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ISPITIVANJE UTJECAJA MATRICE ZELJEZA NA EMISIJSKE LINIJE Cd, Cr, Ni I Pb U
ARGONOVOJ PLAZMI

Filip Lesi¢

Ispitan je utjecaj matrice Zeljeza na radne uvjete atomske emisijske spektroskopije uz induktivno spregnutu plazmu
(ICP-AES). U tu svrhu analizirane su modelne multielementne vodene otopine s dodatcima iona Cd, Cr, Nii Pbu
matrici koju su sa¢injavale neutralne nanocestice zeljeza (nZVI). Utvrdene su promjene intenziteta emisijskih linija
Cd, Cr, Ni i Pb u zeljeznoj matrici u odnosu na otopinu bez dodatka nanocestica zeljeza (nZVI). 1z dobivenih
podataka utvrdene su detekcijske granice i omjer signal/Sum (SBR) za svaku pojedinu liniju te je ispitan utjecaj
koncentracije Zeljezne matrice, snage RF generatora i brzine protoka plina nosioca na intenzitet linija u aksijalnom
polozaju. Utvrdeno je da su za simultanu multielementnu analizu najpovoljniji instrumentni parametri pri snazi
RF generatora vecoj od 1,3 kW i protoku plina nosioca nizim od 0,8 L / min. Najbolje detekcijske granice
postignute su pri RF snazi od 1,3 kW i 1,4 kW i brzinama protoka plina nosioca ve¢im od 0,6 L / min. Najvece su
vrijednosti omjera SBR za veéinu ispitivanih elemenata postignute pri RF snazi od 1,3 kW i razli¢itim
vrijednostima protoka plina nosioca. Za optimizaciju radnih uvjeta plazme koristen je tzv. Mermetov omjer linija
magnezija Mg I (280,270 nm) / Mg I (285,213 nm). Najbolja stabilnost i robusnost plazme utvrdena je u rasponu

snage RF generatora 1,3 — 1,4 kW i protocima plina nosioca 0,6 — 0,8 L / min.
(48 stranica, 30 slika, 7 tablica, 31 literaturnih navoda, jezik izvornika: Hrvatski)

Rad je pohranjen u Sredi$njoj kemijskoj knjiznici Prirodoslovno-matematickog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu, Horvatovac 102a, Zagreb 1 Repozitoriju Prirodoslovno-matematickog
fakulteta Sveucilista u Zagrebu

Kljucne rijeci: detekcijske granice, efekti matrice, ICP-AES, nanocestice Zeljeza, omjer signal-Sum

Mentor: izv. prof. dr. sc. Sanda Roncevié¢
Neposredni voditelj: dr. sc. Ivan Nemet

Ocjenitelji:
1. izv. prof. dr. sc. Sanda Roncevi¢
2. izv. prof. dr. sc. Branimir Bertosa
3. prof. dr. sc. Biserka Prugovecki
Zamjena: prof. dr. sc. Predrag Novak

Datum diplomskog ispita: 23. rujna 2019.

Filip LeSié¢ Diplomski rad






§ Abstract xi

University of Zagreb Diploma Thesis
Faculty of Science

Department of Chemistry

ABSTRACT

STUDY OF IRON MATRIX EFFECTS ON Cd, Cr, Ni AND Pb EMISSION LINES IN
ARGON PLASMA

Filip Lesi¢
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Znanstvenici su razvili razli¢ite metode prociS¢avanja vode od kojih je jedna tretiranje zagadene
vode neutralnim nanocesticama Zeljeza (nZVI) koje imaju svojstvo da adsorbiraju, reduciraju
te uklone kemijska oneciS¢enja poput polikloriranih ugljikovodika, pesticida, metaloida te
teskih metala.'™ U podru¢ju istraZivanja primjene nZVI &estica kao prodis¢ivada za
adsorbiranje 1 uklanjanje teskih metala iz vode 1 vodenih otopina, objavljen je niz znanstvenih
radova u kojima su napravljene kvalitativne 1 kvantitativne procjene ucinkovitosti uklanjanja
oneci$¢enja pracenjem koncentracije jednog ili viSe elemenata prisutnih u otopini. Pri tome su
se primijenile razli¢ite analiticke metode od kojih je jedna i atomska emisijska spektroskopija
uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES).% 5% Medutim, rijetko su zastupljena istrazivanja
utjecaja efekta spektralnih ili fizikalno-kemijskih interferencija Zeljezne matrice na intenzitete
emisijskih linija elemenata u plazmi.

U spektrometriji ICP-AES pod terminom efekti matrice smatraju se svi efekti koji dovode
do sustavnih pogreSaka u analizi, a mogu ukljucivati spektralne interferencije npr. preklapanje
emisijskih linija analita s emisijskim linijjama matrice ili promjene radnih uvjeta plazme uslijed
interakcije plazme i uzorka.’

U ovom radu sintetizirane su neutralne nanocestice Zeljeza koje su se koristile za
pripravu matrice pri spektrometrijskim odredivanjima promjene intenziteta emisijskih linija u
plazmi. Utjecaj matrice nanocestica ispitan je u multielementoj modelnoj otopini kadmija,
kroma, magnezija, nikla i olova. 1z promjena snage radiofrekvencijskog generatora induktivno
spregnute plazme te protoka plina nosioca odreden je optimalni odziv detektora za linije
razli¢itih ekscitacijskih potencijala i promjena intenziteta pojedinih linija kod opterecenja
razli¢itim ishodnim matricama. Iz dobivenih vrijednosti odreden je utjecaj promjene radnih
parametara na omjer signal/Sum te na vrijednosti detekcijskih granica. Cilj ovog rada bio je
utvrditi utjecaje matrice opterecene zeljezom na signale emisijskih linija. Dobiveni rezultati
mogu posluziti kao podloga za bolju kvantitativnu interpretaciju analize metala u niskom

koncentracijskom podrucju nakon postupaka adsorpcije na nanocesticama.
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§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Atomska emisijska spektrometrija uz induktivno spregnutu plazmu
(ICP-AES)

Atomska spektrometrija se u analitickoj kemiji primjenjuje za kvalitativno 1 kvantitativno
odredivanje elemenata u uzorku. Atomski linijski spektar moZze biti emisijski ili apsorpcijski.
Atomski apsorpcijski spektar nastaje pri prolazu polikromatskog ultraljubicastog ili vidljivog
elektromagnetskog zracenja kroz sredinu koja sadrzi plinovite dobro odijeljene atome, pri cemu
tek nekoliko frekvencija elektromagnetskog zraCenja biva oslabljeno apsorpcijom. Takav
snimljeni ultraljubicasti 1 vidljivi (UV/VIS) atomski apsorpcijski spektar na ordinati ima
prikazane vrijednosti apsorbancije odnosno veli¢ine koja kvantitativno opisuje selektivno
prigusenje snage neke frekvencije propusStenog elektromagnetskog zracenja u ovisnosti o
frekvenciji ili valnoj duljini pri kojoj je doslo do apsorpcije, tj. prigusenja elektromagnetskog
zracenja. Atomski emisijski spektar nastaje emisijom ultraljubicastog i vidljivog (UV/VIS)
elektromagnetskog zraCenja iz prethodno pobudenih atoma tijekom procesa relaksacije atoma
iz pobudenog u osnovno stanje odnosno otpusStanjem energije u obliku fotona tj. jedinice
energije zraCenja odredene frekvencije uz uvjet da se relaksacija ne dogada uz otpustanje
suviSka energije u obliku topline sudarima s drugim atomima. Pritom je vazno napomenuti da
je frekvencija fotona kojom je atom prethodno bio pobuden u vise energetsko stanje odgovara
frekvenciji fotona koji je otpuSten pri povratku atoma u osnovno energetsko stanje, a najéesci
oblici pobudivanja atoma su bombardiranje elektronima ili drugim visokoenergijskim
Cesticama, izlaganje visokonaponskoj izmjeni¢noj iskri, podvrgavanju utjecaju topline u
plamenu ili elektricnom luku, ili izlaganje izvoru elektromagnetskog zracenja. Atomski
emisijski spektar je prikaz relativne snage emitiranog zracenja kao funkcije valne duljine ili
frekvencije, a pojedinacni atomi koji su medusobno dobro odvojeni u plinu emitiraju linijske
spektre &ije su Sirine priblizno 10*A (1 A = 101" m).1°

Prvi najvazniji korak u nastajanju emisijskog 1 apsorpcijskog atomskog spektra jest
atomizacija odnosno disocijacija uzorka na atome, a to je moguce uz izvor visoke temperature.
Cetiri najées¢a tipa atomizacije su: atomizacija u plamenu, elektrotermi¢ka atomizacija,
atomizacija u induktivno spregnutoj plazmi te atomizacija u plazmi istosmjerne struje. Svaki

od navedenih izvora mora biti u moguénosti predati dostatnu koli¢inu energije koja je potrebna
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§ 2. Literaturni pregled 3

za atomizaciju pojedinih elemenata koji se odreduju u uzorku, naime §to je moguce vece
postizanje temperature visokoenergijskog izvora to je ve¢a moguénost atomiziranja veceg broja
razli¢itih kemijskih elemenata, a samim time i veca sposobnost njihovog odredivanja. U
atomskoj emisijskoj spektrometriji izvori visoke temperature ujedno sluze i za pobudivanje
atoma te ovisno o vrsti fenomena interakcije atoma i elektromagnetskog zracenja (emisija,
apsorpcija ili fluorescencija) koji se mjeri instrumentalnom metodom razlikujemo atomsku
emisijsku spektrometriju (AES), atomsku fluorescencijsku spektrometriju (AFS) i atomsku

apsorpcijsku spektrometriju (AAS).!%!!
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Slika 1. Shema ICP plamenika
Plazma je oblik materije koji sadrzi ve¢i udio elektrona (ve¢i od 1 %) 1 pozitivnih iona,
radikala i molekula. Dvije vrlo bitne karakteristike plazme su provodenje elektricne struje te
utjecaj magnetnog polja na nju. Elektri¢ne plazme koje se upotrebljavaju u analitickoj atomskoj
emisijskoj spektrometriji su visokoenergijski ionizirani plinovi koji nastaju iz inertnih plinova

poput argona (Ar). Izboji plazme stvaraju puno veéu temperaturu nego peci te stoga osim $to
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§ 2. Literaturni pregled 4

