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Sazetak

Voda je sastavni element planete Zemlje te jedan od temeljnih uvjeta Covjekova
opstanka na Zemlji. Oceani i podzemne vode najveci su rezervoari vode Cija
veliCina ovisi o konfiguraciji i strukturi tla. PovrSinski vodotoci obogaduju se
oborinama ili otapanjem snijega i leda, a poniranjem i utjecanjem u rijeke i mora
vraCaju vodu u svoje izvore. Isparavanjem, sublimiranjem ili transpiracijom
biliaka vodena para odlazi u atmosferu, gdje se kondenzira i vra¢a na Zemlju u
obliku oborina, koje kroz tlo i stijene prodiru u prirodne vodene spremnike. Voda
se prolaskom kroz tlo i stijene obogati otapanjem organskim i anorganskim
tvarima. Medutim, tvari otopljene u vodi €esto su Stetne za prirodu voda te tako

dolazi do oneciS¢enja vodenih resursa.

Metali poput aluminija, kalcija, kadmija, kroma, bakra, zeljeza, olova, magnezija,
mangana i cinka, prisutni su u vodi zbog geoloskih ili antropogenih uzroka.
Zakonskom regulativom propisane su dozvoljene koncentracije metala u vodi za
ljudsku potroSnju. Ukoliko su koncentracije veée od dopustenih, postoji
opasnost od pojave zdravstvenih problema kod ljudi i organizama Kkoji su u

doticaju sa takvom vodom.

Danas se, unatoC dostupnosti raznih drugih metoda analize metalnih iona, u
uzorcima pitke vode najceSCe koristi metoda atomske apsorpcijske
spektroskopije (AAS). Atomska apsorpcijska spektroskopija je kvantitativha
metoda za odredivanje koncentracija pojedinih metala u otopini. Metoda ima
Siroku primjenu zahvaljujuci preciznom i to€nom mjerenju, kratkom vremenu

analize, ekonomskoj ucinkovitosti te niskim granicama detekcije.

Kljuéne rije€i: atomska apsorpcijska spektroskopija, voda, uzorak,

koncentracija



SADRZAJ

1.
2.

3.

4
5
6.
7
8
9

Yo T S 1
Spektroskopske analitiCke metode...........ceeeeeiiirieciininrecceeeeees 3
Elektromagnetsko zraCenje .........cooovveeiiiieieiiii e 4

2.2. AtOMSKA @PSOIPCIIA cevvvrunieiieeeeiieiiiiiiie e e e e 7
2.3. Molekulska apsorpCija .......ccccuueuuiiiiieiiie e 8
Atomski apsorpcijski spektrofotometar........ccccceeeeeecciiiiiiinnnceee. 9
Dijelovi instrumenta ...........cooo v 10

3.2. TehniKe AAS-a ......cooeiiece s 17
3.3. Priprema instrumenta za analizu ................coooviiiiiieiii e, 20
Uzorkovanje i priprema uzorka vode za AAS ............ccceeeeeeeeee 23
Upotreba AAS u praéenju kakvoée vode za pice ..........cceeeeeeee. 26

4 1] 8T 1« 35

Y = - 1 - 36
o T L] 11 38

Popis tablica.........ccccoiimeiirec e e e e 39



1. Uvod

Cjelokupan Zivot na Zemlji ovisi o dostupnim koli¢inama vode za pice. Voda je
ve¢ u starom vijeku bila jedan od Cetiri temeljna elementa Zivota Sto dokazuje
podatak da su velike civilizacije nastale u podrucju s dovoljnom koli¢inom vode.
Stolje¢ima je kakvoca vode, a narocito podzemne, bila zadovoljavaju¢a za sve
namjene. Medutim, zbog eksponencijalnog rasta broja stanovnika te time i
povecanjem proizvodnje hrane kao i industrijskih proizvoda, znatno se povecala
koliCina otpadnih tvari i energije koje se izravno ili neizravno ispustaju u
prirodne vodne sustave. Polovicom 19. stolje¢a, razvojem kemijske industrije,
pojavile su se tvari i spojevi kojih do tada nije bilo u prirodi. Tvari iz industrija
utjecale su na dijelove vodenih sustava, a najveci utjecaj pokazao se u sektoru
proizvodnje i pripreme hrane i pi¢a. U danasnje vrijeme nuzno je utvrditi ne

samo kolikom se koli€inom vode raspolaze, vec i kakve je kvalitete voda [1].

Ljudske potrebe za kvalitetnom vodom neprestano rastu dok se dostupne
koliCine pitke vode neprestano smanjuju. Raspolozive koliCine vode u
podzemlju izlozene su oneciScenju Sto dovodi do znacajnog smanjenja zaliha
pitke vode. Pitka voda u svijetu rasprostranjena je nejednoliko te se mjestimi¢no
nalazi u ogromnim koli¢inama dok u drugim dijelovima svijeta gotovo da je i

nema.

OneciScenje vode postaje svjetski problem zbog d&ovjekove nepaznje i
nedovoljne ekoloSke osvijeStenosti. Gotovo sve povrSinske vode, znatan dio
podzemnih voda i dijelova mora oneciS¢en je u globalnim razmjerima.
Razvijene i bogate zemlje moraju poduzeti potrebne mjere zastite voda kako bi
se osigurale dovoljne koliine vode za ukupno stanovnistvo na Zemlji. Ukoliko
se uskoro ne poduzmu razumne mjere, u doglednoj buducénosti smanijit ¢e se
globalne raspolozive zalihe kvalitethe vode Sto dovodi u opasnost Citav

ekosustav na Zemlji [2].

Kruzenjem u prirodi voda mijenja svoj sastav i samo je manji dio vodene mase
na Zemlji pogodan za koristenje u vodoopskrbi stanovnistva, industrije i

poljoprivrede. Poznato je da voda ima veliku sposobnost otapanja tvari te se



tako procjedivanjem i otjecanjem preko poljoprivrednih, industrijskih i urbanih
povrsina obogacuje brojnim korisnim (npr. kalij, magnezij, kalcij, ...), ali i Stetnim
tvarima (npr. teSki metali). U Pravilniku o parametrima sukladnosti i metodama
analize vode za ljudsku potro$nju zakonski su propisane granic¢ne vrijednosti

pokazatelja koji utjeCu na ispravnosti vode za pice.

NajCesSca i najpreciznija metoda kojom se mjeri koncentracija metala u vodi je
atomska apsorpcijska spektroskopija. Spomenuta metoda posebno je pogodna
za analizu vode zbog svoje osjetljivosti (sposobnost detekcije vrlo malih
koncentracija) i sposobnosti mjerenja velikog broja razli€itih metala. Instrument
koji se koristi za navedenu metodu je atomski apsorpcijski spektrofotometar
kojim se prili€no jednostavno i relativno brzo moze izmjeriti oko 70 elemenata.
Analiza metala u vodi vazan je aspekt tijekom ispitivanja kakvoce vode, bilo
povrSinskih ili podzemnih. Atomskim apsorpcijskim spektrofotometrom
uobiCajeno se ispituje voda za pice, slana voda, otpadne vode industrijskih

viv s

obradene vode [3].

Cilj rada je objasniti primjenu metode atomske apsorpcijske spektroskopije u
analizi uzoraka vode za ljudsku potrosSnju u skladu sa zakonskom regulativom

Republike Hrvatske.



2. Spektroskopske analiticke metode

Spektrometrija je grana analiticke kemije koja prouCava djelovanje
elektromagnetskog zraCenja na kemijski sastav i strukturu tvari te proucCava
spektre nastale interakcijom zracenja i tvari. Pritom se zraCenjem (radijacijom)
smatra bilo koji oblik energije koju materijalne Cestice ili elektromagnetski valovi
usmjereno nose kroz prostor. Spektroskopija je grana fizike koja proucCava
efekte vezane uz emisiju i apsorpciju elektromagnetskog zraCenja. Tako nastali
emisijski ili apsorpcijski spektri karakteristicni su za odredenu tvar. Naziv
spektroskopija Cesto se susrece u istom znacenju kao i naziv spektrometrija Sto
je posljedica povijesnog razvoja spektrometrie i udomacenosti izraza

spectroscopy u engleskoj literaturi.

