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Naslov disertacije
Elektrohemijska detekcija i odredivanje jona As>* u uzorcima vode pomocu elektroda na bazi
legura i nanokompozita zlata

Sazetak

Prisustvo teskih metala u vodi predstavlja aktuelan problem ve¢ dugi niz godina, kako u
svetu, tako 1 kod nas. Za razliku od organskih zagadivaca koji su biorazgradivi, teski metali nisu
biorazgradivi, pa mogu biti prisutni u lancu ishrane vise godina. Pri tome su male koli¢ine
esencijalnih metala, kao $to su gvozde, bakar i cink, neophodne za zdrav Zivot; medutim, postaju
kobni po zive organizme kada predu dozvoljenu koncentracijsku vrednost. Nasuprot esencijalnim
metalima, neesencijalni metali, kao Sto su arsen, olovo, kadmijum 1 Ziva, su toksi¢ni ¢ak i u
tragovima. Iz tog razloga neophodno je poznavati dozvoljene i prisutne koli¢ine obe pomenute
vrste elemenata u vodi, ali i u namirnicama koje predstavljaju sastavni deo svakodnevnog zivota.

Arsen je jedan od najStetnijih elemenata za zdravlje ljudi zbog ¢ega se akcenat u sve vecoj
meri stavlja na njegovu detekciju primenom relativno jednostavnih, a jeftinih, elektrohemijskih
senzora. Elektrohemijska metoda, anodna “stripping” voltametrija, pokazala se kao dobra metoda
za odredivanje jona arsena pomocu elektroda na bazi zlata. Ove elektrode su pokazale visoku
aktivnost za elektroanaliticko odredivanje jona arsena u vodi; no, visoka cena ovog plemenitog
metala diktira dalju potragu za elektrodnim materijalima visoke aktivnosti, a nize cene u odnosu
na elektrode od zlata. Shodno tome, u okviru ove doktorske disertacije sintetisani su novi
elektrodni materijali na bazi legura i nanokompozita zlata u kombinaciji sa drugim metalima, $to
u velikoj meri smanjuje cenu tih elektroda u odnosu na elektrode od ¢istog plemenitog metala.
Elektrodni materijali su podeljeni u tri grupe: u prvoj grupi se nalaze legure zlata sa elementima
retkih zemalja (samarijum, Au-Sm; disprozijum, Au-Dy; holmijum, Au-Ho i itrijum, Au-Y), u
drugoj elektrode prevucene kobaltom i zlatom galvanostatskim taloZzenjem, CoAu elektrode, a u
trecoj grupi su elektrokatalizatori dobijeni nanoSenjem nanocestica zlata i kobalta na redukovani
grafen oksid (Co/rGo, Au/rGO i CoAu/rGO).

Nakon sinteze materijala, izvrSena je njihova fizi€ko-hemijska analiza u cilju dobijanja
detaljnih informacija o koli¢ini prisutnog metala u datom uzorku, sastavu i morfologiji uzorka.
Posle karakterizacije, ispitan je mehanizam elektrooksidacije arsena na datim elektrodnim
materijalima i optimizovani su merni parametri anodne ,stripping” voltametrije (vreme i
potencijal depozicije i brzina polarizacije) kako bi se dobile §to niZze vrednosti granice detekcije.
Naime, maksimalna dozvoljena koncentracija jona arsena u vodi prema Svetskoj zdravstvenoj
organizaciji iznosi samo 10 ppb te elektrode moraju biti dovoljno osetljve da detektuju i tako
male koli¢ine jona arsena. Au-Ho legura je pokazala najniZzu vrednost granice detekcije od
0,8+0,01 ppb u opsegu linearnosti 2 - 12 ppb. Ipak, Au-Y legura je uzeta kao bolja jer je pokazala
nisku granicu detekcije od 1,6+0,2 ppb sa Sirim opsegom linearnosti (2 - 20 ppb). CoAu elektroda
je pokaza granicu detekcije od 2,2+0,5 ppb u opsegu linearnosti 4 - 20 ppb. Najvisa granica
detekcija je dobijena sa CoAu/rGO elektrodom (4,5+0,1 ppb). CoAu/rGO je u spomenutoj trecoj
grupi elektroda dala najbolji elektroanaliticki odgovor u realnim uzorcima voda (recnim uzorcima
i uzorcima iz gradskog vodovoda). Elektrode drugih grupa su takode pokazale zapaZzenu aktivnost
u realnim uzorcima; npr. Au-Y elektroda je dala jasan elektrohemijski odgovor u prisustvu jona
arsena kako u re¢nim uzorcima (iz reke Drine u Loznici, 1 reke Begej u Zrenjaninu), tako 1 u
uzorcima vode iz gradskog vodovoda. Svi ovi rezultati pokazuju da se pomenute elektrode mogu
koristiti u elektrohemijskim senzorima za detekciju jona arsena.
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Title
Electrochemical detection of As** ions in water samples using electrodes based on gold alloys
and nanocomposites

Abstract

The presence of heavy metals in water and food is a persistant problem for many years,
both in the world and in our country. Unlike organic pollutants that are biodegradable, heavy
metals are not biodegradable, so they can be present in the food chain for many years. Small
amounts of essential metals, such as iron, copper and zinc, are necessary for a healthy life;
however, they become fatal to living organisms when they exceed the permissible concentration
value. Contrary to essential metals, non-essential metals such as arsenic, lead, cadmium and
mercury are toxic even in trace amounts. For this reason, it is necessary to know the permitted
and present amounts of both mentioned types of elements in water, but also in food as an integral
part of everyday life.

Arsenic is one of the most harmful elements for human health, which is why the
increasining attention is focused on its detection using relatively simple and cheap
electrochemical sensors. The electrochemical method, anodic stripping voltammetry, proved to
be a good method for the detection and determination of arsenic ions using gold electrodes. These
electrodes showed high activity for the electroanalytical determination of arsenic ions in water;
however, the high price of this precious metal dictates the further search for electrode materials
with high activity, and lower prices compared to the gold electrodes. Accordingly, within the
framework of this doctoral dissertation, new electrode materials based on alloys and
nanocomposites of gold with other metals were synthesized, thus greatly reducing the price of
those electrodes compared to electrodes made of pure precious metal. Studied electrode materials
are divided into three groups: the first group comprises alloys of gold with rare earth elements
(samarium, Au-Sm; dysprosium, Au-Dy; holmium, Au-Ho and yttrium, Au-Y), the second
electrodes coated with cobalt and gold by galvanostatic deposition, CoAu electrodes, and the
third electrocatalysts obtained by grafting gold and cobalt nanoparticles on reduced graphene
oxide (Co/rGo, Au/rGO and CoAu/rGO).

After the synthesis of the mentioned materials, their physico-chemical analysis was
carried out to obtain detailed information on the amount of metal present in the given sample,
composition and morphology of the sample. Subsequently, the mechanisam of arsenic
electrooxidation on the studied electrode materials was investigated and operating parameters of
anodic stripping voltammetry (deposition time and potential, and polarization rate) were
optimized in order to obtain the lowest possible detection limit values. Namely, the maximum
allowed value of arsenic in water according to the World Health Organization is as low as 10
ppb. Au-Ho alloy showed the lowest value of the detection limit of 0,8+0,01 ppb in the linear
range of 2 - 12 ppb. Still, Au-Y alloy was considered as better one due to low limit of detection
of 1,6+0,2 ppb in a wider linear range (2-20 ppb). The CoAu electrode showed a detection limit
of 2,2+0,5 ppb in the linear range of 4-20 ppb. The highest limit of detection was obtained with
the CoAu/rGO electrode (4,5+0,1 ppb). Within the mentioned third group of materials,
CoAu/rGO gave the best electroanalytical response in real water samples (river samples and city
water supply samples). Electrodes of other groups also showed noticeable activity in real
samples; for example, Au-Y electrode gave a clear and well-defined electrochemcial response in
the presence of arsenic ions both in river samples (from the Drina river in Loznica and the Begej
river in Zrenjanin), as well as in water samples from the city water supply. All these results show
that the mentioned electrodes can be used in electrochemical sensors for the detection of arsenic
ions.



Keywords: Arsenic, anodic stripping voltammetry, gold, rare-earth, cobalt, reduced graphene
oxide, copper, electroanalysis

Scientific field: Physical Chemistry

Field of research: Physical Chemistry — environmental control and protection, Physical
Chemistry of Materials and Physical Chemistry — Electrochemistry
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Lista simbola i skraéenica

As>* — Arsenit

As® — Arsenat

MB — Morfolin boran

MMA(V) — Monometilarsenova kiselina (eng. Monomethylarsonic Acid)

DMA(V) — Dimetilarsenova kiselina (eng. Dimethylarsinic Acid)

MMA(I11) — Monometilarsenitna kiselina (eng. Monomethylarsonous Acid)

DMA(I1) — Dimetilarsenitna kiselina (eng. Dimethylarsinous Acid)

ATP — Adenozin-3-fosfat (eng. Adenosine Triphosphate)

ROS — Reaktivne kiseoni¢ne vrste (eng. Reactive Oxygen Species)

ASTDR — Agencija za toksi¢ne supstance i registrovane bolesti (eng. Agency for Toxic Substances
and Disease Registry)

LOAEL — Najmanja koncentracija pri kojoj su primeceni $tetni akutni efekti (eng. Lowest observed
adverse effect loael)

IARC — Medunarodna agencija za istrazivanje kancera (eng. International Agency For Research On
Cancer)

USEPA — Ameri¢ka agencija za zatitu zivotne sredine (eng. United State of Environmental
Protection Agency)

WHO - Svetska zdrastvena organizacija (eng. World Health Organisation)

SCE — Zasi¢ena kalomelova elektroda (eng. Saturated Calomel Electrode)

SEM-EDX — Skeniraju¢i elektronski mikroskop sa energetski disperzivnom spektroskopijom (eng.
Scanning Electron Microscope with Energy Dispersive Spectroscopy)

STEM — Skenirajuc¢i transmisioni elektronski mikroskop (eng. Scanning Transmission Electron
Microscope)

XRD - Difrakcija X-zraka (eng. X-ray Diffraction)

XRPD - Difrakcije X-zraka na prahu (eng. X-Ray Powder Diffraction)

XPS — Fotoelektronska spektroskopija X-zraka (eng. X-ray Photoelectron Spectroscopy)

ICP-MS — Induktivno spregnuta plazma — masena spektrometrija (eng. Inductively coupled plasma -
mass spectrometry)

ICP-OES - Induktivno spregnuta plazma — opticka emisiona spektrometrija (eng. Inductively
Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry)

FAAS - Plamena atomska apsorpciona spektrometrija (eng. Flame Atomic Absorption
Spectrometry)

ETAAS — Elektrotermijska atomska apsorpciona spektrometrija (eng. Electrothermal Atomic
Absorption Spectrometry)

AFS — Atomska fluorescentna spektroskopija (eng. Atomic Fluorescence Spectroscopy)

HPLC — Te¢na hromatografija visokih performansi (eng. High-Performance Liquid
Chromatography)

DFT — Teorija funkcionala gustine (eng. Density Functional Theory)

LDA — Aproksimacija lokalne gustine (eng. Local Density Approximation)

LOD - Granica detekcije (eng. Limit of detection)

GEA - Gradijentna — ekspanzivna aproksimacija (eng. Gradient-Expansion Approximations)

GGA — Aproksimacija generalizovanog gradijenta (eng. Generalized-Gradient Approximations)

CV - Cikli¢na voltametrija (eng. Cyclic Voltammetry)

ASV — Anodna “stripping” voltametrija (eng. Anodic Stripping Voltammetry)

KSV - Katodna “stripping” voltametrija (eng. Cathodic Stripping Voltammetry)

AdSV — Adsorptivna “stripping” voltametrija (eng. Adsorptive Stripping Voltammetry)

SWASV - Voltametrija sa pravougaonom promenom potencijala (eng. Square Wave Anodic
Stripping Voltammetry)

GCE - Elektroda od staklastog ugljenika (eng. Glassy Carbon Electrode)



RE — Elemenati retkih zemalja (eng. Rare Earth Elements)

J — Gustina struje

Jp — Gustina strujnog pika

E — Elektrodni potencijal

Eq — Depozicioni potencijal

ty— Vreme depozicije

v — Brzina polarizacije

k — Konstanta brzine reakcije

L — Velicina kristala

K — Bezdimenziona konstanta (faktor oblika)

A — Talasna duzina upotrebljenog rendgenskog zracenja

B — Polusirina difrakcionog pika, tj. Sirina pika na polovini visine pika
0 — Bragov ugao refleksije

Ex— Kineticka energija fotoelektrona

hv — Energija ekscitujucih fotona

Ep — Energija veze elektrona u ¢vrstoj materiji

¢ — Izlazni rad

o — Standardna devijacija y-koordinate sa prave najboljeg fitovanja
b — Nagib prave standardnog dodatka



Sadrzaj

1. PREGLED LITERATURE ...t bbb e 1
1.1  Poreklo arsena u ZiVOtnoj STEAINI .....c.ueervireiiieiiiiie i 2
1.1.1 1zvori Zagadenja arSENOMN .......uvieiuueeeiiieeesiiieesiteessieeesbee e br e e st e e e sb e e snbe e e ssbee s snbe e e nnbeeensbeeensnees 4

1.2 ArSEN U VOAENIM FESUISIMIA ... cuuiiteeieiueeitieieaseesteesteaseesseesseassesseessessaesseesseesseaseesseessesseessesssesseenns 5
1.3 Uticaj arsena Na zdravlje U .........cooviiiiiiiec e 6
1.4 Metode karakterizacije legura i nanokompozita zlata............cccceevveveiceicce e 10
1.4.1 Skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa energetski disperzivnom spektroskopijom X-

P4 £ 1< TSP U PP PRPR 10
1.4.2 Transmisioni elektronski MIKIOSKOP .......ccccvviieiieiiiieiice e 11
1.4.3 Rendgenska difrakCiona aNaliZa ............cooeiiiiiiiieiece e 12
1.4.4 Fotoelektronska spektroSKOpija X-ZIaKa ..........cccveiiiieieeiieiie e s 13
1.4.5 Induktivno spregnuta plazma — masena SPekKtromMetrija...........cceveeieiieeriiiieveese e s 14
1.4.6 Teorija funkcionala QUSTINE ........c.ooiiiiiiiiiiiiieee e 15

1.5 Metode za AEteKCIjU AS® JONA ......vveiveeveeeeeeeeeeeeeeeeee e evees e ee e es e s erees st es s s eeeeeenen 15
1.5.1 Linearna 1 ciklicna VOItAmMEITja......cceeiviiiieeiiieiie e 15

1.6. Elektrode na bazi legura i nanokompozita zlata za detekciju As®* jona ..........cccccocevveereereene. 17
2. CILI RADA ..ttt b bbb e bbbt b bRt b e bbbttt e et b et 19
3. EKSPERIMENTALNI DEO ..ottt bbbttt bbb nne e 21
3.1. AU-RE legure (RE = S, DY, HO, Y) oot 22
3.1.1 Sinteza i karakterizacija AU-RE 1€QUIa.........ccocoiiiiiiicee s 22
3.1.2 Priprema radne €leKtrOUe ..........covi it 22
3.1.3 EleKtronemijSKa MEIENJA .......ccueiiiieiiieieeiei ettt 23

3.2 COAU BIBKLIOUE. ...ttt ettt e e e e e st e sre e teeneeaneenneeneenneenes 24
3.2.1 ReaQeNSi I MALEITJAll ......ccueiieiiiiiecc et 24
3.2.2 Priprema ElEKIrOUA. ... ...oveieieeitiiei st 24
3.2.3 Karakterizacija COAU EleKEroda ..........cooviiiiiiiiiiiieee s 24
324 DT SEUOIJE ..ottt sttt e bbbt b e b e e st et e e ntenbeebeeneenes 24
3.2.5 EleKtronemijSKa MEIENJA .......couiiiiieiieiieieie ettt 25

3.3 Co/rGO, Au/rGO, i CoAU/rGO elektroKatalizatori ...........ccveveriererieii i 26
R T - U0 1< 0 S OPOPRSPTRP 26
3.3.2 Sinteza Co/rGO, Au/rGO i CoAu/rGO elektrokatalizatora.............cc.ccevvvvereneiiencncnnnn 26
3.3.3 Karakterizacija Co/rGO, Au/rGO i CoOAU/GO elektroda ..........ccccvevvrieeiveieiieneeie e 26
3.3.4 Elektroanalititka detekcija As> JONA........o.ovveereereeiseeiesesseesss s 26

4. REZULTATI IDISKUSIJA ..ottt sttt ane e 28
4.1 Rezultati i diskusija odredivanja As®* jona pomoéu Au-RE 16QUIa ..........cooevververeererrinrins 29
4.1.1 KarakterizaCija AU-RE JEQUIA........c.oiiiiiiie et 29

4.1.2 Elektrohemijska karakterizacija AU-RE [€QUIa .........cccocoeiveiiiiece e 31



4.1.3 Elektroanalititka detekcija jona As®* pomocu Au-RE 1€QUIa .........cooevverveeeeereenresieniaes 32

4.1.4 Optimizacija USIOVA MEIENJA ........ccueiiieieeie et re e nnas 34
4.1.5 Odredivanje granice detekcije Jona As> ........co.ovvivveievereonreeeeeeses s 36
4.1.6 Uticaj interferenata na odredivanje jona As®* pomo¢u Au-RE elektroda......................... 37
4.1.7 Elektrohemijska detekcija jona As>* u realnom uzorku pomo¢u Au-RE legura............... 37

4.2 Rezultati i diskusija odredivanja As®* jona pomoéu CoAu elektrode ...........co.covvvrermrerrrenrenees 42
4.2.1 Karakterizacija COAU ElEKErOTE ..........ooiiiiiiiiiiee s 42
4.2.2 COAU elektroda za SENZOT AS™ ..........ovveveeeeieeeeeeeeeeeessees e seees s 44
4.2.3 Odredivanje granice detekcije As® jona pomocéu CoAu eleKtrode ...........oovvvvvrerrrrneenns 48
4.2.4 Uticaj interferenata na odredivanje jona As®* pomoéu CoAu elektrode ...........cc.ov.en...... 48
4.2.5 Elektrohemijska detekcija jona As>* u realnom uzorku pomoéu CoAu elektrode ............ 49

4.3 Rezultati i diskusija detekcije As®* jona pomoéu Au/rGO, Co/rGO i COAU/rGO ................... 50
4.3.1 Karakterizacija Au/rGO, Co/rGO i CoOAU/rGO elektroda........ccccovevvrieiivereiieneee e 50
4.3.2 Elektrohemijsko ispitivanje sintetisanih materijala Co/rGO, Au/rGO i CoAu/rGO u
KISEIOJ STEAINI. ...t b bbbt e bbb bbb 54
4.3.3 Elektroanaliticki odgovor novosintetisanih materijala u neutralnoj sredini...................... 60

B. ZAKLJUCAK ...ttt ettt 63
6. REFERENCE ... ..ottt st e et et e be e st e eneente e s e ereenneentenneenes 66
7. BIOGRAFIJA AUTORA ... ottt ettt ettt e bt nne e 75

B PRILOZI .. e 78



1. PREGLED LITERATURE



1.1 Poreklo arsena u zivotnoj sredini

Arsen (As) je jedan od najveéih zagadivaca zivotne sredine koji uti¢e na Zzivot nekoliko
stotina miliona ljudi u vise od sedamdest zemalja Sirom sveta (Slika 1) [1]. Re¢ arsen potice od grée
re¢i arsenikon, $to zna¢i muski, jak, snazan. Medutim, kroz istoriju je poznat i kao “Otrov kraljeva i
kralj medu otrovima” posto je koris¢en kao efikasan nacin za eliminaciju protivnika [2]. Njegovo
otkri¢e pripisuje se nemackom nau¢niku Albertu Magnusu 1250. godine [3] ali je ljudima poznat
hiljadama godina unazad o ¢emu svedo¢i Hipokrat koji je savetovao uzimanje arsena u svrhu
leCenja kasSlja, Cireva i gljivica, dok su ga Grci i Rimljani koristili u svrhu leCenja malarije,
tuberkuloze i reumatizma [4]. Navedeni element pripada 15. grupi periodnog sistema elemenata,
atomskog broja 33 i atomske mase 74,92 sa elektronskom konfiguracijom [As] 3d*°4s?4p® [5].
Klasifikovan je kao teski metaloid s obzirom da njegova pojedina jedinjenja pokazuju toksi¢na
svojstva karakteristi¢na za teSke metale [6].
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Slika 1. Geografski prikaz kontaminacije arsenom §irom sveta.

U biosferi arsen je prisutan u organskoj i neorganskoj formi, a u prirodi se najc¢esce javlja
u obliku arsen (ll1)-oksida ili kao sulfid u rudama bakra, kobalta, olova, nikla i antimona. U
zemljinoj kori je zastupljen u malom procentu, svega 0,00005%, zbog ¢ega se po zastupljenosti u
litosferi nalazi na dvadesetom mestu, na Cetrnaestom u morskoj vodi, dok je na dvanaestom
mestu kada je u pitanju zastupljenost u ljudskom organizmu. Ulazi u sastav, kao glavni
konstituent u preko 200 razli¢itih minerala pri ¢emu je najzastupljeniji u arsenopiritu (FeAsS),
ukljucujudi i orpiment (As,S3) i realgar (AsS) ¢iji su izgledi predstavljeni na slici 2 [7]. Njegov
biogeohemijski ciklus obuhvata nekoliko fizicko hemijskih procesa: oksidaciju-redukciju,
precipitaciju-rastvaranje, adsorpciju-desorpciju, ali i bioloSke mehanizme u kojima
mikroorganizmi imaju klju¢nu ulogu [8].

U Zivotnoj sredini arsen se primarno javlja u organskim 1 neorganskim jedinjenjima
razli¢itih valetnih stanja (-3, 0, +3, +5). Kao organski arsen, javlja se u vidu monometil i dimetil
arsenove kiseline, dok se u neorganskim jedinjenjima javlja u vidu trovalentnog arsenita (As>*) i
petovalentnog arsenata (As”*) [9]. U kom obliku ¢e se javiti, kao i njegova distribucija i
mobilnost, isklju¢ivo zavisi od oksidoredukcionih uslova 1 pH vrednosti sredine. Po pravilu,
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redukovani trovalentni arsen se nalazi u podzemnim vodama (u kojima vladaju anaerobni uslovi),
dok se oksidovana petovalentna forma arsena javlja u povrSinskim vodama bogatim kiseonikom
(aerobni uslovi) [10-13]. Treba naglasiti da se u pojedinim slucajevima moze dogoditi da
podzemne vode sadrze samo As* ili As®, dok su oba oblika pronadena i u nekim izvoristima.
Njihov odnos moze znacajno da varira a zavisi od prisustva redoks aktivnih materija (organskog
ugljenika), aktivnosti mikroorganizma, kao i unosa kiseonika iz atmosfere [14].

Slika 2. Minerali arsena: (a) arsenopirit (FeAsS), (b) orpiment (As,S3) i (c) realgar (AsS).

Kako je prisutnost arsena sve veca u zivotnoj sredini, tako njegova sudbina postaje sve
sloZenija, koja se na pojednostavljen nac¢in moze predstaviti slikom 3. Naime, arsen koji se nalazi
u zivotnoj sredini moze da interaguje i ostane adsorbovan na ¢vrstoj fazi zemljista, ali i da bude
spiran sa zemljista u vidu drenazne vode. Osim toga, kao rezultat bioloskih transformacija moze
da bude ingestiran od strane vegetacije iz zemlje, ¢ime ulazi u lanac ishrane, dok usled procesa
isparavanja, dospeva u atmosferu §to ga ¢ini prisutnim u svim sferama [15].
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Slika 3. Sudbina arsena u zivotnoj sredini. Shema preuzeta i adaptirana iz reference [15].



