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Doktorska disertacija

Uvod

Ziva, kao jedini te¢ni metal, spada u prvu kategoriju elemenata po
toksiCnosti. I pored njene izuzetne toksicnosti, Ziva i danas ima veoma Siroku
primenu u elektricnoj, hemijskoj i elektronskoj industriji, proizvodnji
termometara i stomatologiji. Pored toga, neorganska i organska jedinjenja
Zive se koriste kao baktericidni i fungicidni agensi. Prisustvo i uticaj zive u
pojedinim delovima ekosistema je veoma tesko predvideti zbog njenih
biohemijskih i geohemijskih transformacija. Usled njenog stalnog kruzenja
kroz sve delove ekosistema i prenoSenja putem vode i vazduha, zivu je
moguce detektovati i na veoma udaljenim mestima od izvora kontaminacije.
Stoga se danas kao neminovnost namece potreba za odredjivanjem i
pracenjem sadrzaja zive (u svim fizicko-hemijskim oblicima), kao i njenih
razliitih jedinjenja. Osnovni cilj odredjivanja, pracenja i specifikacije oblika
Zive je zastita Zivotne sredine, biljnog i zivotinjskog sveta i samog Coveka. S
obzirom na izrazitu toksicnost ovog elementa, ¢ak i veoma male koli¢ine
(< 0,1 mg/kg) mogu biti znacajne i opasne. Toksi¢nost Zive se objasSnjava
njenom ireverzibilnom reakcijom sa enzimima i inhibiranjem katalitickih
metabolickih procesa.

Male koli¢ine analita se mogu odrediti pomo¢u samo nekoliko
instrumentalnih tehnika, a to su: atomska apsorpciona spektrofotometrija,
induktivno spregnuta plazma atomska emisiona spektrometrija, neutron-
aktivaciona  analiza, atomska fluorescentna  spektrofotometrija i
elektrohemijska striping analiza. U poredjenju sa ostalim mikroanalitickim
tehnikama, elektrohemijsku striping analizu karakteriSe visoka osetljivost,
selektivnost, moguénost istovremenog odredjivanja veceg broja elemenata,
moguénost ponavljanja analize istog uzorka, kao i moguénost odredjivanja
razliCitih oksidacionih stanja analita. Postupak odredjivanja je brz i
jednostavan, a cena analize, kao i cena instrumentacije su znatno nize u
odnosu na konkurentne tehnike. U okviru tehnika elektrohemijske striping
analize za odredjivanje zive mogu da se primene voltametrijske,
potenciometrijske i hronopotenciometrijske tehnike (1, 2). Najve¢u primenu
imaju voltametrijske striping tehnike (3, 4). Potenciometrijske striping
tehnike se  zbog loSije reproduktivnosti redje  primenjuju.
Hronopotenciometrijske striping tehnike su dozivele svoju ekspanziju
sredinom 80-ih godina proSlog veka. Ove tehnike su manje osetljive od
voltametrijskih, pribilizno su iste taCnosti i mnogo selektivnije. Poredeci
voltametrijske striping tehnike i hronopotenciometrijsku striping analizu
(HSA), bitno je istaci da su tacnost i selektivnost druge znatno bolji.

Cilj ove disertacije je bio da se ispita mogucnost primene HSA na
staklastom ugljeniku kao radnoj elektrodi za odredjivanje Zive u
nanogramskim koli¢inama, kako u "model" sistemima, tako i u realnim
uzorcima. U tom cilju bice ispitani najznacajniji eksperimentalni faktori HSA i
to uz primenu viSe razli¢itih elektrohemijskih Celija: standardne Celije sa
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stacionarnom disk elektrodom, celije sa rotiraju¢om disk elektrodom, sistema
sa procesnom posudom kao radnom elektrodom, tankoslojne protocne celije
i tubularnog protocnog sistema. Nakon optimizacije uslova odredjivanja Zive i
definisanja osnovnih analitickih pokazatelja (osetljivost, reproduktivnost,
tacnost), bice ispitane i interferencije elemenata koji "prate" zivu u realnim
uzorcima, u cilju utvrdjivanja selektivnosti razvijene metode. Definisana
metoda ¢e biti primenjena za odredjivanje Zive u biljnom materijalu
(standardni referentni materijal) i u ve¢em broju razliCitih uzoraka voda.
Analiza standardnog referentnog materijala ¢e zahtevati i razvoj
odgovarajuéeg postupka pripreme uzoraka u d¢vrstom stanju, u cilju
odredjivanja ukupne koli¢ine zive, a pri analizi voda tezie se direktnoj
analizi, kojom bi se odredila "slobodna", odnosno rastvorljiva ziva. Razvoj
metode za direktno odredjivanje Zive u vodama uz primenu tankoslojne i
tubularne celije omogucio bi njenu primenu za kontinualni i polukontinualni
monitoring voda.

TEORIJSKI DEO

1. Elektrohemijska striping analiza (ESA)

1.1. Osnovni principi

Pocetkom elektrohemijske striping analize moze se smatrati rad
Zbindena koji je deponovao bakar na elektrodi od platine, a zatim ga
kvantitativho odredio mereci struju tokom elektrohemijskog rastvaranja (5).
Narednih dvadeset godina nije ucinjen nikakav pomak u razvoju ove
tehnike, sve do 1950. godine kada je razvijena stacionarna elektroda Zivine
kapi, a zatim i tankoslojna zivina elektroda. U tom periodu razvijaju se i
tehnike Cija je osnova anodna striping voltametrija, a koje umesto linearne
promene potencijala tokom analitickog koraka, koriste promenu
pravougaonog, sinusoidnog ili trouglastog karaktera. U okviru anodne
striping voltametrije, 70-ih godina razvijaju se diferencijalno-pulsne tehnike,
Cija se granica detekcije pomera za 2-3 reda veliCine.  Sredinom
sedamdesetih godina zapocinje i razvoj potenciometrijskih striping tehnika i
njeno dalje usavrSavanie.

Elektrohemijska striping analiza (ESA) je specificna tehnika koja se
izvodi u viSe koraka. Prvi podrazumeva koncentrovanje ispitivane supstance
na ili u radnoj elektrodi, koja se nakon umirenja rastvora (drugi korak)
rastvara u treCem, analitickom koraku. Osetljivost elektrohemijske striping
analize je reda veli¢ine 10! mol/dm?, a ta¢nost i reproduktivnost zavise od
tacnosti i reproduktivnosti metode primenjene u analitickom koraku. Sadrzaj
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odredjivane supstance se odredjuje nekom od relativnih metoda, metodom
dodatka standarda ili metodom kalibracione krive. S obzirom na primenu
relativnih metoda, veoma je vazno da eksperimentalni uslovi u sva tri koraka
budu potpuno identicni.

Elektrohemijska striping analiza se moze primeniti za odredjivanje
svih analita koji posredno ili neposredno ucestvuju u elektrodnim reakcijama.
Najznacajnije prednosti tehnike su:

velika osetljivost

visoka selektivnost i mogucnost odredjivanja razlicitih oksidacionih
stanja analita

brz i jednostavan postupak odredjivanja

mogucnost istovremenog odredjivanja vise elemenata

mogucnost ponovne analize ve¢ analiziranog uzorka

veoma niska cena odrzavanija i eksploatacije

relativno niska cena instrumentacije

mobilnost instrumentacije i moguénost /n situ analiza

++

++++++

1.1.1. Koncentrovanje analita

Koncentrovanje analita se moZze izvesti elektrohemijskim ili
neelektrohemijskim procesima. Elektrohemijsko koncentrovanje najcesce se
izvodi u potenciostatskim uslovima, mada moze da se izvede i u
galvanostatskim uslovima. U praksi se naj¢eS¢e primenjuju tri nacina
elektrohemijskog koncentrovanja:

+ koncentrovanje amalgama
+ formiranje filma metala
+ formiranje tesko rastvornog jedinjenja

Za prvi nacin koncentrovanja uglavnom se koriste radne elektrode u
vidu kapi ili filma Zive. Primenjuje se za metale koji grade amalgame i koji
imaju redoks potecijal negativniji od Zivinog. Kao radne elektrode za drugi
nacin koncentrovanja koriste se elektrode od plemenitih metala, staklastog
ugljenika i grafita. Na ovaj nacin se koncentruju elementi koji ne grade
amalgame (As), odnosno elementi koji imaju pozitivniji potencijal od Zive
(Au, Ag, Pt...). Stvaranje teSko rastvornog jedinjenja se uglavnhom
primenjuje za odredjivanje anjona (halogenidi, S*, oksianjoni), koji grade
teSko rastvorno jedinjenje sa katjonima koji nastaju rastvaranjem
elektrodnog materijala (Hg**, Ag*). Neki katjoni (Mn**, Pb**, Cu®*, Fe**) se
takodje mogu odredjivati preko formiranja teSko rastvornog jedinjenja. Oni
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se anodno koncentriSu na radnoj elektrodi kao oksidi ili hidroksidi,
zahvaljujudi reakciji radne elektrode i pomoénog elektrolita.

Neelektrohemijsko koncentrovanje podrazumeva adsorpciju analita
na radnoj elektrodi ili specificnu hemijsku reakciju na hemijski modifikovanim
elektrodama (6). Adsorpciona striping analiza je narocito pogodna za
odredjivanje elemenata sa ekstremnim redoks potencijalima, koji stvaraju
intermetalna jedinjenja ili su tesko rastvorni u Zvi. NajeS¢e se prati
adsorpcija njihovih povrsSinski aktivnih kompleksa. Smetnje u adsorpcionoj
striping tehnici mogu nastati usled prisustva drugih povrsinsk aktivnih vrsta.
Elektrohemijska striping analiza sa neelektricnim koncentrovanjem moZze se
izvoditi i obrazovanjem kovalentnih ili jonskih veza izmedju analita i hemijski
modifikovane elektrode. Radne elektrode (pasta ugljenika, staklasti ugljenik
ili Ziva) se modifikuju razli¢itim jedinjenjima sa kompleksiraju¢im ili
jonoizmenjivackim karakteristikama, koja se za povrsSinu elektrode vezuju
adsorpcijom, kovalentnim vezama ili prostim utrljavanjem. y

Osetljivost ESA u najvecoj meri zavisi od prvog koraka. Sto je kolic¢ina
odredjivane supstance manja, trajanje elektrolize treba da je vece. Stvaranje
depozita na radnoj elektrodi se odvija u uslovima konvektivhog prenosa
mase, te se u cilju smanjenja difuzionog sloja uz radnu elektrodu faza
deponovanja izvodi uz intenzivho meSanje rastvora. Struja koja protice kroz
sistem tokom elektrolize pri konstantnom potencijalu se menja po funkciji

(7):

i = ipe™

gde je
t— vreme
/r— vrednost struje elektrolize u vremenu ¢
/ip— poCetna vrednost struje elektrolize i
k — konstanta brzine elektrolize

Iz jednaline se vidi da u cilju izdvajanja Sto vecCe koli¢ine depozita
konstanta brzine elektrolize treba da je Sto veéa, Sto se jasnije uocava ako
se jadnacina napise u obliku:

C}‘ = Ca'e'kt

gde je
C:— koncentracija jona analita u vremenu ¢
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Cy— pocetna koncentracija jona analita

Konstanta brzine elektrolize jednaka je:

k = AD/VS

gde je
A — povrsina radne elektrode
V- zapremina ispitivanog rastvora
D - koeficijent difuzije analita i
o - debljina difuzionog sloja

Najbitniji faktor elektrohemijskog koncentrovanja je potencijal
elektrolize. On direktno uti¢e na koli¢inu izdvojenog depozita, a time i na
osetljivost i reproduktivnost odredjivanja. Pored toga, saopStavanjem
selektivnog potencijala moze se efikasno spreciti izdvajanje interferirajuéih
elemenata. Potencijal elektrolize treba da je za 300-500 mV negativniji od
polarografskog polutalasnog potencijala najnegativnijeg odredjivanog
elementa. Ovaj potencijal je potreban radi postizanja mnogo vece
koncentracije metala u elektrodi u odnosu na koncentraciju u rastvoru i radi
omskog pada napona u elektrohemijskoj Celiji. Nakon utvrdjivanja potrebnog
potencijala za dati analit, potrebno je proveriti da li je ta vrednost u opsegu
primenjivih potencijala za datu radnu elektrodu. Oblast primenjivih
potencijala za datu radnu elektrodu zavisi i od vrednosti pH ispitivanog
rastvora kao i od sastava elektrolita. SaopStavanje neodgovarajuéeg
potencijala elektrolize moze imati za posledicu rastvaranje ili nerastvaranje
elektrodnog materijala, trajno razaranje njene strukture, blokiranje povrsine
usled izdvajanja oksida, hidroksida ili teSko rastvornih soli i izdvajanje
gasova (vodonik, hlor...), Sto ometaju elektrolizu i/ili razaraju tankoslojne
elektrode.

Vreme koncentrovanja je takodje bitan faktor prvog koraka ESA. Za
manje koncentracije analita moraju se primeniti duza vremena elektrolize u
cilju izdvajanja vece koli¢ine depozita. Kod voltametrijskih striping tehnika
uobicajeno je da se zavisnost analitickog signala od vremena elektrolize
pokorava linearnoj funkciji, koja moze imati mali odseak na ordinati usled
dodatnog izdvajanja analita tokom faze umirenja rastvora. Mnogo duza
vremena elektrolize od onih potrebnih za dobijanje definisanih i
reproduktivnih analitickih signala se ne preporu¢uju zbog mogucnosti
formiranja intermetalnih jedinjenja i saturacije radne elektrode, pogotovo
tankoslojne.
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Znacajan uticaj na iskoris¢enje tokom elektrolize ima i vredost pH,
pored njenog uticaja na interval primenljivih potencijala. Vrednost pH
ispitivanog rastvora ima uticaja na fizicko i hemijsko stanje analita, odnosno
na koli¢inu elektroaktivhog oblika jona i uopste na prisustvo jona analita u
rastvoru. Odredjivanje vedine metala u baznoj sredini je neizvodljivo zbog
talozenja njegovih jona u vidu hidroksida. Isto tako, suviSe kisela sredina
onemogucava odredjivanje nekih analita (elementi sa negativnijim redoks
potencijalima, organska jedinjenja) ili dovodi do hemijskih smetnji. Pravilnim
izborom pH moZze se povelati selektivnost ESA, spreciti nastanak
intermetalnih i kompleknih jedinjenja, odnosno izdvajanja organskog
materijala na povrsSini radne elektrode. Bolja selektivhost elemenata sa
bliskim potencijalima rastvaranje se moZe posti¢i u alkalnoj sredini, u kojoj
dolazi do pomeranja potencijala rastvaranja ka negativijim vrednostima.
Dekompleksiranje nekih metala iz njihovih organometalnih kompleksa se
moze efikasno izvesti snizavanjem pH. Neodgovarajuca vrednost pH se moze
iskoristiti za stvaranje uslova hidrolize i taloZenja nekih elemenata ili
ireverzibilnih elektrohemijskih procesa.

Uticaj temperature na konstantu brzine elektrolize je dvojak.
PoviSenjem temperature smanjuje se viskozitet rastvora, Sto dovodi do
smanjenja debljine difuzionog sloja i povecanja konstante brzine elektrolize.
Porast temperature ujedno dovodi i do povecanja difuzionog koeficijenta
(2%/°C), sto takodje ubrzava proces elektrolize.

1.1.2. Umirenje rastvora

Drugi korak u ESA jeste umirenje rastvora koje traje 15 — 30 s, da bi
se obezbedili uslovi za difuzioni prenos mase u slede¢em koraku. Faza
umirenja rastvora je narocito znacajna u slucaju primene zivinih radnih
elektroda, s obzirom na to da je potrebno vreme za homogenizaciju stvornog
depozita. Elektroliza se i u ovoj fazi nastavlja u uslovima difuzionog prenosa
mase, ali u mnogo manjoj meri, Sto je razlog da funkcija zavisnosti
analitickog signala od vremena elektrolize ne polazi iz koordinatnog pocetka.

1.1.3. Rastvaranje depozita

U treCem koraku koji predstavlja analiticki korak, prati se rastvaranje
analita, koje moze da bude elektrohemijsko ili hemijsko. Tokom rastvaranja
dobijaju se kvalitativni i kvantitativni podaci o analiziranoj supstanci. Striping
tehnike se i razlikuju po treCem, analitickom koraku, koji je najcesce
voltametrijski, potenciometrijski ili hronopotenciometrijski. Kod
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voltametrijskih striping tehnika rastvaranje depozita se izvodi promenom
potencijala radne elektrode. Tehnika koja podrazumeva rastvaranje depozita
pri konstantnom potencijalu koji se uspostavlja nakon skokovite promene u
odnosu na potencijal elektrolize, oznatava se kao hronoamperometrijska
striping tehnika. Ova tehnika se retko koristi posto daje nelinearnu zavisnost
struje i koncentracije analita i zbog nemogucnosti odredjivanja veceg broja
analita. Ako se rastvaranje depozita izvodi hemijskim agensima kao Sto su
kiseonik, ziva(II) joni, permanganat, bihromat, natrijum, hidrohinon itd. re¢
je o potenciometrijskim striping tehnikama. Kod hronopotenciometrijskih
striping tehnika rastvaranje depozita analita se izvodi saopStavanjem
konstantne struje.

U slucaju ponavljanja analize istog rastvora i okviru ESA mora se
primeniti i Cetvrti korak, koji podrazumeva mesanje rastvora (5 — 10 s) pre
poCetka nove analize, kako bi se izbeglo formiranje regiona visoke
koncentracije u okolini radne elektrode. U suprotnom bi se u svakoj narednoj
analizi dobijali uvecani rezultati.

1.2. Tehnike ESA

1.2.1. Voltametrijske striping tehnike

Voltametrijske striping tehnike se izvode tako da se u analitickom
koraku radna elektroda polarizuje anodno ili katodno, a tokom rastvaranja
depozita se prati struja u zavisnosti od potencijala (voltamogram).
Elektroaktivne supstance kao Sto je kiseonik mogu izazvati smetnje u oblasti
odgovarajuc¢ih potencijala radne elektrode, pa je zbog toga neophodna
deaeracija ispitivanog rastvora pre izvodjenja analize. Nakon deponovanja
analita i umirenja rastvora, potencijal radne elektrode se menja linearno ili
sa kratkotrajnim naponskim impulsima obi¢no superponiranim na linearnu
promenu potencijala (pulsne tehnike).

Potencijal radne elektrode se tokom rastvaranja depozita menja po
funkciji (7, 8):

gde je
Eo/— potencijal elektrolize (pocetni potencijal u fazi rastvaranja)

w— brzina promene potencijala
t— vreme rastvaranja
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Brzina promene potencijala se kre¢e od 10 mV/s do 100 mV/s. Vece
brzine promene potencijala se izbegavaju zbog velikih kapacitetnih struja.

Striping voltametrija sa linearnom promenom potencijala (dc)

Kod striping voltametrije sa linearnom promenom potencijala radne
elektrode, promena struje radne elektrode sa potencijalom ima oblik Gauss-
ove krive normalne raspodele. Kvalitativna karakteristika odredjivane
supstance je potencijal koji odgovara apscisi maksimuma strujnog pika ili
polutalasni potencijal, dok je kvantitativna karakteristika veliina struje pika
ili povrSina ograniCena strujom pika i baznom linijom. Zavisnost struje pika
od koncentracije je linearna i u slucaju elektrode zivine kapi jednaka je (6):

I;,; = /Q-te/-ﬂg/z-fg-DI/Z-Ca - Kz-fe/-n-DI/Z-Ca

gde je
to— vreme elektrolize
n— broj razmenjenih elektrona
rp— poluprecnik kapi zive
D - koeficijent difuzije metala u Zivi
Cy — poCetna koncentracija metala u Zivi
K: i K> — konstante elektrodnih reakcija i
W— brzina promene potencijala

U slucaju tankoslojnih Zivinih elektroda debljine manje od 10 um za
oblast malih brzina promene potencijala (W<16,7 mV/s) i za uslove mesanja
rastvora tokom analitickog koraka, izvedena je zavisnost uz uslov
nepostojanja koncentracionog gradijenta, odnosno difuzije u sloju Zive (6):

iy = No-F-A1-C-Wye

pri ¢emu je
/— debljina tankoslojne Zivine elektrode
G — koncentracija redukovanog metala u Zivi
e — osnova prirodnog logaritma
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Ukupno registrovanu struju na voltamogramu (/) sacinjavaju struja
rastvaranja (/) i struja Suma (/,):

Iy =i+

Struja Suma negativno uti¢e na struju rastvaranja, smanjujuci visinu,
ostrinu i razdvojenost pikova, a obuhvata kapacitetnu (/) i faradejsku ()
komponentu struje Suma:

Ih =1+

Kapacitetna struja je struja koja puni elektri¢ni dvosloj koji se formira
na granici faza elektroda/rastvor pri promeni potencijala radne elektrode i
predstavlja znacajnu komponentu struje Suma, a u funkciji je sledecih
veli¢ina:

Ir =ACW

gde je
A — povrsina radne elektrode
Cy — diferencijalni kapacitet elektricnog dvosloja za odredjeni
potencijal

Faradejska komponenta struje Suma se javlja usled redoks reakcija
neCistoCa iz rastvora, razgradnje elektrolita ili reakcija vezanih za sam
elektrodni materijal.

Diferencijalna pulsna striping voltametrija (dp)

Diferencijalna pulsna striping voltametrija je najosetljivija od svih
striping tehnika. Za razliku od striping voltametrije sa linearnom promenom
potencijala u dp striping voltametriji se primenjuju male brzine promene
potencijala (2 - 10 mV/s). Kod ovih tehnika faza rastvaranja depozita
zapocinje linearnom promenom potencijala, a zatim se na nju superponiraju
pravougaoni impulsi (oko 50 ms) sa amplitudom od 25 mV do 100 mV svakih
0,5 — 5 s (7). Struja izmerena neposredno pre saopsStavanja impulsa se
oduzima od one izmerene neposredno pre zavrSavanja tog impulsa i na taj
nacin se znacajno smanjuje kapacitetna struja u ukupnoj vrednosti struje.
Nedostaci dp striping voltametrije su relativno dug analiticki korak (2 — 3
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minuta), kao i znatan uticaj fardejske struje Suma, uzrokovane izdvajanjem
necistoca na radnoj elektrodi.

Integralna pulsna striping voltametrija

Integralna pulsna striping voltametrija je manje osetljiva od
diferencijalno-pulsne striping voltametrije i redje se primenjuje. U
analitickom koraku elektrodnom sistemu se saopsStava linearna promena
potencijala samo tokom kratkih perioda od oko 50 ms, nakon ¢ega se radnoj
elektrodi ponovo saopstava inicijalna vrednost potencijala u trajanju od 0,5 —
5 s. Primenom ove tehnike moguée je eliminisati fardejsku komponentu
struje Suma, tako Sto se bira ona vrednost inicijalnog potencijala radne
elektrode koja onemogucava izdvajanje necistoca na njenoj povrsini.

Striping voltametrija sa stepenicastom promenom potencijala
(staircase)

Kod striping voltametrije sa stepeniCastom promenom potencijala
registruje se struja nakon saopstenog skoka potencijala, a pre njegovog
ustaljenja na "stepenici". Kod ove tehnike kapacitetna struja se brze
smanjuje od faradejske. Visina stepenice koja se preporucuje u cilju
postizanja maksimalne osetljivosti je 5 mV, a minimalna Sirina 6 ms.
Osetljivost ove striping tehnike je bliska osetljivosti diferencijalne pulsne
striping voltametrije, analiticki korak je mnogo kracdi (2 — 3 s), ali je efekat
redeponovanja mnogo manii.

Striping voltametrija sa pravougaonim impulsima (square-wave)

Striping voltametrija sa pravougaonim impulsima u sustini predstavlja
kombinaciju diferencijalno-pulsne striping voltametrije i striping voltametrije
sa stepeniCastom promenom potencijala. Nju karakteriSe izuzetno velika
osetljivost i kratak analiticki korak. Brzine promene potencijala se krecu
iznad 1 V/s. Naponski impuls se dobija supreponiranjem simetri¢nih
pravougaonih impulsa na linearnu promenu potencijala.
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Striping voltametrija sa sinusoidnom promenom potencijala (ac)

Striping voltametrija sa sinusoidnom promenom potencijala se
najéesce primenjuje sa amplitudom pika od 5 mV do 20 mV i frekvencijom
od 10 Hz do 1000 Hz, uz primenu uglavnom ¢vrstih radnih elektroda (7). Kod
ove tehnike, zahvaljujuéi sinusoidnom karakteru promene potencijala u
analitickom koraku i primenom detektora osetljivih na odredjenu strujnu
fazu, omoguceno je merenje struje koja potiCe iskljuivo od rastvaranja
analita.

Striping voltametrija sa oduzimanjem struje suma (subtractive)

Kod striping voltametrije zasnovane na oduzimanju struje Suma od
ukupne vrednosti struje rastvaranja oduzima se struja Suma, zahvaljujuci
primeni dve radne elektrode. Dvema radnim elektrodama se u fazi
deponovanja saopstava ista vrednost potencijala ali u razliCitom trajanju.
Razlika vremena deponovanja na dvema elektrodama treba da je Sto veca,
kako bi razlika registrovanih struja tokom analitickog koraka najveéim delom
poticala od struje Suma. Ovom tehnikom je omoguéeno odredjivanje
sadrzaja i ispod 1 pg/dm?® uz vreme deponovanja od svega nekoliko minuta.
Brzine promene potencijala se krecu oko 200 mV/s (9).

Striping voltametrija sa prikupljajucim efektom (with collection)

Striping voltametrija sa prikupljaju¢im efektom spada u najosetljivije
striping tehnike sa osetljivos¢u reda veli¢ine 10 ng/dm?® (10). Ova tehnika se
dosta retko primenjuje zbog sloZenosti izrade dvostruke radne elektrode i
dvostrukog potenciostata koji se koriste. Dvostruka radna elektroda (ring-
disc electrode) se sastoji od diska i koncentricno posravljenog prstena koji su
utisnuti u teflonski nosaC i povezani sa nezavisnim kolima za saopStavanje
potencijala i merenje struje. Analit se koncentriSe na disk elektrodi, a zatim
se u analitickom koraku redeponuje i registruje na prstenastoj elektrodi.
Kvalitativha karakteristika se odredjuje na osnovu signala dobijenog na disk
elektrodi.

Jaroslava Svarc-Gajic¢
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1.2.2. Tehnike potenciometrijske striping analize (PSA)

U okviru tehnika potenciometrijske striping analize nakon faze
deponovanja i umirenja rastvora, potenciostatska kontrola se prekida, a
zatim se prati promena potencijala radne elektrode do koje dolazi zbog
hemijske oksidacije ili redukcije depozita. Kvantitatina karakteristika
ispitivane supstance je vreme oksidacije ili redukcije (z), a kvalitativna
srednja vrednost potencijala rastvaranja (£, ili potencijal prevojne tacke
(E). Derivativna kriva olakSava kvantitativnu analizu, odnosno merenje
vremena osidacije ili redukcije. Analiticki korak u PSA moze da se izvede i u
uslovima konvektivnhog prenosa mase, Cime je postignut isti transportni
mehanizam u prvom i treéem koraku analize. Na ovaj nacin mogu da se
kompenzuju negativni uticaji povrSinski aktivnih materija i/ili mehuri¢a gasa
za deaeraciju zaostalih na elektrodi (ako se ne koristi kiseonik kao oksidans).
U sluaju da se analiticki korak izvodi u uslovima iskljuCivo difuzionog
prenosa mase (uz prethodno umirenje rastvora) dolazi do povecanja debljine
difuzionog sloja, Sto uslovljava povecanje osetljivosti. posto je sporiji dotok
oksidansa do radne elektrode.

Za odredjivanje metala sa negativnijim redoks potencijalima od zive
kao oksidans se koristi rastvoreni vazdusni kiseonik ili ziva(II) joni (7).
Koncentracija rastvorenog vazdusnog kiseonika u vodenim rastvorima iznosi
8-9 mg/dm?, $to je i do hiljadu puta vise od koncentracije odredjivanog
metala. Iz tog razloga vreme rastvaranja metala ne zavisi od sadrzaja
kiseonika, nego iskljucivo od sadrzaja metala, odnosno oksidacija depozita je
reakcija prvog reda. Pri odredjivanju Zive i metala plemenitijih od Zive kao
oksidaciono sredstvo se koristi permanganat ili bihromat. Vreme rastvaranja
(7) kao kvantitativna karakteristika PSA je funkcija sledecih veli¢ina:

r= COtdep52
DoxCox5l
gde su

Doy i Cox — koeficijent difuzije i koncentracija oksidansa

d; i &2 — debljine difuzionog sloja tokom elektrolitickog i analitickog
koraka

Cy— pocetna koncentracija analita u rastvoru i

tyep — vreme deponovanja (elektrolize)

Identifikacija analita se u PSA, kao i u svim drugim tehnikama ESA,
zasniva na potencijalu rastvaranja:

Jaroslava Svarc-Gajic¢
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*

E,=E, NECEN C(j
nk C,

gde su
E,x— potencijal prevojne tacke
Ey- standardni rekoks potencijal

R- univerzalna gasna konstanta, R = 8,314 J/K-mol
7— temperatura sistema u (K)
n—  broj razmenjenih elektrona

F—  Faradejeva konstanta, F = 96485 C/mol

Gy - koncentracija analita u rastvoru preostala nakon elektrolize i

Cz - koncentracija redukovanog oblika analita u elektrodi nakon
elektrolize

PSA sa konstantnom inverznom strujom u analitickom koraku
(PSA - i)

PSA sa konstantnom inverznom strujom u analitickom koraku
predstavlja specificnu modifikaciju PSA sa kiseonikom kao oksidansom.
Konstantna inverzna struja u analitickom koraku ima dvostruki efekat. Ona
dovodi do re-redukcije tek oksidovanog depozita, a ujedno i smanjuje
koncentraciju kiseonika u okolini radne elektrode usled njegove redukcije.
Povecanje osetljivosti PSA — i u odnosu na klasicnu PSA se zasniva na
smanjenju brzine oksidacije stvorenog depozita (7). Produzenje vremena
oksidacije zavisi od saopstene struje re-redukcije. Sto su koncentracije
odredjivanih analita manje potrebno je saopstiti vece struje re-redikcije kao i
negativnije zavrsne potencijale analize. Eksperimentalni uslovi moraju biti
veoma pazljivo odabrani kako bi se spreCilo pomeranje potencijala u
negativnom smeru usled saopstavanja suvise velikih redukcionih struja.

PSA sa visestrukim rastvaranjem

PSA sa VviSestrukim rastvaranjem predstavlja visoko osetljivu i
selektivnu tehniku. Zasniva se na kombinaciji ucestalog pracenja potencijala
rastvaranja depozita i viSestrukog ponavljanja samog koraka rastvaranja.
Princip metode viSestrukog monitoringa potenciograma zasniva se na
merenju vremena zadrzavanja potencija u svakoj seriji malih intervala
potencijala. Vreme zadrzavanja potencijala u njegovom odredjenom
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segmentu proverava se veoma Cesto (svakih ~30 ps) i registruje kao broj
zadrzavanja u odnosu na potencijal radne elektrode. Nakon zavrSenog
procesa rastvaranja analita, proces rastvaranja analita bez prethodne
elektrolize se ponavlja od 8 do 256 puta uz primenu visekanalnog
monitoringa.

Diferencijalna PSA

Diferencijalna PSA kao modifikacija PSA (11), takodje kao i prethodna
koristi efekat redeponovanja i tehniku viSekanalnog monitoringa. Sustina
tehnike je da se kontroliSe i usporava promena potencijala radne elektrode u
analitickom koraku. Posle prekida potenciostatske kontrole potencijal radne
elektrode se menja za svega 50 — 80 mV, a zatim se ponovo uspostavljaju
potenciostatski uslovi. Ukoliko je promena potencijala radne elektrode
dovoljno brza od difuzije oksidovanog oblika metala sa elektrode u rastvor,
oko elektrode se formira region sa visokom koncentracijom odredjivanog
metala, koji se ponovnim uspostavljanjem poteciostatskih uslova
redeponuije.

Redukciona PSA

Potenciometrijska striping analiza se uglavnom koristi za odredjivanje
metala, ali se moze primeniti i za indirektno odredjivanje elemenata koji su
teSko rastvorni u zivi (selen, sumpor, halogenidi) ili koji imaju suviSe
negativne potencijale rastvaranja (Mn), koji podrazumevaju katodni smer
promene potencijale. Rastvaranje depozita analita, koji se koncentruje kao
teSko rastvorno jedinjenje, oksid ili hidroksid, se u ovoj tehnici izvodi
hemijskim redukcionim sredstvom. Formiranje i rastvaranje depozita koji se
u vidu filma nalazi na radnoj elektrodi u velikoj meri zavisi od potencijala
elektrolize, vrednosti pH i vrste elektrodnog materijala (12).

PSA elektropozitivnih elemenata

Ova tehnika se primenjuje za analizu alkalnih i zemnoalkalnih metala,
zahvaljujuéi mogucnosti pra¢enje potencijala radne elektrode u analitickom
koraku, €ak i u rastvorima veoma male jonske jacine (13). Alkalni i
zemnoalkalni metali imaju znatno negativnije potencijale izdvajanja na
Zivinim elektrodama od njene katodne granice primene (izdvajanje
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vodonika!). Medjutim, upotrebom organskih rastvarata kao elektrolita sa
svega nekoliko molskih procenata vode moguce je definisati uslove njihovog
odredjivanja. Zajednicka karakteristika rastvaraca koji se primenjuju u ovoj
tehnici je izrazena teznja ka gradjenju vodonicnih veza, Cime se sprecava
intenzivna reakcija vode i stvorenog amalgama (metanol, etanol, etilenglikol,
aceton...).

1.2.3. Hronopotenciometrijska striping analiza

Kada je re¢ o hronopotenciometrijskoj striping analizi prva dva
koraka, faza koncentrovanja i faza umirenja rastvora, su isti kao kod
voltametrijskih i potenciometrijskih striping tehnika. Treéi korak, rastvaranje
depozita, predstavlja hronopotenciometrijski proces, a podrazumeva
saopStavanje konstantne struje izmedju radne i pomocne elektrode.

Teorijske osnove hronopotenciometrije su pocCetkom ovog veka
postavili Sand (14) i Karaoglanoff (15), a nazvali su je "voltametrijom pri
konstantnoj struji". Prvi put je koriste za potvrdu Fikovog zakona difuzije i za
odredjivanje koeficijenata difuzije. Gierst i Juliard (16) su 1953. godine prvi
put primenili merenje potencijala radne elektrode pri elektrolizi pri
konstantnoj struji. Naziv pod kojim je danas poznata ova tehnika uveli su
Reilley i sar. 1955. godine (17). Radom Delahay-a i Mamatov-a (18)
zapocinje i prakticna primena ove tehnike.

Osnovni princip same hronopotenciometrije je katodna redukcija
metalnih jona uz elektrolizu konstantnom strujom. Ispitivani rastvor se ne
meSa, tako da se joni ka povrSini elektrode krecu iskljucivo difuzijom.
Migraciono kretanje jona umanjuje se pomocnim elektrolitom visoke
koncentracije, dok se konvektivni prenos mase umanjuje relativho
kratkotrajnom elektrolizom (19).

