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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Zadatak zavrSnog rada je upoznavanje S atomskom apsorpcijskom
spektrometrijom, instrumentacijom, na¢inom rukovanja te odrzavanja, kao i
razvoj metode odredivanja:

e Aluminija;
o Kadmija;
e Kroma;
e Bakra;

o Zeljeza;
e Nikla;

e Olova.



SAZETAK:

Cilj ovog rada je detaljan prikaz atomskog apsorpcijskog spektrometra sa elektrotoplinskom
atomizacijom. Opisani su temeljni postupci rukovanja instrumentacijom te odrzavanja
instrumenta. Atomski apsorpcijski spektrofotometar je analiticki instrument koji moze
analizirati veliki broj analita, posebice metala. Izrazito je selektivan. Osjetljivost atomskih
metoda nalazi se u podrucju ,dijelova na milijun“ (ppm) kao 1 ,,dijelova na bilijun“ (ppb).
Niska osjetljivost, brzina i visoka selektivnost su prednosti atomskih metoda. U radu su
prikazane metode odredivanja Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Nii Pb.

Kljucéne rijeci: atomska apsorpcijska spektrometrija, instrumentacija, metoda



ABSTRACT:

The aim of this work is to present a detailed overview of the atomic absorption spectrometer
with electrothermic atomization. Basic operating and maintenance procedures for
instrumentation are described. Atomic absorption spectrophotometer is analytical instrument
that can analyze a large number of analytes, especially metals. It is extremely selective. The
sensitivity of atomic methods is in the range of "parts per million" (ppm) as well as "parts
per billion™ (ppb). Low sensitivity, speed and high selectivity are the advantages of atomic
method. The work presents a methods for the determination of Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni and Pb.

Keywords: atomic absorption spectrometry, instrumentation, method
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UuvoD

Spektroskopija se kao izraz s povijesnog gledista odnosi na granu znanosti koja se bavila
vidljivom svjetlosc¢u (vidljivim zracenjem) razlu¢enom na komponente, valne duljine koje
tvore spektar.! Spektroskopija je grana znanosti koja se bavi promatranjem i kvantitativnom
analizom apsorpcijskih ili emisijskih  spektara karakteristicnih  valnih  duljina
elektromagnetskog zraCenja uzorka obasjanog ili pobudenog fotonima razli¢itih energija
elektromagnetskog zra¢enja.? Djelovanjem elektromagnetskog zradenja na uzorak moze doéi
do apsorpcije ili emisije energije zraCenja, stoga postoje apsorpcijska i emisijska
spektroskopija. Apsorpcijska spektroskopija predstavlja spektroskopiju u kojoj se intenzitet
elektromagnetskog zradenja za odredene valne duljine smanjuje prolaskom kroz uzorak,® dok
emisijska spektroskopija predstavlja spektroskopiju u kojoj se odreduje kemijski sastav
uzorka mjerenjem valnih duljina elektromagnetskog zracenja, §to ga isijava pobudeni

uzorak.*



1 OPCIDIO

1.1 Elektromagnetski spektar
Elektromagnetsko zracenje je vrsta energije koja velikom brzinom prolazi kroz prostor.

Svojstva elektromagnetskog zracenja se mogu opisati pomoc¢u klasi¢nog valnog modela, ¢iji
su osnovi parametri: valna duljina, frekvencija, brzina i amplituda. Ovaj model ne moze
objasniti pojave povezane s apsorpcijom i emisijom energije zra¢enja te se objasnjenje tih
pojava moze pronac¢i u promatranju elektromagnetskog zracenja kao struje pojedina¢nih
Cestica, bez mase, koje se krec¢u brzinom svjetlosti i sadrze odredenu koli¢inu energije. Te se
Cestice nazivaju fotonima. Energija fotona ovisi o frekvenciji zraenja, a prikazana je

jednadzbom:*
E=hxv 1)
u kojoj je h Planckova konstanta koja iznosi 6,63 x 10734 Js.

Elektromagnetski spektar obuhvaca veliko podruéje valnih duljina i energije, $to je vidljivo
iz slike 1. Razli¢ita zracenja razlikuju se po frekvenciji, a time i energijom. Elektromagnetski
valovi svrstani su u elektromagnetski spektar koji se proteze od valova najmanje frekvencije
1 najvec¢e valne duljine (radio-frekvencijsko zraCenje) do valova najvece frekvencije i
najmanje valne duljine (visoke gama zrake). Podru¢je zracenja koje opaza ljudsko oko naziva
se vidljivi dio spektra, on je samo mali dio cijelog spektra. Vidljivo zraCenje se proteze od
380 nm do 780 nm.

v/Hz 3-10% 3-10'" 310" 3-10"  3-10" 3-10'" 3108 3-10° 3-10*
| | 1 | | | | | | | | | | | | | | |

A/m 1072 1010 10® 100 10 10°
| | 1 1

y-zrake

infracrvene
zrake

radio valovi

ultraljubicaste
zrake

x-zrake

T T T 1 T 1 T T T T 1
A/ nm 107 1 10 104 106 108 10" 1012

I T
101

vidljiva svjetlost

400 500 600 700 A /nm

Slika 1. Podjela spektra elektromagnetskog zracenja®



1.2 Apsorpcija zracenja
Apsorpcija je proces u kojem neka kemijska vrsta prisutna u propusnoj sredini selektivno

smanjuje intenzitet neke frekvencije elektromagnetskog zradenja.! Prema kvantnoj teoriji
svaka Cestica ima svoje najniZze energijsko stanje koje se naziva osnovnim stanjem. Do
apsorpcije fotona moze do¢i samo kada je energija fotona jednaka energijskoj razlici izmedu
osnovnog stanja i nekog od visih energijskih stanja Cestice. Ovo dovodi do prijelaza energije
fotona na atom, ion ili molekulu dovode¢i ith u pobudeno (vise energijsko) stanje.

Pobudivanje vrste moZze se prikazati reakcijom:
M+ hv - M* (2)

Nakon vrlo kratkog vremena (107 — 10~° sekunde) pobudena se vrsta relaksira, tj. iz
pobudenog stanja vraca se u osnovno stanje, prilikom ¢ega viSak energije otpusta u okolinu

u obliku topline, sto se moze prikazati reakcijom:
M* - M + toplina (3)

Prisutnost pobudenog stanja je toliko kratka da je koncentracija pobudenih Cestica u bilo
kojem trenutku zanemariva sto daje prednost apsorpcijskim mjerenjima zbog ¢injenice da se

njima najmanje ometa energija prou¢avanog stanja.

1.3 Lambert-Beerov zakon

Po P

_
—_—

[ 3
Y

Slika 2. Prigusivanje snopa zra¢enja kao rezultat apsorpcije u otopini®



Slika 2. prikazuje snop zraCenja prije i nakon prolaska kroz sloj otopine debljine b i
koncentracije ¢ odredene vrste koja apsorbira dio zracenja. Posljedica medudjelovanja fotona
i Cestica tvari koja apsorbira zraCenje je smanjenje snage snopa zracenja s pocetne vrijednosti
Po na snagu vrijednosti P. Ovo predstavlja transmitanciju koja se definira kao udio upadnog

zradenja koji je prosao kroz otopinu, a dana je izrazom:?

T=2 (4)

Py

Udio apsorbiranog elektromagnetskog zraenja u otopini definira se kao apsorbancija, a

moze se iskazati izrazom:
Py
A = —log;oT = log— (5)

Funkecijski odnos izmedu veli¢ine mjerene apsorpcijskom metodom (apsorbancijom) i one

koja se odreduje (koncentracije) poznat je kao Lambert-Beerov zakon, koji je dan izrazom:
Py
A =log = abc (6)

gdje je a konstanta proporcionalnosti, apsorptivnost (apsorpcijski koeficijent), a b je duljina

puta zracenja kroz uzorak (tj. debljina posude u kojoj se uzorak nalazi).

Kada se koncentracija u Lambert-Beerovom zakonu izrazava u molovima po litri, a duljina
puta zraCenja U centimetrima, konstanta proporcionalnosti naziva se molarnom

apsorptivno$c¢u, te dobiva oznaku e, a sam Lambert-Beerov zakon se tada iskazuje u obliku:
A = ebc @)

Lambert-Beerov zakon se moze primijeniti i na otopine koje sadrze vise tvari, pod uvjetom

da ne postoji medudjelovanje vrsta u smjesi. Tada je izraz za Lambert-Beerov zakon:
A:Al +A2+"’+An =£1bC1+£2bC2+"'+€ann (8)

Lambert-Beerov zakon se moZe smatrati graniénim zakonom jer on uspje$no opisuje
apsorpcijsko ponasanje samo razrijedenih otopina. Pri povisenim koncentracijama smanjuje
se prosje¢na udaljenost medu Cesticama one tvari koja apsorbira do te mjere da svaka Cestica

utjece na raspodjelu naboja susjedne Cestice, Sto moze uzrokovati promjenu apsorbancije pri

4



odredenoj valnoj duljini. Odstupanje linearnog odnosa apsorbancije o koncentraciji
uzrokovano je medudjelovanjem Cestica Sto ovisi o koncentraciji otopine. Kod razrijedenih
otopina moze do¢i do odstupanja od Lambert-Beerovog zakona ako su pored tvari koja
apsorbira prisutne i visoke koncentracije nekih drugih vrsta, posebno elektrolita. Strani ioni
mijenjaju  molarnu apsorptivnost Zeljene tvari tako Sto wuzrokuju elektrostatsko
medudjelovanje, $to je rezultat odstupanja od zakona. U¢inak molekulskog medudjelovanja
naj¢esce nije znatan kod koncentracija nizih od 0,01 mol/L, ipak postoje izuzetci koji se
najcesce pojavljuju kod velikih organskih molekula i iona. Odstupanja se pojavljuju i zbog
ovisnosti apsorptivnosti o indeksu loma otopine. U otopinama kod kojih dolazi do znatne
promjene koncentracije, dolazi i do promjene indeksa loma otopine sto dovodi do odstupanja
od Lambert-Beerovog zakona. Sve do sada navedeno predstavlja istinska ograni¢enja
zakona, ali uz njih postoje i kemijska odstupanja. Kemijska odstupanja su posljedica
asocijacije, disocijacije ili reagiranja vrste koja apsorbira s otapalom, pri ¢emu nastaju
produkti koji imaju apsorpcijske znacajke koje se razlikuju od znaajki analita. Ova
odstupanja se mogu predvidjeti iz podataka o konstantama ravnoteze reakcije i molarnih

apsorpitvnosti ispitane vrste.!

