja katoda

Stakleni $tit Ar ili Ne
(2-4) mbar

“Kvarcni ili
stakleni prozor

Slika 30. Cev sa Supljom katodom
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Anoda je od volframa. Nasuprot katode je smeSten kvarcni prozor, za one elemente koji imaju
rezonantnu talasnu duzinu u bliskoj ultraljubicastoj oblasti ili stakleni prozor, za one elemente
koji imaju rezonantnu liniju u vidljivoj oblasti spektra. U staklenom cilindru se nalazi neki inertni
gas, najcescée argon, pod malim pritiskom (200 - 400 Pa). Inertni gas sluzi kao energetski pufer,
jer jonizacioni potencijal gasa odreduje maksimalnu energiju ekscitacije. Na ovaj nacin se
sprecava pojava drugih rezonantnih linija, rezonantnih linija drugih elemenata, koje zahtevaju
vecu energiju ekscitacije. Usled razlike potencijala izmedu anode i katode, dolazi do jonizacije
inertnog gasa. Stvoreni joni “bombarduju” unutradnju povrsinu Suplje katode, te dolazi do
izbijanja atoma ispitivanog elementa. Usled medusobnih sudara atoma i sudara sa jonima
inertnog gasa, dolazi do ekscitacije atoma ispitivanog elementa, a nakon toga do emisije
elektromagnetnih zraka rezonantne talasne duzine.

Do danas su uspesno konstruisane cevi sa Supliom katodom za veliki broj elemenata, po
pravilu za metale. Cevi sa Supliom katodom nisu konstruisane za elemente koji imaju
rezonantnu liniju u oblasti ispod 190 nm (vakuumska UV oblast), jer je spektrofotometrijsko
merenje u ovoj oblasti tesko izvodljivo (potreban je vakuum), a to su elementi C,H, N, O, S, P,
halogeni elementi i inertni gasovi.

8.2.2 Apsorpcioni deo

Uloga apsorpcionog dela atomskog apsorpcionog spektrofotometra je da generise atome
ispitivanog metala u osnovnom stanju, koji ée apsorbovati upadnu svetlost iz izvora svetlosti.
Ovaj deo je ujedno i najvazniji deo atomskog apsorpcionog spektrofotometra, jer osetljivost
odredivanja direktno zavisi od broja nastalih atoma metala u osnovnom stanju po jedinici
zapremine kroz koju prolazi rezonantni svetlosni zrak, odnosno od efikasnosti atomizacije.

8.2.3 Atomizacija pomocu plamena

Da bi doslo do apsorpcije elektromagnetnih zraka rezonantne talasne duZine, ispitivani
element se mora prevesti u atomsko stanje. Atomizacija se izvodi pomocu toplotne energije
plamena ili drugih bezplamenih metoda. U slucaju primene plamena, najjednostavniji nacin
uvodenja ispitivanog metala u plamen je da se pripremi njegov rastvor odgovarajuce soli, koji
se zatim rasprsuje pomoc¢u pneumatskog rasprsivaca i u vidu finih kapljica rastvora (aerosola)
uvodi u plamen.
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U plamenu se pod dejstvom toplotne energije odvijaju sledeci procesi:

- Rastvarac isparava, pri ¢emu so metala (jonskog para) ostaje u ¢vrstom stanju;

- Soispitivanog metala isparava (sublimuje) u molekularno stanje;

- Molekuli disociraju na atome (termicka disocijacija);

- Pojedini atomi prelaze u ekscitovano stanje;

- Neki atomi metala gube svoje valentne elektrone i prelaze u jonizovano stanje;

- Deo atoma se jedini sa nekim anjonima u molekule, ili se stvaraju oksidi ili hidroksidi,
koji takode mogu da predu u ekscitovano stanje.

Broj atoma u pobudenom stanju moze se izraCunati na osnovu Bolcmanovog izraza:
_ (~Ep/kT) 38
N, = No(m,/m)"" (8)
gdeje

N, i No— broj atoma u pobudenom odnosno u osnovnom stanju
mp i m,—mase atoma u pobudenom, odnosno osnovhom stanju
E,—energija pobudenog stanja

k—Bolcmanova konstanta

T—temperature

Broj atoma u pobudenom stanju utoliko je vedi ukoliko je energija aktivacije manja, a
temperature visa. Za svaki element postoji optimalno temperaturno podrucje u kome se
najvedi broj atoma nalazi u osnovno stanju, sto omogucava primenu AAS u kvantitativnoj
analizi.

8.2.4 Plamen i plamenici

Plamen u procesu atomizacije ne moZe se posmatrati samo kao izvor potrebne toplotne
energije, vec i kao sredina koja aktivno utiCe na proces atomizacije. Sam plamen predstavlja
sredinu koja daje sloZzene egzotermne reakcije. Temperatura plamena kao i same reakcije,
mogu da se kontroliSu tako da se postignu najbolji hemijski uslovi za rastavljanje na atome.
Atomi metala u plamenu stupaju u reakciju sa sastavnim delovima plamena i ravhotezne
reakcije koje nastaju odreduju koncentraciju slobodnih atoma. Na pojedinacne ravnotezne
reakcije narocito utic¢u u malim koli¢inama prisutni radikali i slobodni atomi.
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Izbor smese gasova zavisi od osobine ispitivanog metala. Najvaznije smeSe za sagorevanje

radne temperature i metali za koje su ove smese najpogodnije date su u tabeli 5.

Tabela 5. Smese za sagorevanje

Gas koji pomaze|Priblizne . . .
e . Elementi za koje je
Goreci gas sagorevanje —{temperature lamen pogodan
oksidant (°C) P pog
Vodeni gas Vazduh 1800 Alkalni metali, Zn, Cu, Cd, Pb
Alkalni metali, Zn, Cu, Cd, Pb
Propan Vazduh 1900 + drugi isparljivi elementi
i plemeniti metali
Acevtllen (_smesa Siro-\ . 4uh 5300 Najbolja za zemnoalkalne
masna acetilenom) metale
Acetlllen (smesa bogata Vazduh 2300 Sn, Ba, Cr i drugi metali
acetilenom)
Metali koji grade tesko
. isparljive okside i hidrokside
N0 Acetilen 2955 kao sto su: Al, Si, Ti, V,
Zr,Ge, Beidr.

Najcesce koris¢en plamen je vazduh/acetilen, mada plamen vazduh/propan daje vecu

osetljivost za alkalne i druge elemente koiji lako ekscituju i jonizuju, dok je plamen smeSe azot-
suboksid/acetilen neophodan za elemente koiji grade tesko isparljive okside i hidrokside.

Plamen je jedan od najpogodnijih i najefikasnijih nacina za dobijanje atomske plazme.

Temperatura plamena, kao i same reakcije, mogu da se kontrolisu tako da se postignu najbolji

hemijski uslovi za atomizaciju na atome.

Uloga plamenaje da:

- Da ukloni rastvarac iz aerosola,

- Da raskine hemijske veze u molekulu,

- Da generise slobodne atome.
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Broj pobudenih atoma u plazmi treba da bude sto maniji. Energija plamena sluzi za samo
atomiziranje supstance i izbor se odreduje prema vrsti elementa.

Plamenici za atomsku apsorpcionu spektrofotometriju su obicno izduzenog oblika. lzduZeni
oblik plamenika, odnosno plamena izabran je zato da bi se obezbedio Sto duzi put svetlosti od
svetlosnog izvora kroz plamen i time povedala osetljivost odredivanja. DuZina otvora
plamenika ne prelazi 10-12 cm, jer dalje povecanje otvora izaziva fluktaciju plamena, a i brzina
protoka gasa bi se smanijila na krajevima otvora plamenika.

Danas su prisutni elektrotermalni atomizeri koji se sve viSe koriste. Ova vrsta atomizera
predstavlja mini peé, a efikasnost atomizacije je oko 100%, tako da to povecava osetljivost
odnosno smanjuje granicu detekcije viSe od 100 puta. Postoje razliCite konstrukcije
elektrotermalnih atomizera koji mogu biti u obliku cevi, Stapica, kivete. Atomizeri mogu biti
proizvedeni od grafita prevucenog pirolitickim grafitom koji se zagreva pomocu elektricne
struje. Uzorak se rucno ili automatski postavlja u atomizer, gde se prvo susu na temperaturi od
100 °C nekoliko sekundi, a zatim se zagrevanje nastavlja na 500-1400 °C &ime se razaraju
organske supstance, a neorganske pirolizuju. Dim koji nastaje razaranjem organske supstance
odvodi se provodenjem struje inertnog gasa (Ar) da bi se sprecilo rasipanje svetlosti . Na kraju
se uzorak brzo termicki atomizuje na visokoj temperaturi (3000 °C).

8.2.5 Sistem za rasprsivanje — atomizer

Sistem za rasprsivanje ima vrlo znacajnu ulogu u osetljivosti odredivanja plamenom atomskom
apsorpcionom spektrofotometrijom. Na osetljivost odredivanja u velikoj meri utice koli¢ina
rastvora koja dospeva u plamen u jedinici vremena kao i veli¢ina i ujednacenost
(homodisperznost) kapljica rasprsenog rastvora. Povecanjem koli¢ine rastvora koji dospeva u
plamen, smanjenjem veliCine kapljica i pove¢anjem homodisperznosti povecava se osetljivost
atomske apsorpcione spektrofotometrije.

Za rasprsivanje rastvora se uglavnom koriste pneumaticni rasprsivaci, pri ¢emu se gas koiji
potpomaZze sagorevanje goreteg gasa, obicno vazduh, koristi za rasprsivanje.
U atomskoj apsorpcionoj spektrofotometriji koriste se tzv. posredni rasprsivaci. Za razliku od
neposrednih rasprsivaca, kod kojih se rastvor neposredno rasprsuje u plamen, rastvor se kod
posrednih tipova rasprsivaca rasprsuje u jednoj komori.
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U rastvor ispitivane supstance uronjena je kapilarna cevcica, Ciji je drugi kraj izloZzen struiji
oksidacionog gasa (obicno vazduh). Pod dejstvom strujanja vazduha na kraju kapilarne cevcice
stvara se vakuum, pri ¢emu se ispitivani rastvor usisava i rasprsuje u komoru u obliku finih kapi.

Komore za rasprsivanje, se nazivaju kondenzacione ili homogenizacione komore. U ovim
komorama pored stvaranja smese sa goredim gasom (obi¢no acetilen), koja odlazi kroz
plamenik, gde se pod uticajem temperature plamena ispitivana supstanca prevodi u atomsko
stanje, dolazi i do taloZenja vecih kapljica ¢ime se obezbeduje da u plamen dospeju samo sitne i
ujednacene veli¢ine kapljica, Sto povecava osetljivost odredivanja. U cilju poboljSavanja
mesanja gasova i ubrzanja taloZenja kapljica vecih precnika, u kondenzacione komore se Cesto
ugraduju pera za ometanje protoka gasa.

U nekim atomskim apsorpcionim spektrofotometrima (npr. Pye Unicam SP 90 A
serija 2) postoji mogucnost postavljanja jedne kuglice ispred rasprsivaca u cilju povecanja
efikasnosti rasprsivanja. RasprsSene kapi iz rasprsivaca udaraju u povrsinu kuglice i na taj nacin
dolazi do dodatnog rasprsivanja kapi, odnosno do smanijivanja precnika kapi.

Mana posrednih sistema za rasprsivanje je Sto relativno mala zapremina rasprsenog rastvora
(oko 10%) dospeva u plamen, jer se vedi deo rasprSenog rastvora kondenzuje i preko odvodne
cevi kondenzacione komore izvodi kao neupotrebljiv rastvor za dalije odredivanje.

8.2.6 Selekcionii merni deo

Selekcioni i merni deo atomskog apsorpcionog spektrofotometra u sustini odgovara
selekcionom i mernom delu UV i vidljivih spektrofotometara. Uloga selekcionog dela je kod
atomskih apsorpcionih spektrofotometara znatno smanjena, jer izvor svetlosti ve¢ obezbeduje
potrebni monohromatski zrak, a monohromator ga samo nakon atomske apsorpcije ponovo
izdvaja iz okolnog spektra.

Kao monohromatori kod atomskih apsorpcionih spektrofotometara se vecinom koriste
prizme, a rede difrakcione resetke. Prizme i delovi propusni za svetlost se izraduju od kvarcnog
stakla. Zahtevi u pogledu disperzije i moéi razdvajanja monohromatora odgovaraju
instrumentima potrebnim za UV spektrofotometre srednjih kvaliteta, jer je analiticki kvalitet
instrumenta odreden pre svega intenzitetom izvora svetlosti a zatim kvalitetom
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monohromatora i osetljivos¢u detektora. Ovako oslabljeni zrak ide preko monohromatora do
sistema za registrovanje — detektora. Detektor pretvara svetlosnu energiju u elektricni signal,
koji se elektronski pojacava (fotomultiplikator sa katodom osetljivom na svetlost) i registruje.
Elektricni signal preko pojaivata dolazi do uredaja za registraciju (detektora). SloZeni
elektronski uredaiji primaju i registruju generisane impulse i prenose ih do skale.

Kao detektor se koristi fotocelija ili fotomultiplikator. Ugradnja osetljivijeg fotomultiplikatora ne
povecava analiticku osetljivost instrumenta, ali povecava odnos signal/Sum, Sto povecava
preciznost kona¢nog merenja.

8.2.7 Osetljivost i tacnost odredivanja

Atomskom apsorpcinom spektrofotometrijom se mogu neposredno odredivati svi oni
elementi Cije se rezonantne linije nalaze u oblasti od 190 do 850 nm (bliska ultravioletna i
vidljiva oblast spektra) i koji se mogu prevesti u osnovno atomsko stanje.

Osetljivost u atomskoj apsorpcionoj spektrofotometriji je definisana kao sadrZaj vodenog
rastvora ispitivanog elementa, u pg/cm® (ppm), koji izaziva apsorpciju od 1%. Pri
eksperimentalnim odredivanjima, poznavanje osetljivosti instrumenata je veoma koristan
podatak za pripremu uzorka i standardnih rastvora, jer se optimalni interval odredivanja
obi¢no nalazi u rasponu od 20 do 200 puta veéim koncentracijama od osetljivosti za dati
element.

Mnogo znacajniji pojam je granica detekcije. Vrednost granice detekcije ne zavisi samo od
vrednosti merenog signala, nego i od vrednosti “Suma” aparata. Granica detekcije definise se
onim sadrzajem elementa u rastvoru koji izaziva dvostruko veci signal od signala “Suma”
aparata.

Osetljivost i granica detekcije aparata veoma se razlikuju za pojedine elemente. Ova razlika
potice od razlika izmedu apsorpcionih koeficijenata elemenata, ali zavisi i od osobina elementa
u procesima koji se deSavaju pri dovodeniju u atomsko stanje.

Optimalna osetljivost i tanost mogu se posti¢i kada se, prethodnim ispitivanjima, za dati
aparat i element koji se odreduje, nadu najpogodniji uslovi rasprsivanja, najpogodniji sastav
goruceg gasa i gasa koji potpomaze sagorevanje, njihova brzina strujanja, visina plamena i
intenzitet izvora svetlosti.
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Tacnost odredivanja atomskom apsorpcionom spektrofotometrijom definise se relativnom
greskom odredivanja koncentracije (Ac 100/c). Pri vrlo paZljivom radu, vodeci racuna o ¢injenici
da su najtacnija merenja apsorbancije u intervalu apsorbancije od 0,2 do 0,8, moze se postici
minimalna greska od 0,3 do 0,8%.

8.3 Smetnje

Atomska apsorpciona spektrofotometrija spada u relativne metode, tj. u metode pri kojima se,
pomocu rastvora poznatih koncentracija (standardnih rastvora), odreduje nepoznata
koncentracija ispitivanog elementa u rastvoru pomocu kalibracionog grafa.

