@Wﬁ% Univerzitet u Novom Sadu
- A , o &
E Prirodno-matematicki fakultet > =
Departman za hemiju, biohemiju 1 )

QP ANTES

§
P it L
1969 *@”
zastitu zivotne sredine

Sandra Petrovic

Voltametrijske metode zasnovane na ugljeni¢nim elektrodama

modifikovane kompozitima na bazi viSezidnih ugljeni¢nih nanocevi 1
Cestica bizmuta ili antimona za odredivanje odabranih ciljnih analita

-Doktorska disertacija-

Novi Sad, 2019.



., Kakav je rezultat ovih istraZivanja, pokazace buducnost;

ali kakvi god da budu i do kakvih god principa mozda dovedu,

meni ¢e dovoljna naknada biti ako bi kasnije bilo priznato da sam doprineo delom,
koliko god malim, napretku nauke *

Nikola Tesla



Zahvalnica

Ova doktorska disertacija je radena u Laboratoriji za instrumentalnu analizu,
Departmana za hemiju, biohemiju i zastitu Zivotne sredine, Prirodno-matematickog fakulteta,
Univerziteta u Novom Sadu.

Izuzetnu i neizmernu zahvalnost zelim da iskazem svom mentoru, preminuloj prof. dr
Valeriji Guzvanj (dr Valéria Guzsvany), redovnom profesoru Prirodno-matematickog fakulteta
Univerziteta u Novom Sadu, za to 5to me je prihvatila za studenta doktorskih studija i predlozila
temu moje doktorske disertacije. Posebno zelim da joj se zahvalim na ulozenom trudu,
zalaganju i prenesenom znanju iz instrumentalne analize i senzorike. Malo je reci da sam joj
zahvalna za veru u mene i pokretacku silu kojom me je gurala da ne odustanem od doktorskih
studija. Veliko joj hvala za svu naucnu i prijateljsku podrsku. I pored toga Sto nismo uspele da
ovu doktorsku disertaciju zajedno privedemo kraju, verujem da bi bila zadovoljna istom i
ponosna na mene kao studenta, kao Sto sam ja ponosna na nju kao mentora.

Prof. dr DPendi Vastag (dr Gyongyi Vastag), redovnom profesoru Prirodno-
matematickog fakulteta Univerziteta u Novom Sadu neizmerno se zahvaljujem za to Sto me je
prihvatila kao mentor doktorskih studija nakon iznenadne smrti moje dugogodisnje mentorke.
Zahvaljujem se za svu neophodnu podrsku u teskim momentima, savete i sugestije vezane za
ovu doktorsku disertaciju.

Prof. dr Biljani Abramovi¢, redovnom profesoru Prirodno-matematickog fakulteta
Univerziteta u Novom Sadu, se zahvaljujem na iskazanom interesovanju, kao i na svim savetima
i sugestijama vezanim za ovu doktorsku disertaciju.

Prof. dr Srdanu Roncevicu, redovnom profesoru Prirodno-matematickog fakulteta,
Univerziteta u Novom Sadu, se zahvaljujem na iskazanom interesovanju, kao i na svim savetima
i preporukama vezanim za ovu doktorsku disertaciju.

Prof. dr Slobodanu Gadzuric¢u, redovnom profesoru Prirodno-matematickog fakulteta,
Univerziteta u Novom Sadu, srdacno hvala na iskazanom interesovanju, kao i na svim
sugestijama vezanim za ovu doktorsku disertaciju.

dr Zorici Stojanovic¢, docentu Tehnoloskog fakulteta, Univerziteta u Novom Sadu, se
zahvaljujem na iskazanom interesovanju, kao i na svim savetima vezanim za ovu doktorsku
disertaciju.