1.4 Atomska spektroskopija
Atomska spektroskopija se koristi za kvantitativno i kvalitativno odredivanje priblizno 70

elemenata (slika 3). Osjetljivost atomskih metoda nalazi se u podruéju “dijelova na milijun”
(ppm) kao i “dijelova na bilijun” (ppb). Ovako niska osjetljivost je prednost atomskih
metoda, a uz nju prednosti su brzina i visoka selektivnost.! Ona se bavi identitetom i

koncentracijom atoma u uzorku, bez obzira na na¢in njihove povezanosti.’
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Slika 3. Elementi koji se mogu odredivati (ozna¢eni plavo)

Atomska spektroskopija se temelji na apsorpciji, fluorescenciji i emisiji. Spektroskopska
analiza je ograni¢ena samo na ultraljubicasto i vidljivo zrafenje zato jer su te frekvencije
energetski prikladne za pobudivanje elektronskih prijelaza.” Elektron u atomu se nalazi u
osnovnom stanju te moze apsorbirati energiju, ¢ime on prelazi u pobudeno stanje. Slika 4.
pokazuje povezanost izmedu apsorpcije 1 emisije. Kada je atom u 0snovnom stanju izlozen
izvoru zrafenja energije, on prima tu energiju i prelazi u pobudeno stanje Sto predstavlja
apsorpciju. Kada atom u pobudenom stanju otpusti energiju on se vra¢a U 0SNovno stanje,

odnosno on emitira (oslobada) energiju.

Pobudeno stanje

/.-- -.,_\

{ )

=

+AE -AE

Apsorpcija

/"'—""‘-\
( 4
\‘-______.-—‘

Osnovno stanje

Emisija

Slika 4. Veza izmedu emisije i apsorpcije



Prvi korak svih atomskih spektroskopskih postupaka je atomizacija. Atomizacija je proces u
kojem se uzorak isparava i razgraduje uz nastanak atomske pare.’ Uginkovitost i ponovljivost
atomizacije odreduje osjetljivost, preciznost i to¢nost metode, Sto atomizaciju cini
najkriti¢nijim korakom u atomskoj spektroskopiji. Atomske spektroskopske metode mogu

biti kategorizirane prema nacinu atomizacije koja se moze postici:

1. plamenu;
2. elektrotoplinsku;

3. induktivno spregnutom plazmom.’

Ovisno o na¢inu atomizacije kod atomske apsorpcijske spektrometrije razlikuju se cetiri AAS

tehnike:

plamena;
elektrotoplinska;
hladne pare;
hidridna.’

R

1.5 Izvedbene znacajke atomske apsorpcijske spektroskopije
Osjetljivost se izrazava kao nagib pravca na krivulji umjeravanja koji oznacava promjenu
apsorbancije s koncentracijom analita. Postupak je osjetljiv ako dovodi do velike promjene

analitickog signala (apsorbancije) s malom promjenom koncentracije analita.

Karakteristi¢na koncentracija je ona koncentracija elementa koja daje promjenu od 0,0044

apsorbancijske jedinice odnosno 1 % apsorbancije.’

Granica dokazivanja je najniza koncentracija analita Cije se prisustvo moze dokazati

primijenjenom tehnikom ili metodom.’

Granica odredivanja je najniza koncentracija analita koja se moze odrediti primijenjenom

tehnikom ili metodom.’

Kod atomske apsorpcijske spektroskopije moze se nai¢i na dva tipa interferencija: spektralne

i kemijske interferencije. Spektralne interferencije se javljaju:

1. kada neka tvar prilikom atomizacije rasprsuje upadno zracenje izvora;



2. kada apsorpcija ili emisija tvari koja interferira prekriva liniju analita;
3. kada je apsorpcija ili emisija tvari koja interferira tako blizu da razluCivanje

monokromatorom postaje nemoguée.’

Kemijske interferencije su rezultat razli¢itih kemijskih procesa koji se dogadaju za vrijeme
atomizacije, a koji dovode do promjene apsorpcijskih znacajki uzorka. Najces¢i oblik
kemijske interferencije je onaj koji nastaje jer anioni s analitom tvore spojeve slabe
hlapljivosti §to rezultira smanjenjem brzine atomizacije. Ovaj problem se mozZe rijeSiti
dodatkom zastitnih reagensa (npr. EDTA) koji ¢e stvoriti kompleks s analitom 1 sprijeciti
interferenciju s anionima. Drugi oblik kemijske interferencije je ionizacijska interferencija.
Ona je posljedica razli¢ite apsorbancije metala i iona tog metala sto pridonosi smanjenu
rezultata. Pogreske koje nastaju zbog ionizacijske interferencije mogu se ukloniti dodatkom
potiskivaca ionizacije. Potiskivaci ionizacije lako ioniziraju i potiskuju ionizaciju analita jer

stvaraju veliku koncentraciju elektrona u plamenu.’

Moze do¢i i do pozadinske apsorpcije koja proizlazi iz ¢injenice da se nisu sve tvari U uzorku
nuzno 100 % atomizirale. Ove nedisocirane tvari mogu apsorbirati zracenje pri mjernim
valnim duljinama ili mogu izazvati rasprSenje zraCenja. Kako bi uklonili ove pozadinske
apsorpcije potrebno je izmjeriti pozadinsku apsorpciju i izdvojiti je iz ukupne izmjerene
apsorpcije. Da bi se to moglo napraviti postoje metode za korekciju pozadinske apsorpcije,

a to su:

e Metoda dviju linija;
e Metoda kontinuiranog izvora (D2 korekcija);
e Smith-Hieftje pozadinska korekcija;

e Zeemanova pozadinska korekcija.®



1.6 Atomski apsorpcijski spektrometar
Slika 5. prikazuje shemu osnovnih dijelova atomskog apsorpcijskog spektrometra koji se
sastoji od izvora zracenja, uzorka koji je smjesten u prostoru za atomizaciju, monokromatora,

detektora te racunala za ocitanje signala.

: | Uzorak | !
I I I I
1 _.-'—"""d_'_#-'_
: D:|—. : |:| goooj,
i I I N |
' zvor ! ' Monokromator Detektor Signal
Flamen
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Slika 5. Shema atomskog apsorpcijskog spektrometra®

Izvor zracenja (najcesce zarulja sa Supljom katodom) emitira zracenje koje je karakteristi¢no
za analit koji se odreduje. Svjetlo koje je nastalo iz izvora zracenja prolazi kroz prostor za
atomizaciju u kojem se nalaze atomi analiziranog uzorka koji apsorbiraju dio energije. Idealni
atomizator cijeli uzorak pretvara u atomsku paru, stoga prema uc¢inku stvaranja atomske pare
odredena je osjetljivost analize.*® Potom slijedi monokromator, koji izolira tj. propusta samo

odredeni dio nastalog zracenja do detektora koji biljezi signal.



1.7 Osnovni dijelovi apsorpcijskog spektrometra

1.7.1 Izvor zracenja
Izvor zracenja u atomskoj apsorpcijskoj spektrometriji mora proizvesti stabilni i uski linijski
spektar za eclement koji se odreduje. NajceS¢e koriSteni izvor zraCenja kod atomske
apsorpcijske spektrometrije je zarulja sa Supljom katodom (engl. Hallow Chatode Lamp,
HCL). Slika 6. predstavlja shematski prikaz Zarulje sa Supljom katodom. Ona se sastoji od
zataljene staklene cijevi u kojoj se nalaze volframova anoda i cilindricna katoda te je
ispunjena inertnim plinom (argonom) pod niskom tlakom (100 - 600 Pa). Katoda je
napravljena od metala koji se analizira, sto ovu metodu ¢ini izrazito selektivnom. Primjenom
potencija od priblizno 300 V na elektrodama dolazi do ionizacije argona te nastaje struja od
5-10 mA, jer kationi argona putuju prema katodi, a elektroni prema anodi. Pri velikom
potencijalu kationi argona udaraju u katodu dovoljno velikom energijom s$to dovodi do
izbijanja atoma metala s katode te u konacnici dovodi do stvaranja atomskog oblaka. Dio
atoma u atomskom oblaku nalazi se u pobudenom stanju te povratkom u osnovno stanje
emitira svoje tipiéne valne duljine. Zarulje sa Supljom katodom mogu sadrzavati jedan ili
vise elemenata za odredivanje. Zarulje s vi$e elemenata mogu sadrzavati od 2 do 7 razli¢itih
elemenata koji medusobno ne smiju interferirati. Njihov nedostatak je to sto mogu uzrokovati

smanjenje maksimalne apsorbancije.

Slika 6. Shematski prikaz zarulje sa $upljom katodom?'°

Osim zarulja sa Supljom katodom koriste se i bezelektrode Zarulje uz izbijanje (engl.
Electrodless Discharge Lamp, EDL). Bezelektrodne Zarulje su prikladne kao izvor atomskih

linijskih spektara, a njihovi intenziteti zracenja su 1 do 2 reda veli¢ina jaci nego intenzitet

10



zraCenja zarulja sa Supljom katodom. Bezelektrodne Zarulje se sastoje od kvarcne cijevi koja
sadrzi inertan plin (argon) pri tlaku od nekoliko stotina Pa te male koli¢ine metala koji se
analizira ili njegove soli. Ova zarulja za razliku od Zarulje sa Supljom katodom ne sadrzi
elektrodu, nego koristi energiju jakog polja radio-frekvencijskog ili mikrovalnog zracenja. U
tim poljima dolazi do ionizacije argona, ioni se ubrzavaju visokofrekvencijskom
komponentom polja sve dok ne postignu energiju koja je potrebna za pobudivanje atoma
metala, ¢iji se spektar trazi. lako su bezelektrodne zarulje uz izbijanje snazniji izvor zracenja
imaju duzi vijek trajanje od Zarulja sa Supljom katodom, te daju vecu osjetljivost i odreduju
metale pri nizim koncentracijama, ipak se manje koriste jer su trenutno dostupne samo za 17

elemenata.

1.7.2 Grafitna pe¢
Grafitna pe¢ je dio atomskog apsorpcijskog spektrometra u kojem se odvija atomizacija
uzorka. Toc¢nije, atomizacija se odvija u cilindri¢noj grafitnoj Kiveti koja je otvorena na oba
kraja te joj se u sredistu nalazi $upljina za unoSenje uzorka pomoéu mikropipete.! Slika 7.
prikazuje grafitnu Kivetu i njeno mjesto postavljanja. Grafitna kiveta se postavlja na
cilindri¢ne grafitne kontakte koji su smjesteni u metalnom kucistu koje je hladeno vodom.
Hladenje vodom omoguc¢ava grafitnoj kiveti brz povratak na sobnu temperaturu izmedu
mjerenja (sa 2200 °C na 20 °C u 20 sekundi). Kiveta je gradena od jednog komada ¢istog
elektrografita visoke gustoce te je prekrivena slojem pirolitickog grafita. Grafitne kivete
imaju vijek trajanja izmedu 50 i nekoliko stotina mjerenja, ovisno o vremenu atomizacije,
temperaturi, protoku plina kao i tipu uzorka.'! Unutar grafitne kivete ispod otvora za unosenje
uzorka nalazi se L’'vovljev podlozak koji sluzi da se uzorak pri poviSenju temperature
grafitne kivete ne atomizira odmah.” L'vovljevim podlogkom su smanjene interferencije, $to

dovodi do maksimalne ponovljivosti.
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Slika 7. Grafina pe¢ i grafitna kiveta
Standardni program peci se sastoji od Cetiri koraka:

1. Susenje — otopina uzorka se isparava,

2. Piroliza — u ovom koraku uklanja se $to je vise moguce organskih onecis¢enja;

3. Atomizacija — uzorak se prevodi u atomski oblak koji se nalazi na putu zrake i
apsorbira zracenje,

4. Cis¢enje — nakon atomizacije pove¢ava se temperatura kako bi se pe¢ pripremila za

sljede¢i uzorak;

Svaki od ova cCetiri koraka odvija se na drugoj temperaturi, pri cemu se susenje i ¢iS¢enje
odvija na istoj temperaturi za svaki element, a piroliza i atomizacija se odvijaju na

temperaturama specifiénim za svaki element $to se moze vidjeti na slici 8.
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Step Tempera- Ramp Time Hold Time  Gas Flow
ture (s) (s) (mL/min)
(°0O) | '
Dry 1 110 1 20 250
Dry2 130 5 30 250
Pyrolysis  from table 10 20 250
Atomize from table 0.0 5 0
Clean-out 2400 1 2 250

Slika 8. Program grafitne peéit?