su u stanju atomizirati bilo kakav oblik uzorka, upotrebljavaju se i za pobudivanje i ionizaciju
atoma za atomsku i ionsku emisiju zraCenja. Danasnji izvori plazme u analitickoj optickoj
emisijskoj spektrometriji rabe argon kao atomizirajuéi i1 ioniziraju¢i plin jer se njime jako
ucinkovito generiraju jednostruko nabijeni ioni iz elementnih specija prisutnih u uzorku. 1zboj
induktivno spregnute plazme (ICP) nastaje propustanjem plina argona kroz plamenik (slika 1.)
koji se sastoji od tri koncentricne cijevi izradene od kvarca. Teslina zavojnica okruzuje vrh
plamenika i1 spojena je na radiofrekvencijski (RF) generator. Kada se RF snaga (tipi¢no izmedu
700 1 1500 watta) primjeni na zavojnicu, alternirajuc¢a struja prolazi unutar zavojnice naprijed
natrag tj. dolazi do osciliranja pri brzini koja odgovara frekvenciji generatora. U veéini ICP
instrumenata ta frekvencija oscilacije je 27 ili 40 megahertza (MHz). Ova RF oscilacija struje
u zavojnici stvara RF elektricno 1 magnetsko polje u podruc¢ju iznad vrha plamenika. Kako se
plin argona propusta kroz plamenik iskra se primjenjuje na plinu Sto onda uzrokuje izbijanje
elektrona s atoma argona. Ti elektroni onda bivaju zarobljeni u magnetskom polju koje ih
ujedno i ubrzava nakon ¢ega slijedi pumpanje energije u te izbijene elektrone preko zavojnice,
a taj se proces naziva induktivno sprezanje. Visokoenergijski elektroni se zatim sudaraju s
drugim atomima plina argona pri ¢emu dolazi do izbijanja njihovih elektrona §to za posljedicu
ima nastajanje sve viSe elektrona kojima se tako ponavlja kolizijski proces izbijanja elektrona
iz drugih atoma argona lanCanom reakcijom. Izboj induktivno spregnute plazme se
kontinuirano odrzava unutar plamenika i Tesline zavojnice sustavnim pumpanjem RF energije
kroz proces induktivnog sprezanja. 1zboj plazme ima jako intenzivnu bijelu boju i ima oblik

toroida (slika 2.).!1"13

Slika 2. Prikaz izboja plazme u ICP-AES spektrometru
Da bi se uzorci mogli analizirati plazmom oni najprije moraju biti prevedeni u otopinu. Otopina

uzorka se rasprSuje pomocu rasprSivaca u aerosol tj. u male fine kapljica uzorka koje se
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§ 2. Literaturni pregled 5

kapilarnim sustavom uvode u plamenik. U sredistu plazme uslijed visoke temperature odvajaju
se molekule otapala od aerosola procesom desolvatacije time nastaju mikroskopske Cestice soli.
U slijede¢em koraku se Cestice soli razlazu na individualne jedinke u plinovitom stanju
procesom vaporizacije odnosno isparavanjem nakon Cega disociraju u atome procesom
atomizacije. Jednom kada je uzorak aerosola desolvatiziran, vaporiziran i atomiziran tada
nastupa ekscitacija i ionizacija kako bi atom ili ion emitirao svoje karakteristicno
elektromagnetsko zraCenje pri cemu jedan od njegovih elektrona mora biti pobuden u nivo vise
energije procesom ekscitacije. S obzirom da mnogi elementi imaju najintenzivnije emisijske
linije koje emitiraju iz induktivno spregnute plazme pobudeni ioni tada je ionizacija nuzna u
takvim slu¢ajevima.'!

Ekscitacijski 1 ionizacijski procesi odvijaju se u pocetnoj zoni radijacije i normalnoj
analitickoj zoni nakon uspostave lokalne termodinamicke ravnoteZe. Normalna analiticka zona
je podrucje u kojem se prikupljaju mjerenja emisije analita u plazmi. Postoje dva nacina
snimanja emitiranog zracenja iz normalne analiticke zone u spektrometrijskim mjerenjima:

e Radijalan nacin pri kojem se normalna analiticka zona promatra okomito s obzirom na
os koja prolazi srediStem plamenika.

e Aksijalan nacin pri kojem se normalna analiticka zona promatra iznad vrha plazme, a
plamenik se pritom nalazi u horizontalnom polozaju s obzirom na kut gledanja odnosno
snimanja.

S obzirom da pobudene vrste u plazmi emitiraju zraenje u obliku svjetlosti pri nekoliko
razli¢itih valnih duljina takvo zrafenje se naziva polikromatsko zrafenje. Polikromatsko
zracenje se mora razdvojiti na pojedinacne valne duljine kako bi se emisija od strane svake
pojedine pobudene vrste mogla identificirati te kako bi se mogao izmyjeriti intenzitet bez
interferencija od emisijskog zracenja pri drugim valnim duljinama. Razdvajanje svjetlosti
prema valnoj duljini se ve¢inom radi upotrebom monokromatora kojim je moguce mjerenje
svjetlosti pri jednoj valnoj duljini ili polikromatora kojim je moguce istovremeno mjerenje
svjetlosti pri visSe razli¢itih valnih duljina. Stvarna detekcija svjetlosti nakon §to je razdvojena
na valne duljine zbiva se u fotoosjetljivom detektoru kao Sto je fotomultiplikatorski detektor
(PMT) ili upotrebom naprednih detekcijskih tehnika kao $to su CCD ili CID.!% !

Kvalitativna analiza odnosno odredivanje koji su elementi prisutni u uzorku radi se
identifikacijom prisutnosti svjetlosti emisijskog zrac¢enja pri karakteristicnim valnim duljinama

elementa od interesa. Ponekad su moguce interferencije spektralnih linija od strane drugih
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elemenata Sto stvara nesigurnost u odredivanju nekog elementa u plazmi, ali na sre¢u dostupan
je relativno veliki broj emisijskih linija za ve¢inu elemenata ¢ime se lako uklanja problem
odredivanja elementa od interesa mogu¢noscu odabira njegovih nekoliko razli¢itih emisijskih
linija."!

Kvantitativna analiza odnosno odredivanje koliko je nekog elementa prisutno u uzorku
postize se prikazom ovisnosti emisijskog intenziteta o koncentraciji odnosno kalibracijskim
krivuljama. Otopine poznatih koncentracija elementa od interesa tj. standardne otopine uvode
se u plazmu te se mjeri intenzitet karakteristicne emisije zracenja za svaki pojedini element

odnosno analit.!!
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2.2. Princip rada instrumenta atomske emisijske spektrometrije uz
induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES)

7. opticki
elementi
6. radiofrelcvencijski o
generator spektrometar
8. detektor
2. raspriivat
il A 3. komora za pracesor
rasprifvanje signala -
—»
4. odvodni
kanal
e
R
1. pumpa otpad

- uzorak

Slika 3. Shema instrumenta ICP-AES

1. Pumpa

Brzina protoka otopine uzorka koja se pumpa u rasprSiva¢ mora biti fiksna odnosno ne smije
ovisiti o parametrima otopine kao §to su viskoznost i povrSinska napetost. 1z tog razloga rabe
se iskljucivo peristalticke pumpe u ICP-AES spektrometriji koje se sastoje od diska koji svojom
rotacijom potiskuje otopinu uzorka kroz cjevcicu koja je ¢vrsto omotana oko diska peristalticke
pumpe, pri ¢emu ne dolazi do direktnog kontakta izmedu otopine 1 pumpe te se na taj nacin
spreCava kontaminacija otopine koja se analizira. Vrsta cjevCica koje se rabe u peristaltickim
pumpama ovise o vrsti otopina uzoraka koje se analiziraju pa se u slucaju jakih kiselina i
organskih otopina koriste se cjev€ice od specificnih materijala. Takve peristalticke pumpe
stvaraju kontrolirani protok koji ujedno omoguc¢ava brzo ispiranje rasprSivaca i komore za

raspriivanje.!!
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2. RasprSivaé
Rasprsivaci prevode otopinu u aerosol koji se moze transportirati plazmom. Proces rasprSivanja
(nebulizacije) je jedan od najbitnijih koraka u ICP-AES s obzirom da su samo male kapljice
upotrebljive u induktivno spregnutoj plazmi. Najidealniji sustav za uvodenje uzoraka je onaj
koji omoguc¢ava ucinkovito uvodenje cijelog uzorka u plazmu kako bi se on reproducibilno
desolvatirao, vaporizirao, atomizirao i ionizirao te na kraju pobudio. Postoje dva nacina
rasprsivanja otopine u aerosol od kojih je jedan pomoc¢u pneumatskih sila, a drugi ultrazvu¢nim
mehani¢kim silama. Vecina je komercijalnih ICP rasprSivaca pneumatskog tipa, a oni
funkcioniraju na nacin da upotrebljavaju velike brzine protoka plina u stvaranju aerosola, pri
¢emu je optimalna brzina protoka rasprSujuceg plina jedna litra po minuti.
Postoje tri tipa pneumatskih rasprsivaca:

e koncentri¢ni rasprSivac

e cross-flow rasprsivac

e Dbabington rasprSivac

Kod ultrazvuéne nebulizacije rasprsivaci tekuéi uzorak dovode na oscilirajuéi piezoelektri¢ni

transduktor koji oscilacijama pretvara uzorak u fini aerosol.

3. Komora za rasprsivanje

Nakon $to je otopina uzorka prevedena u aerosol pomocu rasprsivaca sljedeci korak je transport
nastalog aerosola u plamenik kako bi se injektirao u plazmu. Osnovna funkcija komore za
rasprSivanje je odvajanje velikih kapljica od aerosola i stvaranje kontinuiranog toka aerosola u
plazmu tijekom nebulizacije bez zastoja u njegovom dovodu do kojeg moze doéi tijekom
pumpanja otopine. Komora za rasprSivanje je postavljena izmedu rasprSivaca i plamenika te je
dizajnirana s ciljem omogucéavanja prolaza kapljica u plazmu ¢iji je promjer 10 pm ili manji.

Samo 1 —5 % uzorka ulazi u plazmu dok ostalih 95 — 99 % se odvodi odvodnim kanalom.
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4. Odvodni kanal

Sluzi za odvodnju viska uzorka te za stvaranje podrucja niskog tlaka koje je potrebno za
nastajanje gradijenta toka plina nosioca koji potiskuje aerosol uzorka u izboj plazme. U slucaju
nepravilnog rada odvoda poremeceno je injektiranje aerosola uzorka u plazmu §to za posljedicu

ima nastajanje Suma u emisijskim signalima.