Prof. dr Srdanu Roncevicu i prof. dr BoZi Dalmaciji, redovnim profesorima Prirodno-
matematickog fakulteta, Univerziteta u Novom Sadu, se zahvaljujem na uzorcima porne vode

sedimenta Velikog Backog kanala i Sto su ove uzorke ustupili prof. dr Valeriji Guzvanj za dalju



analizu u okvirima MATCROSS projekta. Takode im se zahvaljujem Sto su omogucili GFAAS
i FAAS merenja, koja su koris¢ena kao komparativne tehnike u ovoj doktorskoj disertaciji.

Zelela bih da se zahvalim redovnom prof. dr Zoltanu Konji (Dr Zoltin Konya) sa
Univerziteta u Segedinu, Republika Madarska, na visezidnim ugljenicnim nanocevima koje su
sintetisane i okarakterisane u njegovoj laboratoriji na molbu prof. dr Valerije Guzvanj u
okvirima MATCROSS IPA projekta i sSto je sintetisane materijale ustupio prof. dr Valeriji
Guzvanj za dalju primenu, kao i na svim savetima, sugestijama i pokazanom interesovanju za
ovu doktorsku disertaciju. Takode mu iskazujem veliku zahvalnost jer je omogucio
SEM/EDS/TEM/XRD karakterizaciju sintetisanog nanokompozitnog materijala u njegovoj
laboratoriji.

Takode veliku zahvalnost zelim da iskazem preminulom prof. dr Karelu Vitrasu (dr
Karelu Vytrasu) i prof. dr Ivanu Svancari, redovnim profesorima Hemijsko-tehnoloskog
fakulteta Univerziteta u Pardubicama, Ceska Republika na iskazanom interesovanju, kao i na
svim savetima i sugestijama vezanim za ovu doktorsku disertaciju. Profesoru Vitrasu veliko
hvala Sto mi je u okviru CEPUSSIII projekta omogucio usavrSavanje i prijatan boravak u
Ceskoj Republici.

Dr Amiru Mansoor Ashrafiju veliko hvala za sve savete, sugestije i prijateljstvo tokom
boravka u Ceskoj Republici.

MSc Danijelu Madarasu (MSc Daniel Madarasz) sa Univerziteta u Segedinu,
Madarska, za izvodenje SEM/EDS merenja.

Koleginicama dr Jasmini Zbilji¢, dr Olgi Vajdle i MSc Ani Tasi¢ veliko hvala na
iskazanoj kolegijalnosti i podrsci.

Disertacija je realizovana u okviru MATCROSS (HUSRB 1002/214/188 i CEEPUS III
(CZ-0212-09-1516) projekata.

Na kraju Zelim da se zahvalim ¢lanovima svoje porodice na neizmernoj podrsci tokom
svih ovih godina i veri u mene. Hvala vam jer ste uvek bili nesebicna pomo¢, podrska u teskim
i prelomnim trenucima i na ljubavi koju mi svakodnevno pruzate.

Posebno bih istakla zahvalnost mojoj Emiliju, jer mi je dolaskom u moj Zivot pokazala
Sta su bezuslovna ljubay i smisao Zivota. Njoj posveéujem ovu doktorsku disertaciju.

Autor



Thank-you Notes

This doctoral dissertation has been done in the Instrumental Analisis Laboratory,
Department of Chemistry, Biochemistry and Environmental Protection, Faculty of Sciences,
University of Novi Sad.

My sincere gratitude goes to my Mentor, late Prof. Valerija Guzvanj, PhD (Valéria
Guzsvany, PhD), full professor at the Faculty of Sciences, University of Novi Sad, for accepting
me for the PhD studies and suggesting me the theme of my doctoral dissertation. A special
thanks for all the patience, effort and knowledge in the field of instrumental analisis and
chemical sensors. I also want to thank her for believing in me and the driving force that pushed
me not to give up the studies. A big thank you for all the support, scientific and friendly. In spite
of the fact that we did not manage to finish this dissertation together, I believe that she would
be satisfied with it and proud of me as a student, as I am proud of her as my mentor.

My sincere appreciation goes to Djendji Vastag, PhD (Gyéngyi Vastag), full professor
at the Faculty of Sciences, University of Novi Sad, for accepting me as mentor student after the
sudden death of my previus mentor. I value the support in difficult times, advice and suggestions
regarding this doctoral dissertation.