Inertna atmosfera (bez prisustva kisika) je preduvjet za svaku analizu koristenjem grafitne
pe¢i. Inertni plinovi prolaze oko grafitne kivete, Sto predstavlja vanjski protok, kao i kroz
nju, sto predstavlja unutarnji protok. Vanjski protok inertnog plina (argona) §titi cijev od
vanjskih utjecaja koji bi mogli nastati zbog visoke temperature (spaljivanje). Unutarnji

protok se koristi kako bi se uklonili svi moguc¢i meduprodukti tokom razgradnje uzorka.

1.7.3 Monokromator
Monokromator je uredaj za izdvajanje zraenja uskog podru¢ja spektra i omogucava
propustanje skupine susjednih valnih duljina. Sastavni dio je spektrofotometra i drugih
instrumenata ¢iji se rad temelji na preciznom mjerenju intenziteta svjetlosti odredene valne
duljine. U monokromatoru se nalazi 1 disperzno sredstvo koje moze biti prizma ili
difrakcijska resetka. Prizma je gradena od kvarca i koristi se u podrucju zracenja iznad 170
nm, $to ukljucuje i ultraljubicasto zraCenje. Prizma od borosilikatnog stakla ne propusta
ultraljubi¢asto zracenje, ona vrijedi za valne duljine iznad 340 nm te nije pogodna za atomski
apsorpcijski spektrometar jer dolazi do rasprSenja s porastom valne duljine. Difrakcijska
reSetka predstavlja veliki broj paralelnih 1 blizu smjestenih pukotina koje se nalaze na
ulastenoj povrsini.” Kod difrakcijskih resetki dolazi do razlaganja upadnog vala na razli¢ite

valne duljine.

1.7.4 Detektor
Detektor je fotomultiplikator koji elektromagnetsko zraCenje pretvara u elektriéni napon.

Sastoji se od fotoemisijske katode, nekoliko dinoda i anode koje su smjestene u vakuumu.
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Povrsina fotoemisijske katode je premazana s fotoosjetljivim materijalom kao Sto su
alkalijski metali ili metalni oksidi koji prilikom ozracivanja emitiraju elektrone. Jednom
emitirani elektroni (fotoelektroni) sada ubrzavaju prema dinodi ¢iji je potencijal pozitivniji
od potencijala katode. Kada fotoelektroni udare o povrsinu dinode proizvedu nekoliko
dodatnih elektrona koji se ubrzaju prema drugoj dinodi, koja je pozitivnija od prve, $to
ponovno dovede do umnoZzavanja elektrona. Sve se ovo ponavlja onoliko puta koliko ima
dinoda u sustavu. Svi novo nastalielektroni se skupljanju na anodi gdje se nastala struja

pojacava i mjeri.”

1.7.5 Signal
Kod atomske apsorpcijske spektrometrije signal je omjer intenziteta upadnog zracenja i
propustenog zraCenja, drugim rijeCima signal je apsorbancija. Prilikom rada s atomskim
apsorpcijskim spektrometrom signal se o¢itava na ratunalu pomo¢u posebnog programa koji
je povezan s uredajem. Signal se prikazuje pomocu pika koji bi prilikom mjerenja trebao biti
pravilan. U slucaju kada pik apsorbancije naglo mijenja oblik ili je nepravilan to znaci da
pored pozadinskih interferencija ima i interferencija u uzorku, koje mogu biti uzrokovane
prisutnos¢u oneciSc¢enja ili nekom greskom u radu. Signal interferirajucih vrsta se takoder
ocitava te se Korigira signal analita. Temeljem analitickih signala standardnih otopina u
programu se izraduje krivulja umjeravanja. Kao §to je vidljivo iz slike 9. koriStenjem
programa se kontrolira i temperatura pec¢i kao i uvjeti rada te su prikazane sve funkcije

instrumenta.
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Slika 9. Mjerni signal AAS-a, krivulja umjeravanja, temperatura

1.8 Priprema sustava za analizu
Prije same analize uzorka ili materijala potrebno je sustav pripremiti za analizu. Sama

priprema sustava za analizu sastoji se od niza koraka:

e Sigurnosna provjera (radi li ventilacija u prostoriji, povezanost pomo¢nih uredaja i
rashladnog sustava, boca za otpadne vode, dovod plinova);

e Uklju¢ivanje sustava (uklju¢ivanje uredaja te potom racunala, provjera prisutnosti
zarulje, ukljuc¢ivanje dodatnih uredaja, pokretanje programa na racunalu);

e IskljuCivanje sustava (iskljuCivanje plinova, izlazak iz programa na racunalu,
iskljucivanje uredaja te potom dodatnih uredaja, iskljuCivanje racunala, ispiranje boce

s otpadom)

1.8.1 Ukljucivanje sustava

Uklju¢ivanje sustava se sastoji od niza koraka koji osiguravaju duzi vijek trajanja uredaja,
kao i §to toéniju i precizniju analizu. Prije same analize potrebno je provijeriti da li su svi
pomoc¢ni uredaji kao i rashladni sustav uredaja to¢no povezani, te je li boca za otpadne
otopine prazna. Prvo se potvara sustav za dovod plinova, nakon ¢ega se u sustav pustaju
inertni plinovi. Oni se pustaju tako §to se prvo otvori ventil na boci te se potom otvara izlazni
ventil. Ventilom za regulaciju se namjesta tlak na vrijednost od 4 bara, nakon ¢ega se otvori
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dovodni ventil do uredaja. Kada se otvori ventil koji vodi inertne plinove do uredaja radi se
fina regulacija tlaka (3,5 — 4 bara) na samome ventilu. Kod koristenja dusika kao inertnog
plin uz tlak potrebno je paziti i na temperaturu sustava, jer ako ona prelazi 2300 °C dolazi do
razvijanja cijana (CN2). Nakon pustanja plinova u sustav ukljucuje se racunalo. Prije samog
uklju¢ivanja spektrometra mora se postaviti zarulja sa Supljom katodom, zatim se ukljucuje
spektrometar preko prekidaca koji se nalazi na njegovoj prednjoj strani. Po potrebi se dodaje
sustav za proto¢nu analizu. U slucaju da su prethodnim KoriStenjem uredaju napravljene
promjene u konfiguraciji, kao na primjer postavljen set na samouzorkivacu potrebno je
rekonfigurirati sustav. Zadnji korak u uklju¢ivanju uredaja je pokretanje odgovarajuceg

programa na racunalu.

1.8.2 Instalacija i uklanjanje Zarulja
Spektrometar je dizajniran tako da moze koristiti Zarulje sa Supljom katodom (HCL) i
bezelektrodne zarulje uz izbijanje (EDL). Odjeljak u kojem se nalaze Zarulje smjesten je s
lijeve strane uredaja i moze sadrzavati do 8 HCL, te do 4 EDL ¢iji se prikljucak za struju
nalazi s lijeve strane od drzaca. PoloZaj zarulja u samom uredaju je prikazan na slici 10. U
sluéaju da u uredaju ima vise zarulja koje u sebi sadrZe element potreban za analizirati, uredaj
odabire onu zarulju koja je na prvoj dostupnoj poziciji (na poziciji 1). Prilikom uklanjanja
zarulja treba paziti da se nikada ne uklanjaju dok su jo$ uklju¢ene u program. Prilikom
njihova uklanjanja prvo ih je potrebno iskljuciti u programu te potom ukloniti iz samog
uredaja. Zarulje se u programu isklju¢uju na na¢in da se u izborniku Toolbar klikne na
Lamps, tu se provjeri da li su Zarulje iskljucene (pokazivaci ne smiju biti zeleni). Zatvori se

prozor u programu i iskljuci te uklone Zarulje.

Kod postavljanja EDLs-a potrebno je paziti da su spojene u tocan prikljucak jer u protivnome
moze uzrokovati ostecenja na spektrometru. Ove zarulje je potrebno spojiti i na izvor jakog
polja koji omogucava zarulji emitiranje zracenje. Na slici 10. je prikazana na poziciji 3 jedna
EDLs Zarulja.
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Slika 10. Zarulje u uredaju

1.8.3 Postavljanje podloska s uzorcima
lako podlozak s uzorcima i samouzorkivac nisu sastavni dijelovi atomskog apsorpcijskog
spektrometra, ovi dodatni dijelovi se koriste kako bi se izbjegle pogreske prilikom stavljanja
uzorka u grafitnu kivetu. S obzirom da se radi o jako malim koli¢inama uzorka ovi dijelovi
omogucuju smanjenje greSaka uzrokovanih ljudskim faktorom. Podlozak s uzorcima moze
biti smjesten s lijeve strane gdje moze biti samostalno postavljen te s desne strane uredaja ili
ispred prostora za atomizaciju ako se na uredaju nalazi samouzorkiva¢. Za postavljanje
podlozka s uzorcima potrebno je prvo postaviti njegovo postolje na atomski apsorpcijski
spektrometar s prednje stane. Tek kada je postolje sigurno postavljeno na njega se lagano

postavi podlozak. Slika 11. prikazuje podloZak s uzorcima zajedno sa Samouzorkiva¢em.

Slika 11. Podlozak s uzorcima i samouzorkivagé
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1.8.4 Iskljudivanje sustava
Kod isklju¢ivanja, prvo se iskljucuje program na racunalu, a nakon toga se iskljucuje
spektrometar. Prvi korak u isklju¢ivanju sustava je ispiranje samouzorkivaca te isklju¢ivanje
zarulja. Potom se izlazi iz programa na racunalu (File — Exit). Ureda;j se isklju¢uje pomocu
prekidaca na prednjoj ploci te se isklju¢uju dodatni sustavi ako ih ima, nakon ¢ega slijedi
isklju¢ivanje racunala te ispiranja boce s otpadom. Posljednji korak je zatvaranje plinskog
sustava, tako da se prvo zatvori dovodni ventil do uredaja, potom se zatvori izlazni ventil i u
konacnici se zatvori ventil na boci. U slucaju kada je potrebno hitno isklju¢ivanje sustava
spektrometar se isklju¢uje pomocu tipke koja se nalazi na prednjoj strani uredaja, zatim se

iskljucuje dovod plinova.