Usled razli¢itog hemijskog sastava standardnih rastvora i uzorka, mogu nastati razliCite greske.
Ove greske se manifestuju da se pri tako istim koncentracijama posmatranog elementa u
standardnom rastvoru i rastvoru uzorka, atomizacijom dobija razliciti broj atoma sposobnih za
apsorpciju.

Smetnje koje se javljaju u plamenoj atomskoj apsorpcionoj spektrofotometriji dele se na:
- Spektralne smetnje
- Hemijske smetnje
- Smetnje usled apsorpcije pozadine
- Jonizacione smetnje
- Fizicke smetnje

8.3.1 Spektralne smetnje

Atomska apsorpciona spektrofotometrija je veoma selektivna i specificna metoda. Talasne
duzine, na kojima apsorbuju pojedini elementi, dobro su definisane, a mogucnost da dva
elementa apsorbuju na istoj talasnoj duzini je neznatna. Primenom modulacije emitovane
svetlosti sa Supljih katodnih lampi i uskladenog pojaCavanja ove modulovane frekvencije,
prakti¢no je eliminisana moguénost pojave spektralnih smetnii.

8.3.2 Hemijske smetnje

Hemijskim smetnjama se naziva svako obrazovanje hemijske veze posmatranog elementa
koja ometa kvantitativnu termicku disocijaciju (atomizaciju). Kvantitativna atomizacija
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prakticno se postize iz neutralnih ili slabo kiselih vodenih rastvora hlorida ili nitrata ispitivanih
metala, pod optimalno podesenim uslovima.

Hemijske smetnje se prema uzrocnicima dele na katjonske i anjonske, a prema mehanizmu
pojave na dve grupe:

a) Hemijske smetnje koje nastaju kada termicka disocijacija ispitivanog elementa nije
kvantitativna. To se dogada kada u plamenu nastaju tesko rastvorljive soli ili tesko isparljive soli
koje termicki ne disociraju u potpunosti.

b) Hemijske smetnje koje nastaju usled toga Sto atomi ispitivanog elementa u osnovnom
stanju, nakon svog nastanka, vrlo brzo reaguju sa drugim atomima ili radikalima u plamenu, pa
atomi nisu dovoljno dugo u osnovnom stanju i ne mogu apsorbovati svetlosne zrake
rezonantne talasne duzine. Pojava druge grupe hemijskin smetnji je vrlo karakteristicna za
atomizaciju u plamenu. Pojava ovog tipa smetnji zavisi od hemijskog sastava i afiniteta
posmatranog atoma prema moguc¢im hemijskim specijama za reakciju u plamenu. Pri ovoj
smetnji posmatrani atomi najcesce grade okside ili oksidne radikale, hidrokside ili hidroksilne
radikale, karbide i nitride. Ovo je uzrok da oko 30 elemenata, medu koje spadaju svi lantanidi,
zatim elementi kao Al, Si, B i drugi, imaju vrlo malu osetljivost odredivanja u plamenu, jer
spontano grade okside.

Vedi broj hemijskin smetnji moze se izbedi ili smanijiti poviSenjem temperature plamena i
izborom pogodnije hemijske okoline (sastav plamena) pri atomizaciji. Tako se veéi deo
hemijskin smetnji koje se javljagju u plamenu acetilen/vazduh moze izbedi primenom
redukujuceg plamena acetilen/azot-suboksid, koji pored vise temperature (oko 2750°C)
poseduje pogodniji hemijski sastav, dok se, na primer u plamenu acetilen/kiseonik, koji ima jos
viSu temperaturu (oko 3050 °C), nasuprot ocekivanju, povecava broj i intenzitet hemijskih
smetniji, zbog izrazito oksidacionih osobina plamena.

8.3.3 Jonizacione smetnje

U plamenu visoke temperature (posebno u plamenu azot-suboksid/acetilen, a delimicno i u
plamenu vazduh/acetilen), dolazi do znatne jonizacije atoma veceg broja metala, a narocito
onih metala koji imaju niZze jonizacione potencijale. Jonizovani atomi vise ne apsorbuju
rezonantno elektromagnetno zracenje, $to dovodi do smanjenja osetljivosti, a i do greske u
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merenju, ako je stepen jonizacije posmatranog metala iz rastvora uzorka i standardnog
rastvora, razlicit.

U plamenu postoji ravnoteza izmedu atoma u osnovnom stanju i katjona:
Me S M + ne-

Do razlicitog stepena jonizacije posmatranog metala u plamenu dolazi zbog razlicitog sastava
ispitivanih rastvora, a samim tim i razliCitog sastava plamena.

Ako je u rastvoru (najceSée u uzorku) prisutan neki drugi elemenat koji u datom plamenu
takode jonizuje, doci ¢e do povecanja koncentracije elektrona u plamenu i time ¢e biti
suzbijena jonizacija posmatranog metala. Pojava jonizacije je i uzrok zakrivljenja kalibracione
krive ka osi apsorbancije.

Iz navedenih razloga, pokazalo se neophodnim eliminisanje pojave jonizacije, narocito onih
elemenata koji imaju nize jonizacione potencijale (alkalni i zemnoalkalni metali). Najjednostavniji
nacin uklanjanja pojave jonizacije, a time i smetnje koju ona izaziva, jeste primena plamena
nizih temperatura. Na Zalost, ovaj vrlo efikasan nacin uklanjanja jonizacije Cesto nije primenljiv,
jer se u plamenu nize temperature dati elemenat ne moze odredivati (npr. lantanidi). Zbog
toga se najcesce primenjuje metoda pri kojoj se u rastvor uzorka i u standardne rastvore
dodaje u velikom visku neki elemenat niskog jonizacionog potencijala (jonizacioni pufer), koji ¢e
u plamenu jako jonizovati, najcesée kalijum ili cezijum. Jonizacioni pufer povecava
koncentraciju elektrona u plamenu i time suzbija jonizaciju posmatranog elementa.

8.3.4 Fizicke smetnje

Fizickim smetnjama ¢e se smatrati samo one smetnje koje nastaju usled razlicitih fizickih
osobina rastvora uzorka i standardnih rastvora, tj. usled razlike u viskoznosti, povrsinskom
naponu i gustine rastvora. Ove razlike u velikoj meri uticu na brzinu rasprsivanja i na veli¢inu
rasprsenih kapljica, a time i na osetljivost odredivanja.

Ako u rastvoru ispitivanog uzorka, pored posmatranog elementa, postoji velika koncentracija
(iznad 1%) neke soli ili kiseline, tada se ve¢ javijaju fizicke smetnje. Smatra se da u ovakvim
slucajevima vec dolazi do promene fizickih osobina rastvora u odnosu na standardne vodene
rastvore posmatranog elementa, pa se smanjuje brzina rasprsivanja i povecava prosecna
veliCina rasprsenih kapljica. Ukupni efekat ovog dejstva je smanjenje osetljivosti odredivanja, t;.
pojave greske u odredivanju, ako standardni rastvori ne sadrze istu koncentraciju soli. Ako
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umesto neorganskih soli ima viSe od 1% organskih jedinjenja (npr. belancevina, Secera, itd.),
efekat smetnje je znatno izraZeniji, iako je najéesce kombinovan sa pojavom hemijskih smetniji.

Organske supstance (rastvaraci) mogu veé i veoma malim koncentracijama u rastvoru metala
da izazovu smetnje, pri ¢emu mogu izazvati ili povecanje ili smanjenje osetljivosti (mernog
signala). Postoji relativno veliki broj objasnjenja na koiji razli¢ite organske materije izazivaju
smetnje:

- lzazivaju promenu uslova rasprsivanja rastvora. To je Cista fizicka smetnja koja najcesce
nastaje usled promene povrsinskog napona ili viskoziteta rastvora. UtiCu na promenu
temperature plamena (termicki efekat).

- lzazivaju redukcioni efekat u plamenu, jer njihovim sagorevanjem povedava se
koncentracija ugljeni¢nih radikala u plamenu.

- lzazivaju hemijske smetnje stvaranjem organskih jedinjenja sa metalima, kompleksa ili
helata.

Zavisno od osobina ili koncentracije organskog jedinjenja, pomenuti nacini dejstva mogu
biti manje ili viSe izraZzeni u sumarnom dejstvu smetnii.

8.4 Prednosti AAS metode:

- Jednostavan analiticki postupak,

- Osetljivost (ppm/1 %) na Sirok raspon koncentracija,

- Niska granica detekcije (ppm —ppb),

- Brzina,

- Preciznost,

- Tacnost,

- Maleinterferencije (moguce korigovati),

- Moze se iz istog rastvora odrediti viSe elemenata (katjone metala),

- Direktno dobijanje rezultata,

- Specifinost (uzak interval talasnih duZina daje informacije o kolicini elemenata).

8.5 Nedostatci AAS metode:

- Ne mogu da se odrede elementi sa glavnim rezonantnim linijama ispod 193,7 nm
(zbog atmosferske apsorpcije),

- Bezplamene tehnike umanjuje se brzina,

- Interferencije (problem svih plamenih metoda).
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9. INFRACRVENA SPEKTROSKOPLJA

Atomi i molekuli nisu stati¢ni. Nalaze se u stanju neprekidnog vibriranja. U
zavisnosti od sloZenosti i geometrije, svaki molekul je okarakterisan odredenim
brojem vidova vibracije. Svaki vid vibracije ima svoju vibracionu frekvenciju koja
zavisi od mase atoma i jaCine veze izmedu atoma. Neke od molekulskih vibracija
su karakteristicne za molekul kao celinu, dok su druge odraz prisustva odredenih
funkcionalnih grupa u molekulu.

Talasne duZine molekulskih vibracija nalaze se u infracrvenoj oblasti spektra
elektromagnetnog zracenja, IR. Molekuli mogu da apsorbuju zracenje u ovoj
oblasti i da apsorbovanu energiju pretvore u vibracionu energiju. Ova apsorpcija je
kvantizirana. Molekul moZe da apsorbuje samo one frekvencije zracenja koje se
poklapaju sa vibracionim frekvencijama unutar molekula. Apsorpcija odredene
frekvencije zracenja dovodi do pobudivanja odgovaraju¢e vibracije. Nakon
prestanka dejstva zracenja, pobudeni molekul vrac¢a se u osnovno stanje, pri cemu
se apsorbovana energija oslobada kao toplota.

Tabela 6: Infracrveni deo spektra (IR)

Oblast Talasna duzina A . . Frekvencija v
Talasni broj v
Bliska IC 0,78-2,5um | 12000 -4000cm * | 3,8-10*-1,2:10" Hz
Srednja IC 2,5—50 um 4000-200cm ' | 1,2:10"-6,0-10* Hz
Daleka IC 50 — 1000 pm 200—10cm * 6,0-10" - 3,0-10" Hz

Osnovni uslov da data vibracija bude aktivha u IR delu spektra, tj. jeste da
proizvode promenu dipolnog momenta. Ako su atomi koji grade kovalentu vezu
razliCiti, formiraju dipole koji osciluju specificnom frekvencijom. Ako je na uzorak
upucena svetlost talasne duzine, desi¢e se interakcija tog zracenja sa hemijskom
vezom. Elektricna komponenta elektromagnetnog talasa prenece svoju energiju
ako su talasne duZine ova dva kretanja iste. Homonuklearni dvoatomski molekuli
(Hz, 05, Ny, i dr.), monoatomski gasovi (Ar, Ne, para Hg) kao i jonski kristali sa
monoatomskim jonima (NaCl, KBr, Csl) nisu aktivni u IR spektru. Do apsorpcije IR
zracenja dolazi samo ukoliko se dipolni moment menja usled sopstvenog
vibracionog ili rotacionog kretanja molekula.

81



Metode analize zagadujucih materija

U srednjoj oblasti IR-a, zrak koji dolazi sa izvora sa v =1000cm™, ima
odgovarajucu energiju od 0.125 eV.

Etor = Evot + Evip + Ee (39)
E:o: — energija fotona,

E,.:— energija rotacije,

E.i» — energija vibracija,

E. - energija elektrona.

Ako je foto apsorbovan od strane molekula, energija tog molekula bi¢e uve¢ana za
taj iznos. Teorijski, ovo je vrlo mala energija da bi bilo poremecéeno elektronsko
stanje i izmenjena vrednost E... i trebalo bi da se dobijaju samo vrlo uzane trake
(linije) koje odgovaraju prenetoj energiji. U praksi, kako su uzorci Cesto u
kondenzovanim stanjima (tecni ili cvrsti), Cisti ili u smeSama, a ne u obliku
izolovanih cestica, izmedu prisutnih cestica deSavaju se brojne dipol-dipol
interakcije, Sto dovodi do dobijanja Citavih apsorpcionih traka odredjene Sirine.

U srednjoj IR oblasti, energija fotona je dovoljna samo da modifikuje termove E,j, i
E,:. Dakle, IR spektar je vibraciono-rotacioni spektar: svaki vibracioni prelaz
pracen je sa nekoliko desetina rotacionih prelaza. Kod malih molekula, mogudée je
precizno pridruziti IR traku odredenom prelazu. Za male dvo ili troatomske
molekule u gasnom stanju dobijaju se ostre pravilne linije ¢ija pozicija omogucava
izraCunavanje tacne energije predate molekulu sa kovalentnom vezom.

PoloZaj apsorpcionog maksimuma oznaava se pomodéu talasnog broja V,
izrazenog u m™. Odnos izmedu frekvencije i talasnog broja dat je izrazom:

p=to (@0)
P

o<

gde su:
V' - talasni broj (m™)
V _ frekvencija (Hz)
A - talasna duzina (m)

¢ — brzina svetlosti (3x10° m s}

82



Metode analize zagadujucih materija

Intezitet apsorpcione trake izrazava se kao transparencija (T) ili apsorbancija (A).
Transparencija predstavlja odnos inteziteta propustenog zraka (/,) i upadnog zraka
(1,) iizrazava se u procentima:

|
T(%) = I—p [100 o

0

Apsorpcija je logaritam recipro¢ne vrednosti transparencije:
1

A= IoglOT “

Da bi doslo do apsorpcije IR zracenja uslovi su:

1. Frekvencija vibracije (oscilacije) hemijske veze (odnosno prirodna
frekvencija) mora biti jednaka frekvenciji zracenja.
2. Hemijska veza mora da ima svojstva elektricnog dipola.

Polozaj trake, slika 31, zavisi od frekvencije vibracije hemijske veze. Intenzitet
trake zavisi od veliine promene dipolnog momenta.

@.M 93.:.;.; '

1stezanje veze

savijanje veze

transtiisija (%6) \
004 5
i \;

80}

B0

40}

20 talasna duzina cm-1
0 I I I P
4000 3000 2000 1000 0

Slika 31. Apsorpcija svetlosti odredene talasne duZine usled ¢ega se veze istezu ili
savijaju
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Postoje dva tipa molekulskih vibracija:

1. Valencione (istezuce) vibracije
2. Deformacione (savijajuce) vibracije

Valencione vibracije se deSavaju u pravcu hemijske veze i mogu da budu
simetri¢ne, ako se obe veze produZavaju ili skraduju ili asimetricne, kada se jedna
veza produZava, a druga skraéuje. Kod savijajucih vibracija uvek dolazi do promene
ugla veze. Po intenzitetu savijajuce vibracije su uvek manjeg intenziteta od
istezucih i u spektru se nalaze u oblasti nizih talasnih brojeva.

Broj apsorpcionih traka moze biti manji i veci od teorijskog. Neki od razloga zbog
kojih se uofava maniji broj apsorpcionih traka ogledaju se u sledeéem:

- Frekvencije fundamentalnih vibracija padaju izvan posmatrane oblasti 2,5-
15 pm.

- Intenzitet pojedinih traka je suviSe slab, pa se ne uocavaju.