1.1.1 lzvori zagadenja arsenom

Izvor zagadenja teSkim metalom moze biti:

a) Voda - Kontaminacija vode za pi¢e prvenstveno zavisi od geoloSkog sastava zemljiSta a
onda i od mobilizacije Stetnih metala sa mesta odlaganja otpada. Najces¢i nacin dospevanja arsena
u vodi je iz prirodnih naslaga u zemlji, industrijskih pogona, stena, vulkanskih podrucja kao i usled
primene vestackih dubriva i insekticida [16].

b) Vazduh — Arsen je u vazduhu prisutan u vidu Cestica praSine, a oslobada se iz zemljista i
vulkana. Gasovita jedinjenja arsena biogenim procesima iz zemljista, koje je tretirano neorganskim
jedinjenjima arsena, mogu dospeti u atmosferu i na taj na¢in povecati njegovu koncentraciju [17].
Ovaj teski metal se takode javlja u uglju i ulju, pa ga fabrike za preradu ovih sirovina oslobadaju u
atmosferu u toku prerade. Vazduh koji sadrzi arsen poreklom iz fabrika sa pogonom na ugalj,
uglavnom je zagaden trovalentnim oblikom arsena [18].

C) Zemljiste — Arsen dospeva u zemljiste na isti na¢in kao pri kontaminaciji vode za pice -
primenom dubriva i pesticida, iz industrijskog otpada, pepela iz fabrika, itd. Kada se javlja u
zemljiStu, uglavnom je prisutan u organskim jedinjenjima koja su manje toksi¢na od neorganskih
jedinjenja arsena [19].

lako je u maloj koncentraciji zastupljen u Zemljinoj kori, zbog svoje mobilnosti je arsen
Siroko rasprostranjen svuda oko nas (slika 4), pa se u tragovima lako moze nac¢i [20]. Prirodan je
sastojak stena, ali zbog primene u industriji i agrokulturi njegova koncentracija je mnogostruko
uvecana. Zemljiste koje se smatra nekontaminiranim, sadrZi oko 0,05 mg kg™ arsena. U razli¢itim
regionima sveta prisustvo i raspodela arsena prouzrokovana je nestabilnos¢u njegovih jedinjenja
na visokim temperaturama, kao i sorpcije i desorpcije u zemljistima i sedimentima. Arsen moze da
bude prisutan u rudama i na vulkanskom zemljistu u koli¢ini i do 8 g kg™, usled Gega na takvim
mestima dolazi do izumiranja vegetacije 1 oboljevanja Zivotinja, $to je karakteristicno za stepe i
pustinje gde se arsen ne ispira iz zemljiSta. Za razliku od stepa i pustinja, arsen se u vlaznim
klimatskim uslovima brzo spira i dolazi do podzemnih voda i vodotokova. Prose¢an sadrzaj arsena
u jezerima je oko 1 pg I, u morima i okeanima oko 1,5 pg I}, dok je u rekama oko 2 ug I
Posledica izuzetno niske koncentracije arsena u vodenoj sredini jeste njegovo relativno brzo
talozenje jedinjenja u vodenim sistemima i akumulacije u sedimentima [21].

Varijante izloZenosti toksicnom arsenu
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Slika 4. Shematski prikaz kruzenja As u prirodi. Slika preuzeta i adaptirana iz reference [22].
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1.2 Arsen u vodenim resursima

Aktuelan nacionalni i svetski problem predstavlja prisustvo arsena u podzemnim vodama
koje cine prirodni izvor pijaée vode. Arsen dospeva u podzemnu vodu razli¢itim prirodnim i
atropogenim procesima. Prirodni procesi, koje je teZze kontrolisati, uklju¢uju padavine, geoloske
uslove, prirodne erozije i rastvaranje stenskih masa koje u svom sastavu zadrze arsen, dok je u
pogledu antropogenih izvora primena pesticida najodgovornija za povecanu koncentraciju arsena u
podzemnim vodama.

U povrsinskim i podzemnim vodama koncentracija arsena je u funkciji vremena i prostora, a
zavisi od njegove dostupnosti iz primarnih i sekundarnih izvora, osobina akvifera (pH vrednosti,
redoks potencijala, prisustva drugih jona, jonske jacine, sadrzaja organskih materija, itd.) kao i od
interakcija izmedu te¢ne i ¢vrste faze koje ukljuuju hemijske procese (precipitacija-rastvaranje),
mikrobiolosku transformaciju i fizicke procese (adsorpcija-desorpcija) [23]. Za razliku od
povrsinskih voda, podzemne vode su podloznije kontaminaciji ovim metaloidom zbog anoksi¢nih
uslova koji vladaju u ovoj sredini ¢ime povecavaju njegovu mobilnost. Na taj nacin arsenom
kontaminirana podzemna voda, koja se Kkoristi kao resurs vode za pice, ispoljava svoje toksi¢ne
efekte po ljudsko zdravlje [24].

Transport arsena kroz podzemnu vodu moze se kontrolisati procesima sorpcije u
sedimentima i zemlji$tu. Za sorpciju arsena odgovoran je gvozde oksid, kao i minerali gline,
aluminijum-oksid, aluminijum-hidroksid, kalcijum-karbonat, koji predstavljaju dominatne
konstituente zemljista. Sorpcija arsena na gvozde oksid i druge minerale gvozda je najizrazenija
kada je pH vrednost u intervalu 5-7 jer je povrsina gvozde oksida pri ovom pH opsegu pozitivno
naelektrisana [25].

Da li ¢e i u kojoj meri arsen dospeti u podzemne vode zavisi od niza faktora kao $to su [26]:
Brzina protoka vode u akviferu

Starosti akvifera

pH vrednosti

redoks-potencijala sistema

U kom obliku ¢e se arsen pojaviti u prirodnim vodama, prvenstveno zavisi od redoks
potencijala (Eh) i pH vode, kao $to se moze videte na Eh-pH dijagramu (slika 5). Petovalentni oblik
arsena, koji se javlja u arsenitnoj kiselini i oksianjonskim oblicima (HzAsOas, H,AsOs;, HASO, i
ASO43') predstavalja dominatnu vrstu u uslovima oksidacije, dok je toksic¢niji, trovalentni oblik
arsena, termodinamicki stabilan oblik (H3AsOs;, H»AsOs, HASOgZ' i ASOg3') u anoksi¢nim
uslovima. Stoga je zakljuak da su petovalentne vrste arsena dominatne i stabline u aerobnim
sredinama bogatim kiseonikom, za razliku od trovalentnih vrsta koje preovladuju u anaerobnim
uslovima sa umerenom redukcijom kao §to su podzemne vode. Upravo, pH vrednost odreduje
preovladujuée vrste prisutne u vodi zbog Cega se smatra uticajnim parametrom tokom tretmana
uklanjanja arsena. Pri uobicajenoj vrednosti pH prirodne vode od 5 do 8, preovladujuce petovaletne
vrste arsenata su H,AsO; i HAsO4* a trovalentna vrsta arsenita g’e H3AsO3 Odnos As(V) prema
As(111) u prirodnoj vodi je oko 4:1. U uslovima oksidacije, HAsO,“ dominira u oblasti visokog pH,
dok H3AsO4, i AsO,> dominiraju u ekstremno kiselim i alkalnim uslovima, respektivno. Za pH <
6,9; dominantan oblik arsena je H,AsO,. Sa druge strane, u uslovima redukcije pri pH manjoj od
9,2 dominantna je nenaelktrisana vrsta H3AsOs §to znaci da As(IIl) ostaje kao neutralni molekul u
prirodnoj vodi [21,27,28].

U zemljama jugoisto¢ne Azije (Kini, Indiji, Filipinima, BangladeSu) 1 jugoistoéne Amerike
(Meksiku, Argentini, Cileu) zabeleZene su najvise koncetracije arsena u vodi i to u intervalu od 400
g 1™ do 3400 pg I i 140 pg I do 300 pg I, redom. Na podrugju Bangladesa vise od 50 miliona
ljudi je intoksikovano konzumiranjem vode za pice koja je sadZala arsen u koncetraciji od 1000 pg
I* [29]. Kada je u pitanju Evropa, najugroZeniju oblast predstavljaju izvori podzemnih voda u
Panonskom basenu (Srbiji, Madarskoj, Rumuniji, Slovackoj i Hrvatskoj). Na osnovu istrazivanja,
utvrdeno je da je skoro 500 hiljada ljudi ovog regiona izlozeno arsenu u koncentraciji vecoj od 10
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g I"", koja je propisana od strane WHO [30]. Grupa nau¢nika koja je ispitivala faktore koji uticu
na prisustvo arsena u podzemnim vodama isto¢ne Hrvatske, kao 1 stepen opterecenosti povisenim
koncetracijama dosla je do neverovatnih saznanja. Naime, arsen je detektovan u 46 od ukupno 56
ispitana uzorka vode, od Cega je u oko 64% uzoraka koncentracija arsena prelazila vrednost od 10
ug I [31]. Takode, treba napomenuti da se sa istim problemom susreéu i stanovnici na prostoru
Vojvodine gde najve¢i deo podzemnih voda pokazuje nezadovoljavaju¢i hemijski sastav usled
geoloskih i hidrohemijskih uslova. Pored povecane koncentracije arsena, visok sadrzaj organskih
materija, mala tvrdoca i visoka alkalnost voda predstavljaju osnovne karakteristike ovih voda [32].

| | | I | |
0.75 |- H3AsO, . =
povrsinske vode
H2ASOZ [ ey
- | ' "
0.50 podzemne |
vode
0.25
>
b
= 0
=
-0.25
-0.50
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| 1 | | | |

0 2 4 6 8 10 12 14
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Slika 5. Eh-pH dijagram arsena. Slika preuzeta i adaptirana iz reference [33].

1.3 Uticaj arsena na zdravlje ljudi

Arsen je jedan od najkontroverznijih elemenata periodnog sistema. Njegova toksi¢nost je
poznata jo§ od antikog doba i obitno se vezuje za neorganska jedinjenjenja (arsenit, As>* i arsenat,
As®) koja su dominatna u vodenim resursima sa manjom koli¢inom jedinjenja metil i dimetil
arsena (shema 1) [34-37]. U opstem slucaju, toksi¢ni efekat arsena na ljudski organizam zavisi od
brojnih faktora: koncentracije arsena i njegovih jedinjenja u vodi, duzine izlaganja, valentnog
stanja, na¢ina unoSenja u organizam, individualne osetljivosti ljudskog organizma, kao i razlike u
metabolizmu arsena, uzrasta, pola, pusackog statusa i stanja uhranjenosti organizma [37].

Ljudi su izloZeni razli¢itim oblicima organskih i neorganskih vrsta arsena u vodi, ali 1
drugim sferama zivotne sredine. Svaki oblik arsena ima razli¢ite biohemijske osobine i
biodostupnost, zbog ¢ega je proucavanje njegove kinetike i mehnizma veoma kompleksno. U svom
metalnom obliku, arsen nije otrovan ali su otrovna sva njegova jedinjenja rastvorena u vodi [38].
Zbog toga treba napomenuti, da je toksi¢nost arsena strogo zavisna od oblika u kojem se nalazi u
vodi. Neorganski oblici arsena (As** i As®"), koji se nalazi u vodi za pi¢e, mnogo su toksicniji od

.....
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pice predstavljaju neorganska jedinjenja trovaletnog arsena, i to 60-70 puta od petovaletnog oblika
arsena [39]. Kod ve¢ine ljude se nakon ingestije, neorganski oblici arsena vrlo brzo apsorbuju u
krvotok 1 dalje transportuju u razlic¢ite delove tela: kozu, kosti, bubrege, plu¢a, misice i dr. [40].
Istrazivanja sprovedena na ljudima, pokazuju da se rastvorljive soli neorganskog arsena brzo i skoro
u potpunosti, oko 95%, apsorbuju nakon ingestije, dok je apsorpcija nerastvorljivih soli arsena

znatno manja [6].
) @ ;

Arsenit Arsenat

0 * 94290

Metilarsenit Metilarsenat

SRR 2o

Dimetilarsenit Dimetilarsenat

Shema 1. Hemijska struktura prisutnih vrsta arsena u vodi.

Redukcija i oksidativna metilacija su dve hemijske reakcije koje obuhvata metabolicki put
neorganskog arsena u jetri. Petovalentni neorganski arsen se najpre redukuje do trovalentnog,
enzimskim ili neezimskim reakcijama, a potom podleze reakcijama metilovanja, pri ¢emu nastaju
monometilarsenova kiselina (MMA(V)) odnosno dimetilarsenova kiselina (DMA(V)). Redukcijom
MMA(V) i DMA(V), nastaju monometilarsenitna kiselina (MMAC(III)) i dimetilarsenitna kiselina
(DMA(111)), koje se znatno lakSe ekskretuju iz organizma u odnosu na neorganski arsen [6,41] .
Oblik u kom se nalazi arsen znacajno uti¢e na brzinu kojom se izluCuje iz organizma. Primarno se
deo neorganskog arsena izluCuje iz organizma preko urina u neizmenjenom obliku. Nakon
metilacije, ekskretuju se i u metilovanim oblicima kao MMA i DMA. Kod ljudi se najveéi deo
arsena ekskretuje iz krvi, i to od 50% do 90% u roku od dva do Cetiri dana. Ostatak se izbacuje 10 —
100 puta sporije [42]. Najzastupljeniji oblik arsena koji je registrovan u urinu humane populacije je
DMA(V). Metabolizam neorganskih oblika arsena prikazan je na slici 6.

Arsen inhibira vise od 200 enzima i uti¢e na multisistemske zdravstvene efekte putem
interferencije enzimske funkcije i regulacije transkripcije [43]. Trovalentni arsen ima veliki afinitet
za tiolne grupe jer lako gradi stabilne veze sa sumporom. Prema tome, reakcija As(lll) uzrokuje
inaktivaciju enzima jer su tiolne grupe vazne za funkcionisanje enzima. Za razliku od trovalentnog,
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petovalentni arsen ima mali afinitet prema tiolnim grupama, ali je molekulski analog fosfatima i
moze poremetiti oksidativnu fosforilaciju mitohondrija, ¢ime remeti metabolizam. Zbog hemijske
sli¢nosti sa fosforom, visoka toksi¢nost arsena pripisuje se Cinjenici da u organizmu moze da ga
zameni, ¢ime ometa veliki broj hemijskih reakcija [44]. Naime, As(V) sprecava sintezu adenozin-3-
fosfata (ATP-a) tokom glikolize, koja se inae generiSe u prisustvu fosfata ali ne i As(V) [45].
Zamena fosfatnog jona u molekulu DNK moze da objasni mutagene, teratogene i kancerogene
efekte arsena. Intracelijska redukcija As(V) u As(Ill) dovodi do formiranja slobodnih radikala
odgovornih za oSte¢enja hromozoma [8,46].

- Oksidativna metilacija _

_ Reduktivna metilacija d

ﬁ AsaMT, O 0 ?
HO—?s‘OH st HO—AS-OH == H,C—As-OH HO—As-OH =% HO—As-OH =& A?—
OH H H H H S
As As[lll MMA A As[il
(vl [in] vl s[v] s[in] ASIMT
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OH
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CH, CH, OH CH, CH,
DMA[II] DMA[V] MMA[II] DMA[V]
— —_— —_—
Redukcija Oksidacija Reduktivna Oksidativna Konjugacija
metilacija metilacija

Slika 6. Metabolizam neorganskog arsena. Slika preuzeta i adaptirana iz reference [37].

IzloZenost arsenu moZe biti akutna i hroni¢na. U tipi€nim slu€ajevima akutnog trovanja
arsenom prvi znaci se javljaju pola sata do nekoliko sati nakon uno$enja u organizam, koji se
ispoljavaju u vidu javljanja metalnog ukusa u ustima, zadah na beli luk, akutne gastrointestinalne
tegobe (povracanje, dijareja, jak abdominalni bol), a ponekad i glavobolju i gréenje u misi¢ima
[46,47]. Nakon 24 casa do nekoliko dana od inicijalne ekspozicije, nastaje vaskularni kolaps koji
moze dovesti do Soka, kome, pa ¢ak i letalnog ishoda. Godinama se smatralo da je akutna toksi¢nost
neorganskog oblika arsena znatno veca od organskog oblika, medutim poslednjih godina je
ustanovljeno da su trovalentni metaboliti, MMA(III) i DMA(III), znatno reaktivniji i toksi¢niji In

petovaletnog arsena, MMA(V) i DMA(V) [47].

Kada je u pitanju hroni¢na izloZenost arsenu, mogu se zapaziti negativni efekti na razli¢itim
sistemima ljudskog organizma, od nervnog, respiratornog, kardiovaskularnog, i reproduktivnog
sistema pa do koze, kao najveceg sistema organa ljudskog organizma [41]. Prvi simptomi koji se
javljaju kao posledica hroni¢noj izloZenosti arsenu jesu upravo promene na kozi, i to u vidu
hipopigmentacije (slika 7a), hiperpigmentacije (slika 7b), i hiperkeratoze [48]. Efekat arsena na
kozu prvi put je primecen krajem 19. veka od strane nekoliko lekara, koji su primetili promene na
pacijentima koji su leceni neorganskim arsenom. Medutim, efekti su bili izrazeniji 1 raSireniji kod
populacija koje konzumiraju vodu zagadenu arsenom, a najce$¢a promena koja se javljala bila je
hiperpigmentacija [49].



Slika 7. (a) Hipopigmentacija koze [50] (b) hiperpigmentacija koze [51] i (c) vaskularna bolest
crnog stopala [52] izazvana hroni¢nim unosom arsena putem vode za pice.

Dugotrajno konzumiranje vode za pice sa visokom koncentracijom arsena moze dovesti do
pojave arsenikoze, koja predstavlja zajedni¢ki naziv za simptome bolesti izazvane hroni¢nom
ekspozicijom arsena [26], koje se mogu razviti i nakon visegodis$nje izlozenosti arsenu [53]. Usled
hroni¢ne izlozenosti ovom polutantu otkriveno je da se javlja vaskularna bolest crnog stopala koja
izaziva gangrenu donjih ekstremiteta (slika 7c), ali i dijabetes tipa 2 (neinsulinska zavisnost) kod
odraslih osoba [54].

Prema Agenciji za toksi¢ne supstance i registrovane bolesti (eng. Agency for Toxic
Substances and Disease Registry, ASTDR) akutna letalna doza iznosi 1-3 mg arsena po kg telesne
mase, a procenjena najmanja koncentracija pri kojoj su primeceni Stetni akutni efekti (eng. Lowest
observed adverse effect loael, LOAEL) kre¢u se u opsegu 0,05-0,1 mg arsena po kg telesne mase.
Kod dece je tolerancija osetljivosti na prisustvo arsena niza, pa doza od 2 mg arsena po kg telesne
mase moze biti fatalna [55].

Mnogobrojnim epidemioloskim studijama je dokazano da postoji veza izmedu hroni¢ne
izlozenosti arsenu, preko vode za pice, i razvoja kancera pluca, bubrega, besike, koze i dr. [41,56].
Na osnovu istrazivanja, Medunarodna agencija za istrazivanje kancera (eng. International Agency
For Research On Cancer, IARC) klasifikovala je trovalentni neorganski arsen u Grupu 1 (dokazani
kancerogen za ljudsku populaciju), dok je petovalentni neorganski i organski arsen, zajedno sa
njihovim jedinjenjima svrstala u toksi¢ne supstance (IARC, 2004). Mehanizmi delovanja arsena,
koji predstavljaju indikaciju kancerogeneze, ukljucuju interakcije sa fosforom (dovode do
formiranja nestabilnih arsenoestara), interakcije sa sumporom (formiranje stabilnih As-S
kompleksa), pojavu oksidativnog stresa (stvaranje reaktivnih kiseoni¢nih vrsta (ROS)),
genotoksi¢nost (uzrokuju hromozomske aberacije), Celijsku proliferaciju, inhibiciju DNK
reparacije, itd. [41,56].

Americka agencija za zastitu Zivotne sredine (eng. United State of Environmental Protection
Agency, USEPA) i Svetska zdrastvena organizacija (eng. World Health Organisation, WHO)
smanjile su maksimalno dozvoljenu koncentraciju za arsen u vodi za pice sa prethodno definisanih
50 pg 1™ (ppb) na 10 pg 1™ (ppb), a sve u cilju unapredenja i zastite ljudskog zdravlja [57,58]. Ipak,
kada se sagledaju cCinjenice u vidu raspolozivosti razli¢itih tehnika, maksimalno dozvoljena
koncentracija arsena od 10 ppb u vodi za pice ne predstavlja standard za sve zemlje u svetu. Naime,
vecéina zemalja ukljucujudi ¢lanice Evropske Unije, Jordan, Japan i druge, kao i Srbija, prihvatila je
novodonetu vrednost za svoj standard, dok su Banglades, Bolivija, Kina, Egipat, Indija, Indonezija,
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Sri Lanka, Zimbabve i dr. zadrzale standard od 50 ppb, zbog poteskoéa da ispune uslov od 10 pg I,
Za razliku od svih zemalja u svetu, Australija ima najnizi standard kada je u pitanju dozvoljena
koncentracija arsena u vodi za pice, i iznosi 7 pg I [59].

1.4 Metode karakterizacije legura i nanokompozita zlata

Kako bi se dobile detaljne informacije o materijalima, neophodno je uraditi njihovu karakterizaciju
fizicko-hemijskim metodama. U ovoj doktorskoj disertaciju za karakterizaciju pripremljenih
materijala koriS¢eni su: skeniraju¢i elektronski mikroskop sa energetski disperzivnom
spektroskopijom (eng. Scanning Electron Microscope with Energy Dispersive Spectroscopy, SEM-
EDX), skenirajuci transmisioni elektronski mikroskop (eng. Scanning Transmission Electron
Microscope, STEM), rendgenska difrakciona (eng. X-ray Diffraction, XRD) analiza,
fotoelektronska spektroskopija X-zraka (eng. X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) i induktivno
spregnuta plazma — masena spektrometrija (eng. Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry,
ICP-MS). Pored osnovnih fizi¢ko-hemijskih metoda, za odredivanje energije adsorpcije arsena
koris¢ena je teorija funkcionala gustine (eng. Density Functional Theory, DFT).

1.4.1 Skenirajuéa elektronska mikroskopija sa energetski disperzivhom
spektroskopijom X-zraka

Skenirajuca elektronska mikroskopija sa energetski disperzivnom spektroskopijom X-zraka
sluzi za odredivanje morfologije povrSine uzorka i njegovog elementarnog sastava ukljucujuéi i
mapiranje istog.

s elektronski top

mlaz elektrona 1

raCunar

<«— detektor sekundarno
rasejanih elektrona

detektor povratno |
rasejanih elektrona ‘

nosac uzorka

uzorak

Slika 8. Shematski prikaz SEM mikroskopa.

Slika posmatranog uzorka dobija se na osnovu povratno rasejanih elektrona ¢ija je energija
priblizno jednaka energiji upadnih elektrona usled interakcije u dubljim delovima uzorka, od 1 do 2
Mm, zbog Cega formirana slika reprezentuje i dubinu uzorku. Pored toga, slika uzorka moze biti
formirana i na osnovu sekundarnih elektrona ¢ija je energija znatno manja, zbog ¢ega imaju i manji
domet kroz uzorak (do dubine od 5 nm) ali predstavljaju realniju sliku povrSine ispitivanog
materijala. Pored emisije sekundarnih i povratno rasejanih elektrona, moze do¢i i do emisije
rendgenskih zraka nastalih relaksacijom atoma usled interakcije snopa i uzorka. Ovako dobijene
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slike mogu se istovremeno iskoristiti za utvrdivanje elementarnog sastava ispitivane povrsine [60—
63].

Svaki SEM mikroskop koji se koristi za odredivanje morfologije povrsine uzorka, sastoji se
od osnovnih komponenata koje su prikazane na slici 8. Priprema uzorka za snimanje na SEM
uredaju nije zahtevna. Osnovni uslov koji mora biti ispunjen jeste da uzorak bude neisparljiv kako
bi se mogao posti¢i i odrzati visoki vakuum unutar mikroskopa, ali i da bude elektroprovodan.
Ukoliko uzorak nije provodan, mora se naparavati tankim slojem elektroprovodnog materijala,
ugljenikom ili metalima zlata, srebra, platine i dr. [63].