Elektrodna reakcija Ox + ne —» Red brza je od difuzije jona do radne
elektrode, tako da koncentracija jona oko radne elektrode stalno opada i
dolazi do sve vece razlike u koncentraciji elektroaktivne vrste u okolini radne
elektrode i u rastvoru. Manjak metalnih jona u okolini radne elektrode izaziva
pomeranje potencijala radne elektrode ka negativnijim vrednostima da bi i
dalje tekla konstantna struja. Sve dok je koncentracija metalnih jona na
povrsini radne elektrode razlicita od nule, promena potencijala ove elektrode
se moze definisati izrazom:

RT1n10

V4

E=FE,+ log Ox

gde su:

Jaroslava Svarc-Gajic¢
15



Doktorska disertacija

E - potencijal elektrode u stanju ravnoteze

Ey- standardni redoks potencijal

Z— naelektrisanje jona i

Ox — koncentracija oksidovanog oblika supstance (metalnog jona)

Kada se na povrSini radne elektrode redukuje i poslednja koli¢ina
metalnih jona, odnosno u momentu maksimalne koncentracione polarizacije,
dolazi do skoka potencijala radne elektrode. Vreme koje je potrebno da u
uslovima elektrolize pri konstantnoj struji koncentracija elektroaktivne vrste
na povrsini radne elektrode padne na nulu, se zove tranziciono vreme. U
sustini je tranziciono vreme vreme do nagle promene potencijala (20). Kod
hronopotenciometrijskih  odredjivanja funkcija odziva ima koordinate
"potencijal radne elektrode - vreme" i koristi se za kvalitativna i kvantitativna
odredjivanja. Vrednost tranzicionog vremena (7), tj. vremena prelaza, je
kvantitativna, a potencijal koji odgovara standardnom potencijalu (£,4)
kvalitativna karakteristika.

Potencijal elektrode u bilo kom vremenu elektrolize (£) pri konstantnoj
struji, predstavljen je jednacinom Karaoglanoff-a:

RT (12
©/4 nF 12 _ 02

Izraz vazi za reverzibilne procese i kada je proizvod reakcije
rastvorljiv. Potencijal £,4 odgovara polarografskom polutalasnom
potencijalu. U razblazenim rastvorima vrednost potencijala £, je bliska
standardnom potencijalu posmatane elektrohemijske reakcije i uspostavlja
se u onom tenutku kada se nakon pocetka elektrolize potencijal naglo
promeni. Ako je proces reverzibilan hronopotenciometrijska kriva nije
deformisana kapacitetnim efektima i efektima promene stanja povrsSine
radne elektrode za vreme procesa. U hronopotenciometrijskim
odredjivanjima tanziciona vremena moraju biti relativnho kratka, s obzirom
da su teorijske osnove bazirane na cinjenici da nema konvektivhog prenosa
mase. Prilikom odredjivanja mora se voditi racuna da ne dodje do pomeranja
rastvora, jer se time i tranziciono vreme produzava. Pomeranje rastvora
moze imati uticaja ¢ak i na vrednost £, , a uticaj je izrazeniji Sto je
tranziciono vreme duze.

U pojedinim hronopotenciometrijskim odredjivanjima moguce je
povecati relativnu osetljivost dodatkom supstance Cija ¢e se reakcija odvijati
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pre reakcije analita. Ovu analiticku pogodnost prvi put su primenili Morris i
Lingane pri odredjivanju hidroksilamina u prisustvu hidrazina (21).

Definisanje hronopotenciometrijskog procesa je najslozenije u slucaju
prisustva dva ili viSe depolarizatora. Berzins i Delahay (22) su izveli
jednacinu tranzicionog vremena za slucaj dva depolarizatora:

112, gpl/200
(42,2 g2 =2 nyFDp2Cox2
1177 1 2,

gde su r; i r tranziciona vremena depolarizatora koji se lakSe i teze
redukuju na elektrodi.

Relley, Everet i Johns (23) su dokazali da u slucaju kada je u rastvoru
prisutno N elektroaktivnih vrsta, vazi:

1/2 1/2 ~0
)1/2 :7[ nNFDochoxN

12 _(

(rl+r2+....+rN) T+ Ty +o+ Ty

Ako se posmatra proces na samoj povrsini elektrode na nultom
rastojanju od elektrode (x = 0), zavisnost koncentracije supstance na
povrsini elektrode od vremena je:

1/2
t
C,.(0t) =C,.2 - u(iJ
w

gde su
Cox(0,t) — koncentracija odredjivane supstance na elektrodi u vremenu
t
G’ —pocetna koncentracije odredjivane supstance
nFAD,,
n— broj elektrona koji reaguju po jedinici elektroaktivne vrste
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A — povrsina elektrode
Ip— struja elektrolize i
D' - koeficijent difuzije odredjivane supstance

Slicno kao u polarografiji, gde se u cilju kvantitativhog odredjivanja
meri difuziona struja, a u voltametriji struja pika, u hronopotenciometriji se
meri tranziciono vreme, odnosno vreme elektrolize nakon kojeg
koncentracija depolarizatora na povrsSini elektrode padne na nulu.
Matematicki se to moze opisati uslovom da je Cox(0,t) = 0. Odnosno za:

/4

Dt 1/2
C,. - u[-@-} =0

Tranziciono vreme jednako je:

1/2 1/2 ~0
Z_1/2 — T nFDox CoxA
2i,

Ova jednacina se Cesto povezuje sa imenom Sand-a posto je on prvi
put izveo (14). Kada su n, /, Ai / konstantne veliCine, tranziciono vreme je
jednako:

172 0
T =K-C,,

odnosno

\ 02
T=K-C,
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gde su K'i K”koeficijenti proporcionalnosti.

Na osnovu poslednjeg izraza vidi se da vrednost analitickog signala
raste sa kvadratom koncentracije. Nelinearnost ove veze u velikoj meri
oteZava prakti¢nu primenu hronopotenciometrije, narocito pri kvantitativnhom
odredjivanju. Medjutim, ako se hronopoteniometrija primeni uz prethodno
koncentrovanje analita (hronopotenciometrijska striping analiza), zavisnost
analitiCkog signala od koncentracije se moze linearizovati (17, 24). Kada je
reC o hronopotenciometrijskim striping odredjivanjima postignuta je gotovo
identina osetljivost kao kod voltametrije sa linearnom promenom
potencijala i bolja selektivnost, s obzirom na manji uticaj kapacitetne struje.
Osim toga, u odredjivanjima primenom hronopotenciometrijske striping
analize, dobijeno vreme rastvaranja je direktno proporcionalno koncentraciji
analita, za razliku od hronopotenciometrije u rastvoru.

Za povratnu elektrodnu reakciju i hronopotenciometrijsku striping
analizu kod koje se faza koncentrovanja izvodi na tankoslojnoj Zivinoj
elektrodi pri konstantnoj struji, zavisnost potencijala elektrode (£) od
vremena () je:

172 1/2,~ 0O
AD ' “C I
E=E9+—RT1n Cox 7 "nFADY Cox —RTln[(rH)”z——mL —1”2}

Odnos tranzicionog vremena () i vremena elektrolize ({) je:

gde su
G0 — koncentracija redukovanog oblika supstance
I;— primenjena struja tokom stripinga
I; — struja elektrolize

Reimuth (25) je pokazao da se za sferne elektrode izraz za vreme
rastvaranja moze dobiti prostom modifikacijom jednacine koja opisuje
striping voltametriju:
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0 0
C
fp=nF (f - ng } SD cot(rm/%) —nFD[f ———gi}ro

gde su
S — tranformaciona promenljiva
G’ — poCetna koncentracija supstance na elektrodi
f - transformisana funkcija Ges = f£{t) primenom Laplace-ovih
transformacija
/p— primenjena konstantna gustina struje i
ro— poluprecnik elektrode

Uz supstituciju 7 = /S iz jednadine se mozZe izraziti tranziciono
vreme.

Analiticka primena HSA datira od 1962, godine kada je Neeb,
odredjuju¢i talijum na tankoslojnoj Zivinoj elektrodi, potvrdio linearnu
zavisnost tranzicionog vremena od koncentracije analita, teorijski izvedenu
od strane Perone-a. Sredinom 80-ih dolazi do ekspanzije prakti¢ne primene
ove tehnike.

Nisbet i Bard (26) su se bavili striping analizom srebra, olova i bakra
na platinskoj elektrodi, pri ¢emu su i korak deponovanja i analiticki korak
izvodili u hronopotenciometrijskim uslovima. Ako se smer struje promeni pre
dostizanja elektrodepozicionog tranzicionog vremena z;” (tranziciono vreme
klasi¢ne hronopotenciometrije u rastvoru, striping tranziciono vreme, 7, je,
teorijski gledano, jednako vremenu elektrolize. Ako se elektroliza prekine
nakon vremena duzeg od elektrodepozicionog tranzicionog vremena,
efikasnost elektrolize tokom vremena ¢ koje je vece od z;* ¢e biti manja od
100%, a striping tranziciono vreme Ce biti manje od vremena elektrolize.
Vremenski interval od ¢, do ¢; predstavlja formiranje elektricnog dvojnog
sloja u kome se potencijal elektrode menja od ravnoteznog (£c) do
potencijala £ na kome se nastvalja elektrodna reakcija koja odgovara
primenjenoj struji. U vremenu od ¢; do & odvija se elektrodna reakcija,
nakon koje se potencijal elektrode menja do vrednosti pri kojoj reaguje
pomocni elektrolit ili drugi analit (od £ do £5). Za reverzibilne procese i
platinsku radnu elektrodu vazi:
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Pri ¢emu je ¢’ = t - /. Oksidacija platinske povrSine usporava procese
elektroredukcije, odnosno elektrooksidacije metala (27, 28).

Perone i sar. (29, 30) su razradili teorijske oshove
hronopotenciometrijske striping analize za reverzibilne sisteme i tankoslojnu
zivinu elektrodu (0,5 pm — 5 pm) i potvrdili je na tankoslojnoj zivinoj
elektrodi formiranoj na grafitu imregniranom voskom. Pretpostavljajudi
linearnu difuziju unutar filma zive, autori su resili difuzioni problem uz
inicijalne i grani¢ne uslove, analogne onima koje su usvojili de Vries i van
Dalen (31, 32):

t=0 O<x<l; Get = Ged’
pri ¢emu je:
X — rastojanje od povrsine elektrode
/— debljina filma zive
G’ — poCetna koncentracija supstance na elektrodi
GCes — koncentracija supstance na elektrodi nakon

vremena ¢
t>0; / I/(nFA )/ = 1 = const.
t>0; X = [} Drea(dCea/dx) = -4
t>0; X = 0; Dread(dCreq/ax) = 0

Potencijal elektrode se u vremenu ¢ menja po funkciji:

0,059 /2] 0,059 | /2
E=Ey+ " log[ZI/(ﬂDox)1 +— log -

Iz ove jednacine za odredjeno vreme elektrolize, konstantnu brzinu
mesanja i uslov da je Ge ~ 1/, sledi:

0
Iz~ C}ed
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Tt~ Geda/ !

Tranziciono vreme je proporcionalno koncentraciji analita u rastvoru i
konstantno je za konstantne uslove elektrolize, odnosno obrnuto je
proporcionalno debljini sloja Zive. Linearna zavisnost z; od koncentracije je
potvrdjena i na primeru odredjivanja talijuma na tankoslojnoj zivinoj
elektrodi (33), kao i na rotirajucoj platinskoj disk elektrodi sa filmom Zive
(34). Kemula i sar. (35, 36) su izvodili hronopotenciometrijska striping
odredjivanja na stacionarnoj elektrodi Zivine kapi u uslovima konstantne
struje i konstantne otpornosti. Autori su dokazali da je i pod ovakvim
uslovima z; proporcionalno koncentraciji ispitivane supstance. Baranski (37)
je teorijski razmatrao hronopotenciometrijska odredjivanja na sfernim
elektrodama i za reverzibilne sisteme i male gustine struje doSao do sledece
jednacine:

Ko g 2
Ko [ e T CiARy | Ky
7 =Ko K{ O REWORSE 0

gde su
nF nFE,
K(t)= = EQ), Ky=—7- i E;=E(t=0)
0 2
. = nFAC,, R, _n ‘
t 3E; 15D, 4

pri ¢emu su R, elektricna otpornost, a C, diferencijalni kapacitet elektricnog
dvosloja.

Relacija za tranziciono vreme ponovo ukazuje na direktnu zavisnost z;
od koncentracije i analogna je ranije izvedenim zavisnostima od strane
Galus-a i sar. (38). Brainina i Vdovina (39) su izvele jednacine za
hronopotenciometrijske krive rastvaranja metalnih filmova sa Cvrstih
elektroda bez meSanja. Za reverzibilne elektrodne reakcije i tanke filmove
one su dobile da se potencijal elektrode u vremenu ¢ menja po funkciji:
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RT 0. 21
E=Ep+zln— (c +nFA,/ ) ln(Qo—It)

gde je
v - konstanta proporcionalnosti
Qy — pocetno naelektrisanje depozita na elektrodi koje je jednako
nFADC,’</5 (r - vreme elektrolize, 5 - debljina difuzionog sloja)

I = —nFAD[ OC. j
dx ) _,

(’? - sadrzaj metalnog filma po jedinici povriine elektrode

Tranziciono vreme je jednako:

it =Qu/T

Za deblje filmove jednacina za potencijal elektrode je:

RT 0, 21
E= E9+—l (C FA”ED\J
7

= Qo1

Za ireverzibilne elektrodne reakcije i "tanak" sloj:

RT I RT

E=Ey +{=arF "nFaky (I=a)F In(Qy ~1-1)

= Qo1

Odnosno za "deblji" sloj:
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RT In I
1-a)nF  nFAk'y

E=E€ +(

%= Qyl

pri ¢emu je k” konstanta brzine prenosa naelektrisanja pri standardnom
potencijalu. U svim sluajevima tranziciono vreme je proporcionalno
koncentraciji  ispitivane  supstance, Sto je bilo potvrdjeno i
hronopotenciometrijskom striping analizom srebra (reverzibilni sistem) i
kobalta (ireverzibilni sistem) na grafitnoj elektrodi.

U skladu sa osnovnim konceptom hronopotenciometrijske striping
analize da je Qy = I+ , odnosno da je 7 obrnuto proporcionalno struji
rastvaranja, ocekivalo bi se da je koli¢ina naelektrisanja neophodna za
rastvaranje depozita metala konstantna. Medjutim, u praksi je veza izmedju
7+ 1 I znatno sloZenija kako na stacionarnim, tako i na rotirajucim
elektrodama. Kod elektronegativnih metala proizvod Iz raste  sa
povecanjem struje, dok kod elektropozitivnih metala raste sa smanjenjem
struje za konstantnu koli¢inu deponovanog metala (40) (Slika 1).

T T ——
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

i(nA)

Slika 1. Zavisnost proizvoda 7-7; od struje rastvaranja.

Jaroslava Svarc-Gajic¢
24



Doktorska disertacija

Kada se hronopotenciometrijska striping analiza primenjuje uz
rotiranje disk elektrode postize se veéa selektivnost u odnosu na stacionarne
uslove (40). Tranziciono vreme koje se dobija za rotirajuce elektrode uz
konvektivni prenos mase i u analitickom koraku je obicno krace nego za
stacionarne, odnosno postize se manja osetljivost. Ovo je narocito izrazeno u
sluaju primene manjih struja rastvaranja, a zavisi i od vrste metala. Razlika
je zanemarljiva za srebro i zlato koji zahtevaju primenu veéih struja
rastvaranja, ali je izrazena pri odredjivanju olova, kadmijuma, kalaja,
indijuma i bizmuta, kod kojih pomenuta razlika iznosi ¢ak 2-5 puta. Razlike u
tranzicionim vremenima se pripisuju razli¢itim brzinama transporta metala na
stacionarnim i na rotirajuéim elektrodama. Zavisnost tranzicionog vremena
od ugaone brzine () rotiranja elektrode empirijski se moze izraziti:

T = k/logw

pri Cemu je k& konstanta koja zavisi od vrste metala i medijuma.

Osetljivost odredjivanja metala se moZe povecati ¢ak pet puta ako se
rastvaranje elementa deponovanog na rotiraju¢oj elektrodi izvede u
stacionarnim  uslovima. Osetljivost hronopotenciometrijskih  striping
odredjivanja se moze povecati i smanjenjem struje rastvaranja. Smanjenje
struje rastvaranja je ograniCeno posto dolazi do razvlaCenja
hronopotenciograma. Na razvucenom dijagramu hronopotenciometrijski talas
se ne uocava.

Tokom faze mirovanja dolazi do delimi¢nog rastvaranja depozita, Sto
dovodi do smanjenja tranzicionog vremena. Znacajniji gubici depozita tokom
faze mirovanja su primeceni kod Cd, Pb, Sn, In, Co, Ni i Bi. Ovaj efekat je
manje izrazen kod stacionarnih elektroda nego kod rotirajuéih. Sastav
pomoc¢nog elektrolita takodje igra znacajnu ulogu. Kada se odredjivani
elementi na radnoj elektrodi deponuju u vidu filma metala do izraZaja dolazi
jedna od osnovnih prednosti hronopotenciometrijske striping analize u
odnosu na voltametrijske stripining tehnike. Naime, u prisustvu vise
elektroaktivnih vrsta, tranziciono vreme svakog narednog elementa se ne
povecava na racun tranzicionog vremena prethodnog elementa, s obzirom
da se celokupna koli¢ina nekog elementa u potpunosti rastvori pre nego sto
zapocne elektrodna reakcija narednog elementa.

HSA se danas uglavnom primenjuje za odredjivanje elemenata koji se
ne mogu odrediti primenom PSA, ili bar ne uz zadovoljavajuée rezultate (Hg,
Ag, Se, S, halogenidi, Ni, Co, As, Th, Sc). S obzirom na to da se u HSA
uglavnom koriste ¢vrste radne elektrode (staklasti ugljenik, zlato, platina,
srebro) njena reproduktivnost najviSe zavisi od reproduktivnosti pripreme
aktivnih povrsSina elektroda. Hronopotenciometrijska striping analiza zive na
staklastom ugljeniku se spominje u literaturi pri samim zacecima razvoja i
ekspanzije ove elektroanaliticke tehnike. I tada, sredinom 80-ih godina, ona
je dosta retko primenjivana, pri ¢emu nije postignuta zadovoljavajuca
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osetljivost (1, 2) za njenu primenu pri odredjivanju zive u realnim uzorcima.
HSA je manje selektivna od PSA, ali zato znatno selektivnija od
voltametrijskih striping tehnika. U pogledu osetljivosti, savremene HSA i PSA
su se priblizile voltametrijskim striping tehnikama. Naime, zahvaljujudi
razvoju tacnih visokofrekventnih oscilatora i primeni digitalnih tehnika, danas
je moguce ostvariti izuzetno osetljiva i tatna merenja vremena rastvaranja, a
ono je u HSA i PSA kvantitativna karakteristika. HSA i PSA se najéeSée izvode
u standardnim elektrohemijskim celijama, koje obuhvataju procesnu posudu
u obliku ¢ase i mehanicku ili magnetnu mesalicu. Medjutim, danas se sve
viSe koriste protocni sistemi u vidu tankoslojne ili tubularne celije, koji zbog
boljeg prenosa mase omogucuju vecu efikasnost koncentrovanja analita, kao
i kontinualni monitoring vodotokova.

1.3. Elektrohemijske celije u ESA

Osnovni delovi elektrohemijske celije za striping analizu su tri
elektrode, reakcioni prostor i meSalica. Troelektrodni sistem cine radna,
referenta i pomoc¢na elektroda. Potencijal radne elektrode se menja ili meri u
odnosu na referentnu, dok struja protice izmedju radne i pomoéne elektrode.
Zahvaljujuci tome Sto struja ne protice kroz referentnu elektrodu, ona i pri
brzim promenama potencijala, duzim vremenima elektrolize i velikim
strujama zadrzava svoj ravnotezni potencijal. Kao radne elektrode najéesée
se koriste zivine elektrode u vidu kapi ili filma, elektrode od plemenitih
metala (Pt, Au) i razliCite modifikacije ugljenika. Kao referentne elektrode
najéesce se koriste kalomelove ili srebro/srebro-hloridne, a kao pomocne
platinske ili elektrode od staklastog ugljenika.

Reakcioni prostor podrazumeva procesnu posudu od polietilena,
stakla, kvarca ili teflona, zapremine od 10 cm® do 100 cm?. Elektrohemijska
striping analiza se moZze izvoditi i u protocnim sistemima, gde je reakcioni
prostor u vidu tankoslojne cCelije ili tubularnog sistema (5).

Intenzitet meSanja utiCe na osetljivost ESA, a reproduktivnost
meSanja na reproduktivnost kvalitativnih i kvantitativnih pokazatelja. U
klasicnim procesnim posudama meSanje se uglavnom izvodi Stapnim
mehanickim mesSalicama ili manje reproduktivnim magnetnim mesalicama.
Vrsta i efikasnost prenosa mase u protocnim sistemima zavise od geometrije
elektrohemijskih celija (elektroda) i protoka.

Priprema uzoraka, odnosno rastvora za ESA podrazumeva i dodavanje
nekog indiferentnog pomoc¢nog elektrolita, najceS¢e u vidu neke soli (hloridi,
nitrati), mineralnih kiselina, baza ili pufernih sistema (acetati, citrati i dr.).
Uloga pomocnog elektrolita je viSestruka. Pre svega, on obezbedjuje
provodljivost, minimizira migracionu struju i podeSava vrednost pH. Ako je
pH kriticni faktor neke analize kao pomocni elektrolit se mora koristiti neki
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pufer (41). Pomoc¢ni elektrolit svojim sastavom znacajno moze da utiCe na
osetljivot i selektivnost odredjivanja. U analizama u kojima je potrebno
ostvariti visoku selektivnost ili kada se zele eliminisati razliCite smetnje
primenjuje se tehnika izmene elektrolita neposredno pre analitickog koraka
(medium exchange tehnika).

1.4. Radne elektrode u ESA

1.4.1. Zivine radne elektrode

Zivine radne elektrode imaju pogodne elektrohemije osobine i zato se
gotovo isljucivo koriste za odredjivanje elemenata manje plemenitih od zive.
Nadnapon izdvajanja vodonika na Zivi je visok, tako da Zzivine elektrode
pruzaju Siroke mogucnosti izbora negativnih potencijala elektrolize. Granicni
anodni potencijal ovih elektroda je ograniCen anodnim rastvaranjem zive i
iznosi 0,4 V (ZKE).

Stacionarne elektrode zivine kapi se sastoje od kapilare (d = 0,14 — 5
mm), rezervoara Zive i klipa koji se pomera mikrometarskim zavrtnjem i
preko koga se ostvaruje elektri¢ni kontakt. Mikrometar omogucava tacno i
reproduktivno istiskivanje Zeljene zapremine zive. Staklena kapilara moze biti
prava (viseCa modifikacija) ili oblika slova "J" (sede¢a modifikacija). Sedeca
modifikacija ima prednosti u pogledu mehanicke stabilnosti kapi pri ve¢im
brzinama meSanja rastvora. Osnovni nedostaci ovog tipa elektroda su
njihova mehanicka nestabilnost, prisustvo fenomena pozadinske difuzije i
relativno mali odnos povrSine i zapremine. Zbog mehanicke nestabilnosti
kapi Zive, ove elektrode se ne mogu izradjivati kao rotirajuce, Sto predstavlja
joS jedan njihov nedostatak, s obzirom da rotirajuce elektrode omogucavaju
vecu efikasnost elektrolize. Pored toga, promena temperature okoline izaziva
ekspanziju ili kontrakciju zive u rezervoaru, Sto se odrazava na
reproduktivnost istisnute zapremine Zzive. U cilju smanjenja ovog uticaja
zapremina elektrode treba da je Sto manja.

Tankoslojne Zivine elektrode se formiraju elektrolitickim nanosenjem
sloja zive debljine od 10 do 1000 nm na neki inertni nosac. Kao nosac filma
Zive danas se najCeSce koriste razlicite modifikacije ugljenika, narocito
staklasti ugljenik. Ugljenik, kao nosac¢ filma zive, ima veoma dobre
karakteristike, pogotovo u pogledu inertnosti prema Zivi. Tankoslojne Zivine
elektrode, zahvaljuju¢i svojoj maloj zapremini, odnosno velikom odnosu
povrsine i zapremine, omogucéavaju odredjivanja koja su za 2-3 reda veliCine
osetljivija od onih izvedenih pomocu elektroda Zivine kapi (42). Mala
zapremina ovih elektroda omogucuje brzu homogenizaciju amalgama i brzu
difuziju analita do povrSine elektrode. JoS jedna prednost ovih elektroda je
mogucnost izrade u vidu rotiraju¢e modifikacije nanosenjem filma Zive na
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neku od rotirajucih Cvrstih elektroda, uglavnom od staklastog ugljenika.
Osnovni nedostatak tankoslojnih zivinih elektroda je neujednacenost i
nestabilnost aktivne povrsine. Reproduktivnost i stabilnost elektroda u vidu
filma u velikoj meri zavisi od inertnog nosaca, njegove odgovarajuce
pripreme i elektrohemijskih uslova nanoSenja filma. Tankoslojne Zivine
elektrode su izuzetno osetljive na izdvajanje gasovitog vodonika, tako da
njihova primena zahteva veliku paznju pri izboru potencijala elektrolize i pH.
Zbog brzog formiranja kalomela mora se izbegavati duzi kontakt elektrode sa
rastvorima koji sadrze zivine i hloridne jone, ako im nije saopsSten odredjen
negativan potencijal. Formiranje kalomela koji blokira povrSinu elektrode je
izrazitije u kiseloj sredini (pH < 2) jer je rastvaranje zZive ubrzano. S obzirom
na malu zapreminu i visok stepen koncentrovanja, ove elektrode su veoma
osetljive na formiranje intermetalnih jedinjenja.

1.4.2. Cvrste radne elektrode

Cvrste radne elektrode u ESA primenjuju se za odredjivanje
elemenata sa relativnho pozitivnim redoks potencijalima (Hg, Ag, Au...) i
elemenata koji su tesko rastvorni u Zivi (As), ali se primenjuju i kao nosaci
tankoslojnih elektroda. Ove elektrode se izradjuju od plemenitih metala (Pt,
Au) i razlicitih modifikacija ugljenika. Radne elektrode izradjene od
modifikacija ugljenika (prirodnih i sintetskih) sve viSse zamenjuju elektrode od
plemenitih metala u funkciji nosaca tankoslojnih elektroda i samostalnih
elektrodnih materijala. Problemi vezani za elektrode od plemenitih metala,
kao Sto su adsorpcija organskih materija, formiranje razliCitih oksida,
adsorpcija vodonika i ograniCena katodna oblast potencijala, u mnogo
manjoj meri su izrazene na elektrodama od ugljenika. Modifikacije ugljenika
koje se primenjuju za izradu radnih elektroda u elektrohemijskoj striping
analizi obuhvataju piroliticki grafit, grafit impregniran parafinskim voskom,
polietilenom ili smolama, paste ugljenika, staklasti ugljenik, staklasti ugljenik
sa "penastom" trodimenzionalnom strukturom pora i vlaknasti ugljenik.

1.5. Smetnje u ESA

1.5.1. Formiranje intermetalnih jedinjenja

Intermetalna jedinjenja nastaju izmedju metala koncentrovanih u
Zivinim elektrodama ili izmedju elektrodnog materijala i deponovanog
metala. Najveci broj intermetalnih jedinjenja gradi bakar i to sa cinkom,
kadmijumom, galijumom, indijumom, talijumom, manganom, kalajem,
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antionom, srebrom i niklom (7). Stabilnost intermetalnih jedinjenja je time
veca Sto su razlike osobina izmedju elemenata koji ga grade vecée. Da bi se
eliminisale ili kompenzovale ove smetnje vazno je poznavati stehiometriju
gradjenja intermetalnih jedinjenja. Kada uzorak sadrzi malu kolicinu
elementa koji sa odredjivanim metalom moZe da nagradi intermetalno
jedinjenje, smetnje se mogu kompenzovati primenom metode dodatka
standarda. Najefikasniji nacin eliminisanja smetnji usled formiranja
intermetalnih jedinjenja jeste primena selektivnhog potencijala elektrolize.
Ovaj postupak omogucava odredjivanje samo plemenitijeg elementa.
NajéeSée se ipak primenjuje postupak dodavanja "treceg" elementa
(oslobadjajuceg agensa). Oslobadjajuci agens gradi stabilnije jedinjenje sa
"smetaju¢im" elementom. Nepozeljno dejstvo nekog elementa se u nekim
sluajevima moze ukloniti i izborom odgovarajuéeg pomocnog elektrolita,
koji e kompleksirati taj element i omoguditi nesmetano odredjivanje
drugog.

1.5.2. Preklapanje analitickih signala

Smetnje u vidu preklapanja analitickih signala narocito su izrazene
kod voltametrijskih striping tehnika, a podrazumevaju preklapanje analitickih
signala elemenata sa bliskim potencijalima rastvaranja. Smetnje izazvane
preklapanjem analitickih signala se mogu eliminisati ili umanijiti primenom
hemijskih, instrumentalnih ili matemati¢kih metoda. Dodatkom pomocnog
elektrolite sa odgovaraju¢im kompleksiraju¢im agensom ovaj tip smetnji se
dosta efikasno moZe eliminisati. Povecanje selektivnosti se zasniva na
pomaku potencijala rastvaranja odredjivanog elementa. Selektivhost se
moze povecati i "maskiranjem" analitickog signala smetaju¢eg elementa
formiranjem intermetalnog jedinjenja ili organometalnog kompleksa.

Matematicka reSenja ovog problema se redje koriste. Najjednostavniji
nacin podrazumeva merenje visine strujnog pika u odnosu na baznu liniju
pika prethodnog elementa. Ovakav nacin moze biti uzrok novih gresaka ako
su pikovi asimetricni.

Hronopotenciometrijske, a naroCito potenciometrijske striping tehnike
omogucuju veoma selektivna odredjivanja €ak i kada su u ispitivanom
uzorku prisutni elementi sa bliskim potencijalima rastvaranja u dosta
razli¢itim kolicinama. U PSA ovaj tip smetnji moze znacajnije doci do izrazaja
samo u slucaju odredjivanja elemenata sa skoro identi¢nim potencijalima
rastvaranja (Sn i Pb, Cd i Tl, Bi i Sb).
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1.5.3. Smetnje izazvane prisustvom organskih materija

Striping analiza uzoraka bez njihove prethodne pripreme moze biti
znacajno ometena prisustvom organskih materija, pogotovo ako su one
povrsinski aktivne. Smetnje nastaju kao posledica adsorpcije ovih mterija na
povrSini radne elektrode, Cime se smanjuje osetljivost odredjivanja i
povecCava vrednost potencijala rastvaranja analita. Ovaj tip smetnji moze da
se otkloniti jedino odgovarajué¢im postupkom razaranja organskog materijala.
Primenom PSA, gde su hidrodinamicki uslovi u prvom i tre¢em koraku isti,
ove smetnje se delimi¢no mogu kompenzovati (5).

2. Osobine i primena staklastog ugljenika

Staklasti ugljenik je modifikacija ugljenika visoko neuredjene
strukture, slino staklu. U prirodi se ugljenik javlja u dve modifikacije, kao
grafit i kao dijamant. Pod normalnim uslovima termodinamicki stabilan oblik
je grafit. On moze da nastane zagrevanjem metastabilnog dijamanta na
temperaturu iznad 1600°C ili pirolizom organskog materijala. Stepen
cvrstoce produkata nastalih pirolizom zavisi od faze u kojoj se proces odvija.
Tako je primeceno da kada se piroliza plasti¢nih materijala odvija u ¢vrstoj
fazi nastaju specifi¢ni proizvodi ugljenika. Re¢ je o nastanku staklastog
ugljenika. Staklasti ugljenik ("glassy” ili "vitreous” carbon) se dobija
specificnim postupkom karbonizacije razli¢itih organskih polimera kao Sto su
fenolne smole, celuluza, PVC i dr. Dobijanje staklastog ugljenika firme Sigri,
koji nosi komercijalni naziv Sigradur® je $ematski prikazano na slici 2 (43).

Jaroslava Svarc-Gajic¢
30



Doktorska disertacija

Polimer sa aroqatit‘:’nim grupama

Oblikovanje

Formiranje intermolekularnih
mostova

Piroliza u ¢vrstoj fazi iznad 1000 C

Sigradur K
Zagrevanje preko 3000°C

Sigradur G

Slika 2. Dobijanje staklastog ugljenika.

Kvalitet staklastog ugljenika umnogome zavisi od tehnoloskog procesa
i od polaznih sirovina. Polazni polimer mora da ima trodimenzionalnu
strukturu, a proces pirolize mora da se odvija u ¢vrstoj fazi. Bitno je polazni
polimer odabrati tako da je sadrzaj heteroatoma u njemu Sto je moguce
manji. Odgovarajuéi polazni polimeri su polifenileni, poliamidi, epoksi,
fenolne i furanske smole, koje moraju biti proizvedene na takav nacin da
imaju Sto je moguée manji suvi ostatak. Sirovi material se oblikuje u
zavisnosti od Zeljenog oblika finalnog proizvoda. Dalje sledi postupak pirolize
zagrevanjem polazne smole. Brzina zagrevanja zavisi od vrste polaznog
polimera. Do najznacajnijeg skupljanja materijala i gubitka mase dolazi
izmedju 200 °C i 600 °C. Tokom pirolize linearno skupljanje materijala iznosi
oko 25%. Ako se proizvodi Sigradur® G u toku daljeg zagrevanja dolazi do
Sirenja materijala za 5%. Brzina zagrevanja tokom pirolize zavisi od brzine
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difuzije gasovitih proizvoda iz unutrasnjosti ka povrSini mase polimera. Za
debljinu proizvoda oko 10 um proces difuzije traje nekoliko minuta, dok za
proizvode Cija se debljina krece nekoliko milimetara process difuzije moze
trajati i nekoliko nedelja. Iz tog razloga je debljina veéine proizvoda od
staklastog ugljenika do 4 mm.

Piroliza umreZenog polimera dovodi do nastanka sp® hibridizovanih
atoma ugljenika i formiranja planarnih heksagonalnih slojeva. Takav nacin
hibridizacije ugljenikovih atoma je karakteristiCan za grafit. Za razliku od
grafita kod kojeg su ovi slojevi heksagonalnog ugljenika paralelni, kod
staklastog ugljenika je re¢ o neuredjenoj, izuvijanoj i nepravilnoj strukturi
(Slika 3). Delovi u kojima su slojevi paralelni javljaju se samo mestimicno, a
cela struktura podseca na oblik molekula polaznog polimera.

Slika 3. Struktura staklastog ugljenika (43).
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Slika 4. Struktura staklastog ugljenika snimljena elektronskim
mikroskopom (43).