- Razlika izmedu dve ili vise vibracionih frekvencija je suvise mala da bi se za
svaku registrovao odvojeni signal pri radnoj moci razlaganja instrumenta (u
takvim slucajevima u IR spektru javlja se samo jedna slozena traka).

Povecéan broj apsorpcionih traka posledica je da pored fundamentalnih postoje i
druge vibracione frekvencije koje omogucavaju apsorpciju.

Sem traka osnovnih vibracija u IR spektru mogu se javiti trake zbira, trake razlike,
simultane trake, trake vezane za razliCite tipove rezonancije, vodoni¢nu vezu i
neke druge efekte Sto sve usloZnjava spektre.

9.1 Priprema uzoraka

Priprema uzoraka za snimanje spektara moze se ostvariti primenom:

- Transmisije
- Difuzne refleksije
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- Prigusene totalne refleksije

Osnovna razlika medu pomenutim metodama je nacin dobijanja zraka odredene
talasne duzine.

9.1.1 Snimanje spektra primenom transmisije

Tecnosti se ispituju u vidu filma izmedu dve ploCice koje su transparentne za IR
svetlost ili u celiji odgovarajuée duZine putanje, takode transparentnoj za IR
svetlost.

Gasovi se ispituju u kiveti koja je transparentna za IR svetlost; kiveta se vakuumira,
a zatim kroz ventil ispuni ispitivanim gasom.

Cvrste supstance u rastvoru - pripremljene u odgovaraju¢em rastvaracu, ispituju
se u Celiji odgovarajuce duZine putanje transparentnoj za IR svetlost.

Cvrste supstance ispituju se u formi paste ili presovane plogice.

9.1.2 Snimanje spektra primenom difuzne refleksije

Za snimanje spektra primenom difuzione refleksije, uzorci nepravilne i hrapave
povrsine, polikristalni materijali (prah, tkanine, polimerne pene) i male koli¢ine
tecnosti nanose se na KBr ili KCI (5-10%) i sipaju u metalnu posudu.

Upadna IR svetlost odbija (reflektuje) se od dna metalne posude i prolazi kroz
pripremljeni uzorak. Dobija se IR spektar.

9.1.3 Snimanje spektra primenom prigusene totalne refleksije
Kods snimanje spektra primenom prigusene totalne refleksije, koristi se svetlost
reflektovana od strane odgovaraju¢eg medijuma tzv. unutrasnji reflektujudi

element kao Sto su dijamant, germanijum, cink-selenid, talijum-bromid, talijum-
jodid ili neki drugi materijal koji ima visok indeks refrakcije. Metoda je pogodna za
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ispitivanje gelova ili kremova koji se mogu direktno naneti na unutrasnji
reflektujuéi element. Pogodna za karakterizaciju polimorfnih oblika.

9.2 IR spektrofotometri

IR spektrofotometri mogu da budu:

- Disperzioni, gde je disperzioni element opticka reSetka, rede prizma;

- Spektrofotometri sa Furijeovom transformacijom gde je disperzioni
elemenat interferometar, naj¢es¢e  Majkelsonov interferometer.
Spektofotometri sa Furijeovom transformacijom su jednozracni;

- Dvozracni spektrofotometri za specijalne namene.
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Slika 32. Sematski prikaz opti¢kog puta IR spektrofotometra

Princip rada optickog spektrometra dat je na slici 32. Izvor zracenja (I) predstavlja
elektri¢no grejno Nernstovo vlakno, koje se sastoji od smese oksida cirkonijuma,
torijuma i cerijuma, ili pak Globar, Sipka silicijum karbida na temperature 1000 —
1800 °C. Zrak iz izvora deli se na dva dela pomocu ogledala (01) i (O,), pri ¢emu se
obrazuju referentni zrak i zrak za analizu. Oba zraka, nakon fokusiranja ogledalima
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(03) i (04), padaju na oslabljivace (Z;) i (Z,), Cija je funkcija da se odnos intenziteta
dva zraka tako podesi da propustljivost bude 100% kada je uzorak potpuno
transparentan, a 0% kada je put zraka potpuno blokiran.

Naizmenicni pretvara¢ (NP) predstavlja obrtni element sa frekvencijom obrtanja
od oko 30 Hz. Prilikom obrtanja, naizmeni¢no omogucuje prolaz gornjem il
donjem zraku ka ogledalu (O). Kao rezultat ovakve reakcije, na pukotini (P;) bi¢e
naizmeni¢no, u veoma kratkim vremenskim intervalima, fokusirani jednog
trenutka referentni zrak, a sledeéeg trenutka zrak za analizu. To omogucuje
detektoru da stalno poredi intenzitet dva zraka i apsorpcija je uvek data relativno
u odnosu na referentni zrak, ¢ime se obezbeduje veca tacnost i eliminiSe uticaj
eventualnih nestabilnosti i kolebanja u elektronskom ili optickom sistemu na
rezultat merenja.

Izvor zraCenja emituje vrlo Sirok spektar talasnih duzina. Pomocu filtera (F), koji se
nalazi ispod pukotine (P;), odbija se gruba selekcija talasnih duZina, a nakon
reflektovanja od ogledala (Og) i (Og), zrak pada na dvostruku difrakcionu resetku
(R). Difrakciona resSetka ima funkciju monohromatora i razlaze zrake jednu po
jednu u usku oblast talasnih duzina i sukcesivno ih fokusira na pukotini (P;).
Refleksijom od ogledala (O19) i (O11), zrak stize do detektora (D). Detektor je
najées¢e termo — par koji se zagreva dejstvom energije zracenja i proizvodi
elektri¢ni impuls odgovarajuceg intenziteta. Impuls pokreée pero pisaca koji na
papirnoj traci ucrtava trag. Ovaj trag obicno se naziva apsorpcionom trakom, a
skup apsorpcionih traka u funkciji talasne duzine (ili frekvencije) zracdenja
predstavlja infracrveni spektar uzoraka.

Velika prednost IR spektroskopije je Sto je nedestruktivha metoda i Sto se
relativno lako mogu dobiti spektri uzoraka u sva tri agregatna stanja: gasnom,
tecnom i ¢vrstom.

9.3 Analiza gasova

Spektri gasova snimaju se u relativno jednostavnim gasnim ¢elijama. Telo celije je
od stakla, dok su prozori od materijala propustljivog za IR zracenje. Na Cceliji se
nalaze dve slavine pomocu kojih se celija evakuiSse, odnosno puni odgovarajuéim
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gasom preko pogodnog vakuumskog sistema. Kada je apsorpcija gasova slaba,
koriste se i specijalne celije kod kojih sistem ogledala dozvoljava da se realizuje
opticki put duZine i do vise metara.

9.4 Analiza tecnosti i rastvora

Mnoge tecnosti ili ¢vrste supstance na sobnoj temperature mogu se ispitivati
metodom IR spektroskopije u te¢nom stanju ili u rastvoru razli¢itih rastvaraca.
Ciste tecnosti obi¢no se snimaju kapilarno ili u éelijama debljine svega nekoliko
um. U slucaju rastvora mora se izabrati pogodna debljina ¢elije u zavisnosti od
koncentracije, vodeéi racuna o sopstvenoj apsorpciji rastvara¢a. Za snimanje
spektara rastvora koriste se tri tipa Celija:

1. Montirajuce Celije (pogodne za snimanje filma Cistih tecnosti gde debljina
ne mora biti strogo poznata),
Celije konstantne debljine (za precizna merenja),

3. Celije promenljive debljine (moZe se dobiti IR spektar taéno odredene
vrednosti apsorbancije (A) i spektar rastvarada moZe taéno da se
kompenzuje kontinualnim variranjem debljine éelije.

9.5 Analiza ¢vrstih uzoraka

Mnoga neorganska i izvestan broj organskih jedinjenja, u slu¢aju kada su
nerastvorna ili neisparljiva, mogu se ispitati samo u Cvrstom stanju. U IR oblasti
Cvrsti uzorci se ispituju u obliku monokristala ili kao polikristalni sloj, bilo u obliku
pastile ili kao suspenzija sa viskoznim te¢nostima. Sve ovo se Cini, da bi se izbeglo
rasipanje svetlosti na Cesticama polikristalne supstance usled velike razlike u
indeksima prelamanja izmedu Cvrste supstancije i vazduha.

9.6 Interpretacija IR spektara

Da bi interpretacija IR spektara bila uspesna, potrebno je da budu ispunjeni
minimalni uslovi:
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- Pojedine vrste traka u spektru moraju biti Sto je moguce bolje razlozene; u
protivnom interpretacija je oteZzana i moZe dovesti do pogresnih
zakljucaka:

- Trake moraju biti odgovarajuceg inteziteta; ako su suvisSe intenzivne mogu
da daju signal koji prelazi skalu spektra i ne moze biti u celosti ucrtan; oblik
i poloZaj takve traka nije moguce odrediti. Zbog toga je potrebno vrlo Cesto
snimiti pojedine delove spektra dva ili viSe puta, sa razli¢ito podeSenom
osetljivo$c¢u instrumenata.

- Uzorak mora da bude Sto je moguée Cistiji. | male koli¢ine primesa, ako
intenzivno apsorbuju, mogu dovesti do problema pri tumacenju spektra;

- Spektrofotometar mora da bude kalibrisan tako da ocitavanje polozaja
pojedinih apsorpcionih traka bude Sto je moguce tacnije. Kalibrisanje se
radi pogodnim standardima, koji imaju jasno definisane trake na precizno
odredenim talasnim duzinama.

- Treba uvek naznaciti kako je uzorak pripremljen, posebno koji rastvarac je
koris¢en, koncentracija, debljina celije i sl.
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Slika 33. IR spektar benzoeve kiseline

Spektar Cini niz apsorpcionih traka razliCitog oblika i inteziteta (primer IR spektra
benzoeve kiseline slika 33). PoloZaj trake odreden je vrhom (maksimumom).
Intezitet trake proporcionalan je apsorpciji odredene talasne duZine zracenja.
Mera je duZina apsorbcione trake u pravcu ordinate. Na oblik trake uti¢e niz
faktora. Moze biti funkcija koncentracije, vrste rastvaraca isl.
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Slika 34. Intenzitet IR trake

Intezitet IR traka prikazan je na slici 34:
s — jak intenzitet (niska transparencija)
m — srednji intenzitet

w — nizak intenzitet (visoka transparencija)

Kvalitet IR spektra zavisi od brzine snimanja, slika 35.
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Slika 35. Brzina snimanja IR spektara

90

100% |



Metode analize zagadujucih materija

IR spektri jedinjenja su bogati detaljima u svom izgledu, prestavlja ujedno i
najznacajniju njihovu karakteristiku, koja ih Cini mocénim sredstvom za
identifikaciju jedinjenja. Ne postoje dva razli¢ita hemijska jedinjenja, osim optickih
enantiometra, koji imaju identicne IR spektre. Da bi se primena IR spektara
olaksala, snimljeni su spektri za preko 100 000 organskih jedinjenja i sakupljeni u
odgovarajucu kolekciju. Snimanjem IR spektra nepoznatog uzorka i nalazenjem
odgovarajuceg spektra u banci podataka, moze se izvesti neophodna identifikacija.

Snimanjem i proucavanjem velikog broja infracrvenih spektara, utvrdeno je da
mnoge funkcionalne grupe u organskim jedinjenjima vibriraju i apsorbuju, pri
istim ili bliskim talasnim duzZinama, bez obzira na ostatak molekula u kojem se
nalaze. Pripremljene su tabele karakteristicnih talasnih duZina za pojedine
funkcionalne grupe i razliite vidove vibracija.

9.7 Primena infracrvene spektroskopije

IR spektroskopija se uspesno koristi u svrhe kvalitativne i kvantitativne analize,
posebno organskih jedinjenja. Ova se metoda uspeSno koristi i u mnogim
oblastima nauke i tehnike, za ispitivanje struktura jedinjenja, prirode razlicitih
medumolekulskih interakcija i prirode hemijske veze, kinetike razliCitih procesa i
dr.

9.7.1 Kvalitativna analiza

Pored odredivanja funkcionalnih grupa organskih jedinjenja, IR spektri pruzaju
informacije i o drugim detaljima strukture molekula, koji mogu biti od velike
pomoci pri njihovoj identifikaciji, na primer: prisustvo vodoni¢ne veze,
konjugovanost strukture veze, dimenzije prstena, razgranatost strukture, broj
supstituenata, za detekcija izduvnih gasova iz industrije i saobracaja, kao i drugih
gasova koji se nalaze u tragovima u atmosferi.

Koriséenje samo IR spektra nepoznatog jedinjenja retko ¢e dati konacan odgovor u
smislu pune identifikacije molekula. U tu svrhu se kombinuju i informacije
dobijene masenom spektroskopijom, nuklearne magnetne analize i ultraljubicaste
spektrofotometrije.
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9.7.2 Kvantitativna analiza

S obzirom na to da je apsorpcija zraenja proporcionalna koncentraciji jedinjenja,
infracrvena spektofotometrija moze da se koristi za kvantitativno odredivanje. Za
merenje se odabira najpogodnija talasna duzina, po pravilu, ona na kojoj je
apsorpcija najintezivnija.

IR spektrofotometrija pogodna je za simultano odredivanje sastava
viSekomponentnih sistema, odredivanje koncentracije ukupnog organskog
ugljenika u malim koncentracijama, pesticida i drugih kompleksnih organskih
jedinjenja. Uslov je da postoje karakteristicne talasne duZine na kojima pojedine
komponente apsorbuju bez znatnijih smetnji od strane ostalih komponenti. Za
industrijsku primenu moZe da se koristi pracenje sastava pojedinih gasnih smesa
u procesu proizvodnje.

Nedostaci infracrvene spektrofotometrije su:

- Retko se primenjuje u kvantitativnoj analizi zbog slozene pripreme uzorka i
sloZzenosti spektra koji se dobija.

- Ne moze se primeniti za identifikaciju pojedinacnih necistoca - registruje se
prisustvo ukupnih necistoca.

- Za pripremu uzorka potrebno iskustvo.

- Zatumacenje spektara potrebno veliko iskustvo.
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10. ULTRALJUBICASTA SPEKTROSKOPIJA

Ultraljubicasta spektroskopija, UV, proucava interakciju molekula i elektromagnetnog
zraka u oblasti od 10 do 780 nm. Vakuum oblast je od 10 do 200 nm, bliska je od 200
do 380 nm, a vidljiva UV oblast je od 380 do 780 nm.

Za svaki energetski nivo, postoji Citav niz vibracionih energetskih nivoa. U okviru
svakog takvog vibracionog nivoa, nalazi se veci broj rotacionih energetskih nivoa.
AE su tako bliske da je u praksi nemoguce dobiti odvojene apsorpcione trake za
svaki pojedinacni prelaz, ve¢ dolazi do njihovog medusobnog preklapanja. Kao
rezultat toga, UV spektri vecine jedinjenja sastoji se iz vrlo razvucenih i slabo
razloZzenih apsorpcionih traka.

Poreklo apsorpcije svetlosti u ovom spektralnom domenu je interakcija fotona
svetlosti iz izvora sa jonima (molekulima) uzorka. Kada molekul apsorbuje foton iz UV
oblasti, odgovarajuca koli¢ina energije biva ,zarobljena”od strane jednog ili vise
spoljasnjih elektrona i ispitivane materije. Kao posledica, deSava se promena
energetskog stanja elektrona (Eeec), i promena komponenti ukupne (mehanicke,
tj. kineticke) energije molekula, energije rotacije i energije vibracije: E,o i Eyjp, St
¢e ukupno dati veliki broj moguénosti za posebne pojedinacne razliCite prelaze
(skokove) elektrona.

AEoi=DE ot +AE ji+AE clec (43)
gde je AEelec>AEvib>AErot-
Postoje slededi prelazi elektrona:

o>ocx,n>dc,n>n*f, non*,d->d

Koli¢ina apsorbovane energije zavisi od razlike energije osnovnog i eksicitovanog
stanja i to tako da manjoj energetskoj razlici odgovaraju vece talasne duZine apsorpcije.