1.4.2 Transmisioni elektronski mikroskop

Godine 1933. prvi put je prakti¢éno upotrebljen elektronski mikroskop koji sliku objekta
formira analiziranjem elektronskog snopa koji je propusten kroz objekat. Takav tip mikroskopa
naziva se transmisioni elektronski mikroskop. Tokom snimanja uzorka, upotrebljavaju se elektroni
kratkih talasnih duZzina energija izmedu 80-200 kV, koji mogu da prodru do dubine od nekoliko
desetina nanometara u zavisnosti od tipa materijala. Izvor elektrona ima ulogu u emitovanju snopa
elektrona, koji se sakuplja u magnetnom kondenzatorskom so¢ivu i usmerava ka uzorku. Nakon
prolaska kroz uzorak, elektronski snop prolazi kroz so€ivo objektiva i intermedijarno socivo koja
generiSu realnu i uveéanu sliku uzorku. So¢ivo projektora usmerava uvecanu sliku na fluorescentni
ekran koji je konvertuje u format prepoznatljiv ljudskom oku [63-65]. Shematski prikaz TEM
mikroskopa je predstavljen na slici 9.

elektronski pistol; "— ’

snop elektrona ——

kondenzatorsko so¢ivo —

*X

soCivo objektiva ——

uzorak

intermedijerno socivo

soCivo projektora ——

fluorescentni ekran
slika

Slika 9. Shematski prikaz TEM mikroskopa.

Ukoliko postoji moguénost programiranog Setanja elektronskog snopa (skanovanja) u cilju
posmatranja odredene povrSine uzorka pomocu propustenih elektrona, onda se radi o unapredenoj
verziji mikroskopa, koji se naziva skenirajuci transmisioni elektronski mikroskop [63]. Na slici 10
prikazana je metodologija snimanja slika kod TEM i STEM mikroskopa [66].
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elektronski snop

elektronski snop

( a) sirok (b) fokusiran
TE

STEM

propusteni elektroni

P ULl : propusteni
stvaraju piksele slike

elektroni

) stvaraju piksele

tc slike
—— detektor

Slika 10. Shematski prikaz metodologije snimanja slika kod (a) TEM i (b) STEM mikroskopa.
Slika preuzeta i adaptirana iz reference [67].

1.4.3 Rendgenska difrakciona analiza

Rendgenska difrakciona analiza je nedestruktivna metoda koja sluzi za identifikaciju
kristalnih faza prisutnih u materijalu i za odredivanje strukturnih svojstava (veli¢ine i oblika
kristala, fazni sastav, stanje naprezanja, prioritetne orijentacije i defektne strukture) ovih faza.
Rendgeno-strukturna analiza zasniva se na prodiranju X-zraka kroz kristalnu resetku i difrakciji od
strukturnih jedinica kristala (atoma, jona, molekula). Da bi doslo do difrakcije zraka sa odredene
ravni, prema Bragovom zakonu, mora biti ispunjen uslov konstruktivne interferencije koja
podrazumeva da je putna razlika zraka difraktovanih sa ravni koje pripadaju odredenom setu Miller-
ovih indeksa hkl, jednaka celobrojnom umno$ku njegove talasne duzine (A). Slika 11 predstavlja
geometrijsko tumacenje Bragovog zakona za koji vazi jednac¢ina (1) [68,69]:

@,
t o/

@ ® @ . 4
: Ahi | s \/

@

® ¢ o °

Slika 11. Geometrijski prikaz difrakcije X-zraka od ravni kristalne resetke Miller-ovih
indeksa hkl na medusobnom rastojanju dnx prema Bragovom zakonu.

2-d-sinf=n-4 @
gde su: d — interplanarano rastojanje; € — upadni ugao zracenja; i n — red difrakcije.

Razli¢ite vrednosti refleksije zracenja sa kristalne reSetke dobijaju se merenjem intenziteta
difraktovanog zracenja, odredenim korakom i ekspozicijom u razli¢itom opsegu ugla 26. Svako
kristalno jedinjenje ima karakteristi¢ne polozaje refleksije, na osnovu kojih se moze identifikovati
iz podataka dobijenih merenjem 1 uporedivanjem sa bazom podataka.

Veli¢ina kristala tj. stepen kristaliniteta se moze odrediti iz Sirine difrakcionih maksimuma

na difraktogramu primenom Debye-Scherrer-ove jednacine (2): [70]
KA

L= )

- BcosO
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gde su: L - velic¢ina kristala; K — bezdimenziona konstanta (faktor oblika) (0,9); A4 — talasna duzina
upotrebljenog rendgenskog zracenja; f — polusirina difrakcionog pika tj. Sirina pika na polovini
visine pika; & — Bragov ugao refleksije (ugao koji odgovara maksimalnom intenzitetu pika iz
difraktograma).

1.4.4 Fotoelektronska spektroskopija X-zraka

Osnov za razvoj fotoelektronske spektroskopije X-zra¢enjem predstavlja otkrice
fotoelektri¢nog efekta 1887. godine od strane Hajnriha Rudolfa Herca i Ajnstajnovo objasnjenje
istog 1905. godine [71]. Naime, ova metoda daje detaljan uvid o hemijskim vrstama prisutnim na
povrsini materijala a zasniva se na fotoelektricnom efektu tako §to se povrsina uzorka bombarduje
X-zracima koji interaguju sa elektronima iz omota¢a predaju¢i im svoju energiju i izazivajuci
emisiju elektrona u vidu fotoelektrona, kao sto je prikazano na slici 12 [72,73].

. @ fotoelektron
vakuum

kineticka energija

izlazni rad - @ fotoelektrona - Ex

energija Fermijevog nivoa

2p / energija veze - Ep

foton X-zraka H
2s = —@ ©
hv N
Is O3 (&} y

Slika 12. Shematski prikaz kontakta X-zraka sa materijalom i emisije fotoelektrona putem
fotoelektri¢nog efekta.

Kineticka energija fotoelektrona Ey, koja se dobija eksperimentalno, diskretna je i odredena

sledecom jednacdinom (3) [63]:

Ex=hv—Ep— @ @)
gde je Eg - kineti¢ka energija fotoelektrona, hv - energija ekscituju¢ih fotona, E, - energija veze
elektrona u ¢vrstoj materiji i ¢ izlazni rad.

Posto je energija veze za elektron u odredenoj ljusci atoma jedinstvena za svaki element,
elementi prisutni na povrSini materijala mogu se identifikovati uz odredivanje relativnog sastava, uz
izuzetak vodonika i helijuma. XPS spektralne linije se identifikuju na osnovu nivoa ljuske sa koje je
elektron emitovan (1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, itd.). Nivoi koji nisu s, prisutni su u obliku dubleta zbog
spin-orbitnog kuplovanja. Na primer 4d nivo je u obliku dubleta pripisanog 4ds, i 4ds;,. Odnos spin-
orbitnog cepanja je 1:2 za p ljusku, 2:3 za d ljusku i 3:4 za f ljusku. Pored kvalitativne analize, t].
identifikacije elemenata na osnovu njihovih karakteristi¢nih raspodela orbitala., a time 1 polozaja
XPS pikova, XPS spektar moze posluziti i za kvantitativnu analizu uzorka na osnovu intenziteta
spektralnih linija [63,73].

XPS je povrSinski osetljiva tehnika koja analizira do dubine od 10 nm od gornje povrSine
uzorka. Dubina uzorkovanja se definiSe kao dubina na kojoj se 95% svih fotoelektrona rasejava dok
dodu do povrsine. Ova tehnika je nedestruktivna i moze biti koris¢ena za analizu ugljeni¢nih
materijala, polimera, metala, keramike itd, a najveée ograni¢enje predstavlja njena ex-situ priroda.
Instrument (slika 13) je vrlo skup i kompleksan pri ¢emu monohromatski izvori X-zraka imaju
nizak fluks [63].
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Slika 13. Shematski prikaz XPS instrumenta. Slika preuzeta i adaptirana iz reference [66].

1.4.5 Induktivno spregnuta plazma — masena spektrometrija

Induktivno spregnuta plazma (ICP) sa masenom sprektrometrijom (MS) objedinjuje
pogodnost visokotemperaturske plazme za efikasnu jonizaciju atoma i visoku osetljivost detekcije
jona, koji se u masenom analizatoru razdvajaju prema njihovom odnosu m/z, gde m oznac¢ava masu
jona a z naelektrisanje istog jona. Naime, jonizacija atoma koja se deSava u ICP je termicka i nastaje
sudarom atoma analita sa visoko energijskim elektronima, atomima i jonima, dok detektor struju
jona prevodi u elektri¢ne signale koji se registruju kao serija pikova u funkciji vrednosti m/z, sto
upravo predstavlja maseni spektar. Visine pikova tj. maksimuma proporcionalne su broju jona
odredenog odnosa m/z, odnosno broju jona odredene mase m (posto je u vecini slucajeva z=1) zbog
Cega se maseni spektri pored identifikacije jona, uspesno koriste i za njihovu kvantifikaciju u
uzorku. Takode, treba napomenuti da je metoda pogodna za odredivanje elemenata u tragovima
zbog velike osetljivosti, koja poseduje i Siroku dinamicku oblast [74—78]. Shematski prikaz
instrumenta prikazan je na slici 14.

srednji vakuum
nizak val:cuum

% . visoki vakuum
% jonska so¢iva

R, W - detektor
: \ /
Ar plazma \ z
j \ ,;o_,o_.o“/ ( \ LI | | /
i R
.“.’./ / \ ;koni kvadrupol _l
Skilue“- / | izlazni signal

jonski snop
komora za

prskanje

peristalticka pumpa

'

kapljice rastvora

uzorak

Slika 14. Shematski prikaz ICP-MS instrumenta. Slika preuzeta i adaptirana iz reference [79]
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1.4.6 Teorija funkcionala gustine

Popularan a izuzetno uspesan pristup u nauci o materijalima, a koji je zasnovan na kvantnoj
mehanici, predstavlja teorija funkcionala gustine. Kako bi se stekao prvi utisak o nacinu
funcionisanja teorije funkcionala gustine, neophodno je znati da su u kvantnoj mehanici sve
informacije, koje se mogu dobiti o nekom sistemu sadrzane u talasnoj funkciji sistema ¥. DFT se
moze implementirati na mnogo nacina, s toga u osnovi postoje tri tipa aproksimacija. U ovoj
doktorskoj disertaciji bi¢e predstavljena aproksimacija generalizovanog gradijenta, koja je
koris¢ena za izraCunavanje energije adsorpcije arsena.

Kod aproksimacije lokalne gustine (eng. Local Density Approximation, LDA) koristi se
poznavanje gustine u tacki r. Posmatraju¢i realni sistem koji je prostorno nehomogen (ima
prostorno razli¢itu gustinu n(r)), trebalo bi da pruza informacije o brzini variranja u funkcionalu §to
je pokuSano primenom gradijentne — ekspanzivne aproksimacije (eng. Gradient-Expansion
Approximations, GEA). Ova aproksimacija podrazumeva da se sistematski izraCunaju gradijentne
korekcije oblika: |(r)|,|Vn(r)|2,V2n(r) itd. na LDA. Sa druge strane, mogucnost da se
cksperimentiSe  sa  generalnijim  funkcijama n(r) i  Vn(r), sledeteg  oblika:

E %[an?’rf (n(r),Vn(r)), predstavlja aproksimaciju generalizovanog gradijenta (eng.
Generalized-Gradient Approximations, GGA) [80], koja omoguéava prilagodavanje parametara
kako bi se testirali setovi odabranih molekula. Najpopularniji i najpouzdaniji GGA funkcionali su:
PBE, koji su predlozili Perdu, Burk i Epnzerhof [81] i BLYP koji oznac¢ava kombinaciju Bekovog
izmenskog funkcionala [82] sa korelacionim funkcionalom od strane Lija, Janga i Para [83]. Za sve

tipove hemijskih veza (jonske, kovalentne, metalne i vodoni¢ne), GGA pruzaju pouzdane rezultate.

1.5 Metode za detekciju As®** jona

Standardne tehnike koje se koriste za detekciju sadrzaja teSkih metala su induktivno spregnuta
plazma — masena spektrometrija (eng. Inductively coupled plasma - mass spectrometry, ICP-MS),
induktivno spregnuta plazma — opti¢ka emisiona spektrometrija (eng. Inductively coupled plasma -
optical emission spectrometry, ICP-OES), plamena atomska apsorpciona spektrometrija (eng.
Flame Atomic Absorption Spectrometry, FAAS), elektrotermijska atomska apsorpciona
spektrometrija (eng. Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry, ETAAS), atomska
fluorescentna spektroskopija (eng. Atomic Fluorescence Spectroscopy, AFS) i te¢na hromatografija
visokih performansi (eng. High-Performance Liquid Chromatography, HPLC) [35,84-87]. Sve ove
navedene metode pruzaju pouzdan odgovor na prisustvo arsena i drugih teskih metala, ali imaju 1
svoje nedostatke. Naime, pomenute metode su pogodne samo za laboratorijske uslove, imaju
izuzetno visoku cenu analize koja je dugotrajna i samim tim nije pogodna za rutinsko pracenje
velikog broja uzoraka [84,86,88-91]. Pored toga, tokom analize moze do¢i do oStecenja i promene
fizicko-hemijskih svojstava uzoraka [90]. Zbog svega navedenog, standardne metode za detekciju
teskih metala se zamenjuju elektrohemijskim metodama, koje omogucavaju relativno jednostavno,
direktno odredivanje jona metala [87,92,93]. Elektrohemijske metode imaju i visoku selektivnost za
ispitivane jone metala, visoku osetljivost i moguénost prili¢no brze analize uz nizu cenu.

1.5.1 Linearna i cikli¢na voltametrija

Elektrohemijske metode, linearna i cikli¢na voltametrija (eng. Linear Sweep Voltammetry,
LSV, and Cyclic Voltammetry, CV), baziraju se na linearnoj promeni potencijala radne elektrode
tokom vremena i merenju strujnog odgovora na radnoj elektrodi usled razmene elektrona i
povezanih reakcija. Ove metode su poznate pod nazivom potenciodinamicke, upravo zbog te stalne
promene potencijala [94]. Brzina promene potencijala tokom snimanja linearne i cikli¢ne
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voltametrije je konstantna i moze biti u opsegu od mV s do nekoliko stotina, pa ak i hiljada V s
[95]. Treba naglasiti da sa poveCanjem brzine polarizacije, raste i kapacitivna struja koja moze
zamaskirati signal koji poti¢e od faradejskih procesa, zbog ¢ega bi trebalo pri velikim brzinama
polarizacije koristiti mikroelektrode [96]. Cikli¢na voltametrija je najprimenjivija metoda za
opisivanje elektrohemijskih sistema u smislu elektrohemijske karakterizacije analita u rastvoru ili
molekula koji se adsorbuju na elektrodu tokom reakcije, mere reverzibilnosti reakcije, mehanizma
kao i kinetike reakcije koja se odvija na elektrodi [94,96-98].

Princip rada linearne voltametrije zashiva se na promeni potencijala radne elektrode od
pocetne vrednosti E; do krajnje vrednosti E;, konstantnom brzinom, pri ¢emu se belezi struja u
funkciji primenjenog potencijala. Kod cikli¢ne voltametrije se nakon dostizanje krajnje vrednosti
potencijala E;, nastavlja polarizacija radne elektrode u suprotnom smeru do pocetne vrednosti
potencijala E; konstatnom brzinom. Na slici 15 je prikazan program promene potencijala radne
elektrode sa vremenom kod linearne 1 ciklicne voltametrije kao 1 njihovi odgovarajuci
voltamogrami. Krive koje se dobijaju prilikom direktne (slika 15b) i povratne (slika 15d)
polarizacije karakteriSu odgovarajuéi strujni pikovi i vrednosti potencijala dobijenih pikova, Kkoji
omogucavaju analizu datog elektrohemijskog sistema. Elektroanalitickim vrstama koje se oksiduju
u rastvoru, odgovaraju anodni tj. pozitivni strujni pikovi dok redukcionim vrstama odgovaraju
katodni odnosno negativni strujni pikovi [94-97,99].
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E
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Slika 15. Program polarizacije radne elektrode u voltametriji sa (a) linearnom i (c)
ciklicnom promenom potencijala sa odgovaraju¢im (b) linearnim i (d) cikliénim voltamogramom.
Slika preuzeta iz ref [96].

1.5.1.1 ”Stripping” voltametrija tj. metoda sa obogaéivanjem i sukcesivnim rastvaranjem
“Stripping” voltametrija je elektroanaliticka metoda za odredivanje velikog broja metala i
organskih molekula prisutnih u izuzetno niskim koncentracijama. Visoka osetljivost i selektivnost
ove tehnike ¢ine je najosetljivijom elektroanalitickom metodom. Sve “stripping” analize sastoje se
iz dva koraka: depozicije analita na elektrodu i “stripping” koraka tokom kojeg dolazi do
rastvaranja deponovanog analita. Naime, tokom prvog, depozicionog koraka ispitivani analit (jon)
se deponuje na povrSinu elektrode primenom dovoljno negativnog/pozitivnog potencijala u
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odredenom vremenskom intervalu. Zatim, “stripping” korak podrazumeva primenu odgovarajuceg
potencijala koji izaziva faradejsku struju, pri kojem dolazi do “svladenja” tj. rastvaranja
deponovanog analita sa elektrode ponovo u rastvor. Dobijeni strujni odgovor je visestruko veci od
signala koji bi se dobio primenom cikli¢ne voltametrije, kao i ve¢inom drugih elektrohemijskih
metoda [96,100,101].

Razlikujemo tri tipa “stripping” voltametrije:

> Anodna “stripping” voltametrija (eng. Anodic Stripping Voltammetry, ASV) —
Tokom prvog koraka dolazi do redukcije analita iz rastvora i depozicije na povrsini elektrode,
primenom dovoljno negativnog potencijala, a onda primenom odgovarajuceg potencijala dolazi do
oksidacije jona sa elektrode i samim tim porasta anodne struje koja se snima. Oksidacija vrste
registruje se kao strujni pik na potencijalu na kome vrsta pocinje da se oksiduje. Na slici 16
prikazani su koraci ASV [96,102,103].

> Katodna “stripping” voltametrija (eng. Cathodic Stripping Voltammetry, CSV) —
Primenom dovoljno pozitivhog potencijala, tokom depozicionog koraka, dolazi do oksidacije
analita iz rastvora i formiranja sloja oksida datog metala na povrsini elektrode. Promenom smera
polarizacije, dolazi do rastvaranja sloja oksida sa povrsine elektrode, vracanja analita u rastvor, i do
porasta katodne struje usled redukcije oksidnog sloja metala [96,104].

> Adsorptivna  “stripping” voltametrija (eng. Adsorptive Stripping Voltammetry,
AdSV) — Kod ove metode dolazi do adsorpcije analita na elektrodi u vidu metalnog kompleksa, koji
se moze ukloniti (vratiti u rastvor) nametanjem potencijala odgovaraju¢e vrednosti. Pri tome se

dobija strujni odgovor proporcionalan koncentraciji kompleksa analita [96,103].
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Slika 16. Program polarizacije u ASV (a) i tipi¢an anodni ‘_‘stripping” voltammogram (b).

1.6. Elektrode na bazi legura i nanokompozita zlata za detekciju As>*
jona

Elektrode na bazi zlata su se pokazale kao dobre za elektroanaliticku detekciju i odredivanje
jona arsena u vodi. Medutim, visoka cena zlata upucuje na dalju potragu za elektrodnim
materijalima dobrih elektroanalitickih performansi, ali nize cene u odnosu na elektrode od zlata.
Jedan od nacina da se to postigne jeste legiranja zlata sa odgovaraju¢im metalima [39]. Osim toga,
nanocestice plemenitog metala se mogu nanositi na ugljeni¢ne materijale, ¢ime se znatno smanjuje
koli¢ina plemenitog metala u odnosu na primenu elektrode od cistog zlata, Sto istovremeno
znacajno umanjuje i cenu tih elektroda. Na osnovu pregledane literature, moze se zakljuciti da je
veliki broj elektroda na bazi zlata testiran za detekciju As®* u uzorcima vode [105-108], ukljucujuci
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I elektrodu staklastog ugljenika (GCE) modifikovanu zlatom (Auwemp/GCE) pripremljenu
elektrodepozicijom zlata [109] kao i analogni Sablon pruske plave (PB) na bazi zlata [110].
Dobijena je veoma visoka osetljivost od 1,13 mA uM™ i granica detekcije od 0,49 ppb za detekciju
As®* u 0,5 M H,S0, koris¢enjem AUemp/GCE [110]. Bimetalne AugsCuz, AuggCuir i AuzgCuy;
elektrode, sintetisane jednostavnom hidrotermalnom metodom, su pokazale visoku aktivnost ka
detekciji As®* jona, veéu od elektrode od nanoGestica zlata (AuNPs), ali i od komercijalne Au
elektrode [36]. Od pomenutih bimetalnih AuCu elektroda, AugyCui; elektroda je pokazala najnizu
vrednost granice detekcije (eng. Limit of detection, LOD) (2,09 ppb) kao i visoku osetljivost (1,63
HA ppb? cm?) sa veoma dobrim performansama u prisustvu interferenata prilikom detekcije
ispitivanog jona primenom voltametrije sa pravougaonom promenom potencijala (SWASV) [36].
Au na redukovanom grafen oksidu (Au-RGO) je takode ispitan za detekciju As® jona u kiseloj
sredini (0,2 M HCI) pri ¢emu je pripremljeni nanokompozit pokazo nisku granicu detekcije od 0,1
ppb [111]. Au nanocestice na nanolistovima ugljeni¢nog nitrida dopiranog sumporom na elektrodi
od staklastog ugljenika (AuNPs@SCNN/GCE) pokazale su se kao odli¢an elektrodni materijal za
detekciju arsena u opsegu linearnosti 0,2 - 30 ppb, sa granicom detekcije od 0,07 ppb primenom
SWASV metode [112]. Nanokompozitna AuNPs/CeO,-ZrO, modifikovana elektroda staklastog
ugljenika (LOD = 0,137 ppb) pokazala je bolje performance za detekciju jona As>* u odnosu na
komercijalnu Au elektrodu (LOD = 1,453 ppb) ali i AuNPs modifikovanu elektrodu staklastog
ugljenika (LOD = 9,138 ppb) [113]. Shodno navedenim ¢injenicama, moze se reci da ova elektroda
sem boljih rezultata, ima 1 niZu cenu materijala u odnosu na €istu zlatnu elektrodu. Grupa nauc¢nika
sintetisala je nanoCestica kobalta na redukovanom grafen oksidu (Co-rGO) koji je pokazao
aktivnost prema detekciji As®* jona u vodi iz reke. Utvrdeno je da je u uzorku vode, koris¢enjem
Co-rGO senzora, koncentracija arsena iznosila 9,35+0,25 ppb [114].
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2. CILJ RADA
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Sve veca paznja savremenog druStva posvecena je problemu zagadenja voda teskim metalima,
koji nisu biorazgradivi, pa u lancu ishrane mogu biti prisutni dugi niz godina. Arsen, kao jedan od
najstetnijih elemenata za zdravlje ljudi, lako menja oksidaciono stanje hemijskim ili bioloSkim
putem, zbog Cega se akcenat u sve vecoj meri stavlja na njegovu detekciju primenom relativno
jednostavnih, jeftinih, brzih, a selektivnih elektrohemijskih senzora u odnosu na standardne
laboratorijske tehnike (induktivno spregnuta plazma sa masenom spektrometrijom, plamena
atomska apsorpciona spektrometrija, itd).

Elektrohemijska analiza, primenom anodne “stripping” voltametrije, se pokazala kao dobra
metoda za detekciju i odredivanje teSkih metala u tragovima ili ultratragovima. Najbolju aktivnost
za elektroanaliti¢ko odredivanje jona arsena, pokazale su elektrode od zlata, ali njihova visoka cena
dovela je do potrage za jeftinijim, a u istoj meri aktivnim materijalima.

Shodno svemu navedenom, cilj ove doktorske disertacije jeste:

1) Sinteza novih materijala na bazi legura i nanokompozita zlata sa drugim metalima kako bi se
snizila cena samih elektroda u poredenju sa elektrodama od ¢istog zlata, a istovremeno zadrzala
aktivnost. Novosintetisani uzorci podeljeni su u tri grupe. Prvu grupu obuhvatile su legure zlata sa
elementima retkih zemalja (samarijum, disprozijum, holmijum i itrijum), drugu su ¢inile elektrode
prevucene kobaltom i zlatom galvanostatskim talozenjem (CoAu), dok su se u trecoj grupi nasli
elektrokatalizatori dobijeni nanoSenjem nanocestica zlata i1 kobalta na redukovanom grafen oksidu
(ColrGo, Au/rGO 1 CoAu/rGO). S obzirom da brzina elektrohemijskog procesa u velikoj meri
zavisi od kataliticke aktivnosti povrSine elektrode pri cemu su i katalizator 1 osnova znacajni faktori,
razvijene su razli¢ite metode sinteze nanocestica metala velike specifiéne povrSine. Pri tome
direktna sinteza katalitiCkog materijala na osnovu/nosa¢ ima prednost jer moZe obezbediti bolju
vezu (kontakt) izmedu ova dva materijala u odnosu na postupke kada se katalizator sintetiSe
hemijskom metodom i naknadno nanosi na elektrodnu osnovu.

