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Razvoj metoda protme injekcione analize sa amperometrijskom detekcia

odreiivanje tragova arsena i bakra u realnim uzorcima

Izvod:

Cilj ove doktorske disertacije je razvoj i primepigtaine injekcione analize sa
amperometrijskom detekcijom za odreanje tragova arsena i bakra u raitin

realnim uzorcima.

Za odrdivanje arsena(lll) optimizovana je gasno-difuzigamatacno injekciona
metoda sa amperometrijskom detekcijom na platinskofoj elektrodi. Ispitivani su i
optimizovani parametri koji utu na visinu signala. Odgovor amperometrijskog
detektora je linearan za dva opsega koncentradigeod 0,1 do 1,0 i od 1,0 do 10,0
mg/dn?. Relativha standardna devijacija za standardiveasrsena(lll) koncentracije
1 mg/dni je 1,96%. Granica detekcije je [®/dnT §to odgovara apsolutnoj granici
detekcije od 100 pg arsena(lll) pri ubrizgavanjenka zapremine 0,2 cinOva metoda
omoguava odrdivanje 60 analiza na sat. Metoda je uspesSno prienanja odidvanje

arsena u otpadnim vodama.

Za odrdivanje bakra razviena je pratoa injekciona metoda sa
amperometrijskom detekcijom na srebrnoj radnojtetelk. Odgovor srebrne elektrode
je linearan u opsegu koncentracija od 1 do |@fol/dn?. Relativne standardne
devijacije za standardne rastvore bakra(ll) koneeija 30pumol/dnt i 1 pmol/dnT su
1,47 % i 3,40 %. Granica detekcije metode je Qu8®l/dnT, §to odgovara 2,44 ng
bakra (zapremina petlie za ubrizgavanje je 0,13).c8vako optimizovanom metodom
mogute je odrediti do 60 analiza na sat. Metoda je uspggimenjena na odievanje
bakra u uzorcimgesmenske vode, fungicidagteh mineralnihdubriva, vina i krvnog

seruma.



Klju¢ne rei. protatna injekciona analiza (FIA), gasna difuzija, ampeetrijska

detekcija, arsen(lll), bakar, realni uzorci
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Development of Flow Injection Methods with AmperdneDetection on
Determination of Arsenic and Copper Traces in Fszathples

Abstract:

The aim of this dissertation was development argli@ion of flow injection
analysis with amperometric detection on determomatf traces of arsenic and copper

in various real samples.

For arsenic(lll) determination a gas-diffusion floimjection method with
amperometric detection on platinum working eleatraxhs optimised. Parameters that
affect FIA signal height were investigated and mjged. Response of amperometric
detector was linear for two ranges: 0.1 — 1.0 arfid—-110.0 mg/drhof arsenic(lll).
Relative standard deviation for 1 mg/fiarsenic standard solution was 1.96 % (n = 6).
Detection limit was Sug/dnt, which corresponds to 100 pg of As(lll) for 0.2
sample volume. Throughoutput of this method waseélyses per hour. The method

was successfully applied on arsenic determinatiomastewaters.

For copper determination a gas-diffusion flow itj@e method with
amperometric detection on silver working electradgs developed. Silver electrode
response was linear in the concentration range -08@pmol/dn? of copper. Relative
standard deviations were 1.47 % and 3.40 % fopr@6l/dn? and 1umol/dnt copper
standard solutions. Detection limit was 0880ol/dn?, which corresponds to 2.44 ng of
copper for 0.12 cthsample volume. Throughoutput of this method wasitdlyses per
hour. The method was successfully applied on cop@ermination in tap water,

fungicide samples, liquid mineral fertilizers, wiaed blood serum samples.
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1 UVOD

Sve véa potreba za brzim analizama, kao i potreba zairkeghim pra&enjem
razlicitih ispitivanih supstanci u industrijskim procesim u Zivotnoj sredini je uzrok
razvoja automatizovanih anatikih metoda. Zné&jno mesto m#u ovim analittkim
metodama zauzimaju metode koje se izvode pod skogwolisanim hidrodinanikim
uslovima. Ove tehnike se dele na one koje dkiu prethodno odvajanje ispitivane
supstance iz uzorka, kao Sto jéna hromatografija, i na one za koje nije potrebno
prethodno odvoijiti ispitivanu supstancu iz uzorkag Sto je proténa injekciona analiza
(flow injection analysisFIA). Kod prot@nih injekcionih analiza se ispitivana supstanca
(ili reagens) injektuje u tok inertnog rastvora néistvora reagensa p¥emu nastaje

proizvod odgovarajte hemijske reakcije koji se detektuje na odgovasajudetektoru.

Cilj ove doktorske disertacije je razrada brzihethwih i selektivnih protgnih
injekcionih metoda sa amperometrijskom detekcij@nodretivanja arsena i bakra kao i

njihova primena na razitim realnim uzorcima.

Jedinjenja arsena dospevaju u prirodu iz &ddli izvora kao Sto su: topionice,
koris¢enjem pesticida i insekticida i iz rudarske i drinéustrije, gde se koristi za
zastitu drvnog materijala. Rastvoran neorgansldrghg) javlja secee pod normalnim
uslovima posto je stabilniji u vodama nego arsén(d velike je vaznosti ne samo
odrediti t&nu koncentraciju arsena &d izvrSiti specijaciju tj. odrediti u kojim

oksidacionim stanjima je prisutan u uzorku.

Protana injekciona metoda razvijena za ativanje arsena, opisana u 0VOj
disertaciji, zasniva se na dgenju isparljivog arsina iz trovalentnog arsena pé&mo
natrijum-borhidrida, koji zatim difunduje kroz hafbbnu mikroporoznu membranu u

gasno-difuzionoj jedinici u akceptorski tok jodaegdolazi do njegove oksidacije i
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kolicina nastalog arsena se detektuje amperometrijsglatamskoj radnoj elektrodi. Uz
prethodnu redukciju petovalentnog arsena uz kahpmid mogue je odrediti ukupni

arsen, arsen(lll) i katinu petovalentnog arsena iz razlike.

Ispitane su i smetnje od sléde ometajidih supstanci: selena(lV), kalaja(ll),

antimona(lll), arsena(V), gvda(ll), gvoaia(lll) i hidrazina.

Selektivnost ove metode zasniva se na primeni fodre teflonske membrane
koja ne dozvoljava difuziju jonskih vrsta elektrti@gkin na primenjenom radnom

potencijalu na platinskoj radnoj elektrodi.

Razvijena metoda je primenjena za didranje arsena u uzorcima otpadnih voda
iz termoelektrane “Kolubara” pored Lazarevca. Dehg vrednosti su upatene sa
referentnom metodom hidridnom tehnikom atomske guesaone spektrometrije (HG-
AAS).

Bakar je esencijalni element koji ima vaznu ulogdiwim organizmima. Pored
gvozia, bakar je vazan za bioloSke procese jer je aktmesto mnogih metaloenzima
¢ija je funkcija redukcija molekulskog kiseonika. ID izvori bakra u ishrani su
Skoljke, mahunarke, Zitarice i meso. Pravilnomasiem mogu se zadovoljiti potrebe za
dnevnim unosom ove hranljive supstance. Nedostadéka u ishrani moze da izazove
anemiju i osteoporozu. Bakar ima Siroku primenuoljoprivredi, moze da se Koristi
kao fungicid, u obliku slabo rastvornih neorgans&dti, i kaodubrivo, jer ima vaznu

ulogu u fotosintezi i vazna je komponenta metalnadizigljenih hidrata i proteina.

Odretivanje bakra prot@nom injekcionom analizom opisano u literaturi
uglavnhom se zasniva na spektrofotometrijskoj defieke reie na elektrohemijskoj,
odnosno amperometrijskoj. U radovima koji opisujapgrometrijsku detekciju bakra
protainom injekcionom analizom, uglavnom je opisan razv@rimena biosenzora.
Opisani biosenzori se odlikuju velikom selektivewSprema bakru, ali ne i niskim
granicama detekcije. Pored loSe osetljivosti, vrgmpreme i stabilnost tih biosenzora

predstavljaju mane biosenzora kao and#idg alata. Zato je bio pravi izazov razviti
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protainu metodu sa amperometrijskom detekcijom za dda@je bakra na srebrnoj
elektrodi,cije su karakteristike brz odgovor, velika reprodukost i osetljivost.

U ovoj disertaciji je opisana indirekthna metoda pareiivanje bakra.
Koncentracija bakra u uzorkucéima se iz razlike visine FIA signala koji se dojoija
injektovanjem samo rastvora cijanida i istovremeimpektovanjem rastvora cijanida i
rastvora bakra. Pratai injekcioni sistem je opremljen sa dva injekciorentila, jedan
za ubrizgavanje rastvora cijanida i drugi za ulaznje rastvora bakra, jednom petljom
za mesSanje, gasno-difuzionom jedinicom i ptaton amperometrijskim detektorom sa
srebrnom radnom elektrodom. N&sza rastvor cijanida je rastvor natrijum-hidroksida
a za uzorak bakra hlorovodéna kiselina. Ubrizgavanjem samo rastvora cijanida u
petlji za meSanje gradi se isparljivi cijanovodgnkoji difunduje kroz hidrofobnu
teflonsku membranu gasno-difuzione jedinice, dolaziakceptorski tok natrijum-
hidroksida u kojem se rastvara i joni cijanida rgagna radnoj srebrnoj elektrodi pri
¢emu se javlja anodna strujgi intenzitet odgovara koncentraciji ubrizganogaoida.

U drugom koraku se pored cijanida, istovremenoagiawa i rastvor bakra. U ovom
koraku se deSavaju dve reakcije u petlji za meSaR@gred reakcije nastajanja
cijanovodonika deSava se i reakcija dgaja cijano kompleksa bakra, smanjuje se
koncentracija slobodnog cijanida koji difunduje kronembranu i struja koja se
detektuje je nizeg intenziteta. Razlika u intenmitstruje odgovara kdlini ubrizganog

bakra.

PosSto su obe reakcije, genje cijanovodonika i nastajanje kompleksa veoma
osetljive na promene pH vrednosti, molski odnoariga i bakra, sistem je temeljno

ispitan na uticaje ovih parametara, i dobijeni te#usu detaljno objasnjeni.

Cijano komplekse grade i drugi metali, kadmijum(lBobalt(ll), srebro(l),
nikl(1), gvozde(ll), gvoaie(lll), ziva(ll) i cink(ll). Pored uticaja tih mela, ispitan je i
uticaj anjona koji mogu da ometaju odireanje samih cijanida (sulfiti, tiosulfati i
tiocijanati). Primenom odgovardjiln analitckin tehnika, ometajte supstance su
uklonjene i bakar je odden uz zadovoljavajw reproduktivnost.



Metoda je primenjena za odreanje bakra u uzorciméesmenske vode, kao i u
uzorcima ténih dubriva, fungicida, uzorcima vina i krvnog serumaadKreferentne
metode koriene su elektrotermalna i plamena tehnika atomsksorppione
spektrometrije. Dobijeni rezultati razvilene metog®kazuju dobro slaganje sa

rezultatima dobijenim odgovardjom referentnom metodom.



2 OPSTIDEO

2.1 Protoéna injekciona analiza

Protana injekciona analiza (FIA, flow injection analysiy je kontinualna
tehnika koja, u svom najjednostavnijem sistemu, raogimeva injektovanje dao
definisane zapreminedeog uzorka u kontinualni tok odgovarégg rastvora (nosa).
Injektovani uzorak formira zonu, koja se &eenizvodno pricemu se disperguje u
nosd&u i tako transportuje do prateog detektora koji belezi anatki signal. Signal
koji se javlja je rezultat dva procesa koji se #dafiaistovremeno, disperzije uzorka i
hemijske reakcije izmi# uzorka i reagensa u n@gsaDisperzija uzorka je kontrolisana
izborom zapremine injektovanog uzorka, brzinom toi@gs&a, duzinom reakcione

petlje i pr&nikom cevica.

Glavne karakteristike protaih injekcionih analiza su visoka preciznostdnast
kao i to Sto nisu potrebni skupi instrumenti u osblnona druge automatizovane

analiticke metode.

Protaina injekciona analiza se bazira na tri osnovnecjpan

- reproduktivno injektovanje uzorka u tok néaa

- kontrolisana disperzija zone uzorka;

- i reproduktivno vreme analize jednog uzorka (stathag tj. vreme koje prde

od trenutka ubrizgavanja do trenutka detekcije.

Ukoliko nisu menjane komponente FIA sistema, svakorak je tretiran na

identican n&in Sto omogudava poréenje standarda sa nepoznatim uzorkom.

Glavni delovi FIA sistema su peristéke pumpe, injekcioni ventili, reakcione
petlje, detektori i catice. Svaka od ovih komponenti je lako zamenljita,@gmoguédava

sklapanje raztitin konfiguracija FIA sistema u zavisnosti od pie. Zato ne
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iznenauje ¢injenica da je od njenog &etka [1] objavljeno viSe od 20000 radova, preko
20 monografija, postoji ¢asopis koji objavljuje radove iz oblasti prémdh injekcionih
analiza {Journal of Flow Injection Analysis) koji objavljuje Japanska asocijacija
protainih injekcionih analiza“Japanese Association of Flow Injection Analy39i$2],

nekoliko baza podataka [3-5] i veliki broj doktoitsklisertacija.

Velika prednost protih injekcionih analiza je u tome Sto se mozZe pwaizna
razlicite detektore, koji moraju biti opremljeni odgoviakam prot@nom ¢elijom. Od
detektora n&eXe se koriste spektrofotometrijski, fluorescentngmiluminiscentni,
atomsko apsorpcioni, plameno fotometrijski, potentrijski sa jon selektivnim ili
modifikovanim elektrodama, amperometrijski sa seimza i biosenzorima, i

voltametrijski opremljeni sa elektrodama raitih oblika.

Protani elektrohemijski detektor se sastoji od detekeiéelije koja je poméu
elektricnih kola povezana za jedinicu za snimanje i obrsidmala. Signal zavisi od

elektroanalittke tehnike koja je izabrana za detekciju.

Postoji nekoliko vrsta protmih ¢elija. Svaki tip je okarakterisan parametrima kao
Sto su duzina, ptaik, oblik detekcionog kanala, koji odhgie tok t&€nosti pod datim
eksperimentalnim uslovima (moze biti laminaran ftlirbulentan). Svi navedeni

parametri opisuju udegelije u ukupnoj disperziji zone uzorka.

Elektrohemijski detektor primenjen za pré&te analittke tehnike okarakterisan je

pomcaiu sledéih parametara:

a) Osetljivost (S), definiSe se kao promena signaR)(podeljena sa promenom

koncentracije analitaAC).

S =AR/AC (1)
AR je razlika izméu prim&enogsteady-statestanja Rsili prelaznog stanja R
Suma Ry kada se koncentracija ispitivane supstance men&Cs(AR = Ris— Ryg

il AR = R — Ryg). Osetljivost se dobija sa nagiba linearnog delabkacione
6



krive. Za linearne senzore S je jednakBR/AC, a za logaritamsk@aR/AlgC.
Signal Suma moze da se javi zbogis®éa prisutnih u kori&nim rastvorima,
signalima izazvanim pojavom vazdusnih mehura esigti jednodimenzionalno

pomeranje signala sa vremenom koje se javlja &migm istih rastvoradfift).

b) Granica detekcijelimit of detection LOD), je najmanja detektovana vrednost
[6], predstavlja se kao elektrohemijska detekcgd prot@nim uslovima kao
koncentracija (Gop) ili koli¢ina (Qop) najmanje merljivog signala (Bp)
koji se moze odrediti sa odgovar&pm sigurnodu. DefiniSe se kao
koncentracija ispitivane supstance koja daje si¢fRalp) jednak signalu Suma

(Rog) plus umnozak (k) standardne devijacije slepe @b

Riop = Rog + ks (2)

Granica detekcije u jedinici koncentracije iznosi

CiLop = kss/S, (3)

k zavisi od prihvéenog statistikog nivoa poverenja. Ispod granice detekcije,

signal je nezavisan od koncentracije ispitivanestance.

c) Dinamicki koncentracioni opseg, je koncentracioni intervati kojem
promenom koncentracije ispitivane supstance dalazromene signala. Ako
se zavisnost koncentracije predstavi kao R = S@ygnaicki koncentracioni
opseg je koncentracioni interval za#0. Linearni dinantiki koncentracioni
opseg je deo dinakkog koncentracionog opsega za koji je x = 1. Kod
linearnog dinandkog opsega intenzitet signala je direktno proparaian

koncentraciji vrsta koje daju signal.

d) Selektivnhost senzora ili detektora predstavljarirdekoncentracije supstance
koja se ne odraije pri kojem ne ometa odianje ispitivane supstance.

Karakterisana je koeficijentom selektivnosti, kagfiniSe mogtnost senzora
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da razlikuje ispitivanu supstancu od drugih supstatJPAC-ovi tehnéki
izveStaju opisuju oddivanje koeficijenta za jon-selektivne elektrode8]7,

kao i za amperometrijske metode [9,10].

Reproduktivnost i ponovljivost protaih detektora se definiSe &tio kao i za
druge senzore prema IUPAC-ovim preporukama [6,7].

Pored potenciometrijskih merenja voltametrijskampa&rometrijska merenja u
protatnim analizama zauzimaju ztgno mesto, ako se uzmu u obzir elektrohemijske
metode detekcije. Prednost voltametrijskih tehniletekcije je u tome Sto postoje
raznovrsne tehnike merenja zasnovane na struji, ikatog boljeg dinandkog
odgovora. U hidrodinanikim uslovima se postiZu mnogo niZe granice detekaggo u
stacionarnim sistemima, Sto ima veze sa brzinono$lEma ispitivane supstance na
povrSinu radne elektrode. Hidrodinaike karakteristike umnogome zavise od dizajna
protainog detektora [11]. U protaim merenjima velika prednost je i u tome Sto se
povrSina elektrode stalno ispira i Sto sam tokvi@st utte na uklanjanje ometajin

supstanci sa povrSine elektrode.

Amperometrijska merenja se obavljaju pd@mocvrstin, nemodifikovanih ili
modifikovanih, elektroda. Za amperometrijska mesergoma vaznu ulogu je materijal

od kojeg je napravljena elektrodagmamodifikacije i geometrija protme celije.



2.2 Arsen

Arsen je metaloid rasprostranjen u Zemljinoj korpiisutan je u proseoj
koncentraciji od 2 mg/kg [12]. Javlja se u trago&imsvim stenama, zemljistima, vodi i
vazduhu. Arsen postoji ¢etiri valentna stanja -3, 0 +3 i +5. Pod redukujuuslovima
arsenit (As(lll)) je dominantan oblik, a arsenats(¥)) je stabilan u oksidacionim
sredinama. Elementarni arsen je nerastvoran u \Wjégove soli pokazuju razitu

rastvorljivost u zavisnosti od pH i jonske sile.

Arsen je prisutan u preko 200 minerala, najzastaglj je arsenopirit (FEASS).
Jedna tréina arsena prisutnog u atmosferi je prirodnog parékulkanska aktivnost je
najvazniji prirodni izvor arsena. Neorganski arsgeoloSkog porekla je dan u

podzemnim vodama, koje se koriste kaogajaode [13].

Organska arsenova jedinjenja kao Sto su arsenabetarsenoholin,
tetrametilarsonijum soli, §eri i masti koje sadrze arsen su uglavnoenau morskim

organizmima.

