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1ZvVOD

Intenzivna industrijalizacija i urbanizacija dovela je do sve veée potrebe za reSenjima
koja ¢e doprineti ouvanju zivotne sredine. Isto se deSava i u oblasti gradevinske industrije, gde
se ¢vrst neorganski otpad sve viSe koristi kao mineralna sirovina u cementoj industriji. U tom
smislu nameéu se novi izazovi za prilagodavanje hemijskih metoda za analizu sastava
visekomponentnih materijala.

U okviru ove doktorske disertacije razvijene su tri metode za hemijsku analizu
visekomponentnih materijala i njihovih eluata od kojih se dve metode sprovode Kkoristeci
energetsko disperzivnu rendgensko fluoroscentnu spektrometriju (EDXRF), a tre¢a metoda se
zasniva na opti¢ko emisionoj spektrometriji sa indukovano spregnutom plazmom (ICP-OES).

Primenom eksperimentalnog dizajna koji ukljucuje sinteze maltera i cementnih veziva sa
razli¢itim udelima mineralnih dodataka (pepeo, zeolit i bentonit) pripremljeni su referentni
materijali za razvijene metode.

Prva od razvijenih metoda zasnovana je na primeni energetsko disperzivne rendgensko
fluoroscentne spektrometrije (EDXRF) i primenjena je za ispitivanje veziva na bazi cementa sa
dodatkom mineralnih sirovina (pepela, zeolita i bentonita). U tu svrhu analizirano je osamnaest
elemenata prisutnih u sastavu materijala: deset glavnih elemenata (Si, Al, Fe, Ca, Mg, S, Na, K,
Ti, P) i osam elemenata u tragovima (Cr, Zn, Cu, As, Ni, Pb, Sr, Mn). Trideset pet uzoraka od
kojih su tri sertifikovani referentni materijali i trideset dva referentna materijala napravljena od
cementa, pepela, zeolita i bentonita koriS¢eni su tokom validacije i optimizacije ispitivane
EDXRF metode. Metoda je potvrdena u smislu selektivnosti, preciznosti, radnog opsega,
linearnosti, tacnosti, robusnosti, granice detekcije i kvantifikacije. Trideset pet uzoraka,
istovremeno su analizirani pomo¢u EDXRF i opticke-emisione spektrometrije sa induktivno
spregnutom plazmom (ICP-OES). Poredenja rezultata dobijenih primenomovih metoda su
pokazala minimalno male razlike, jer su koeficijenti korelacije bili izuzetno dobri (=1), sto istice
EDXRF tehniku kao dobru alternativu ICP-OES tehnici za hemijsku analizu cementnih veziva.

Druga metoda, takode zasnovana na tehnici energetsko disperzivne rendgensko
fluorescentne spektrometrije (EDXRF) je razvijena za deset hemijskih elemenata (As, Ba, Cd,
Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Zn) u eluatima dobijenim iz cementnih veziva. U eksperimentu je
kori$¢eno 29 uzoraka. Svi uzorci su napravljeni na bazi portland cementa. Leteci pepeo razli¢itog
porekla, zeoliti bentonit su kori§¢eni kao mineralni dodaci u cementnim vezivima. Destilovana
voda je kori$éena za izluzivanje. Validacija ove EDXRF metode je sprovedena odredivanjem
granica detekcije i kvantifikacije, radnog opsega, linearnosti, selektivnosti, preciznosti, istinitosti
i robusnosti. Sledljivost je uspostavljena koris¢enjem sertifikovanih referentnih materijala.
Merna nesigurnost je potvrdena internim laboratorijskim pristupom validacije. ProSirene
nesigurnosti za deset analiziranih elemenata dobijene su za sve radne opsege EDXRF metode.
Robusnost EDXRF metode je procenjena pomocu hemometrijskog internog pristupa koji
ukljucuje analizu glavnih komponenti (PCA) 1 klastersku analizu (CA). Rezultati dobijeni
rendgenskom fluorescentnom metodom su dodatno poredeni sa rezultatima dobijenim pomocu
opticko emisione spektrometrije sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES) kako bi se
potvrdilo da se EDXRF moze koristiti kao efikasana 1 pouzdana alternativna metoda za analizu
eluata cementnih veziva.

Tre¢a metoda je razvijena primenom opticko emisione spektrometrije sa induktivno
spregnutom plazmom (ICP-OES). Metoda je razvijena i potvrdena za hemijsku analizu (35
elemenata: Al, Be, Cd, So, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, V, Mo, Zn, Pb, Bi, Si, Zr, V, As, Se, Sb, Sn,



Ti, Ba, B, Ag, Mg, Ca, K, Na, S, P, Ga, In, Li) u eluatu leteCeg pepela i eluatima u vezivima i
malterima sa 1 bez dodatka leteCeg pepela. Odredene su performance validacije i nesigurnost
merenja. Nesigurnost merenja izraCunata je na tri nacina: postupak validacije, u¢e$¢e u Semama
testiranja osposobljenosti (PT) i pomocu podataka datih u standardnoj metodi. Da bi se dokazala
taCnosti preciznost, koriS¢ena je razvijena metodana laboratorijskim uzorcima cementnih veziva i
maltera. Multivarijacione analize, tj. klaster analiza (CA) i analiza glavnih komponenti (PCA),
primenjene su za uspostavljanje medusobnih odnosa izmedu analiziranih uzoraka, i za potvrdu
razvijene ICP-OES metode.

Pored razvijenih metoda za ispitivanje cementnih veziva sa mineralnim dodacima (pepeo,
zeolit i bentonit) u ovoj doktorskoj disertaciji ispitana je sposobnost imobilizacije toksi¢nih
elemenata u okviru samih cementnih veziva sa pomenutim mineralnim dodacima. Istrazene su
adsorptivne sposobnosti dve sirovine (zeolit i bentonit), odnosno njihov afinitet za imobilizaciju
jona teskih metala Zn?*, Ni?*, Pb?* i Cu?* pomoéu pripremljenih pojedina¢nih i multi-
elementarnih rastvora Zn?*, Ni%*, Pb®" i Cu?". Dobijeni rezultati su podvrgnuti analizi putem
modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda kineti¢kih reakcija. Analizirane su Langmuirove i
Freundlichove izoterme. Bentonit je pokazao bolji afinitet adsorpcije od zeolita prema sva Cetiri
ispitivana katjona. Kao dokaz, test izluzivanja je sproveden na sedam razli¢itih cementnih veziva
sa razli¢itim mineralnim aditivima (lete¢i pepeo, zeolit, bentonit). Eluat dobijen na uzorcima
cementa sa dodatkom leteCeg pepela i glina (bilo zeolit ili bentonit) sadrzavao je nize
koncentracije jona Zn?*, Ni?*, Pb?* i Cu?* nego eluati dobijeni na uzorcima cementnog veziva sa
lete¢im pepelom isklju¢ivo kao rezultat mehanizma adsorpcije i hidratacije koji Imobilizuju
teske metale u cementnoj masi kompozita.

Kljucne reci: ICP-OES; EDXRF; Mineralni dodaci; Hemometrija; Izluzivanje.



ABSTRACT

Intensive industrialization and urbanization impose increasing needsfor solutions that will
contribute to the preservation of the environment. This is also the case in the construction
industry, where deposited solid inorganic waste is increasingly used as a mineral raw material in
the cement industry. In this sense, new global tendencies are imposed to improve the
performance of chemical analysis methods for the analysis of multi-component materials.

Within this doctoral dissertation, three methods for chemical analysis of multicomponent
materials and their leachates have been developed, two of which are performed using energy
dispersive X-ray fluorescence spectrometry (EDXRF), and the third method is based on optical
emission spectrometry with induced coupled plasma (ICP-OES).

Using experimental design that includes the synthesis of mortars and cement binders with
different proportions of mineral additives (ash, zeolite and bentonite), reference materials for the
development of the mentioned methods were made.

One of the developed methods using energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry
(EDXRF) is a method for testing cement-based binders with the addition of mineral raw
materials (ash, zeolite and bentonite). Eighteen chemical elements present in the material
composition were analyzed: ten major elements (Si, Al, Fe, Ca, Mg, S, Na, K, Ti, P) and eight
trace elements (Cr, Zn, Cu, As, Ni, Pb, Sr, Mn). Thirty-five samples of either certified reference
materialsor reference materials of cement, fly ash and clay were utilized during adjustment and
optimization of the investigated EDXRF procedure. The method was consecutively validated in
terms of selectivity, precision, working range, linearity, accuracy, robustness, limits of detection
and quantification. Thirty-five samples in total, were simultaneously analyzed by EDXRF
andinductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES). Comparison of the
outputs of monitoredmethods showed infinitesimally small differences, as correlation
coefficients were extremely good (=1), which highlighted EDXRF as highly satiable alternative
for ICP-OES for the chemical analysis of cement binders.

Another method of energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry (EDXRF) for ten
chemical elements (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Zn) in leachates obtained from cement
binders was developed. Twenty-nine testing samples were used in the experiment. All samples
were based on Portland cement. Fly ash of different origin, zeolite and bentonite were employed
as mineral additives in the cement binders. Distilled water was used as leachate. Validation of
the modified EDXRF procedure was conducted in terms of limits of detection and quantification,
working range,linearity, selectivity, precision, trueness, and robustness. Traceability of the
procedure was established using certified reference materials. Uncertainty of measurement was
confirmed via “in-house” laboratory validation approach. The expanded uncertainties for ten
analysed elements were obtained for entireworking range of EDXRF method. Robustness of the
modified EDXRF procedure was assessed by means of chemometric in-house approach. The
results obtained by modified X-ray fluorescence method were additionally correlated to those
acquired by inductively coupled plasma optical emission spectrometry to confirm that EDXRF
can be used as an effective and reliable alternative method for analysis of cement leachates.

The third developed method of optical emission spectrometry with inductively
coupledplasma (ICP-OES) is developed and validated for the chemical analysis (35 elements: Al,
Be,Cd, So, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, V, Mo, Zn, Pb, Bi, Si, Zr, W, As, Se, Sb, Sn, Ti, Ba, B,
Ag,Mg, Ca, K, Na, S, P, Ga, In, Li) in leachate of fly ash. Validation performances and the
uncertainty of measurement were resolved. Uncertainty of measurements were resolved by three



routes: validation procedure, participation in proficiency testing (PT) schemes and standard
method. The obtained method is a new simple and effective analyzing route for determination of
undesired trace elements and their quantity comprised in leachates of flyash, and leachates of
building materials with addition of fly ash (cement binders and mortars). In order to prove its
accuracy and precision, the developed method was employedon laboratory samples of cement
binders and mortars. Results were compared with limitvalues provided in the standard.
Multivariate analyses, i.e. cluster analysis and principalcomponent analysis, were applied to
establish interrelations between analyzed samples, and to certify the developed ICP-OES
method.

In addition to the developed methods for testing cement binders with mineral additives
(ash, zeolite and bentonite) in this doctoral dissertation the ability of immobilization of toxic
elements within the cement binders with the mentioned mineral additives was examined. Natural
zeolite and bentonite were utilized as mineral additives in the mix-design of environmentally
safe cement-based building materials. The adsorptive abilities of these two clayey raw materials,
i.e. their affinity to immobilize heavy metal ions Zn?*, Ni?*, Pb?*and Cu?* were investigated.
Single- and multi-solutions of Zn?*, Ni?*, Pb*"and Cu?* were prepared for the experiment. The
obtained results were submitted to analysis via pseudo-first and pseudo-secondorder Kinetic
models. Langmuir and Freundlich isotherms were analyzed. Bentonite exhibited better
adsorption affinity than zeolite towards all four investigated cations. As a proof, a leaching test
was conducted on seven different cement binders with different mineral additives (fly ash,
zeolite, and bentonite). The leachates obtained on the samples of cement with addition of fly ash
andclay (either zeolite or bentonite) contained lower concentrations of Zn?*, Ni?*, Pb?* and Cu?*
ions than leachates obtained on the samples of cement binder with fly ash solely as a result of
adsorption and hydration mechanisms that immobilized heavy metals within cementitious
composites.

Key words: ICP-OES; EDXRF; Mineral additives; Hemometric; Leaching.
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| UVOD

Sa brzim ekonomskim rastom i razvojem industrije i gradova, proizvodi se sve vise
Cvrstog otpada. Lete¢i pepeo, sekundarni nus-proizvod sagorevanja uglja u elektranama, u
mnogim zemljama se tretira kao otpad, ali sve vise se klasifikuje kao korisna sekundarna
sirovina. Imobilizacija teskih metala postala je izuzetno vazna zbog brzog povecanja stepena
zagadenja u prirodi, naroCito zagadenja povrSinskih i podzemnih vodotokova. Do danas su
razvijene razliite tehnike za spre¢avanje migracije toksi¢nih metala u Zivotnu sredinu. Jedna od
Cesto koriS¢enih je imobilizacija ovih elemenata u strukturi cementnih veziva. Primena leteéeg
pepela u gradevinskoj industriji jedan je od nacina uspeSnog smanjenja koli¢ina pepela odlozenih
na obi¢no neuredene deponije. Zbog velike slicnosti pepela sa Portland cementom u pogledu
hemijskih i mineralo$kih sastava, kao i posedovanja pucolanske aktivnosti lete¢i pepeo se
uveliko primenjuje u cementnoj industriji. Na taj nafin Se uti¢e na smanjenje proizvodnje
cementa, depleciju sirovina koje se koriste u proizvodnji cementa, redukovanje koli¢ine
deponovanog pepela, i najzad na smanjenje emisije CO> u atmosferu.

IzIuZzivanje teskih metala iz pepela je glavni ekoloski rizik kod primene ovih surovina u
gradevinarstvu. Testovi izluzivanja se klasifikuju u dve Kkategorije: testovi koji simuliraju
prirodno ispiranje teSkih metala prema scenariju iz okoline (npr. test izluZivanja dejonizovanom
vodom ili kiselinom) i testovi hemijske ekstrakcije. Glineni minerali poput zeolita i bentonita
takode se koriste kao mineralni aditivi u cementnim vezivima zbog njihovih pucolanskih
svojstava. Osim toga ove sirovine Cesto se koriste kao adsorbensi za teske metale. Adsorpcija
jona teSkih metala upotrebom zeolita i bentonita tehnoloski je jednostavan i ekonomican
postupak. Tokom pripreme veziva na bazi cementa, teski metali iz lete¢eg pepela rastvaraju se u
dodatoj vodi. Joni teskih metala se vezuju za zeolit odnosno bentonit usled sposobnosti ovih
mineralnih sirovina da u svojoj kristalnoj reSetci zamene postojeci jon jonom odgovarajuceg
precnika.

Razvoj novih ekoloskih materijala implicira i razvoj inoviranih, brzih i ekonomicnih
hemijskih metoda za ispitivanje. U tu svrhu potrebno je te novo-ustanovljene metode validovati.
Validacija analiticke metode podrazumeva analiticke postupke koji su vazni za dobijanje
pouzdanih i ponovljivih rezultata za rutinsku analizu. Postupak validacije obuhvata
karakteristicne numericke kriterijume (parametre) validacije za ocenu analiticke metode. Za
ocenu validacije korise se sledeci parametri: selektivnost, taénost, preciznost, granica detekcije,
granica kvantifikacije, osetljivost, radni opseg, linearnost, istinitost i robusnost.

Prate¢i svetske trendove u oblasti savremenih gradevinskih materijala sa hemijskog
aspekta, uoceno je da nema dovoljno istrazivanja koja se 0dnose na razvoj metoda za ispitivanje
viSekomponentnih materijala. U tom smislu predmet ove doktorske disertacije je u skladu sa
svetskim trendovima koji se odnose na hemijski pristup u oblasti analiticCke hemije kada je
ispitivanje gradevinskih materijala u pitanju

U ovoj doktorskoj disertaciji su razvijene tri hemijske metode za analizu cementnih
veziva i njihovih eluata, od kojih se dve metode sprovode koriste¢i energetsko disperzivnu
rendgensko fluoroscentnu spektrometriju (EDXRF), a treta metoda se zasniva na opticko
emisionoj spektrometriji sa indukovano spregnutom plazmom (ICP-OES).

Metode razvijene pomo¢u EDXRF tehnike su:

1
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- metoda za kvantifikaciju Si, Al, Fe, Ca, Mg, S, Na, K, Ti i P kao glavnih elemenata, i Cr, Zn,
Cu, As, Ni, Pb, Sr i Mn kao elementa u tragovima u cementnim vezivima sa dodatkom leteceg
pepela, zeolita i bentonita, i

- kvantifikacija As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb i Zn u eluatima cementnih veziva sa
dodatkom leteceg pepela, zeolita i bentonita.

Validacija metode za ispitivanje cementnih veziva sa dodatkom leteéeg pepela, zeolita i
bentonita je obuhvatila odredivanje slede¢ih parametra validacije: selektivnost, preciznost, radni
opseg, linearnost, tacnost, robusnost, kao i limit detekcije 1 kvantifikacije. Merna nesigurnost je
odredena preko internog pristupa pomocu validacionih parametara. Robusnost je razvijena
pomoc¢u Youdenovog testa. Tacnost EDXRF metode potvrdena je uporednim analizama ICP-
OES tehnikom na trideset i dva uzorka (tri sertifikovana referentna materijala i dvadeset i devet
referentnih materijala). Multivarijatna korelaciona regresiona analiza kori§¢ena je za istrazivanje
razlika izmedu rezultata ove dve metode i za procenu da li EDXRF moze biti alternativna
tehnika ICP-OES metodi za hemijsku analizu cementnih veziva sa mineralnim dodacima.
Validacija metode za ispitivanje As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb i Zn u eluatima cementnih
veziva sa dodatkom letec¢eg pepela, zeolita i bentonita je obuhvatala statisticku ocenu podataka iz
linearnog opsega kalibracije za svaki analizirani element, kao i granice detekcije i kvantifikacije.
Preciznost 1 istinitost su procenjeni na razli¢itim nivoima koncentracije. Robusnost je procenjena
primenom multivarijantne statistike (PCA i CA). Mase uzoraka za ispitivanje koje se stavljaju u
plasti¢ne posude i razli¢ite debljine poliesterske folije koriS¢ene su kao glavni procesni parametri
za odredivanje robusnosti EDXRF tehnike za tecne uzorke. Sledljivost 1 nesigurnost merenja
utvrdeni su internim postupkom pomocu validacionih parametara. Rezultati dobijeni
modifikovanom EDXRF metodom dodatno su uporedeni sa rezultatima dobijenim ICP-OES
metodom.

Metoda razvijena pomocu ICP-OES tehnike je:

- kvantifikacija 35 elemenata (Al, Ve, Cd, So, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, V, Mo, Zn , Pb, Bi, Si,
Zr, V, As, Se, Sb, Sn, Ti, Ba, B, Ag, Mg, Ca, K, Na, S, P, Ga, In, Li) u eluatima leteceg pepela,
veziva i maltera sa dodatkom leteceg pepela.

Za 35 elemenata (Al, Ve, Cd, So, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, V, Mo, Zn, Pb, Bi, Si, Zr, V, As, Se,
Sb, Sn, Ti, Ba, B, Ag, Mg, Ca, K, Na, S, P, Ga, In, Li) u eluatima leteceg pepela, cementnih
veziva 1 maltera sa dodatkom leteCeg pepela pomocu ICP-OES tehnike odredeni su sledeci
parametri validacije: selektivnost, linearnost, limit detekcije (LOD) i limit kvantifikacije (LOQ),
preciznost (ponovljivost 1 reproduktivnost) i1 ta¢nost Za validaciju metode 1 proraCun merne
nesigurnosti koriS¢ena su tri nacina. Jedan od tri naina je interna validacija. Druga dva reSenja
su pristupi od vrha prema dole (podaci o uc¢e$¢u u Semama za ispitivanje osposobljenosti (PT) i
preko podataka datih u standardnoj metodi). Metoda je razvijena na eluatima leteceg pepela, a
zatim je primenjena na eluatima dobijenim na usitnjenim uzorcima cementnih veziva i maltera.
Za tumacenje korelacije izmedu elemenata dobijenih analizom eluata lete¢eg pepela i razlicitih
gradevinskih materijala koris¢ene su hemometrijske tehnike. Eksperimentalni podaci su
interpretirani pomocu analize glavnih komponenata (PCA) i klaster analize (CA). Ovi
matematicki alati su primenjeni na eksperimentalnim podacima (kori$¢eni kao deskriptori) u
cilju karakterizacije i klasifikacije posmatranih uzoraka.
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Predmet rada ove doktorske disertacije je pored razvoja metoda za ispitivanje cementnih
veziva sa mineralnim dodacima (pepeo, zeolit i bentonit) i uticaj polaznih komponenti na
svojstva veziva — t.j. sposobnost imobilizacije toksi¢nih elemenata. EkoloSka prihvatljivost
dobijenih gradevinskih materijala na bazi cementa sa mineralnim dodacima (lete¢i pepeo, zeolit i
bentonit) je dokazana pomocu adsorpcionih ekseprimenata i testova luzenja. Eksperimenti sa
adsorpcijom sprovedeni su pomoéu pojedinacnih i multiclementarnih rastvora jona Zn%*, Ni%*,
Pb?* i Cu?*. Analizirane su Lengmirova (Langmuir) i Frojndlihova (Freundlich) izoterma i, kao i
kineticki model adsorpcionih reakcija. Sedam razli¢itih cementnih veziva sa razliitim
mineralnim aditivima (lete¢i pepeo, zeolit, bentonit) podvrgnuta su testu luzenja. Eluati dobijeni
na uzorcima cementa uz dodatak leteeg pepela i gline (zeolita ili bentonita) sadrzale su nize
koncentracije jona Zn?*, Ni?*, Pb?" i Cu?* od eluata dobijenih na uzorcima cementnog veziva sa
lete¢im pepelom. Ovakvi rezultati su posledica adsorpcionih mehanizama 1 procesa hidratacije u
toku kojih se vrsi imobilizacija teSkih metala u cementnim kompozitima.

Naucni ciljevi ove doktorske teze su:

- Planiranje eksperimentalnog dizajna koji ukljuCuje sinteze maltera i cementnih veziva sa
razli¢itim udelima mineralnih dodataka (pepeo, zeolit i bentonit);

- Ispitivanje eventualnog izluzivanja teskih metala iz pomenutih sintetisanih maltera u zivotnu
sredinu;

- Optimizacija i validacija hemijskih metoda, energetsko-disperzivne rendgensko fluoroscentne
spektroskopije (EDXRF) i opticko emisione spektrometrije sa induktivno kuplovanom plazmom
(ICP-OES) za ispitivanje hemijskih svojstava ekonomic¢nih i ekoloskih veziva spravljenih uz
delimi¢nu zamenu cementa elektrofilterskim pepelom, bentonitom i zeolitom;

- Ispitivanje sorpcionih svojstava bentonita i zeolita i efikasnosti adsorpcije pojedinih teskih
metala kao $to su Ni, Cu, Pb i Zn na sintetisanim cementnim vezivima sa dodatkom prethodno-
pomentutih mineralnih aditivia;

- Hemometrijski pristup pri obradi i sistematizaciji dobijenih rezultata ispitivanja u svrhu
validacije metoda. Sprovodenje parametarskih metoda multivarijacione statisticke analize radi
ispitivanja robusnosti kao validacionog parametra, poredenja tehnika, tumacenja Kkorelacije
izmedu elemenata 1 vizuelnog prikaza rezultata dobijenih izluZivanjem uzoraka veziva.

Eksperimenti u okviru ove doktorske disertacije vezani su za ispitivanje hemijskog
sastava u polaznim komponentama, gotovim vezivima i malterima, za ispitivanje procesa
adsorpcije, kao i za ispitivanje eventualnog izluZivanja metala iz cementnih veziva i maltera sa
dodatkom pepela, zeolita 1 bentonita. Znacajan doprinos ove disertacije se ogleda u tome $to se
po prvi put detaljno optimizuju i validuju metode u okviru EDXRF i ICP-OES tehnika na
slozenim matriksima saCinjenim od vise komponenti kao $to su cementna veziva sa dodatkom
mineralnih aditiva (elektofilterski pepeo, zeolit i bentonit). Za ove metode je takode znacajno da
se dobijaju pouzdani rezultati za $to krace vreme i kao takve se mogu uspeSno primenjivati u
proizvodnji i kontroli ovakvih vrsta materijala. Ova istrazivanja imace i praktian znacaj jer
predstavljaju znacajan doprinos razvoju 1 primeni ekoloski prihvatljivih materijala u
gradevinarstvu.
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Il TEORIJSKI DEO

1.1. Veziva za izradu maltera

Gradevinski materijali, kao materijali koji predstavljaju osnovnu jedinicu izgradnje
rezidencijalnih, industrijskin i komercijalnih objekata, obuhvataju veoma veliki broj
performanse koje se medusobno razlikuju i dopunjuju u finalnoj konstrukceiji. Najjednostavnija
podela gradevinskih materijala moze biti prema njihovom poreklu i nameni. Osnovna
klasifikacija gradevinskih materijala prikazana je na slici 1.

Konstrukeioni
(kamen, opeka, beton, ¢elik, drvo i dr.)
Vezivni

(gips, cement, kre¢ i dr.) Prema

nameni

\_‘

Gradevinski
materijali

Instalacioni
(za vodovod, kanalizaciju,
centralno grejanje,
elektri¢ne instalacije i dr)

Izolacioni

Prirodni
(mineralna i staklena i
5 ti id (glina, kamen, pesak, drvo)
vuna, stiropor i dr.) Prema
poreklu I_\
Vestacki
Za oblaganje (kred, gips, cement, malter, beton)

(drvo, kamen, keramicke plodice)

Slika 1. Klasifikacija gradevinskih materijala [1]

Malteri su veStacki viSekomponentni materijali koji nastaju ocvrS¢avanjem
homogenizovane mesavine sitnog agregata granulacije do 4 mm, vode i veziva. Primena maltera
je Siroka u gradevinarstvu. Razlikuju se injekcioni, konstrukcioni, reparaturni, malteri za zavrsne
slojeve, itd. [1-3]. U zavisnosti od primenjenog agregata, malteri se dele na lake i obi¢ne. Kod
lakih maltera zapreminske mase u o¢vrslom stanju su do 1500 kg/m?, dok se kod obiénih
maltera, zapreminske mase kreéu u granicama od 1800 do 2200 kg/m?.

Osnovne komponente maltera su:

1) Agregat u malteru ostvaruje ¢vrstu vezu sa vezivom. Osnovna uloga mu je da ojaca
celokupnu strukturu maltera. U malterima se koristi agregat krupnoce zrna do 4 mm. Za izradu
maltera se najceSce koristi reni pesak, a mogu se koristiti kvarcni pesak, mermerna zrna, itd.
Uslovi kvaliteta za agregat propisuju se u zavisnosti od primene maltera.

2) Vezivo je reaktivna komponenta maltera. Kao veziva za maltere najcesce se koriste
neorganska mineralna veziva (cement, hidratisani kre¢ i gips). U novije vreme se cCesto
primenjuju i polimerna veziva. U zavisnosti od primenjenog veziva, moze se govoriti o slede¢im
najvaznijim vrstama maltera: cementnom, kre¢nom, gipsnom, kre¢no-cementnom 1 krecno-
gipsnom. Proces ocvrS¢avanja maltera zasniva se na mehanizmu oc¢vr$¢avanja upotrebljenog
veziva. Najc¢esce primenjeno vezivo je cement.

3) Voda je osnovha komponenta maltera kada se za njihovo spravljanje koriste
neorganska mineralna veziva. Uloga vode je dvostruka: tehnoloska (omogucava povezivanje
praskastih i zrnastih komponenti) i hemijsku (omogucava odvijanje procesa hidratacije).
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1.1.1. Vezivanje i ovrséavanje cementa

Slozen fizicko-hemijski proces hidratacije prati oCvrS€avanje cementne paste nastale

mesanjem portland cementa sa vodom [4]. Reakcije procesa hidratacije su ilustrovane na slici 2.

MINERALI BRZINA PRODUKTI
KLINKERA REAKCLE REAKCUA
HIDRATACLIE
e brzo 7 C-S-H
GCa0:80,): | | (Ca0-i0,H,0)

Alit Kalcijum

silika hidrat

C,S sporo /{
(2Ca0-8i0,) —<
Belit Ca(OH),

Kalcijum
H,0 | + N j
z hidroksid
C;A
(3Ca0-Al,05) G
Trickealemms brzo 3Ca0-(AlFe),0,-CaSO, nH,O
aluminat ? R =
Monosulfoaluminat
CSH, Monosulfoferit
(CaSO,2H,0) _sporo Ca Al (SO,);(OH),,26H,0
Gips — Etringit
* Ostali produkti
C,AF
(4Ca0-ALO;-Fe,05)

Ferit

Slika 2. Shematski prikaz reakcija procesa hidratacije

Cetiri glavna minerala klinkera koji ¢ine portland cement su [5]:

Alit odnosno, tri-kalcijum-silikat (3CaO-SiO2> = CsS) koji safinjava 45-60% cementa
najvise doprinosi ranom o¢vr$éavanju cementa. U brzoj i egzotermnoj reakciji sa vodom,
nastaju kalcijum silika hidrat (CaO-SiO2-H20 = C-S-H) i kalcijum hidroksid (Ca(OH). =
CH) kao $to je i prikazano na slici 2;

Belit, di-kalcijum-silikat (2CaO-SiO.=C,S) koji sacinjava 20-30% cementa, sporije
reaguje od alita u procesu hidratacije, mada nastaju isti proizvodi kalcijum silika hidrat
(Ca0-Si0O2-H,0=C-S-H) i kalcijum hidroksid (Ca(OH). = CH). Belit reaguje sporije, i na
taj nacin doprinosi dugotrajnijim fizicko-mehanic¢kim karakteristikama;
Tri-kalcijum-aluminat (3CaO-Al>03 = C3A) koji sacinjava 4-12% cementa je najreaktivniji
od svih minerala klinkera. Upravo zbog svoje reaktivnosti ovaj mineral doprinosi ranoj
hidrataciji cementa. Dodatkom gipsa se smanjuje reaktivnost ovog minerala, a kao
produkt reakcije stvara se mineral etringit (CasAl2(SO4)3(OH)12:26H20 = CeASsH32)
Kada svi sulfatni joni iz gipsa izreaguju, tri kalcijum aluminat pocinje reakciju sa
etringitom 1 kao  produkt ove reakcije  nastaje = monosulfoaluminat
3Ca0-Al203:CaS04-nH20 i

Ferit, odnosno tetra-kalcijum-aluminat-ferit (4CaO-Al>O3-Fe.O3 = C4AF) koji sacinjava
10-20% procesom hidratacije daje slicne produkte koji nastaju u reakcijama tri kalcijum
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aluminatom. Razlika je da se u reakciji ferita i vode ne stvara etringit, pa ferit doprinosi
smanjenju udela, a samim tim i delimi¢nom smanjenju reaktivnosti tri kalcijum aluminata
[6-9].
Slika 2 pored reaktanata (minerali klinkera i voda) i produkta prikazanih hemijskih reakcija
ilustruje i brzinu datih hemijskih reakcija.

Postoje Cetiri faze u procesu hidratacije, mada ih je tesko precizno odrediti:
(1) pocetna faza — kada tri-kalcijum-aluminat veoma brzo i egzotermno reaguje sa vodom;
(2) faza u kojoj je reaktivnost cementa spora — traje kratko (do oko 5 sati), zavrSava se kada
cement pocne da vezuje;
(3) faza ubrzanja reaktivnosti cementa — traje do kraja vezivanja cementa, u ovoj fazi dominira
reakcija alita prikazana na slici 2 i
(4) faza usporavanja reaktivnosti cementa — kada dolazi do smanjenja brzine svih reakcija u
cementnoj pasti [6].

Iz literature je poznato da cement postize svoju kona¢nu ¢vrstocu 28-0g dana, a nakon
toga Cvrstoca se jako malo menja [3].

1.2. Dodaci malterima

Dodaci malterima nisu osnovna komponenta maltera, ali dodaju se u cilju poboljsanja
svojstava veziva, a samim tim i maltera.

Postoje hemijski i mineralni dodaci.

Hemijski dodaci, organskog ili neorganskog porekla dodati u malim koli¢inama (2% u
odnosu na masu cementa) svojim pre svega hemijskim, ali i fizickim delovanjem menjaju
svojstva maltera.

Od hemijskih dodataka za spravljanje maltera se koriste:
e Plastifikatori (superplastifikatori),
Aeranti (uvlacivaci vazduha),
Akceleratori (ubrzivaci vezivanja i/ili ocvr§¢avanja),
Retarderi (usporivaci vezivanja),
Zaptivaci,
Antifrizi (dodaci za betoniranje na niskim temperaturama).

Mineralni dodaci su obi¢no neorganskog porekla i dodaju se kao zamena dela Portland-

cementnog (PC) klinkera u cementu ili delimi¢na zamena cementa u malterskim i betonskim
mesavinama da bi se postigla ili poboljsala pojedina svojstva maltera i betona. Postoje dva tipa
ovih dodataka, to su inertni i pucolanski [3, 10].
Inertni mineralni dodaci imaju svojstvo filera i naj¢eSe uti¢u na pakovanje zrna u mikrostrukturi
kompozitnog materijala tj maltera. Pucolani su materijali koji nemaju ili imaju slaba vezivna
svojstva. Kada su fino spraseni u procesu hidratacije reaguju sa Ca(OH)2 i na taj nacin formiraju
jedinjenja koja poseduju i moguénost o¢vrsc¢avanja.
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Postoje mineralni dodaci primarnog tipa koji podrazumevaju prirodne materijale kao $to su
zeolit, bentonit, metakaolin dr. i sekundarnog tipa koji podrazumevaju nusprodukte iz industrije
kao $to su elektrofilterski i deponijski pepeo, zgura iz visokih pe¢i, jalovina iz prerade rude,
silikatna ¢ad 1 dr. Primena mineralnih dodataka ima tehnicku, ekoloSku i ekonomsku vrednost.

Postoje mnogobrojni primeri radova u kojima je cement delimi¢no zamenjen mineralnim
dodacima.

U radu N. Msinjili i saradnika [11] cement u malteru je zamenjen kaolinskom glinom i
mesSavinom gline sastavljene od 50% ciglarske gline i 50% kaolinitne gline. Prou¢avane su
¢vrstoca 1 izdrzljivost maltera, kao 1 pore u strukturi napravljenog maltera. Sve kalcinisane gline
pokazale su pucolansku reaktivnost. Medutim, meSana glina je imala vrlo slicne rezultate kao
kaolinska glina, §to ukazuje na odrzivost za optimalnu upotrebu opekarske gline u cementnim
sistemima. Takode, struktura maltera sa dodatkom glina je bila pogodnija za rad zahvaljujuci
tec¢nijoj koezistenciji dobijenog maltera; u poredenju sa portlandskim cementnim malterom.

U preglednom radu G. L. Thankam [12] istrazivanja su pokazala da delimi¢na zamena
cementa metakaolinom u koli¢inama od 10% do 30% u betonima i malterima su pokazala bolja
mehanicka svojstva od standardnih portland cement betona i maltera.

U radu A. Terzi¢ i saradnika [13] ispitana je delimi¢na zamena cementa zeolitom,
bentonitom i lete¢im pepelom i napravljene su 3 vrste maltera. Prvi malter sadrzao je zeolit,
bentonit i pepeo u odnosu 1:1:1, u drugom malteru je bilo zeolita i bentonita u odnosu 1:2, a u
tre¢cem je odnos zeolita i bentonita u malteru bio 2:1. Ispitan je uticaj mineralnih dodataka na
fizicko-hemijska, termicka i mehanicka svojstva maltera. U tu svrhu su primenjene
instrumentalne metode (X-ray difrakcija, diferencijalno termijska i dilatometrijska analiza i FTIR
spektroskopija). Dobijenim rezultatima je ustanovljeno da se primenom zeolita, bentonita i
lete¢eg pepela mogu dobiti ekoloski i ekonomi¢ni malteri sa zadovoljavaju¢im karakteristikama.

P. Chindraprasirt i saradnici [14] su u svom radu pokazali uticaj finoce leteceg pepela
(delimi¢na zamena cementa od 40%) na otpornost maltera pri dejstvu sulfata. Veca finoc¢a ovako
dobijenog maltera je pozitivno uticala na smanjenje ekspanzije uzoraka izazvane agresivnim
dejstvom sulfata.

U radu H. Wang [15] deo cementa sa sadrzajem S§ljake je zamenjen kreénjakom i
kalciniranom glinom. Sinergijska interakcija izmedu cementa, $ljake, kre¢njaka i kalcinisane
gline je utvrdena pomocu instrumentalne karakterizacije, ukljuéuju¢i TGA, XRD i SEM.
Rezultati ukazuju da je dodavanjem kalcinisane gline i kre¢njaka pobolj$ana pritisna i savojna
¢vrstoca §ljako-cementnih maltera. Zakljuceno je da brza reakcija kalcinirane gline i nukleaciono
dejstvo kre¢njaka pospeSuje ranu hidrataciju cementa dok sljaka doprinosi kasniji nastup.
Sinergijski efekti hidratacije §ljake, kre¢njaka i kalcinisane gline nudi jedinstvene mogucnosti za
smanjenje COz bez ugrozavanja ranih i dugoro¢nih performansi.

1.2.1. ZEOLIT- svojstva zeolita i primena zeolita kao mineralnog dodatka vezivima

Zeoliti su kristalni hidratisani alumosilikati alkalnih i zemnoalkalnih metala. Kristalne
umreZene strukture zeolita sa pravilnim porama i kanalima omogucuju prolaz odredenim vrstama
jona i molekulima vode [16].

Na slici 3 prikazani su osnovni strukturni [SiO4]* i [AlO4]> tetraedri zeolita.
Povezivanjem ovih stukturnih jedinica u vidu tetraedara u sve tri dimenzije nastaje
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karakteristicna mikroporozna alumosilikatna kristalna struktura koja je ujedno i najvaznije
svojstvo zeolita. U Supljinama kristalne reSetke zeolita nalaze se hidratisani katjoni alkalnih i
zemnoalkalnih metala koji obezbeduju elektroneutralnost posto je sama alumosilikatna reSetka
negativno naelektrisana [17].

0-2
'\0-2 /.' s \0-2
-2
£ s

0 -2
Slika 3. Osnovni gradivni poliedri u strukturi zeolita- [SiO4]* i [AlO4]* tetraedri [17]

Ovakva alumosilikatna mikroporozna kristalna reSetka omoguéava zeolitima jono-
izmenjivacka i sorpciona svojstva. Sorpcija (absorpcija i adsorpcija, tj. fizicka i hemijska
sorpcija) je slozen proces i moze se odvijati i na spoljnjim kristalografskim ravnima, kao i u
porama i kanalima, ukoliko su dimenzije molekula koji treba da se sorbuje manje od dimenzija
pora i kanala.

Kristalna resetka zeolita se ne remeti prilikom desorbcije i sorbcije molekula vode iz
kanala i Supljina do temperature do koje je kristalna reSetka temperaturno stabilana (400 °C).
Izmena jona u zeolitima moze da se ostvari na relativno niskoj temperaturi (100-150 °C). Na
temperaturama koje su vise od 400 °C i u jako kiseloj sredini dolazi do razaranja kristalne
reSetke. Pri pH > 6 prirodni zeoliti su stabilni [18]. Ovo svojstvo pruza zeolitima mogucnost
Siroke primene, npr. za uklanjanje toksi¢nih katjona iz vode [19], za odigravanje razliitih
hemijskih reakcija (katalizator, senzor, nosac¢ za kontrolisano otpustanje razli¢itih farmaceutski
znacajnih aktivnih supstanci i sl.) [20].

Osnovna podela zeolita je na prirodne i vestacke [21]. Prednost je ovde data prirodnim
zeolitima, te ¢e se iz tih razloga sva razmatranja isklju¢ivo odnositi na prirodne zeolite, jer je

Prirodni zeoliti se u leziStima mogu naci zajedno sa drugim primesama kao S$to su:
kalcijum- ili magnezijum-karbonat, kvarc, feldspat i dr. [22]. U zavisnosti od primesa koje prate
zeolite, kao i njihovog samog mineroloskog sastava, stepena prerade — usitnjenosti itd. zeoliti
imaju i razli¢ite karakteristike i specificnosti. Prirodne zeolite obuhvata Sirok spektar mineralnih
grupa: Sabaziti, fozaziti, mordeniti, hojlandit-klinoptiloliti [21]. Naj¢e$¢u primenu ima
klinoptilolit.

Primena prirodnih zeolita u gradevinskoj industriji vezana je za poboljSanje Ssvojstva
betona i maltera, kao i za stvaranje novih gradevinskih proizvoda. Siroka primena prirodnog
zeolita kao mineralnog dodatka u vezivu, betonu i malteru je u cilju smanjivanja upotrebe
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klinkera i poboljSanja razli¢itih fizicko mehanickih svojstava [21]. Za veliku upotrebu zeolita
kao mineralnog dodatka zasluzna su svojstva zeolita kao Sto su pucolanska aktivnost,
mikro/mezzo poroznost zrna, kao i velika specifi¢na povrsina. Zeolit ubrzava proces hidratacije
cementa, pa samim tim doprinosi povecanju ¢vrsto¢a betona i maltera narocito u ranoj fazi.
Upotreba zeolita smanjuje zapreminsku masu gradeviskih proizvoda. Betonski blokovi ili cigle
kojima je dodat zeolit imaju sposobnost regulisanja vlage u prostorijama sa povecanom
vlaznos¢u. Dobra termicka stabilnost zeolita je zasluzna za primenu zeolita u premazima za
kolovoze koja se Kkoriste protiv stvaranja poledice [21]. S druge strane sorptivna i
jonoizmenjivacka svojstva zeolita su zasluzna za imobilizaciju teSkih metala iz gradevinskih
proizvoda u ¢ijem su sastavu resursi sa teskim metalima (npr komunalni otpad, jalovina, pepeo
zguraisl.)

1.2.2. BENTONIT - Svojstva bentonita i primena bentonita kao mineralnog dodatka
vezivima

Bentonit je alumosilikatni mineral, t.j predominantno mineral montmorilonit. Da bi bio
pogodan za upotrebu kao industrijska mineralna sirovina (obi¢no u keramickim materijalima)
porebno je da bentonit sadrzi u svom sastavu oko 70% mineral montmorilonit. Montmorilonit
spada u grupu smektita. Hemijska formula je: (Mg,Al)2[(OH).|SisO10](Na,Ca)x-nH20.
Montmorilonit je u bentonitu obicno pracen feldspatom, biotitom, kaolinitom, ilitom,
piroksenom i kristalnim kvarcem [23, 24]. Bentonit nastaje hidrotermalnim procesom odnosno
transformacijom iz vulkanskog pepela pretezno u vodi (morskoj vodi, u alkalnim jezerima i u
svezoj vodi) [25]. Bentonit je na dodir mastan. Boja bentonita varira od bele do bledo zelene
boje, a ukoliko je dugo povrsinski izloZen moze biti zute, crvene i smede boje [26].

Osnovna strukturna jedinica smektita sastoji od dva tetraedarski koordinisana sloja
silicijumovih jona, izmedu kojih je jedan oktaedarski sloj izgraden od aluminijumovih jona (slika
4). Izmedu slojeva postoji meduslojni prostor koji sadrzi molekule vode i izmenjive katjone [27,
28].

o 0
| \ - 0% , Si tetraedar ’
" __ g2 Al oktaedar
0_2/ e 02 02 Si tetraedar
e /
o

Slika 4. Osnovni gradivni poliedri u strukturi montmorilonita - [SiO4]* i [AlOg]® tetraedri

Zbog pomenute strukture u montmorilonitu postoje dve vrste naelektrisanja; permanentno
negativno 1 promenjivo ivi¢no naelektrisanje.

Supstitucijom oktaedarskog AlI®* ili tetraedarskog Si** sa katjonima niZe valence stvara se
visak negativnog naelektrisanja u strukturi, koje se kompenzuje katjonima (Na*, K*, Ca?* i Mg?*)
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meduslojnog prostora. Meduslojni prostor montmorilonita je promenljiv, a njegove dimenzije su
odredene brojem molekula vode koji su unutar tog prostora smesteni [29]. Ovakva struktura kao
i izmena katjona mogu imati veliki uticaj na fizicka svojstva montmorilonita (smektita) kao $to
su bubrenje i reolosko ponasanje [29-31].

Montmorilonit ima poroznu strukturu kao i negativno naelektrisanje kompenzovano
izmenljivim katjonima koji su slabo vezani tako da lako podlezu reakciji jonske izmene.
Reakcija jonske izmene se odigrava dejstvom vodenog rastvora odredenog katjona na
montmorilonit.