Teslina
zavojnica ;
=2

tangencijalni
(vanjski) protok
plina Ar

T
—
/>

5. Plamenik

Se .

pomocni
protok plina
Ar

protok plina nosioca

Ar

Slika 4. shema Fasselovog ICP plamenika

Plamenik se sastoji od tri koncentri¢ne cijevi, jedne srediSnje i dvije vanjske izradene od kvarca
kroz koje prolazi struja plina argona i aerosola (Slika 4.).!* Kroz sredi$nju se cijev protokom
plina argona uzorak uvodi direktno u plazmu pri brzinama protoka plina od oko 1 L / min te se
ovaj protok plina ujedno naziva unutraSnjim protokom plina ili protokom plina nosioca.
SrediSnja koncentri¢na cijev obavijena je s dvije vanjske koncentri¢ne cijevi pri ¢emu su obje

puno uze od sredi$nje kako bi brzina protoka plina bila puno vecéa. Jedna vanjska koncentri¢na
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cijev koja je smjeStena izmedu srediSnje i druge vanjske koncentri¢ne cijevi sa svojim protokom
plina argona drzi izboj plazme dalje od srediSnje cijevi te pospjeSuje uvodenje aerosola u
plazmu. Protok plina u ovoj cijevi naziva se pomo¢nim protokom plina i njegov iznos je
priblizno 1 L / min. Preostala vanjska koncentri¢na cijev obavija obje prethodno spomenute
koncentri¢ne cijevi i njena zadaca je da svojim strujanjem plina tangencijalno u obliku spirale
kroz vanjsku komoru hladi zidove plamenika te se njen protok plina naziva vanjskim tokom
plina, a on moze biti od 7 do 15 L / min. Na kraju koncentri¢nih cijevi nalazi se vanjska komora

okruzena Teslinom zavojnicom s vodenim hladenjem.

6. Radiofrekvencijski generator
RF generator je uredaj koji pumpa energiju potrebnu za stvaranje i odrZzavanje izboja plazme.
Snaga generatora moze biti od 700 do 1500 W. Generator radi na principu antene kojom se
energija prenosi u plazmu preko Tesline zavojnice izradene od bakra.
Postoje dva tipa generatora:
e crystal-controlled generator koji stvara osciliraju¢i signal
rezoniranjem piezoelektri¢nog kristala kvarca
e free-running generator koji radi na principu oscilirajuce
frekvencije koja ovisi o elektronickim komponentama i

uvjetima plazme

Napretkom tehnologije danas postoje free-running generatori koji automatski podeSavaju svoju
izlaznu RF snagu kako bi kompenzirali promjene u plazmi. Ovi su generatori ujedno i

jednostavni za odrzavanje i niske su cijene.

7. Opticki elementi

Emisijsko zracenje analita prikuplja se iz podrucja plazme koje se naziva normalna analiticka
zona fokusiraju¢om optiCkom konveksnom lec¢om ili konkavnim zrcalom 1 fokusira se na
ulaznu pukotinu disperznog uredaja ili spektrometra. Sljedec¢i korak je razdvajanje emisijskog
zracenja koje je polikromatsko na monokromatsko po pojedinim valnim duljinama disperzijom
fokusirane zrake svijetlosti na difrakcijskoj reSetki ili prizmi nakon Cega se dobivena zraka
monokromatskog zracenja odredene valne duljine propusta kroz pukotinu prema detektoru.

Propusteno monokromatsko zracenje nastalo disperzijom primarno se sastoji od valnih duljina
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koje su reprezentativne odnosno specifi¢ne za emisijsko zracenje pojedinog elementa u plazmi.
Takvo zraCenje klasi¢ni disperzni elementi poput difrakcijske resetke ili prizme ne mogu
ucinkovito razluciti zbog prekrivanja u vis§im spektralnim redovima pa se stoga rabe eSeletni
spektrometri koji se sastoje od dva disperzna elementa, prvi disperzni element je eSeletna
reSetka koja razdvaja polikromatsko zraenje po valnim duljinama pri ¢emu dolazi do
preklapanja u viSim spektralnim redovima, a drugi disperzni element moze biti reSetka s
gusto¢om zareza vecom od 350 / mm ili prizma kojom se razdvaja prekrivanje u vi§im redovima

u dvodimenzionalni uzorak zvan eSelogram.

8. Detektor
Nakon izoliranja pravilne emisijske linije uz pomoc¢ spektrometra njezin se intenzitet mjeri
detektorom. Najcesce rabljeni detektori u ICP-AES su fotomultiplikator i detektori u ¢vrstom
stanju.
Razlikujemo sljedece detektore u ¢vrstom stanju:

o reSetka fotodioda — PDA

e charge — injection device — CID

e charge — coupled device — CCD

CID i CCD detektori funkcioniraju na principu fotoosjetljivosti silicija u ¢vrstom stanju. Na
kristalu silicija visoke Cisto¢e nanosi se izolatorski sloj silicijevog dioksida. Svaki silicijev atom
u kristalu vezan je u trodimenzionalnoj kristalnoj reSetki za druge susjedne atome silicija.
Kemijska veza izmedu dva atoma silicija mozZe se pocijepati energijom fotona iz vidljivog ili
ultraljubicastog podrucja elektromagnetskog zracenja. Kad veza pukne elektron se otpusta
unutar kristalne resetke te time ujedno nastaje i Supljina u kristalnoj resetki, $to za posljedicu
ima formiranje para elektron — Supljina. Primjenom napona duz cijelog bloka kristala silicija
oslobodeni se elektroni kre¢u odnosno migriraju u suprotnom smjeru od primijenjenog
elektricnog polja prema sloju silicijevog dioksida dok Supljine migriraju u suprotnom smjeru
od elektrona odnosno u istom smjeru kao 1 primijenjeno elektricno polje. Ovakvo kretanje
elektrona i1 Supljina unutar kristalne resetke stvara struju koja je proporcionalna broju fotona
koji padaju na povrSinu detektora tako da Sto je veca apsorpcija svijetla od strane silicija to je

vise elektrona u optjecaju i samim time jakost struje je veca koju detektor mjeri.
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CID detektori razvijaju puno ve¢i Sum prilikom detekcije za razliku od CCD detektora koji se
hlade peltierovim termoelektricnim elementom ili teku¢im dusSikom. CCD detektori se odlikuju

vecom brzinom detekcije 1 puno manjim Sumom.

9. Racunalo

Sluzi za upravljanje ICP-AES spektrometrom te pohranu i obradu podataka.
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2.3. Neutralne nanodestice Zeljeza (nZVI)

Nanotehnologija je podruc¢je znanosti koja se bavi prou¢avanjem strukture nanomaterijala te
njihove potencijalne primjene u funkcionalnim proizvodima, procesima, ali 1 uredajima s ciljem
uklanjanja zagadivaca iz prirode."’

Tehnologija proizvodnje nanocCestica Zeljeza predstavlja prvu generaciju nanotehnologije
zastite okoliSa u prociS¢avanju otpadnih voda te zagadenih vodotokova, rijeka i tla. Kroz
proteklih desetak godina proucavane su 1 razvijane razliite metode proizvodnje nanocestica
zeljeza, zatim modifikacije povrSine tih istih nanocestica s ciljem izmjene svojstava te
poboljsanja njihove reakcijske uc¢inkovitosti kod uklanjanja zagadivaca. Detaljna laboratorijska
istrazivanja su pokazala da su nanocestice zeljeza efektivno sredstvo za transformaciju i
uklanjanje Sirokog spektra zagadivaca poput kloriranih organskih otapala, kloriranih pesticida,
polikloriranih bifenila, organskih bojila, anorganskih spojeva, metaloida te teskih metala poput
olova(Il), bakra(II), kroma(VI) i nikla(II).!

Prednost tehnologije nanocestica Zeljeza pred ostalim metodama prociS¢avanja je u
jedinstvenim fizikalno-kemijskim svojstvima, jednostavnosti i ekonomic¢nosti. Naime sinteza
nanocestica Zeljeza je jako jednostavna jer ne zahtijeva vise od dva reagensa te posebnu
aparaturu.'® Na nano skali materijali pokazuju jedinstvena svojstva kako se broj atoma na
povrsini povecava. Nanocestice Zeljeza su jak reducens kojeg odlikuje velika povrSina te velika
povrsinska reaktivnost Sto ih ¢ini jako ucinkovitim sredstvom za degradaciju 1 uklanjanje
zagadivaca. Bitno je napomenuti da djelovanje nanocestica Zeljeza ovisi o geokemijskim
faktorima kao $to je pH, koli¢ina otopljenog kisika u vodi, oksidacijsko-redukcijskom

potencijalu te koncentraciji kompetiraju¢ih oksidansa.’
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2.3.1. Metode sinteze nanocestica Zeljeza
Neutralne nanocestice Zeljeza se najeSce pripravljaju redukcijom Zeljezovih(IIl) ili
zeljezovih(Il) iona natrijevim borhidridom u vodenoj otopini $to je prikazano jednadzbom

kemijske reakcije:

4Fe**(aq) + 3BHa (aq) + 9H20(1) — 4Fe’(s) + 3H.BOs (aq) + 12H'(aq) + 6Ha(g)

Otopine FeCl3-6H>O i NaBH4 mijesaju se u volumnom omjeru 1:1 pri ¢emu je 0,0375 mol
NaBHa potrebno za potpunu redukciju 0,05 mol Fe**. Dodatak suviska natrij borhidrida ubrzava
reakciju sinteze i omoguc¢ava uniforman rast kristala.! 1> Drugi eksperimentalni parametri poput
pH, koncentracije reaktanata, brzine mijeSanja, brzine titracije te vrijeme reakcije i temperatura
mogu utjecati na povrSinu i strukturu nanocestica te se moraju drzati konstantnima da bi se
dobile nanocestice Cija su svojstva konzistentna s drugim nanocesticama sintetiziranim na isti
nadin.!

Neutralne nanocestice prvi su put sintetizirali C. Wang 1 W. Zhang 1997. godine redukcijom
zeljezovog(Ill) klorida heksahidrata s natrij borhidridom u vodenoj otopini. Nanocestice su
potom isprane ultracistom deioniziranom vodom 1 otfiltrirane uz pomo¢ vakuuma te ¢uvane u
otopini etanola zasi¢enoj paladijem koji stvara zaStitni omota¢ oko nanocestica zeljeza ¢ime ih
se tako Cuva od oksidacije kojom nastaje sloj oksida Zeljeza na povrSini Cestica, a samim time
cuva se njihova reaktivnost odnosno sposobnost redukcije i uklanjanja zagadivaca. Tako
sintetiziranim nanocCesticama uspjesno su uklonjeni organski alifatski spojevi i smjesa
polikloriranih bifenila iz vode §to je potvrdeno vezanim sustavom plinske kromatografije uz
spektrometriju masa GC/MS. Karakterizacija istih nanocCestica zeljeza transmisijskom
elektronskom mikroskopijom (TEM) pokazala je da je viSe od 90 % sintetiziranih €estica ima
dimenzije u rasponu od 1 do 100 nm te da reaktivnost neutralnih nanocestica Zeljeza znacajno
opada kada su one izloZene kisiku iz zraka i vode od svijeZe pripremljenih nanocestica Zeljeza
zbog pasivizacije povrsine slojem Zeljeznih oksida i hidroksida.'®

Sun, Li, Cao, Zhang i Wang su u svom radu iz 2006. godine karakterizacijom neutralnih
nanocestica Zeljeza prethodno pripremljenih u deioniziranoj vodi te kasnije ispranih velikim
koli¢inama deionizirane vode, a potom i etanolom uz pomo¢ transmisijske elektronske
mikroskopije (TEM), difrakcije rentgenskim zrakama (XRD) te drugim instrumentalnim

metodama dokazali da je udio elementarnog Zeljeza Fe(0) u nanoc¢esticama koje su bile izlozene
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na zraku vise od 3 tjedna 44 % dok ostalih 56 % otpada na FeO, a da je kod svijeZe pripremljenih
nanocestica zeljeza udio Fe(0) vec¢i od 80 %. Time su dokazali da kisik iz vode 1 zraka utjece
na stabilnost nanocestica u ¢ijem prisustvu nastaje sloj oksida na povrsini Cestica zbog koje
opada mo¢ redukcije.! 1z tog razloga znanstvenici su istrazivali metode i nacine ocuvanja
stabilnosti nanocestica Zeljeza s ciljem spre¢avanja nezeljene oksidacije.