Elementarni arsen nastaje redukcijom ugljena iratgeksida, koji je sporedni
proizvod topionica. Preko 70 % svetske proizvodumgena se koristi u drvnoj industriji
kao bakar hrom arsenat, 22 % u poljoprivredi, aatakt u industriji stakla,

farmaceutskoj industriji i u legurama koje ne sadyzoze.

Rudarska industrija, topionice ruda bez giaz sagorevanje fosilnih goriva su
glavni industrijski procesi koji doprinose antropogm zagdenju vazduha, vode i
zemljiSta arsenom. Kokgnje pesticida na bazi arsena uticali su nadeage zemljista,

kao i upotreba arsenovih jedinjenja za zastitu dgvmaterijala.

Tri glavha modela biotransformacije arsena se aavlju prirodi: redoks
transformacija izm#u arsenita i arsenata, redukcija i metilacija aasenbiosinteza

organoarsenovih jedinjenja.



Srednja vrednost koncentracije arsena u vazduhdaljemim i ruralnim regijama
krece se u opsegu od 0,02 do 3 ny/rBrednja ukupna koncentracija u gradskim
sredinama je od 3 do 200 ng/mmnogo vise koncentracije (preko 1000 nd)/rsu
izmerene u blizini industrijskih postrojenja. Kontecija arsena u otvorenim morima
je od 1 do 2pg/dnT. Arsen je rasprostranjen na povrsinskim vodamajegova
koncentracija u rekama i jezerima je ispodubdnt, iako pored naselja moze dasii
5 mg/dni. U podzemnim vodama koncentracija arsena je 1 day/@n? osim u
sredinama gde postoji vulkanska aktivnost gde muostii i do 3 mg/dni. Srednja
vrednost koncentracije u sedimentima je od 5 dd30@/kg. U zemljiStu je prisutan u
koncentraciji od 1 do 40 mg/kg, a u pofjmna sa véom zagdenosu koncentracija je
i do nekoliko grama po 100 émzorka [12].

Maksimalno dozvoljena koncentracija arsena uc¢pjjavodi u Srbiji je 0,01
mg/dn?, a za flasiranu prirodnu vodu 0,05 mgfdii4]. Dozvoljene koncentracije
arsena u zemljitu su do 25 mg/kg, i do 0,05 md/dmvodi koja se koristi za

navodnjavanje [15].

Covek je izlozen arsenu kroz ishranu. Dnevni uncersa hranom i pem je
izmedu 20 i 300 pg/dan. Arsen u hrani je uglavnom u msgam obliku koji je manje
opasan po zdravlje od neorganskog arsena. Oko {stiviéine arsena prisutnog u hrani
je u neorganskom obliku, uglavnhom u mesu, peciviragaricama i miénim
proizvodima. Ribe i Skoljke sadrze napeekolicine arsena, ali neorganskog arsena ima
ispod 1%. U nekim podtjima gde je sadrzaj arsena u podzemnim vodama wsbiki

je i sadrzaj u pijéoj vodi, gde je arsen prisutan kao t@kgi neorganski arsen.

Koli¢ina arsena koju udiSe neptiga 1 pg po danu, a deset puta viSe arsena udiSu
pusdi.

Ukupna koltina apsorbovanog arsena u ljudskom telu iz svibrewnoZze se ra
merenjem koncentracije neorganskog arsena i njagoetabolita u urinu. Uobtajene
koncentracije su u opsegu 5 — 20 pgidmna, ali mogu se @ai koncentracije od 1000
ng/dnt [12].
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Kada jednom de ucovekov organizam, neorganski arsen prolazi dva Inoditka
puta. Jedan je redukcija petovalentnog u trovalestthik, a drugi metilacija, odnosno
vezivanje trovalentnog arsena za metil grupu k@i kao takav lakSe elimiSe iz
organizma urinom. Organski arsen se manje metabali@rganizmu i mnogo se lakSe
eliminiSe iz organizma urinom. Trovalentni neordareasen mnogo lakSe ulazi u tkiva

nego petovalentni, zbagega je i trovalentni neorganski oblik arsena naiokji.

Kada ¢ovek pije vodu bogatu arsenom tokom duzeg vremengiesioda dolazi
do trovanja arsenom (arsenikoza). Arsenikoza seemaviti posle 5 do 20 godina
konzumiranja vode obogane arsenom. Simptomi su problemi sa kozom (prorbejea
i fleke na dlanovima i stopalima otrovanih), rakz&orak jetre, bubrega i @a, bolesti
krvnih sudova ruku i nogu, kao i magiuijabetes, visok krvni pritisak i problemi sa

reproduktivnim organima.

Apsorpcija arsena kroz kozu je zanemarljiva, pagzioga pranje ruku, tuSiranje,
kao i pranje veSa vodom obdgaom arsenom ne predstavlja opasnostqaeekovo

zdravlje.

U Kini je poznat sltaj gde izlaganje zatrovanom vodom izaziva gangrniénu
“bolest crnog stopala” [16]. Ova bolest nije zabielea u drugim delovima sveta i

moguta je njena veza sa lokalnimdm@om ishrane.

U Banglade$u je 27 % bunara zatrovano (sadrzapaigead 0,05 mg/dH[16].
Pretpostavlja se da 35 do 77 miliona stanovnikaukapno 125 koristi ovu vodu za
pice. A skoro svaki stottovek koji pije ovakvu vodu u toku duzeg perioda arod

raka izazvanog arsenom.

Za odrdivanje arsena razvijen je veliki broj instrumentaltehnika. NajeXe su
HG-AAS (hidridna tehnika atomske apsorpcione smé&tometrije), AFS (atomska
fluorescentna spektroskopija), ICP-AES (indukovapoegnuta plazma sa atomskom
emisionom spektroskopijom), ICP-MS (indukovano gprdga plazma sa masenom

spektrometrijom) i voltametrijske metode. Neke octoda (ICP-MS) sluze kao
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specifini detektori kada se povezu sa hromatografskim dagt@ odvajanja (npr.dea
hromatografija visokih performansi (HPLC) i gasmarhatografija (GC)). Postoje i test
kitovi za odrdivanje arsena, koji se zasnivaju nadgigu obojenog proizvoda sa Ziva
bromidom koiji se koriste za testiranje podzemnidava BangladesSujja je osetljivost
50 — 100w/dm® [17,18].

Grupa autora upodévala je elektrohemijske i hemijske procese za geasje
hidrida u proténom ICP-MS sistemu i oba procesa primenila naddagje arsena u
prirodnim vodama [19]. Sastavljen je sistem kojojaogifavao direktno upotvanje
hemijskog i elektrohemijskog formiranja hidrida (potu natrijum-borhidrida).
Koris¢enjem natrijum-borhidrida kao reagensa za dobijaigeda arsena postignuta je
veca osetljivost (granica detekcije je 0,0§/dnT) nego elektrohemijskim putem (0,2
ug/dnt). Omoguéena je analiza 60 uzoraka na sat. Relativha stdndatevijacija za
rastvor arsena koncentracije fl/dnt je manja od 3%. Arsen je odiean kao As(lll)

i kao ukupni arsen, odnosno As(V) iz razlike ukuprarsena i arsena (lll). Kao
redukciono sredstvo za redukciju As(V) do As(llipriscena je smeSa askorbinske

kiseline, kalijum-jodida i tiouree. Arsen je odirean u uzorcima r@e vode.

Ultratragovi As(lll) i As(V) u vodama takte su odréivani ICP-MS-om
kuplovanom sa FIA tehnikom. Trovalentni arsen jeeden kao kompleks sa pirolidin
ditiokarbamatom [20]. Ukupni neorganski arsen jeeden posle prethodne redukcije
As(V) do As(lll) pom@u 1% L-cisteina u rastvoru azotne kiseline koncemije 0,03
mol/dn?. Koncentracija As(V) je iz&nata iz razlike koncentracije ukupnog arsena i
koncentracije As(lll). Granica detekcije (odinean kao signal tri puta visi od Suma) je
0,021ug/dnt za As(lll) i 0,029ug/dnT za ukupni neorganski arsen. Vreme potrebno za
jednu analizu je 200 sekundi. Relativha standardienajacija za rastvor arsena(lll)
koncentracije Jug/dnt je 2,8% (n=14).

Razvijene su i neke kolorimetrijske metode za didenje arsena, od kojih je
jedna primenjena za odiiganje tragova arsena u prirodnim vodama [21]. Arge
pomau elementarnog cinka u kiseloj sredini prevedenduidch koji se zatim sakupljao
na hartiji impregniranoj ziva(ll)-bromidom i rozaini hloridom. Na hartiji se javljala
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zuta ili braon-zuta mrlja zavisno od proizvoda @gkizmeiu arsen-hidrida i ziva(ll)-
bromida. Kalijum-jodid sluzi za redukciju As(V) daés(lll). Arsen je odrdivan

posebnom metodom kolorimetrije, takozvanom tristisammom kolorimetrijom.
Granica detekcije je pg/dnT.

JoS jedno kolorimetriisko odtevzanje As(lll), bazirano na reakciji sa
molibdenskim plavim protmo-injekcionom metodom, opisano je u radu Rupasngh
saradnika [22]. Petovalentni arsen je redukovanAd@ll) smeSom Kkalijum-jodida i
hlorovodonéne kiseline. Natrijum-borhidrid je kodén za dobijanje arsina. Nastali
arsin je difundovao do akceptorskog rastvorg fide je oksidovan do As(V), a zatim
redukovan pom&u smesSe kalaj-hlorida i hidrazin-sulfata. Reaka@@ molibdenskim
plavim daje arsenomolibden-plavia je koncentracija pkgna fotometrijski na 840
nm. Granica detekcije je 15g/dnt. Injektovano je 8 uzoraka na sat. Prisustvo nikla,
bakra(ll) i gvoda(ll) u koncentracijama do 1000 mg/dmije ometalo odrivanje
arsena. Metoda je uspesno primenjena na indugirjgdadne vode koje sadrze arsen u
koncentracijama od 15 do 256/dnT.

Grupa ruskih autora je razvila fotometrijsku metaduodrédivanje tragova arsena
u uzorcima voda u obliku tetrazolijumskih soli [2B8Jetoda se zasniva na préenmju
arsena u arsin pordo natrijum-borhidrida koji se uvodi u rastvor reage (smesa:
voda : butanol : dimetil sulfoksid (10 : 3 : 12Poznato je da reakcija arsina i
tetrazolijumskih soli daje intenzivno obojene redukne tetrazolijumske soli, koje su
nerastvorne u vodi, ali rastvorne u organskim stima. Apsorbanca je merena na
480 nm. Kalibraciona kriva je linearna u opseguled 120ug/dnt, a granica detekcije
0,1 pg/dnt.

Za odrdivanje arsena razvijene su i metode sekvencijamekcione analize.
Grupa autora je primenila sekvencijalnu injekcicmalizu na odrdivanje ukupnog
neorganskog arsena [24]. Rastvori uzorka arsen#&;junaborhidrida i smeSe
hlorovodonéne, askorbinske kiseline i kalijum-jodida su selorgino ubrizgavani u
separacionueliju. Nastali arsin je pontol argona uvéen u atomski fluorescentni
spektrometar. Dinarski opseg metode je od 2,5 — h@/dnT, granica detekcije 0,67
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ug/dnt (odrefivana kao signal tri puta visi od $uma), a relasigtandardna devijacija je
1,8% (n=9) za 0,5 cfrrastvora arsena koncentracije 2§fdnt. Moguée je analizirati

33 uzorka na sat.

Najéceke navdena tehnika oddtvanja arsena je hidridna atomsko-apsorpciona
spektrofotometrija (HG-AAS). Grupa brazilskih awoprimenila je HG-AAS za
direktno odrdivanje As(lll) i As(V), bez prethodne redukcije,uzorcima voda [25].
Koncentracija natrijum-borhidrida je odrzavana nk® za odréivanje As(lll) i 3,0%
za odrdivanje ukupnog arsena. Koina As(V) je odrdivana iz razlike ukupnog arsena
i As(lll). Postignute su granice detekcije: za A$(0,3 ng/cnt i 0,5 ng/cni za As(V).
Relativne standardne devijacije su 2,3% za 0,1 myMs(lll) i 2,0% za 0,1 mg/drh
As(V). Moguee je izvrsiti 120 analiza u jednom satu za StatssSu30 cni natrijum-
borhidrida. Metoda je zadovoljav&gl osetljivosti i preciznosti za odiiganje tragova

arsena u uzorcimadee vode.

HG-AAS prota@no-injekciona tehnika [26] je optimizovana za alivanje arsena,
antimona i selena u reagensu koja se koristi z&ange vode, gvoZe hlorosulfatu
(FeCISQ). Tiourea, L-cistein i smeSa kalijum-jodida i adkiaske kiseline su korgni
kao maskirajti agensi da bi se smanjio omef@jefekat gvo#a prisutnog u velikoj
koli¢ini u uzorcima. Ovi reagensi su ujedno i sluzili @&thodnu redukciju As(V) i
Sb(V). Tiourea i L-cistein nisu uticali na smangmgjignala zbog prisustva gw#; ali
smeSa kalijum-jodida i askorbinske kiseline je dtisala smetnje | kada je gubz
prisutno u koncentraciji do 2500 mg/dnGranice detekcije u vodenim rastvorima bez
gvozda su 0,037ug/dnT za arsen, 0,12{tg/dnT za antimon i 0,13Lg/dn? za selen.
Relativne standardne devijacije su 2,6% za arsewddracije 0,02qg/dnt, 4,4% za
antimon koncentracije 0,028g/dnT i 2,9% za selen koncentracije 0,014/dnT.
Tacnost metode je proverena na dva referentna mageri@ptimizovana metoda je

pokazala dobro slaganje sa deklarisanim vrednostima

Neorganski i organski As(lll) i As(V) su odiwani HG-AAS u uzorcima voda
uzetim u blizini rudnika zlata [27]. Préavani su efekti nekoliko parametara. Najvazniji

je uticaj kiselosti (hlorovodotina kiselina). L-cistein je korg&n za prethodnu
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redukciju, a natrijum-borhidrid za dobijanje arsiGranica detekcije za totalni arsen je
1,1 pg/dn?, za As(lll) je 0,6ug/dnt, a za monometilarsenovu kiselinu (MMA) 1,8
ng/dnt, odnosno za dimetilarsenovu kiselinu (DMA) Qddn.

Carrero i saradnici su odtieali razlicite oblike arsena, a posebno su ispitivali
uticaj koncentracije kiseline u ra@lim reakcionim sredinama na dobijanje arsina [28].
L-cistein je koriéen za redukciju petovalentnog arsena,a natrijurhiiod za
dobijanje arsina. Kao rezultat eksperimenata za&itjo je da koncentracija kiseline
utite na dva n&na: pri niskim koncentracijama, 0,01-0,2 molfirtiolatni As(lll)
kompleksi se brzo konvertuju u arsine p@ondorhidrida, a pri viSim koncentracijama
0,2-10 mol/dry, arsin se dobija ponda nascentnog vodonika koji nastaje raspadom
borhidrida.

Hidridna tehnika atomsko fluorescentne spektronpeetriz specijalne birete sa vise
slavina i sa viSekanalnim selekcionim ventilom mri&ena za odidvanje ukupnog
neorganskog arsena [29]. Ka@@hjem birete sa viSe slavina i ventila, obeilpe se
vremenski raztiita injektovanja koja omogdavaju injektovanje preciznih zapremina
uzorka, redukujéeg reagensa (natrijjum-borhidrida) i preredukaem rastvora (smesa
kalijum-jodida i askorbinske kiseline) koji se mgsSa gasno-t&noj separacionajeliji.
Tok argona dovodi arsin do plamena atomsko fluemsog spektrometra. Dinafki
opseg metode je od 0,25 —d@/dnT, a granica detekcije (odfieana kao signal tri puta
visi od Suma) je 0,0fg/dnT. Omoguéena je analiza 36 uzoraka po satu.

Organski i neorganski arsen su ativani kuplovanom proténo-injekcionom
hidridnom tehnikom uz ET-AAS (elektrotermalnu tdtwni atomske apsorpcione
spektrofotometrije) [30]. Arsenove vrste su alivane u uzorcima morske vode.
Ukupni arsen je oddivan nakon konverzije svih arsenovih vrsta u neasgaAs(V)
pomcaiu alkalnog persulfata. Metoda oma@gua koncentrovanje i do 1000 puta Sto
smanjuje granicu detekcije arsena u morskoj vodi. aptimalne uslove granica
detekcije je 1,5 ng/din S obzirom na razlit odgovor pojedinih arsenovih vrsta na
gradenje hidrida, predlozena je i metoda za specijaa@igena. Ukupni arsen se moze

odrediti posle termalnog ili UV tretiranja u alkam persulfatu. Ukupne vrste podlozne
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gradenju hidrida (As(lll), As(V), MMA i DMA) mogu da seodrede pri visokim
koncentracijama natrijum-borhidrida i hlorovodéme kiseline zbog sinih analiteékih
odgovora dobijenih za pojediér@e vrste. Trovalentni arsen moZe da se odredi
prevaienjem u hidrid iz uzoraka morske vode na pH oko V#8te koje nisu podlozne
gradenju hidrida (arsenobetain, arsenocistein i druggarmmarsenova jedinjenja) su
odrefivane iz razlike. Arsenove vrste su adiv@ane u priobalnim morskim vodama i
vodama sa & i dobijeni rezultati su pokazali dobro slagang deklarisanim

vrednostima.

Tragovi As(lll) i As(V) u pijacoj vodi i As(lll) u vazduhu su oddevani ET-AAS
koris¢enjem 2,3-dimerkaptopropan-1-sulfonata kao kommekgeg agensa [31].
Petovalentni arsen u pdaj vodi je redukovan do As(lll) pon¢éa L-cisteina.
Koncentracija As(V) je oddvana iz razlike koncentracije As(lll) i ukupne
koncentracije. Granica detekcije (signal tri puii wd Suma) je 0,1{g/dn? za As(lll)

i 0,15 ug/dn? za As(V). Najniza koncentracija para arsena kejer®mgu odrediti u

uzorku vazduha je 2,8 ng.

Ukupni arsen je oddvan u uzorcima voda, bioloSkim uzorcima i uzorcima
sedimenata protmom injekcionom metodom kuplovanom sa hidridnom
elektrotermalnom atomsko apsorpcionom spektroroetrij(FI-HG-ETAAS) [32].
Uzorci su razarani mokrom mikrotalasnom digestijoBmesSa natrijum-persulfata,
natrijum-fluorida i azotne kiseline je koégna kao reagens za digestiju. SmesSa kalijum-
jodida i askorbinske kiseline koésna je kao prethodno redukciono sredstvo za As(V),
a natrijum-borhidrid za predenje arsena(lll) u arsin. Granica detekcije (sigrighuta

visi od Suma) optimizovane metode je 15 mgidm

Specijacija arsenovih vrsta izvedena je elektrofgkom generacijom hidrida uz
spektrofotometrijsku detekciju. Grafitna katodakjeriS¢cena za redukciju As(lll) do
arsina, a As(V) je redukovan Zicom napravljenu oczbjute kalaja i olova.
Spektrofotometrijsko odtvanje se zasniva na reakciji arsina sa dietiltbeanatom
koji daje obojeni kompleks koji apsorbuje na 510.nRod optimalnim uslovima

kalibracione krive su bile linearne u opsegu 08.pg/cnt za As(lll) i 0,5 — 4,Qug/cn?
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za As(V). Granice detekcije su 0,02 i 0,06/cnt za As(lll) i As(V). Relativne
standardne devijacije za pet uzastopnih meren@Gag/cnt As(lll) i As(V) su 0,8 i

7,2%. Preciznost metode je proverena na uzorcinagepvode spajkovane As(Ill) i
As(V) [33].