2) Fizicko-hemijska karakterizacija sintetisanih uzoraka kako bi se dobile detaljne informacije
o sastavu, morfologiji, veli€ini Cestica kao i koli€ini prisutnog metala u uzorku primenom sledec¢ih
tehnika: skeniraju¢e elektronske mikroskopije sa energetski disperzivnom spektroskopijom,
transmisione elektronske mikroskopije, difrakcije X-zracima, fotoelektronske mikroskopije X-
zracima i induktivno spregnute plazme sa masenom spektroskopijom.

3) Optimizovanje mernih parametara (potencijal depozicije, vreme depozicije, brzina
polarizacije) anodne ,,stripping* voltametrije i odredivanje granice detekcije jona arsena.

4) Ispitati primenu elektroda u realnim uzorcima — reénim uzorcima (iz reke Drine u Loznici i
reke Begej iz Zrenjanina) i uzorcima voda iz gradskog vodovoda (Beograda i Zrenjanina).
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3. EKSPERIMENTALNI DEO
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3.1. Au-RE legure (RE = Sm, Dy, Ho, Y)
3.1.1 Sinteza i karakterizacija Au-RE legura

AU-RE legure se sastoje od oko 50 at.% Au i elemenata retkih zemalja visoke Cistoce. Za
legure koje sadrze disprozijum (Dy), holmijum (Ho) i itrijum (Y) polazne koli¢ine metala su
odmerene i rastopljene u lu¢noj peci, dok je legura koja sadrzi samarijum (Sm) pripremljena
indukcionim topljenjem u zatvorenoj tantalovoj pe¢i kako bi se izbeglo isparavanje navedenog
elementa. Koris¢enjem obe metode dobijeni su odlivei mase 3 g.

Morfoloska i elektrohemijska karakterizacija legura zlata sa elementima retkih zemalja
radena je skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sa energetski disperzivnhom rendgenskom
spektroskopijom, rendgenostrukturnom analizom i ciklicnom voltametrijom.

U cilju ispitivanja mikrostukture, identifikacije faza i odredivanja sastava napravljenih
legura, koriS¢ena je skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM, microscope Zeiss Evo 40, Carl
Zeiss SMT Ltd, Cambridge, England) sa energetski disperzivnom rendgenskom spektroskopijom
(EDXS, Pentafet Link system). Glatke povrsSine legura, radi mikrografskih analiza, dobijene su
automatskom masinom Saphir 520 (ATM GmbH, Germany) i SiC papirom veli¢ine Cestica od
600 do 1200, dok je poliranje izvrSeno dijamantskim pastama na bazi alkohola sa veli¢inom zrna
od 6 do 1 um. Na Kraju su uzorci o¢isc¢eni u ultrazvuénom kupatilu koje je sadrzalo petrol-etar.

Rendgenostrukturna analiza, odnosno analiza difrakcije rendgenskih zraka na prahu (eng.
X-Ray Powder Diffraction, XRPD) omogucava dobijanje informacija na osnovu kristalne stukture
uzorka. Analiza difrakcije X-zraka izvedena je na uredaju Philips X’Pert MPD sa Bragg-
Brentano geometrijom (Cu Ko zracenje, A = 1,5406 A). Kao nosa¢ praha koris¢en je
jednokristalni silikonski ravni disk sa malom centralnom Supljinom. Difraktogrami su snimljeni u
opsegu 20 od 10° do 100° sa korakom od 0,03° i brzinom snimanja od 3 s po koraku. U cilju
poboljsanja kvalitetadifraktograma, za neka merenja su uradena duza snimanja sa korakom od
0,015° i vremenom ekspozicije od 8 s po koraku.

Elektrohemijska karakterizacija pomenutih legura zlata uradena je ciklicnom
voltametrijom na PalmSense EmStat3 Blue potenciostata koris¢enjem troelektrodne
elektrohemijske celije. Platinska folija i zasi¢ena kalomelova elektroda (eng. Saturated Calomel
Electrode, SCE) su koris¢ene kao pomoc¢na kontra, i referentna elektroda pri svim merenjima u
ovoj doktorskoj disertaciji, dok su pripremljene legure zlata predstavljale radnu elektrodu. Svi
potencijali su predstavljeni u odnosu na SCE. Ciklovoltamogrami su snimljeni u bikarbonatnom
(NaHCO3 + Na,CO3) puferu (pH = 9,2), kao osnovnom elektrolitu, promenom potencijala od -1,1
do 0,8 V i brzinom polarizacije od 50 mV s™. Pre pogetka eksperimenta, radni rastvor, koji je
napravljen koriS¢enjem dejonizovane vode (Simplicity® UV Water Purification System, Merck
Millipore) je zasi¢en azotom (N3) visoke Cistoce (99,999 vol.%) kako bi rastvoreni kiseonik iz
rastvora bio uklonjen.

3.1.2 Priprema radne elektrode

Radne elektrode su pripremljene tako $to su legure Au-Sm, Au-Dy, Au-Ho i Au-Y
spojene sa bakarnom zicom pomocu srebrne emulzije (visoke Cistoée), i bakarna zica potom
zaSti¢ena tankom staklenom cevi. Legure su potom postavljene u epoksidnu smolu (odnos smole i
ucvrscivaca je 5:1, Buehler EpoxiCure Epoxy Resin 20-8130-032 and Hardener 20—-8132-008)
nakon ¢ega su polirane pomocu SiC papira (Struers) razli¢itih dimenzija Cestica (1200, 2400,
4000). Geometrijske povrsine legura Au-Sm, Au-Dy, Au-Ho, i Au-Y su bile 0,78; 0,42; 0,44 i
0,48 cm?, respektivno. Radi poredenja koriiéena je i komercijalna Au elektroda povrsine 0,19625
cm?. Navedene geometrijske povriine posluZile su za odredivanje gustine struje tako §to su
izmerene jacine struje podeljene sa naznacenim vrednostima povrsina legura.
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3.1.3 Elektrohemijska merenja

Elektrohemijska merenja su radena na PalmSense EmStat3 Blue potenciostatu pri ¢emu su
eksperimenti radeni u staklenoj Celiji zapremine 25 ml pomocu tri elektrode, dok su svi
potencijali predstavljeni u odnosu na SCE elektrodu. Kao osnovni elektrolit za detekciju jona
As®* koris¢en je NaHCO; + Na,CO3 pufer (NaHCOs;, "Zdravlje" Leskovac; Na,COs, "Zorka"
Sabac) ¢ija je pH vrednost 9,2. Rastvor NaAsO, (NaAsO,, Fisher Chemical) u NaHCO; +
Na,CO; koncentracije 0,05 mM, kori3¢en je kao osnovni As®* rastvor, dok je CuSO, bio osnovni
elektrolit tokom ispitivanja uticaja interferenata na detekciju As®* jona. Svi rastvori su
pripremljeni pomoc¢u dejonizovane vode (Simplicity® UV Water Purification System, Merck
Millipore) i pre svakog eksperimenta bili su zasieni azotom (15 minuta) radi uklanjanja
rastvorenog kiseonika iz rastvora. Tokom pojedinacnih merenja, gas, veoma malog protoka,
uvoden je neposredno ispod povrsine elektrolita za vreme trajanja depozicionog koraka nakon
Cega je postavljen odmah iznad rastvora. Elektroanaliza navedenog analita izvedena je
snimanjem anodnih voltamograma [109] uz optimizaciju eksperimentalnih uslova tj. potencijala
talozenja (Eg4), vremena depozicije (tg) i brzine polarizacije (v). Tokom koraka taloZenja, rastvori
su meSani pomocu magnetne mesalice, brzinom 450 rpm.

Granica detekcija (GD) jona As®* pomo¢u Au-RE legura odredena je statistickom 3 sigma
metodom na osnovu podataka dobijenih snimanjem voltamograma. U tu svrhu, koncentracija
jona As** u osnovnom elektrolitu je poveéavana od 2 ppb do 20 ppb sa korakom od 2 pbb pri
Gemu je struja pika zabeleZena i prikazana u funkciji koncentracije As®. Sa grafika zavisnosti
struje pika od koncentracije jona As®" izradunata je granica detekcije 3 sigma metodom na osnovu
jednacine (4) [115,116]:

LOD = 30/b 4)

gde je o - standardna devijacija y-koordinate sa prave najboljeg fitovanja, a b - nagib iste prave tj.
osetljivost predstavlja koli¢nik prirastaja strujnog odziva i odgovarajueg prirastaja ulaznog
signala.

Kako bi se ispitala mogucnost detekcije analita u realnom uzorku, kori$¢eni su uzorci
vode iz reka Drine (u Loznici) i Begej (u Zrenjaninu) kao i iz zrenjaninskog i beogradskog
vodovoda. Voda iz Zrenjanina odabrana je za testiranje jer se navodi da je u ovom gradu Srbije
najvec¢a koncentracija arsena u vodi [117]. Analiza pomenutih uzoraka radena je snimanjem
voltamograma u odsustvu i prisustvu analita (0,05 mM) nakon ¢ega su ista snimanja uradena i Sa
uzorcima koji su bili razblazeni sa NaHCO3; + Na,CO3 puferom u zapreminskom odnosu realan
uzorak:pufer = 75%:25%, bez dalje pripreme uzorka.
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3.2 CoAu elektrode

3.2.1 Reagensi i materijali

Osnovni rastvor As** (1 mM) pripremljen je rastvaranjem 3,25 mg natrijum arsenita
(NaAsO,, Fisher Chemical) u 25 cm® dejonizovane vode (Simplicity® UV Water Purification
System, Merck Millipore). Natrijum-hidrogen-karbonat (NaHCOg3 Zdravlje Leskovac) i natrijum-
karbonat (Na,COs, Zorka Sabac) koriséeni su za pripremu NaHCO; + Na,COs pufera. Bakar-sulfat
(CuSO,, NRK InZenjering Beograd) je koriS¢en za proucavanje uticaja interferencije na odgovor
elektrode u prisustvu As®* jona. Svi rastvori su pripremani koris¢enjem dejonizovane vode
(Simplicity® UV Water Purification System, Merck Millipore).

3.2.2 Priprema elektroda

Na povrsini bakarne plocice izvrseno je bezelektricno talozenje Co sa prethodnim korakom
aktivacije Pd(Il) jonima. Ukratko, pre talozenja Co, plo¢ice Cu (povrSine 1 cm X 1 cm) su tretirane
kalcijum-magnezijum-oksidom, poznatim kao ,,Becki kre¢” (Kremer Pigments GmbH & Co. KG),
a potom su isprane dejonizovanom vodom. Zatim su Cu plocice potopljene u kupatilo sa 0,05 M
CoSOQy; 0,05 M C4HgONH x BH3i 0,2 M glicin (NH,CH,COOH) tokom 30 min na temperaturi od
30 °C na pH = 7. Zapazeno je da temperatura od 30 °C predstavlja optimalnu temperaturu za
talozenje Cu. Naime, na nizim temperaturama deponovanje metala je bilo neravnomerno, dok je pri
viSim naruSavana adhezija, koja je prouzrokovala stvaranje pukotina na sloju izdeponovanog
metala. Debljina sloja Cistog Co odredena je gravimetrijski i iznosila je oko 1 mm. Analiza
morfologije deponovanog Co izvrSena je koris¢enjem FEI TECNAI F20 emisionog mikroskopa koji
radi na 200 kV.

Nanocestice zlata deponovane su na povrSinu pripremljene Co/Cu elektrode putem
galvanostatskog talozenja Au [118] na temperaturi od 30 °C iz 1 mM rastvora hloroaurinske
kiseline (HAUCI,, pH 1,8), oznacene kao kiseli rastvor koji sadrzi Au, ili iz 1 g 1™ KAu(CN); + 0,4
M (NH,4),CsHsO7 kompleksa (pH 5) koji je oznacen kao rastvor slabe kiseline koji sadrzi Au.
Periodi uranjanja Co/Cu elektroda u rastvore koji sadrze Au su bili 0,5; 1 i 5 min. Nakon toga su
uzorci izvadeni, temeljno isprani dejonizovanom vodom i osuSeni na vazduhu na sobnoj
temperaturi.

3.2.3 Karakterizacija CoAu elektroda

XRD analiza (sa rendgenskim difraktometrom D2 Phaser Bruker AXS) i SEM-EDX analiza
(sa skeniraju¢im elektronskim mikroskopom TM4000Plus Hitachi) sprovedene su da bi se pruzile
sveobuhvatne informacije o strukturi 1 disperziji aktivnih komponenti na povrSini pripremljenih
elektroda. Difraktogrami su snimljeni koris¢enjem Cu K, zrac¢enja u opsegu 26 od 30° do 90° sa
korakom od 0,04° i vremenom ekspozicije od 1 s po koraku. Sorpciona izoterma CoAu (30 s, pH
1,8) dobijena je sorpcijom azota na 77 K koris¢enjem uredaja Quantachrome Instruments NOVA
touch 2LX. Pre adsorpcije, gasovi su uklonjeni drzanjem uzorka tokom 15 min na 80,0 °C, zatim 30
min na 120,0 °C, i na kraju 180 min na 300,0 °C. Specifi¢na povrSina uzorka, Sger, izraCunata je
koris¢enjem Brunauer—Emmett—Teller (BET) metode.

3.2.4 DFT studije

PWscf kod (eng. Plane Wave self consistent field) programskog paketa Quantum espresso
[119] je koris¢en za sve spin-polarizovane DFT proraCune, unutar generalizovanih gradijentnih
aproksimacija (GGA) koris¢enjem funkcionala u Perdew-Burke-Ernzerhofovoj (PBE) formulaciji
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[81]. Pseudopotencijali projektora sa proSirenim talasom (PAW) koriS¢eni su za opisivanje
interakcija izmedu jonskih jezgara i valentnih elektrona [120]. Valentna elektronska stanja su
prosirena u bazi ravnih talasa sa grani¢nom energijom od 35 Ry (476 eV). Energija adsorpcije
izraCunata je kao Eags = Emolsurf — (Esurf + Emol), 9de SU Emol, Esurf, 1 Emolsurf UKUpNe energija HzAsO3
molekula/atoma arsena, i zlato/kobalt sloja sa i bez H3AsO3; molekula/atoma arsena. Negativnija
vrednost Eqgs znaci stabilniju konfiguraciju.

3.2.5 Elektrohemijska merenja

Elektroanaliticka ispitivanja As®* jona obavljena su pomocu uredaja PalmSense EmStat3
Blue Potenciostata u staklenoj ¢eliji zapremine 25 ml sa standardnim troelektrodnim sistemom. Svi
predstavljeni potencijali dati su u odnosu na SCE elektrodu. NaHCO3 + Na,CO3 pufer (pH 9,2 —
10,6) koriséen je kao osnovni elektrolit za sva elektrohemijska merenja vezana za detekciju As>*
jona. Naime, bazna sredina je odabrana kao pogodna za testiranje CoAu elektroda zbog moguce
nestabilnosti istih u kiseloj sredini. Sva istrazivanja sprovedena su na sobnoj temperaturi u
atmosferi azota (N, Messer).

Elektrohemijska karakterizacija CoAu elektrode izvedena je metodom cikli¢ne voltametrije
u NaHCO; + Na,COs puferu (pH u opsegu 9,2 — 10,6). Povrsina od 1 cm? CoAu radne elektrode
bila je izloZena elektrolitu i ta vrednost je kori$¢ena za izraCunavanje gustine struje.

Elektroanalititka detekcija As®* jona ispitana je anodnom ,.stripping* voltametrijom [109] uz
optimizaciju radnih parametara: brzine skeniranja, potencijala deponovanja E4 (0,3 — 0,9 V) i
vremena deponovanja tq (30 — 360 s) analita.

Radi poredenja, Gista Au elektroda, geometrijske povriine 0,19625 cm?, je ispitana pod istim
uslovima.

Realni uzorci vode iz reke Drine i reke Begej su razblazeni sa NaHCO3; + Na,COj3 puferom
u zapreminskom odnosu uzorak:pufer = 75% : 25%.

25



3.3 Co/rGO, Au/rGO, | CoAu/rGO elektrokatalizatori

3.3.1 Reagensi

Reagensi korid¢eni za elektroanaliticko odredivanje jona As>* pomocu novosintetisanih
katalizatora ukljucuju sumpornu (H,SQO,), hlorovodoni¢nu (HCI) i perhlornu kiselinu (HCIOy,),
zatim metanol, 96% etanol, kalijum-dicijanoaurat (K[Au(CN).]), kobalt(ll) — hlorid heksahidrat
(CoCl; x 6H,0) i natrijum-hidroksid (NaOH). Sve navedene hemikalije isporu¢ene su od
kompanije Sigma Aldrich. Sa druge strane, natrijum-arsenit (NaAsO;) je isporuc¢en od proizvodaca
Fisher Chemical, dok je natrijum-borohidrid (NaBHs 97 wt%) od proizvodaca Scharlau.
Komercijalni grafen oksid je kupljen od kompanije Graphenea. Kompanija NRK Inzenjering
Beograd isporucila je bakar(Il) sulfat-5-hidrat (CuSO, x 5H,0). Svi rastvori pripremljeni su
koris¢enjem dejonizovane vode (Simplicity® UV Water Purification System, Merck Millipore).

3.3.2 Sinteza Co/rGO, Au/rGO i CoAu/rGO elektrokatalizatora

Prvo je odmereno po 15 ml vodene disperzije grafen oksida (GO, 0,4 wt%, Graphenea), i
stavljeno na magnetnu mesalicu (30min). Zatim je 20 mg K[Au(CN):], odnosno po 56,17 mg CoCl,
X 6 H,0 dodato u disperziju GO i meSano 30 min na magnetnoj mesalici na sobnoj temperature da
bi se rastvorila dodata so. Smese su potom drzane 20 minuta u ultrazvu¢nom kupatilu zagrejanom
na 50 °C. Zatim je u kapima dodat rastvor (0,1 M, 2 ml) alkalnog natrijum-borhidrida (NaBH,)
kako bi se redukovali joni Au i Co koji formiraju nanokompozite Au/rGO i Co/rGO. Posle
dodavanja redukcionog reagensa, meSanje je nastavljeno 30 minuta nakon ¢ega se dobila suspenzija
crne boje, koja je dalje centrifugirana i isprana tri puta destilovanom vodom, a onda i metanolom.
Dobijeni talog je ostavljen da se susi 12 h na sobnoj temperaturi. Isti postupak je koris¢en i za
dobijanje CoAu/rGO Katalizatora, s tim $to je talog (Co/rGO) nakon ispiranja destilovanom vodom
prebacen u vodu 1 stavljen na meSalicu 15 min, nakon ¢ega je ista koli¢ina (20 mg) Au soli dodata 1
ceo postupak sinteze je ponovljen kao za prethodna dva katalizatora.

3.3.3 Karakterizacija Co/rGO, Au/rGO i CoAu/GO elektroda

Kristalna struktura Co/rGO, Au/rGO i CoAu/rGO ispitana je XRD analizom kori$¢enjem
PANalytical Empyrean difraktometra sa Cu K, zraéenjem (40 kV, 15 mA, 1,54051 A). Morfologija
pripremljenih elektrokatalizatora ispitana je transmisionom elektronskom mikroskopijom pomocu
FEI Technai G2 Spirit BiIO(TWIN) mikroskopa koji radi na 120 kV. PovrSinska struktura
pripremljenih materijala analizirana je primenom XPS-a koris¢enjem PECS XP Flexmod
instrumenta (Nemacka) sa PHOIBOS hemisferi¢nim energetskim analizatorom. Za prikupljanje
XPS podataka kori$¢en je izvor monohromatske Al Ka rendgenske ekscitacije (hv = 15 kV, 400
W). Sadrzaj metala u elektrokatalizatorima odreden je primenom ICP-MS-a pomocu Agilent
Technologies 7800 instrumenta.

3.3.4 Elektroanalititka detekcija As>* jona

PalmSense EmStat3 Blue Potenciostat koris¢en je za elektroanaliticka ispitivanja As>* jona u
konvencionalnoj troelektrodnoj elektrohemijskoj ¢eliji zapremine 25 ml na sobnoj temperaturi.
Pripremljeni kompoziti su testirani u obliku tankog filma koji je nanosen na elektrodu od staklastog
ugljenika (0,19625 cm?) koris¢éenjem Nafion-a kao veziva [121]. Tokom koraka depozicije, rastvori
su mesani pomoc¢u magnetne meSalice. Pre svakog pocetka merenja, rastvori su zasi¢eni gasovitim
azotom visoke ¢istoce (N, Messer, 99,9995 vol.%) tokom 15 minuta u cilju ukljanjanja kiseonika
iz rastvora, dok je tokom pojedina¢nih merenja, vrSeno uvodenje gasa veoma malog protoka.
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U kiseloj sredini, aktivnost nanokompozita za detekciju As>* jona ispitivana je kori§éenjem
tehnike anodne “stripping” voltametrije u 1 mM rastvoru NaAsO, u 1 M HCI kao osnovnom
elektrolitu i to u opsegu potencijala od 0,1 do 0,35 V, brzinom skeniranja voltamograma od 50 mV
st Pre pocetka snimanja voltamograma, elektrode su drzane na potencijalu od -0,3 V tokom 60
s.Ispitan je uticaj radnih parametara, kao $to su sastav elektrolita (uticaj razli¢itih kiselina i uticaj
koncentracije jedne kiseline), brzina skeniranja, potencijal taloZenja, E4, vreme taloZenja, tq, itd. Za
ispitivanje sastava elektrolita, cetiri 0,5 M kiseline: H,SO4, HCIO4, HNOg3, i HCI, koris¢ene su kao
osnovni elektrolit. Nakon toga, testirane su Cetiri koncentracije HCI kiseline (0,1; 0,25; 0,51 1 M)
posle Cega je ispitan uticaj potencijala talozenja (—0,3 do —0,9 V) u 1 M HCI pri konstantnom
vremenu taloZenja analita od 60 s. Dodatni voltamogrami su snimljeni u istom elektrolitu pri
odabranom potencijalu depozicije od —0,3 V za razli¢ita vremena taloZenja analita: 30, 60, 120,
150, 180, 240, 300, i 360 s, a sve u cilju ispitivanja uticaja vremena deponovanja analita na
elektrodu. Kada su svi radni parametri optimizovani, ispitan je uticaj interferenta Cu®** jona u
prisustvu  As®* jona. Na kraju analize, ispitani su uzorci vode iz beogradskog i zrenjaninskog
vodovoda, kao i iz reke Drine i Begej. Pomenuti uzorci vode su razblazeni sa 1 M HCI u slede¢em
odnosu realan uzorak: kiselina = 75 : 25 vol %, bez dalje obrade.

Elektrohemijska karakterizacija je radena metodom cikli¢éne voltametrije primenom
potencijala od —0,3 do 1,3 V pri brzini polarizacije od 50 mV s* u 1 M HCI, kao osnovnom
elektrolitu, koji je prethodno zasi¢en azotom (N>).

1 mM natrijum-arsenit (NaAsO;) + bikarbonatni pufer (NaHCO3 + Na,COs3), ¢iji je pH = 7,
koriséen je kao osnovni elektrolit za ispitivanje detekcije As®* jona u neutralnoj sredini, uz
optimizaciju radnih parametara: potencijala depozicije Eq4 (od —0,3 do —0,9 V), vremena depozicije,
ts, (od 30 do 360 s) i brzine skeniranja (od 10 do 100 mV s™). Pod optimizovanim parametrima
snimanja, granica detekcije As®* jona pomoc¢u Co/rGO, Au/rGO, i CoAu/rGO elektroda odredena je
3 sigma metodom [39].