Prikaz inteziteta apsorpcije (ordinate) u funkciji talasne duZine (apcisa),
predstavlja UV spektar datog jedinjenja. S obzirom na to da je apsorpcija posledica
prelaska elektrona sa jednog energetskog nivoa na drugi, kao i da je razlika izmedu
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dva nivoa AE kvantizirana, oCekuje se da se UV spektar sastoji iz niza vrlo ostrih,
razdvojenih i precizno definisanih apsorpcionih traka.

PoloZaj apsorpcije odgovara talasnoj duzini elektromagnetnog zraka cija je energija
jednaka onoj koja je potrebna za elektronski prelaz. Intezitet apsorpcije u najvecoj
meri zavisi od: verovatnode interakcije izmedu energije elektromagnetnog zraka i
elektronskog sistema i razlike izmedu osnovnog i ekscitiranog stanja.

Maksimum neke apsorpcione trake predstavlja najverovatniju AE vrednost za prelaz
elektrona sa niZzeg energetskog nivoa na visi. Talasna duZina koja odgovara ovom
maksimumu oznacdava se Anqy i karakteristi¢na je za prelaz u ispitivanoj supstanci.

Intezitet apsorpcije je definisan Lamber — Berovim zakonom u kome je definisana
zavisnost izmedu apsorbancije, debljine uzorka i koncentracije supstance koja apsorbuije:

|
A=log,| > |=keb ..1ili A=logT (a4)
IP
gde su:

T —transparencija;

A — apsorbencija;

lo— intenzitet elektromagnetnog zraka koji izlazi iz izvora;

l,— intenzitet elektromagnetnog zraka nakon prolaska kroz uzorak;

k — konstanta karakteristi¢na za rastvor supstance u odredenom rastvaracu;
¢ — koncentracija i

b — duZina puta elektromagnetnog zraka u uzorku.

Transparencija T, predstavlja meru ,,propustljivosti uzorka za monohromatski zrak,
to jest predstavlja kolicnik intenziteta svetlosti koja je prosla kroz uzorak (/) sa
intenzitetom svetlosti koja je na uzorak upuéena (/p).

Ako se koncentracija supstance izrazi u mol/dm?® i duZina puta kroz uzorak u
centimetrima, tada jednacina 44 dobija oblik:

A=&b 3)

gde je sa € oznacena polarna apsorptivnost koja se uobi¢ajeno naziva molarni
apsorpcioni koeficijent.

Ako se koncentracija (c) rastvora definiSe kao broj grama supstance po jedinici
zapremine (g/dm3) tada jednakost 45 se pise:
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A= abc (46)

gde je a apsorptivnost koja se odnosi prema molarnoj apsorptivnosti:
&=aM (47)

gde je M relativna molekulska masa rastvora. Vrednost € je karakteristicnha za datu
supstancu, talasnu duZinu i rastvarac, a ne zavisi od koncentracije ispitivane
supstance, niti od duZine puta kroz uzorak. Intezitet apsorpcionih traka u UV
spektrima se izrazava vrednoS¢u molarnog apsorpcionog koeficijenta pri talasnoj
duZini Apq i Obelezava se sa €y lzgled spektra zavisi od rastvaraca i zato je
neophodno je uvek naglasiti koji se rastvarac koristio pri eksperimentalnom radu.

Mnogi rastvaraci su pogodni za koris¢enje u UV spektroskopiji. Osnovni kriterijum za
izbor rastvaraa jesu transparentnost za UV zraCenje i rastvorljivost uzorka u
rastvaracu, kao i inertnost rastvarac¢a u odnosu na uzorak. Tri uobicajena rastvaraca
su cikloheksan, 95% etanol i 1,4 — dioksan. Izbor rastvaraca je veoma vazan.

10.1 UV spektri

Za snimanje UV spektara koriste se uzorci u gasnoj ili te¢noj fazi. Primer UV
spektra linearnih kondenzovanih aromaticnih jedinjenja dat je na slici 36.
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Slika 36. UV spektri linearnih kondenzovanih aromati¢nih jedinjenja: a) naftalin, b)
antracit, c) naftacen (tetracen)

Zbog Sirokog preklapanja apsorpcionih traka, UV spektri su daleko manje
specifi¢ni, siromasniji detaljima i nepouzdaniji za interpretaciju nego sto su IR spektri.

Pri razmatranju UV spektara koriste se slede¢i pojmovi:
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Hromofore — funkcionalne grupe apsorbuju UV zraenja kada su povezane sa
zasicenim ostatkom molekula koji ne poseduje slobodne elektrone (primer C =C,
C=0, NO,).

Auksohrome - funkcionalne grupe koje sadrze nevezujuce elektrone i ne
pokazuje apsorbciju u bliskoj UV oblasti. Povezane sa hromoforama, pomeraju i
talasnu duZinu, a intenzitet apsorpcije raste (primer OH, NH, i Cl).

Batohromni efekat - pomeranje apsorpcije na vece talasne duzine zbog apsorpcije
ili efekta rastvaraca (crveno pomeranje).

Hipsohromni efekat - pomeranje apsorpcije na manje talasne duZine zbog
supstitucije ili efekta rastvaraca (plavo pomeranje).

Hiperhromni efekat - povecanje u intenzitetu apsorpcije.
Hipohromni efekat - smanjenje u intenzitetu apsorpcije.
10.2 Primena UV spektrofotometrije

UV spektar je karakteristi¢an za ispitivano jedinjenje u odredenom rastvaracu. Ako
se poznaje standardni spektar, poredenjem sa spektrom nepoznatog jedinjenja
moguce je izvrsiti identifikaciju nepoznatog jedinjenja.

Pomocu UV spektroskopije mogu se odrediti karakteristicne grupe u molekulu, bez
obzira na kompleksnost molekula.

UV spektri se rede koriste kao metoda potpune identifikacije jedinjenja, veé
obi¢no, za dobijanje dopunskih informacija koje se tretiraju u sklopu sa ostalim
spektroskopskim podacima o ispitivanom jedinjenju. Neke od oblasti primene UV
spektroskopije su za proucavanje ravnotezZe u rastvorima, odredivanje konstante
brzine hemijskih reakcija, pracenje procesa polimerizacije i dr.

UV spektri se mogu koristiti za analiza jednokomponentnih i viSekomponentnih
sistema organskih jedinjenja. Moguce je odredivanje tragova necistoca (< 1 ppm),
pod uslovom da ne postoje smetnje od strane glavne komponente ili da se
necisto¢a mozZe odvoijiti estrakcijom.
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11. NUKLEARNA MAGNETNA REZONANCA

Nuklearna magnetna rezonanca (NMR) se zasniva na merenju sadrZaja energije u
razli¢itim kvantnim stanjima. Za razliku od drugih oblasti spektroskopije, ovom
metodom se ispituju jezgra, a ne naelektrisanja, a za posmatranje fenomena je
potrebno spoljasnje magnetno polje.

Metodom nuklearne magnetne rezonancije mogu se posmatrati jezgra koja pored
mase i naelektrisanja poseduju spin. Spin razliit od nule imaju jezgra neparnog
rednog ili masenog broja, dok je spin jezgara izotopa sa parnim rednim i masenim
brojem jednak nuli. Protoni i neutroni imaju spinski kvantni broj I=+1/2. Njihovi
spinovi se sabiraju, pa jezgra zavisno od broja protona i neutrona i nacina
sparivanja spinova moZe imati rezultujuéi spinski kvantni broj 0, 1/2, 2/2, 3/2 ili
vedi. Spinski kvantni broj determiniSe obrtni moment jezgra i njemu paralelan
magnetni moment. Primer izotop ugljenika C12 nema spin, a C13 ima spin 1/2.
Prisustvo nesparenog spina kod C13 uslovljava pojavu magnetnog momenta, dok
jezgra C12 nemaju magnetni moment. Magnetni i ugaoni momenat jezgra atoma dat
je naslici 37.

Magnetni Ugaoni
moment moment

Slika 37. Magnetni i ugaoni moment jezgra

Okretanje jezgra stvara malu elektri¢nu struju i ima ograni¢eno magnetno polje.
Kada se jezgra, koja se haoticno krec¢u zbog termalnih energija molekula, postave
u spoljasnje magnetno polje, tada ugaoni momenat tezi da ih uspravi prema
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primenjenom magnetnom polju. Za jezgra koja imaju | = 1/2 postoje dve
mogucnosti orjentacije jezgara: paralelno sa spoljnim poljem (niZa energija) i suprotno
sa spoljasnjim poljem (viSa energija), slika 38.

Spinovi iz jednog energetskog nivoa mogu da predu u drugi pod uticajem
elektromagnetnih talasa, ali samo ako je energija kvanta elektromagnetnog talasa
jednaka energetskoj razlici izmedu nivoa. Iz uslova za jednakost energija (koji se
naziva i rezonantni uslov) sledi da, u odgovaraju¢em polju, prelaz mogu da izazovu
samo elektromagnetni talasi odredene frekvencije. Kada se spinska promena
odigra, jezgro je u rezonanciji sa primenjenim zracenjem i metoda koja registruje
ove promene naziva se nuklearna magnetna rezonanca, NMR.

4
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Slika 38. Cepanje energetski nivoa u magnetnom polju

Nuklearna magnetna rezonancija je apsorpcija radiofrekventnog zracenja od
strane jezgara u jakom magnetnom polju. Apsorpcija zracenja prouzrokuje da se
spinovi jezgara izjednace ili brzo predu na visi energetski nivo.

Cestice koje su apsorbovale zragenje i time dovedena u pobudeno stanje, mogu da
se vrati u prvobitno stanje emitovanjem zracenja. Ovo emitovanje zracenja moze

biti:

- Spontanoi
- Stimulisano elektromagnetnim poljem.
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Spontana emisija u radio — frekventnoj oblasti talasnih duZina prakti¢cno se ne
odigrava.

Verovatnoca da ¢e pod dejstvom elektromagnetnog polja do¢i do emisije energije
identicna je verovatno¢i da ¢e doc¢i do apsorpcije energije iz tog istog
elektromagnetnog polja. Ako je naseljenost niZih i viSih nivoa podjednaka,
apsorpcija od strane jezgara na niZem nivou je uravnoteZena indukovanom
emisijom od strane jezgara na viSem nivou. Kada ne bi postojali drugi mehanizmi
pomocu kojih se odrzava veca naseljenost nizih nivoa, NRM signal bi odmah pao
na nulu. Postoje dva takva mehanizma:

- Spin —reSetka relaksacija ili longitudinalna relaksacija,
- Spin —spin relaksacija ili transverzalna relaksacija.

Spin — reSetka relaksacija je mehanizam kojim pobudena jezgra predaju svoju
energiju drugim jezgrima koja ih okruzuju u molekulskoj resetci, pri ¢emu je
reSetka definisana kao agregacija atoma ili molekula. Ova energija se zadrzava u
sistemu, ali se pojavljuje kao viSak translatorne ili rotacione energije. Ovaj vid
relaksacije okarakterisan je vremenom T; — vreme potrebno da bi se sistem iz
pobudenog stanja vratio u ravnotezno stanje. T1 je mera efikasnosti relaksacionog
procesa. Kod efikasne relaksacije vreme T, je kratko i to se u NMR spektru
manifestuje prosirivanjem apsorpcionog pika.

Spin — spin relaksacija je proces u kojem jedno pobudeno jezgro razmenjuje
energiju sa drugim pobudenim jezgrom. Ova razmena ne utiCe na odnos
naseljenosti pojedinih energetskih nivoa, ali ograniCava prosecno vreme koje je
dato jezgro provode u odredenom energetskom stanju. Spin — spin relaksaciono
vreme se obelezava sa T, i utice na Sirinu NMR apsorpcionog pika.

11.1 NMR spektrometri

NMR spektrometri su veoma sloZeni instrumenti (slika 39), daju jaka magnetna
polja koja zahtevaju izuzetno snazne i precizno kontrolisane izvore elektricne
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energije i da se frekvenciju odrZavaju u veoma uskom intervalu. Pri ispitivanju
obic¢no se koristi odredena konstantna frekvencija radio talasa, a menja se jacina
magnetnog polja kontinualno dok se ne postigne rezonancija, tj. ne pocne
apsorbovanje zraCenja i jezgro prevede u vise energetsko stanje.

NE

Slika 39. NMR spektrometar

Osnovni delovi svakog NMR spektrometra su:

1. Magnet koji obezbeduje jako stabilno homogeno magnetno polje kroz ceo
uzorak,

Stabilni odasiljac radio frekvencija,

Osetljivi radio prijemnik i detektor,

Senzor koji se sastoji od Zicanog navoja koji okruzuje uzorak,

Epruveta koja sadrzi uzorak,

Racunar za brzu obradu podataka analize,

NowubkwnN

Snadbevanje magneta jednosmernom strujom.
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11.2 NMR spektri

NMR spektar je niz rezonantnih otklona — intenziteta na osi frekvencije ili
frekvenciji srazmerne bezdimenzionalne veli¢ine — hemijskog pomaka. Primer
NMR spektra etanola prikazan je na slici 40. Znacaj NMR spektara u hemiji i
fizickoj hemiji, za odredivanje strukture molekula, konformacionu i konfiguracionu
analizu organskih molekula.

Najvaznija tri parametra NMR spektra su:

- Hemijskom pomeranje
- Konstantama spin-spin sprezanja
- Povrsini pika

Hemijsko pomeranje

Promena poloZaja rezonantnog pika, kao posledica hemijske strukture jedinjenja,
naziva se hemijsko pomeranje. Ono je definisano kao razlika izmedu polozaja
rezonantnog pika datog protona i rezonantnog pika nekog referentnog jedinjenja
(standarda). Najcescée koris¢eno referentno jedinjenje je tetrametilsilan, (CHs)4Si ili
skraceno TMS, koje ima simetri¢nu strukturu, svaki od 12 protona je identican sa
ostalima i kao rezultata toga TMS pokazuje jedan, ostar rezonantni pik. Pik se
javlja pri velikoj jacini magnetnog polja. Prednost TMS kao standard jesu hemijska
inertnost, isparljivost i rastvorljivost u veéini organskih rastvaraa. Polozaj TMS
pika uzet je kao nula NMR skale i javlja se u spektru na samoj njegovoj desnoj ivici,
pri maksimalnoj vrednosti magnetnog polja. Iduéi levo od TMS pika vrednosti
magnetnog polja opadaju. Rastojanje pojedinog rezonantnog pika u NMR spektru
od TMS pika predstavljaju hemijsko pomeranje za datu vrstu protona.

Hemijsko pomeranje odredene vrste protona , kao i sama NMR skala, mogu se
izraziti na vise nacina.
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>

CHj

CHa2

Intenzitet signala

OH

H

Slika 40. Prikaz spektra etanola

Polozaj signala se izrazava u jedinicama bez dimenzija i izraCunavanje polozaja
signala definise se jednakoscu:

5:%3106 (ppm) (48)
VO

gde je
Vv —V,razlika frekvencija posmatranog signala i standard (Hz),
V, radna frekvencija instrumenta (Hz). Faktor 10° se uvodi u jednatinu da bi

se dobili celi brojevi za & vrednosti, jer brojilac je priblizno milion puta
manji od imenioca.