PoCeci ove grane znanosti temelj imaju u promatranju suncevog spektra te
spektara razlicitih plinova. Prvi instrument koriSten u tu svrhu je spektroskop koji
je konstruirao G. R. Kirchhoff i upotrijebio ga u analizi SunCeve svjetlosti. I1zraz
spektroskopija s povijesnog se gledista odnosio na granu znanosti koja se
bavila svjetloS¢u (tj. vidljivim zraenjem) razlu€enom u komponente, valne
duljine, koje tvore spektar. Spektar je, dakako, imao najvazniju ulogu u razvoju
suvremene atomske teorije. Dakle, spektrometrija je svaki postupak mjerenja
spektra, odnosno intenziteta izdvojenih dijelova nekog zraCenja u ovisnosti o
nekom njegovom svojstvu dok je spektroskopija grana fizike koja se bavi
promatranjem, mjerenjem i tumacenjem spektara, toCnije studijem spektara

pomocu spektroskopa [4].

Pod pojmom tvari podrazumijevamo atome, molekule, ione atoma ili molekula ili
Cvrste tvari. Spektroskopija koristi apsorpciju, emisiju i rasipanje
elektromagnetskog zraCenja u svrhu kvalitativnih i kvantitativnih ispitivanja tvari i
fizikalnih procesa. Apsorpcija je proces u kojem se energija svjetlosti (fotona)
prenosi na atom ili molekulu pobudujuéi ga iz osnovnog stanja u pobudeno
stanje. Emisija je proces kad se tvari (atom ili molekulu) zagriju na visoku
temperaturu putem plamena ili elektricnog praznjenja pri ¢emu dolazi do
pobudivanja elektrona na viSi energetski nivo. Kasnije, njihov povratak u

osnovno stanje pracen je emisijom uglavnom toplinskog zraCenja.



Tijekom razvoja znanosti, spektroskopija je uz prou€avanje svjetlosti, u svoju
domenu ukljucila i druge vrste elektromagnetskog zra¢enja kao $to su x-zrake,
ultraljubiCasto, infracrveno, mikrovalno i radio frekvencijsko zraCenje. Danasnja
primjena pojma spektroskopskih metoda proSirena je i na tehnike koje ne
ukljuCuju elektromagnetsko zracenje kao $to su primjerice akustiCka, masena i

elektronska spektroskopija [5].

2.1. Elektromagnetsko zracenje

Elektromagnetsko zracenje je fizikalna pojava Sirenja elektriCnih i magnetskih
valova, odnosno fotona, koji se gibaju brzinom svjetlosti i sadrZze odredenu
koliCinu energije. Svojstva elektromagnetskog zraCenja opisuju se pomocu
klasi€nog valnog modela ¢iji su osnovni parametri valna duljina (A), frekvencija
(v) i amplituda (A) koji se u vakuumu 8iri brzinom svjetlosti (c) te prenosi

energiju u obliku svijetlosti ili topline [6].

lektriéno pol

(S
——
—
I
—

>
=
—————
-

-

vrijeme ili udaljenost

Slika 1. Prikaz snopa monokromatskog zracenja valne duljine A i amplitude A
[3]

Amplituda (A) sinusoidnog vala (slika 1.) definira se kao duljina elektriénog
vektora u maksimumu vala. Vrijeme potrebno za prolaz uzastopnih maksimuma

ili minimuma ¢vrstom to¢kom prostora naziva se periodom (p) zraCenja.

Frekvencija (v) je broj titraja polja u sekundi i jednaka je 1/p. Frekvencija

zraCenja odredena je izvorom i ostaje nepromijenjena bez obzira na sredstvo u



kojem se zraCenje odvija. Brzina (v;) kojom val prolazi kroz promatrano sredstvo

ovisna je kako o sredstvu, tako i o frekvenciji koja je odredena indeksom i.

Drugi vazan parametar je valna duljina (A) koju definiramo kao linearnu
udaljenost izmedu dva uzastopna maksimuma vala. Brzinu gibanja valova je

umnozak frekvencije (v) i valne duljine (A).
vi=o *A (1)

U vakuumu brzina Sirenja je neovisna o valnoj duljini i postize svoj maksimum.
Odredeno je da ta brzina, &iji je simbol c, iznosi 2,99792*10'° cm/s. Brzina
zraCenja u zraku manja je od brzine zraCenja u vakuumu za priblizno 0,03 %.

Dakle, uzevsi u obzir tri zna¢ajne znamenke jednadzba,
¢ =v*A =3,00*10" (cm/s) (2)
jednako je primjenjiva kako za zrak tako i za vakuum [5].

Za elektromagnetske valove nije potreban prijenosni medij kao $to je u drugim
vrstama valovima on neophodan (primjerice zvuku) te se iz tog razloga

elektromagnetski valovi mogu nesmetano Siriti i u vakuumu.

Pri interakciji s tvari, zraCenje se moze apsorbirati, emitirati ili rasprsiti.
Navedene pojave mogu se objasniti dvojnom prirodom elektromagnetskog
zraCenja. Elektromagnetsko zraCenje prikazuje se kao val i kao struja diskretnih
Cestica (fotona). Energija fotona je pritom proporcionalna frekvenciji zracenja, a
obrnuto proporcionalna valnoj duljini. Prema treéem Bohrovom postulatu, do
odredenog prijelaza u spektru dolazi samo ako je energija zraCenja jednaka

energiji prijelaza AE:
E;—Ei=AE=""=hxv (3)
gdje je E1 i E» energija poCetnog, odnosno konacnog stanja.

Vjerojatnost prijelaza i intenzitet signala ovisni su o razlici napu€enosti izmedu
osnovnog i pobudenog stanja. Prema Boltzmannovom zakonu raspodjele, pri

sobnoj temperaturi, stanje najnize energije (osnovno stanje) je najnapucenije.



Nl i _4E
—_— = — % @ kT
N, Yo

Omjer napucenosti osnovnog

termodinamickoj temperaturi (T7), razlici u energiji (AE) te o faktoru degeneracije

(gi) stanja i. Pritom je faktor degeneracije osnovnog stanja (go) konstantan i

jednak 1.

Spektar elektromagnetskog zraenja ovisno o energiji dijeli se na nekoliko
podruc€ja (slika 2.). NajviSu energiju i najmanju valnu duljinu posjeduju gama
zrake koje u interakciji s tvarima mijenjaju konfiguraciju atomske jezgre.
Energija rendgenskih zraka odgovara prijelazima unutarnjih elektrona, dok
energija ultraljubiCastog zraCenja i vidljive svijetlosti odgovara prijelazima
vanjskih elektrona u atomu ili molekuli. Apsorpcija ili emisija infracrvenog
odnosno mikrovalnog zra€enja uzrokuje molekulske vibracije odnosno rotacije.

Prijelaze spinova elektrona i jezgri uzrokuje apsorpcija zra¢enja u radiovalnom

podrucju spektra [6].
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Slika 2. Podrucje spektra elektromagnetskog zracenja [5]




2.2. Atomska apsorpcija

Apsorpcija je proces u kojem se energija svjetlosti (fotona) prenosi na atom ili
molekulu provodeéi ga iz osnovnog stanja u pobudeno stanje (slika 3.).
Osnovno stanje je najnize energijsko stanje atoma ili molekule. Ukoliko je
energija fotona jednaka energetskoj razlici izmedu osnovnog i nekog od viSih
energetskih stanja Cestice dolazi do pobudivanja. Prema tome, pobudivanje je
proces u kojem energija fotona prelazi na atom, ion ili molekulu prevodeéi ih iz
osnovnog u pobudeno stanje. Nakon vrlo kratkog vremenskog razdoblja
pobudena vrsta se relaksira do svog prethodnog ili do osnovnog stanja

otpustajuéi pritom suviSak energije drugim atomima ili molekulama u okolini.