Rashmi, Madhu, Kittur 1 Suresh je prvi tim znanstvenika koji je uspio sintetizirati nanocestice
zeljeza bez formiranja sloja oksida na povrsini koriStenjem iskljucivo etanola u pripremanju
otopine FeCl3-6H>O za sintezu te u ispiranju nanocestica tijekom vakuum filtracije nakon ¢ega
su bile suSene u peci pri 50 °C. Karakterizacija uz pomo¢ pretrazne elektronske mikroskopije
(SEM) 1 difrakcije rentgenskim zrakama na prahu (XRD) potvrdila je odsutnost Zeljezovog
oksida na povrSini nanocestica te dendriticni nano oblik istih, a UV-VIS spektrofotometrija da
je 97 % kromovih(VI) iona uspjesno uklonjeno iz vode adsorpcijom na nano&estice Zeljeza.’
Drugi nacin sprecavanja nezeljene oksidacije kod nanocestica Zeljeza jest stabilizacija sintezom
uz kelirajuce reagense poput etilendiamintetraoctene kiseline (EDTA), nitrilacetatne kiseline
(NTA), hidroksietilendiamintetraoctene kiseline (HEDTA), dietilentriaminpentaoctene kiseline
(DTPA) 1 trietilentetraamina (TETA) koji svojim nepodijeljenim elektronskim parovima na
dusikovim atomima i hidroksilnim skupinama vezu oksidirano zeljezo te na taj na¢in stvaraju
zastitni sloj oko neoksidiranih nanocestica zeljeza ¢ime se spre¢ava daljnja oksidacija te se
odrzava njihova stabilnost. Karakterizacija tako sintetiziranih nanocestica s EDTA, NTA,
HEDTA 1 DTPA vezanim sustavom pretraznog elektronskog mikroskopa 1 energijsko
disperzivnog spektrometra SEM/EDS potvrdila je da je maseni udio elementarnog Zeljeza Fe(0)
u nanocesticama izmedu 90 1 92 % dok je kod nanocestica sintetiziranih s TETA 85,37 % te da
1 nakon 30 dana izlaganja Cestica na zraku nije doSlo oksidacije i znacajnih promjena ¢ime je
potvrdeno povedéanje njihove stabilnosti primjenom keliraju¢ih reagensa u njihovoj sintezi.!”
Osim keliraju¢ih reagensa moguca je i primjena polimerne smole za stabilizaciju neutralnih
nanocestica zZeljeza. Polimerna smola ¢iju strukturu ¢ine molekule polistirena krizno povezane
s divinilbenzenom kao osnovicom i bis (2-piridilmetil)Jamino funkcionalnim skupinama
imobilizira Fe** ione kelatnim koordinacijskim vezama povezivanjem s dusikovim atomima
piridinskih skupina u vodenoj otopini klorovodi¢ne kiseline nakon cCega slijedi redukcija
otopinom natrij borhidrida u atmosferi duSika. Vakuum filtracijom dobiva se smola s
neutralnim nanocesticama zeljeza promjera 10 — 30 nm kojima je uspjes$no uklonjena smjesa

Pb*" i NO* iona iz vodene otopine.'®

Filip LeSié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 16

Osim vodene otopine FeCl3-6H20 za sintezu nanocCestica Zeljeza moguca je i redukcija Zeljeza
iz vodene otopine zeljezovog(IIl) nitrata nonahidrata Fe(NO3)3-9H,O0 ili zeljezovog(Il) sulfata
FeSO; natrij borhidridom. Cesticama pripravljenim iz vodene otopine Zeljezovog nitrata
uspjesno su uklonjeni ioni kadmija(IT), olova(Il) i kroma( V1) iz vodene otopine $to je potvrdeno
metodom ICP-AES. TEM, XRD i XPS analiza u slu¢aju nanocestica pripravljenih redukcijom
vodene otopine Zeljezovog(Il) sulfata natrij borhidridom dokazala je da im je reaktivnost veca
ukoliko se nakon sinteze ispiru organskim otapalima poput acetona i etanola te Cuvaju pri

anaerobnim uvjetima.® 1

Filip LeSié¢ Diplomski rad
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2.3.2. Mehanizam djelovanja neutralnih nanocestica Zeljeza

Sorpcija

e,

<+— FeOOH

Redukcija

C,H,

Slika 5. Struktura neutralne nanocestica Zeljeza (nZVI) u vodenoj otopini.

Neutralne nanocestice zeljeza sintetizirane redukcijom iz vodene otopine FeCl3-6H>O natrij
borhidridom sfericnog su oblika i sastoje se od jezgre elementarnog zeljeza Fe(0) te vanjskog
omotaca zeljezovih oksida: zeljezovog(Il) oksida FeO, zeljezovog(Ill) oksida Fe O3 i
zeljezovog(ILIIT) oksida Fe3O4 (Slika 5.). U vodenoj otopini hidroksilacijom se Zeljezovi oksidi
pretvaraju u Zeljezov oksihidroksid FeOOH uslijed ¢ega nastaje hidratizirana povrSina koja
dovodi do povecanja naboja na povrsini nanocestica zeljeza zbog Cega raste pH vrijednost
neutralne vodene otopine za dvije do tri pH jedinice dok elektrodni potencijal pada s +400 na
priblizno —500 mV. U slucaju nizih vrijednosti pH otopine Zeljezovi oksidi su na povrsini
nanodestica pozitivno nabijeni te tako privlade negativno nabijene ligande poput PO4* i NOs~,
dok kod pH vrijednosti vodene otopine iznad 8 Zeljezovi oksidi postaju negativno nabijeni
uslijed ¢ega dolazi do stvaranja kompleksa s pozitivno nabijenim ionima poput nikla(Il). Osim
mogucénosti kompleksiranja nanocestice Zeljeza imaju veliku redukcijsku mo¢ zahvaljujuéi jako
negativnoj vrijednosti standardnog redukcijskog potencijala elementarnog zeljeza Fe(0) E° =—
440 mV $to ih ¢ini u¢inkovitim elektron donorima neovisno o veli¢ini nanodestica. '

Ovisno o standardnom redukcijskom potencijalu teskih metala mehanizam njihovog
uklanjanja moZe biti sorpcija, redukcija, precipitacija ili kombinacija nekih od navedenih
mehanizama. U slu¢aju iona ¢iji je standardni redukcijski potencijal isti ili negativniji kao npr.

kadmijevih(II) iona (E° = —403 mV) glavni mehanizam uklanjanja je sorpcija pri ¢emu nastaju

Filip LeSié¢ Diplomski rad
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povrsinski kompleksi. Za slucaj iona olova(Il) ¢iji je standardni redukeijski potencijal (E° = —
126 mV) pozitivniji od Zeljeza mehanizam uklanjanja je sorpcija uz redukciju, dok je kod iona
kroma(VI) €iji je standardni redukcijski potencijal (E°=+1330 mV) puno pozitivniji od Zeljeza
mehanizam uklanjanja redukcija uz precipitaciju. Kod iona nikla(II) imamo stvaranje izrazito
stabilnog kompleksa s nZVI cesticama koje imaju jako veliki sorpcijski kapacitet za ione

nikla(II) (130 mg/ g Fe) &ime ih se u¢inkovito uklanja iz vodenih otopina.®

Filip LeSié¢ Diplomski rad
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2.4. Efekti matrice

U plazma spektrometriji izraz efekti matrice ima Siroko znacenje, pod njim se podrazumijevaju
svi efekti koji dovode do sustavnih pogreSaka u analizi. Efekti matrice mogu biti razlog
nastanka spektralnih interferencija uslijed preklapanja emisijskih linija analita s linijama
matrice te promjena nastalih kod uvodenja uzorka u plazmu ili pak promjena u uvjetima plazme
nastalih uslijed interakcija same plazme 1 uzorka. lako se u plazma spektrometriji efekti matrice
smatraju puno manjima nego kod bilo koje druge metode u analitickoj atomskoj spektrometriji,
oni jo$ uvijek predstavljaju jedan od posljednjih izazova u elementnoj ICP spektrometrijskoj
analizi te su predmet mnogih znanstvenih radova i istraZzivanja. Razumijevanje atomizacije 1
mehanizama interakcije plazme i uzorka odgovornih za nastajanje efekata matrice moze pomoci
u pronalasku ucinkovitih rjeSenja njihovog sprecavanja i uklanjanja te poboljSanju tocnosti
kemijskih analiza.’

Poznata je Cinjenica da se kapljice otopine analita u ICP spektrometru prvo desolvatiraju
prije atomizacije i ionizacije u plazmi. Procesi desolvatacije i atomizacije kapljica analita
uzrokuju hladenje plazme S$to za posljedicu ima dramati¢an utjecaj ovog vremenski i masenog
ovisnog efekta na pad temperature plazme odnosno lokalnu termicku ravnotezu (LTE) koja
direktno utjeCe na intenzitete emisijskih linija analita, a samim time na elementnu analizu ICP-
OES spektrometrije.?* 2! 1z tog razloga veéa koncentracija odnosno masa drugih elemenata
prisutnih u analiziranoj otopini tj. matrice uzrokuje razliitu raspodjelu pobudenih atoma
odnosno promjenu populacije atoma u pobudenim atomskim i ionskim stanjima elementa u
tragovima uslijed ¢ega dolazi do pojacavanja (povecanja) ili gaSenja (smanjivanja) njegovog
analitickog signala $to se naziva efektom matrice.**

Cilj svakog analitickog mjerenja jest postizanje mjerenja s visokim stupnjem
osjetljivosti, toCnosti 1 preciznosti te ujedno najnize granice detekcije. To je u plazma
spektrometriji moguée posti¢i optimiranjem radnih parametara plazme kao sto su protok plina
nosioca, snaga RF generatora te protok rasprSivaca ¢ime se postizu robusni uvjeti plazme pri
kojima sastav matrice uzorka ili promjene koncentracije i sastava matrice uzorka ne dovode do
signifikantne promjene signala analita.?!-?>242° Naime pri robusnim uvjetima plazma ima veéu
stabilnost jer ne dolazi do signifikantne promjene temperature i elektronske gustoce u plazmi
Sto znaci da je ucinkovitost desolvatacije, vaporizacije, atomizacije i ionizacije uzorka veca
uslijed boljeg prijenosa energije iz plazme na uzorak.’> >*2° Parametar koji pomaZe u

odredivanju robusnih uvjeta plazme tijekom optimizacije jest omjer intenziteta Mg II (280 nm)

Filip LeSié¢ Diplomski rad
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1 Mg I (285 nm) linije i njegov iznos moZe biti izmedu 8 i1 14 za radijalan nacin snimanja dok
je za aksijalan izmedu 4 i 8.21:27%3

Omjer intenziteta ovih dviju linija neovisan je o detektoru te sluzi i za pracenje i
usporedivanje uvjeta plazme kod razli¢itih ICP sustava.