Na oblik rezonantnog pika koji odgovara protonu odredene vrste, pored
elektrona, uticu i drugi protoni koji ga okruzuju i svojim lokalnim magnetnim
poljima mogu pojacati ili oslabiti efekat spoljasnjeg polja na posmatrani proton u
zavisnosti koju od dve vrednosti spinske orjenatcije ima. Rezultat je da c¢e n
protona razlagati susedne protone na n+1 signal - spin- spin sprezanje, a
razdvojenost izmedu susednih signala oznacava se kao konstanta kuplovanja, J.
Povrsina signala (racunajudi svaki multiplet kao celinu) srazmerna je broju protona
date vrste. Iz odnosa povrsSine pojedine vrste protona u NMR spektu dobija se
podatak o relativnom broju protona svake vrste.
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Vrednost J se ne menja sa promenom osnovne frekvencije, odnosno jacine polja
(za razliku hemijskog pomaka), zato ako se snime NMR spektri nekog organskog
polja pri raznim frekvencijama, razmak izmedu multipleta ostaje konstantan, dok
se veli¢ina hemijskog pomaka menja. Veli¢ine za konstantu sprege se kre¢u od O-
20 (Hz) i zavise od medusobnog odnosa strukture spregnutih protona (Sto je
vrednost za J veca, bolja je sprega). Tabelarne vrednosti konstante sprezanja
mogu znatno olaks3ati identifikaciju ispitivane supstance.

11.3 Primena NMR spektroskopije

NMR spektar je karakteristican za posmatrano hemijsko jedinjenje i moze da
posluzi za njegovu identifikaciju. 1z poloZaja rezonantnih pikova utvrduje koje
funkcionalne grupe dati molekul sadrzi. Broj pikova u svakoj rezonantnoj grupaciji
(multipletu) karakteriSe broj protona u neposrednom susedstvu. Konstanta
sprezanja omogucuje da se neSto viSe sazna o medusobnom poloZaju dva
posmatrana protona, Sto je dragocen strukturni podatak. Intezitet pikova, njihova
povrSina, srazmerni su broju rezoniraju¢ih protona, Sto veoma olakSava
identifikaciju pojedinih signala i predstavlja proveru jednom predloZene strukture.
Identifikacija je danas olakSana u savremenim uredajima koji sadrze biblioteke
spektara. Za svrhe identifikacije dovoljno je snimiti spektar u zadatim uslovima i
uporediti ga sa podacima u datoteci.

Intenzitet NMR linije srazmeran je koncentraciji ispitivane supstance, pa se na bazi
te srazmernosti moZe obaviti kvantitativna analiza. U te svrhe se u ispitivani
rastvor dodaje unutrasnji standard, da bi se uporedio intenzitet pikova. Za analizu
je potrebno samo jedno snimanje, a prednost metode je nedestruktivnost
metode, odnosno mogucnost izolacije ispitivanog jedinjenja u neizmenjenom
obliku.

T, i T, su odraz vremena Zivota jezgra u ekscitovanom stanju i prema tome
predstavljaju parametar koji ukazuje na medudejstva ispitivanog jezgra sa okolnim
jezgrima iste ili razlicite vrste. Na bazi toga mogu se ispitivati reakcije
kompleksiranja, konstante brzine i aktivacione entalpije hemijskih reakcija, itd.
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Kao primenu od posebnog znacaja treba istaéi sposobnost NMR tehnike da
razlikuje strukturne izomere koje je nekim drugim metodama nemogude
identifikovati.
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12. UZORKOVANIE

Ispravno uzorkovanje prestavlja osnovu za dobijanje tacnih i pouzdanih rezultata
analize. Primarni cilj tehnike uzorkovanja je da se obezbedi reprezentativan
uzorak. Uslovi uzorkovanja:

- Izbor mernog mesta

- Izbor mesta uzorkovanja

- Izbor opreme

- Vrste aparature za uzorkovanje

- Postupci analize uzoraka

- Cuvanje, transport i kontrola temperature
- Kontrola kvaliteta i provera tacnosti

- Prikazivanje rezultata

12.1. PRACENJE KVALITETA VAZDUHA

Pracenje kvaliteta vazduha moze da bude kratkotrajno, periodi¢no i trajno.
Kratkotrajno pracenje kvaliteta vazduha sprovodi se u posebne svrhe, kao sto su
prethodna procenjivanja stepena zagadenosti i sl. Nedostatak ovih podataka je u
njihovoj nereprezentativnosti zbog kratkoée praéenja, posebnih meteoroloskih
uslova i nepredvidenih emisija koje mogu preovladati u toku uzorkovanja.
Periodi¢nim pradenjem mogu se smanjiti troskovi posebno ako se uzorkuje ru¢no.
Ako se merenje sprovodi dugo npr. nekoliko godina, takvi podaci mogu da budu
vrlo korisni u analizi trenda zagadenja vazduha kao i za ocenu strategije zastite
vazduha.

Trajno pracenje kvaliteta vazduha sprovodi se kada je utvrdeno, na osnovu
kratkotrajnog i periodi¢nog merenja, da je takvo merenje potrebno. U pocetku se
postavlia manji broj mernih stanica, koje se kasnije proSiruju daljom
urbanizacijom ili razvojem industrije. Nivo koncentracije izrazava se mernom
jedinicom (nanogram, mikrogram i miligram) na jedinicu zapremine vazduha
(kubni metar) ili na jedinicu povrsine (kvadratni metar).
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Na osnovu ucestalosti skupljanja uzoraka, dominanatna su dva faktora:

e Varijabilnost svojstvena polutantima,
¢ Potrebna preciznost o kvalitetu vazduha.

Poznato je da koncentracija sumpor — dioksida i lebdedih ¢estica imaju dnevne
fluktuacije, koje su povezane sa njihovom emisijom i dnevnim meteoroloskim
kolebanjima, dok koncentracije ugljen — monoksida variraju u zavisnosti od
gustine saobracaja. Posebno je vazno uzorkovanje u toku radnih dana, ¢ime se
dobija slika stvarnih koncentracija polutanata — rade sva preduzeca i saobracaj je
intenzivan.

Za dobijanje tacnih rezultata najbolje je svakodnevno uzorkovanje. Tacnost se
smanjuje sa smanjenjem ucestalosti uzorkovanja. Ako su uzorci prikupljani svaki
drugi dan, odstupanje od srednje godisSnje vrednosti dobijene dnevnim
uzorkovanjem je manja od £ 2%.

U radu se koristi tri osnovna perioda uzorkovanja: kratkotrajni (1 sat), srednji (1
dan) i dugotrajni period (1 mesec). Kontinualnim merenjem automatskim
uredajima dobijaju se podaci za sva tri perioda uzorkovanja.

Merna mesta odreduju se zavisno od vrste podataka koje treba obezbediti
merenjem i izbor svakog mernog mesta je veoma vazan. Pogresan izbor lokacije
merne stanice moZe dovesti do pogresnih podataka. Lokacija za pracenje
kvaliteta vazduha mora da zadovolji sledece uslove:

* Mesto mora da je reprezentativho za oblast koja je odabrana opstim
planom,

e Merna stanica treba da je tako postavljena da daje podatke koji se mogu
uporediti sa podacima iz drugih mernih stanica unutar mreze pracenja.

Merna stanica je reprezentativna ako dobijeni podaci merenja pokazuju stvarni
nivo koncentracija i fluktuacija polutanata unutar oblasti ispitivanja i treba da su
dalje od obliznjih izvora zagadenja. Udaljenost koja se preporucuje zavisi od
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izvora i jacine emisije. Merna stanica treba da je udaljena najmanje 25 metara od
dimnjaka, posebno ako je dimnjak nizi od merne tacke. Ako su izvori polutanata
vedi, ova udaljenost mora biti veca. Merna stanica treba da je dalje od povrsine
koja apsorbuje polutante (liS¢e, apsorbujuéi gradevinski materijal). Potrebna
udaljenost zavisi od apsorpcionih osobina materijala za polutant koji je u pitanju,
ali treba da bude najmanje 1 metar.

Merenje zagadenja vazduha od motornih vozila zahteva specijalnu paznju zbog
promena koncentracije koje se mogu ocekivati. Najvece koncentracije polutanata
mogu se ocekivati u ulicama sa povecanim saobracajem, posebno tamo gde
postoje velike zgrade sa obe strane ulice koje ograni¢avaju prirodno kretanje
vazduha.

Mrezu mernih mesta Cine sva merna mesta na kojima se obavlja sistematsko
merenje.

Broj i raspored mernih mesta u mrezi mernih mesta zavisi od prostorne gustine i
vremenske distribucije zagadujuéih materija.

Raspored mernih mesta odreduje se zavisno od podrucja na kome se ispituje
kvalitet vazduha, od rasporeda i vrste izvora zagadivanja, gustine naseljenosti,
geografije terena i meteoroloskih uslova. Mesto uzorkovanja vazduha treba
paZljivo birati, tako da reprezentuje podrucje ciji kvalitet vazduha se odreduje.
Posto se sastav vazduha menja sa visinom, neophodno je vodi racuna pri odabiru
visine na kojoj ¢e se uzimati uzorak.

Da bi se podaci o kvalitetu vazduha dobijeni na raznim mestima lakSe uporedivali,
parametri lokacije merne stanice treba da budu Sto je moguce vise
standardizovani.

Ako se mere polutanti koji poti¢u iz stacionarnih izvora, ulazni otvor za
sakupljanje uzorka treba da je 3 — 4 m iznad zemlje i 1 — 1,5 m od najblize
vertikalne i horizontalne povrsine. Sa svih drugih strana treba da je otvoren
prostor. Ulazni otvor ne sme biti unutar zatvorenih prostora (zatvorena dvorista,
iznad ili ispod balkona..).
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Za merenje sadrzaja polutanata u vazduhu koja emituje motorna vozila ulazni
otvor treba da bude 3 miznad povrsine ulice i na horizontalnoj udaljenosti 1 m od
ivitnjaka. Ako se vrsi odstupanje od ovoga, onda moraju sve stanice da se postave
na isti nacin.

Instrumenti sa velikim protocima uzorka vazduha moraju biti na otvorenom
prostoru i oni se Cesto postavljaju na krovove kuca. Instrumenti za pracenje
gasovitih polutanata kao i za merenje lebdecih Cestica redovno se postavlja
unutar zgrade ili u zastitne kucice. Oni se povezuju sa spoljnim vazduhom preko
cevi koja se zavrsava levkom okrenutim na dole, koji sprecava ulazak padavina i
velikih Cestica. Ako se sakupljaju suspendovane Cestice, karakteristike ulaznog
toka vazduha (protok i precnik levka), moraju da budu standardizovani, a cev da
je duza od 3 m i mora biti od inertnog materijala.

12.1.1 Uzorkovanje vazduha za analizu

Za uzorkovanje vazduha i pripremu uzoraka postoje propisane brojne referentne
metode, zavisno od tipa uzorka (ISO 16017- 1:2000; ISO 16017-2:2003; ISO
6144:2003; ISO 6145-10:2002; I1SO 6142:2001).

Prilikom kontrole kvaliteta vazduha, primenjuju se dva nacina uzorkovanja
vazduha:

e Uzorkovanje vazduha u odredenim vremenskim intervalima i
* Kontinualno uzorkovanje vazduha.

Uzorkovanje vazduha u odredenim vremenskim intervalima izvodi se u periodu
manje od pola sata do nekoliko sati i u odredenim vremenskim intervalima
(nekoliko uzorkovanja u toku 24 sata). Ovaj vid uzorkovanja obicno se koristi za
specificne potrebe.

Kontinualno uzorkovanje se provodi radi sistematskog pracenja kvaliteta
vazduha. Uzorak vazduha se kontinualno uzima i na odgovarajuéi nacin analizira.
Na ovaj nacin moguce je dobiti trenutne koncentracije, prosecne koncentracije
polutanata u vazduhu u odredenom periodu i maksimume i minimume tih
koncentracija. Koja metoda ¢e se primenti zavisi od niza faktora: od podataka koji
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se Zele dobiti, mesta uzorkovanja, opreme i sredstava koji su na raspolaganju,
uticaja atmosferskih prilika na podrucju na kojem se izvodi uzorkovanje, od
kolicine uzorka, koncentracije polutanata, njihove stabilnosti na oksidaciju,
redukciju, uticaj svetlosti i dr.

Kod uzorkovanja vazduha primenjuju se dve metode: pasivho i aktivho
uzorkovanje vazduha. Sa opremom za uzimanje uzoraka pasivnog tipa se dobija
"integrisani uzorak vazduha" - uzorak prikupljen tokom definisanog vremena
ekspozicije kao Sto je sedmica ili mesec. To se dobija putem molekularne difuzije
zagadujuéih materija u specificni adsorptivni materijal. Zagaduju¢e materije
prikupljene na ovaj nacin se analiziraju u laboratoriji. Pasivni (ili difuzni) uzorkivaci
su najcesce jeftini i nije im potrebna elektricna energija za rad. Tako su desetine
mesta za uzorkovanje bile koris¢ene u jedinstvenim prostornim studijama koristedi
pasivnhu opremu. Pasivno uzimanje uzoraka moZe biti koris¢eno za stalni
monitoring ha manjem broju mesta.

12.1.2 Automatski monitoring sistemi

Danas je sve prisutnije korisS¢enje automatskih monitora kao specificnih, osetljivih
i pouzdanih instrumenata, koji se Siroko koriste za pracenje kvaliteta vazduha,
odnosno ukljuuju u automatske monitoring sisteme. Automatizacijom celokupne
merne mreze, omogucuje se pracenje dnevnih kretanja koncentracija, ali ne treba
odbacivati ni klasicne aktivne i pasivhe metode, kojima se dobijaju prosecne
vrednosti, koje se mogu porediti sa grani¢nim i preporucenim vrednostima i pratiti
prostorna raspodela zagadenja.
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Slika 41. Automatska merna stanica koncentracionih nivoa zagadenja vazduha

Monitoring sistemi opremljeni su automatskim analizatorima, sistemom za prenos
podataka i kompjuterskom obradom podataka i omogucavaju dobijanje
kvalitetnih podataka o trenutnom kvalitetu vazduha definisanog podrucja, slika

41.

Monitoring sistemi koriste se za viSe namena:

Praéenje kvaliteta vazduha odredenog podrucja radi sagledavanja stanja
kvaliteta vazduha i trendova promena, a time i uticaja na biosferu i zdravlje
ljudi,

Pradenje uticaja zagaduju¢ih materija na kvalitet vazduha radi
preduzimanja  odgovaraju¢ih  preventivnih ili  sanacionih mera
(termoenergetska postrojenja, pogoni hemijske procesne industrije,
topionice metalaidr.),
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e Pracenje prekogranic¢nog uticaja emisije zagadujuc¢ih materija na kvalitet
vazduha odredenog podrucja, odnosno uticaja emitera zagadujucih
materija koje su na veéoj udaljenosti, a ¢ije emitovane zagaduju¢e materije
vazdusne struje donose na odredeno podrucje,

e Sagledavanje osnovnog stanja kvaliteta vazduha radi planiranja novih
postrojenja (emitera zagadujuc¢ih materija) u odredenom podrucju,
odnosno sagledavanja kapaciteta lokalnog ekosistema za prihvatanje novih
zagadujucih materija i njihov uticaj na blizu i dalju okolinu.

12.1.3 Instrumenti za uzorkovanje vazduha

Veli¢éine uzoraka vazduha zavise od nacina uzorkovanja, uredaja koji se
upotrebljavaju prilikom uzorkovanja, koncentracije komponenata koje se
odreduju kao i od osetljivosti metode koja se koristi.

Za uzimanje uzoraka ima vise uredaja. Instrumenti i metode uzorkovanja zavise
od koncentracije polutanata u vazduhu, fizickog stanja i hemijskih osobina. Za
uzorkovanje aerosola i drugih Cestica u vazduhu primenjuju se sedimentacione
metode (za Cestice vece od 10 mikrona), uz upotrebu odgovarajuéih posuda.

Za uzorkovanje gasova i para koriste se slede¢e metode:

e Uzorkovanje vazduha, bez koncentracije komponenata pre analize,
* Uzorkovanje vazduha uz koncentraciju komponenata, koje se odreduju,
pre analize.