Pri prolazu polikromatskog ultraljubi€astog ili vidljivog zraenja sredinom koja
sadrzi plinoviti uzorak, tek nekoliko frekvencija oslabljeno je apsorpcijom.
Spektar se zato sastoji od samo malog broja vrlo uskih (priblizno 0,005 nm)

apsorpcijskih linija.

Apsorpcija Emisija
Foton apsorhira Emitirani foton
atom = = & ij
7 PoRideaE 2 vece energije
Jezgra e ; uz"} Elektron
(_( stanje “% /
é’/ NiZi energijski
~nivo-

Elektron ’ 7
NajniZi energijski lezgra
i i nivo Emitirani foton
e manje energije

Slika 3. Prikaz atomske apsorpcije i emisije

Apsorpcijski spektri atoma alkalijskih metala mnogo su jednostavniji od spektara
elemenata s viSe vanjskih elektrona. Atomski spektri prijelaznih metala osobito
su bogati linijama, a postoje elementi koji daju i po nekoliko tisu¢a apsorpcijskih

linija.



2.3. Molekulska apsorpcija

S obzirom na tip zraCenja (ultraljubi¢asto (UV), vidljivo (VIS) ili infracrveno (IC)
kojim pobudujemo molekule, razlikujemo tri tipa kvantiziranih prijelaza.
Pobudivanje ultraljubiCastim i vidljivim zraCenjem ukljuCuje prijelaz elektrona koji
prebiva u molekulskoj orbitali niske energije u orbitalu viSe energije Sto je
prikazano na slici 4. Prethodno je naglaseno da energija hu fotona mora biti
tocno jednaka energijskoj razlici dvaju orbitala. Prijelaz elektrona izmedu dviju
orbitala naziva se elektronskim prijelazom, a pripadajuci apsorpcijski proces

elektronskom apsorpcijom.

s protuvezna . —
G" | o* protuvezna
Al protuvezna
1 g —TOTUVEZNA
) T LN
[ n nevezna 0o nevezna
vezna E verna
V€zna —— /€ Z 13

Slika 4. Prijelaz elektrona u orbitalama [5]

Molekulska apsorpcijska  spektroskopija temelji se na apsorpciji
elektromagnetskog zracenja u otopinama, a rabi se za kvantitativno odredivanje
organskih i anorganskih tvari. Cesto se primjenjuje za odredivanje metala koji
su u otopini prisutni kao anionske vrste ili metalni kompleksi. Odredivanje se
zasniva na reakcijama nastajanja kompleksnih vrsta iona metala s anorganskim
ili organskim ligandima, ili na apsorpciji elektromagnetskog zraCenja ispitivanog

spoja ili iona [5].



3. Atomski apsorpcijski spektrofotometar

Atomski apsorpcijski spektrofotometar (slika 5.) je instrument Ciji rad se temelji
na principu atomske apsorpcijske spektroskopije te ima Siroku primjenu u
mjerenju koncentracija iona metala u uzorcima vode. Fizikalna osnova rada
uredaja je Lambert — Beerov zakon iz kojeg proizlazi apsorbancija izravno

proporcionalna koncentraciji.

Slika 5. Perkin EImer analys 800 AAS

Osnovni dijelovi svakog AAS uredaja su:

» emisijski dio - izvor svjetlosti
apsorpcijski dio - atomizacija uzorka

selektivni dio - usmjerava svijetlosti

vV V VY

mjerni dio - detektor, sistema za pojaCavanje signala i mjerni instrument

Ovisno o nacinu na Kkoji se vrSi atomizacija atomski apsorpcijski

spektrofotometri se dijele na dvije grupe:

» atomizacija pomoc¢u plamena

» atomizacija bez plamena



Zbog pristupaCne cijene najrasprostranjeniji su atomski apsorpcijski

spektrofotometri za atomizaciju u plamenu [7].

. "@'" monokromator [
Suplja katoda atomizirani
uzorak . i I
pisaé pojac¢alo

Slika 6. Osnovni dijelovi apsorpcijskog spektrometra [8]

Osnovni dijelovi analitickih instrumenata (slika 6.) za emisijsku, apsorpcijsku i
fluorescencijsku spektroskopiju veoma su sli¢ni, kako u funkciji tako i u izvedbi,
bez obzira jesu li prevideni za rad u ultraljubi€astom, vidljivom ili infracrvenom

dijelu spektra te ih zbog te sli¢nosti Cesto nazivamo optiCkim uredajima [5].

3.1. Dijelovi instrumenta

Izvori svjetlosti

Svaki atom sposoban je apsorbirati svjetlo to¢no odredenih valnim duljina.
Glavni izvori koji se upotrebljavaju za atomsku apsorpciju su Suplja katodna
lampa(eng. HCL — Hollow- CathodelLamps) i bezelektrodna lampa(eng. EDL —

ElectrodelessDischargeLamp).

Suplja katodna lampa (slika 7.) izvrstan je i stabilan linijski izvor za veéinu

elemenata.
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Slika 7. Suplja katodna lampa

Anoda i katoda nalaze se u staklenoj cijevi ispunjenom inertnim plinom
(najceSce neonom ili argonom) pod vakuumom od 100-600 Pa. Katoda je
izboc€eni cilindar izgraden u cijelosti ili dijelom od metala koji se analizira i daje
njegov linijski spektar. Staklena cijev ima kvarcni ili UV stakleni prozorci¢ za
optimalnu propusnost emitiranog zraCenja. Potrebno je odabrati optimalni plin
za punjenje koji daje najbolji intenzitet svjetla uzimajuéi u obzir spektralne
smetnje bilo argona ili neona. Crveno svijetlo moZe se primijetiti u lampama
ispunjenim neonom dok je plava boja moguc¢a u lampama u kojima se nalazi

argon. Suplje katodne lampe dostupne su za vise od 60 elemenata.

Elektricni potencijal ostvaruje se izmedu anode i katode i nekih ionizirajucih
plinova koji ispunjavaju prostor. Pozitivnho nabijeni ioni sudaraju se s negativno
nabijenom katodom te dolazi do rasprSivanja atoma metala. U Supljoj katodnoj
lampi kationi argona putuju prema katodi, a negativno nabijeni elektroni prema
anodi. Kationi argona izbijaju atome metala stvarajuci atomski oblak pri ¢emu
dolazi do emitiranja specificne valne duljine pri povratku u osnovno stanje.
Atomi koji se nalaze u Zarulji daju emisijske linije pri mnogo niZoj temperaturi od
atoma uzorka u plamenu, stoga se emisijske linije Zarulje manje proSiruju od
apsorpcijskin maksimuma u plamenu. Izbijeni atomi metala u Zarulji mogu

prijeCi natrag na povrsinu katode ili na stjenke zarulje i tamo se istaloziti.
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Suplje katodne lampe imaju ogranicen vijek trajanja. Potrebno je kratko vrijeme

da Suplja katodna lampa postigne konstantnu emisiju.

Slika 8. Suplje katodne lampe kori$tene kao izvor svjetla

Katoda Suplje katodne lampe (slika 8.) izraduju se od vrlo Cistog metala Sto
rezultira vrlo Cistim emisijskim spektrom. Naime, moguce je izraditi katodu iz
smjese ili legure nekoliko metala. Nastala zarulja od viSe elemenata moze se
koristiti kao izvor za sve metale sadrzane u katodi. lako postoji Sirok izbor
kombiniranih katodnih svjetiljki, ne mogu svi metali biti koriSteni u kombinaciji

upravo zbog raznih metalurskih svojstava ili spektralnih ogranicenja.