Posledice ovakve neuredjene strukture su mala gustina (1,5 g/cm®) i
relativno slaba elektricna i toplotna provodljivost. Globalno posmatrano
staklasti ugljenik je slabo porozan, mada je sasvim izvesno da izmedju
slojeva "grafita” postoje mnogobrojne Supljine. Slicno kao kod stakla ove
Supljine su reda veliCine nekoliko nanomatara. Upravo su te Supljine i razlog
zasto staklasti ugljenik apsorbuje manje molekule, iako je njegova
propustljivost za helijum svega 10! cm?/s. Po tome je staklasti ugljenik
slican keramickim materijalima. Staklasti ugljenik je izuzetno otporan prema
kiselinama, bazama i rastopima. Jedino kiseonik na temperaturi iznad 550 "C
moze da oksiduje staklasti ugljenik. Osobine staklastog ugljenika odredjuju i
njegovu primenu. Izuzetno je otporan prema koroziji, slabo prupustan za
gasove i teCnosti i termicki stabilan u vazduhu do temperatura od 550 °C. U
vakumu ili inertnom gasu on je stabilan ¢ak do 3000 °C. ReC je o veoma
¢vrstom materijalu (5. mesto na Mohsoovoj skali), elektricno provodnom i
otpornom na temeraturne Sokove. Staklasti ugljenik danas nalazi svoju
primenu u proizvodnji stakla i keramike, tehnologiji medicinske opreme,
metalurgiji, hemijskoj tehnologiji i u tehnologiji rasta kristala. Posude od
staklastog uglijenika za razaranje organskog materijala su Siroko
rasprostranjene. Iako tokom razaranja dolazi do gubitka mase posude od
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staklastog ugljenika (~0,02%), s obzirom da pri tom nastaju isparljivi oksidi
ugljenika, ne dolazi do kontaminacije uzorka. U toku delovanja 65%-ne
azotne kiseline tokom 500 sati dolazi do gubitka u masi od 1,5%, Sto
odgovara brzini korozije od 5,3x10° g/cm*h. Kada se odredjuju tragovi
elemenata mora se voditi racuna da posude koje se koriste za pripremu
uzoraka poseduju visoku mehanicku, toplotnu i hemijsku otpornost. Mora se
obratiti paznja i na mogucnost adsorpcije analita na povrsini posude, kao i
na otpustanje necistoca u rastvor uzorka.

Osnovna razlika izmedju Sigradur®a K i Sigradur®a G se ogleda u
njihovoj reaktivnosti sa oksidacionim sredstvima kao Sto su azotna i
perhlorna kiselina i kiseonik. Brzina oksidacije Sigradur®-a K u 65% azotnoj
kiselini je 24 puta veca u odnosu na Sigradur®-a G. Mehanizam korozije je
takodje znatno drugaciji, Sto je potvrdjeno i elektronskim mikroskopom
(Slike 5 i 6).

Slika 6. Korozija Sigradur®-a G. 576 sati u 65%-0j azotnoj kiselini na 120°C.
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U Tabeli 1 su prikazane uporedne karateristike staklastog ugljenika
Sigradur®-a K i Sigradur®-a G.

Tabela 1. Poredjenje staklstog ugljenika Sigradur® K I Sigradur® G.

Osobina Jedinice Sigradur® K Sigradur® G
Gustina g/cm’ 1,54 1,42
Suvi ostatak mg/kg <100 <100
Temperatura °C 1000 3000
primene

Poroznost % 0 0
Permeabilnost cm?/s 101 10°
Tvrdoda po Vikersu HV 340 230
Sila savijanja N/mm? 210 260
Sila kompresije N/mm? 580 480
Young-ov modul kN/mm? 35 35
Koeficijent ~ toplotne 1/K 3,5x10° 2,6x10°
ekspanzije

(20 — 200 °C)

Toplotna W/(K-m) 4,6 6,3
provodljivost (30 °C)

2.1. Staklasti ugljenik kao elektrodni materijal

Cvrste elektrode se u elektroanalitici primenjuju kada se odredjivanje
izvodi u oblasti anodnih potencijala, pri kojima bi u slucaju primene zivinih
radnih elektroda dosSlo do rastvaranja Zive. Koriste se za odredjivanje metala
koji ne obrazuju amalgame, odnosno koji su tesko rastvorni u zivi (As), za
odredjivanje same zive i kao nosaci tankoslojnih elektroda (Hg, Au, Ag). Za
izradu Cvrstih radnih elektroda primenjuju se zlato, platina i razlicite
modifikacije ugljenika. Zajednicko za sve Cvrste elektrode je Cinjenica da je
njihova aktivna povrSina znatno veca u odnosu na makroskopsku. Za
platinsku elektrodu taj odnos povrsSina se kreé¢e oko tri, dok je za porozni
grafit odnos znatno veéi (41). Na tako neujednacenoj povrsini adsorpcija je
jako izrazena, a adsorbovane molekule je tesko ukloniti. Adsorbovani sloj
vodonika se formira pri dovoljno negativnhim potencijalima, dok se sloj
kiseonika javlja pri pozitivnim potencijalima. Kiseonik se adsorbuje jace u
odnosu na vodonik i druge supstance i u znacajnoj meri inhibira elektrodne
procese. Gotovo svi materijali od kojih se izradjuju Cvrste elektrode, ¢ak i oni
najplemenitiji, oksiduju se na anodnim potencijalima i na povrsSini formiraju
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sloj oksida. Potencijali na kojima se formiraju oksidi elektrodnog materijala
zavise od vrednosti pH, kao i reakcija izdvajanja vodonika i kiseonika.
Izvesno je da elektrode od ugljenika u znatno manjoj meri podlezu
procesima oksidacije. Modifikacije ugljenika koje se koriste za izradu radnih
elektroda obuhvataju piroliticki grafit, grafit impregniran parafinskim
voskom, polietilenom ili smolama, zatim paste ugljenika, staklasti ugljenik,
staklasti ugljenik sa "penastom strukturom” ("reticulated”) i vlaknasti
ugljenik ("carbonfiber”) (44). U okviru elektroda od ugljenika staklasti
ugljenik danas ima najsSiru primenu. Radne elektrode od staklastog ugljenika
proizvode se u razli¢itim oblicima i u razli¢itim dimenzijama. Koriste se za
odredjivanje velikog broja elemenata koji se teSko odredjuju primenom
drugih Cvrstih elektroda. Danas se u velikoj meri staklasti ugljenik i
modifikuje i na taj nacin Cini specificnim senzorom za odredjivanje razliCitih
jedinjenja, kao na primer proteina, molekula DNK, antibiotika itd (42). Bilo
da se koristi u svom nativhom obliku ili modifikovan, jedan od osnovnih
problema u radu sa takvim elektrodama je cinjenica da je zbog slozenosti
tehnologije njegove proizvodnje veoma tesko dobiti uniformnu strukturu i
sastav u celoj njegovoj zapremini. Iz tog razloga obnavljenje i dobijanje
reproduktivne povrsSine staklastog ugljenika je njegov najveéi nedostatak.
Svaki mehanicki tretman elektrode otkriva novi sloj ugljenika drugacijih
mehanickih i elektrohemijskih osobina. Zahvaljujuéi velikoj hemijskoj
inertnosti elektrode od staklastog ugljenika mogu da se koriste u Sirokom
rasponu potencijala i u hemijski razli¢itim sredinama. Elektrode od staklastog
ugljenika su koris¢ene u izuzetno Sirokom rasponu temperatura +~ od -30°C
(te€ni amonijak) do 1010°C (kriolitni rastop aluminijumtrioksida) (45). Iako
su elektrode od staklastog ugljenika po mnogim svojim osobinama pogodne
za primenu u elektrohemiji jer su prilicno inertne, a njihova povrsSina se
priblizava idealnoj, mnogi autori smatraju da su na povrSini staklastog
ugljenika prisutne funkcionalne grupe koje ometaju elektrohemijske procese
(45).

Reproduktivni i tacni rezultati u elektrohemijskim ispitivanjima u
kojima se primenjuju elektrode od staklastog ugljenika mogu se posti¢i samo
ako su kvalitet njegove povrSine i odrzavanje zadovoljavajuéi. Fizicki
tretman povrSine podrazumeva poliranje njegove povrsine brusnom folijom
opadajuce granulacije. Proces poliranja dalje moze da se izvodi vodenim
suspenzijama aluminijum-oksida ili hrom(III)-oksida, kao i dijamantskom
pastom. Veli¢ina Cvrstih Cestica suspenzija treba u toku poliranja da opada
od ~5 um do ~ 0,25 um. Veoma je bitno da se izmedju pojedinih koraka
poliranja povrSina staklastog ugljenika ispira vodom ili nekim drugim
rastvaracem. Da bi se uklonile neCistoce iz pora staklastog ugljenika u toku
ispiranja se mogu primeniti i ultrazvucne vibracije. Uobicajeno se primenjuju
rastvaraCi kao Sto su heksan, aceton, etanol i voda u trajanju od nekoliko
minuta (46). Desorpcija pod vakuumom na sobnoj ili povisenoj temperaturi
(500 °C) takodje u velikoj meri moze da poboljSa reproduktivnost i
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reverzibilnost elektrohemijskih procesa na povrsini staklastog ugljenika. U
zavisnosti od namene elektrode, nakon fizickog tretmana mogu se primeniti i
razliCiti hemijski postupci povecanja njegove aktivnosti. Da bi se sa povrSine
uklonile funkcionalne grupe koje sadrze kiseonik potrebno je primeniti
tretman sa kiselinama koje nemaju oksidaciona svojstva (HCl, npr.) u sredini
koja ne sadrzi oksidaciona sredstva ili primeniti katodnu polarizaciju
elektrode. Za uklanjanje adsorbovanih molekula potrebno je povrsSinu
staklastog ugljenika prebrisati etanolom ili hloroformom, a zatim filter
hartijom nakvasenom vodom (46). Povecanje brzine transfera elektrona na
povrsSini staklastog ugljenika i povecanje reproduktivnosti odredjivanja se
moze poboljsati i elektrohemijskim aktiviranjem. Elektrohemijsko aktiviranje
podrazumeva polarizaciju elektrode u toku vise ciklusa. Granicni potencijali
ciklusa moraju biti razli¢iti od nultog (ZKE) da bi doSlo do aktivacije.
Uobicajeno je da se primenjuju ciklusi od umereno negativnog potencijala (-
0,5 V, ZKE) do anodnog potencijala (> 1 V, ZKE). Ovakav postupak
aktiviranja poboljSava reproduktivnost elektrohemijskih procesa, ali i uti¢e na
pojavu vecih rezidualnih struja. Pri postupku elektrohemijskog aktiviranja
mora se voditi raCuna da se staklasti ugljenik ireverzibilno unistava pri
saopStavanju potencijala >2 V (ZKE) i suviSe anodnih struja (>100 mA) (46).

Oblik elektrode zavisi od njene namene. NajceS¢e se elektrode od
staklastog ugljenika izradjuju kao disk elektrode. One se dobijaju
utiskivanjem cilindra (I ~ 10 mm) od staklastog ugljenika u nosace od
teflona, pleksiglasa ili pireksa. Za ucvrscivanje cilindra se mogu koristiti i
epoksi smole. Takav nacin proizvodnje elektroda treba izbegavati da bi se
izbegle kontaminacije elektrolita od strane smole. Najbolje je primeniti
postupak po kome se cilindar od staklastog ugljenika utiskuje u teflonsko
telo, koje ima otvor za oko 15% uzi od precnika samog cilindra.

3. Osobine zive

Toksicnost zive je poznata vekovima. Prvi zapisi gde se spominje
njena toksicnost najverovatnije poticu jos od Plinijusa Mladjeg (23.-79. g. n.
e.) (47). Opis prvog industrijskog trovanja zivom datira iz 1557. godine.
Radnici koji su bili izlozeni solima Zive su patili od malaksalosti, depresije,
gubitka koncentracije i karatkteristicnog tremora ruku (48). Vekovima
kasnije u "Alisi u zemlji cuda” spominje se ludost SeSirdzije koji je koristio
Ziva-nitrat za CiSéenje dabrovog krzna koje je bilo u modi u to vreme. Ovo
"ludilo” je bilo praéeno tremorom ruku, tahikardijom, depresijom i gubitkom
koncentracije. Masovno trovanje Zivom se spominje u mnogim zemljama kao
na primer u Japanu 1950., 1964. i 1973. godine, u Iraku 1972. godine i u
Kanadi 1978. godine. Slucajevi masovnog trovanja su i usmerili naucnu
javnost ka izuCavanju toksic¢nih efekata koje izaziva ovaj metal. Iako je ziva
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prakti¢no najotrovniji metal, istrazivanja vezana za njene fizioloske efekte su
zapoCeta znatno kasnije u odnosu na druge elemente. Ovo "kasnjenje”
naucne javnosti verovatno je bilo uzrokovano razli¢itim faktorima. Jedan od
razloga je sigurno i Cinjenica da se u uobicajenim uslovima ziva javlja u
razli¢itim  fizickim i hemijskim oblicima, koji podlezu  mnogim
transformacijama i Cine predvidjanje hemijskog oblika u kome se ona nalazi i
njene koncentracije veoma slozenim. Studija praenja Zive u nekoj sredini
stoga mora da uzme u obzir Citav niz fizickih promena, geohemijskih reakcija
i biohemijskih interakcija. Industrijski radnici, ljudi koji zive u okoline
rudnika, konzumenti velike koliCine ribe, stomatolozi i osoblje zaposleno u
laboratorijama spadaju u rizicnu grupu po pitanju izloZzenosti Zivi i treba da
obrate paznju na mogucu kontaminaciju.

3.1. Fizicke i hemijske osobine zive

U prirodi se ziva javljla samo u obliku njenih jedinjenja.
Najrasprostranjenije jedinjenje Zive je cinabarit, HgS, koji zarenjem formira
okside. Na ~500 °C oksidi se raspadaju do elementarne zive i kiseonika.

Elementarna ziva je inertna prema kiselinama koje nemaju
oksidaciona svojstva. Na temperaturama od 300 °C do 350 °C ona se
oksiduje vazdusnim kiseonikom i formira oksid HgO, koji se raspada do
elemenata na temperaturama iznad 400 °C. Ziva veoma lako reaguje sa
halogenima, sumporom, fosforom, selenom i sliénim metaloidima.
Elementarna Ziva sa mnogim elementima formira amalgame. Sa nekima od
njih stvara i intermetalna jedinjenja  definisanog sastava, pogotovo u
¢vrstom stanju (NaHgs4, NaHg; itd.). Neki od prelaznih elemenata kao na
primer gvozdje i platina, ne mogu direktno da formiraju amalgame. Ovi
elementi se, medjutim, veoma lako rastvaraju u nekim drugim amalgamima
(npr. te€ni amalgam natrijuma). Amalgami natrijuma i cinka su dobro
poznata redukciona sredstva koja se koriste u analitici i u hemijskoj sintezi.
Ziva gradi jedinjenja u kojima je njen jon u vidu dimera (Hg,** , oksidaciono
stanje +1) ili kao Hg®*. Dimer Zivinog jona *Hg-Hg* nastaje redukcijom soli
ive i veoma lako podleze oksidaciji do Hg?>". Cak i u veoma niskim
koncentracijama dimer ostaje u nedisosovanom obliku. Da bi se odvijao
proces disocijacije Hg,**(aq) — 2Hg*(aq), potrebno bi bilo da konstanta
disocijacije bude ispod 107, tako da je postojanje Hg* jona termodinamicki
malo verovatno. Postojanje jona kao &to su Hgs®*, ili Hgs** je takodje
moguce, ali u nevodenim sredinama kao Sto su SO, + AsFs ili u rastopu
AICl5 i NaCl (49).

Mnoga jedinjenja zive se mogu veoma lako istaloziti iz vodenih
rastvora. Rastvorna jedinjenja Zive spadaju u slabe elektrolite. Dvovalentni
jon zive ima izrazenu teznju ka formiranju kompleksnih jedinjenja. Sa
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vedinom liganada gradi stabilnije jedinjenje nego kada stvara koordinativno-
kovalentnu vezu. U prisustvu kompleksirajué¢ih agenasa jednovalentna Ziva
prelazi u dvovalentnu ili ¢ak u metalni oblik. Iz tog razloga je gotovo
nemoguce izdvojiti hidroksid, sulfid ili cijanid zive dodatkom odgovarajuceg
anjona u rastvor Hg,*".

Neke od fizickih karakteristika Zive su date u Tabeli 2.

Tabela 2. Fizicke karakteristike zive.

Atomska masa 200,59 g/mol

Temperatura kljucanja 357 °C

Elektri¢na provodljivost 0,0104x10° cmQ

Toplotna provodljivost 0,0834 W/cmK

Gustina 13 546 g/dm® (na 25°C)

Tacka topljenja - 38,72°C

Molarna zapremina 14,81 cm?/mol

Napon pare 0,0002 Pa (na tacki topljenja)
Latentna toplota isparavanja 59,229 kJ/mol

3.2. Elektrohemijske osobine Zive

U tabeli 3 su dati standardni potencijali pojednih reakcija kao i njihovi
temperaturni koeficijenti. Vrednosti potencijala su izrazene u odnosu na
standardnu vodonikovu elektrodu na temperaturi od 25°C.
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Tabela 3. Standardni potencijali i njihovi temperaturni koeficijenti za reakcije

Zive i njenih jedinjenja.

Reakcija E° (V) dE®/dT
(mV/K)
Hg,** (aq) + 2e — 2Hg (1) 0,797 -0,230
Hg,F, (c) +2e — 2Hg (I) + 2F (aq) 0,656 0,865
Hg,Cl, (c) + 2e — 2Hg (1) + 2CI (aq) 0,268 -0,299
Hg,Br; (¢) + 2e — 2Hg () + 2Br" (aq) 0,139 -0,162
Hgal, (c) + 2e — 2Hg (1) + 2I" (aq) -0,04 0,055
Hg,COs (c) + 2e — 2Hg (1) + COs* (aq) 0,309 0,933
Hg,S04 (c) + 2e — 2Hg (1) + SO4* (aq) 0,613 -0,825
Hgx(105%) (c) + 2e — 2Hg (1) + 2105 (aq) 0,395 %
Hg,HPO, (c) + 2e — 2Hg (1) + HPO,* (aq) 0,635 kK
Hg,(HCOO); (c) + 2e — 2Hg (I) + 2HCOO" (aq) 0,566 0,167
Hg»(CHsCO0), (c) + 2e — 2Hg (I) + 2CH;COO (aq) | 0,511 0,607
Hg2(C,HsCO0); (c) + 2e — 2Hg (I) + 2(C;HsCOO) | 0,499 0,607
(aq)
Hg,(CO0); (c) + 2e — 2Hg (I) + (CO0),* (aq) 0,516 -0,490
Hg2(CsHsCO0), (c) + 2e — 2Hg (1) + 2C¢HsCOO) | 0,426 -0,774
(aq)
2Hg**(aq) + 2e - Hg*" (aq) 0,911 ok
Hg®* (aq) + 2e — 2Hg (1) 0,854 ok
HgO (c, crven) + 2H* + 2e — Hg (1) + H,O (1) 0,926 0,364
HgO (c, crven) + H,0 (I) + 2e — Hg () + 20H (aq) | 0,098 0,369
HgS (c, crven) + 2H* + 2e — Hg (1) + H,S (1) -0,096 0,427
HgS (c, crn) + 2H" + 2e — Hg (1) + H,S (1) -0,085 0,459
Hg(103), (c) + 2e — Hg (1) + 2105 (aq) 0,460 Hok

" Podaci ra¢unati na osnovu promene entropije
** Podaci 0 promeni entropije nisu poznati

Potencijali redoks reakcija dvovalentne Zive u kiseloj i baznoj sredini

su Sematski prikazani na slici 7.
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Kisela sredina Bazna sredina
+2 +1 0
e 0,854 V ------------ :
! ! +2 0
0,911V 0,796 V | 0,0977 V
Hg?* ----------- Hg,?" ----------- Mg  HgO ----------- Hg

Slika 7. Potencijali redoks reakcija.

3.3. Primena zive

Ziva nalazi $iroku primenu u proizvodnji termometara, manometara,
barometara, alkalnih baterija i kontaktnih prekidaca. I danas se primenjuje
tehnologija proizvodnje ogledala po kojoj se zadnja strana previaci tankim
filmom zive. Zivine lampe su znacajni izvori svetlosti koji se dosta koriste u
analitici. Zivine elektrode, kao radne i kao referentne imaju veoma znacajno
mesto u razli¢itim elektroanalitickim tehnikama. Jedinjenja zive se javljaju u
sastavu razliCitih dezinfekcionih sredstava, fungicida i pesticida. Industrijska
proizvodnja pojedinih polimera se odvija uz Zivine katalizatore. Ekstrakcija
zlata i srebra u postupku njihovog dobijanja i preciSCavanja se zasniva na
amalgamaciji. Iako je doSlo do ekspanzije razli¢itih materijala za potrebe
stomatologije, amalgami se joS uvek Siroko koriste, @ mnogi stomatolozi im
daju prednost u odnosu na druge materijale. Zivina jedinjenja ulaze u sastav
razliCitih boja, a u malim koliCinama se koriste i pri izradi nakita.
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3.4. Fiziolosko dejstvo zive

Ziva je jedini te¢ni metal. Njen napon pare je znacajan, tako da je ona
isparljiva ve¢ na sobnoj temperaturi. Do trovanja zivom moZe dodi
inhalacijom zagadjenog vazduha, konzumiranjem kontaminirane hrane ili
vode, kao i kontaktom jedinjenja Zive i koze. UnoSenje elementarne zive je
relativno bezopasno, s obzirom na neznatnu intestinalnu apsorpciju. Znatno
opasnija je inhalacija para Zive, koje se javljaju ve¢ na sobnoj temperaturi.
Inhalacija znacajnijih koli¢ina para zZive izaziva pneumonitis i edeme koji
mogu biti fatalni. Hroni¢na izloZenost nizim koncentracijama Zive izaziva
upalu desni, gubitak zuba i pojacanu salivaciju, glavobolje i poremecaje
centralnog nervnog sistema pracene tremorom. UnoSenje neorganskih soli
Zive izaziva bol u stomaku, dijareju, povracanje i oste¢enje mukoznih
membrana. Neorganska Ziva se prevashodno akumulira u bubrezima
izazivaju¢i njihovu nekrozu. ToksikokinetiCki procesi kao Sto su apsorpciija,
raspodela, metabolizam i ekskrecija Zive su u velikoj meri zavisni od
hemijske forme u kojoj se ona nalazi.

3.4.1. Toksikokoneticki faktori zive

Toksicnost zive u sustini potice od njene interakcije sa mnogim
enzimima organizma. Mnogi kataliticki procesi u organizmu na ovaj nacin
bivaju inhibirani.  Toksikokinaticki procesi (apsorpcija, raspodela,
metabolizam i ekskrecija) su usko vezani za oblik zive kojem je receptor bio
izloZzen. Toksikokinetika razlicitih jedinjenja Zive mora da se posmatra u
zavisnosti od apsorpcije (tabela 4), ekskrecije (tabela 5), raspodele u
organizmu (tabela 6), delovanja (tabela 7), organa u kojima se oni deponuju
(tabela 8) i mogucih nacina detoksikacija (tabela 9).
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Tabela 4. Apsorpcija razlicitih jedinjenja Zive u covekovom organizmu.

Oblik zive

Putevi apsorpcije

Lit.

Elementarna ziva

75-85% zive se apsorbuje inhalacijom.
Preko pluéa zZiva dospeva u krvotok.
Gastrointestinalna apsorpcija je
zanemarljiva (0,01%).

50, 51

Neorganska jedinjenja
Zive

Gastrointestinalna apsorpcija zavisi od
vrste soli Zive. Apsorpcija raste sa
porastom rastvorljivosti soli. Generalno,
dvovalentna Ziva se zbog vece
rastvorljivosti njenih soli bolje apsorbuije,
a samim tim je i toksiCnija.

50, 52

Alkil jedinjenja zive

Metil-Ziva se veoma brzo i u velikoj meri
(95%) apsorbuje iz gastrointestinalnog
trakta.

50, 53

Ostala organska
jedinjenja Zive

Stepen apsorpcije inhalacijom i putem
koZze je nizak. U gastrointestinalnom
traktu se gotovo u potpunosti apsorbuju
(npr. fenil-ziva). Metoksi-etil-Ziva se u
neSto manjoj meri apsorbuije.

54

Tabela 5. Ekskrecija razli¢itih jedinjenja Zive iz ljudskog organizma.

Oblik zive

Nadini izlu€ivanja iz organizma

Lit.

Elementarna ziva

IzluCuje se putem urina, stolice, kroz
pluca, znoj i pljuvacku. Oblik u kome se
ona izluCuje zavisi od stepena oksidacije.
IzloZenost nizim koncentracijama zZive je
pracena izluCivanjem uglavnom putem
stolice, dok u slucaju vecih koncentracija
Ziva se izbacuje putem urina.

54, 55

Neorganska jedinjenja
Zive

U slucaju izlozenosti nizim
koncentracijama izluCivanje se izvodi
uglavhom preko stolice (85%), a pri
vedim koncentracijama i putem urina
(35%).

56

Alkil jedinjenja zive

IzluCuju se putem stolice, urina i
majcinog mleka

57

Ostala organska
jedinjenja Zive

Podaci su sli¢ni kao za neorgansku Zive

58
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Tabela 6. Raspodela Zive u ljudskom organizmu.

Oblik zive

Kretanje u organizmu

Lit.

Elementarna ziva

Prenosi se crvenim krvnim zrncima
(>98% ukupne koli¢ine) i akumulira u
sivim Celijama (izraZzeno kod fetusa).

58

Neorganska jedinjenja
Zive

Krvotokom se transportuju u sve delove
organizma i akumuliraju u jetri i
bubrezima.

57, 59

Alkil jedinjenja zZive

Krvotokom cirkuliSu u nepromenjenom
stanju dug period. Oko 10% se
akumilira u mozgu, slezini, srcu, kosi i
placenti trudnca.

57,
59, 60

Ostala organska
jedinjenja Zive

U jetri podlezu disocijaciji do
dvovalentne Zive, tako da je ponasanje
analogno neorganskim jedinjenjima Zive.

61

Tabela 7. Transformacija zive u ljudskom organizmu.

Oblik zive

Biotransformacija

Lit.

Neorganska Ziva

Lako dospeva u tkiva i crvena krvna
zrnca gde uz pomoc¢ katalaze podleze
oksidaciji do dvovalentne.

61

Neorganska jedinjenja
Zive

Reaguju sa tiolnim grupama proteina i
na taj nacin inhibiraju delovanje enzima.
Uticu na metabolizam aminokiselina u
mozgu i blokiraju funkciju celijskih
membrana usled interakcije sa PO4
grupama. Postoje podaci o redukciji do
elementarnog stanja.

53, 61

Alkil jedinjenja zive

Crvenim krvnim zrncima se unose u
mozak gde inhibiraju enzimsku reakciju
glikolize i sinteze proteina.

60, 61

Ostala organska
jedinjenje Zive

Procesima disocijacije koji se odvijaju u
jetri nastaje benzen i dvovalentna Ziva.
Procesi su dalje analogni procesima koji
se odvijaju sa Zivom koja potie iz
neorganskih jedinjenja.

54, 61
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Tabela 8. Kriticni organi pri izlozenosti razlicitim jedinjenjima Zive.

Oblik zive Kriticni organ Lit.

Elementarna ziva Kod visokih koncentracija pluéa su 62
pogodjena u najvetoj meri. Kod
dugotrajne izlozenosti strada centralni
nervni sistem, pogotovo mozak.

Neorganska jedinjenja | Uglavhom bubrezi. 63

zive

Alkil-jedinjenja Zive Mozak i centralni nervni sistem. 64

Ostala organska Kod hroni¢nog trovanja pogodjeni su| 61

jedinjenja Zive

bubrezi i jetra.

Tabela 9. Moguci nacini detoksikacije pri trovanju razlicitim oblicima Zive.

Oblik Zive

Nacin detoksikacije

Lit.

Elementarna ziva

Vitamin E se navodi kao zastitni agens.
Etanol umanjuje apsorpciju elementarne
Zive usled smanjivanja  aktivnosti
katalaze koja je odgovorna za oksidaciju
elementarne zive do dvovalentne. Telur
se takodje navodi kao zastitni agens.

63

Neorganska jedinjenja
Zive

Metaloteionin ispoljava zastitnu ulogu
kao i heliraju¢i agensi, na primer
bimekrapto-propanol. Oni  ubrzavaju
izluCivanje zZive iz organizma. Selen sa
neorganskom Zivom gradi HgSe i
ogranicava delovanje Zive na
gastrointestinalni trakt i bubrege. Telur
takodje ispoljava zastitnu ulogu.

65

Alkil jedinjenja zive

Selen i vitamin E ispoljavaju zastitnu
ulogu i kada su alkil jedinjenja zive u
pitanju. N-acetilovani proizvod
D, L-penicilinamina ubrzava process
izluivanja ovih jedinjenja Zive iz
organizma.

66

Ostala organska
jedinjenja Zive

Glutation katalizuje brzu disocijaciju Hg-
C veze.

67
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UnoSenje zive u elementarnom stanju je relativno bezopasno zbog
neznatne intestinalne apsorpcije. Najveci rizik od trovanja zivom je kada je
inhalacija njenih para u pitanju. Pri inhalaciji para Zive u najve¢oj meri bivaju
pogodjena pluca, ali zbog prenosenja metabolita kroz organizam brzo se
ispoljavaju i poremecaji centralnog nervnog sistema. Bubrezi su
najugrozeniji organ pri unoSenju neorganske Zive. Pri znacajnijim unetim
koncentracijama moZze doci do njihove nekroze.

Ziva nalazi Siroku primenu u stomatologiji u kombinaciji sa legurom
srebra i kalaja. Iako je primeceno pojacano izluCivanje Zive putem urina
nakon primene amalgamskih plombi, smatra se da pacijenti nisu izlozeni
dugotrajnijem riziku, ¢ak i ako dodje do oStecenja plombe. Smatra se da je
medicinsko osoblje tokom pripreme takvih amalgama izlozeno opasnosti u
vecoj meri, a takvi slu¢ajevi trovanja su i zabelezeni.

Jedno od najotrovnijih jedinjenja zZive jeste metil-ziva. Ona nalazi
Siroku primenu kao fungicid. Izrazena toksi¢nost ovog jedinjenja poti¢e od
njenog lipofilnog karaktera, koji utie da proces transporta kroz celijske
membrane bude veoma brz. Usled lakog prolaska kroz Celijske membrane
ovo jedinjenje veoma brzo dospeva u mozak i nervni sistem. Metil-Ziva se
procesima u organizmu veoma sporo prevodi u neorganski oblik, sa
poluvremenom izlu€ivanja od ¢ak nekoliko dana. Metil-ziva moze da nastane
i od neorganskih jedinjenja zive razliitim mikrobioloskim procesima. Tako je
u Japanu opisan slucaj kada su se znacajne koli¢ine neorganske Zive izbacile
u reku, gde se odvio process biometilovanja. Do trovanja je dosSlo kada je
stanovnistvo konzumiralo ribu u kojoj se metil-ziva bila akumulirala.
Prijavljeni su teratogeni slucajevi kao i slucejevi fetalne smrti. Mnogi od
simptoma (slabost misi¢a, tremor...) su bili ireverzibilni.

3.5. Metode odredjivanja zive

Metode koje se u praksi koriste za odredjivanje zive moraju imati
dovoljnu osetljivost, a rec je, uglavhom, o kombinovanim tehnikama kao Sto
su induktivno spregnuta plazma - masena spektrometrija (ICP-MS) (68),
induktivnho - spregnuta plazma atomska emisiona spetrofotometrija (ICP-
AES) (69, 70), gasna hromatografija spregnuta sa atomskom apsorpcionom
spektrofotometrijom (GC-AAS) (71-73), atomska apsorpciona
spektrofotometrija uz prekoncentraciju zivinih para (CV-AAS) (74-77),
atomska fluorescentna spektrofotometrija (AFS) (78), neutron aktivaciona
analiza (NAA) (79) i tehnike ESA. Ove tehnike podrazumevaju primenu
veoma slozene i skupe instrumentacije koja nije dostupna svakoj laboratoriji.
Ve¢ dugi niz godina se u praksi u najveoj meri primenjuje atomska
apsorpciona spektrofotometrija uz prethodno koncentrovanje Zivinih para
(CV-AAS). Tehnika se uglavhom primenjuje za odredjivanje ukupnog
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sadrzaja zive. Stano-hlorid ili natrijum-tetraborhidrid se koriste za redukciju
Zive. Pare Zive se zatim iz rastvora istiskuju gasom kao Sto je vazduh, argon
ili azot i uvode u kivetu atomskog apsorpcionog spektrofotometra. U cilju
povecanja osetljivosti, tacnosti i smanjenja interferencija, moguce je
primeniti i modifikovane metode. Neke od njih podrazumevaju
koncentrovanje zive na zlatu ili srebru, kao i na Cvrstim adsorbensima.
Stvaranje amalgama sa zlatom je nedavno primenjenjo i u kombinaciji sa
direktnom pirolizom ¢&vrstog uzorka u cilju redukcije zive iz uzorka, a u
atmosferi kiseonika (80). Uticaj interferencija je znatno manje izrazen u
atomskoj fluorescentnoj spektrofotometriji, ne zahteva se korak
amalgamovanja niti primena skupih plemenitih gasova.

3.5.1. Atomske spektrofotometrijske metode

Atomska apsorpciona spektrofotometrija je najéeSce primenjivana
metoda u praksi za odredjivanje Zive u razli¢itim uzorcima. Iako njena
primena podrazumeva skupu i sloZzenu instrumentaciju, pripremu uzorka i
definisanje kalibracionih krivih, ona nalazi znacajno mesto u praksi.
Osetljivost ove tehnike je zadovoljavajuéa, a rezultati pouzdani.

Plamena atomska apsorpciona spektrofotometrija (FAAS) je
najesS¢e primenjivana modifikacija tehnike u slucaju viSih sadrZzaja metala.
Priprema uzorka podrazumeva prevodjenje analita u rastvorni oblik, odnosno
razaranje organskog materijala i razblazivanje. Osetljivost ove tehnike je
nezadovoljavajuéa za odredjivanje tragova elemenata. Cak i u sluaju kada
instrument ima mogucénost kompenzacije apsorpcije pozadine, njena
osetljivost je reda veliCine svega mg/dm’. Proces pripreme uzorka
predstavlja najdugotrajniji korak.

Atomska apsorpciona spektrofotometrija u grafitnim
kivetama (GF AAS) je samo varijacija klasicne AAS. Deo za uvodjenje
uzorka, kao i sama kiveta se razlikuju u odnosu na plameni
spektrofotometar, dok su ostali delovi isti. Nakon smeStanja veoma male
koliCine uzorka u kivetu u nju se uvodi inertni gas, na primer argon, i izvodi
zagrevanja po odredjenom temperaturnom programu. Rastvarac isparava,
uzorak se susi, ugljeniSe, a odredjivani metal prevodi u atomsko stanje. Ova
modifikacija tehnike omogucava za dva do tri reda veliCine osetljivija
odredjivanja u odnosu na plamenu modifikaciju, odnosno osetljivost je reda
veli¢ine nekoliko pg/dm?. Proces atomizacije se odvija dosta brzo u ovakvim
kivetama, tako da je broj uzoraka koji se mogu analizirati u toku jednog Casa
veéi nego kod plamene modifikacije. Primenom GF AAS postignuto je
odredjivanje metil-zive, kao najtoksicnijeg jedinjenja Zive u uzorcima ribe
(81). U grafitnu kivetu je dovodjen derivat — etil-ziva, dobijen postupkom
etilovanja u vodenoj fazi i kriogenim razdvajanjem na gasnoj koloni. Za
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metil-zivu je na ovaj nacin postignuta granica detekcije od 4 pg/kg suvog
uzorka.

