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Izvod

Hemijske supstance u korozijskim naslagama i vodi i
pari u kontaktu sa naslagama ve¢ godinama izazivaju veli-
ku paznju svih onih koji su na bilo koji nacin povezani sa
zastitom materijala od korozije.

UvOD

Hemijske supstance u korozijskim naslagama, kao i u
vodi 1 pari u kontaktu sa naslagama, ve¢ godinama izaziva-
ju paznju svih koji su na bilo koji na¢in povezani sa zasti-
tom materijala od korozije. Veliki je broj prisutnih hemij-
skih supstanci, a vecina od njih utie na pojavu i razvoj
korozije. Da bi njihov uticaj mogao da se kontroliSe vazno
je odrediti i pratiti nivo prisustva ovih supstanci u radnom
medijumu, tj. vodi i pari i u korozijskim naslagama. Aktiv-
ne supstance se uglavnom nalaze na nivou traga, §to name-
¢e upotrebu sofisticiranih tehnika u kvalitativnoj i kvantita-
tivnoj hemijskoj analizi, /1/. Za odredivanje sadrzaja trago-
va metala koriste se atomske apsorpcione i emisione spek-
trometrijske tehnike ili plazma masena spektrometrija. Za
alkalne i zemnoalkalne metale u vodi, kao i za amonijak,
neorganske anjone i organske kiseline pogodna tehnika je
jonska hromatografija, /2/. Kolorimetrijska analiza hidrazi-
na i silicijuma je standardni pristup, a elektroprovodljivost,
pH 1 sadrzaj rastvorenog kiseonika u vodi se ispituju jon
selektivnim elektrodama (ISE). Ukupne organske supstance
se odreduju TOC analizatorom, a pojedinacne isparljive
organske supstance gasnom hromatografijom. Iste tehnike
se koriste kod analize ¢vrstih naslaga, posle rastvaranja. Za
nedestruktivnu hemijsku analizu naslaga koriste se skanira-
juca elektronska mikroskopija, rendgenska difrakciona
analiza i rendgensko fluorescentna spektrometrija.
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Abstract

Chemical substances in corrosion deposits and the water
and steam in contact with deposits has been for several
years of great interest to all of those that are somehow
connected to the corrosion control of materials.

SPEKTROMETRIJSKE ANALITICKE TEHNIKE

Atomska apsorpciona spektrometrija (AAS)

Atomska apsorpciona spektrometrija (AAS) je destruk-
tivna tehnika gde uzorak mora biti u teCnom stanju, tj. ¢vrst
uzorak korozijskih naslaga mora se pripremiti pre nego §to
se pristupi AAS merenju.

Kod atomske apsorpcione spektrometrije uzorak se
postavlja na putu snopa svetlosti odredene talasne duzine i
meri se koli¢ina apsorbovanog zracenja. Svaki element ima
svoju karakteristicnu talasnu duzinu, $to zahteva da se za
svaki element koristi razli¢it izvor zracenja. Zbog toga nije
moguce meriti vise elemenata istovremeno. U zavisnosti od
nacina atomizacije uzorka, metoda AAS moze biti:

* plamena AAS (FL-AAS), gde se uzorak uvodi aspiraci-
jom u plamen, najceSce od vazduh/acetilen smeSe (nesto
rede se koristi azot suboksid/acetilen);

* AAS sa hidridnom ili tehnikom hladne pare (HG-, CV-
AAS), §to se najcesce koristi za analizu elemenata koji
lako formiraju metalne hidride (As, Se) i zivu koja se
prevodi u gasno stanje. Pre uvodenja ovih elemenata u
snop svetlosti razvija se hemijska reakcija da bi se dobio
zeljeni oblik elementa;

* elektrotermalna AAS (GF-AAS), gde se mala koli¢ina
uzorka direktno injektira u grafitnu tubu koja se elektric-
no greje i zatim se izvede atomizacija.
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Opticka emisiona spektrometrija sa indukovano spregnu-
tom plazmom (ICP-OES)