Intenzitet emisije za odredeni element u lampi Cija katoda je sastavljena od
raznih metala nije jednak intenzitetu emisije svjetilike Cija katoda je sastavljena
samo od jednog elementa. Za mjerenja u blizini granice detekcije i mjerenja
velikih preciznost, potrebno je koristiti lampu sa jednim elementom. Ako su
problem ogranicena financijska sredstva prilikom opremanja laboratorija, jedna
lampa koja sadrZi viSe elemenata mozZe bez problema zamijeniti nekoliko lampi

za pojedinacne elemente ukoliko je podrucje rada iznad granice detekcije.

12



Bezelektrodne lampe linijski su izvor velikog intenziteta, ¢ak 20-50 puta veceg
od onoga koji daje Suplja katodna lampa. Prednosti bezelektrodne lampe su
veca preciznost i niza granica detekcije te dulji vijek trajanja u odnosu na Suplje
katodne lampe. Ovaj tip lampe ne sadrzi elektrode vec koristi energiju jakog
polja radiofrekvencijskog ili mikrovalnog zraCenja (slika 9.). Sastoji se od
kvarcne cijevi unutar koje je zape€acena mala koliCina ispitivanog elementa te
je ispunjena inertnim plinom (npr. Ar). Energija pobuduje atome koji su
smjesteni unutar Zarulje tako da dolazi do emitiranja karakteristiCnih spektara
atoma. Bezelektrodne lampe dostupne su za velik broj elemenata (najcesce

arsen, selen i telur), uklju€ujuéi i vecinu hlapljivih metala [8].

Slika 9. Bezelektrodna lampa [8]

Apsorpcijski dio

Uloga apsorpcijskog dijela atomskog apsorpcijskog spektrofotometra je
omoguciti atomima ispitivanog metala u osnovnom stanju da apsorbiraju

upadnu svijetlost sa lampe.

Glava plamenika (slika 10.a) najvazniji je dio atomskog apsorpcijskog
spektrofotometra jer tu dolazi do atomizacije uzorka koji ispitujemo. Uc€inkovitost
atomizacije ovisi o broju atoma metala u osnovnom stanju po jedinici zapremine
kroz koju prolaze rezonantne zrake. Atomizaciju je moguce provesti pomocu
toplinske energije plamena ili drugih bezplamenih metoda. Ukoliko se Koristi

atomizacija plamenom, najjednostavniji naCin uvodenja ispitivanog metala u
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plamen je da se otopina tog metala podvrgne rasprSivanju pneumatskim

rasprSivacem i u vidu maglice uvodi u plamen.

b)
Slika 10. a) glava plamenika ; b) proces atomizacije plamenom

U procesu atomizacije (slika 10.b) plamen se ne moze promatrati samo kao
izvor toplinske energije, vec i kao sredina koja svojim sustavom aktivno utjeCe
na proces atomizacije. Plamen nema ulogu izvora pobudivanja vec treba teZiti

ka tome da broj pobudenih atoma u maglici bude sto maniji.

Plamen nastaje mijeSanjem gorivog plina i oksidansa. U plamenoj se
spektroskopiji primjenjuje nekoliko kombinacija goriva i oksidansa kao Sto je

prikazano u tablici 1.

Tablica 1.Kombinacije goriva i oksidansa u plamenom AAS-u [8]

GORIVI PLIN OKSIDANS TEMPERATURA (K)
Acetilen Zrak 2400 - 2700
Acetilen Dusikov suboksid 2900 - 3100
Acetilen Kisik 3300 — 3400

Vodik Zrak 2300 — 2400
Vodik Kisik 2800 - 3000




NajceSc¢e se koristi plamen koji nastaje izgaranjem smjese zraka i acetilena.
Plamen koji nastaje gorenjem smjese zrak-propan daje vecu osjetljivost za
alkalne elemente dok je smjesa duSik-suboksid i acetilena neophodan za

elemente koji grade tesSko hlapljive okside i hidrokside.

Sustav za rasprSivanje ima vrlo znacajnu ulogu u osjetljivosti odredivanja
plamenom atomskom apsorpcijskom spektroskopijom. Na osjetljivost znatno
utjeCe veliina i homogenost kapljica te koliCina otopine koja ulazi u plamen u
jedinici vremena. Ukoliko se poveca koliCina otopine koja dospijeva u plamen,
smanje veliine kapljica i pove¢a homogenost, povecat Ce se i osjetljivost

atomske apsorpcijske spektroskopije.

Za rasprSivanje otopine uglavhom koriste se pneumatski rasprSivaci —
nebulizatori. U otopinu ispitivane tvari uroni se kapilarna cjevc€ica koja uzorak
uvodi u nebulizator. Dakle jedan kraj kapilarne cjev€ice uronjen je u uzorak, a
drugi kraj izloZen je struji oksidacijskog plina. Pod utjecajem strujanja zraka na
kraju kapilarne cjevCice stvara se vakuum te se ispitivana otopina usisava i

rasprsuje u komoru u obliku finih kapi.

Kako bi zadovoljili razlicite analiticke zahtjeve dostupno nam je nekoliko tipova
nebulizatora. Nebulizator izgraden od inertne plastike osigurava maksimalnu
kemijsku otpornost kod analiza jako kiselih ili korodiranih tvari. Standardni
nebulizator pruza najbolju izvedbu sa minimalnim kemijskim smetnjama te se

on preporucuje za opéu namjenu.

Nebulizator visoke osjetljivosti koristi se za mjerenja koja zahtijevaju
maksimalnu osjetljivost i najnize granice detekcije plamena, a koristi keramicka

zrnca kako bi se poboljSala u€inkovitost atomizacije [8].

Selektivni dio

Uloga monokromatora je odvoijiti rezonantnu liniju elemenata koji se analiziraju
od zracenja koje emitira lampa sa Supljom katodom. Rezolucija monokromatora
sposobnost je razlikovanja dviju spektralnin linije koje su medusobno
razmaknute, a energetska sposobnost je koli€ina svjetlosti koja moze proci kroz
monokromator. Kao monokromatori kod atomske apsorpcije najvise se koriste

prizme (slika 11.), a rjede refleksijske reSetke (slika 12.) [5].
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Slika 11.Monokromator s prizmom [5]

Korisni interval spektra proteze se od 190 do 850 nm. Prizma i dijelovi propusni

za svjetlost izgraduju se od kvarcnog stakla.

konkavna
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Slika 12.Monokromator s reSetkom [5]

Mjerni dio

Detektor je uredaj koji pokazuje postojanje neke fiziCke pojave i mjeri koli€inu
apsorpcije. U njemu se svjetlosna energija pretvara u elektricni signal koji se
pojaca, prilagodi i kona¢no pretvori u broj koji se registrira. I1zbor detektora ovisi
o stupnju osjetljivosti i granici detekcije ispitivanog elementa. On detektira
fluorescenciju Ciji intenzitet je proporcionalan svjetlu koje je pro$lo kroz plamen,
a to znaci da je jaCina elektricnog signala proporcionalna koncentraciji elementa

koji se odreduje [8].
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Smetnje

Kod analize nekog uzorka atomskom apsorpcijskom spektroskopijom dolazi do
pojave odredenih smetnji. Razlikujemo spektralne, kemijske i fizikalne smetnje.
Primjer spektralne smetnje je zraCenje koje dolazi u detektor,a da ono nije
rezultat interakcije s analitom. Tome pripada i utjecaj pozadinskog zraCenja, to
jest signal koji se javlja i kad nema analita. Kemijske smetnje su uzrokovane
kemijskim spojevima koji se nalaze ili nastaju u plameni i koji smanjuju broj
slobodnih atoma u analitu. Fizikalne smetnje posljedica su promjene fizikalnih
svojstava otopine (viskoznost, napetost povrSine, gustoca, napetost pare)
uzrokovane prisutnoséu kemijskih tvari (soli, organskih spojeva) $to uzrokuju

promjenu u transportu tvari i brzini isparavanja [8].