U uzorcima sloZzenog matriksa, kao Sto su zemljiste, sedimenti, hrana,
bioloski materijal itd., usled prisustva organskog materijala direktna
odredjivanja bez prethodne pripreme uzoraka mogu biti pratena mnogim
problemima. Prilikom atomizacije takvih uzoraka proizvodi se mnogo dima,
tako da je samo merenje apsorbancije ometeno. U takvim slucajevima je
mogucée primeniti postupak atomizacije pirolizom uz korekciju pozadine
zasnovane na Zeeman-ovom efektu (82). Primenom atomskog apsorpcionog
spektrofotometra uz polarizovanu svetlost i Zeeman-ovog efekta mogu se
posti¢i granice detekcije Zive u vodama i do 0,2 ng/dm® (83). Ista tehnika,
primenjujuci svetlost polarizovanu visokim frekvencijama, bila je primenjena
za odredjivanje Zive u izdahnutom vazduhu (84). Odredjeni sadrzaji su bili u
korelaciji sa sadrzajem zive u krvi. Ispitanici su izdisali vazduh direktno u
analizator tokom odredjenog vremena. U slucaju primene tehnike hladnih
para (CV AAS) morala bi se meriti tacna zapremina izdahnutog vazduha.

Hidridna tehnika i tehnika "hladnih"” para su takodje samo
modifikacije klasi¢ne atomske apsorpcione spektrofotometrije.
Koncentrisanje Zive se izvodi generisanjem hidrida ili redukcijom Zive do
elementarnog stanja. Ziva je jedinstven metal po pitanju napona pare pri
normalnim uslovima, tako da se pare zive nastale postupkom redukcije
mogu jednostavno uneti nekim gasom u kivetu gde se meri apsorpcija. Re¢
je o modifikaciji tehnike koja se oznafava kao tehnika hladnih para. U
poslednje vreme se izradjuju analizatori za zivu koji omoguéuju direktnu
analizu uzorka i na taj nacin u znacajnoj meri skrauju vreme analize i
pojavu sistematkih gresaka, kao i rizik od moguéih kontaminacija i gubitaka
analita. Pod strogo kontrolisanim uslovima zagrevanja uzorak se prvo susi, a
zatim termicki razara u kvarcnim kivetama. Kontinualno strujanje kiseonika
iznosi produkte sagorevanja u komoru, gde se nastala jedinjenje halogena i
azota, kao i sumpor-oksid zadrzavaju. Sva jedinjenja Zive se redukuju do
elementarne Zive i dovode se do kertridza ispunjenog zlatom, gde se
selektivno gradi amalgam. Nakon istiskivanja svih ostalih gasovitih jedinjenja
i produkata raspada organskog materijala strujom gasa, kertridz se zagreva,
Ziva desorbuje i nakon uvodjenja para zive u kivetu meri apsorbancija na
253,6 nm. Ovakvi uredjaji su vec izradjeni kao komercijalni za odredjivanje
Zive u uglju. Zaceci ovakvih instrumenata datiraju joS od 1982. godine kada
je Doolan  zZivu iz uzoraka uglja izdvajao neoksidativnhom pirolizom
zagrevanjem na 1250 °C (85). Oslobodjena Ziva je prikupljana u rastvoru
permanganata i sumporne kiseline i redukovana stano-hloridom, nakon ¢ega
je merena apsorbancija. Ebdon i sar. (86) su primenjivali neoksidativnu
pirolizu sprasenog uzorka uglja na 800°C. Americko udruzenje za materijale
predlaze da se uzorci uglja razaraju u bombicama u kojima se nalazi azotna
kiselina koja ¢e apsorbovati oslobodjenu Zivu (87). Rastvor Zive u azotnoj
kiselini se podvrgava reakciji sa rastvorom permanganata i hidroksilamin-
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hidrohlorida. Na kraju se dodaje stano-hlorid da oslobodi elementarnu Zivu
koja se odredjuje pomocu AAS. Naki autori smatraju da se ovaj postupak ne
moze primeniti na svim vrstama uglja i savetuju ipak postupak vlaznog
razaranja (88, 89). Snchnitzer i sar. (90) su poredili postupak vlaznog
razaranja uzoraka i mikrotalasne digestije pre CV AAS i utvrdili da se lipidi
ne razore u potpunosti kada se primenjuje otvoren sistem. I pored toga oni
su ustanovili veoma dobro slaganje rezultata primenom oba postupka pri
odredjivanju ukupne zive u ribi. Za te¢ne uzorke, kao na primer vode, moze
se primeniti i flow injection CV AAS (FI CV AAS) (91) gde se uzorak direktno
uvodi u injekcioni blok i on /ine podvrgava hemijskim reakcijama.

Jos jedan od nacina povecanja selektivnosti jeste da jon Zive nagradi
hidrid koji se raspada i oslobadja metal u osnovnom stanju u kiveti gde se
meri apsorpcija. Re€ je o hidridnoj tehnici (HG AAS). Obe tehnike
omogucavaju izuzetno osetljiva odredjivanja Zive, reda veli¢ine nekoliko
ng/dm?, ali zahtevaju dodatnu opremu, reaktante i oprez od moguéih
kontaminacija od strane reagenasa i posudja.

Na slici 8 Sematski je prikazan atomski apsorpcioni spektrofotometar.

UV lampa

| R B -':r\l -} i Si fotodioda

T lpropuétena svetlost

AAS ulaz uzorka izlaz uzorka

+~  AAS

Zivin

Signal signal

<

Vieme

Slika 8. Atomski apsorpcioni spektrofotometar.
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Rezonantna talasna duZina Zive iznosi 253,7 nm. Kao izvori upadnog
zraCenja pri odredjivanju zive koriste se zivine lampe pod niskim pritiskom,
koje imaju dosta dugacak vek trajanja (oko 20 000 sati). Unutar lampe pare
Zive se ekscituju delovanjem elektricnog polja visoke frekvencije. Ekscitovani
atomi zive pri povratku u osnovno stanje emituju elektromagnetne talase
rezonantne talasne duzine. Postoji viSe nacina da se signal ovih lampi
stabilizuje. Kontrolni deo lampe ima ulogu da stalno kontroliSe intenzitet
zraCenja lampe pomocu "splitter-a", odnosno dela koji po potrebi umanjuje
intenzitet upadnog zraka. Kiveta se tokom odredjivanja zagreva na 70°C.

Uredjaji Ciji je princip rada veoma sli¢an onom kod klasi¢nih atomskih
apsorpcionih spektrofotometara, a koji su namenjeni iskljuivo odredjivanju
Zive su zasnovani na atomskoj fluorescentnoj spektrofotometriji (CV
AFS). Princip rada instrumenta je da kroz kvarcnu kivetu u kojoj se nalaze
pare Zive prolazi elektromagnetno zracenje iz Zivine lampe. Zracenje Zivine
lampe izaziva ekscitaciju para Zive koje se nalaze u kiveti, pri ¢emu se prati
emisija pobudjenih atoma Zive. Merenje emitovanog zraCenja se izvodi na
rezonantnoj talasnoj duzini od 254,7 nm. Kod ove tehnike za ekscitaciju se
koristi ista lampa kao kod prethodne, a kiveta je takodje temperaturno
stabilizovana. Osetljivost ove tehnike je nesto veéa u odnosu na prethodnu i
interferencije su znatno manje izrazene. Pored toga, kod ove tehnike nije
neophodan korak amalgamovanja sa zlatom, koji se primenjuje kod AAS u
cilju povecanja osetljivosti. Na slici 9 je Sematski prikazan uredjaj za
atomsku  fluorescentnu  spektrofotometriju. Atomska fleorescentna
spektrofotometrija moze da se izvodi i uz ekscitaciju atoma Zive laserskim
zracima. Tako je najniza apsolutna osetljivost od 0,09 pg dobijena nakon
elektrotermalne atomizacije, a odredjivanje je trajalo ispod jednog minuta
(92). Zbog veoma male mogucée zapremine analiziranog uzorka (10 ul), u
vodama je granica detekcije iznosila svega 9 ng/dm>.
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Slika 9. Atomski fluorescentni spektrofotometar.

Poredjenje tehnika atomske apsorpcione i atomske fluorescentne

spektrofotometrije je prikazano u tabeli 10.
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AAS AFS
Mereno zracenje Propusteno Emitovano
Detektor Si fotodioda (niska cena) Fotomultiplikator (visoka
cena)
UV lampa EDL! EDL
Kiveta Stopljeni SiO; Kvarcna
LOD? 30 pg Hg 3 pg Hg
Opseg primene’ 10 ng/dm? - 50 pg/dm’ 0,5 ng/dm?®- 10 pg/dm’

! Flectrodeless discharge lamp
?Za uredjaje sa zlatnim kertridZzom

Ako se primenjuje kertridz sa zlatom osetljivost obe modifikacije se
znatno povecava, tako da se dostizu granice detekcije ispod 1 ng/dm?.
"Zlatni kertridZz" je cevCica ispunjena zlatom (slika 10) koje sa Zivom
selektivno gradi amalgam. Interferencije od drugih supstanci (na primer SO,)
su na ovaj nacin umanjene u velikoj meri, posto se samo Ziva desorbuje sa

zlata i unosi u kivetu.

ree’e

grejac

v [oes sencselne Lo VOIa®
Pare zive 820t etinsietintictiptiet

Slika 10. Zlatni kertridz.
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Rad sa zlatnim kertridzom (slika 10) podrazumeva adsorpciju zivinih
para, desorpciju zagrevanjem i hladjenje ketridza u cilju pripreme za
narednu analizu. Trajanje faze amalgamovanja zavisi od odredjivanih
koncentracija. Za uobicajena odredjivanja u kojima se sadrzaj zive u uzorku
kre¢e od 1 ug/dm?® do 10 pug/dm?® korak amalgamovanja traje 2-3 minuta. Za
nize sadrzaje vreme se moze produZziti.

Umesto razliCitih zlatnih kertridZza koji se koriste kada se odredjuje
ukupna ziva, za odredjivanje organski-vezane zive koriste se ugljenicni
adsorbesi. Organski-vezana Ziva moze da se derivatizira sa natrijum-
tetraetilboratom, koncentruje na grafitiranom ugljeniku, kriofokusira na
gasnoj koloni i odredi na atomskom fluorescentnom spektrofotometru nakon
eluiranja po odredjenom temperaturnom programu (93). Na taj nacin se
moze posti¢i granica detekcije za metil-Zivu od 0,05 ng/dm? za vodene
uzorke, odnosno 1,4 ng/dm?’ za uzorke bioloskog materijala. Ukupan sadrzaj
Zive moze da se odredi nakon redukcije i amalgamovanja sa zlatom.

U tabeli 11 je dato poredjenje razliCitih tehnika za odredjivanje
ukupnog sadrzaja i organski vezane zive.

Tabela 11. Poredjenje tehnika za odredjivanje ukupnog sadrzaja i organski
vezane Zive.

Tehnika” Trajanje | Zapre- Oblici Hg Aps. | LOD,vode | LOD, Lit.
analize mina osetlji | (ng/dm3) biol.
(min) uzorka vost mat.
(cm?) (P9) (ng/9)
AFS/KrioGC 80 200 MeHg*,Hg(II) | 0,6; 42 | 0,003; 0,21 0,1 94,
95
AFS/2xamalgamacija 20 100 Ha, 9 0,09 0,5 94,
96
AFS/2xamalgamacija 18 250 Hg, 12 0,04 97
AFS/izoGC 40 50 MeHg* 0,3 0,006 98
AFS/izoGC 10 20 MeHg*,Hg(II) | 1; 83 0,05;0,41 1,4 93
AFS/1xamalgamacija 5 20 Hg, 1,37 0,07 1
AFS/HPLC 22 0,025 Ukupna 20 800 0,1 99
organski-
vezana
AFS/HS GC 5 2 MeHg* 40 20 1 100
AAS/KrioGC 17 20 MeHg* Hg(Il) | 4,75 4, 75 81
LEAFS ETA <1 0,01 Hg, 0,09 9 101
AFS/1xamalgamacija 4 20 Hg, 10 0,5 102
ECD/program. GC 20 MeHg* 50 103
HM ICP AES 6,5 20 Hg,- Hg(II) 10 55 104
Hg(1I) 11
AAS/Pt-Au amalgam. Hg, 35 3,5 105
AAS/isoGC 20 0,01 MeHg* 167 123 106
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*AFS - atomska fluorescentna spektrofotometrija

KrioGC — Kriogena gasnha hromatografija

izoGC — izotermska gasna hromatografija

HPLC - Visokopritisna te¢na hromatografija

HS GC — Head space gasna hromatografija

AAS — Atomska apsorpciona spektrofotometrija

LEAFS ETA - Atomska fluorescentna spektrofotometrija  uz lasersku ekscitaciju i
elektrotermalnu atomizaciju

ECD - Elektron apsorbujuéi detektor

HM iCP AES - induktivno spregnuta plazma - atomska emisiona spektrofotometrija uz
helijum i mikrotalase

Selektivno odredjivanje neorganske i organski vezane Zive je
postignuto u urinu primenom CV AAS specificnom pripremom uzoraka (107).
Ukupan sadrzaj zive je odredjen nakon razaranja organskog materijala, dok
je neorganska ziva odredjena nakon kompleksiranja sa L-cisteinom.

Kod induktivno spregnute plazme - atomske emisione
spektrofotometrije (ICP AES) plazma predstavlja izvor toplotne energije
koja se koristi za ekscitaciju odredjivanog elementa. Stanje plazme
podrazumeva smesu jona velike energije i atoma. Argon se najcesce koristi
za forimiranje plazme. Stanje plazme se postize delovanjem radiotalasa kroz
kalem. Kalem izaziva pobudjivanje atoma argona, pri ¢emu se usled
energetskih procesa razvija temperatura ¢ak i do 10000 °C. Velike energije
zagrejane plazme prevode metal u atomski oblik, ekscituju ga, odnosno
formiraju odredjeni hemijski oblik analita Cije se zracenje meri. Osetljivost
ove tehnike je reda velicine kao kod modifikacije sa grafitnim kivetama, ali je
opseg primene izuzetno Sirok. Gotovo svi elementi periodnog sistema se
mogu odredjivati, uz moguénst multielementarne analize. NajceS¢e smetnje
koje se javljaju kod ove tehnike podrazumevaju spektralne i jonizacione
smetnje.

3.5.2. Elektrohemijske metode

U okviru elektrohemijskih metoda za odredjivanje Zzive najceSce
primenjivana je svakako amnodna striping voltametrija i razliCite
modifikacije ove tehnike kao Sto su diferencijalna pulsna anodna striping
voltametrija (DPASV) (108-117), anodna striping voltametrija sa
oduzimanjem struje Suma (subtractive ASV) (4, 118) i anodna striping
voltametrija sa pravougaonim impulsima (SWASV) (119-121). Najcescée
koriS¢ene radne elektrode su od zlata (108, 3, 118, 122-129) i razli¢itih
modifikacija ugljenika (120, 130-138). Pored zlatnih disk elektroda (122,
118, 122, 139), tankoslojnih zlatnih elektroda (126, 140), elektroda od
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zlatnih niti (113, 124) takodje su primenjene i zagrejana zlatna elektroda (3,
140), odnosno rotiraju¢a zlatna elektroda (128, 129). Primena zagrejane
elektrode od zlata omogucava znatno osetljivija odredjivanja kao i vedi
odnos signala i Suma u poredjenju sa rotiraju¢om elektrodom. Ove analiticke
prednosti dolaze do izrazaja ne samo kada je re€ o odredjivanju zive nego i
drugih elemenata, kao na primer bakra i arsena. NeSto redje se u literaturi
spominje upotreba platinskih radnih elektroda (141, 142). Na platini se ziva
moze deponovati nespecificnom adsorpcijom bez saopStavanja potencijala
radnoj elektrodi. Na taj nacin je odredjivana ziva u vodama (141).
Poredjenje mikrodiskelektroda od grafita, zlata i platine pri odredjivanju Zive
i drugih metala (bakar, srebro, kalaj, cink itd.) su dali Nyholm i Wilmark
(117). Primena cvrstih radnih elektroda od staklastog ugljenika, zlata i
platine Cesto uzrokuje probleme u striping voltametriji s obzirom da se
javljaju visestruki ili razvuceni pikovi. Upotrebom elektrode od iridijuma
ovakvi problemi se izbegavaju (121). U kombinaciji ovakve radne elektrode
sa voltametrijom sa pravougaonim impulsima omoguceno je odredjivanje i
do 0,1 ng/dm® Zive. Ovakve elektrode se dobijaju specifitnim
mikrolitografskim postupcima. Na silikonskoj ploci elektronskim isparavanjem
se nanosi sloj titana debljine 10 nm, a zatim sloj iridijuma (200 nm). Na
kraju se nanosi sloj zlata debljine 500 nm. Nakon nanosSenja konacnog sloja
titana fotolitografski se formira ultramikroelektroda. Specifican nacin
deponovanja zive je izveden i na nanokristalima TiO, naneSenim na staklo
(143). Ziva se fotohemijskim procesima koncentruje na elektrodi, nakon
Cega se klasi¢nim postupkom anodne striping voltametrije rastvara. Jos
jedna novina po pitanju elektrodnog materijala je svakako i upotreba
elektroda od staklastog ugljenika prevucenog ugljeni¢nim nanocevima (144).
Nanocevi ubrzavaju prenos naelektrisanja. Problem izrade ovih elektroda je
nerastvorljivost nanocevi u uobitajenim rastvaraima. Na staklasti ugljenik
nanocevi se mogu naneti uz dodatak hidrofobnih povrSinski aktivnih
materija. Poslednjih godina dijamantske paste sa inkorporiranim borom se
dosta koriste u analitici tragova metala. S analitickog aspekta njihova
prednost se ogleda u hemijskoj inertnosti, otpornosti, postojanosti, dobroj
elektricnoj provodljivosti i Sirokom rasponu potencijala izmedju izdvajanja
vodonika i kiseonika. Granica detekcije Zive koja se moze posti¢i primenom
ovakve elektrode i diferencijalne pulsne striping voltametrije je reda velicine
nekoliko ng/dm?® (145).

Striping tehnikama je postignuto i selektivno odredjivanje Zzive u
razlicitom hemijskom obliku (oksido-redukcionom stanju). Specificno
odredjivanje metil-zive je izvedeno u protocnoj celiji na mikroelektrodi od
Zive formiranoj na platinskoj zici (146). Elektrohemijskim putem se iz metil-
Zive generiSe njen radikal koji podleze veoma brzom procesu dimerizacije.
Dimer se raspada na dimetil-Zivu i elementarnu Zivu pri promeni potencijala
radne elektrode u anodnom smeru. Metoda je primenjena za odredjivanje
metil-zive u recnoj ribi nakon odgovarajuéeg postupka ekstrakcije.
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Postignuto je i specificno odredjivanje Hg,?>* jona u urinu primenom
elektrode od staklastog ugljenika modifikovanog sa 2,2':6':2"-tercpiridinom
(116).

Za kontinualno odredjivanje i monitoring zive ogranicavajuéi faktor je
svakako vek radne elektrode. Problem moze biti izbegnut jedino upotrebom
stabilnih, inertnih elektroda, kao na primer elektroda od staklastog ugljenika.
Osnovne prednosti protocnih sistema jesu jednostavnost, brzina i niska cena.
Na ovakav nacin se u kratkom vremenskom periodu moze analizirati veliki
broj uzoraka (146, 147). Primena protocnih tubularnih (wall-jet) celija je
najcesée u kombinaciji sa zlatnim ili tankoslojnim zlatnim elektrodama. Tako
je diferencijalna pulsna striping voltametrija primenjena za odredjivanje Zive
u uzorcima zemljiSta nakon termickog oslobadjanja para ZzZive, njihove
kondenzacije i rastvaranja u mineralnim kiselinama (147). Primenom striping
voltametrije sa linearnom promenom potencijala, protocne Celije i zlatne
radne elektrode pri odredjivanju Zive u vodama postignuta je granica
detekcije od 0,05 pg/dm® (133). U morskim vodama je primenom zlatne
elektrode i anodne striping voltametrije sa oduzimanje struje Suma
dostignuta granica detekcije od ¢k 1 ng/dm*® (118). Anodna striping
voltametrija je primenjivanja za odredjivanje Zive u morskim vodama i uz
upotrebu grafitnih radnih elektroda (132). Nakon 60 minuta elektrolize
rastvaranje Zivinog depozita je izvedeno u 0,005 mol/dm® HCIO4 ( “medium-
exchange”) &ime je postignuta granica detekcije od 5 ng/dm’. U cilju
izbegavanja "medium-exchange” tehnike kao elektrolit moze da se koristi
tiocijanat (111, 131, 133). Tako je u tiocijanatu kao medijumu uspesno
odredjen sadrzaj zive u vazduhu. Nakon uzorkovanja u trajanju od 2 sata pri
protoku od 2 dm?/min tehnika je primenjena uz radnu elektrodu od
staklastog ugljenika (134). Pri odredjivanju zive u model rastvoru pljuvacke,
porededi mikroelektrode od grafita, zlata i platine, najbolji rezultati su
postignuti primenom grafitne elektrode (124). Odredjivanje Zive u
bubrezima, jetri i mozgu je izvedeno primenom anodne striping voltametrije
sa pravougaonim impulsima i takodje radne elektrode od staklastog
ugljenika (120). Uzorci su pripremljeni postupkom "vlaznog” razaranja u
otvorenom sistemu smeSom azotne i sumporne kiseline, a ostvarena je
granica detekcije od 0,5 pg/dm°.

Poslednjih godina doSlo je do prave revolucije u pogledu razvoja i
primene hemijski modifikovanih elektroda. Hemijski-modifikovane elektrode
karakteriSe veoma visoka osetljivost, odlicna selektivnosti, brz odziv i niska
cene. Ziva se na ovakvim elektrodama koncentruje po razlicitim
mehanizmima, bilo da je re¢ o selektivnom gradjenju kompleksa, izmeni
jona, adheziji ili adsorpciji. Do danas je razvijen veliki broj razlicitih hemijski
modifikovanih elektroda. Tako na primer, izradjene su elektrode na bazi
ugljeni¢ne paste i huminske kiseline (148, 149), anjonskog izmenjivaca jona
(150) kao i poli-(4-vinilpiridin)-a i Kryptofix-222-a (113). Grafitne elektrode
modifikovane  Au(III)/pirolidinditiokarbamat kompleksom omogucéavaju
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odredjivanje i do 5 ng/dm?® Zive (111). Sliénu granicu detekcije pruZaju i
elektrode modifikovane makrociklicnim poliaminom (4 ng/dm®) (151).
Objavljen je i rad vezan za primenu elektrode od ugljenicne paste
modifikovane Na-montmorilonitom (152). Elektrode na bazi Stampanih kola
modifikovane sa Sumihelat Q 10R smolom koja sadrzi ditiokarbamat grupe i
u sustini sa Zivom gradi kompleks, omogucava osetljivije odredjivanje od
nemodifikovanih elektroda na bazi Stampanih kola (153). Selektivho
odredjivanje Hg(I) i Hg(II) jona je moguce uz primenu elektrode od
ugljenicne paste modifikovane huminskom kiselinom sa amidnim
funkcionalnim grupama (148). Staklasti ugljenik je takodje modifikovan u
cilju selektivnijeg i osetljivijeg odredjivanja zive. Ciklicnom voltametrijom se
na njegovoj povrsini moze formirati sloj polimera politiofena i hinolina (112)
ili se staklasti ugljenik modifikuje ditizonom (154). Staklasti ugljenik se
nakon prevlacenja nafionom moze umesto ditiokarbamatom modifikovati sa
1,4,7,10, 13, 16-heksaciklooktadekan(18-krunski-6)-om (114).

Potenciometrijska striping analiza (PSA) Zzive se izvodi uz
primenu radnih elektroda od staklastog ugljenika (155-157) ili zlatnih radnih
elektroda (158, 159). Nakon izdvajanja Zive na radnoj elektrodi pod
odredjenim uslovima, do njene oksidacije dolazi pod dejstvom nekog
hemijskog oksidacionog sredstva, s obzirom da rastvoren vazdusni kiseonik
nema dovoljnu oksidacionu mo¢ da oksiduje zivu. NajéeSce se u te svrhe u
analizirani rastvor dodaje kalijum-permaganat ili bihromat (155, 156). Nakon
koncentrovanja analita, rastvaranje njegovog depozita moze da se izvodi i u
drugom medijumu u kome se nalazi oksidaciono sredstvo ("medium-
exchange' tehnika). Cesto se kao medijum u kome se izvodi analiticki korak
koristi natrijum-bromid zakiSeljen hlorovodoni¢nom kiselinom uz dodatak
Cr(VI) jona kao oksidacionog sredstva (158). Deaeracija rastvora nije
potrebna mada moZe da se primeni u cilju povecanja osetljivosti. " Medium-
exchange' tehnika se najcesce izvodi u protocnim Celijama.

Interesantan je rad gde se Ziva posredno odredjuje praenjem
oksidacije kadmijuma (160). Kadmijum se prvo elektroliticki izdvaja na
staklastom ugljeniku, a do njegovog rastvaranja dolazi usled oksidativhog
delovanja prisutne Zive. Signal kadmijuma je u korelaciji sa koli¢inom
prisutnog Hg?* jona. Ovakav nadin odredjivanja Zive je primenjen pri
odredjivanju Zive u realnim sistemima kao Sto su vode i krv (160).

Hronopotenciometrijska striping analiza (CSA) se redje
primenjuje za odredjivanje zive u poredenju sa voltametrijskim striping
tehnikama. Uz zlatnu radnu elektrodu i protocnu celiju tehnika je definisana
za odredjivanje zive u vodama i biljnom materijalu (161). Pod uslovima
potpunog iskoriS¢enja u fazi predelektrolize kao i pri rastvaranju depozita, u
cilju izbegavanja dugotrajnog i mukotrpnog postupka kalibracije, moze se
primeniti Faradejev zakon za odredjivanje sadrzaja zive (162). Za
hronopotenciometrijsku striping analizu zive najcesSce je koriS¢ena zlatna
radna elektroda (128, 162, 163). U poredjenju sa stacionarnom elektrodom
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od zlata primenom rotirajuce elektrode postize se i do osam puta veéa
osetljivost odredjivanja (128). Slican efekat povecanja osetljivosti se moze
postici i u mirnom rastvoru ako se radna elektroda zagreje do 60 °C (164).
Pored uobicajenih nosaca filma zlata, kao Sto su grafit i staklasti ugljenik,
koriS¢en je i veoma specifitan nosaC - grafit impregniran epoksidnim
smolama i polietilienaminom (165). Tako formirana radna elektroda je
iskoriS¢éena za odredjivanje zive u razliCitim uzorcima hrane i vodama.
Primena radnih elektroda od drugih materijala osim zlata za
hronopotenciometrijsku striping analizu Zive se poslednjih godina u literaturi
ne spominje. Hronopotenciometrijska striping analiza u proto¢nim sistemima
je primenjena za monitoring tragova zive (161, 162), ali ne u kombinaciji sa
radnim elektrodama od staklastog ugljenika. Ziva prisutna u rastvoru u
niskim koncentracijama se veoma slabo izdvaja na cistom staklastom
ugljeniku. Bakar se nesto bolje izdvaja na povrsini takve elektrode. Ve¢ prve
koli¢ine izdvojenog bakra formiraju film na kome je izdvajanje Zive
intenzivnije. Stoga se ziva u malim koncentracijama na cistom staklastom
ugljeniku moze izdvoijiti iskljuivo kodepozicijom sa nekim drugim metalom,
kao na primer bakrom ili zlatom (8).

3.5.3. Visokopritisna tecna hromatografija (HPLC)

Visokopritisna te¢na hromatografija sa uobi¢ajenim detektorima
(diode array, fluorescentni, UV, konduktometrijski...) moZe da se primeni za
razdvajanje pojedinih jedinjenja Zive i njihovo odredjivanje. Osetljivost
upotrebom spomenutih detektora je reda velitine mg/dm?, tako da se
tragovi Zive ne mogu odredjivati. Ziva(II) jon je odredjivan u vodama
primenom HPLC na obrnutim fazama (166). Nakon gradjenja kompleksa sa
tetrabutilamonijum-bromidom i njegove ekstrakcije organskim rastvaracem,
uzorak je injektovan na Cig kolonu.

Za osetljivija odredjivanja Zive ovom tehnikom neophodno je primeniti
viSe sofisticirane detektore kao na primer maseni spektrometar (HPLC MS)
(167, 168) ili cak HPLC ICP MS (169), odnosno HPLC ICP AFS (170, 171).
Kod ovih kombinovanih tehnika, hromatografska tehnika je nacin na koji se
analit razdvaja od ostalih jedinjenja iz uzorka, a detektori su ti koji
obezbedjuju veoma visoku osetljivost odredjivanja. Na visoku selektivnost
uticu kombinacija tehnike razdvajanja i visoka selektivnost samog detektora
(superponiranje selektivnosti pojedinih faza tehnike).
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3.5.4. Induktivho spregnuta plazma - masena
spektrometrija (ICP - MS)

Induktivno spregnuta plazma - masena spektrometrija je u sustini
varijacija ICP AES gde se plazma koristi kao izvor koji obezbedjuje jone koji
se uvode u maseni detektor (maseni spektrometar). Maseni spektrometar
omogucuje simultano odredjivanje veceg broja analita. Osetljivost
odredjivanja je reda velitine ng/dm® (ng/kg). Instrumentacija i njeno
odrzavanje su prilicno slozeni i skupi, kao i eksploatacija same tehnike.

Induktivno spregnuta plazma masena spektrometrija moze da se
primeni i nakon izdvajanja para elementarne zive (CV ICP - MS). Redukcija
jona Zive iz njenih jednostavnijih jedinjenja se izvodi stano-hloridom, a
elementarna Ziva se dalje uvodi u ICP - MS. Tehnika je primenjena za
odredjivanje Zive u snegu glecera (172). Ovom tehnikom je uspesno
odredjivana i ziva u kosi (173). Uzorci su pripremani mikrotalasnom
digestijom u koncentrovanoj azotnoj kiselini. Nakon razblaZivanja vodom
direktno su uvodjeni u ICP - MS.

Uobicajene tehnike koje se koriste za specifikaciju jedinjenja Zive, kao
na primer gasna hromatografija spregnuta sa AAS, AES ili AFS, induktivno
spregnuta plazma masena spektrometrija, odnosno HPLC AFS i HPLC ICP -
MS zahtevaju ekstrakciju ili derivatizaciju (ili oba postupka) analita pre
njegovog razdvajanja i detekcije. Ako govorimo o odredjivanju odredjenog
jedinjenja, u toku tih koraka moze doci do hemijskih transformacija i, samim
tim do greSaka. Pazljivo odabranim temperaturnim programom,
elektrotermalana atomizacija omogucuje izbegavanje takvih gresaka, jer se
jedinjenja  razdvajaju na osnovu razli¢ite isparljivosti. Elektrotermalna
atomizacija spregnuta sa ICP MS (ETV ICP - MS) je tehnika koja kombinuje
prednost ICP - MS u smislu detektora (visoka osetljivost, selektivhost prema
izotopima), sa prednostima direktne analize Cvrstih uzoraka (velik broj
uzoraka po jedinici vremena, smanjen rizik od gubitaka i kontaminacija, mala
potrebna masa uzorka). Pogotovo je pogodna za odredjivanje razliCitih
hemijskih oblika analita, gde je bitno da se originalan hemijski oblik analita
iz uzorka saCuva. Tehnika je primenjena za direktno i simultano
odredjivanje metil-Zive i neorganske Zive u bioloskom materijalu (70).
Osnovna prednost tehnike je da ne zahteva pripremu uzorka. Cvrst uzorak
se smesSta u grafitnu kivetu i izlaze odredjenom temperaturnom programu,
pri ¢emu dolazi do isparavanja metil-Zive i neorganske Zive. Analiti se zatim
uvodi u ICP strujom argona. Metoda koja je koriS¢ena za kvantifikaciju je
podrazumevala kalibraciju pomoc¢u izotopa Zive *®°Hg (slika 11).
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Slika 11. Uredjaj za dobijanje Zive obogacene izotopom 2*°Hg.

Emisiona cevcica je izradjena od polietilena i na oba kraja zatvorena
teflonom. U njoj se nalazi Ziva obogacena izotopom Zive **°Hg. Emisiona
cevCica se nalazi u staklenoj U-cevi, a sve se nalazi u vodenom kupatilu.
Argon prolazi kroz bakarni kalem, takodje smeSten u vodeno kupatilo i
prelazi preko emisione cevcice, pri ¢emu odnosi izvesnu koli¢inu Zive. Argon
sa parama zive se uvodi u grafitnu kivetu ICP MS-a. Prolazak argona kroz
kalem od bakra je neophodan radi temperiranja, posto oslobadjanje zZive iz
emisione cevCice u velikoj meri zavisi od temperature. Koli¢ina zive
otpustena iz emisione cevcice po jedinici vremena odredjuje se tako Sto se
Ziva sakuplja na apsorberu od zlata, Cijim se zagrevanjem ona oslobadja i
odredjuje pomocu CV AAS ili CV AFS.

3.5.5. Neutron - aktivaciona analiza

Neutron-aktivaciona analiza je veoma osetljiva, ta¢na, selektivna, ali i
skupa tehnika. Zahteva veliku strucnost analitiCara. Jedna od njenih
osnovnih prednosti je mogucnost multielementarne analize. Tako je u
vodama istovremeno odredjivan veliki broj elemenata kao Sto su bakar,
kobalt, cink, kadmijum i ziva (174). Njihovo koncentrovanje pre primene
tehnike je izvedeno na poliakrilamidoksin smoli.
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3.5.6. Ostale metode

JoS slozenije i skuplje analiticke tehnike podrazumevaju tehniku
povrsSinske analize, kao na primer fotoelektron spektroskopija X zraka (XPS)
(175) i maseno - masenu spektrometriju (MS - MS) (176). Primenom ovih
tehnika mogu se dobiti podaci o analitu koje ni jedna druga tehnika ne moze
da omogudi. Na primer, moZze se utvrditi dubina prodiranja analita u uzorku.

"Spot" test

Postoji Citav niz jednostavnih i efikasnih testova za odredjivanje
mnogih metala ukljucujuéi i Zivu (177). Metode se zasnivaju na bojenoj
reakciji analita i reagensa, pri ¢emu je intenzitet obojenja zavisan od
koncentracije analita. Spot testovi ne omogucéuju osetljiva odredjivanja, a
njihova pouzdanost se Cesto dovodi u pitanje. Iako se danas gotovo i ne
primenjuju, oni se mogu Kkoristiti za veoma gruba odredjivanja prisustva
metala zbog njihove niske cene, lake dostupnosti reagenasa, jednostavnosti
primene i mogucnosti njihove primene i od strane nestrucnog lica. Nedostaci
su ti Sto je re¢ o polukvantitativnim metodama koje imaju veliku greSku
odredjivanja usled mnogih interferencija i uticaja matriksa.