Visoki omjeri Mg I / Mg I (>8) upucuju na postizanje robusnih uvjeta u plazmi, a to se
najcesce postize pri visokim vrijednostima RF generatora i pri niskim vrijednostima protoka

22-26

plina nosioca. Idealan slucaj kod optimiranja radnih uvjeta plazme je onaj kad nema

uocenih promjena u iznosu omjera Mg II / Mg I te signala analita, to znaci da su postignuti
nema promjena u iznosu omjera Mg II / Mg I dalje postoje promjene signala analita $to znaci
da iako su postignuti robusni uvjeti plazme pri kojima se njena svojstva ne mijenjaju signal
analita se 1 dalje mijenja uslijed poteskoca koje nastaju tijekom procesa transporta i rasprsivanja
aerosola u komori za rasprsivanje. Naime ovdje robusni uvjeti nuzno ne uklanjaju u potpunosti
efekt matrice, ali potvrduju da im izvor nije u plazmi ve¢ da nastaju u komori za rasprSivanje
uslijed velikog protoka rasprsivaca koji dovodi do stvaranja velikih kapljica aerosola do ¢ijih
gubitaka dolazi tijekom transporta u komori za raspriivanje.?> 2’ Posebno udinkovitim u
reduciranju i1 uklanjanju efekata matrice nastalih tijekom transporta aerosola pokazali su se
mikrorasprSivaci malih protoka s malim komorama za rasprSivanje te modificirani pneumatski
rasprivadi s infracrvenim grijanjem komore za raspriivanje.?!: 2’ Najgori slu¢aj optimizacije je
kad postoje promjene 1 kod iznosa omjera Mg I1 / Mg I i kod signala analita, tada se ne moze
detektirati da li je glavni izvor efekata matrice u plazmi ili u komori za rasprsivanje te je u tom
slu€aju potreban daljnja optimizacija parametarskih vrijednosti RF generatora, protoka plina
nosioca i protoka rasprsivaca. Vazno je napomenuti da su vrijednosti omjera Mg 11 / Mg I kod
aksijalnog mjerenja intenziteta nize u odnosu na vrijednosti omjera dobivenih radijalnim
mjerenjem zbog veée osjetljivosti na efekt matrice.?

Osim omjera Mg II / Mg I dobro je pratiti i vrijednosti omjera signala i pozadine SBR
(eng. signal to background ratio) pojedinog analita jer prilikom postizanja robusnih uvjeta
plazme osim porasta analitickog signala moze do¢i i do naglog porasta signala pozadine
porastom RF snage generatora §to onda rezultira manjom osjetljivos¢u odnosno loSijim
detekcijskim granicama. Iz tog razloga nuzno je prilikom optimizacije pratiti oba parametra,
omjer Mg II / Mg I i SBR omjer u ovisnosti o RF snazi i protoku plina nosioca kako bi se

postigli optimalni uvjeti robusnosti bez gubitka osjetljivosti, a samim time 1 bolje detekcijske
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granice u ICP-AES odredivanju tragova elemenata u kompleksnim uzorcima. U simultanom

optimiziranju radnih uvjeta plazme na temelju omjera Mg II / Mg I i SBR mogu pomo¢i i

multivarijantne kemometrijske metode analize podataka.’* 28
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemijski reagensi

Prilikom priprave otopina za analizu koriSteni su sljede¢i kemijski reagensi:

e zeljezov(Ill) klorid heksahidrat, FeCl3-6H>O p.a. (Fluka Chemika)
e natrijev borhidrid, NaBH4 p.a. (Sigma Aldrich)
e ctanol, CoHsOH (w = 96 % v/v) (Sigma Aldrich)
e dusicna kiselina, HNO3 (w = 65 %)) p.a. (Sigma Aldrich)
e standardne ICP-AES jednoelementne otopine 1000 pg / mL spektralne Cistoce
(Merck):
a) 1000 pg / mL otopina Cd
b) 1000 pg / mL otopina Cr
c) 1000 pg/ mL otopina Mg
d) 1000 pg / mL otopina Ni
e) 1000 pg/ mL otopina Pb

e destilirana i deionizirana voda (p = 18 MQ cm'")
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3.2. Opis instrumenta
U eksperimentalnom radu koriSten je atomski emisijski spektrometar uz induktivno spregnutu
plazmu Teledyne Leeman Prodigy High Dispersion ICP, USA prikazan na slici 6. Radni

parametri instrumenta navedeni su u tablici 1.

Slika 6. ICP-AES instrument Teledyne Leeman Prodigy, USA

Filip Lesié¢ Diplomski rad
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Tablica 1. radni parametri ICP-AES Teledyne Leeman Prodigy, USA:
ESeletni polikromator visoke
SPEKTROMETAR rezolucije L-PAD CID kamera
(detektor u ¢vrstom stanju)
RF GENERATOR ,Free running® 40 MHz
PLAMENIK Fasselov tip, Dual view
POLOZAJ PLAMENIKA Aksijalan
RASPRSIVAC Pneumatski
KOMORA ZA
5 Ciklonska
RASPRSIVANIJE
Vanjski: 18 L / min
PROTOK ARGONA Pomoc¢ni: 0,8 L / min
Plin nosioc: 0,6 — 0,9 L / min
Peristalticka
Filip LeSié¢ Diplomski rad
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Svi kemijski reagensi za potrebe sinteze nZVI Cestica izvagani su analitickom vagom Mettler
Toledo s preciznos¢u od Cetiri decimale. Reakcijska otopina FeCls 1 NaBH4 tijekom sinteze

nZVI Cestica mijeSana je pomocu magnetne mijesalice.
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3.3. Priprema otopina

3.3.1. Sinteza neutralnih nanodestica Zeljeza (nZVI)

Neutralne nanoCestice zeljeza (nZVI) pripravljene su redukcijom zeljezovog(Ill) klorida
heksahidrata natrijevim borhidridlom u vodenoj otopini pri atmosferskom tlaku i sobnoj
temperaturi. Otopina Zeljezovog(III) klorida pripravljena je otapanjem 1 g FeCl3-6H>O u smjesi
etanola i vode (75 mL 96 % v/v etanola i 25 mL destilirane i deionizirane vode) dok je otopina
natrijevog borhidrida pripravljena otapanjem 0,70 g NaBH4 u 100 mL destilirane i deionizirane
vode. U otopinu zeljezovih(IIl) iona dokapavana je otopina NaBH4 uz mijeSanje magnetskom
mijesSalicom. Reakcijska smjesa se mijeSa do zavrSetka reakcije odnosno do prestanka
nastajanja vodika. Nastali crni talog odvojen je od mati¢nice vakuum filtracijom i ispran
etanolom te je zatim prenesen u epruvetu i zaliven etanolom do vrha epruvete. Talog se ¢uvao

u zatvorenoj posudi pod etanolom do analize radi sprecavanja oksidacije nZVI nanocestica.

3.3.2. Priprema otopina za analizu

Iz spektralno Cistih standardnih otopina kadmija, kroma, nikla i olova pipetirani su odgovarajuci
volumeni ishodnih otopina u odmjernu tikvicu od 50 mL te je nadopunjena do oznake otopinom
HNO;3 volumnog udjela 2 %. Na taj je nacin pripravljena radna otopina masene koncentracije
100 pg / mL iz koje su pripravljene dvije otopine od 1 pg / mL i 10 pg / mL u odmjernim
tikvicama od 100 mL s prethodno izvaganim nanocesticama zeljeza pri ¢emu je u svaku od
dvije odmjerne tikvice dodano otprilike 100 mg nanocestica zeljeza te dvije otopine od 1 pg /
mL 1 10 pg / mL u odmjernim tikvicama od 100 mL bez nanocestica Zeljeza. Prije nadopune
otopinom HNO; volumnog udjela 2 % do oznake u sve Cetiri otopine pipetiran je odgovarajuci
volumen spektralno ciste standardne otopine magnezija za pripravu otopine masene
koncentracije 10 pg / mL.

Otopine masene koncentracije 1 1 10 pg / mL s nanoCesticama Zeljeza oznacene su indeksima

Al 1 Al0, a otopine istih masenih koncentracija bez nanocestica Zeljeza B1 i B10.

Odvage neutralnih nanocestica zeljeza:
e m(nZVI, Al)=100,44 mg
e m(nZVI, A10)=100,70 mg
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3.4. Postupak mjerenja

Tako pripremljenim otopinama poznatih koncentracija izmjeren je intenzitet emisijskog

zraCenja metodom ICP-AES pri odabranim valnim duljinama za pojedini element:

e kadmij: 214,441 nm, 228,802 nm

e krom: 206,149 nm, 267,716 nm

e magnezij: 280,271 nm, 285,213 nm
e nikal: 221,648 nm, 231,604 nm

e olovo: 217,000 nm, 220,353 nm

pri ¢emu su temeljni instrumentalni parametri drzani konstantnima dok su snaga RF generatora

1 protok plina nosioca varirani u svrhu optimizacije radnih parametara ICP-AES spektrometra.