3.2. Tehnike AAS-a

Postoji nekoliko tehnika za odredivanje metala i metaloida u razli€itim vrstama
uzoraka. Razlikujemo plamenu, grafitnu i hidridnu AAS tehniku (slika 13.). Kako
bi doslo do atomske apsorpcije, potrebno je iz tekuc¢eg uzorka osloboditi atome
koji imaju sposobnost apsorbiranja svjetlosti. Navedene tehnike AAS-a nije

moguce istovremeno Kkoristiti i nisu sve pogodne za mjerenje istih elemenata.

plamena *hm { » ;.
‘ grafitna tehni
‘ uu:;\—»'—j
i
na tehnika
J o oy
» | =
W e & = 7
B s i A et

Slika 13. Prikaz AAS tehnika
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Plamena tehnika

Plamena tehnika (slika 14.) je brza metoda gdje je za analizu potrebno tek
nekoliko sekundi. To je precizna metoda analize za velinu metala izrazena u
ppm (eng. - partspermillion). Jednostavna je i jeftina za izvodenje u odnosu na
druge tehnike. Uzorak se preko kapilare uvodi u nebulizator gdje se rasprSuje u
plamenu komoru te se kao aerosol mijeSa s gorivom i oksidiraju¢im plinovima.
Temperatura plamena vazan je parametar u plamenoj tehnici te je najCeSce

koriStena smjesa plinova zrak- acetilen i N,O-acetilen.

Slika 14. Plamena tehnika snimanja magnezija Mg

Tijekom snimanja uzorka plamenom tehnikom javlja se velik broj koraka o
kojima ovisi toCnost. Nepozeljna karakteristika plamenika je rasipanja uzoraka.
Tek mali dio rasprSenog uzorka dolazi do plamena, dok je ostatak usmjeren van
iz uredaja. Osijetljivost atomske apsorpcije moguce je povecati efikasnijim
uzorkovanjem ili zadrzavanjem atoma analita na putu svijetlosti ¢ime se postize

veéa apsorpcija za istu koncentraciju analita.
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Grafitna tehnika

U grafitnoj tehnici (slika 15.) se mali volumen otopine uzorka kvantitativnho unosi
kroz suzeni otvor u zagrijanu grafitnu cijev. Prilikom zagrijavanja uzorka dolazi
do pobudivanja atoma unutar peéi. Uzorak se unosi direktno ili uz pomoc¢

grafitne platforme.

grafitko suéelje detektor - pojaalo
n-2 q\\.... - [N TR———
gie3 o T .,I
>y o
' - -
zvor swv)etla- -
vglavnom iwplia UZORAK 3
\ ‘1 -
catodna lampa -
= P M ~S
{ i -~
+ ! & i |
I i |
moenokromator
ARGCON
atomuzer

Slika 15. Grafitna tehnika [10]

Postupak se sastoji od nekoliko koraka: suSenje, pougljivanje, pepeljenje,
atomiziranje i CiS¢enje. Ovisno o prirodi uzorka, mogucée je Koristiti i druge
korake zagrijavanja. Pri koraku atomizacije, pe¢ se brzo zagrijava za visoku
temperaturu do usijanja (obi¢no od 2500 do 2700°C). Atomizirani analit stvara
apsorpcijski signal koji se mjeri te se kao i kod plamene tehnike iz apsorpcijskog
signala odredi koncentracija analita. Prag detekcije za vecinu elemenata

izrazen je u ppb (eng.- partperbillion).

Najveéa prednost grafitne tehnike je automatizacija procesa, ve¢a nego kod
ostalih tehnika, i Siroka primjena dok joj je sa druge strane nedostatak to Sto je

skuplja i sporija u odnosu na plamenu tehniku.
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Hidridna tehnika

Hidridna tehnika (slika 16.) koristi se pri kvantitativnom i kvalitativnom
odredivanju lako hlapljivih elemenata (As, Bi, Ge, Sb, Se. Sn, Te) koji grade

isparive hidride.

snCly d
NaBHs | | U'_l UZORAK

Slika 16. Hidridna tehnika [10]

Hidridi pokazuju razli€it stupanj nestabilnosti i razlazu se do metala na relativno
niskim temperaturama. Hidridi reagiraju s reducensima, najcesSce sa natrijevim
borhidridom, NaBH,. Reakcija se dogada u zatvorenoj posudi, a plinoviti
produkti se pomocu struje duSika prenose u kvarcnu apsorpcijsku ¢eliju. Hidridi
u zagrijanoj celiji dislociraju u slobodne atome. Hidridna tehnika ima moguénost
detekcije ispod ug/L zbog visoke efikasnosti uzorkovanja. Najveci nedostatak

hidridne tehnike je njezina ograniCenost na elemente koji mogu stvarati hidride.

3.3. Priprema instrumenta za analizu

Atomska apsorpcijska spektroskopija se u osnovi koristi za mjerenje jednog
elementa te zahtijeva da se eksperimentalni parametri podese za ispitivani
element. Bazdarni standard priprema se u otopini Ciji je sastav §to je moguce
sliCniji sastavu otopine ispitivanog uzorka. Slijepa proba mora biti najveceg
moguceg stupnja CistoCe. Ukoliko se radi o plamenoj atomskoj spektroskopiji

uredaj treba biti optimalno podeSen za svaki element koji se analizira. Priprema
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standarda je vazan i kljuCan dio analize i zahtjeva puno pozornosti kako bi

rezultati bili Sto tocniji [9].

Za dobivanje koncentracije analita u uzorku, potrebno je signal uzorka
nepoznate koncentracije usporediti sa signalom to¢no poznate koncentracije
(standardna otopina). Taj postupak naziva se kalibracija i moguce ga je izvesti
na tri razlicita naCina: metoda vanjskog standarda, metoda dodatka standarda i
metoda unutarnjeg standarda. NajCeSCa je metoda Kkalibracije vanjskim
standardom. Za provedbu kalibracije vanjskim standardom potrebno je
pripremiti standardne otopine razli€itih, tono poznatih koncentracija i za njih
izmjeriti apsorbanciju. Zatim se grafiCki interpretira ovisnost apsorbancije o
koncentraciji i izraCuna jednadzZba pravca koji najbolje opisuje eksperimentalne
toCke (slika 17.). Pozeljno je da ovisnost apsorbancije o koncentraciji bude
linearna — prikaz u obliku pravca. Dobiveni grafiCki prikaz naziva se kalibracijski
ili bazdarni dijagram. Nakon izrade kalibracijskog dijagrama izmjeri se
apsorbancija za uzorak nepoznate koncentracije te se na temelju kalibracijskog

dijagrama (jednadzbe pravca) izraCuna koncentracija.

v=a+bx

0.8

0.6
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- mjereni parametar (A)

dsjecakina ordingti ili slijepa proba
0.2

- pagib prgvca

x T oW =

- koncentrécija

2 4 6 8
Koncentracija (ppm) —.

W = SO T =0 0T P

Slika 17. Prikaz kalibracijskog dijagrama

Sastojci uzorka koji nisu od interesa mogu utjecati na vrijednost apsorbancije te
je iz tog razloga potrebno pripremiti slijepu probu. Slijepa proba je otopina koja
sadrzi sve sastojke kao i uzorak, osim analita od interesa. Oduzimanjem
vrijednosti apsorbancije slijepe probe od apsorbancije uzorka eliminira se
utjecaj sastojaka koji nisu od interesa.
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Dakle, prvo je potrebno pripremiti otopine poznatih koncentracija razrjedivanjem
standardne otopine poznate koncentracije. Nakon toga potrebno je pripremiti
slijepu probu i uzorak. Uzorak se priprema kao i radna standardna otopina.
Radnom standardnom otopinom najviSe koncentracije (mg/L) potrebno je snimiti

apsorpcijski spektar te odrediti valnu duljinu maksimuma apsorpcije.