Struktura smektitnih minerala sa¢injena od oktaedarskih i tetraedarskih slojeva doprinosi
nezasi¢enim vezama koje nastaju na njihovim ivicama usled prekinutih veza. Ove nezasic¢ene
veze na ivicama oktaedarskih i tetraedarskih slojeva doprinose kapacitetu katjonske izmene
(CEC) sa oko 20%. Nekompenzovana naelektrisanja proizvedena izomorfnom supstitucijom sa
dak 80% doprinose CEC-u. Metalni katjoni (Si**, AI**, Fe®") na ivicama koji imaju naelektrisanje
koje nije kompenzovano, reaguju sa molekulima vode ili OH™ grupama.

Kada je u pitanju sposobnost smektita za vezivanje molekula vode u medulamelarni
prostor moze se re¢i da to dovodi do povecéanja rastojanja izmedu slojeva. Ova pojava je poznata
kao bubrenje smektita. Paralelni slojevi u strukturi smektita medusobno su povezani Van der
Valsovim silama, a voda ugradena u medulamelarni prostor solvatizuje katjone kao §to su Na®,
Ca?*, K*, Mg?, i ¢ini ih pokretnim unutar slojeva kristalne reSetke. Hidratisani katjoni se
rasporeduju u ravni na jednakoj udaljenosti od dva sloja §to dovodi do povecanja rastojanja
izmedu njih [32].

Vezivanje vode se povecava sa poveéanjem veli¢ine izmenljivog katjona (K* > Na®) i sa
porastom naelektrisanja izmenljivog katjona (Ca®* > Na*).

Vazno svojstvo minerala iz grupe smektita jeste kiselost njihove povrSine. Kod
dioktaedarskih smektita kiseli centri su prisutni na ivicama kristala i predstavljaju spoljaSnje OH
grupe. Kiselost povrSine se smanjuje sa povecanjem koli¢ine rezidualne vode i1 vezana je za
prirodu izmenjivih katjona $to je veoma znacajno za Ca®" i Mg?".

Kao posledica kristalografskih i hemijskih svojstava, sledeca svojstva se izdvajaju kao presudne
za posebnost smektita kao materijala [32]:

+ velika specifi¢na povrsina,

+ visok kapacitet katjonske izmene (nezavisan od pH vrednosti okoline),

« mali kapacitet anjonske izmene (zavisi od pH vrednosti okoline),

» velika mo¢ upijanja vode, bubrenje u vodi i

+ visoka plasti¢nost

1.2.3. PEPEO - Definicija, podela

Pepeo nastaje kao nusprodukt pri sagorevanju uglja u kotlovima termoelektrana. U zavisnosti
od mesta nastanka razlikuje se viSe vrsta pepela. Zajednicko za sve vrste pepela je da
predstavljaju nesagorivi ostatak uglja. Tako se u termoelektranama koje koriste klasi¢ni sistem
usitnjenog uglja razlikuju:

+ Sljaka (eng.: bottom ash), najkrupniji nesagorivi ostatak sagorevanja koji se izdvaja na dnu
kotla,
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» kotlovski pepeo (eng.: boiler ash), krupnije klase koji se iz kotla izdvaja zajedno sa dimnim
gasovima, ali se na putu do elektrofiltera gravitacijski talozi i izdvaja ispod kanala dimnog
gasa 1 ispod zagrejaca vazduha, 1

» elektrofilterski ili lete¢i pepeo (eng.: fly ash), najsitnije klase koji se iz kotla izdvaja sa
dimnim gasovima, a izdvajanje iz struje dimnih gasova se vrsi elektrostatickom separacijom
u elektrofilterima.

Mesavina navedenih vrsta pepela se naziva slojni pepeo (engleski: bed ash) i nastaje u
termoelektranama gde se sagorevanje uglja vrSe u fluidizacionom sistemu. Sa aspekta odlaganja
pepela na deponiju vazna je podela na Sljaku i pepeo. Pri tome, §ljaka podrazumeva Kkrupnije
frakcije i brze se talozi, dok pepeo ¢ini meSavinu kotlovskog i elektrofilterskog pepela [33, 34].

U zavisnosti od konteksta u kome pepeo pominjemo postoje mnogobrojne podele pepela. Sa
hemijskog aspekta podela je na kisele i bazne [34, 35]. Kiseli pepeli nastaju sagorevanjem
kamenih ugljeva, a bazi¢ni mrkih i lignita. Po hemijskom sastavu kod kiselih pepela, odnosno F
klase pepela osnovne komponente su: SiOz (30-50%) i Al203 (15-35%). Pepeli koji su
klasifikovani u bazne, odnosno u C klasu pepela sadrze najvise CaO (20-50%).

Pepeli se ¢esto dodaju cementu zbog njihove pucolanske aktivnosti koje poseduju.

Sa stanovista pucolanske aktivnosti pepela, postoje Cetiri tipa [35]. To su :

« tip I: kiseli pepeli sa sadrzajem SiO iznad 50% i velikom pucolanskom aktivnoscu.

* tip 11: alumosilikatni pepeli sa nizim uc¢es¢em SiO2 (40-50%) uz Al,O3 (17-25%), Fe2O3 (8-
12%) i CaO (9-22%) kao osnovnim komponentama; ovi pepeli su pucolansko aktivni.

« tip 111: pepeli baznog karaktera sa visokim uces¢em CaO (40-46%) i uces¢em slobodnog i
aktivnog CaO do 10%; od ostalih komponenata najznacajniji su oksidi aluminijuma i gvozda (6-
8%) dok je ucesce SiO2 veoma proredeno (2-5%); ovi pepeli nemaju pucolanske aktivnosti.

« tip 1'V: visoko sulfatni i visoko-baziéni pepeli sa u¢es¢em SO3 (iznad 26%) i CaO (vise od 33%
od ¢ega aktivnog CaO ima iznad 23%); uces¢e SiO2 je niZe nego kod bazi¢nih pepela; ovi pepeli
nemaju nikakva pucolanska svojstva.

1.2.3.1. Elektrofilterski pepeo i karakteristike elektrofilterskog pepela

Najveci deo neorganske materije iz uglja koji sagoreva u termoelektranama izmedu 900 1
1700 °C skuplja se na elektrostatickim filterima termoelektrane kao lete¢i pepeo (eng. fly ash)
kao pepeo. Ostatak sagorele neorganske materije se zajedno sa vodom iz procesa hladenja i
drugim otpadnim materijama na dnu pe¢i skuplja u vidu §ljake. Hidraulickim putem ve¢i deo
elektrofilterskog pepela, ¢ak 99% se odlaze na deponije koje su u neposrednoj blizini same
termoelektrane. Oko 1% pepela prilikom sagorevanja uglja ispusta se kroz dimnjak u atmosferu.
U svim zemljama u svetu produkcija pepela predstavlja ogroman ekonomski i1 ekoloski problem
[36].

Karakteristike elektrofilterskog pepela zavise od vrste uglja 1 nacina prikupljanja pepela
sa elektrostatickih filtera. Sto se fizickih karakteristika tice elektrofilterski pepeo je najéesée
praskast materijal, razli¢itth dimenzija Cestica od 0,01 do 100 um u precniku, sa najceS¢om
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veli¢inom zrna od oko 20 um. Fina frakcija pepela sadrzi Cestice veliine ispod 45 pm. Grubu
frakciju &ine Gestice iznad 45 pm. Cestice su obi¢no nepravilne, &vrste, Suplje i sferiéne (tzv.
cenosfere) sa uglavnom amorfnom strukturom [37-39]. Boja moze biti razli¢ita od bele i sive,
preko Zzute i narandzaste, crvene 1 braon do tamne crne, Sto zavisi od sadrzaja oksida gvozda.
Najrasprostranjenija je siva boja. Svetlije nijanse pepela ukazuju na bolji kvalitet pepela, dok
tamna boja zavisi od koli¢ine nesagorelog uglja u pepelu [40].

Mineralni sastav lete¢eg pepela predstavljaju sledece faze: kvarc, mulit, feldspat, i u
tragovima anortit. Prisutna je i amorfna faza u odredenom procentu. Pored amorfne faze i
navedenih kristalnih faza, u pepelima se takode mogu naci Cestice ¢adi, a ponekad 1 minerali kao
Sto su barit, anglezit, apatit i monacit [39].

Hemijski sastav pepela zavisi, kao 1 njegova fizicka svojstva, od vrste uglja koji se koristi
u termoelektrani. Pepeo u svom sastavu sadrzi kao makrokomponente SiO2, Al2O3, Fe;O3, CaO,
MgO, MnO, Naz0, K;0, SOz i TiO..

Teski metali su mikrokomponente u sastavu pepela. Postoje tri kategorije teSkih metala:
toksi¢ni metali (Hg, Cr, Pb, Zn, Cu, Ni, Cd, As, Co, Sn, itd.), dragoceni metali (Pd, Pt, Ag, Au,
Ru, itd) i radionuklidi (U, Th, Ra, Am, itd.) [41]. Sve tri kategorije teskih metala kada dospeju u
organizam imaju zajedni¢ku osobinu da su kancerogeni 1 mutageni. Visok sadrzaj zagadujucih
materija u zivotnoj sredini se odrazava na: zdravlje ljudi i zivotinja [42], eroziju objekata [43],
smanjen prinos biljaka, promenu strukture zemljista kao 1 na zagadenje podzemnih i povrSinskih
voda [44]. Akumulacija zagadenja iz industrije ima veoma negativan uticaj na ekosistem [45,
46]. Poznavanje ponasanja elemenata u tragovima u toku i posle procesa sagorevanja od velikog
je znacaja, jer osim S§to se emituju u atmosferu, prisutni su u odredenim koncentracijama i u
pepelu koji se odlaze na deponije. Kako ovi elementi imaju potencijalnu mobilnost u vodenoj
sredini, moguce je njihovo izluZivanje u zemljiSte, podzemne, pa i povrSinske vodene tokove. U
pepelima lignitskih, kao i bituminoznih ugljeva mogu se detektovati u tragovima elementi Ag,
As, V, Ba, Be, Cd, Cr, Cs, Su, Ga, Ge, Li, Mn, Mo, Nb, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Sn, Sr, U, TI, V, Y,
Zn i Zr. Mnogi od ovih elemenata su izuzetno otrovni, dok neki mogu biti vrlo korisni, pa se vrsi
njihova ekstrakcija iz pepela, kao na primer Ge. Distribucija i mobilnost ovih elemenata u
elektrofilterskom pepelu intenzivno se proucavaju Sirom sveta [47-49].

2. FIZICKO-HEMIJSKA SVOJSTVA MINERALNIH DODATAKA

2.1. Proces jonske izmene u glinenim mineralnim dodacima

Proces sorpcije u sistemu ¢vrsto-te¢no 1 ¢vrsto-gasno obuhvata adsorpciju i apsorpciju i
posledica je jonske izmene. Mera sposobnosti gline da vrsi reakciju jonske izmene se naziva
kapacitet katjonske izmene (Cation Exchange Capacity - CEC) i izrazava se milimolovima na
100 g materijala. Adsorpcija je koncentrisanje materijala na grani¢noj povrSini izmedu faza.
Supstanca koja se adsorbuje naziva se adsorbat, a supstanca na ¢ijoj se povrSini odigrava
adsorpcija naziva se adsorbens. Ako se adsorpcija ne deSava samo na granici faza, nego Cestice
adsorbata prodiru u unutrasnjost druge faze tada se ovaj proces naziva apsorpcija. Posto je cesto
nemoguce odrediti da li se radi o adsorpciji ili o apsorciji upotrebljava se termin sorpcija [50].

U procesu sorpcije uspostavlja se dinamic¢ka ravnoteza izmedu sorbovanog i
nesorbovanog dela gasne ili te¢ne faze. Ravnotezna sorbovana koli¢ina sorbata na datom
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sorbensu je konstantna za datu temperaturu, pritisak i pocetnu koncentraciju sorbata u gasnoj ili
te¢noj fazi [50].

U slucaju sorpcije iz rastvora na ¢vrstom sorbensu, znacajan uticaj na stepen i prirodu
sorpcije ima liofobni karakter rastvorka u odnosu na rastvarac i afinitet rastvorka prema ¢vrstom
sorbensu [50]. Ukoliko je stepen rastvorljivosti rastvorka u odredenom rastvaracu veci, rastvorak
¢e se teze sorbovati iz rastvora i obratno. Priroda i jaCina veze koja se uspostavlja izmedu
molekula ili jona sorbata i povrSine sorbensa zavisi od afiniteta rastvorka prema sorbensu i u tom
pogledu razlikuju se tri osnovna tipa sorpcije: jonska izmena, fizisorpcija i hemisorpcija. Jonska
izmena je proces koncentrisanja jedne vrste jona na povrsini ¢vrste faze, usled elektrostatickog
privlacenja od strane suprotnog naelektrisanja na povrsini sorbensa. Fizisorpcija se javlja kao
posledica delovanja Vandervalsovih sila. U slucaju fizisorpcije, sorbovani molekul nije vezan za
odredeno mesto na povrSini adsorbensa, nego moze da se krece po njoj translatornim kretanjem
(,,idealna” sorpcija). U slucaju hemisoprcije dolazi do uspostavljanja hemijske veze izmedu
molekula, atoma ili jona sorbata i sorbensa. Ovako sorbovani molekuli se ne mogu kretati po
sorpcionoj povrsini. U vecini slucajeva, sorpcioni procesi predstavljaju kombinaciju vise tipova
sorpcije. Sorpcioni eksperimenti omogucavaju da se odredi ravnotezni pH i ravnotezno vreme
potrebno da se ostvari zadovoljavaju¢a sorpcija. Ravnotezna koncentracija moze se odrediti
razli¢itim tehnikama, pri ¢emu su spektroskopske i hromatografske najzastupljenije. Koli¢ina
sorbovane supstance na sorbensu (izrazena u g ili mol sorbovane supstance po jedinici mase
sorbensa) u vremenu t oznacava se sa ti ra¢una prema jednacini (2.1):

_ (Co—=CV
m

q: (2.1)

gde je: V-zapremina rastvora (dm®), Co - podetna koncentracija rastvora sorbata (mg dm ili
mmol dm), C:-koncentracija rastvora sorbata u trenutku t, m - masa sorbensa (g).

2.1.1. Sorpcija katjona metala na zeolitu i bentonitu, mogu¢i mehanizmi sorpcije

Za prirodne zeolite, od kojih su najzastupljeniji klinoptiloliti, karakteristicna je kristalna
hidratisana alumosilikatna trodimenziona struktura sa kanalima i Supljinama. KarakteriSu se
sposobno$¢u da gube i primaju vodu, i da bez promene strukture izmenjuju neke od svojih
strukturnih katjona. Bentonit, u kome je montmorilonit glavna minealna faza, pripada grupi
slojevitih alumosilikata i ima sposobnost jonske izmene, s tim da su izmenljivi katjoni smeSteni u
meduslojni prostor. Gline sadrZze minerale koji imaju jak afinitet prema teSkim metalima.
Adsorpcija teskih metala je sloZzen postupak koji podrazumeva razli¢ite fizicko-hemijske
procese, koji ukljucuju interakcije i rastvaraca i1 rastvorenih supstanci sa ¢vrstom fazom. Najces¢i
tipovi interakcija izmedu vodenih rastvora katjona metala i neorganskih sorbenata su:
protonizacija/deprotonizacija povrSinskih funkcionalnih grupa sorbenta, jonska izmena,
formiranje kompleksa sa povrSinskim funkcionalnim grupama sorbenta i rastvaranje/precipitacija
[21]. Do sada nije potvrdeno koji je od ovih procesa dominantan, jer se predpostavlja da se ¢esto
odigravaju istovremeno. Model povrSinskog kompleksiranja kao model za opisivanje sorpcije
jonskih vrsta na ¢vrstoj fazi podrazumeva sledece interakcije: od slabih, fizickih veza i1 gradenja
elektrostatickih kompleksa spoljasnje sfere (nespecificna sorpcija), Sto predstavlja proces jonske
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izmene, do hemijskih interakcija koje ukljuuju gradenje kompleksa unutrasnje sfere (specifi¢na
sorpcija). Gradenje kompleksa unutrasnje sfere podrazumeva mehanizme izmene liganada,
uspostavljanje kovalentne veze, vodoni¢ne veze, sternih ili orijentacionih efekata [21]. Na slici 5
prikazani su mehanizmi sorpcije. Za razliku od kompleksa spoljasnje sfere kod kompleksa
unutrasnje se formira direktno koordinatno - kovalentna veza sa povrSinskim funkcionalnim
grupama S-OH, bez obzira na prirodu naelektrisanja povrsine [21].

Cl-
H* /
H b
H Molekuli vod
st CREESIEISOR  Kompleksi spoljasnje sfere
Na*
Cu
Bidentantni kompleks
H
R
Fosfat ~ Kompleksi unutrasnje sfere
F } Monodentantni kompleks

Slika 5. Sematski prikaz razli¢itih tipova kompleksa koji se mogu javiti na ¢vrstim povrsinama
pri sorpciji jona [21]

Tokom procesa sorpcije jona metala M?" na alumosilikatnim jedinjenjima (zeolit,
bentonit), prvo se formiraju kompleksi spolj$nje sfere izmedu jona M*" iz rastvora i jona iz
strukture alumosilikata koji se lako menjaju (uglavnom joni alkalnih metala). Formiranje
kompleksa spolj$nje sfere je brz i reverzibilan proces [22].

Reakcija jonske izmene zavisi od veli¢ine hidratisanih jona, koncentracije 1 naelektrisanja
jona. Sto su joni manjeg hidratacionog radijusa lakse prodiru u pore alumosilikata u kojima su
smesteni izmenljivi katjoni. 1z toga se moze zakljuciti da ako je mo¢ izmene veca manji je stepen
hidratacije. Stepen jonske izmene je veéi Sto je veée naelektrisanje jona [51-53]. Sledeca faza
procesa sorpcije je formiranje kompleksa unutrasnje sfere. Joni metala se vezuju za unutrasnja
aktivna mesta alumosilikata. Kompleksiranje unutar$nje sfere je sporiji proces i moze se smatrati
nepovratnom reakcijom.

Mehanizmi sorpcije jona metala iz rastvora su zavisni od pH vrednosti rastvora, jer
tokom procesa H*-joni su sastavni deo ravnoteznih reakcija u mnogim reakcijama u rastvoru, ali
i u ¢vrstoj fazi [21]. Snizenje pH vrednosti rastvora smanjuje sorpciju katjona metala i obrnuto
povisenje pH vrednosti povecava sorpciju. Ako je sredina kisela povecava se protonizacija
sorbenta, a samim tim se smanjuje moguc¢nost formiranja kompleksa unutra$nje sfere jer se H*-
joni brze i lakSe izmene sa alkalnim jonima koji se nalaze u strukturi zeolita ili bentonita [21].
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Adsorpcija jona teskih metala moze se razlikovati za svaki pojedinacni teski metal. U
zavisnosti od pH sredine razlicit je oblik u kojem se nalazi katjon teskog metala. Visoke pH
vrednosti forsiraju adsorpciju preko produkcije hidroksilnih katjona kao kod olova koje pri
visokim vrednostima pH moze biti u obliku olovo-hidroksida. Za Zivu kod koje porast vrednosti
pH sredine ne prouzrokuje stvaranje hidroksida proces adsorpcije se smanjuje. Obzirom na vece
tendencije teSkih metala da hidrolizuju u odnosu na zemnoalkalne metale visoke pH vrednosti
mogu povecati sorpciju teskih metala na glinenim materijalima [21].

Uopsteno, svi glineni minerali pokazali su se efikasnim i ekonomi¢nim sorbentima u
procesima sorpcije raznih toksi¢nih materija, posebno teSkih metala. Razlika izmedu zeolita i
bentonita je u tome Sto prirodni zeoliti poseduju beskonac¢nu trodimenzionu strukturu sa
kanalima 1 Supljinama i karakteriSu se sposobnosc¢u da gube i primaju vodu, izmenjuju neke od
svojih  konstitucionih katjona bez promene strukture. Bentonit pripada grupi slojevitih
alumosilikata 1 ima sposobnost jonske izmene, s tim da su izmenljivi katjoni smeSteni u
meduslojni prostor.

Znatno je veci afinitet manjih atoma s ja¢im pozitivnim naelektrisanjem prema zeolitu 1
bentonitu nego vecih atoma slabijeg jonskog naelektrisanja. Teski metali imaju karakteristiku da
su mali atomi snaznog katjonskog naelektrisanja. Esencijalni minerali imaju svojstvo da su
velikih dimenzija i slabog katjonskog naelektrisanja. Stoga sledi da su glinene mineralne sirovine
dobri sorbenti za teske metale 1 to za katjone sa +3 naelektrisanjem, a zatim 1 za katjone sa +2
naelektrisanjem. Postoje razna istraZivanja u proucavanju sorpcije teSkih metala od strane
prirodnih zeolita i bentonita. Nijanse u sorpcionoj moci svakako postoje. Zanimljivo je
istrazivanje gde je uporedno ispitana sorpcija Cu(Il) jona na zeolitu, glini i dijatomitu poreklom
iz Republike Srbije [54]. Sastav zeolita je ¢inio klinoptilolit, glina je sadrzala minerale
montmorilonita, dok je dijatomit, odnosno dijatomejska zemlja zapravo porozna stena izgradenja
od amorfnih silikata [54]. Eksperimenti sorpcije su sprovedeni pri razli¢itim pH vrednostima, i
utvrdeno je da kod svih uzoraka sorpcija metalnog jona opada sa snizavanjem pH vrednosti 1 to
redom u nizu zeolit (0,128 mmol/g) > glina (0,096 mmol/g) > dijatomit (0,047 mmol/g), na
osnovu ¢ega je zaklju¢eno da zeolit predstavlja najefikasniji potencijalni sorbent teSkih metala
[54].

2.2. LuZenje toksi¢nih/Stetnih elemenata iz mineralnih dodatka sekundarnog porekla -
pepela

Luzenje je proces u kome ucestvuju najmanje dve faze (Cvrsta i teCna) 1 zasniva se na
difuziji, odnosno na selektivnom prevodenju komponenti iz polazne sirovine u rastvor pomocu
razli¢itih hemijskih reagenasa. U toku procesa luzenja se moze desiti da se ne menja oblik
komponente koja difunduje u rastvor i da ne dolazi do hemijskih reakcija izmedu komponente i
rastvaraca. Takode, proces luzenja mogu pratiti 1 hemijske reakcije (reakcije izmene, oksido-
redukcione reakcije i reakcije stvaranja kompleksa) izmedu komponente i rastvaraca.

Postupci za luZenje mogu biti razli¢iti u zavisnosti od strukture 1 veza supstance i
rastvaraca. Tako postoje 1 razli€iti testovi luZenja koji su osmisljeni da simuliraju proces luzenja
u realnosti na deponijama. Testovi luzenja se koriste za ocenu mobilnosti zagadujucéih supstanci
iz otpada sa ciljem da se otpad klasifikuje kao opasan ili neopasan [55].
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Postoje dva nacina izvodenja ovih testova od kojih prvi podrazumeva direktno meSanje
izdrobljenog otpada sa agensom za luZenje i drugi koji ukljucuju prolazak agensa za luzenje kroz
kolonu u kojoj se nalazi otpad. Razlika sem nacina izvodenja je i u vremenskom intervalu
trajanja testova. Testovi koji podrazumevaju direktno meSanje traju kratko, vremenski interval se
meri satima. Testovi luZzenja u koloni traju duze 1 oni su osmisljeni da daju bolju simulaciju
luzenja otpada u realnim uslovima. Medutim, kod testova luZenja u koloni se mogu javiti
problemi, kao $to je zapuSavanje kolone pa mogu dati pogresne rezultate [55]. Faktori koji mogu
uticati na luzenje otpada su: pH vrednost tokom luzenja, veli¢ina Cestica, odnos tene i ¢vrste
komponente u sistemu i vreme luzenja. Na luzenje polutanata iz otpada najve¢i doprinos ima pH
vrednost. Izluzenje mnogih metala se pove¢ava sa smanjenjem pH vrednosti. Sto se ti¢e veli¢ine
Cestica kao faktora koji utice na luzenje otpada bitno je naglasiti da Sto je otpad usitnjeniji veca
je povrsina koja je izloZena agensu za luZenje. Sto je odnos teéne faze u kontaktu sa Gvrstim
otpadom manji koncentracije izluzenih polutanata su veée. Vreme luzenja uti¢e na koncentracije
izluzenih polutanata dok se ne postigne vremenska ravnoteza. Po testovima za luZenje
ravnotezno stanje se postize za vreme trajanja testa [55-57].

2.3. Imobilizacija teskih metala u malterima na bazi veziva sa mineralnim dodacima

Imobilizacija teskih metala se u kompozitnom gradevinskom materijalu tipa maltera
delimi¢no odvija u toku solidifikacije (o¢vr§¢avanja). U ovom slucaju cement je imobilizacioni
agens. On ucestvuje u stabilizaciji toksi¢nih metala na dva nacina: 1) svojom visokom pH
vrednoscu - jer alkalitet cementa moze neutralisati odredene polutante koji reaguju kiselo i na taj
nacin ih uciniti manje toksi¢nim, i 2) kroz proces hidratacije u kome se teski metali inkorporiraju
u strukture produkta cementnih minerala.

Za spreCavanje migracije teskih metala istrazuju se razne moguénosti, a idealno resenje bi
bilo njihova imobilizacija u okviru samog gradevinskog materijala. To se moZe postignuti
dodavanjem glinenih mineralnih sirovina (zeolit i bentonit) u maltere sa udelom elektrofilterskog
pepela. Na ovaj nacin glinene mineralne sirovine kao sorbenti teskih metala minimiziraju
mogucénost izluzivanja teskih metala iz pepela u zivotnu sredinu [48].

Pored sorptivnih svojstava zeolit i bentonit pokazuju i pucolonska svojstva, pa se i
mehanizmi hidratacije u okviru samog veziva i maltera ubrzavaju i usloznjavaju. Teski metali
bivaju delimi¢no zarobljeni unutar kristalnih resetki produkata hidratacije cementnih minerala.
Materijali kao Sto su zeolit 1 bentonit imaju sposobnost da propuste molekule 1 jone veli¢ine
manjih od nihovih strukturnih pora. Molekuli i joni ve¢ih veli¢ina kojima je prolaz kroz pore
zeolita i bentonita otezan se adsorbuju i razgraduju u strukturnim Supljnama dehidratisanih glina.

Veliki broj istrazivanja dokazuje da adsorpcija teSkih metala u strukturi veziva cementa
moze spreciti njihovo luZenje u Zivotnu sredinu [58-61].

Rad Z. Giergiczny i saradnika [62] prikazuje imobilizaciju teskih metala (Pb?*, Cu?",
Zn?*, Cr®, Cd?*, Mn?*) u kompozitima dobijenim iz obi¢nog portland cementa (PC) i od veziva
koja sadrze udeo mineralnih aditiva u njegovom sastavu (silikatni lete¢i pepeo i zgura iz visoke
pec¢i). Nadeno je da je vec¢ina analiziranih teskih metala postigla visok nivo imobilizacije, u
malteru na bazi veziva sa 85% Ssljake iz visoke peci i 15% cementa. Takode je uoceno povecanje
takozvanog stepena imobilizacije sa vremenom sazrevanja oc¢vrslog materijala. Mineralni dodaci
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ucestvuju u reakcijama hidratacije u malterskim smeSama i favorizuju stvaranje specifi¢ne
mikrostrukture u koju se vecina teSkih metala inkorporira.

U radu L. Swierczeka i saradnika [63] razmatran je pristup koji eliminiSe rizik od
upotrebe pepela dobijenog iz kanalizacionog mulja. Takav pepeo koriséen je kao dodatak vezivu
(stndardnom Portland cement CEM 1). Niskim procentom toksi¢nih metala u eluatu dobijenom
izluzivanjem ocvrslih uzoraka maltera i betona je dokazana efikasnost imobilizacije zagadivaca
pomocu ovakvih cementnih veziva sa dodatkom pepela.

Vysvaril [64] se bavio ispitivanjem efikasnosti prirodnih cementnih pasti meSanih sa
zeolitom u svrhu imobilizacije teskih metala. Prirodni zeolit kori$¢en je za delimi¢nu zamenu
obi¢nog portland cementa od 0% i 20% masenog udela. Soli teskih metala dodate su vodi za
mesSanje komponenti veziva u koli¢ini od 1% i 5% mase veziva. Otkrili su da je smanjeno
izluzivanje Ba, Cd, Cu, Ni i Pb u cementnoj pasti sa udelom zeolita.

3. PRIMENJENE INSTRUMENTALNE TEHNIKE ZA HEMIJSKU
KARAKTERUZACIJU MATERIJALA

Potreba gradevinske industije je da sa $to efikasnijim reSenjima udovolji unapred
definisanim zahtevima, koji ukljucuju usStedu u proizvodnji u cilju dobijanja ekoloski
prihvatljivih materijala. Ovakvi zahtevi generiSu veliku produkciju novih viSekomponentnih
materijala. Takvi materijali pored primarnih prirodnih sirovina ¢esto sadrze i sekundarne sirovine
iz termoelektrana, koji sadrze teSke metale. Zbog kontrole kvalteta dobijenih gradevinskih
proizvoda u pogledu sadrzaja makro i mikro elemenata potrebno je izvrsiti njihovu
karakterizaciju u $to kracem roku. Zbog jako slozenih matriksa ovakvih materijala i potrebama
za $to brzim hemijskim analizama sve je ¢eS¢a potreba za razvojem novih metoda u hemijskim
laboratorijama. Kako je za razvoj hemijske metode potrebno dosta ponavljanja u cilju
potvrdivanja 1 validacije metode, dobija se veliki broj podataka koji ukljucuje statisticke modele
odnosno hemometrijske metode u cilju smanjenja broja merenja, redukcije baze podataka i
donoSenja odredenih statistickih zakljucaka.

Fokus ove teze je hemijska karakterizacija i razvoj hemijskih metoda za ispitivanje
gradevinskih cementnih veziva primenjujuci rendgensko-fluorescentnu spektrometriju (XRF) i
opti¢ku emisionu spektrometriju sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-OES).

3.1. Rendgensko-fluorescentna spektrometrija (XRF)

Rendgensko-fluorescentna spektrometrija (XRF) je nedestruktivna analiticka tehnika
kvalitativne i kvantitativne analize, zasnovana na merenju talasnih duzina, odnosno energija i
inteziteta spektralnih linija X-zraka dobijenih sekundarnom ekscitacijom [65, 66]. Koristi se za
odredivanje elementarnog sadrzaja jedinjenja, u Cvrstom ili teCnom agregatnom stanju, u
razli¢itim opsezima koncentracija. XRF analizatori su u dana$nje vreme dosta komercijalizovani
pa su neizostavni deo mnogih laboratorijskih i terenskih ispitivanja.

Rendgenske ili X-zrake je otkrio nau¢nik Rendgen 1895. godine. Posto su do tada bile
nepoznate karakteristike ovih zraka dobili su naziv nepoznati onosno X-zraci. Kasnije su dobili
ime po nau¢niku Rendgenu. Rendgenski zraci spadaju u jonizujuée zracenje, sa frekvencijama od
3x10'® do 3x10% Hz, odnosno talasnih duzina od 0,1 do 10 nm. U mnogim fizi¢kim procesima
X-zraci ispoljavaju svoju korpuskularno-talasni dualizam [67].
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X-zracenje nastaje u rendgenskoj cevi konverzijom energije elektrona u energiju fotona.
Kvantitet i kvalitet nastalog zracenja zavisi od fizi¢kih veli¢ina kao §to su napon (oko 50 KV) i
jacina struje (0ko 1 mA). Rendgenska cev konvertuje elektri¢nu energiju u druga dva razli¢ita
oblika energije: X-zracenje (oko 1%) i toplotu kao nezeljeni proizvod konverzije (oko 99%).
Rendgenska cev je elektri¢ni uredaj koji se sastoji od dva osnovna elementa: katode i anode.
Elekti¢na struja tece duz cevi, kretanjem elektroni gube deo energije koja se pretvara u X-
zracenje.

Nastanak X-zraCenja u rendgenskaoj cevi mogu¢ je pod posebnim uslovima koji se
odnose na izvor elektrona, metu, generator viskog napona i nivo vakuuma. U trenutku sudara
brzih elektrona sa materijalom mete-anode nastaju fotoni X-zracenja. Zahvaljujuéi razlici
potencijala izmedu katode i anode elektroni putuju ka anodi velikom brzinom. U kontaktu sa
metom upadni elektroni predaju svoju kineticku energiju atomima mete. Tako nastaju fotoni X-
zracenja. Postoje dva tipa interakcija elektrona sa atomima mete u kojima nastaje X-zracenje.
Prvi proces odnosi se na interkciju upadnih elektrona sa jezgrima atoma mete. Tom prilikom
nastaje kontinualno, zako¢no zracenje. U drugom procesu ucestvuju brzi upadni elektroni i
elektoni iz elektonskog omotaca mete. U njihovom sudaru nastaje diskretno, karakteristicno X-
zraCenje. Sve interakcije su povrSinske i odvijaju se na dubinama 0,25-0,5 mm. Anoda je
komponenta na kojoj se proizvodi X-zracenje. Nalazi se na pozitivnom potencijalu i ima dve
funkcije: konverzija energije elektrona u X-zraCenje i disipacije nastale toplote. X-zracenje
nastaje na malom delu povrSine anode koji se naziva fokus. Osnovna funkcija katode je
proizvodnja i oblikovanje snopa elektrona usmerenog ka anodi. Tipi¢na katoda se sastoji od
navoja zice smestenog u kalotu. Elektroni se u procesu termoelektronske emisije odvajaju od
katode. Anoda i katoda su smeStene u stakleni omota¢. Omota¢ obezbeduje elektroizolaciju
anode 1 katode 1 odrzava vakuum. Kuciste rendgenske cevi koje je od olova ima nekoliko
funkcija: apsorbuje zracenje u svim pravcima osim u pravcu prozora kroz koji prolazi koristan
snop a relativno velika spoljna povrSina kucista omogucava odvodenje toplote. Prostor izmedu
staklenog omotaca 1 kudiSta popunjen je uljem za hladenje koje obezbeduje i dodatnu
elektroizolaciju [68].

Interakcija X-zraka sa materijom - Postoje nekoliko tipa interakcija X-zraCenja sa
materijom. Neki od tih interakcija su: Fotoelektri¢ni efekat- fluoroscencija, Komtonovo rasejanje
i Rejlijevo rasejanje (slika 6).

Pri fotoefektu dolazi do interakcije fotona 1 elektrona u omotacu atoma. Tada foton
potpuno nestaje predajuci elektronu celokupnu energiju. Elektron koji se naziva fotoelektron
napusta atom. Ovaj efekat je dominantan u rendgenskoj fluorocsenciji. Komptonov efekat dolazi
do izrazaja kod slabo vezanih elektrona, kod elektrona koji se nalaze na periferiji elektronskog
omotata. U tom sudaru foton predaje deo svoje energije elektronu koji napusta atom
(Komptonov elektron). Foton se ne apsorbuje, ve¢ predaje deo svoje energije i skreCe sa
prvobitnog pravca kretanja. Komptonov efekat dolazi do izrazaja kod jonizovanog zracenja
srednjih energija. Elasticno rasejanje elektromagnetnog zra¢enja moze se dogoditi i na vezanom
elektronu. Ovakvo se rasejanje naziva Rejlijevo rasejanje. Pri ovom rasejanju upadno
elektromagnetno zracenje pobuduje na oscilovanje vezane elektrone, posle ¢ega isti emituju novo
zracenje koje je iste talasne duZine kao 1 upadno elektromagnetno zracenje. Pri Rejlijevom
rasejanju foton blago menja pravac kretanja, a zadrzava istu energiju. Ovaj efekat je dominantan
u rendgenskoj difrakciji [68-71].
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Rejlijevo rasejanje
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Upadni X-zraci SRR
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Zraci koji su prosli kroz materijal

Slika 6. Interakcija X-zraka sa materijom [71]

Zakocno zracenje - Elektroni reaguju sa pojedina¢nim atomima anode. U interakciji sa
elektronskim omotaem nastaje karakteristicno X-zracenje, dok u interakciji sa jezgrom nastaje
zako¢no zracCenje. Vecina fotona pripada zakonom zradenju koje nastaje kao posledica
usporavanja i promene putanje elektrona u polju jezgra. Izgubljena energija elektrona pretvara se
u fotone X-zracenja razli¢itih energija. Vecina nastalih fotona ima znacajno manju energiju od
energije elektrona. Maksimalna energija fotona u spektru zako¢nog zracenja jednaka je energiji
elektrona.

Karakteristicno zracenje nastaje u kolizionim procesima izmedu -elektrona iz
rendgenske cevi i orbitalnih elektrona u atomima mete-anode. Ovaj tip interkacije je moguc
samo ako upadni elektroni imaju vecu energiju od energije veze orbitalnih elektrona. Tada
orbitalni elektroni napuStaju atom a nastala Supljina se popunjava nekim od elektrona sa visih
ljuski. Razlika u energijama pocetne i krajnje ljuske na kojoj se nalazi elektron emituje se u vidu
karakteristiénog zracenja. Zracenje se naziva karakteristiénim jer je zapravo svojstvo hemijskog
elementa od kojeg je naCinjena anoda. Tipi¢no, za dati materijal anode emituje se nekoliko
karakteristi¢nih linija, kao rezultat izbijanja elektrona iz razli¢itih ljuski (K, L, M, ... ). Oko 10%
ukupnog intenziteta snopa odnosi se na karakteristicno zracenje [70].

Princip rada XRF spektrometra - Sa slike 7 se vidi da su kod XRF spektrometara
ekscitacija, optika i detekcija tri faktora koji karakteriSu svaki XRF spektrometar. U zavisnosti
od vrste optickog i1 detekcionog sistema XRF spektrometri se mogu podeliti u dve grupe:
Energetsko disperzivne (EDXRF) i talasno disperzivne spektrometre (WDXRF).
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Slika 7. Delovi EDXRF i WDXRF spektrometara [71]

Snop primarnih X-zraka iz rendgenske cevi ozraCuje uzorak i ekscitira sve hemijske
elemente u njoj da emituju sekundarne spektralne linije - spektre X-zraka ¢ije su talasne duZzine
karakteristicne za elemente uzorka, a inteziteti proporcionalni njihovim intezitetima. Filtri
primarnog snopa su postavljeni izmedu uzorka i rengenske cevi, tako da uklanjaju neZeljene i
ometaju¢e komponente zracenja za odredene primene i pobolj$avaju odnos signal-Sum.

Kod EDXRF-a sekundarni X-zraci su usmereni direktno na detektor. Detektor se koristi
za pretvaranje energije X-zraka u strujne-naponske signale. Ove informacije se Salju u vidu
impulsa, koji meri energiju signala i Salje ih preko elektronskog kontrolora do racunara. Naj€esci
detektori su Si (Li) detektori sa Be prozorom, koji se moraju hladiti na niskim temperaturama sa
teCnim azotom. Medutim, noviji sistemi Cesto su opremljeni silicijum drift detektorima (SDD) sa
Peltier rashladnim sistemima.

Kod WDXRF spektrometara sekundarni-karakteristi¢ni X-zraci prolaze isti put kao i kod
EDXRF, samo $to pre detektora sekundarni X-zraci prolaze najpre kroz primarni kolimator a
onda padaju na analizatorski kristal, sa koga se difraktuju u skladu sa Bragovim zakonom.
Detektor je u poloZaju da moZze da primi X-zrak bilo koje talasne duzine koji se difraktuje od
analizatorskog kristala. Detektor se kao i kod EDXRF koristi za pretvaranje energije X-zraka u
detektori sa Be prozorom punjeni inertnim gasovima, Sto WDXRF spektrometrima daje dosta
bolje performanse u odnosu na EDXRF [71].

Kvalitativna i kvantitativna analiza - Rendgensko-fluorescentna analiza je tehnika
nedestruktivne kvalitativne 1 kvantitativne analize. Kvalitativna analiza se zasniva na Citanju 1
tumacenju spektara. Primer rendgensko fluoroscentnog spektra za Cas(POa4). dat je na slici 8.
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Kvantitativna analiza se kod obe vrste spektrometara vr§i pomoc¢u metode kalibracione krive gde
se nepoznata koncentracija elementa izraCunava poredenjem intenziteta emisije ispitivanog
uzorka sa referentnim materijalima. Referentni ili standardni uzorci treba da su $to sli¢nijeg
sastava kao i analizirani uzorak, zbog eliminisanja uticaja matriksa. Takode, postoji moguénost i
semikvantitativne analize preko fundamentalnih parametara, koja je manje precizna od
kvantitativne analize preko kalibracione krive [72,73].

Slika 8. Kvalitativni snimak Cas(POas)2 sa uredaja EDXRF Oxford instruments, Institut IMS

Prednosti i mane XRF metode - Kao i svaka metoda, tako i XRF metoda ima svoje
prednosti i mane u odnosu na druge metode. Te karakteristike su date u tabeli 1.

Tabela 1. Prednosti i mane XRF metode

Prednosti: Mane:

Brza priprema uzoraka, nema rastvaranja Uticaj matriksa, koji se jedino resava

kalibracijom referentnim materijalima ¢iji je
hemijski sastav sli¢an uzorku

Odreduje veliki raspon koncentracija Skupi referentni materijali

istovremeno

Odreduje veliki broj elemenata od Na do U

Velika potro$nja azota, ako su u pitanju
detektori koji nemaju sistem hladenja

Velika brzina rada uz mali utro$ak uzorka-
multielementarna analiza

Zakonom o jonizuju¢em zracenju XRF uredaji
1 analitiCari moraju imati licencu za rad pod
posebnim merama zastite

Mobilni rendgeni omogucuju ispitivanja na
terenu

Ne tako dobra osetljivost za lake elemente

Pogodan za razli¢ite delatnosti

Skup uredaj
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Primena XRF metode - Zbog svoje velike osetljivosti i moguénosti odredivanja velikog
broja analita u razli¢itim uzorcima ova metoda je nasla Siroku primenu u svim oblastima nauke 1
industrije. Primenjuje se u metalurgiji, gradevinarstvu, masinstvu, geologiji, arheologiji, a sve

.....

3.2. Opticka emisiona spektrometrija sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-OEYS)

Opticka emisiona spektrometrija sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-OES) je
analiticka metoda koja se koristi za odredivanje sadrzaja ve¢ine hemijskih elemenata u visokim i
niskim koncentracijama. Zahvaljujué¢i svojim dobrim performansama ovaj instrument je u
danaSnje vreme sastavni deo mnogih laboratorija.

ICP-OES je emisiona spektrometrijska metoda zasnovana na cinjenici da pobudeni
elektroni pri povratku u osnovno stanje emituju energiju tacno odredene talasne duZine,
karakteristi¢ne za dati element. Intenzitet emitovane svetlosti je proporcionalan broju pobudenih
atoma odnosno koncentraciji elementa [74]. Opsti princip rada ICP-OES spektrometara je dat na
slici 9.

difrakciona

‘ plazma emitoyvana svetlost

RF B % q CCD
enerator - = 2 detektor
g \

RF kalem

A P — nebulajzer

Baklja (Torch)
1 A= IS
7 il b

komora za \l/ T pumpa M
raspriavanje
otpad argon

Slika 9. Opsti princip rada i delovi ICP-OES spektrometra

Uvodenje uzoraka - Kod ICP-OES metode te¢ni uzorak se pomocu peristalticke pumpe
upumpava u koncentri¢ni pneumatski rasprsivac (eng. Nebulizer) koji rastvor pretvara u aerosol.
Sprej komora (eng. Spray Chamber) uklanja velike kapi, a male kapi, koje ¢ine svega 1-5% od
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ukupnog rastvora, bivaju noSene strujom nebulajzer gasa u ICP Torch odnosno plazma plamenik
[75].
Induktivno kuplovana plazma - Plazma plamenik se sastoji od tri koncentri¢ne kvarcne
cevi:
e kroz unutrasnju cev struji nebulajzer gas,
e kroz srednju cev ulazi argon, koji sluzi kao nose¢i gas i koji obezbeduje primarne
elektrone i jone za formiranje plazme
e kroz spoljaSnju cev struji gas za hladenje, tangencijalna struja Ar koja hladi zidove
kvarcne cevi, stabilizuje i centrira plazmu.
Na vrhu cevi nalazi se vodom ili vazduhom hladeni indukcijski kalem koji napaja
radiofrekventni generator 5-50 MHz, izlazne snage 1-5 kW [76].
Argonska plazma je elektroprovodljiv, visokojonizovan gas koji sadrzi veliku koli¢inu jona i
elektrona argona [77].

Argon je prirodni, plemeniti, hemijski inertan gas koji ne reaguje sa jonima iz uzorka,
ima visoku energiju jonizacije, emituje jednostavne spektre 1 moze da ekscitira ve¢inu elemenata
periodnog sistema [78].