Za uzorkovanje vazduha za analizu bez koncentracije komponenata sluze
relativno prosti uredaji: razliCite vrste aspiratora od stakla ili u specijalnim
elasticnim sudovima od inertnog plasticnog materijala. Uzimanje uzoraka
vazduha mozZe da se vrsi ili prethodnim evakuiranjem posude ili uz pomo¢ vode ili
Zive i to Sto se njihovim ispustanjem iz posude uvlaci uzorak.

Metode uzorkovanja i koncentracije komponenta se obi¢no sprovode:

e Apsorpcijom u nekom hemijskom reagensu ili rastvaracu, koji je smesten u
razli¢itim tipovima apsorpcionih uredaja;
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Adsorpcijom na aktivnom uglju, silikagelu, molekulskim sitima ili nekom
adsorbentu;

Kondenzacijom na niskim temperaturama i

Adsorpcijom kod niskih temperatura na nekom supstratu.

Kada je uzorak uzet, ne dozvoliti da dode do njegove promene pre analize: da se

ne kontaminira vazduhom drugog sastava (prilikom transporta) i da ne dode do

fizicke ili hemijske reakcije sa uredajima u kojima se uzorak nalazi i dr.

U laboratorijama za ispitivanje u kojima se izvode ispitivanje uzetih uzoraka

potrebno je uvesti jednoobrazne analiticke procedure i procedure kontrole

kvaliteta vazduha i treba da su akreditovane za medunarodni standard ISO/IEC

17025.

12.1.4 LISTA TERMINA 1Z ZAKONA O ZASTITI VAZDUHA ,, SL. GLASNIK RS“, BR.
36/2009 110/2013

1)

2)

3)

4)

5)

Granica tolerancije jeste procenat dozvoljenog prekoracenja grani¢ne
vrednosti pod propisanim uslovima;

Grani¢na vrednost jeste najviSi dozvoljeni nivo zagadujuce materije u
vazduhu, utvrden na osnovu naucnih saznanja, kako bi se izbegle, sprecile
ili smanjile stetne posledice po zdravlje ljudi i/ili Zivotnu sredinu i koja se
ne sme preci kada se jednom dostigne;

Grani¢na vrednost emisije je maksimalno dozvoljena vrednost
koncentracije zagaduju¢e materije u otpadnim gasovima iz stacionarnih i
pokretnih izvora zagadenja koja moZe biti ispustena u vazduh u
odredenom periodu;

Donja granica ocenjivanja je propisan nivo zagadujuce materije ispod koga
se ocenjivanje moZe vrsiti samo pomocu metoda procene na oshovu
matematic¢kih modela i/ili drugih metoda procene;

Doprinos zagadenju iz prirodnih izvora jesu emisije zagadujuc¢ih materija
nastale usled prirodnih dogadaja kao S$to su seizmicke i geotermalne
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aktivnosti, Sumski pozari, ekstremne vremenske pojave, ukljucujuéi polen,
koje nisu direktno ili indirektno izazvane ljudskim aktivnostima;

6) Dugorocni cilj je nivo zagadujuée materije koji se postavlja kao cilj u duzem
vremenskom periodu, ako primenom odgovaraju¢éih mera granicnu
vrednost nije moguce dostié¢i u zadatom roku;

7) Emisija jeste ispuStanje zagaduju¢ih materija u gasovitom, tecnom ili
¢vrstom agregatnom stanju iz izvora zagadivanja u vazduh;

8) Emisija gasova sa efektom staklene baste je ispusStanje gasova sa efektom
staklene baste iz individualnih i/ili difuznih izvora u vazduh;

9) Zagadujuca materija jeste svaka materija (uneta direktno ili indirektno od
strane Coveka u vazduh) prisutna u vazduhu, koja ima Stetne efekte po
zdravlje ljudi i Zivotnu sredinu u celini;

10) Koncentracija opasna po zdravlje ljudi je nivo zagadujuce materije Cije
prekoracenje predstavlja opasnost po zdravlje ljudi od kratkotrajne
izloZzenosti, pri Cijoj se pojavi hitno moraju preduzeti odgovarajuce
propisane mere;

11) Kriticni nivo jeste nivo zagaduju¢e materije zasnovan na naucnim
saznanjima, iznad koga se moze pojaviti direktan Stetan efekat na neke
receptore kao $to su drvece, druge biljke ili prirodni ekosistemi ali ne na
ljude;

12) Maksimalna nacionalna emisija jeste maksimalna koli¢ina zagadujucih
materija izrazena u kilotonama koja u Republici Srbiji moze biti emitovana
u jednoj kalendarskoj godini u skladu sa potvrdenim medunarodnim
ugovorima;

13) Nivo zagadujuce materije jeste koncentracija zagaduju¢e materije u
vazduhu ili njihovo taloZenje na povrSini u odredenom vremenskom
periodu, kojima se izrazava kvalitet vazduha;
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14) Nenamerno ispustene dugotrajne organske zagadujuce supstance jesu
supstance koje su perzistentne, bioakumulativne i toksicne, koje se emituju
iz stacionarnih i pokretnih izvora zagadivanja, kao na primer polihlorovani
dibenzofurani i polihlorovani dibenzodioksini, policiklicni aromaticni
ugljovodonici, heksahlorbenzen i polihlorovani bifenili;

15) Osnovne ruralne lokacije jesu merna mesta udaljena od znacajnih izvora
zagadenja vazduha koja se koriste za obezbedivanje podataka o osnovnim
koncentracijama zagaduju¢ih materija na mestima koja nisu direktno
izloZzena zagadenju vazduha;

16) Osnovne urbane lokacije jesu merna mesta u urbanim podrucjima na
kojima su nivoi izloZzenosti zagadujucoj materiji opSte gradske populacije
reprezentativni;

17) Ocenjivanje kvaliteta vazduha je svaki metod koji se koristi za merenja,
proracune, prognoze i procene nivoa zagadujucih materija radi odredivanja
podrucja prema nivou zagadenosti;

18) Planovi i programi jesu instrumenti kojima se utvrduju mere u cilju
dostizanja granicnih i ciljnih vrednosti, u slucaju da su one prekoracene;

19) Pokretni izvor zagadivanja je motor sa unutrasnjim sagorevanjem ugraden
u transportno sredstvo ili radne masine;

20) Postrojenje za sagorevanje je tehnicki sistem (loZiSte) u kome se gorivo
oksiduje u cilju koriséenja na taj nacin proizvedene toplote;

21) Stacionarni izvor zagadivanja je stacionarna tehnicka jedinica, ukljucujudi i
postrojenje za sagorevanje, u kojoj se izvodi jedna ili visSe aktivnosti koje
mogu dovesti do zagadenja vazduha, kao i svaka druga aktivnost kod koje
postoji tehnicka povezanost sa aktivnostima koje se izvode na tom mestu i
koje mogu proizvesti emisije i zagadenje;

22)Tolerantna vrednost jeste granicna vrednost uvecana za granicu
tolerancije;
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23) Ukupne taloZzne materije jesu ukupna masa zagadujuéih materija koja je
dospela iz atmosfere na povrsinu (npr. tla, vegetacije, vode, zgrada itd.) u
datom podrucju u odredenom vremenskom periodu;

24) Fiksna merenja jesu merenja koja se vrSe na fiksnim lokacijama,
kontinualnim ili povremenim uzimanjem uzoraka u cilju utvrdivanja nivoa
zagadujucih materija u skladu sa relevantnim ciljevima kvaliteta podataka;

25) Ciljna vrednost jeste nivo zagadujuce materije utvrden kako bi se izbegli,

......

koja ¢e biti postignuta u utvrdenom roku.

12.2 UZORKOVANIJE VODE

Metodologija uzorkovanja vode, mesto uzorkovanja, frekvencija uzorkovanja,
konzervacija uzoraka zavise od svrhe i metode analize, vrste vode koja se analizira
(otpadana voda, voda za pice, povrsSinske vode i sl.) i planski se odreduje pre
pristupanja realizaciji uzorkovanja i analizi vode. Posebno je znacajno da uzeti
uzorci reprezentuju realno stanje vodenog sistema Ciji kvalitet vode se ispituje, da
se uzme i analizira odgovarajuci broj uzoraka i da se koriste sigurne metode
analize. Posebno je vazno da se osigura kvalitet uzorkovanja Sto, pored ostalog,
ukljucuje:

* Reprezentativne uzorke,

* Kompletne uzorke,

e Precizne uzorke,

¢ Tacéne uzorke,

e Komparativne uzorke, i

e Uzorke koji se legalno registruju.

Svaki program uzorkovanja, bez obzira na zadate ciljeve obuhvata:
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e |dentifikaciju mesta uzorkovanja ukljucuju¢i i mapu za identifikaciju
lokacije; lokacija mesta uzorkovanja je presudna za dobijanje
reprezentativnih uzoraka

e lzvor uzoraka (podzemna voda, voda za pice, povrSinska voda, otpadna
voda, sediment...);

e Broji matriks uzorka;

¢ Vremensko trajanje ispitivanja;

¢ Frekvenciju uzorkovanja (mesecno, kvartalno..);

e Vrste uzoraka (trenutni ili kompozitni uzorci);

¢ Metod sakupljanja uzoraka (ru¢no, automatski);

* Podrucje potrebne kontrole kvaliteta, podatke o licu koje vrsi uzorkovanje.

Monitoring je potrebno da pokrije veliki broj parametara kvaliteta voda:

¢ Fizicko-hemijske osobine (temperatura, gustina, boja, mutnoda, pH-
vrednost, redoks potencijal, provodljivost, povrsinski napon, suspendovane
materije, ukupan/rastvoreni organski ugljenik);

¢ Hidromorfolosko stanje (erozija);

e Bioloski parametar (raspodelu i sastav vrsta i bioloske uticaje);

e Pracenje kontaminanata (sa posebnim naglaskom na kontaminante sa liste
prioritetnih zagadujudih supstanci).

U zavisnosti od samog zadatka analize, treba odrediti vreme uzimanja probe za
analizu, mesto uzimanja, koli¢inu probe, broj ponavljanja, nacin uzimanja probe, a
takode zabeleZiti temperaturu vode, meteoroloske uslove, karakteristike vodne
akumulacije, neujednacenost akumulacije i druge uslove pri kojima se uzorak
uzima.

Izbor uZe lokacije mesta uzorkovanja povrsinskih voda obavlja se prema
principima:

« Sto bolja izmesanost i homogenost kvaliteta vode u profile povrsinskih
voda;
¢ Da lokacija bude van zone direktnog uticaja uliva otpadnih voda i pritoka;
¢ Da koeficijent izmeSanosti bude od 0,70 — 0,95;
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e Da lokacija bude pristupacna i bezbedna za manipulaciju uzorcima,
plovilom i alatom;
* Da se omoguce terenska ispitivanja uz normalan napor i trosak.

Prema samom cilju ispitivanja vode primenjuju se jednokratni i serijski nacin
uzimanja probe.

Jednokratni nacin uzimanja uzorka primenjuje se rede, jer su rezultati takve
analize pogodni za samo orjenatcionu ocenu vode koja se analizira.

Serijski nacin uzimanja uzoraka omogucava da se dobiju tacniji rezultati u
poredenju sa rezultatima jednokratnog uzimanja uzoraka. Tacnost rezultata
takode zavisi i od broja ponavljanja proba. Prema potrebi uzimaju se probe po
zonama, tj. sa razlicitih mesta u toku reke, po duzini, Sirini, dijagonalama
akumulacije ili jezera, sa razli¢itih dubina, u razli¢ito vreme dana, meseca, godine
itd. Uzorak ne treba uzimati pored same obale ili u plicacima. Ako je u blizini usée
neke reke, uzorak treba uzeti bar 500 m nizvodno od usca.

Uzorci se prema vrsti dele na:

e Trenutne (uzete u odredeno vreme, na odredenom mestu i obicno ne
predstavljaju osnovu za zaklju¢ke o stanju sistema osim kada je sistem
stabilnog sastava). Trenutni uzorak - uzet na Zeljenoj lokaciji, dubini i
vremenu. Koli¢ina uzete vode je dovoljna za sve fizicke i hemijske analize
koje ¢e se raditi na uzorku (ponekad, ako je uzorkiva¢ mali, a mnoge
analize treba da se urade, dva trenutna uzorka ¢e se uzeti na mestu i
mesace se u istoj prenosnoj boci).

e Kompozitne (smesa trenutnih uzoraka sakupljanih u istoj tacki, ali u
razlicito vreme). Kompozitni ili integrisani uzorci, odnosno uzorci
pripremljeni od nekoliko razliCitih delova, Cesto je potrebno da ispuni neke
specifi¢ne ciljeve monitoringa.

¢ Duplikati - uzorci za poredenje (za proveru preciznosti uzorkovanja).

¢ Pojedinacne (za proveru izvodenja analize).
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12.3.1 Uzorkivaci vode

Dostupni su nekoliko razlicitih tipova uzorkivaca, a mnogi od njih su projektovani
za specificne namene. Najkorisnije za opsti program uzorkovanja vode su:

* Uzorkivac rastvorenog kiseonika
e Dubinski uzorkivac
* Visenamenski uzorkivac

12.3.1.1 Uzorkiva¢€ rastvorenog kiseonika

Vazduh iz uzorkivaca struji kroz najviSu cev i zbog toga, voda ulazi u bocu kroz
donju cev. Zapremina uzorkivaca je oko pet puta veca od zapremine boce, voda
koja ulazi, prelivaée najmanje Cetiri puta iz boce i voda koja konacno ostaje u boci
nema kontakt sa vazduhom koji je prvobitno bio u uzorkivacu, slika 42.

Slika 42. Uzorkivac rastvorenog kiseonika

12.3.1.2 Dubinski uzorkivac

Dubinski uzorkivac (uzorkiva¢ za zahvatanje, slika 43 i slika 44) dizajniran je tako
da moZe da preuzme uzorak vode na bilo kojoj unapred odredenoj dubini.

118



Metode analize zagaduju¢ih materija

Slika 43. Dubinski uzorkivac

Slika 44. Dubinski uzorkiva¢ podesan za umerene dubine

12.3.1.3 Visenamenski uzorkivac

Visenamenski uzorkiva¢, prikazan na slici 45, najées¢e se koristi za uzimanje
uzoraka vode koja protice u potocima ili rekama.
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Slika 45. Visenamenski uzorkivac
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Kada se uzorci uzimaju za hemijske i fizicke analize iz reka i jezera, Cesto je
dovoljno samo da se potope otvoreni sudovi, kao Sto su kofe, ispod povrsine vode.
Sadrzaj se zatim sipa u odgovarajuci set boca za uzorke. Alternativno, boca za
uzorak moZe da se potopi u vodu i da se napuni. Treba voditi racuna da se izbegne
ulazak vode sa povrsine, jer Cesto sadrzi vrlo fine Cestice plivaju¢eg materijala koji
se ne moZze lako videti. Ako voda tece, otvor boce, treba okrenuti uzvodno.

12.3.2 Posude za uzorkovanje

Razliciti faktori utiCu na izbor materijala za izradu posuda za uzorkovanje vode.
Neki od faktora su: otpornost na lom, veli¢ina, masa, interferencija materijala
posude sa uzorkom, cena i mogucénost nabavke.

Dva osnovna materijala od kojih se izraduju posude za uzorkovanje vode su staklo
i plastika. Za uzimanje uzoraka vode, narocito ako se planira da se odrede
rastvoreni gasovi, postoje specijalni aparati — batomeri, pomocu kojih se mogu
uzeti uzorci vode sa bilo koje dubine.

Boce koje se Cesto koriste treba dobro oprati, prethodno odstraniti masnoce sa
njih (koncentrovanom HCI, hromnom smeSom, vodenom parom), isprati nekoliko
puta obi¢nom vodom, zatim destilovanom vodom, ocediti i osusiti.