Sva mjerenja provode se na valnoj duljini maksimuma apsorpcije. Prije mjerenja
standardnih otopina potrebno je sa slijepom probom instrument postaviti na
nulu. Nakon toga potrebno je izmjeriti apsorbanciju za svaku radnu standardnu
otopinu, pocCevsi od najnize koncentracije. Svaku otopinu potrebno je mijeriti tri

puta te graficki prikazati ovisnost apsorbancije o koncentraciji.

Zavrdni korak je izmijeriti apsorbanciju uzoraka nepoznate koncentracije te iz

jednadzbe kalibracijskog pravca izraCunati koncentraciju u uzorku [9].
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4. Uzorkovanje i priprema uzorka vode za AAS

Uzorkovanje je postupak uzimanja uzorka vode za laboratorijsku analizu iz
izvorista, pojedinih vodoopskrbnih objekata i drugih mjesta propisanih u

odredenim vremenskim razmacima.

Preduvjet za ispravno ispitivanje voda je pravilno uzimanje uzoraka vode za
pice ili otpadne vode. Uzimanje uzoraka treba odgovarati svrsi ispitivanja i
mjestu sa kojeg se uzorak uzima. Nuzno je da uzorak bude reprezentativan, a

uzorkuje ga ili nadgleda stru¢na osoba.

Za uzorkovanje vode koriste se kemijski Ciste i sterilne staklene boce (slika 18.).
Boce se nekoliko puta ispiru sa vodom ¢iji se uzorak uzima te se potom zatvore
staklenim ili plasticnim Cepovima. Kod uzorkovanja kloriranih voda za pice prije
sterilizacije u kemijski Ciste staklene boce potrebno je dodati natrijev tiosulfat,
NazS20s.

Potrebna koli¢ina uzorka ovisi o vrsti ispitivanja. Ukoliko ¢e se uzorak
podvrgnuti kvalitativnom ispitivanju dovoljna je u pravilu 1L uzorka, a za
kvantitativna ispitivanja i ispitivanja tvari u tragovima potrebno je minimalno 3L

uzorka vode. Za analizu mineralnih voda koriste se znatno vece koli¢ine vode.

Slika 18. Staklene boce
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Ve¢ prema podrijetlu voda (povrSinska, podzemna, otpadna voda),
mogucnostima uzimanja uzorka (buSotina, tlacni ili usisni vod, spremnici, vodeni
tok postrojenja za procCiScavanje) i vrsti analize (kemijska ili bioloska), razliCit je

pribor i pravila uzimanja uzoraka.

Kod podzemnih voda uzimaju se probni uzorci jer sustav ne podlijeze vecim
kolebanjima u kra¢im vremenskim razmacima. Ako se radi o uzorkovanju
izvorske vode, u bocu ne smiju dospjeti krute tvari koje plivaju po povrsini kao ni

mulj s dna.

Prije uzimanja iz vodovoda, voda mora curiti jednakomjerno 20 minuta, 5
minuta jakim vodenim mlazom te je potrebno izbjegavati naglo otvaranje
slavine. Ako se iz vodovodnih cijevi mora uzeti uzorak za odredivanje teskih
metala, tada se nakon duzeg stajanja (8/12/24 h) uzimaju prve koli€ine vode

koja je istekla.

Osim uzimanja uzoraka sa povrsine voda (0,3- 0,5 m ispod razine vode) kod
spremnika, jezera, dubinskih ustava ili voda tekucCica, uzorak se moze uzeti i na
odredenoj dubini. Kod takve vrste uzorkovanja potrebno je sluziti se uredajima

Za uranjanje.

Kod uzorkovanja uzoraka gradske otpadne vode ili otpadne vode iz industrijskih
pogona uzorci se uzimaju kontinuirano jer je sustav promjenjiv. Otpadne vode
koje su optereéene lakorazgradivim organskim tvarima konzerviraju se
dodatkom odredene tvari (veC prema svrsi ispitivanja — kloroform, HySOq,
formaldehid) da ne bi doSlo do promjene dok uzorak ne dode u laboratorij na

analizu.

Uzorci se na terenu profiltriraju na filteru Cije su pore veliine 0,45 ym prema
medunarodnom standardu. NajCeSCe se zakisele nitrathom kiselinom Sto ovisi o
vrsti elementa kojeg zelimo mijeriti (moze i sa HCI). Uzorke stavimo u boce koje
je potrebno dobro zacepiti tako da uzorci nisu u kontaktu sa zrakom. Uloga
kiseline je da zaustavi bioloSku aktivnost u vodi i da drzi elemente u ionskom
obliku kako bi se izbjegla njihova adsorpcija na stjenke boce. Pri dolasku u
laboratorij uzorci se stave u hladnjak. Prije poCetka snimanja potrebno je
pripremiti standardne otopine koje su u skladu sa medunarodnim standardima

9.
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Uredaj za pripremu superciste vode

Za pripremu uzoraka, standardnih otopina i slijepe probe, za atomski
apsorpcijski spektrometar potrebno je koristiti deioniziranu vodu to jest
supercistu vodu dobivenu zahvaljujuci Direct—-Q 3UV uredaju (slika 19.) koji
proizvodi spomenutu vodu koristeéi vodu iz slavine. Vodu iz slavine se uz
pomo¢ pumpe dovodi u uredaj gdje se podvrgne slozenom procesu obrade
vode. U prvom spremniku vrSi se procesa reverzne osmoze nakon kojeg se
voda usmjerava u drugi spremnik gdje dolazi do uklanjanja nepotrebnih iona
prolaskom kroz filtarski sloj smole. Dobivena voda sastavljana samo od H* i OH
iona jako male, gotovo nepostojeCe, vodljivosti usmjerava se na zavrsni
membranski filtar gdje se uklanjaju sve Cestice i bakterije koje su vece od pora

na tom filtru [11].

Slika 19. Direct—Q 3UV uredaj
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5. Upotreba AAS u praéenju kakvoce vode za pice

Atomska apsorpcijska spektroskopija metoda je Siroke primjenjivosti u
analitickim istrazivanjima i mjerenjima, a Kkoristi se za analizu metalnih iona u

vodi, tlu, sedimentima i hrani.

Maksimalne dopustene koncentracije (MDK) elemenata u vodi dobivene su kao
rezultat dugogodiSnjih ispitivanja i mjerenja koncentracija kojima Covjek moze

biti dugorocno izloZen, a da nema Stetnog utjecaja na njegovo zdravlje.

Za ocjenu ispravnosti vode u vodoopskrbnom sustavu se primjenjuje Pravilnik o
parametrima sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku potroSnju [12]
gdje su definirani to¢no odredeni kemijski parametri zdravstvene ispravnosti
vode za ljudsku potroSnju koji su prikazani u tablici 2. Ovim Pravilnikom su
propisane maksimalno dopustenje koncentracije (MDK) aniona, kationa i drugih
spojeva, opseg analize uzoraka te broj analiza, kao i metode laboratorijskog

ispitivanja zdravstvene ispravnosti vode za ljudsku potrosnju.

Prema Zakonu o vodi za ljudsku potro$nju, voda za ljudsku potrosnju definira se
kao sva voda sa izvora ili sa obrade namijenjena za pi¢e, kuhanje ili druge
potrebe kucanstva, voda koja se rabi u industrijama za proizvodnju hrane te

voda koja se koristi u javnoj i lokalnoj vodoopskrbi [13].