Prolaz radiofrekventne struje kroz kalem indukuje magnetno polje sa linijama sila koje su
paralelne osi cevi. Ovo polje u oblasti kalema indukuje elektricno polje u kome primarni
elektroni vrSe kruzno kretanje i pri tom kretanju se ubrzavaju. Kada struja u indukcionom
kalemu promeni smer, magnetno polje i vrtlozna struja elektrona takode menjaju svoj smer. Pri
tome, ubrzani elektroni u sudaru sa atomima gasa izazivaju jonizaciju uz intenzivno zagrevanje
gasa (6000 — 10000 K). Na taj naCin dolazi do formiranja plazme koja sadrzi visoku
koncentraciju elektrona i jona noseéeg gasa, pored neutralnih atoma u osnovnom i
visokopobudenim stanjima [75].

U plazmi mogu da se razlikuju tri oblasti razli¢itth spektralnih osobina:
visokotemperatursko jezgro u ¢ijem centralnom delu uzorak podleze efikasnom isparavanju i
atomizaciji; zona koja se nalazi 1-3 cm iznad indukcionog kalema, u kojoj se pobuduje vecina
elemenata i nisko temperaturni deo tzv. rep plazme, u kome se pobuduju elementi sa niskim
energijama pobudivanja [79].

Zracenje koje se emituje iz plazme je usmereno na ulazni otvor spektrometra sistemom
konveksnih so¢iva. Moguca su dva moda posmatranja plazme. Jedan mod je tzv. ,,sa strane” ili
radijalni, gde se zracenja plazme posmatra ortogonalno kroz centralni kanal ICP-a i drugi ,,sa
kraja” ili aksijalni kod koga se posmatranje zraenja plazme poklapa sa centralnim kanalom ICP-
a. Moderni ICP-OES spektrometri mogu koristiti obe vrste gledanja plazme, u zavisnosti od vrste
uzoraka koji se ispituje i analita koji se odreduje. Kada je za neke analize potrebna manja
osetljivost npr. za vece koncentracije elemenata primenjuje se radijalna plazma, a za odredivanja
nizih koncentracija, naroCito prelaznih elemenata, koristi se osetljiva aksijalna plazma [76].

Spektrometar - Uloga spektrometra je da, iz spektra koji emituje izvor plazme, izdvoji
talasnu duzinu od interesa. Spektrometar, Echelle polihromator je opticki sistem visoke
rezolucije koji pomocu disperzionog elementa (difrakcione reSetke i kvarcne prizme) propusta
svetlosni zrak na nekoliko talasnih duzina istovremeno. Kako se sastoji od velikog broja izlaznih
razreza ovaj sistem ima veliku mo¢ rezolucije. Echelle Sablon je zasnovan na dvodimenzionalnoj
separaciji emitovane svetlosti: u UV i VIS delu spektra [76].
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Detektor - Nakon §to je odvajanje talasnih duzina izvrSeno uz pomo¢ odgovarajucih
spektrometara, za ,,Citanje” dobijenih spektralnih informacija koriste se detektori sa kuplovanim
naelektrisanjem (eng. Charge-coupled device — CCD) ili uredaj sa ubrizgavanjem naelektrisanja
(eng. Charge-injection device — CID). Ovi detektori registruju stvorenu fotostruju ¢ija je jacina
srazmerna intenzitetu emitovane svetlosti odnosno koncentraciji elementa u uzorku [80].

Kvantitativna analiza se vr$i pomo¢u metode kalibracione krive gde se nepoznata

koncentracija elementa izracunava poredenjem intenziteta emisije ispitivanog uzorka sa
standardima. Izbor radne talasne duzine zavisi od prirode matriksa uzorka i mogucih
interferencija na izabranim talasnim duzinama.
Zbog minimiziranja uticaja matriksa i vece ostetljivosti metode, kada je re¢ o uzorcima koji
sadrze jako niske koncentracije elemenata koje su ispod limita kvantifikacije metode, za
formiranje kalibracione krive neophodno je koristiti metodu standardnog dodatka. Ova metoda se
sastoji iz najmanje dva koraka: a) merenja signala originalnog uzorka, b) merenje signala
originalnog uzorka u koji je dodata poznata, standardna koncentracija analita. Budu¢i da je
linearnost rezultata merenja uslov pouzdanosti ove metode, obi¢no se u drugom koraku dodaju
dva razli¢ita standardna dodatka (1 i 2). PoZeljno je da je koncenracija rastvora 2 dvostruko veca
u odnosu na koncentraciju rastvora 1 i da su bliske pretpostavljenoj koncentraciji uzorka.
Pomocu ove metode nepoznata koncentracija elementa se izraCunava na osnovu nagiba prave
koja koreliSe merene intenzitete sa koncentracijama dodatim u uzorke. Druga mogucénost za
uklanjanje matriks efekta je tzv. matriks podeSavanje (eng. Matrix matching). Standardni
jer se razblazivanjem uzoraka smanjuje uticaj matriksa [79].

Kvalitativna analiza se zasniva na dobijanju i tumacenju spektara.

Interferencioni efekti kod ICP-OES metode mogu poticati od interferencije rasprsivaca,
hemijskih interferencija, jonizacionih interferencija 1 spektralnih interferencija. Medu
navedenima interferencionim efektima koji se mogu javiti, spektralne interferencije predstavljaju
najvecu smetnju prilikom jedne ICP-OES analize.

Sve spektralne smetnje mogu se izbe¢i promenom linije analita, korekcijom pozadine ili
nekom metodom hemijskog odvajanja [81].

Prednosti i mane ICP-OES - Najbitnije prednosti i mane u odnosu na druge metode date
su u tabeli 2.

Tabela 2. Prednosti i mane ICP-OES metode

Prednosti: Mane:

Multielementalna analiza-velika moguc¢nost

Nema mteferencue IZvora spektralnih smetnji

F, Cl, Br posebno zahtevaju vrlo kratke talasne

Velika osetljivost (niske granice detekcije) duzine

Odreduje veliki raspon koncentracija

. Velika potro$nja argona
Istovremeno

Odreduje veliki broj elemenata Dobro znanje 1 iskustvo analitiCara

Velika brzina rada uz mali utrosak uzorka-

: . Priprema uzoraka-zahteva rastvaranje
multielementarna analiza

Moguénost otklanjanja smetnji Skup uredaj
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Zbog svoje velike osetljivosti i moguénosti odredivanja velikog broja analita u razliitim
uzorcima ova metoda je nasla Siroku primenu u svim oblastima nauke i industrije. Primenjuje se
u metalurgiji, gradevinarstvu, masinstvu, medicini, biologiji, geologiji, organskoj i neorganskoj
Takode, ova metoda upravo zbog svojih karakteristika je veliki izazov za analiti¢are Sirom sveta.
Tako se ICP-OES spektromeri iz dana u dan unapreduju i kombinuju sa drugim metodama.
Razvoj i tehnologija uredaja za instrumentalnu analizu napreduju, te u neposrednoj buduénosti
mozemo ocekivati da se odnos ekonomicnosti i kvaliteta bitno pobol;jsa.
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4. HEMOMETRIJSKE METODE

4.1. 1zbor metode ispitivanja u laboratoriji

U skladu sa zahtevima korisnika ili bilo kog drugog cilja odredena metoda se usvaja ili
razvija u laboratoriji. 1z tog razloga se razlikuju dve vrste metoda: standardne i nestandardne.
Standardna metoda ispitivanja predstavlja metodu koja je objavljena od strane medunarodnih,
regionalnih ili nacionalnih organizacija [82]. Nestandardne metode ispitivanja su sve metode
razvijene u laboratoriji, metode dostupne u nau¢nim casopisima/knjigama, kao i modifikovane
standardne metode [82].

Osnovna razlika izmedu ova dva tipa metoda je §to su standardne metode ve¢ validovane
od strane medunarodnih, regionalnih ili nacionalnih organizacija (npr AOAC ili 1SO), dok
nestandardne metode (engl. in house) se moraju validovati od strane laboratorija koje ih koriste.
Standardne metode je zato lakSe usvojiti, jer su one ve¢ razvijene. U svrhu primene standardne
metode dovoljno je metodu verifikovati. NajCeS¢i parametri koji se odreduju prilikom
verifikacije metode jesu taCnost i preciznost metode ispitivanja, dok validacija zahteva
komlikovanije eksperimente prethodno isplaniranim postupcima [82].

4.2. Validacija

Validacija analiticke metode je eksperimentalni postupak dobijanja i provere
karakteristi¢nih analitickih parametara na osnovu kojih se potvrduje da je metoda pouzdana i
primenljiva [83].

Postupci ispitivanja validacije analitiCke metode su sli¢ni postupcima razvoja metode, pa
je tesko odrediti granicu kada se zavrSava razvoj metode, a po€inje validacija.

Mnogi parametri koji se koriste za razvoj metode se takode koriste u postupcima validacije.
Validacija analiticke metode se vr$i u slede¢im okolnostima:
a) kada se razvija nova metoda;
b) kada postoji bilo koja sumnja da je vremenom doslo do promena parametara u razvijenoj
metodi;
c) kada se parametri razvijene metode koriguju zbog planova primene date metode i u druge
svrhe.
Validacija analiticke metode podrazumeva odredivanje parametara validacije. To su: tacnost,
preciznost, selektivnost, limit detekcije, limit kvantifikacije, linearnost, radni (analiticki) opseg i
robusnost.

Tacnost je parameter validacije koji ukazuje na ispravnost merenja i procenjuje se na
osnovu Recovery eksperimenta. Procenat prinosa (Recovery) je vrednost koji ukazuje koliko su
eksperimentalni rezultati ispitivanja usaglaseni sa sertifikovanim ili nominalnim vrednostima.
Tacnost je parametar koji se najteZe validira.

Preciznost je parameter validacije koji se procenjuje standardnom devijacijom (SD) ili
relativnom standardnom devijacijom (RSD) u uslovima ponovljivosti (ista metoda, isti uzorak,
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isti analiti¢ar, ista laboratorija, ista oprema, kratak period vremena) i reproduktivnosti (isti
uzorak, ista metoda, drugi operator, druga laboratorija, druga oprema, dug period vremena).
Relativna standardna devijacija (RSD) se izracunava prema jednacini (4.1)

RSD = (Zj-loO%
X

(4.1)
Gde je: ¢ - standardna devijacija; > - srednja vrednost veceg broja merenja.

Selektivnost i specifi¢nost predstavljaju svojstvo metode da ta¢no i specificno odredi
ciljni analit u prisustvu ostalih analita u matriksu uzorka pod utvrdenim uslovima ispitivanja.
Cesto se u praksi pojmovi specifi¢nost i selektivnost poistoveéuju, a sustinski su to dva razli¢ita
svojstva metode. Specificna metoda je ona kojom se moze odrediti samo jedan specifi¢an analit.
Specifi¢nost je svojstvo sekventnih metoda gde instrumentalni signal daje samo jedan analit (npr.
apsorpcione metode: atomska apsorpciona spektrofotometrija). Kod simultanih metoda (npr.
emisione metode: ICP-OES, XRF, OES) istovremeno se dobijaju instrumentalni signali za vise
analita. Ukoliko svaki od analita pri odredivanju ne smeta drugim, metoda se naziva
selektivnom.

Limit detekcije (LOD) podrazumeva najmanju koncentraciju elementa koja se datom
analitickom metodom moze detektovati, odnosno kvalitativno odrediti. LOD se odreduje
izraCunavanjem odnosa standardne devijacije dobijenih vrednosti (o) i nagiba kalibracione krive
(S) iz sledeceg izraza:

LoD=3.Z
S (4.2)

Standardne devijacije dobijenih vrednosti (o) se mogu izraunati iz: standardne devijacije
vrednosti slepe probe; standardne devijacije ostatka kalibracione prave i standardne devijacije
odsecka kalibracione prave

Limit kvantifikacije (LOQ) podrazumeva najmanju koncentraciju elementa koja se
datom analitickom metodom moze kvantitativno odrediti. LOQ se odreduje izracunavanjem
odnosa standardne devijacije dobijenih vrednosti (o) i nagiba kalibracione krive (S) iz sledeceg
izraza:

LoD =10-Z
S (4.3)

Standardne devijacije dobijenih vrednosti (o) se mogu izraunati iz: standardne devijacije
vrednosti slepe probe; standardne devijacije ostatka kalibracione prave i standardne devijacije
odsecka kalibracione prave.

Linearnost je parameter validacije koji unutar radnog podrucja kalibracione Kkrive
ukazuje na tacno dobijene proporcionalne zavisnosti odziva analitickog signala metode od
koncentracije analita.
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Radni ili analiti¢ki opseg predstavlja podru¢je koncentracija u okviru kalibracione krive
u kom vazi linearnost. DefiniSe se preko podataka dobijenih na osnovu drugih parametara
validacije: ta¢nost, preciznost i linearnost.

Neki od parametara validacije su ilustovani graficki radi jasnijeg pregleda na slici 10.

10
§ 9 < Radno podrugje
?7"0 8 < Lincarni opseg
;{3 7
I 5
< Ax Analiticka
4 osetljivost
LOD
!
2 LOQ
14
0 <
0 2 4 6 8 10 12 14

Koncentracija kalibracionog standarda mg/I

Slika 10. Grafi¢ki prikaz krive dobijene instrumentalnom metodom, uz prikaz radnog podrucja
metode, linearnog opsega, LOD, LOQ 1 analiti¢ke osetljivosti [82]

Robusnost je parameter koji predstavlja meru otpora analitickog postupka na male,
namerne promene eksperimentalnih uslova. Robustnost metode se testira promiSljenim
uvodenjem malih promena i ispitivanjem posledica tih promena. Parametre koji bi mogli da
uti¢u na rezultate, neophodno je drzati pod kontrolom i jasno ih oznaciti prilikom opisa metode.

4.3. Nesigurnost merenja

Nesigurnost (engl. uncertainty) merenja predstavlja kvantitativnu procenu, odnosno interval
vrednosti unutar koga se ocekuje vrednost izmerene veli¢ine, uzimajuéi u obzir sve izvore
greSaka sa specificiranim nivoom poverenja [84]. Za izrazavanje nesigurnosti, koriste se:

-standardna nesigurnost (engl. standard uncertainty’ — u (X)) i
-prosirena nesigurnost (engl. expanded uncertainty — U (X)).

Pojam standardne nesigurnosti se izrazava standardnom devijacijom, parametrom koji definiSe
mernu nesigurnost, dok proSirena nesigurnost definiSe opseg koji obuhvata veliki broj vrednosti
unutar koga se nalazi i vrednost merene veli¢ine. ProSirena nesigurnost dobija se mnozenjem
standardne nesigurnosti faktorom pokrivenosti (engl. coverage factor - k) prema jednacini (4.4).

U(x)=k-u(x) 4.9
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Faktor pokrivenosti zavisi od nivoa poverenja, odnosno vrednost k moze imati vrednost od ¥3
do 3 zavisno od raspodele, a vrednost 2 je za vrednost od 95% intervala poverenja.

Prema autorki knjige A. Peri¢ Gruji¢ u cilju procene nesigurnosti primenjuju se dva pristupa
[84]:

e pristup odozdo na gore i

e pristup odozgo na dole.

Kod pristupa odozdo na gore (engl. bottom-up) u procenjavanju merne nesigurnosti je
ukljucen svaki odvojeni korak u analizi, ukljucujuci i uzorkovanje kad je to moguce. Procenjuju
se, a zatim 1 udruzuju sve odgovarajuce slucajne i sistematske greske svakog koraka analize.
Veliki problem ovog pristupa je Sto se svaki analiticki proces sastoji iz mnostva koraka, pa
izraCunavanje postaje komplikovano. Takode je nekada teSko definisati sve izvore gresaka.

Veli¢ina
Cestica i
Heterogenost oblik
Distribucija Uzorak/stabilnost
% 4 5
Tip uzorka analita

Varijacija gustine

Varijacija veli¢ine

vwiAo[sn wysluioleioqe| N

Kontaminacija
e

Proporcionalna
——

eli¢ina uzorka

Sluc¢ajna
? Opcratgr
Slojevito slu¢ajna
roj Oprema za
uzoraka  uzorkovanje Rukovanje

uzorkom Transport i

Strategija uzorkovanja konzervisanje

Slika 11. Isikava dijagram procene merne nesigurnosti [85]

Na slici 11 su pomocu ISikava dijagrama prikazani faktori koji mogu uticati na procenu
merne nesigurnosti. Slucajne greSke mogu da budu direktno procenjene na osnovu ponovljenih
merenja (merna nesigurnost tipa A), dok neke od sistematskih greSaka ne moraju da budu
utvrdene eksperimentalno, ve¢ se mogu proceniti na osnovu iskustva ili informacija od
proizvodaca opreme, kao Sto su kalibracioni sertifikati ili specifikacije o etaloniranju uredaja
(merna nesigurnost tipa B). Sem slozenosti postupka utvrdivanja greSaka ponekad je teSko
statistiCki obraditi 1 udruziti sistematske greSke sa sluajnim greSkama u cilju odredivanja
vrednosti standardne nesigurnosti.
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Pristup odozdo na dole (engl. top-down) je dosta jednostavniji postupak za procenu
merne nesigurnosi. Jedan od najednostavnijih postupaka zahteva primenu rezultata Seme testa
osposobljenosti iz velikog broja laboratorija, kako bi se doslo do procene ukupne nesigurnosti
merenja. Ograni¢enje je u primeni ovog postupka kod metoda koje nisu podvrgnute uceséu u
Semama testa osposobljenosti. Medutim, sve viSe broj ovakvih Sema raste 1 one mogu postati
alternativa odozdo na gore metodama, u mnogim oblastima. Pored uStede u vremenu, jer rezultati
Sema ispitivanja osposobljenosti obezbeduju procenu nesigurnosti direktno, ovaj pristup ne
zahteva veliko znanje analitiCara. Sa druge strane, Seme ispitivanja osposobljenosti primenjuju
razliCite analiticke metode, pa ponekad merne nesigurnosti mogu biti vece §to je za analiti¢are
takode povoljnije jer se rezultat moze naci u vecem opsegu. S druge strane ponekad je bitno da
opseg u kome je rezultat bude manji, u tom slucaju nije preporuc¢ljivo mernu nesigurnost
proceniti preko medulaboratorijskih podataka. Takode, Seme ispitivanja osposobljenosti koriste
pojedinac¢ne uzorke materijala koji su pripremljeni sa velikom paznjom i ¢ija je homogenost
ispitana, pa se eventualne greske uzorkovanja ne mogu proceniti.

U novije vreme, odredena regulatorna tela predlazu jednostavnije metode, koje su
dizajnirane sa ciljem da olakSaju procenu merne nesigurnosti, a da obuhvate §to vise koraka u
analitickim procedurama (npr. Nord test concept) [86]. Ove jednostavnije metode za procenu
merne nesigurnosti su jako bitne za komercijalne laboratorije u kojima se koristi veliki broj
analitickih procedura. Osnovni principi na kojima se zasniva kreiranje ovakvih metoda se
zasnivaju na parametrima dobijenim pomocu studija validacije. Faktori koji najvise ucestvuju u
procenu merne nesigurnosti su Bias dobijen pomoc¢u ponovljivosti i reproduktivnost.
Kombinovana merna nesigurnost se moze dobiti primenom jednacine (4.5):

Ue (%) = Ju(Rw)? + (u(Bias))? (4.5)

Gde su: uc - kombinovana merna nesigurnost; u(Rw) - neizvesnost procenjene obnovljivosti u
laboratoriji; u(Bias) - neizvesnost procene pristrasnosti laboratorijskih rezultata i rezultata iz
sertifikata za CRM, recovery testa ili srednjih vrednosti standardnih devijacija iz Sema za
ispitivanje osposobljenosti pod uslovom da je laboratorija vise puta ucestvovala u postupku
merenja.

u(Bias) se izracunava pomocu jednacine (4.6):

u(Bias ) = /RSM sias +u(Cref )° (4.6)

Gde su: u(Bias) doprinos mernoj nesigurnosti od Biasa; RSMbias — laboratorijski bias; u(Cref)
bias iz sertifikata.

Sistematske greske se ne ukljucuju u procene nesigurnosti, ve¢ se odreduju na uobicajeni
nacin, ponovljivoséu primenom referentnih materijala, recovery testom ili uzimanjem srednje
vrednosti standardne devijacije iz Sema za ispitivanje osposobljenosti pod uslovom da je
laboratorija viSe puta ucestvovala. Najmanje 10 ponovljenih merenja se vrSe na stabilnom i
dobro karakterisanom reprezentativnom uzorku ili referentnom materijalu, §to podrazumeva da
nesigurnosti uzorkovanja nisu ukljucene u procene, ali se mogu naknadno proceniti.
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Nesigurnosti se izracunavaju iz standardnih devijacija merenja izvrSenih pod uslovima
interne reproduktivnosti (viSe laboranata vrSe analize, koriste se razliCite koncentracije, vrse se
analize u svim odgovaraju¢im matricama). Za ovaj korak se Cesto primenjuju kontrolne karte,
koje analitiarima sluze da prate rezultate ispitivanja kroz vreme.

Unutarlaboratorijska reproduktivnost Rw se izraGunava prema jednacini (4.7):

RW = (SRlesr) -100% (47)

Gde su: Rw - unutarlaboratorijska reproduktivnost; Srw — Standardna devijacija
unutarlaboratorijske reproduktivnosti; Xsr— srednja vrednost svih uzoraka.

Standardna devijacija unutarlaboratorijske reproduktivnosti Srw se izra¢unava pomocu
jednacine (4.8)

SRW = Rsr/dZ (48)

Gde su: Srw— standardna devijacija unutarlaboratorijske reproduktivnosti; Rsr — srednja vrednost
standardnih devijacija; d2 — konstanta koja zavisi od broja serija uzoraka

Ovako dizajnirane metode koje uklju¢uju doprinose koji su dobijeni iz eksperimentalnog
rada (validacije, interne kontrole kvaliteta, rezultata medulaboratorijskih ispitivanja) kao 1
doprinose intervala poverenja za sertifikovane referentne materijale, u cilju dobijanja vrednosti
koje zna¢ajno doprinose mernoj nesigurnosti metode su vrlo jednostavne za primenu. Cesto su i
sasvim dovoljne, a u nekim sluc¢ajevima i jedine koje imaju prakti¢nu primenu.

Procene merne nesigurnosti nisu od znacaja samo za razvoj metode, one su od sustinskog
znacaja za korisnike rezultata izvrSenih analiza koji su sve viSe zainteresovani za opsege
vrednosti u kojima se nalaze tane koncentracije analita iz uzoraka. Izraunate merne
nesigurnosti takode pokazuju da laboratorija ima kapacitet da izvede analize u skladu sa
zakonskim propisima. Koliko god je procena nesigurnosti dugotrajan, ¢esto zametan posao koji
zahteva dodatno ucenje 1 iskustvo, pokazalo se da kada se jednom, u odredenoj laboratoriji,
utvrdi vrednost nesigurnosti za odredenu analizu u skladu sa odgovaraju¢om regulativom,
postaje jednostavno.

4.4. Pomoc¢ni alat za razvoj metode

Pod pomo¢nim alatom za razvoj metode se podrazumevaju referenti materijali
(sertifikovani i interni), slepe probe i materijali/rastvori sa dodatkom ili spajkovani materijali.

Referentni materijali (RM) i sertifikovani referentni materijali (CRM) su definisani od
strane Medunarodne organizacije za standardizaciju [87]:

e RM predstavlja material koji je homogen 1 stabilan sa ustanovljenim jednim ili viSe
specificiranih svojstava, koja su uspostavljena za odredenu nameravanu upotrebu u
procesima merenja. Referentni materijal moze biti bilo koji materijal koji se koristi kao
osnova za poredenje, pri ¢emu upotrebljeni laboratorijski reagenasi moraju biti tacno
poznate Cistoce. Interni referentni material predstavlja materijal ili supstancu interno
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pripremljenu i ispitanu u eksternim laboratorijama i koristi se za kalibraciju i proveru
ta¢nosti rada uredaja.

e CRM (eng. Certified reference materials - CRM) je referentni materijal, pracen
uverenjem izdatim od nekog nadleznog tela, koji obezbeduje jednu ili viSe odredenih
vrednosti svojstava sa pridruzenom nesigurnoséu i sledivost, koriste¢i odredene
metroloske procedure. CRM je pracen uverenjem koje sadrzi vrednosti specificiranih
svojstava, sa pridruzenom nesigurnoscu, i izjavom o metroloskoj sledivosti. Sama izrada
sertifikovanih referentnih materijala je sloZenija od izrade referentnih materijala.

Iz ovih definicija zakljucuje se da referentni materijal moze biti supstanca, jedinjenje, ili
materijal u bilo kom agregatnom stanju, sa tacno odredenim sastavom ili nekom drugom
veli¢inom. Ukoliko je CRM u te€nom agregatnom stanju i sluzi za kalibraciju uredaja uobicajeni
naziv za takve CRM-ove je standardni rastvor. CRM imaju prateée uverenje, kojim se navodi
tatna vrednost veli¢ine koju reprodukuju, sa naznacenom mernom nesigurno$éu. Merna
nesigurnost je opseg u okviru kojeg se nalazi dati rezultat merenja. Koris¢enjem CRM-ova
rezultat merenja se dovodi u vezu sa osnovnim jedinicama SI sistema, odnosno obezbeduje se
sledivost merenja. Ako su ovi uslovi ispunjeni, rezultati merenja razli¢itih laboratorija se mogu
porediti ¢cime se moze proveriti kvalitet njihovog rada [87].

Slepa proba-Postoje razli¢iti tipovi slepih proba, a njihova uloga je da pokazu u kojoj meri
izmereni signal poti¢e od analita kao i1 koliko njemu doprinose ostali uticaji iz posmatranog
sistema. Postoje razliciti tipovi slepih proba kao Sto su [87]:

e Slepa proba reagenasa. Reagensi koji se koriste u analitickom procesu se analiziraju

samostalno u cilju da se utvrdi koliko uti¢u na izmereni signal na osnovu ¢ega se dobijeni
analiticki signal moZe adekvatno korigovati

e Slepa proba uzorka. Ona predstavlja matriks koji ne sadrze analit. Tesko ih je dobiti ali
takvi materijali su neophodni jer se uz pomo¢ njih utvrduje realni uticaj interferencija
koje se mogu javiti pri analizi ispitivanog uzorka.

Materijali/rastvori sa dodatkom ili spajkovani materijali su materijali/rastvori u koji je
dodat analit od interesa. Spajkovanje nije neophodno uvek vrsiti samo na analit koji se odreduje.
U uzorak se moze dodavati bilo koja komponenta koja dovodi do promene efekta ispitivanog
sistema usled tog dodatka. Tako npr., uzorak moze biti spajkovan sa razli¢itom koli¢inom
odredenih analita da bi se utvdilo da li neki od analita uti¢e na rezultat analita od interesa. Na
ovaj nacin se takode mogu praviti staandardni rastvori koji su po matriksu sli¢ni uzorku. Oni
sluze za uklanjanje matriks efekta odnosno tzv. matriks podesavanje (eng. Matrix matching).

4.5. Metode za proveru kontrole kvaliteta

Da bi rezultati, koji se dobijaju u jednoj analitickoj laboratoriji, bili konzistentnti tokom
vremena i kako bi bili u saglasnosti sa rezultatima istih ispitivanja sprovedenih u drugim
laboratorijama sprovode se metode za proveru kvaliteta koje mogu biti interne i eksterne.
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4.5.1. Metode interne provere kvaliteta

Metode interne provere kvaliteta daju vizuelni pregled zavisnosti vrednosti rezultata od
vremena [82]. U ta¢no odredenim vremenskim intervalima ispituju se kontrolni uzorci. Na
osnovu vrednosti dobijenih rezultata i odredenog vremena konstrui$u se grafici koji zajedno sa
ucrtanim kontrolnim statistiCkim granicama (gornja i donja) i centralnom linijjom predstavljaju
kontrolne Kkarte.

Centralna linija predstavlja srednju vrednost dovoljnog broja merenja (oko 20 kontrolnih
vrednosti) ili sertifikovanu vrednost ukoliko je re¢ o CRM materijalu. Pored centralne linije
kontrolne karte sadrze i dve vrste granica:

- gornje 1 donje granice upozorenja koje predstavljaju statisticki limit u vrednosti od + dve

standardne devijacije od centralne linije -CL+2s na nivou od 95% intervala poverenja i

- gornje i donje granice akcije koje prestavljaju statisticki limit u vrednosti od % tri

standardne devijacije od centralne linije -CL+3s na nivou od 99,7% intervala poverenja.

U zavisnosti od polozaja izmerenih vrednosti sa gornjim i donjim granicama, donose se
odluke o postojanosti procesa [88].

U tabeli 3 je dat pregled kontrolnih uzoraka, primena i pogodnost pracenja i odredivanja
odredenih validacionih parametara u odnosu na tip uzorka, kao i tip kontrolnih karti koje se
crtaju u zavisnosti od namene.

Tabela 3. Pregled kontrolnih uzoraka, njihova primena i tip kontrolnih karti

Kontrolni uzorci Primena Kontrolne karte
sertifikovani pogodan za pracenja tacnosti i
referentni materijali, preciznosti, primena kod proracuna
Tip | interni referentni merne nesigurnosti na osnovu X, X-bar i R-karte
materijali i sinteticki | validacionih parametara npr. Nord test
uzorci koncepta
stabilan prirodni daje realnu sliku preciznosti rezultata
Tip Il uzorak poznate kod prirodnih uzoraka i sistematskih R-karte
koncentracije greSaka
. prirodan uzoyak sa otkriva uticaj matriksa kod rezultata
Tip HI standardnim R D-karte
dodatkom pojedinih metoda
pogodan za pracenje limita detekcije 1
Tip IV | uzorak slepe probe sistematskih gresaka na nivou niskih X-bar i R-karte
koncentracija
prirodni uzorak sa
TipV ograni¢enom pogodan za odredivanje preciznosti r-karte

stabilnos¢éu

Kontrolnim graficima se vremenom moze doprineti razvoju metoda, prora¢unu mernih
nesigurnosti, otklanjanju mernih problema ukoliko postoje, kao i oceni da li je ispitivani
analiti¢ki sistem u stanju statisticke kontrole [82].
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Iz tabele 3 se takode vidi da postoje nekoliko tipova kontrolnih karata [88]:

e X-karta, odnosno karta srednjih vrednosti na kojoj je prikazana zavisnost srednjih
vrednosti u odnosu na vreme (slika 12). U zavisnosti od toga kako izrazavamo kontrolne
vrednosti kontrolne karte srednjih vrednosti mogu biti: X-karta gde je kontrolna vrednost
jedna rezultujuca vrednost za kontrolni uzorak i X bar-karta gde je kontrolna vrednost
srednja vrednost dve ili viSe rezultuju¢ih vrednosti (X bar-karta) za kontrolni uzorak u
jednoj seriji. Koriste se za pracenje ta¢nosti i preciznosti.

X-bar Karta
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Slika 12. Primer X-kontrolne karte (kontrola sadrzaja sumpora u mg/kg u CRM uzorku otpadnog
zemljista), Institut IMS

e D-karta, odnosno karta tacnosti. KonstruiSe se pomocu analize kontrolnog uzorka tipa III
tj. prirodnog uzorka sa dodatom poznatom koncentracijom analita. Kontrolna vrednost
kod ovog tipa karata je razlika izmedu rezultata za prirodni uzorak sa dodatkom i prirodni
uzorak bez dodatka analita. Primenjuje se iskljucivo za ispitivanje prirodnih uzoraka i
otklanjane matriks efekta.

e R-karta, odnosno karta opsega. Konstruise se pomocu analize kontrolnog uzorka tipa Il tj.
prirodnog stabilnog uzorka poznate koncentracije u duplikatu u uslovima ponovljivosti i
ubelezavanjem odstupanja u kartu u zavisnosti od vremena. Kontrolna vrednost je razlika
rezultata ponovljenih analiza kontrolnog uzorka. Primenom ovih karata se uocavaju
slucajne 1 sistematske greske.

e r-karta ili karta relativnog opsega. KonstruiSe se pomocu analize prirodnih uzoraka tipa
V, u uslovima ponovljivosti. a dobijeni relativni opseg se predstavlja graficki u odnosu na
vreme. Kontrolna vrednost je odnos razlike izmedu dva uzastopna merenja i njihove
srednje vrednosti izrazenoj u %. Ove karte su pogodne za pracenje stabilnosti uzorka.

Pracenjem kontrolnih karti moguca su tri ishoda u smislu provere metode [82]:
34



Doktorska disertacija Nevenka Mijatovic¢

1. Metoda je u granicama kontrolnih granica;

2. Metoda je u granicama kontrolnih granica, ali vremenom rezultati izlaze iz opsega
statistiCke kontrole;

3. Metoda nije u opsegu statisticke kontrole.

Postoje nekoliko pravila koja potvrduju da je metoda izvan statisticke kontrole [88]:

e Ako je jedna kontrolna vrednost ispod ili iznad granica akcije;

e Ako su dve uzastopne vrednosti ispod ili iznad granica upozorenja;

e Ako sedam uzastopnih kontrolnih vrednosti imaju trend rasta ili opadanja;

e Kod X-karte postoji dodatni kriterijum: ve¢ina uzastopnih vrednosti je skoncentrisana sa
jedne strane centralne linije, i
Kod R-karte je dodatni kriterijum: 7 uzastopnih vrednosti je iznad centralne linije [88].

4.5.2. Metode eksterne provere kvaliteta

Metode eksterne provere kvaliteta podrazumevaju ucesce viSe laboratorija istovremeno.
Razlikuju se dve metode eksterne provere kvaliteta: Seme ispitivanja osposobljenosti (engl.
proficiency testing - PT schemes) i medulaboratorijsko ispitivanje (engl. collaborative trial -
CT).

Razlika je Sto PT Seme omogucavaju uceSce laboratorija sa razli¢itim raspolozivim
tehnikama u cilju da kompetentnost laboratorija bude pracena, uporedena i. eventualno,
unapredena [84]. Sa druge strane, medulaboratorijska ispitivanja imaju za cilj procenu
preciznosti analitickih metoda i obezbedivanje rezultata koji nisu optereceni greSkom. Obi¢no se
vr$i jednokratni eksperiment koji ukljucuje ekspertske, odnosno kompetentne laboratorije, od
kojih sve, obavezno, primenjuju istu tehniku. Medulaboratorijska ispitivanja se opisuju kao
ispitivanja karakteristika metode [84].

Zajedno sa internom proverom eksterna provera daje kompletnu ocenu razvijene
laboratorijske metode da li je zadovoljvajuéa za svoje namene.

4.6. Multivarijacione analize

Savremeni trend u okviru analiticke hemije je da se za Sto kra¢e vreme dobije Sto veci
broj ta¢nih i preciznih analiza. Posledica ovakvog trenda je generisanje velikog broja rezultata. U
praksi se sve ¢eSce deSava da se iz jednog uzorka odreduje veliki broj ispitivanih parametara. Na
ovaj nacin, kada se analizira veliki broj uzoraka i ispitivanih parametara u okviru jednog uzorka
dobijaju se multivarijacioni podaci, odnosno promenljive. Dobijeni podaci predstavljaju osnovu
za multivarijacionu analizu i prikazuju se u vidu matrice podataka [84]. U zavisnosti od
konacnog cilja istrazivanja, tipa podataka i vrste problema biraju se adekvatne multivarijacione
metode za analizu matrice podataka.
Metode multivarijacione analize primenjuju se u slu¢ajevima kada treba izvrsiti:
e smanjenje broja podataka;
e sortiranje i grupisanje podataka;
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e ispitivanje zavisnosti izmedu viSe promenljivih;
e predvidanje;
e postavljanje hipoteza i testiranje [84].

Za slozene matrice sa velikim brojem podataka, bitne su multivarijacione metode za
smanjenje broja podataka, odnosno dimenzija matrice. To su metode meduzavisnosti gde se
mogu svrstati slede¢e metode:

e Analiza glavnih komponenti (PCA);

e Faktorska analiza (FA);

e Kilasterska analiza ili analiza grupisanja (CA);

e ViSedimenziono proporcionalno prikazivanje

e Loglineami modeli

Za razvoj analitickih metoda je vrlo vazno poredenje rezultata sa drugim metodama ili
sertifikovanim referentnim materijalima. U tu svrhu se primenjuju metode zavisnosti gde
spadaju:

e Multivarijaciona regresija
Kanoni¢na korelaciona analiza (CCA)

Diskriminaciona analiza (DA) ili analiza diskriminante
Multivarijaciona analiza varijanse (MANOVA)
Logit analiza

Oblast multivarijacione analize se $iri sa napretkom racunarske tehnologije. U okviru ovog
istrazivanja predstavljene su samo odabrane metode multivarijacione analize. Izbor
hemometrijske metode, koja je primenjena u okvira multivarijacione analize podataka u ovom
istrazivanju, zavisi od cilja ispitivanja. U ovom istraZivanju primenjene su multivarijacione
metode koje su doprinele razvoju i validaciji analitickih metoda. To su: analiza glavnih
komponenti (PCA), klaster analiza (CA) i kanonicka korelaciona analiza (CCA) podataka.

Analiza glavnih komponenti (Principal Component Analysis, PCA) je multivarijaciona
metoda analize podataka koja se koristi za analizu skupova podataka u cilju smanjenja
dimenzionalnosti seta podataka. PCA linearno kombinuje dve ili viSe korelisane varijable u
jednu promenljivu. Ukoliko je baza podataka za analizu velika PCA ¢esto predstavlja prvi korak
u analizi podataka. Osnovni preduslov za uspesnu PCA je da su podaci koji se podvrgavaju
analizi u medusobnoj korelaciji. Takode, vrlo je vazno prona¢i adekvatan kriterijum za
odbacivanje onih varijabli koje nose najmanji deo informacija u polaznom skupu podataka. Ne
postoji odredeno pravilo za izbor kriterijuma u cilju zadrzavanja glavnih komponenti (PC).
Sustina je da broj zadrzanih promenljivih ne bude veliki, ali da te promenljive nose najveci broj
informacija i objasnjavaju najveéi procenat varijanse [84]. Glavne komponente (PC) dobijaju se
kao uravnotezena, odnosno ponderisana suma originalnih varijabli [88]. Najveci deo ukupne
varijanse ¢ini prva glavna komponenta (PC1), zatim druga i tako redom. Zbir svih varijansi
glavnih komponenti ¢ini ukupnu varijansu. Korisno je da glavnije komponente $to moguce
manje gube informaciju sadrZanu u skupu originalnih promenljivih.
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Klaster analiza ili analiza grupisanja (Cluster analysis, CA) je multivarijaciona metoda
analize podataka koja se koristi za identifikaciju prirodnog grupisanja u skupu podataka na
osnovu sli¢nosti uz postovanje nekog unapred odredenog kriterijuma selekcije [89]. Cilj CA je
da se podaci grupisu, tako da stepen udruzivanja bude jak izmedu podataka koji pripadaju istoj
grupi i slab medu podacima iz razli¢itih grupa. Ova multivariaciona metoda se primenjuje u Cilju
smanjenja broja podataka u odnosu na broj objekata, a ne u odnosu na broj promenljivih kao kod
analize glavnih komponenata. Klaster analiza se primenjuje kada analiza glavnih komponenti ne
omogucava dobro razdvajanje dve grupe podataka.

Postoje dve grupe klaster analize: hijerarhijska i nehijerarhijska.

Hijerarhijski pristup je graficki prikaz klastera (grupa) u obliku povezanih stabala i ukljucuje
jednake varijanse 1 normalnu distribuciju varijabli. Ovaj graficki prikaz se naziva dendrogram.
Hijerarhijska klasterska analiza je efikasno sredstvo za prepoznavanje grupe uzoraka koje imaju
slicne hemijske i fizi¢ke karakteristike U ovom postupku, svaki objekat ili jedinica posmatranja
pocinje kao sopstveni klaster. U narednim koracima, dva najbliza klastera se kombinuju u novi
klaster, tako smanjujuéi broj klastera za jedan u svakom narednom koraku [89].

Nehijerarhijski pristup ili metod ras¢lanjivanja dopusta prelazak objekata iz jedne grupe u

drugu i ne podrazumeva stablo (dendrogram) kao graficki prikaz podataka. Za razliku od
hijerarhijske metode, koja grupise klastere korak po korak i nakon toga odreduje ukupan broj
klastera, nehijerarhijski pristup grupisanja polazi od unapred odredenog broja klastera koji
istraziva¢ sam definiSe na osnovu iskustva, ranijih analiza ili preporuke statistiCkog softvera.
Nakon toga, pristupa se razvrstavanju jedinica posmatranja. Ovaj pristup nije pouzdan za velike
skupove podataka [89].
Postoji ve¢i broj metoda za ispitivanje klastera. U najrasprostranjenijoj metodi grupisanja
klastera bitan parameter je rastojanje izmedu klastera. Dve tacke koje su medusobno najblize,
udruzuju se u klaster. Zatim se porede rastojanja izmedu klastera i najblizi klasteri se udruzuju u
novi klaster. Postupak udruzivanja se ponavlja dok sve tatke ne budu grupisane. Postoje vise
nacina za izraCunavanje rastojanja izmedu dva klastera koji sadrze viSe od jednog ¢lana:

e metoda najblizeg suseda - minimalna udaljenost izmedu svih mogucih parova vrednosti u

dva klastera;

e metoda centroida - svaku grupu predstavlja prose¢ni subjekt tj. centroid, a udaljenost
izmedu klastera je Euklidovo rastojanje ili kvadrat ovog rastojanja izmedu njihovih
centroida;

e metoda najdaljeg suseda - maksimalna udaljenost izmedu svih mogucih parova vrednosti
u dva klastera;

e prosecna povezanost - prose¢na udaljenost izmedu svih mogucih parova vrednosti u dva
klastera i

e Vordova (Ward-ova) metoda - jedina ne racuna rastojanje izmedu klastera, nego
maksimizira homogenost unutar klastera. Merilo te homogenosti je zbir kvadrata unutar
klastera [84].

Kanonic¢ka korelaciona analiza podataka (Canonical-correlation analysis, CCA) pripada

metodama zavisnosti gde se uspostavlja linearna zavisnost izmedu skupa nezavisnih i skupa
zavisnih promenljivih. Formiraju se dve vrste linearnih kombinacija, od kojih je jedna za skup
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zavisnih a druga za skup nezavisnih promenljivih. Sto su korelacioni koeficijenti izmedu ovih
linearnih kombinacija blizi jedinici, to je korelacija bolja.

U literaturi postoje podaci da je kanonicka korelacija najopstija od svih klasicnih metoda
multivarijacione statistike [90-92]. Ova vrsta analize pruza bazu na osnovu koje se iz nje mogu
izvesti i druge multivarijacine analize kao $to su: regresiona analiza, analiza varijanse,
diskriminaciona analiza, faktorska analiza i klaster analiza.

Osnovni zadatak kanonicke korelacione analize je da uspostavi maksimalno mogucu
zavisnost izmedu promenljivih iz dva skupa. Prvo se trazi po jedna linearna kombinacija
promenljivih iz oba skupa sa maksimalno moguc¢om korelacijom, a zatim drugi par sa takode
maksimalnom moguéom korelacijom, ali tako da je linearna kombinacija drugog para
ortogonalna na linearnu kombinaciju prvog formiranog para u istom skupu. Postupak
kombinovanja se nastavlja do poslednjeg teoretski moguceg para kanonickih promenljivih.

4.2.1. Eksperimentalni dizajn

Eksperimentalni dizajn podrazumeva strategiju i1 izvodenje bloka eksperimenata
isplaniranih tako da se vrSi promena viSe parametara eksperimenta istovremeno. MatematiCkom
interpretacijom dobijenih rezultata se omogucava definisanje uticaja svakog parametra
pojedinacno 1 u interakciji sa ostalim parametrima. Ovakvim osmiSljenim eksperimentima
odnosno eksperimentalnim dizajnom se daje akcenat na kljucne parametre procesa, smanjuje se
varijabilnost, a istovremeno poboljSava kvalitet istraZivanja. Svoju prakti¢nu primenu u razvoju 1
validaciji metoda hemijske analize ima tokom procesa optimizacije metode i testiranja
robustnosti [93]. Sustina eksperimentalnog dizajna je da se iz malog broja eksperimenata dobije
Sto viSe znacajnih informacija potrebno za definisanje eksperimentalnih faktora.

Screening dizajn sluzi za odredivanje faktora koje je potrebno dalje ispitivati, pa se zato
u okviru screening dizajna testira vec¢i broj faktora. Cilj je da se iskljuce iz eksperimenta oni
faktori koji nemaju znacajan uticaj na odgovor sistema. Vrednosti ovih faktora ¢e se u daljim
istrazivanjima drzati konstantnim. U screening dizajn spadaju pun faktorski dizajn na dva nivoa 1
frakcioni faktorski dizajn, u okviru koga se mogu definisati faktori koji imaju uticaj na rezultat,
veli¢inu tog uticaja i faktorske interakcije [93].