U alkalnoj sredini, 1 mM NaAsO, u NaHCO;3; + Na,CO; (pH = 10), snimljeni su
ciklovoltamogrami u opsegu potencijala od —0,6 V do —0,1 V pri brzini polarizacije od 50 mV s™ sa
korakom depozicije od Eq=—0,9 Vi ty= 120 s, ali pripremljeni kompozitni materijali nisu pokazali
aktivnost prema As>* jonima.

Takode, ispitana je i detekcija As®* jona u realnom uzorku vode iz zrenjaninskog vodovoda,
kao i u prisustvu drugih teskih metala, konkretno Cu®* jona, kao modela interferenta.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA
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4.1 Rezultati i diskusija odredivanja As>* jona pomoéu Au-RE legura

4.1.1 Karakterizacija Au-RE legura

SEM snimci prikazani na slici 17 pokazuju sivu fazu kao glavnu fazu, ¢ija su zrnca okruzena
malim koli¢inama tamnije faze. Atomski % elemenata (Au i RE) u uzorcima Au-RE legura odreden
je tehnikom EDXS, tabela 1. Pored atomskog % elemenata pripremljenih legura, navedenom
analizom je dobijen i atomski % prisutnih faza ¢ime je potvrdena dominantnost sive faze u odnosu
na tamnu fazu, tabela 1. Sastav tamne faze nije meren zbog izuzetno male koli¢ine u svim
uzorcima. U tabeli 1 se mogu videti svi dobijeni parametri karakterizacije.

70pm

70um

70pum

Slika 17. SEM mikrofotografije Au-RE legura: (a) Au-Sm, (b) Au-Dy, (c) Au-Ho i, and (d) Au-Y.

Tabela 1. SEM/EDXS i XRPD karakterizacija Au-Re legura

Sastav Ukupni sadrzaj Mikrografski izgled Faze Kiristalna struktura
uzorka Au (EDXS, Au (sastav, EDXS)
at.%o)
AusoSMsg 54,3 Siva faza (54,9 at.% Au), AuSm 0S8-CrB
Tamna faza*
AusoDys 53,4 Siva faza (55,0 at.% Au), = AuDy cP2-CsCl i 0S8-CrB
Tamna faza*
AusoHOsg 52,4 Siva faza (53,6 at.% Au), AuHo cP2-CsCl i 0S8-CrB
Tamna faza*
AusY'so 50,3 Siva faza (51,2 at.% Au), = AuY  cP2-CsCl i 0S8-CrB
Tamna faza*

* sastav koji se ne meri zbog male koli¢ine faze u svim uzorcima
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Na slici 18 prikazani su difraktogrami sve cetiri legure. Difraktogrami Au-Dy, Au-Ho, i Au-
Y uzorka pokazuju karakteristicne pikove dve polimorfne strukture ekviatomske AURE faze,
kubi¢nu (cP2-CsCl) i ortorombi¢nu (0S8-CrB) strukturu. cP2-CsCl struktura postoji na visokoj
temperaturi, dok se za vreme hladenja transformiSe u oS8-CrB strukturu. Dve koegzistirajuce
strukture u ovim legurama nastaju usled delimi¢ne transformacije tokom brzog hladenja nakon
topljenja. Za razliku od Au-Dy, Au-Ho, i Au-Y, difraktogram Au-Sm uzorka pokazuje prisustvo
samo jedne, ortorombi¢ne 0S8-CrB strukture. Oc¢ekivana oP8-FeB struktura, koja je prijavljena za
neka Au-RE jedinjenja [122,123], nije primec¢ena ni u jednom od uzoraka.
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Slika 18. Difraktogrami (a) Au-Sm, (b) Au-Dy, (c) Au-Ho i (d) Au-Y uzorka.
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4.1.2 Elektrohemijska karakterizacija Au-RE legura

Elektrohemijska karakterizacija Au-RE legura uradena je u NaHCO3 + Na,COs puferu (pH
9,2). Dobijeni ciklovoltamogrami Au-Dy, Au-Ho i Au-Y snimljeni u opsegu od -1,1 do 0,8 V,
pokazuju tipi¢ne karakteristike za komercijalnu Au elektrodu u datom opsegu potencijala, tj.
elektrooksidaciju Au na potencijalu od oko 0,25 V sa odgovaraju¢im redukcionim pikom oko 0,15
V (slika 19a, b, c). U slucaju Au-Y elektrode se moze zapaziti i drugi redukcioni pik, na oko -0,15
V (slika 19c¢). U slu¢aju Au-Sm elektrode se zapaza odsustvo jasno definisanog anodnog pika, kao i
prisustvo malog redukcionog pika (slika 19d), najverovatnije usled brze oksidacije navedene legure
1 manje elektrohemijske aktivnosti tako oksidovane povrsine.
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Slika 19. Ciklovoltamogrami (a) Au-Sm, (b) Au-Dy, (c) Au-Ho, i (d) Au-Y elektrode u NaHCO; +
Na,CO; puferu snimljeni brzinom od 50 mV s,

4.1.2.1 Uticaj pH sredine na detekciju As** jona pomoéu Au-Y electrode

Inicijalna procena aktivnosti legura za elektroanalitiko odredivanje As®* jona u uzorcima
vode uradena je snimanjem ciklovoltamograma u NaHCOj3 + Na,COj3 puferu razlicitih pH vrednosti
(pH 7-11) u odsustvu i prisustvu As®* jona. Tokom koraka deponovanija analita, elektrode su drzane
na potencijalu od -0,9 V tokom 180 s. Jasan pik koji odgovara elektrooksidaciji deponovanog As®u
As** jon, primecen je u puferima svih ispitanih pH vrednosti, pri ¢emu je najveca gustina struje pika
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primecena u opsegu pH od 9 do 10 (slika 20 ilustruje primer Au-Y elektrode). Stoga su sva naredna
merenja izvrSena u puferu pH vrednosti 9,2.

1.5 .
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Slika 20. Gustina struje pika snimljena za Au-Y elektrodu u 0,05 mM rastvoru As®* u NaHCO; +
Na,COj puferu razli¢itih pH vrednosti (pH 7 - 11) u funkciji pH.

4.1.3 Elektroanaliti¢ka detekcija jona As®* pomoéu Au-RE legura

Poznato je da detekcija As®* jona koris¢enjem ASV ukljucuje dva koraka [124]: tokom
prvog koraka As* joni se redukuju u As® koji se adsorbuje na povrsini elektrode (jednaéina (5)); a
potom se nametanjem potencijala depolarizacije adsorbovani As® oksiduje do As** jona koji se
uklanjaju sa povrsine elektrode nazad u rastvor (jednacina (6)) [120,125,126] .

Depozicija: As®* + 3e” — As’ (5)
Rastvaranje: As® — As® +3e (6)

Teorijska razmatranja mehanizma redukcije talozenja As®" jona do elementarnog As’ koji se
adsorbuje na povrsini elektrode (jednacine (7) — (9)) ukazuju na prenos prvog elektrona kao korak
koji odreduje brzinu [125]:

A33+(5) +e — A52+(é) (7)
A52+((;) +e « AS+(5) (8)
As' o+ € o A 9

Ciklovoltamogrami svih ispitanih elektroda u NaHCO3; + Na,COs puferu (pH 9,2) u
prisustvu As®* jona pokazuju jasan pik koji odgovara elektroooksidaciji As® u As®** jon u rasponu
potencijala od -0,32 do -0,38 V (slika 21). Takode, sa slike se moze videti da u istom rasponu
potencijala na ciklovoltamogramima snimljenim u osnovnom elektrolitu bez prisustva As** jona,
nisu zabelezeni anodni pikovi. Slika 22 ilustruje ponasanje komercijalne Au elektrode pod istim
uslovima, pokazujuéi nizu gustinu struje pika, koja potic¢e od oksidacije As’, nego $to je dobijeno sa
Au-Y i Au-Sm elektrodom.
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Slika 21. Anodni deo ciklovoltamograma (a) Au-Sm, (b) Au-Dy, (¢) Au-Ho, i (d) Au-Y u NaHCO;
+ Na,CO; puferu u odsustvu i u prisustvu As** jona (0,05 mM) snimljenih pri brzini polarizacije od
50 mV s nakon drZanja elektrode na potencijalu od -0,9 V tokom 180s.
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Slika 22. Anodni deo ciklovoltamograma komercijalne Au elektrode u NaHCO3; + Na,CO3 puferu u
odsustvu i u prisustvu As®* jona (0,05 mM). Voltamogrami snimljeni brzinom polarizacije od 50
mV s™ nakon drzanja elektrode na potencijalu od -0,9 V tokom 180 s.
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Elektrohemijsko odredivanje jona As®* pomoéu Au-RE elektroda odvija se kroz dva koraka:
adsorpcija As na povrsini elektrode, pri emu se As®* iz rastvora redukuje u As’, nakon Sega dolazi
do ,,0slobadanja“ adsorbovanog As’ sa povriine elektrode u rastvor oksidacijom u As**. Shodno
tome, odgovor na prisustvo As>* jona zavisi od koli¢ine adsorbovanog As na povriini elektrode, tj.
Sto je veca kolicina adsorbovanog As, veca je stuja anodnog pika. Broj atoma As deponovanog na
povrsinu Au-RE elektrode odreden je na osnovu utroSene koli¢ine naelektrisanja tokom
“rastvaranja” As’ sa povrsine elektrode [127,128]. Naelektrisanje koje odgovara povrsini ispod
anodnog pika iznosi 13,5 mC cm™ u slu¢aju Au-Sm elektrode, 0,32 mC cm™ za Ay-Dy, 0,38 mC
cm™ za Au-Ho, i 0,65 mC cm™ za Au-Y elektrodu. Broj slojeva As deponovanih na povr§ine Au-
RE legura procenjen je pretpostavljajuci da je jedan deponovani As atom povezan sa povrSinom
jednog Au atoma (1,5 x 10™ Au atoma po cm?) postupkom taloZenja/ rastvaranja” koji ukljuduje
prenos 3 e [124,127,128]. Poredenje utvrdenih vrednosti sa teoretski izra¢unatim (0,27 — 0,37 mC
cm®) sugerise da je povriina Au-Dy i Au-Ho elektroda pokrivena jednim slojem As’, dok se u
slu¢aju Au-Y i Au-Sm formira viSe od jednog sloja As.

4.1.4 Optimizacija uslova merenja

4.1.4.1 Uticaj brzine polarizacije

Kako bi se dobio dodatni uvid u mehanizam ispitivanja jona As®** pomo¢u Au-RE elektroda,
snimljeni su ciklovoltamogrami za sve Cetiri legure koristeé¢i razli¢ite brzine polarizacije u opsegu
od 10 do 100 mV s™. Slika 23a pokazuje anodni deo voltamograma Au-Y elektrode i gustinu struje
pika (pri ¢emu se potencijal pika pomera ka pozitivnijim vrednostima sa povecanjem brzine
polarizacije u skladu sa ireverzibilnim procesom) koja odgovara elektrooksidaciji As® u As** u
funkciji kvadratnog korena brzine polarizacije po jedna¢ini (10):

i = kyv + ko2 ili ivY? = kvt + k, (10)

Sa povecanjem brzine polarizacije, povecavao se i intenzitet struje pika elektrode pri ¢emu
su uocene dve oblasti linearnosti (Slika 23b). Konstanta brzine kj;, povezana sa procesom
adsorpcije, smanjila se za brzine polarizacije veée od 40 mV s™, dok se konstanta brzine ks,
povezana sa procesom difuzije, povecala za brzine polarizacije vece od 40 mV s™. Vrednosti dve
konstante ukazuju da proces difuzije odreduje ukupnu brzinu procesa pri veé¢im brzinama
polarizacije, a proces adsorpcije pri manjim brzinama polarizacije (tabela 2).
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Slika 23. (a) Anodni deo ciklovoltamograma Au-Y elektrode u 0,05 mM As>* u NaHCO; + Na;COs
puferu snimljeni pri razli¢itim brzinama polarizacije (10 - 100 mV s™) i potencijalu depozicije od -
0,9 V tokom 180 s; (b) zavisnost gustine struje pika od kvadratnog korena brzine polarizacije za sve
pripremljene elektrode.
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Tabela 2. VVrednosti nagiba za sve Cetiri elektrode za oba procesa.

Naziv elektrode

Au-Dy
Au-Ho
Au-Y
Au-Sm

b* za proces adsorpcije

2,50
1,79
2,19
8,28

3,88
3,17
3,39
10,08

b* za proces difuzije

b* - nagib
4.1.4.2 Uticaj parametara deponovanja (Eq i tq) analita na odgovor Au-RE elektroda

Kao $to je pomenuto, reakcija detekcije As®* na Au-RE elektrode izvodi se u dva koraka:
deponovanje, odnosno taloZenje As na elektrodu (As>* se redukuje do As®) nakon Cega sledi korak
“rastvaranja” deponovanog As (As’ se oksiduje do As®*). Shodno tome, ispitan je i uticaj
parametara taloZenja tj. potencijala depozicije, Eq, i vremena depozicije, tg, na detekciju As®*
pomocu Au-RE elektroda. Ciklovoltamogrami su snimljeni u NaHCO3; + Na,CO3 puferu u prisustvu
As®t jona koriste¢i E4 od -0,9; -0,8; -0,7; -0,6; -0,5; -0,4 i -0,3 V uz odrzavanje konstantnog tg 0d
180 s.
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Slika 24. (a) Anodni deo ciklovoltamograma Au-Y elektrode snjimljenih pri razlicitim
potencijalima depozicije, Eq4, tokom 180 s, sa (b) odgovaraju¢om gustinom struje pika, j,, U
zavisnosti od E4 za sve Cetiri elektrode. (c) Anodni deo ciklovoltamograma Au-Y elektrode pri
razli¢itim vremenima depozicije, tq, na potencijalu od -0,9 V sa (d) odgovarajucom gustinom struje
pika, j,, u zavisnosti od ty za sve Cetiri elektrode. Sva merenja su izvrSena u 0,05 mM As*tu
NaHCO; + Na,COj3 puferu pri brzini polarizacije od 50 mV s™.
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Slika 24a ilustruje slu¢aj Au-Y elektrode. Za sve Cetiri elektrode, najveéi intenzitet struje na
prisustvo jona As>* zabelezen je primenom potencijala depozicije od -0,9 V, slika 24b. Strujni
odgovor je bio nesto manji za E4 od -0,8 V, dok je dalje promena Eyq ka manje negativnim
vrednostima rezultirala znacajnim smanjenjem struje pika Au-RE elektroda na prisustvo jona As®".
Zbog toga je potencijal depozicije od -0,9 V korisc¢en za sva dalja ispitivanja.

Uticaj vremena deponovanja analita procenjen je snimanjem ciklicnih voltamograma za sve
Cetiri legure u 0,05 mM As®* u NaHCO; + Na,CO; puferu koristeéi ty 0d 30, 60, 120, 150, 180, 240,
300 i 360 s na potencijalu Eqod -0,9 V. Slika 24c pokazuje slu¢aj Au-Y elektrode na kojoj se opaza
porast gustine struje sa povecanjem vremena deponovanja analita. lako se gustina struje pika
povecavala sa produzetkom vremena deponovanja analita, nakon vremena od 180 s dobijene su
priblizno iste vrednosti struje, a slicno ponasanje je primeceno i za ostale tri elektrode, slika 24d.
Shodno tome, vreme depozicije od 180 s je odabrano za sva ostala merenja u cilju trajanja krace
analiza, pri ¢emu se ne gubi na efikasnosti merenja.

4.1.5 Odredivanje granice detekcije jona As®*

Kako bi se utvrdila moguénost kvantitativne analize jona As>* upotrebom Au-RE elektroda,
za svaku elektrodu su snimani ciklovoltamogrami sa povec¢anjem koncentracije analita u osnovnom
elektrolitu, sa korakom od 2 ppb, za nize koncentracije, a zatim u koracima od 100 ppb za vece
koncentracije. Isti set merenja izvrSen je tri puta za svaku elektrodu. Slika 25 prikazaju primer Au-
Y elektrode sa umetkom koji pokazuje odgovarajucu gustinu struje pika, jp, u funkciji koncentracije,
C, za sve Cetiri elektrode sa ispitivanjem nizih koncentracija. Opseg linearsnosti za j, u funkciji ¢
opada u slede¢em nizu: Au-Y (2-20 ppb) > Au-Sm (4-20 ppb) > Au-Dy (2-18 ppb) > Au-Ho (2-12
ppb). Za veée koncentracije, uocen je jedan opseg linearnosti za Au-Y (do 3200 ppb) i Au-Dy (do
4000 ppb), dok su dve oblasti linearnosti uo¢ene kod Au-Ho (do 2400 ppb i 2800 — 4000 ppb) i Au-
Sm (do 2000 ppb i 2400 — 4000 ppb). Granica detekcije ispitivanog jona As®** pomoéu Au-RE
elektroda odredena je za opseg niskih koncentracija i utvrdeno je da se povecava U slede¢em nizu:
Au-Ho (0,81+0,01 ppb) < Au-Dy (1,48+0,04 ppb) < Au-Y (1,6£0,2 ppb) < Au-Sm (2,3£0,1 ppb)
(vrednosti odredene sa relativnom standardnom devijacijom u opsegu 4,7 — 7,3 %). lako je najniza
LOD postignuta pomoc¢u Au-Ho elektrode, linearni opseg ove elektrode je bio najmanji. Dobijene
vrednosti su znatno ispod maksimalno dozvoljene koncentracije jona As u vodi koja po Svetskoj
zdrastvenoj organizaciji iznosi 10 ppb [129], §to ukazuje da su Au-RE legure dobri elektrodni
materijali za detekciju jona As®*. Pored toga, ove vrednosti su nize od granice detekcije As®* od 350
ppb za nanoteksturnu zlatnu elektrodu u 0.1 M boratnom puferu (pH =~ 9,2) (LOD utvrdena
vizuelnom analizom dobijenih voltamograma) [130]. S druge strane, primenom Au nanocestica na
Ce0,-ZrO, postignuta je niza granica detekcije jona As>* u 0,1 M HAc-NaAc rastvoru (pH =~ 8,0)
od 0,137 ppb [113]. Razliku u pH vrednostima treba uzeti u obzir posto su isti autori dobili nize
struje u rastvorima pH 9 i 10 [113]. Jo$ nize vrednosti granice detekcije se mogu dobiti
kombinovanjem elektrohemijskih metoda sa drugim metodama, narocito u netrulnim pH sredinama.
Stoga, ispitivanje multi-ligandskih  funkcionalizovanih  nanocCestica  srebra, upotrebom
multimodalnih (kolorimetrijskih, UV-Vis i elektrohemijskih) metoda, u pH 7,2 dovodi do granice
detekcije As®* od 0,36 ppb [131]. Elektrohemijski biosenzor za odredivanje jona As** korig¢enjem
nanocCestica pruskog plavog na grafen oksidu (GO) kao osnovnoj matrici za pojacavanje signala
pokazao je LOD od 0,058 ppb u neutralnoj sredini [132]. Radiometrijski pokazatelj
elektrohemiluminiscencije zasnovan na Ru(bpy)s®* i Au-grafitnim karbon nitrid nanoplo¢icama
pokazao je nisku granicu detekcije ispitanog jona As®* od 0,62 ppb u puferu pH 7,4 [133].

Osetljivost, nagib prave standardnog dodatka, za pripremljene legure zlata je niska i iznosi
0,30 pA ppb™* za Au-Ho elektrodu, 0,85 pA ppb™ za Au-Dy, 5,68 pA ppb™ za Au-Y i 1,76 pA ppb™
za Au-Sm.
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Tokom 25 dana vrSeno je ispitivanje stabilnosti elektroda za elektrohemijsku detekciju jona
As** u NaHCO3 + Na,COj3 puferu (pH 9,2) koji je sadrzao 0,05 mM As**. Upotrebom Au-Y, Au-Ho
i Au-Dy elektroda, gustina struje anodnih pikova dobijenih usled oksidacije As®, bila je priblizno
nepromenjena ¢ime je potvrdena dugoro¢na stabilnost predloZenih legura. Medutim, odgovor Au-
Sm elektrode na prisustvo As®* jona bio je u velikoj meri smanjen $to je ukazalo na nedostatak
stabilnosti ove elektrode.

4.1.6 Uticaj interferenata na odredivanje jona As’* pomo¢u Au-RE elektroda

Kako se u realnim uzorcima ocekuje prisustvo razli¢itih jona koji mogu da ometaju
detekcije jona As**, ispitana je moguénost detekcije jona As®* (0,05 mM) u prisustvu Cu®* jona
(0,05 mM) pomoc¢u Au-RE elektroda. Bakar je odabran kao model interferenta zbog potencigala
oksidacije Cu® do Cu®", koji je sli¢an tj. nesto pozitivniji u odnosu na potencijal oksidacije As° do
As®*. Iz tog razloga Cu se moZe deponovati a zatim, promenom potencijala radne elektrode
“skinuti” u rastvor, paralelno sa As [134]. Dobijeni ciklovoltamogrami za sve Cetiri elektrode,
pokazali su da na strujni odgovor u prisustvu As®* ne uti¢e prisustvo Cu** o Gemu svedoéi pojava
dva anodna pika u odnosu na voltamogram snimljen samo u prisustvu As** jona. Slika 25b
prikazuje opisan slucaj za Au-Y elektrodu koja je pokazala najbolji odgovor u pogledu odnosa
gustina struja oksidacionih pikova As i Cu Naime, prvi pik na oko -0,32 V odgovara oksidaciji As,
dok drugi pik, koji se javlja na oko -0,12 V, odgovara oksidaciji Cu.
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0.5 Au-‘j" Ay-Si
0.4 Au-Y o Y YAy yv—y Au-Y
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Slika 25. (a) Anodni deo ciklovoltamograma Au-Y elektrode u NaHCO3 + Na,COj3 sa povecanjem
koncentracije jona As** od 2 ppb do 20 ppb sa pravom standardnog dodatka za sve Cetiri Au-RE
elektrode u umetku. (b) Anodni deo ciklovoltamograma Au-Y elektrode u As (0,05 mM) + Cu (0,05
mM) u NaHCO3 + Na,CO; puferu i As®* (0,05 mM) u NaHCOj3 + Na,COs puferu. VVoltamogrami su
snimljeni pri brzini polarizacije od 50 mV s nakon drzanja elektrode na potencijalu od -0,9 V
tokom 180 s.

4.1.7 Elektrohemijska detekcija jona As** u realnom uzorku pomoéu Au-RE
legura

Nakon kompletne analize sve cCetiri Au-RE elektrode, ispitana je moguénost njihove
upotrebe u realnim uzorcima (nerazblazenim i razblazenim) u odsustvu i prisustvu As** jona. Dva
uzorka su bila iz reka (Drine i Begej), dok su dva uzorka bila iz beogradskog i zrenjaninskog
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vodovoda. Elektrode su prvobitno ispitane u pomenutim uzorcima bez ikakve prethodne pripreme,
pri ¢emu nije doslo do pojave oksidacionog pika. Nakon toga, u svaki uzorak je dodata ista
koncentracija As®* (1 mM) pri ¢emu su sve Au-RE elektrode pokazale aktivnost prema ispitivanom
katjonu. Tako je npr., analiza uzorka vode iz zrenjaninskog vodovoda pokazala jasno definisan pik
koji poti¢e od elektrooksidacije As’ u As®* (slika 26 prikazuje slu¢aj Au-Y elektrode u sva Getiri
realna uzorka).
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Slika 26. Anodni deo ciklovoltamograma Au-Y elektrode u uzorku vode iz (a) beogradskog
vodovoda, (b) reke Drine, (c) zrenjaninskog vodovoda, i (d) reke Begej u odsustvu (---) i u
prisustvu (—) jona As®* (0,05 mM) snimljenih brzinom polarizacije od 50 mV s™ nakon drzanja
elektrode na potencijalu od -0,9 V tokom 180 s.

Medutim, aktivnost Au-RE elektroda je bila znatno bolja u uzorcima razblazenim u

zapreminskom odnosu uzorak:pufer = 75%:25% (bez ikakve prethodne obrade), sa jasno
definisanim pikom oksidacije As’ u opsegu od -0,4 do -0,2 V, slika 27.
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Slika 27. Anodni deo ciklovoltamograma Au-Y elektrode u uzorku vode iz (a) beogradskog
vodovoda, (b) reke Drine, (c) zrenjaninskog vodovoda, i (d) reke Begej u odsustvu (---) i u
prisustvu (—) As®* jona (0,05 mM). Svi uzorci su razblazeni NaHCOs; + Na,CO; puferom u
zapreminskom odnosu uzorak:puffer = 75%:25%. Ciklovoltamogrami su snimljeni brzinom
polarizacije od 50 mV s nakon drzanja elektrode na potencijalu od -0,9 V tokom 180 s.