Arsen je kvantitativno ekstrahovan iz uzoraka mogsksedimenta ponda
hlorovodonéne kiseline (20 %) [34]. Nakon centrifugiranja ibmna supstanca je
odreiena u rastvorenom delu potwoHG-AAS. Poméu jednostavnog FIA sistema
(slika 1) generisan je arsen hidrid, uz 0,5% NaBkho redukciono sredstvo i 20 %
HCI, kao nos& Granica detekcije metode je 1y§/dnt, a granica kvantifikacije 1,6
ug/g. Analizirani su sertifikovani i nesertifikovanzorci morskog sedimenta, rezultati
su polazali dobro slaganje sa sertifikovanim i gobm referentnim vrednostima.
HPLC-ICP-MS kvalitativha analiza je pokazala daijezorku prisutan samo As(V), i u

saglasnosti je sa kvantitativnom FI-HG-AAS analizamdnosno da je prisutan samo
neorganski arsen.

| Kvarcna
{} celija

25 cm

Cs

Slika 1: FI-HG-AAS sistem: Cs, n@saa uzorak (3,5 cifmin); R, reagens,
natrijum-borhidrid (1,5 criymin); 1, injekcioni ventil, zapremina petlje 890 Atr,
gas nosd (50 cni/min); W, otpad. (Prema Bentlin et. al [34])

Zanimljiv rad na temu specijacije arsenovih vrsigaeili su Li i saradnici [35].
Arsenit i arsenat su odteni u uzorcima voda pomo prot@&no injekcione metode
kuplovane sa HG-AFS (tehnika generisanja hidridapldana sa atomskom

fluorescentnom spektroskopijom), kd@esjem filtera cigarete kao sorbenta. Selektivho
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odrefivanje arsenovih vrsta bilo je mogu graienjem u liniji i zadrzavanjem
kompleksa arsena sa pirolidin ditiokarbamatom tiréi, a As(V) je prolazio bez
zadrzavanja. Nakon redukcije As(V) poénoL-cisteina, odréen je ukupni arsen, a
As(V) iz razlike. Analit je desorbovan sa filtermmatu 1,68 mol/dm HCI. Limit
detekcije i relativna standardna devijacija za IZastopnih odréivanja rastvora
arsena(lll) koncentracije 1,0 ng/&ije 7,4 pg/cmi 2,6 %.

Amperometrijsko odrdivanje tragova arsena u vodenoj sredini je bilo nteg
senzorom na bazi naéestica kobalt oksida. Nadestice kobalt-oksida nanesene su na
povrSinu elektrode od staklastog ugljenika ¢ikém voltametrijom, u opsegu
potencijala -1,1 do 1,1 V i u vodenom puferu (pHKoji sadrzi CoCl. Dobijena
elektroda pokazuje odiu katalittku aktivnost prema oksidaciji arsena u Sirokom
opsegu pH, od 5 do 11. Odgovor As(lll) na modifiknwej elektrodi je ispitan cikinom
voltametrijom i hidrodinantkom amperometrijom. Amperometrijsko odneanje
arsena izvedeno je na potencijalu od 0,75 V u admasAg/AgCl referentnu elektrodu
u fosfatnom puferu, pH 7. Limit detekcije je 11 dfdm?®, Sirok linearni opseg (4 reda
velicine) i osetljivogu od 111,3 nAdmol/dnT. Elektroda je funkcionisala bez promene

u toku 30 dana. Smetnje pri odreanju arsena su zanemarljive [36].

Druga grupa autora je Kkoristila platinske n&sgiice za oddvanje arsena.
Ugljenicne screen-printedelektrode na koju se nanosi sloj n&estica platine u
sumpornoj kiselini koncentracije 1 mol/dmPripremane su depozicijom ,RtCk.
Koris¢enjem oksidacionog pika arsena(lll) za aiivanje nije bilo smetnji od bakra(ll)
u porelenju sa ostalim metalnim povrSinama koje se koriste elektrohemijsko
odreiivanje arsena. As(V) je prethodno redukovan péaimuatrijum-tiosulfata. Granica
detekcije je 5,689/dnT, preciznost metode je 2,27% zarbol/dnt As(lll). Metoda je
primenjena na oddévanje arsena na sertifikovanim uzorcima vode kapajkovanim

uzorcima [37].

Arsen(lll) je odr@ivan u uzorcima antkih kostiju pomdu zlatne rotirajae
disk elektrode i diferencijalne pulsne anodne Bigpvoltametrije. Elektroneaktivni
As(V) je redukovan pomim 30% HCI. Za vreme depozicije od 120 s, granideldsje
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je 1,078pug/dnT. optimalni radni uslovi su: potencijal depozici{200 mV i vreme
depozicije 120 s, 10 mmol/dHCI je bila poméni elektrolit, i vreme rotiranja
elektrode 2000 obrtaja po minuti. Rezultati dohijea elektrohemijsko oddévanje

arsena pokeni su sa rezultatima dobijenim referentnom meto#sBrAAS [38].

Grupa autora je razvila elektrohemijsku metodu deativanje arsena i Zive u
tabletama ekstazija. Ziva je odieana diferencijalno pulsnom anodnom striping
voltametrijom na zlatnoj rotirafwj disk elektrodi, a arsen katodnom striping
voltametrijom u diferencijalno pulsnom modu sa kaf@m zivinom elektrodom.
Ispitano je devet uzoraka ekstazija. Arsen je bisuypan u koncentracijama od 0,04 do
0,49 mg/kg [39].

Kao Sto je vé receno, od svih arsenovih vrsta prisutninh u zivotnigdsi,
arseniti i arsenati su od posebnog ¢ap@ zbog njihove rastvorljivosti u vodi i
toksiénosti [12]. Povéana je potreba za razvojem osetljive i selektivretatle koja
omoguava pouzdana i jeftina odiieanja ovih toksinih hemijskih vrsta gde postoji

mogunost primene u prenosnim analidim instrumentima.

Jeftiniji uredaji sa opttkom ili elektrohemijskom detekcijom (konduktomedrij
amperometrija) su kow&ni za razvoj protno injekcionih tehnika za odisanje

arsena.

Protasno injekcioni sistemi sa gasnom difuzijom za ddranje arsena razvijenih
do sada, zasnivaju se na reakciji As(lll) ili As(M)atrijum-borhidrida u kiseloj sredini
pri ¢emu nastaje arsin. Ovaj gas difunduje kroz hidmfoporoznu membranu gasno-
difuzione jedinice u akceptorski tok i dolazi daeldora. Jedan od takvih sistema koji
se zasnivao na ovoj reakciji kat&h je za odmivanje koncentracije natrijum-
borhidrida, a ne arsena [40]. U opisanom sistengin ge oksidovan u 0,01 M
sumporne kiseline, tok akceptora na platinskojtetek na potencijalu od 0,8 V. Farrell
I saradnici [41] su odrevali arsen(lll) slenom prot@éno injekcionom metodom sa
granicom detekcije od 1Qg/dnt. u ovom sldaju oksidacija arsina se deSavala na
zlatnoj elektrodi na potencijalu od 1,2 V. Granitetekcije ove metode je bila@/dnt
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uz konduktometrijski detektor. Pre konduktometiggkodreiivanja arsin je oksidovan
u akceptorskom toku poro broma.
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2.3 Bakar

Bakar je prelazni metal koji gradi monovalentnevowalentne soli. Rastvoreni
bakar daje pijéoj vodi svetlo plavu ili plavo-zelenu boju i neugwd metalni ukus.
Koncentracija bakra koja moze da se osetieemenskoj ili demineralizovanoj vodi
iznosi 2,4 do 2,6 mg/dir(testiran je 61 ispitanik, bakar je prisutan uikabhlorida ili
sulfata) [42].

Bakar ima Siroku komercijalnu primenu, koristi selaktricnim zicama, cevima,
vetnilima, kovanom novcu, kuhinjskom padsui graievinskom materijalu. Prisutan je u
municiji i u legurama (bronza i mesing). Bakarndifgenja se koriste i kao fungicidi,
algicidi, insekticidi i za konzervans za drvni mgad, petrolejskoj industriji i
pirotehntkom materijalu. Dodaju se dubriva i u zivotinjsku hranu kao hranljiva
materija koji pomaze biljni i Zivotinjski rast [43Koriste se i kao aditivi za hranu (kao
hranljive materije ili bojeni agensi [44]). Bakd)¢bulfat se nekad dodaje povrSinskim
vodama za kontrolu rasta algi [44]. Nekad se b#ljas(lfat davao kao sredstvo za
provociranje povréanja, u sldaju trovanja, jer bakar(ll)-sulfat iritira nervnazSetke u

Zelucu, ali se prestalo sa takvom primenom nakos@priméeni kontra efekti [45].

Sudbina elementarnog bakra u vodama je komplekzaeisi od pH, rastvorenog
kiseonika i1 prisustva oksidujin reagenasa, kao i jedinjenja koja grade helatne
komplekse [44]. PovrSinskom oksidacijom bakra rjastakar(l)-oksid ili hidroksid.
Bakar(l)-oksid se dalje oksiduje do bakra(ll). Amjaéni i hloridni kompleksi bakra(l)

su stabilni u vodenim rastvorima.
U cistoj vodi, bakar(ll) jon je né&pXe oksidovano stanje bakra [44] i gradi

komplekse sa hidroksidima i karbonatnim jonima. Bvignosti od pH vrednosti

preovladavaju slede vrste: bakar(ll) jon je glavna vrsta do pH 6,phkhvrednostima
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od 6,0 do 9,3 prevladava bakar-karbonat, na vretnasod 9,3 do 10,7 [Cu(GR]*
jon je dominatna vrsta [46].

Rastvoreni bakar se uklanja iz rastvora sorpcijom glinama, mineralima i
organskim jedinjenjima ili talozenjem. Bakarni jeacvrsto veze za glinene materijale
zavisno od pH sredine, a adsorpcija je @ew& u prisustvu organskih jedinjenja
[43,47]. Slobodni bakarni joni grade helatne korkpée sa huminskim kiselinama i

polivalentnim organskim anjonima [43].

Maksimalno dozvoljena koncentracija bakra u vodp#a u Srbiji je 2,0 mg/drh
a za flasiranu prirodnu vodu je 0,1 mgAlfi4]. Dozvoljena koncentracija bakra u
zemljistu je do 100 mg/kg zemlji$ta, odnosno do @g/dn? u vodi za navodnjavanje
[15].

Bakar je esencijalan element koji ima vaznu ulogaiwim organizmima. Ima
vaznu ulogu, pored gvda, u biohemiji jer je aktivno mesto za mnoge metaime,
¢ija je funkcija redukcija molekulskog kiseonika [4®obri izvori bakra u ishrani su
Skoljke, zitarice, mahunarke i meso koje bi treldazadovolji ljudske potrebe za ovom
hranljivom materijom (prepotiene dnevne doze i za Zene i za muskarce su 0,9mg p
danu) [49]. Nedostatak bakra u ishrani moze daow@zanemiju i osteoporozu. U
medicini su poznati stajevi Menkesove [50] i Vilsonove bolesti [51]. Mazdova
bolest je posledica genetskog poréaja koji utce na koléinu bakra u organizmu i
dovodi do njegovog nedostatka u organizmu. Jadjdexe kod dece muskog pola.
Simptomi su retka i lomljiva kosa, usporen ragtalgpemi sa nervnim sistemom. diese
donekle uspesSno, davanjem injekcija rastvora b&icatatnih soli). Od ove bolesti
oboli jedna osoba od 250000. Vilsonova bolest kpda slicaj genetskog porenaja
koji onemogidava organizmu da se oslobodi viska bakra. Malecikai bakra su
dovoljne da organizam ostane zdrav, ali previSerdbakoze biti otrovno. U tim
slicajevima bakar se deponuje u jetri, mozggima i drugim organima. Posle nekog
vremena, ti organi ginju da otkazuju. Jedna osoba od 40000 oboli od mesti,
podjednako oboljevaju pripradnici oba pola, i jawje uglavnom iznde 5 i 35 godine

Zivota. Ne postoji lek za ovu bolest, bolesnici ejorda prilagode i paze na ishranu,
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narcito na namirnice bogate bakrom. Pozeljno je game unosenje cinka, kao cink-

acetata, jer blokira apsorpciju bakra iz hranegeslivnom traktu.

Bakar se koristi u poljoprivredi kao fungicid, u ldé slabo rastvornih
neorganskih soli i kadubrivo [52], jer ima vaznu ulogu u fotosintezi metabolizmu

ugljenih hidrata i proteina.

NajceXe primenjene analitke metode za oddesanje bakra su atomska
apsorpciona spektrofotometrija sa plamenom ili tetgkrmalnom atomizacijom, ICP-
MS, ICP-AES i elektrohemijske metode detekcije. &aknoze da se odteje i
kolorimetrijski, ali kolorimetrijska odrdivanja nisu dovoljno osetljiva. Prema US EPA
(United States Environmental Protection Agénsyandardima granica odieanja
bakra je 50ug/dnt. Kombinacijom ovih tehnika sa prétom injekcijom analizom
njihova osetljivost i selektivhost se moze &mao poboljSati.

Grupa autora je kombinovala proétm injekcionu analizu sa plamenom atomskom
apsorpcionom spektrometrijom. Koristili su mikrogk&ciju za prekoncentrovanje i
odreiivanje bakra u uzorcima voda. Kalibraciona krivédija linearna u opsegu od 1,00
do 25,0 ng/crhuz korelacioni koeficijent visi od 0,99. Bez prekentrovanja linearni
opseg metode je 250 — 8500 nglcrRreciznost metode je danata kao relativna
standardna devijacija deset nezavisnih merenjaaasbakra koncentracije 10 ngftin
iznosi 0,9%. Granica detekcijea)Bza deset ubrizgavanja slepe probe je 0,4 ny/am
granica kvantifikacije (16) je 1,1 ng/cril Metodu su uspesno primenili na uzorke

c¢esmenske vode [53].

Ista grupa autora je primenila istu tehniku, ali peethodnu €loud point”
ekstrakciju (CPE, ekstrakcija nejonskih vrsta izZmeenih faza zagrevanjem) za
odredivanje bakra u uzorcima &aa. Analiticki parametri razvijene metode su: linearni
opseg 1,00 — 200 ng/érpreciznost metode je 1,8 % za rastvor bakra kuneeije 10
ng/cnt, granica detekcije 0,3 ng/émgranica kvantifikacije 1,0 ng/chj54].
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Plamena atomska apsorpciona spektrometrija je pfena na odidvanje bakra
u uzorcima Seerne trske. Ispitani su efekti srebra, bizmuta atiabi nikla kao mogtih
internih standarda. Najbolji rezultati su postigrsat srebrom. Linearni opseg metode je
0,1 do 4,0 mg/drh Granica detekcije i granica kvantifikacije degiani su kao trostruko
I desetostruko povanje standardne devijacije za ubrizgavanje slepbep(n = 10)
podeljeno sa nagibom krive iznosi i&/dnt i 51 pg/dnt [55].

Zhen i saradnici su oditwali ultra tragove bakra kombinovanjem préte
injekcije sa ET-AAS i generisanja hidrida. Geaje hidrida bakra je kvanitativnije
reakcijom izmdu rastvora uzorka koji sadrzi 0,0005 % (m/V) femalma i 1 %
mravlje kiseline i rastvora natrijum-borhidrida @ natrijum-borhidrid u 0,05 %
natrijum-hidroksidu). Granica detekcije optimizoearmetode je 100 pg/chnza
ubrizgavanje jednog mililitra uzorka. Preciznosttode je 4 % za rastvor bakra
koncentracije 1 ng/chn Metoda je uspe3no primenjena na sertifikovanifareatnim

uzorcima prirodnih voda i bioloskih tkiva [56].

Rumori i Cerda su razvili dve metode za spektrofwtrijsko odrdivanje bakra u
vodama [57]. Jedna je “reversna” FIA (slika 2), migh sekvencijalna injekciona
analiza. “Reversna” FIA se razlikuje od kkase FIA metode po tome Sto se uzorak sve
vreme propusta kroz sistem, a reaktant se injekiwjeodreienim vremenskim
intervalima. U ovom skaju peristalitka pumpa upumpava rastvor bakra (rastvor
uzorka) kroz sistem, a smeSa reagensa kuprizonderg se injektuje u oddenim
vremenskim razmacima. Kuprizon i pufer se injektkpo smeSa da bi se izbeglo
razblazenje naknadnim udenjem pufera. Kao pufer koéén je rastvor amonijum-
citrata. U reakcionoj petlji nastaje (vreme reakcfj0 sekundi) plavo obojeni bakarni
kompleks koji se detektuje na talasnoj duzini o@ &&h. Takav FIA sistem omogava
vecu osetljivost sistema u odnosu na kiasi FIA sistem. Ispitivanja ometdjh
supstanci su pokazala da gieZz mangan, hrom i olovo nisu smetali ativanje bakra
u odnosu 40 : 1, aluminijum u odnosu 30 : 1, a ckdbalt, kadmijum i nikl u odnosu
20 : 1 u odnosu na rastvor bakra koncentracijg/tnt. Granica detekcije (s/n = 3) za
deset ubrizgavanja slepe probe je 0,Q4&nT, granica kvanitifikacije (s/n = 10) je
0,042pg/cnt. Relativna standardna devijacija zadlcnT bakra je 0,38 %. Modie je
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analizirati 48 analiza po satu. UtroSak uzorka &r&83 cni/sat, a utroak pufera 130
cm’/sat. Sva merenja sudena na sobnoj temperaturi, posto je prethodnintivgpijima
pokazano da manje varijacije temperature u opsejd® do 30°C nije zrajnije

uticalo na osetljivost oddévanja.

P R D

Slika 2: S, uzorak bakra zapremina 4P, peristalticka pumpa, brzina toka 4,7
cm3/min; R, reagens, kuprizon u puferu (pH 9); RRkciona petlja, 7,75 m x 0,8
mm; D, detektor, W, otpad. (Prema Rumori et. alJ57

Cassella je razvio spektrofotometrijsku metodu dwedbivanje bakra [58]. Metoda
se zashiva na reakciji bakra sa dietilditiokarbammat(DDTC). Granica detekcije,
odreten kao signal tri puta visi od $uma za deset ubviagja slepe probe je 23 ngftm
a granica kvantifikacije (signal 10 puta vi$i odri) je 75 ng/crh Relativna standardna
devijacija za 0,2ug/cn? rastvor bakra je 2,1 %. Metoda omégua 63 analiza po
jednom satu. Razvijena metoda je primenjena naio@dmae bakra u uzorcima otpadne
vode naftne rafinerije. Dobijeni rezultati su upteri sa referentnom metodom FAAS,
da bi se izbegle smetnje od prisutnih oméiajusupstanci uzorci su kvantifikovani

metodom standardnog dodatka.

Protani injekciona metoda za spektrofotometrijsko kaitgko odretivanje
tragova bakra razvili su Sekine i saradnici [59]etbtla se zasniva na oksidaciji
tetrametilbenzidina ponda izopropil benzen hidroperoksida kao organskogdaksa u
kiseloj sredini. Kalibraciona prava je bila linearn opsegu 0,5 do 3,0 ngf&nGranica
detekcije (s/n = 3) je 0,008 ng/éna relativna standardna devijacija za $est uzagtop
ubrizgavanja dva rastvora bakra koncentracija 2,0 ing/cmi je bila ista i iznosi 0,2%.