Ukoliko dode do prisilnog isklju¢ivanja uredaj se ukljucuje po ranije navedenoj proceduri.
Grafitna pe¢ se zagrijava ru¢nim pokretanjem programa, a samouzorkivac se ispire. Nakon
toga slijedi isklju¢ivanje po pravilnoj proceduri. U slu¢aju da dolazi do cestog prisilnog

isklju¢ivanja uredaja potrebno je zvati ovlastenog servisera.

1.9 OdrZavanje uredaja

Odrzavanje uredaja je jako bitno kako bi uredaj $to duze i Sto to¢nije radio. OdrZavanje
uredaja provodi specijalizirana osoba kako bi se provelo $to kvalitetnije jer loSe odrzavanje
uredaja moze dovesti do njegova kvara. Osim odrzavanja samog uredaja paznju je potrebno
obratiti 1 na prostor oko uredaja kako bi Sto duze radio kao 1 dao $to toc¢nije 1 kvalitetnije
rezultate. Ovo je posebno vazno ako se radi s otrovnim tvarima i kada se mjeri analit u
tragovima. Prilikom ostavljanja isklju¢enog uredaja na duzi period obavezno je ocistiti sve
dijelove kako ne bi doSlo do osStecenja uzrokovanih oneciS¢enjima. Odrzavanje uredaja

sastoji se od viSe postupaka koji ¢e u daljnjem tekstu biti detaljnije objasnjeni.
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1.9.1 Popis postupaka odrzavanja uredaja

Tablica 1: Popis postupaka odrzavanja uredaja

Vanjske povrsine

Odrzavanje spektrometra

Obrisati vanjsku povr$inu uredaja krpom s malo
razrijedene otopine deterdzenta. Povrsine su otporne na
slabe kiseline i luzine te u manjoj mjeri na jake kiseline,

baze i organske otopine.

Filteri zraka

Potrebno ih je mijenjati jednom godisnje, ili ¢es¢e ako

se radi u prasnjavoj sredini.

Odjeljak rasprsivaca, prozori i

zarulje

Najcesce ne zahtijevaju ¢is¢enje osim ako se na njima
nalaze necistoCe npr. otisci prstiju pa ih je potrebno

samo prebrisati.

Sustav za odvod plinova

Uzorci kao $to su krv, Secer ili ulje zahtijevaju cesce ¢iS¢enje sustava.

Posuda za vodu

Nadopuniti s destiliranom vodom prije svake grupe
uzoraka. Potrebno je paziti da uvijek postoji para koja

stvara mjehurice u cijevi kada sustav radi.

Filter

Potrebno je promijeniti ulozak filtera prije svake grupe

uzoraka.

Drzaé mlaznice

Po potrebni se ¢isti krpom s malo razrijedene otopine
deterdzenta ili slabe kiseline i destilirane vode. U

slucaju ostecenja mijenja se prsten.

Odvodna crpka

Cisti se etanolom uz pomo¢ programa grafitne peéi.

Plinska cijev

Po potrebi se Ciste otopinom deterdzenta, slabom

Grafitna mlaznica

kiselinom, etanolom i destiliranom vodom.
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1.9.2 Postupci odrzavanja spektrometra

1.9.2.1 Cis¢enje stakla optitkog sustava

Vecina staklenih dijelova je unutar spektrometra te je zasticena zbog ¢ega ovi dijelovi ne
zahtijevaju cCiSc¢enje u slucaju da ventilacija u laboratoriju ispravno radi. Dijelovi koji se
nalaze dostupni onecis¢enjima su: staklo prostora za atomizaciju, zarulja i staklo grafitne
peéi. Sviovi dijelovi uredaja su osjetljivi te se savjetuje da ih Cisti ovlaStena osoba. Niti jedan
od ovih staklenih dijelova ne dira se izravno rukama jer to moze dovesti do njihova
onecis¢enja ili ostecenja. Staklene povrSine se prvo oc€iste s mlazom suhog zraka. Brisanje
se provodi tako da se mekana krpa navlazi spektroskopskim alkoholom (alkoholom vrlo
visoke Cistoce iz kojega su uklonjena oneciS¢enja koja bi mogla dovesti do apsorbancije).
Stakla opto¢nog sustava se Ciste alkoholom jer se on jako brzo susi §to ne dovodi do ostajanja
tragova susenja. Obavezno se mora paziti da se staklo nikako ne trlja jer bi to moglo dovesti
do nastajanja ogrebotina. U slu¢aju da nastanu ogrebotine na ovim dijelovima uredaja,

potrebno ih je odmah zamijeniti.

1.9.2.2 Odrzavanje elektri¢nih dijelova

Elektri¢ni dijelovi instrumenta ne sadrZe dijelove koje bi sam korisnik mogao odrzavati. Dio
koji korisnik moZe sam odrzavati je prekida¢ (limitator) koji $titi sustav od prevelikog
troSenja struje. Kada se prekidac (limitator) aktivira, sustav se gasi, Sto se moze dogoditi dok
sustav radi. Kada se to dogodi pri¢eka se nekoliko sekundi te se sustav ponovno ukljuc¢i. U
slucaju da se ovo dogada Cesto potrebno je zvati ovlastenog servisera. Osim prekidaca
korisnik moze sam zamijeniti utiCnice za uredaje spojene na atomski apsorpcijski
spektrometar. Ovi dijelovi se mijenjaju tako da se prvo isklju¢i dovod struje u uredaj te se
odvija¢em oslobodi vijak koji drzi uti¢nicu. Izvadi se ostecena uti¢nica te Se zamjeni novom,
odgovaraju¢om. Prilikom mijenjanja utiCnice potrebno je paziti da nova ima iste
karakteristike kao 1 oStecena. Tek kada se promjene oStecene uti€nice uredaj se ponovno

ukljucuje u struju.

1.9.2.3 Mijenjanje filtera
Kako bi se svi elektri¢ni dijelovi sustava ohladili, filteri moraju omoguciti prolaz zraka u
instrument. Filteri se nalaze na straznjoj strani uredaja. Oni Se moraju provjeravati redovito

otprilike jednom godiSnje te u slucaju da su oneciS¢eni moraju se mijenjati. Prilikom
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mijenjanja filtera prvo se skine plasti¢na resetka koja ga drzi na mjestu. Stavi se novi filter

te se vrati plasti¢na resetka.

1.9.2.4 NamjeStanje grafitne peci

Pe¢ se namjesta u tvornici, te ju veéinom ne bi trebalo ponovno namjestati. Ukoliko se pec¢
malo pomakne u odnosu na izvor zracenja, Sto moze dovesti do smetnji prilikom emitiranja
zraCenja, treba ju ponovno namjestiti. Prije samog namjeStanja peci treba provjeriti da li je
zarulja namjestena kako treba, jesu li prozori peéi Cisti te da nema nikakvih prepreka izvoru
zraCenja izvan peci. AKO je sve navedeno Cisto ili pravilno postavljeno potrebno je namjestiti
grafitnu pe¢. Prilikom namjestanja peci prvo je potrebno u uredaj postaviti grafitnu kivetu
kao i zarulju. Zatim se ukljucuje racunalni program u kojem je otvoren prozor Align Lamps.
Kada je otvoren potrebni prozor, namjeSta se pecnica, sve dok ocitanje ne bude na
maksimumu. Peénica se namjesta pomocu horizontalnog vijka koji se nalazi na prednjoj
strani uredaja 1 vertikalnog vijka koji se nalazi na gornjoj strani. OtpuStanjem vijaka
omoguceno je pomicanje peci u onom smjeru u kojem se povecava ocitavanje u prozoru
programa. Kada se dobije maksimum stegnu se vijci kako bi pe¢ ostala na poloZaju u kojem

niSta ne ometa snop zracenja.

1.9.2.5 Odrzavanje sustava za odvod plinova
Dijelovi sustava za odrzavanje plinova prikazani su na slici 12. Proces odrzavanja sastoji se
od nekoliko postupaka:

e Nadopunjavanje i ¢iS¢enje posude za vodu (1); posuda za vodu se ¢isti i nadopunjava
destiliranom vodom po potrebi;

e Mijenjanje ulozaka filtera (2); prilikom mijenjanja uloSka filtera, prvo je potrebno
izvaditi drzac filtera tako da se lagano zakrene i izvuée. Potom se izvadi ulozak filtera
i stavi se novi filter;

o Cicenje Supljine drza¢a mlaznice (3); drza¢ mlaznice se izvadi tako da se jednom
rukom on ¢vrsto drzi, a drugom rukom se povuce Cep koji se nalazi na drzacu. Kada
se skine Cep Supljina se ocisti uskom dugom krpom;

e Zamjena i namjeStanje mlaznice (3); nakon §to se mlaznicu izvadi iz njenog drzaca
ona se mijenja tako $to se zakrene prema lijevo 1 lagano povuce prema dolje. Kada se

skine, Cisti Se pomocu krpe koja je namocena u otopinu deterdzenta ili slabe kiseline
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te se ispere destiliranom vodom. Nakon §to se odisti, mlaznica se vraca u drzac
laganim zakretanjem prema desno i guranjem prema gore sve dok nije Cvrsto
pri¢vrséena;

Poravnavanje mlaznice (3); mlaznica se poravnava pomocu vijka koji se nalazi na
vrhu sustava na koji je spojen drza¢ mlaznice (4);

Cisc¢enje crpke za odvod (5); crpka za odvod se Gisti tako $to se prvo ukloni drzad
filtera zajedno s filterom te se na to mjesto spoji lijevak koji se puni etanolom. Nakon
Sto se stavi lijevak pomocu programa na racunalu se postavlja metoda ¢iséenja
odvodne crpke na temperaturu od 50 °C s vremenom protoka od 60 sekundi, kao i
vremenom zadrzavanja 60 sekundi u dva intervala te jedan interval s vremenom
protoka i zadrzavanja 1 sekundu te se pokrece program. Ova metoda se postavlja tako
da se u racunalnom programu u izborniku Method Editor — Furnace Program unesu
potrebna vremena kao i temperatura. Nakon zavrSetka CiS¢enja lijevak se uklanja te
se vraca drzac filtera;

Uklanjanje, ¢iS¢enje i namjeStanje cijevi za odvod plinova (6); cijev se uklanja tako
da se odvoji od posude za vodu kao i od cijelog sustava za odvod plinove te lagano
izvuce iz prostora za atomizaciju. Zatim se Cisti otopinom razrijedenog detergenta ili
razrijedenom kiselinom te je obavezno ispiranje destiliranom vodom. Prilikom
vracanja cijevi prvo se spoji na posudu za vodu te se lagano provuce kroz prostor za

atomizaciju sve do straznje strane grafitne peci te se spaja na sustav za odvod plinova.

P

-

| B

Slika 12. Dijelovi sustava za dovod plinova

22



2 EKSPERIMENTALNI DIO

2.1 Osnovna procedura prije svake analize
1. Nadopuna i ispiranje sustava za ispiranje
Prije svake analize potrebno je napraviti niz koraka. Prvo se treba provijeriti da li su boca
s radnom otopinom (0,2 % HNO3) kao i boca s otopinom za ispiranje pune. Sustav se
ispire pomocu programa na racunalu na nacin da se ide u izbornik Furnace control —
Flush sampler i ovaj korak se ponavlja toliko Cesto koliko se Zzeli ispirati sustav za

ispiranje ili izbaciti zrak iz sustava. Zadnji korak je praznjenje boce s otpadom.