Iwant to express my thankfulness to Prof. Biljana Abramovic, PhD, full professor at the
Faculty of Sciences, University of Novi Sad, for showing interest and offering advice and
suggestions for this dissertation.

I also want to express my gratitude to Prof. Srdjan Roncevic, PhD, full professor at the
Faculty of Sciences, University of Novi Sad, for showing interest and offering advice and
suggestions for this dissertation.

I also want to express my gratitude to Prof. Slobodan Gadzuric, PhD, full professor at
the Faculty of Sciences, University of Novi Sad, for showing interest and offering advice and
suggestions for this dissertation.

My truest appreciation goes to Prof. Zorica Stojanovic, PhD, assistant proffesor at the
Faculty of Technology, University of Novi Sad, for showing interest and offering advice for this
dissertation.

My truest appreciation also goes to Prof. Srdjan Roncevic, PhD, and Prof. Boza
Dalmacija, PhD, full professors at the Faculty of Sciences, for the samples of sediment pore
water of the Great Backa Canal, and for handing these samples to Prof. Valerija Guzvanj, PhD,
for further analisis within the MATCROSS project. I also want to say thank you for enabling

FAAS measurements, which were used as comparative techniques in this dissertation.



I want to express gratitude to Prof. Zoltan Konji, PhD,( Zoltan Konya) full professor at
University of Szeged, Hungary, for multiwalled carbon nanotubes, synthetised and
characterised in his laboratory on request of Prof. Valeria Guzvanj, PhD, within the
MATCROSS IPA project, and for handing the synthesised materials to Prof. Valerija Guzvanj,
PhD, for further use, and for all the suggestions, advice and interest showed for this doctoral
dissertation. A big thanks also for enabling SEM/EDS/TEM/XRD characterisation of the
synthesised material in his laboratory as well.

My thanks and appreciation go to late Prof. Karel Vitras, PhD, (dr Karelu Vytrasu),
and Prof. Ivan Svancara, PhD, full professors at the Faculty of Chemistry and Technology,
University of Pardubice, Czech Republic, for the shown interest and all the advice and
suggestions for this doctoral dissertation. A special thanks to Prof. Vitras for enabling
profesional devolopment and a pleasant time for me in the Czech Republic within CEPUSSIII
project.

My sincere gratitude goes to Amir Mansor Ahrafi, PhD, for all the advice, sugesstions
and friendship during my stay in the Czech Republic.

A big thank you goes to Danijel Madaras, MSC, from the University of Szeged for
performing SEM/EDS measurements.

To my colleagues, Jasmina Zbiljc, PhD, Olga Vajdle, PhD, my sincere gratitude for the
support and collegiality.

Doctoral dissertation were realised thanks to MATCROSS (HUSRB 1002/214/188 and
CEEPUS Il (CZ-0212-09-1516) projects.

At the end I want to say thank you to the members of my family for their endless support
throughout all these years and for believing in me. Thank you for being selfless help, support
in difficult moments and for the love that you give me every day.

I would like to especially thank my Emilija, who, by coming to my life, showed me

what undconditional love is. I dedicate this doctoral dissertation to her.

Autor



Lista skracenica

AAS - atomska apsorpciona spektrometrija

AdSYV - adsorptivna striping voltametrija

ASYV - anodna striping voltametrija

BiF/BiFE - bizmut film/bizmut film elektroda

BiNP - bizmut nanocestice

Bi-MWCNT/GCE - bizmut-viSezidnim ugljeni¢nim nanocevima modifikovana elektroda od
staklastog ugljenika

BiOCI-MWCNT/GCE - bizmut-oksihlorid-viSezidnim ugljeni¢nim nanocevima modifikovana
elektroda od ugljeni¢ne paste