Slika 28. prikazuje slucaj testiranja sve Cetiri Au-RE elektrode u razblazenom uzorku vode
1z beogradskog vodovoda (zapreminski odnos uzorak:pufer = 75%:25%), pri ¢emu se moZze videti
da su sve elektrode pokazale dobru aktivnost ka detekciji As®* jona. Odgovor komercijalne Au
elektrode u prisustvu As** u uzorku iz beogradskog vodovoda se ogleda u pojavi anodnog pika na
potencijalu od -0,12 V (slika 29), pri ¢emu je gustina struje bila znatno niza nego u slucaju
elektroda Au-Y i Au-Sm pri istim uslovima. Treba napomenuti da se na osnovu dobijenih rezultata
moze videti da u ispitivanim uzorcima voda nije bilo As** (odustvo pika na prikazanim baznim
linijjama), zbog ¢ega je navedeni analit dodavan u ispitivane uzorke. No, cilj je bio pokazati da li bi
se elektrode mogle koristiti u realnim uzorcima, kao i da li bi bio potreban i kakav predtretman
prilikom njihovih koris¢enja.
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Slika 28. Anodni deo ciklovoltamograma Au-RE (RE = Sm, Dy, Ho, Y) elektroda u realnom
uzorku (uzorak iz beogradskog vodovoda) u odsustvu i u prisustvu As>* jona (0,05 mM) snimljenih
brzinom polarizacije od 50 mV s™ nakon drzanja elektrode na potencijalu od -0,9 V tokom 180 s.
Uzorak je razblazen NaHCOj3 + Na,CO3 puferom u uzorak:pufer zapreminskom odnosu 75%:25%.
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Slika 29. Anodni deo ciklovoltamograma komercijalne Au elektrode u uzorku vode iz beogradskog
vodovoda u odsustvu i u prisustvu jona As** (0,05 mM) snimljeni brzinom polarizacije od 50 mV s™
nakon drzanja elektrode na potencijalu od -0,9 V tokom 180 s. Uzorak je razblazen NaHCOj3; +
Na,CO3 puferom u uzorak:pufer zapreminskom odnosu 75%:25%.

40



Legiranje zlata, Au, sa RE (RE = Sm, Dy, Ho, Y) dovodi do sinergetskog efekta i boljih
elektroanalitickih performansi legura Au-RE za ispitivanje As®* u poredenju sa komercijalnim Au,
posebno u sluc¢aju Au-Y legure. Naime, testirana Au-Y legura pokazala je nizu granicu detekcije i
veéu osetljivost za ispitivanje As>* u alkalnim uzorcima vode nego komercijalna Au elektroda.
Poboljsanje elektroanalitickih performansi i sinergijski efekat mogu da poticu od promene
elektronskih i/ili povrSinskih osobina. Elektronske osobine datih legura ¢ine ih materijalima od
interesa za primenu u elektrokatalizi/elektroanalizi zasnovanoj na Brewer-Engel-ovoj valentnoj
vezujucoj teoriji [135], koja povezuje broj valentnih elektrona metala i legura sa njihovim
kristalnim strukturama. Naime, legiranje Au kao hiper-d-elektronskog elementa sa RE kao hipo-d-
elektronskim elementima koji formiraju hidride moze dovesti do stvaranja legura sa poboljSanim
elektrokatalitiCkim/elektroanalitickim performansama u odnosu na individualne metale Sto se i
pokazalo u ovom radu gde su dobijene bolje performanse legura Au-RE za detekciju As** u odnosu
na Au. U okviru ove doktorske disertacije nisu vrSena detaljnija ispitivanja elektronskih osobina
legura, ali Brewer-Engel-ova teorija svakako moze dati smernice prilikom ,,dizajniranja* novih
eletrodnih materijala za detekciju jona arsena.
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4.2 Rezultati i diskusija odredivanja As>* jona pomoéu CoOAU
elektrode

4.2.1 Karakterizacija CoAu elektrode

Pocetna faza talozenja Co na bakarnu podlogu, anodna oksidacija morfolin-borana (C4HsONH -
BH3, MB), moze biti predstavljena na sledeci na¢in (jednacina (11)) (Shema 2):

C4HgONH - BH3 + 3HOH + OH — C4HgOH,N" + B(OH); ~ + 5H " + 6¢e” (11)

Elektroni oslobodeni u ovoj reakciji se trofe za redukciju Co®* jona (jedna&ina (12)) i bora
(jednacina (13)):

2C4HsONH - BHz + 8HOH + Co?* — Co + 2C4sHgOH,N* +2B(OH)s ~+ 4H, + 4H*  (12)
2C4HsONH - BH3 + 2H" — 2BH3 + 2C4HgOH,N* — 2B + 2C4HgOH,N* + 3H,  (13)

Istovremeno, odredena koli¢ina morfolin-borana se moZze dodatno potrositi u sledecoj reakciji
(jednacina (14)):

C4HgONH - BH3 + 4H20 — C4HgOH,N* + B(OH),4 + 3H, (14)

Slika 30 prikazuje TEM sliku popre¢nog preseka Co deponovanog na Cu plo¢icu pod uslovima Kkoji
su opisani u eksperimentalnom delu. Zapazeno je da brzina deponovanja Co, kao i sastav
deponovanog sloja zavise od pH rastvora i koncentracije MB [136]. Povecanje pH (sa 6 na 8)
ubrzava brzinu redukcije Co* jona najverovatnije usled dejstva OH" jona na ubrzanje prvog koraka
procesa — anodne oksidacije morfolin-borana (jednacina (11)). Osim toga, povecanje pH je dovelo
do ,,ugradivanja“ manje koli¢ine bora u Co sloj.

15 L L — —_—

FIMCV

Slika 30. TM slika porecog eka eponovang Co na Cu.

Sa povecanjem koncentracije morfolin-borana u rastvoru ubrzala se i njegova oksidacija, a
samim tim je i brzina deponovanja Co znacajno porasla. Ovo povecanje brzine talozenja Co sa
povecanjem koncentracije MB u rastvoru odrazilo se i na promene u sastavu povrSinskog sloja,
odnosno na smanjenje koli¢ine Co u sloju.

Reakcija galvanske izmene predstavlja deponovanje Au Cestica uranjanjem u odgovarajuci
rastvor. Naime, zbog razlike izmedu standardnih potencijala parova Co**/Co i Au**/Au (jednatina
(15) i jednacina (16), redom, odvija se reakcija (jednacina (17)):
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2AU* + 66— 2AU  Eo= 1,68 V (SHE) (15)

3Co — 3Co** +6e” Ey=-0,28 V (SHE) (16)
3C0%+ 2Au** — 3Co”" + 2AW° (17)
i Cu Co/Cu
’ i* CoAu
' L |
Bezelektricno : Galvanska !
taloienie I i
izmena l l
Kobaltno kupatilo :-I:l\l:(llh

2C4HsONH-BH;+8HOH+C0?* — Co+2C:sHsOHN*+2B(OH): ™+ 4Hy+4H*

1

3Co° + 2Auw" — 3Co*" + 2Av°
Shema 2. Shematski prikaz pripreme CoAu elektroda.

Na slici 31a i 31b su prikazane SEM slike CoAu (30 s, pH 1,8) elektrode pri razli¢itim
uvetanjima gde su Au nanocestice vidljive kao svetli kristaliti uglavnom okruglog oblika,
ravnomerno rasporedeni po celoj povrsini elektrode sa deponovanim kobaltom. SEM-EDS
mapiranje povrSine CoAu (30 s, pH 1,8) elektrode, slika 31c, pokazuje raspodelu elemenata gde se
jasno moze videti da su nanocestice Co i Au homogeno dispergovane na povrsini bakarne plocice.

o “5pum Spm G e 4 5 i
Slika 31. (a1 b) SEM slike CoAu (30 s, pH 1,8) elektrode pri razli¢itim uvecanjima sa umetnutim
EDS spektrom i (¢) SEM-EDS mapiranjem CoAu (30 s, pH 1,8) elektrode.
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Koli¢ine metala deponovane na povrsini CoAu (30 s, pH 1,8) elektrode odredene su EDX
analizom i utvrdeno je da iznose 96,41 i 3,59 masenih procenata (wt%) za Co i Au, redom (tabela
3).

Tabela 3. Povrsinski maseni (%) i atomski (%) sastav CoAu (30 s, pH 1,8) elektrode odreden EDX

analizom.
Maseni (%0) Atomski (%)
Co 96,41 98,90
Au 3,59 1,10

Dodatna strukturna karakterizacija CoAu elektrode je uradena XRD analizom (slika 32).
Refleksije sa (111) i (101) ravni Co uocene su na 26 od 44,4° i 50,1° redom [137]. Refleksije
niskog intenziteta na 26 od 37,9° i 46,5° poticu od Au (111) i Au (200) kristalnih ravni, redom
[138]. Refleksija najveceg intenziteta na 20 od 73,9° i refleksija niZzeg intenziteta na 26 od 43,1°
odgovaraju ravni Cu sa indeksima (220) i (111), redom [139,140].

Cu (220)

/

- Co (101)

(111)

--Co (111)

Intenzitet / a.u.
Cu

' [ L
I 1 T 1 1 1

30 40 50 60 70 80
20/°

Slika 32. Difraktogram CoAu (30 s, pH 1,8) elektrode.

4.2.2 CoAu elektroda za senzor As**

Dva seta CoAu elektroda je testirano za elektroanaliticku detekciju As®* jona u slabo
alkalnoj sredini (NaHCO3; + Na,COj3 pufer). Prvi set elektroda je pripremljen potapanjem Co/Cu
plocica u 1 mM HAuCl,kiselinu (pH = 1,8) na 30 °C sa razli¢itim periodima zadrzavanja u istoj (30
s, 60 s, i 300 s) i sve tri vrste elektroda bile su aktivne za detekciju As®* jona. Aktivnost za detekciju
As®* jona dokazana je pojavom oksidacionog pika pomenutog metala snimanjem cikli¢nog
voltamograma; Slika 33a ilustruje slucaj elektrode pripremljene uranjanjem u HAuUCI, kiselinu
tokom 30 s. Medutim, elektrode koje su drzane 60 s i 300 s u kiselini postale su pasivne nakon
izvesnog vremena, o ¢emu svedocCi nestanak prethodno uocenog oksidacionog pika, slika 33b i 33c.
Drugi set elektroda je pripremljen uranjanjem Co/Cu plogica u 1 g I* KAuU(CN), + 0,4 M
(NH4)2CsHsO7 kompleksa (pH = 5) na 30 °C sa razli¢itim periodima zadrzavanja (30 s, 60 s, i 300
s) i sve tri vrste elektroda bile su neaktivne za detekciju As** jona. Naime, pik koji odgovara
oksidaciji As nije primecen kada se koriste CoAu elektrode pripremljene na pomenut nacin, slika
33d, 33e i 33f. Stoga je CoAu (30 s, pH = 1,8) elektroda, pripremljena uranjanjem Co/Cu u 1 mM
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HAuUCl, (pH = 1,8) tokom 30 s, detaljno ispitana (u tekstu se dalje navodi samo kao CoAu
elektroda).

0.8
0.8 -
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:
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Slika 33. Anodni “stripping” voltamogrami CoAu elektroda pripremljenih uranjanjem u 1 mM
HAuUCI, kiselinu (pH 1,8) na 30° C tokom (a) 30 s, (b) 60 s, i (c) 300 s, i CoAu elektroda
pripremljenih uranjanjem u 1 g 1" KAU(CN), + 0,4 M (NH,)>CsHsO7 kompleks (pH = 5) tokom (d)
30s,(e)60s,i (f) 300 s.

Elektrohemijska karakterizacija CoAu (30 s, pH 1,8) elektrode u puferu NaHCO3; + Na,COg3
(slika 34a) ilustruje oksidaciju zlata na oko 0,6 V sa odgovaraju¢im redukcionim pikom na oko 0,4

vV [141].
BT 2 0.10
CoAu 0.84 | Visina pika: 0.201 mA cm , CoAu Au
11 (a) (©
- . 0.70] o 0.05)
g 0] g g
< < 0.56 < -
a g Eo.00 .
= = — . -
0.42 , -
’ — = NaHCO, + Na,CO; 0,05 > — — NaHCO, + Na,CO,
’ —— ImMAs ' — 1mMAs
2 i : . 0.28 i : ; : . . .
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Slika 34. (a) Ciklovoltamogram CoAu elektrode u NaHCO3; + Na,CO3 puferu; i anodni “stripping”
voltamogrami (b) CoAu elektrode i (c) komercijalne Au elektrode u NaHCO3; + Na,COj3 puferu u
odsustvu i u prisustvu As®* jona (1 mM) snimljeni pri brzini polarizacije od 50 mV s™ nakon
drzanja elektrode na potencijalu od -0,7 V tokom 60 s.

Voltamogram CoAu elektrode u prisustvu As®** jona pokazao je jasan pik oksidacije As® u
As**, slika 34b. Oksidacija As® pri potencijalu oko 0,36 V uocena je takode u sluaju Au-RE (RE =
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Sm, Ho, Dy, Y) elektroda u istom puferu [39]. Oksidacioni pik je dostigao gustinu struje od 0,20
mA cm™ (dobijena gustina struje izracunata je kao razlika gustine struje u prisustvu i odsustvu As**
na potencijalu od 0,36 V). Slika 34c ilustruje ponasanje komercijalne Au elektrode koja je pokazala
oko 8,5 puta manju gustinu struje u prisustvu As®** jona u odnosu na CoAu elektrodu [142].

Na $emi 3 su predstavljeni koraci i reakcije koje se odvijaju tokom detekcije jona As** u

kiseloj sredini.

AS(III)(SOI) +e — AS(II)(SOD

As(IT)op T € <> AS(D)sop)

Ao + & <> AS(0)gaas)

Depozicija arsena:

+3H™
AS(OH)3(spy | =i As(0)ags) T3H,0 + 3¢

Rastvaranje arsena:
+ AS(0)aq5)
3H-O H AS(OH)S(SOI] + 3H™ + 3e°
Shema 3. Shematski prikaz elektroanalitickog odredivanja As**,
Da bi se stekao uvid u proces adsorpcije, izra¢unate su energije adsorpcije arsenatne kiseline
(H3AsO,) i atomskog arsena na (111) i (200) ravnima zlata i (111) i (101) ravnima kobalta, tabela

4. Energija adsorpcije arsenatne kiseline odgovara hemisorpciji, dok energija u slucaju atoma arsena
odgovara formiranju metalnog sloja na povrsini.

Tabela 4. Rezultati energije adsorpcije H3AsOj3 kiseline i atomskog As izratunate DFT metodom.

Eadgs (H3AsO3) [kJ mol™] Eas(As)[kJ mol™]
Au (111) -190 -1259
Au (200) -147 -1703
Co (111) -122 -760
Co(101) -234 -988

4.2.2.1 Optimizacija uslova merenja — brzine polarizacije i parametara deponovanja

Uticaj brzine polarizacije na oksidaciju arsena primenom CoAu elektrode u NaHCO; +
Na,COs3 puferu (slika 35) se ogleda u pomeranju oksidacionog pika ka pozitivnijim vrednostima
potencijala sa povec¢anjem brzine polarizacije. Ovakvo ponaSanje CoAu elektrode tokom oksidacije
As® do As®** jona je tipi¢no za ireverzibilan proces [143]. Slika 35b i 35¢ pokazuje gustinu strujnog
pika (jp) koja odgovara oksidaciji As’ u As** kao funkciju brzine polarizacije i kvadratnog korena
brzine polarizacije, redom. Utvrdeno je da koeficijent korelacije (R?) Jp u odnosu na v’2 iznosi
0,99975 sto ukazuje da difuzija aktivnih vrsta (shema 2) odreduje ukupnu brzinu procesa detekcije
jona arsena [144].
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Slika 35. (a) Anodni deo ciklovoltamograma CoAu elektrode u 1 mM As** u NaHCO3 + Na,COs;
puferu pri razligitim brzinama polarizacije (10 - 100 mV s™) nakon drzanja elektrode na potencijalu
od -0,9 V tokom 180 s; (b) zavisnost gustine struje pika od brzine polarizacije; i (c) zavisnot gustine
struje pika od kvadratnog korena brzine polarizacije CoAu elektrode.

U nastavku su optimizovani parametri talozenja, tj. potencijal i vreme depozicije (Eq 1 tg).
Najvisa gustina struje pika koji odgovara oksidaciji As’ na CoAu elektrodi dobijena je pri
potencijalu depozicije od -0,9 V (slika 36a). Struja je opadala pri manje negativnim vrednostima
potencijala. Ipak, potencijal depozicije od -0,7 V je odabran za dalja merenja kako bi se izbeglo
izlaganje elektrode visoko negativnim potencijalima. Najveca gustina struje CoAu elektrode od
0,85 mA cm™ dobijena je pri vremenu depozicije od 60 s (slika 36b). Naime, gustine struje za
vremena depozicije od 30 s (0,84 mA cm™@) i 60 s (0,85 mA cm™) su bile slicne da bi sa
produzenjem vremena deponovanja arsena gustina struje pocela da opada. Tako je najniza gustina
struje od 0,72 mA cm™ dobijena za vreme depozicije od 360 s (slika 36b umetnuto). U cilju
provere rezultata, merenja su uradena i sa novom elektrodom za svako vreme depozicije, ali je trend

opadanja strujnog pika ostao isti.

09V 0.90
v 24779 A
2.4- "= Joav A A
o v T o 075
5 20 . 5
< 0.0 < 0.601
E e V™ Yuscev E
S P v = 0.457 (b)
1.2 CoAu 0.30 CoAu Ry Fosg S(_TOE%V -u.;z
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Slika 36. (a) Zavisnost gustine struje pika j, od potencijala depozicije Eq sa anodnim delom
ciklovoltamograma CoAu elektrode (snimljenih pri razli¢itim potencijalima depozicije tokom 180
s). (b) Zavisnost gustine struje pika j, od vremena depozicije ty sa anodnim delom
ciklovoltamograma CoAu elektrode (snimljenih pri razli¢itim vremenima depozicije na potencijalu
-0,7 V). Sva merenja su uradena u 1 mM As>* u NaHCO; + Na,COs puferu pri brzini polarizacije

od 50 mV s
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4.2.3 Odredivanje granice detekcije As®" jona pomo¢u CoAu elektrode

Kriva standardnog dodatka As®** jona dobijena je pod optimizovanim uslovima taloZenja
analita koriste¢i CoAu elektrodu. Sa slike 37a moze se videti povecanje strujnog odziva sa
poveéanjem koncentracije As>* jona u opsegu od 2 do 20 ppb.

0.75-
0.60-

<

£ 0.45-

~
0.30-
0asyf @  wEEEEEm o ® e

0.6 0.4 0.2 0.0 -0.8 0.4 0.0 0.4
E vs.SCE/V Evs.SCE/V

Slika 37. (a) Anodni deo ciklovoltamograma CoAu elektrode u NaHCO3; + Na,CO;3; puferu sa
poveéanjem koncentracije As®* jona od 2 ppb do 20 ppb sa pravom standardnog dodatka
(umetnuto). (b) Anodni deo ciklovoltamograma CoAu elektrode u As (1 mM) + Cu (1 mM) u
NaHCOj3; + Na,COg3 puferu i u As (1 mM) u NaHCO3; + Na,COj3 puferu. Voltamogrami su snimljeni
pri brzini polarizacije od 50 mV s™ nakon drzanja elektrode na potencijalu od -0,7 V tokom 60 s.

Takode, iz slike umetnute u slici 37a, koja predstavlja zavisnost gustine struje pika, jp, od
koncentracije, ¢, koriS¢eni su podaci za odredivanje granice detekcije statistickom 3 sigma
metodom [115]. Tako je utvrdeno da granica detekcije As>* jona pomo¢u CoAu elektrode iznosi
samo 2,2+0,5 ppb. Dobijena vrednost je znatno ispod maksimalno dozvoljene koncentracije arsena
(10 ppb) u vodi za pic¢e koju je odredila WHO [145], sto sugerise da bi testirana CoAu elektroda
mogla biti dobar elektrodni materijal za detekciju As®* jona. Stavise, dobijena vrednost je daleko
niza od granice detekcije, od 2598 ppb, dobijene pomocu elektrode od staklastog ugljenika koja je
modifikovana ljubicastim filmom nano Au-kristala u pH 7 PBS (linearni opseg 259,82 — 2598,2
ppb) metodom diferencijalne pulsne voltametrije pod optimizovanim uslovima [146]. Takode,
dobijena vrednost LOD za CoAu elektrodu je niza nego vrednost LOD za Au-Sm leguru (2,3 ppb)
ispitanu u istom puferu na pH 9,2 primenom ASV [39]. Sa druge strane, niza LOD od 0,13 ppb je
postignuta koris¢enjem elektrode od ugljeni¢ne paste modifikovane AuNPs i redukovanim grafen
oksidom u 0,1 M fosfatnom puferu (pH 7,2) [147]. Upotreba nanokompozita a-MnO; sa
nanocesticama zlata (AuNPs) uz primenu voltametrije sa pravougaonom promenom potencijala je
rezultovala u niskoj vrednosti LOD od 0,019 ppb u pH 9,0 Na,CO3-NaHCO3; puferskog rastvora
(0,1 M), dok je pri pH 5 dobijena veca vrednost LOD za istu elektrodu [134]. MnOx sa AuNPs
sintetisan za detekciju As** u alkalnoj sredini (0,1 M Na,CO3s—NaHCOs; pH 10,0) pokazao je nisku
vrednost LOD od 0,057 ppb za odredivanje As®* jona [148].

4.2.4 Uticaj interferenata na odredivanje jona As>* pomo¢u CoAu elektrode

Realni uzorci, kao $to su voda iz vodovoda i voda iz reka, mogu da sadrze razli¢ite jone
ukljucujuéi Na(I), K(I), Mg(ll), Cu(ll), Sb(lll), NOs’, F, CI', pri ¢emu je Cu(Il) glavni jon Koji
stvara smetnje, u pogledu interferencije, tokom detekcije jona arsena [92]. Oksidacioni pik Cu®*
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jona pojavljuje se na nesto pozitivnijem potencijalu u poredenju sa oksidacionim pikom As** [92].
Stoga je odgovor CoAu elektrode ispitan u prisustvu As** i Cu**jona kao modela interferenta. Sa
slike 37b se moze videti da je voltamogram ispitane elektrode u prisustvu oba katjona pokazao dva
oksidaciona pika. Na ovaj nagin je pokazano da prisustvo Cu?* katjona u NaHCOj3 + Na,COs puferu
ne uti¢e na odgovor elektrode u pogledu prisustva As**. Naime, prvi oksidacioni pik na oko -0,3 V
odgovara oksidaciji As, dok je drugi oksidacioni pik na oko -0,04 V vezan za oksidaciju Cu [108].

4.25 Elektrohemijska detekcija jona As®* u realnom uzorku pomoéu CoAu
elektrode

Ispitana je i potencijalna primena CoAu elektrode za detekciju arsena u realnom uzorku
vode. Pomenuta elektroda je pokazala aktivnost za detekciju As** u dva uzorka vode iz reka (uzorak
vode iz reke Drine i reke Begej), slika 38. Pik koji odgovara oksidaciji As’ primeéen je u
razblazenim uzorcima (bez bilo kakvog prethodnog tretmana) na oko -0,1 V. Gustina struje uzorka
iz reke Drine dostigla je vrednost od 0,041 mA cm™, dok je gustina struje uzorka iz reke Begej
dostigla 0,071 mA cm™.