2. Namjestanje samouzorkivaca

Prvo se podigne pipeta iznad otvora za ispiranje. U programu na rac¢unalu klikne se na
Furnace control — Algin tip — Unlocked above tube. Koristeci vijak za odredivanje
dubine vrlo oprezno se spusti pipeta upravo iznad kivete. Namjesta se naprijed - nazad
odnosno lijevo - desno pomicanjem samouzorkivaca. Obavezno treba biti ukljucena
barem jedna Zarulja kako bi se vidjelo da pipeta ulazi u grafitnu kivetu. Zarulja se
ukljucuje u programu na ra¢unalu klikom na Toolbar — Lamps — ON. Klikom na Finish

Se sprema pozicija.

3. NamjesStanje dubine ulaska pipete

Kada je pipeta namjestena za pravilan ulaz u Kivetu daje se naredba da se provjeri dubina
ulaska pipete. Dubina ulaska se provjerava koriste¢i ogledalce, koje se nalazi s desne
strane pec¢nice. Nakon provjere dubine ulaska ogledalce se podize.

Uz provjeru koriste¢i ogledalce, dubinu ulaska pipete u kivetu moze se provjeriti i
koriStenjem racunalnog programa. Provjera preko racunalnog programa vrsi se preko
izbornika Furnace control — Align autosampler tip wizard — Check autosampler tip
alignment in the graphite tube. Nakon S$to raCunalni program dopusti pomicanje
kljucalice ona se namjesta da ulazi na potrebnu dubinu. Pomicanjem kljucalice utvrduje
se dubina do koje pipeta ulazi u kivetu. Kada je sigurno da je pipeta namjestena da ulazi

na pravilnu dubinu u programu se potvrdi tako da se kline na Finish.
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4. NamjeStanje dubine pipetiranja uzorka

Dubina pipetiranja uzorka namjesta se pomoc¢u racunalnog programa nizom koraka:
Furnace control — Algin tip — Set the depht of autosampler tip in the sampling cup —
Use of sample cup. Kljucalicom se namjesti dubina pipetiranja, $to ovisi o koli¢ini

uzorka. Polovica plasti¢ne cijevi treba biti uronjena u uzorak i sve potvrditi pritiskom na

Finish.
5. Namjestanje dubine uranjanja u ispiralicu

Dubina uranjanja u ispiralicu se namjesta racunalnim programom sljede¢im koracima:
Furnace control — Algin tip — Set the depht of autosampler tip in the sampling cup —

Use a rinse lucation — namjestiti kljucalicu — Finish.
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2.2 Priprema standardnih i radnih otopina

RADNE OTOPINE

0,2 % HNO3

c=1000 pg/mL= 1000 mg/L = 1000

10 % HNO:s za ¢iséenje

Radne otopine su pripremljene iz 65 % otopine HNO3 proizvodaca Kemika. Izracunati

volumen se ulije u odmjernu tikvicu od 1 L te se doda destilirane vode do oznake kako bi

dobili otopine potrebnih koncentracija.

STANDARDNE OTOPINE ELEMENATA:

Alu 0,2 % HNO,
Cdu 0,2% HNO,
Cru 0,2 % HNO,
Cuu0,2% HNO,
Feu 0,2 % HNO;
Niu 0,2 % HNO,
Pbu 0,2 % HNO,

Standardne otopine elemenata se pripravljaju iz standardne otopine proizvodaca Perkin

Elmer ¢ija je koncentracija 1000 pg/mL za svaki standard. Potom se standardne otopine

potrebnih koncentracija za analizu pripravljaju prenoSenjem adekvatnog volumena u

odmjernu tikvicu od 10 mL te se razrjeduju s 0,2 % otopinom HNO3z do oznake.

Dalje u tekstu su prikazani proracuni za potrebne volumene.
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2.2.1 0,2 % HNOg za pripravu otopina standarda i uzoraka
0,2 % HNOs se pripravlja iz 65 % HNOs proizvodaca Kemika

p(HNO3) = 1,39 kg/L =1,39 g/mL
Mr(HNO3) = 63,01 g/mol
m(HNO3;) = m(L) x 0,65 = 1390 gx 0,65 =903,5¢g

m (HNO;) ~ 9035g
M(HNO3;) 63,01 g/mol

n(HNO3) = = 14,34 mol

Za 0,2 %-tnu otopinu HNO3

)

100 % =
00% = 100

x 1000 = 2 mL

100x 2

m (65%) = oc

=3,077g

m v m 3,077 g 221 mL
= — - == "=
P=vy 5 139g/mL_ 4™
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2.2.2 10 % HNOs3 za ¢iSéenje
Osnovna kemikalija za pripravu: Kemika HNO3 65 %

Mr(HNO3) = 63,01 g/mol
p(HNO3) = 1,40 kg/l = 1,40 g/mL
m(HNO3) = m(L) x 0,65 =1400gx0,65=910¢g

m(HNO;)  910g

n(HNOs) = 37iNO,) = 63,01 g/mol

= 14,42 mol
Potrebno 1 L 10 % HNOs

10
100% = —— x 1000 = 100 mL

100
100 x 100
m(65%) = ———— = 153,846 ¢
65
m v m 153,846 ¢ 109.89 mL
= — - = ———
P=Yy 0 1,40 g/mL o7 m
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2.2.3 Standardne otopine aluminija
Iz standardne otopine aluminija koncentracije 1000 mg/L (ppm) ¢ija je osjetljivost S = 30
ng/L za 0,09 A-s pripravljena su razrjedenja koncentracija 60 ppb i 180 ppb te uredaj iz njih
pripravlja preostale potrebne koncentracije s 0,2 % otopinom HNO3.

$; = S =15 ppb S, =35=90ppb
S, =S=230ppb Ss = 6S =180 ppb
S; =25 =60 ppb
1.
ST, = 10 ppm ST, = 1000 ppm
STp x Vgra 10 ppm x 10 mL
= = = 0,1 mL = 100 pL
Vsto ST, 1000 ppm 0.1m "
2.
STz = 100 ppb ST, =10 ppm
VSTB =10 mL VSTA =?
STgxVsrg 0,1 ppmx 10 mL
= = = = L
VSTA STA 10 ppm 0,1 mL 100 '8
3.
STc= 180 ppb ST, =10 ppm
VSTC =10 mL VSTB =7
STc xVste 0,18 ppm x 10mL
= = = L =180 puL
Vsts ST, 10 ppm 0.18m H
4.
STp = 60 ppb STy = 100 ppb
VSTD =10 mL VSTB =?

v _STDXVSTD_60ppr10mL_6 L
STE= g1, 100ppb
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2.2.4 Standardne otopine kadmija
1z standardne otopine kadmija koncentracije 1000 mg/L (ppm) ¢ija je osjetljivost S =2 ug/L
za 0,13 A-s pripravljene su razrjedenja koncentracija 4 ppb i 12 ppb iz kojih uredaj pripravlja
otopine preostalih potrebnih koncentracija s 0,2 % otopinom HNO3,

51=§S:1ppb S4 =35 =6 ppb
S,=S=2ppb Se =6S =12 ppb
S;=2S=4ppb
1.
ST, =10 ppm ST, = 1000 ppm
STy x Vs 10 ppm x 10mL
Vero = ASTOSTA = —T000ppm = 1 mL =100
2.
STz=100 ppb ST,= 10 ppm
VSTB =10 ml VSTA =7
STg x V. 0,1 ppm x 10 mL
Vsta = BSTASTB = p1pO ppm = 0,1 ml =100 pL
3.
STc =12 ppb STz =100 ppb
VSTC =10 mL VSTB =?
STc xVsre 12 ppbx 10 mL
Vsrg = ST, = 100 ppb =1,2mL =120 pL
4.
STp =4 ppb STy = 100 ppb
VSTD =10 mL VSTB =?

STp xVstp 4 ppbx 10 mL
Vstg 100 ppb

Vsrg = = 0,4 mL = 400 pL
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2.2.5 Standardne otopine kroma

1z standardne otopine kroma koncentracije 1000 mg/L (ppm) ¢ija je osjetljivost S = 10 ug/L

za 0,13 A-s pripravljena su razrjedenja koncentracija 20 ppb i 60 ppb iz kojih uredaj

pripravlja otopine sljede¢ih koncentracija u 0,2 % otopini HNOs,

S, =28 =5ppb $4= 35 =30 ppb
S,=$ =10 ppb S5= 65 =60 ppb
S;=2S =20 ppb
1.
ST, =10 ppm ST, = 1000 ppm
Vsta =10 mL Vsta =7
Vera = STASXT:S” = 1011)5 Sg );;r(:lmL = 0,1 ml = 100 pL
2.
STg = 100 ppb ST,=10 ppm
Vsrg= 10 ml Vora =2
otA = STBSXTAVSTB _ o pfénp);rlno ml _ 0,1 mL = 100 pL
3.
ST = 60 ppb STz =100 ppb
Vsrc = 10 mL Vsrg = ?
o = STe x Vsre _ 60 ppb x 10 mL p—
STy 100 ppb
4,
STp = 20 ppb STy =100 ppb
Vsrp = 10 mL Vrg = ?
STp X Vstp _ 20 ppbx 10 mL — 20mL

V- =
STB STB

100 ppb
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2.2.6 Standardne otopine bakra

Iz standardne otopine bakra koncentracije 1000 mg/L (ppm) ¢ija je osjetljivost S =25 ug/L

za 0,13 A-s pripravljena su razrjedenja koncentracije 50 ppb i 150 ppb te je uredaj iz njih

pripravio ostala potrebna razrjedenja s 0,2 % otopini HNOa.

S =25=15,5 ppb
S, =S=25ppb

S; =2S =50 ppb

S, =3S=75ppb

Se = 6S =150 ppb

1.
ST, =10 ppm ST, = 1000 ppm
Vsta =10 mL Voo =7
Vero = STASXT:STA _ 10 fgg:));ll)?nm = 0,1 mL = 100 pL
2.
STz =100 ppb ST, =10 ppm
Verg = 10 mL Vera = ?
T = STBSXTZSTB _ ol pf;np);rlno mlb _ 0,1 mL = 100 pL
3.
ST = 150 ppb ST, =10 ppm
Verc = 10 mL Vera = ?
ota = STCSXTZSTC _ o1 I;%rz;:) ml _ 0,15 mL = 150 pL
4,
STp =50 ppb STz =100 ppb
Verp = 10 mL Verg = ?
STpxVsrp 50 ppbx 10 mL
= sr = 100ppp oML
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2.2.7 Standardne otopine Zeljeza
1z standardne otopine zeljeza koncentracije 1000 mg/L (ppm) ¢ija je osjetljivost S = 20 pg/L
za 0,15 A-s pripravljene su otopine koncentracije 40 ppb i 120 ppb te uredaj iz njih radi
razrjedenja preostalih koncentracija u 0,2% otopini HNO3.