Kompleksometrijska titracija

Jedinjenja Zive se Cesto nalaze u sastavu_insekticida, fungicida i
baktericida za potrebe poljoprivrede i industrije. Siroku primenu nalaze i
amalgami sa mnogim metalima. Tako se legura srebra i zive koristi u
stomatologiji, cinka i Zive kao Cesto redukciono sredstvo, a kadmijuma i Zive
u Weston-ovoj celiji. Legura zive i talijuma sa 8,7% talijuma ima tacku
mrznjenja na -59°C, a njena primena je mogucéa za izradu termometara za
niske temperature i za proizvodnju prekidaca. Kada je re¢ o visokom
sadrzaju zive, moguce je primeniti kompleksometrijsku titraciju za njeno
odredjivanje, i to u koli¢inama od 4 do 80 mg. Dvovalentni jon zive ima
izrazenu teznju da gradi komplekse, Sto je i iskoriS¢eno u okviru ovih
analitickin metoda. Princip svih kompleksometrijskih titracija je da Hg(II)
prvo nagradi kompleks sa EDTA, pri cemu se viSak EDTA titriSe cink-sulfatom
uz ksilenol-oranz kao indikator. Zatim se dodaje neki oslobadjajuci agens koji
oslobadja Zivu iz njenog kompleksa. Ziva se odredjuje posredno,
odredjivanjem oslobodjenog kompleksiraju¢eg agensa za koji je ziva bila
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vezana. Kao oslobadjajuci agensi mogu da se koriste razli¢ita jednjenja, kao
na primer 4-amino-5-merkapto-3-propil-1,2,4-triazol, tiocijanat, 2-
imidazolidentionin, 2-merkaptoetanol, 3-merkapto-1,2-propandiol,
acetilaceton, tioglikolna kiselina itd. Problem koji se Cesto javlja vezan je za
selektivnost u prisustvu drugih metala. Dobra selektivnost je postignuta uz
glutation kao oslobadjajuci agens (178).

Spektrofotometrijske metode

Klasicne spektrofotometrijske metode su zasnovane na gradjenju
najéeSée obojenog jedinjenja analita i nekog reagensa, a zatim merenju
apsorpcije upadnog zratenja. Odredjivanje je zasnovano na primeni
Lambert-Beer-ovog zakona uz poznavanje koeficijenata apsorbancije
nagradjenog jedinjenja. Samo spektrofotometrijsko merenje se izvodi tek
nakon selektivnog izdvajanja kompleksa, najCeSce ekstrakcijom. Dosta
osetljiva i selektivha odredjivanja Zive su postignuta nakon izdvajanja i
prekoncentracije Zive flotacionom metodom. Sustina metode je da zivin jon
sa jodidnim jonom nagradi Hgl,> koji se flotacijom izdvoji u sistemu vodena
faza/n-heptan. U cilju koncentrovanja jon se rastvara u acetonitrilu i
spektrofotometrijski odredjuje. Radi povecanja stabilnosti ne meri se
apsorbancija Hgls*, nego jonskog asocijata sa kompleksom fero-jona (179).
Tehnika je primenjena za odredjivanje Zive u vodama, a osetljivost joj je oko
1,2 pg/dm?. Ziva(II) jon je u vodama takodje odredjivan spektrofotometrijski
na osnovu merenja apsorbancije crveno obojenog kompleksa sa N,N-bis(2-
merkaptofenil)etandiamidom, rastvornom u dihlormetanu (180).

Difrakcija X - zraka (XES)

Rec je o jos jednoj spektroskopskoj tehnici, koja predstavlja varijaciju
skenirajuceg elektronskog mikroskopa, a kao upadne zrake koristi X-zrake.
Ova tehnika se u praksi koristi retko, pre svega u slucaju analize uzoraka u
¢vstom stanju i za specificne analize (181). Moze se koristiti, na primer, za
odredjivanje prisustva zive ili arsena na muzejskim eksponatima. Iako spada
u polukvantitativne tehnike, dosta je osetljiva i selektivna, ne zahteva veliku
koli¢inu uzorka, a instrumentacija moze da bude i prenosna. Pored toga, re¢
je o nedestruktivnoj tehnici.
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EKSPERIMENTALNI DEO

4.0.1. Instrumentacija

Sva ispitivanja su izvedena uz primenu sistema za elektrohemijsku
striping analizu domace konstrukcije i proizvodnje (Tehnoloski fakultet, Novi
sad i "Elektrouniverzal”, Leskovac). Striping analizator M1, osnovni deo
navedenog sistema predstavlja visokoautomatizovan instrument za
potenciometrijsku i  hronopotenciometrijsku  striping analizu  sa
mikroprocesorskim vodjenjem celog toka analize. Instrument ima program
za automatsko odredjivanje kvalitativnih i kvantitativnih karakteristika
analita, uz automatsko racunanje sadrzaja ispitivanih elemenata. Vrednosti
potencijala elektrolize (deponovanja) koji se mogu saopstiti su u opsegu -2 V
do 2 V, a konstantne struje deponovanja od -50 pA do 50 pA. Tacnost
zadavanja potencijala i struja definisana je greSkom od AE < 2 mV, odnosno
Ai < 0,2 pA.

Kvalitativne karakteristike analiziranog analita su karakteristi¢ni
potencijali rastvaranja elemenata, odnosno potencijali platoa potenciograma
ili hronopotenciograma. Rezolucija pri merenju potencijala rastvaranja iznosi
AE = 2 mV. Kvantitativna karakteristika analita odredjuje se merenjem
vremena izmedju dve uzastopne prevojne tacke signala odziva, uz tacnost,
definisanu greskom At = 50 ms. Pored navedenih moguénosti, analizator
upozorava analitiCara u slucaju pogresnog saopStavanja parametara analize,
kao i o eventualnim neregularnostima tokom elektrohemijskog procesa.
Posle svake uradjene analize, analizator daje informacije o njenoj
ispravnosti, odnosno o vrsti i stepenu smetnje.

Klasi¢nu elektrohemijsku cCeliju striping analizatora cini mehanicka
meSalica sa teflonskim meSaCem, elektrode, procesna posuda i
elektromagnetni ventil. Rad mehanicke meSalice kao i elektromagnetnog
ventila koji se nalazi u njenom kucistu u potpunosti je kontrolisan osnovnim
delom sistema. KoriS¢en je elektrodni sistem koji obuhvatia radnu,
referentnu i pomoénu elektrodu. Stacionarna radna elektroda je napravljena
utiskivanjem cilindra od staklastog ugljenika ("Sigradur” G) pri poviSenim
temeraturama u teflonsku cev spoljasnjeg pre¢nika d = 8 mm. Povrsina
diska (aktivna povriina elektrode) je iznosila 7, 07 mm?% Za klasi¢nu
elektrohemijsku Celiju kao pomocna elektroda se koristitila platinska Zica
(d =0,07 mm, | =5 mm).

Kao rotiraju¢a radna elektoda koriS¢ena je elektroda "Beckman", pri
c¢emu je rotirajuéi segment u vidu disk elektrode od staklastog ugljenika
"Sigradur" G (P = 7,07 mm?®) napravljen u laboratoriji za Instrumentalne
metode analize Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu (182).

Tubularna ¢elija je dobijena isecanjem odredjene duzine cilindra od
staklastog ugljenika (d = 7 mm, | = 10 mm). Pomocna elektroda za protocni
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sistem uz tubularnu ¢eliju je izradjena od cilindra od staklastog ugljenika (d
=5mm, | =10 mm).

Tankoslojna protocna Celija je takodje bila izradjena u Laboratoriji za
instrumentalne metode analize Tehnoloskog fakulteta. Cilindar od staklastog
ugljenika (d = 3 mm) je utisnut u nosac¢ od pleksiglasa. Izmedju dva prozora
izradjena takodje od pleksiglasa se nalazi folija od teflona koja odredjiuje
zapreminu analiziranog rastvora. Pomocna elektroda koja se koristitila za
ovaj protocni sistem je bila napravljena od cilindra od nerdjajuceg celika
(d =3 mm, | =53 mm).

Procesna ¢asa (183) koja se koristitila i kao radna elektroda je bila od
staklastog ugljenika, ukupne visine 3,5 cm i pre¢nika = 1,9 mm. Platinska
Zica (I = 13 cm, d = 0,07 cm) obmotana oko referentne elektrode je sluzila
kao pomocna elektroda uz procesnu c¢asu kao radnu elektrodu. Za sve
sisteme je primenjena Ag/AgCl (3,5 mol/l, KCI) referentna elektroda.

4.0.2. Pribor i posudje

U radu je koriséeno uobicajeno laboratorijsko posudje i pribor, koje je
prano deterdzentom, a zatim ispirano ¢esmenskom vodom, razblazenom
azotnom kiselinom (1:1), destilovanom i bidestilovanom vodom.

Standardni rastvori su pipetirani mikropipetama promenljive
zapremine i to 5-50 mm? i 20-200 mm? (Socorex).

Za razaranje organskog materijala koriS¢ene su posude za
mikrotalasnu digestiju u zatvorenom sistemu (Parr, USA) (slika 12).

Y ansss— Teflonski zavrtanj
) /-— Poklopac
Sigurnosni disk
/_
,)4

| Regulator pritiska

Teflonski poklopac

Teflonski O-prsten
Teflonska posuda

Telo bombe

Podloska

Slika 12. Posuda za mikrotalasnu digestiju.
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Pored navedenog, u radu je koriS¢ena analiticka vaga, mikrotalasna
pecnica, busilica, ultrazvuéno vodeno kupatilo, reSo i bidestilator.

4.0.3. Hemikalije

-Ziva, p.a., Merck

-Hlorovodonicna kiselina, suprapure, Merck
-Azotna kiselina, p.a., Kemika

-Perhlorna kiselina, p.a., Merck

-NaCl, p.a., Merck

-KSCN, p.a., Merck

-Elektroliticki bakar, p.a., Merck

-Standardni referentni materijal - list paradajza (SRM 1573a, National
Institute of Standards&Technology).

-Etanol, p.a., Zorka
-Aceton, p.a., Merck
-Standardni rastvori Ag, Bi, Mn (1 g/dm?®), "Titrisol", Merck

-Azot ekstra Cistoce

-Bidestilovana voda

4.0.4. Rastvori

Osnovni standardni rastvor Ziva(II) jona, sadrzaja 5 g/dm?
pripremljen je rastvaranjem elementarne Zive u 3 cm?® azotne kiseline uz
zagrevanje i razblazivanjem bidestilovanom vodom. Rastvor je cuvan u
polietilenskoj boci u mraku. Radni rastvori Ziva(II) jona masenog sadrzaja
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0,1-50000 ng/dm® pripremani su razblaZivanjem osnovnog standardnog
rastvora bidestilovanom vodom. Radni standardni rastvori sadrzaja 0,1
ng/dm® pripremani su zbog nestabilnosti pred svaku analizu. Rastvori
sadrzaja 1000 i 5000 ng/dm® pripremani su svakih sat vremena, dok su
rastvori sadrzaja 50000 ng/dm?® pripremani svaka tri dana.

Osnovni standardni rastvor bakra sadrzaja 8 g/dm® pripreman je
rastvaranjem elementarnog bakra u azotnoj kielini (1:1) i razblaZivanjem
bidestilovanom vodom. Radni standardni rastvori bakra sadrzaja 20 mg/dm?
pripremani su nedeljno razblazivanjem osnovnog rastvora bakra
bidestilovanom vodom.

Radni standardni rastvori srebra, bizmuta i mangana pripremani su
razblazivanjem odgovarajucih "Titrisol"-a bidestilovanom vodom.

4.0.5. Uzorci

Ziva je odredjena u vecem broju slatkovodnih, morskih i bunarskih
voda, voda za pice kao i u jednom uzorku otpadne vode:

-Atlantski okean
-Jadransko more
-Voda za pice 1
-Voda za pice 2
-Dunavska voda 1
-Dunavska voda 2
-Dunavska voda 3
-Tisa 1

-Tisa 2

-Sava 1

-Sava 2

-Drina
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-Palicko jezero

-Bunarska voda (100 m)

-Bunarska voda (300 m, "Zuta" voda)
-KiSnica

-Otpadna voda (Bor)

4. Rezultati i diskusija

4.1. Odredjivanje optimalnih uslova HSA Zive

U cilju optimizacije uslova HSA, na model rastvorima Zive(II) ispitan je
uticaj najznacajnijin  eksperimentalnih faktora uz primenu klasi¢ne
elektrohemijske celije uz stacionarnu i rotirajuéu disk elektrodu, procesnu
posudu koja je ujedno bila i radna elektroda, kao i za protoCne sisteme
(tankoslojna u tubularna celija). Kontrola kvalitata povrsSine staklastog
ugljenika se izvodila svaki dan pre pocetka rada "brzim" i konacnim testom u
0,005 mol/dm? sumpornoj kiselini ekstra Cistoce. "Brzi" test je podrazumevao
saopsStavanje konstantne struje u 10 ciklusa od -0,7 V do 0,7 V. U slucaju
dobrog kvaliteta aktivne povrSine staklastog ugljenika, test je morao biti
zavrSen za najviSe 5 s. Konacan test je izvodjen elektrolizom rastvora 0,005
mol/dm? sumporne kiseline pri konstantnom potencijalu od -0,7 V tokom 60
S uz umirenje rastvora tokom 15 s, a zatim saopStavanjem konstantne struje
u analitickom koraku, do dostizanja zavrsnog potencijala od 0,7 V. Dobijeni
hronopotenciogram nije smeo imati prevojne tacke, a analiticki korak se
morao zavrsSiti u vremenu od najviSe 2 s. Staklasti ugljenik je pripreman
poliranjem suspenzijom aluminijum-oksida, mehanickim i elektrohemijskim
CiS¢enjem. Poliranje se izvodilo po potrebi kada je wuoclen pad
reproduktivnosti odredjivanja i ostrine analitickog signala, kao i onda kada
rezultati testa elektrode nisu bili zadovoljavajuéi. Mehani¢ko ciScenje se
izvodilo viSe puta u toku dana, filter hartijom nakvasenom acetonom, a zatim
bidestilovanom vodom. Elektrohemijsko CiS¢enje je izvodjeno nakon svake
analize uzastopnim ciklusima promene potencijala od -0,7 V do 0,7 V
odgovaraju¢om strujom u zavisnosti od tipa elektrohemijske celije. Za disk
elektrode (stacionarna i rotiraju¢a) primenjivana je struja od 7 pA, dok se za
tankoslojnu protocnu celiju primenjivala struja od 10 pA. Za procesnu
posudu kao radnu elektrodu i tubularnu proto¢nu celiju primenjivana je
struja od 50 pA.
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Za sve sisteme odredjeni su vrsta i odgovarajua koncentracija
pomocénog elektrolita, potencijal elektrolize, a definisan je i uticaj
koncentracije, vremena elektrolize i struje rastvaranja na analiticki signal
Zive. Za klasi¢nu i rotirajucu disk elektrodu, kao i za elektrodu u vidu
procesne Case posmatran je uticaj brzine mesanja rastvora, odnosno brzine
rotiranja elektrode, dok je za protoCne sisteme posmatran uticaj protoka, s
obzirom da je faza koncentrovanja izvodjena u uslovim konvektivhog
prenosa mase kod svih ispitanih elektrohemijskih sistema. Analiticki korak je
izvodjen u uslovima difuzionog prenosa mase, odnosno u mirnom rastvoru.
Nezavisno od primenjene elektrohemijske celije, u svim analizama je bilo
neophodno dodavanje "pomoénog" elementa. Naime, izdvajanje Zive na
staklastom ugljeniku je otezano i veoma nereproduktivno. Uloga "pomoc¢nog"
elementa je da se on prvi izdvaja na staklastom ugljeniku i na taj nacin
formira centre na kojima ¢e se poboljsati izdvajanje odredjivanog elementa.
Kao "pomoc¢ni" elemenat pri odredjivanju Zive najéeSce se koriste bakar i
bizmut (6, 8). Nakon izvedenih predispitivanja u radu je u tom smislu
koriS¢en bakar. Jedan od razloga je bio i taj Sto je on u realnim uzorcima
CeSce prisutan od bizmuta i to u znacajnim koli¢inama. Pri odredjivanju zive
u vecini realnih uzoraka bakar nije trebalo dodavati, Sto je bilo znacajno sa
aspekta eventualne kontaminacije uzoraka. Pored toga, bizmut je toksicniji
od bakra, Sto narocito ima znacaja pri kontinualnom monitoringu Zive u
vodotokovima.

Preliminarna ispitivanja su obuhvatila i uticaj rastvorenog vazdusnog
kiseconika na deponovanje i rastvaranje Zive, odnosno potrebu za
deaeracijom ispitivanog rastvora. Poredjeni su analiticki signali Zive u
deaerisanim i nedeaerisanim rastvorima. Analize su izvodjene u klasi¢noj
elektrohemijskoj ¢eliji, a ispitan je uticaj deaeracije azotom u trajanju 300 s,
480 s i 600 s. Sadrzaj zive(Il) u posmatranim rastvorima je iznosio 30
ng/dm?®, a bakar(II) jona 300 pg/dm?>. Vreme elektrolize pri potencijalu od
-0,9 V je iznosilo 240 s, a struja rastvaranja 9,3 pA. Ispitivanje je izvedeno
u 0,3 mol/dm® azotnoj kiselini kao pomoc¢nom elektrolitu. Deareacija
analiziranih rastvora u trajanju od 300 s i 480 s nije doprinela znacajnijem
povecanju osetljivosti odredjivanja. Deaeracija analiziranog rastvora u
trajanju od 600 s je doprinela povecanju osetljivosti odredjivanja Zive,
medjutim reproduktivnost analitickog signala Zive je bila veoma loSa.
Koeficijent varijacije pet uzastopnih analiza je iznosio 13,7%. LoSa
reproduktivnost se moze objasniti nagomilavanjem mehuri¢a azota na radnoj
elektrodi. Pored toga, nakon dereracije je uoCena pojava cepanja platoa
oksidacije Zive. Iz ovih razloga i iz razloga izbegavanja kontaminacije
analiziranog rastvora gasom za deaeraciju, kao i radi skracivanja trajanja
analize, u svim kasnijim ispitivanjima analize su izvodjene u nedeaerisanim
rastvorima
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4.1.1. Klasicna elektrohemijska celija

Klasi¢na elektrohemijska Celija se sastoji od radne disk elektrode od
stalastog ugljenika (d = 3 mm), pomocéne elektrode od platinske Zice
(I =5 mm, d = 0,7 mm) i 3,5 mol/dm® Ag/AgCl referentne elektrode (slika
13). Radna elektroda je pripremana ciS¢enjem acetonom i bidestilovanom
vodom.

MesSalica

Procesna posuda

Slika 13. Klasi¢na elektrohemijska ¢elija.

Uticaj koncentracije pomocnog elektrolita na analiticki signal Zive

Uloga pomocénog elektrolita je viSestruka. Pomocéni elektrolit
obezbedjuje elektricnu provodljivost rastvora, podeSava pH rastvora,
minimizira migracionu struju, a moze i da dekomleksira analit. Posmatran je
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analiti¢ki signal Zive u 0,3 mol/dm® azotnoj, hlorovodoni¢noj i perhlornoj
kiselini, 3 mol/dm> NaCl i 0,1 mol/dm> SCN".

U slucaju primene tiocijanata kao elektrolita nije bilo potrebno
dodavati "pomocni" element. Analiticki signal Zive (t), odnosno vreme njene
oksidacije, bio je znacajan ali razvucen, dok su se na znatno pozitivnijem
potencijalu od potencijala oksidacije Zive javljala dva prevoja koja su,
najverovatnije, odgovarala oksidaciji samog tiocijanata u dva koraka. Smesa
razliCitih elektrolita kao na primer tiocijanata i hlorovodoni¢ne kiseline nije
doprinela vecoj ostrini signala. SmesSu azotne kiseline i tiocijanata nije bilo
moguce primeniti u odredjivanjima Zive, s obzirom da je sama azotna
kiselina izazivala oksidaciju tiocijanata. Poredeci hlorovodonicnu, perhlornu i
azotnu Kkiselinu, Zivin analiticki signal je bio najostriji u hlorovodonicnoj
kiselini, dok nije bilo znacajnijih razlika po pitanju veliCine signala.
Hlorovodoni¢na kiselina je u svim daljim ispitivanjima usvojena kao
odgovarajuc¢i pomocni elektrolit. Uticaj koncentracije hlorovodonicne kiseline
na analitiCki signal Zive posmatran je u intervalu koncentracija od 0,003
mol/dm?® do 0,03 mol/dm?. Ispitivanja su izvedena u rastvorima Zive sadrzaja
10 pug/dm? u koje je dodato 100 ug/dm? bakra. Elektroliza je izvodjena u
trajanju od 360 s na potencijalu od -0,9 V. Rastvaranje depozita zZive je
izvodjeno uz primenu struje od 9,3 pA. U toku faze koncentrovanja
analizirani rastvor je meSan brzinom od 6000 o/min. Rezultati ispitivanja su
prikazani na slici 14. Svaka tacka na dijagramu predstavlja srednju vrednost
pet uzastopnih analiza. Nakon svake analize radna elektroda je ciS¢ena
elektrohemijskim putem u 10 uzastopnih ciklusa promene potencijala od -0,7
V do +0,7 V strujom od 9,3 pA. Za svaku ispitanu vrednost koncentracije
hlorovodonicne kiseline prikazana je i reproduktivnost analitickog signala
Zive, izrazena kao koeficijent varijacije (KV).
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Slika 14. Uticaj koncentracije hlorovodonicne kiseline na analiticki signal zive.
Cm(Hg?*) = 10 pg/dm?®; Cn(Cu®*) = 100 pg/dm>; t = 360's; i = 9,3 HA.

Sa porastom koncentracije hlorovodoni¢ne kiseline potencijal
rastvaranja Zive se kretao ka negativnijim vrednostima, dok je vreme
rastvaranja zive dostizalo maksimum za najnizu i najviSu koncentraciju u
ispitanom intervalu. Reproduktivnost analitickog signala Zive je, u principu,
opadala sa porastom koncentracije elektrolita. Za najviSe koncentracije u
ispitanom intervalu koeficijent varijacije vremena rastvaranja Zive je dostizao
vrednosti ¢ak >10%. Stoga viSe koncentracije elektrolita su za dalja
ispitivanja bile neprihvatljive. LoSa reproduktivnost analitickog signala Zive u
rastvorima vece koncentracije elektrolita moZe se objasniti intenzivnijim
izdvajanjem vodonika. Mehuri¢i vodonika su se nagomilavali na povrsini
radne elektrode i remetili proces deponovanja. U svim daljim ispitivanjima
usvojena je koncentracija hlorovodoni¢ne kiseline od 0,006 mol/dm® s
obzirom da je analiticki signal Zive bio najreproduktivniji (KV = 1,47%) i
prilicno visok. Pored toga, ova koncentracija hlorovodonicne kiseline ¢e pri
analizi realnih uzoraka uzrokovati minimalnu kontaminaciju.
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Uticaj potencijala elektrolize na analiticki signal Zive

U cilju dobijanja dobro definisanog platoa rastvaranja Zive na
hronopotenciogramu neophodno je bilo dobro definisati uslove deponovanija,
od kojih je jedan od najznacajnijih, svakako, potencijal elektrolize (E).
Posmatrani su potencijali elektrolize u intervalu od -0,64 V do -0,91 V u
rastvorima ziva(Il) jona sadrzaja 30 pg/dm?, u koje je bilo dodato 300
ng/dm?® bakra. Vreme elektrolize je iznosilo 120 s, a struja rastvaranja 9,3
pA. Nakon svake analize radna elektroda je CiS¢ena elektrohemijskim putem
u 10 uzastopnih ciklusa promene potencijala od -0,7 V do +0,7 V strujom
9,3 pA. Rezultati ispitivanja su prikazani na slici 15. Svaka tacka na
dijagramu predstavlja srednju vrednost pet uzastopnih analiza. Na dijagramu
je prikazana i reproduktivnost izraZena kao koeficijent varijacije.
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Slika15. Uticaj potencijala elektrolize na analiti¢ki signal Zive. C(Hg?**) = 30
ng/dm?®; Cn(Cu®*) = 300 pg/dm’; t = 120's; i = 9,3 pA.
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Promena analitickog signala zive sa promenom potencijala se veoma
dobro mogla opisati linearnom funkcijom. Naime, negativniji potencijali su
izazivali veCu koli¢inu izdvojene zive na radnoj elektrodi. Najbolja
reproduktivnost je postignuta pri saopstavanju potencijala od oko -0,76 V
radnoj elektrodi, medjutim znatno vela osetljivost je postignuta pri
potencijalu od oko -0,91 V. Reproduktivnost je za ovu vrednost potencijala
bila zadovoljavajuc¢a (8,4 %), zbog Cega je u svim daljim ispitivanjima na
klasi¢noj disk elektrodi primenjen upravo potencijal elektrolize od -0,91 V.
Potencijal rastvaranja Zive je u ispitivanom intervalu linearno opadao sa
negativnijim vrednostima potencijala elektrolize i kretao se od ~315 mV do
~285 mV.

Uticaj brzine mesanja na analiticki signal Zive

Brzina meSanja rastvora (w) tokom elektrolize direktno uti¢e na
koliCinu stvorenog depozita. Brzina meSanja rastvora ispitana je u opsegu
1000-6000 o/min u rastvorima sadrzaja 30 pg/dm? Ziva(Il) jona u koje je
dodato 300 pg/dm® bakra. Vreme elektrolize je iznosilo 120 s, a struja
rastvaranja 9,3 pA. Rezultati ispitivanja su prikazani na Slici 16.
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Slika 16. Uticaj brzine me$anja na analiticki signal Zive. Cn(Hg**) = 30
ng/dm?®; Cm(Cu®*) = 300 pg/dm’; E=-0,9V; t=120s;i= 9,3 pA.
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Analiticki signal zive je rastao sa porastom brzine meSanja do 5000
o/min. Pri vecoj brzini meSanja (6000 o/min) uocen je pad osetljivosti
odredjivanja. Najverovatnije su mehuri¢i vazduha delimi¢no blokirali radnu
elektrodu i smanjivali njenu aktivnu povrsinu, Sto se uocavalo i golim okom.
Brzina mesanja rastvora tokom elektrolize od 5000 o/min je prihvaéena u
svim daljim ispitivanjima, s obzirom da je doprinosila najvecoj osetljivosti
odredjivanja.

Uticaj vremena elektrolize na analiticki signal Zive

Uticaj vremena elektrolize je ispitan za dva sadrzaja Zive. U rastvore
koji su sadrzali 5 pg/dm? Zive dodato je 100 ug/dm? bakra, a posmatrana su
vremena elektrolize u intervalu od 180 s do 600 s. Struja rastvaranja je
iznosila 4,4 pA. Za rastvore viseg sadrzaja zive (30 pg/dm?®) ispitan interval
vremena elektrolize je iznosio od 60 s do 420 s. Struja rastvanja je iznosila
10 pA, a dodata koli¢ina bakra 300 pg/dm?. DuZa vremena elektrolize su
doprinosila raslojavanju platoa oksidacije Zive (slika 17). Prvi talas koji se
uocava na hronopotenciogramu oko 0 mV je analiticki signal bakra, dok
drugi, u ovom slucaju raslojen, odgovara analitickom signalu Zive. Na
prikazanoj slici u prvoj koloni su dati potencijali rastvaranja kao kvalitativne
karakteristike analita, dok su u dugoj i trecoj koloni prikazana vremena
oksidacije u sekundama i internim jedinicama analizatora (1 s = 81,37 1. J.).
Daljim povecanjem vremena elektrolize oba platoa na veoma bliskim
potencijalim elektrolize su rasla, Sto potvrdjuje da oba odgovaraju
rastvaranju zive. Najverovatnije je reC o rastvaranju depozita zive na manje i
viSe aktivnim centrima staklastog ugljenika. Pri deponovanju Zive na
staklastom ugljeniku prvo se popunjavaju  aktivniji centri staklastog
ugljenika. Za popunjavanja manje aktivnih centara staklastog ugljenika
potrebno je dovesti veéu energiju, odnosno zahtevaju se duza vremena
elektrolize. Deponovanje zive na aktivnijim centrima staklastog ugljenika se
odvija tako da se prvo formiraju vece kapljice, prilicno udaljene medjusobno.
Deponovanje Zive na Zivi je verovatnije i brze nego na staklastom ugljeniku,
tako da dalje produzenje elektrolize izaziva povecanje formiranih kapljica
Zive i njihovo spajanje (130). JoS duZa vremena elektrolize izazivaju pojavu
manjih kapljica Zive na manje aktivnim centrima staklastog ugljenika u
drugom sloju. Pri rastvaranju depozita, ziva se prvo rastvara sa aktivnijih
centara staklastog ugljenika (negativniji plato), pa tek onda sa manje
aktivnih (pozitivniji plato).
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Slika 17. Raslojavanje platoa Zive. Cn(Hg?*) = 5 pg/dm®; Cn(Cu?**) = 100
ng/dm’ E =-0,9V; t = 600 s; i = 4,4 pA.

Za nizi sadrzaj Zive raslojavanje je uoceno pri vremenu elektrolize od
480 s, dok je za visSi sadrzaj Zive do raslojavanja platoa oksidacije dolazilo pri
vremenima elektrolize od 300 s i duzim. Ako se posmatra zbirno vreme
oksidacije oba platoa zive, zavisnost njenog analitickog signala od vremena
elektrolize se pokoravala Bolcmanovoj funkciji za niZi sadrzaj, odnosno
linearnoj funkciji za viSi sadrzaj (slika 18).
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Slika 18. Zavisnost analitickog signala Zive od vremena elektrolize. (a)

Cn(Hg*") = 5

ug/dm?; Cn(Cu®*) = 5 pg/dm?®; (b) Cm(Hg**) = 30 pg/dm’;

Cn(Cu?*) = 300 pg/dm?>.
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U oba sludaja duza vremena elektrolize su doprinosila vecoj
osetljivosti odredjivanja. Bolcmanova funkcija zavisnosti analitickog signala
Zive od vremena elektrolize za nizi sadrzaj zive moze se objasniti
nedovoljnim trajanjem elektrolize (do 360 s) za tako nizak sadrzaj Zive. Za
prva tri ispitana vremena elektrolize i nizi sadrzaj zZive (slika 18 (a))
analizator je merio nerealna (duza) vremena rastvaranja zZive, posto je njen
signal bio nesto razvucen. Pri ru¢no izmerenim vremenima rastvaranja Zive,
zavisnost njenog analitickog signala od vremena elektrolize je bila slicna kao
za slucaj veceg sadrzaja (slika 18 (b)).

Uticaj struje rastvaranja na analiticki signal Zive

U hronopotenciometrijskoj striping analizi struja rastvaranja je jedan
od najznacajnijih faktora. Njen pravilan izbor omogucava dobijanje ostrog i
reproduktivnog analitickog signala. Uticaj struje rastvaranja ispitan je za dva
sadrzaja Zive, i to 5 pug/dm® i 30 pg/dm>. Vremena elektrolize su iznosila,
redom, 360 s i 240 s, a posmatrani intervali struja rastvaranja od 2,5 pA do
8,9 pAiod 5,9 uA do 12,2 pA. Dobijene zavisnosti su prikazane na slici 19.

U oba slucaja vreme rastvaranja Zive je opadalo saopsStavanjem vecih
struja rastvaranja po eksponencijalnoj funkciji. Za viSi sadrzaj zive pad
analitickog signala Zive je bio ostriji i menjao se po eksponencionalnoj
funkciji drugog reda, dok je za nizi sadrzaj zive eksponencijalna funkcija bila
prvog reda. Reproduktivnost analitickog signala Zive je bila bolja primenom
vecih struja, s obzirom da je signal bivao ostriji. Ipak, za nize sadrzaje Zive
potrebno je bilo primeniti manje struje rastvaranja. Potencijal rastvaranja
Zive nije se menjao bitnije u ispitanim intervalima struja rastvaranja.
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Slika 19. Zavisnost analitickog signala Zive od struje rastvaranja. (a)
Cm(Hg?*) = 5 ug/dm?; Cu(Cu®*) = 85 ug/dm?; t = 360 s (b) Cn(Hg**) = 30
ng/dm?; Cn(Cu®*) = 300 pug/dm’; t = 240 s.
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Uticaj koncentracije na analiticki signal Zive

Karakter zavisnosti analitickog signala od koncentracije je ispitan za
dva opsega sadrzaja Zive (Cn) — od 3 pg/dm*do 18 ng/dm?iod 20 pg/dm?
do 45 pg/dm?>. Dodate koli¢ine bakra su iznosile, redom, 85 pg/dm?® i 250
ng/dm?>. Elektroliza za nizi opseg sadrZaja je trajala 600 s, a za visi 240 s.
Primenjene struje rastvaranja su iznosile, redom za nizi i viSi opseg sadrzaja,
5,9 uAi 8,5 pA. Dobijene zavisnosti su prikazane na slici 20.

16,(8)

7=0,89+0,08C, —0,03C> +4,46C. .
B ./l
154 7=0,9990 _
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1.2- /
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7 =0,88+0.0071C,
r=0,9905

1.154

T (8)

1.104
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1.00 — -
20 25 30 35 40 45
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Slika 20. Zavisnost analitickog signala Zive od sadraja. (a) Cm(Cu®*) = 85
ng/dm?; t = 600 s; i = 5,9 pA; (b) Cn(Cu?*) = 250 pg/dm?; t = 240 s; i =
8,5 uA.
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Za nizi opseg masenog sadraja Zive dobijena je polinomska zavisnost
analitiCkog signala Zive od masene koncentracije, dok se pri visSim sadrzajima
Zive ova zavisnost relativno dobro mogla opisati linearnom funkcijom.
Polinomski karakter zavisnosti je isklju¢io mogucnost primene metode
dodatka standarda za izraCunavanje koncentracije pri nizim sadrzajima Zive.
Za odredjivanje visih koncentracija Zive takodje je potrebno primeniti
metodu kalibracione krive. Iako je za viSi opseg sadrzaja Zive dobijena
linearna zavisnost, odsecak na osi vremena oksidacije nije bio zanemarljiv, te
je stoga pogodnija primena metode kalibracione krive za izraCunavanje
sadrzaja. Metoda dodatka standarda bi se mogla primeniti uz potrebnu
korekciju (znacajan odsecak) dobijenog rezultata.

Ponoviljivost i reproduktivnost

Ponovljivost (analiticka reproduktivnost) je odredjena na osnovu
sedam uzastopnih analiza rastvora Zive sadrzaja 5 pg/dm’ i 20 pg/dm’.
Izmedju analiza elektroda je elektrohemijski ciS¢ena u toku 10 cilkusa
promene potencijala. Dodata koli¢ina bakra je iznosila za nizi sadrzaj zive 60
ng/dm?, a za vi§i 200 pg/dm?>. Uslovi pri kojima je odredjena analititka
reproduktivnost su bili: za nizi sadrzaj zive vreme elektrolize 600 s i struja
rastvaranja 9,3 pA, a za viSi sadrzaj vreme elektrolize je iznosilo 240 s, dok
je struja rastvaranja bila 10,6 pA. Koeficijenti varijacije su iznosili, redom, za
nizi i visi sadrzaj zive 0,88% i 1,16%. Ponovljivost potencijala rastvaranja
Zive je bila nesto bolja za viSi sadrzaj Zive. IzraZzena kao koeficijent varijacije
ponovljivost potencijala rastvaranja je iznosila svega 0,77%, dok je za nizi
sadrzaj zive koeficijent varijacije bio 2,58%.

Reproduktivnost je odredjena pri istim eksperimentalnim uslovima kao
i ponovljivost i to kao rezultat analiza pet rastvora zive odredjene
koncentracije. Za nizi sadrzaj zive koeficijent varijacije vremena rastvaranja
Zive je iznosio 1,5%, dok je za visi sadrzaj zive iznosio 2,2%. Koeficijenti
varijacije potencijala rastvaranja zive su za nizi i viSi sadrzaj zive iznosili,
redom, 2,4% i 1,7%.