Pobudivanje uzoraka kod opticke emisione spektrometri-
je sa indukovano spregnutom plazmom (ICP-OES) ostvaru-
je se u plazmi argona, pri ¢emu se emituje zracenje karakte-
ristiénih talasnih duzina. Kvalitativni i kvantitativni podaci
se dobijaju na osnovu veoma izraZene specifi¢nosti emito-
vanog zracenja i njegovog intenziteta. Uzorak se unosi u
ICP-OES instrument aspiracijom i mora biti u tecnom
stanju, a elementi se mogu odredivati simultano. Osetljivost
ICP-OES je za ve¢inu elemenata istog reda veli¢ine kao i
FL-AAS, a za elemente koji grade refraktorne okside (Si,
W, V, Mo) i neke nemetale (P, S) ICP-OES je znatno oset-
ljivija od AAS.

Masena spektrometrija sa indukovano spregnutom plaz-
mom (ICP-MS)

Uvodenje uzorka i pobudivanje kod masene spektrome-
trije sa indukovano spregnutom plazmom ICP-MS je iden-
ticno kao i kod ICP-OES, medutim, detekcijski sistem je
potpuno drugaciji. Joni koji se dobijaju u plazmi razdvajaju
se i identifikuju u masenom spektrometru. Pored simultane
analize, ICP-MS omogucava i analizu izotopskog sastava.
Ova tehnika se odlikuje izuzetnom osetljivoscu za veliki
broj elemenata, reda veli¢ine kao za GF-AAS, a za dosta
elemenata osetljivost je ¢ak i bolja.

Rendgensko fluorescentna spektrometrija (XRF)

Kod rendgensko fluorescentne spektrometrije (XRF)
uzorak se smesta na putu snopa x-zraka odredene talasne
duzine, pri ¢emu dolazi do pobudivanja uzorka i emisije x-
zraka karakteristicnih talasnih duzina. Kao izvori zracenja
koriste se ili rendgenske cevi ili radioaktivni izvori. Na
osnovu emitovanog zracenja dobija se kvalitativna i kvanti-
tativna informacija o prisutnim elementima. Ova nedestruk-
tivna tehnika se moze koristiti za analizu svih elemenata sa
atomskim masama od 11 (Na) do 92 (U). Elementi se mogu
odredivati simultano, a mogu se direktno meriti i ¢vrsti
uzorci naslaga. Karakteristi¢an spektar jednog uzorka nasla-

ge prikazan je na sl. 1.
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Slika 1. Rendgensko fluorescentni (XRF) spektar uzorka
korozijske naslage
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Neutronska aktivaciona analiza (NAA)

Sistem neutronske aktivacione analize (NAA) se sastoji
od nuklearnog reaktora i gama spektrometra. Uzorak se
najpre ozraci u reaktoru, a zatim se koncentracije dobijenih
radioaktivnih izotopa mere na gama spektrometru visoke
rezolucije. Intenzitet emitovanog gama zracenja direktno je
proporcionalan koli¢ini prisutnog radionuklida u uzorku.
Ova veoma osetljiva tehnika je simultana i naj¢e$ée ne
zahteva nikakvu pripremu uzorka. Medutim, za neke
elemente kao Si, Ni, Co i Fe, NAA, je problematicna.

Kolorimetrija

Spektrofotometrijska analiza pri ¢emu hemijskom reak-
cijom dolazi do formiranja obojenog jedinjenja naziva se
kolorimetrija. Princip je slede¢i: deo svetlosti, tj. elektro-
magnetnog zracenja u vidljivoj oblasti, koja prolazi kroz
obojeni rastvor se apsorbuje, a intenzitet apsorpcije je
proporcionalan koncentraciji supstance koja se odreduje.
Ova tehnika se dominantno koristi za analizu hidrazina i
silicijuma u ultracistoj procesnoj vodi. Kod malih laborato-
rija se koristi i za druge analize, /3/.