CPE - elektroda od ugljeni¢ne paste

CV - cikli¢na voltametrija

CSYV - katodna striping voltametrija

DMF - dimetilformaamid

DPYV - diferencijalno pulsna voltametrija

DP-ASYV - diferencijalno pulsna anodna striping voltametrija

E - potencijal

E’- standardni redoks potencijal

E, - potencijal maksimuma pika

Eiep/Eace - potencijal elektrodepozicije/ potencijal akumulacije

EDS - energetski disperzivna spektroskopija X-zracima

FAAS- plamena atomska apsorpciona spektrometrija

FTIR - infracrvena spektroskopija sa Furijevom transformacijom
GC/GCE- staklasti ugljenik/elektroda od staklastog ugljenika

GD - granica detekcije

GO - granica odredivanja

ICP-MS - induktivno kuplovana plazma sa masenom spektrometrijom
ICP-OES — opticka emisiona spektrometrija sa masenom spektrometrijom
I - intezitet struje

Ip - intezitet struje maksimuma pika

MWCNT - visezidne ugljeni¢ne nanocevi

nAChRs - nikotinski acetilholinski receptori

RSD - relativna standardna devijacija



R - korelacioni faktor

SbF/SbFE - antimon film/antimon film elektroda
Sb203-MWCNT/CPE - antimon(I1I)-oksid-viSezidnim ugljeni¢nim nanocevima modifikovana
elektroda od ugljeni¢ne paste

SEM - skenirajuca elektronska mikroskopija

SPCE - stampane ugljenicne elektrode

SWY - voltametrija sa pravougaonim talasima

SW-ASYV - anodna striping voltametrija sa pravougaonim talasima
tuep/ tace- vreme elektrodepozicije/vreme akumulacije

TEM - transmisiona elektronska mikroskopija

XRD - difrakcija X-zraka

ZKE - zasi¢ena kalomelova elektroda
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1. Uvodni deo

Razvoj industrije 1 modernih tehnologija doprineo je sve vecoj upotrebi teSkih metala

kao $to su olovo i kadmijum i omogucio njihovo dospevanje kako u zemljiste, tako i u vodene
resurse $to je uslovilo njihovo uvodenje u lanac ishrane. Danas je brojnim studijama dokazano
Stetno dejstvo ovih metala na zdravlje ljudi, ali i ostalog Zivog sveta. Zbog mogucih Stetnih
efekata koje mogu prouzrokovati, neophodno je razviti S$to osetljivije, jednostavnije i
ekonomski prihvatljivije metode njihovog odredivanja kako u laboratorijskim tako i pri

terenskim uslovima.

Cink je fizioloski izuzetno znaCajan metal. Njegov deficit u organizmu moze
uzrokovati brojne zdravstvene tegobe, a do njegovog nedostatka dolazi najcesce usled
nepravilne ishrane, konzumacije velikih koli¢ina alkohola i cigareta. S obzirom na tempo
zivota u 21. veku (brza hrana i stresan nacin Zivota) sve veci broj ljudi ima poremecaje nivoa
ovog mikroelementa u organizmu. Zbog toga danas postoji velika potreba za kontrolisanjem
koli¢ine ovog esencijalnog metala, kako u namirnicama tako i u njegovim farmaceutskim
oblicima ili aditivima ishrani, jer je na taj nac¢in moguce pratiti njegov svakodnevni unos.

S obzirom na rastuci broj svetske populacije, svakodnevne potrebe za hranom su sve
vece. U 20. 1 21. veku primena pesticida je dozivela svoju punu ekspanziju, a sve u cilju
omogucavanja §to viSih prinosa koji ¢e obezbediti dovoljnu koli¢inu hrane za sve vec¢i broj
stanovnika nase planete. Insekticidi zauzimaju posebno mesto medu njima, Stite¢i useve od
brojnih Steto€ina. Poslednjih godina sve viSe studija govori o Stetnosti ovih jedinjenja kako po
zivotinjski svet, tako 1 po zdravlje ljudi. Neonikotinoidni insekticidi su se posebno izdvojili
zbog svog izuzetno negativnog dejstva na divlje i medonosne pcele koje Cine najbitniju kariku
za opraSivanje 1 reprodukciju brojnih biljnih vrsta. Njihovim uniStavanjem u rizik se dovodi
ne samo biljni svet ve¢ i celokupni Zivi svet planete Zemlje. Zbog toga je izuzetno znacajno
pracenje koncentracije ove vrste insekticida u zivotnoj sredini i neophodno je razvijanje

novih, osetljivih metoda za njihovo odredivanje.