$1 =25 =10 ppb S, =35 =60 ppb
52=S=20ppb 55:68:120ppb
S; =25 =40 ppb
1.
ST, =10 ppm ST, = 1000 ppm
STp x Vgra 10 ppm x 10 mL
Vsto ST, 1000 ppm 0.1m 00w
2.
STg = 100 ppb ST, =10 ppm
VSTB =10 mL VSTA =?
STg x Vsrp 0,1 ppm x 10 mL
Vsta = = = 0,1 mL = 100 pL
STA ST, 10 ppm m "
3.
STc =120 ppb ST, =10 ppm
VSTC =10 mL VSTA =?
STc xVste 0,12 ppm x 10 mL
STA ST, 10 ppm m H
4,
STp = 40 ppb STz =100 ppb
VSTD =10 mL VSTA =?
STp xVstp 40 ppbx 10 mL
STB STy 100 ppb m
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2.2.8 Standardne otopine nikla

Iz standardne otopine nikla koncentracije 1000 mg/L (ppm) Cija je osjetljivost S = 50 ug/L

za 0,22 A-s pripravljena su razrjedenja ¢ije su koncentracije 50 ppb i 300 ppb, ureda;j iz njih

dalje pripravlja potrebne koncentracije u 0,2 % otopini HNOs.

S1 =25 =25pph
S, =S =50 ppb

S; =25 =100 ppb

ST x Vgra _ 10 ppm x 10 mL

S, =35 =150 ppb

Se = 6S =300 ppb

ST, = 1000 ppm

Vsro =7

STgxVstg 0,1 ppmx 10 mL

= 0,1 mL = 100 L
1000 ppm mL = 100w

ST, =10 ppm

Vsta =7

STcxVsrc 0,03 ppm x 10 mL

=0,1mL=
10 ppm m 100 uL

ST, =10 ppm

Vsta =7

1.
ST, =10 ppm
VSTA = 10 mL
STo = ST,
2.
STz =100 ppb
VSTB =10 mL
STA = ST,
3.
ST = 300 ppb
VSTC =10 mL
STA = ST,
4,
STp =50 ppb
VSTD =10 mL

STp xVstp 50 ppbx10 mL

=0,3mL=
10 ppm m 300 pL

STz =100 ppb

Vst =7

= 5mL

Vst =

100 ppb
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2.2.9 Standardne otopine olova
Iz standardne otopine olova koncentracije 1000 mg/L (ppm) ¢ija je osjetljivost S = 50 pg/L
za 0,15 A-s pripravljena su razrjedenja ¢ije su koncentracije 50 ppb i 300 ppb, koje ureda;j

sam razrjeduje na ostale potrebne koncentracije s 0,2 % otopinom HNOa.

51=%S:25ppb S, =35 =150 ppb

S, =S =50 ppb S5 = 6S =300 ppb

S; =25 =100 ppb

1.
ST, =10 ppm ST, = 1000 ppm
STy x Vgra 10 ppm x 10 mL
Vsto = ST, = 1000ppm 0,1 mL = 100 pL
2.
STz =100 ppb ST, =10 ppm
VSTB =10 mL VSTA =?
STg x V. 0,1 ppm x 10 mL
Vsta = BSTASTB = p1pO ppm = 0,1mL =100 pL
3.
ST = 300 ppb ST, =10 ppm
VSTC =10 mL VSTA =?
STe x V& 0,03 ppm x 10 mL
Vsta = CSTASTC = Iil()) ppm = 0,3mL = 300 pL
4.
STp =50 ppb STz =100 ppb
VSTD =10 mL VSTB =?
v _ STpxVsrp  50ppbx10mL —
STE =" g1, 100ppb "

34



2.3 Namjestanje pecnice i samouzorkivaca

1. Zarulja treba biti uklju¢ena

ON - samo je ukljucena da se grije (samo EDL lampe zahtijevaju grijanje)
SETUP — spremna je za upotrebu
Ako se koriste multielementne zarulje potrebno je odrediti koji element se zeli tako
da u izborniku izabere odgovarajuci element.
2. lzvesti SPECTROMETER (INSTRUMENT) BLANK

Analysis — Read signal

Ocitavanja moraju biti blizu 0 s ravnim oblikom pika ili bez pika. Navedeno pokazuje
da li je peénica dobro postavljena. Ukoliko nije O potrebno je korigirati polozaj
peénice kako niSta ne bi ometalo prolazak zrake svijetlosti.
Protokol:
-izvaditi pe¢nicu iz uredaja kako nista ne bi bilo na putu zrake;
-Tools — Continous graphics;
-AutozeroGraph;
-vratiti pe¢nicu na mjesto;
-apsorbancija moze najvise biti 0,0011, jer svaki kvarcni prozor nosi 0,000055.
3. lIzvesti FURNACE BLANK
Furnace — Furnace ON/OFF.

Furnace blank pokazuje postoji li memorijski efekt — pokreée program za odabranu

metodu, ali bez uzorka te mjeri.
Apsorbancija mora biti blizu 0. U slucaju da nije tako potrebno je ponavljati korake
&is¢enja dok se ne dobije apsorbancija blizu 0. Ci$¢enje se provodi; Cleanout — Start
10 sekundi, ponovno Start da se pokrene. Ako ¢is¢enje ne dovodi apsorbanciju blizu
0 potrebno je zamijeniti Kivetu.

4, Namje$tanje Samouzorkivaca

Kod namjestanja samouzorkivacéa Kljucalica se treba pomicati samo u jednom smjeru
i to, iznad kivete u smjeru kazaljke na satu, te iznad samouzorkivaca u smjeru

suprotnom od smjera kazaljke na satu.
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Namjestanje samouzorkivaca:
e U Kkivetu;
e U posudicu za uzorak;
e U posudicu za ispiranje.
5. Reagent blank
Automated analysis control — analyze — select location (odrediti gdje se nalazi
posudica sa 0,2 % HNO3)
Reagent blank pokazuje moguce necistoée u otapalu.
Ukoliko linija nije ravna i postoje pikovi potrebno je kontrolirati vodu, kiseline i

posude.

2.4 Odredivanje metala
Postupak odredivanja metala je isti za svaki od odradenih metala te se sastoji od niza koraka
koji su:
1. Priprema standarda;
2. Postava u samouzorkivacu;
I.  Blank (HNO3);
[l.  Standard;
1. Diluent (HNO).
Paljenje zarulje;
Kreiranje metode;
Furnace blank
Algin tip (po potrebi);
Diluent blank.

N g o~ w
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3 REZULTATII RASPRAVA

3.1 Analiza metala i krivulje umjeravanja

3.1.1 Al-aluminij
Tablica 2 prikazuje nacin na koji uredaj pripravlja potrebne otopine standarda za analizu
aluminija. Na poziciji 121 na samouzorkivacu nalazi se otopina 0,2 % HNOg, pripravljena
otopina standarda koncentracije 60 ppb nalazi se na poziciji 1, dok se otopina standarda
koncentracije 180 ppb nalazi na poziciji 2. 1z navedenih otopina uzimaju se potrebni

volumeni kako bi se pripravile otopine za analizu §to je vidljivo iz tablice 2.

Tablica 2: Otopine aluminija

c(stand.) / ppb Pozicija V(stand.) / uL V(HNO3) / uL
Blank 0 121 0 20
Standard 1 15 1 5 15
Standard 2 30 1 10 10
Standard 3 90 2 10 10
Standard 4 180 2 20 0

Valna duljina koja se koristi prilikom analize aluminija je 309,3 nm. Piroliza uzorka se odvija
na 1200 °C te se na 2300 °C dogada atomizacija aluminija. Za aluminij preporuceno vrijeme

atomizacije je 3 sekunde. Svi ovi podatci prikazani su na slici 13.

Element: Al (Aluminum)

Setup Data

Wavelength (nm) ............... 309.3

Low Slit (nm) .............uu.. 0.7

Rollover (abs) ................ 0.85

Temperatures (°C): Pyrolysis .. 1200 Atomization .. 2300
Atomization Site .............. Pyro/Platform

Chemical Modifier: 0.015 mg Mg (NO3)2

Performance Checks

Characteristic Mass: Typical .. 31 pg/0.0044 A-s
Sensitivity Check ............. 30 ug/L for 0.09 A-s

Slika 13. Preporuceni uvjeti za aluminij
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Na slici 14. vidi se program peci koji je potreban za analizu aluminija.

Furnace Program

5t

ep Temp(®C) ERamp Time Hold Time Internal Flow Gas Type
1 110 1 30 250 Normal
2 130 15 30 250 Hormal
3 1200 10 20 250 Hormal
& 2300 0 5 0 Hormal
5 2450 1 3 250 Normal

Read Step : 4 Injection Temperature (®C) : 20

No extra furnace cleanout.

Slika 14. Program peci za aluminij

Osjetljivost instrumenta za aluminij ovisi 0 temperaturi atomizacije, u sluajevima kada je
osjetljivost niska potrebno je temperaturu atomizacije povisiti na 2400 °C. Takoder kod
analize potrebno je izbjegavati kivete od polietilena, osim ako su prethodno o¢is¢ene pomocu
kiseline, ali koristenje polistirena ili polikarbonata su bolji izbor. Takoder prije same analize
uzorka potrebno je cjevéice samouzorkivaca, boce za ispiranje kao i vrh pipete odistiti

nekoliko puta sa 50 % dusi¢énom Kiselinom te isprati ultra ¢istom vodom prije uporabe.

Analizom standardnih otopina razli¢itih koncentracija aluminija dobiju se razliCite
apsorbancije za svaku otopinu $to je prikazano na slici 15. kao i navedeno u tablici 3. 1z slike
se moze Vidjeti da se s povecéanjem koncentracije aluminija u otopinama povecava

apsorbancija koja svoju maksimalnu vrijednost dosegne u vremenu od 1,169 sekundi za

svaku od koristenih otopina.
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Slika 15. Apsorbancija aluminija

Tablica 3: Vrijednosti apsorbancije za aluminij

‘ Apsorbancija

Standard 1 = 15 ppb 0,16873
Standard 2 = 30 ppb 0,29805
Standard 3 =90 ppb 0,58405
Standard 4 = 180 ppb 0,71630

Obradom eksperimentalnih podataka konstruirana je krivulja umjeravanja koja je prikazana

na slici 16.

0.380

(Absorbance |

00 '  conclugll) = " 180.0
Calib Eq'n: Non Lin Thru 0
Corr Coeff: 0.999938

Slika 16. Krivulja umjeravanja za aluminij
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3.1.2 Cd-kadmij
Tablica 4 prikazuje razrijedenja otopine kadmija koje uredaj koristi za izradu krivulje
umjeravanja. Na poziciji 121 na samouzorkivacu nalazi se otopina 0,2 % HNOs3, na poziciji
1 nalazi se pripravljena otopina standarda koncentracije 4 ppb, dok na je na poziciji 2
pripravljena otopina standarda koncentracije 12 ppb. 1z navedenih otopina uzima se potrebni
volumen koji se razrijedi u to¢no odredenom volumenu HNO3 kako bi se dobila odgovarajuca
koncentracija standarda za analizu. U tablici 4 su prikazani potrebni volumeni kao i koriStene

pripravljene otopine.