Komparativna analiza spektrometarskih analitickih tehnika

Veliki broj parametara od uticaja na koroziju moze se
analizirati na vi$e nacina, tj. upotrebom razlicitih analitickih
tehnika. Osetljivost i tacnost analiticke metode, a u skladu
sa tim i analiti¢ke tehnike, od izuzetnog su znacaja za izbor
tehnike. Slika 2 prikazuje koncentracioni opseg (ppm) za
razli¢ite kvantitativne spektrometrijske tehnike.

NAA
ICP-MS
GF-AAS
ICP-OES
FL-AAS
XRF
= = - = B E

Slika 2. Koncentracioni opseg (ppm) za razlicite
spektrometrijske tehnike

Medutim, Cesto na izbor najpogodnije tehnike uticu i
drugi parametri, kao §to su: ekonomicnost i produktivnost.
Jedan primer izbora optimalne tehnike za odredivanje
metala u zavisnosti od nivoa koncentracije i1 broja uzoraka
graficki je prikazan na sl. 3. Uporedni pregled najéesce
korisc¢enih spektrometarskih analiti¢kih tehnika za kvantifi-
kaciju prikazan je u tab. 1.
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Slika 3. Princip izbora analiticke tehnike za odredivanje metala u zavisnosti od koncentracije elementa i broja uzoraka

Tabela 1. Uporedna analiza prednosti i nedostataka razli¢itih spektrometrijskih tehnika

Tehnika Prednosti Nedostaci

* jednostavna za kori$¢enje * problem visoke koncentracije
FL-AAS * postoji puno aplikacija * zahteva se priprema uzoraka

* dobar detekcioni limit * nije simultana

* dosta dokumentovanih aplikacija * ograni¢en opseg koncentracija
GF-AAS * nizi detekcioni limit od FL-AAS . zzihte\./a se priprema uzoraka

* nije simultana
« relativno spora

* dosta dokumentovanih aplikacija * skup instrument

* multi-elementarna tehnika * (~120 000 EUR)
ICP-OES » mogucénost velikog broja analiza * zahteva se priprema uzoraka

* operator sa osrednjom vestinom * smetnje od drugih elemenata

* linearnost preko 5 redova velicine

* multi-elementarna tehnika * skup instrument

* niske koncentracije * (~250000 EUR)
ICP-MS . . . -

* mogucnost izotopske analize + zahteva se priprema uzoraka

* operator sa osrednjom vestinom * ne postoji puno literature

* multi-elementarna tehnika » standard mora biti sli¢an uzorku
XRF * nedestruktivna tehnika * matriks i background problemi

* minimalna priprema uzorka

* multi-elementarna tehnika * smetnje od drugih elemenata

* nedestruktivna tehnika * matriks i background problemi
NAA * minimalna priprema uzorka « zahteva nuklearni reaktor

* niske koncentracije

» mogucénost velikog broja analiza

* dosta dokumentovanih aplikacija * smetnje od drugih elemenata

* jednostavna tehnika/instrumentacija  |* matriks i background problemi
VIS * ckonomicna za mali broj uzoraka * zahteva nuklearni reaktor

* niske koncentracije

* mogucnost velikog broja analiza

HROMATOGRAFSKE ANALITICKE TEHNIKE
Jonska hromatografija (IC)

Jonska hromatografija (IC) je tehnika za odredivanje
neorganskih anjona i niskomolekulskih organskih kiselina.
Pored ovih analita, IC se koristi i za analizu amonijum jona,
alkalnih i zemnoalkalnih metala u vodi. Tehnika se zasniva
na razdvajanju jona u jonoizmenjivackoj hromatografskoj
koloni i detekciji istih na konduktometru. Pumpa za mobil-
nu fazu (eluent), sistem za ubacivanje uzoraka, analitiCka
kolona i detektor su povezani u seriji u protocnom sistemu.