Visina pika: 0.041 mA cm™ (a)

= = uzorak vode iz reke Drine — = uzorak vode iz reke Begej
s Jodatak 1 mM As u uzorak vode iz reke Drine

dodatak 1 mM As u uzorak vode iz reke Begej

-0.6 -04 -0.2 00 0.2 -0.6 -04 -0.2 00 0.2 04
Evs. SCE/V Evs.SCE/V

Slika 38. Anodni deo ciklovoltamograma CoAu elektrode u uzorku vode iz (a) reke Drine i (b) reke
Begej u odustvu i u prisustvu As** jona (1 mM) snimljeni brzinom polarizacije od 50 mV s™ nakon
drzanja elektrode na potencijalu od -0,7 V tokom 60 s.
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4.3 Rezultati i diskusija detekcije As®* jona pemoéu Au/rGO, Co/rGO
I COAU/rGO

4.3.1 Karakterizacija Au/rGO, Co/rGO i CoAu/rGO elektroda

Na slici 39a, 39b i 39c prikazani su difraktogrami sintetisanih materijala Au/rGO, Co/rGO i
CoAu/rGO. Zajednicka karakteristika difraktograma Au/rGO i CoAu/rGO je prisustvo Sirokog
maksimuma vrlo malog intenziteta na oko 25°, S§to ukazuje na prisustvo neuredene ugljeni¢ne faze.
Difraktogram CoAu/rGO uzorka (slika 39a) pokazuje refleksiju na 38° koja odgovara Au ravni
indeksa (111). Za razliku od CoAu/rGO uzorka koji je pokazao jednu refleksiju Au, Au/rGO uzorak
pokazao je pet karakteristi¢nih refleksija kubi¢ne strukture na 20 od 38°, 44°, 64°, 77.5°, i 82°
(slika 39b), a koji odgovaraju indeksima (111), (200), (220), (311), i (222) ravni reSetke,
respektivno. Refleksije Co se ne mogu uociti (slika 39c) zbog bliskih linija sa Cu koji je koriséen za
pobudivanje. 3d elemente bi trebalo snimati koris¢enjem drugih cevi kako bi se njihove refleksije
videle jer se u suprotnom povecéava Sum.
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Slika 39. Difraktogrami CoAu/rGO (a), Au/rGO (b) i Co/rGO (c) katalizatora.

TEM slike pripremljenih katalizatora Au/rGO, Co/rGO i CoAu/rGO pokazale su sive listove
koji odgovaraju redukovanom grafen-oksidu (slika 40) [149]. Na svim TEM slikama primecéeni su
sferi¢ni oblici metalnih nanocCestica. Slike mapiranja CoAu/rGO katalizatora pokazale su grupisane
nanocestice Au i Co, dok su C i O homogeno rasporedeni. Sa druge strane, maping slike Au/rGO i
Co/rGO elektrode, pokazale su homogeno prisustvo metalnih nanocestica.
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Slika 40. TEM slike Au/rGO (a), Co/rGO (b) i CoAu/rGO (c) elektrode sa odgovaraju¢im slikama
mapiranja za CoAu/rGO elektrodu (d;-ds), Au/rGO (e1-e4) i Co/rGO (f1-f4).

ICP-MS analizom je za uzorke Au/rGO i Co/rGO utvrdeno prisustvo 11,88 i 17,55 masenih
% Au i Co, redom, dok je za CoAu/rGO elektrodu dobijeno 6,67 i 33,29 masenih % Au i Co
(tabela 5).

Tabela 5. Maseni % Co i Au u sintetisanim uzorcima dobijeni ICP-MS analizom.

Au/rGO Co/rGO CoAu/rGO
% Co - 17,55 33,289
% Au 11,88 - 6,67

Zajednicka komponenta u svim testiranim uzorcima Au/rGO, Co/rGO i CoAu/rGO je rGO

Cije stanje se moze proceniti dekonvolucijom Cls i Ols signala iz njihovih XPS spektara (slike 41,

42 i 43). Glavni doprinos C1s dolazi od C-C i C=C veza, za koje se o¢ekuje da su dominantne u

rGO. Pored toga, prisutni su i oksidi na povrsini, uglavnom kao epoksidne grupe, pri ¢emu su
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prisutne i aldehidne i karboksilne grupe (slika 41a). Sadrzaj kiseonika se odrazava u Ols
dekonvoluciji u kojoj dominiraju epoksidna (pik na 533 eV) i aldehidna grupa (pik na 532 eV)
(slika 41b). Sto je jo§ vaznije, potvrdeno je prisustvo zlata u njegovom elementarnom stanju sa
maksimumima na 84 i 88 eV (slika 41c), $to ukazuje na potpunu redukciju tretmanom bor-
hidridom.
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Slika 41. XPS spektar visoke rezolucije pika C1s (a), O1s (b) i Au 4f (c).

Za Co/rGO su detektovani 2p maksimumi na 781 i 796 eV koji se mogu dekonvoluirati u
delove koji poti¢u od elementarnog Co i one od kobalta u +2 oksidacionom stanju, §to ukazuje da je
priblizno polovina kobalta potpuno redukovana, dok je ostatak u obliku CoO, (slika 42). U uzorku
CoAU/rGO i dalje dominiraju epoksid i aldehid. U Ols signalu mozemo videti neke veze izmedu
Co-O 3to se reflektuje u Co signal koji ima znaGajan doprinos Co?* (verovatno od CoO,). XPS je
potvrdio prisustvo zlata u njegovom elementarnom obliku kao i prisustvo kobalta u dva stanja (O i
+2) kao 1 u uzorcima sa samo jednim metalom. Moze se zakljuciti da redukcija Co i Au ide
nezavisno jedna od druge (slika 43).
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4.3.2 Elektrohemijsko ispitivanje sintetisanih materijala Co/rGO, Au/rGO i
CoAu/rGO u kiseloj sredini

Na slici 44 prikazana je elektrohemijska karakterizacija CoAu/rGO nanokompozita, tj.
voltamogram snimljen u opsegu potencijala od -0,3 V do 1,3 V u 1 M HCI. Na slici se zapaza
tipi¢an oblik ciklovoltamograma elektrode na bazi zlata, sa katodnim pikom na 0,9 V koji odgovara
redukciji oksida formiranih tokom anodne polarizacije elektrode [150].
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Slika 144. CV CoAu/rGO elektrode snimljen u 1 M HCI zasi¢enoj sa N pri brzini polarizacije od 50
mVs—.

4.3.2.1 Optimizacija uslova merenja — sastav elektrolita, brzina polarizacije i parametri
deponovanja

Merni uslovi, kao $to su sastav elektrolita, potencijal i vreme taloZenja, i brzina skeniranja,
su optimizovani kako bi se postigla najniza granica detekcije i najveéa osetljivost na prisustvo As®*
jona [151].

Pripremljene elektrode (Co/rGO, Au/rGO i CoAu/rGO) ispitane su za detekciju As** jona u
rastvorima razli¢itih kiselina iste koncentracije (0,5 M H,SO,, HCIO, HCI i HNO3). Slika 45
prikazuje anodni deo ciklovoltamograma CoAu/rGO elektrode u sve ¢etiri pomenute 0,5 M kiseline
u odsustvu i prisustvu 1 mM As®". Kao §to se moze videte sa slike, najveéu gustinu struje (>ip)
(razlika gustine struje u prisustvu i odsustvu As®** jona na potencigalu od oko 0,2 V)
elektrooksidacije As’ pokazao je CoAu/rGO katalizator u HCI (0,77 mA cm™). Za isti katalizator su
dobijene manje vrednosti gustine struje od 0,73 mA cm™, 0,63 mA cm™ i 0,55 mA cm™ za H,SOs,
HNO3 i HCIO,4, respektivno. U sluc¢aju Co/rGO strujni odgovor na prisustvo As>* jona je opadao
slede¢im redom: HCI (0,022 mA cm?) > HNO; (0,019 mA cm?) > HCIO,4 (0,015 mA cm?) >
H,SO, (0,003 mA cm™®) (slika 46), dok je u sludaju Au/rGO gustina strujnog pika (jp) opadala u
sledeéem nizu: HCI (0,198 mA cm?) > HNO;3 (0,189 mA cm™) > H,SO, (0,179 mA cm™) > HCIO,
(0,170 mA cm?®) (slika 47). Elektrohemijska detekcija As>* jona pomocu elektroda na bazi
nanokompozita zlata sa provodnim polimerom (Au@PPy) sprovedena je u istim kiselinama koja je
rezultirala dobro definisanim i najvisim oksidacionim pikom As® u 0,5 M HCI, kao osnovhom
elektrolitu [125], kao i grafitna elektroda (EG) modifikovana kompozitom od nanocestica kobalta i
redukovanog grafen oksida (Co-rGO) u studiji Jamina i saradnika, koji su testirali elektrodu u tri
elektrolita - HCI, HNOs, i H,SO4 [114]. Sa druge strane, nanoteksturna zlatna elektroda testirana je
u HNO3, H,SO4 i HCI kiselini, 0,5 M koncentracije, i najveci strujni odziv pokazala je u azotnoj
kiseleni [130].
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Slika 45. Anodni deo ciklovoltamograma CoAu/rGO elektrode u 0,5 M rastvorima razli¢itih
kiselina u odsustvu (---) i prisustvu (—) As®* (1 mM) pri brzini polarizacije od 50 mV s nakon
drzanja potencijala na —0,3 V tokom 60 s.
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Slika 46. Anodni deo ciklovoltamograma Co/rGO elektrode u 0,5 M rastvorima razli¢itih kiselina u
odsustvu (---) i prisustvu (—) As>* (1 mM) pri brzini polarizacije od 50 mV s* nakon drZanja
potencijala na —0,3 V tokom 60 s.
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Slika 47. Anodni deo ciklovoltamograma Au/rGO elektrode u 0,5 M rastvorima razli¢itih kiselina u
odsustvu (---) i prisustvu (—) As®* (1 mM) pri brzini polarizacije od 50 mV s* nakon drZanja
potencijala na —0,3 V tokom 60 s.

Kada je odabran optimalan elektrolit (HCI) za detekciju As**, ispitivanje je nastavljeno u
pomenutom elektrolitu razli¢itih koncentracija (0,1 M, 0,25 M, 0,5 M, i 1 M) kori§¢enjem sva tri
novosintetisana nanokompozita. Anodni deo ciklovoltamograma u razli¢itim koncentracijama
hlorovodoni¢ne kiseline CoAu/rGO elektrode predstavljen je na slici 48, gde se moze primetiti da
su dobijene vrednosti gustine struje priblizne za 0,5 M i 1 M koncentraciju (0,77 mA cm? i 0,60
mA cm?, respektivno), dok su za razblazenije rastvore, koncentracije od 0,1 M i 0,25 M,
zabelezene oko 1,5 do 2 puta niZe vrednosti i to 0,33 mA cm™? i 0,42 mA cm™, respektivno.
Medutim, za druga dva katalizatora, najveca razlika u gustini strujnog pika arsena 1 osnovne (bazne)
linije, dobijena je pri koncentraciji od 1 M. Apsolutna vrednost gustine strijnog pika, j, se
povecavala slede¢im redosledom za Co/rGO elektrodu: 0,1 M (0,005 mA cm™) < 0,25 M (0,020
mA cm?) < 0,5 M (0,017 mA cm?) < 1 M (0,070 mA cm™). Istim redosledom, vrednost Jp se
povecavala i za Au/rGO elektrodu: 0,123 mA cm?, 0,168 mA cm, 0,171 mA cm™, and 0,302 mA
cm. Na osnovu dobijenih rezultata, za dalju analizu odabran je 1 M rastvor HCI kiseline. Razlicite
studije izveStavaju o razli¢itim efektima sastava elektrolita — na primer, Au@polimer elektroda je
pokazala najbolju aktivnost u 0,5 M HCI, a testirana je pri istim koncentracijama kao i elektrode
predstavljene u ovoj doktorskoj disertaciji [125].
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Slika 48. Anodni deo ciklovoltamograma CoAu/rGO elektrode u rastvorima HCI kiseline razli¢itih
koncentracija (0,1; 0,25; 0,5 i 1 M) u odsustvu (--) i prisustvu (—) As®* (1 mM) pri brzini
polarizacije od 50 mV s™ nakon drZanja potencijala na —0,3 V tokom 60 s.

Odredivanje depozicionog potencijala, kao neophodnog parametra za postizanje Sto bolje
osetljivosti odredivanog analita, vrSeno je snimanjem ciklovoltamograma u 1 mM As + 1 M HCI
koriste¢i E4 od —0,9; —0,8; —0,7; —0,6; —0,5; —0,4 i —0,3 V pri konstanthom depozicionom vremenu
od 60 s. Slika 49a ilustruje zavisnost gustine strujnog pika (j,) od depozicionog potencijala za sva
tri elektrokatalizatora i, kao $to se moze videti, vrednost j, u slu¢aju CoAu/rGO i Co/rGO je opadala
pri manje negativnim vrednostima potencijala. U slucaju Au/rGO je j, najpre rasla sa promenom
potencijala od -0,9 V do -0,6 V, a onda je pocela da opada. Ipak, Eq od —0,3 V, je odabran za sva
naredna merenja. Glavni razlog zbog Cega je izabran depozicioni potencijal na kom je dobijena
najniza gustina struje jeste §to se na pomenutom negativnom potencijalu nisu pojavili dodatni
pikovi, odnosno oksidacija povrSine same elektrode nije uticala na izgled pika arsena ni za jedan od
ispitanih materijala. Na Eq = —0,3 V dobijen je jedan, jasno definisan pik koji poti¢e od oksidacije
As.

Efekat depozicionog vremena, takode bitan za detekciju analita, ispitan je snimanjem
ciklovoltamograma za sve tri elektrode u 1 mM As + 1 M HCI koristeéi tq 0d 30, 60, 120, 150, 180,
240, 300, i 360 s pri Eq0d —0,3 V. Tokom analize, vreme depozicije treba da bude §to je moguce
krace, ali dovoljno dugo da se Sto viSe analita deponuje na povrsSinu elektrode, Sto bi rezultiralo
vec¢im intezitetom struje. Medutim, pored 0voga, vazna je i pojava oksidacionog pika. Stoga, iako
se sa slike 49b moze videti da su najveci intenziteti struje dostignuti pri 300 i 360 s, izabrano vreme
deponovanja analita je 60 s posto je za sva tri nanokompozita dobijen jasno definisan anodni pik,
pri kojem nije dolazilo do oksidacije povrSine elektrode Sto bi rezultiralo pojavom dodatnih pikova.

Na slici 49c prikazana je zavisnost j, za sve tri elektrode od brzine skeniranja u opsegu
od 10 do 100 mV s™ koja je dobijena koriséenjem cikli¢ne voltametrije nakon drZanja potencijala
na —0,3 V tokom 60 s. Gustina struje oksidacionog pika se linearno povecavala sa })oveéanjem
brzine polarizacije (R* = 0,996 za Co/rGO, R? = 0,998 za Au/rGO, i Ri? = 0,991 i R,* = 0,990 za
CoAU/rGO sa dva regiona, slika 49c) sto sugerise da proces adsorpcije odreduje ukupnu brzinu
procesa.
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Slika 49. Gustina struje pika oksidacije As’ za Co/rGO, Au/rGO, i CoAu/rGO elektrodu u 1 mM
NaAsO; u 1 M HCI u zavisnoti od razli¢itih depozicionih potencijala (-0,9 V, -0,8 V, —0,7 V, —0,6
V, 0,5V, -0,4 Vi -0,3 V) pri vremenu depozije od 60 s (a), zavisnost j, od razli¢itih vremena
depozicije (30, 60, 120, 150, 180, 240, 300 i 360 s) pri depozicionom potencijalu od —0,3 V (b) pri
brzini polarizacije od 50 mV/s™, i zavisnost Jp od razli¢itih brzina polarizacije (10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 i 100 mV s) nakon drZanja potencijala na —0,3 V tokom 60 s za sve tri elektrode.

4.3.2.2 Uticaj interferencije: selektivna detekcija As®** i Cu®*

Jedan od ozbiljnih problema koji se srecu u elektrohemijskoj analizi realnih uzoraka je
interferencija postoje¢ih jona u ispitivanim uzorcima. Problem nastaje kada se drugi joni mogu
lakse redukovati od arsena tokom koraka depozicije, a zatim se anodno zajedno sa njim rastvoriti.
Takav jon je uglavnom bakar. Interferencija bakra se moze manifestovati smanjenjem gustine struje
arsena usled borbe za mesto na povrsini elektrode tokom koraka depozicije, ili potpunim
prekrivanjem oksidacionog pika arsena, usled formiranja intermetalnih jedinjenja. Kako bi se ovaj
problem prevazisao, snimljen je ciklovoltamogram CoAu/rGO elektrode u 1 M HCI u prisustvu 1
mM Cu pod optimizovanim uslovima za detekciju As. Oksidacioni pik Cu®* jona detektovan je na
oko 0 V. Zatim je snimanje ciklovoltamograma za istu elektrodu uradeno u 1 M HCI u prisustvu 1
mM Cu + 1 mM As, i kao $to se moze videti sa slike 50, pik koji poti¢e od oksidacije Cu se javlja
na oko 0 V, dok se pik usled oksidacije As javlja na nesto negativnijem potencijalu od oko -0,05 V.
Na osnovu dobijenih rezultata, moZe se zakljuciti da Cu nije uticao na detekciju jona As, ve¢ je
samo doSlo do blagog pomeranja polozaja pika. Stoga, treba ista¢i da bi ova ispitivana elektroda
mogla biti dobar potencijalni materijal za detekciju As®** jona u realnim uzorcima.
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Slika 50. Anodni deo ciklovoltamograma CoAu/rGO elektrode u rastvoru As (1 mM) + Cu (1 mM)
u 1 M HCI snimljen brzinom polarizacije od 50 mV s™ nakon drZanja potencijala od —0,3 V tokom
60 s.
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4.3.2.3 Analiza realnog uzorka

Konac¢no, najvazniju moguénost predstavlja primena sintetisanih materijala u realnom
uzorku. Sve tri elektrode ispitane su u uzorku vode iz gradskog vodovoda Beograda dodavanjem
As>*. Realan uzorak nije obuhvatao nikakve prerade pre primene, samo je razblazen sa 1 M HCI
(odnos uzorak: kiselina = 3:1). Slika 51a pokazuje da je najbolju aktivnost, u smislu jasno
definisanog oksidacionog pika arsena i gustine struje, pokazala CoAu/rGO elektroda. Za razliku od
CoAu/rGO elektrode, Au/rGO Katalizator je pokazao aktivnost prema detekciji As®* u
pripremljenom uzorku, ali sa blago rastegnutim oksidacionim pikom arsena, dok Co/rGO elektroda
nije pokazala aktivnost prema As®". Zbog najbolje aktivnosti u pogledu detekcije jona arsena,
CoAu/rGO elektroda je ispitana u joS$ tri realna uzorka — jedan uzorak iz gradskog vodovoda
(Zrenjanin) i dva uzorka iz reke (Drine i Begej). Pomenuti uzorci su takode razblazeni u istom
odnosu (uzorak: kiselina = 3:1) i dodavanje 1 mM As u svaki od njih. Odziv katalizatora u sva tri
realna uzorka bio je jasno definisan pik koji odgovara oksidaciji As” u As** na potencijalu oko 0,13
V sa priblizno istim vrednostima gustine struje od oko 1,15 mA cm™? u sva Cetiri pomenuta realna
uzorka za CoAu/rGO elektrodu.
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Slika 51. Anodni deo ciklovoltamograma za CoAu/rGO, Au/rGO, i Co/rGO elektrodu u uzorku
vode iz beogradskog vodovoda (a), i anodni deo CV-e CoAu/rGO elektrode iz reke Begej (b),
zrenjaninskog vodovoda (c) i reke Drine (d) u odsustvu (---) i prisustvu (—) As>* (1 mM). Svi
uzorci su razblazeni sa 1 M HCI u odnosu uzorak:kiselina = 75%:25%. CV su snimani pri brzini
polarizacije od 50 mV s™ nakon drzanja potencijala od —0,3 V tokom 60 s.
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4.3.3 Elektroanaliti¢ki odgovor novosintetisanih materijala u neutralnoj sredini

Elektrohemijsko ponasanje sintetisanih CoAu/rGO, Au/rGO i Co/rGO nanokompozita
ispitano je u pravcu oksidacije As’ u 1 mM NaAsO, + pH = 7, slika 52a, 52b i 52c. Sve tri
elektrode pokazale su aktivnost za detekciju As®*, sa slabo definisanim pikom. Najveéa gustine
struje, u smislu razlike gustine struje u prisustvu i odsustvu As®**, dobijena je u slu¢aju CoAw/rGO
elekrode (0,583 mA cm™), zatim Au/rGO (0,239 mA cm™), pa Co/rGO elektrode (0,095 mA cm™).
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Slika 52. Anodni deo ciklovoltamograma CoAu/rGO (a), Au/rGO (b) i Co/rGO elektrode (c) u pH
= 7 u odsustvu (--) i prisustvu (—) As** (1 mM) snimljen pri brzini polarizacije od 50 mV s™ nakon
drZzanja potencijala od —0,9 V tokom 180 s, —0,3 V tokom 180 s, i —0,7 V tokom 180 s, za Co/rGO,
Au/rGO, i CoAu/rGO elektrodu, respektivno.

4.3.3.1 Optimizacija uslova merenja — brzine polarizacije i parametara deponovanja analita

Kao u Kkiseloj sredini, i u neutralnoj je bilo neophodno ispitati uticaj depozicionog
potencijala i vremena depozicije, s obzirom da odgovaraju¢e vrednosti ovih parametara
poboljsavaju koli¢inu adsorbovanog analita na povrsini elektrode, zatim poboljsavaju osetljivost
njegovog odredivanja, ali 1 utiCu na sniZavanje vrednosti granice detekcije odredivanog analita.
Zbog toga je uticaj potencijala depozicije najpre ispitan snimanjem voltamograma u prisustvu 1
mM As u puferu NaHCO3 + Na,COg3, pH = 7. Na osnovu snimljenih ciklovoltamograma, nacrtana
je zavisnost j, u odnosu na depozicioni potencijal (slika 53a) za testirane vrednosti potencijala.
Najveéi strujni odgovor na prisustvo As® zabelezen je pri Eq od —0,9 V, =03 V, i —0,9 V za
Co/rGO, Au/rGO, i CoAu/rGO elektrode, respektivno. Medutim, za CoAu/rGO elektrodu nije
izabran potencijal sa najvecom vrednoScu jp zbog pojave dodatnog pika koji poti¢e od oksidacije
povrsine elektrode, a koji se javlja na potencijalu bliskom potencijalu pika As>*. 1z navedenih
razloga, za dalja merenja odabran depozicioni potencijal od —0,7 V. Takode, vrlo bitno je
napomenuti da se pik od oksidacije As’ do As®" nije zabeleZio pri slede¢im potencijalima
depozicije: —-0,6; —0,5; —0,4 i —0,3 V za CoAu/rGO elektrodu.

Naredni korak bio je odredivanje optimalnog vremena deponovanja analita u cilju dobijanja
najveceg intenziteta struje radi njegovog daljeg odredivanja. Sa slike 53b, moze se videti da su sva
tri elektrokatalizatora pokazala sli¢no ponasanje, odnosno da se gustina struje povecavala kako je
vreme deponovanja analita na elektrodu bilo duze. ty od 180 s je odabrano za sva naredna merenja
kao kompromis izmedu vremena trajanja analize i zabelezene gustine strujnog pika.

Efekat brzine skeniranja ciklovoltamograma takode je ispitan u neutrajnoj sredini.
Gustina struje oksidacionog pika se postepeno povecavala sa povecanjem brzine polarizacije (10 —
100 mV s™). Kao $to je prikazano na slici 53c, gustina struje oksidacionog pika raste linearno sa
brzinom polarizacije i pokazuje dobru linearnost za sve tri elektrode (R? = 0,997; 0,999 i 0,995 za
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Co/rGO, Au/rGO, i CoAu/rGO, redom) sto sugeriSe da proces adsorpcije odreduje ukupnu brzinu
procesa.

3.5 Co/rGO
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Slika 53. Gustina strujnog oksidacionog pika As j, od Co/rGO, Au/rGO, i CoAu/rGO elektrode u 1
MM NaAsO; u pH = 7 pri razli¢itim potencijalima depozicije (-0,9 V, 0,8 V, 0,7 V, 0,6 V, —0,5
V, 0,4 V i —0,3 V) pri konstantnim vremenom depozicije od 180 s (a), j, u odnosu na razli¢ita
vremena deponovanja analita (30, 60, 120, 150, 180, 240, 300 i 360 s) pri potencijalu depozicije od
~0,9 V (b) pri brzini polarizacije od 50 mV s, i Jp u odnosu na razlicite brzine polarizacije nakon
drzanja potencijala od —0,9 V tokom 180 s, —0,3 V tokom 180 s, and —0,7 V tokom 180 s, za
Co/rGO, Au/rGO, i CoAu/rGO elektrode, redom.