Doktorska disertacija bavi se razvojem kompozitnih materijala zasnovanih na
viSezidnim ugljeniénim nanocevima 1 cCesticama bizmuta ili antimona koji se dalje
upotrebljavaju za povrSinsku modifikaciju radnih elektroda na bazi staklastog ugljenika ili
ugljenicne paste. Novodizajnirane elektrode optimizacijom 1 primenom razli¢itih
voltametrijskih metoda koriste se za odredivanje tragova teskih metala olova i kadmijuma i

bioloski znacajnog cinka, kako u model rastvorima tako i u odabranim realnim uzorcima.
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Elektroda od ugljeni¢ne paste modifikovana kompozitom na bazi nanoCestica antimona se
primenjuje i za odredivanje organskog jedinjenja iz grupe neonikotinoidnih insekticida u
model rastvorima.

Poglavlja ove doktorske disertacije ¢ine: Uvodni deo, Teorijski deo, Eksperimentalni
deo, Rezultati i diskusija, Zakljucak, Conclusion i Literatura.

U Teorijskom delu, opisani su analiti od interesa za eksperimentalni rad, njihova
osnovna fizicko-hemijska svojstva a poseban osvrt izvrSen je na njihov efekat po zdravlje
ljudi, na osnovu ¢ega se i isti¢e znacaj razvoja jednostavnih analitickih metoda za odredivanje
ovih ciljnih analita. Takode, navedeni su literaturni primeri rezultata odredivanja ovih ciljnih
analita primenom odgovaraju¢ih voltametrijskih metoda. U ostalim podpoglavljima opisane
su osnovne radne elektrode (elektroda od staklastog ugljenika i elektroda od ugljeni¢ne paste),
elektrode na bazi bizmut-filma i antimon-filma, kao i1 odabrani modifikatori osnovnih
elektroda ukljucujuéi razliite nanomaterijale. Za svaki od njih navedeni su literaturni
rezultati odredivanja. Pored toga, opisane su i merne tehnike koje su primenjene tokom
eksperimentalnog rada za karakterizaciju sintetisanih kompozitnih materijala sa literaturno
poznatim primerima njihove primene.

U poglavlju Eksperimentalni deo, navedene su hemikalije 1 rastvori primenjeni u
eksperimentalnom radu, instrumenti primenjeni tokom izrade doktorske teze, kao i detaljan
put sinteze nanokompozitnih materijala i generalno eksperimentalnog rada ukljucujuéi razvoj
naprednih voltametrijskih radnih elektroda, razvoj voltametrijskih metoda, kao i testiranje
njihove primene.

Poglavlje Rezultati i diskusija Cine prikazi rezultata dobijenih: karakterizacijom
sintetisanih nanokompozitnih materijala Bi-MWCNT, BiOCI-MWCNT, Sb,O3-MWCNT i
nanocestica Bi, optimizacijom voltametrijskih metoda na bazi primenjenih savremenih radnih
elektroda, primenom optimizovanih metoda za odredivanje ciljnih analita kako u model
rastvorima tako 1 u model 1 realnim uzorcima. Takode, prikazani su 1 rezultati dobijeni

komparativnim tehnikama karakterizacije.
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2. Teorijski deo

2.1. Teski metali

Metali velike elektronegativnosti koji imaju gustinu veéu od 5 g cm™ nazivaju se teski
metali. KarakteriSe ih mala veli¢ina katjona zbog teSkog jezgra i povecanog sabijanja
elektrona. Obuhvataju elemente ¢iji je atomski broj veci od 20 izuzev alkalnih, zemnoalkalnih
metala, lantanoida i aktinoida [1]. Poslednjih dvadeset godina termin teski metali je Siroko
primenjivan. Naj¢esc¢e se koristi kao grupno ime za metale 1 metaloide koji su povezani sa
zagadenjem 1 potencijalnom toksicnoScu i ekotoksicnoséu [2].