Metoda omogéava analizu 30 uzoraka po satu. Qidranje bakra ovom metodom
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ometa gvode(lll) zbog njegovog katalitkog efekta. Smetnje od gwia su uklonjene

dodatkom natrijum-fluorida.

Druga metoda za kataliio spektrofotometrijsko oddévanje bakra i gvada,
kuplovanu sa protmo injekcionom analizom, razvili su Lunvongsa iaghrici [60].
Metoda se bazira na njihovom kat&kiom dejstvu na reakciju oksidacije N-dimetil-
p-fenilendiamin (DPD) sa vodonik-peroksidom (slikd. Za odrdivanje kolcine
gvozda i bakra u uzorku, izvode se dva sekvencijalnakioyanja, prvo bez
trietilentetramina (TETA) za oddevanje njihove smeSe, a drugo sa TETA-om za
odrefivanje samo gvaia. TETA sluzi kao agens za maskiranje bakra. Paithafnim
uslovima granica detekcije za gdaZje 0,01ug/dn? i 0,07 pg/dnt za bakar. Ispitani su
i uticaji ometajéih supstanci, rezultati su pokazali da joni litjan600 mg/dm),
natrijuma, kalijjuma i magnezijuma ne smetaju dok@nje ako su prisutni u
koncentracijama od 200 mg/dnkadmijum, nikl, olovo, cink i kobalt u koncentifod
1 mg/dm3 i hrom(ll) i molibden(VI) u koncentraciid 0,25 mg/drhu odnosu na
koncentracije gva¥a i bakra od 1pg/dnt. Metoda je uspes$no primenjena na

odreiivanje bakra i gvoZa ucesmenskoj vodi i flasiranoj vodi.

. P1 v RP D w
R1 D ’ —
R2 P

P I

P2

Slika 3: N, nosé, 0,1 mol/di HCI; R1, reagens, 0,5 mol/dral,0,; R2, reagens,
0,012 mol/dm DPD; P, pufer, 2 mol/dfhamonijum-acetatni pufer pH 5,7; P1,
peristalticka pumpa, brzina protoka 0,8 &min; P2, peristalitka pumpa, brzina
protoka 0,6 crilmin; V, ventil za uzorak, zapremina 500 RP, reakciona petlja
(400 cm x 0,5 mm), termostatirana na 50 °C; D, spéstometrijski detektor; W,

otpad. (Prema Lunvongsa et. al [60])

Jo$ jedan organski reagens je primenjen za spekaroktrijsko odréivanje

bakra poméu prota@no injekcione analize. U ovom shju to je di-2-piridil keton
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beznoilhidrazon u baznoj sredini. Pré&to injekcioni sistem se sastoji od dva toka,
jedan za uzorak, drugi za reagens, organski reagementracije 0,33 mmol/dhu 10

% etanolu, u fosfathom puferu n pH 8. Apsorbanisgiarnog kompleksa je merena na
310 nm. Pod optimalnim uslovima granica detekcifgesna je 4,6ug/dn? (izrasunat
kao 3sb/m, gde je sb standardna devijacija y<kdsea m predstavlja nagib
kalibracione prave). Odgovor detektora je lineatarkoncentracije bakra od 3 mg/dm
omogu«ava 40 uzoraka po satu, a relativha standardngadgai za 11 uzastopnih
ubrizgavanja 0,1 mg/dhbakra je 2,11 %. Magnezijum(ll), aluminijum(ilhJovo(ll) i
srebro(l) su ometali u po¥anoj koncentraciji, a mangan(ll), cink(ll), nikIJI
kobalt(Il), kadmijum(ll) i ziva(ll) u nizoj koncen&ciji u odnosu na koncentraciju
bakra. Dodatkom amonijum-fluorida uklonjene su seebd magnezijum, aluminijum

I mangana, a natrijum-citrat je bio dobar agensnaskiranje cinka, kadmijuma i nikla
[61].

Drugi deo ove disertacije je razvoj i primena iedine proténo injekcione
metode za odrivanje bakra. Metoda se zasniva na p¥ptoinjekcionoj metodi za

odredivanje cijanida.
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3 EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 Reagensiirastvori

Sve korisene hemikalije su p.a. stepefiatoce, a svi rastvori su pripremani u
deaerisanoj i procdenoj destilovanoj vodi. Pre snimanja svi rastvarideaerisani u

ultrazvienom kupatilu.

Kao redukciono sredstvo upotrebljen je natrijumHbbdrd (Riedel-de Haen,
Nemaka). Rastvaranjem potrebne Katie natrijum-borhidrida pripreman je 0,1 %
rastvor svakog dana u 0,1 % rastvoru natrijum-lksida (Merck, Darmstadt,
Nemaka) od kojeg je daljim razblazivanjem pripreman voat odgovarajte

koncentracije.

Osnovni rastvor natrijum-arsenita koncentracije 00,0g/dn? pripreman je
rastvaranjem odmerene potrebne &ok natrijum-arsenit (Carlo Erba, Italija) u vodi i
dodavanjem hlorovodotie kiseline (J.T. Baker, Holandija) koncentracijen6l/dn?®
da bi kon&na koncentracija kiseline bila 0,1 mol/@imTaina koncentracija je
proveravana bromatometrijski. Rastvori arsena enm@ni su razblaZivanjem ovog

rastvora i dodavanjem odiene zapremine hlorovod@nie kiseline.

Osnovni rastvor joda (50 mg/djn(Zorka, Sabac, Srbija) u kalijum-jodidu (0,05
mol/dn?) (Zorka, Sabac, Srbija) pripreman je jednom nedelp od njega je dnevno
pripreman rastvor potrebne koncentracije. Rastvatijukn jodida (2 mol/dr)
pripreman je takde jednom nedeljno, pa je od njega razblazivanjeiprggnan radni
rastvor (0,05 mol/dr).

Perhlorna kiselina (Merck, Darmstadt, Neike) je kori€ena u nekim

eksperimentima.
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Rastvor kalijum-heksacijanoferata(lll) (Kemika, Zely, Hrvatska) pripreman je
rastvaranjem potrebne ka&le kalijum-haskacijanoferata(lll) u rastvoru ntm-
hlorida (British Drug House, Velika Britanija). Ruaeri petovalentnog arsena
(NaHAsOxx7H,O, Carlo Erba, Italija), trovalentnog antimona (&)CFluka,
Nemaka), dvovalentnog kalaja (Sn&ZPH,O, Fluka, Neme&ka) i ¢etvorovalentnog
selena (NaHSef) Schering-Kahlbaum A.G. Berlin, Newla) pripremani su
rastvaranjem oddenih kolcina supstanci u rastvoru hlorovodéme kiseline

koncentracije 6 mol/dfi njihovim razblaZivanjem do potrebne koncentmaéiiseline.

Svi kori€eni reagensi su pt&cavani filtriranjem, a zatim deaerisani u

ultrazvienom kupatilu.

Standardni rastvor bakra je CertPUR (Merck, N&ma koncentracije 1000
mg/dn? bakra, kao Cu(Ng€),, u 0,5 mol/dm HNOs. Osnovni rastvor cijanida (KCN,
Merck-Alkaloid, Makedonija) pripreman je nedeljno2umol/dn? rastvoru natrijum-
hidroksida (Carlo Erba, Italija). Koncentracija tsasa cijanida je proveravana
volumetrijski [64]. Koncentrovani rastvori natrijumdroksida i hlorovodorne
kiseline (J.T. Baker, Holandija) su pripremani jedn nedeljno. Radni rastvori su

pripremani na dan snimanja.

Za ispitivanje smetnji pri oddvanju bakra kori&ne su slede hemikalije:
nikl(I)-sulfat heksahidrat (Zorka, Sabac, Srbijakobalt(Il)-hlorid heksahidrat
(Arachem, Beograd), ziva(ll)-nitrat (Merck, Ne#ka), kadmijum(ll)-hlorid (Merck,
Nemaka), cink(ll)-hlorid (Merck, Nemeéka), srebro(l)-nitrat (Merck, Nenika),
gvozie(ll)-sulfat heptahidrat (VWR, Austrija) i gvéé(lll) hlorid (Kemika, Zagreb,
Hrvatska). Za ispitivanje anjona kai&i su natrijum-sulfit (Zorka, Sabac, Srbija),
natrijum-tiosulfat pentahidrat (Merck-Alkaloid, Sie, Makedonija) i kalijum-
tiocijanat (Merck, Darmstadt, Neriaa). Ovi rastvori su pripremani kao rastvori
priblizne koncentracije 0,1 mol/dina t@ne koncentracije su odtene odgovarajtom

volumetrijskom metodom.
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3.1.1 Priprema uzoraka za odralivanje sadrzaja arsena

Uzorci otpadne vode iz termoelektrane “Kostoladajima je odrdivan sadrzaj
arsena su zakiSeljeni hlorovodémbm kiselinom odgovaraje koncentracije (0,1
mol/dnT), ostavljeni na ultrazwinom kupatilu 30 minuta da bi se uklonio ugljenikdV

oksid i zatim analizirani bez kompleksnije pripreme

3.1.2 Priprema uzoraka za odralivanje sadrzaja bakra

Bakar je odréivan u uzorcima krvnog seruma (2 uzorka), uzorcinmgicida (4
uzorka), teénih dubriva (2 uzorka), uzorcima vina (2 uzorka) i uzor® pijace vode (5

uzoraka).

Uzorci fungicida su: Nordox 75 WG (Nordox AS, Oshorveska, deklarisani
sadrzaj bakra 75% kao €, oznaka F1 u tabeli 5), Blue Bordo WG (United
Phosphorus Ltd, Indija, deklarisani sadrzaj balki@gzkg, oznaka F2 u tabeli 5) i dva
uzorka Plavog kamena (Agrosit komerc, Aleksandrpwamake F3 i F4 u tabeli 5).
Uzorci fungicida su pripremani na slédeatin. Odmeravano je od 100 do 300 mg
osusSenog uzorka na analkoj vagi, u zavisnosti od sadrzaja bakra. Odmeraasa
uzorka je rastvorena u koncentrovanoj azotnoj kisébsim uzoraka plavog kamena
koji su rastvoreni u hlorovodanoj kiselini), procdeni kroz kvantitativni filter papir.

Filtrat prenesen u normalne sudove od 500,00kwji su dopunjeni vodom do crte.

Tecna dubriva su Substral (Substral, Scotts Celaflor, Ajadt mineralno
dubrivo (oznaka S1 u tabeli 5), deklarisani sadizgjra 0,005 %, gvaa 0,03 % i
mineralnodubrivo za orhideje (oznaka S2 u tabeli 5), dek#anisadrzaj bakra 0,002 %,
gvoiia 0,03 %. Uzorci su pripremani tako 3to je jedan® ckencentrovane
hlorovodonéne kiseline dodat u 10,0 émzorka. U rastvor je dodavan 5,0 trastvora

amonijaka (1:1, zapreminski odnos) da bi se stmlogvozie. Talog je odstranjen
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filtririranjem, a filtrat prenesen u normalne sudoad 25,00 crhkoji su dopunjeni do

crte vodom.

Analizirani su su uzorci donddn crvenih vina: “Navipovo crno rojal” (Navip,
Zemun, oznaka V1 u tabeli 5) i “Vranac” (Vino ZupAleksandrovac, oznaka V2 u
tabeli 5). Uzorak zapremine 50,0 tj@ odmeren u erlenmajer sa uskim grlom u kojem
je kiselom digestijom, uz azotnu kiselinu i vodonileroksid, razorena organska
supstanca [65]. Gvde iz ovih uzoraka je uklonjeno na isti¢irakao i u uzorcima

teénih dubriva.

Uzorci krvnog seruma (oznake KS1 i KS2 u tabelsb)pripremani na slede
nain: na 1,00 crhuzorka krvnog seruma je dodata hlorovodnaikiselina, tako da je
krajnja koncentracija kiseline bila 0,01 mol/§razorci su proageni, a filtrat je prenet u
normalne sudove od 10,00 Eirdopunjeni vodom do crte.

Uzorci vode za gie zapremine 1 dfrsu na mestu uzorkovanja zakideljeni sa 1,0
cm® koncentrovane azotne kiseline. U &ljevima kada je pH vrednost manja od 2,
paZljivo je podeSena kiselost rastvorom natrijunirdiksida koncentracije 2 mol/dm
Uzorci su procéeni, a u filtratu je odidivan bakar.

Svi pripremljeni uzorci su po potrebi razblazivdasim uzoraka pije vode i

krvnog seruma) po potrebi, a kiselost je podeSeka tda kon&na koncentracija
hlorovodonéne bude 0,01 mol/din

3.1.3 Uklanjanje ometajuéih supstanci za odrdivanje bakra

Za ova ispitivanja pripremane su dve probe. Svakab® je sadrzavala
ometajiéu supstancu u koncentraciji od 36nol/dnt (ili 60 pmol/dn? za rastvor

gvozia(lll)), a samo jedna i rastvor bakra koncentrag{gmol/dn?,
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Uklanjanje nikla

Nikl se najefikasnije uklanja taloZzenjem patuazastenog alkoholnog rastvora
dimetilglioksima u prisustvu hlorovodame kiseline. Nakon dodavanja
dimetilglioksima, viSak hlorovodo#me kiseline se uklanja koncentrovanim
amonijakom. Nakon digestije na vodenom kupatilwslp céenja na staklenom gu,
talozi su odb&eni, a filtrati kvantitativno preneseni u normasedove od 100 ciU

filtratima je podeSena pH vrednost, a zatim su d@u do crte i analizirani.

Uklanjanje gvo#a

Gvozie se najefikasnije uklanja talozenjem p@morazblazenog rastvora
amonijaka iz rastvora zakiSeljenih hlorovodomm kiselinom. Iz zagrejanih rastvora
gvozie je talozeno amonijakom. Nakon digestije na vodernaipatilu rastvori su
proceieni, talog je odb#en, a filtrati preneti u normalne sudove od 100 cmekon
podeSavanja pH vrednosti dopunjeni do crte i amah#iRastvori su zagrejani do
klju¢anja, a zatim je dodato po 1 tmazblaZenog rastvora amonijaka (1:1,
zapreminski). Epruvete sa rastvorima su stavljeaevadeno kupatilo u toku sat
vremena. Po isteku vremena, rastvori su ptene Talog gvode(lll)-hidroksida je
odbasen, a filtrati su zakieljeni sa po 0,5 thoncentrovane hlorovodaimie kiseline.

Rastvori su kvantitativno preneti u normalne sudog€ 00 crili dopunjeni do crte.

Uklanjanje Zive

Uvodenjem vodonik-sulfida u obe probe stalozeni suidiutive i bakra. Nakon
uklanjanja viska vodonik-sulfida, rastvor je cefuigiran. Talog je odvojen denjem i
rastvori su odb#eni. Nakon ispiranja i ponovnog centrifugiranjeotalsu rastvarani sa
u azotnoj kiselini. Posle uklanjanja vodonik-sudfidtastvori su opet centrifugirani.
Bistar deo rastvora je uparen skoro do suva uz tdkdhlorovodonine kiseline

32



koncentracije. Rastvori se kvantitativno prebacujmormalne sudove od 100 &

dopunjavaju do crte vodom.

Uklanjanje kobalta

U obe probe su nakon podeSavanja sredine hlorov&mmm kiselinom i
amonijakom staloZeni sulfidi bakra i kobalta. Posktanjanja viSka vodonik-sulfida,
rastvori su centrifugirani, a nakon ispiranja i penog centrifugiranja, talog bakar-
sulfida je rastvaran u koncentrovanoj azotnoj kisePosle uklanjanja vodonik sulfida,
i centrifugiranja, talog-kobalt(ll)sulfida je odb&en, a rastvori su paZzljivo uparavani u
porcelanskim Soljama skoro do suva, da bi se isteigak azotne kiseline, uz dodatak
hlorovodonéne kiseline koncentracije 2 mol/dnRastvori su kvantitativno preteni u
normalne sudove od 100 &irdopunjeni do crte.

Uklanjanje kadmijuma

Nakon podeSavanja sredine dodatkom razblazenog igk@n obezbojavanja
dodatkom rastvora kalijum-cijanida, stalozen jerkgdm uvaienjem vodonik-sulfida.
Nakon uklanjanja viska vodonik-sulfida. Posle ukdaia viSka vodonik-sulfida rastvori
su centrifugirani i odvojeni su talozi od rastvoRastvori su prenesenidasu, a zatim
uklonjen sav cijanid dodatkom koncentrovane hlodwracne kiseline. Posle toga su
rastvori kvantitativno pretiani u normalne sudove od 100 ¥modesena je sredina i

rastvori su dopunjeni do crte.
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3.2 Instrumenti i aparature

3.2.1 FIA sistem za odralivanje arsena

Za odrdivanje arsena Kkoristi se prd@ta injekcioni sistem koji je Sematski
predstavljen na slici 4.

RE
p PO
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Rl P P T ez o
Nl1.1 ®JPM
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Slika 4. Sema protoog injekcionog sistema za odieanje arsena: N, nosa
R, reagens; A, akceptorski rastvor; P, peristédd pumpa; PG, prigusiva V,
ventil za ubrizgavanje; PM, petlja za meSanje; GBdsno-difuziona jedinica;
MC2, sporedna petlja; FC, elektrohemijska prata celija; PO, potenciostat;
RE, pisd; O, izlazni tokovi.

Upotrebljene se tri peristaltie pumpe. Jedna je model HPB 5400 (Iskra, Kranj,
Slovenija) korigena za tok uzorka i no&s druga model MS Reglo (Ismatec, Cirih,
Svajcarska), sa mognoZu fine regulacije protoka akceptorskog rastvorada pumpa
Mini S-840 (Ismatec, Cirih, Svajcarska) za rastweagensa. Ventil za ubrizgavanje
(model 5020, Rheodyne, Cottati, SAD) opremljen ¢jpm za uzorak zapremine 0,2

cm’.

Koris¢ena je gasno-difuziona jedinica, sopstvene proigpgdnapraviljena po
modelu Shenyang Film Projector Factory (Shenyamgak od nedajuceg, hromiranog
celika.

Sve cevice su od teflona unutrasnjeg gméka 0,5 mm.
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Slika 5. Proténa amperometrijskaelija: a) 1 — radna elektroda; 2 — porfita
elektroda; 3 — sigurnosna gumica; 4 — referentnekgbda; 5 — gasket; 6 —
mehanizam za pritezanje; b) geometrija radne p&kan elektrode; c) pogled

odozgo

Amperometrijska protinacelija (BASi, model LC-17A, slika 5) sastoji se ra&dn
platinske, referentne i portige elektrode. Radna elektroda sastoji se od dvinkru
paralelno postavljene platinske elektrode utisnute polimeru baziranom na
fluorougljeniku (BASIi, model MF-1012). Blok je otpan na uticaj agresivnih rastvora
kao i visokih temperatura. Referentna elektrodaAgAgCl ispunjena 3 mol/drh
rastvorom natrijum-hlorida, (BASi, model MF-202Bomana elektroda je blok od
nerdajucegcelika. U sendwiu izmetu pomane i radne elektrode nalazi se teflonski sloj
(gasket)¢ija debljina definiSe zapreminu radnog rastvoranmBma elektroda ima isti
preénik otvora prikljutka kao prenik cevi koje dovode, odnosno odvode rastvor iz
¢elije. Platinska radna elektroda je ispirana vodaatim metanolom, a zatim polirana
aluminijumskom pastom, ispirana velikom zapremindestilovane vode i na kraju

osusena na vazduhu.