Tablica 2. Kemijski parametri zdravstvene ispravnosti vode za pice [12]

Pokazatelj Jedinice MDK Napomena

Akrilamid pg/l 0,10 - odreduju se samo za vodu koja je
distribuirana cijevima od polimera

Antimon pg/l 50 /
Arsen pg/l 10 /
Benzen pg/l 1,0 - organske spojeve nije mogucée mijeriti u
Perkin Elmer analys 800 AAS uredaj
Benzo(a)pyrene ug/l 0,010 /
Bor mg/l 1,0 /
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Bromati

Kadmij
Krom

Bakar

Cijanidi
1,2-dikloroetan

Epiklorhidrin

Fluoridi

Olovo

Ziva

Nikal

Nitrati

Nitriti

Pesticidi

Pesticidi ukupni

PAH

Selen
Suma
tetrakloreten i
trikloreten

THM — ukupni

Vinil klorid

g/l

pg/l

pg/l

mg/l

g/l
g/l

g/l

mg/I

g/l

g/l

g/l

mg/l

mg/l

Mg/l

Mg/l

Mg/l

g/l

g/l

g/l

g/l

10

5,0
50

2,0

50
3,0

0,10

1,5

10

1,0

20

50

0,50

0,10

0,50

0,10

10

10

100

0,50

posti¢i Sto niZu vrijednost bromata bez Stete
za ucinkovitost dezinfekcije

/
/

vrijednost se odnosi na uzorak vode tako
da predstavlja prosjek tjednog unosa

/

/

- odreduju se samo za vodu koja je
distribuirana cijevima od polimera

/

vrijednost se odnosi na uzorak vode tako
da predstavlja prosjek tjednog unosa

/

vrijednost se odnosi na uzorak vode tako
da predstavlja prosjek tjednog unosa

grani¢na vrijednost iznosi 0,10 mg/l u vodi
na izlasku iz uredaja za preradu vode za
ljudsku potrosnju

grani¢na vrijednost za nitrite iznosi 0,10
mg/l u vodi na izlasku iz uredaja za preradu
vode za ljudsku potrosnju

ispituju se samo oni pesticidi za koje je
vjerojatno da Ce biti prisutni u odredenom
vodoopskrbnom sustavu
ispituju se samo oni pesticidi za koje je
vjerojatno da Ce biti prisutni u odredenom
vodoopskrbnom sustavu

organske spojeve nije moguée mjeriti u
Perkin EImer analys 800 AAS uredaj

/

/

- potrebno je posti¢i nizu vrijednost
trihalometana (THM) bez Stete po
ucinkovitost dezinfekcije

- odreduju se samo za vodu koja je
distribuirana cijevima od polimera
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Klorit* pa/l 400 /
Klorat* pg/l 400 /

Otopljeni Ozon pg/l 50

* ne odreduje se u vodama u boci i drugoj ambalaZi

U Tablici 3. prikazani su indikatorski faktori i njihove vrijednosti koje trebaju

zadovoljavati sastav vode za ljudsku potrosnju.

Tablica 3. Indikatorski parametri [12]

Pokazatelj Jedinice MDK Napomena
Aluminij pa/l 200 /
Amonijak mg/l 0,50 /
Barij* ug/l 700 /
Berilij* pg/l za tumacenje dobivenih

rezultata koriste se
preporuke Svjetske
zdravstvene organizacije

Boja mg/PtCo 20 /
skale
Cink* pg/l 3000 /
Detergenti — anionski ug/l 200,0 /
— neionski* pg/l 200,0
Fenoli (ukupni)* ug/l u slu€aju pojave fenola radit
¢e se utvrdivanje koli¢ine i
vrste

Fosfati* pg/l 300 /

Kalcij* mg/I za tumacenje dobivenih

rezultata koriste se
preporuke Svjetske
zdravstvene organizacije
Kalij* mg/l 12 /

Kloridi mg/I 250,0 voda ne smije biti agresivna
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Kobalt*

Koncentracija vodikovih
iona

Magnezij*

Mangan

Ugljikovodici*

Miris

Mutnocéa

Natrij
Okus
Silikati*
Slobodni klor*

Srebro*

Sulfati
Temperatura*

TOC

Ukupna tvrdo¢a*

Ukupne suspenzije *

UtroSak KMnO4

Vanadij*

g/l

pH jedinica

mg/I

pg/l

pg/l

NTU

mg/I

mg/I
mg/I

g/l

mg/l
°C

mg/l

CaCO; mg/l

mg/I

O, mg/l

V ug/l

6,5-9,5

50,0

50,0

Bez

200,0
bez
50
0,5

10

250,0
25

Bez znacajnih
promjena

10

5,0

5,0

za tumacenje dobivenih
rezultata koriste se
preporuke Svjetske

zdravstvene organizacije

voda ne smije biti agresivna

minimalna vrijednost se
moze smanijiti do 4,5 pH

za tumacenje dobivenih
rezultata koriste se

preporuke Svjetske
zdravstvene organizacije

/

parametar ugljikovodici
podrazumijeva zasi¢ene
ugljikovodike
/

potrebno je postici vrijednost
koja ne prelazi 1,0 NTU u
slu€aju obrade povrsinske
vode

/

/

/

/

M.D.K. — vrijednost za srebro
je 100 pgl/l,

Voda ne smije biti agresivna
/

nije potrebno mjeriti kod
opskrbe vodom koja je manja
od 10 000 m3/dan

Za tumacenje dobivenih
rezultata koriste se
preporuke Svjetske

zdravstvene organizacije

/

nije potrebno mijeriti ako je
parametar TOC analiziran

/
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Vodikov sulfid* Bez /

Vodljivost uS/em /20 2500 voda ne smije biti agresivna
°C
Zeljezo g/l 200,0 /
Broj kolonija 22°C* Broj/ 1 ml 100 /
Broj kolonija 37 ‘C* Broj /1 ml 20 /
Ukupni koliformi* broj/100 ml 0 /

RADIOAKTIVNOST

Tricij 100 Bq/l odredivanje samo kod
izvorista

tricij i ukupna induktivna
doza prate se u uzorcima
vode s izvorista

Ukupna primljena doza 0,10 mSv/godina pracenje ¢e se provoditi
samo kod analiza vode s
izvorista ili u skladu s
preporukama Europske
komisije

tricij i uk. doza prate se u
uzorcima vode s izvoriSta

* ne odreduje se u vodama u boci i drugoj ambalaZi

Teski metali u vodi

Od velikog broja oneciséujucinh tvari, koje ljudskom djelatno$¢u dospijevaju u
okoli§, svakako jednu od najvaznijih uloga imaju metali i to prije svega, teski
metali. Njihov znaCaj se ogleda u mogucnosti akumuliranja u bioloskim
sustavima, visoke toksi¢nosti, nemogucnosti detoksikacije prirodnim procesima,
te ulaskom u biogeokemijske cikluse u okoliSu. lako se metali obi¢no javljaju
kao onecis¢ujuce tvari u emisijama iz antropogenih izvora, vazno je spomenuti

da su oni i tvari koje nalazimo u prirodi.

Teski metali su oni metali kojima je gusto¢a veéa od 5 g/cm®s atomskim brojem
vec¢im od 20. Postoji i slozenija klasifikacija utemeljena na kompleksiraju¢im
svojstvima. Prema spomenutoj klasifikaciji teSki metali su podijeljeni na:
esencijalne elemente (Fe, Co, Cu, Zn, Mn) odnosno elemente potrebne za rast i
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razvoj i ne-esencijalne elemente (Pb, Cd, Hg) koji nemaju poznatu ulogu u
metabolizmu odredenog organizma. Esencijalni teSki metali su istodobno i

potrebni i toksi¢ni, a razlika je u koncentraciji.

Teski metali u atmosferu dospijevaju u obliku finih Cestica odakle se kasnije
taloze u tlo i u vode. Karakteristika teSkih metala je da se brzo razrjeduju i
taloze kao teSko topivi karbonati, sulfati ili sulfiti na dnu vodenih povrsina.
Kruzenje metala u prirodi najviSe ovisi o0 reakcijama koji oni podlijezu.
Toksi¢nost teSkih metala povecava se narocito u procesu medusobnog spajanja
te stvaranja sulfida sa bioloSki aktivnim tvarima. Najvecu toksi¢nost postizu Ziva

i olovo [14].