Detaljnija analiza sistema 1 pronalaZzenje optimalnih uslova postize se primenom
optimizacionih vrsta dizajna, kod kojih se faktori od znacajnog uticaja na odgovor sistema
ispituju na vise nivoa. U optimizacione vrste dizajna spadaju pun faktorski dizajn na tri nivoa,
centralni kompozicioni, Box—Behnken-ov i Doehlert-ov, u okviru metodologije povrSine
odgovora (RSM) [93].
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5. LITERATURNI PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA PRIMENE
HEMOMETRIJSKIH METODA ZA HEMIJSKU KARAKTERIZACIJU
NEORGANSKIH MATERIJALA POMOCU EDXRF I ICP-OES TEHNIKE

U cementnoj industriji je sve Ce$¢a primena mineralnih dodataka, kao $to su zeolit,
bentonit, metakaolin i dr. (primarni mineralni dodaci) i nusprodukti iz industrije kao §to su
pepeo, zgura iz visokih peci, jalovina iz prerade rude, silikatna ¢ad i dr. (sekundarni mineralni
dodaci) [94-99]. Osnovne prednosti koje se postizu primenom mineralnih dodataka su poboljsana
fizicko-mehanicka svojstva materijala (poboljSana obradivost, pucolanska aktivnost povecana
Cvrstoca, dobra termicka stabilnost povecana trajnost), snizena cena materijala, kao i sve veca
zaStita zivotne sredine (usteda energije i smanjenje emisije CO2) [94]. Godisnja proizvodnja
cementa u svetu se priblizava iznosu 3000 Mt [94]. Prema Flower i Sanjayan [1], na svakih 1,0 t
proizvedenog cementa emituje se 0,8 t CO.. Veliki sadrzaj CO2 je posledica potrosnje velike
koli¢ine uglja da bi se dobila Sto veca elektricna energija. Takode, i razlaganje kre¢njaka u
procesu proizvodnje doprinosi povec¢anju emisije CO2. Globalno zagrevanje je veliki problem
¢ovecanstva, a cementna industrija ima udela (5-8%) u globalnoj emisiji CO2 [94]. Kori§¢enjem
alternativnih goriva 1 primenom mineralnih dodataka cementna industrija pokuSava da
optimizuje proizvodnju cemenata sa $to manje Stetnih uticaja na zivotnu sredinu. Tendencija je
da se $to vise istrazuju 1 ispituju ekoloski materijali.

lako su proizvodne tehnologije i performanse cementa i njihovih mineralnih dodataka
mineralnih sirovina temeljno istrazene, jo§ uvek nedostaje detaljnih studija o metodama hemijske
analize koje se koriste u ispitivanju ovih materijala [100, 101]. Identifikacija glavnih elemenata i
elemenata u tragovima u cementnim materijalima mogu se izvesti klasicnim laboratorijskim
metodama (volumetrijske i gravimetrijske metode) za hemijsku analizu [102] ili instrumentalnim
metodama kao S§to su: atomska apsorpciona spektrometrija (AAS) [103], rendgensko
fluorescentna spektrometrija, energetsko ili talasno disperzivna (ED-XRF, WD-XRF) [100],
indukovano spregnuta plazma - opticka emisiona spektrometrija (ICP-OES) i induktivno
spregnuta plazma-masena spektrometrija (ICP-MS) [104]. Svaka metoda ima svoje prednosti i
nedostatke, ali u savremenoj nauci o materijalima u gradevinarstvu veoma je vazna brzina i
preciznost metode. Svi navedeni postupci, osim XRF tehnike, zahtevaju rastvaranje cementnog
matriksa kako bi se postiglo kvantitativno oslobadanje glavnih elemenata i elemenata u
tragovima u rastvoru. Kiseline kao $to su fluorovodi¢na kiselina je ¢esto potrebna za rastvaranje
silikatnih materijala. Medutim, primenom fluorovodi¢ne kiseline onemogucuje se precizno
odredivanje sadrzaja silicijuma, jednog od makro elemenata u cementima [105]. Suprotno tome,
za pripremu EDXRF uzoraka potrebno je samo mlevenje uzoraka cementa praceno presovanjem
praha u tablete koje se mogu vise puta upotrebiti u analiticke svrhe. AAS 1 ICP tehnike pokazuju
nize limite kvantifikacije nego XRF tehnika. Takode, AAS je sekventna metoda, jer omogucuje
odredivanje jednog elementa u toku jednog merenja. ICP i XRF su simultane tehnike, tj.
odreduju nekoliko elemenata u toku jednog merenja [106-112]. Jednostavna brza priprema
uzoraka bez dodatnog hemijskog tretiranja kod EDXRF nudi dodatne prednosti u vezi s
karakterizacijom cementa kao §to su: brza procedura analiza, niski troskovi (bez zahteva u
pogledu pomo¢nih gasova, kiselina i digestora), mogucnost analize na terenu kao i na mestu
proizvodnje [113].
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U literaturi postoje istrazivanja koja uklju¢uju hemometrijski pristup za razvoj analitickih
metoda. Vecina ovih istrazivanja se odnose na analiticka ispitivanja hrane, vode i lekova [107-
110] a malo njih se bavi gradevinskim i cementnim materijalima. Savremeni trend u analitickoj
hemiji je da se razvijaju metode sa $to nizim limitima detekcije i kvantifikacije, a da u isto vreme
budu brze, precizne i tacne. Retke su kompletne studije razvoja analitickih metoda kada su u
pitanju gradevinski materijali.

Dugorocna istrazivanja u toku razvoja analitickih metoda podrazumevaju odredivanja
vrednosti veceg broja razli¢itih parametara koji karakterise visok stepen varijabilnosti [114-116].
Shodno tome, statisticke studije generiSu veliku bazu rezultata koje je teSko tumaciti. U tu svrhu
primenjuju se razlicite hemometrijske metode koje omogucavaju prezentaciju i vizuelizaciju svih
dobijenih analiti¢ckih podataka. Takode, validacija odredene metode obuhvata hemometrijsku
statistiCku analizu radi proracuna validacionih parametara.

U radu Fiamegosa i saradnika [106] prikazana je strategija koja se koristi za validaciju
metode energetsko disperzivne rendgenske fluorescencije (EDXRF) za rutinsko odredivanje
elemenata u tragovima u organskim i neorganskim matriksima. Autori su koristili veliki broj
referentnih materijala i empirijski utvrdili karaktristike metode koje se nisu podudarale sa
performansama koje su date u radnom softveru i koje su prema tumacenju autora bile nerealne.
Primenom metode koju su oni razvili su postignuti mnogo bolji i realniji rezultati ispitivanja od
onih koje je sam proizvoda¢ XRF aplikacija predvideo. Autori su validovali metodu koja je
primenjena za odredivanje 25 elemenata (Al, As, Ba, Br, Ca, Cd, Cl, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn,
Mo, Ni, P, Pb, Rb, S, Se, Sr, Ti, Zn, Zr) u organskim uzorcima i 12 elemenata (As, Br, Cd, Cr,
Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Se, Zn,) u neorganskim uzorcima i za nju su iskazali slede¢e validacione
parametre: limit kvantifikacije (LoQ), selektivnost, ponovljivost, preciznost, istinitost, radni
opseg, robusnost, kao i standardnu nesigurnost merenja. LoQ je empirijski proracunat na osnovu
informacija prikupljenih iz odnosa izmedu izracunatih i potvrdenih referentnih koeficijenata
(Ccaic/Ccrm). Najnizi LoQ, postignut je za Ni i iznosi 0,16 mg/kg, a najve¢i LOQ je za Si i iznosi
2348 mg/kg. Istinitost je procenjena korisé¢enjem 29 sertifikovanih referentnih materijala (CRM)
i referentnih materijala (RM). Pronadeno je da ponovljivost i preciznost su u vezi sa masenom
koncentracijom analita, $to je veca koncentracija anlita veéa je ponovljivost. Ponovljivosti su za
sve analite bile manje od 25%. Merne nesigurnosti su bile najvece za Ni 1 Cd 1 iznosile su 25%, a
najniza za sadrzaj Cl od 2%. Metoda se na zadovoljavaju¢i nacin primenjivala na odredivanje
elemenata u tragovima u usevima, zemlji§tima, zitaricama (pSenica), duvanu, hrani za zivotinje.

U radu Janotkova i dr. sprovedena je statisticka analiza podataka dobijenih poredenjem
EDXRF i ICP-OES tehnika na uzorcima glinovitih zemljiSta na viSe lokaliteta primenom
regresione analize [115]. Metode su uporedivane na temelju odredivanja uobicajeno pracenih
elemenata u tragovima Cu, Cr, Ni, Pb i Zn u uzorcima tla i sertifikovanim referentnim
materijalima. ICP-OES i EDXRF metode uporedivane su pomocu linearne regresione analize
kako bi se pronaSla moguca sistematska ili sluajna greSka. Uz uobicajenu metodu linearne
regresije za vizuelno poredenje koris¢en je prikaz zasnovan na analizi glavnih komponenata
(PCA). Na osnovu svih statistickih operacija zaklju¢eno je da su dobra slaganja izmedu tehnika.
Dati su korelacioni koeficijenti (R?) za svaki element redom: 0.9669 za Cr; 0.9841 za Ni; 0.9880
za Cu; 0.9793 za Zn i 0.9840 za Pb.

U radu koji su objavili Michalowski 1 saradnici primenjen je hemometrijski pristup na
podatke dobijene EDXRF tehnikom da bi uocili razlike u hemijskom sastavu izmedu keramickih
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proizvoda iz dva razli¢ita istorijska perioda. Ovi autori su primenili osnovnu deskriptivnu
statistiku zbog velikog broja uzoraka. Kod makro elemenata (Al, Si i Ti) relativna standardna
devijacija (RSD) bila je na nivou od 10%, a kod elemenata u tragovima (As, Co i Ta) RSD su
bile veée od 300%, za veéinu ostalih utvrdenih elemenata (Ca, Ce, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Ni, P, Rb,
S, Sn, Sr, Ta, V, Zn, Zr) RSD vrednosti su bile ispod 100%. Primenili su i korelacionu analizu
gde su ustanovili da su korelacioni koeficijenti preko 0,7 izmedu varijabli zadovoljavajuci da bi
se povezali hemijski sastavi uzoraka keramike iz dva razli¢ita istorijska perioda. Takode su
primenili i Grabsov (Grubbs) test za otkrivanje usamljenih vrednosti, a zatim je na rezultate
primenjena faktorsaka analiza na osnovu koje je uo¢ena razlika u hemijskom sastavu. Faktorska
analiza je potvrdila rezultate korelacione analize [116].

Veoma zastupljena su istrazivanja gde se hemometrijska analiza primenjuje za otkrivanje
sli¢nosti i razlika izmedu fizicko-hemijskih svojstava veziva i maltera u koje su dodati mineralni
dodaci [117-120]. U ovim radovima povezani su rezultati razli¢itih instrumentalnih tehnika
metodama multivarijacione analize i na taj nacin su autori dosli do zakljucka koliko cementa
moze da se zameni mineralnim dodacima, a da malter ne izgubi svoja fizicko mehanicka
svojstva. Ovde je takode primenjena i studija eksperimentalnog dizajna da bi autori sa
optimalnim brojem uzoraka dosli do validnog zaklju¢ka. To je u ovom slucaju vrlo vazno zbog
racionalizacije vremena odnosno duzine eksperimenta i broja ispitanih uzoraka. Na ovaj nacin se
optimizuju istrazivanja 1 planiraju ispitivanja tako da broj analiziranih uzoraka ili merenih
parametara bude optimizovan zbog vremenskog ogranicenja, ali i troSkova.

Za istrazivanja sprovedena u ovoj doktorskoj disertaciji od posebnog znacaja su podaci
objavljeni u literaturi a koji se tiu ispitivanja teSkih metala iz eluata dobijenih izluzivanjem
¢vrstih kontamiranih uzoraka.

U radu D. Avila i saradnika data je kompletna studija validacije metode za ispitivanje
gline koja se koristi kao decija igracka za kreativno modelovanje ICP-OES i ICP-MS tehnikom
[121]. Ovaj rad prikazuje optimizaciju i validaciju ICP-OES metode za odredivanje 22
neorganska elementa (Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sbh, Se,
Sr, Vi Zn) u uzorcima gline. Granice kvantifikacije (LoQ) su bile izmedu 0,003 mg kg (Cd, Co
i Sb) i 0,54 g kg! (Ca). Tacnost i preciznost metoda ocenjene su analizom sertifikovanih
referentnih materijala (CRM) zajedno sa recovery testovima. Uzorci gline za modelovanje su
sadrzali koncentracije As, Ba, Cd, Cr, Pb, Sb i Se u skladu s maksimalnim vrednostima
utvrdenim pravilnikom od strane Nacionalnog instituta za merenje Kvaliteta i tehnologija
(Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia - INMETRO). Medutim, za druge
elemente dobijene su koncentracije u slede¢im opsezima: Al (0,83 + 0,12—2,91 + 0,04 mg kg?),
Ca (16,09 + 0,20-24,56 + 1,00 g kg 1), Cu (<0,30-30,01 + 2,11 mg kg 1), Fe (<5,3 - 13,21+ 3,94
mg kg 1), K (1,31 + 0,33-33,47 + 0,75 mg kg 1), Mg (0,90 + 0,04-1,36 * 0,05 mg kg 1), Mn
(3,32 +0,10-121,05 + 1,88 mg kg 1), Na (12,07 + 0,88-36,77 + 0,50 mg kg 1), Sr (4,23 + 0,47
22,43 + 6,95 mg kg *1), P (1,00 + 0,13-57,43 + 0,88 mg kg 1), V (0,25 + 0,07-1,15 + 0,19 mg kg
1), S (3,57 + 0,77-48,49 + 1,02 mg kg 1), Zn (<4,4-11,82 + 0,49 mg kg 1), Co (0,020 + 0,002—
0,060 + 0,020 mg kg 1) i Ni (<0,03-1,33 + 0,46 mg kg ). Ti elementi nemaju minimum i
maksimum ogranic¢enja utvrdena pravilnikom za glinu, pa poredenje nije bilo moguc¢e. Autori su
postigli dosta niske limite detekcije i metoda je postigla odli¢ne rezultate za rutinska ispitivanja.
Najmanji limit detekcije je bio za Cu i iznosio je 0,09 mg kg *, a najveci za Ca u vrednosti od
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0,16 g kg 1. Najmaniji limit kvantifikacije je bio 0,30 mg kg ~* za Cu a najveéi za Ca u vrednosti
od 0,54 g kg* [121].

Posebno su znacajni primeri u literaturi koji se mogu nac¢i vezano za primenu regresione
analize na rezultate dobijenih razli¢itim tehnikama (EDXRF i ICP-OES) [122-127]. U praksi se
ceS¢e desava da metode ICP-OES tehnike generiSu preciznije, pouzdanije rezultate u odnosu na
XRF tehniku, pa se ona zato naj¢es¢e usvaja kao referentna metoda za vecinu matriksa. S toga se
Cesto rezultati dobijeni ICP-OES tehnikom koriste za Kkalibrisanje XRF uredaja [123].
Validovanje jedne metode pomocu rezultata druge metode u literaturi je poznato pod terminom
cross validacija [124]. U studiji K. Chojnacka i saradnika opisano je da je u svrhu brzih 1
jeftinijih analiza biosorpcije razvijena metoda EDXRF tehnike pomoéu ICP-OES tehnike. Autori
su razvili matemati¢ki model u okviru korelacione analize kojim su rezultate dobijenim EDXRF
tehnikom u slu¢aju da sumnjaju u rezultat mogli da preracunaju kao da je uzorak snimljen ICP-
OES tehnikom. Linearna regresija podataka dala je gotovo 1:1 korelacije bez dodatne korekcije.
Korelacioni koeficijenti su za Cu (R? = 0,9998), za Mn (R? = 0,807) i za Zn (R? = 0,979).
Kalibracija i kvantifikacija rezultata sa XRF-a dobijeni su pomo¢u ICP-OES merenja nakon
mikrotalasne digestije uzoraka sa HNOs. Visoko pozitivne korelacije procenjene su za Cu, Mn,
Zn. Pokazano je da se XRF tehnika moze koristiti zajedno s drugim dobro uspostavljenim
tehnikama (ICP-OES) za dobijanje kvantitativnih podataka iz studija biosorpcije. Razrada jeftine
i brze analiticke metodologije vazan je aspekt u razvoju novih procesa i proizvoda zasnovanih na
procesu biosorpcije [123].

Sa napretkom tehnologije XRF uredaji u novije vreme daju sve viSe mogucnosti za
analizu te¢nih uzoraka. U radu C. Kilbride [125] i saradnika je pronadeno da su analize kod XRF
tehnike preciznije ukoliko je vreme analize minimum 120 s. Ovi autori su analize dobijene XRF
tehnikom uporedivali sa rezultatima ICP-OES tehnike 1 nasli su dobre korelacije izmedu uzoraka
koji su na vodenoj osnovi poput eluata gradevinskih materijala. Ispitivali su sledeée analite Fe,
Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, As 1 Mn, a najbolje korelacije su pronadene za Fe 1 Pb 1 u oba slucaja su
iznosila R?=0.97.

Sli¢no tome, rezultati Koji su predstavljeni u publikaciji Coetze i suradnika, odnose se na
poredenje ove dve metode u studiji o odredivanju elemenata u tragovima u uzorcima zemlji$ta i
trave koja nie iz zemljiSta [126]. Postignuta je dobra korelacija izmedu metoda i slicne
preciznosti. Pokazano je da se koncentracije elemenata u tragovima do izmedu 11 10 pg/g mogu
utvrditi u uzorcima tla i trave metodom XRF tehnike. Rezultati se uporedeni sa vrednostima
dobijenim metodom ICP-OES. Preciznost za obe metode krece se izmedu 5 i 10%.

U literaturi postoje radovi koji se bave ispitivanjem maltera i koji koriste podatke
dobijene koriS¢enjem stacionarnog XRF za kalibraciju portabl EDXRF. Na ovaj nacin autori su
postigli da na terenu osiguraju validne rezultate i da arheolozima pomognu da dodu brzo do
rezultata kako bi o¢uvali kulturnu bastinu [127-132]. Analiza kvarca je vrlo vazna u gradevinskoj
industriji. Za ovu vrstu materijala su D. Desrochesa i autori razvili metodu na portabl EDXRF
uredaju [132]. Pored osnovnih parametara validacije (granice detekcije, preciznost, tacnost,
istinitost) autori su proucavalii i reprezentativnost povrs$ine i pripremu uzorka. U ovom
istrazivanju autori su utvrdili da je limit detekcije nizi od 70 pg/g za TiO2, Fe;O3 i CaO.
Vrednosti koncentracija za TiOz, Fe;Oz i CaO bile su slicne vrednostima CRM-ova, dok su
vrednosti za lake elemente niskih koncentracija (Al2Os i MgO) bile manje tacne. Kada se uzorak
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pripremi za laboratorijske uslove metodom presovanih tableta, rezultati su tacniji i precizniji u
odnosu na odredivanja na licu mesta na terenu, zbog neravnih povrsina.

Mnogi autori koriste Monte Carlo pristup za validaciju sadrzaja elemenata dobijenih u
geoloskim uzorcima [133, 134]. Ovaj pristup se moze primeniti kod velikog broja podataka, jer
sam pristup se zasniva na ra¢unskim algoritmima preko kojih se veliki broj varijabli smanjuje.

Veci broj statistickih metoda je primenjen u radu koji se bavi analizom i karakterizacijom
glina i keramickih proizvoda pomocu portabl EDXRF spektrometra. Multivarijacionu analizu
glavnih komponenata (PCA), klastersku analizu (HCA) i deskriptivnu statistiku autori koriste za
vizuelni prikaz i proradun validacionih parametara za preko sto ispitanih uzoraka [135]. Sto je
vedi broj podataka bolja je i multivariaciona statistika. Na taj nacin se moze pouzdanije do¢i do
rezultata kao Sto su poreklo gline, hemijske karakteristike izmedu glina za koje je utvrdeno da su
iz razli¢itih vremenskih perioda. Takode se sve to moze dovesti u vezu sa proizvodima
napravljenim od ispitanih glina. Ovako sloZene studije daju znacajne podatke tehnolozima oko
razvijanja i optimizacije $to boljih keramickih proizvoda.

U radu E. Chuparina i saradnika dato je uporedno ispitivanje pepela XRF tehnikom.
Autori su pripremali uzorke na dva nacina: metodom presovanja tableta i metodom topljenja
tableta. U zavisnosti od ispitivanih analita odstupanja u rezultatima izmedu dva nacina pripreme
bila su od 2 do 33% [136]. Poredenjem rezultata sa CRM materijalima autori su dosli do
zakljucka da je metoda topljenih tableta dala preciznije rezultate, odnosno blize CRM
vrednostima sa Z-skorom u rasponu -2 <Z <2. Naime, razlike u vrednostima izmedu CRM i
rezultatima dobijenim analizom topljenih tableta u odredivanjima sadrzaja Na,O, MgO, SiOg,
K20, TiO2 i Fe;0O3 su manje od 1%. Razlike za odredivanje P2Os, Al2O3, CaO i Fe>O3 variraju od
2 do 6%. Za tehniku pripreme preko presovanih tableta ¢ak i pri odredivanju visokih sadrzaja
CaO i Fe203 dobijaju se razlike u vrednostima u odnosu na CRM-ove od 6,5 i 8,5%. Rezultati
XRF-a dobijeni tehnikom pripreme preko presovanih tableta za odredivanje MgO, Al>O3, SiO,
K20 i TiO2 dobro se slazu sa CRM vrednostima (razlike u vrednostima nisu prelazile 2,5%, a Z-
skor varira od -2 do 2). Velike razlike u odredivanju Na»O, P2Os i MnO (9-12%) kada je u
pitanju tehnika pripreme preko prsovanih tableta povezane su prvenstveno sa niskim
koncentracijama ovih elemenata u uzorku. Apsolutne vrednosti Z-skorova za Na2O, P20s, CaO,
MnO i Fe>Os variraju od 2 do 3 i ti se rezultati mogu prihvatiti kao sigurni. Priprema metodom
presovanih tableta je bila prihvatljiva samo za grubu klasifikaciju materijala. Priprema uzoraka
topljenjem tableta uklanjaju se mineroloski uticaji, pa se zbog toga dobijaju pouzdaniji rezultati.

Sve viSe se u svrhu razvoja metode koriste 1 medulaboratorijska ispitivanja koje pojedini
autori organizuju planski. Takvi radovi daju Sirinu 1 jednu sveobuhvatnu sliku o proceni
laboratorijskih validacionih karakteristika [137]. Tu se vidi povezanost pristupa, procedura koje
su od kljuénog znacaja za razvoj metoda kao $to su interna i eksterna laboratorijska ispitivanja,
prora¢un merne nesigurnosti kao i izraCunavanje validacionih parametara. Takode sem razvoja
metoda niz procedura u okviru medulaboratorijskih ispitivanja se koriste u svrhu proizvodnje
sertifikovanih referentnih materijala [138]. Vrlo je bitno napomenuti da se referentni materijali
koriste za razvoj metoda, a da se procedure i pristupi za razvoj analitickih metoda koriste za
proizvodnju referentnih materijala. Cesto laboratorije nisu u moguénosti da kupe odgovarajuée
ili dovoljan broj referentnih materijala. U radu T. Venelinov i saradnika dat je detaljan pregled
kako vremenom laboratorije mogu do¢i do svojih internih referentnih materijala [138]. To je
dugotrajan 1 tezak proces, ali obzirom na cenu referentnih materijala dugogodi$njim planskim
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cksperimentima laboratorija mozZe uStedeti dosta novca. S druge strane, autori ovog rada
napominju da ukoliko laboratorija ne moze da postigne dovoljno dobru stabilnost i homogenost
svojih internih referentnih materijala, da ih ne koristi u svrhu razvoja metoda. Velike kompanije
koje se bave razvojem referentnih materijala poput NIST-a, LGS-a, BAS-a i mnogih drugih su
duzne da obezbede garanciju da referentni materijali budu stabilni 1 homogeni za propisan
vremenski period. U zavisnosti od materijala i njegove stabilnosti i homogenosti varira i cena
sertivikovanih referentnih materijala.

Generalno je veci broj objavljenih radova gde su validovane metode na portabl XRF
uredajima u odnosu na stacionarne XRF uredaje. To je razumljivo jer su ovi uredaji Sire
rasprostranjeni $to zbog cene, ali i terenske primene. Takode, ova vrsta uredaja u zavisnosti od
predmeta ispitivanja Cesto ima ogranicenja u postojecoj kalibraciji napravljene od strane
proizvodaca, pa je samim tim vedi izazov za analitiare da istrazuju moguénosti ovih uredaja.
Cesto se hemijski analitiGari zbog cene odlucuju za uredaje bez gotovih aplikacija. Ponekad se
desi da ako u uredaju postoji gotova aplikacija od strane proizvodaca za odredenu vrstu
materijala, Cesto kalibracione krive budu konstruisane na osnovu malog broja referentnih
materijala, pa rezultati ne ispunjavaju ocekivanja [106]. U tom slu¢ju kao $to je ve¢ u ovom
pregledu dato koriste se dodatni referentni materijali ili/i rezultati drugih tehnika, uredaja da bi se
kalibracione krive obogatile i bile §to pouzdanije. Ispitivanja kod ICP-OES tehnike su jo§ uvek
ograni¢ena na laboratorijske uslove. Sam rad ICP-OES spektrometara je sloZen i osetljiv za
terenske uslove. Takode, priprema ¢vrstih uzoraka je slozena i zahteva rastvaranje, $to je na
terenu gotovo neizvodljivo.

U radu G. Mike dat je pregled i poredenje razvoja kalibracije na sekventnom i
simultanom ICP-OES spektrometru. Ovaj rad indirektno govori o modernizaciji i tehnoloskom
napretku instrumenata [139]. Noviji uredaji ¢eS¢e imaju bolju softversku i hardversku podrsku u
odnosu na starije uredaje koji su bili zahtevniji za rad. S druge strane za same analiticare je radi
sticanja znanja zahvalnije obucavati se na uredajima starije generacije jer oni Cesto zahtevaju
viSe znanja i vesStine.

Studije temeljene na primeni EDXRF metoda za odredivanje multiclementarnih analiza
te¢nih uzoraka su jo$ uvek u ekspanziji [140-142] S. Zhoua i saradnici su analizirali teSke metale
u zagadenoj vodi upotrebom prenosnog XRF-a i naznacili da najmanje dva razloga ograni¢avaju
primenu ovog instrumenta za terenske analize uzoraka vode: visoki limiti detekcije i moguénost
oStecenja instrumenta vodom. lako je granica detekcije metode za analizu nivoa slatke vode
(ppm) bila relativno visoka, autori smatraju da se prenosni XRF moZe koristiti za ispitivanje
otpadne vode [140]. E. Margui i saradnici [141] su takode pokazali da se XRF moze koristiti za
kvantitativnu analizu eluata otpadnih materijala. Autori su svoju tvrdnju potkrepili podacima
dobijenim nakon niza sprovedenih ispitivanja luzenja otpadnih materijala bogatom teSkim
metalima. D. Pearsona i saradnici [142] su uporedili rezultate XRF analiza sa rezultatima ICP-
OES analiza te¢nih uzoraka kako bi dokazali pouzdanost primenjenih nedestruktivnih metoda za
odredivanje hemijskog sastava uzorka vode. Prikupljeno je ukupno 256 uzoraka vode iz 10
razli¢itih zemalja koji su analizirani pomoc¢u XRF i ICP-OES tehnike. Pomocu portabl XRF je
odreden sadrzaj CI u uzorcima vode gde je linearnost kalibracione krive iskazana sa vrednos§¢u
koeficijenta korelacije R?=0,77. Korelacioni koeficijent bi mogao biti blizi 1, ali obzirom da se
radi o portabl uredaju 1 ispitivanju Cl u te¢nim uzorcima za koje XRF tehnika nije referentna,
ovaj podatak se moZze smatrati zadovoljavaju¢im.
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Veliki je broj moguénosti, na¢ina, odnosno pristupa u razvoju instrumentalnih hemijskih
metoda. Sama strategija zavisi od samih autora, ali i od cilja istrazivanja. Razvojem
hemometrijskih metoda mogucénosti su sve vece.

Ovo je samo kratka ilustracija korisnosti primene i velikog potencijala hemometrijskih

metoda u analizi velikog skupa podataka, dobijenih viSegodiSnjim ispitivanjima uzoraka, u cilju
dobijanja korisnih informacija o uzrocima varijacije, utvrdivanju glavnih izvora nesigurnosti
merenja, definisanju klju¢nih parametara validacije, otkrivanju odnosa izmedu promenljivih. Ova
istrazivanja doprinose efikasnijem razvoju metoda za ispitivanje razli¢itih matriksa u analti¢koj
hemiji.
Kada je u pitanju razvoj metoda za gradevinske materijale u postojecoj literaturnoj bazi prikazani
su samo delimi¢no razvijeni postupci. Ova doktorska disertacija ima doprinos u potpunoj
validaciji ICP-OES i EDXRF metoda. Takode, dosadasnja istrazivanja u pogledu razvoja
hemijskih metoda u oblasti gradevinskih materijala su ograni¢ena na jednokomponentne
materijale, dok su u ovoj disertaciji objekat istrazivanja viSekomponentni materijali (veziva i
malteri sa mineralnim dodacima). U tom smislu je i proces razvoja hemijskih metoda
kompleksniji i komplikovaniji. Najkreativniji deo istrazivanja je ispitivanje robusnosti kao
parametra validacije gde je razvijena posebna analiticka 1 statisticka strategija koja svakako
doprinosi predstavljanju ove performanse validacije koja u literaturi u svakom pogledu nije
dovoljno istrazena.
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11 EKSPERIMENTALNI DEO

6. MATERIJALI I HEMIJSKI REAGENSI KORISCENI U EKSPERIMENTALNOM
ISTRAZIVANJU

Plan eksperimenta obuhvatio je razvoj hemijskih metoda za ispitivanje maltera u kojima je
cementno vezivo delimi¢no zamenjeno mineralnim dodacima (lete¢i pepeo, bentonit i1 zeolit),
kao i ispitivanje fizicko-hemijskih svojstava koja se odnose na imobilizaciju teSkih metala
(eksperimenti adsorpcije i testovi luzenja). U tu svrhu koris¢eni su slede¢i materijali i hemijski
reagensi: komponentni materijali za pripremu ispitnih maltera, sertifikovani referentni materijali
i kalibracioni standardni rastvori, neorganske hemikalije i dejonizovana voda za pripremu
uzoraka i za izovodenje eksperimenata adsorpcije 1 izluzivanja.

1) Komponentni materijali koris¢eni u ovom doktoratu su:

e Portland cement CEM | 42,5R, fabrike cementa Lafarge BFC, Beocin

e Elektrofilterski pepeo iz termoelektrana na teritoriji Republike Srbije: Kolubara,
Kostolac, TENT Ai TENT B

e Prirodni zeolit nalaziste Zlatokop, Vranjska Banja, Srbija

e Bentonit, nalaziSe Sipovo, Bosna i Hercegovina

e Recni pesak krupnoée zrna do 4 mm, Savski re¢ni pesak.

Rec¢ni pesak je primenjen kao agregat u dizajnu meSavine maltera. Zapreminska masa
agregata u rastresitom stanju iznosila je 1720 kg/m? i 1980 kg/m? u zbijenom stanju. Sadrzaj SiO;
u agregatu je 97,57 %. Recni pesak se sastoji od kvarcakoji je pracen manjim sadrzajem
feldspata i liskuna (u tragovima).

Za eksperiment je pripremljeno ukupno dvadeset devet cementnih veziva. Ovi uzorci su
koriS¢eni za pripremu referentnih materijala koji su sluZili za razvoj EDXRF metode i naknadno
poredenje sa ICP-OES tehnikom. Takode, uzorci (cementna veziva) su kori$éeni za eksperiment
izluzivanja teSkih metala Za eksperiment izluZivanja teSkih metala pripremljene su i dve vrste
maltera, obi¢an malter i malter sa udelom pepela.

Hemijska karakterizacija komponentnih materijala je prikazana u tabeli 4.
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Tabela 4. Hemijska karakterizacija komponentnih materijala

Hemijskisastav Cement | Zeolit | Bentoni | Kolubaralete¢ipep | Kostolaclete¢ipep | TENT A | TENTB
t €0 €0 lete¢ipepe | letecipepe
] 0
Gubitakzarenjem | 1,4+0,3 | 13,7£0, | 19,60, 1,8+0,3 4,5+0,7 2,9+0,4 2,9+0,4
na 950C, % 7 8
SiO,, % 20,6+1,4 | 63,741, | 48,141, 58,3+1,6 55,3+1,7 57,5+1,7 | 59,7+1,6
8 7
Al,O3, % 5,6+0,7 | 13,440, | 11,640, 18,9+0,5 17,4+0,5 17,7+0,5 | 21,005
6 7
Fe;03, % 2,6+£0,4 | 1,4+0,3 | 3,104 6,8+0,5 10,3+0,4 10,5+0,4 | 6,0£0,5
K20, % 0,8+0,1 | 1,6+0,3 | 0,7+0,1 1,2+0,2 0,6+0,1 0,6+0,1 5,8+0,1
Na20, % 0,20+0,0 | 1,240,1 | 2,9+0,2 0,5+0,03 0,4+0,03 0,40+0,03 | 0,40+0,03
2
CaO, % 61,6+1,3 | 3,5+0,8 | 3,5+0,8 8,7+0,9 7,9+0,9 7,0+0,8 5,8+0,7
MgO, % 2,404 | 1,2+0,3 | 2,404 2,3+0,4 2,304 2,004 2,2+0,4
SO3, % 3,6£0,9 | 0,3+0,0 | 1,1+0,2 1,3+0,2 0,9+0,05 1,1+0,2 | 0,50+0,02
2
P20s, mg/kg 1000£19 | 500+80 | 80010 300450 300450 200+40 200+40
0 0
As, mg/kg <0,03 <0,03 <0,03 182450 102 1142 1743
Ba, mg/kg <0,03 <0,03 <0,03 86+20 49+10 52+10 62+10
Cd, mg/kg <0,03 <0,03 <0,03 0,20+0,01 0,20+0,01 0,10+0,01 | 0,20+0,01
Co, mg/kg <0,01 <0,01 <0,01 15+3 5+1 8+1 7+1
Cr, mg/kg <0,01 <0,01 <0,01 13540 105+25 98+25 17050
Cu, mg/kg <0,01 <0,01 <0,01 364 5445 5345 30+4
Mo, mg/kg <0,05 <0,05 <0,05 101 50,5 5+0,5 3+0,3
Ni, mg/kg <0,01 <0,01 <0,01 51+5 2442 2242 3243
Pb, mg/kg <0,01 <0,01 <0,01 25+4 14+3 163 18+3
Zn, mg/kg 4614 <0,01 <0,01 5745 5045 5345 2743

Detaljni podaci o karakterizaciji (mineraloski sastav, granulometrijska analiza, zapreminske
mase, specificne povrSine 1 veliine Cestica) za cement, zeolit, bentonit i lete¢i pepeo dati su u
Prilogu 1 ove doktorske disertacije.

2) Sertifikovani referentni materijali i referentni materijali za razvoj EDXRF metode dati su

su u tabeli 5.
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Tabela 5. Lista sertifikovanih referentnih materijala i referentnih materijala koris¢enih za
validaciju metode.

No. | Naziv CRM i RM Matriks Primena

1. NIST CRM 1889a Portland cement | Radni opseg, linearnost, selektivnost, preciznost,

2. NIST CRM 1887a ta¢nost za makro elemente (Si, Al, Fe, Ca, Mg, S,

3. NIST CRM 1888a Na, K, Ti, P, Mn, Sr) i teSke metale (Cr and Zn) u

4, NIST CRM 1881a cementnim vezivima. LOD i LOQ za te$ke metale
(As, Pb, Ni, Cu)

5. | NIST CRM 2689 Letec¢i pepeo Radni opseg, linearnost, selektivnost, preciznost,

6. NIST CRM 2690 tac¢nost za makro elemente (Si, Al, Fe, Ca, Mg, S,

7. NIST CRM 2691 Na, K, Ti, P) i teske metale (Cr, Zn, Cu, As, Ni,
Pb) u cementnim vezivima

8. | NCS DC CRM 60106 Glina Radni opseg, linearnost, selektivnost, preciznost,

9. NCS DC CRM 60102 tacnost za makro elemente (Si, Al, Fe, Ca, Mg, S,

Na, K, Ti, P, Mn,) u cementnim vezivima. LOD i
LOQ za teSke metale (As, Pb, Ni, Cu)

10. | NIST CRM 2711 Montana Il Radni opseg, linearnost, selektivnost, preciznost,
zemljiSte tacnost za teSke metale (As, Pb, Ni, Cu)
11. | NIST CRM 2710 Montana |
zemljiste
12. | NIST CRM 2709 San Joaquin
zemljiSte
13. | NIST CRM 2586 zemljiste
14. | NIST CRM 1633b Leteci pepeo
15. | RM Mg Cementna veziva | Kalibracija za makro metale*
16. | RM MykoL
17. | RM M,
18. | RM M3

19. | RM MyxoL

20. | RM MskoL

21. | RM MexkoL

22. | RM M7xoL

23. | RM MgxkoL

24. | RM Mg

25. | RM My

26. | RM Kolubara fly ash Lete¢i pepeo Kalibracija za teske metale
27. | RM-1 CaO Ciste hemikalije | LOD i LOQ za makro elemente (Si, Al, Fe, Ca,
28. | RM-2 SiO, (Cao, SiOy, Mg, S, Na, K, Ti, P, Mn)
29. | RM-3 TiO, TiO2, MgO,

30. | RM-4 MgO Al20s, Fe;0s,

31. | RM-5 Al,O; Na.0 i K:0)

32. | RM-6 Fe 03

33. | RM-7 Na,O

34. | RM-8 K0

35. | Cement RM** Portland cement Testiranje robusnosti

*Kalibracioni RM uzorci su ispitani u tri razlicite nezavisne laboratorije.
**Cement RM je uzorak koji je ucestvovao u PT Semi gde je bilo 11labratorija ucesnica.

48




Doktorska disertacija Nevenka Mijatovic¢

3) Neorganske soli za ispitivanje sorpcije na zeolitu i bentonitu.
e Pb(NO3)2, proizvodaca V/0 SOJUZCHIMEXPORT, ¢istoce 98,5 %;
e Ni(NO3)2:6H20, cistoée pro-analisi (p.a.)99,8 %, proizvodaca Kemika;
e Cu(NOs)2-3H20, ¢&istoée pro-analisi (p.a.)99,8 %, proizvodac¢a Kemika;
e Zn(NOs3)2-6H20, proizvodaca V/0 SOJUZCHIMEXPORT, C¢&istoce pro-analisi (p.a.)
98,5 %.

4) Kalibracioni standardi za ICP-OES su pripremljeni Merck, Germany, standardnim rastvorima
pro-analisi (p.a.). Kori$¢eni su:

e Multi-elementarni standard za odredivanje 22 elemenata redom u mg dm: Al-998 + 10,
Cd-1001 + 10, Co-1000 + 10, Cr-998 + 10, Cu-997 + 10, Fe-1003 + 10, Mn-1001 + 10,
Ni-1000 £ 10, Sr-1000 £ 10, Zn-998 + 10, Pb-1002 + 10, Bi-1001 + 10, Ba-998 + 10, B-
1003 £ 10, Ag-1001 + 10, Mg-998 + 10, Ca-1003 + 10, K-1000 + 10, Na-1001 +* 10, Ga-
998 + 10, In-998 * 10, Li-998 * 10;

e Pojedina¢ni standardni rastvori za odredivanje S04%, P, Se, Sb, Mo, As, Si, Ti, Be, Sn, V,
Zr, W sa slede¢im koncentracijama u mg dm redom: SO4*-1000 + 2; P-1000 * 6, Se-
992 + 8; Sh-971 + 7;Mo0-1003 £ 5; As-987 + 5; Si-9492 + 70; Ti-1000 + 2; Be-1000 + 2;
Sn-1000 + 2; V-1000 + 2; Zr-1000 + 2; W-1000 + 2.

Standardni rastvori su pripremljeni rastvaranjem multi elementarnog i singl rastvora u opsegu
od 0,50 mg dm=do 100,00 mg dm-3za sve elemente, osim za Ca i S. Koncentracioni opseg za Ca
i S bio je izmedu 0,50 mg dm=i 1000 mg dm.

5) Dejonizovana voda, dobijena iz dejonizatora 0,5 uS cm™' (Heming, Srbija) je kori$éena za
ispiranje 1 za pripremu svih rastvora reagenasa 1 standarda. Takode je koriS¢ena za eksperimente
luZenja 1 sorpcione eksperimente.

6) Vosak (Cereox, vosak, Flukana) za pripremu tableta za EDXRF tehniku
7) Litijum tetra borat, za topljenje uzoraka za pripremu ICP-OES tehnike
8) 5 % hlorovodoniéna kiselina (HCI) i 5 % azotna kiselina (HNOz)

7. POSTAVKA EKSPERIMENTALNOG RADA

7.1. Utvrdivanje metodologije rada

Metodologija rada je koncipirana na osnovu svih ciljeva iz ove doktorske disertacije,
pregleda literature iz oblasti nauke o gradevinskim materijalima, kao i1 oblasti analiticke hemije i
ekologije. Zbog slozenosti postupka, razumevanja i sledivosti metodologija rada se sastoji iz
nekoliko elemenata. Osnovni elementi ove metodologije su podeljeni u dve grupe:

1. eksperimenti vezani za razvoj metoda, i
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2.

eksperimenti vezani za ispitivanje svojstava veziva koja se odnose na imobilizaciju teskih
metala (adsorpcioni eksperimenti i testovi luzenja)

Metode koje su kori$¢ene u ovoj doktorskoj disertacijisu:

za razvoj metoda, karakterizaciju polaznih sirovina i gotovih veziva koriS¢ene su metode
EDXRF i ICP-OES tehnika;

za ispitivanje imobilizacije teSkih metala u okviru materijala koriS¢ene su metode
EDXRF, ICP-OES tehnika i metoda za mikrostrukturnu analizu (SEM);

za obradu rezultata iz obe grupe eksperimenata koriS¢ene su multivarijacione metode
PCA i CA analiza kao i regresiona analiza za poredenje rezultata dveju metoda.

Obe grupe eksperimenata, eksperimenti vezani za razvoj metoda i eksperimenti za

ispitivanje svojstava veziva koja se odnose na imobilizaciju teskih metala (adsorpcioni
eksperimenti 1 testovi luZenja) obuhvatale su:

izbor sirovina za pripremu cementnih veziva koji podrazumeva da se pored pepela kao
industrijskog nusprodukta u cement dodaju sorptivni materijali zeolit i bentonit;

planiranje pripreme uzoraka cementnih veziva u skladu sa eksperimentalnim dizajnom da
se sa §to manje vremena uz ustedu resursa odredi dovoljan broj uzoraka za istrazivanje;

Pored prve dve faze, prva grupa eksperimenata, razvoj hemijskih metoda za ispitivanje

hemijskog sastava veziva sa mineralnim dodacima (pepeo, bentonit, zeolit) obuhvatala je:

strategiju, razvoj i validaciju hemijskih instrumentalnih metoda (EDXRF i ICP-OES) za
ispitivanje novih ekoloskih veziva i njihovih eluata;

primenu multivarijacionih metoda u cilju razvoja i optimizacije metode.

Druga grupa eksperimenata pored prve dve faze obuhvatala je:

eksperimente ispitivanja adsorpcije i izluzivanja cementnih veziva sa mineralnim
aditivima;

poredenje rezultata ispitivanja eluata veziva sa dodatkom pepela, zeolita 1 bentonita sa
cementnim vezivima bez mineralnih dodataka;

primenu multivarijacionih tehnika za vizuelni pregled i potvrdu zakljucaka koji proisticu
1z procesa koja se deSavaju u okviru samog materijala.

U eksperimentalnom delu (poglavlje 8) opisan je proces izrade uzoraka za ispitivanje,
cementnih veziva sa udelom mineralnih dodataka (lete¢i pepeo, bentonit i zeolit). Napravljeno je
29 razlicitih veziva datih u tabeli 6.
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Tabela 6. Sastav cementnih veziva

Cementna veziva Cement, % | Leteci pepeo, % | Zeolit, % | Bentonit, %
Mo 100 0 0 0
Miko® | Mikos | Mita | Muits 70 30 0 0
M; 70 0 30 0
Ms 70 0 0 30
Ma-ko™ Ma-kos Mata Mats 70 20 10 0
Ms.ko™ Ms.kos Ms.ta Ms.18 70 10 20 0
Me-ko™ Me-Kos Me.Ta Me.Te 70 20 0 10
M7.ko™ M7-kos M7.1a M7.1e 70 10 0 20
Mag-ko™ Mag-Kos Ms.ta Ms.t8 70 10 10 10
Mg 70 0 10 20
Mo 70 0 20 10

* Cementna veziva sa dodatkom leteéeg pepela iz razlicitih termoelektrana:
KOL — Kolubara; KOS - Kostolac; TA - Nikola Tesla A; TB - Nikola Tesla B.