Tablica 4: Otopine kadmija

c(stand.) / ppb Pozicija V(stand) /uL V(HNO3) / uL
Blank 0 121 0 20
Standard 1 1 1 5 15
Standard 2 2 1 10 10
Standard 3 6 2 10 10
Standard 4 12 2 20 0

Valna duljina koja se koristi za analizu kadmija je 228,8 nm. Kod kadmija piroliza se odvija
na 500 °C, dok se atomizacija odvija na 1500 °C, §to se moze Vvidjeti na slici 17. Preporuceno

vrijeme atomizacije je 3 sekunde.

Element: Cd (Cadmium)

Setup Data

Wavelength (nm) ............... 228.8

Low Slit (om) ................. 0.7

Rollover (abs) ................ 0.80

Temperatures (°C): Pyrolysis .. 500 Atomization .. 1500
Atomization Site ....... . 0.0 Pyro/Platform

Chemical Modifier: 0.05 mg NH4HZPO4 + 0.003 mg Mg(HNO3)2

Performance Checks

Characteristic Mass: Typical .. 1.3 pg/0.0044 A-s
Sensitivity Check ............. 2.0 ug/L for 0.12 A-s

Slika 17. Preporuceni uvjeti za kadmij
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Slika 18. prikazuje program peci koji je potreban za analizu kadmija.

Furnace Program

Step Temp(°C)] Ramp Time Hold Time Internal Flow Gas Type
1 110 1 30 250 Normal
2 130 15 30 280 Normal
3 500 10 20 250 Normal
4 1500 a 5 0 Normal
5 2450 1 3 250 Normal
Head Step : 4 Injection Temperature (°C) : 20

No extra furnace cleanout.

Slika 18. Program peci za kadmij

Za razliku od aluminija za ¢iju analizu se koristi zarulja sa supljom katodom, kod analize
kadmija koristi se bezelektrodna zarulja. Ako se Koristi zarulju sa Supljom katodom moze
do¢i do pojave emisijske linije koja moze ometati rezultate zbog ¢ega ona ima nisku
osjetljivost. Da bi se ovo izbjeglo potrebno je prilikom koriStenja Zzarulje sa Supljom katodom
smanjiti jakost struje na 3 mA kako bi se povecala njena osjetljivost. Kod analize kadmija su

moguca znacajna oneciscenja.

Slika 19. je graficki prikaz poveéanja apsorbancije kadmija s povecanjem njegove
koncentracije u standardnim otopinama za vrijeme atomizacije. Svaka otopina svoju
maksimalnu vrijednost apsorbancije ima u vremenu od 0,773 sekunde, dok se iz tablice 5

mogu vidjeti tocne vrijednosti apsorbancija.
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Slika 19. Apsorbancija za kadmij
Tablica 5: Vrijednosti apsorbancija za kadmij
‘ Apsorbancija

Standard 1 =1 ppb 0,06787
Standard 2 = 2 ppb 0,13813
Standard 3 = 6 ppb 0,35892
Standard 4 = 12 ppb 0,58112

Obradom eksperimentalnih podataka konstruirana je krivulja umjeravanja koja je prikazana

na slici 20.

42



o
=Y
(Absorpance | ﬁ

0.000

00 '  donclugll) = T 120
Calib Eq'n: Non Lin Thru 0
Corr Coeff: 0.999966

Slika 20. Krivulja umjeravanja za kadmij

3.1.3 Cr-krom
Za dobivanje krivulje umjeravanja koriste se razrijedene otopine kroma, ¢ija je priprema
prikazana u tablici 6. Za pripravu otopina za analizu koriste se dvije pripravljene otopine
standarda koje su smjestene na dvije pozicije na samouzorkivacu. Na poziciji 1 se nalazi
otopina ¢ija je koncentracija 20 ppb, a na poziciji 2 se nalazi otopina koncentracije 60 ppb.
Ove otopine se koriste za pripravu potrebnih otopina tako §to se razrijede s odgovaraju¢im
volumenom 0,2 % HNO3 koja se nalazi na poziciji 121 na samouzorkivacu. U tablici 6 su

prikazani volumeni kao i otopine koje se koriste za pripremu otopina za analizu.

Tablica 6: Otopine kroma

c(stand.) / ppb Pozicija V(stand) / uL  V(HNOgz) / uL
Blank 121 0
Standard 1 5 1 5 15
Standard 2 10 1 10 10
Standard 3 30 2 10 10
Standard 4 60 2 20 0
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Valna duljina koja se koristi za odredivanje kadmija je 357,9 nm. Piroliza uzorka se odvija
na 1500 °C, dok na 2300 °C atomizacija. Vrijeme atomizacije uzorka je 5 sekundi. Podatci
potrebi za pripremu programa nalazie se na slici 21.

Element: Cr (Chromium)

Betup Data

Wavelength (om} ............... 357.49

Low S1it (mm} ...........co..a. 0.7

Rollower (abs) ...........c..... 1.60

Temperatures (°C): Pyrolysias .. 1500 Atomization .. 2300
Atomization Eite .............. Pyro/Platform

Chemical Meodifier: 0.015 mg Mg{NO3)2

Performance Checks

Characteristic Mass: Typical .. 7.0 pg/0.0044 A-s

Sensitiwvity Check ............. 10 ug/L for 0.13 A-=3
Slika 21. Preporuceni uvjeti za krom
Na slici 22. se nalazi prikaz programa peci za analizu kroma.

Furnace Program

Step Temp(°C)] Ramp Time Hold Time Internal Flow Gas Type
1 110 1 30 250 Normal
2 130 15 30 250 Normal
3 1500 10 20 250 Normal
4 2300 0 5 0 Normal
5 2450 1 3 250 Normal
Head Step 4 Injection Temperature (°C) : 20

No extra furnace cleanout.

Slika 22. Program peci za krom

Analizom standardnih otopina kroma razli¢ite koncentracije dobiju se apsorbancije za svaku
od otopina. Graficki prikaz odnosa apsorbancije o koncentraciji kroma u otopini prikazan je
slikom 23, gdje se vidi da svaka od otopina u istom trenutku, odnosno nakon 0,971 sekunde
ima najvecu apsorbanciju za koriStenu koncentraciju. Najvec¢u vrijednost ima otopina
standarda 4 ¢ija je koncentracija 60 ppb i ona iznosi 0,99753. Vrijednosti za ostale otopine

nalaze se u tablici 7.

44



1.048 E .':'3:5”".
Ifl\
ik
1k
T
i?.f \15 5
I
RN
NN

0.0
Time: 0.971 seconds

Slika 23. Apsorbancija za krom

Tablica 7: Vrijednosti apsorbancija za krom
‘ Apsorbancija
Standard 1 =5 ppb 0,10597

Standard 2 = 10 ppb 0,21998
Standard 3 = 30 ppb 0,61072
0,99753

Standard 4 = 60 ppb

Koriste¢i se dobivenim podatcima konstruirana je krivulja umjeravanja sto je prikazano na

slici 24.
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Slika 24. Krivulja umjeravanja za krom

3.1.4 Cu - bakar
Za analizu bakra potrebne su Cetiri otopine standarda koje uredaj pripravlja koriste¢i se
pripravljenim otopinama koje se nalaze u samouzorkivacu. Na samouzorkivacu na poziciji 1
se nalazi otopina standarda koncentracije 50 ppb, a na poziciji 2 je otopina koncentracije 150
ppb. Uredaj uzima potrebne volumene navedenih otopina te ih razrjeduje u odgovaraju¢em
volumenu 0,2 % otopine HNO3 koja se nalazi na poziciji 121. U tablici 8 su prikazani

koriSteni volumeni kao i otopine standarda za pripravu otopina za analizu.

Tablica 8: Otopine bakra

c(stand.) / ppb Pozicija V(stand) / uL  V(HNOg3) / uL
Blank 0 121 0 20
Standard 1 12,5 1 5 15
Standard 2 25 1 10 10
Standard 3 75 2 10 10
Standard 4 150 2 20 0
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Za analizu bara koristi se valna duljina od 324,8 nm. Piroliza bakra se odvija na 1200 °C,
dok je atomizacija na 2000 °C. Preporuceno vrijeme atomizacije je 5 sekundi. Podaci za

analizu bakra prikazani su na slici 25.

Element: Cu (Copper)

Betup Data

Wavelength (nm} ............... 324 .8

Low S1it (mm) ... .o iienenn 0.7

Rollover (abs) ................ 0.70

Tempsraturss (2C): Pyrolysis .. 1200 Atomization .. 2000
Atomization Site ... .. ..o Pyro/Platform

Chemical Modifier: 0.005 mg Pd + 0.003 mg Mg{NOD3)2

Performance Checks

Characteristic Mass: Typical .. 17 pg/0.0044 A-=

Sensitivity Check ............. 25 ug/L for 0.13 A-s
Slika 25. Preporuceni uvjeti za bakar

Program peci za bakar prikazuje slika 26.

Furnace Program

Step Temp(°C) Ramp Time Hold Time Internal Flow Gas Type
1 110 1 30 250 Normal
2 130 15 30 250 Normal
3 1200 10 20 250 Normal
4 2000 0 5 0 Hormal
5 2450 1 3 250 Normal
Head Step : 4 Injection Temperature (°C) : 20

No extra furnace cleanout.

Slika 26. Program peci za bakar

Slika 27. prikazuju apsorbancije pripravljenih otopina bakra koje su dobivene analizom
pomocu atomskog apsorpcijskog spektrometra. 1z podataka navedenih u tablici 9 kao i iz
prikaza slike vidljivo je da najveéu apsorbanciju ima standardna otopina u kojoj je ujedno i
najveca koncentracija. Najvecu apsorbanciju svaka od otopina postigla je u 0,892 sekundi, a

njihove vrijednosti se nalaze u tablici 9.
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Slika 27. Apsorbancija za bakar

Tablica 9: Vrijednosti apsorbancija za bakar

‘ Apsorbancija
Standard 1 = 12,5 ppb 0,07926
Standard 2 = 25 ppb 0,16370
Standard 3 =75 ppb 0,49703
Standard 4 = 150 ppb 0,92771

Obradom eksperimentalnih podataka konstruirana je krivulja umjeravanja za bakar koja je

prikazana slikom 28.
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Slika 28. Krivulja umjeravanja za bakar

Iz pripravljenih otopina standarda koje se postavljaju na samouzorkiva¢ uredaj uzima

potrebne volumene kako bi pripravio otopine standarda koje analizira. Na poziciji 1 nalazi

se pripravljena otopina Zeljeza koncentracije 40 ppb, dok je na poziciji 2 otopina zeljeza

koncentracije 120 ppb. Uredaj uzima odredeni volumen potrebne otopine te ga razrjeduje u

odredenom volumenu 0,2 % otopine HNOz koja se nalazi na poziciji 121 na samouzorkivacu.

Iz tablice 10 moze se vidjeti koja otopina pripravljenog standarda se koristi, kao i koji

volumeni odgovaraju¢eg standarda i HNOz kako bi se dobile otopine za analizu.