Filip Lesi¢
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3.5. Detekcijske granice

Iz aksijalno izmjerenih intenziteta emisijskog zracenja izraCunate su detekcijske granice za

svaki odredivani element kod sve &etiri otopine prema jednadzbi (1)*:

1 = ySt/ - - l . 30— P
( ) YL l (Ist _ Islijepa) slijepa

Gdje je:
yst — koncentracija standardne otopine elementa
L — srednja vrijednost intenziteta standardne otopine elementa
Lijepa — srednja vrijednost intenziteta slijepe probe

o—standardna devijacija mjerenja intenziteta slijepe probe

Filip Lesi¢
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§ 4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Detekcijske granice (LODs)

U svrhu boljeg razumijevanja empirijskih odnosa izmedu intenziteta spektralnih linija i ICP
parametara vazno je znati pojedine terminoloske nazive u optimizaciji ICP spektrometrije.
Naime kemijske vrste od kojih potjecu spektralne linije razlikujemo neutralne atome pri cemu
ih oznaCavamo rimskim brojem I te jednostruko nabijene ione koje oznatavamo rimskim
brojem II. Od navedenih vrsta jo§ mogu postojati 1 dvostruko nabijeni ioni pri ¢emu se onda
oznacavaju rimskim brojem III te viSestruko nabijeni ioni koji se redom oznacavaju IV, V itd.
Emisijske linije oznaCene kao naprimjer Mg I 285,212 nm oznacavaju atomske linije dok Mg
I1 279,806 nm i La III 237,940 nm oznacavaju ionske linije. Emisijske linije neutralnih atoma
te jednostruko nabijenih iona od velike su vaznosti za ICP spektrometriju u argonovoj plazmi s
velikim naglaskom na potonje. Ponasanje spektralne linije diktira ekscitacijski potencijal linije
te ionizacijski potencijal relevantne vrste. Intenzitet spektralne linije funkcija je temperature
gdje on pri odredenoj temperaturi koja se naziva ,,normnom temperaturom‘ postize svoj
maksimum. Sto je veéi ionizacijski i ekscitacijski potencijal neke kemijske vrste to je veéa
normna temperatura. Pri tome mora biti zadovoljen uvjet da je atomska koncentracija
kemijskog elementa u homogenoj plazmi koja se nalazi u stanju lokalne termodinamicke
ravnoteze (LTE) fiksna te da su tlak i volumen plazme te isto tako i njezin elementni sastav
fiksni. Koncept normne temperature omogucava razlikovanje ,,mekih* 1 ,,tvrdih* emisijskih
linjja ovisno o njithovom poloZaju na ljestvici normne temperature, naime ovakva podjela
spektralnih linija usko je povezana s njihovim ponasanjem u argonovoj plazmi. Boumans je
prvi napravio ovakvu podjelu na ,meke* 1 ,tvrde” linije na temelju procjene normnih
temperatura i1 ponaSanja intenziteta pojedinih linija u argonovoj plazmi pri ¢emu se normna
temperatura od 9000 K smatra aproksimativnom granicom izmedu ,,tvrdih* i ,,mekih* linija.
Time se tako atomske linije s niskim i srednjim ionizacijskim potencijalom (< 8 eV) te ionske
linije elemenata s niskim drugim ionizacijskim potencijalom npr. Ba II i La II smatraju
»mekima“, a sve ostale atomske i ionske linije tvrdima“.’® U tablici 2 nalazi se popis
ekscitacijskih 1 1onizacijskih potencijala atomskih i ionskih emisijskih linija ispitivanih

elemenata u ovom diplomskom radu.>% 3!
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Tablica 2. Emisijske linije ispitivanih elemenata.

Spektralna linija Ekscitacijski Ionizacijski
A/ nm potencijal E, / eV potencijal E; / eV

Cd 1228,802 5,41 8,99

Cd 1l 214,441 8,99 16,91
Crl11267,716 6,17 16,50

Cr 11 206,149 6,01 16,50
Mg 1285,213 4,34 7,65

Mg I1 280,271 7,65 15,04

Ni 11 231,604 6,39 7,63

Ni Il 221,648 6,63 7,63
Pb1217,000 5,71 7,42

Pb 11220,353 7,42 15,03

Iz aksijalno izmjerenih intenziteta emisijskog zraCenja izraCunate detekcijske granice za svaki
ispitivani element za otopine sa 1 bez nanocestica za odredenu RF snagu i protok plina nosioca
prikazane su u tablicama 3. a), 3. b), 4. a). 4. b), 5. a), 5. b) te 6. a) 1 6. b).
Izmjerene vrijednosti prikazane u tablicama odnose se na slijede¢e otopine:
A10 — uzorak dobiven otapanjem 100 mg nZVI Cestica nakon dodatka 10 pg / mL standardne
otopine metalnih iona
B10 — uzorak vodene otopine s dodatkom 10 pg / mL standardne otopine metala

Iz tablice 3. a) i 3. b) vidljivo je da su najbolje detekcijske granice (LODs) za kadmij
postignute pri RF snazi od 1,3 kW 1 protoku plina nosioca od 0,8 L / min za Cd II emisijsku
liniju pri 214,441 nm dok je za Cd I emisijsku liniju pri 228,802 nm najbolja detekcijska granica
pri ve¢oj RF snazi od 1,4 kW i manjem protoku plina nosioca od 0,7 L / min. U sluc¢aju kroma
najbolja detekcijska granica za Cr II emisijsku liniju pri 206,167 nm postignuta je pri RF snazi
od 1,4 kW 1 protoku plina nosioca od 0,7 L / min, a za Cr II emisijsku liniju pri 267,716 nm pri
istoj RF snazi od 1,4 kW, ali manjem protoku plina nosioca od 0,6 L / min §to je vidljivo iz
tablice 4. a) 1 4. b). Iz tablice 5. a) 1 5. b) vidljivo je da je najbolja detekcijska granica za Ni II
emisijsku liniju pri 221,648 nm postignuta je pri RF snazi od 1,4 kW i protoku plina nosioca
od 0,9 L / min dok je kod Ni II linije pri 231,604 nm postignuta pri manjoj RF snazi od 1,3 kW

1 manjem protoku od 0,7 L / min. Kod olova imamo znatno losije detekcijske granice i puno
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vece odstupanje u detekcijskim granicama izmedu otopina sa i bez nanocestica Zeljeza §to je
vidljivo iz tablice 6. a) 1 6. b) pri ¢emu je najbolja detekcijska granica za Pb I emisijsku liniju
pri 217,000 nm postignuta za RF snagu od 1,3 kW 1 protok od 0,8 L / min, a u sluc¢aju Pb II
linije pri 220,353 nm za istu RF snagu, ali ve¢em protoku plina nosioca od 0,9 L / min.

Razmatrajuéi utjecaj opterecenja matrice u otopinama A10 dobivenim nakon otapanja
nanocestica Zeljeza, vidljivo je da su detekcijske granice pretezito loSije nego u vodenim
otopinama bez dodanog Zeljeza. NajizraZenija odstupanja uocljiva su pri snazi RF generatora
od 1,1 kW, dok se povecanjem snage medusobne razlike smanjuju.

Naslikama 7. a), 7. b), 8. a), 8.b), 9. a),9.b), 10. a) i 10. b) prikazani su intenziteti emisijskih
linija za svaki pojedini element za dvije razli¢ite valne duljine na L-PAD detektoru. 1z slika 7.
a)17.b) moze se uociti da je Cd II emisijska linija pri 214,441 nm za kadmij puno intenzivnija
od Cd I pri 228,802 nm dok se u slu€¢aju kroma iz slika 8. a) 1 8. b) vidi da je Cr Il emisijska
linija pri 267,716 nm intenzivnija od one pri 206,149 nm. Slike 9. a) 1 9. b) pokazuju da je veci
intenzitet Ni II emisijske linije pri 221,648 nm nego pri 231,604 nm za nikal, a slike 10. a) 1 10.
b) da je intenzitet Pb II emisijske linije pri 220,353 nm veci od Pb I emisijske linije pri 217,000
nm te da su intenziteti obje emisijske linije puno slabiji u usporedbi s intenzitetima emisijskih
linija ostalih elemenata snimljenim na L-PAD detektoru.

Snaga zracenja koju mjeri detektor razlikuje se za odabrane linije metala ovisno o
ekscitacijskom 1 ionizacijskom potencijalu, Sto takoder utjece na veli¢inu detekcijske granice.
Tako se moze uociti da kadmij koji emitira tzv. ,,tvrde linije* ima nize detekcijske granice u
svim slucajevima, dok primjerice olovo s emisijom tzv.“mekih linija* pokazuje najloSije

detekcijske granice.
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Tablica 3. Detekcijske granice pri emisijskim linijjama a) Cd 214,441 nm i b) Cd 228,802 nm

(10 pg / mL) pri promjeni snage RF generatora 1 protoka plina nosioca (B — otopina bez

nanocCestica Fe, A — otopina nakon dodatka nanocestica Fe)

a)
Cd 1,1 kW 1.2 kW 1.3 kW 1.4 kW
214441
B10 A10 B10 A10 B10 A10 B10 A10
nm
pmmkl/ 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7, / ng mL!
L min”
0,6 0,70 0,73 0,98 0,97 0,65 0,65 0,99 0,99
0,7 0,99 1,11 1,20 1,19 1,10 1,09 0,63 0,63
0,8 0,97 / 0,95 0,95 0,52 0,52 0,79 0,80
0,9 / / 0,93 0,97 0,90 0,90 1,02 1,03
b)
cd 1,1 kW 1,2 kW 1,3 kW 1,4 kW
228,802
B10 A10 B10 Al0 B10 A10 B10 A10
nm
pmtOkl/ 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7, / ng mL!
L min”
0,6 2,08 2,14 1,23 1,23 1,22 1,22 1,64 1,66
0,7 0,90 0,97 1,97 1,97 1,30 1,29 0,93 0,94
0,8 1,69 / 1,77 1,78 1,61 1,62 1,46 1,48
0,9 / / 1,94 2,01 1,38 1,39 2,05 2,07

a)

Slika 7. Emisijske linije Cd na L-PAD detektoru pri: a) 214,441 nm b) 228,802 nm
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Tablica 4. Detekcijske granice pri emisijskim linijama a) Cr 206,149 nm i b) Cr 267,716 nm

(10 pg / mL) pri promjeni snage RF generatora 1 protoka plina nosioca (B — otopina bez

nanocCestica Fe, A — otopina nakon dodatka nanocestica Fe)

a)
Cr 1,1 kW 1.2 kW 1.3 kW 1.4 kW
206,149
B10 A10 B10 A10 B10 Al0 B10 A10
nm
pmmkl/ 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7, / ng mL!
L min”
0,6 1,30 1,36 2,97 2,94 1,99 1,97 1,83 1,83
0,7 1,98 2.17 1,53 1,53 2,71 2,67 1,44 1,44
0,8 1,62 / 2,46 2,49 2,24 2,25 1,53 1,54
0,9 / / 1,51 1,57 2,27 2.26 1,77 1,78
b)
Cr 1,1 kW 1,2 kW 1,3 kW 1,4 kW
267,716
B10 A10 B10 Al0 B10 A10 B10 A10
nm
pmtOkl/ 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7,/ ng mL!
L min”
0,6 1,48 1,56 1,82 1,82 1,59 1,59 1,40 1,41
0,7 1,117 1,30 1,72 1,73 1,69 1,65 1,41 1,43
0,8 1,65 / 1,49 1,52 1,53 1,55 2,08 2,12
0,9 / / 1,62 1,70 1,98 1,99 1,59 1,61