Posto se radi o nestandarnom materijalu najpre su razvijene metode za ispitivanje veziva
EDXRF tehnikom. Radi uvida da 1i su eksperimentalna veziva ekoloski prihvatljiva sprovedeni
su testovi luZenja, kao i adsorptivni eksperimenti. U cilju ispitivanja te¢nih uzoraka (eluata i
rastvora nakon adsorpcije) razvijene su metode za ispitivanje ICP-OES tehnikom.

7.1.1. Prilagodavanje, optimizacija i evaluacija vrednosti dobijenin EDXRF metodom za
cementna veziva

Prilagodavanje EDXRF metode ukljucuje proveru ve¢ postojece kalibracije za cement.
Kalibracione krive za ispitivanje komercijalnih proizvoda poput cementa, kre¢njaka i glina su
napravljene od strane proizvodaca EDXRF uredaja, ali te kalibracione krive su vrlo ograni¢ene
kada su u pitanju radni opsezi, broj ispitivanih analita kao i njihovaprimena na netipi¢nim
uzorcima poput kompozitnih materijala. U ovoj studiji su napravljeni netipi¢ni kompozitni uzorci
na bazi cementa sa dodatkom pepela i glinenih sirovina (zeolit i bentonit). Rezultati na
kalibracionim krivama proizvodaca su bili prihvatljivi samo za makro elemente (Si, Al, Fe, Ca,
Mg, S, Na, K, Ti, P). Za mikro elemente (As, Cu, Ni, Pb, Zn, Cr, Sr i Mn) nije bio dovoljan broj
kalibracionih krivih. Takode, za analite gde su kalibracione krive postojale nisu bili prilagodeni
radni opsezi 1 limiti detekcije, jer cement kao sirovina obi¢no ne sadrZi teSke metale poput As,
Cu, Ni 1 Pb. Zbog toga je napravljena nova metoda na EDXRF uredaju, koja je naknadno
validovana pomocu empirijskog pristupa [106]. Validacioni parametri koji su ispitani bili su:
selektivnost, linearnost, limit detekcije i kvantifikacije, preciznost, tacnost i robusnost. U svrhu
validacije kori$¢eni su sertifikovani referentni materijali (CRM) i referentni materijali (RM) koji
su prikazani u tabeli 5.

Jedanaest (Mo, M1.koL, M2, M3, Ma-koL, Ms.koL, Me-koL, M7.koL, Ms-koL, Mg, M1o) od
pripremljenih dvadeset devet eksperimentalnih uzoraka su uzeti kao “matrix match” referentni
materijali (RM) za kalibraciju EDXRF metode. Uzorci koji sadrze udeo lete¢eg pepela iz
Kolubare su ciljano izabrani za kalibraciju uredaja jer je sadrzaj teSkih metala u toj vrsti pepela
bio najveci [118,119]. Osam sintetickih uzoraka je napravljeno od Cistih hemikalija da bi se
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detaljno istrazio limit detekcije kao parameter validacije (CaO, SiO2, TiO2, MgO, Al>03, Fe203,
Na20 i K0). Jedan RM cementa koji je ucestvovao u PT Semi upotrebljen je za odredivanje
robusnosti kao parametra validacije [143].

7.1.2. Procena performansi validacije EDXRF metode za cementna veziva sa mineralnim
aditivima

Odredeni su slede¢i validacioni parametri za EDXRF metodu: selektivnost (sposobnost
nedvosmislene procene analita u prisustvu komponenti za koje se ocekuje da ¢e se pojaviti u
uzorku, tj. ,,matriks efekat™), linearnost, limit detekcije (LOD) 1 limit kvantifikacije (LOQ),
preciznost (ponovljivost i obnovljivost), taénost i robusnost.

Selektivnost se izraZzava odnosom izraCunate koncentracije analita i1 koncentracije
sertifikovanog referentnog materijala ili referentnog materijala (Cca/Ccrm). CRM ili RM koji
nisu prethodno ukljuceni u kalibraciju se mogu koristiti za odredivanje selektivnosti. Izraunati
parametri linearnosti su: serija i energija emisionih linija, korelacioni koeficijenti (R), Y-odsecci
1 nagibi linearnih funkcija. Jednacine koje se koriste u validaciji EDXRF metode su sazete u
tabeli 7.

Tabela 7. Jednacine kori§¢ene u odredivanju validacionih parametara

. brqj_ Validacioni Jednagina Simboli u jednaeinama
jednaeine | parametar
1 Limit c
- LOD =3-—
*
(4.2) det?k?”e S 6 - SD ,,blank* standarda,
2 Limit o S — nagib regresione krive
(4.3) kvantifikaci LOQ = 10-§
: jie
u(Rw) - neizvesnost
procenjene obnovljivosti u
laboratoriji;
Kombinova
(4:;)* na merna u, (%) =~/u(R,))? +(u(Bias))? u(Bias) - neizvesnost
' nesigurnost procene pristrasnosti
laboratorijskih rezultata i
rezultata iz sertifikata za
CRM
Doprmc_Js RSMuias — laboratorijski
4 mernoj . 3 > :
(4.6)* | nesigurnost u(Bias ) = \/RSM gias” +u(Cref ) bias o -
i od Biasa u(Cref)bias iz sertifikata
Prosirena ivani
5 k — factor pokrivanja na
U(x)=k-u(x . .
(4.49)* merna (x) (x) nivou poverenja od 95 %
nesigurnost
R1-R10 — rezultati
6 Distance RobDist — RLTR2+R3+R4+R5 R6+R7+R8+R9+R10 | dobijeni na uzorcima
robusnosti 5 5 napravljeni razli¢itim
faktorskim kombinacijama

* br. iz poglavlja I 4.3
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Limit detekcije i limit kvantifikacije izracunavaju se pomo¢u jednacina 1 i 2 iz tabele 7,
respektivno (ove jednacine su takode date u teorijskom delu kao 4.2 1 4.3) [144,145]. Podatke za
LOD izratunava softver instrumenta (Spectro XRF Analyzer Pro, Xepos C Software) kao
koncentracije koje se mogu ispitati s prihvatljivom ta¢noS¢u i preciznoséu [106]. LOQ se
odreduje odnosom Cca/Ccrm Sa CRM-ovima i RM-ovima pa se niske koncentracije mogu
ispitati s prihvatljivom istinitoS¢u i precizno$¢u. Podaci za LOQ koriste se za utvrdivanje radnog
raspona. Dobijene vrednosti za LOD 1 LOQ potvrduju se ponovljenim merenjima Sest puta
koriste¢i ,,blank* standard. Sinteticki referentni materijali (tabela 5) primenjeni su kao ,,blank*
standard u ovom eksperimentu. Procena proSirenih mernih nesigurnosti (kombinovana
standardna nesigurnost, doprinos neizvesnosti iz Biasa) izvodi se pomocu jednacina3-5 (4.4-4.6)
[146, 147]. Prema GUM-u(priru¢nik za proracun merne nesigurnosti) [148] sve poznate izvore
nesigurnosti unutar metode bi trebalo eliminisati. Bias moze varirati zavisno od promena
matriksa i koncentracije, pripreme uzoraka i uticaja operatera. Merne nesigurnosti u ovoj
doktorskoj tezi izraCunate su pomocu interne provere (tj. Nord test) pristupa [146]. U ovom
pristupu reproduktivnost rezultata unutar laboratorije (Rw)se kombinuje sa vrednostima
laboratorijskog Bias-a (izabran jepristup preko CRM-ova). Koristi se eksperimentalno utvrdena
kontrola kvaliteta (QC) za procenu komponente nesigurnosti unutar laboratorijske
reproduktivnosti (u(Rw)). Redovno ponavljanje merenja CRM-ova, kao kontrolnih uzoraka,
koristi se za procenu u(Rw). Jedna tableta za svaki referentni materijal meri se u triplikatu.
Uradeno je deset serija za ovaj eksperiment. Dva nezavisna operatera su sve uzorke i CRM-ove
pripremili po potpuno istom postupku. Kombinovana standardna nesigurnost je izracunata prema
jednacini 3 kada su poznati U(Rw) i u(Bias). Bias obi¢no ukljucuje laboratorijski (RSMoias) | Bias
u odnosu na vrednost iz sertifikata za CRM (u(Cref)) i izra¢unava se prema jednacini 4. CRM-
ovi za procenu u(Bias) analizirani su u 5 razli¢itih analitickih serija u 5 razli¢itih dana u
triplikatu. ProSirene nesigurnosti U(X) su izracunate prema jednacini 5. Celokupan proracun je
izvrSen pomocu Mathcad softvera.

Procena robusnosti EDXRF sprovedena je primenom metoda koju je predloZio Youden
[149]. Razlika rezultata faktorskih kombinacija (RobDist) je procenjena pomo¢u RM uzoraka
cementa koji je ucestvovao u PT Semi (tabela 5). Sadrzaj SiO2, kao drugi najzastupljeniji oksid u
sastavu cementa, bio je odreden u svim faktorskim kombinacijama. Takode, ZnO i Cr203 sSu
ukljuc¢eni u odredivanje robusnosti, budué¢i da su Zn i Cr elementi koji su prisutni u niZim
koncentracijama u sastavu Portlanda cementa. Glavni parametri procesa koji utiCu na rezultate
EDXRF tehnike su: koli¢ina uzorka koja se koristi za pripremu tableta i trajanje mlevenja
uzorka. Stoga su u ovom radu izabrane male varijacije u odnosu na nominalne vrednosti ova dva
analiticka parametara (5 razli€itih koli¢ina uzoraka i 5 razli¢itih vremena mlevenja). Bilo je 25
kombinacija, odnosno 25 razli¢itih uzoraka. Procena robusnosti izvrSena je prema jednacini 6 iz
tabele 7.

7.1.3. Multivarijantna analiza rezultata dobijenih EDXRF i ICP-OES tehnikama

Trideset i dva uzorka koji su pokrivali ceo radni opseg EDXRF-a paralelno su
analizarani EDXRF i ICP-OES metodama. Dvadeset i devet ispitanih uzoraka cementnih veziva
sa mineralnim aditivima (lete¢i pepeo, zeolit i bentonit) i tri CRM-a (NIST CRM 1881a -
Portland cement sa dodatkom leteceg pepela , NIST CRM, 2689 — Lete¢i pepeo, i NCS DC CRM
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60102 — Glina) su ispitivani ED XRF i ICP-OES tehnikama. Korelacioni koeficijenti izmedu
EDXRF 1 ICP-OES analiza su odredeni pomocu Statistica software version 12 (Statistica,
StatSoft Inc. 2012, USA).

7.2. Prilagodavanje, optimizacija i evaluacija rezultata dobijenih EDXRF metodom za eluate
dobijene luZenjem cementnih veziva

Sli¢na strategija kao kod razvoja metode EDXRF tehnike za cementna veziva,
primenjena je i na razvoj metode za eluate dobijene luzenjem cementnih veziva. Naime, gotova
aplikacija napravljena od strane proizvodaca za teCne uzorke nije davala zadovoljavajuce
rezultate kada su u pitanju eluati. Zbog toga su napravljene nove kalibracione krive za As, Ba,
Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb i Zn pomocu standardnih rastvora koji se inace primenjuju za razvoj
kalibracionih krivin u ICP-OES tehnici. Validacioni parametri koji su ispitani bili su:
selektivnost, linearnost, limit detekcije i kvantifikacije, preciznost, tacnost i robusnost. Sve je
potvrdeno sertifikovanim referentnim materijalima (CRM) za ispitivanje otpadne vode sa testnim
kodom 586 1 500 proizvodaca ERA.

7.2.1. Procena performansi validacije EDXRF metode za eluate cementnih veziva

Procena performansi validacije EDXRF metode za eluate cementnih veziva je
sprovedena u skladu sa istom metodologijom kao i za ¢vrsta cementna veziva. Jednaline i
pristup prethodno sudetaljno opisani u poglavljima iznad (7.1.1-7.1.3). Odredeni su selektivnost,
linearnost, limit detekcije (LOD) i limit kvantifikacije (LOQ), preciznost (ponovljivost i
obnovljivost), tatnost 1 robusnost.

Validacija je ukljucivala statisticku ocenu podataka iz linearnog kalibracijskog
podrucja za svaki analizirani element (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb i Zn), kao i limite
detekcije i kvantifikacije. Preciznost i istinitost procenjivani su na razliitim nivoima
koncentracije.

7.2.2. Multivarijantna analiza rezultata robusnosti i rezultata dobijenin EDXRF i ICP-OES
tehnikama

Robusnost je procenjena primenom multivarijacione statisticke analize. Koli¢ina
uzorka 1 razli¢ita debljina poliesterskog filma koji se koristi za pripremu uzoraka u plasti¢nim
posudama koriS¢eni su kao glavni procesni parametri za odredivanje robusnosti EDXRF tehnike
za tecne uzorke. Sledivost 1 nesigurnost merenja utvrdeni su primenom internog validacijskog
pristupa. Rezultati dobijeni modifikovanom rentgenskom fluorescentnom metodom dodatno su
korelisani s rezultatima dobijenim metodom ICP-OES.
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7.3. Prilagodavanje, optimizacija i evaluacija vrednosti dobijenih ICP-OES metodom za
eluate dobijene luZzenjem cementnih veziva i adsorpcionih rastvora

Za potrebe ispitivanja eluata i adsorpcionih rastvora razvijena je metoda ICP-OES
tehnike za odredivanje 1 validaciju 35 elemenata (Al, Ve, Cd, So, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, V,
Mo, Zn , Pb, Bi, Si, Zr, W, As, Se, Sb, Sn, Ti, Ba, B, Ag, Mg, Ca, K, Na, S, P, Ga, In, Li).
Takode, ova metoda je razvijena i za proveru metoda koje su razvijene EDXRF tehnikom. Za
validaciju metode koris¢en je eksperimentalni dizajn kao i kod razvoja EDXRF metoda, ali
proracun mernih nesigurnosti dat je na tri nacina. Jedan od tri naCina je interna provera preko
parametara validacije. Druga dva nacina su pristupi za prora¢un mernih nesigurnosti na osnovu
podataka o uc¢escu u PT Semama i podataka datih u standardu metode SRPS EN ISO 11885:2011
koja je naknadno i validovana. Standard SRPS EN ISO 11885:2011 (Kvalitet vode —
Odredivanje odabranih elemenata pomocu indukovano spregnute plazme - opti¢ko emisione
spektrometrije (ICP-OES) (ISO 11885:2007) je namenjen za povrSinske, podzemne i otpadne
vode. Razvijena metoda je primenjena za eluate otpadnog materijala, u ovom slucaju lete¢eg
pepela, kao i eluate dobijene na usitnjenim uzorcima cementnih veziva i maltera. Ova razvijena
metoda je primenjena i za analizu rastvora dobijenihadsorpcionim eksperimentima.

7.3.1. Procena performansi validacije ICP-OES metode za eluate cementnih veziva, maltera
i adsorpcionih rastvora

Primenom internog pristupa validacije, slicno kao kod razvoja EDXRF metoda
procenjeni su slede¢i parametri: selektivnost, linearnost, limit detekcije (LOD) i limit
kvantifikacije (LOQ), preciznost (ponovljivost i obnovljivost) i ta¢nost. Merna nesigurnost je
procenjena na 3 nacina: Nord test konceptom, preko standardne devijacije dobijene preko PT
Seme prema modifikovanoj jednacini 4.4 iz poglavlja II (U(x) =2-sr), gde je sr- Standardna
devijacija uzeta iz izveStaja o u¢e$¢u u PT i preko standardne devijacije date u standardu SRPS
EN ISO 11885:2011 prema modifikovanoj jednacini 4.4 iz poglavlja II (U(x) =2-sr), gde je sr-
standardna devijacija uzeta iz standarda SRPS EN 1SO 11885:2011.

Naime, u okolnostima da je ovu metodu bilo potrebno razvijati ze matriks koji je dat
samim standardom a to su povrSinske, podzemne i otpadne vode za potvrdu metode bi bila
dovoljna samo verifikacija metode. Medutim, posto je u pitanju nauc¢ni rad i eluat koji se odnosi
na gradevinske materijale u postavci 1 metodoloiji eksperimenta je odluceno da se 1 kod ove
metode proceni vecina validacionih parametara.

7.3.2. Multivarijantna analiza rezultata dobijenih ICP-OES tehnikom

Za bolje razumevanje medusobne povezanosti elemenata dobijenih analizom eluata
leteceg pepela i maltera sa razlicitim udelom pepela koris¢ene su hemometrijske tehnike.
Eksperimentalni podaci obradeni su 1 interpretirani pomoc¢u Analize glavnih komponenata (PCA)
1 Klaster analize (CA). Ovi matematicki alati primenjeni su na eksperimentalne podatke
(koristeni kao deskriptori) za karakterizaciju i razlikovanje posmatranih uzoraka.
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8. PRIPREMA EKSPERIMENTALNIH VEZIVA | MALTERA

Za eksperiment je pripremljeno ukupno dvadeset devet cementnih veziva (tabela 6). Ovi
uzorci su koris¢eni za validaciju EDXRF metode i poredenje sa ICP-OES. Uzorak Mo je
napravljen samo od cementa. Udeo mineralnih aditiva (pepeo, zeolit i bentonit) u cementnim
vezivima M1-Mo bili su dodati prema eksperimentalnom dizajnu prikazanom u tabeli 6.

Cementna veziva sa dodatkom lete¢eg pepela (M1, Ma, Ms, Ms, M7 i Mg) su pripremljena
u Cetiri razli¢ita pod-tipa (tabela 6). Suve komponente veziva su homogenizovane u
laboratorijskoj mesalici u trajanju od 120 s. Postepeno je dodavana voda do optimalne
konzistencije cementnih pasti. Smesa je prebacena u celi¢ne kalupe (20 x 20 x 20 mm) koji su
naknadno pokriveni polietilenskom folijom i kondicionirani 48 h (uslovi kondicioniranja:
temperatura 20 £ 2 °C, 95 £ 5 % vlage). Nakon 48 h, uzorci su izvadeni iz kalupa i ¢uvani su pod
istim uslovima tokom narednih 5 dana. Do 28-og dana uzorci su kondicionirani na 20+2 °C i
65 £ 5 % vlaznosti, kada su usitnjeni i spraseni za dalje analize. Mlevenje uzoraka je sprovedeno
u vibracionom mlinu Herzog (Nemacka). Vreme mlevenja je bilo 1 min. Finalna veli¢ina Cestica
je 45 pum.

Uzorci maltera pripremljeni su i suSeni prema metodi datoj u SRPS EN 196-1: 2018
(Metode ispitivanja cementa - Deo 1: Odredivanje ¢vrstoce). Portland cement koriséen je kao
vezivo u malteru sa 30 mas. %, dok je kao agregat koris¢en recni pesak (70 mas. %). U dizajnu
mesavine maltera sa lete¢im pepelom primenjeno je vezivo Ciji je sastav 70 % ¢inio cement, a
30 % leteci pepeo.

9. TEST LUZENJA

U ovom istrazivanju koriS¢en je test opisan standardom SRPS EN 12457-4 Kkoji
podrazumeva jednostepeno Sarzno ispitivanje pri odnosu te¢no-¢vrsto (0dnos 10:1) od 10 L/kg za
materijale sa veli¢inom cCestica manjom od 10 mm (sa smanjenjem veliCine Cestica ili bez
smanjenja) [56].

Po standardima ukupna masa materijala koja se luzi treba da odgovara masi od 0,090 +
0,005 kg suvog uzorka. Odnos tecne (destilovana voda) i ¢vrste komponente (uzorak) (L/S) treba
biti 101'kg 1+2% za vreme luZenja. S obzirom da realni uzorci imaju odedenu vlaZnost,
odreduje se vlaznost uzorka, odnosno gruba vlaga izrazena u procentima (na 105 °C+5 °C).

L=(10—|1\g—6jMDL (9.1)
M, :100.M (9.2)

D

gde je:
MC — vlaznost uzorka u %, Mp — masa suvog uzorka, Mw — masa vlaznog uzorka

Zatim prema izrazima (9.1) 1 (9.2) se izraunava koliko destilovane vode treba dodati da
bi odnos tecne i ¢vrste komponente bio 10:1. Tako odmerene Cvrste i tecne komponente
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temeljno se mesaju. Za vreme procesa meSanja koji traje 24 h + 0.5 h treba obezbediti da ¢vrsta
komponenta bude ravnomerno dispergovana unutar te¢ne faze pri brzini mesanja (vibriranja) od
0,5 rpm. Nakon luzenja eluat je potrebno odvojiti od ¢vrste komponente filtriranjem kroz filter

papir koji ima poroznost od 0,45 pm.

U tabeli 8 dati su parametri koji klasifikuju otpad u inertni, neopasni ili opasni otpad [57].

Tabela 8. Parametri za ispitivanje eluata iz deponija inertnog, neopasnog ili opasnog otpada [57]

Grani¢ne vrednosti koncentracija u drenaznoj teCnosti prema testovima izluzivanja L/S = 10 | kg%, mg kg
Parametar Deponija Deponija Deponija opashog
inertnog otpada | neopasnog otpada otpada
Antimon, Sb 0,06 0,7 5
Arsen, As 0,5 2 25
Bakar, Cu 2 50 100
Barijum, Ba 20 100 300
Kadmijum, Cd 0,04 1 5
Molibden, Mo 0,5 10 30
Nikl, Ni 0,4 10 40
Olovo, Pb 0,5 10 50
Selen, Se 0,1 0,5 7
Hrom ukupni, Cr 0,5 10 70
Zink, Zn 4 50 200
Indeks fenola 1
Ostatak isparenja na 105°C (TDS) 4000 60000 100000
Rastvorni organski ugljenik (DOC) pri 500 800 1000
svom pH ili pH 7,5-8,0
Sulfati, SO4> 1000 20000 50000
Fluoridi, F 10 150 500
Hloridi, CI 800 15000 25000

Ocvrsli uzorci cementnih veziva i maltera su najpre usitnjeni do potrebne veli¢ine Cestica.
Luzenje teskih metala iz svakog uzorka (cementna veziva i malteri) sprovedeno je meSanjem
ispitivanog materijala i dejonizovane vode u odnosu 1 : 10. Mesanje i muckanje je sprovedeno u
laboratorijskoj mesalici proizvedenoj u Institutu IMS u Centar za laboratorijsku opremu
(zapremina 151 i brzina mesanja 10 rpm min™!) na sobnoj temperaturi tokom 24 sata. Eluat je
dobijen filtriranjem kroz filter papir sa veli¢inom pora od 0,45 um. Koncentracije elemenata u
eluatima odredivane su metodom ICP-OES tehnike.

10. EKSPERIMENTI ADSORPCIJE

10.1. Kinetika procesa adosrpcije

Adsorpcioni eksperimenti su sprovedeni pod istim eksperimentalnim uslovima za oba
ispitivana adsorbensa: zeolit i bentonit. Zapremina rastvora jona teskih metala (Ni2*, Cu?*, Pb?",
Zn?*) je bila v=50,0cm?® masa adsorbensa Madsorbensa=10,0 Mg, a pocetna koncentracija
pomenutih jona teskih metala Co=0,1 mmol dm3. Sprovedeno je: 1) ispitivanje adsorpcione
moci zeolita i bentonita za svaki pomenuti jon metala pojedinacno, i 2) ispitivanje adsorpcione
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modéi zeolita i bentonita simultano iz istog rastvora gde su sve koncentracije jona metala (Ni%*,
Cu?*, Pb?*, Zn?*) Co=0,1 mmol dm3. Temperatura na kojoj su ispitivane adsorpcije je bila 25 °C.
Eksperiment je sproveden koris¢enjem magnetne mesalice (INTLLAB). Nakon adsorpcije,
adsorbens je odvajan od supernatanta centrifugiranjem na 17000 obrt min~* (Heittech Eva 21) u
trajanju od 10 minuta. Ispitivanja adsorpcije, na oba adsorbensa, vrena su variranjem vremena
adsorpcije u trajanju od: 10 min, 20 min, 30 min, 60 min, 120 min, 180 min, 1440 min.
Koncentracije jona u tako dobijenim rastvorima izmerene su metodom ICP-OES tehnike,
SPECTRO GENESIS pri Apb=220,4 nm. Ani=231,6 nm Acy=324,7 nm i Azn=213,8 nm.

10.2. Adsorpcione izoterme

Za ravnotezno vreme svih procesa usvojeno je vreme od 1440 min. Svi adsorbati
pripremljeni su kao pojedinacni i multielementarni rastvori u razli¢itim koncentracijama od 0,10,
0,15, 0,20, 0,25 i 0,30 mmoldm™3. Rezultati adsorpcije dobijeni nakon1440 min interpretirani su
pomocu Langmirove (Langmuirove) i Frojndlihove (Freundlichove) adsorpcione izoterme.

11. PRIMENJENE INSTRUMENTALNE ANALIZE

Uzorci za EDXRF analizu pripremljeni su metodom presovanog praha. Samleveni uzorci
(uzorak, referentni ili sertifikovani referentni materijali (59) i vezivno sredstvo (1 g) (Cereox,
vosak, Flukana) su homogenizovani. Tako homogenizovani uzorak sa voskom prebacen je u
aluminijske ¢amci¢e precnika 40 mm. Tablete su presovane pomocu laboratorijske hidrauli¢ne
prese Specac (UK) silom od 20 t, a vreme presovanja je bilo 2,5 min. po tableti.

Rastvori za ICP-OES analizu su pripremljeni postupkom topljenja sa litijum
tetraboratom. Oko 0,1 g praskastog uzorka (cementno vezivo) je odmereno i pomes$ano sa 1 g
litijum tetra boratom u platinske lon¢i¢e nakon ¢ega je izvrSeno topljenje uzoraka na 1000 °C.
Vreme topljenja uzoraka bilo je 45 min. Nakon topljenja uzorci su rastvarani pomocu 5 %
hlorovodoni¢ne kiseline, a zatim su rastvori prebaceni u normalne sudove od 50 ml.
Karakteristike koris¢enih tehnika su opisane u tabeli 9.

Tabela 9. Karakteristike i uslovi merenja ispitnih tehnika (EDXRF i ICP-OES)
Instrumentalna EDXRF, ICP-OES,
tehnika Spectro Xepos (Nemacka) Spectro Genesis (Nemacka)
Rendgenska cev od binarne
kobalt/paladijum legure (50 W/60 kV)
sa kombinovanom polarizovanom i
direktnom ekcitacijom.

Plazma - radijalna plazma; generator
snage - 1,7 KW i frekvencije -
27,12 MHz

Argon visoke ¢istoce (99,9999 %)
koristi se za inicijaciju plazme, kao
noseci gas i za hladenje kvarcnog
sistema u kojem se razvija plazma.
Potro$nja argona po analizi je 16 Imin!

Charge Coupled Devices (CCD).

Izvor emisije

Helijum — ako su uzorci pripremljeni u
CaSicama.
U slucaju uzoraka u vidu presovanih
tableta helijum se ne koristi.

Silicijumski detektor (SDD) hladen
Peltier-ovim hladnjacima.
Spectro XRF Analyzer Pro, Xepos C
Softver.

Upotreba gasova

Detektor

Softver

Smart Analyzer Vision Softver.
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12. PRIPREMA PODATAKA ZA MULTIVARIJACIONU ANALIZU

Kada je u pitanju veliki broj podataka pozeljno je da se baza u kojoj su podaci pregleda i da
se iz nje uklone svi rezultati koji su netipi¢ni (eng. outlier), odnosno vrednosti koje znacajno
odstupaju u setu merenja, tj. mnogo su manje ili mnogo vece od rezultata koji su dobijeni za istu
vrstu ispitivanja. To je postupak koji ponekad moze biti dugotrajan, ali je svakako vazan korak u
celokupnoj proceduri obrade podataka. Postupak otklanjanja podataka podrazumeva:

e trazenje greSaka — podrazumeva pregled svih rezultata kako pojedinacnih, tako i svih
srednjih vrednosti

e ispravljanje u datoteci podataka - ponekad se desi da je dobijena vrednost pogresno
upisana, takvu greSku je neophono odmah ispraviti. Ukoliko je vrednost ipak dobro
napisana potrebno je ako je moguce eksperiment ponoviti, ili uzeti artmeticku sredinu
drugih vrednosti u setu merenja. Ako to nije moguée onda takvu vrednost treba
eliminisati. U setu podataka moze biti i vise takvih vrednosti.

Priprema podataka se sprovodi u standardnim programima za obradu rezultata: SPSS
Statistics, Minitab, Statistica, Matlab i dr., ali za ovu studiju su kori§¢eni SPSS softver verzija 20
i Statistica softver verzija 12 (Statistica, StatSoft Inc. 2012, USA). Posle pregleda datoteke
podataka sledi deskriptivna faza analze podataka koja ukljuCuje izraCunavanje sledecih
vrednosti:srednja vrednost, standardno odstupanje, odnosno standardna devijacija, minimum i
maksimum vrednosti promenljivih, asimetrija i spljostenost raspodele.

Nakon deskiptivne statistike se procenjuje kakva je raspodela podataka. Svaka statisti¢ka
tehnika tezi da raspodela rezultata bude normalna. U tu svrhu se koristi test normalnosti. U
slucaju da rezultati ne zadovoljavaju normalnu raspodelu obavlja se transformacija podataka,
odnosno promenljivih. Transformacija promenljivih podrazumeva primenu matematic¢kih
funkcija kojim se modifikuju podaci i na taj nacin se podaci normalizuju. Neke od matematickih
funkcija koje se primenjuju za transformaciju su: z transformacija, logaritam, kvadratni koren, itd
[89].
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IV REZULTATI | DISKUSIJA

13. VALIDACIJA METODE EDXRF ZA CEMENTNA VEZIVA

Zbog velike razlike u sastavu i svojstvimavezivnih materijala ¢ija je glavna
komponenta cement, analiticki postupci koje su razvili proizvoda¢i EDXRF spektrometara za
ispitivanje cementa ne mogu tacno obuhvatiti celi radni opseg hemijskih elemenata prisutnih u
cementnim kompozitima sa mineralnim dodacima. Zato je razvijena i validovana nova EDXRF
metoda koja je potvrdena poredenjem sa ICP-OES metodom. Za potrebe razvijanja nove metode
bilo je potrebno sintetisati ve¢i broj referentnih materijala. Pomocu takvih referentnih materijala
su napravljene adekvatne kalibracione krive koje mogu pokriti ekstremno niske koncentracije
svih prisutnih hemijskih elementa u cementnim kompozitima, §to je vazno za validacioni
postupak (posebno za izracunavanje LOQ, koncentracije i uspostavljanja radnog opsega).

13.1. Selektivnost, linearnost, limit detekcije i kvantifikacije i analiticki radni opseg
EDXRF metode za cementna veziva

Parametri kalibracionih krivih(serija i energija emisionih linija, Y-isecak, nagib, LOD,
LOQ, radni opseg i Cca/Ccrv 0dnos) koji se koriste za kvantifikaciju 18 hemijskih elemenata
sadrzanih u sastavu ispitivanih cementnih pasti su prikazanai u tabeli 10.

Tabela 10. Parametri kalibracionih krivih hemijskih elementata sadrzanih u eksperimentalnim
cementnim vezivima

El. | Emisione linije Y- Nagib, cp R? LOD, | LOQ, | Ce/ | Kori¢eni
(energije), KeV | odsecak, cps | smgkg™ mgkg? | mgkg? | Cecrm | CRM i RM
za Ccal/Ccrm

Si K-a, 1,740 2,9660x10° | 0,9885 | 0,99932 | 0,0033 | 0,0100 | 0,93 | NIST CRM

Al K-a, 1,486 4,9289x107 | 0,9638 | 0,99995 | 0,0029 | 0,0098 | 0,98 | 1889a/

Fe K-a, 6,403 2,9210x10° | 1,3345 | 0,99959 | 0,0036 | 0,0120 | 1,05 | 1887a/1888a

Ca K-a, 3,691 4,7567x10° | 1,1659 | 0,99947 | 0,0031 | 0,0094 | 1,02 |/

Mg | K-ao, 1,253 1,6778x10° | 0,9608 | 0,99967 | 0,0033 | 0,0100 | 1,11 | 1881a/2689/

S K-a, 2,306 2,4285x10* | 1,1068 | 0,99962 | 0,0030 | 0,0101 | 1,13 | 2690/

Na K-o, 1,041 5,5769x10° | 0,8712 | 0,99977 | 0,0033 | 0,0100 | 1,10 | 2691, NCS

K K-a, 3,310 | 7,5416x10° | 1,0263 | 0,99978 | 0,0032 | 0,0098 | 1,06 | DC CRM

Ti K-, 4,504 | 9,4984x10® | 0,9175 | 0,99942 | 0,0031 | 0,0093 | 1,07 | 60106/60102

P K-a, 2,012 1,5949x10° | 0,9480 | 0,99952 | 0,0032 | 0,0096 | 1,02

Mn K-a, 5,898 2,0237x10° | 10,9658 | 0,99969 | 0,0036 | 0,0108 | 0,99 | NIST CRM
1889a/1887a
/1888a/1881
a, NCSDC
CRM

60106/60102

Sr K-a, 14,163 4,5598x10° | 11,0136 | 0,99929 | 0,0035 | 0,0105 | 0,96 | NIST CRM
1889a/1887a
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/1888a/1881
d

Cr K-a, 5,414 8,9710x10° | 0,9175 | 0,99942 | 0,0045 | 0,0135 | 1,18 | NIST CRM
1889a/1887a
/
1888a/1881a
12689/2690/2
691

As K-a, 10,542 1,2892x10* | 11,1721 | 0,99949 | 0,0333 | 0,1000 | 1,15 | NIST CRM
1889a/1887a

Cu| K-, 8046 | 54508x10° | 09583 | 0,99979 | 0,0317 | 0,0951 | 1,08 | /18882/1881

: a 2 a/2689/2690/
Ni K-a, 7,477 1,3169x10 1,0439 | 0,99969 | 0,0311 | 0,0933 | 1,06 2691/2711/2

Pb L-a, 10,550 1,3731x10° | 11,3111 | 0,99959 | 0,0332 | 0,0996 | 0,96 | 710/2709/25
86/1633b

Zn K-a, 8,637 1,9210x10° | 0,9852 | 0,99989 | 0,0299 | 0,0897 | 0,98 | NIST CRM
1889a/
1887a/1888a
/1881a

Za sve ispitivane elemente izabrane energetske emisione linije su pripadale K-a seriji,
osim za Pb za koju je koriS¢ena L-a emisiona linija. Energije emisionih linija su bile u intervalu
od 1,041 KeV za Na do maksimalne vrednosti za Pb od 10,550 KeV. Izracunati Y-odsecci za
18 elemenata su bili od 1,2892 x 10~ za As do 9,4984 x 10°® za Ti. Najveéi nagib je dobijen za
Fe, dok je Na imao najmanji nagib na dijagramu kalibracione krive. Vrednosti koeficijenata
korelacije (R?) bile su u uskom intervalu od 0,99932 (Si) do 0,99995 (Al). Koeficijenti korelacije
koji su za ispitane elemente blizu 1 ukazuju na dobru linearnost kalibracionih kriva.

Granice detekcije kretale su se od minimalne vrednosti 0,0029 mg kg™! za Al do
maksimalne vrednosti 0,0333 mg kg™! za As. Granica kvantifikacije bila je najmanja za Ti i
iznosila je 0,0093 mg kg, a najveéa za As od 0,1000 mg kg'. Dobijene granice kvantifikacije
(LOQ) nisu u skladu s ocekivanim pravilom koje podrazumeva da se za veci atomski broj -
dobija nizi LOQ [106-109]. Svi dobijeni trendovi LOD i LOQ rezultata nisu onakvi kako se
o¢ekivalo, mada su sve vrednosti za LOQ bile manje od 1 mg kg™' (LOQ vrednost kod
kalibracionih kriva koje su napravljene od strane proizvodac¢a EDXRF). Ovo je veoma vazno za
kvantifikaciju elemenata u tragovima kao S§to su As, Pb, Cu i Ni, jer ti elementi obi¢no nisu u
hemijskom sastavu cementa.

Makro elementi (Si, Al, Fe, Ca, Mg, S, Na, K, Ti, P) koji su sadrzani u
eksperimentalnim cementnim vezivima imali su dovoljno Sirok radni opseg koncentracija u
metodi koju je razvio proizvoda¢ EDXRF, dok su elementi u tragovima (As, Cu, Ni, Pb, Zn)
imali znatno uzi radni opseg. U novoj metodi, radni opsezi su bili zadovoljavajuce Siroki za sve
ispitivane elemente za EDXRF tehniku. Selektivnost, tj. odnos Cca/Ccrm, bila je visoka za sve
ispitivane elemente. Najveca vrednost selektivnosti je za Cr (1,18), dok je za Si selektivnost bila
najniza (0,93). Visoke vrednosti selektivnosti znace da se svi razmatrani elementi mogu precizno
i nedvosmisleno odrediti u prisutnosti o¢ekivanih komponenata u uzorku cementnih veziva
(matriks efekat).

61



Doktorska disertacija Nevenka Mijatovic¢

13.2. Preciznost, tacnost i proSirena merna nesigurnost metode EDXRF

Preciznost i tacnost su odredeni ponavljanjem merenja sertifikovanih referentnih
materijala prethodno navedenih u tabeli 11. Izra¢unavanja su sprovedena tokom deset dana od
strane dva operatora. Izmerene vrednosti uporedene su sa koncentracijama sertifikovanih
referentnih vrednosti. Preciznost u vidu ponovljivosti i reproduktivnosti (ponovljivost -
primenjeni isti uslovi i reproduktivnost- primenjeni razli¢iti uslovi) je izrazena kao RSD u % i
data je u tabeli 11, kao i tacnost koja je data u izraGunatim recovery %.

Tabela 11. Preciznost, ta¢nost i proSirena merna nesigurnost za hemijske elemente sadrzane u
cementnim vezivima

Element | Kori$¢eni CRM i RM | Ponovljivost* | Obnovljivost* | Recovery, ProSirena
(RSD), % (RSD), % % merna
nesigurnost, %
Si NIST CRM 0,7 3,4 95,3 9,19
Al 1889a/1887a/ 1,2 3,8 95,0 10,97
Fe 1888a/1881a/2689/269 3,1 4,5 104,0 11,96
Ca 0/2691, NCS DC CRM 23 4,1 97,0 12,62
Mg 60106/60102 2,7 4,9 98,5 13,05
S 2,7 3,4 96,0 11,91
Na 3,8 4,9 98,0 12,01
K 2,5 3,4 101,0 13,93
Ti 0,3 3,9 96,9 10,97
P 15 2,9 96,5 18,94
Mn NIST CRM 1,7 3,3 97,5 11,63
1889a/1887a/1888a/18
8la, NCS DC CRM
60106/60102
Sr NIST CRM 18 4,3 98,0 19,55
1889a/1887a/1888a/18
8la
Cr NIST CRM 2,2 4,9 103,0 19,27
1889a/1887a/1888a/18
8la/ 2689/2690/2691
As NIST CRM 1,9 4,7 98,5 19,48
Cu 1889a/1887a/1888a/18 2,3 4,6 97,0 19,29
Ni 81a/2689/ 0,7 4,4 99,0 19,76
Pb 2690/2691/2711/2710/ 1,2 4,8 96,0 19,98
2709/2586/1633b
NCS DC CRM
60106/60102
Zn NIST CRM 0,9 4,5 94,0 20,05
1889a/1887a/
1888a/1881a

* sednja vrednost tri nezavisna odredivanja
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Rezultati predstavljeni u tabeli 11 pokazuju da je preciznost bolja kada se masena
koncentracija povecava. Vrednosti RSD za ponovljivost i reproduktivnost su bile ispod 5 %.
Naime, vrednosti za ponovljivost je u rasponu od 0,3 % (Ti) do 3,8 % (Na). Najniza
reproduktivnost je bilaza P (2,9 %), dok je najveéa vrednost (4,9 %) dobijena za Mg, Na i Cr.
Tacnost se kretala u uskom intervalu od 94 % za Zn do 104,1 % za Fe. Silicijum je imao
najmanju vrednost proSirene merne nesigurnosti (9,22 %). Najveca proSirena merna nesigurnost
(20,05 %) je izracunata za cink. Sve proSirene merne nesigurnosti bile su ispod 21 %, $to je u
skladu sa GUM principima [148] koji impliciraju da vrednosti proSirene merne nesigurnosti
mogu odstupati od 20 do 30 % kada su u pitanuju niske koncentracije elemenata [148].

Preciznosti i merne nesigurnosti merenja su u skladu sa ocekivanim vrednostima za sve
clemente, kao $to je prikazano u tabeli 11. To znaci da dobijene vrednosti za preciznost i merne
nesigurnosti potvrduju da su rezultati dobijeni EDXRF metodom pouzdani.

13.3. Robusnost EDXRF metode

Koli¢ina uzorka uzeta za pripremu uzoraka tableta i vreme mlevenja do potpune
mikronizacije ispitanog uzorka su glavni parametri vezani za pripremu uzoraka koji mogu uticati
na rezultate EDXRF analize. Vreme mlevenja retko je testirano u radovima drugih autora jer su
komercijalni referentni materijali ve¢ obi¢no u praskastom obliku. Zato je robusnost ispitana na
uzorku koji je ucestvovao u PT Semi koji nije do kraja samleven i koji je bio dostupan u
dovoljnim koli¢inama za eksperiment. Priprema eksperimentalnih veziva ukljuuje mesSanje
mineralnih sastojaka raznih granulacija (tj. Cesto grubo zrnastih materijala) i njihovo naknadno
mlevenje u prah do veli¢ine zrna od 45 pm.

Izraden je detaljan eksperimentalni dizajn za ispitivanje robusnosti EDXRF metode za
ispitivana eksperimentalna cementna veziva. Date su vrednosti za sadrzaj SiO, jer je silicijum
dioksid jedan od glavnih sastojaka Portland cementa (tj. drugi najviSe sadrzan oksid). Takode,
kvantifikovani su ZnO i Cr20s u uzorku cementa, pa je i za njih kao elemente sa niskim
sadrZzajem u cementu prikazana robusnost (tabela 12). Cink i hrom su elementi koji jesu prisutni
u niZzim koncentracijama u sastavu cementa, dok se u ¢istom Portland cementu ne mogu naci
drugi ispitivani teski metali, pa se nisu mogli razmatrati u pogledu robusnosti. Rezultati dobijeni
ispitivanjem 25 razlicitih varijacija uzorka cementa prikazani su u tabeli 12.