Jonska hromatografija se koristi kod analiza svih vrsta
vode, a njena primena kod analiza kotlovske vode je od
izuzetnog znacaja. Fluoridi, hloridi, nitriti, bromidi, nitrati,
fosfati i sulfati se analiziraju istovremeno, a analiza traje
manje od 15 minuta. [ako je sadrzaj katjona moguce odredi-
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vati metodom AAS i ICP, za alkalne i zemnoalkalne metale
u vodama se preporucuje IC. Pored ovih katjona se istom
IC analizom obuhvata i amonijum jon, a ukupno vreme
analize je manje od 10 minuta. Niskomolekulske organske
kiseline, prisutne u tragovim se najpogodnije odresuju
moze IC u anjonskoj konfiguraciji.

Tipic¢an IC hromatogram uzorka vode prikazan je na sl. 4
u IC konfiguraciji za anjone (a) i katjone (b).

Gasna hromatografija (GC)

GC se koristi za analizu isparljivih i poluisparljivih
organskih supstanci. Osnovna razlika izmedu gasne i jonske
hromatografije je S$to je hromatografski nosac¢ inertni gas
kod GC, a te¢ni rastvor kod IC. Postoje i druge razlike, na
primer detektorski i injektorski sistemi.
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Slika 4. IC hromatogram uzorka vode: (a) katjoni i (b) anjoni
ELEKTROANALITICKE TEHNIKE
Jon-selektivna elektroda (ISE)

Jon selektivne elektrode (ISE) se sastoje od jon-selek-
tivne membrane, interne referentne elektrode, eksterne refe-
rentne elektrode i voltmetra. Ove elektrode proizvode
potencijal koji je proporcionalan koncentraciji analita, a
pH-metrija. Jedan pH-metar se sastoji od dve tanke staklene
membrane koje reaguju na koncentraciju H+ jona. Pored
pH-metra, ovoj grupi metoda pripadaju aparati za merenje
sadrzaja rastvorenog kiseonika 1 elektroprovodljivosti.
Navedeni aparati su komercijalno dostupni po pristupacnoj
ceni, a pored laboratorijske postoje i on-line i portabl
izvedbe.

OSTALE TEHNIKE
Analiza ukupnog organskog ugljenika (TOC)

Neke od tehnika se koriste za kvantitativne analize vode
i korozijskih naslaga, a ne svrstavaju se u neku od prethod-
ne tri velike grupe. Jedan primer je analiza ukupnog organ-
skog ugljenika (TOC), gde se uzorak najpre spali na visokoj
temperaturi, a zatim se nastali ugljen dioksid analizira na
on-line infracrvenom ili na plameno-jonizacionom detekto-
ru posle katalitickog prevodenja u metan.

ZAKLJUCAK

Nisu razmatrane strukturne analitiCke tehnike. Neke od
ovih tehnika, na pr. metalografija, rendgenska difrakciona
analiza, skanirajuca elektronska mikroskopija se izuzetno
puno koriste u analizi korozije.
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Izbor tehnike koja ¢e se primeniti u odredenom slucaju
zavisi od mnogo faktora. NajceS¢e se tehnika bira prema
elementu koji se ispituje i zahtevanom detekcionom limitu.

Za alkalne i zemnoalkalne metale u vodi, kao i za amoni-
jak, neorganske anjone i organske kiseline preporucena
tehnika je jonska hromatografija. Kolorimetrijska analiza
hidrazina i silicijuma je standardni pristup, a elektroprovod-
ljivost, pH i sadrzaj rastvorenog kiseonika u vodi se ispituju
jon selektivnim elektrodama. Metali se mogu analizirati sa
vise spektroskopskih tehnika, a optimalna se najcesce utvr-
duje na osnovu zahtevane osetljivosti i broja uzoraka. Ispar-
ljive i poluisparljive organske supstance se odreduju
gasnom hromatografijom.

Nazalost, nijedna od navedenih tehnika ne moze sama da
pokrije na zadovoljavajuéi nac¢in kompletnu analizu vode ili
korozijskih naslaga. U rutinskim analizama se koriste kom-
binacije navedenih tehnika, pri ¢emu se neke supstance
mogu podjednako dobro analizirati sa vise od jedne tehnike.
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