2.1.1. TeSki metali u kontaminiranom zemljiStu

ZemljiSte moZe biti kontaminirano akumulacijom teSkih metala 1 metaloida, zbog
razvoja industrijskih zona, odlaganja otpada bogatog metalima, benzina i farbi bogatih
olovom, upotrebe vestackih dubriva, Siroke upotrebe pesticida, ispiranja otpadnih voda,
proizvoda sagorevanja uglja, prosipanja hemikalija [3, 4]... Teski metali predstavljaju grupu
neorganskih zagaduju¢ih materija a najces¢i su: olovo (Pb), hrom (Cr), arsen (As), cink (Zn),
kadmijum (Cd), bakar (Cu), ziva (Hg) 1 nikl (Ni) [5]. Moguée su promene u njihovoj
hemijskoj formi 1 biodostupnosti. Prisustvo toksi€nih metala u zemljiStu moze razli¢ito da
inhibiSe biodegradaciju organskih zagaduju¢ih materija [6]. Zagadenost zemljiSta teSkim
metalima moze predstavljati rizik 1 opasnost za ljude i ekosisteme kroz: direktnu ingestiju ili
kontakt sa zagadenim zemljiStem, kroz lanac ishrane (zemljiSte-biljke-ljudi ili zemljiSte-
biljke-zivotinje-ljudi), upotrebom kontaminirane vode i smanjenjem kvaliteta hrane zbog

fitotoksicnosti [7-9].

2.1.2. Olovo

Olovo je neesencijalni, toksicni metal Ciji je biogeohemijski ciklus pod velikim
uticajem ljudi. Olovo dospeva u zivotnu sredinu: tokom procesa proizvodnje (ukljucujuci
rudarstvo 1 topioniCarsku delatnost), upotrebom raznih proizvoda kao Sto su: baterije, farbe,
keramika, plastika, procesom reciklaze, odlaganjem jedinjenja olova, sagorevanjem fosilnih
goriva (uglja, olovnog benzina), upotrebom mineralnih dubriva [10].

Razlog za povecanje nivoa olova u zivotnoj sredini je uglavnom antropogeni. Najces¢i
izvor zagadenja olovom ukljucuje nekontrolisanu upotrebu supstanci koje u sebi sadrze olovo.
Zbog preterane upotrebe olova u proizvodnji i industrijskim procesima ono je postalo glavna
zagadujuca materija u urbanim sredinama. Prema Ameri¢koj agenciji za zaStitu Zivotne

sredine (eng. United States Environmental Protection Agenci, US EPA) [11] dozvoljeni nivo
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olova u zemljistu je 400 mg dm™. U zemljistu je olovo inicijalno adsorbovano brzim
reakcijama, koje su kasnije pra¢ene sporim adsorpcionim reakcijama, a zatim je distribuirano

u razlic¢ite hemijske forme sa promenljivom biodostupno$cu, mobilnoscu i toksicnoséu [12].
Ova distribucija je kontrolisana reakcijama olova u zemljiStu kao Sto su:
e mineralna precipitacija i disolucija,
e jonska izmena, adsorpcija, desorpcija,
e vodena kompleksacija,
e bioloska imobilizacija i mobilizacija [13].
Olovo koje poti¢e iz antropogenih izvora se primarno akumulira u povrSinskim
slojevima zemljiSta i njegova koncentracija opada sa povecanjem dubine [14]. pH-vrednost
zemljiSta igra najbitniju ulogu u zadrzavanju olova u zemljiStu. Pri alkalnim pH olovo se

nalazi uglavnom u obliku karbonata ili fosfata koji su tesko rastvorljivi u vodi, dok pri kiselim
pH-vrednostima olovo je postojan kao slobodna jonska vrsta [15].
2.1.2.1. Uticaj olova na zdravlje ljudi