Slika 8. Emisijske linije Cr na L-PAD detektoru pri: a) 206,149 nm b) 267,716 nm
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Tablica 5. Detekcijske granice pri emisijskim linijama a) Ni 221,648 nm 1 b) Ni 231,604 nm

(10 pg / mL) pri promjeni snage RF generatora 1 protoka plina nosioca (B — otopina bez

nanocCestica Fe, A — otopina nakon dodatka nanocestica Fe)

a)
Ni 1,1 kW 1.2 kW 1.3 kW 1.4 kW
221,648
B10 A10 B10 A10 B10 Al0 B10 A10
nm
pmmkl/ 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7, / ng mL!
L min™
0,6 2,75 2,85 3,01 2,96 3,02 2,98 2,27 2,25
0,7 1,91 2,10 2.11 2,08 2.85 2.81 2.42 2.42
0,8 2,11 / 2,35 2,36 2,90 2,89 2,16 2,17
0,9 / / 2,49 2.58 2,62 2,60 2,01 2,01
b)
Ni 1,1 kW 1,2 kW 1,3 kW 1,4 kW
231,604
B10 A10 B10 Al0 B10 A10 B10 A10
nm
pmtOkl/ 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7,/ ng mL!
L min~
0,6 1,74 1,85 4,87 4,91 2,84 2,86 4,36 4,45
0,7 4,28 4,81 2,70 2,74 1,80 1,81 4,50 4,60
0,8 3,34 / 3,04 3.13 4,90 5,03 3.47 3.58
0,9 / / 3,09 327 2,15 2,20 3,09 3,18
a)

Slika 9. Emisijske linije Ni na L-PAD detektoru pri: a) 221,648 nm b) 231,604 nm
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Tablica 6. Detekcijske granice pri emisijskim linijama a) Pb 217,000 nm i b) Pb 220,353 nm

(10 pg / mL) pri promjeni snage RF generatora 1 protoka plina nosioca (B — otopina bez

nanocCestica Fe, A — otopina nakon dodatka nanocestica Fe)

a)
Pb 1,1 kW 1,2 kW 1,3 kW 1,4 kW
217,000
B10 Al10 B10 A10 B10 A10 B10 A10
nm
pmmkl/ 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7, / ng mL!
L min™
0,6 13,60 13,90 14,06 13,68 12,34 12,02 10,96 10,75
0,7 12,58 13.63 11,73 11,47 10,51 10,23 9,48 9,31
0,8 10,48 / 12,39 12,24 6,99 6,86 10,90 10,77
0,9 / / 9,93 10,14 13,51 13,21 10,65 10,49
b)
Pb 1,1 kW 1,2 kW 1,3 kW 1,4 kW
220,353
B10 Al0 B10 A10 B10 A10 B10 A10
nm
pmtOkl/ 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7, / ng mL™! 7,/ ng mL!
L min~
0,6 7,19 7,62 10,64 10,68 10,58 10,60 9,42 9,49
0,7 8,81 9,89 7,01 7,09 8,90 8,88 6,75 6,85
0,8 5,75 / 8,06 8,24 7.67 7,78 5.86 5,99
0,9 / / 8,55 9,02 5,40 5,47 9,12 9,30

Slika 10. Emisijske linije Pb na L-PAD detektoru pri: a) 217,000 nm b) 220,353 nm
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Tablica 7. Pregled odredenih optimuma za svaku od pojedina¢nih mjerenih linija pri kojima
su postignute najnize detekcijske granice.

Spektralna linija Snaga RF Protok plina
A/ nm generatora / kKW nosioca / L min™!
Cd 1228,802 1,4 0,7
Cd 1l 214,441 1,3 0,8
Crll 267,716 1,4 0,6
Cr11206,149 1,4 0,7
Ni Il 231,604 1,3 0,7
Ni I 221,648 1,4 0,9
Pb1217,000 1,3 0,8
Pb 11 220,353 1,3 0,9
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4.2. Ovisnost emisijskog signala o radiofrekvencijskoj snazi generatora
pri razli¢itim vrijednostima protoka plina nosioca

Iz mjerenih intenziteta emisijskih linija izracunat je omjer intenziteta signala i pozadinskog
zracenja (SBR) prema jednadZzbi:

— 1
(2) SBR / Ing

Na slikama 11. — 14. prikazana je ovisnost omjera intenziteta signala i pozadine (SBR) o RF
snazi pri razliitim vrijednostima protoka plina nosioca za dvije razli¢ite emisijske linije
kadmija pri dvjema valnim duljinama. Iz slika je vidljivo da su SBR vrijednosti puno vece za
Cd II emisijsku liniju pri 214,441 nm nego za Cd I emisijsku liniju pri 228,802 nm te da su
izrazenije 1 varijacije SBR vrijednosti u ovisnosti o RF snazi pri svim vrijednostima protoka
plina nosioca za Cd II 214,441 nm emisijsku liniju. SBR vrijednosti u ovisnosti o RF snazi za
Cd I emisijsku liniju pri 228,802 nm pokazuju mali rast u usporedbi s Cd II 214,441 nm linijom
pri ¢emu se maksimum SBR vrijednosti postize pri RF snazi od 1,3 kW nakon ¢ega slijedi blagi
pad za protoke plina nosioca od 0,6, 0,8 1 0,9 L. / min, osim u slucaju kad je protok plina nosioca
0,7 L / min kada dolazi do blagog porasta pri RF snazi od 1,4 kW. 1z navedenog profila krivulje
moze se pretpostaviti da su optimalni instrumentalni uvjeti za odredivanje kadmija pri RF snazi
od 1,3 kW 1 protoku plina nosioca od 0,6 te 0,8 L / min jer se tada postize maksimalna SBR
vrijednost od 2000 za Cd I 228,802 nm liniju.

Pri konstantnom protoku plina nosioca od 0,6 L / min u intervalu od 1,1 do 1,2 kW
uocljiv je pad vrijednosti SBR za Cd I 214,441 nm liniju nakon Cega slijedi porast u intervalu
od 1,2 do 1,3 kW pri ¢emu se postize maksimum u 1,3 kW pri kojem je vrijednost SBR omjera
4 puta veca od Cd I linije pri 228,802 nm za istu RF snagu. Daljnjim pojacanjem RF snage na
1,4 kW dolazi do zamjetnog pada vrijednosti SBR s priblizno 8000 na 5000 (slika 11.). U
slu€aju protoka plina nosioca od 0,7 L / min vrijednosti SBR omjera opadaju u intervalu od 1,1
do 1,2 kW nakon ¢ega krivulja prolaskom kroz minimum pocinje postepeno rasti do 1,3 kW, a
potom slijedi i malo oStriji rast u intervalu od 1,3 do 1,4 kW. Pri RF snazi od 1,4 kW postize se
SBR vrijednost ve¢a od 10 500. Kod protoka plina nosioca od 0,8 1 0,9 L / min imamo samo
tendenciju rasta vrijednosti SBR omjera pri ¢emu se moze uociti postizanje platoa pri RF snazi
od 1,4 kW za protok od 0,8 L / min. Pri ovim uvjetima postize se najveca vrijednost SBR omjera
za Cd II od priblizno 12 000. Iz navedenih krivulja moZe se pretpostaviti da su optimalni uvjeti
za odredivanje kadmija pri RF snazi od 1,3 kW i protoku od 0,6 L / min te RF snazi od 1,4 kW
te protoku od 0,8 L / min za Cd II 214,441 nm liniju.
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Kod kroma nailazimo na slicno ponasanje Cr II 267,716 nm linije kao i kod Cd II
214,441 nm linije vidljivo iz slika D1. — D4 u poglavlju Dodatak. Maksimum SBR vrijednosti
postize se pri RF snazi od 1,3 kW i protoku plina nosioca od 0,6 L / min (Slika D1.) te RF snazi
od 1,3 kW i protoku od 0,8 L / min (Slika D3.) za Cr Il 267,716 nm emisijsku liniju. Za
navedene parametre RF snage i protoka plina nosioca moze se pretpostaviti da ¢ine optimalne
instrumentalne uvjete za navedenu emisijsku liniju. U oba navedena slu¢aja vrijednosti SBR
omjera su priblizno 90001 11 000.

U slucaju Cr 11 206,149 nm linije moze se pretpostaviti da su optimalni mjerni uvjeti
instrumenta postignuti pri RF snazi od 1,4 kW i protoku od 0,6 L / min §to se vidi iz platoa koji
nastaje porastom RF snage u intervalu od 1,2 do 1,4 kW na slici D1.

Za emisijsku liniju Ni II pri 221,648 nm SBR vrijednosti su puno vece od Ni II linije
pri 231,604 nm Sto je vidljivo iz slika D5. — D8. Maksimumi SBR vrijednosti za Ni II 221,648
nm liniju postizu se pri RF snazi od 1,3 kW i protoku od 0,7 L / min, 0,8 L / mini 0,9 L / min
(Slike D6. — D8.). Iz navedenih parametara RF snage i protoka plina nosioca pri kojima su
postignuti navedeni maksimumi SBR vrijednosti moze se pretpostaviti da su postignuti
optimalni instrumentalni uvjeti za Ni II 221,648 liniju. SBR omjer postiZe najvecu vrijednost
od 180 000 pri RF snazi od 1,3 kW i protoku od 0,9 L / min dok je u ostalim slucajevima
priblizno 40 000 i 45 000.

Kod Ni II emisijske linije pri 231,604 nm maksimumi SBR vrijednosti postizu se pri RF
snazi od 1,3 kW te protoku plina nosioca od 0,6 L / min 1 0,7 L / min (Slika D6. 1 D7.).
Vrijednosti SBR omjera u maksimumima su priblizno 2700 1 3000. 1z navedenih parametara
RF snage i1 protoka plina nosioca pri kojima su postignuti navedeni maksimumi moze se
pretpostaviti da su postignuti optimalni instrumentalni uvjeti za Ni II 231,604 nm liniju.