Materijal od kojeg je napravljen sud za uzorkovanje ne sme da reaguje sa
uzorkom, mora biti izdrzljiv, nepropustljiv, nelomljiv i potrebne zapremine.

Kao i oprema za uzorkovanje, tako i sudovi u kojima se sakupljaju uzorci moraju
biti podvrgnuti proceduri ¢is¢enja.

Potrebno je strogo pridrzavanje propisane procedure kako bi se eliminisala
kontaminacija uzorka preko suda. Svaka uzorak boca mora imati identifikacionu etiketu
na kojoj su Citko i neizbrisivo napisane sledece informacije:

* Naziv studije.
* |dentifikacija mesta uzorka i broj.
* Dubina uzorkovanja.
e Datum i vreme uzorkovanja.
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¢ Ime pojedinca koji je sakupio uzorak.

* Ukratko detalji o vremenskim i bilo kojim neuobicajenim uslovima koji
preovladuju u vreme uzorkovanja.

* Zapis svakog tretmana stabilizuju¢im konzervansom.

* Rezultati svih merenja uradenih na terenu.

Neke analize vode moraju se izvesti odmah na mestu uzorkovanja ili se voda
konzervira za kasnije analize i kutijama za transport, slika 46, nose do
akreditovane laboratorije. Temperature vode i koncentracija H" jona u vodi
menjaju se veoma brzo. Gasovi kao CO,, O,, H,S, CH,4, Cl, koji se nalaze u vodi koja
se analizira mogu da nestanu iz uzorka ili da se povecaju u odnosu na stanje u
momentu uzimanja uzorka. Zbog toga pH, O,, H,S se odreduje odmah ili u
krajnjem slucaju ne kasnije od 2 sata po uzimanju uzorka.

lralacija

-:_JJ Boce an uzorke

I
led M simeta za hilndenge

Slika 46. Kutija za transport uzoraka

U nekonzerviranom uzorku obi¢no se nastavlja tok biohemijskih procesa, koji se
odvija delatnoSéu mikroorganizama ili plankton. Ali oni proti¢u drugacije nego u
vodenoj akumulaciji i dovode do oksidacije ili redukcije nekih komponenata probe.
Gvozde iz dvovalentnog stanja oksiduje u trovalentno, sulfidi i cijanidi se oksidisu,
redukuje se nitrati do nitrita i amonijaka. Mogu se promeniti i organolepticke
osobine vode (miris, ukus), a takode boja, prozracnost itd. Konzervacija uzoraka je
neophodna, jer se u kratkom roku ne mogu obaviti brojne i dugotrajne analize.

12.2.3 LISTA TERMINA 1Z ZAKONA O VODI ,, SL. GLASNIK RS“, BR. 36/2010

1) Voda namenjena za ljudsku potrosnju jeste voda koja se zahvata iz izvorista i
ima kvalitet propisan za sirovu vodu;
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2) Vode jesu sve tekuce i stajace vode na povrsini zemlje i sve podzemne vode;

3) Vodni bilans jeste kvantitativni i kvalitativni odnos raspoloZivih i potrebnih
koli¢ina povrsinskih i podzemnih voda na odredenom prostoru i u
odredenom vremenu;

4) Vodni reZzim jeste prirodno i/ili ljudskim aktivnostima prouzrokovano
kvantitativno i/ili kvalitativnho stanje podzemnih i povrsinskih voda na
odredenom prostoru i u odredenom vremenu;

5) Vodni resursi jesu sve povrsSinske i podzemne vode, po koli¢ini i kvalitetu;

6) Vodni sistem Cine sve vode, vodna zemljista i vodni objekti na odredenom
prostoru;

7) Vodno podrucje jeste oblast koju Cini jedan ili viSe susednih recnih slivova i
podslivova ili njihovih delova na teritoriji Republike Srbije, zajedno sa
pripadajuéim podzemnim vodama, koje je odredeno kao osnovna jedinica
za upravljanje vodama;

8) Vodno telo povrsinske vode jeste poseban i znacajan element povrsSinske
vode kao Sto je jezero, akumulacija, potok, reka ili kanal ili deo potoka,
reke ili kanala;

9) Vodotok jeste korito tekuée vode zajedno sa obalama i vodom koja njime
stalno ili povremeno tece i moze biti prirodni (reka, bujica, potok) i vestacki
(kanal, prosek, izmesteno korito);

10) Grani¢ne vrednosti emisija obuhvataju masu, izrazenu odredenim
specificnim parametrima, koncentraciju i/ili nivo emisije koji ne mogu biti
prekoraceni u toku jednog ili vise vremenskih perioda;

11) Dobar ekoloski potencijal jeste status znacajno izmenjenog ili veStackog
vodnog tela, klasifikovan u skladu sa posebnim propisom;

12) Dobar ekoloski status jeste status vodnog tela povrSinske vode,
klasifikovan u skladu sa posebnim propisom;
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13) Dobar status povrsinske vode jeste status vodnog tela povrSinske vode
ostvaren kada je njegov ekoloski status i njegov hemijski status barem
"dobar" u skladu sa posebnim propisom;

14) Dobar hemijski status povrsinske vode jeste hemijski status koji mora biti u
skladu sa propisanim ciljevima Zivotne sredine za povrSinske vode,
odnosno hemijski status vodnog tela povrSinske vode takav da
koncentracija zagadujucih supstanci ne prekoracCuje standarde kvaliteta
Zivotne sredine, u skladu sa posebnim propisom;

15) Ekoloski status obuhvata kvalitet strukture i funkcionisanja akvati¢nog
ekosistema pridruzenog povrsSinskim vodama, klasifikovan u skladu sa
posebnim propisom;

16) Zagadivanje jeste direktno ili indirektno unosSenje, kao rezultat ljudske
aktivnosti, supstanci ili toplote u vazduh, vodu ili zemlju, a koje moze biti
Stetno po ljudsko zdravlje ili kvalitet akvati¢nih ekosistema ili suvozemnih
ekosistema direktno zavisnih od akvaticnih ekosistema (priobalni
ekosistemi), koje prouzrokuje stetu na materijalnim dobrima ili umanjuje ili
ometa obicajna i druga legitimna koriS¢enja zivotne sredine;

17) Zagadujuca supstanca jeste svaka supstanca koja uzrokuje zagadivanje, a
Cija se lista utvrduje posebnim propisom;

18) Jezero jeste telo stajace povrsinske vode;

19) Kopnene vode jesu sve stajace ili teku¢e vode na povrsini zemlje i sve
podzemne vode;

20) Obala jeste pojas zemljista (Sirine do 10 m), koji se nalazi neposredno uz
korito vodotoka, jezera, akumulacija i drugih povrsinskih voda;

21) Povrsinske vode jesu tekuce i stajate vode na povrSini zemlje, izuzev
podzemnih voda;

22) Prioritetne supstance jesu supstance izdvojene izmedu onih koje
predstavljaju znacajan rizik za akvati¢nu Zivotnu sredinu ili za druge preko
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nje, Cija se lista utvrduje posebnim propisom. Ove supstance obuhvataju i
"prioritetne hazardne supstance", koje su identifikovane kao izabrane
prioritetne supstance i koje uzrokuju povecan rizik za zdravlje ljudi ili
Zivotnu sredinu, a lista i mere koje se moraju primeniti u vezi sa njima
utvrduje se posebnim propisom;

23) Reka jeste telo kopnene vode koje najve¢im delom tece po povrsini zemlje,
ali mozZe teci podzemno na jednom delu svog toka;

24) Recipijentom (prijemnikom) se smatraju prirodni i vestacki vodotoci,
jezera, akumulacije i zemljiste, u koje se ispustaju otpadne i atmosferske
vode;

25) Stajace vode jesu prirodna jezera, ribnjaci, bare, mocvare i drugi
"sakupljaci" voda, koji imaju stalan ili povremen dotok ili oticanje tekudih ili
podzemnih voda;

26) Status povrsinske vode jeste opsti izraz o statusu vodnog tela povrsSinske
vode, a odreduje ga loSiji od njegovog ekoloskog statusa i njegovog
hemijskog statusa;

27) Tekuce vode jesu prirodni vodotoci sa stalnim ili povremenim tokom, kao i
vestacki vodotoci;

28) Hazardne supstance jesu supstance ili grupe supstanci koje su toksi¢ne,
postojane i podloZne bioakumuliranju i druge supstance ili grupe supstanci
koje daju povod za odgovarajuéi nivo zabrinutosti, Cija se lista utvrduje
posebnim propisom;

29) Ciljevi Zivotne sredine obuhvataju sprecavanje pogorSanja, zastitu i
unapredivanje svih vodnih tela povrsinskih voda i zastitu, unapredenje i
obnavljanje svih tela podzemnih voda, a radi ostvarivanja dobrog statusa
povrsinskih i podzemnih voda i zasti¢enih oblasti;

30) 1 ES (jedan ekvivalentni stanovnik) je organsko biorazgradivo opterecéenje
koje ima petodnevnu biohemijsku potrosnju kiseonika od 60 gr kiseonika
na dan.
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12.3 UZORKOVANIJE ZEMUISTA

Sastav zemljiSta je kompleksan i promenljiv i to zahteva dobar plan za uzimanje
uzoraka. Postoje dva nacina odabiranja mesta sa koga ¢e se uzeti uzorak. Najéesce
koris¢en sistem je nasumicno odabiranje, bez ikakvog plana, slika 47.
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Slika 47. Plan nasumic¢nog uzimanja uzoraka zemlje

Drugi nacin zasniva se na inZenjerskoj proceni. Mesto uzorkovanja se odabira na
osnovu poznavanja moguéih mesta koja su zagadena. Na primer: mesta pokrivena
uljem, mesta sa promenom boje zemljista, saznanje da je na nekom mestu
prosuta hemikalija, mesta sa kojih se ose¢a miris, mesta ispod ventila ili
utovarna/istovarna mesta opasnih supstanci itd. Ovakav nacin odabiranja se
koristi ako se Zeli utvrditi da li je objekat zagaden ili ne. Broj uzoraka se kre¢e od 1
do 10. Mesto uzorkovanja moze se odrediti prema kvadratnoj ili trouglastoj Semi
slika 48.
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Slika 48. Plan za uzimanje uzoraka zemlje po kvadratnoj ili trouglastoj Semi
U odnosu na dubinu sa koje se uzima uzorak zemljiSta, postoje dva tipa uzoraka:

1) Povrsinski uzorak sa dubine od 0 do 0,7 mii,
2) Dubinski uzorak, uzet sa dubine veée od 0,7 m.

12.3.1 Oprema za uzimanje uzoraka

Lopatica

Lopatica je najvise koris¢ena oprema za uzimanje uzoraka zemlje, posebno sa povrsine
slika 49.a. MozZe da bude od bilo kog materijala koji neée da zagadi uzorak kao $to su

nerdajuci Celik, polietilen, polipropilen ili teflon.
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Rucni oger (sonda)

Rucni oger je cilindar od nerdajuceg Celika otvorena na oba kraja slika 49.b. Na
donjem kraju se nalazi helikoidalna glava za busenje Ciji je oblik podesen za
materijala koji se ispituje. Tako postoje ogeri (svrdla) za zemlju, mulj i rastresit
materijala. Na gornjem kraju nalazi se drska, koja se po potrebi moze produziti.

Koristi se za uzimanje uzoraka zemlje ispod povrsinskog sloja.
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1200 - 1800 mm

c) Cevast sampler (sonda) za zemlju
b) Ruéni oger (ru¢no svrdlo)

- 600 - 1000 mm
d) Cevast sampler (sonda) za rastresite materijale

Slika 49. Pribor za uzorkovanje zemljista
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Cevasti sampler

Postoje dva tipa samplera: za zemlju i rastresit materijal slika (49.c.) i (49.d).
Oblika su cevi od nerdajuceg Celika prepolovljene skoro celom svojom duZinom po
uzduznoj osi. Duzina prvog se kre¢e u opsegu od 1200 do 1800 mm, a drugoga od
600 do 1000 mm. Razlikuju se po prec¢niku. Na jednom kraju cev je zaoStrena da bi
mogla lako da se uvuce u materijala koji se ispituje, a na drugom kraju moze da
bude usadena drska.

12.3.2 Uzorkovanje poljoprivrednog zemljista

Uzimanje uzoraka obavlja se posle skidanja useva pre bilo kakvog dubrenja, slika 50.

Slika 50. Uzorkovanje zemljista

Prosecan uzorak se uzima sa proizvodne parcele do 5 ha sa dubine 0-30 cm koja je
ujednacena po nadmorskoj visini i kvalitetu zemljiSta. Ukoliko je neujednacena,
broj uzoraka zavisi od postojeéih celina. Ako je parcela veéa od 5 ha parcela se
deli na vise delova sa kojih se uzima uzorak.
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Prosecan uzorak se sastoji od 20 —25 pojedinacnih uzoraka zemljista (broj zavisi od

povrsine proizvodne parcele)

Pojedinacni uzorci uzimaju se sondom ili aSovom na sledeci nacin:

ASovom se zaseCe zemljisSte do dubine od 30 cm, zatim se pazljivo izvadi
zemljiSte tako da ostane na aSovu kada se poloZi na tlo. Potom se noZzem
napravi traka po tom zemljistu Sirine 3-4 cm, uzduzno od mesta gde je bila
povrsina zemljista do dubine koju je zahvatio aSov. Zemljiste levo i desno
od trake se odbaci, a ,,traka,, se ubaci u Cistu kofu.

Ovaj postupak uzimanja pojedinaénog uzorka se ponovi 20-25 puta
ravhomerno po celoj povrsini parcele. Nakon uzimanja pojedinaénih
uzorka, zemljiste se dobro izmesa, usitni, odstrani kamenje i biljni ostaci .

U polietilensku vrecicu stavi se oko 0,5 - 1 kg zemljiSta. Kesica se zatvori i
ubaci u jednu vecu kesu u koju se stave i Citko ispisani podaci vezani za
uzorak zemljista, slika 51.

Od podataka treba dostaviti: ime i prezime, adresu i telefon, katastarsku
opstinu parcele, broj parcele, veli¢inu parcele , planirane biljne vrste u
naredne Cetiri godine, kao i predusev.

Postupak se ponavlja svake 4 godine.

Slika 51. ObeleZavanje uzoraka

Znacaj pravilnog uzimanja uzoraka zemljiSta za analizu je u tome $to od toga kako

je uzet uzorak (pravilno ili nepravilno) zavise i rezultati analize.
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Pri odredjivanju doza dubrenja uzima se u obzir sadrzaj hraniva u zemljistu,
potrebe gajenih kultura za pojedinim hranivima, visina prinosa koja se Zeli postici,
takode se uzima u obzir i koli¢ina hraniva koje biljka iznosi prinosom.

Slika 52. Primer uzorkovanja zemljista

Koli¢ina zemljista koja se uzima zavisi od planiranih analiza i mora biti bar
dvostruko veda od mase zemljista (slika 52), koje ¢e se utrositi za sve planirane
analize, jer se neke obavezno vrse u duplikatu, ili se moraju ponoviti. Naj¢es¢e je
to koli¢ina od 0,5 do 1 kg zemljiSta. Prvobitno se uzima znatno veca koli¢ina
zemljista nego Sto je potrebno. Ukupna koli¢ina uzetog uzorka se usitni i izmesa,
pa se rastrese na kartonu ili komadu polivinila u sloju od 2 do 3 cm debljine u
obliku pravougaonika ili kvadrata. Zemlja se razdeli noZzem po dijagonalama, pa se
tako dobijena dva suprotna trougla odbace, a ostala dva pomesaju. Ako je tada
koli¢ina zemljista priblizna potrebnoj koli¢ini, prenese se u platnene kese u koje se
stavi papiri¢ sa oznakom broja proba, dubine i mesta uzimanja uzoraka. Ako
koli¢ina zemljista joS veca od potrebne operacija svodenja na potrebnu koli¢inu se
ponovi jedan ili dva puta, uvek uz prethodno dobro mesanje preostale koli¢ine.
Ovako uzeti uzorci nose se na analizu.