Regulisanje radnog potencijala platinske elektrogeerenje struje je vrseno

polarografom MA 5450 (Iskra, Kranj, Slovenija).
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Dobijeni FIA signali su belezeni na ptsamodel 61 Servograph (Radiometer,
Kopenhagen, Danska). Temperatura je regulisanaostatom tipa Messgerate-Werk

Lauda, Nemeka.

Rezultati dobijeni optimizovanom prateom injekcionom metodom su pdeni
sa rezultatim dobijenim na na atomsko apsorpciorspektrometru, model Perkin
Elmer 2380, opremljen sa jedinicom za generisanggida MHS-20. Merenja su

izvedena na 193,7 nm, Sirina razreza 0,7 nm, sktaojyge 10 mA.

Cikli¢ni voltamogrami su snimljeni na elektrohemijskaoglijgci Metrohm 797
VA Computance Instrument (Herisau, Svajcarskakglékirodni sistem se sastojao od
radne elektrode, rotiraje platinske elektrode, referentne Ag/AgCl elektrade3
mol/dn? kalijum-hloridu i platinske Zice kao poréme elektrode.

3.2.2 FIA sistem za odrativanje bakra
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b »
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Slika 6. Sematski prikaz pre@twg injekcionog sistema primenjenog za
odredivanje bakra. C1, C2, nogg A, akceptor; \ i V,, injekcioni ventili; MC,
petlla za meSanje; GDU, gasno-difuziona jedinicaD, Aamperometrijski
detektor; PO, potenciostat; RE, pisaV, otpad.
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Slika 6 predstavlja FIA sistem koéEn za indirektno oddivanje bakra,
opremljen sa dva injekciona ventila, gasno-difupimnjedinicom i amperometrijskim
detektorom. Kori&ene su dve peristaitke pumpe, model HPB 5400 (Iskra, Kranj,
Slovenija) za uzorke i nosa, i model MS Reglo (Ismatec, Cirih, Svajcarska) sa
mogunogu regulacije protoka akceptorskog rastvora. In@hicventili su model 5020
(Rheodyne, SAD) opremljeni petliama za uzorak zajte 0,12 cii Gasno-difuziona
jedinica je ista kao kod odtizanja arsena. Sve a@ige su promera 0,5 mm. Prota
amperometrijsk&elija (slika 5) se sastoji od radne srebrne eleldr@BASi, model MF-
1008), referentne Ag/AgCI elektrode (BASIi, model #621) i pomone elektrode od
nerdajuceg celika. Srebrna radna elektroda je pre svakog snangpolirana
aluminijumskom pastom (BASi, 0,5um) i dobro isprapsoceienom vodom i
metanolom pre svakog snimanja. Radni potencijaégrilisan polarografom MA 5450
(Iskra, Slovenija). Dobijeni FIA signali su zabede na pis&u marke Servograph
Model 61 (Radiometer, Denmark).

Rezultati dobijeni optimizovanom prateom injekcionom metodom su pdeni
sa rezultatim dobijenim na na atomsko apsorpcioapaktrometru, Perkin Elmer 2380
sa plamenim i elektrotermalnim atomizerom. Meresyaizvedena na 324,8 nm, Sirina
razrezaO,7 nm, struja lampe 10 mA, serija standardnihvoast za plamen je bila u
opsegu 1 — 5 mg/dhi za grafitnu kivetu u opsegu 5 — 1pg/dnT.

Cikli¢ni voltamogrami su snimljeni na elektrohemijskaoglijgci Metrohm 797
VA Computance Instrument (Herisau, Svajcarskakeléktrodni sistem se sastojao od
radne elektrode, rotiraje srebrne elektrode, referentne Ag/AgCl elektro@enuol/dnt

kalijum-hloridu i platinske Zice kao poréiee elektrode.
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4 REZULTATI | DISKUSIJA

4.1 Odredivanje arsena FIA metodom sa amperometrijskom

detekcijom

Za odrdivanje arsena razviena je gasno-difuziona FIA metosa
amperometrijskom detekcijom (slika 4, strana 3tinddp metode je slede uzorak se
ubrizgava ventilom sa petliom zapremine 0,2° amrastvor nos@, hlorovodonine
kiseline (N). Nos& sa uzorkom dolazi do petlie (PM) gde se meSa ageresom
natrijum-borhidridom (R). Pri ovoj reakciji nastagesin koji donorskim tokom stize do
gasno-difuzione jedinice (GDJ). Tu molekuli arsdinduju kroz teflonsku membranu
(PTFE) i prelaze u akceptorski tok, rastvor jodkalijum-jodidu (A). Jod se redukuje

do jodida u prisustvu arsena(lll) prema slegeeakciji:

AsHs; + 4, + 4H,0 = H,AsO, + 8HI (4)

Jodid akceptorskim tokom stize do amperometrijgdge (FC), gde se registruje
struja redukcije jod/jodid. Reakcioni proizvodi n&paju sistem kao otpadni materijal.
Kao referentna elektroda koristi se srebro/srelorodha elektroda. I1zmerena struja je

proporcionalna koncentraciji arsena u ubrizgavanaorku ili standardu.

4.1.1 Optimizacija FIA sistema za odralivanje arsena

U cilju pronalazenja optimalnih uslova za atlv@nje arsena pr@avani su efekti
nekoliko parametara.

Efekat potencijala platinske radne elektrode igaiti je u intervalu od -0,10 do

+0,20 V u odnosu na Ag/AgCI referentnu elektroda $ici 7 (tabela P1 u Prilogu)
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predstavljen je hidrodinarki voltamogram za standardni rastvor As(lll) konicaeaije

1 mg/dnt u rastvoru hlorovodonine kiseline koncentracije 0,1 mol/dnReagens je
rastvor natrijum-borhidrida koncentracije 0,2 % astvoru natrijum-hidroksida
koncentracije 0,1 %; no&aje rastvor hlorovodotine kiseline koncentracije 0,1
mol/dnT; akceptor je rastvor joda koncentracije 1 mgidmrastvoru kalijum-jodida
koncentracije 0,05 mol/dinKao Sto se moZe videti visoka osetljivost dokijge pri
potencijalu od +0,10 V. U svim daljim eksperimerdirprimenjivan je potencijal od
+0,10 V.

100 [ ]
80
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40

Relativna visina FIA signala (%)

204
]

0 T T T T T T T T T T T T
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Potencijal radne elektrode (V3 Ag/AgCI

Slika 7. Hidrodinamiki voltamogram za ode#vanje arsena

Ispitivana je mogénost primene sumporne, perhlorne i hlorovodoeikiseline
kao nos&a. Tokom eksperimenata u kojima je kao kgsamenjen rastvor sumporne
kiseline, zapaZzeno je da se pri ubrizgavanju sigde (rastvor sumporne kiseline
koncentracije 0,1 mol/dijavlja signal, $to iskljguje njenu primenu kao nosazbog
nedovoljnecistoce. U eksperimentima sa perhlornom kiselinom kaaters zapazeno
je da dolazi do cepanja signala za As(lll). Naj#$A signali se dobijaju primenom

hlorovodonéne kiseline kao noga, zbogega je njen uticaj detaljnije ispitan.

Efekat koncentracije hlorovodame kiseline kao noga na visinu signala
prowtavan je ubrizgavanjem uvek istog standardnog rest¥s(lll) koncentracije 1

mg/dn?, dok je menjana koncentracija hlorovodor kiseline u opsegu od 0,05 do
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0,25 mol/dm. Ova zavisnost je prikazana na slici 8 (tabela WP2Prilogu). Sa
poveanjem koncentracije kiseline raste izmerena stiSgaslike se moze videti da se
najve&a promena postize kod promene koncentracije hlatonidne kiseline sa 0,05
mol/dn? na 0,1 mol/dm U svim daljim eksperimentima koé&na je 0,1 mol/dmHCI,
radi uStede reagensa.
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Slika 8. Uticaj koncentracije HCI u no@ana visinu FIA signala

Efekat koncentracije rastvora natrijum-borhidrida@ao reagensa préavan je
ubrizgavanjem rastvora arsena koncentracije 1 niy/dm promenu koncentracije
natrijum-borhidrida u opsegu od 0,1 do 0,4 %. Oswisnost je prikazana na slici 9,
tabela P3 u Prilogu. Dovoljno visoki signali se g sa 0,1 % rastvorom borhidrida
(relativna visina signala 75 %), i zbog uStede eaag optimizacija sistema je dema
sa 0,1 % NaBHu 0,1 % NaOH.
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Slika 9. Uticaj koncentracije reagensa NaBHI 0,1 % NaOH) na visinu FIA
signala

Ispitivan je uticaj duzine petlje za meSanje uzarkeagensa u donorskom toku
pre gasno-difuzione jedinice. Ispitivan je uticeglipog kratkog voda (duzine 10 cm) i
petlji za meSanje razitih duzina (30, 60 i 130 cm). Na slici 10 (tab&4 u Prilogu) su
predstavljeni dobijeni rezultati. Upotrebom kratkogoda nisu postignuti
zadovoljavajdi rezultati. Zbog same geometrije voda nije do&tordakcije grdenja
hidrida. Visi signali su dobijeni kognjem petlji za meSanje. Najvisi signal je dobijen
kada je u sistem uvedena petlja za meSanje duZinen3 daljim povéanjem duzine

reakcionog puta zajno se smanjuje osetljivost sistema.
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Slika 10. Uticaj duzine kegeg voda (10 cm) i petlje za meSanje (duzine 30, 60
130 cm) i na visinu FIA signala.

Slede&i ispitivani parametar je uticaj raziiih akceptorskih rastvora. Rastvor
sumporne kiseline, kalijum-heksacijanoferata(llfgstvor joda u kalijjum-jodidu i
rastvor joda u etanolu koé8ni su kao akceptorski rastvori. Promene struje su
zabeleZene upotrebom rastvora joda u jodidu. Semn§u cikléni voltamogrami da bi
se dobila potvrda elektrohemijskih procesa na méabj elektrodi. U tu svrhu je
sastavljen sistem ghn v& opisanom sistemu za odreanje arsena (slika 4). Umesto
amperometrijskog detektora povezana je Metrohmedgktrohemijskatelija. Cikli¢ni
voltamogrami su snimljeni u opsegu +150 do -200 omn\6dnosu na srebro/srebro
hloridnu referentnu elektrodu, na platinskoj radelgktrodi prénika 1 mm i pri brzini
skeniranja od 100 mV/s. Snimljeni su voltamogranprisustvu razliitih akceptorskih
rastvora i dobijeni voltamogrami su predstavljeaisiikama 11-13. Voltamogram 1 na
slici 11 predstavlja ciktini voltamogram za osnovni elektrolit rastvor jodm&entracije
1 mg/dn? u rastvoru kalijum-jodida koncentracije 0,05 mot’d reagens je rastvor
natrijum-borhidrida koncentracije 0,1 % u rastvaratrijum-hidroksida koncentracije
0,1 %, i rastvor hlorovodote kiseline koncentracije 0,1 mol/dnNa potencijalu od
+100 mV javlja se signal koji p@g od redukcije joda do jodida. Intenzitet signada s

smanjuje nakon ubrizgavanja rastvora arsena(llfjckatracije 1 mg/df(2-5). Slike
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12 i 13 predstavljaju cikine voltamograme snimljene za rastvor kalijum-
heksacijanoferata(lll) (slika 12) i sumporne kigeli(slika 13) kao akceptorskog
rastvora, na kojim izostaje signal na 100 mV. Vaimogu za ovu elektrohemijsku
reakciju ima prisustvo jodidnog jona, Sto je dokax&kada je u FIA sistemu kao
akceptorski rastvor upotrebljen rastvor joda u Agsom etanolu, préemu nije dosSlo

do promene intenziteta struje.

1

+100 +50 0 -50 -100 -150 U(mV)

Slika 11. Cikléni voltamogrami snimljeni na platinskoj radnoj dieldi povrSine
1 mm pri brzini skeniranja od 100 mV/s. Cikii voltamogrami za 1 mg/dhjoda
u 0,05 mol/drkalijum/jodida, 0,1 % NaBiu 0,1 % NaOH, 0,1 mol/dhtHCI (1)
i posle ubrizgavanja 1 mg/dms(lll) (2-5).
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Slika 12. Cikléni voltamogrami snimljeni na platinskoj radnoj dieldi povrSine
1 mm pri brzini skeniranja od 100 mV/s. akceptor thg/dni
kalijum/heksacijanoferat(lll) u 0,01 mol/diiacCl, 0,1 % NaBklu 0,1 % NaOH,
0,1 mol/dm HCI (1) i posle ubrizgavanja 1 mg/dms(Ill) (2-5).

} 5x10°%A 5
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Slika 13. Cikléni voltamogrami snimljeni na platinskoj radnoj eieldi povrSine
1 mm pri brzini skeniranja od 100 mV/s. akceptd10mol/dmi H,SQ, 0,1 %
NaBH, u 0,1 % NaOH, 0,1 mol/dhHCI (1) i posle ubrizgavanja 1 mg/dm
As(lll) (2-5).

Efekat radne zapremine uzorka (debljina gasketdegeprethodno publikovanog
rada za isti tigelije [66].
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Ispitivan je i efekat smera i brzine tokova u gadifazionoj jedinici (slika 14,
tabele P5 i P6 u Prilogu). Manje brzine akceptogskmka (0,90 crfimin) za isti i
suprotni smer su dale najviSe signale. U narediisperimentima kori&n je isti smer
akceptora i donora sa nesto¢emn brzinom donorskog toka (1,1 &hmin) jer on
omoguava véi broj analiza u jedinici vremena. Brzina donorskinfa je u svim
daljim eksperimentima bila 2,7 ¢fmin. Da bi se smanjio Sum koji se javlja pri velik
osetljivosti sistema (fana struje od 3uA) ubaen je Siri vod kao prigusiva pre

unoSenja joda u gasno-difuzionu jedinicu.

—m— (isti smer)
110 1 —o— %(suprotni smer)

1oo- [ —
90—- i
80—.
70—- ]

50 -—

] AN
30—- \

20 — . : . . .
0.4 06 0.8 1.0 1.2 1.4 16

Relativna visina FIA signala (%)

Brzina akceptorskog toka (&min)

Slika 14. Uticaj brzine akceptorskog toka na vidiiA signala.

Efekat temperature ispitivan je u opsegu od 20-50P@meeno je da sa
pove&anjem temperature ne dolazi do péaga visine FIA signala Sto se moze
objasniti velikom brzinom reakcije gtanja arsina i njegovom isparljivas Svi dalji

eksperimenti su izuvieni na sobnoj temperaturi.

Ispitivane su i potencijalne smetnje koje bi modgepotéu od antimona, kalaja i
selena s obzirom da ovi elementi grade lako igparhidride. Ubrizgavani su rastvori
koji su sadrzavali razlite kombinacije koncentracija ometajn supstanci i arsena(lll)
(Gija je koncentracija bila stalna i topimol/dnT). Rezultati su sled& ubrizgavanjem
10 mg/dni Se(1V), 5 mg/dm Sn(ll) i 1 mg/dmi Sb(lll) rastvora u optimizovanom FIA

sistemu nije bilo promene signala u odnosu na sigop daje 1 mg/dm As(lll).
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Ispitivan je i uticaj petovalentnog arsena i dohijeezultati su pokazali da petovalentni
arsen iste koncentracije (1 mg/yme ometa odiivanje.

Pored navedenih interferenata ispitivan je utica{lll; Fe(lll) i hidrazina na
odrefivanje arsena. Rastvori gutg(ll) koncentracije 1 mg/dii hidrazina iste
koncentracije nisu ometali odiiganje arsena(lll) koncentraciie 1 mg/dm
Ubrizgavanjem rastvora gvai(lll) koncentracije 1 mg/dinsignal za arsen je posan
50%. Kada je koncentracija gut&1ll) smanjena na 0,5 mg/dndobijen je signal koji

je odgovarao koncentraciji arsena od 1 mgldm

Razvijena metoda omogava razlikovanje arsena(lll) i arsena(V). Pripremijsu
sinteticki uzorci koji sadrze samo As(lll) i As(V) ili njbvu smeSu. Svaki od rastvor je
prethodno bio tretiran kalijum-jodidom za redukciis(V) tako $to je 1 crhrastvora
jodida koncentracije 0,02 mol/dndodat je u 100,00 chradnog rastvora arsena 30
minuta pre ubrizgavanja. Po isteku 30 minuta rasgabrizgan i dobijeni rezultati su
prikazani u tabeli 1. Vazno je naglasiti da pri ravodrelivanjima nisu priméene

smetnje od viSka jodida ili joda u rastvoru.

Tabela 1. Odréivanje As(Ill) i As(V) u sinteitkim uzorcima.

Dodato As(lll) | Dodato As(V)| Nadeno (mg/dm + | Recovery (%)
(mg/dn?) (mg/dn?) RSDf

10 0 9,8+0,2 98

5 5 9,9+0,2 99

0 10 9,8+0,2 98

# Rezultati su dati kao srednje vrednosti tri ubsizanja + RSD
Granica detekcije ove gasno-difuzione FIA metode, gptimalnim uslovima,

iznosi 5 ug/dnt arsena (oddvan kao signal tri puta visi od $uma), $to odgavar
apsolutnoj granici detekcije od 100 pg As(l1l) ztak zapremine 0,2 ¢in
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Ispitivana je i reproduktivnost sistema Sestostrukibrizgavanjem standardnog
rastvora arsena. Relativna standardna devijaciggegtuzastopnih ubrizgavanja rastvora
As(ll1) koncentracije 1 mg/dfhiznosi 2,00 % (tabela P7 u Prilogu).

4.1.2 Rezultati odredivanja arsena u uzorcima otpadnih voda

Dinamicki linearni opseg metode je pravan trostrukim ubrizgavanjem
standardnih rastvora As(lll) i dobijen je za dvasega koncentracija od 0,1 do 1,0
mg/dn? i od 1,0 do 10,0 mg/dEime je dobijena linearna zavisnost visine FIA signa
od koncentracije (tabele P8 i P9 u Prilogu). Jéhaaprave za nizi opseq je:

| =(0,170+0,009)c + (0,012+0,005)

a koeficijent korelacije je 0,994,

a za standarde od 1,0 do 10,0 mgfjednaina prave je:

| =(0,108+0,002)c + (0,256+0,011),

a koeficijent korelacije je 0,9996.
Optimizovani sistem primenjen je na odif@nje sadrZzaja arsena u uzorcima

otpadnih voda, rezultati su predstavljeni u taBelU tabeli su dati i rezultati dobijeni
HG-AAS.
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Slika 15. Kalibraciona prava za odfiwanje arsena u opsegu 0,1 do 1,0 mg/dm
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Slika 16. Kalibraciona prava za odfizganje arsena u opsegu 1,0 do 10,0 mg/dm
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Tabela 2. Rezultati analize otpadne vode dobigpitivanom metodom i HG-AAS-om.

UZORAK ,

NAPENO ARSENA (mg/dn)?
OTPADNE VODE

HG-AAS FIA

1 0,191+0,004 0,19520,008

2 0,136+0,003 0,130+0,006

3 0,287+0,006 0,280+0,012

4 0,119+0,002 0,120+0,005

®Rezultati su dati kao srednje vrednosti tri ubrizagga + RSD

Kao Sto se vidi, postoji dobro slaganje predlozéid metode sa HG-AAS
metodom. U svakom od uzoraka je dodata déeima koltina kalijum-jodida radi
redukcije arsena(V). Dobijeni rezultati su pokaz#i u uzorcima nije bilo prisutnog

arsena(V), intenziteti struja se nisu razlikovaliiotenziteta struja dobijenih za uzorke

koji nisu prethodno obdeni kalijum-jodidom.