Emisijske linije olova pokazuju najvecu osjetljivost na promjenu parametara RF snage
1 protoka plina nosioca $to je vidljivo na slikama D9. — D12. Pri konstantnom protoku od 0,6 L
/ min povecanjem RF snage s 1,1 kW dolazi do velikog pada SBR vrijednosti Pb I1 220,353 nm
linije s priblizno 16 000 na 3000 dok istovremeno vrijednost SBR omjera Pb 1217,000 nm linije
raste 1 prelazi SBR vrijednosti Pb II 220,353 nm linije s 2000 na priblizno 9500 uz postizanje
platoa. Sli¢no se dogada 1 kod protoka od 0,7 L. / min gdje se povecanjem RF snage u intervalu
od 1,1 do 1,2 kW SBR vrijednosti Pb 1217,000 nm linije povecavaju uz postizanje maksimuma
pri RF snazi od 1,2 kW. Daljnjim povecanjem RF snage sada dolazi do pada SBR vrijednosti
Pb 1 217,000 nm linije dok istovremeno SBR vrijednosti Pb II 220,353 nm linije pri RF snazi
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od 1,3 kW pocinju rasti. Pri RF snazi od 1,4 kW SBR vrijednost Pb II 220,353 nm linije biva
deset puta vec¢a od SBR vrijednosti Pb I 217,000 nm linije. Zanimljivo je uociti na slici D11.
da pri parametrima protoka od 0,8 L / min i rasponu RF snage od 1,1 do 1,4 kW imamo inverziju
u SBR vrijednostima omjera za dvije emisijske linije olova, sada emisijska linija Pb II pri
220,353 nm ima veée SBR vrijednosti od Pb I linije pri 217,000 nm. Trend porasta SBR
vrijednosti emisijske linije Pb 1217,000 nm je gotovo linearan pri protoku od 0,8 L / min (Slika
D11.). Pri protoku plina nosioca od 0,9 L / min i RF snazi od 1,3 kW i kod Pb 1 217,000 nm
linije 1 kod Pb II 220,353 nm linije postizu se maksimumi SBR vrijednosti te se iz navedenih
parametara moZze pretpostaviti da su postignuti optimalni instrumentalni uvjeti za odredivanje
olova za obje emisijske linije.

Usporedujuci utjecaj otopina s velikim optere¢enjem matrice Zeljeza moze se zakljuciti
da se najizrazeniji utjecaji u smislu umanjivanja intenziteta linija metala dogadaju pri snagama
RF generatora nizim od 1,2 kW. Narusena termi¢ka ravnoteza u plazmi ne moze se
kompenzirati impedancijom pri niskim snagama te su stoga i ukupni intenziteti emisijskih linija

znacajno umanjeni.
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Slika 11. Ovisnost SBR vrijednosti o snazi RF generatora za Cd 214,441 nm i Cd 228,441 nm
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Slika 12. Ovisnost SBR vrijednosti o snazi RF generatora za Cd 214,441 nm i Cd 228,441 nm
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4.3. Odredivanje optimalnih uvjeta mjerenja u plazmi pomoc¢u omjera
intenziteta linija Mg I1 / Mg I

Uslijed opterecenja argonove plazme matricom Zeljeza dolazi do prigusenja ili pojacanja
analitickih signala emisijskih linija ispitivanih elemenata zbog promjene ekscitacijskih uvjeta
u plazmi. Optimizacijom radnih parametara plazme (snage RF generatora i protoka plina
nosioca) postizu se robusni uvjeti uslijed kojih optereéenje plazme matricom zeljeza ne dovodi
do signifikantne promjene signala analita. [z tog razloga su izracunati omjeri intenziteta ionske
1 atomske emisijske linije Mg (tzv. Mermetov omjer) kako bi se pratile promjene ekscitacijskih
uvjeta u plazmi.?>?* U prethodnim radovima autori su razmatrali promjene intenziteta niza
atomskih linija elemenata u podrucju ekscitacijskih energija od 2,9 — 7,8 eV te niz ionskih linija
u podrucju ukupnih energija od 7,7 — 16,5 eV. Utjecaji matrica razmatrani su unutar robusnih
radnih uvjeta pri snazi od 1500 W 1 protoku plina nosioca od 0,65 L / min. Zabiljezeni mali
utjecaji promjena matrice mogu se kompenzirati uvodenjem internog standarda. Obzirom da
omjer intenziteta linija Mg I1/ Mg I pokazuje drugacije vrijednosti obzirom na prisutnu matricu,
jednako je dobro iskoristiv za odredivanje utjecaja matrice kao i odredivanje robusnih uvjeta u
plazmi.

Na slikama 15. — 18. prikazana je ovisnost omjera intenziteta Mg II / Mg I o snazi RF generatora
pri konstantnom protoku plina nosioca od 0,6 L / min, 0,7 L / min, 0,8 L / min te 0,9 L / min.
1z slika se moZe uociti da se najnize vrijednosti omjera intenziteta Mg II / Mg I postizu pri
najmanjoj RF snazi od 1,1 kW 1 najvec¢em protoku od 0,9 L / min, a najvece pri RF snazi od 1,4
kW 1 najmanjem protoku plina nosioca od 0,6 L / min. Pri najnizim vrijednostima RF snage i
najveéim protocima plazma je nestabilna. Iz slika je vidljivo da povecanjem snage RF
generatora s 1,1 kW vrijednosti omjera intenziteta Mg II / Mg I rastu za otopine opterecene
zeljeznom matricom (A1l i A10) u odnosu na otopine bez nanocestica zeljeza (B1 i B10). 1z
ovoga slijedi da se pri promjeni parametara snage i protoka pri analizi realnih uzoraka, koji
sadrzavaju otopljene nanocestice, mora voditi ra¢una o podudaranju matrice uzoraka i
kalibracijskih standarda (,,matrix-matching®) ili o uvodenju internog standarda.

Na temelju slika 15. — 18. moze se pretpostaviti da su robusni uvjeti za argonovu plazmu postizu
u podru¢ju RF snaga od 1,3 — 1,4 kW i protocima plina nosioca od 0,6 — 0,8 L / min. Dobiveni

rezultati u dobroj su korelaciji s preporucenim vrijednostima tzv. Mermetovog omjera.
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Slika 15. Ovisnost omjera intenziteta Mg II / Mg I o snazi RF generatora pri protoku plina
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Slika 16. Ovisnost omjera intenziteta Mg II / Mg I o snazi RF generatora pri protoku plina

nosioca od 0,7 L / min
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Slika 17. Ovisnost omjera intenziteta Mg II / Mg I o snazi RF generatora pri protoku plina

nosioca od 0,8 L / min
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Slika 18. Ovisnost omjera intenziteta Mg II / Mg I o snazi RF generatora pri protoku plina

nosioca od 0,9 L / min
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§ 5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitan je utjecaj Zeljezne matrice na emisijske signale kadmija, kroma, nikla i
olova u induktivno spregnutoj plazmi za multielementne otopine s neutralnim nanocCesticama
zeljeza (nZVI) te su odredeni optimalni instrumentalni parametri za postizanje robusnih uvjeta
pri kojima nema znacajne promjene signala uslijed optere¢enja plazme matricom zeljeza.

Promjene intenziteta emisijskih linija u odnosu na vodene otopine bez prisutnosti
nanocestica Zeljeza mjerene su na reprezentativnim linijjama kadmija, kroma, magnezija, nikla
1 olova. Intenziteti linija mjereni su u aksijalnom polozaju. Iz dobivenih podataka utvrdene su
detekcijske granice i1 omjer signal/Sum za svaku pojedinu liniju te je ispitan utjecaj
koncentracije nanoCestica Zeljeza, snage RF generatora i brzine protoka plina nosioca na
intenzitet linija te ujedno 1 na detekcijske granice.

Najbolje detekcijske granice kod svih ispitivanih elemenata postignute su pri snazi RF
generatora od 1,3 kW i 1,4 kW te uglavnom vecim brzinama protoka plina nosioca od 0,6 L /
min.

Najbolji SBR omjeri postizu se uglavnom pri snazi RF generatora od 1,3 kW 1 razli¢itim
brzinama protoka plina nosioca. Pri manjim snagama RF generatora znatno su izraZeniji utjecaji
matrice Zeljeza na smanjivanje intenziteta signala ispitivanih elemenata uslijed naruSavanja
termicke ravnoteze u plazmi Sto za rezultat ima nize vrijednosti SBR omjera kod RF snage od
1,1 1 1,2 kW. Najosjetljivije na promjenu termalnih svojstava plazme uslijed opterecenja
zeljeznom matricom pokazale su se ,,meke* linije Pb 1 217,000 nm i Pb I 220,353 nm.

Promatrajuci ovisnost intenziteta Mg Il / Mg I o snazi RF generatora omjer poprima vece
vrijednosti za otopine opterecene Zeljeznom matricom (Al i A10) za razliku od otopina bez
otopljenih nanocestica Zeljeza (B1 1 B10) porastom snage RF generatora. Ujedno je uocljiv i
sli¢an parabolican porast funkcije za sve Cetiri otopine porastom snage RF generatora pri cemu
se najveca vrijednost omjera Mg 11/ Mg I postize u podru¢ju RF snaga 1,3 — 1,4 kW iprotocima
plina nosioca od 0,6 — 0,8 L / min. Sagledavaju¢i sve navedeno moze se zakljuciti da se
optimalni uvjeti postizu pri snazi RF generatora ve¢oj od 1,3 kW i protocima plina nosioca

nizim od 0,8 L / min.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

EDS

LOD
L-PAD

nZVlI
SBR

SEM

TEM

XPS

XRD

energijski disperzivna rentgenska spektroskopija (engl. energy dispersive X-ray
spectroscopy)

detekcijska granica (engl. limit of detection)

programabilan detektor velikog formata( engl. large format programmable array
detector)

neutralne nanocCestice Zeljeza (engl. nano zero valent iron particles)

omjer intenziteta signala 1 pozadine odnosno omjer signal/Sum (engl. signal to
background ratio)

pretrazni elektronski mikroskop (engl. scanning electron microscope)
transmisijski elektronski mikroskop (engl. transmission electron microscope)
spektroskopija rentgenskim fotoelektronima (engl. X-Ray photoelectron
spectroscopy)

rentgenska difrakcija (engl. X-Ray diffraction)
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Slika D1. Ovisnost SBR vrijednosti o snazi RF generatora za Cr 206,149 nm i Cr 267,716 nm
linjje pri 0,6 L / min
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Slika D2. Ovisnost SBR vrijednosti o snazi RF generatora za Cr 206,149 nm i Cr 267,716 nm
linije pri 0,7 L / min

Filip Lesié¢ Diplomski rad



§ 8. Dodatak xvii

0,8 L/ min

12000
10000
8000

6000

Cr SBR

4000

2000

1,05 1,1 1,15 1,2 1,25 1,3 1,35 1,4 1,45
RF snaga / kw

—8—B10Cr 206,149 nm A A10Cr 206,149 nm
—8—B10Cr 267,716 nm —€—A10Cr 267,716 nm
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Slika D4. Ovisnost SBR vrijednosti o snazi RF generatora za Cr 206,149 nm i Cr 267,716 nm
linije pri 0,9 L / min
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Slika D6. Ovisnost SBR vrijednosti o snazi RF generatora za Ni 221,648 nm i Ni 231,604 nm
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