Opsta populacija je izlozena olovu kroz ishranu, sa oko 5-15% resorpcije preko
gastrointestinalnog trakta, a procenat resorpcije je daleko veéi kod dece mlade od 6 godina
[16]. Internacionalna agencija za istraZivanje karcinoma (eng. International Agenci for
Research on Cancer, IARC) je klasifikovala neorganska jedinjenja olova kao potencijalno
kancerogena za ljude. Organska jedinjenja olova se metaboliSu do jonskog olova u

Zivotinjama 1 ljudima gde je oc¢ekivana toksicnost povezana sa neorganskim olovom [17].

Eritrociti imaju visok afinitet prema olovu, Sto dovodi do toga da je 90%
apsorbovanog olova odmah nakon izlaganja vezano u krvotoku. Nakon odredenog
vremenskog perioda, dolazi do deponovanja olova u koStanom tkivu, a njegovo vreme
poluraspada iznosi od 10 do 30 godina [16]. Kod odrasle populacije prilikom izlaganja olovu
najviSe bivaju pogodeni kardiovaskularni i renalni sistem. Za razliku od odraslih, kod
odojc€adi i1 dece olovo ima najtezi uticaj na centralni nervni sistem [18-20]. Encefalopatija,
smanjenje nervne provodljivosti, kognitivni deficit se deSavaju kod dece pri nizim
koncentracijama olova u krvotoku u odnosu na odrasle kod kojih su za ovakve efekte
neophodne znatno vise koncentracije [21]. Do izuzetne osetljivosti fetusa i odojcadi na
toksicnost olova dolazi zbog nezrelosti krvno-moZzdane barijere 1 nedostatka visoko-
afinitetnog olovo-vezujuceg proteina u astrocitima, koji zarobljavaju dvovalentno olovo kod

odraslih [19, 22, 23]. Razli¢iti molekularni, ¢elijski, intracelijski mehanizmi koji uzrokuju
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neurotoksi¢nost olova ukljucuju i indukciju oksidativnog stresa i interferencije u kalcijum
zavisnim enzimima [24].
2.1.3. Kadmijum

Kadmijum je izuzetno kancerogeni metal koji moze da prouzrokuje toksi¢ne reakcije
cak i1 pri veoma niskim koncentracijama [25, 26]. On je neesencijalni element i nema nijednu
ulogu u rastu i razvoju ljudi, biljaka i Zivotinja. Generalno se nalazi u litosferi (0,2 mg kg™),
sedimentnim stenama (0,3 mg kg') i zemljistu (0,53 mg kg') [27]. U Zivotnoj sredini
kadmijum je zastupljen u razli¢itim koli¢inama, Sto zavisi od prirodnih 1 antropogenih
aktivnosti. Prirodne izvore kadmijuma predstavljaju: vulkanske erupcije, Sumski pozari,
prasina noSena vetrom [28] itd. Medutim, ukupni udeo kontaminacije zemljiSta iz prirodnih
izvora u odnosu na kontaminaciju zemlji$ta iz svih ostalih izvora iznosi 10%. Preko 90% (5,6-
38-10° kg godisnje) kadmijuma se moze osloboditi u Zivotnu sredinu iz antropogenih izvora

kao $to su:
e upotreba fosfatnih dubriva,
e sagorevanje fosilnih goriva,
e metalurska proizvodnja,

e otpad iz industrije cementa, komunalni otpad, industrijski otpad i

proces topljenja metalnih ruda [29].
Ovaj metal ima Sirok dijapazon upotrebe:
e kao stabilizator plastike,
e za proizvodnju pigmenata,
e solarnih panela, baterija 1 ¢eli¢nih obloga za prevenciju korozije,
e proizvodnju polivinil hlorid plastike,
e fungicida,
e motornih ulja, proizvodnju guma i tekstila [30].