4.3.3.2 Uticaj interferencije: selektivna detekcija As®*" i Cu?*

Iz istih razloga, koji su ve¢ prethodno navedeni, uticaj interferencije jona bakra je istraZen i
u neutralnoj sredini. Postupak analize je bio isti kao i u Kiseloj sredini. Prvo, ciklovoltamogram je
snimljen u 1 mM Cu u pH = 7, pri &emu se oksidacioni pik Cu® u Cu?* javio na 0,12 V (slika 54a).
Nakon snimanja ciklovoltamograma u prisustvu Cu + As (I mM), moze se videti da je pik koji
poti¢e od Cu?* jona na istom potencijalu, dok je oksidacioni pik As®** na oko 0 V (slika 54b).
Prisustvo Cu?* jona nije imalo uticaj na detekciju As®* jona, ¢ak ni u pogledu pomeranja pozicije
oksidacionih pikova, $to ukazuje da je CoAu/rGO elektroda dobar izbor katalizatora za analizu
realnih uzoraka koji sadrze pomenuti katjon.

4.3.3.3 Analiza realnog uzorka

Za procenu prakticne primene CoAu/rGO elektrode uzet je uzorak vode iz zrenjaninskog
vodovoda. Dodavanjem As>* ovom uzorku dovelo je do blagog poveéanja gustine struje bez pojave
dobro definisanog pika. Zatim je 1 mM NaAsO, dodat realanom uzorku iz zrenjaninskog vodovoda
koji je razblazen puferom NaHCO3; + Na,CO3; (pH = 7) u odnosu 3:1 (bez ikakvog prethodnog
tretmana), pri cemu je jasan oksidacioni pik uocen na oko 0 V (slika 54c) sto sugeriSe da je ovaj
materijal pogodan za As** senzore.

Razlika u izgledu i intenzitetu pikova na slikama 54b i 54c ukazuje na efekat matriksa na
elektrohemijski odgovor CoAu/rGO elektrode u prisustvu As®".

4.3.3.4 Odredivanje granice detekcije As®* jona pomoéu Co/rGO, Au/rGO, i CoAu/rGO
elektroda

Odredivanje granice detekcije As® jona gomoc’u Co/rGO, Au/rGO, i CoAu/rGO elektroda
sprovedeno je povecéavanjem koncentracije As>* u osnovnom elektrolitu (puferu, pH = 7) u
koracima od 2 ppb u opsegu koncentracija 2-20 ppb. Slika 54d prikazuje zavisnot struje pika, ip, U
odnosu na koncentraciju primenjenog analita, ¢, za sve tri testirane elektrode. Na osnovu prikazanih
pravi odredene su vrednosti osetljivosti i koeficijenta korelacije (R?). Osetljivost i koeficijent
korelacije za Co/rGO je 2,73 pA i R? = 0,993, za Au/rGO materijal 1,79 pA i 0,996, dok je za

61



CoAu/rGO elektrodu osetljivost iznosila 0,89 pA, a koeficijent korelacije R*= 0,97. LOD As** jona
pomocu ovih elektroda je izaCunata i utvrdeno je da se povecava u slede¢em nizu: Au/rGO
(1,09+0,06 ppb) < Co/rGO (1,9£0,1 ppb) < CoAu/rGO (4,5£0,1 ppb). Sve dobijene vrednosti
granice detekcije su znatno ispod maksimalno dozvoljene vrednosti koncentracije arsena u vodi za
pice, koja iznosi 10 ppb, a koju je odredila Svetska zdrastvena organizacija [151], $to sugerise da bi
ovi elektrokatalizatori bili dobar izbor za primenu u senzorima pri detekciju As>*. Au/rGO elektroda
pokazala je nizu vrednost granice detekcije u odnosu na funkcionalizovane nanocestice zlata
(AuNPs) ¢ija je vrednost LOD iznosila 5 ppb i koja je odredena kolorimentrijskom metodom [152].
Detekcija As®* u opsegu od 1 ppb do 10 ppb pomocu nanoestica zlata prekrivenih svilenim
sericinom (SS-AuNPS), izvrSena je primenom iste metode i dobijena vrednost LOD od 2,94 ppb
[153]. Sa druge strane, laka sinteza nanocestica zlata sa kompozitom redukovanog grafen oksida
modifikovanim ugljeni¢nom pastom (AuUNPs/rGO), pokazala se kao dobar izbor za detekciju As>* u
neutralnoj sredini. Vrednost LOD, dobijena primenom anodne stripping voltametrije, iznosi 0,13 pug
L pri vremenu depozicije od 300 s i depozicionom potencijalu od —0,8 V [147].
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Slika 54. Anodni deo ciklovoltamograma CoAu/rGO elektrode u rastvoru (pH = 7) Cu (1 mM) (a),
As (1 mM) + Cu (1 mM) u rastvoru pH = 7 (b), uzorak vode iz zrenjaninskog vodovoda u odsustvu
(---) i prisustvu (—) As®* (1 mM) (c), prave standardnog dodatka As®* za sve tri elektrode (d).
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5. ZAKLjUCAK
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U okviru ove doktorske disertacije ispitana je elektroanaliticka detekcija i odredivanje
jona As** u vodenim uzorcima pomoéu elektroda na bazi legura i nanokompozita zlata radi
dobijanja Sto jeftinijih, a jednako dobrih, ili boljih, materijala u odnosu na cisto zlato.

U tu svrhu sprovedena su detaljna ispitivanja novosintetisanih materijala koja su
podeljena u tri grupe. Prvu grupu materijala obuhvatale su legure zlata sa elementima retkih zemalja
(samarijum (Au-Sm), disprozijum (Au-Dy), holmijum (Au-Ho) i itrijum (Au-Y)), drugu su ¢inile
elektrode prevucene kobaltom i zlatom galvanostatskim talozenjem (CoAu), dok je tre¢a grupa
obuhvatala elektrokatalizatore dobijene nano$enjem nanocestica zlata i kobalta na redukovani
grafen oksid (Co/rGO, Au/rGO i CoAu/rGO).

Prvi korak analize svake grupe materijala podrazumevao je njihovu fizicko-hemijsku
karakterizaciju kako bi se dobile detaljne informacije o koli¢ini prisutnog metala, sastavu, strukturi,
i morfologiji uzorka primenom slede¢ih tehnika: skenirajuce elektronske mikroskopije sa energetski
disperzivnom spektroskopijom, transmisione elektronoske mikroskopije, difrakcije X-zraka,
fotoelektronske mikroskopije X-zracima i induktivno spregnute plazme sa masenom
spektrometrijom. U nastavku, u cilju postizanja $to niZe vrednosti granice detekcije As®* i
moguénosti primene sintetisanih elektrodnih materijala za detekciju As®** u realnim uzorcima,
izvrseno je detaljno ispitivanje mernih parametara anodne “stripping” voltametrije. Optimizacija
mernih parametara podrazumevala je primenu potencijala depozicije E4 u opsegu od —0,9 V do —0,3
V sa korakom od 0,1 V, potom vremena depozicije t; od 30, 60, 120, 150, 180, 240, 300 i 360 s, i
na kraju brzine polarizacije u opsegu od 10 do 100 mV s™ sa korakom od 10 mV s. Pri optimalnim
vrednostima mernih parametara, odredena je granica detekcije statistiCkom 3 sigma metodom na
osnovu podataka snimanjem ciklovoltamograma dobijenih sa povecanjem koncetracija jona As>* u
osnovnom elektrolitu od 2 ppb do 20 ppb sa korakom od 2 ppb. S obzirom da se u realnim uzorcima
oc¢ekuje prisustvo razli¢itih jona koji mogu da ometaju detekciju jona As*, ispitana je 1 moguénost
detekcije As®* u prisustvu Cu?* jona. Bakar je odabran kao model interferenta zbog potenci(jala
oksidacije Cu® do Cu?*, koji je sli¢an tj. nesto pozitivniji u odnosu na potencijal oksidacije As’ do
As®*. Moguénost primene sintetisanih materijala za detekciju As®* jona u realnim uzorcima ispitana
je u dva recna uzorka, iz reke Drine u Loznici i reke Begej u Zrenjaninu, i dva uzorka iz gradskog
vodovoda Beograda i Zrenjanina.

Primenom induktivno spregnute plazme sa masenom spektrometrijom odreden je sadrZaj
metala u uzorcima. Tako je u rGO uzorcima sadrzaj metala bio sledeé¢i: 11,88 masenih % Au u
Au/rGO, 17,55 masenih % Co u Co/rGo, dok je u CoAu/rGO uzorku bilo 33,29 masenih % Co i
samo 6,67 masenih % Au. Istom metodom je dobijena informacija da se u CoAu elektrodi nalazi
96,41 masenih % Co i samo 1,10 masenih % Au. Sadrzaj zlata u Cetiri legure sa elementima retkih
zemalja je odreden energetski disperzivnom spektroskopijom i iznosio je oko 50 atomskih %.

Za sve Cetiri legure Au sa elementima retkih zemalja, Au-RE (Au-Ho, Au-Sm, Au-Y i
Au-Dy) testirane u bikarbonatnom puferu (pH = 7) vreme depozicije od 180 s je odabrano za ostala
merenja jer je prime¢eno da povecanje intenziteta struje pika sa daljim produzenjem vremena nije
znacajno. Sli¢no ponasanje, u istom puferu (pH = 7), pokazala je grupa elektroda sa rGO (Co/rGo,
Au/rGO 1 CoAu/rGO) zbog cega je isto vreme (180 s) odabrano za naredna ASV merenja.
Katalizatori sa rGO su pokazali neSto drugacije ponasanje u 1 M HCI. lako je intenzitet strujnog
pika bio u porastu sa povecanjem vremena deponovanja analita, dolazilo je do oksidacije povrSine
elektroda $to je rezultovalo pojavom dodatnih pikova. Zbog navedenog problema, za kiselu sredinu
je odabrano vreme depozicije od 60 s pri kojem nije dolazilo do oksidacije povrSine samih
elektrokatalizatora. Kada je u pitanju tre¢a grupa elektroda, CoAu, koja je takode ispitana u
bikarbonatnom puferu (pH = 7), najbolji strujni odgovor je dobijen pri vremenu depozicije od 60 s,
koje je i koriS¢eno za sva sledeca merenja.

Au-RE elektrode i Co/rGo elektroda, ispitane u bikarbonatnom puferu (pH = 7),
pokazale su najbolji strujni odgovor pri potencijalu depozicije od -0,9 V, dok su CoAu i CoAu/rGO
elektrode testirane u istom elektrolitu dale najbolji struji odgovor pri nesto manje negativnoj
vrednosti E4 (- 0,7 V). Au/rGO elektroda je pri istim uslovima pokazala najvisi intenzitet struje pika
pri Eq od -0,3 V. Elektrode sa rGO ispitane u kiseloj sredini (1 M HCI) psu dale najbolji strujni
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odgovor pri vrednosti potencijala depozicije od -0,3 V. Naime, samo pri ovoj vrednosti nije doslo
do oksidacije povriine same elektrode, koja bi dovela do ometanja pojave oksidacionog pika As®*
jona.

Brzina polarizacije ciklovoltamograma je optimizovana za svaku grupu materijala s
namerom da se dobije $to veci intenzitet struje tako da se izbegne dominantnost kapacitivne struje.

Optimizovane vrednosti parametara za svaku elektrodu iskoriS¢ene su za dalja merenja u
cilju odredivanja granice detekcije As**jona na gore opisan nain, pri ¢emu je utvrdeno da vrednost
granice detekcije raste u slede¢em nizu: 0,81+0,01 ppb (Au-Ho, oblast linearnosti 2-12 ppb) <
1,09+0,06 ppb (Au/rGO, 6-14 ppb) < 1,48+0,04 ppb (Au-Dy, 2-18 ppb) < 1,6£0,2 (Au-Y, 2-20 ppb)
< 1,940.1 ppb (Co/rGO, 10-20 ppb) < 2,2+0,5 ppb (CoAu, 2-20 ppb) < 2,3+0,1 ppb (Au-Sm, 4-20
ppb) < 4,5+0,1 ppb (CoAu/rGO, 10-18 ppb). Treba istaci da su za sve elektrode, testirane u
bikarbonatnom puferu (pH = 7) primenom ASV, dobijene nize vrednosti granice detekcije u odnosu
na maksimalnu dozvoljenu koncentraciju arsena u vodi propisanu od strane Svetske zdravstvene
organizacije (10 ppb) zbog ¢ega sve ove legure predstavljaju potencijalne elektrodne materijale za
elektrohemijske senzore za svakodnevna ispitivanja uzoraka voda.

Kako se u realnim uzorcima océekuje i prisustvo drugih jona, ispitan je i uticaj
interferiraju¢ih (konkurentskih) jona, konkretno jona Cu?*. Analizom ciklovoltamograma
snimljenih u prisustvu iste koncentracije Cu** i As** jona u bikarbonatnom puferu, donet je
zakljudak da su svi sintetisani materijali pokazali moguénost selektivne detekcije As®* i Cu®* jona
Sto potvrduje pojava dva oksidaciona pika pri ispitivanju svake elektrode. Au-RE elektrode
pokazale su pik od oksidacije As na oko -0,32 V, dok se pik usled oksidacije Cu pojavio na oko -0,2
V. Istu poziciju oksidacionog pika As pokazala je i CoAu elektroda, s tim Sto se pik od oksidacije
Cu pomerio ka pozitivnijoj vrednosti potencijala (-0,04 V). CoAu/rGO elektrokatalizator pokazao je
oksidacione pikove na pozitivnijim vrednostima potencijala: pik oksidacije As® na oko 0 V, a pik
oksidacije Cu® na oko 0,12 V.

Medu ispitivanim AuU-RE elektrodama, Au-Y elektroda je pokazala jasno definisane
pikove usled oksidacije As’ pri analizi realnih uzoraka, re¢nih i uzoraka iz vodovoda. Treba
napomenuti da sami uzorci nisu sadrzali arsen (§to se vidi na osnovu odsustva pika na snimljenim
baznim linijama), pa je dodata odredena koncentracija (0,05 i/ili 1 mM) As®* jona. CoOAu/rGO
elektroda je takode pokazala dobar elektroanaliticki odgovor u sva Cetiri realna uzorka, za razliku
od Au/rGO elektrode koja je pokazala blago razvucen pik oksidacije As® i to u uzorku vode iz
beogradskog vodovoda, dok Co/rGO elektroda nije bila aktivna. Elektroanalti¢ki odgovor u re¢nim
uzorcima pokazala je 1 CoAu elektroda, ali sa manje izraZenijim oksidacionim pikom u odnosu na
Au-Y i CoAu/rGO elektrodu.

Na kraju, uspes$nost detekcije 1 odredivanja arsena u vodenim uzorcima, koja se ogleda u
niskim vrednostima granice detekcije As** jona (LOD < 10 ppb) i u dobrom elektroanalitickom
odgovoru elektroda u realnim uzorcima (posebno Au-Y i CoAu/rGO), govori o tome da bi se
njihovom primenom sem dobrog odgovora senzora, postigla i znatno niza cena u odnosu na senzore
sa elektrodama od cistog zlata. Zbog svega navedenog moze se reci da se elektrode ispitane u ovoj
doktorskoj disertaciji, Au-RE (prvenstveno Au-Y), CoAu/rGo i CoAu, mogu Kkoristiti u senzorima
za detekciju As** jona pri svakodnevnim analizama uzoraka voda.
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MpwnJor 1.
H3jaBa 0 ayTopcTBY

IMormucana  Kpucrtuna Pagunosuh
bpoj uamexkca _ 2017/0313

UsjaBibyjem
J1a je TOKTOpCKa AUCepTallyja 1Mo HacJI0BOM

. . . +
EHGKTDOXCMI/I]CKa ACTCKIM]a U OHDehI/IBaH)e JOHa ASS Y y30pliuMa BOAC HOMOhV CJICKTPOJa Ha
6331/1 JICTYpA U HAHOKOMIIO3HMTA 3J1aTa

® pe3yJsTaT COICTBEHOT UCTPAKUBAUKOT PaJa;

® Ja Aucepranyja y LEJIWHM HU y JEJIOBMMa HHUje OWiia TpeaioKeHa 3a CTHLAkE JIpyre
JUIIOME TIpeMa CTY/IMjCKUM MPOrpaMuMa JPYTruX BUCOKOIIKOJICKUX yCTAHOBA,;

® J1a Cy pe3yiTaTh KOPEKTHO HAaBEJCHU U

® Ja HUCAM KpIIKO/JIa ayTOpcKa MpaBa U KOPUCTHUO/JIa MHTENEKTYaJIHY CBOJUHY JPYTUX JHIA.

ITornuc ayropa

VY Bbeorpany,
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IIpuaor 2.

N3jaBa O HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3uje
JOKTOPCKOI paga

Nwme u npesume ayropa Kpuctuna Pagmnosuh

bpoj unmexca 2017/0313

Cryaujcku nporpaMm JIOKTOpCKE akajaeMcKe cTyauje hU3NIKe XeMHu]je

. . . +
Hacmos paia EnexTpoxeMujcka JAeTeKIUja M O,I[Del’_)I/IBaer JOHa A53 Y y30puumMa BOAC HOMOhV
CICKTpOJa Ha 0asu JICTYpa 1 HAHOKOMIIO3MTa 3J1aTa

Mentop ap bwbana [lbykuh TlaynkoBuh, penoBau mpodecop Dakynrera 3a HU3HUKY XEMH]Y
YHusep3urera vy beorpanay

W3jaBspyjeM J1a je mraMIiana Bep3rja MOT JJOKTOPCKOT pajia MCTOBETHA €IIEKTPOHCKO] BEP3UjU KOJY
caM pejao/ina paay noxpameHa y JIurnraanom peno3uropujymy YHuBep3utera y beorpany.
Jlo3BoJbaBaM J1a ce o0jaBe MOjH JIMYHH ITOJANM BE3aHM 3a JIOOMjame aKkaJeMCKOT Ha3HMBa JIOKTOpa
HayKa, Kao IITO Cy UMe M MPe3uMe, TOJANHA U MECTO poljersa U 1aTyM oa0paHe paja.

OBM JWYHM TIOAAaLM MOTY c€ 00jaBUTH Ha MPEKHHUM CTpaHUIAMa TUTUTAIHE OMOIHOTEKe, Y
SJIEKTPOHCKOM KaTaJIoTy U y myOyinkanujama Y HuBep3ureta y beorpany.

Iornuc ayropa

VY beorpany,
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IIpuaor 3.

N3jaBa o0 kopuinhewy

Osnamhyjem YHuBep3uTeTcky Oubmuorexky ,,CBeto3ap MapkoBuh™ ga y JlururanHu
peno3uToprjyM YHUBEp3UTeTa y beorpany yHece Mojy JOKTOPCKY TUCEPTAIIN]y MO HACTOBOM:

. . . +
EnexTpoxemMujcka JeTEKIH]a U OZ[DehHBa}be JOHA A33 Y y3opaumMa BOAC HOMOhV CJICKTPOJa Ha
0asu JICTYpa 1 HAHOKOMIIO3MTa 3J1aTa

KOja je MOje ayTOPCKO JIEO.

JucepTanujy ca CBUM IPHJIO3UMa TIpeao/jia caM y eJIeKTPOHCKOM (opMaTy MOTOAHOM 33 TPajHO
apXUBUPAIBE.

Mojy IOKTOpCKY OUCepTalMjy MoXpameHy y JIUrutaiHoM perno3uTopujyMmy YHUBEp3WTETa Y
beorpany u IoCTynmHY y OTBOPEHOM MPHUCTYILy MOTY Jla KOPHCTE CBH KOjU TIOHITY]Y OApende
canpkane y ogabpanom tuny iunenie Kpearusne 3ajennune (Creative Commons) 3a Kojy cam ce
OJUTy4HO/Ta.
1. AyropctBo (CC BY)
2. AytopctBo — Hekomepimjaiaao (CC BY-NC)

@AyTopCTBo — HekomepuujanHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)
4. AyTropcTBO — HEKOMepIHjaaHO — AeauTh o uctuM yeiaosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 nipepana (CC BY-ND)
6. AyropcTtBo — aenuth nox uctuM yeiosuma (CC BY-SA)

(MonuMo /1a 3a0KpY>KUTE caMo JeIHY OJ1 IECT MOHYH)eHUX JIUIICHIIN.
Kparak omnwc JIMICHITN je CaCTaBHH JIC0 OBE M3jaBe).

IMornmue ayropa

VY beorpany,
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1. AyropcTBo. /l03BosbaBaTe YMHOKABAME, TUCTPUOYIIM]Y U jaBHO CAOIIIITABAE JIeNa, U TIpepajie,
aKo ce HaBeJe MME ayTopa Ha HauuH oapeleH o1 cTpaHe ayTopa WM JaBaolla JIMICHIE, YaK U Y
KoMeprujanHe cepxe. OBo je HajcII000JHI]a O] CBUX JIMIICHIIH.

2. AyTtopcTBO — HekoMepuujaiaHo. Jlo3BosbaBaTe yYMHOXKaBamke, JAUCTPUOYIIM]Y ¥ jaBHO
caomIlnTaBame JIella, U Mpepaje, ako ce HaBelle MMe ayTopa Ha Ha4uH ojapeheH ox crpaHe ayropa
WM AaBaola jgunenme. OBa JIMIEHIIa He T03B0JbaBa KOMEPIHjaIHy yHoTpeOy aena.

3. AyTOpCTBO — HEKOMepUHjaJIHO — 0e3 mpepaaa. J[03BoJbaBaTe YMHOXKaBAWkE, NUCTPUHOYIIM]Y U
jaBHO CaoTIITaBame Jiena, 0e3 MpoMeHa, MPEOOIMKOBakba MK YIIOTpeOe J1ena y CBOM JIeTy, aKko ce
HaBe/Ie MMe ayTopa Ha HauuH ojapeheH on cTpaHe ayropa wiu JaBaona juneHie. OBa JUIEHIA HEe
JI03BOJbaBa KOMEPIIMjAIHY yIIOTpeOy nena. Y OJHOCY Ha CBE OCTalle JIMICHIIe, OBOM JIMIICHIIOM CE
orpannyaBa Hajsehu 06uM npaBa Kopuinhema jaena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjaJHO — /IeJIUTH M0/l HCTHUM ycJ0BUMA. /[03BosbaBaTe yMHOXKABAE,
IMCcTpUOYyLMjy M JaBHO CaoNllTaBame Jeja, M Ipepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HauuH
onpehen ox cTpaHe ayTopa WM AaBaolia JIMIEHIE U aKo ce Mpepaja AUCTPUOyHpa Mo UCTOM WIN
cIIMYHOM JuieHoM. OBa JHMIIEHIA He J03B0JbaBa KOMEPLHUjaIHy yIIoTpeOy Jiena u npepaja.

5. AyropcTBo — 0e3 mpepajaa. /[o3BosbaBaTe YMHOXKaBambe, JUCTPUOYIN]Y U JaBHO CAOIIITABAHE
nena, 0e3 MpoMeHa, IPeoOINKOBamka WIN yIoTpeOe Jeia y CBOM ey, aKO Ce HaBeJe MME ayTropa
Ha HauumH ojpeheH ox cTpaHe ayropa WiIM JaBaoua JjuueHne. OBa JHUIEHLA [J03BOJbaBa
KOMEpIIM]jaJIHy ynoTpeOy aena.

6. AyTOpPCTBO — AeJUTH MOJ HCTUM YciaoBuMa. J(03BoJpaBaTe yMHOXaBame, TUCTPUOYIH]Y W jaBHO
CaolIITaBame JIeNla, U Ipepaje, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HayMH oJpeheH on crpaHe ayropa wWin
JlaBaolia JIMIEHIIE M aKo ce Tpepajga IUCTpuOyHpa IMOJ MCTOM HIM CIMYHOM JMieHioM. OBa JMIeHIa
JI03BOJbaBa KoMepLHjanHy yrnoTrpeOy nena u npepaaa. CinuuHa je copTBEpCKUM JIMIEHLAMa, OJHOCHO
JMIEHIIaMa OTBOPEHOT KO/Ia.
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