Tabela 12. Faktorska kombinacija uzoraka napravljenih za izra¢unavanje robusnosti pomocu
Youdenovog testa za okside Si, Zn i Cr

Faktorska Analiti¢ki parametar Sadrzaj oksida
kombinacija Koli¢ina Vreme SiO2, % ZnO, mgkg™? | Cr,03 mgkg™
uzoraka, g | mlevenja, min
1 5 1 20,86 668 172
2 2 20,89 680 174
3 3 20,83 670 178
4 4 20,85 669 176
5 5 20,90 670 180
6 6 1 20,86 669 171
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7 2 20,85 681 173
8 3 20,88 678 176
9 4 20,91 679 177
10 5 20,89 671 179
11 7 1 20,84 672 170
12 2 20,83 685 174
13 3 20,89 679 175
14 4 20,86 678 176
15 5 20,84 673 178
16 8 1 20,84 670 170
17 2 20,87 680 172
18 3 20,85 679 175
19 4 20,85 674 176
20 5 20,86 672 174
21 9 1 20,87 671 170
22 2 20,88 681 172
23 3 20,85 671 175
24 4 20,86 671 176
25 5 20,88 672 178
Analiti¢ki | RobDist™ | SiO2, % ZnO, mg kg™ Cr,03, mg kg™
parametar | Koli¢ina uzorka
NC(5g)- AC(6¢g)” -0,01 -4,2 0,8
NC (5g9)—AC (79) 0,02 -6,0 1,4
NC (5g9)—AC (89) 0,02 -3,6 2,6
NC (5g9)-AC (90) 0,00 -1,8 18
Vreme mlevenja
NC (1 min) — AC (2 min) 0,00 -11,4 -2,4
NC (1 min) — AC (3 min) -0,01 -5,4 -5,2
NC (1 min) — AC (4 min) -0,02 -4,2 -5,6
NC (1 min) — AC (5 min) -0,02 -1,6 -7,2

*NC — nominalni uslovi; AC — promenjeni uslovi
**RobDist oksida = srednja vrednost za nominalne vrednosti — srednje vrednosti za promenjene uslove
AC

Primena Youdenovog testa [150], koja je objasnjena u poglavlju 7.1.2 ukazuje da se
metoda EDXRF pokazala vrlo robusnom u pogledu sadrzaja SiO2, ZnO i Cr.03 kada su
varijacije dva analiticka parametra u pitanju. Naime, kako bi se procenio ucinak svakog
parametara (masa uzorka i vreme mlevenja), prosek pet vrednosti koje odgovaraju izmenjenim
uslovima oduzimaju se od proseka pet vrednosti dobijenih pri nominalnim uslovima kako je
pokazano u jednacini 6 (tabela 7). Nominalni uslovi u ovom slu¢aju su: masa uzorka 5 ¢ i vreme
mlevenja 1 min. Razlika u rezultatima, robusna distanca (RobDist) za sadrzaj SiO> je razlicita i
krec¢e se od —0,02 % do 0,02 % za oba analiticka parametra. Robusna distanca za ZnO krece se
od -6,0 mg kg! do -1,8 mg kg~! u odnosu na masu uzorka i od -11,4 mg kg™ do -1,6 mg kg™
u odnosu na vreme mlevenja. Za Cr.Os, robusna distanca kretala se u rasponu od 0,8 mg kg™! do
2,6 mgkg!iod-7,2 mgkg!do—-24 mg kg uodnosu na masu uzoraka i vreme mlevenja,
respektivno. Najniza vrednost RobDist za SiO2 od -0,01 % dobijena je za izmerenu masu uzorka
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od 6 g kada je masa uzoraka posmatrani parametar. U slu¢aju vremena mlevenja kao
posmatranog parametra, najniza vrednost je -0,02 % za dva uzorka: vreme mlevenja (4 min) i
(5 min). Najveca vrednost bila je 0,02 za mase uzoraka (7 g) i (8 g) u sluc¢aju mase uzorka kao
posmatranog analitickog parametra. U slucaju vremena mlevenja kao posmatranog analitickog
parametra, najvisa vrijednost 0,00 je dobijena za vreme (2 min). Najniza vrednost RobDist za
ZnO dobijena je za masu uzorka (7 g) kada je masa uzorka bila praceni parametar. Kad je vreme
mlevenja bio posmatrani parametar, najniza vrednost za ZnO za RobDist je za vreme mlevenja
(2 min). Najvisa vrednost je dobijena za masu uzorka od 9 g u slu¢aju mase uzorka kao
posmatranog parametra. U sluaju vremena mlevenja kao posmatranog analitickog parametra,
najvi$a vrednost je za vreme mlevenja (5 min). Sto se tie Cr2Os, najniza je bila vrednost
RobDist-a od 0,8 % za masu uzorka (6 g) i za vreme mlevenja (5 min). NajviSe su bile
vrednosti za masu uzorka (8 g) i za vreme mlevenja (2 min) u sluc¢aju kada su masa uzorka i
vreme mevenja posmatrani analiticki parametar. Kao Sto se vidi, nijedan od dva posmatrana
analiticka parametra nije zna¢ajno uticao na sadrzaj SiO2. Varijacije u vezi sadrzaja ZnO 1 Cr203
takode su bile relativno male. Koncentracije SiO2 su bile su u skladu s Youdenovim testom za
dobijene rezultate u svim testiranim uslovima. Najveca varijacija sadrzaja SiO: iznosila je
0,02 %. Te su vrednosti znatno niske i stoga se ne smatraju znac¢ajnim u rutinskoj hemijskoj
analizi [151].

13.4. Multivarijantna analiza i poredenje rezultata dobijenih EDXRF i ICP-OES
metodama

Nagib, koeficijent korelacije i odsecaka kao dobijenih rezultata korelacione analize
EDXRF i ICP-OES metode dobijeni su multivarijantnom analizom i dati su u tabeli 13.

Tabela 13.Parametri linearne regresije za rezultate analiza EDXRF i ICP-OES

Oksid/element Korelacioni koeficijent* Nagib Odsecak
SiO, 0,99990 1,00427 0,10067
Al20s 0,99990 0,99359 -0,08748
Fe:03 0,99990 0,99661 0,01793
CaO 1,00000 0,999 -0,00343
MgO 0,99950 1,02527 -0,02855
SO3 0,99890 1,00004 0,00472
Na,O 0,99710 1,03219 -0,00833
K20 0,99720 0,98627 0,03747
TiO, 0,99870 0,98028 -0,00431
P20s 0,95950 0,89799 0,01208
MnO 0,99910 1,00185 -0,07940
SrO 0,99050 1,00086 0,02168
Cr 0,99950 0,98528 -0,04549
As 1,00000 0,94568 -0,01952
Cu 0,99990 0,92179 0,05104
Ni 0,99990 0,98536 -0,03061
Pb 0,99980 0,91162 0,06335
Zn 0,99740 0,97185 -0,03443
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Za svih 18 ispitanih analita (tabela 13) odsecci se ne razlikuju znacajno od 0, dok je
nagib bio blizu 1. Koeficijenti korelacije bili su u rasponu od 0,9595 do 1,0. Maksimalno 1,0 je
za CaO 1 As. Visi koeficijenti korelacije impliciraju dobru metodologiju validacije EDXRF
metode. To se odnosi na limite detekcije i jedne i druge metode, §to znaci da su moguce
unakrsne kalibracije [152] izmedu EDXRF i ICP-OES tehnike za razliite matrikse. Naime,
rezultati dobijeni ovim metodama mogu se povezati kako bi se omogucéila preracunavanja
rezultata sa EDXRF na sloZeniju metodu ICP-OES (bolja osetljivost i nize granice otkrivanja)
ako je potrebno. Koeficijenti korelacije za sve analite bili su izuzetno dobri (=1,0) $to znaci da se
razvijene kalibracione tehnike EDXRF metodom mogu primeniti s visokom precizno$éu za
materijale na bazi cementa. Ovo je vazno jer glavna prednost EDXRF tehnike u odnosu na ICP-
OES tehniku je brza hemijska analiza bez dodatnog rastvaranja uzoraka. Jedini nedostatak
EDXREF analize je jak uticaj matriks efekta koji se moze resiti odgovaraju¢om kalibracijom sa
setom uzoraka Koji se matri¢no podudaraju sa realnim uzorcima koji se ispituju i koji obuhvataju
Sirok raspon koncentracija [153] (u ovom slucaju jedanaest referentnih materijala).

14. VALIDACIJA METODE EDXRF ZA ELUATE DOBIJENE LUZENJEM
CEMENTNIH VEZIVA

Potpuna validacija razvijene metode za elemente As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb i Zn
u eluatima dobijenim luzenjem cementnih veziva obuhvata inerpretaciju kalibracionih kriva,
linearnost, selektivnost, granicu detekcije (LOD), granicu kvantifikacije (LOQ), preciznost
(ponovljivost i reproduktivnost), istinitost 1 robusnost. Takode je utvrdena sledivost kao 1 merna
nesigurnost EDXRF metode za te¢ne uzorke.

14.1. Selektivnost, linearnost, limit detekcije i kvantifikacije i analiticki radni opseg
EDXRF metode za eluate dobijene luZenjem cementnih veziva

Kako bi se eksperimentalno potvrdio LOQ, pripremljeno je i analizirano Sest standardnih
rastvora sa bliskimkoncentracijama LOQ. Parametri kalibracije odredeni su pomocu Merck
multi-elementarnog standardnog rastvora sa opsegom koncentracija od 0,10 do 100,00 mg dm 3.
Eksperimentalni dizajn za kalibracione krive predvideo je merenje vrednosti do 100 mg dm3.
Sertifikovana koncentracija u ovom standardnom rastvoru za sve elemente je ista i iznosi
1000 mg dm~3. Kalibraciona kriva za svaki hemijski element konstruisana je pomocu sledecih
sedam nominalnih tacaka (radnih rastvora) dobijenih razblazivanjem osnovnog rastvora 1000 mg
dm~3 (0,10, 1,00, 5,00, 10,00, 20,00, 50,00 i 100,00 mg dm3) uz dodatak nominalnog slepog
uzorka koji je u ovom slucaju destilovana voda. Srednje vrednosti koncentracija za tacke
kalibracionih kriva dobijene su na osnovu ponovljivosti dve serije trostrukih merenja. Za
izraCunavanje kalibracionih parametara ukljucujuéi i kreiranje kalibracionih i rezidualnih
dijagrama za sve analite koriS¢ena je ANOVA (MS Excel). Kalibracioni i rezidualni dijagrami za
svaki element su prikazani u prilogu 2 ove doktorske teze.

Energije emisionih linija, Y-odsedci, nagibi, korelacioni koeficijenti odredivanja (R?),
LOD, LOQ, radni opseg i selektivnost kalibracione krive za svaki element su prikazani su u
tabeli 14.

66



Doktorska disertacija

Nevenka Mijatovic¢

Tabela 14. Parametri kalibracionih kriva 10 hemijskih elemenata sadrZanih u uzorcima eluata

Element | Serijei Y-isecak Nagib R? LOD, LOQ, Radni Odnos*
energije | mgdm? mg dm? | mg dm® opseg, CcallCcrm
emisionih mg dm-3
linija,
KeV

As K-a, 0,048 0,999 0,999 0,028 0,092 0,092-110 1,07
10,542

Ba K-a, 0,045 0,999 0,999 0,024 0,079 0,079-103 1,08
32,188

Cd K-a, 0,054 0,998 0,999 0,044 0,102 0,102-108 1,01
23,170

Co K-a, 6,929 0,064 1,001 0,999 0,068 0,224 0,224-105 1,05

Cr K-a, 5,414 0,048 0,999 1,000 0,024 0,079 0,079-115 1,28

Cu K-a, 8,046 0,080 0,999 0,999 0,087 0,287 0,287-110 1,03

Mo K-a, 0,046 1,000 0,999 0,031 0,102 0,102-105 1,07
17,476

Ni K-a, 7,477 0,076 0,999 0,999 0,084 0,277 0,277-105 1,08

Pb L-a, 0,039 0,999 0,999 0,022 0,073 0,073-108 0,98
10,550

Zn K-a, 8,637 0,065 1,000 0,999 0,068 0,224 0,224-110 0,96

*odnosi izmedu koncentracije analita koja je odziv instrumentalnog uredaja i koncentracije date u sertifikatima
referentnih materijala (Cca/Ccrm)

Selektivnost je dobijena kao odnos izmerene koncentracije ispitivanog elementa (u mg
kg™!) i sertifikovane koncentracije tog konkretnog elementa (CRM) tj. selektivnost je data
izrazom cca/Ccrm (U Mg kg ™). Ako je ovaj odnos blizu 1,00, selektivnost ukazuje da ée razvijena
metoda EDXRF uspe$no odrediti sadrzaj analita u prisustvuprate¢ih komponenata za koje se
oc¢ekuje da ¢e se pojaviti u rastvoru (Matrix efekt).

Emisione linije svih elementa su pripadale K-a seriji, osim olova ¢ija emisiona linija
pripada L-a seriji. Izratunati Y-odseéci za deset elemenata kretali su se od 0,039 mg dm™ za
olovo do 0,080 mg dm™ za bakar. Nagibi kalibracionih krivih su bili u opsegu izmedu 0,998 za
Cdi 1,001 za Co.

Dobijena linearnost bila je zadovoljavaju¢a za sve ispitivane elemente. Koeficijenti
korelacije (R?) bili su u intervalu od 0,999 (As, Ba, Cd, Co, Cu, Mo, Ni, Pb i Zn) do 1,000 (Cr).
Dobijene vrednosti za LOD varirale su izmedu 0,022 mg dm~ za Pb i 0,087 mg dm™3 za Cu, dok
je LOQ bila izmedu 0,073 mg dm™ za Pb i 0,287 mg dm™3 za Cu. Izratunate vrednosti za LOD i
LOQ takode su u skladu sa kriterijumima datimu pravilniku o karakterizaciji otpada za eluate
dobijene iz neorganskog otpada [57]. Najvise grani¢ne koncentracije dobijene za radne opsege za
sve ispitivane elemente bile su od 103 mg dm™ za Ba do 115 mg dm™2 za Cr. Dobijene vrednosti
za selektivnosti, prikazane kao odnos ccal/Ccrm, bile su najvise za hrom (1,28). Cink je pokazao
najnize vrednosti za selektivnost od 0,96 za ovu metodu. Visoke vrednosti za selektivnost
ukazale su da matriks kalibracionih standarda dobro odgovara matriksu ispitivanih prirodnih
uzoraka (realnih uzoraka).
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14.2. Preciznost, ta¢nost i proSirena merna nesigurnost metode EDXRF za eluate
cementnih pasti

Sledivost metode je procenjena uporedivanjem rezultata dobijenih analiziranjem
sertifikovanih referentnih materijala (CRM) sa vrednostima iz sertifikata [154]. Preciznost je
procenjena koriS¢enjem uslova koji se obi¢no koriste za odredivanje ponovljivosti i
reproduktivnosti. Naime, preciznost (koja se izrazava kao ponovljivost i reproduktivnost) i
istinitost razvijene EDXRF metode su izraCunati pomocu rezultata ispitivanja sertifikovanih
referentnih materijala za otpadne vode (ERA 500 i ERA 586). Uz to su koriS¢eni spajkovani
uzorci eluata za Cetiri razli¢ita nivoa koncentracija (u Cetiri uzorka eluata je dodato redom: 0,05,
2,5, 30 i 80 mg dm 3 multi-elementarnog standardnog rastvora). Istinitost je izrazena kao recovery
u procentima (R). IzraCunavanje preciznosti i istinitosti podrazumevali su 10 nezavisnih merenja
CRMe-a u roku od dva sata u cilju ponovljivosti i 20 nezavisnhih merenja (dva operatora na 10
merenja) CRM-a tokom dva uzastopna dana. Sva merenja su uradena u triplikatu. Dobijeni
rezultati za preciznost, istinitost i proSirenu nesigurnost merenja za 10 elemenata u tecnim
uzorcima za razli¢ite nivoe koncentracija (niske, srednje, visoke) radnog opsega (0,05-80,0 mg dm3)
prikazani su u tabeli 15.

Tabela 15. Vrednosti za preciznost, istinitost i proSirenu nesigurnost za 10 elemenata pronadenih
u uzorcima eluata

CRMs i standardni rastvori | ERA ERA Nivol Nivo 2 Nivo 3 Nivo 4
500 586 | (0,05 mgdm?) | (2,5 mgdm?3) | (30 mgdm?) | (80 mg dm?)

As
Ponovljivost RSD, % 1,8 1,7 1,2 1,7 11 16
Reproduktivnost RSD, % 25 2,3 2,1 2,4 2,2 24
Tacnost ,,Recovery*, % 95,3 99,1 98,1 98,0 98,8 99,1
Prosirena nesigurnost 11,0 10,2 13,9 13,7 11,6 9,9
merenja, %

Ba
Ponovljivost RSD, % 1,2 1,1 1,0 11 1,2 1,3
Reproduktivnost RSD, % 1,8 1,7 19 1,7 1,9 1,9
Tacnost ,,Recovery*, % 99,2 | 100,3 98,8 98,9 102,2 103,2
Prosirena nesigurnost 10,1 11,9 12,1 10,3 10,5 11,3
merenja, %

Cd
Ponovljivost RSD, % 1,8 15 14 1,6 1,7 1,6
Reproduktivnost RSD, % 1,9 2,1 1,9 1,7 2,1 1,9
Tacnost ,,Recovery”, % 101,3 | 100,5 97,7 98,3 99,8 97,9
Prosirena nesigurnost 114 14,9 13,1 14,0 11,1 12,0
merenja, %

Co
Ponovljivost RSD, % 1,3 15 1,7 0,8 0,7 0,7
Reproduktivnost RSD, % 2,1 2,0 25 1,9 1,9 1,8
Tacnost ,,Recovery*, % 98,8 98,3 98,5 98,7 99,3 98,5
Prosirena nesigurnost 12,2 12,9 14,8 13,0 9,5 12,0
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merenja, %

Cr
Ponovljivost RSD, % 0,8 1,6 1,0 1,2 1,8 1,3
Reproduktivnost RSD, % 1,6 2,3 1,7 14 2,0 1,8
Tacnost ,,Recovery”, % 101,3 | 100,55 100,3 100,1 98,8 98,9
Prosirena nesigurnost 115 11,0 15,2 14,0 91 11,8
merenja, %

Cu
Ponovljivost RSD, % 2,5 2,4 2,8 3,1 2.8 3,4
Reproduktivnost RSD, % 2,8 2,7 3,6 42 3,6 45
Tacnost ,,Recovery, % 98,8 97,8 99,8 96,5 97,9 98,8
Prosirena nesigurnost 15,8 17,3 15,2 14,3 13,5 12,6
merenja, %

Mo
Ponovljivost RSD, % 2,7 2,8 2,9 2,1 2,8 2,3
Reproduktivnost RSD, % 2.9 3,2 3,7 4,0 3,1 4,1
Tacnost ,,Recovery“, % 97,8 98,9 95,8 96,6 98,8 97,8
Prosirena nesigurnost 16,3 17,4 15,1 14,1 13,3 12,9
merenja, %

Ni
Ponovljivost RSD, % 0,9 1,7 1,8 19 19 1,8
Reproduktivnost RSD, % 1,8 2,3 1,9 1,6 2,8 2,8
Tacnost ,,Recovery“, % 100,1 97,5 98,0 100,5 99,7 95,8
Prosirena nesigurnost 15,5 13,9 14,8 13,3 12,6 11,3
merenja, %

Pb
Ponovljivost RSD, % 11 1,9 1,8 19 2,2 2,3
Reproduktivnost RSD, % 2,6 2,4 2,7 2,4 2.8 3,8
Tac¢nost ,,Recovery“, % 99,3 98,5 98,7 97,3 95,8 100,5
Prosirena nesigurnost 116 11,1 18,2 13,3 12,6 16,3
merenja, %

Zn
Ponovljivost RSD, % 0,8 0,7 1,0 0,8 0,7 11
Reproduktivnost RSD, % 15 1,3 1,2 1,3 1,3 16
Tacnost ,,Recovery*, % 98,3 100,1 99,5 98,8 100,1 97,7
Prosirena nesigurnost 9,2 10,3 19,1 18,0 15,2 12,4

merenja, %

Dobijeni rezultati za ponovljivost varirali su od 0,4 % za kobalt u standardnom rastvoru
(80mg dm™3) do 3,4% za bakar u standardnom rastvoru (80 mg dm™3). Vrednosti RSD za
reproduktivnost bile su od 1,2 % za cink u standardnom rastvoru (0,05 mg dm3) do 4,5% za
bakar (80 mg dm™3). Razvijena analiticka metoda moZe se smatrati preciznom, jer su dobijeni
parametri preciznosti bili ispod 10 % [155, 156]. Tacnost izrazena kaorecovery u % je varirala
od 95,3 % za As u CRM ERA 500 do 103,2 % za Ba u standardnom rastvoru (80 mg dm™3).
ProSirene nesigurnosti merenja, izrazene kao procenat koncentracije analita, bile su izmedu
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9,1 % za hrom u standardnom rastvoru (30 mg dm™3) i 19,1 % za cink u standardnom rastvoru
(0,05mg dm™3). Posto merna nesigurnost nije odredena zahtevom ispitivanja, upotrebljen
jekriterijum koji je propisan u GUM-u od 20-30 % [148]. Visoke vrednosti mernih nesigurnosti
za niske koncentracije elemenata mogu se objasniti manjim preciznostima za ispitivanje niskih
koncentracija.

14.3. Robusnost EDXRF metode za analizu eluata cementnih pasti primenom
hemometrijskih metoda

Robusnost EDXRF metode i korelacija izmedu dobijenih rezultata i eksperimentalnih
uslova procenjena je kroz varijaciju dva parametra: mase tecnog uzorka i debljine upotrebljenog
poliesterskog filma. Uzorci su pripremljeni sa slede¢im koli¢inama ispitivane te¢nosti (referentni
materijal ERA 500): 2,0, 3,0, 4,0, 5,01 6,0 g. Posude za te¢ne uzorke prekrivene su poliesterskim
filmom razliCite debljine: 3,6, 4,0 i 5,0 um. Izvrseno je petnaest testova na EDXRF instrumentu
kako bi se pratio uticaj svakog ulaznog parametra na konac¢ni rezultat. Rezultati dobijeni sa 5,0 g
te¢nog uzorka i poliesterskim filmovima debljine 4,0 pm prihvaéeni su kao optimalni na osnovu
uputstava proizvodaca. Koncentracije elemenata u eluatima veziva za razli¢ite mase uzorka i
debljine filma dati su u tabeli 16. Svaka vrednost prikazana u tabeli je srednja vrednost tri
ponavljanja. Vrednosti standardnog odstupanja date su u zagradama.

Tabela 16. Eksperimentalno dobijene koncentracije elemenata u eluatima primenom EDXRF
metode u zavisnosti od mase uzorka i debljine filma

Masa uzorka, g Debljina Koncentracija, mg dm
poliestarske As Ba Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Zn
folije, um
2,0 3,6 482,3 | 1232,7 | 67,7 | 621,3 | 392,0 | 313,7 | 42,3 | 814,7 | 546,0 | 960,7
35" | 25 |25 | @5 | B5 [@118) | 25 | (127 | (36) | B
2,0 4,0 492,3 | 1296,0 | 73,3 | 618,3 | 397,3 | 317,0 | 45,0 | 823,3 | 545,0 | 956,0
25 | 53) | G | 35 ] (06) | (120 | 26) | (21) | (2,6) | (53
2,0 5,0 491,7 | 1253,3 | 66,3 | 620,3 | 394,0 | 319,7 | 41,3 | 822,0 | 551,7 | 957,0
(45) | (76) | 31) | (06) | 10) | (1.5 | (15 | (26) | (1.5 | (3.0)
3,0 3,6 504,7 | 1476,7 | 98,0 | 659,0 | 402,7 | 428,3 | 54,0 | 854,0 | 569,3 | 1000,3
(25) | (153) | 20 | (100 | 25 | 41 | 10 | (36) | (7,00 | (15
3,0 4,0 516,7 | 1504,3 | 96,7 | 662,3 | 403,3 | 424,0 | 52,7 | 851,7 | 568,7 | 1004,7
@1 | 40 | (A5 | (25 | (21) | B6) | (12) | B2) | (15 | (0.6)
3,0 5,0 517,3 | 1528,3 | 99,0 | 666,7 | 403,7 | 431,7 | 53,3 | 852,3 | 587,7 | 1009,7
(5,00 | (20,2) | 36) | (15 | 15 | 0,5 | 25 | 21) | (7,1) | (0,6)
4,0 3,6 583,3 | 1620,0 | 114,7 | 713,3 | 593,3 | 526,3 | 109,0 | 1219,7 | 751,7 | 1158,0
(35 | (174) | 35 | (15 | B1) | 55 | (36) | (1,5 | (1,5 | (2,0
4,0 4,0 591,7 | 1648,0 | 112,3 | 711,0 | 598,3 | 528,7 | 115,0 | 1204,0 | 751,7 | 1158,3
(15) | (11,3) | 25 | (1,00 | 15 | G0 | 1,00 | (2,6) | (2,1) | (0,6)
4,0 5,0 595,0 | 1653,3 | 118,0 | 716,3 | 595,0 | 529,3 | 115,3 | 1210,3 | 757,0 | 1161,7
(1,00 | (25,2 | (1,00 | 15 | @7 | 1,2 | 25) | (25) | (3,6) | (1,5
5,0 3,6 587,0 | 1633,3 | 124,7 | 717,3 | 598,3 | 523,7 | 120,3 | 1215,3 | 751,7 | 1160,3
(26) | (76) | (15 | (1.5) | (15 | 85 | (25 | (15 | (21) | (19)
5,0 4,0 585,7 | 1657,7 | 124,7 | 721,3 | 598,0 | 534,7 | 124,7 | 1223,0 | 757,0 | 1160,3
(23) | (68 | (12) | (15 | 47 | (0 | (15 | (98 | (26) | (19)
5,0 5,0 591,0 | 1637,7 | 122,3 | 721,0 | 599,0 | 531,0 | 124,0 | 1215,7 | 757,3 | 1157,3
26) | (175 | 1,2 | (1,0) | (1,00 | (1,0) | (1,00 | (1,5 | 49 | (12
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6.0 36 590,3 | 1643,0 | 122,0 | 718,0 | 596,3 | 525,7 | 118,3 | 1222,3 | 752,0 | 1155,0
(65) | 95 | (1,0) | 1,0) | (12) | 25) | (65) | B1) | (10) | (50)
6.0 4,0 591,0 | 1659,3 | 122,0 | 718,3 | 601,0 | 529,0 | 117,3 | 1218,3 | 754,0 | 1158,0
46) | 16,7) | (1,0) | (06) | (10) | A7) | (15) | (86) | (1.0) | (20)
6.0 5,0 593,7 | 1630,0 | 122,7 | 719,0 [ 599,3 | 527,0 | 121,3 | 1210,7 | 751,7 | 1156,3
(15 | 35 [ (15 | (10| (21) | 36) | 25 | (21) | (1.5 | (3.8)

Citi-block (Manhatten).

* (SD) - standardna devijacija tri ponavljanja

Kao sto se moze videti iz tabele 16, postojale su veoma znacajne razlike (nivo p <0,05),
izmedu uzoraka dobijenih variranjem ova dva parametra tj. primenom razli¢ite koli¢ine uzorka i
debljine folije.
Grupisanje uzoraka postignuto je klaster analizom (CA), a rezultati su ilustrovani na slici
13. Dendrogram je dobijen grupisanjem promenljivih koris¢enjem metode Complete linkage-

masa 1
uzorka 3
2y |2
4

masa
uzorka 3
MUy Sy L@
masa ¥
uzorka 2
MDdg | g
masa 10
uzorka 15
(AL S il 12

5

2 13
14
11

:I— metoda kompletnog povezivanja (City-block-Manhattzan)
1] 500 1000 1500 2000

udalienost izmedu klastera

Slika 13. Dendrogram za robusnost EDXRF podataka za te¢ne uzorke

2300

Formirane su Cetiri grupe uzoraka (4 klastera). Prva grupa sadrzi uzorke tezine 2 g, druga
grupa sadrzi uzorke od 3 g, a tre¢a uzorke pripremljene sa 4 gpraha, dok Cetvrta grupa obuhvata
uzorke od 5 g odnosno 6 g praha. Najkra¢a udaljenost, odnosno najjaca korelacija je postignuta
izmedu prve 1 druge grupe uzoraka.
ANOVA pokazuje znacajan efekat nezavisnih promenljivih kao i interakcije ovih
promenljivih (tabela 17). Ova analiza je pokazala da su linearni izrazi mase uzorka (MU) u
polinomskom modelu drugog reda (SOP) statisticki znacajni na nivou p <0,01, za proracun
svakog od elemenata. Kvadratne vrednosti uslova za koli¢ine uzorka(MU?) u SOP modelima bili
su statistiCki znacajni za izracunavanje Ba, Cd, Co, Cu i Zn, na nivou p <0,01, dok je uticaj
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kvadratnih vrednosti uslova za koli¢inu uzorka u SOP modelima za As, Mo 1 Pb na nivou
p<0,05. Vrednost MU? za Ni je statisti¢ki zna¢ajna na nivou p <0, 10.

Tabela 17. ANOVA test procene prinosa (suma kvadrata) za sadrzaj svakog elementa u uzorcima

eluata
MU MU? DF DF2 MU x DF Greska R2

df 1 1 1 1 1 9

As 22828,5* 3080,0 168,1 40,5 9,9 2758,96 0,907
Ba 236038,9* | 81664,4* 940,9 2187,6 502,2 6125,4 0,982
Cd 5116,6* 1023,5* 0,2 0,3 0,6 51,288 0,992
Co 18807,7* 3777,8* 20,5 0,4 0,2 455,55 0,981
Cr 106476,4* 9103,2™ 6,9 21,1 0,3 23834,6 0,833
Cu 79441,6* 22773,4* 44,1 11,7 5,2 1495,0 0,986
Mo 14483,5* 1329,8" 12,8 6,9 10,0 2009,62 0,889
Ni 390389,8* | 37640,2" 22,5 0,2 63,7 78372,2 0,849
Pb 100809,2* | 12058,8" 120,2 2,3 47,1 17996,0 0,866
Zn 88579,5* 13849,1* 5,9 0,1 1,6 11044,8 0,905

MU-Masa uzorka (g); DF - debljina folije (um); df - stepeni slobode.Znagajno na nivou
** p <0,10; izrazi greSaka statistiCki beznacajni

1+ p <0,01, * p <0,05,

14.4. Multivarijantna analiza i poredenje rezultata dobijenih EDXRF i ICP-OES
metodama

Rezultati dobijeni metodama EDXRF i ICP-OES primenjenim na eluatima uporedivani
su i korelisani linearnom regresionom analizom. Parametri linearne regresije za koncentracije

elemenata u analiziranim eluatima cementnih veziva predstavljeni su u tabeli 18.

Tabela 18. Parametri linearne regresije za rezultate EDXRF i ICP-OES analiza

Element | Korelacioni koeficijent* | Nagib SD Odsecak SD
As 0,9994 1,00357 | 0,01000 | -0,01432 | 0,00014
Ba 0,9995 1,00045 | 0,00838 | -0,02958 | 0,00029
Cd 0,9996 0,99894 | 0,00914 | 0,019277 | 0,00019
Co 0,9998 1,00102 | 0,00771 | -0,03803 | 0,00038
Cr 0,9995 1,00701 | 0,00999 | 0,00226 | 0,00002
Cu 0,9994 1,00016 | 0,00826 | 0,00989 | 0,00010
Mo 0,9971 1,00042 | 0,00902 | -0,00665 | 0,00007
Ni 0,9982 0,99527 | 0,00833 | 1,00101 | 0,01000
Pb 0,9989 0,99939 | 0,00769 | 0,00035 | 0,00000
Zn 0,96998 0,99889 | 0,00910 | 0,01008 | 0,00010

* Korelacije znacajne na nivou: p <0,01; Vrednosti nagiba i preseka su statisti¢ki zna¢ajne na nivou p <0,01.

Dobijeni koeficijenti odredivanja za analizirane hemijske elemente bili su u intervalu
pouzdanosti na nivou od 95 %. Koeficijenti odredivanja bili su u rasponu od 0,96998 (Zn) do
0,9998 (Co). Koeficijenti odredivanja (=1,0) ukazali su da nema znacajnih razlika izmedu
rezultata ovih dveju primenjenih metoda analize. Statisticki parametri Y-odseCaka i nagiba za
deset proucavanih elemenata pokazali su da su odsecci bili u rasponu od -0,03803 (Co) i 1,00101
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(Ni). Nagibi (0,99527 za Ni - 1,00701 za Cr) nisu se znacajno razlikovali od 1. Regresioni
parametri potvrdili su dobru korelaciju izmedu rezultata EDXRF i ICP-OES, $to znaci da su obe
tehnike adekvatne za odredivanje elemenata sadrzanih u eluatu veziva na bazi cementa.

Sto se ti¢e analitickih performansi, predlozena i potvrdena EDXRF metoda je
jednostavna metoda kvantifikacije. S druge strane, ICP-OES metoda pokazuje superiorne
mogucénosti detekcije za niske koncentracije elemenata. Troskovi analiza, reagenasa i troSkovi
osoblja nesumnjivo podrzavaju primenu obe tehnike (ICP-OES i EDXRF) za tecne uzorke.
Medutim, analize na terenu daju prednost EDXRF metodi, jer je priprema uzoraka znatno
jednostavnija.

15. VALIDACIJA METODE ICP-OES ZA ELUATE DOBIJENE LUZENJEM
CEMENTNIH VEZIVA | MALTERA

15.1. Selektivnost, linearnost, limit detekcije i kvantifikacije i analiticki radni opseg ICP-OES
metode za eluate dobijene luZenjem cementnih veziva i maltera

Parametri kalibracionih linija (talasne duzine emisionih linija (A), limiti detekcije (LOD),
limiti kvantifikacije (LOQ), koeficijenti korelacije (R), Y-odsecci, nagibi linearne funkcije) i
selektivnost dati su u tabeli 19.

Parametri linearnosti i selektivnosti odredeni su koris¢enjem standardnih rastvora (Merck
KGaA, Darmstadt, Germany) u rasponu koncentracija od 0,50 do 100,00 mgdm™. 1z biblioteke
talasnih duzina softvera odabrane su cetiri najosetljivije linije. Radne talasne duzine sa
minimalnim spektralnim smetnjama i najmanjim uticajem matriks efekta za analizirani tip
uzorka izabrane su uporedivanjem odnosa nagiba dve kalibracione linije — jedne napravljene od
originalnih standardnih rastvora i druge koja je napravljena pomocu standardnih spajkovanih
rastvora (tabela 19). Odabrana talasna duzina iz baze podataka talasnih duzina je ona u kojoj je
odnos ovih nagiba najblizi 1,00. Po odabiru odgovarajucih talasnih duzina pozadina svake od
izabranih linija je korigovana kako bi se postigao $to veci broj veza sa intenzitetom signala
[157]. LOD, LOQ, koeficijenti korelacije, Y-odsecci i nagibi linearne funkcije automatski su
proracunati pomocu softvera Smart Analizer Vision.

Ako je koeficijent korelacije blizu 1, tada je linearnost metode bolja. Tabela 19
pokazujeda su koeficijenti korelacije ve¢i od 0,99. Kalibracione krive su napravljene u
odgovaraju¢em opsegu koncentracija tako da su direktno proporcionalne koncentracijama
elemenata u uzorku eluata leteceg pepela [158]. Time se postizu kvalitetnije analize bez dodatnih
razblazenja rastvora koje nose dodatne greske. Rezultati LOD 1 LOQ su pokazali da su
zadovoljene vrednosti iz Standarda SRPS EN 1SO 11885: 2011 (Kvalitet vode - Odredivanje
izabranih elemenata pomocu induktivno spregnute plazme - opti¢ke emisione spektrometrije
(ICP-OES) (ISO 11885: 2007)) primenom ove metode. Dobijene vrednosti su dosta nize od
vrednosti propisanim u navedenom standardu.

73



Doktorska disertacija Nevenka Mijatovic¢

Tabela 19. Parametri kalibracionih linija za 35 hemijskih elemenata koji se nalaze u eluatu

leteceg pepela
Odnos nagib
Vrednost standardnog
Talasne . Nagib, - rastvora/
Element duzine, Y-odsecak, cps dmd R? LOD, 3 LOQ, 3 1z nagib
cps 1 mg dm mg dm standarda, .
nm mg 5 | spajkovanog
mg dm
standardnog
rastvora

Al 394,401 2,5341x10°° 0,0052 | 0,99992 | 0,0028 0,0096 0,0100 0,92
Sh 206,883 9,5849x10°° 0,4919 1,00000 | 0,0029 0,0098 0,0100 0,98
As 189,042 1,6497x10* 0,0405 | 0,99999 | 0,0036 0,0120 0,0180 1,09
Ba 455,404 8,2659x108 0,0081 | 0,99999 | 0,0001 0,0004 0,0060 1,12
Be 313,042 1,5763x107 0,0210 | 0,99999 | 0,0003 0,0012 0,0020 1,10
Bi 190,241 2,4285x10* 0,0224 1,00000 | 0,0030 0,0101 0,0400 1,15
B 249,773 6,4484x10® 0,0057 1,00000 | 0,0011 0,0037 0,0040 1,11
Cd 226,502 7,5416x10° 0,0350 | 0,99998 | 0,0002 0,0008 0,0040 1,07
Ca 317,833 9,4984x10°8 0,2107 | 0,99992 | 0,0021 0,0071 0,0260 1,06
Cr 205,552 1,5949x10° 0,1918 | 0,99999 | 0,0002 0,0006 0,0010 1,03
Co 228,616 1,4980x10° 0,1804 | 0,99999 | 0,0016 0,0055 0,0060 0,97
Cu 324,754 4,5598x10® 0,2239 | 0,99999 | 0,0015 0,0054 0,0090 0,98
Ga 417,206 8,9710x10°® 0,0111 | 0,99999 | 0,0145 0,0482 0,0500 1,16
In 230,606 1,2892x10* 0,2404 | 0,99999 | 0,0131 0,0439 0,0500 1,12
Fe 259,941 5,4508x10® 0,0477 | 0,99979 | 0,0017 0,0060 0,0060 1,06
Pb 220,353 1,3169x10* 0,2294 | 0,99999 | 0,0031 0,0103 0,0140 1,04
Li 670,780 1,3731x10°® 0,1575 | 0,99999 | 0,0015 0,0058 0,0060 0,97
Mg 279,079 9,1418x10°® 0,4919 | 0,99995 | 0,0096 0,0323 0,0330 0,99
Mn 259,373 1,5278x106 0,2378 | 0,99999 | 0,0002 0,0008 0,0010 0,90
Mo 202,095 1,5598x106 0,2341 | 0,99999 | 0,0010 0,0036 0,0300 0,97
Ni 231,604 2,5065x10° 0,4055 | 0,99996 | 0,0036 0,0119 0,0150 0,97
P 213,618 1,4806x10° 0,4647 | 0,99998 | 0,0035 0,0192 0,0500 1,04
K 766,491 2,0712x10* 0,0613 1,00000 | 0,0092 0,0306 0,0660 1,11
Se 196,090 1,9653x10* 0,1300 | 0,99999 | 0,0333 0,1000 0,1000 1,12
Si 288,158 3,5882x10° 0,3960 | 0,99999 | 0,0086 0,0287 0,0300 0,96
Ag 328,068 5,0701x10°® 0,1781 | 0,99999 | 0,0019 0,0035 0,0200 1,03
Na 585,502 7,8290x10°® 0,5188 | 0,99998 | 0,0146 0,0398 0,0930 1,07
Sr 460,733 1,0766x10° 0,3004 | 0,99998 | 0,0020 0,0080 0,0100 1,08
S 182,034 1,9909x10* 0,6526 1,00000 | 0,0087 0,0291 0,0390 1,06
Sn 242,949 4,6390x10* 0,1429 | 0,99998 | 0,0277 0,0923 0,1000 1,05
Ti 336,121 1,4184x106 0,3767 | 0,99999 | 0,0017 0,0056 0,0100 1,03
W 207,911 5,9536x10° 0,0017 | 0,99991 | 0,0010 0,0032 0,0300 0,99
V 292,464 9,8196x10¢ 0,0704 1,00000 | 0,0030 0,0096 0,0100 1,03
Zn 213,856 5,4978x10¢ 0,2391 | 0,99999 | 0,0007 0,0023 0,0030 0,98
Zr 339,198 1,3639x106 0,0636 | 0,99993 | 0,0100 0,0320 0,0500 1,05
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15.2. Preciznost, tacnost i proSirena merna nesigurnost metode ICP-OES za eluate
cementnih pasti i maltera

Tacnost 1 preciznost predlozene metode testirani su odredivanjem sadrzaja svakog od
analiziranih elemenata 1 poredenjem ovih vrednosti sa koncentracijama sertifikovanih
standardnih rastvora. Ovaj korak validacije odreden je pomoc¢u Merckovih standardnih rastvora
odgovarajuéih koncentracija. Koncentracija od 2,00 mgdm™ primenjena je za veéinu elemenata,
osim Ca, S, Al, Si, K i Na. Standardni rastvori od 100,00 mg dm™ koris¢ene su za Ca i S.
Koncentracija od 20,00 mg dm™3 kori§éena je za Al, Si, K i Na. Ovi standardni rastvori su
izabrani za odredivanje ta¢nosti i preciznosti na osnovu pribliznog sadrzaja navedenih elemenata
u stvarnim uzorcima eluata lete¢eg pepela u kojima je sadrzaj svih izluZenih elemenata povecan.

Ponovljivost i reproduktivnost su pokazatelji preciznosti merenja. Rezultati dobijeni za
ponovljivost izvedeni su na Sest paralelnih uzoraka od strane jednog operatera koriste¢i istu
opremu. Takode su procenjene varijacije izmedu dnevnih merenja. Preciznost (reproduktivnost)
je procenjena na osnovu Sest paralelnih uzoraka od strane dva operatera koriste¢i istu opremu.
Ponovljivost i reproduktivnost su izrazene U % RSD (tabela 20). Ta¢nost se daje kao razlika u
recovery % izmedu ciljne vrednosti CRM i dobijene vrednosti (tabela 20).

Tabela 20. Tac¢nost (srednja vrednost ,,Recovery* u %) i preciznost (ponovljivost i
reproduktivnost kao RSD u %) za 35 elemenata pronadenih u eluatu leteCeg pepela

— -3 « RSD RSD
Element XD, Mg dm »Recovery”, % (ponovljivost), % (reproduktivnost), %

Al 19,07+0,148 95,3 0,7 0,8
Sh 1,900+0,023 95,0 1,2 1,3
As 2,081+0,064 104,0 3,1 3,3
Ba 1,942+0,045 97,0 2,3 2,5
Be 1,971+0,053 98,5 2,7 3,0
Bi 1,920+0,052 96,0 2,7 2,9
B 1,962+0,076 98,0 3,8 4,1
Cd 2,02340,071 101,0 3,5 3,8
Ca 96,984+0,265 96,9 0,3 0,7
Cr 1,935+0,049 96,5 2,5 2,9
Co 1,954+0,056 97,5 2,7 3,2
Cu 1,963+0,054 98,0 2,8 3,2
Ga 2,064+0,067 103,0 3,2 3,3
In 1,975+0,039 98,5 1,9 2,3
Fe 1,942+0,045 97,0 2,3 2,7
Pb 1,981+0,076 99,0 3,8 4,0
Li 1,920+0,068 96,0 3,5 3,7
Mg 1,892+0,076 94,5 4,0 4,5
Mn 1,909+0,065 95,0 3,4 3,7
Mo 1,977+0,076 98,5 3,8 4,1
Ni 1,962+0,089 94,0 4,5 4,7
P 1,862+0,076 93,0 4,1 4,3
K 20,051+0,187 100,3 0,9 1,1
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Se 1,891+0,065 94,5 34 3,7
Si 20,011+0,187 100,1 0,9 11
Ag 1,931+0,067 96,5 34 3,7
Na 19,972+0,176 99,9 0,9 1,2
Sr 1,894+0,056 94,5 2,9 3,1
S 101,635+0,298 101,6 0,3 0,5
Sn 1,955+0,045 97,5 2,3 2,5
Ti 1,927+0,056 96,0 2,9 3,2
w 1,948+0,052 97,0 2,7 3,0
\Y 1,929+0,050 96,0 2,6 29
Zn 1,976+0,038 98,5 19 2,2
Zr 1,980+0,058 94,5 2,9 3,2

Rezultati dati u tabeli 20 pokazuju da su ta¢nosti za sve elemente uglavnom bili unutar
+7% od nominalnih srednjih vrednosti. Preciznost (ponovljivost i reproduktivnost) za sve
analizirane elemente je bila ispod 5 %. Izracunate vrednosti RSD za ponovljivost su nize od
vrednosti RSD za reproduktivnost. Najvi$a vrednost RSD za ponovljivost bila je za Ni i iznosila
je 45%, a najniza vrednost je bila za Ca i S i iznosila je 0,3 %. Najvisa vrednost za
reproduktivnost je odredena za Ni (4,7 %), dok je najniza vrednost utrvdena za S (0,5 %).

Kori$¢ena su tri postupka za procenu merne nesigurnosti. Prvi postupak se zasnivao na
podacima o validaciji (tj. Interni pristup validaciji). Drugi postupak zasnovan je na podacima o
uceséu u Semama za ispitivanje struc¢nosti (PT), a tre¢i postupak zasnovan je na podacima datim
u standardnoj metodi (tj. Pristupi odozgo prema dole).

15.2.1. Merna nesigurnost izracunata pomo¢u podataka dobijenih validacionim postupkom

Merenje nesigurnosti izracunato je pomocu koncepta Nord testa, tj. pristupa preko
validacionih parametara [159, 160]. Ovaj pristup je zasnovan na koris¢enju podataka o kontroli
kvaliteta (u (Rw)) i validacionih podataka(u (Bias)) za procenu nesigurnosti merenja za rutinske
analize prema jednac¢inama 4.4-4.8 datih u okviru teorijskog dela.