Arsen (As)

Arsen je halkofilni element koji se nalazi na 53. mjestu po ucestalosti u
Zemljinoj kori. On u tlu i vodi moZe potjecati iz prirodnih i antropogenih izvora te
predstavlja opasnost za ljude i okoli§ zbog svoje fito- i biotoksi¢nosti i
kancerogenosti. Pojava arsena u vodi posljedica je prirodnih procesa kao $to je
otapanje stijena koje sadrze arsen, bioloSke i vulkanske aktivnosti, a njegovi

antropogeni izvori su rudarstvo, fosilna goriva i pesticidi.

Redovita konzumacija vode s poviSenim koncentracijama arsena uzrokuje
kardiovaskularna oboljenja, poviSeni krvni tlak i sréani udar dok dugotrajno
koriStenje vece koncentracije (viSse od 50 mikrograma na 1 litru vode) moze

uzrokovati rak pluca, koze, bubrega i mjehura.

Kadmij (Cd)

Kadmij je rijedak halkofilni element te se nalazi na 65. mjestu po u€estalosti u
Zemljinoj kori. On je metal bez poznate fizioloSke uloge kod sisavaca,
ukljuCujuci ljude, ali s dokazanim brojnim toksi¢nim ucincima u organizmu.
Kadmij se smatra najopasnijim tesSkim metalom zbog visoke topljivosti i
sposobnosti brzog i laganog prijelaza iz tla u biljku te zbog toksi¢nosti u vrlo
malim koli¢inama. U okoli§ dolazi djelomice iz prirodnih, ali najviSe iz
antropogenih izvora, prije svega iz industrijskih izvora, od obrade otpada te

obogacivanjem tla kanalizacijskim muljem i fosfornim gnojivom.
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Kadmij se u organizam naj¢eSce unosi onecis¢enom hranom, kao Sto su Zitne
pahuljice, riza, krumpir, ribe i plodovi mora — mekusci i Skoljkasi. Apsorbirani

kadmij u organizmu se prenosi putem krvi te se akumulira u bubrezima,

.....

Krom (Cr)

Krom je litofilni element koji se po uCestalosti u Zemljinoj kori nalazi na 21.
mjestu. On je indikator za ultrabazi¢ne i bazi¢ne stijene. Krom je esencijalni
biogeni element te je u mikrogramskim koli¢inama bitan za biljnu, Zivotinjsku i
ljudsku prehranu. Toksiénost kroma ovisi o valentnom stanju. Kation Cr®*
relativno je opasan, dok je Cr®* izuzetno otrovan, ali ga ne nalazimo u prirodi.
Mobilnost ovog metala je mala. Najveci dio kroma nalazi se u mineralima koji

nisu podlozni troSenju.

Biljke slabo apsorbiraju krom zbog toga Sto se u tlu nalazi u gotovo netopivim
spojevima. Krom se koristi u industriji Celika te za razne pigmente i kemikalije. U
okoli§ dospijeva uglavhom preko industrijskih otpadnih voda (galvanizacija,

tekstilna i koZna industrija).

Olovo (Pb)

Olovo je plavosivi metal. To je oksifilan element u tragovima i po pojavljivanju u

Zemljinoj kori je na 36. mjestu. Obogacuje se porastom alkaliniteta magme.

Olovo, koje se u okoliSu nalazi od najranije povijesti, je opci metaboliCki otrov
koji toksikoloski utjeCe na Covjeka. Izlozenost olovu u okoliSu moguca je zbog
oslobadanja olova iz prirodnih izvora, a joS viSe zbog ljudskih djelatnosti kao Sto
su industrija, loZenje uglienom i naftom, izgaranje C¢vrstog otpada te

procjedivanjem voda sa odlagalista otpada.

UnoSenje olova u organizam moguce je uzimanjem onecis¢ene hrane i vode, a
posljedice su viSestruke s obzirom da se olovo prenosi krvlju do bubrega, jetre,

kostiju i drugih tvrdih tkiva.
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Ziva (Hg)

Najznacajnije karakteristike Zive su njezina izrazito halkofilna svojstva i velika
mobilnost §to je posljedica niske tocke taljenja. Ziva je jedini metal u prirodi koji
se pri normalnim uvjetima nalazi u teku¢éem stanju. Ona se u tlu slabo veze u
netopljive oblike i slabo je mobilna. Ziva je vrlo otrovan kemijski element, kako

za biljke i zivotinje tako i za Covjeka.

Zivu koristimo u mjernoj tehnici (termostati, termometri, pumpe), u medicini i
proizvodnji insekticida. RasprSenje u okolis, osobito u vode, dogada se preko

otpada kemijske industrije.

Svaki element ima svoje odredeno linearno podrucje. Element se moZzZe snimiti
ukoliko imamo odgovaraju¢u lampu i standarde za taj element. Svaka tehnika
ima posebno odredene granice detekcije i svaki uredaj ima ograniCavajuci

faktor jer je snimanje nemoguce ispod njegovog detekcijskom limita.

Tablica 4. Detekcijski limit elemenata za pojedine tehnike

SIMBOL IME PLAMENA HIDRIDNA GRAFITNA
ELEMENTA TEHNIKA TEHNIKA TEHNIKA
Ag aluminij 1,50 0,005
As arsen 150 0,03 0,05
B bor 1000 20
Ba barij 15 0,35
Be berilij 1,5 0,008
Br brom
Ca kalcij 1,5 0,01
Cd kadmij 0,8 0,002
Cl klor
Co kobalt 9 0,15
Cr krom 3 0,004
Cu bakar 1,5 0,014
F flour
Fe Zeljezo 5 0,06
Hg Ziva 300 0,009 0,6
K kalcij 3 0,005
Mg magnezij 0,15 0,004
Mn mangan 1,5 0,005
Na natrij 0,3 0,005
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Ni nikal 6 0,07

P fosfor 75000 130
Pb olovo 15 0,05
S sumpor
Sb antimon 45 0,15 0,05
Se selen 100 0,03 0,05
V vanadij 60 0,1
Zn cink 1,5 0,02

U tablici 4. nalaze se detekcijski limiti elemenata koji su zakonom propisani.
Vrijednosti elemenata prikazane su mikrogramima po litri u razrijedenoj vodenoj
otopini. Sva ogranienja detekcije temelje se na razini pouzdanosti od 98 %.
Granice detekcije atomske apsorpcije odredene su instrumentalnim

parametrima za to¢no odreden element.

Osjetljivost i granica detekcije aparata veoma se razlikuju za pojedine elemente.
Ova razlika potjeCe od razlika izmedu apsorpcijskih koeficijenata elemenata, ali
ovisi i 0 osobinama elementa u procesima koji se deSavaju pri dovodenju u
atomsko stanje. Optimalna osjetljivost i toCnost postizu se prethodnim
ispitivanjima za instrument i element koji se odreduje, pronalaskom
najpogodnijih uvjeti rasprsivanja, sastava goruceg plina i plina koji potpomaze

sagorijevanje, brzine strujanja, visine plamena i intenziteta izvora svjetlosti.
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6. Zakljuéak

Nekontrolirani razvoj industrije i pretjerane upotrebe pesticida na zemljanim
povrSinama rezultirao je oneciS¢enjem povrsinskih i podzemnih voda. Pravilnik
o parametrima sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku potrosnju
propisuje grani¢ne vrijednosti parametara koji se nalaze u vodi. Koncentracije
metala u vodi mjere se metodom atomske apsorpcijske spektroskopije,
odnosno kvantitativnom metodom kojom se pomocu atomskog apsorpcijskog
spektrofotometra odreduje koncentracija metala prisutnih u uzorku vode. Zbog
jednostavnosti, uCinkovitosti i relativno niskih cijena, najCesS¢e je primjenjivana
metoda u atomskoj spektroskopiji te je na taj naCin moguce odrediti
koncentracije vise od 70 elemenata. Glavni cilj atomske apsorpcijske
spektroskopije u analizi uzorka vode je kontroliranje optimalnih koncentracija

metala u vodi sa svrhom osiguranja kvalitetnog i zdravog zivota Covjeka.
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