Granica detekcije (LOD)

Granica detekcije (LOD) je odredjena na osnovu X+3SD kriterijuma,
pri ¢emu je X srednja vrednost signala pet uzastopnih analiza slepe probe,
a SD njihova standardna devijacija. Sadrzaj u slepoj probi je odredjen
metodom kalibracione krive. Osetljivost je odredjena pri vremenu elektrolize
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od 600 s i struji rastvaranja 9,3 pA i iznosila je 1,10 ug/dm’. Koeficijent
varijacije je iznosio 7%. Ispitana je i mogucnost povecanja osetljivosti
odredjivanja dodatkom bizmuta. U analizirane rastvore dodavano je 3
ng/dm?® bizmuta. Uslovi analize su ostali isti. Dodatak bizmuta je omogucéio
povecanje apsolutne osetljivosti odredjivanja Zive na 0,5 ug/dm°. Takodje je
postignuto i povecanje relativne osetljivosti, tako da se 1 pg/dm® Zive
mogao detektovati za 480 s. Reproduktivnost signala Zive uz dodatak
bizmuta, izrazena kao koeficijent varijacije (n = 5) je iznosila 8,2%.

Granica kvantitativnog odredjivanja (LOQ) je odredjena kao X+10SD
pri istim eksperimentalnim uslovima i iznosila je 1,55 pg/dm?.

4.1.1.1. Interferencije

Uticaj bakra na analiticki signal Zive

Prilikom deponovanja Zive na staklastom ugljeniku bakar ima
znacajnu ulogu s obzirom da se Ziva teSko izdvaja na Cistom staklastom
ugljeniku, dok se bakar dobro izdvaja na elektrodama od ovog materijala.
Plato koji je odgovarao oksidaciji bakra javljao se na potencijalima u
intervalu od -15 mV do 15 mV. Uticaj bakra na analiticki signal Zive je ispitan
za tri sadrzaja Zive 1 pg/dm?, 5 upg/dm?® i 10 pg/dm?. Uslovi ispitivanja su
bili:

1 pg/dm®: t=600s; i =193 pA
5 ng/dm’: t = 600 s; i = 8,7 pA
10 ug/dm’*: t = 360s; i = 7 pA

Iako je uobicajeno da se prilikom ispitivanja uticaja pojedinih faktora analize
uslovi odrzavaju konstantnim, u ovom slucaju se zbog relativno Sirokog
intervala sadrzaja Zive, kao i specificnosti primenjene tehnike, ovaj princip
nije mogao primeniti.

Eksperiment je vodjen tako da se u rastvorima navedenih sadrzaja
Zive odnos dodate kolic¢ine bakra i Zive postepeno povecavao, pri cemu se
pratio analiticki signal Zive. U rastvorima koji su sadrzavali 1 pg/dm?® analita
analiticki signal se nije bitnije menjao sve do odnosa Cu:Hg = 38:1. Daljim
poveCavanjem odnosa Cu:Hg, odnosno koli¢ine dodatog bakra, analiticki
signal zive je blago opadao i to po linearnoj funkciji sve do odnosa 120:1.
Dalje povecanje koli¢ine bakra uslovilo je gubitak analitickog signala Zive.
Usled znatno vece koli¢ine bakra njegovo izdvajanje na staklastom ugljeniku
je bilo dominantno i favorizovano. S obzirom na reproduktivnost analitickog
signala Zive sadrzajima ~1 ug/dm?® odgovaraju koli¢ine bakra od ~40 ug/dm’
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do 120 nug/dm’. Za tako niske sadrzaje Zive mora se voditi racuna da se ne
doda suviSe velika koliCina bakra, poSto moze dodi do gubitka Zzivinog
signala. Takodje se mora uzeti u obzir da je u vecini realnih uzoraka bakar
ve¢ prisutan. Tek nakon odredjivanja bakra potrebno je utvrditi da li ga je
potrebno dodavati ili ne, s obzirom da su u veéini realnih uzoraka sadrZaji
Zive reda veli¢ine 1 pg/dm? i nizi.

Za sadrzaj zive 5 pg/dm’ njen analiticki signal se nije bitnije menjao
sve do odnosa Cu:Hg = 20:1. Najveca osetljivost je postignuta u intervalima
odnosa Cu:Hg od 20:1 do 40:1, Sto je odgovaralo sadrzajim bakra od 100
ng/dm® do 200 pg/dm®. U tom intervalu je i ostrina prevoja analititkog
signala zive bila najveca. Najbolja reproduktivnost je uocena pri sadrzajima
bakra od 100 pg/dm? do 150 ng/dm?, odnosno pri odnosima Cu:Hg od 20:1
do 30:1. U tom intervalu koeficijent varijacije vremena rastvaranja Zive se
kretao ispod 1%. Signal Zive se gubio pri sadrzajima bakra od 300 ug/dm? i
vedim. Za sadrZaje Zive ~5 ug/dm?® preporucuje se koli¢ina bakra od oko 100
ug/dm’.

Za vece sadrzaje Zive (10 pg/dm?) uolen je nedto drugadiji karakter
zavisnosti. Analiticki signal Zive rastao je sa odnosom Cu:Hg po priblizno
linearnoj funkciji. Za odnose Cu:Hg manje od 35:1 signal Zive je bio
razvucen. Najbolja reproduktivnost i ostrina analitickog signala ZzZive je
primeéena u intervalu odnosa od 50:1 do 70:1. Pri odnosima Cu:Hg 80:1, i
vedim uoceno je raslojavanje analitickog signala Zive. Moze se pretpostaviti
da za dovoljno visoku koncentraciju bakra delimi¢no formirana "bakarna"
elektroda. Rastvaranje izdvojene zZive sa takve povrSine i sa ostalog dela
aktivne povrsSine elektrode se odvija na razliCitim potencijalima Sto se
manifestovalo raslojavanjem platoa oksidacije zive.

Moze se zakljuliti da je za vece sadrzaje zive potrebno dodati i vece
koliCine bakra. Optimalan sadrzaj bakra je tesko utvrditi za Siri raspon
koncentracije Zive. Medjutim za sadrzaje Zive od 1 ug/dm® do 5 ug/dm? koji
se mogu ocekivati u realnim uzorcima odgovarajuéa kolicina bakra je ~85
ng/dm® s obzirom na visinu, ostrinu i reproduktivnost analititkog signala
Zive.

Uticaj srebra na analiticki signal Zive

Uticaj srebra na analiticki signal Zive je ispitan u rastvorima Zziva(II)
jona sadrzaja 1 pug/dm® i 10 pug/dm?® u koje je dodato 100 ug/dm® bakra.
Vreme elektrolize je za niZi sadrzaj zive iznosilo 600 s, a struja rastvaranja
9,3 uA, dok je za visi sadrzaj vreme elektrolize bilo 360 s, uz istu struju
rastvaranja. Koli¢ina Zive je odrzavana konstantnom, dok je koli¢ina srebra
postepeno povecavana. Za oba sadrzaja Zive najniza koliina srebra Ciji je
uticaj posmatran je odgovarala odnosu Ag:Hg = 1:1. Do odnosa Ag:Hg =
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20:1 na hronopotenciogramu se uocavao jedan talas, Ciji se potencijal
oksidacije pomerao ka negativnijim vrednostim sa povecanjem kolicine
dodatog srebra. Ovaj signal koji se javljao na ~300 mV odgovarao je
zajednickom signalu rastvaranja zive i srebra. Nihov zajednicki prevoj je
rastao sa daljim dodatkom srebra sve do odnosa Ag:Hg 20:1. Daljim
dodavanjem srebra dolazilo je do raslojavanja zajednickog signala zive i
srebra i pojave dva platoa (slika 21). Negativniji plato koji se javljao na ~240
mV je najverovatnije poticao od anodnog rastvaranja zive i nije se prakti¢no
menjao daljim dodavanjem srebra. Pozitivniji plato koji se javljao na ~350
mV je odgovarao rastvaranju elektropozitivnijeg srebra i rastao je sa
odnosom Ag:Hg (R) po funkciji polinoma (x = 5,03 + 0,35R — 0,006R*> +
4,9-10°R* + 1,1-10*R?% r = 0,9990).

Za sadrzaje Zive od 10 pg/dm? rastvaranje Zive i dodatkog srebra se
takodje manifestovalo zajednickim analitickim signalom. Raslojavanje
zajednickog signala Zive i srebra je uoceno pri odnosima Ag:Hg 3:1 i veéim.
Nakon raslojavanja prevoj koji se javljao na pozitivnijem potencijalu, a koji je
odgovarao rastvaranju srebra rastao je sa dodatom koli¢éinom srebra takodje
po funkciji polinoma. Daljim povecanjem koliCine dodatog srebra dolazilo je
do ponovog spajanja dva prevoja (zivin signal i signal srebra) u jedan. Na
hronopotenciogramu se ponovo uocavao samo jedan prevoj koji je najvec¢im
delom poticao od rastvaranja srebra. Usled prisustva znatno vece kolicine
srebra u rastvoru u odnosu na koli¢inu Zive, njen analiticki signal je bio
prekriven signalom srebra. Spajanje dva prevoja u jedan je uoceno pri
sadrzajima srebra od 75 pg/dm?®, odnosno 100 ug/dm? za, redom, niZi i vidi
sadrzaj Zive. Pri odredjivanju zive srebro ne sme biti prisutno u uzorku, s
obzirom da sa zZivom daje zajednicki signal, Sto utiCe da izmereno vreme
oksidacije ne bude realno. Pored toga, za mnogo vece sadrzaje srebra u
odnosu na sadrzaj zive analiticki signal srebra u potpunosti prekriva analiticki
signal zive.
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Slika 21. Raslojavanje zajedni¢kog signala Zive i srebra. Cn(Hg?*) = 1
ng/dm?; Cn(Cu?*) = 100 pg/dm?; Cn(Ag*) = 50 pg/dm?; t=600s;i=9,3
uA.

PoSto je uoCeno da se srebro pri radnim uslovima dobro izdvaja na
staklastom ugljeniku, posmatran je i uticaj Zive na analiticki signal srebra. U
rastvorima sadrzaja 3, 10 i 30 pg/dm?® srebra postepeno je povecavana
dodata koli¢ina Zive. Dodata koli¢ina bakra je iznosila 100 ng/dm?®, vreme
elektrolize 600 s za 3 pg/dm?, odnosno 360 s za 10 pg/dm® i 30 pg/dm?
srebra. Struja rastvaranja je u svim sluCajevima bila 9,3 pA. Karakter
dobijene zavisnosti analitickog signala srebra od odnosa Hg:Ag je za sva tri
sadrzaja srebra bio isti (slika 22). Srebro i Ziva su gradili zajednicki signal
koji je rastao sa dodatom koli¢inom Zive sve do njihovog odnosa ~9:1.
Daljim dodavanjem Zive zajednicki analiticki signal ova dva elementa nije se
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bitnije menjao. Pri odnosu Hg:Ag = 1:1 signal srebra je bio veéi za, redom,
54%, 40% i 27% u odnosu na signal Cistog srebra. Iz ovih podataka se
zakljucuje da je povecanje osetljivosti odredjivanja srebra usled dodatka Zive
izrazenije na nizim sadrzajima. S obzirom da je interval odnosa Hg:Ag u
kojima je izraZzen porast analitickog signala srebra na svim sadrzajima srebra
priblizno isti, moZe se zakljuciti da je upravo taj interval odnosa znacajan za
postizanje vece relativne osetljivosti odredjivanja srebra. Kada se govori o
povecanju apsolutne osetljivosti odredjivanja srebra bitno je odrzavati odnos
Hg:Ag iznad 9:1 kako bi se odredjivanje izvelo u uslovima pri kojima
analiticki signal zavisi samo od koli¢ine srebra i ne menja se bitnije sa
kolicinom dodate Zive. Potencijal oksidacije zajedni¢kog prevoja srebra i Zive
se kretao ka pozitivnijim vrednostima sa povecanjem koli¢ine dodate Zive (od
~280 mV do ~360 mV).

14

13
121

111

o

09

0.8

0 5 10 15 20
Hg:Ag

Slika 22. Zavisnost analitickog signala srebra od odnosa Hg:Ag. Cn(Ag*) = 3
ng/dm?; Cn(Cu®*) = 100 pg/dm>; t = 600 s; i = 9,3 pA.

Uticaj bizmuta na analiticki signal Zive

Bizmut je elemenat koji je veoma Cesto prisutan u mnogim uzorcima,
pogotovo vodama. S obzirom da je odredjivanje zive u vodama od narocitog
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znacaja, neophodno je bilo ispitati uticaj bizmuta na analiticki signal Zive.
Plan eksperimenta je bio analogan ve¢ opisanim ispitivanjima uticaja bakra i
srebra. Odnosno, za rastvore konstantnog sadrzaja Zive (1 pg/dm® i 10
ng/dm?) postepeno je povecavana koli¢ina dodatog bizmuta. Uslovi analize
bili su isti kao u prethodnom ispitivanju. Dobijena zavisnost analitiCkog
signala zive od odnosa Bi:Hg prikazana je na slici 23.

(a)
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- I
@ o075
(a3 o
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0.65
060 1 1 1 " 1 1 ]
0 20 40 60 80 100
Bi:Hg
0%( )
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Slika 23. Zavisnost analitickog signala Zive od odnosa Bi:Hg. (a) Cn(Hg**) =
1 ug/dm?; C(Cu®*) = 100 pg/dm?; t = 600 s; i = 9,3 pA (b) Cn(Hg**) = 10
ng/dm?®; Cn(Cu®*) = 100 pg/dm’; t = 360's; i = 9,3 HA.
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Pri manjoj koli¢ini dodatog bizmuta signal zive je rastao da bi daljim
dodavanjem bizmuta bivao gotovo konstantan. Za nizi sadrzaj Zive njen
signal je rastao do odnosa Bi:Hg = 3:1, dok je za viSi sadrzaj zive povecanje
njenog signala bilo prisutno do odnosa Bi:Hg = 1:1. U intervalu vecih odnosa
Bi:Hg Zivin signal je bivao priblizno konstantan i u proseku za 38% (za 1
ng/dm? Zive), odnosno za 15% (za 10 ug/dm?) veéi u odnosu na signal Zive
bez dodatka bizmuta. Za oba sadrZaja Zive primecen je gubitak njenog
analiti¢kog signala pri koli¢ini dodatog bizmuta od 90 pg/dm?, odnosno Zivin
signal je nestajao sa hronopotenciograma pri odnosima Bi:Hg = 90:1 i Bi:Hg
= 9:1 za nizi i viSi sadrzaj zive. Moguée objasnjenje nestanka Zzivinog
analitickog signala je da je usled prisustva relativno velike koli¢ine bizmuta
tokom elektrolize formirana praktiéno bizmutova elektroda na kojoj se Ziva
ne izdvaja. Na to ukazuje i ¢injenica da do nestanka zivinog signala dolazi pri
istoj kolicini prisutnog bizmuta pri razliCitim sadrzajima zive, odnosno pri
koncentraciji dovoljnoj da se elektroliticki postigne prekrivanje staklastog
ugljenika bizmutom i formiranje "bizmutove" elektrode. Inicijalno poveéanje
analitickog signala zive pri manjim koli¢inama dodatog bizmuta moze se
objasniti kodepozicijom bizmuta i Zive. Na to ukazuje i Cinjenica da zivin
signal raste pri dodatku bizmuta u koli¢ini od 3 upg/dm? kada je u rastvoru
prisutno 1 pg/dm?® Zive, odnosno 10 pg/dm?® kada je u rastvoru prisutno 10
ng/dm®. Odnosno, veéa koli¢ina Zive zahteva vecu koli¢inu bizmuta za
kodeponovanje. Moguénost primene ovog fenomena u analiticke svrhe pri
odredjivanju Zive je potrebno ispitati, narolito zato Sto je povecanje
osetljivosti izrazenije pri nizim sadrzajima zive.

Uticaj mangana na analiticki signal Zive

Mangan je gotovo uvek prisutan u vodama. S obzirom da su ciljni
uzorci u kojim se planira odredjivanje Zive u okviru disertacije upravo vode,
neophodno je bilo razmotriti uticaj mangana na analiticki signal Zive. Uticaj
mangana takodje je ispitan za dva sadrzaja Zive (1 pg/dm?® i 10 ug/dm3) pri
istim eksperimentalnim uslovima kao i prilikom prethodnih ispitivanja.
Variran je odnos Mn:Hg do 80:1, pri ¢emu nije primecen znacajan uticaj na
analiticki signal Zive. Vreme oksidacije zive je u celom intervalu odnosa
ostajalo praktiéno nepromenjeno. Medjutim, nakon veéeg broja analiza (~10)
rastvora u kojima je bio prisutan mangan, zivin analiticki signal je bivao
izuzetno razvucen i slabo ucljiv. Izveden je zakljuCak da je prisustvo
mangana pri odredjivanju Zive na staklastom ugljeniku nepozeljno, s obzirom
da on izaziva blokadu radne elektrode. Radna elektroda je zahtevala Cesta
CiS¢enje. Pri ispitivanju rastvora koji su sadrzali nize koncentracije mangana
dovoljno je bilo Cis¢enje u 50% etanolu u ultrazvuénom kupatilu u trajanju
od 6 minuta. Kada su se analizirali rastvori veceg sadrzaja mangana cis¢enje
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radne elektrode u ultrazvuénom kupatilu je bilo neefikasno pa je bilo
neophodno radnu elektrodu polirati suspenzijom aluminijum-oksida.

4.1.2. Rotirajuca disk elektroda

Rotirajuca disk elektroda je bila istih dimenzija kao i stacionarna disk
elektroda klasi¢ne elektrohemijske celije i bila je izradjena tako Sto je na
Beckman-ovu elektrodu pri¢vrséen rotiraju¢i segment izradjen na predmetu
za Instrumentalne metode analize Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu.
Procesne caSe su bile istih dimenzija i oblika kao i u klasi¢noj
elektrohemijskoj cCeliji. Drza¢ za procesnu c¢aSicu je bio izradjen od stiropora
(slika 24). Ispitivanje eksperimentalnih parametara je izvedeno u istom
pomoc¢nom elektrolitu (0,006 mol/dm? HCI) kao i u prethodnom ispitivanju.
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Rotirajuci segment sa disk elekirodom od staklastog uglienika

Slika 24. Sistem sa rotiraju¢om disk elektrodom.
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Uticaj potencijala elektrolize na analiticki signal Zive

Uticaj potencijala elektrolize je ispitan u rastvorima sadrzaja zive 10
ng/dm® u koje je dodato 100 pg/dm* bakra. Ispitan interval je obuhvatio
potencijale od -0,6 V do -1,3 V. Vreme elektrolize je iznosilo 120 s, dok je
struja rastvaranja bila 3,3 pA. Ispitivanje je izvedeno pri brzini rotiranja
elektrode (w) od 3000 o/min. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 25.
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Slika 25. Uticaj potencijala elektrolize na analiticki signal Zive. Cn(Hg**) =
10 pg/dm?; Cn(Cu?*) = 100 pg/dm?; t = 120 's; i = 3,3 pA.

Kao Sto se na slici 25 moze videti analiticki signal zive se povecavao
saopStavanjem negativnijih potencijala elektrolize. Medjutim, potencijali
negativniji od -1 V nisu doprinosili daljem povecanju osetljivosti odredjivanja
Zive. S obzirom da je reproduktivnost bitnije opadala pri potencijalima
negativnijim od -0,9 V u svim daljim ispitivanjima na rotirajucoj elektrodi,
usvojen je potencijal od -1 V. Reproduktivnost vremena rastvaranja Zive pri
toj vrednosti potencijala elektrolize je bila zadovoljavajuca, a osetljivost
najveca. Potencijal oksidacije Zive se pri ovoj vrednosti potencijala elektrolize

Jaroslava Svarc-Gajic¢
90



Doktorska disertacija

kretao oko 240 mV uz reproduktivnost 1,24%. Reproduktivnost analitiCkog
signala zive je na potencijalima < -1,2 bila nezadovoljavajuéa zbog
intenzivnijeg izdvajanja vodonika.

Uticaj brzine obrtanja elektrode na analiticki signal Zive

Konvektivni prenos mase u fazi koncentrovanja Zive se ostvarivao
intenzivnim obrtanjem elektrode. Posmatrane su brzine obrtanja elektrode
(w) od 1000 o/min do 8000 o/min. Ispitivanja su izvedena pri usvojenom
potencijalu elektrolize i svim uslovima kao u okviru prethodnog ispitivanja.
Dobijeni rezultati su prikazani na slici 26.
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Slika 26. Uticaj brzine obrtanja elektrode na analiti¢ki signal Zive. Cn(Hg®*) =
10 pg/dm?; Cn(Cu?*) = 100 pg/dm?; E=-1V; t = 120 s; i = 3,3 pA.

Analiticki signal Zive je rastao sa brzinom obrtanja elektrode, pri cemu
je uoCeno zakrivljenje zavisnosti za brzine > 7000 o/min. Brzine obrtanja
ve¢e od 7000 o/min viSe nisu bitnije uticale na porast Zvinog signala.
Usvojena je brzina obrtanja elektrode od 8000 o/min, s obzirom da je ona
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omogucila najvecu osetljivost odredjivanja. Koeficijent varijacije analitickog
signala Zive pri usvojenoj brzini obrtanja je bio dobar i iznosio je 3,4%.
Reproduktivnost potencijala rastvaranja zive pri usvojenoj brzini obrtanja je
iznosila ¢ak 0% (izrazeno kao KV), a on se kretao oko 275 mV.

Uticaj vremena elektrolize na analiticki signal Zive

Uticaj vremena elektrolize na analiticki signal Zive ispitan je u
rastvorima zive sadrzaja 1 pg/dm® i 10 ng/dm’. Dodata koli¢ina bakra je
iznosila 30 ug/dm?, odnosno 5 pg/dm?®, a primenjene struje rastvaranja 2,2
pA i 1,8 pA za visi i nizi sadrzaj Zive. Za sadrzaj zive od 1 pg/dm’® u
ispitanom intervalu vremena elektrolize od 180 s do 300 s dobijena je
linearna zavisnost analitickog signala Zive od vremena elektrolize (r = 0,15 +
0,005t) uz vrlo dobar koeficijent korelacija (r = 0,9993). Za sadrzaj zive od
10 ng/dm?® ispitana su vremena elektrolize od 300 s do 600 s, pri ¢emu je
dobijena takodje linearna zavisnost (tr = 0,1 + 0,035t; r = 0,9975).

Uticaj struje rastvaranja na analiticki signal Zive

Uticaj struje rastvaranja na analiticki signal Zive je ispitan u
rastvorima sadrzaja 10 pg/dm® u koje je dodato 100 pg/dm® bakra. Uz
usvojeni potencijal elektrolize i brzinu obrtanja, vreme elektrolize je iznosilo
120 s. U ispitivanju su obuhvacene struje od 2,6 pA do 10 pA. Primena
struja rastvaranja ispod 2,6 pA je bila nemoguca, posto analizator nije
pronalazio prevoj na hronopotenciogramu, s obzirom da je rastvaranje Zive
usled nedovoljnih struja bilo otezano, odnosno analiticki signal je bio veoma
razvuen. Dobijena zavisnost Zivinog analitickog signala od struje
rastvaranja, kao i njegova reproduktivhost prikazani su na slici 27. Svaka
tacka predstavlja srednju vrednost pet ponovljenih analiza.
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Slika 27. Zavisnost analititkog signala Zive od struje rastvaranja. Cm(Hg**) =
10 pg/dm?; Cn(Cu?*) = 100 png/dm?; t = 120 s; w = 8000 o/min.

Analiticki signal Zive je opadao sa strujom rastvaranja po
eksponencijalnoj funkciji drugog reda. Analogno kao kod stacionarne disk
elektrode, vece struje su doprinosile vecoj ostrini i boljoj reproduktivnosti
analitickog signala. Signal je bivao viSe razvucen sto je i primenjena struja
bila manja, Sto se odrazavalo na loSiju reproduktivnost analitickog signala.
Za sadrZaje Zive oko 10 pg/dm? preporuéen interval struja rastvaranja je od
2,6 pA do 3,3 pA. Struja rastvaranja gotovo da nije imala uticaja na
potencijal rastvaranja Zive, suprotno izrazenom uticaju kod stacionarne disk
elektrode.

Na osnhovu odredjenog optimalnog intervala struja rastvaranja za
sadrzaje Zive od 10 pg/dm?, u rastvorima Zive sadrzaja zive 1 ug/dm? ispitan
je interval manjih struja rastvaranja i to od 1,1 pA do 4,1 pA. Dodata koli¢ina
bakra je iznosila 30 pg/dm3. Svi ostali uslovi su bili kao u prethodnom
ispitivanju. Dobijena je analogna zavisnost. Odnosno, vreme rastvaranja zive
je opadalo sa strujom rastvaranja po eksponencijalnoj funkciji (r = 0,6
+1,3e”(-(i-1,1)/0,5) -0,09e~(-(i-1,1)/1; r = 0,9989). Utvrdjeno je da je za
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sadrzaje Zive od 1 ug/dm?® odgovarajudi interval struja rastvaranja od 1,1 pA
do 2,2 pA.

Uticaj koncentracije na analiticki signal Zive

Karakter zavisnosti analitickog signala od koncentracije je ispitan u
dva opsega sadZaja Zive od 10 ng/dm’ do 30 ng/dm® i od 1 pg/dm?’ do 9
ng/dm?®. Dodate koli¢ine bakra su iznosile, redom, 5 pg/dm’ i 30 pg/dm°.
Elektroliza je trajala 360 s za nizi opseg i 180 s za viSi opseg. Depozit Zive se
rastvarao strujama od 1,8 pA i 2,2 pA za niZi i viSi opseg sadrzaja, redom. Za
oba opsega sadrzaja zZive utvrdjena je dobra linearna zavisnost analitickog
signala od sadrzaja. Odsecci na osi vremena rastvaranja su iznosili, redom,
za nizi i viSi opseg, 0,38 s i 0,59 s, dok su odgovarajudi koeficijenti pravca
iznosili 0,04 s-dm®/ng i 0,23 s-dm?/ug. Slaganje eksperimentalnih rezultata
sa pretpostavljenim linearnim funkcijama je bilo dobro i izrazeno preko
koeficijenata korelacije je iznosilo, redom, za niZi i viSi opseg sadrzaja,
0,9970 i 0,9990. Za viSi opseg masenog sadrzaja uoceno je raslojavanje
analiti¢kog signala Zive pri sadrzajima od 5 pg/dm® i veéim. Oba prevoja
bliskih potencijala (oko 230 mV i 280 mV) su rasla daljim povecanjem
sadrzaja zive. Za razliku od klasi¢ne elektrohemijske celije i stacionarne
elektrode, gde se jedino metoda kalibracione krive moze primeniti za
izraCunavanje sadrzaja zive, kod sistema sa rotirajucom disk elektrodom
moguce je primeniti i metodu standardnog dodatka. Mali odsecci na osi
vremena rastvaranja i linearna zavisnost pruzaju moguénost znatno brzeg i
jednostavnijeg izraCunavanja koncentracije metodom dodatka standarda.
Prednost ove metode se narocito ispoljava kod uzoraka slozenijeg matriksa,
gde bi definisanje zavisnosti analitickog signala od sadrzaja u drugacijem
matriksu od onog u uzorku izazvalo znacajnu greSku pri odredjivanju
sadrZaja.

Ponoviljivost i reproduktivnost

Ponovljivost i reproduktivnost su odredjeni na dva sadrzaja zive + 1
ng/dm? i 10 ug/dm?. Dodate koli¢ine bakra su iznosile, redom, 30 pg/dm? i
100 pg/dm?>. Ponovljivost je ratunata kao rezultat sedam uzastopnih analiza
istog rastvora, dok je reproduktivhost odredjena na osnovu pet analiza
razliCitih rastvora istog sastava. Izmedju analiza radna elektroda je
elektrohemijski  ¢iS¢ena uzastopnim ciklusima promene potencijala
konstantnom strujom. Uslovi analize su podrazumevali vreme elektrolize od
240 si 120 s, za nizi i viSi sadrzaj Zive, i redom, struje rastvaranja od 2,2 pA
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i 3,3 pA. Originalan zapis analizatora pri odredjivanju ponovljivosti je
prikazan na slici 28.

Ponovljivost, izrazena kao koeficijent varijacije je iznosila za nizi i visi
sadrzaj zive 9,78% i 2,3%. Ponovljivost potencijala oksidacije zive je iznosila
za nizi i viSi sadrzaj zive, redom 0,9% i 0,7%. Reproduktivnost se nije
mnogo razlikovala od ponovljivosti i iznosila je za nizi sadrzaj Zive 8,9%, a za
viSi 2,2%. U poredjenju sa stacionarnom disk elektrodom primecena je nesto
loSija reproduktivnost analitickog signala Zive za rotirajucu elektrodu. Nisu
uoCene znacajnije razlike u reproduktivnosti potencijala oksidacije Zive u
poredjenju sa stacionarnom disk elektrodom. Potencijal oksidacije zive se
kretao oko 230 mV sa reproduktivhos¢u od 4,3% i 0,82% za niZi i ViSi
sadrzaj zive.
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Slika 28. Ponovljivost odredjivanja primenom rotirajuce disk elektrode sa
kvalitativnim i kvantitativnim pokazateljima. Cm(Hg®*) = 10 ng/dm?
Cm(Cu?*) = 100 pg/dm’; E=-1V; t = 180 s; i = 3,3 pA; w = 8000 o/min.
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Granica detekcije

Pri odredjivanju granice detekcije i granice kvantitativhog odredjivanja
Zive primenom rotirajuce disk elektrode primenjeni su isti kriterijumi kao za
stacionarnu disk elektrodu. Dodata koli¢ina bakra je iznosila 3 pg/dm?.
Osetljivost je odredjena za vreme elektrolize od 600 s, pri ¢emu je u
analitickom koraku primenjena struja od 2,2 pA. Brzina obrtanja elektrode je
iznosila 8000 o/min. Utvrdjena je znatno vela osetljivost u poredjenju sa
stacionarnom disk elektrodom. Odredjena je granica detekcije od 27 ng/dm?
uz koeficijent varijacije od 8,1% (slika 29), odnosno granica kvantitativhog
odredjivanja od 40 ng/dm?.
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Slika 29. Signal na granici detekcije sa kvalitativnim i kvantitativhim
pokazateljima. Rotiraju¢a disk elektroda. E = -1 V; Cn(Hg**) = 27 ng/dm’;
Cn(Cu?™) = 3 pug/dm?, E=-1V; t=600s; i = 2,2 uA; w = 8000 o/min.
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4.1.3. Procesna Casa od staklastog ugljenika

U radovima vezanim za odredjivanje Zive hronopotenciometrijskom
striping analizom na staklastom ugljeniku, radne elektrode su gotovo
iskljucivo bile oblika stacionarne ili rotirajuce disk elektrode.

Izdvajanje analita na Ccvrstim radnim elektrodama je veoma
kompleksan proces. Za vece koncentracije deponovanog metala, teorijski se
octekuje pomeranje potencijala njegovog rastvaranja ka pozitivijim
vrednostima. Naime, Brainina i sar. (184) su reSili jednacine zavisnosti struje
i potencijala od koncentracije za reverzibilne i ireverzibilne elektrodne
procese u voltametrijskim striping tehnikama, pri ¢emu su uzeli u obzir
koliCinu stvorenog depozita i brzinu promene potencijala. Dosli su do
zakljucka da je za reverzibilne procese potencijal rastvaranja nezavisan od
kolicine stvorenog depozita za slojeve debljine manje od monosloja, odnosno
proporcionalan logaritmu koli¢ine stvorenog depozita za slucaj debljih
filmova.

Primena radnih elektroda velikih povrSina se u literaturi ne spominje.
Prilikom planiranja eksperimenta poSlo se od pretpostavke da ¢e veca
povrsSina radne elektrode doprineti vecoj osetljivosti odredjivanja, s obzirom
na vecu povrSinu dostupnu izdvajanju Zive. To je svakako u skladu sa
teorijom ESA na Cvrstim elektrodama, kada se depozit formira u vidu filma.
Stvaranje depozita u vidu filma primenjuje se u slucaju odredjivanja
elemenata sa pozitivhim redoks potencijalima i elemenata koji ne grade
amalgame, a kao radne elektrode se koriste Cvrste elektrode od plemenitih
metala (Au, Pt), grafita, staklastog ugljenika i tankoslojne zlatne elektrode.
Ovakav nacin koncentrovanja zahteva veliku paznju i iskustvo analiticara.
Tacnost i reproduktivnost odredjivanja u najve¢oj meri zavise od kvaliteta i
reproduktivnosti  pripreme povrSine radne elektrode. Kompaktni i
repoduktivni depoziti analita mogu se dobiti samo na homogenoj povrsini
radne elektrode, pripremljenoj uvek na isti nacin i aktiviranoj do istog
stepena. Potencijal elektrolize pri ovom nacinu koncentrovanja mora se
eksperimentalno utvrditi. Naime, potencijal redukcije odredjenog metalnog
jona moze da bude pozitivniji ili negativniji od onog koji definiSe Nernst-ov
izraz, zbog fenomena nadnapona i podnapona. Nadnapon se javlja kada je
depozit vele debljine, a podnapon kada je povrSina radne elektrode
delimicno prekrivena monoslojem depozita. Ovaj nacin deponovanja
karakteriSe nelinearnost analitickog signala pri ve¢im koncentracijama
odredjivane supstance, kada ona potpuno prekriva povrSinu elektrode i
pojava viSestrukih analitickih signala, uzrokovana razlicitom jacinom veze
izmedju atoma izdvojenog monoatomskog sloja i elektrode, kao i izmedju
monoatomskog sloja i atoma u ostalim slojevima depozita. Karakter
analitickog signala kod ovog nacina koncentrovanja zavisi od vrste i
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koncentracije metala, vremena deponovanja i povrsinskih osobina materijala
radne elektrode.