Glavni izvori merne nesigurnosti u ovom slucaju bili su: nesigurnost standardnih rastvora
koriS¢enih za validaciju, nesigurnost kori§¢enog posuda u toku analize i u toku izvodenja
recovery testa. Primenom recovery testa eliminisane su moguce smetnje u metodi za uzorke sa
odabranim matrksom gde spadaju eluati pepela, maltera i cementnih pasti. Konacni rezultat je
dat kao prosirena nesigurnost U(k), na nivou pouzdanosti od 95 % poverenja. Proracuni su radeni
pomocu softvera Mathcad koji je proveren i potvrden pre primene. Rezultati mernih nesigurnosti
izracunatih koriste¢i podatake validacije za 35 elemenata iz uzorka eluata leteceg pepela
sumirani su u tabeli 21.
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Tabela 21. Nesigurnost merenja za 35 elemenata pronadenih u uzorcima eluata pepela

. Merna nesigurnost .
_ Merna nesigurnost ko nodataka Merna nesigurnost preko
Element | Radni opseg preko validacionih p(rje bQ.po.h podataka uzetih iz
parametara, % obljent PT standarda metode, %
aktivnostima, %

Al 0,05-10 19,04 +12,04 +17,44
Be 0,05-10 19,22 - +17,02
Cd 0,05-10 19,98 - 114,95
Co 0,05-10 19,04 - 12,04
Cr 0,05-10 19,06 124,14 +11,36
Cu 0,05-10 19,08 - +12,28
Fe 0,05-10 19,02 - +13,32
Mn 0,05-10 19,57 - 12,97
Mo 0,05-10 19,42 118,21 +12,32
Ni 0,05-10 19,32 - +12,32
V 0,05-10 19,48 +19,91 +11,08
Sr 0,05-10 14,91 +5,52 +10,21
Zn 0,05-10 18,42 +20,91 11,72
In 0,05-10 19,94 - +11,93
Pb 0,05-10 19,68 - +10,80
Bi 0,05-10 19,18 - +12,18
Si 0,05-10 +4,02 +4,62 +10,88
Zr 0,05-10 19,01 - 114,61
W 0,05-10 19,09 - 11,19
As 0,05-10 18,75 +16,09 +10,95
Se 0,05-10 16,29 +7,12 +11,29
Sh 0,05-10 19,07 - +10,67
Sn 0,05-10 19,15 - 11,19
Ti 0,05-10 19,37 - +11,57
Ba 0,05-10 19,67 +25,21 +11,57
B 0,05-10 19,32 +14,03 +13,72
Ag 0,05-10 19,10 - +13,90
Ga 0,05-10 19,42 - 116,42
Mg 0,1-100 19,36 +19,93 116,41
Ca 0,1-100 +9,01 +14,08 +11,11
K 0,1-100 +4,56 15,95 +7,96
Li 0,1-100 19,35 +12,41 +15,85
Na 0,1-100 15,16 16,18 +7,56
S 0,1-100 +7,25 18,02 +12,55
P 0,1-100 19,07 - +12,07

15.2.2. Nesigurnost merenja izraCunata pomoc¢u podataka dobijenih iz Sema za ispitivanje
osposobljenosti (PT)

U slu¢aju izraCunavanja merne nesigurnosti upotrebom podataka iz Sema ispitivanja
osposobljenosti  (PT),

standardno odstupanje ponovljivosti

77

merenja medulaboratorijskih



Doktorska disertacija Nevenka Mijatovic¢

poredenja (Sr) koristi se direktno za svaki uporedeni element kao aproksimacija u(k). ProSirena
nesigurnost U(kK)=2-sr izraCunava se za svaki element. Rezultati merenja nesigurnosti za 17
uporedenih elemenata takode su navedeni u tabeli 21. Ova metoda moZe preceniti ili potceniti
mernu nesigurnost u zavisnosti od uspesnosti laboratorija ucesnica u PT aktivnostima, zbog
nehomogenosti uzorka ili matriks efekta.

15.2.3. Nesigurnost merenja izracunata pomocéu podataka datih u standardu metode
ukoliko je metoda standardizovana

U ovom eksperimentu, direktno je kori$éena standardna devijacija ponovljivosti merenja
(Sr), data standardnom metodom, a proSirena nesigurnost je izra¢unata kao U(k)=2esr za svaki
ispitivani element. Rezultati mernih nesigurnosti izracunati preko podataka koji su definisani
standardnom metodom dati su u gore prikazanoj tabeli 21.

ProSirene nesigurnosti merenja, izracunate internim validacionim pristupom, nize su od
10 %. Ove vrednosti su niZze od vrednosti dobijenih pomocu druge dve metode. Budu¢i da bi
nesigurnost trebala biti manja od nominalne vrednosti, GUM predlaze da, ukoliko ciljna
nesigurnost nije definisana u propisu ili specifikaciji, moze se uzeti u obzir dodatna tolerancija
od 20-30 % kako bi se omogucila varijabilnost postupka procene nesigurnosti [148]. Tolerancija
od 20-30 % definisana je uzimajuci u obzir uobicajene stepene slobode standardnih nesigurnosti
merenja u hemiji i modele njihove varijabilnosti. Sve vrednosti u tabeli 21. su ispod 30 %, $to je
u skladu sa principima GUM-a. Varijabilnost procesa procene nesigurnosti ilustrovana je
promenljivosc¢u procene standardne devijacije populacije dobijene na razli¢ite nacine.

Standardne devijacije merenja dobijene putem podataka PT i putem podataka datih
standardnom metodom su obi¢no veée od standardnih devijacija dobijenih primenom metoda
validacije, jer su standardne devijacije dobijene pomoc¢u PT Sema i uzetih iz standardnih metoda
povezane sa ve¢im brojem laboratorija i1 razliitim postupcima. Mogu se odabrati razliciti
pristupi za procenu mernih nesigurnosti, u zavisnosti od svrhe i dostupnih podataka. Kada
laboratorija ima dobru praksu i moze da obezbedi interne podatke (validacija, kontrola kvaliteta)
poZeljno je izabrati interni pristup procene merne nesigurnosti preko validacionih parametara.
Medutim, ako laboratorija iz bilo kojih razloga ne moze da obezbedi validacione parametre onda
je moguce koristiti pristup preko PT Sema i pristup raCunanja merne nesigurnosti iz standarda
propisanih za date metode (ukoliko je metoda standardizovana). Rezultati validacije i
uporedivanja razliitih pristupa za procenu merenja nesigurnosti dali su jedinstven, znacajan i
originalan doprinos razvoju i primeni ICP-OES metode za analizu ispitivanih elemenata
prisutnih u uzorcima eluata iz leteeg pepela. PoboljSanja ove metode za hemijsku analizu, koja
se Siroko koristi u industriji gradevinskih materijala, olakSavaju i ubrzavaju proces odredivanja
metala u tragovima u vodenim rastvorima leteceg pepela 1 sli¢nih otpadnih materijala.

15.3. Primena razvijene ICP—OES metode na eluate gradevinskih materijala sa dodatkom
industrijskih nusproizvoda-hemometrijski pristup

Metoda koja je razvijena i validovana za analizu sadrzaja 35 metala u eluatima dobijenim
1z uzorka leteCeg pepela moze se primeniti za ispitivanje eluata drugih gradevinskih materijala

(npr. veziva ili maltera) koji sadrze lete¢i pepeo kao aditiv. Na taj nacin utvrdene su
koncentracije 35 elemenata u eluatima dobijenim iz eksperimentalnih veziva (cement (CP-
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Portland cement) i cement sa lete¢im pepelom (CPFA - Cement binder with fly ash addition)) i
maltera (cementni malter (M-Cement mortar) i malter sa dodatkom leteCeg pepela (MFA -
Cement mortar with the fly ash addition)) putem postupka opisanog u poglavljima 8 i 9.
Dobijene vrednosti date u tabeli 21 su uporedene sa grani¢nim vrednostima za odredene
elemente koje su date u pravilnku za klasifikaciju otpada. Naime, prema Kriterijumima za
klasifikaciju otpada [161], date su grani¢ne vrednosti za Sb, As, Ba, Cd, Cr, Cu, Pb, Mo, Nii Se
u eluatima, jer se na osnovu sadrzaja ovih elemenata u elatu otpadni materijal klasifikikuje kao
opasan ili neopasan.

Kao $to se moze videti iz rezultata datih u tabeli 21, vrednosti svih izluzenih elemenata
gde postoje uporedive vrednosti su ispod predlozenih grani¢nih vrednosti za eluat otpada koji
treba klasifikovati kao opasan [161]. Jedini element ¢&ija je koncentracija (0,970 mg kg™) u
eluatu pepela bila iznad grani¢ne vrednosti (0,500 mg kgt) je arsen. Posto se arsen obi¢no
kondenzuje na povrsini Cestica leteCeg pepela u vidu tesko rastvorljivih soli arsenata, ima
dodatnu sposobnost izluzivanja i veliku pokretljivost. Medutim, kako su koncentracije As u
eluatima cementnih veziva i maltera sa udelom pepela (CPFA i MFA) ispod limita detekcije,
lete¢i pepeo Se moze smatrati neopasnom sirovinom za upotrebu u vidu mineralnog dodatka u
gradevinskim materijalima. Koncentacije izluzenog Ca variraju od 2020 mg kg do 4120 mg
kg!, medutim kalcijum se ne smatra zabrinjavaju¢im elementom, tj. toksi¢nom i opasnom
komponentom u gradevinskom materijalu. Visoka koncentracija kalcijuma prisutna u svim
cementa i stvaranju etringita i drugih sekundarnih faza. U procesu hidratacije odredeni elementi
kao $to su As, S, Sr, V i B se zadrzavaju u kristalnim reSetkama produkta hidratacije i na taj
nacin se onemogucuje njihovo migriranje u zivotnu sredinu [162]. Ako se uporede rezultati
eluata leteceg pepla (FA) sa eluatima cementnog veziva sa pepelom (CPFA) 1 maltera sa udelom
pepela (MFA), mozZe se zakljuciti da su koncentracije Si, Mg 1 Li takode smanjene u uzorcima
CPFA i MFA jer su ovi elementi bili imobilisani u mikrostrukturi veziva i/ili maltera tokom
procesa hidratacije cementa. Koncentracije Sb, Be, Bi, Cd, Cr, Co, Cu, Ga, In, Pb, Mn, Mo, Ni,
P, Se, Ag, Sn, Ti, V, Zn i Zr bile su, u svim eluatima, ispod granica kvantifikacije (LOQ), stoga
se mogu smatrati neopasnim [163]. Koncentracije aluminijuma u eluatima dobijenim iz
usitnjenih veziva i uzoraka maltera povecavale su se dodavanjem leteeg pepela. Dodatak
leteceg pepela nije znacajno uticao na koli¢inu Ba, K, Na 1 Fe u posmatranim uzorcima
gradevinskog materijala. Takode, koncentracije barijuma u svim eluatima bile su daleko ispod
njegove gornje grani¢ne vrednosti (20 mg kg ™) [164].

Rezultati predstavljeni u tabeli 22 ukazuju da je sadrzaj teskih metala sadrzanih u eluatu
leteceg pepela veci od vrednosti dobijenih u eluatima cementnih veziva i maltera. To se moze
objasniti ¢injenicom da su tokom procesa hidratacije cementa teSki metali vezani i zarobljeni
unutar kristalne strukture novonastalih minerala cementa, kako to razli¢iti autori navode u
literaturi [164-166].
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Tabela 22. SadrZaj elemenata u eluatima leteceg pepela, eksperimentalnim vezivima i malterima

Veziva Malteri
Cementno Malter sa Grani(“:nej
Element, Leteci pepeo Cementno vezIvo sa Cementni dodatkom Vreqnosu
* . dodatkom ; iz
mg/kg (FA) Vezivo leteceg malter leteeg pravilnika
(CP) (M) pepela (LIM)
pepela (MFA)
(CPFA)
Al 28,344+0,016 21,444+0,018 27,534+0,020 | 21,157+0,035 | 28,134+0,054 -
Sh <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 0,060
As 0,970+0,014 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 0,500
Ba 3,108+0,017 3,273+0,018 3,175+0,010 3,089+0,011 3,093+0,015 20,000
Be <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 -

Bi <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 -

B 21,177+0,023 0,251+0,004 0,252+0,003 0,293+0,003 0,331+0,003 -
Cd <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 0,040
Ca 2020,575+0,592 | 3718,124+0,362 4120’?2510'3 3855’%‘2‘&0*1 4679’35255*0’3 -
Cr <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 0,500
Co <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 -
Cu <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 2,000
Ga <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 -

In <0,500 <0,500 <0,500 <0,500 <0,50 -
Fe 0,657+0,044 0,573+0,011 0,575+0,015 0,557+0,012 0,558+0,015 -
Pb <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 0,500
Li 4,945+0,017 2,294+0,007 3,632+0,009 <0,100 <0,100 -
Mg 17,158+0,124 <0,030 <0,030 <0,030 <0,030 -
Mn <0,030 <0,030 <0,030 <0,030 <0,030 -
Mo <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 0,500
Ni <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 0,400

P <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 <0,100 -

K 118 890+0.327 116,147+0,525 113,137610,32 118,026510,17 116,16510,13 -
Se <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 0,100
Si 26,596+0,124 3,181+0,121 1,157+0,059 1,345+0,060 1,173+0,089 -
Ag <0,030 <0,030 <0,030 <0,030 <0,030 -
Na 87,744+0,397 86,123+0,089 85,325+0,097 | 87,321+0,037 | 85,358+0,017 -
Sr 16,481+0,286 8,079+0,057 9,032+0,067 5,325+0,017 5,225+0,027 -

S 1597 95745482 166,32540,017 166,380510,02 168,028310,01 166,580910,02 -
Sn <0,070 <0,070 <0,070 <0,070 <0,070 -
Ti <0,300 <0,300 <0,300 <0,300 <0,300 -
w <0,060 <0,060 <0,060 <0,060 <0,060 -

V 1,509+0,012 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 -
Zn <0,300 <0,300 <0,300 <0,300 <0,300 4,000
Zr <0,200 <0,200 <0,200 <0,200 <0,200 -

* Vrednosti su izrazene u miligramima po kilogramu (srednja vrednost = standardna devijacija pet ponavljanja).
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15.3.1. Klaster analiza

Slika 14 pokazuje dendrogram dobijen primenom klaster analize za posmatrane uzorke
koji sadrze razlic¢ite koncentracije elemenata. Klaster analiza je uradena koris¢enjem metode
Complete linkage-Citi-block (Manhatten).

Kompletno povezivanje grupa, odnosno klastera je na osnovu slicnosti izmedu uzoraka
[167]. Udaljenost izmedu klastera (prikazana na ordinati) meri se kao prose¢na udaljenost
posmatranih uzoraka. Sli¢nosti uzoraka predstavljene su rastojanjem na dendogramu. Uzorci CP,
M, CPFA i MFA se smatraju ¢lanovima jednog klastera, jer imaju slican hemijski sastav, dok je
uzorak FA razli¢it i ima razlicite karakteristike I ¢ini poseban klaster. Grani¢ne vrednosti (LIM)
koje su takode prikazane na slici 14, zbog svojih razli¢itih vrednosti koncentracija u odnosu na
koncentacije dobijene u svim uzorcima eluata ¢ine posebnu grupu (klaster).

metoda kampletnog povezivanja City-block (Manhattan)
Fa

CP
M}

CFPFA

LFA

LIM

0 1oan 2000 3000 4000 5000

udalienost izmedu klastera

Slika 14. Dijagram stabla (dendrogram) za eluate leteceg pepela, veziva i maltera

Kao $to se vidi na slici 14, prvi klaster je odvojen i sadrzi samo lete¢i pepeo (FA). Drugi
klaster ¢ine uzorci cementnog veziva (CP), cementnog maltera (M), cementnog veziva sa
dodatkom leteceg pepela (CPFA) i maltera sa dodatkom lete¢eg pepela (MFA). Zakljucuje se da
se pri luzenju dejonizovanom vodom oslobadaju znatno manje koncentracije teskih metala iz
eksperimentalnih uzoraka gradevinskog materijala (veziva i maltera) u odnosu na uzorak eluata
iz lete¢eg pepela. Ovo je u skladu sa teorijom da su odredeni teski metali sadrzani u uzorku
veziva | maltera sa dodatkom leteceg pepela imobilisani u kristalnim strukturama veziva i
maltera tokom hidratacije cementa. Klaster koji obrazuju grani¢ne vrednosti (LIM) se izdvaja i
ukazuje na to da se rezultati ispitivanja eluata iz pepela i gradevinskih materijala razlikuju od
zadatih grani¢nih vrednosti (LIM), tj. koncentracije teSkih metala su daleko ispod njihove
dozvoljene granice. Stoga se ispitivani materijali mogu klasifikovati kao ekoloski prihvatljivi za
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primenu u gradevinarstvu. Klaster analiza je pokazala tri razli¢ite grupe klastera $to potvrduje da
se validovana ICP-OES metoda moze uspesno primeniti za sve eluate dobijene iz gradevinskih
materijala i da se sa visokom ta¢no$¢u mogu odrediti niske koncentracije elemenata u eluatima.

15.3.2. Analiza glavnih komponenti

Analiza glavnih komponenata (PCA) je matematicki postupak koji se koristi u
istrazivaCkoj analizi podataka [168, 169]. PCA, primenjena na dati skup podataka iz tabele 22,
pokazala je razliku izmedu uzoraka u odnosu na posmatrane parametre. Rezultati predstavljeni
na slici 15 pokazuju da svi ispitani uzorci eluata ¢ine dve glavne komponente. Prva grupa
obuhvata ¢ak 78,55 % od ukupne varijanse, a druga 18,60 %.

Uticaj promenljivih moze se uociti na slici 15. Uzorci CP, MFA, CPFA i M se nalaze u
donjem levom uglu grafikona PCA. Ovi uzorci su medusobno sli¢ni, prema povecanoj
koncentraciji Fe, Al, Sn, Ga, Be, V, Mn, K, Na, Ti, In, P, Ag, Bi, Co i Ca. Uzorak FA nalazi se u
gornjem delu grafikona, i pokazuje pove¢anu koncentraciju Sr, S, Si, B, V, Mg i As, dok su
grani¢ne vrednosti (LIM) izdvojene i locirane u desnom delu grafikona, i pokazuju dosta vise
grani¢ne koncentracije Ba, Cr, Cd, Se, Sb, Zn, Mo, Ni, Pb 1 Cu (date pravilnikom) koje ispitivani
uzorci nisu dostigli.

6

5 FA

PC 2: 18.60%

LIM
)

-6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12

PC 1: 78.55%
Slika 15. PCA grafik eluata lete¢eg pepela, veziva i maltera.

PCA dijagram prikazan na slici 15 pokazuje sli¢nost sa rezultatima CA analize za
klasifikaciju materijala. Ca, Al i Fe pozicionirani su na donjoj levoj strani PCA dijagrama.
Njihova dispozicija ukazuje da su ovi elementi karakteristi¢ni za veziva i maltere (CP, CPFA, M,
MFA). Sli¢no tome, Si je pozicioniran na gornjoj levoj strani PCA grafika, §to je u skladu sa
hemijskim sastavom leteceg pepela. Naime, lete¢i pepeo je alumoslikat, tako da su 1 Al i Si
smeSteni na levoj strani dijagrama sa FA. Analogno tome, veziva i malteri za cement su
pozicionirani levo zbog sadrzaja Si, Al 1 Ca u njihovim sastavima. Elementi u tragovima poput
V, B, Sr, Li, Sn, Ga, Be, V, In, P, Ag, Bi i Co su takode rasporedeni na levoj strani, §to znaci da
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je njihov sadrzaj u FA, CP, CPFA, M i MVP uocljiv, ali i1 dalje znatno nizi od predlozenih
grani¢nih vrednosti. Dok su grani¢ne vrednosti predstavljane LIM tatkom pozicionirane na
suprotnoj, tj. desnoj strani PCA grafika. Grupa elemenata u tragovima (Ba, Cr, Cd, Se, Sbh, Zn,
Mo, Ni, Pb) nalazi se na desnoj strani dijagrama, Sto ukazuje na to da je njihov sadrzaj ispod
grani¢nih vrednosti u eluatima svih ispitanih uzoraka.

Analiza PCA je pokazala jasnu razliku izmedu eluata koji poticu od pepela i eluata
dobijenih na uzorcima gradevinskog materijala, lociranjem i grupisanjemna na suprotne strane
PCA grafika: FA na gornjoj strani grafikona, CP, CPFA, M i MFA na dnu dijagrama. Ovo
ukazuje na cinjenicu da se odredeni teski metali prisutni u leteCem pepelu lakse izluzuju iz
samog uzorka pepela, nego iz strukture cementnog materijala u koji je ugraden lete¢i pepeo.
PCA 1 CA analize su potvrdile razli¢it mehanizam izluzivanja teSkih metala iz uzoraka leteceg
pepela i gradevinskog materijala. Utvrdene hemometrijske korelacije izmedu uzoraka ispitivanih
materijala ukazuju da bi se validovana ICP-OES metoda za kvantifikaciju elemenata u tragovima
u eluatu lete¢eg pepela mogla koristiti za kvantifikaciju istih elemenata u eluatu drugih
cementnih materijala.

16. IMOBILIZACIJA JONA TESKIH METALA Zn?*, Ni%*, Pb?* i Cu?* U STRUKTURI
MATERIJALA NA BAZI CEMENTA

Imobilizacija teskih metala u strukturi cementnih veziva sa udelom pepela, zeolita i
bentonita ispitana je pomocu adsorpcionih eksperimenata i testova luzenja. Posto je tesko
ustanoviti koliko su zeolit i bentonit dobri sorbenti u okviru samog materijala uradeni su
adsorpcioni eksperimenti koji improvizuju mehanizme adsorpcije u realnosti. Da bi se ustanovilo
koliko su zeolit i bentonit dobri adsorbenti na njih su primenjeni pojedina¢ni i multi-elementarni
rastvori Zn%*, Ni%*, Pb?* i Cu?*-jona. Testovi izluzivanja su radeni direktno iz realnih uzoraka,
odnosno napravljenih cementnih veziva.

16.1. Adsorpcione izoterme

Adsorpcione izoterme za jone Zn%*, Ni?*, Pb?* i Cu?* dobijene su izra¢unavanjem
adsorbovane koli¢ine posmatranog jona (e, mmol g™1) i naknadnim konstruisanjem grafika koji
predstavlja zavisnost adsorbovane koli¢ine posmatranog jona (Qe, mmol g) u odnosu na
ravnotezne koncentracije Zn?*, Ni%*, Pb2* i Cu?* (C, mmol dm~3). Dobijene adsorpcione izoterme
prikazane su na slici 16 a-d.
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Slika 16. Adsorpcione izoterme: a) pojedinacni rastvori na uzorku bentonita; b) pojedinacni
rastvori na uzorku zeolita; c) multi-elementarni rastvor na uzorku bentonita; d) multi-elementarni
rastvor na uzorku zeolita

Oblici svih dobijenih izotermi su veoma sli¢ni bez obzira na primenjeni adsorbent-zeolit
ili bentonit. Na slici 16a, izoterme Cu?* i Pb?" dobijene na uzorku bentonita pokazuju relativno
veéi nagib pri nizim podetnim koncentracijama od izotermi Ni?* i Zn?*-jona dobijenih na istom
adsorbentu. Maksimumi adsorpcije za Cu?* i Pb?* beleze se pri koncentraciji od 0,3 mmol dm=,
Postupci adsorpcije za Ni?* i Zn?* pokazuju neito sporiju brzinu, ali maksimum je takode
postignut pri koncentraciji od 0,3 mmol dm™3. Trend porasta adsorpcije za pojedinaéni rastvor
ispitan na uzorku bentonita je: Zn <Ni <Pb <Cu. Izoterma Pb?* dobijena na uzorku zeolita
pokazuje da je nagib bio relativno nizak pri vi§im koncentracijama, kao §to se moze videti na
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slici 16b. Ova izoterma takode ima izraZen plato za maksimum adsorpcije. Izoterme Ni?*, Cu?* i
Zn?* su sliéne, ali nemaju izrazen plato za maksimum adsorpcije. Trend porasta adsorpcije za
pojedinacni rastvor dobijen na uzorku zeolita je Ni <Zn <Cu <Pb. Na slici 16¢ se vidi da
izoterme Cu?" i Pb?* imaju veéi nagib od izotermi Ni?* i Zn%*, $to je sli¢no rasporedu izotermi
prethodno prikazanih na slici 16a. Razlika izmedu adsorpcije pomoc¢u pojedina¢nih rastvora
(slika 16a) i multi-elementarnih rastvora (slika 16b) na uzorku bentonita bila je u tome §to su
sposobnosti adsorpcije za sve ispitane jone metala u pojedina¢nim rastvorima bile vece u
poredenju sa adsorpcionim kapacitetima u multi-elementarnim rastvorima.Adsorpcija Cu?* bila
je najvisa i za pojedinaéne i za multi-elementarne rastvore. Pored prethodno pomenutih, izoterme
Cu?* i Pb?* dobijene iz pojedina¢nih rastvora se medusobno seku, dok su izoterme Cu?" i Pb?" u
multi-elementarnim rastvorima potpuno odvojene. Trend porasta adsorpcije multi-elementarnih
rastvora na uzorku bentonita je isti kao u slu¢aju pojedinac¢nnih rastvora na bentonitu. Slika 16d
ilustruje maksimum adsorpcije za Pb?*. Trend porasta adsorpcije multi-elementarnih rastvora na
uzorku zeolita je: Ni <Zn <Cu <Pb, §to je isto kao trend zabeleZen na pojedina¢nim rastvorima u
kombinaciji sa zeolitom. Razlika je u kapacitetu adsorpcije. Maksimumi adsorpcije za sve
istrazene jone su veci za pojedinac¢ne rastvore nego za multi-elementarne rastvore. Takode je
dokazano da bentonit pokazuje najveéi afinitet prema Cu?*. Zeolit pokazuje najveéi afinitet
prema Pb?*. Za procenu adsorpcionih kapaciteta adsorbenta (zeolita i bentonita) korii¢ene su
izoterme Langmuira i Freundlicha [170]. Zavisnosti C/ge = f(C) i log ge = log C date su u tabeli
23 1 24 kao podaci izvedeni iz linearnih oblika Langmuirovih (konstante b i k) i Freundlichovih
(konstante n i log k) jednac¢ina za adsorpciju Zn?*, Ni%*, Pb?* i Cu?" u pojedina¢nim i multi-
elementarnim rastvorima na zeolitu i bentonitu.

Tabela 23. Linearni oblici Langmuirovih jednacina za pojedina¢ne i multi-elementarne rastvore
ispitivane na uzorcima zeolita i bentonita

Uzorak Jednacina kK" (mmol dm™) | b" (mmol g %) R?
Zeolit/pojedinacni r-or Ni?* y =1,780x + 0,604 2,947 0,562 0,966
Bentonit/pojedina¢ni r-or Ni%* y=1,117x + 0,216 5,171 0,895 0,976
Zeolit/pojedinaéni r-or Cu?* y = 3,065x + 0,044 69,659 0,326 0,999
Bentonit/pojedinaéni r-or Cu?* | y =0,569x + 0,137 4,153 1,757 0,945
Zeolit/pojedinaéni r-or Zn? y =2,718x + 0,334 8,138 0,368 0,987
Bentonit/pojedinacni r-or Zn** | y=1,220x + 0,234 5,214 0,820 0,985
Zeolit/pojedinaéni r-or Pb?* y =1,033x + 0,076 13,592 0,968 0,995
Bentonit/pojedina¢ni r-or Pb?* y =0,656x + 0,123 5,333 1,524 0,932
Zeolit/multi-r-or Ni%* y =1512x + 2,179 6,939 0,066 0,955
Bentonit/multi r-or Ni%* y =6,325x + 0,978 6,467 0,158 0,975
Zeolit/multi-r-or Cu®* y = 3,384x + 0,566 5,979 0,296 0,954
Bentonit/multi r-or Cu?* y =1,110x + 0,152 7,303 0,901 0,980
Zeolit/multi-r-or Zn? y =9,754x + 1,539 6,338 0,103 0,921
Bentonit/multi r-or Zn? y = 7,005x + 0,600 11,675 0,143 0,950
Zeolit/multi-r-or Pb** y = 2,301x + 0,197 11,680 0,434 0,940
Bentonit/multi r-or Pb?* y =1,664x + 0,145 11,476 0,601 0,994
K’= nagib/odsecak; b"=1/nagib
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Tabela 24. Linearni oblici Freundlicha za pojedina¢ne i multi-elementarne rastvore ispitivane na
uzorcima zeolita i bentonita

Uzorak Jednadina n(gdm=3) | logk(mmolg?) R?

Zeolit/pojedinacni r-or Ni?* y =1,107x + 0,052 0,903 1,127 0,900
Bentonit/pojedina¢ni r-or Ni%* y =0,669x + 0,108 1,495 1,282 0,951
Zeolit/pojedinaéni r-or Cu?* y =0,078x - 0,464 12,82 0,343 0,988
Bentonit/pojedina¢ni r-or Cu?* y = 0,553x + 0,283 1,808 1,919 0,948
Zeolit/pojedinaéni r-or Zn?* y =0,385x - 0,376 2,597 0,421 0,942
Bentonit/pojedina¢ni r-or Zn?* y =0,522x - 0,020 1,916 0,955 0,988
Zeolit/pojedinaéni r-or Pb?* y =0,097x - 0,082 10,309 0,828 0,936
Bentonit/pojedinacni r-or Pb# y =0,792x + 0,422 1,263 2,642 0,915
Zeolit/multi-r-or Ni%* y = 0,280x - 1,209 3,571 0,062 0,942
Bentonit/multi r-or Ni?* y =0,280x - 0,810 3,571 0,155 0,840
Zeolit/multi-r-or Cu?* y =0,302x - 0,571 3,311 0,268 0,998
Bentonit/multi r-or Cu?* y =0,487x + 0,080 2,053 1,202 0,948
Zeolit/multi-r-or Zn# y =0,310x - 1,014 6,338 0,103 0,769
Bentonit/multi r-or Zn% y =0,454x - 0,739 3,226 0,182 0,974
Zeolit/multi-r-or Pb%* y =0,104x - 0,427 9,615 0,374 0,708
Bentonit/multi r-or Pb?* y =0,327x - 0,156 3,058 0,698 0,982

Vrednosti adsorpcionih kapaciteta za Langmuirov i Freundlichov model sa koeficijentom
determinacije (R?) navedene su u tabelama 23 i 24. Visoki koeficijenti odredivanja (R?) iz tabele
23 sugeriSu da su Langmuirovi modeli bolji od Freundlichovih (tabela 24) za opis adsorpcije
Zn%*, Ni?*, Pb?" i Cu?* u pojedina¢nim i multi-elementarnim rastvorima na zeolitu i bentonitu.
Langmuirov model adsorpcionih izotermi pokazuje da se adsorpcija odvija na odredenim
homogenim mestima na adsorbentu. Ovaj model se generalno uspesno primenjuje u slucajevima
jednoslojne adsorpcije [171].

Podaci 0 maksimalnoj adsorpciji (b, mmol g™*) (tabela 23) pokazali su da je bentonit za
sve elemente u pojedinacnim ili multi-elementarnim rastvorima bolji adsorbent od zeolita. Moze
se uspostaviti sledeé¢i opadajuéi niz u pogledu kapaciteta adsorpcije: BP Cu?"; BP Pb?*; ZP Pb?*;
BM Cu?*; BP Ni?*; BP Zn?"; BM Pb?*; ZP Ni?*; ZM Pb?*; ZP Zn?*; ZP Cu?*; ZM Cu%*"; BM
Ni?*; BM Zn?*; ZM Zn?" i ZM Ni?* (gde je Z zeolit, B je bentonit, P je pojedinaéni rastvor, a M
je multi-elementarni rastvor). Poredenje jadine interakcije (k u mmol dm™) izmedu sorbenta
(zeolit 1 bentonit) i sorbata (pojedinacni i multi rastvori) datih u tabeli 23 se moze pokazati
slede¢im opadaju¢im nizom: ZS Cu?*; ZS Pb?*; ZM Pb?*; BM Zn?*; BM Pb?*; ZS Zn?"; ZM
Ni%*: BM Cu?*; BM Ni?*; ZM Zn?*; ZM Cu?*; BS Pb?*; BS Zn?*; BS Ni?*; BS Cu?* i ZS Ni%*.

Rezultati prikazani na slici 16 a-d i tabelama 23 i 24 pokazali su da su nakon adsorpcije
na zeolitu i bentonitu koncentracije Zn?*, Ni**, Pb?®" i Cu®" iz pojedinaénih rastvora vece od
koncentracija odgovarajucéih elementa nakon adsorpcije iz multi-rastvora. Adsorpcione izoterme
za vise rastvora pokazale su da je prisustvo Zn?*, Ni®*, Pb?" i Cu?" uticalo na smanjenje
adsorpcije svih jona zbog znacajnog konkurencionog efekta [172]. Zeolit je bio selektivniji
prema Pb?* nego prema Cu?*, Zn?* i Ni%*, za razliku od bentonita koji je bio najselektivniji prema
Cu?*, ane prema Pb%*, Zn?* i Ni?*.
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16.2. Kineti¢ki modeli

Uticaj koji ima vreme kontakta adsorpcije na koncentraciju adsorbovanih jona metala
(Zn?*, Ni?*, Pb?" i Cu?") pomoéu bentonita i zeolita koji se koriste kao adsorbensi u
pojedina¢nim i multi-elementarnim rastvorima prikazan je na slici 17 a-d.
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Slika 17. Uticaj vremena kontakta na adsorpciju Zn?*, Ni?*, Pb?* i Cu?* iz: a) pojedina¢nih
rastvora na bentonitu; b) pojedinacnih rastvora na zeolitu; v) multi-elementarnog rastvora na
bentonitu; g) multi-elementarnog rastvora na zeolitu
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Na slici 17 a-d moze se primetiti razlika u ponasanju adsorpcije na bentonitu i zeolitu.
Afinitet adsorpcije u pojedina¢nim rastvorima moze se rasporediti u rastuéi niz na slede¢i nacin:
Cu?*> Ppb?"> Zn?"> Ni?* za bentonit i Pb?*> Cu?*> Zn?*> Ni?* za zeolit. Uocen trend afiniteta
adsorpcije u multi-elementarnom rastvoru bio je Cu?*> Pb*> Ni**> Zn?* za bentonit i Pb?*">
Cu?*> Zn?"> Ni?* za zeolit.

Slika 17a pokazuje da je utvrdeno da se adsorpcija Zn?*, Ni?*, Pb?* i Cu?* iz pojedinaénih
rastvora pomoc¢u bentonita povecava sa povecanjem vremena kontakta i da se maksimalan
procenat adsorpcije dogodio u 30-tom minutu, nakon Cega su koli¢ine adsorpcije postale
konstantne. Nakon konstantne adsorpcije Ni?*, doslo je do naglog poveéanja koli¢ine adsorpcije
kada je vreme kontakta bilo 1440 min. Za Zn?*, nakon vremena kontakta postignutog na 60
minuta, doSlo je do postepenog povecanja koli¢ine adsorpcije. Slika 16b pokazuje sli¢no
ponasanje jona, ali je vreme kontakta postignuto u 180-tom minutu za maksimalnu adsorpciju
Pb?* i Cu?" u pojedina¢nim rastvorima na zeolitu. Za Zn?" i Ni?* u ovom sluéaju kontaktno
vreme adsorpcije je dobijeno u 30 min, ali maksimum adsorpcije se dogodio u 1440 min. Slike
16¢c i 16d pokazuju razli¢ita vremena kontakta maksimalnih adsorpcija za razliCite jone.
Vremena kontakta maksimalnih adsorpcija u multi-elementarnom rastvoru na bentonitu bila su:
za Cu?"180 min, za Pb?*120 min, za Ni?**180min i za Zn?*30 min. Postoje dva prevoja u
adsorpciji Zn?*, prvi na 30 minuta i drugi na 180 minuta. Vremena kontakta maksimalne
adsorpcije u multi-elementarnom rastvoru na zeolitu bila su: za Pb?* i Cu?* na 180 minuta, za
Ni2* i Zn** na 30 minuta. Postoje dva prevoja u dijagramu adsorpcije Cu?*, prvi na 30 minuta i
drugi na 180 minuta.

Vreme ravnoteze je postignuto nakon 30 min, 120 min ili 180 min i u pojedina¢nim i u
multi-elementarnom rastvoru. Oba adsorbenta su pokazala razliCite trendove afiniteta prema
ispitivanim katjonima u zavisnosti od toga da li je adsorpcija izvedena iz pojedini¢nih ili multi-
elementarnog rastvora. Vreme od 1440 min je prihva¢eno kao vreme ravnoteze za sve procese,
1ako je za neke eksperimente ravnoteza postignuta nakon znatno krac¢ih vremena.

Konstante brzine adsorpcije 1 koeficijent odredivanja dobijeni su iz grafika u kojima je
predstavljena zavisnost log(Qe-Qt) od t za kineticki model jednaéine pseudo-prvog reda (model
). Konstante i koeficijenti za model pseudo-drugog reda (model 11) izvedeni su iz grafika u
kojima je predstavljena zavisnost t/Q: od t. Rezultati su dati u tabeli 25.
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Tabela 25. Jednacine adsorpcionog kinetickog modela sa razli¢itim parametrima za adsorpciju
Zn?*, Ni**, Pb*" i Cu®* na bentonitu i zeolitu u pojedina¢nim i multi-elementarnom rastvoru

Adsorpcioni kineti¢ki model Model | Model 11
Parametar R? Qecal R? Qecal Q eexp
(mmol g?) (mmol g?) (mmol g?)
Ni2* pojedina¢ni | bentonit 0,924 63 0,999 0,25 0,27
rastvor zeolit | 0,964 111 0,999 0,11 0,11
multi bentonit 0,791 67 0,988 0,09 0,10
rastvor zeolit 0,951 200 0,998 0,033 0,032
Cu?* pojedina¢ni | bentonit | 0,977 58 1,000 0,42 0,41
rastvor zeolit 0,975 83 0,998 0,33 0,30
multi bentonit 0,584 111 0,996 0,32 0,33
rastvor zeolit 0,980 142 0,988 0,15 0,14
Pb?* pojedinacni | bentonit 0,889 90 1,000 0,44 0,43
rastvor zeolit 0,996 111 0,998 0,42 0,40
multi bentonit 0,604 100 0,997 0,37 0,38
rastvor zeolit 0,863 333 0,836 0,25 0,26
Zn* pojedinacni | bentonit 0,783 250 0,998 0,31 0,33
rastvor zeolit 0,956 142 0,999 0,15 0,15
multi bentonit 0,978 100 0,988 0,09 0,09
rastvor zeolit 0,950 200 0,992 0,019 0,018

Kao $to se moze videti iz rezultata predstavljenih u tabeli 25, visoke vrednosti R2
sugeri$u da adsorpcijom vlada model pseudo-drugog reda. Kineticki model pseudo-drugog reda
preciznije opisuje sistem adsorpcije, buduéi da su kvadrati koeficijenata korelacije (R?) bili
priblizno 1. IzraCunate vrednosti ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta (Qecaic) za model pseudo-
drugog reda bile su blizu eksperimentalno dobijeni adsorpcioni kapacitet (Qeekp) koji potvrduje da
adsorpcija Zn?*, Ni?*, Pb?* i Cu?* na bentonitu i zeolitu u pojedinaénim i multi-elementarnom
rastvoru odgovaraju kriterijumima kinetickog modela pseudo-drugog reda.

16.3. Dodatni mehanizmi za imobilizaciju jona

Imobilizacija teskih metala se moze desiti tokom procesa hidratacije koji se odvija u
cementnom materijalu [61]. Naime, tokom hidratacije strukture minerala cementa trpe odredene
promene koje omogucavaju imobilizaciju jona teSkih metala u novonastaloj kristalnoj reSetki
[164-166]. Mineralni aditivi - lete¢i pepeo, zeolit i bentonit mogu se smatrati pucolanskim
materijalima, Sto znaci da uticu i u€estvuju u procesu hidratacije [118].

Medutim, izmene u pucolanskim reakcijama cementnog veziva sa dodatkom zeolita
imaju drugaciji put od onih kod cementnog veziva sa dodavanjem lete¢eg pepela. Razlozi za ove
promene u hemijskim reakcijama koje se deSavaju izmedu standardnih minerala cementa su:
dodatna koli¢ina vode apsorbovane u strukturi zeolita, negativno naelektrisana struktura zeolita
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koja ometa difuziju hidroksilnih jona u pore zeolita i izmenljiva svojstva katjona iz strukture
zeolita [173]. Naime, zeolit moze da upije relativno veliku koli¢inu vode u svojoj pornoj
strukturi. Kada se ova apsorbovana voda oslobodi tokom tekuc¢e pucolanske reakcije, ona ima
dvostruku funkciju. Prvi efekat je smanjenje pH vrednosti kao efekat razblazivanja. Druga
funkcija je davanje dodatne koli¢ine vode kada se nivo vode u porama cementa smanji zbog
procesa hidratacije.

Bentonit pokazuje srazmerno manje pucolanske sposobnosti od lete¢eg pepela i zeolita.
Dalje, bentonit moZze usporiti proces hidratacije cementa [174]. Reakcija izmedu cementa i
bentonita (tj. minerali smektita i bilo koji sekundarni minerali, poput kvarca, itd.) rizikuje da se
razgradi reakcijama rastvaranja i taloZenja. Pri visokom pH, cementni proizvodi (portlandit,
kalcijum-silikat-hidrat-gel (CSH), kalcijum-aluminijum-silikat-hidrati (CASH) itd.) su hemijski
stabilni, ali sa smanjenjem pH-vrednosti cementni proizvodi ¢e se rastvoriti i reformisati kao i
drugi proizvodi. Na primer: portlandit ¢e se razgraditi pri pH ispod 12,4, a CSH gel ¢e se
razgraditi ispod pH=10 [175]. Sa druge strane, minerali smektita u bentonitu ¢e verovatno
doziveti degradaciju na vis$im vrednostima pH. lako bentonit nije dobar pucolanski materijal,
bentonit je veoma dobar adsorbent i na taj nacin uti¢e na dobru imobilizaciju teskih metala.

16.4. Mikrostrukturna analiza eksperimentalnih cementnih veziva

Razlike u mikrostrukturnom i mineraloskom sastavu zeolita i bentonita veoma su vazne
zbog njihovog adsorpcionog ponasanja kada se primenjuju u kompozitnim materijalima [118,
172]. Skenirajuéom elektronskom mikroskopijom (SEM) je ispitana povrSinska morfologija
sedam eksperimentalnih cementnih veziva Mo, M1, M4, Ms, Ms, M7 i Mg (tabela 6) sa dodatkom
lete¢eg pepela, bentonita i/ ili zeolita, a dobijene mikrofotografije predstavljene su na slici 18.

Morfologija usitnjenih uzoraka maltera uradena je skenirajuéom elektronskom
mikroskopijom na uredaju marke JEOL JSM-IT300. Uzorci su prekriveni zlatom pomocu
aparata za rasprsivanje, tipa BALTEC-SCD-005 radi poboljSanja provodljivosti pre snimanja.
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Slika 18. SEM mikrofotografije morfologije veziva: a) Mo; b) Mz; ¢) M4; d) Ms; €) Ms; ) M7; g)
Ms
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Analiza skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom pokazala je da svako od analiziranih
veziva sadrzi meSavinu Cestica ¢iji prosecni pre¢nik varira od 1 pum do 30 um. Takode, na
povrsini snimljenih uzoraka vidljive su brojne praznine i pore mikronskih veli¢ina (slika 18 a-g).
Cement je glavna komponenta u mikrostrukturi ispitivanih veziva. Tokom procesa hidratacije se
obrazuju razli¢iti minerali cementa (alit, belit, itd.) [174]. Hidratisana zrna cementa medusobno
se blisko spajaju u ¢vrstu strukturu. Nevezani hidratantni ostaci koji se pojavljuju u obliku
»grudvica® na povrsini sraslih cementnih zrna obi¢no se identifikuju kao proizvodi hidratacije
kao $to su trikalcijum aluminat, braunmilerit, portlandit [118]. Novonastali slojevi proizvoda
hidratacije spajaju se sa zrnima cementa u Cvrstu strukturutokom procesa hidratacije i
o¢vrSc¢avanja [174]. Mikrostrukturu veziva sa mineralnim aditivima (Mo, M1, M4, Ms, Ms, M7 i
Meg) karakteriSu manji precnici i broj pora u poredenju sa o¢vrslim portlandskim cementom.
Kombinacija leteCeg pepela i zeolita kao mineralnog dodatka koji se koristi u malteru M4 dala je
vrlo gustu strukturu sa vrlo malim nasumi¢no rasejanim porama (slika 18c).

16.5. Test luZenja

Koncentracije teskih metala Zn?*, Ni?*, Pb?" i Cu?" izluZene iz cementnih veziva su
graficki predstavljene na slici 19. Grani¢ne vrednosti dozvoljenih koncentracija (LIM) za Zn?",
Ni%*, Pb?* i Cu* su uzete iz pravilnika o klasifikaciji otpada [161].
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Slika 19. Koncentracije jona Zn?*, Ni?*, Pb?" i Cu®* u eluatima dobijenim iz cementnih veziva

Kao $to se moze videti na slici 19, eluati dobijeni iz veziva koje se sastoji od cementa i
lete¢eg pepela (M1) sadrZi najveéu koncentraciju teskih metala (Zn?*, Ni?*, Pb?* i Cu?*). S druge
strane, dodavanjem prirodnog zeolita u smese Ma i Ms efikasno se smanjuje izluzivanje Zn%*,
Ni%*, Pb*" i Cu?". Bolje rezultate imobilizacije pomenutih teskih metala dalo je dodavanje
bentonita u smese Ms, M7 i Ms.Kao §to je dokazano u adsorpcionim eksperimentima, zeolit
adsorbuje vise jona Pb?*, ali bentonit adsorbuje vise Cu?'-jona. Koncentracije jona u eluatu
dobijenom iz mesavine cementa, pepela i zeolita su za: 80 % (Pb?*), 30 % (Zn?*), 50 % (Cu?*) i
10 % (Ni?*) niZe u odnosu na koncentracije istih jona u eluatu dobijenom samo iz uzorka lete¢eg
pepela. Koncentracije jona u eluatu dobijenom iz meSavine cementa, pepela i bentonita su za:
80 % (Pb?*), 50 % (Zn?"), 80 % (Cu?*) i 90 % (Ni?*) nize u odnosu na koncentracije istih jona u
eluatu dobijenom samo iz uzorka lete¢eg pepela. Koncentracije Zn?*, Ni?*, Pb?" i Cu?* u svim
dobijenim eluatima, sa izuzetkom eluata dobijenom na vezivu Ms, bile su nize od grani¢nih
vrednosti (LIM).
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V ZAKLJUCAK

17. ZAKLJUCNA RAZMATRANJA

Predmet istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji bili su gradevinski materijali na bazi
cementa sa mineralnim dodacima i dobijanje ekoloski prihvatljivih materijala. U tom smislu je
pored razvoja metoda za kvantifikaciju hemijskog sastava cementnih veziva sa mineralnim
dodacima (pepeo, zeolit i bentonit) i njihovih eluata isptivana i sposobnost imobilizacije
toksi¢nih elemenata u okviru strukture samih materijala odnosno veziva.