4.2 Odredivanje bakra FIA metodom sa amperometrijskom

detekcijom

4.2.1 Cijanidi, njihovo odre divanje i kompleksi cijanida i bakra

Natrijum i kalijum cijanid su rastvorni u vodi, pféemu cijanidni jon hidrolizuje

i daje molekulski cijanovodonik prema reakciji:

CN + H,0 — HCN + OH (5)
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Cijanovodnik je slaba kiselina (Ka = 4,89 x*pcija disocijacija zavisi od pH
vrednosti. Na pH 9,3, polovina cijanida postoji kslobodni jon. Zbog toga su svi

postupci koje ukljguju cijanidni jon izvode na pH vrednostiéag od 10.

U vodenim rastvorima postogetiri glavne klase jedinjenja cijanida, slobodni
cijanid, kompleksi sa metalima, cijanat i tiocijama vrste i organocijanidna jedinjenja.
Kompleksi cijanida sa metalima se dele u dve griypetali koji grade slabe komplekse
(“weak acid dissociable koji disosuju na pH vrednosti iznda 4 i 6, zbogcega su
nestabilniji u prirodnim uslovima, a zbog toga kg@niji. Slabe komplekse cijanidi
grade sa srebro(l), kadmijum(ll), bakar(l), niKJ(Icink(ll) i ziva(ll) jonima. Stabilnije
komplekse cijanidi grade sa fero i feri jonima,tata, kobaltom i platinom. Ovi

kompleksi disosuju na pH vrednostima ispod 2 [68].

Postoje tri glavne specijacije cijanida koje se mogdrediti analittkim
metodama. Prva vrsta je ukupni cijanid, koja podnagva cijanid prisutan u svim
oblicima u rastvoru. Druga vrsta je cijanid rastroru slabo kiselim rastvorima,
podrazumeva slobodan cijanid i cijanid vezan uistakompleksima [69]. | poslednja
vrsta je slobodan cijanid koji ukiuje samo slobodne oblike cijanida, cijanidni anjon
cijanovodonik [70].

Za analizu slobodnih cijanida koriste se senzdo ba srebrnom ili bakarnom
elektrodom kao radnom elektrodom. Struja koja sé jagosledica oksidacije metala,
pri cemu se gradi rastvorna cijanidna vrsta (reakcijek6ja je u direktnoj je vezi sa
koncentracijom cijanida. Izbor srebrne elektrod® kadne opravdava se time da je
oksidacija srebra u rastvoru cijanida manje ometinogim faktorima nego zlatna ili
bakarna i daje dobru reproduktivnost. Elektrohekaijseakcija koja se prati na srebrnoj
elektrodi je predstavljena sleaen reakcijom:

Ag + 2CN — Ag(CN), + e (6)

Protano injekciona metoda sa amperometrijskom detekcijgmzvanéna

metoda za odrvanja dostupnog cijanida u vodama i otpadnim voad69,71]. U
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ovim uzorcima mogu da se odrgu cijanidni jon, cijanovodonik i cijanid iz komgsa
sa cinkom, bakrom, kadmijumom, zivom, niklom i smh. Postupak oddévanja je
slede&i: uzorak cijanida ponesen rastvorom rn@sdrastvor hlorovodotine kiseline
koncentracije 0,1 mol/dH se meSa sa novom kitiom kiseline (hlorovodoxina
kiselina koncentracija 0,1 mol/dn Cijanovodonik nastao u reakciji difunduje kroz
polupropustljivu membranu u tok akceptora (rastvatrijum-hidroksida koncentracije
0,1 mol/dni) koji rastvoreni cijanid dovodi do amperometrijgkdetektora koji se
sastoji od radne srebrne elektrode, referentnessgirbrohloridne elektrode i pokree
elektrode od néijucegcelika. Potencijal odidvanja je 0,0 Ws. Ag/AgCl. Da bi bilo
mogute odrediti cijanide prisutne u obliku kompleksnédinjenja u uzorke je dodavan
reagens za izmenu liganada, pa@ookojih je cijanid oslobden iz kompleksa.
Selektivnost metode je potana uvdenjem gasno-difuzione jedinice, dutim pod
opisanim uslovima sulfidi su i dalje ometali odiranje. Pod datim eksperimentalnim
uslovima sulfidi grade isparljivi vodonik-sulfid kadifunduje kroz membranu i dolazi
do elektrode gde reaguje sa srebrom, adakeaguju i sa samim cijanidom gréde

tiocijanat. Sulfidi su uklonjeni iz uzoraka talojem sa olovo(ll)-karbonatom.

Prethodno opisana zv&na metoda za odievanje cijanida se zasniva na
metodi koju su razvili Milosavlje¥ii saradnici [69]. Uslovi za oddevanje se razlikuju
u koncentraciji reagenasa: ndsareagens, 0,2 mol/dinhlorovodongina kiselina;
akceptor, 0,01 mol/df natrijum-hidroksid. Ubrizgavanjem kompleksa cijdei sa
razlicitim metalima dobili su slede rezultate. Pod optimizovanim uslovima, kompleksi
bakra, kadmijuma i cinka dali su signale koji odg@ju ¢istom cijanidu, dok kod
ubrizgavanja kompleksa cijanida sa srebrom, raatgwoda(ll) i gvozta(lll) i zlata,
izostali su signali. Kompleksi srednje stabilnostiya, srebro i nikl su ometali

odredivanje u zavisnosti od njihove koncentracije.

Bakar(ll) je jak oksidans u prisustvu cijanida zbggienja stabilnih cijano
kompleksa. Ravnoteza bakarnog jona sa cijanidnirbend@ se predstavi preko sléihe

reakcija uz odgovarage konstante:

Cu" + CN — CuCN K = [CUCN]/[CU][CN] )
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CUCN + CN — Cu(CN)’ K, = [Cu(CN)]/[CUCN][CN] (8)
Cu(CN) + CN — Cu(CN)* Ks = [Cu(CN)?J/[CU(CN),J[CNT (9)
Cu(CN)> + CN — Cu(CN)* Ks = [CU(CN)>J/[Cu(CN)*][CNT] (10)

Kumulativne konstante gienja su [72]; = 3,09 x 16; B, = 1,82 x 16 B3 = 7,01 x
10" B4 = 3,55 x 16

Zastupljenost kompleksnih vrsta zavisi od koncemjgacijanida. Za viSu
koncentraciju cijanida z®ajna koltine CUCN? i CUCN,> su uvek prisutne u rastvoru,
a u sléaju nizih koncentracija CuGRl i CUCN,” su dominantne vrste. Sa slike 17 se
vidi da je za vige pH vrednosti (10 do 13) Cu€le dominantna vrsta, ali su i CUEN
i CUCN,> prisutne u rastvoru. Raspodela kompleksa zavispiddvrednost kao i od
koncentracije i odnosa koncentracije bakra i slolgd cijanidnog jona u rastvoru.
Kompleksi viSeg reda su stabilniji pri viSim pH drestima i koncentracijama

cijanidnog jona.
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—— — Cu(CN)~
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Slika 17. Dijagram raspodele bakar-cijanidnih koeksda u funkciji od pH, za
koncentraciju  slobodnog  cijanida od 310 mol/dni.  Izvor:
www.cetem.gov.br/publicacao/CTs/ST2002-004-00Ryitup 23.10.2012.
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Indirektna odrdivanja cijanida u prisustvu bakra koja se zasnivaguredoks
reakciji ove dve jonske vrste nisu nepoznata. Hagdéin i saradnici [73] su odiieali
cijanide spregnutom pratno injekcionom analizom sa atomskom apsorpcionom
spektrometrijom. Protmi sistem se sastojao od jednog toka, iza injelagoventila
postavljena je mikrokolona ispunjena bakar-sulfidoRastvor cijanida u kalijum-
hidroksidu (pH 11,0) je ubrizgan u sistem, prolaskkroz kolonu cijanidi su rastvarali
bakar gradé rastvorne komplekse. Rastvoreni bakar je @emne na atomskom
apsorpcionom spektrometru u plamenu na 324,7 nno. iG@sai ispitivani su 2 %
amonijak, 1 % azotna kiselina, acetatni pufer (p8),Jooratni pufer (pH 9,2) i kalijjum
hidroksid (pH 11,0). Rezultati su pokazali da swgéanjem pH vrednosti (preko 9,2)
smanjene pozadinske smetnje, a ujedno je i ¢@vaignal za koncentraciju cijanida.
Koris¢enjem kiselijih rastvori pov@no je rastvaranje bakar-sulfida. Ispitivali sdicaj
prisustva drugih anjona na ovo odiranje. Rezultati su pokazali da prisustvo acetata,
sulfata, borata, oksalata, fosfata, tiocijanatanbda, hlorida, jodida, nitrata, nitrita,
fluorida i karbonata u dvadeset puta&aejegkoncentraciji nisu ometali odtevanje. Jedine
smetnje imali su u prisustvu citratnog jona. Autuiizr&unali i molski odnos bakra i
cijanida, r&unanjem disperzionog koeficijenta D. Nasli su dageovaj sistem molski
odnos bakar(l) : cijanid = 1 : 1,15, predieni odnos je 1 : 5 prema stehiometrijskoj
reakciji

2 CuS + 10 CN= 2 Cu(CN)*> + 2§ + (CN), (11)

To ukazuje da je efikasnost konverzije pod uslovireakcije i proténog
sistema oko jedne #me. Zaklj&ili su da je efikasnost odtena kinettkim faktorima i

menja se sa uslovima odreanja.

Safavi i saradnici [74] su indirektno odreali cijanidni jon i cijanovodonik
adsorptivhom striping voltametrijom na zivinoj efieddi, koristéi efekat cijanida na
katodnom adsorptivnom piku bakar-adenina. Metodabaeira na kompetitivnom
gradenju kompleksa bakra sa cijanidom i bakra sa ademirKao osnovni elektrolit
koris¢en je Briton-Robinsonov pufer (smeSa borne, orfofoe i glacijalne siretne

kiseline, pH 6,42). Postupak je slédeprvo je snimana struja za bakar-adenin
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kompleks pri pH 6,42, zatim je pH paan na 8-9 i u rastvor je dodan cijanid i
snimljena je odgovaraga struja u prisustvu cijanida. Smanjenje strujelssz prisustva
cijanida odgovara koncentraciji cijanida. Promend pna veliki uticaj na ovo
odredivanje. Autori su merili relativno sniZzenje strujakra na vrednostima pH od 3 do
11, kao i uticaj uvdenja argona u sistem. Zakdjli su da na pH = 6,5 postizu naje
snizenje struje i da se na toj pH vrednosti najmaglicina cijanida uklanja tokom
uvodenja argona. Ispitivan je i uticaj drugih jona. \W&p smetnje su izazvali prisustvo
hroma(VI), tiosulfata i povrsinski aktivnih supstanSmetnje su uklanjali ili primenom
negativnijeg potencijala akumulacije (jodidi), dddan interferentna osnovnom
elektrolitu (hloridi, citrati, kobalt(ll)), powsanjem koncentracije adenina ili metodom
standardnog dodatka (ako su prisutni povrSinskiiva&t supstance u nizim

koncentracijama, za viSe koncentracije neophodne iiethodno ukloniti razaranjem).

U slwtaju odreivanje cijanida u realnim uzorcima, kajesto sadrze znatne
kolicine sulfida i tiocijanata, poZeljno je odvajanjganida iz kompleksnog matriksa
uzorka. Uvdenjem gasno-difuzione jedinice razvijene su metaledvajanje cijanida
[75]. Cijanidi se odvajaju u obliku cijanovodonika kiselog rastvora koji difunduje
kroz hidrofobnu poroznu membranu i rastvara seamtwa akceptorskom toku sa druge
strane membrane. Gasno-difuziona jedinica odvgpnide od ostalih jonskih vrsta
prisutnih u uzorku, osim od sulfida, koji tate® u kiseloj sredini kao vodonik-sulfid

difunduju u bazni akceptorski rastvor i ometajuaeddranje zavisno od vrste detekcije.

Nikoli¢ i saradnici [76] su razvili protmo injekcioni sistem za amperometrijsko
odredivanje cijanida na modifikovanoj srebrnoj elektrdmiz gasno-difuzione jedinice.
FIA sistem se sastojao od dva toka, tok uzorkatoascijanida) i rastvor nosa
(boratni pufer pH 8,0). Za meSanje rastvora slygilgdna petlja za meSanje (duzine 30
cm i pre&nika 0,5 mm). Nastali cijanovodonik je direktno @b do radne srebrne
elektrode. Radna elektroda je modifikovana smesSofaskerola, stearinske kiseline i
hloroforma koji sadrzi La-fosfatidilholin. Nastali cijanovodonik difundujedz lipidnu
membranu i detektuje se na elektrodi dajpdgovarajdu anodnu struju. Kao nasa
koris¢ena je destilovana voda, a kao reagens ispitivantigaj cetiri rastvora, 0,1

mol/dn? hlorovodonéna kiselina, acetatni pufer (pH 4,5), 0,1 molfdralijum-nitrat i
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boratni pufer (pH 8,0). NajviSi signali dobijeni siz boratni pufer i kratku petlju za
mesSanje, Sto ukazuje na to da je reakcij@@mg cijanovodonika dovoljno brza. lako se
cijanidi amperometrijski oddiju na potencijalu od 0,0 V vs. Ag/AgCl, uz modédiju
elektrode viSi signali su dobijeni na potencijaadme elektrode od +0,1 V. Autori su
obavili i opsezno ispitivanje smetnji. Rezultati pokazali da prisustvo bromida,
hlorida, tiocijanata i tiosulfata ne ometaju ativanja cijanida, iako su elektroaktivne
vrste n&tistoj srebrnoj elektrodi. Jodidi su uzrokovali Zapo povéanje anodne struje
kada su bili prisutni u dvadeset putaejekoncentraciji, kada je njihova koncentracija
smanjena deset puta, nisu ometali dit@nje. Ovako modifikovanom elektrodom nije
bilo mogwe odrediti cijanide u prisustvu sulfida, sulfidi paatim uslovima grade
vodonik-sulfid koji prolazi kroz lipidni sloj i deizi do povrSine elektrode. Smetnje od

sulfida su uklonjene taloZzenjem sa olovo(ll)-acatat

4.2.2 Optimizacija FIA sistema za odrativanje bakra

Prethodno opisani FIA sistemi se sastoje od jedtwl@ nosda (nageke
hlorovodonéna kiselina), u koji je ubrizgavan cijanid. Cijanud kiseloj sredini
hidrolizuje i nastali cijanovodonik je ili direktndi preko gasno-difuzione jedinice
dolazio do amperometrijskog detektora. Ucaju sistema opremljenih sa gasno-
difuzionom jedinicom kao akceptorski rastvor kées je rastvor natrijum-hidroksida.
Pretpostavili smo da bi manjom modifikacijom takveigtema bilo mogte odrediti i
bakar. Prvi korak je bio ud@nje joS jednog toka koji bi uvodio bakar u sistémlovi
koji su morali da se zadovolje su sléde

- PoZeljno je da je no&aa rastvor cijanida bude jaka baza,

- Nosa& za bakar je morao biti neutralan ili kiseo rasivda bi se spt#o

talozenje bakra kao hidroksida, ili nekih nerastvoisoli;

- pH rastvora u smesi bi trebao da bude u opsegli® —
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Pravom kombinacijom navedenih parametara morajwlszbediti uslovi za
odvijanje dve kompetitivhe reakcije, jedna je hidra cijanida, pricemu mora biti
dovoljno slobodnog cijanidnog jona za deaje cijano kompleksa bakra (pH preko 9,
da bi bio zastuplien [Cu(CH)]), a sa druge strane, da nastane dovoljnacikeli
cijanovodonika koja difunduje kroz gasno-difuziojadinicu i koja se detektuje na
amperometrijskom detektoru.

Sistem je morao biti opremljen gasno-difuzionominesbm, da bi se smanijile
smetnje od onih jonskih vrsta koje bi reagovalesredornoj elektrodi. Posto je u pitanju
indirektno odrdivanje, postoje ometaje supstance kojée da uttu na kvantitativhost

gradenja cijano kompleksa i cijanovodonika.

Protani sistem sa kojim je zapeto istrazivanje se sastojao od jednog ventila za
ubrizgavanje kiselog rastvora bakra u tok cijanidatlie za meSanje u kojoj su se
odvijale dve reakcije, nastajanje kompleksa i @jadonika, gasno-difuzione jedinice i
akceptorskog rastvora. Bazna linija je predstaal@mhodnu struju oksidacije srebra u
prisustvu cijanidnog jona, a sa ubrizgavanjem balohijeni signali su predstavljali
smanjenje intenziteta anodne struje. Veliki problked ovakvog sistema je rastvaranje
srebrne elektrode, koje je posle nekog vremena umitjivo golim okom [77]. Zbog

toga je morao biti ukin jos jedan injekcioni ventil, za injektovanjetvasa cijanida.

Uz dva ventila za ubrizgavanje i jednu petlju zaSame u kojoj se odvijala
reakcija izmdu cijanida i bakra, uldgna je joS jedna petlja pred gasno-difuzionu
jedinicu u kojoj je dodatni tok unosio rastvor [deodontne kiseline. Takav sistem nije
davao zadovoljavafie rezultate. Dodatni tok kiseline je uticao na dis@iju
kompleksa (nestabilnost kompleksa u kiselim rastvay), a i zbog poveane disperzije
sistem nije bio dovoljno osetljiv (niske vrednaamtiodne struje za rastvor cijanida).

Uklanjanjem dodatnog toka hlorovodéne kiseline i petlie za meSanje, FIA
sistem je izgledao kao Sto je predstavljeno na 6li¢strana 37). Uzorak cijanida se
ubrizgava ventilom za ubrizgavanje (V1) zapremind20cni u rastvor nos,

natrijum-hidroksida (C1). U petlji za meSanje (M) rastvor meSa sa drugim ni=a
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(C2), rastvorom hlorovodotme kiseline pricemu se gradi isparljivi cijanovodonik.
Proizvod te reakcije dolazi do gasno-difuzione nesk (GDU) gde difunduje u
akceptorski tok, rastvor natrijum-hidroksida (A)jabovodonik se rastvara, i cijanidni
jon dolazi na radnu srebrnu elektrodu gde pri odgajwcem radnom potencijalu dolazi
do rastvaranja srebrne elektrode i detektuje seadramcstruja @dn), kao proizvod
redukcije srebra u prisustvu cijanidnog jona. Ugdbm koraku, istovremeno je pored
injektovanja rastvora cijanida, ubrizgan rastvorkrbaventilom za ubrizgavanje,
opremljen petljomza uzorak zapremine 0,12 £m rastvor nos@m (C2). U petlji za
mesSanje (MC) dolazi do reakcije gemja cijano kompleksa bakra i reakcije dgaja
isparljivog cijanovodonika. Cijanovodonik u manjali¢ini dolazi do gasno-difuzione
jedinice (GDU), difunduje u akceptorski tok (A)aeldzi do amperometrijskog detektora
gde se detektuje anodna struja smanjenog inteazfigi.c)). Smanjenje intenziteta
struje odgovara razlidl = Icy — len+cw Sto 0dgovara koncentraciji ubrizganog rastvora
bakra. Optimizacija opisanog sistema je podrazuhagvabor nosé&a i koncentracije
nos@&a za rastvor cijanida i za rastvor bakra, duzindljgoeza meSanje, izbor

akceptorskog rastvora i brzina njegovog protoka.