Ukupna unutrasnja povrsSina procesne ¢ase koja se koristila u ovom
tipu elektrohemijske ¢elije je iznosila 23,8 cm?. Uloga ¢ase od staklastog
ugljenika je bila dvojaka — ona se koristila i kao procesna posuda i kao radna
elektroda. Aktivna povrSina radne elektrode je zavisila od zapremine
analiziranog rastvora. Elektri¢ni kontakt sa radnom elektrodom se ostvarivao
preko metalnog prstena (slika 30). Zbog male unutrasnje zapremine
referentna elektroda se ujedno koristila i kao nosaC pomocne elektrode.
Platinska Zica (I = 13 cm, d = 0,07 cm) je bila obmotana oko tela referentne
elektrode i, za maksimalnu zapreminu analiziranog rastvora, njena povrsina
je iznosila 2,86 cm?. Kao i kod radne elektrode, povrsina pomoéne elektrode
se menjala sa zapreminom analiziranog rastvora. Ispitivanja su izvedena u
stacionarnoj i u rotiraju¢oj CasSi. Rotiranje procesne posude je postignuto
smestanjem c¢ase u aluminijumski nosac koji je bio pricvrséen za kuciste sa
elektromotorom, koje je bilo namenjeno obrtanju Beckman-ove elektrode.
OdrZavanje radne elektrode je podrazumevalo poliranje unutrasnje povrsine
svakih deset dana suspenzijom aluminijum-oksida utrljanom u pamucni
tampon koji je bio povezan sa busilicom. Ovaj postupak se morao veoma
paZzljivo izvoditi, jer su suviSe velike brzine obrtanja tampona mogle ostetiti
povrsinski sloj staklastog ugljenika, Sto je tokom analize uzrokovalo znacajno
razvlaCenje hronopotenciograma. Poliranje se izvodilo u trajanju od 40
minuta. Poslednjih 7 minuta poliranja suspenzija nije viSe nanoSena, nego je
tampon ispiranan bidestilovanom vodom i poliranje tako nastavljano. Nakon
ispiranja vodom, caSica je CiS¢ena u ultrazvu¢nom kupatilu na 40°C u 40%
etanolu u trajanju od 4 sata. Elektrohemijsko aktiviranje staklastog ugljenika
se izvodilo tokom 60 ciklusa promene potencijala od -0,7 V do 0,7 V strujom
od 50 pA. Svakih pet dana je bilo potrebno aktivirati staklasti ugljenik
zagrevanjem u ultrazvuénom kupatilu na 50°C u trajanju od 60 minuta.
Potreba za "aktiviranjem" je verovatno bila uzrokovana zasi¢enjem povrsine
staklastog ugljenika ili promenom stanja njegovih funkcionalnih grupa pri
Cemu povrSinsko CiSCenje acetonom i vodom nije imalo efekta.
Najverovatnije je bilo re¢i o vezivanju materija hemijskim putem ili
adsorpcijom na aktivnim centrima staklastog ugljenika u dubljim slojevima.
Svi ovi fenomeni sigurno su se odigravali i na disk elektrodama, ali zbog
njihove mnogo manje povrsine nisu u vecoj meri dolazili do izrazaja.

Sva ispitivanja u stacionarnim uslovima su izvedena pri zapremini
analiziranog rastvora od 9 cm’. Pri manjim zapreminama analiziranog
rastvora analiticki signal Zive se uocavao, ali ga analizator nije mogao sam
meriti poSto je hronopotenciogram bivao razvucen. Primeceno je vece
razvlaenje za manje zapremine rastvora, Sto je bilo suprotno ocekivanjima.
Naime, sva ispitivanja su izvedena na striping analizatoru konstruisanom za
rad sa radnim elektrodama znatno manje povrsine (~10 mm?). Takvi
analizatori imaju mogucnost saopsStavanja struja u intervalu od -50 pA do 50
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pA. Primenjivane struje su na caSici od staklastog ugljenika znatno vece
povrSine imale nedovoljnu gustinu, Sto je uzrokovalo razvlagenje
hronopotenciograma. Ocekivalo se da, s obzirom da je na manjoj povrsini
(manja zapremina analiziranog rastvora) veca gustina struje, i razvlacenje
signala manje. Medutim, ispitivanja su pokazala suprotno. Najverovatnije da
je efekat povecanja aktivne povrSine radne elektrode (povecanjem
zapremine analiziranog rastvora) imalo znacajniji uticaj od efekta nedovoljne
gustine struje.

R

!
N
:
,f

¢
‘i Procesna posuda

e radna elektroda
Elektricni kontakt ( )

Drza¢ procesne posude

Slika 30. Sistem sa stacionarom procesnom posudom od staklastog
ugljenika.
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Uticaj potencijala elektrolize na analiticki signal Zive

Uticaj potencijala elektrolize na analitiCki signal Zive je ispitan u
intervalu od -0,6 V do -1,2 V u stacionarnim uslovima. U rastvorima
zapremine 9 cm® sadrZaj Zive je iznosio 10 pg/dm? a sadrzaj bakra 100
ng/dm?>. Elektroliza je trajala 120 s uz maksimalnu struju koja se mogla
saopstiti analizatorom (48 pA) u analitickom koraku. Dobijena je krivolinijska
zavisnost analitickog signala zive od potencijala elektrolize (slika 31).
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Slika 31. Uticaj potencijala elektrolize na analiti¢ki signal Zive. Cn(Hg®*) = 10
ng/dm?®; Cn(Cu®*) = 100 pg/dm®; t = 120's; i = 48 LA.

Uticaj potencijala elektrolize na analiticki signal Zive je imao slican
karakter kao kod rotirajuce disk elektrode. Odnosno, analiticki signal Zive je
rastao sa negativnijim potencijalima elektrolize po funkciji polinoma. Najvece
povecanje relativne osetljivosti je primeceno u intervalu potencijala od -0,6 V
do -0,7 V. Kod rotirajuce disk elektrode interval potencijala elektrolize u
kome je najveCa relativna osetljivost je dosta Siri (od -0,6 V do -1 V).
Reproduktivnost se menjala gotovo po istoj funkciji kao i kod rotirajuce
elektrode. Koeficijent varijacije analitiCkog signala zive je dostizao minimum
u intervalu od -0,8 V do -0,9 V. Upravo zbog toga, u svim daljim
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ispitivanjima je usvojen potencijal elektrolize od -0,9 V. Odabrana vrednost
optimalnog potencijala elektrolize je bila ista kao i za slucaj klasicne disk
elektrode, dok je kod rotirajuée disk elektrode ona iznosila -1 V.

Uticaj brzine obrtanja case na analiticki signal Zive

Ispitan je uticaj konvektivhog prenosa mase u fazi koncentrovanja na
analiticki signal zive, a on je ostvarivan obrtanjem procesne Case (slika 32).
U okviru ispitivanja nisu se mogle primeniti velike brzine obrtanja (w) posto
su jake centrifugalne sile izazivale gubitak rastvora. Ispitivanja su izvedene
pri zapremini analiziranog rastvora od 5 cm®. Poredjeni su signali Zive kada
je deponovanije izvodjeno u uslovima difuzionog prenosa mase i za slucaj
konvektivnog prenosa mase pri brzini obrtanja ¢ase od 500 o/min i 1000
o/min. Sadrzaj Zive u ispitivanim rastvorima je iznosio 20 pg/dm?®, dok je
sadrzaj bakra bio 100 npg/dm’. Ispitivanje je izvedeno pri usvojenom
potencijalu elektrolize uz vreme elektrolize od 60 s i struju rastvaranja 48
pA. Utvdjena je pravolinijska zavisnost (t = 9,04 + 0,0007w; r = 0,9995)
analitickog signala zive od brzine meSanja. Prva tacka u definisanoj
zavisnosti odgovara signalu dobijenom u mirnom rastvoru. Veée brzine
mesSanja su doprinosile ne samo vecoj osetljivosti odredjivanja, nego je i
zivin analiticki signal bio znatno ostriji (slika 33). Analiticki signal Zive je bio
najvec¢i i najostriji pri brzini obrtanja ¢aSe od 1000 o/min, iako je
reproduktivnost bila nesto loSija. Koeficijent varijacije pri brzini obrtanja od
500 o/min je iznosio 0,9%, dok je za brzinu obrtanja od 1000 o/min on bio
2,1%.

Takodje je ispitano da li efikasnost elektrolize koja zavisi od
intenziteta konvektivhog prenosa mase zavisi i od koncentracije. Rastvori
sadrzaja zive 1 pg/dm?, 5 ug/dm?, 10 pg/dm?i 15 ug/dm?® su analizirani u
mirnom rastvoru i pri brzini obrtanja ¢ase od 1000 o/min. U svim slucajevima
dodata koli¢ina bakra je iznosila 70 ug/dm?®. Vreme elektrolize je bilo 120 s
za prva dva sadrzaja Zive, odnosno 60 s za sadzaje Zive od 10 pg/dm’i 15
ng/dm?>. Primenjena struja rastvaranja je bila u svim slu€ajevima ista i
iznosila je 48 pA. Obrtanje procesne posude je u velikoj meri doprinelo
oStrini i visini analitickog signala zive. Na ovaj nacin su problemi vezani za
pronalazenje prevojne tacke i merenje vremena oksidacije bili znacajno
umanjeni. Odnosi signala dobijenih u mirnom rastvoru i pri konvektivhom
prenosu mase su za navedene sadrzaje Zive iznosili, redom, 1,5; 1,9; 3,1 i
4,8. Pozitivan uticaj konvektivnog prenosa mase je bio manje izrazen u
rastvorima nizeg sadrzaja zive. Ove Cinjenice ukazuju da pri primenjenim
eksperimentalnim uslovima efikasnost elektrolize zavisi od koncentracije.
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Slika 32. Sistem sa rotiraju¢om procesnom posudom.
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Slika 33. Poredjenje rezultata odredjivanja primenom stacionarne i rotirajuce
procesne &ade. Cn(Hg**) = 10 pg/dm?®; Cn(Cu?*) = 70 pg/dm®; E = -0,9 V; t
= 60 s; i = 48 pA. (g) Stacionarna casSa. (b) Rotiraju¢a ¢asa; w = 1000

o/min.
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Uticaj vremena elektrolize na analiticki signal Zive

Ispitivanje uticaja vremena elektrolize (t) izvedeno je u rastvorima
Zive sadrzaja 20 ng/dm® i 1 ng/dm’. Dodata koli¢ina bakra je za niZi sadrzaj
Zive iznosila 15 pg/dm®, a za vidi 100 pg/dm°. Ispitivanje je izvedeno za
stacionarne uslove u rastvorima zapremine 9 cm®. U oba slucaja je
primenjivana maksimalna struja rastvaranja od 48 pA. Za nize sadrzaje Zive
bilo je neophodno ru¢no meriti vremena oksidacije zive. Naime, prevoj na
hronopotenciogramu koji je odgovarao rastvaranju Zive bio je jasno uocljiv,
ali ga analizator nije pronalazio zbog nedovoljne gustine struje. Dobijene
zavisnosti su prikazane na slici 34. Analiticki signal Zive se sa vremenom
elektrolize nije menjao po linearnoj funkciji. Sli¢éna zapazanja su uocena i u
sluaju primene stacionarne disk elektrode pri nizim koncentracijama zive.
Do zakrivljenja zavisnosti je dolazilo pri vremenima elektrolize od 480 s,
odnosno 240 s, u rastvorima nizeg i viSeg sadrzaja zive, redom. Shodno
tome, duza vremena elektrolize od navedenih nije potrebno primenjivati,
posto je povecanje relativne osetljivosti zanemarljivo.
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Slika 34. Zavisnost analitickog signala Zive od vremena elektrolize.
Stacionarni uslovi: (@) Cm(Hg?") = 20 ng/dm?; Cy(Cu®*) = 15 pg/dm’; (b)
Cm(Hg?*) = 1 pg/dm?; Cn(Cu?*) = 100 pg/dm’.
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Raslojavanje analitickog signala Zive nije uoceno. Najverovatnije da usled
velike povrSine radne elektrode, primenom ispitivanih vremena elektrolize
nije postignuto zasicenje svih centara staklastog ugljenika koji imaju vecu
aktivnost. Odnosno, nije uofeno popunjavanje manje aktivnih centara
staklastog ugljenika koje bi se manifestovalo pojavom drugog prevoja u
okviru analitickog signala Zive.

Slican karakter zavisnosti je dobijen prilikom ispitivanja u uslovima
konvektivnog prenosa mase. Brzina obrtanja c¢aSe je bila 1000 o/min.
Zapremina analiziranog rastvora je iznosila 5 cm®, dok su svi drugi uslovi bili
identicni.

Uticaj struje rastvaranja na analiticki signal Zive

Uticaj struje rastvaranja za rastvore sadrzaja Zive 20 ng/dm? je ispitan
u intervalu od 20 pA do 48 pA, dok je za rastvore sadrzaja zive 1 pg/dm’
ispitani interval obuhvatio struje rastvaranja od 30 pA do 50 pA. Uslovi
analize su bili isti kao i u okviru prethodnog ispitivanja, i to najpre u mirnom
rastvoru. Ni u slu¢aju primene procesne ¢ase kao radne elektrode nije doslo
do odstupanja od dobro poznate zavisnosti analitickog signala od struje
rastvaranja karakteristicne za hronopotenciometrijska striping odredjivanja.
Zavisnosti su bile eksponencijalno opadajuceg karaktera drugog reda za nizi
sadrzaj zive (r = 3,9 + 6,9e”~(-(i-20,1)/8,7) + 3,5e”~(-(i-20,1)/38,9);
r = 0,9986), odnosno prvog reda za viSi sadrzaj zive (x = 2,6+10,5e~(-(i-
30,2)/15,7; r = 0,9989). Poredeli dobijene rezultate sa odgovarajucim
rezultatima ostvarenim uz primenu stacionarne disk elektrode, uocCava se
inverznost po pitanju reda dobijenih eksponencionalnih zavisnosti. Naime, u
slucaju stacionarne disk elektrode zavisnost je bila viSeg reda za veci sadrzaj
zive.

Reproduktivnost analitickog signala Zive je u oba slucaja bila najbolja
pri maksimalnoj struji rastvaranja. Za nizi sadrzaj Zive koeficijent varijacije je
iznosio 3,1%, dok je za viSi on iznosio svega 0,9%. Zbog velike povrSine
radne elektrode potrebno je primeniti najvecu struju rastvaranja bez obzira
na odredjivane sadrzaje.

U slucaju konvektivhog prenosa mase, za oba sadrzaja zive (20
ng/dm® i 1 pg/dm®) dobijena je eksponencijalno opadajuca funkcija prvog
reda. Zapremina rastvora je iznosila 5 cm?, dok su svi drugi eksperimentalni
uslovi bili isti. Reproduktivnost analitickog signala zive je takodje, nezavisno
od sadrZaja, bila najbolja pri maksimalnoj struji rastvaranja (50 pA).
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Uticaj koncentracije na analiticki signal Zive

Uticaj koncentracije na analiti¢ki signal Zive ispitan je u stacionarnim
uslovima i uslovima konvektivhog prenosa mase. Brzina obrtanja case je
iznosila 1000 o/min. Zapremina rastvora za stacionarne uslove analize je
iznosila 9 cm®, a za konvektivne 5 cm®. Dodata koli¢ina bakra je iznosila 15
ng/dm?. Posmatran je interval sadrZaja Zive od 5 ng/dm® do 30 ng/dm? koji
bi odgovarao sadrzajima zive u realnim uzorcima. Primenjena je maksimalna
struja rastvaranja i vreme elektrolize od 300 s. Za stacionarne uslove
dobijena je polinomska zavisnost treceg reda (slika 35 (a)). Pri sadrzajima
> 15 ng/dm?® dolazilo je do zakrivljenja prave. Dalje povecanje koncentracije
Zive nije doprinelo porastu vremena oksidacije zive. Najverovatnije je
dolazilo do zasicenja povrSine radne elektrode pri primenjenom vremenu
elektrolize. Stoga je za odredjivanje niskih sadrzaja Zive pri navedenim
eksperimentalnim uslovima uz difuzioni prenos mase dovoljno primeniti i
kraa vremena elektrolize od 300 s. Zasi¢enje povrSine radne elektrode,
odnosno zakrivljenje pravolinijske zavisnosti je primeceno i kod stacionarne
disk elektrode. Pri rotiranju ¢ase dobija se linearna zavisnost analitickog
signala zive od sadrzaja, analogno kao kod rotirajuce disk elektrode (slika 35
(b)). Metoda dodatka standarda za izraCunavanje sadrzaja zZive je iskljucena
u slucaju stacionarne c¢ase, dok u slucaju rotiranja Case, s obzirom na
linearnu zavisnost, metodu dodatka standarda bi bilo mogucée primeniti. U
tom slucaju je neophodno korigovati dobijene rezultate (185) posto je
odsecak na osi vremena rastvaranja znacajan. Drugadiji karakter zavisnosti u
stacionarnim uslovima i prilikom rotiranja CaSe moze se objasniti boljim
pakovanjem elementarne zive prilikom rotiranja caSe, tako da se
popunjavaju c¢ak i oni centri koji u stacionarnim uslovima ostaju
nezaposednuti.

Pri sadrzajima Zive reda veli¢ine nekoliko pg/dm® takodje je
primeéeno zasi¢enje povrSine radne elektrode, ¢ak i u slucaju primene
rotirajuce Case.

Jaroslava Svarc-Gajic¢
108



Doktorska disertacija

a
( 2'): 79+0,1C, —0,001C2 -5-107C},

m -

9.4+ .
r=0,9973 . N

9.21
T (8) oo
8.8

8.6 /

8.4

5 10 15 20 25
C. (ng/dn)

s5(P)

571  7=5,16+0,002C, =

s6]  r=0,9964 _

5.54 /

T (s) ’
5.4

5.3

5.2 T T —

C. (ng/dm)

Slika 35. Zavisnost analitickog signala zZive od sadrZaja. (a) Stacionarni
uslovi: Cn(Cu®*) = 15 pg/dm’; t = 300 s; i = 48 uA; (b) Rotirajuca
elektroda: w = 1000 o/min; Cn(Cu**) = 15 pg/dm’; t = 300 s; i
= 48 pA.
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Ispitivanje uticaja adsorpcije

S obzirom na veliku aktivnu povrSinu radne elektrode u slucaju
primene procesne posude od staklastog ugljenika i, uzevsi u obzir sloZzenost i
specificnost strukture samog staklastog ugljenika, ispitano je da li je
elektrohemijsko izdvajanje elementarne Zve jedini mehanizam njenog
koncentrovanja na radnoj elektrodi. Naime, ispitano je da li se deo Zive
mozda izdvaja i adsorpcijom. S obzirom da adsorpcija u velikoj meri zavisi od
koncentracije, ispitivanja su izvedena u rastvorima sadrzaja 1 pg/dm? 5
ng/dm?® i 50 pg/dm?® Zive. Podto je re¢ o nespecifitnoj adsorpciji, izdvajanje
Zive na povrsini staklastog ugljenika ovim mehanizmom je posmatrano kada
radnoj elektrodi nije bio saopsSten potencijal. Kontakt ispitivanog rastvora i
radne elektrode je trajao koliko i elektroliza pri elektrohemijskom
koncentrovanju. Nakon isteka odredjenog vremena saopsStena je anodna
struja i pracen analiticki signal. Ispitivanja su izvedena u stacionarnim
uslovima prenosa mase. Utvrdjeno je da se zZiva na povrsini staklastog
ugljenika ne izdvaja adsorpcijom. Kada radnoj elektrodi nije bio saopsSten
potencijal, na hronopotenciogramu nije bio uocen nikakav signal (slika 36).
Ista zapaZanja su uocena u rastvorima svih ispitanih sadrzaja Zive.
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Slika 36. Ispitivanje uticaja adsorpcije. Crn(Hg?**) = 50 pg/dm?; Cn(Cu®*) =
100 ng/dm?® (@) Elektrohemijsko izdvajanje; E = -0,9 V; t = 60 s; i = 48 uA;

(b) Adsorpcija; E=0V,t=60s; i =48 pA.
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Ponoviljivost i reproduktivnost

Ponovljivost i reproduktivnost su definisani u rastvorima sadrzaja Zive
20 ng/dm? i 1 pug/dm? uz dodatak bakra u koli¢ini od 15 nug/dm?, odnosno
100 pg/dm®. Primenjena je maksimalna struja rastvaranja i vremena
elektrolize od, redom, 300 s i 120 s za nizi i viSi sadrzaj Zive. Poredjenje je
izvedeno za stacionarnu i rotiraju¢u elektrodu (¢asu). Originalan zapis za
sadrzaj zive od 1 pg/dm® i rotirajuéu ¢adu je prikazan na slici 37.
Reproduktivnost je raCunata na osnovu analiza pet pripremljenih rastvora
zive, dok je ponovljivost raCunata na bazi sedam uzastopnih analiza istog
rastvora. Potencijal oksidacije Zive se kretao oko 196 mV, a njegova
ponovljivost kao i reproduktivnost je za oba sadrzaja zive i slucaj kako
stacionarnih tako i konvektivnih uslova, bila ispod 1%, izrazeno kao
koeficijent varijacije. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 12.

Tabela 12. Ponovljivost i reproduktivnost.

Sadrzaj zive Stacionarna ¢asa  Rotirajuca ¢asa
(ng/dm® )

Ponovljivost 1 1,2% 4,6%
(KV)

0,02 2,1% 6,6%

Reproduktivnost 1 3,4% 7,8%
(KV)

0,02 6,2% 5,9%
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Slika 37. Ponovljivost odredjivanja. Rotiraju¢a ¢asa; w = 1000 o/min;

Cn(Hg?*") = 1 pg/dm?; Cn(Cu®*) = 100 pg/dm’; t = 60s; i = 48 pA;
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Kao Sto se vidi iz tabele 12, znatno bolja reproduktivnost analitickog
signala zive je ostvarena pri stacionarnim uslovima elektrolize, iako su
signali bili mnogo bolje definisani pri konvektivnom prenosu mase. Iako je
signal Zive bivao znatno ostriji prilikom konvektivhog prenosa mase u fazi
koncentrovanja, suprotno ocekivanjima, to se nije odrazilo na bolju
reproduktivnost.

Granica detekcije

Granica detekcije je odredjena za uslove difuzionog i konvektivhog
prenosa mase tokom koncentrovanja, primenjujudi isti kriterijum kao pri
prethodnim ispitivanjima. Vreme elektrolize je iznosilo 600 s, a dodata
koli¢ina bakra 15 ug/dm®. U oba slu¢aja je ostvarena granica detekcije od
oko 0,1 ng/dm>. Na slici 38 je prikazan originalan zapis za navedeni sadrZaj
Zive dobijen pri stacionarnim uslovima rada tokom elektrolize. Iako je u
okviru ispitivanja uticaja konvektivhog prenosa mase ustanovljeno da ovakav
prenos mase u fazi koncentrovanja doprinosi povecanju osetljivosti, za slucaj
rotirajuce elektrode nije ostvarena veca apsolutna osetljivost. Ipak, uoceno
je povecanje relativne osetljivosti odredjivanja Zive, jer se 0,1 ng/dm® Zive
mogao detektovati i uz elektrolizu u trajanju od 480 s. Reproduktivhost
analitickog signala Zive je u slucaju stacionarne elektrode bila nesto bolja.
Koeficijent varijacije (n = 5) je iznosio, redom, 8% i 11% za stacionarne
uslove i uslove konvektivnog prenosa mase. Razvlacenje
hronopotenciograma (slika 38), koje je jasno uocljivo, je posledica
nedovoljne gustine struje primenjene u fazi rastvaranja depozita zive.
Analizator koji se koristio u ovim ispitivanjima je konstruisan za radne
elektrode znatno manje aktivne povrsine, tako da je maksimalna struja koja
se mogla saopstiti uz njegovu primenu iznosila 50 pA. MozZe se pretpostaviti
da bi se mogla ostvariti veta osetljivost odredjivanja uz vece struje
primenjene u analitictkom koraku, posto bi signal bio znatno ostriji, a
hronopotenciogram znatno manje razvucen. Gustina struje rastvaranja
prilikom primene procesne posude od staklastog ugljenika kao radne
elektrode je iznosila ~2 pA/cm?, dok je za sluéaj disk elektroda ona iznosila
~ 150 pA/cm®. Na osnovu ovih podataka moZe se pretpostaviti da bi se
zadovoljavajuc¢a ostrina hronopotenciograma primenom procesne posude od
staklastog ugljenika (P = 23,8 cm®) mogla ostvariti uz struje rastvaranja od
nekoliko mA.

Granice kvantitativhog odredjivanja su za stacionarne uslove i uslove
konvektivhog prenosa mase iznosile, redom, 0,14 ng/dm3 i0,16 ng/dm3.
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Slika 38. Analiticki signal na granici detekcije. Stacionarni uslovi. Cn(Hg**) =
0,1 ng/dm?®; Cn(Cu®*) = 15 pug/dm®; t = 600 s; i = 48 uA.

4.1.1.2. Poredjenje elektrohemijskih sistema

Na osnovu rezultata ispitivanja predstavljenih u prethodnim
poglavljima jasno se moze uoCiti da je najveéa osetljivost odredjivanja
ostvarena primenom procesne CaSe od staklastog ugljenika koja je ujedno
bila i radna elektroda. Medjutim, mora se ista¢i da je reprodukovanije
kvaliteta tako velike aktivne povrsSine slozen postupak i da zahteva veliko
iskustvo. Odrzavanje aktivne povrsine je u tom smislu znatno jednostavnije
kod stacionarne i rotirajuce disk elektrode, pri cemu rotirajuca disk elektroda
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omogucuje za 30 puta osetljivija odredjivanja u odnosu na stacionarnu. Na
slici 39 prikazani su hronopotenciogrami dobijeni pri odredjivanju Zzive
sadrzaja 50 pg/dm?’ primenom stacionarne i rotiraju¢e disk elektrode, kao i
rotirajuée CasSe. Svakako da eksperimentalni uslovi pri kojima su izvedena
ova paralelna odredjivanja nisu optimalni ni za jedan primenjen sistem.
Primera radi, s obzirom na vreme elektrolize od 60 s i znacajnu struju
rastvaranja od 20 pA, analiticki signal je u slucaju primene stacionarne disk
elektrode jedva bio i registrovan (3 tacke), a u slucaju primene rotirajuée
CasSe previse razvucen. To je i razumljivo, s obzirom da je ostvarena granica
detekcije uz primenu rotirajuce Case za oko 10000 puta manja od one
ostvarene uz primenu stacionarne disk elektrode.
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Slika 39. Poredjenje analitickih signala zive primenom razli¢itih sistema.
Cn(Hg*") = 50 pg/dm?; Cn(Cu®*) = 300 pug/dm’; E=-09V;t=60s; i=
pA; w = 1000 o/min; (a) Stacionarna disk elektroda; (/) Rotirajuca disk
elektroda; (¢) Rotirajuca casa.
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Iako je sistem sa klasicnom elektrohemijskom celijom i stacionarnom
disk elektrodom omogucéio najmanje osetljiva odredjivanja, treba istadi da je
ovaj sistem po pitanju takodje veoma bitnog analitickog zahteva -
reproduktivnosti, dao najbolje rezultate. Ponovljivost i reproduktivhost
izrazene kao koeficijenti varijacije nisu prelazili 2,2% pri svim ispitanim
sadrzajima. Kada je re¢ o sistemu koji omogucuje najosetljivija odredjivanja
(elektroda u vidu procesne posude), za postizanje bolje ponovljivosti i
reproduktivnosti analiza preporuuje se primena procesne posude u
stacionarnim uslovima. U takvim uslovima moZe se primetiti da procesna
posuda ima prednost u odnosu na sistem sa rotiraju¢om disk elektrodom i
po pitanju reproduktivnosti.

Ne treba izgubiti iz vida joS jednu znacajnu prednost sistema sa
procesnom posudom kao radnom elektrodom u odnosu na druga dva.
Naime, ovaj sistem zahteva znatno manju zapreminu uzorka, Sto u slucaju
kada je dostupna mala zapremine uzorka predstavlja znac¢ajnu prednost.

Po pitanju linearnosti, analitickog zahteva, rotirajuéa disk elektroda
zadovoljava u Sirokom opsegu sadrzaja Zive, dok stacionarna disk elektroda
tek pri viSim sadrZajima zive. Dobra linearnost signala je postignuta i
primenom rotiraju¢e procesne posude, ali u oblasti malih sadrzaja Zive. Za
druga dva sistema nije ostvarena linearna zavisnost Sto iskljuCuje primenu
metode dodatka standarda.

Analiticki signal Zive se sa vremenom elektrolize menjao po linearnoj
funkciji nezavisno od sadrzaja jedino kod sistema sa rotirajutom disk
elektrodom. Ova cinjenica, koja pruza moguénost primene metode dodatka
standarda, kao i ostale analiticke prednosti, su narocito znacajne u rutinskim
analizama.

4.1.3. Protocni sistemi

Protocni sistemi imaju velik znacaj za kontinualni monitoring tragova
pojedinih elemenata. Oni se mogu primeniti samo u slucajevima kada se ne
zahteva priprema uzoraka ili je ona veoma jednostavna. Upravo je to i jedna
od najznacajnijih prednosti striping tehnika u odnosu na konkurentne
metode za odredjivanje tragova supstanci. Po pitanju odredjivanja zive,
ispitana je mogucnost primene tubularnih i tankoslojnih Celija za kontinualni
monitoring sadrZaja Zive. Ova ispitivanja su prevashodno bila usmerena na
mogucnost on /ine praenja sadrzaja Zive u vodama. Protocne cCelije su bile
domace konstrukcije i bile su izradjene na predmetu za Instrumentalne
metode analize Tehnoloskog fakulteta u Novom Sadu (182).

ESA je jedna od retkih tehnika koja zahvaljujuci visokoj osetljivosti i
selektivnosti omogucuje direktno odredjivanje elemenata u vodama. To je
od izuzetnog znacaja, posSto i najjednostavnija priprema uzorka moze da

Jaroslava Svarc-Gajic¢
118



Doktorska disertacija

dovede do kontaminacije, gubitka ili promene fizicko-hemijskih osobina
analita.

4.1.3.1 Tankoslojna cCelija

Tankoslojna Celija je bila izradjena od dve plocice od pleksiglasa, pri
¢emu su se u jednoj od njih nalazili disk elektroda od staklastog ugljenika
(d = 3 mm) i staklene cevCice za uvodjenje i izvodjenje rastvora. Izmedju
plocica je postavljana teflonska folija sa odgovarajuc¢im prorezom (slika 40),
Cija je debljina odredjivala zapreminu Celije. Pritezanje ploCica i zaptivanje
sistema je ostvareno odgovarajué¢im zavrtnjima. Celija je pri radu postavljana
u vertikalni polozaj, pri Cemu je rastvor uvodjen odozgo, kako bi se sprecilo
stvaranje mehuriéa vazduha u Celiji. Protok rastvora je omogucen
Mariotovom bocom. Primena peristalticne pumpe ili klipne kivete, koje bi
znatno olakSale eksperimente izbegnuta je u cilju Sto jednostavnije
eksploatacije ovog sistema (kao i tubularnog) u okviru kontinualnog i
polukontinualnog monitoringa voda.

Pomocna elektroda (cev od nerdjajuceg Celika) je pomocu teflonskih
creva bila povezana sa izlaznom cevCicom iz celije, a na isti nacin je
ostvarena i veza izmedju pomocne elektrode i staklene posude u kojoj se
nalazila referentna elektroda (slika 41).

Ispitivanje najznacajnijih eksperimentalnih faktora izvedeno je pri
protoku rastvora od 2 cm®/min i debljini teflonske folije od 0,31 mm.
Rastvaranje depozita je izvodjeno u mirnom rastvoru, tj. u rastvoru
zadrzanom u Celji. Nakon svake analize radna elektroda je CiSéena
elektrohemijski, konstantnom strujom od 10 pA u deset uzastopnih cilkusa
od -0,7 V do 0,7 V. Nakon svakih 10 analiza tankoslojna Celija je rasklapana
kakao bi se radna elektroda oCistila i mehanicki, i to brisanjem filter hartijom
koja je prvo bila nakvasena acetonom, a zatim bidestilovanom vodom.

Tokom ispitivanja povremeno je uocCavano pomeranje potencijala
rastvaranja na hronopotenciogramu. Uzrok tome je bila pasivacija pomocne
elektrode, tako da je ona po potrebi ¢iS¢ena u 50% etanolu uz ultrazvucne
vibracije tokom 15 minuta.
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Slika 40. Tankoslojna protocna Celija.
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Pomocna elektroda

Prihvatni sud ‘ /

Tankoslojna Celija

Slika 41. Sistem sa tankoslojnom celijom.
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Uticaj potencijala elektrolize na analiticki signal Zive

Uticaj potencijala elektrolize na analiticki signal Zive ispitan je u
rastvorima Zive sadrzaja 10 pg/dm?® u koje je bilo dodato 100 pg/dm? bakra.
Vreme elektrolize je iznosilo 120 s, a struja rastvaranja 3,7 pA. Utvrdjeno je
da za ovaj protocni sistem potencijali elektrolize pozitivniji od -0,9 V nisu bili
dovoljni za redukciju Zivinog jona na elektrodi, jer se analiticki signal Zive
uopste nije uocavao. Zbog toga je ispitan interval potencijala elektrolize od
-0,9 V do -1,4 V. Dobijena zavisnost je prikazana na slici 42.
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Slika 42. Uticaj potencijala elektrolize na analiticki signal Zive. Crn(Hg®*) = 10
ng/dm?; Cn(Cu®*) = 100 pg/dm’; t = 120 s; i = 3,7 pA; Q = 2 cm*/min.

Karakter zavisnosti vremena oksidacije zive od potencijala elektrolize
je analogan zavisnosti dobijenoj za procesnu posudu kao radnu elektrodu i
slican zavisnosti dobijenoj za rotiraju¢u disk elektrodu. Kao i u svim
sistemima, negativniji potencijali elektrolize su doprinosili vecoj osetljivosti
odredjivanja. NajloSija reproduktivnost je bila na najpozitivnijem potencijalu
ispitanog intervala. Suprotno ocekivanjima, prilicno negativni potencijali pri
kojima je izdvajanje vodonika intenzivirano nisu imali za posledicu
pogorsanje reproduktivnosti. U intervalu potencijala elektrolize od -1 V do
-1,4 V koeficijent varijacije vremena oksidacije zZive se nije bitnije menjao.
Najverovatnije je protok rastvora u fazi koncentrovanja uticao na uklanjanje
izdvojenih mehuri¢a vodonika sa povrsine radne elektrode tako da se to nije
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odrazavalo na reproduktivnost odredjivanja. Potencijal elektrolize koji je
usvojen i koji je koriSéen u svim daljima ispitivanjima je bio potencijal od
-1,3 'V, imajuci u vidu kako osetljivost, tako i reproduktivnost

Uticaj vremena elektrolize na analiticki signal Zive

Karakter promene analitickog signala zive sa vremenom elektrolize je
odredjen u rastvorima sadrzaja Zive 1 ug/dm® i 10 ug/dm?, kojima je bilo
dodato 100 pg/dm® bakra. Za veéi sadrzaj Zive primenjena je nesto veca
struja rastvaraja (3,3 pA) u odnosu na nizi (2,2 pA). U Sirokom intervalu
vremena elektrolize od 60 s do 600 s u rastvorima nizeg sadrzaja Zive
dobijena je linearna zavisnost vremena rastvaranja Zive od vremena
elektrolize (r = 1,8 + 0,003t; r = 0,9984). Za sadrzaje Zive od 10 pg/dm?
posmatran je interval vremena elektrolize od 30 s do 240 s u kome je
takodje utvrdjena dobra linearnost (r = 1,3 + 0,005t; r = 0,9983). Tako
dobro slaganje eksperimentalnih rezultata sa pretpostavljenom linearnom
zavisnoS¢u utvrdjeno je joS jedino u sluCaju primene rotiraju¢e disk
elektrode. U tankoslojnoj celiji primenom duzih vremena elektrolize nije
dolazilo do raslojavanja analitiCkog signala zive. Verovatno je kavitacija pri
protoku analiziranog rastvora uticala na nacin pakovanja izdvojene Zive i na
debljinu njenog sloja.

Uticaj struje rastvaranja na analiticki signal Zive

Uticaj struje rastvaranja na analiticki signal Zive je ispitan u
rastvorima istog sastava kao u okviru prethodnog ispitivanja pri vremenima
elektrolize od 120 s, za rastvore manjeg sadrzaja zive (1 pug/dm®) i 90 s za
rastvore veceg sadrzaja Zive (10 pg/dm®). Posmatrani su intervali struja
rastvaranja od 1 pA do 3,7 pAiod 2,2 pA do 5,2 uA. Za rastvore sadrzaja
Zive od 1 ng/dm? dobijena zavisnost je prikazana na slici 43.
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Slika 43. Zavisnost analititkog signala Zive od struje rastvaranja. Cn(Hg**) =
1 pug/dm?; Cpn(Cu?*) = 100 pg/dm? E =-1,3V; t = 120 s; Q = 2 cm?/dm°.