Dostavljeni uzorci moraju odmah da se postave na susenje do vazdusnog suvog
stanja, jer njihovo cuvanje u vlaznom stanju omoguéava dalje odvijanje
mikrobioloSkih procesa i promena nekih svojstava zemljiSta koja ée se kasnije
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odredivati. Vecina analiza se vrSi sa vazduSno suvim uzorcima, usitnjenim i
prosejanim kroz sito sa otvorima od 1 mm.

Susenje uzoraka se odvija u specijalnim susnicama sa dobrom cirkulacijom
zagrejanog vazduha do 350°C ili u dobro provetrenim prostorijama, tako, §to se
uzorci razastru na papir u tankom sloju, pincetom udalje kamencici i razni biljni
ostaci i prekriveni drugim papirom ostave 2 do 3 dana. U prostorijama gde se
uzorci suse ne sme biti isparenja amonijaka, mineralnih kiselina ili drugih gasova.
Ovako osusen uzorak se razastre na papir, podeli po dijagonalama na 4 dela i dva
suprotna dela uzmu za ispitivanje, druga dva se Cuvaju u neusitnjenom stanju.
ZemljiSte se usitnjava u avanu. Pre sitnjenja moraju se odstraniti komadi¢i CaCOs
ukoliko su prisutne u uzorku.

Usitnjavanje i prosejavanje se odvija sve dotle, dok na situ ne ostanu samo tvrde
Cestice Sljunka krupnije od 1 mm (skelet). Prosejani uzorci se stavljaju u manje
tegle sa Slifovanim zapusacima, kutije, plasticne ili papirne kese, koje se
obelezavaju rednim brojevima radi identifikacije. Skelet se stavlja u posebne kese
koje se zatim stave u istu teglu ili kutiju.

Cuvanje pripremljenog uzorka moZe da bude izvedeno na razne nacine, u
zavisnosti od pribora koji se za to upotrebljava. Obi¢no se pripremljen uzorak ¢uva
u papirnoj kesi, na kojoj se nalaze svi podaci o uzorku, kao Sto su broj profila,
dubina uzimanja uzorka, mesto uzimanja uzorka, itd. Pored tog nacina, postoje i
drugi, kod kojih se za Cuvanje uzoraka upotrebljavaju kartonske kutije ili pak
staklene posude. Staklene posude imaju bruSene zatvarace, koji omoguduju
hermeticko zatvaranje uzorka. Na kartonskim kutijama, ili staklenim posudama,
mora da budu podaci o uzorku koji se nalazi u njima.

12.3.3. LISTA TERMINA 1Z UREDBE O PROGRAMU SISTEMSKOG PRACENJA
KVALITETA ZEMLJISTA, INDIKATORIMA ZA OCENU RIZIKA OD DEGRADACIE
ZEMUISTA | METODOLOGUI ZA I1ZRADU REMEDIJACIONIH PROGRAMA ,SL:
GLASNIK RS“, BR. 88/2010

1) Zastita zemljista jeste skup fizickih, hemijskih, tehnickih i biotehnickih mera i
postupaka za obezbedivanje svih njegovih funkcija;
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2) Degradacija zemljiSta jeste proces narusavanja kvaliteta i funkcija zemljista
koji nastaje prirodnim putem ili ljudskom aktivnos¢u ili je posledica
nepreduzimanja mera za otklanjanje Stetnih posledica;

3) Procesi degradacije zemljista jesu procesi koji dovode do narusavanja
njegovih funkcija, a koji nastaju dejstvom prirodnih sila ili ljudskom
aktivnoscu;

4) Podrucja pod rizikom jesu podrucja na kojima su vedi rizici od pojave jednog
ili viSe procesa degradacije zemljista;

5) Zagadivanje zemljiSta jeste unosenje zagadujuéih materija u ili na zemljiste,
uzrokovano ljudskom delatnoscu ili prirodnim procesima, koje ima ili moze
imati Stetne posledice na kvalitet Zivotne sredine i zdravlje ljudi;

6) Kontaminirane lokacije jesu lokaliteti na kojima je potvrdeno prisustvo,
opasnih i Stetnih materija uzrokovano ljudskom aktivno$¢u, u
koncentracijama koje mogu izazvati znacajan rizik po ljudsko zdravlje i
Zivotnu sredinu;

7) Industrijski devastirane lokacije (brownfield lokacije) jesu lokaliteti koji su
napusteni i/ili pogodeni istorijskim zagadenjem i zahtevaju intervencije za
njihovu revitalizaciju kako bi se privele korisnoj i bezbednoj nameni;

8) Remedijacija jeste proces preduzimanja mera za zaustavljanje zagadenja i
dalje degradacije Zivotne sredine do nivoa koji je bezbedan za buduce
koris¢enje lokacije, ukljuCujué¢i uredenje prostora, revitalizaciju i
rekultivaciju;

9) Grani¢ne minimalne vrednosti jesu one vrednosti na kojima su potpuno
dostignute funkcionalne osobine zemljiSta, odnosno one oznacavaju nivo
na kome je dostignut odrZiv kvalitet zemljista;

10) Remedijacione vrednosti jesu vrednosti koje ukazuju da su osnovne
funkcije zemljiSta ugroZene ili ozbiljno narusene i zahtevaju remedijacione,
sanacione i ostale mere.
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PRILOG

MERENJE

Merenja su od velikog znacaja za nauku, industriju i u svakodnevnom Zivotu, kao
skup eksperimentalnih operacija ¢iji je cilj odredivanje vrednosti neke veli¢ine.
Medutim, uredaje koje primenjujemo za merenja imaju svoja specificna
ogranicenja.

Merenja se mogu klasifikovati na osnovu vise kriterijuma. Direktan merenja su
ona kod kojih se vrednost nalazi direktnim ocitavanjem na skali mernog
instrumenta. Kao indirektna merenja klasifikuju se ona koja ne mere direktno
veli¢inu, nego druge veli¢ine, a nakon toga brojnu vrednost veli¢ine od interesa
izraCunavamo iz pretpostavljene funkcionalne zavisnosti. Parametarsko
(funkcionalno) merenje je merenje kod koga merene vrednosti nalazimo kao
parametre funkcionalne zavisnosti izmedu drugih veli¢ina koje merimo direktno ili
indirektno. Osnovni kvaliteti merenja su:

e Preciznost,

e Tacnost,

e Repetabilnost,

e Reproduktivnost.

Prema IUPAC — u preciznost se odnosi na rasipanje rezultata ponovljenih merenja
pod identi¢nim uslovima oko neke srednje vrednosti. Kao preciznije merenje
smatra se ono kod koga se ponovljena merenja manje razlikuju medu sobom.

Tacnost se definisSe kao odstupanje srednje vrednosti rezultata merenja od tacne
vrednosti merene veli¢ine.

Repetabilnost se definiSe kao slaganje nezavisnih rezultata merenja dobijenih

istom metodom na identicnom uzorku pri konstantnim uslovima (isti istrazivac,
aparatura, laboratorija i kratak vremenski period izmedu merenja).
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Svako merenje sa sobom nosi odredenu mernu nesigurnost, pa najbolje je
izabrati odgovarajuc¢u metodu koja ¢ée omoguciti trazenu mernu sigurnost.

Cifre kojima se zapisuje rezultat merenja mogu biti sigurne i nesigurne. | jedne i
druge se zajednickim imenom nazivaju znacajne cifre. Ako je merenje ostvareno
sa veéim brojem znacajnih cifara, ono je sigurnije. Broj znacajnih cifara zavisi od
mernog uredaja.

Istrazivanja se mogu izvoditi i sa brojevima koji sadrze i cifre koje nisu znacajne,
krajnji rezultat izracunavanja se mora prikazati samo sa znacajnim ciframa. Zbog
toga je Cesto potrebno iz rezultata dobijenog izracunavanjem odbaciti cifre koje
nisu znacajne. Pri zaokruZivanju postoje sledeceg pravila:

1) Ako se iza poslednje znacajne cifre koja treba da ostane u zaokruzenom
broju nalazi cifra veéa od 5, poslednja znacajna cifra u zaokruzenom broju
se povecava za jedan. Primer: broj 35,026 zaokruZen je na 4 znacajne cifre
daje 35,03:

35,026 = 35,03

2) Ako se iza poslednje znacajne cifre koja treba da ostane u zaokruzenom
broju nalazi cifra manja od 5, poslednja cifra u zaokruZzenom broju ostaje
nepromenjena. Primer:

35,024 = 35,02

3) Ako se iza poslednje znacajne cifre koja treba da ostane u zaokruzenom
broju nalazi cifra 5, razlikujemo dva slucaja:

A) Ako cifra 5 ima joS drugih cifara koje nisu nule, poslednja znacajna cifra u
zaokruzenom broju povecava se za jedan. Primer:

35,0251 = 35,03
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B) Ako iza cifre 5 nema drugih cifara ili su one nule, zaokruzivanje se obavlja na
najblizi parni broj. Broj se zaokruzuje na gore samo kada je poslednja cifra
koja ostaje u zaokruzenom broju neparna, a ako je poslednja cifra koja ostaje
u zaokruzenom broju parna, onda se ona zaokruZivanje ne menja. Primer:

35,025 = 35,02
35,035 =35,04
35,015 = 35,02

Preciznost i tacnost merenja — greske merenja

Merenja se nikada ne mogu izvrsiti sa idealnom tacnos¢u, ma koliko se pailjivo
izvodio eksperiment. Greska je mera odstupanja izmerene vrednosti od prave
vrednosti. Greske mogu biti odredene — sistemske, neodredene - slucajne i
grube greske — promasaiji.

Odredene ili sistemske greske se mogu objasniti odredenim uzrocima i u mnogim
slu¢ajevima njihova pojava se moze predvideti. Sistemska greSka merenja je
razlika izmedu srednje vrednosti n pojedinacnih merenja i stvarne vrednosti (xs —
x). lzvori sistemskih greSaka mogu biti:

Instrumentalne greske zbog neispravnosti merne aparature,
Greske u vezi sa spoljnom okolinom u kojoj se meri,
Greske eksperimentatora,

el

Greske usled netacne kalibrisanosti merne opreme.

U mnogim slucajevima moguce je potpuno ili delimi¢no ukloniti sistemske greske i
na samom eksperimentatoru je da maksimalno umanji sistemske greske.

Neodredene ili slucajne greske su one ¢iji uzroci nisu tacno poznati. Slucajne
greSke se manifestuju kao razliciti ishodi ponovljenih merenja pod istim
eksperimentalnim uslovima. Uvek su prisutne pri merenju. Nastaju kao rezultat
raznih uzroka i faktora koji utiu na tacnost merenja — nestabilnost
eksperimentalnih uslova, preciznost instrumenata i sustinska stohasti¢nost fizickih
pojava. Uticaj slucajnih greska na rezultat odreduje se pomocu matematicke
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statistike i teorije verovatnode. Veli¢ina ovih greSaka umanjuje se samo
povecéanim brojem merenja iste veli¢ine.

Grube greske ili promasaji — analiticar u svom radu ¢ini slucajne greske, moze
napraviti i grubu gresku, ali ne bi smeo da Cini sistemsku gresku. Grube greske
poticu od samog eksperimentatora. Kao uzrok grube greske jeste greska u racunu,
zamena brojeva kod dobijenih podataka, ocitavanje pogresne skale na instrument
ili nepaznja prilikom izvodenja analize.

Apsolutna graska je brojna vrednost koja opisuje razliku izmedu prave i izmerene
vrednosti izrazena u jedinicama u kojima je izrazena merena vrednost. lzraz za
apsolutnu gresku:

A= [x-x] (49)

gde je:

A —apsolutna greska

x — prava vrednost

X;— izmerena vrednost
Relativna greska se definiSe kao udeo apsolutne greske u stvarnoj vrednosti ili
srednje vrednosti viSe merenja:

(50)

x | >

gde je:

6 - relativna greska

A — apsolutna greska

X — prava vrednost
Raspodelu rezultata merenja se karakterise egzaktno srednjom vrednoSéu u
(tatna vrednost) i srednjim kvadratnim odstupanjem o (disperzija ili varijansa,
koren iz varijanse se naziva standardna devijacija) samo u slu¢aju da broj merenja
tezi beskonacnom. Ove veli¢ine definisane su slede¢im izrazima:

Z)ﬁ (51)

i=1

n

u=
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& Z(’ﬂ ‘ﬂ)z (n . oo)

== (52)
n

Kako je broj merenja konacan (Cesto vrlo mali) potrebna je razumna procena
tacne vrednosti i varijanse. 1z matematicke statistike sledi rezultat da su procene
srednje vrednosti i varijanse srednje vrednosti X i procenjena standardna
devijacija S:

(53)

>
=

Xsr = l

S= S (54)

Standardna devijacija je pokazetelj koji karaktrise rasipanje pojedinih rezultata
merenja usled slucajnih gresaka, u nizu nezavisnih merenja iste vrednosti neke
velicine.

U slucaju dovoljno velikog broja merenja (n > 30) rezultati (skoro uvek) pokoravaju
se Gausovoj ili normalnoj raspodeli opisanoj jednaCinom:

f(x) = O_—j'/ieux;#ﬂ (55)

Parametre raspodele srednjih vrednosti serije ponovljenih merenja mogudée je
proceniti. U matematickoj statistici procena srednjih vrednosti koje oznacavamo

X na osnovu seta od n merenja data srednjom vrednosScéu rezultata merenja:

i X (56)

X= i=1
Standardna devijacija raspodele srednjg vrednosti (naziva se i standardna greske
srednje vrednosti) definisana je:

s S (57)
X mg
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Tacna vrednost merenja nalazi se u intervalu:

>_(— S_,>_(+ S

X

sa verovatno¢om koja je prema osobinama normalne raspodele jednaka 68 %. Ako je
broj merenja manji od 30, koristi se Studentova t — raspodela, a interval poverenja
ima Sirinu koja pored verovatnocde zavisi i od broja merenja, tj. broja stepena
slobode (N-1).
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LISTA SIMBOLA

a mol/kg aktivnost supstance

a - broj atoma

A - apsorbancija

a, 1/K temperaturni koeficijent

b m debljina uzorka

b m duZina puta

C mol/m? koncentracija

C, m/s brzina svetlosti

d m srednji prec¢nik Cestice

A - apsolutna greska

0 - relativna greska

0 - polozZaj signala

E \Y potencijal elektrode

ES e \% standardni potencijal
elektrohemijske reakcije

E, J energija pobudenog stanja

AE J promena energije

E rax - molarnog apsorpcionog
koeficijenta

£ F/m dilekti¢na konstanta

F A s/mol Faradejeva konstanta

F - gravimetrijski faktor

h Js Plankova konstanta

/ cd jaCina zracenja

k J/K Bolcmanova konstanta

K - koeficijent raspodele

K - proizvod rastvoljivosti

A m talasna duZina

m G masa

M g/mol molarna masa

n - broj elektrona

n - broj merenja

N - broj atoma

Naps - apsolutni indeks prelamanja
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l; 1/m talasni broj

v 1/s frekvencija

v - Abbeov broj

P Pa pritisak

R mol/dm? rastvoljivost

R J/K mol gasna konstanta

r m>/kg specifi¢na refrakcija
R, mol/kg molarna refrakcija
R; - retenciona vrednost
P kg/dm? gustina

S NTU turbiditet

S - standardna devijacija
o? - disperzija

T - transmisija

T g/m’ titar

© rad ugao

T K temperatura

T s vreme

t S vreme

u m/s’ brzina

W, % procentni sadrZaj supstance A
VvV m? zapremina

v m/s’ brzina

W m Sirina pika

Xq - srednja vrednost

X - broj molova
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