Tokom optimizacije sistema posmatrao se relativndesje intenziteta struje
(Alcy = len+cu/ len (%)) | optimalni uslovi su oni za koje se dobijalajvete smanjenje
signala. Otpadni tokovi su sakupljani u Zasi rastvor natrijum-hidroksida koji je

nakon zavrSenih eksperimenata uklonjen na odgaxarscin.

Pre svakog snimanja srebrna elektroda je optimizavajektovanjem rastvora
cijanida koncentracije 1 mmol/dhaok se nije postigla reproduktivnost sistema, &0lj

od 95%, za Sta je bilo dovoljno 10 uzastopnih itggknja rastvora cijanida.

Prvi korak optimizacije protmog sistema je snimanje hidrodinékag

voltamograma. Svi eksperimenti su izvedeni na sptemoperaturi.

Hidrodinamtki voltamogram je snimljen za rastvor cijanida kentracije 100
umol/dn? u opsegu od -400 do +400 mV u odnosu na Ag/Ag@reatnu elektrodu.
Najvisi FIA signal dobijen je na 0,0 V (slika 1&bela P10 u Prilogu). Radni potencijal
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za sva snimanja je 0,0 V u odnosu na Ag/AgCl. Gvpgtvdeno i snimanjem ciktnih
voltamograma (slika 19).
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Slika 18. Hidrodinamiki voltamogram za odrévanije bakra.
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Slika 19. Cikléni voltamogrami za 50pmol/dn? cijanide u natrijum-hidroksidu
razlicitih koncentracija (0,001, 0,01 i 0,1 mol/diNaOH).

Efekat radne zapremine uzorka (debljina gasketdege prethodnog ispitivanja
[66].
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Kao Sto je spomenuto dve konkurentske reakcijeeSavdju u jednoj petlji za
meSanje. Jedna reakcija je dgaje cijano kompleksa bakra, a druga je nastajanje
isparljivog cijanovodonika. Obe reakcije su ose#ljina promenu pH vrednosti, i stroga
kontrola pH vrednosti unutar petlje je obaveznavadlenim rastvorima moge je
nastajanje sle@éh kompleksa CUCN, Cu(CH) Cu(CN}* i Cu(CN),> [78]. Raspodela
ovih kompleksa zavisi od molarnog odnosa cijanidakra kao i pH vrednosti rastvora.
Na pH vrednostima vi§im od 10, najzastupljenijatare Cu(CNY*, i tu jo§ uvek
postoji prisutan slobodan HCN (pKy = 9,21) [79]. Nakon istovremenog injektovanja
rastvora cijanida koncentracije 10@mol/dn® u rastvoru natrijum-hidroksida
koncentracije 0,02 mol/dii rastvora bakra(ll) koncentracije 3@nol/dnt bakra(ll) u
rastvoru hlorovodosine kiseline koncentracije 0,01 mol/@nuceno je zn&ajno
shizenje signala u odnosu na signal dobijen zaoasijanida. Ako su koncentracije
nos&a bile 0,2 mol/drfza natrijum-hidroksid i 0,1 mol/dirhlorovodonéne kiseline,
shizenje signala je izostalo. U prvomdgju pH vrednost je oko 11, a u drugom skoro
13. Dok je nos&aza rastvor cijanida morao biti kalijum ili natmjuhidroksid [80], ali je
uticaj prirode noss za rastvor bakra morao biti ispitan.¢8tna kiselina, acetatni pufer
(pH 4-5), fosfatni pufer (razlite pH vrednostikak i sumporna kiselina nisu obezbedili
uslove za ®ekivano snizenje signala. Koncentrovanija hlorovodioa kiselina, od 0,01
mol/dnT uticala je na stabilnost kompleksa [81], a marmjadentrovana kiselina wé

na kolinu nastalog cijanovodonika u petlji.

Uloga akceptora u pratoom sistemu sa gasno-difuzionom jedinicom je da
rastvori cijanovodonik i donese nastali cijanidom jna povrSinu srebrne elektrode gde
se odvija elektrohemijska reakcija. Ispitivan jeicaj rastvora natrijum-acetata,
natrijum-hidroksida i boratnog pufera (pH 9) kaoceytorskih rastvora. Kada su
koris¢eni rastvori natrijum-acetata i boratnog puferaemziteti struja su bili nizi u
odnosu na struje dobijene uz rastvor natrijum Hslicia kao akceptora. Sledléorak je
uticaj koncentracije natrijum-hidroksida na FIA rsd Snimani su signali cijanida za
sledée koncentracije natrijum-hidroksida. 0,02, 0,05,00j 0,15 mol/dm natrijum-
hidroksida (Slika 20) (tabela P11 u Prilogu). Nggimzivnije smanjenje signala je
postignuto za 0,10 mol/din natrijum-hidroksid. Sa povanjem koncentracije

hidroksida priméeno i povéanje signala za rastvor cijanida u prisustvu bakiaguce
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objasSnjenje je u tome Sto je nastajanje cijano Kekga oksido-redukciona reakcija pri
kojoj se izdvaja gas dicijan (12), koji tal@difunduje kroz hidrofobnu membranu i koji

je rastvoran u baznim rastvorima [82].

(CN), + OH — CN + CNO + H,0 (12)

Promena smanjena signala sa daljim paagm koncentracije baze mozZe se
objasniti povéanim rastvaranjem dicijana u jakoj bazi i nastaanjnovih koléina

cijanida.

50
45 -

40

al,, (%)

30

254

— T T T — —T 7T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16

Koncentracija NaOH (mol/dm®)

Slika 20. Relativno sniZenje signala za rastvoardija (100 xmol/dn?) u
prisustvu bakra (3Qumol/dn?) za razltite koncentracije rastvora natrijum-
hidroksida kao akceptorskog rastvora (0,02, 0,000 0,15 mol/dr).
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Slika 21. Uticaj duzine petlje na relativno snizergignala cijanida (100
umol/dn?) u prisustvu bakra (3@mol/dn?) za razléite duZine petlie za meSanje
(30, 60, 105i 210 cm).

Brzina reakcije je ispitivana uticajem duZine petja meSanje. Ispitivane su
petlie od 30, 60, 105 i 210 cm duzine. Slika 2bdta P12 u Prilogu) predstavlja
dobijene rezultate. Najintezivnije smanjenje signdbbijeno je za petlju od 60 cm,

dalje povéanje duzine nije uticalo na FIA signal.

Poslednji ispitivani parametar je efekat smerazir® donorskog i akceptorskog
toka. Brzina akceptorskog toka ddi na vreme koje akceptorski rastvor provede u
kontaktu sa membranom, a time i na &oli molekula cijanida koji difunduju kroz nju.
Sa smanjenjem brzing ve&a kolicina cijanida difundovati kroz membranu i stizati do
amperometrijskog detektora [75]. Kao Sto se vidskiea 23 i 24 (tabele P13 i P14 u
Prilogu) sa povéanjem brzine akceptorskog toka dolazi doc¢ajreog smanjenja FIA
signala cijanida (promena brzine sa 0,8 na 1,&min) da bi zatim doslo da blagog
pove&anja signala sa potanjem brzine, kako za paralelne tako i za suprttheve.
Medutim, kad se posmatraju relativha snizenja FIA algr{slika 22, tabele P13 i P14 u

Prilogu) najvéa snizenja signala se dobijaju pri paralelnom te&unize brzine protoka
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akceptora. Da bi se naSao kompromis idmeérzine i osetljivosti analize izabran je
protok akceptorskog toka od 1,6 ¥min za dalja ispitivanja.

—m— Paralelni tok
—e— Suprotni tok

38 -
] \

34

L
_
o °

32

30 g

ol (%)

28
26
24 4

22

20 . ; . ; . ; . ; . ; . .
0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 35

Brzina akceptorskog toka (cm®min)

Slika 22. Efekat paralelnog i suprotnog smera pazlitim brzinama
akceptorskog toka (0,8, 1,6, 2,4 and 3,1%omn) uz konstantnu brzinu
donorskog toka (1,1 ciimin) na relativno snizenje signala cijanida (100
umol/dn?) u prisustvu bakra (3gmol/dn?).
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Slika 23. Efekat paralelnog i suprotnog smera pazlitim brzinama
akceptorskog toka (0,8, 1,6, 2,4 and 3,1%omn) uz konstantnu brzinu
donorskog toka (1,1 ciimin) na visinu signala cijanida (1Q@mol/dn?).
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Slika 24. Efekat paralelnog i suprotnog smera pazlitim brzinama
akceptorskog toka (0,8, 1,6, 2,4 and 3,1%omn) uz konstantnu brzinu
donorskog toka (1,1 citmin) na visinu signala cijanida (10@mol/dn¥) u

prisustvu bakra (3@mol/dn).

Selektivnost sistema je poboljSana denjem gasno-difuzione jedinice u sistem.
Polupropustljiva hidrofobna membrana unutar jediniomoggava gasovitim
molekulima poput cijanovodonika da @de kroz membranu i stigne do detektora.
Kolic¢ina cijanida koja stize do detektora moze s&am® smanjiti u prisustvu katjona
koji grade stabilne cijano komplekse. Zbog toga ispitivane smetnje nastale
prisustvom sledgh katjona: kadmijuma(ll), kobalta(ll), nikla(ll),gvozia(lll),
gvoada(ll), srebra(l), zive(ll) i cinka(ll). Uz rastvocijanida koncentracije 100
nmol/dn? ubrizgavani su rastvotistog bakra koncentracije 30 umol/dkao i rastvori
koji su sadrzavali smeSu bakra i ispitivanih kagjanistoj koncentraciji. Od ispitivanih
katjona, srebro(l), cink(ll), gvae(ll) i gvozde(lll) nisu uticali na signal bakra(ll).
Kada je gvoe(lll) bilo prisutno u dvostruko ¥®j koncentraciji (60umol/dnt)
ometalo je odrdivanje bakra. 1z takvog rastvora gveZje uklonjeno taloZenjem sa
amonijakom iz kisele sredine. Talog gdezhidroksida je uklonjen denjem, u filtratu
je nakon podeSavanja pH sredine dodatkom hlorovidderkiseline odrdivan bakar.

Dobijene FIA signali su odgovarali signalima dohija zacist rastvor bakra.
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Odretivanje bakra pod ovim uslovima ometali su nikl(i&ya(ll), kobalt(ll) i
kadmijum(ll). Isti katjoni nisu ometali oddeszanje bakra kada je njihova koncentracija

bila deset puta niza u odnosu na bakam@!/dnt).

Ispitivane su i smetnje od sulfita, tiosulfataadijanata. Ubrizgavani rastvori su
sadrzavali bakar u koncentraciji 3@nol/dn? i jedan od anjona u 20 puta i 10 puta
vecoj koncentraciji. Snimljeni FIA signali pokazuju dacijanat ne ometa odtvanje
kad je prisutan u dvadeset puta viSoj koncentragiulfit i tiosulfat ne ometaju kada su

prisutni u deset puta viSoj koncentraciji.

Tabela 3. Powenje rezultata dobijenih za odreanje bakra u prisustvu drugih jona

(svi uzorci su sadrzavali 3dmol/dn? bakra(ll) i istu koncentraciju ispitivanih jonaz u

100 umol/dnT cijanida)
Interferent Koncentracija Procenat prinosa bakra (%)
pumol/dm3
Pre uklanjanja Posle uklanjanja
Katjoni:
Co(ll) 30 37,08 101,95
Fe(ll) 30 97,26 /
Fe(lll) 30 100,10 /
Fe(ll1) 60 23,62 95,31
Ag(l) 30 100,35 /
Cd(ln) 30 83,96 102,15
Ni(l1) 30 32,00 103,12
Hg(ll) 30 59,91 102,50
Zn(ll) 30 102,38 /
Anjoni:
CNS 20x 100,96 /
S,05” 10x 99,04 /
S,05” 20x 66,67 /
SO,” 10x 101,35 /
SO,” 20x 56,98 /
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Zanimljivi su rezultati uticaja prisustva drugih taka na odréivanje bakra.
Prisustvo gvoda koje gradi stabilne cijano komplekse ne ometadmkinje bakra kada
je prisutan u istoj koncentraciji. ObjasSnjenje zaalkav rezultat je brzina gtanja
kompleksa, iako su kompleksi cijanida sa gl mnogo stabilniji brzina njihovog

nastajanja je mnogo manja nego brzinaignga cijano kompleksa bakra.

0 T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Koncentracija bakra(ll) (mmol/din

Slika 25. Kalibraciona prava za odfizanje bakra (1 — 9@mol/dn?).

Kalibraciona kriva je bila linearna u opsegu 1 — @@ol/dnt bakra(ll), uz
koeficijent korelacije 7= 0,993, jedn&na prave je | = (0,0455 + 0,0015)c + (0,4611 +
0,0671) (slika 25, tabela P15 u Prilogu), gdd je Icy, u pA, a c je koncentracija u
umol/dn?. Preciznost metode je ispitivana Sestostrukimzgiarianjem rastvora bakra
koncentracije 3Qumol/dnT i 1 pmol/dnT i odgovarajde relativne standardne devijacije
su 1,47 % i 3,40 % (tabele P16 i P17 u Priloguparira detekcije (oddena kao 3gm,
gde je s standardna devijacija 9 ubrizgavanja slepe pralm, nagib prave) metode je
0,32 pmol/dm, &to odgovara 2,44 ng bakra (zapremina petljelzizgavanje je 0,12
cm®). Ovako optimizovanom metodom magie odrediti do 60 analiza na sat.
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4.2.3 Rezultati odredivanja bakra u realnim uzorcima

Predlozena protmo injekciona metoda sa amperometrijskom detekcigan
odredivanje bakra je primenjena na uzofesmenske vode (Tabela 4). Uzorci vode su
spajkovani standardnim rastvorom bakra, koncernérad0 i 150umol/dnt. SadrZaj
bakra je proveren referentnom metodom GF-AAS. Veostindobijene predlozenom
FIA metodom se dobro slazu sa rezultatima refeeentetode i vrednosti procentnog
prinosa od oko 100% ukazuju na to da je dihanje bakra dovoljno precizno.
Razvijena metoda je primenjena i na rétitn realnim uzorcima (fungicidi, taa
mineralnadubriva, vina i krvni serumgiji su rezultati prikazani u tabeli 5. Dobijene
vrednosti su u saglasnosti sa vrednostim dobija@f@rentnom metodom, plamenom
atomskom apsorpcionom spektrometrijom. Dobijeniul@ti se u saglasnosti sa
referentnom metodom. Prinosi standardnog dodatikeedVery) su u opsegu od 97 do
103 %.
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Tabela 4. Rezultati odderanja bakra u uzorcim&smenske vode.

Prinos
Uzorak Dodato Nadeno Cu standardnog GF-AAS
pg/dn? pg/dni? dodatka pg/dni?
%

Uzorak br. 0 103+3 / 105,0+0,6
100 205+7 102,00
150 25048 98,00

Uzorak br. 0 107+4 / 106,0+0,6
100 2107 103,00
150 26119 102,67

Uzorak br. 0 73+2 / 74,0+0,3
100 17046 97,00
150 228+8 103,33

Uzorak br. 0 127+4 / 132,0+1,0
100 23048 103
150 2759 98,67

Uzorak br. 0 33+1 / 32,0+0,1
100 132+4 99,00
150 181+6 98,67

Uzorak br. 0 71+2 / 70,0+0,3
100 169+6 98,00
150 223+8 101,33

 Rezultati su dati kao srednje vrednosti tri ubsizanja + RSD
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Tabela 5. Rezultati od#esanja bakra u razlitim realnim uzorcima.

Uzorak Odmerena masa (U Deklarisana | PredloZzena meto8ia Referentna metoda
odnosu na bakar),  vrednost

Cvrsti fungicidi

F1 0,3399 g 75% 0,3241+0,0064 g 0,3203+0,0032 g

F2 0,0267 g 200 g/kg 0,0223+0,0004 g 0,0213+0,@p02

F3 0,0498 g 250 g/kg 0,0519+0,0010 g 0,0490+£0,@pP05

F4 0,1149 ¢ 250 g/kg 0,1179+0,0024 g 0,1111+0,@p11

Tecnadubriva

S1 50 mg/kg 42,3+0,6 mg/kg 41,5+0,4 mg/kg

S2 20 mg/kg 23,8+£0,4 mg/kg 22,9+0,2 mg/kg

Vina

V2 105+2ug/dnt 113+1pg/dnt

V2 313+3ug/dnt 326+2ug/dnt

Krvni serum

KS1 980+ug/dnT 1040 + 6ug/dnt

KS2 1361+131g/dnt 1342 + 8ug/dn?

@ Rezultati su dati kao srednje vrednosti tri ubaizanja + RSD
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5 ZAKLJU CAK

U ovoj doktorskoj disertaciji su razvijene dve gashfuzione proténo
injekcione metode sa amperometrijskom detekcijondizektno odrdivanje arsena i

indirektno odrdivanje bakra u realnim uzorcima.

Metoda za odidivanje arsena se zashiva na reakciji nastajanjmaarg
trovalentnog arsena. Nastali arsin difunduje kradrdfobnu teflonsku membranu u

akceptorski tok joda i biva odtevan amperometrijski na platinskoj radnoj elektrodi

Za optimalne parametre predlozene metodieniasu:
- potencijal radne platinske elektrode: +0,10/g Ag/AgCl);
. nosa: rastvor hlorovodorine kiseline koncentracije 0,1 mol/&m
- reagens, 0,1 % rastvor natrijum-borhidrida u O,h&%ijum-hidroksidu;
_. akceptor, rastvori joda koncentracije 0,5 i 1 mgfdmastvoru kalijum-
jodida koncentracije 0,05 mol/dm
- paralelni smer donorskog i akceptorskog toka;

- sobna temperatura.

Odrefivanje arsena ovom metodom ne ometa prisustvo HmigSb(lll), 5
mg/dn? Sn(ll), 10 mg/drm Se(IV) i 1 mg/dm As(V) pri ubrizgavanju trovalentnog
arsena koncentracije 1 mg/8mkao ni 1 mg/drm Fe(ll), 1 mg/dm hidrazina i 0,5
mg/dn? Fe(lll).

Pri ovim uslovima postignuta je granica detekcij¢ 5 pg/dnt As(lll) $to
odgovara apsolutnoj granici detekcije od 100 pgllAsfri ubrizgavanju uzorka

zapremine 0,2 c Relativna standardna devijacija za ubrizgavartgndardnog
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rastvora As(lll) koncentracije 1 mg/dnin=6) iznosi 2,00 %. Ova metoda omégua
odreiivanje 60 analiza na sat.

Metoda je uspesSno primenjena na analizu arsenaneinm otpadnih voda, Sto

je potvideno upordivanjem rezultata dobijenih HG-AAS.

Indirektno odrdivanje bakra zasniva se na reakciji oksidacije nida u
prisustvu bakra i detekcije viSka cijanida na smepradnoj elektrodi. Razlika u visini
FIA signala dobijenog za ubrizgavanje rastvorantga i FIA signala dobijenog za
istovremeno ubrizgavanje rastvora cijanida i rastzakra odgovarala je koncentraciji

rastvora bakra.