Pre svega u ovom radu uspesno su razvijene i validirane tri hemijske metode:

1. metoda za kvantifikaciju Si, Al, Fe, Ca, Mg, S, Na, K, Ti i P kao glavnih elemenata, i Cr,
Zn, Cu, As, Ni, Pb, Sr i Mn kao elementa u tragovima u cementnim vezivima sa
dodatkom leteéeg pepela, zeolita i bentonita pomo¢u EDXRF tehnike; Metoda sluzi za
definisanje hemijskog sastava cementnih veziva sa mineralnim dodacima.

2. kvantifikacija As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb i Zn u eluatima cementnih veziva sa
dodatkom lete¢eg pepela, zeolita i bentonita pomocu EDXRF tehnike. Metoda sluzi za
kvantifikaciju potencijalno toksi¢nih elemenata u eluatima veziva sa mineralnim
dodacima.

3. kvantifikacija 35 elemenata (Al, Ve, Cd, So, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, V, Zn, Pb, Bi, Si,
Zr, As, Se, Sb, Sn, Ti, Ba, B, Ag, Mg, Ca, K, Na, S, P, Ga, In, Li) u eluatima leteceg
pepela, veziva i maltera sa dodatkom leteceg pepela, pomoc¢u ICP-OES tehnike. Metoda
sluzi za odredivanje hemijskog sastava i kvantifikaciju potencijalno toksicnih elemenata
u eluatima veziva sa mineralnim dodacima.

Ekoloska prihvatljivost dobijenih gradevinskih materijala na bazi cementa sa mineralnim
dodacima (lete¢i pepeo, zeolit 1 bentonit) je dokazana pomocu adsorpcionih ekseprimenata
(kinetika procesa adsorpcije i adsorpcione izoterme) i testova luZenja.

Kao dopuna i potvrda primeni EDXRF i ICP-OES tehnika koje su razvijene i validirane u
ovom radu i na kojima se ova doktorska disertacija temelji primenjene su hemometrijske metode
za izraCunavanje validacionih parametara, kao 1 multivarijacione statisticke tehnike za obradu
podataka: analiza glavnih komponenti (PCA), klasterska analiza (CA) i korelaciona regresiona
analiza. Za izvodenje ovih analiza kori$¢eni su statisticki i matematicki programi SPSS softver
verzija 20i Statistica softver verzija 12, Microsoft Excel 2007.

Primenjena metodologija u ovoj doktorskoj disertaciji omogudéila je da se ispune svi
zadati ciljevi i da se doprinese $to boljoj povezanosti izmedu ViSe oblasti: gradevinarstva,
analiticke hemije i hemije u oblasti Zivotne sredine. Znacajan doprinos predstavlja uvodenje
hemometrijskog pristupa u analiticku metodologiju, ¢ijom primenom su izracunati i potvrdeni svi
validacioni parametri za svaku od razvijenih metoda, $to kroz detaljan literaturni pregled nije bio
Cest slucaj kada su u pitanju metode za ispitivanje gradevinskih materijala. Sprovedeno je
poredenje rezultata dobijenih dvema metodama - EDXRF i ICP-OES, kao i ispitivanje robusnosti
kao validacionog parametra koje je po prvi put izvedeno pomoc¢u PCA i CA analiza. Takode,
pomocu PCA i CA analiza je potvrdena i primena ICP-OES metode za ispitivanje eluata
cementnih veziva i maltera sa dodatkom pepela, da bi se kasnije primenom korelacione
regresione analize rezultatima ICP-OES tehnike potvrdili rezultati dobijeni pomocu razvijene
EDXRF metode na eluatima cementnih veziva sa mineralnim dodacima (pepeo, zeolit, bentonit).
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Ekoloska prihvatljivost materijala dokazana je adsorpcionim eksperimentima i primenom testa
luzenja sa dejonizovanom vodom.

Prakti¢ni doprinos ove doktorske disertacije je u primeni svih razvijenih metoda u
kontroli kavaliteta sirovina (cement, pepeo, bentonit, zeolit) i njihovih proizvoda (cementa
veziva sa udelom pepela, zeolita i bentonita).

Naucni cilj ove doktorske disertacije bio je usmeren na razvoj i validaciju metoda za
ispitivanje gradevinskih materijala, kao i na proucavanje i primenu hemometrijskih metoda, kao
matematickog alata u okviru sprovedenih istrazivanja. Na taj nain je ostvaren doprinos u
otkrivanju i razumevanju mehanizama imobilizacije i medusobnih odnosa elemenata u slozenom
sistemu kakvi su viSekomponentni materijali (cementna veziva sa dodatkom pepela, bentonita i
zeolita).

Prvi deo istrazivackog rada bio je fokusiran na razvoj i primenu instrumentalnih metoda
EDXRF i ICP-OES za analize cementnih veziva sa dodacima (pepeo, zeolit, bentonit), sa ciljem
da se za Sto krace vreme dobiju Sto kvalitetnije analize. Takode je osmisSljen eksperimentalni
dizajn pomocu koga su projektovani razli€iti sastavi veziva koja su sadrzala razli¢ite masene
udele mileralnih dodataka da bi se dobio optmalni broj kalibracionih referentnih materijala. Isti
eksperimentalni dizajn se moze primeniti kod ispitivanja fizickomehanickih svojstava veziva
kako bi se dobio ekonomiéni materijal sa $to boljim performansama. Mineralni aditivi ne dovode
ekspilcitno do povecanja ¢vrstoe u odnosu na originalni materijal koji je napravljen od
cementnog veziva. Cvrstoée su obiéno manje od &vrstoéa materijala napravljenih od cementnog
veziva bez mineralnih dodataka. lako su manje dovoljno su dobre i u okvirima su standardnih
vrednosti i mogu se primeniti u praksi.

Drugi deo istrazivanja je bio fokusiran na ispitivanje sorpcionih svojstva ispitivanih
materijala u smislu ispitivanja mehanizama imobilizacije teSkih metala koji potic¢u iz dodatog
leteceg pepela. Za obradu rezultata dobijenih u toku ovih istrazivanja koris¢ene su
hemometrijske metode da bi se postiglo smanjenje broja podataka i otkrile ja¢ine i karaketer veza
izmedu elemenata Takode, hemometrijskim pristupom otkrivene su kljuéne promenljive
odgovorne za hemijski sastav veziva, koje su bile koris¢ene u svrhu deskriptivne statistike i
matematickih funkcija za proracun validacionih paramatera. Takode, hemometrijskim metodama
su objasnjene veze i odnosi izmedu elemenata dobijenih uporednom analizom razli¢itih tehnika
(EDXRF i ICP-OES). Definisane su grupe objekata prema sli¢nostima i razlikama u ispoljenim
karakteristikama kada je u pitanju ispitivanje robusnosti kao validacionog parametra, ali i
utvrdivanje mehanizama imobilizacije kada je ispitivanje eluata cementnih veziva 1 maltera sa
dodatkom pepela u pitanju. Na osnovu utvrdene metodologije rada i definisanih postupaka,
postignuti su svi postavljeni ciljevi i ostvareni nau¢ni i prakti¢ni doprinosi, pri ¢emu se doslo do
sledec¢ih rezultata i zakljucaka:

Prvi put je izvrSena potpuna validacija EDXRF metode za ispitivanje cementnih veziva sa
dodatkom pepela, zeolita i bentonita, kao i EDXRF i ICP-OES metode za ispitivanje eluata
dobijenih luzenjem cementnih veziva sa dodatkom pepela, zeolita i bentonita.

Validacija EDXRF metode za ispitivanje cementnih veziva sa dodatkom pepela, zeolita i
bentonita uspesno je sprovedena kao reSenje problema u vezi sa nedostatakom analitickih
kalibracionih kriva razvijenih od strane proizvodaca uredaja EDXRF za analizu tragova
elemenata. Dobijeni parametri validacije za metodu EDXRF bili su izuzetno zadovoljavajudéi.
Limiti kvantifikacije bili su ispod 1 mg/kg, $to je utvrdena vrednost za metodu definisanu od
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strane proizvodata EDXRF za ispitivanje Portland cementa. Visoke vrednosti za selektivnost
znace da su svi ispitivani elementi skloni nedvosmislenoj proceni analita u prisustvu oc¢ekivanih
komponenata koje se nalaze u uzorku cementa (tzv. Matriks efekat). Preciznost (ponovljivost i
reproduktivnost) kao glavni doprinosi standardnoj nesigurnosti su bili ispod 5 %. Ta¢nost za sve
elemente je bila unutar £ 6 % u odnosu na izmerene vrednosti. Varijacije koncentracija SiO2 su
bile maksimalno 0,02% kod ispitivanja robusnosti pomoc¢u Youdenovog testa u razlic¢itim
uslovima ispitivanja (vreme mlevenja i masa uzorka). Varijacije sadrzaja ZnO i Cr20z su bile
takode male, $to znaéi da vreme mlevenja i promena mase uzorka kod pripreme tableta za
ispitivanje ne uti¢u na promenu rezultata za sva tri ispitana oksida (SiOz, ZnO i Cr203). Rezultati
EDXRF metode potvrdeni su poredenjem rezultata dobijenih pomo¢u metode ICP-OES tehnike.
Korelacije izmedu rezultata bile su izuzetno dobre (=1,0) $to znaci da se razvijena EDXRF
metoda i kalibracione krive mogu uspesno koristiti sa visokom precizno$¢u za materijale na bazi
cementa (tj. cementa s mineralnim dodacima). Takode se moze zakljuciti da su EDXRF analize
za cementna veziva brze i jednostavne. Stoga EDXRF tehnika ima potencijal da zameni najcesce
koris¢ene laboratorijske analize poput ICP-OES, kod kojh je priprema uzoraka mnogo zahtevnija
i duza.

Metoda EDXRF tehnike je razvijena za multi-elementarno odredivanje As, Ba, Cd, Co,
Cr, Cu, Mo, Ni, Pb i Zn u eluatima veziva na bazi cementa sa dodatkom leteceg pepela, zeolita i
bentonita. Dobijene vrednosti za limite detekcije bile su u rasponu od najnizih za olovo od
0,022mg dm=® do 0,080mg dm=3 za bakar. Merna nesigurnost je proradunata za {itave
koncentracione opsege i za ovu razvijenu metodu kretala se od 9,1 % za hrom do 19,1 % za cink.
Robusnost EDXRF tehnike za te¢ne uzorke uspesno je prvi put procenjena u razli¢itim uslovima
ispitivanja (razlic¢ita masa uzorka i razli¢ita debljina filma) pomoc¢u PCA i CA analiza. Istaknuto
je da razlicita debljina filma nije znacajno uticala na konacne rezultate za razliku od mase te¢nog
uzorka koji je izazvao znacajne varijacije u rezultatima EDXRF analize. Preciznost EDXRF
metode za tecne uzorke potvrdena je visokim vrednostima dobijenim za koeficijente korelacije
odredivanja (=1) dobijene u poredenju sa rezultatima ICP-OES metode. To znac¢i da se EDXRF
kalibracione krive mogu koristiti sa velikom precizno$¢u u analizi eluata na bazi cementa sa
dodacima mineralnih dodataka i da ova potvrdena EDXRF metoda moZe biti dobra i pouzdana
alternativa za uobicajenu laboratorijsku tehniku ICP-OES.

ICP-OES metoda je razvijena za kvantifikaciju 35 izabranih metala u eluatima uzoraka
cementnih veziva 1 maltera sa dodatkom pepela. Dobijene su zadovoljavajuce validacione
performanse metode kao Sto su niski limiti kvantifikacije, dobra linearnost 1 velika tacnost 1
preciznost. Svi rezultati mernih nesigurnosti bili su ispod 30 %, $to je u skladu sa principima
GUM-a. Razvoj ove metode olakSava i ubrzava proces identifikacije i kvantifikacije tragova
metala u eluatima dobijenim iz uzoraka gradevinskog materijala, industrijskih nusproizvoda koji
se koriste kao aditivi u gradevinarstvu i kompozitnih materijala koji u svom sastavu sadrze
industrijske nusproizvode (otpadni materijali kao §to je na primer lete¢i pepeo).

Hemometrijska analiza rezultata (PCA i CA) ispitivanja luzenja pokazala je da se teski
metali prisutni u leteCem pepelu lakSe izluze iz samog uzorka pepela, nego iz strukture
cementnog materijala u koji je ugraden lete¢i pepeo. Obe multivarijantne analize potvrduju da je
validovana ICP-OES metoda uspe$no primenjena za odredivanje viSe elemenata u eluatima
industrijskih nusproizvoda i materijala koji uklju¢uju ove sekundarne sirovine u svoj sastav.
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Zeolit i bentonit su uspe$no primenjeni kao adsorbenti za jone Zn?*, Ni?*, Pb®* i Cu?
sadrzane u lete¢em pepelu. Langmuirova izoterma u potpunosti opisuje proces adsorpcije za oba
ispitivana adsorbenta. Afinitet adsorpcije u jednokomponentnom rastvoru bio je sledeci:
Pb?*>Cu?*>Zn?*>Ni?*, U multi-elementarnom rastvoru afinitet za adsorpciju bio je:
Pb?*>Cu?*>Ni?*>Zn?*. Adsorpcija Zn®*, Ni?*, Pb?* i Cu?" na uzorcima bentonita i zeolita u
pojedina¢nim i multi-elementarnim rastvorima bila je u skladu sa modelom kinetike pseudo-
drugog reda. Koncentracije metalnih katjona u svim eluatima, sa izuzetkom eluata dobijenih na
vezivu M1 (cementno vezivo sa udelom lete¢eg pepela), bile su nize od granice vrednosti
izluzivanja navedene u kriterijumima za prihvatanje otpada. Mikrofotografije dobijene
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) pokazale su da su dodaci lete¢eg pepela,
zeolita 1 bentonita odvojeno ili medusobno ucestvovali U procesu hidratacije cementa ponasajuci
se kao pucolanski materijali. Takode, tokom hidratacije cementa teski metali su imobilizovani u
kristalnoj strukturi novoformiranih minerala cementa. Eksperimenti sa adsorpcijom pokazali su
da su bentonit i zeolit efikasni adsorbenti za jone Zn%*, Ni?*, Pb?* i Cu?*.

18. ZAKLJUCAK

Razvijene su tri metode za hemijsku analizu gradevinskih materijala:

- metoda za kvantifikaciju Si, Al, Fe, Ca, Mg, S, Na, K, Ti i P kao glavnih elemenata, i Cr, Zn,
Cu, As, Ni, Pb, Sr i Mn kao elemenata u tragovima u cementnim vezivima sa dodatkom leteceg
pepela, zeolita i bentonita pomo¢u EDXRF tehnike.

- kvantifikacija As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb i Zn u eluatima cementnih veziva sa
dodatkom leteCeg pepela, zeolita i bentonita pomo¢u EDXRF tehnike.

- kvantifikacija 35 elemenata (Al, Ve, Cd, So, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, V, , Zn, Pb, Bi, Si, Zr,
As, Se, Sb, Sn, Ti, Ba, B, Ag, Mg, Ca, K, Na, S, P, Ga, In, Li) u eluatima lete¢eg pepela, veziva i
maltera sa dodatkom leteéeg pepela, pomocu ICP-OES tehnike.

Sve tri metode su validovane 1 razvijene za netipicne viSekomponentne materijale
(cementna veziva sa dodatkom pepela, bentonita i zeolita, i njihovi eluati). Upotrebljena je
eksperimentalna interna laboratorijska strategija za razvoj svih validacionih parametra. Svi
merne nesigurnosti.

Robusnost kao validacioni parametar je za metodu ispitivanja cementnih veziva sa
dodatkom leteceg pepela, zeolita i bentonita pomo¢u EDXRF tehnike prvi put procenjen preko
Youdenovog testa, dok je hemomometrijskim tehnikama PCA i CA procenjena robusnost kod
metode EDXRF tehnike za ispitivanje eluata dobijenih izluZivanjem cementnih veziva sa
dodatkom pepela, bentonita i zeolita.

Rezultati metoda ICP-OES tehnike za kvantifikacija 35 elemenata (Al, Ve, Cd, So, Cr,
Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, V, Zn, Pb, Bi, Si, Zr, As, Se, Sh, Sn, Ti, Ba, B, Ag, Mg, Ca, K, Na, S, P,
Ga, In, Li) u eluatima leteceg pepela, veziva 1 maltera sa dodatkom leteceg pepela su pomocu
PCA 1 CA analiza potvrdili teorijska saznanja o procesu imobilizacije teSkih metala u cementnim
matriksima.

Regresionom korelacionom analizom su svi rezultati ispitivanja dobijeni metodom
EDXREF uporedeni i potvrdeni korelacijom sa rezultatima ICP-OES metode.
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Ekoloska prihvatljivost materijala je potvrdena adsorpcionim eksperimentima, ¢ime je
dokazano da su zeolit i bentonit dobri adsorbensi. Testovi luzenja su pokazali i potvrdili da je
proces hidratacije u cementnim vezivima kljucan za imobilizaciju teskih metala.

Istrazivanja obuhvacena ovom doktorskom disertacijom su izvedena na osnovu trenutnih
svetskih trendova i pracenjem najnovijih istrazivanja i dostignuc¢a objavljenih u savremenoj
literaturi. Veza izmedu saznanja iz oblasti gradevinarstva, analiticke hemije i hemije Zivotne
sredine koja je primenjena u ovom radu se moze koristiti kao osnova za dalja istrazivanja za
razvoj, optimizaciju i ispitivanje novih gradevinskih materijala, Sto je zbog ekonomskog 1
ekoloskog znacaja jako vazno za savremeno drustvo.
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Prilog 1

1. Mineraloski sastav polaznih komponenti za spravljanje cementnih veziva

XRD metoda je koriS¢ena za odredivanje mineroloskog (faznog) sastava polaznih sirovina
(zeolita, bentonita, cementa i pepela). XRD dijagrami su dobijeni pomocu Philips PV-1710
difraktometra koji poseduje automatsku Cu cev koja radi na 40 kV i 30 mA. Opseg 26 Bragg-
ovog ugla je od 4 do 65°, korak 1s na svakih 0,02°. Analiza je sprovedena na sobnoj
temperaturi na stacionarnom nosacu uzoraka.

Na slikama od 1.1 do 1.4 dati su dijagrami polaznih sirovina (cement, pepeo, zeolite i bentonit)
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Slika 20. Difraktogram uzorka cementa
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Slika 212. Difraktogram uzorka pepela
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Slika 22. Difraktogram uzorka zeolita
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Slika 23 Difraktogram uzorka bentonita
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2. Granulometrijska analiza polaznih komponenti za spravljanje cementnih veziva

Granulometrijski sastav cementa je prikazan histogramom (slika 1.5).

25

20

Udeo (%)

74 74-44 44-33 33-23 23-15 15-11 11-0 11-3 3-0
Frakcije (pm)

Slika 24 Granulometrijski sastav cementa CEM |1 42,5 R

Zapreminska masa cementa CEM 1425 R je 3,15 g/cm?, specifiéna povrsina 3700 cm?/g.

Na slikama od 1.6-1.9 dati su granulometrijski sastavi za pepele iz razli¢itih termoelektrana
(Kostolac, TENT A, TENT B i Kolubara).

Specifi¢na povrsina (ispitana BET metodom) uzoraka pepela iz TE Kostola, TE Kolubara, TENT
A'i TENT B bila je redom: 4027, 4040, 4018 i 4015 cm?/g. Zapreminske mase uzoraka pepela iz
TE Kostola, TE Kolubara, TENT A i TENT B (ispitane metodom datom u standardu SRPS
B.C8.023) bile su redom: 2,19; 2.18; 2,20 i 2,32 g/cm?.
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Leteci pepeo - Kostolac
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Slika 25 Granulometrijski sastav pepela iz TE Kostolac
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Slika 26. Granulometrijski sastav pepelaiz TENT A
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Slika 278. Granulometrijski sastav pepela iz TENT B
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Slika 28. Granulometrijski sastav pepela iz TE Kolubara
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Raspodela veli¢ine Cestica uzoraka zeolita i bentonita je odredena pomocu optickog sistema
Mastersizer 2000 (koji moze kontinualno da detektuje difraktovanu svetlost od 0.01° do 130°.
Ovim sistemom se rutinski mogu okarakterisati raspodele veli¢ina Cestica u Sirokom opsegu od
0.02 um do 2000 pum. Raspodela veli¢ina Cestica je prikazana na slikama 1.10 i 1.11. Specifi¢ne
povriine uzoraka zeolita i bentonite su bile 3.06 m?/g odnosno 0.421 m?/g (Mastersizer 2000

analiza)
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Size (um) | Number In% Size (um) | Number In % Size (um) | Nurmber In % Size (um) | Number In % Size (um) | Number In % Size (um) | Number In %
0.010 0.00 0.105 078 1.096 102 11.482 0.00 12026 0.00 1258.925 0.00
0011 0.00 0120 1.9 1.259 07 13.183 0.00 138038 0.00 1445 440 0.00
N I e 1 < B e I v
" 0.00 ) 443 ’ 0.37 0.00 . 0.00 ) 0.00
I O 1 e O e B I B B i I
0023 g$ 0240 ;i 2512 g 12 26.303 g$ 275423 g$ 2884.032 g%
e I ) e O e B I e B B L
0.035 g$ 0363 1;3 3.802 g EZ 39811 g$ 416.869 g$ 4365 158 g%
0.040 n.m 047 8-88 4.365 03 45709 D.DD 476.630 n.m 5011.872 [].DO
0.046 0.00 0479 TVOI 5012 0 52481 0.00 549.541 0.00 5754.399 0.00
0.052 DII]J 0.550 5'30 5754 001 60.256 D.DO 630.957 U.[]J 6606.934 U.DO
0.060 0.[10 0631 3'92 6.607 001 69.183 D.DO 724436 0.00 T585.776 0.00
0.069 0.[10 0724 2-83 7.586 001 79433 D.DO 831.764 0'00 8709.636 OIDO
e I O B N B e B s
0.105 e 1.096 e 11482 L 120226 o0 1258 925 L

Slika 29. Raspodela veliCine Cestica za zeolit
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25
- 20
®
E 15
E
=1
=z 10
5
00.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—bentonit po N average

Size (pm) | Number In % Size (pm) | Number In % Size (pmj)] Number In % Size (pm)| Number In % Size (pm)| Number In % Size (pm) | Number In %
o an [P | [0 wel [ =D ol [EEC el [EEL
- 0.00 . 0.00 ’ 16.04 e 0.10 . 0.00 ' 0.00
e T e B e e A I T e I
- 0.00 . 0.00 | o7 . 005 . 0.00 ) 0.00
o L O e B e o L e B e I
0.023 g $ 0240 g$ 2512 ?Q} 26.303 g $ 275.423 g $ 2884.032 g£
e T O e I e B e I et B
0.035 g$ 0.363 g$ 3802 ;;2 39811 ggl 416.869 g$ 4365158 g£
0.040 T 0417 U-OD 4.365 UITB 45.709 - 478,630 - 5011.872 0'00
0.046 0.00 0479 D-CD 5012 0'55 52481 0.00 549.541 000 5754.399 UIDO
0.052 o 0.550 U-OD 5754 U. = 60.256 - 630.957 o 6606.934 U. -
0.060 T 0631 U-DD 6.607 0'42 69.183 — 724.43 T 7385776 D.DO
0.069 — 0724 UVOD 7.586 . 79.433 7 831.764 . 8709.636 et
et I e I B = I e B
0.105 000 1.096 Bne 11.482 019 120.226 000 1258.925 000

Slika 30. Raspodela velicine ¢estica za zeolit
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25
- 20
®
E 15
E
=1
=z 10
5
00.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—bentonit po N average

Size (pm) | Number In % Size (pm) | Number In % Size (pmj)] Number In % Size (pm)| Number In % Size (pm)| Number In % Size (pm) | Number In %
o an [P | [0 wel [ =D ol [EEC el [EEL
- 0.00 . 0.00 ’ 16.04 e 0.10 . 0.00 ' 0.00
e T e B e e A I T e I
- 0.00 . 0.00 | o7 . 005 . 0.00 ) 0.00
o L O e B e o L e B e I
0.023 g $ 0240 g$ 2512 ?Q} 26.303 g $ 275.423 g $ 2884.032 g£
e T O e I e B e I et B
0.035 g$ 0.363 g$ 3802 ;;2 39811 ggl 416.869 g$ 4365158 g£
0.040 T 0417 U-OD 4.365 UITB 45.709 - 478,630 - 5011.872 0'00
0.046 0.00 0479 D-CD 5012 0'55 52481 0.00 549.541 000 5754.399 UIDO
0.052 o 0.550 U-OD 5754 U. = 60.256 - 630.957 o 6606.934 U. -
0.060 T 0631 U-DD 6.607 0'42 69.183 — 724.43 T 7385776 D.DO
0.069 — 0724 UVOD 7.586 . 79.433 7 831.764 . 8709.636 et
et I e I B = I e B
0.105 000 1.096 Bne 11.482 019 120.226 000 1258.925 000

Slika 31. Raspodela veli¢ine Cestica za bentonit
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Prilog 2. Rezidualni i kalibracioni dijagrami

SUMMARY OUTPUT i o
Rezidualni dijagram Ba
Regre jon Statistics _ 006
Multiple R 1 § 0.04 P
R Square 1 T o,
Adjusted R 1 5
@ 0 —¢— T L 2 1
Standard E 0.018362 = * ¢ hd -
Observatio 16 5 o, 20 40 60 80 100 120
—— § -0.04
« Koncentracija mg/l
ANOVA
df SS MS F ignificance F
Regression 1 173849 17384.9 51564475 2.28E-47
Residual 14 0.00472 0.000337
Total 15 17384.91
Coefficientsandard Errc  t Stat P-value Lower 95% Upper 95% ower 95.0%/pper 95.0%
Intercept  0.045022 0.005618 8.013967 1.34E-06 0.032973 0.057071 0.032973 0.057071
X Variable = 0.999747 0.000139 7180.841 2.28E-47 0.999448 1.000045 0.999448 1.000045
RESIDUAL OUTPUT
DbservatiorPredicted Y 1dard Residuals
1 0.045022 -0.01002 -0.56496
2 0.045022 -0.01302 -0.73408
3 0.144996 0.005004 0.282065
4 0144996  -0.013 -0.73265
5 1.044768 -0.02077 -1.17077
6 1.044768 0.026232 1.478758
7 5.043754 0.028246 1.592291
8 5.043754 -0.02175 -1.22636
9 10.04249 -0.00849 -0.47843
10 10.04249 0.041513 2.340216
11 20.03995 -0.00495 -0.27916
12 20.03995 -0.00495 -0.27916
13 50.03235 -0.00435 -0.24507
14 50.03235 -0.00035 -0.01958
15 100.0197 -0.00067 -0.03793
16 100.0197 0.001327 0.074815
Koncentracija sa
Koncentracijau mgfl  uredaja u mg/l
0 0.035
0 0.032
01 015
01 0.132
1 1.024 . . . ges
1 1.071 Kalibracioni dijagram za Ba
5 5.072 120
5 5.022 Z
m 100
10 10.034 u
10 10.084 § 8o
20 20.035 F 60
u
20 20.035 g 40
50 50.028
20
50 50.032
100 100.019 g 0
n
100 100.021 R 20 40 60 80 100 120
Koncentracija u mg/|
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SUMMARY OUTPUT .
Rezidualni dijagram As
Regression Statistics i 006
Multiple R 1 % 008 | g
R Square 1 % 002
Adjusted R 1 o > " P
Standard E/ 0.021262 i Y - " v
O bservatio 16 g 002 20 40 60 80 100 120
il L ——— 004
Koncentracija mg/l
ANOVA
df 55 M5 F ignificance F
Regression 1 17381.98 17381.98 38447859 1.78-46
Residual 14 0006329 0.000452
Tatal 15 17381.98
Coefficiernsandard Ern. 1 Siat Pvalue Lower 95% Upper 95% ower 95.02Jpper 95.0%
Intercept  0.047914 0.006505 7.36525% 354E-06 0D33962 0061867 083962 D.061867
X Variable : 0.999662 0.000161 6200634 178E-46 0999317 1.000008 0.999317 1.000008
RESIDU AL OUTPUT
s ervalionPr Y wdard .
1 0.047914 -000891 -0.43397
2 0.047914 0.004086 0.19889%
3 0.147881 0.003119 0.151858
4 0147881 -001588 D773
5 1047577 -DO2658 -1.2938&1
6 1047577 0.023423 1.140285
7 S5.046227 0085773 1.741514
8 5.046227 -002423 117H
9 10.04454 -001054 -0.51306
10 10.04454 0089461 1.921037
11 20.04116 -002916 -1.41975
12 20.04116 0013836 0.673578
13 50.08104 -000904 -0.43997
14 5003104 0.000962 0.046847
15 100.0142 -000816 -0.15388
16 100.0142 0.006839 0.33293
Koncentradija sa
Koncentracjau mg/l  uredaja u mg/fl
4] 0.039
4] 0.052
01 0.151
01 0.132 . . . gas
1 L1 Kalibracioni dijagram za As
1 1.071 Ié 120
5 5.082 8 100
5 5.022 u
80
10 10.34 5
10 10.084 L oeo
20 20012 2 a9
20 20.065 g »
50 50.022 13
50 50.037 £ 0
100 100.011 R 0 20 40 60 80 100 120
100 100.G21 Koncentracijau mg/l
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SUMMARY OUTPUT

Regression Stalistis
Multiple R 1
RSquare  0.999999
Adusted R 0.999959
Standard B 0.03391

Olservalio 16
ANOVA

df = M5 F  ignificance F
Regression 1 18351.05 1739105 15124103 12X 43
Residual 14 0086098 0.00115
Total 15 173951.06

005

Rezidualni dijagram Cd

. T T T Y 1
Py 20 40 & o0 80 ) 120

%Ul

Euu; * *
Pl o
.

R

Koncentracija mg/l

Coefficentsandard Ermc ¥ Shri Pvalue  Lower 95% Upper 95% ower 95.02/pper 95.0%

Intercept 0053723 0010375 5172079 000014 0031471 0075976 0.031471 0075576
X Variable | 0.999923 0.000257 3888972 122E43 0999372 1000475 0.999372 1000475

RESIDUAL OUTPUT

MxervationPredicted ¥ Residuals dard Re siduadls
1 005378 002272 -0.69362
0.053723 002372 -0.72414
3 0153715 -002372 -0.723591
4 0153715 002372 -0.72391
5 1.053646 0026354 0.804441
6 1.053646 0056354 1.720186
7
8
9

5.053339 0.016661 0.508565

5.053339 -0.04334 -1.32293

10.05296 -001296 -0.35547
10 10.05296 0.047044 1436026
11 20.05219 0027212 0.842959
12 20.05215 -003219 -0.98253
13 50.04929 0050115 1.529749
14 50.04929 -0.02989 -0.91224
15 100.0456 0003553 0.12066
16 100.046 -0.01605 -0.42924

Konentradja sa

Koncentracga u mg/l uredajau mgfl

0 0031
[+ 003
01 013
01 013
1 108

1 111

5 507

5 501
10 10.04
10 10.1
20 20.08
20 2002
50 50.1
50 50.02
100 100.05

100 100.03

Kalibracioni dijagram Cd

y =0.999 9%+ 0.0537
R? = 0.999¢

20

60 80 100 120

Koncentracija mg/l
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SUMMARY GUT PUT

Rexress v SHATSILS
Muliple R  1.999999
RSquare  (L999998
Adusied R 1999998
Standard E LO51786
Observatio 16

ANCVA

Rezidualni dijagram Co

s

a0

B arsm <TRson
- 1)
jard

df 55 M5

Koncentracija mg/|

80

*

F noifimnce F

1 1739765
14 0.\545
15 1729769

Regression
Residual
Total

1739760
Q00zes2

64B7IE7 4.57E41

Coeffrenisondord Erne | Sind

Pwnlue  Lower 355% Upper 95% ower 95.0% ipper 95.09%

Intorcept  LD63684  0.015844
X Variable | 1000113 0.000893

4019239
2247015

0.001267 0029701 M097667 02971 0097667
457641 0999271 100092% 0999F1 10MBOL:

103168
103268
106169
0.006305

-0.0638
0.zaz03
0.125751
L0025
02481
0.065186
100594
0.024056
04933
0.180666
-.03498
0.B81015

0.63329
-0.60328
-1.23315
Q126026
-1.77516
0523752

2.51351
-0.08492
-0.49597

1300

01188
0430834
-0.98600
612947
-0.609F7
619932

Eﬁ:swmummawnn

ol

vidowd Resifuols

Koncentracija sa uredaj

Koncentracija u mgfl u mgf|

V]

0
0.1
0.1
1

1

5

5
10
10
20
20
50
50
100
100

0.032
0.031
0.102
0.17
1
1.09
5.19
5.06
10.04

[
MNoE o o®m o
o o oo o o

Klibracioni dijagram Co

y = 1.0001x+0.0637

=}

10.13
20,06
20.09
50.02

40

FOTADS D VR CNOSTD J T

60 30 100 120

koncentracija mg/l

50.1
100.04
100.106
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X Variable | 0.999688 0.000138

7266502 193E47 099893 0999983 0.999393 0999983

RESIDU AL OUTPUT

OinervationPredicted ¥ adud:

tdord Re siduals

1 0.04791 -0.008%4
2 D07 000594
3 0147903 0.013091
4 0147903 -001591
5 LDA7628 -0.01663
6 LDA7628 0.023372
7 5046381 0.015619
8 5046381 -0.03438
g 1D.MAR? 000682

10 1D.MAR2 D.029178
200417 DRG295
200417 D008

5008235 000535

50.08235 0.002648

100.0168 -0.DOGTE

100.0168 0.003236

FEREERE

051
56705
0746852
090756
03486
1333346
QLE91048
-1.9613%
03892
166456
150012
049653
030532
0151068
038583
0L1BA601

Koncentracija u mg/|

Koncentracija sa
uredaja u mg/|

0 0.039

0 0.038
0.1 0.161
0.1 0.132
1 1.031

1 1.071

5 5.062

5 5.012
10 10.038
10 10.074
20 20.068
20 20.033
50 50.027
50 50.035
100 100.01
100 100.02

Doktorska disertacija Nevenka Mijatovic¢
SUMMARY QUT PUT . o
Rezidualni dijagram Cr
Regression Stotistics . 004
Multiple R 1 L * e
0.02
R Square 1 E +
Adpssted R 1 S e T : : . : "
Standad B 01018144 B oo ¥ w 60 8 100 120
Observatio 16 E .
e 0.04
Koncentracija mg/l
ANOVA
df 55 Ms F gaficonce F
Regression 1 1738287 1730287 52802056 193FA7
Residual 11 0004609 LOODEXY
Total 15 1738288
Coefficientsomdord Ernt ¢ Stut Pwolue  Lower 95% Upper 95% ower 95. (03 pper 95.0%
Intercept  D.A791 000551 863566 S5GE07 0036033 NOS9BA6 D.B6083 D.OS9B46

Koncentracija sa uredaja mg/|

Kalibracioni dijagram Cr

y =0.9997x + 0.0479
R?=0.999

20 40 60 80 100 120

Koncentracija mg/|
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SUNMARY OUTPUT
rezidualni dijagram Cu
Regression Statistics
MulipleR 0999998
RSquare  099999%
Adjusted R 0999996
Standard B 0066978
Observatio 16

s o
[t
*

*

«é
*

— 3

40 60 80 100 1

o A
@

D
S
e
*
"
3

o =" e
=

Koncentracija mg/|

ANCNVA

df 35 M5 F igrifioance F
Regression 1 1738487 17381.87 3875370 168-39
Residual 14 0.062804 0.009486
Total 15 1738493

Coefficientsandard Fre  t Sint Pvalue  ower 95% Upper 95% ower 95 0% pper 95.0%
Intercept  0.08023 0.020492 391511 0.001555 DD3G278 01418 0.036278 0.124182
X Variable © 01999746 0.000508 19685% 1638F39 0998556 1000835 0.998656 10D008IS

RESIDUAL QUTPUT

dbservationPredicted Y iduals vdard Residual.

1 008023 -0.04923 -0.76082

2 008023 005023 077618

3 0180205 -0.0672 -1.08861

4 0180205 -0.0492 076043

5 10/M976 0.100024 1545816
6 1L0/976 0.130024 2009448
7
8
9

5078958 000896 -0.13844

5078958 0.081042 0.479732

WO776d 006369 -D.98423
10 V07769 006769 -1.04605
11 20.07511 0.004858 0.075071
12 20.07511 0.104858 1620512
13 2.06751 0.082489 0502101
14 206751 003751 057971
15 100548 0.015208 0.235037
16 100548 002479 038314

Koncentracija
sauredap u
Koncentracga umg/l  mg/l
0 0.031
0 oms kalibracioni dijagram Cu
0.1 0113 120
0.1 0131 ?’ 100 ¥ = 0.9997x + 0.0802
1 1.18 8 R?= 0999
1 11 5 80
5 5.07 i 50
5 5.11 E
10 10.014
10 10.01 20
20 20.08 0
20 20.18 R 0 20 10 60 80 100 120
50 501 Koncentracija mg/l
50 50.B
100 100.07
100 100.08
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SUMMARY OUTPUT

Regression Statistics

Multiple R 1
R Square 1
Adjusted R 0.999999
Standard E 0.02471

Observatio 16
ANOVA

df SS MS F ignificance F
Regression 1 17393.89 17393.89 28487919 1.45E-45
Residual 14 0.008548 0.000611
Total 15 17393.9

Rezidualni dijagram Mo

Coefficients:andard Errc  t Stat P-value Lower 95% Upper 95% ower 95.0%/pper 95.0%

Intercept 0.04607 0.00756 6.093737 2.77E-05 0.029855 0.062285 0.029855 0.062285
X Variable : 1.000005 0.000187 5337.408 1.45E-45 0.999603 1.000407 0.999603 1.000407

RESIDUAL OUTPUT

DbservationPredicted Y i 1dard Residuals

1 0.04607 -0.01107 -0.46372
0.04607 -0.01207 -0.50561
0.14607 0.01393  0.58352
0.14607 -0.01607 -0.67319
1.046075 -0.00607 -0.25448
1.046075 0.033925 1.421135
5.046095 0.043905 1.83919
5.046095 -0.0261 -1.09313
10.04612  0.00388 0.162518
10 10.04612 -0.00612 -0.25639
11 20.04617 -0.03617 -1.51521
12 20.04617 0.003829 0.160398
13 50.04632 0.033677 1.410749
14 50.04632 -0.01632 -0.68377
15 100.0466 0.023424 0.981247
16 100.0466 -0.02658 -1.11327

VWO NDU A WN

w N

o ¢

Koncentracija
sa uredaja u

Koncentracija u mg/l  mg/l
[1]
]
01

o
[

BEUSEEEEww .

[

0.B5
0.24
0.16
013
104
108
509
502
1005
1004
2001
2005
5008
5003
10007
10002

= 0.05 PS .

£ *

% 053 : . . T !

£ e 20 20 ® 6 80 10 120

2 .

§ 005

o« Koncentracija mg/I

Kalibracioni dijagram Mo

z 120
m 100 Y= l:::l) 0461
5 20
E 60
g
p a0
? 20
: o
R

20 40 60 80 100

koncentracija mg/1
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SUMMARY CUTPUT
Rezidualni dijagram Ni
Regression Stotistics
Multiple R 0.999998
RSqare 0.993997
Adpsted R 0.99999%6
Standard B 0.064248
Observatio 16

o
¥}

o

o

[3
% 20 40 60 80 100 120

TTNDC WD < T OO
*
+
»

&

Koncentracija mg/|

ANOVA

dF 5 M5 F___ wnifiane F
Regression 1 1738614 17386.14 4211929 939640
Residual 14 005779 0.004128

Total 15 173862

Codfficientsmdard Erm ¥ Stok Pwifue Lower 35% Upper 95% ower 3503 /pper 95.0%
Intercept  0.076005 0.019657 3.866466 0.001711 0033344 0118165 0.083844 0.118165
X Variable . 0999782 0.000437 2052298 939E40 0998737 1000827 0.998737 1000827

RESIDUAL GUTPUT

DiservotionPredicted Y Residuols dard Residuals
1 0.07%005 0044 -0.70895
2 0076005 0045 -0.72507
3 0175983 0.06398 -1.03082
4 0175983 -0.04598 -0.74083
5 L075787 0.114213 1340081
6 1075787 0.144213 2373400
7 5074915 0.005085 0.081916
8 5.074915 0.45085 072633
9 10.07333 0.06333 1028

10 1007333 -0.06333 1023
11 2007165 0.018352 0295665
12 20007165 -0.01165 -0.13766
13 50.06511 0.084837 0562054
14 50006511 -0.02511 04046
15 100.0542 0.025778 0415300
16 100.0542 -0.02422 -0.29024

Kancentracya
sa uredaja u
Koncertraciia umgf/l  mg/l

0.032
0.031 kalibracioni dijagram Ni
0.112
013
1.19
122

= eoo

[=2=]

100 ¥ =0.9998x +0.076
R'=1

0 20 40 60 80 100 120

lcon centracija mg/1

BB UENBEEwwam
N
g

=
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SUMMARY OUTPUT
Rezidualni dijagram Pb
Regression Statistics oos
Multiple R 1 4
R Square 1 gccz o * S
Adjusted R 1 f o * ‘ . . . .
Standard £ 1016914 o ®®*p @wew = M
Observatio 1% E *
- 0.04
Koncen tracija mg/l

ANOVA

df 55 M5 F gaficonce F
Regression 1 1739027 173%.7 G7B7109 7.2E48
Resicual 14 0.004005 0000286
Total 15 1739027

Coefficientsondord Erne ¢ St Pwole  Lower 95% Upper 95% ower 95.02)pper 95.0%
Intercept  WD3949%6 0.005175 7.631996 236FE06 00283%6 005059 0.0283%6 005065
X Variable | 999901 0.000128 7796609 72E48 0999626 100017 0.939626 1.00017%

RESIDUAL OUT PUT

OixervationPredicted ¥ adurls wdord Resid ool
003949 0.003504 0.214454
003949% 0.004504 0275651
0139486 0.021514 1316617
013%948¢ 001743 -1.07009
10393% 0.0184 -1 12582
10393% 0.021604 1322082
5.03% 0013 079558
5.029 0024 196872
10028 00105 D62/
10028 0.015437  0.94835
20.08751 001951 -1.19904
20.08751 0.00548% 03359
50.08453 001653 -1.01187
50.08453 0.00M66 12524
100029 0.01M27 0.638092
100029% -0.00557 -D.SBS86

FREEREBcawnuawnm

Koncentracija sa
Koncentracja u mgfl uredaja u mgfl

[+] 0013
o 0.004 Kalibracioni dijagram Pb
0.1 0.161 120
0.1 0.122 z 100 y= 09999 + 0.0395
1 1.021 m 2
1 1.061 s
5 5.052 b
5 5.005 g
10 10.28 E
10 10.064
20 20.m8 g 0 20 40 60 80 100 120
20 20.043 R Koncentracija mg/l
50 50.018
50 50.065
100 10004
100 10002
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SUMMARY OUTPUT
Rezidualni dijagram Zn
Regression Statistics . 015

MubpleR 0999999 L
RSqmre  L999998 E
Adpsied R 11999998

Standard B (L0S3379 f
Observatio 16 E

* * *
* P - ™ T 3 -
» 0 * & 80 100 120

Koncentracija mg/|

ANOVA

df 55 MS [ ignificonee F
Regression 1 1739942 1739942 616563 697E-A41
Resichal| 14 003989 0INR2BAS
Total 15 1739946

Coeffcientsondard Ern ¥ Skri Pvalue Lower 35% Upper 95% ower 35.0%pper 95.0%
Intercept L6512 0.016332 3987732 0.001348 0030099 0O1N155 030099 OL1INLSS
X Varizble! 1000164 OUNNMO5 2471146 697E41 099929 LIN1032 0999296 1001032
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