I kod ovog sistema povecanjem struje rastvaranja relativna osetljivost
opada po priblizno eksponencionalnoj funkciji. Reproduktivnost analitickog
signala Zive je bila najbolja u intervalu primenjenih struja od 2,9 pA do 3,7
pA. Potencijal oksidacije zZive se nije bitnije menjao sa promenom struje
rastvaranja i kretao se oko 400 mV.

Za rastvore veceg sadrzaja Zive dobijena eksponencijalno opadajuca
zavisnost takodje je bila prvog reda (r = -0,2+2,8e”(-(i-2,2)/2,85); r =
0,9988). U intervalu struja rastvaranja od 3,7 uA do 4,4 pA koeficijent
varijacije analitickog signala zive se kretao oko 0%, pa je taj interval i
odredjen kao optimalan za rastvore sadrzaja Zive tog reda veli¢ine. Struje
rastvaranja od 2,2 pA do 3,7 pA nisu imale uticaj na potencijal rastvaranja
Zive (~400 mV). Daljim povecanjem struje rastvaranja potencijal rastvaranja
Zive se pomerao ka pozitivnijim vrednostima po priblizno linearnoj funkciji do
vrednosti potencijala od oko 415 mV. Za sve primenjene struje rastvaranja
reproduktivhost potencijala oksidacije je bila veoma dobra (< 1%).
Primeceno je da u tankoslojnoj protocnoj Celiji struja rastvaranja nema toliko
znacajan uticaj na ostrinu prevoja analitickog signala, kao kod ostalih, u radu
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ispitanih elektrohemijskih Celija. Uticaj struje prvenstveno se odrazavao na
vrednost i reproduktivnost analitickog signala, tako da ovi pokazatelji, pre
svih, odredjuju izbor odgovarajuce struje rastvaranja.

Uticaj koncentracije na analiticki signal Zive

Linearnost signala pri koris¢enju tankoslojne Celije ispitana je u
intervalu sadrzaja Zive od 5 ug/dm?® do 30 pg/dm?® pri vremenu elektrolize od
360 s i struji rastvaranja od 4,1 pA. Dobijena je zavisnost koja se pokorava
Boltzmann-ovoj funkciji (slika 44).
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r=0,9973
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Slika 44. Zavisnost analititkog signala Zive od sadrzaja. Cn(Cu®*) = 100
ng/dm®; Q = 2,6 cm®/min; t = 360 s; i = 4,1 pA.

S obzirom da u striping analizi postoji analogija izmedju vremena
elektrolize i koncentracije analita, u smislu uticaja na analiticki signal, ovakva
zavisnost (slika 44) nije oCekivana. Naime, pri ispitivanju uticaja vremena
elektrolize, u Sirokom opsegu vremena (60 — 600 s) je utvrdjena veoma
dobra linearna zavisnost (r = 0,9984). Ipak, na dijagramu se jasno moze
uoCiti da je zavisnost signala od sadrZaja Zive jedino u uzem intervalu
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(5 — 20 pg/dm?) u dobroj korelaciji sa linearnom funkcijom. Rezultati ovih
ispitivanja ukazuju na potrebu da se kalibraciona kriva definiSe za Sto uzi
interval sadrzaja zive, odnosno za interval sadrzaja gde postoji dobra
linearnost analitickog signala. Pored toga, pri odredjivanju manjih sadrzaja
Zive (< 15 ug/dm?), kalibraciona kriva mora biti veoma dobro definisana (sa
Sto viSe tacaka) zbog njenog relativno malog koeficijenta pravca
(diferencijalna osetljivost) u toj oblasti sadrzaja.

Uticaj protoka na analiticki signal Zive

Uticaj protoka na analiticki signal zive je ispitan u rastvorima sadrzaja
1 ug/dm? Zive i 100 pg/dm? bakra pri vremenu elektrolize od 90 s i struji
rastvaranja od 3,7 pA. Posmatrani su protoci od 1 cm®/min do 17 cm?/min
pri tri razlicite debljine tankoslojne celije.

S obzirom na tacnost merenja vremena od strane analizatora i
reproduktivnost same tehnike, primeceno je da je uticaj protoka neznatan,
nezavisno od debljine sloja. Pri svim debljinama tankoslojne celije veci
protoci su izazivali pad reproduktivnosti analitickog signala zZive. Iz navedenih
razloga se preporuCuje da u protocnim sistemima u kojima se koristi
tankoslojna celija, protok analiziranog rastvora ne bude suvise velik.
Preporucuju se protoci od 1 cm?/min do 6 cm®/min, gde je primeéena
najbolja reproduktivnost analitickog signala Zive.
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Uticaj debljine tankoslojne celije na analiticki signal Zive

Debljina tankoslojne ¢elije (1) je varirana promenom debljine folije u
Cijoj Supljini se nalazio ispitivani rastvor. Koris¢ene su folije Cetiri debljine:
0,31 mm; 0,64 mm; 0,82 mm i 1,14 mm. Za svaku debljinu folije protok je
bio isti i iznosio je 2,6 cm®/min. Ispitivanja su izvedena u rastvorima sadrzaja
Zzive 10 pg/dm?® i 100 pg/dm?’ bakra, pri vremenu elektrolize 90 s i struji
rastvaranja 3,7 pA.

Sa povecanjem debljine folije povecavala se i zapremina rastvora iz
kojeg se Ziva izdvajala na radnoj elektrodi. S obzirom da se analiticki signal
Zive nije povecCavao sa povecanje zapremine analiziranog rastvora, moze se
pretpostaviti da se efikasnost elektrolize smanjuje u tankoslojnoj Celiji sa
poveCanjem zapremine rastvora. Odnosno, bolje iskoriS¢enje u fazi
elektrolize se postize pri manjoj zapremini rastvora. Ova Cinjenica moze da
ima prakticni znacaj pri analizi malih zapremina uzoraka. Pri svim daljim
analizama primenom tankoslojne protocne Celije je iz navedenih razloga
koriS¢ena folija najmanje debljine (0,31 mm).

Reproduktivnost

Reproduktivnost analitickog signala zive je odredjena u rastvorima
sadrzaja zive od 1 pg/dm® i 10 pg/dm® kao rezultat sedam uzastopnih
analiza pri protoku od 2,2 cm*®/min. Vremena elektrolize su iznosila 120 s i
90 s, a struja rastvaranja 3,7 pA. Originalan zapis pri odredjivanju
reproduktivnosti u tankoslojnoj Celiji je prikazana na slici 45. Koeficijenti
varijacije vremena oksidacije Zive su iznosili za nizi i viSi sadrzaj Zive, redom,
2,48% i 1,29%, a odgovarajucih potencijala rastvaranja zive 0,39% i 0,64%.
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Slika 45. Reproduktivnost odredjivanja.

Tankoslojna protocna celija.

Cm(Hg?*) = 10 pg/dm?; Cy(Cu®*) = 100 pg/dm?; Q = 2,2 cm®*/min; E = -1,3

V;t=90s;i=3,7 uA.
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Granica detekcije

S obzirom da u slepoj probi primenom tankoslojne elektrohemijske
Celije signal Zive nije detektovan, kao granica detekcije je usvojen onaj
sadrzaj zive pri kome se dobija signal od najmanje 0,3 s, s obzirom da je
tacnost merenja vremena +50 ms. Vreme elektrolize za koje je odredjena
granica detekcije je iznosilo 600 s, a struja rastvaranja 2,2 pA. Dodata
koli¢ina bakra je iznosila 20 pg/dm?®. Pri odredjivanju granice detekcije
primenjen je protok od 0,4 cm®/min. Ostvarena je granica detekcije od 0,2
ng/dm? (n = 5) uz reproduktivnost izraZenu kao koeficijent varijacije 8,3%.
Za primenjeni protok zapremina rastvora koja je bila podvrgnuta elektrolizi je
iznosila 4 cm>. Mala potrebna zapremina za odredjivanje tako niskih sadrzaja
Zive predstavlja veliku prakti¢nu prednost pri analizi realnih uzoraka, koji su
dostupni u maloj koli¢ini. Ova prednost narocito moze doéi do izrazaja pri
analizi uzoraka bioloskog materijala (krv, urin...) ili kada je uzorak nakon
razaranja organskog materijala preneSen u malu zapreminu radi postizanja
vece koncentracije.

4.1.3.2. Tubularna celija

U ovom sistemu kao radna elektroda je koriS¢ena cev od staklastog
ugljenika (I = 1 cm, d = 0,7 cm). S obzirom da je aktivna povrsina radne
elektrode iznosila 2,2 cm?, pomocna elektroda je takodje morala biti
dovoljno velike povrSine. Kao pomocna elektroda takodje je koriS¢ena cev
od staklastog ugljenika (I = 3 c¢m, d = 0,5 cm) povrsine 4,7 cm? (slika 46).
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Pomocna elektroda

Slika 46. Protocni sistem uz tubularnu ¢eliju.

Cevi od staklastog ugljenika su polirani suspenzijom Al,O; pomocu
filca cilinricnog oblika koji je bio pri¢vrs¢en u busilicu. Poliranje se izvodilo u
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trajanju od 30 minuta pri maloj brzini obrtanja. Poslednjih 7 minuta poliranja
filc je kvasen bidestilovanom vodom i poliranje nastavljano samo sa
zaostalom koli¢inom suspenzije. Nakon temeljnog ispiranja bidestilovanom
vodom cilindri su CiSéeni uz ultrazvuéne vibracije u 40% etanolu na 40°C u
trajanju od 2 sata. Nakon brisanja acetonom i bidestilovanom vodom radna
elektroda je CiScena elektrohemijski, konstantnom strujom od 50 pA, tokom
30 cilkusa od -0,7 V do 0,7 V. Sva ispitivanja uticaja eksperimentalnih
faktora su izvedena u zadrzanom rastvoru, pri ¢emu se rastvor uvodio
odozdo da bi se izbeglo zadrzavanje mehura vazduha u prostoru radne
elektrode. Elektrohemijsko CiS¢enje radne elektrode se primenjivalo i nakon
svake analize, u 10 ciklusa, pri ve¢ navedenim uslovima.

U okviru predispitivanja, ispitan je uticaj protoka na analiticki signal
Zive. Analize su izvedene u rastvorima sadrzaja 10 pg/dm?® i 50 pg/dm’.
Poredeci analiticki signal Zive dobijen elektrolizom zadrzanog rastvora sa
signalima dobijenim pri protocima od 1 cm?/min do 45 cm®/min primeéen je
razliCit uticaj pri razlicitim sadrzajima Zive. U rastvorima manjeg sadrzaja
Zive, primenjujudi protok rastvora, analiticki signal Zive je bio manji u odnosu
na onaj u mirnom, zadrzanom rastvoru, nezavisno od protoka. Pri analizi
rastvora vedeg sadrfaja Zive, tek pri protocima vedim od 15 cm*/min
primeceno je da su ostvarena osetljivost, kao i ostrina hronopotenciograma
veci nego pri elektrolizi zadrZzanog rastvora. Ove Cinjenice ukazuju na to da
su efekti kavitacije u cilindrima verovatno dosta izrazeni. Uticaj kavitacije je
izrazeniji u poredjenju sa uticajem zapremine rastvora iz koje se elektroliza
izvodi. Jedino za nerealne uslove kakvi su izuzetno veliki sadrzaji zive, velika
propustena zapremina rastvora ima uticaja na povecanje osetljivosti.

Uticaj potencijala elektrolize na analiticki signal Zive

Ispitivanje uticaja potencijala elektrolize na analiticki signal Zive je
izvedeno u rastvorima sadrZzaja 20 pg/dm® Zive i 100 pg/dm® bakra pri
vremenu elektrolize od 120 s i struji rastvaranja od 30,3 pA u mirnom
rastvoru. U ispitanom intervalu potencijala od -0,6 V do -1,3 V vreme
oksidacije se nije bitnije menjalo. Potencijal elektrolize od -1,1 V je
omogucavao najreproduktivnija odredjivanja. Imajuéi to u vidu, ovaj
potencijal je usvojen u daljim ispitivanjima. Potencijal oksidacije Zive se nije
bitnije menjao sa potencijalom elektrolize i kretao se oko 245 mV.
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Uticaj vremena elektrolize na analiticki signal Zive

Uticaj vremena elektrolize na analiticki signal Zive je ispitan u mirnim
rastvorima sadrzaja 10 pg/dm® Zive i 100 pg/dm® bakra, pri usvojenom
potencijalu elektrolize i struji rastvaranja od 30,3 pA. U ispitanom intervalu
vremena elektrolize od 180 s do 420 s dobijena zavisnost (r = 0,83 +
0,001t; r = 0,9980) je u veoma dobroj korelaciji sa linearnom funkcijom.
DuZa vremena elektrolize su doprinosila vecoj osetljivosti odredjivanija, ali s
obzirom na dosta mali nagib dobijene pravilinijske zavisnosti, uticaj nije
toliko izrazen. U slucaju primene protocnog sistema sa tankoslojnom ¢elijom,
odgovarajuce zavisnosti su imale veci koeficijent pravca, ali i vei otseCak na
"t" osi. Pri duzim vremenim elektrolize nije uoCeno raslojavanje analitiCkog
signala Zive.

Uticaj struje rastvaranja na analiticki signal Zive

S obzirom na veliku aktivnu povrSinu radne elektrode za ostvarenje
dovoljne gustine struje morale su se primeniti vece struje. Medjutim, i pored
toga nije postignuta zadovoljavajuéa ostrina hronopotenciograma, Sto je
moglo biti uzrokovano i nedovoljnim kvalitetom unutrasnje povrsine cevi od
staklastog ugljenika. Ispitan je uticaj struja od 30 pA do 45 pA u mirnom
rastvoru sadrzaja Zive Cn(Hg?*) od 10 ug/dm® pri vremenu elektrolize od
240 s i svim drugim uslovima kao u okviru prethodnog ispitivanja. Suprotno
ocekivanjima dobijena je zavisnost koja je u veoma dobroj korelaciji sa
linearnom funkcijom (slika 47). Ovakav karakter zavisnosti nije
karakteristiCan za hronopotenciometrijska striping odredjivanja i do sada nije
primecen, nezavisno od primenjene elektrohemijske celije.
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Slika 47. Zavisnost analititkog signala Zive od struje rastvaranja. Cn(Hg**) =
10 pg/dm?; Cn(Cu?*) = 100 pg/dm?; E = -1,1 V; t = 240 s.

Potencijal rastvaranja zZive se pomerao ka pozitivnijim vrednostima
saopStavanjem vecih struja rastvaranja. Pri vrednosti struje rastvaranja od
38 uA on je dostizao konstantnu vrednost od 248 mV i daljim poveéanjem
struje se nije menjao. Reproduktivnost analitickog signala zive je pri vecim
strujama bivala bolja, iako se vizuelno nije mogao primetiti uticaj na ostrinu
hronopotenciograma. Analogan karakter zavisnosti je dobijen i u rastvorima
manjeg sadrzaja Zive (1 pg/dm?) u intervalu struja rastvaranja od 28 pA do
42 pA (xr = 3,07 —0,0045i, n = 7; r = 0,9973).

Uticaj koncentracije na analiticki signal Zive

Linearnost analitickog signala je ispitana u intervalu sadrzaja Zive od 5
ng/dm?® do 25 pg/dm?, pri &emu je analiziranim rastvorima bilo dodato 100
ng/dm? bakra. Analogno ranije utvrdjenoj zavisnosti analiti¢kog signala Zive
od vremena elektrolize koja se dobro slagala sa linearnom funkcijom,
zavisnost analitickog signala Zive od sadrzaja se takodje relativho dobro (r =
0,9903) mogla opisati linearnom funkcijom (r = 0,92 + 0,012C,; n = 5). 1
primenom ovog sistema za izraCunavanje sadrzaja se preporucuje metoda
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kalibracione krive, ne samo zbog znacajnog odsecka na "t" osi, ve¢ i zbog
malog nagiba definisane linearne zavisnosti.

Reproduktivnost

Reproduktivnost odredjivanja Zive je prvo odredjena u rastvorima Zive
sadrzaja 10 ug/dm? Zive i 100 pg/dm?® bakra pri vremenu elektrolize od 300 s
i struji rastvaranja od 45,5 pA u mirnom rastvoru. Koeficijent varijacije
izraCunat na bazi sedam uzastopnih analiza je iznosio 1,5%. Potencijal
oksidacije zive se kretao oko 245 mV, a njegova reproduktivnost, takodje
izrazena kao koeficijent varijacije je iznosila 1,41%. Pri odredjivanju
reproduktivnosti pri nizim sadrzajima Zive (1 pg/dm?®) vreme elektrolize je
iznosilo 600 s, a struja rastvaranja 42,2 pA (slika 48). Potencijal oksidacije
Zive se nije bitnije menjao kao ni njegova reproduktivnost (1,75%), dok je
reproduktivnost vremena oksidacije zive bila 2,41%. Porededi ostvarene
reproduktivnosti odredjivanja Zive primenom ispitana dva protoCna sistema,
moze se uoCiti da su one gotove iste, dok je reproduktivnost potencijala
oksidacije u slu¢aju primene tankoslojne Celije bila bolja.
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Slika 48. Originalni hronopotenciogram sa kvalitativnim i kvantitativhim
pokazateljima. Tubularni protoéni sistem. Cn(Hg®*) = 1 pg/dm?; Cn(Cu®*) =
100 pg/dm®; E=-1,1V; t=600s; i = 42,2 pA;
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Granica detekcije

Granica detekcije je odredjena pri vremenu elektrolize od 600 s i struji
rasrvaranja od 35 pA. Dodata kolitina bakra je iznosila 20 pg/dm°.
Primenjujuci isti kriterijum kao i sluaju tankoslojne celije, utvrdjena je
granica detekcije od 0,30 pg/dm? uz reproduktivnost izrazenu kao koeficijent
varijacije 7,9%.

4.2. Analiza standardnog referentnog materijala

Za potvrdu tacnosti definisanih metoda koriS¢en je standardni
referentni materijal (SRM 15733, National Institute of
Standards&Technology) — list paradajza. Sadrzaj vlage u standardnom
referentnom materijalu je odredjen suSenjem magnezijum-perhloratom u
trajanju od 120 h u sloju debljine 1 cm. Odredjeni sadrzaj vlage je iznosio
3,83%. Razaranje organskog materijala je izvedeno u zatvorenom sistemu u
bombicama za mikrotalasnu digestiju. Teflonska reakciona posuda
pripremana je za rad ¢is¢enjem sa 3 cm?® azotne kiseline (3:1) zagrevanjem
mikrotalasima u trajanju od 55 s pri snazi magnetrona od 750 W. Hladjenje
bombice je izvodjeno njenim uranjanjem u hladnu vodu visine stuba ispod
navoja za zatvaranje bombice. Nakon hladjenja u trajanju od 10 minuta u
posude je sipana bidestilovana voda (10 cm®) i zagrevanje nastavljeno u
trajanju od 10 s pri snazi od 750 W.

U potpuno suv teflonski deo posude odmeren je uzorak standardnog
referentnog materijala (0,1 g). Nakon dodavanja 3 cm? azotne kiseline (3:1)
smeSa je zagrevana u trajanju od 55 s pri snazi 750 W. Nakon hladjenja
bombice uranjanjem u hladnu vodu (30 minuta), uzorak je prenoSen u
kvarcne balone. Azotna kiselina je otparena u potpunosti zagrevanjem na
35°C u trajanju od 3 h. Suvi ostatak je zatim prenosSen bidestilovanom
vodom u normalni sud od 25 cm’. Uzorak standardnog referentnog
materijala je analiziran primenom rotirajute disk elektrode i rotirajuce
procesne posude od staklastog ugljenika, poSto su ovi sistemi omogucavali
najveéu osetljivost odredjivanja. Sadrzaj zive je odredjen metodom
kalibracione krive koja je definisana u matriksu slepe probe. Slepoj probi je
bio dodat onoliki sadrzaj bakra koliko je bilo deklarisano u standardnom
referentnom materijalu (19 nug/dm?®). Uslovi pri kojima se analiza izvodila i
odredjeni sadrzaji su dati u tabeli 13.
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Tabela 13. Sadrzaj zZive odredjen u standardnom referentnom materijalu.

E(V) [t(s) | W (o/min) | i (uA) | Kalibraciona kriva | Odredjen
sadrzaj
(mg/kg)
Rotirajuca -1 | 600 8000 59 |t=58+17,9C, 0,040
disk r =0,9970
elektroda
Rotirajuéa | -0,9 | 600 1000 48 T =13 + 28,1Cp, 0,033
Casa r = 0,9862

S obzirom na to da je deklarisani sadrzaj Zive u standardnom
referentnom materijalu iznosio 0,035 + 0,004 mg/kg, na osnovu odredjenih
sadrZaja zive primenom oba elektrohemijska sistema potvrdjena je ne samo
tacnost definisanih metoda, nego i ispravnost definisanog postupka pripreme
analiziranog uzorka. To je veoma znacajno imajuci u vidu moguce gubitke
lako isparljive zive, ali i brojne izvore kontaminacije. Slepa proba je
sadrzavala izvesnu koli¢inu zive, zaostalu od prethodnih uzoraka, iako je
teflonski deo posude za razaranje ciS¢en uvek na isti nacin. Poznavajuci
strukturu teflona koja se vremenom, naroCito na viSim temperaturama
menja, jasno je da nakon svakog razaranja zaostane odredjena koli¢ina Zive.

4.3. Odredjivanja zive u vodama

Nakon definisanja metoda za odredjivanje zive i nakon potvrde
njihove tacnosti, sadrZzaj neorganske zive i Zive vezane u slabim
kompleksima je odredjena u razliitim uzorcima voda. Morska voda je
uzorkovana na obali Jadranskog mora (Crna Gora, Dobre Vode), a uzorak
Atlantskog okeana sa ostrva Madera. Uzorci voda za pice, bunarskih i
jezerskih voda i kiSnice su bili sa podrucja Vojvodine. Uzorci recnih voda su
obuhvatili vodu Dunava, Tise i Drine, uzorkovanu na razli¢itim lokalitetima.
Konzerviranje uzoraka se izvodilo dodavanjem 0,01 mol/dm* hlorovodoni¢ne
kiseline. Ova koncentracija je bila neSto visSa u odnosu na optimalnu u cilju
dekompleksiranja zive iz njenih slabih kompleksa. Svaki uzorak je analiziran
u pet ponavljanja, primenom sistema sa rotirajuéom disk elektrodom i
sistema sa rotirajuom procesnom posudom od staklastog ugljenika kao
radnom elektrodom. Odredjivanje sadrzaja Zive je izvedeno metodom
dodatka standarda i metodom kalibracione krive u slucaju rotirajuce disk
elektrode, odnosno metodom kalibracione krive u slucaju procesne posude
od staklastog ugljenika. Posto je bakar u dovoljnoj kolicini bio prirodno
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prisutan u svim uzorcima voda, osim u morskim, on nije dodavan da bi se
izbegla kontaminacija uzorka. Kalibraciona kriva je definisana u uzorcima
pribliznog matriksa u kojima Ziva nije detektovana. Za definisanje
kalibracionih krivih odabran je matriks uzorka reke Drine u kome Ziva
definisanim metodama nije bila detektovana. Kalibraciona kriva za uzorak
otpadne vode je definisana u slepoj probi kojoj je bila dodata prethodno
utvrdjena koli¢ina bakra. Da bi se smanjio uticaj matriksa na analiticki signal
Zive, faza rastvaranja depozita je takodje izvodjena u uslovima konvektivhog
prenosa mase pri istoj brzini obrtanja kao i u fazi koncentrovanja. Na ovaj
nacin se smanjivala osetljivost odredjivanja, ali je zato analiticki signal bio
mnogo ostriji, sa jasno izrazenim prevojima. Za sve uzorke voda osim za
uzorak otpadne vode, vreme elektrolize je iznosilo 600 s. Za uzorak otpadne
vode iz Bora vreme elektrolize je iznosilo 3 s, a struje rastvaranja 35,5 A,
odnosno 48 pA, za sistem sa rotirajuom disk elektrodom, odnosno
rotirajuéom casom, redom. Za sve ostale uzorke primenjene struje
rastvaranja su iznosile 6,6 pA u slucaju rotirajuce disk elektrode, odnosno 48
pA u slucaju rotirajuce ¢ase. Brzine obrtanja su iznosile 8000 o/min, odnosno
1000 o/min za rotiraju¢u disk elektrodu i ¢asu, redom. Odredjeni sadrzaji
Ziva (II) jona su prikazani u tabeli 14.

Tabela 14. SadrZaji Ziva(II) jona u vodama.

Uzorak Rotirajuca disk elektroda Rotirajuca casa
(ng/dm?) (ng/dm?3)
MKK! Mds? MKK
Voda za pice 1 Nd* Nd Nd
Voda za pice 2 Nd Nd Nd
Dunav 1 0,25+0,04* 0,40+0,04 0,40+0,05
Dunav 2 0,17+0,03 0,30+0,02 0,40+0,02
Dunav 3 Nd Nd Nd
Tisa 1 Nd Nd Nd
Tisa 2 0,60+0,03 0,90+0,03 0,90+0,04
Drina Nd Nd Nd
Sava 1 0,30+0,06 0,45+0,05 0,50+0,02
Sava 2 Nd Nd Nd
Atlantik Nd Nd Nd
Jadran Nd Nd Nd
Otpadna voda | 600+50 735+70 886137

Metoda kalibracione krive
’Metoda dodatka standarda

3Nije detektovano
%2SD
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U vecini uzoraka ziva nije detektovana. U uzorcima Dunava i Save
odredjeni su niski sadrzaji Zive koji si bili ispod maksimalno dozvoljenog
sadrzaja ¢ak i za vode za pi¢e (186). S obzirom da u slepoj probi (0,01
mol/dm® HCl) Ziva nije detektovana, granica detekcije u uzorcima re¢nih
voda je odredjena na bazi 3SD kriterijuma, gde je SD standardna devijacija
odredjenog sadrzaja u uzorku dunavske vode 2, u kome je detektovan
najnizi sadrzaj zive. Usvajajuéi ovaj kriterijum, granica detekcije za uzorke
recnih voda sli¢nog matriksa se kretala od 0,03 pg/dm?® do 0,045 pg/dm?® u
zavisnosti od primenjene relativne metode i elektrohemijskog sistema.
Primenjenim metodama je odredjena samo neorganska ziva. Medjutim, s
obzirom da je u aerobnim uslovima u prirodnim vodama Ziva prisutna
najve¢im delom u nerganskom obliku (187) ovi podaci pruzaju korisne
informacije o eventualnoj kontaminaciji zivom. Za odredjivanje organski
vezane zive neophodna bi bila dodatna priprema uzoraka. Razaranje
organskog materijala je moguce izvesti delovanjem UV zraka ili
mikrotalasnom digestijom.

Uzorak otpadne vode iz Bora je sadrzavao velike koli¢ine Zive kao i
izuzetno velike koli¢ine bakra. Neslaganja po pitanju sadrzaja odredjenih
razliCitim tehnikama za ovaj uzorak se mogu objasniti time Sto je
odredjivanje izvedeno u uslovima sadrzaja koji nisu bili optimalni za
odredjivanje zive. Uzorak je bio razblazen dva puta. Za preciznija
odredjivanja bilo bi potrebno ukloniti deo bakra iz izorka. U uzorku vode
Atlantika je primecen dosta visok sadrzaj bizmuta, za koji je u toku
predispitivanja utvrdjeno da se takodje mogao primeniti kao "pomoéni"
element. Posto u drugim realnim uzorcima prisustvo bizmuta nije primeéeno
(matriks realnog uzorka koji bi odgovarao definisanju kalibracione krive za
ovaj sistem nije bio dostupan), za odredjivanje Zive bi se mogla primeniti
samo metoda dodatka standarda. U uzorku vode Jadranskog mora, kao i u
uzorku vode Atlantskog okeana Ziva nije bila detektovana, Sto moze biti
uzrokovano i velikom koncentracijom hloridnih jona, koji ometaju
odredjivanje zive zbog formiranja kalomela.

Slaganje rezultata primenom razli¢itih tehnika je zadovoljavajuce.
Primeceno je dobro slaganje rezultata dobijenih metodom dodatka standarda
i rotirajuce disk elektrode i metode kalibracione krive i rotirajuée case.
Primenjujuci sistem sa rotirajucom disk elektrodom primeéeno je da su se
metodom dodatka standarda dobijali neSto veéi rezultati nego primenom
metode kalibracione krive, najverovatnije zbog nejednakosti sastava
matriksa primenjivanog za definisanje kalibracione krive i matriksa samog
uzorka. Originalni zapisi dobijeni pri analizi nekih uzoraka su prikazani na
slikama 49-51.
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Slika 49. Originalni zapis HSA Zive. Rotirajuéa disk elektroda. E = -1 V;
t = 600 s; w = 8000 o/min; i = 6,6 pA. (a) Uzorak dunavske vode 1; (b)
Uzorak tiske vode 1 — Ziva nije detektovana.
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Slika 50. Originalni

zapis HSA zive. Savska voda. Rotirajuéa casa.
E=-09V;t=600s; w= 1000 o/min; i = 48 pA.
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.........................................................................

9,44 mV/mm
0,16 s/mm
1.
sum 1
zadnji plato?
-66mV * 3,2s 262
164mV * 8,08 696

Slika 51. Originalni zapis HSA Zive. Otpadna voda (Bor). Rotirajuca ¢asa.
E=-09V;t=3s; w= 1000 o/min; i = 48 pA.
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Zakljucci

1. Razvijene su metode za hronopotenciometrijsku striping analizu zive na
staklastom ugljeniku kao radnoj elektrodi. Koncentrovanje zive je
izvodjeno uz dodavanje bakra kao pomocnog elementa pri uslovima
konvektivhog prenosa mase, a rastvaranje u uslovima difuzionog
prenosa mase. Ispitani su i poredjeni sistemi sa stacionarnom i
rotirajuom disk elektrodom, sa procesnom posudom kao radnom
elektrodom, kao i protoCni sistemi sa tankoslojnom i tubularnom
elektrohemijskom celijom.

2. U cilju definisanja odgovarajuéih uslova analize, za svaki sistem je
ispitan uticaj najznacajnijih eksperimentalnih faktora HSA: vrste i
koncentracije pomoc¢nog elektrolita, potencijala i vremena elektrolize,
naina prenosa mase i struje rastvaranja. Pored toga, za svaki
elektrohemijski sistem definisana je osetljivost i reproduktivnost,
tacnost i selektivnost odredjivanja Zive, kao i karakter zavisnosti
analitickog signala od koncentracije.

3. Primenom sistema sa stacionarnom disk elektrodom ostvarena je
granica detekcije od 1,10 ug/dm?® uz koeficijent varijacije od 7% pri
vremenu elektrolize od 600 s i struji rastvaranja od 9,3 pA. Zavisnost
analitikog signala od sadrzaja za interval 3-20 pg/dm?® je imala
polinomski karakter, a za interval 20-45 ug/dm? ona je imala visok
stepen linearnosti (r = 0,9905; n = 8).

4. Za sistem sa rotiraju¢om disk elektrodom utvrdjena je granica detekcije
od 27 ng/dm? uz koeficijent varijacije od 8,1% pri vremenu elektrolize
od 600 s i struju rastvaranja od 2,2 pA. Primenom ovog sistema u
Sirokom opsegu koncentracija od 10 ng/dm? do 10 pg/dm? utvrdjeno je
veoma dobro slaganje eksperimentalnih rezultata sa pretpostavljenom
linearnom funkcijom.

5. Granica detekcije za sistem sa procesnom posudom kao radnom
elektodom iznosila je oko 0,10 ng/dm3, kako za stacionarne tako i
konvektivne uslove elektrolize, a reproduktivnost je u oba slucaja
iznosila oko 9 %, izrazena kao koeficijenat varijacije. Granica detekcije
je ostvarena uz vreme elektrolize od 600 s i struju rastvaranja od 48
pA. Nezavisno od nacina prenosa mase i intervala sadrzaja Zive,
utvrdjena je polinomalna zavisnost analitickog signala od koncentracije,
sem u slucaju rotirajue procesne posude, za interval nizih sadrzaja,
gde je zavisnost bila linearna.
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6. Primenom protocne tankoslojne ¢éelije ostvarena je granica detekcije od
0,20 pg/dm*® uz reproduktivnost od 8,3%, izrazenu kao koeficijent
varijacije, pri protoku 0,4 cm?/min, vremenu elektrolize od 600 s i
struju rastvaranja od 2,2 pA. Za interval sadrzaja Zive 5 — 20 ug/dm?
utvrdjena je veoma dobra korelacija dobijenih rezultata sa linearnom
funkcijom (r = 0,9973; n = 4), dok su u Sirem opsegu sadrzaja
zavisnost mogla opisati Boltzmann-ovom funkcijom. Rezultati ovih
ispitivanja ukazuju na potrebu da se kalibraciona kriva definiSe za Sto
uzi interval sadrzaja zive, odnosno za interval sadrzaja gde postoji
dobra linearnost analitickog signala.

7. Za sistem sa protocnom tubularnom ¢elijom granica detekcije je iznosila
0,30 ug/dm3, uz reproduktivnost 7,9%, vreme elektrolize od 600 s i
struju rastvaranja od 35 pA. Koncentrovanje Zive je izvodjeno iz
rastvora zadrzanog u cCeliji. Zavisnost analitickog signala od sadrzaja u
intervalu od 5 pg/dm?® do 25 pg/dm? je imala linearan karakter
(r = 0,9903; n = 5).

8. S obzirom na kodepoziciju, bakar ima pozitivan efekat na izdvajanje
Zive na staklastom ugljeniku. Odgovarajuca koli¢ina bakra zavisi od
koncentracije Zive, s obzirom da ukoliko je on prisutan u velikom visku
moze doéi do gubitka analitickog signala zive, naroCito pri njenim malim
koncentracijama.

Srebro ometa odredjivanje zive. Usled bliskih potencijala rastvaranja
Zive i srebra dolazi do preklapanja njihovih analitickih siganala.

Manje koli¢ine bizmuta povecavaju osetljivost odredjivanja Zive, dok
vece koli¢ine (> 90 pg/dm?®) uzrokuju gubitak analiti¢kog signala Zive.

Mangan nema znacajnog uticaja na odredjivanje zive na staklastom
ugljeniku.

9. Tacnost definisanih metoda je potvrdjena analizom standardnog
referentnog materijala. Sadrzaj zive je odredjen metodom kalibracione
krive.

10. U okviru provere tacnosti metoda, definisan je i pouzdan postupak za
pripremu uzoraka biljnog porekla za HSA Zive.

11. Definisane metode za odredjivanje Zive efikasno su primenjene za
analizu razli¢itih uzoraka voda. Slobodna koliina zZive je odredjena
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direktnom analizom, primenom metode kalibracione krive i metode
dodatka standarda.

12. Razvijena metoda direktnog odredjivanja Zive  primenom
hronopotenciometrijske striping analize moZe efikasno da se primeni za
kontinualni ili polukontinualni monitoring svih vrsta voda.
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