Tablica 10: Otopine zeljeza

c(stand.) / ppb Pozicija V(stand) / uL  V(HNOg3) / uL
0 121 0
Standard 1 10 1 5 15
Standard 2 20 1 10 10
Standard 3 60 2 10 10
Standard 4 120 2 20 0
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Slika 29. prikazuje uvijete za analizu zeljeza. 1z nje se moze vidjeti da se za analizu zeljeza
koristi valna duljina od 248,3 nm. Temperatura pirolize je 1400 °C, a temperatura na kojoj

se dogada atomizacija je 2100 °C. Vrijeme trajanja atomizacije je 3 sekunde.

Element: Fe (Iron)

Setup Data

Wavelength (om)} ............... 248 .3

Low S1it (mm) .........ciuinn.. 0.2

Rollowver (abs) ...........c..... 0.80

Temperatures (?C): Pyrolysis .. 1400 Atomization .. 2100
Atomization Site . ............. Pyro/Platform

Chemical Meodifier: 0.015 mg Mg{NO3)2

Performance Checks

Characteristic Mass: Typical .. 12 pg/0.0044 A-=s
Sensitivity Check ............. 20 ug/L for 0.15 RA-s

Slika 29. Preporuceni uvjeti za Zeljezo
Na slici 30. se nalazi program peci za analizu zeljeza.

Furnace Program

Step Temp(®C) Ramp Time Hold Time Internal Flow Gas Type
1 110 1 30 250 Normal
2 130 15 30 250 Normal
3 1400 10 20 250 Normal
4 2100 0 5 ] Normal
5 2450 1 3 250 Normal
Head Step : 4 Injection Temperature (°C) : 20

No extra furnmace cleanout.

Slika 30. Program peci za Zeljezo

Slika 31. prikazuje promjenu apsorbancije s vremenom za svaku od ¢etiri koriStene otopine
standarda. Svaka od otopina doseze svoju maksimalnu vrijednost u vremenu od 0,872

sekunde. Vrijednosti apsorbancija se nalaze u tablici 11.
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Slika 31. Apsorbancija za Zeljezo

Tablica 11: Vrijednosti apsorbancija za zeljezo
‘ Apsorbancija

Standard 1 = 10 ppb 0,14699
Standard 2 = 20 ppb 0,27663
Standard 3 = 60 ppb 0,62953
Standard 4 = 120 ppb 0,82061

Iz podataka dobivenih analizom konstruirana je krivulja umjeravanja za zeljezo te je

prikazana slikom 32.
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3.1.6 Ni-nikal
Za analizu nikla pripravljene su standardne otopine ¢ije su koncentracije 100 ppb i 300 ppb.

0.0

Calib Eq'n: Non Lin Thru 0
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Corr Coeff: 0.997986

120.0

Slika 32. Krivulja umjeravanja za zeljezo

Standardne otopine se postavljaju na samouzorkivaé¢, na nacin da se otopina koncentracije

100 ppb se postavlja na poziciju 1, a otopina koncentracije 300 ppb se postavlja na poziciju

2. Uredaj navedene otopine koristi za pripravu otopina za analizu. U tablici 12 pozicija

oznacava s koje pozicije na samouzorkivacu je uzet potrebni volumen koji je razrijeden u

zadanom volumeni 0,2 % HNOz koja se nalazi na poziciji 121 na samouzorkivacu.

Tablica 12: Otopine nikla

c(stand.) / ppb Pozicija V(stand) / uL V(HNOs3) / uL
0 121 0
Standard 1 25 1 5 15
Standard 2 50 1 10 10
Standard 3 150 2 10 10
Standard 4 300 2 20 0
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Prilikom analize nikla valna duljina je 232,0 nm. Piroliza uzorka se vr$i na 1100 °C, a

atomizacija na 2300 °C u trajanju od 5 sekundi. Podaci su prikazani na slici 33.

Element: Ni (Nickel)

Setup Data

Wavelength (nm} ............... 232.0

Low E1it (mm) .. ... .ieucionnnn 0.2

Rollover (abB) ......icucscunasa 0.70

Temperatures (°C): Pyrolysis .. 1100 Atomization .. 2300
Atomization Site .............. Pyro/Platform

Chemical Modifier:

Performance Checks

Characteristic Mass: Typical .. 20 pg/0.0044 A-s
Sensitivity Check ............. 50 ug/L for 0.22 A-=

Slika 33. Preporuceni uvjeti za nikal
Prilikom rada s niklom potrebne su viSe temperature kod ¢iS¢enja, temperature oko 2500 °C.

Program pe¢i koji se koristi za analizu nikla prikazan je na slici 34.

Furnace Program

Step Temp(°C] Ramp Time Hold Time Internal Flow Gas Type
1 110 1 30 250 Normal
2 130 15 30 250 Normal
3 1100 10 20 250 Normal
4 2300 a 5 0 Normal
5 2450 1 3 250 Normal
Read Step % Injection Temperature (°C) : 20

No extra furnace cleanout.

Slika 34. Program peci za nikal

Pri razli¢itim koncentracijama nikla u pripremljenim otopinama dobivene se razli¢ite
vrijednosti apsorbancije za svaku od otopina u istom vremenu, $to je vidljivo iz slike 35.
Atomizacija se odvija u vremenu od 5 sekundi, ali maksimalna apsorbancija se postize ve¢

pri 1,348 sekundi. Za svaki od otopina vrijednost apsorbancije se nalazi u tablici 13.
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Slika 35. Apsorbancija za nikal

Tablica 13: Vrijednosti apsorbancija za nikal
Apsorbancija

Standard 1 = 25 ppb 0,09318
Standard 2 =50 ppb 0,19653
Standard 3 = 300 ppb 0,46366

Analizom otopina dobiju se podaci iz kojih je konstruira krivulja umjeravanja koja je

prikazana slikom 36.
0.617 7

8
&
=8
5
B_
q_

0.000

0.0 ' donciug/L) T 1500

Calib Eq'n: Non Lin Thru 0
Corr Coeff: 0.999681

Slika 36. Krivulja umjeravanja za nikal



3.1.7 Pb-olovo
Iz pripravljenih otopina standarda koje se postavljaju na samouzorkiva¢ uredaj uzima
potrebne volumene kako bi pripravio otopine standarda koje analizira. Na poziciji 1 nalazi
se pripravljena otopina olova koncentracije 100 ppb, dok je na poziciji 2 otopina olova
koncentracije 300 ppb. Uredaj uzima odredeni volumen potrebne otopine te ga razrjeduje u
potrebnom volumenu 0,2 % otopine HNOskoja se nalazi na poziciji 121 na samouzorkivacu.
Iz tablice 14 moze se vidjeti koja otopina pripravljenog standarda se koristi, kao i koji

volumeni odgovarajuceg standarda i HNO3z kako bi se dobile otopine za analizu.

Tablica 14: Otopine olova

c(stand.) / ppb Pozicija V(stand) / uL V(HNO3) / uL

Blank 0 121 0 20
Standard 1 25 1 5 15
Standard 2 50 1 10 10
Standard 3 150 2 10 10
Standard 4 300 2 20 0

Prilikom analize valna duljina zracenja je 283,3 nm. Piroliza se odvija 850 °C, a atomizacija
na 1600 °C. Koristens je bezelektrodna Zarulja. Za olovo su moguc¢i znacajni problem s

onecis¢enjem. Slika 37. prikazuje podatke za olovo.

Element: Pb (Lead)

Betup Data

Wavelength (nm} ............... 2B3.3

Low S1it (mm) ...........cce... 0.7

Rollowver (abs) ...........c..o... 1.50

Temperatures (°C): Pyrolysis .. BS50 Atomization .. 1600
Atomization Site .............. Pyro/PFlatform

Chemical Mcodifier: 0.050 mg WH4H2PO4 + 0.003 mg Mgi(NO3)2

Performance Checks

Characteristic Mass: Typical .. 30 pg/0.0044 A-s
Sensitivity Check ............. 50 ug/L for 0.15 A-=

Slika 37. Preporuceni uvjeti za olovo

55



Program pec¢i za analizu olova je prikazan na slici 38.

Furnace Program

Step Temp(®C) Ramp Time Hold Time Internal Flow Gas Type

1 110 1 30 250 Normal
2 130 15 a0 250 Normal
3 B50D 10 20 250 Normal
4 1600 0 5 0 Normal
5 2450 1 3 250 Normal

Read Step : 4 Injection Temperature(°C) : 20

No extra furmace cleanout.

Slika 38. Program peci

Analizom svake od pripravljenih otopina dobije se specifi¢na vrijednost apsorbancije. 1z slike
39. moze se vidjeti kako svaka otopina svoju maksimalnu vrijednost postize pri 0,456

sekundi, a u tablici 15 se nalaze vrijednosti apsorbancije.
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Time: 0.456 seconds

Slika 39. Apsorbancija za olovo
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Tablica 15: Vrijednosti apsorbancija za olovo

Apsorbancija
Standard 1 = 25 ppb 0,16991
Standard 2 =50 ppb 0,35292
Standard 3 = 150 ppb 0,84540
Standard 4 = 300 ppb 1,22998

Obradom eksperimentalnih podataka konstruirana je krivulja umjeravanja koja je prikazana

na slici 40.

=
=
| Absorbance | =

00 ' conclugi) ' 300.0
Calib Eq'n: Non Lin Thru 0
Corr Coeff: 0.998302

Slika 40. Krivulja umjeravanja za olovo
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4 ZAKLJUCAK

Atomska apsorpcijska spektroskopija je metoda koja se koristi za odredivanje niskih
koncentracija elemenata, poglavito metala u uzorku s vrlo visokom to¢noséu. Ovom
metodom se moze analizirati oko 70 razli¢itih elemenata u razli¢itom nizu uzoraka. Koriste¢i
ovu metodu mogu se odrediti koncentracije metala i u podrucju “dijelova na milijun” (ppm)
kao i “dijelova na bilijun” (ppb) Sto ju ¢ini vrlo osjetljivom. Zbog visoke osjetljivosti
omogucava analizu elemenata u tragovima, analizu male koli¢ine uzoraka kao i razrijedenih
otopina. Metoda je vrlo selektivna jer se kao izvor zraCenja koriste zarulje sa Supljom
katodom koje u sebi sadrze odredivani metal. Visoka selektivnost je omoguéena upravo zbog
toga Sto gotovo pa nema interferencija jer je zraenje karakteristicno za svaki element. Ova
metoda je Cesto koriStena jer se njome u vrlo kratkom vremenu moze analizirati veliki broj
uzoraka, karakterizira ju visoka preciznost i to¢nost. Kao nedostatak ove metode moze se
navesti se ne moguc¢nost simultane analize vise metala, zato sto se svaki metal atomizira na
svojoj karakteristicnoj temperaturi stoga se program peci postavlja to¢no za taj metal te se za
svaki metal koristi Zarulja sa Supljom katodom cija je katoda gradena od tog metala kako bi
emitirala potrebne valne duljine. Stoga se tek nakon zavrsetka odredivanja jednog metala

ponovno postavljaju svi uvjeti potrebni za analizu drugog metala.
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