Za indirektno odréivanje bakra optimalni parametri su:

- potencijal radne srebrne elektrode: +0,00/%¥Ag/AgCl);

. nosa: rastvor hlorovodorine kiseline koncentracije 0,01 mol/dza
rastvor bakra(ll);

. nosa: rastvor natrijum-hidroksida koncentracije 0,02lfthm* za rastvor
cijanida;

. reagens, rastvor cijanida koncentracije L6®l/dnT u rastvoru
natrijum-hidroksida koncentracije 0,02 mol/§m

—. akceptor, rastvor natrijum-hidroksida koncentra6ije mol/dni;

- paralelni smer donorskog i akceptorskog toka, laraikceptorskog toka
1,1 cni/min, brzina donorskog toka 1,6 &min;

- sobna temperatura.

Odretivanje bakra ometali su kobalt, kadmijum, nikl vaj kada su prisutni u
istoj koncentraciji kao i bakar. Kada je njihovankentracija deset puta niza, nije bilo
promene u intenzitetu struje za rastvor bakra kommaeije 30 umol/dnt. Joni
gvoda(ll), gvoaia(lll), srebra(l) i cinka(ll) nisu ometali odtiwanje bakra kada su
prisutni u istoj koncentraciji kao i bakar. Gwv&£lll) jon u viSoj koncentraciji (60

umol/dn?) je uticao na visinu FIA signala. Primenom odgayaiih analitickih tehnika
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uspesno su uklonjene smetnje izazvane prisustvommogtala u uzorcima. Ispitivan je

I uticaj tiosulfata, sulfita i tiocijanata.

Preciznost metode je 1,47% i 3,40% za rastvoreablatmcentracije 3@mol/dn?
i 1 umol/dnT za Sestostruko uzastopno ubrizgavanje. Graniaskdige otpimizovanog
sistema je 0,32imol/dnT, $to odgovara 2,44 ng bakra(ll) za zapreminu @ett] 0,12

cm’. Moguée je odrediti oko 60 analiza na sat.
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7 PRILOG

Tabela P1Podaci za hidrodinartki voltamogram za oddivanje arsena
Uslovi snimanja: uzorak, 1 mg/dmAs(ill) u 0,1 mol/dni HCI; nos&, 0,1 mol/dni
HCI; reagens, 0,2% NaBHI 0,1% NaOH:; akceptor, 1 mg/dra u 0,05 mol/dri KI

Radni potencijal u

Relativna visina signala

odnosu na Ag/AgCl (V) Struja (1A) (%)
-0,10 1,32 13,70
-0,50 4,20 43,61
0,00 6,70 69,57
0,05 8,57 89,00
0,10 9,63 100,00
0,15 7,20 74,77
0,20 2,24 23,26

Tabela P2Podaci za uticaj koncentracije HCIl u nasaa visinu FIA signala
Uslovi snimanja: uzorak, 1 mg/dms(lll) u 0,1 mol/dni HCI; reagens, 0,2% NaBHI

0,1% NaOH; akceptor, 1 mg/dry u 0,05 mol/di KI

Koncentracija HCI

Relativna visina signala

(mol/dm?) Stua (kA) (%)
0,05 0,267 66,50
0,10 0,360 89,50
0,15 0,388 96,50
0,20 0,402 100,00
0,25 0,395 98,50
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Tabela P3Podaci za uticaj koncentracije NaBtreagensu na visinu FIA signala
Uslovi snimanja: uzorak, 1 mg/dnAs(lll) u 0,1 mol/dni HCI; nos&, 0,1 mol/dm
HCI; akceptor, 1 mg/dii, u 0,05 mol/dmKI

Koncentracija natrijum-

Relativna visina signala

borhidrida (%) Struja (wA) (%)
0.1 0,290 75,00
0.2 0,360 93,00
0,3 0,366 94,50
0.4 0,387 100,00

Tabela P4Uticaj duzine petlje za meSanje i dbaog toka na visinu FIA signala.
Uslovi snimanja: uzorak, 1 mg/dnAs(lll) u 0,1 mol/dni HCI; nos&, 0,1 mol/dm
HCI; akceptor, 1 mg/dii, u 0,05 mol/dmKI

Relativha visina signala

DuZina petlje/toka (cm) Struja (nA) (%)
10 0,54 44,26
30 1,22 100
60 0,89 72,95
130 0,74 60,66
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Tabela P5Podaci za uticaj brzine tokova na visinu FIA signaa paralelne tokove,

snimani pod optimalnim uslovima, brzina donorskaigt2,7 criymin
Uslovi snimanja: uzorak, 1 mg/dmAs(ill) u 0,1 mol/dni HCI; nos&, 0,1 mol/dni
HCI; reagens, 0,1% NaBHi 0,1% NaOH; akceptor, 1 mg/dia u 0,05 mol/dm KI

Brzina protoka _ Relativna visina signala
(cm®min) Struja (mA) (%)
0,55 0,00136 100,00
0,90 0,00136 100,00
1,10 0,00133 97,79
1,25 0,00131 96,32
1,35 0,00126 92,65
1,45 0,00124 91,18

Tabela P6 Podaci za uticaj brzine tokova na visinu FIA sighaa suprotne tokove,

snimani pod optimalnim uslovima, brzina donorskaiggt2,5 criymin
Uslovi snimanja: uzorak, 1 mg/dmAs(ill) u 0,1 mol/dni HCI; nos&, 0,1 mol/dni
HCI; reagens, 0,1% NaBHi 0,1% NaOH; akceptor, 1 mg/dia u 0,05 mol/dm Kl

Brzina protoka _ Relativna visina signala
(cm®min) Struja (mA) (%)
0,60 0,00109 100,00
0,95 0,00076 69,72
1,20 0,00055 50,46
1,35 0,00052 47,71
1,45 0,00041 37,61
1,55 0,00032 29,36
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Tabela P7Podaci za izraunavanje relativne standardne devijacije
Uslovi snimanja: uzorak, 1 mg/dnAs(lll) u 0,1 mol/dni HCI; nos&, 0,1 mol/dm

HCI; reagens, 0,1% NaBHi 0,1% NaOH; akceptor, 1 mg/dia u 0,05 mol/dm K

Broj ubrizgavanja

Visina FIA signala (mm)

1

13,0

13,5

13,0

13,0

13,5

o O1f | W DN

13,0

Tabela P8Podaci za kalibracionu krivu (0,1 — 1,0 mgfdas(I11))
Uslovi snimanja: uzorak, 1 mg/dmAs(ill) u 0,1 mol/dni HCI; nos&, 0,1 mol/dni

HCI; reagens, 0,1% NaBHI 0,1% NaOH:; akceptor, 1 mg/dra u 0,05 mol/dri KI

Koncentracija As(Ill) (mg/dm ) Struja (nA)
0,1 0,024
0,2 0,048
0,4 0,076
0,5 0,108
0,7 0,128
1,0 0,180
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Tabela P9Podaci za kalibracionu krivu (1,0 — 10,0 mgfdas(l11))
Uslovi snimanja: uzorak, 1 mg/dnAs(lll) u 0,1 mol/dni HCI; nos&, 0,1 mol/dm
HCI; reagens, 0,1% NaBHi 0,1% NaOH; akceptor, 1 mg/dia u 0,05 mol/dm K

Koncentracija As(I1l) (mg/dm ) Struja (nA)
1,0 0,36
2,5 0,52
5,0 0,80
7,5 1,08
10,0 1,32

Tabela P10Podaci za hidrodinarki voltamogram za oddévanje bakra

Uslovi snimanja: reagens, 1@énol/dnt KCN u 0,02 mol/dm NaOH; nosa za cijanid,

0,02 mol/dni NaOH; akceptor, 0,1 mol/dhiNaOH

Radni potencijal u odnosu na Ag/AgCl

Jacina struje (mA)

(mV)
-400 0,084
-200 0,085
0 0,092
200 0,091
400 0,089
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Tabela P11Uticaj koncentracije NaOH kao akceptora na FlAalg
Uslovi snimanja: uzorak: 3@mol/dn? Cu(ll) u 0,01 mol/dmHCI; nos& za bakar, 0,01
mol/dn? HCI; reagens, 10@mol/dn? KCN u 0,02 mol/dm NaOH; nosa za cijanid,

0,02 mol/dm NaOH.

Koncentracija Relativno sniZzenje
. len (nA) lenscu (RA) .
NaOH (mol/dm®) FIA signala (%)
0,02 1,176 0,816 30,61
0,05 1,152 0,708 38,54
0,10 0,978 0,498 49,08
0,15 1,224 0,924 24,51

Tabela P12Uticaj duzine petlje na FIA signal

Uslovi snimanja: uzorak: 3@mol/dn? Cu(ll) u 0,01 mol/dmHCI; nos& za bakar, 0,01
mol/dn? HCI; reagens, 10@mol/dn? KCN u 0,02 mol/dm NaOH; nosa za cijanid,
0,02 mol/dni NaOH; akceptor, 0,1 mol/dhNaOH

. , Relativno snizenje
Duzina petlje (cm) len (MA) I entcu (MA)
(%)
30 0,0042 0,0032 23,81
60 0,00364 0,00244 32,47
105 0,00352 0,00238 32,39
210 0,0028 0,00188 32,14
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Tabela P13Uticaj paralelni smera tokova na FIA signal
Uslovi snimanja: uzorak: 3@mol/dn? Cu(ll) u 0,01 mol/dmHCI; nos& za bakar, 0,01
mol/dn? HCI; reagens, 10@mol/dn? KCN u 0,02 mol/dm NaOH; nosa za cijanid,

0,02 mol/dni NaOH; akceptor, 0,1 mol/dhiNaOH

Brzina akceptora

Relativno sniZzenje

- len (MA) I enecu (MA) )
(cm®/min) signala (%)
0,8 0,00283 0,00176 37,74
1,6 0,00244 0,00157 35,33
2,4 0,00279 0,00196 29,68
3,1 0,00336 0,00240 28,57

Tabela P14Uticaj suprotnog smera na FIA signal
Uslovi snimanja: uzorak: 3@mol/dn? Cu(ll) u 0,01 mol/dmHCI; nos& za bakar, 0,01
mol/dn? HCI; reagens, 10@mol/dn? KCN u 0,02 mol/dm NaOH; nosa za cijanid,

0,02 mol/dni NaOH; akceptor, 0,1 mol/dhNaOH

Brzina akceptora

Relativno snizenje

I mA I mA
(cm*/min) on (MA) cnvcu (MA) FIA signala (%)
0,8 0,00473 0,003707 21,63
1,6 0,00298 0,00208 30,20
2,4 0,00300 0,00196 34,67
3,1 0,00344 0,00224 34,30
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Tabela P15Podaci za kalibracionu pravu 1 — @ol/dnt bakar(ll)

Uslovi snimanja: uzorak: 3@mol/dn? Cu(ll) u 0,01 mol/dmHCI; nos& za bakar, 0,01
mol/dn? HCI; reagens, 10@mol/dn? KCN u 0,02 mol/dm NaOH; nosa za cijanid,
0,02 mol/dni NaOH; akceptor, 0,1 mol/dhiNaOH

Koncentracija bakra (pmol/dm®) Visina FIA signala (uA)
1,02 0,34
2,55 0,44
5,00 0,84
10,20 1,04
30,60 1,94
51,00 2,84
70,125 3,54
89,25 4,54

Tabela P16Podaci za relativnu standardnu devijaciju zau8®I/dnT bakar(l1)

Uslovi snimanja: uzorak: 3@mol/dn? Cu(ll) u 0,01 mol/dmHCI; nos& za bakar, 0,01
mol/dn? HCI; reagens, 10@mol/dnt KCN u 0,02 mol/dr NaOH; nosa za cijanid,
0,02 mol/dni NaOH; akceptor, 0,1 mol/dhNaOH

Broj ubrizgavanja Visina FIA signala (mm)

1 62

62

61

60

61

o Of Bl W N

60
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Tabela P17Podaci za relativnu standardnu devijaciju zarbl/dn? bakar(ll)

Uslovi snimanja: uzorak: ftmol/dnt Cu(ll) u 0,01 mol/dMHCI; nos& za bakar, 0,01
mol/dn? HCI; reagens, 10@mol/dn? KCN u 0,02 mol/dm NaOH; nosa za cijanid,
0,02 mol/dni NaOH; akceptor, 0,1 mol/dhiNaOH

Broj ubrizgavanja Visina signala (mm)

1 37

34

35

35

37

| O B~ W N

36
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M 22 — Radovi objavljeni u istaknutim ¢asopisima m@unarodnog znaaja
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Mpunor 1.

MU3jaBa o0 ayTopcTBY

Notnucanun _AnekcaHaap b. Jlonuh

6poj uHaekca _34/2008

UsjaBrbyjem
Aa je [OKTOopCcKa aucepTraumja noa HacCnNoBoOM

Pa3sBoj MeToaa NpPOTOYHE WMHjeKUMOHe aHanu3e ca amnepoMETPHCKOM JeTeKumjoM 3a

oapefueare Tparosa apceHa u 6akpa y peanHum ysopuuma

e pesynTar CONCTBEHOr UCTPaXnBayKor paga,

e [a npeanoXxeHa auceprauuja y UenuHu HU y genosuMa Huje 6una npeanoxeHa
3a pobujase 6uno koje Aunnome nNpema CTyAMCKUM nporpamvma ppyrux
BUCOKOLLKONICKUX YCTAHOBA,

e [ia Cy pe3ynTaTu KOPekTHO HaBeaeHU n

e [a Hucam KpLUMO ayTopcka NpaBa U KOPUCTMO WHTENEKTyanHy CBOjUHY ApYyrux
nuua.

MoTnuc aokropaHaa

Y beorpaay, _19.10.2012.
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Mpwunor 2.

M3jaBa 0 ICTOBETHOCTU WITAMNAHE U eNIEKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Ume n npeanme aytopa _AnekcaHgap b. llonuh

Bpoj nHaekca _34/2008

Cryaujckn nporpam _[1oKTOp XEMUCKUX Hayka

Hacnos paga _Pa3Boj meToAa NpoTOYHE MHIEKLMOHE aHanu3e ca amnepoMeETPUCKOM

geTeKHVIiOM 3a oapehuBame TparoBa apceHa u 6aKQa Yy peanHum ysopuunma

MenTop ap CHexaHa Hukonuh-Manguh

MNoTnucanu A CKCAHAAP A/ 4

Usjaerbyjem fa je wtamnaHa Bep3vja Mor 4OKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNeKTPOHCKO)
BEP3Uj1 KOjy cam npeaao 3a objaBrbuBawe Ha noptany [lururanHor peno3utopujyma
YuuBep3urtera y Beorpapy.

[lossorbaBam fga ce objaBe MoOjM NUYHKU MNojaun BesaHu 3a fobujame akagemckor
3Bakba [OKTOpa Hayka, Kao LWITO Cy UMe WU Npe3vme, roguHa n Mecto pofiewa U aaTtym
onbpaHe paga.

OBn nuuyHm nogaum Mory ce 06jaBATM Ha MPEXHUM CTpaHuuama aurutanHe
BubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory u y nybnukauujama YrHusepauteta y beorpany.

Mornuc goxropanaa

Y Beorpaay, _19.10.2012.




Mpunor 3.

MUsjaBa 0 kopuwhemwy

Osnawhyjem YHusepsutetcky Gubnuoteky ,Cetosap Mapkosuh“ ga y Ourutanuu
penosuTopujym YHueepsuteTa y beorpany yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy nop
HacnoBoM:

Pa3Boj METOAQ MPOTOYHE UHJEKLMOHE AHOAM3E CA AMNEPOMETPUICKOM

30 OAPENMBALE TPArOBA APCEHA M BAKPA Y PEAAHMA Y30PLIMMA

Koja je Moje ayTopcko Aeno.

AvcepTauujy ca cBum npunosmma npegao caM y enekTpoHckom cdopmaTy norogHoM 3a
TpajHO apxusuparme.

Mojy pokTopcky auceprauujy noxpawseHy y QurutanHn penosvtopujym YHusepsuteTa
y Beorpaay mory na kopucte cBu koju nowTyjy oapenbe cagpxaHe y oaabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oanyyuo/na.

1. AyTOopCTBO
2. AyTopcTBO - HEKOMEpLUUjanHo
@YTOPCTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepaae
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLMjanHo — AenUTY NOA UCTUM yCroBuMma
5. AytopcTso — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — [enuTy NoA CTUM YCroBuMa

(Monumo ga 3aokpyxuTe camo jefHy of LecT MoHyReHUX nuueHuUM, KpaTak onuc
nUUeHUmM paT je Ha nonefuHn nucTa).

MoTnuc pokTopanaa

.S

Y beorpaagy, _19.10.2012.




1. AytopctBo - [losBorbaBaTe ymHOXaBawe, QUCTpubyLvjy 1 jaBHO caoniuTaBare
Aena, v npepajge, ako ce Hasefle uMe ayTopa Ha HauduH ogpeheH of cTpaHe ayrtopa

Wnu faeaoua NUUEHUE, Yak u y komepuujanse caepxe. OBo je HajcnoboaHuja of cBux
AMLEHLN.

2. AyTopcTBO — HekomepumjanHo. [lo3sorbaBarte ymHOXaBarbe, AucTpubyuunjy u jasHo
caonwtaearee fieria, v npepage, ako ce HaBefle MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of

CTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BOSfbaBa KoMepuujanHy
ynoTtpeby gena.

3. AyTopcTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepape. [lossorbasBaTte yMHOXaBsawe,
anctpubyuujy v jaBHO caonwTasake [fena, 6e3 npomeHa, npeobnukosara wnv
ynotpebe gena y csom ferny, ako ce HasBefje MMe ayTtopa Ha HauduH oppefheHn of
cTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He [03BOSbasBa KoMepuunjanHy
ynotpeby gena. Y oaHoCcy Ha CBe OCTane nuueHue, OBOM MULEHLIOM ce orpaHuyaBa
Hajsehu o6um npasa kopvuihera gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpUMjanHO — AENUTWM noa ucTum ycrosuma. [lossorbasarte
yMHOXaBare, AUCTpubyLnjy 1 jaBHO caonwiTaBamwe fena, v npepaje, ako ce HaBefe
nme aytopa Ha HauuH ogpefleH of CTpaHe ayropa unu gasaoua NyUeHLE M ako ce
npepapna auctpubympa nog WCTOM WM cnuYHOM nuueHuom. OBa nuueHua He
A03B0OrbaBa komepumjanHy ynotpeby aena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBate yMHOXaBare, AUCTPUBYLIMjY v jaBHO
caonwTasame fena, 6e3 npomeHa, npeobnukosara unu ynotpebe aena y csom geny,
ako ce Hasede uMme ayTtopa Ha HauuH ofapeReH of cTpaHe ayTtopa unu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHUa aoseorbasa komepuujanHy ynortpeby gena.

6. AyTtopcTBO - pJenutv nNog wUCTUM  ycnosuma. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBahoe,
ancTpubyuujy 1 jaBHo caonwiTaBare Aena, u npepage, ako ce Haseae ume aytopa Ha
HauuMH oapefed op cTpaHe ayTopa WNW fasaoua IMUEHLE WU ako ce npepaga
auctpubyupa nog wucToM wny cnudHOM  nuueHuoMm. OBa nudeHua [03BOMbasa
kKomepuuvjanny ynotpeby gena u npepaga. CnudHa je COPMTBEPCKUM nuueHLama,
OAHOCHO NnuueHLaMa O0TBOPEHOT KoAa.