Na osnovu istrazivanja Britanskog geoloskog centra ukupna svetska proizvodnja
kadmijuma u 2015. godini iznosila je oko 24900 metri¢kih tona. U 2016. godini, svetska
proizvodnja kadmijuma je porasla na 26500 metrickih tona [31].
2.1.3.1. Bioakumulacija kadmijuma i njegov uticaj na biljke
Koli¢ina kadmijuma koju biljke apsorbuju iz zemljiSta zavisi od njegove koncentracije

1 od biodostupnosti, a male koli¢ine se mogu apsorbovati iz kontaminirane prasine [32].
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Ulazak teskih metala u celije biljaka odigrava se kroz trans-membranske nosace koji su
ukljuceni u uzimanje magnezijuma, kalcijuma, gvozda, cinka i bakra [32, 33].

Generalno, mnoge biljne vrste su tolerantne na izvesne koliCine kadmijuma, ali pri
odredenim koncentracijama on dovodi do fitotoksi¢nosti. Koncentracija kadmijuma koja
uzrokuje fitotoksicnost zavisi od biljne vrste [34]. Koncentracije kadmijuma vece od 5 do 10
ug g DM (eng. in dry matter) u suvoj materiji su toksi¢ne za veéinu biljaka [35].
2.1.3.2. Uticaj kadmijuma na zdravlje ljudi

Toksi¢nost kadmijuma predstavlja globalni ekoloski problem i izaziva zabrinutost za
zdravlje ljudi. On moZe imati Stetne efekte na ljudsko telo, a kosti i bubrezi predstavljaju
najbitnije ciljne organe [36]. Kadmijum se postepeno akumulira u ljudskom telu uzrokujuéi
povecanje Stetnih efekata, narocito oSte¢enja kostiju i nefrotoksi¢nost [37]. Oko polovine
ukupnog kadmijuma koji je akumuliran u telu je smeSten u bubrezima [38]. Veca renalna
apsorpcija je primecena kod Zena zbog vece brzine apsorpcije [39]. Poluvek kadmijuma u
bubrezima iznosi oko 10 godina. Renalna i jetrena akumulacija kadmijuma su posledica
sposobnosti ovih organa da proizvode metalotionen koji ima visok afinitet prema kadmijumu
[40]. Izlozenost kadmijumu takode redukuje gustinu kostiju zahvaljuju¢i gubitku kalcijuma i
fosfora [41]. Postoje izveStaji u kojima je izloZenost kadmijumu povezana sa brojnim
klinickim stanjima kao S$to su: srane mane, karcinomi, cerebrovaskularni infarkti,
osteoporoza, emfizem, proteinurija [42] 1 formiranje katarakte [43]. Takode, uzrokuje razvoj
karcinoma dojke kod Zena izlozenih kadmijumu [44].

2.1.4. Cink

Cink ima izuzetnu ulogu u brojnim bioloSkim procesima i predstavlja esencijalni
element za normalan rast i reprodukciju biljaka, zdravlje Zivotinja i ljudi, ali je utvrdeno da
moze da uzrokuje zagadenje zemljiSta, vode 1 lanca ishrane [45-47]. Za ljude je nedostatak
cinka povezan sa rezimom ishrane, §to je uzrokovano deficitom cinka u zemljistu [48, 49].

Zemljista koja su ugrozena nedostatkom cinka su pescana i kvarcna zemljista, slatine,
mocvarna podrucja koja su kompaktna i bogata organskim materijama sa visokim nivoom
azota 1 fosfora [46]. U neupotrebljenim i nekontaminiranim zemljiStima sadrZaj cinka iznosi
10-300 mg kg! [50-52]. Cink se nalazi u povrsinskim i podzemnim vodama i ulazi u Zivotnu
sredinu iz razli€itih izvora ukljucujuéi:

e rudno odvodnjavanje,
e industrijski i komunalni otpad,

e ecroziju tla koje u sebi sadrzi cink [53, 54] i dr.

6
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Na osnovu podataka Organizacije Ujedinjenih nacija za hranu i poljoprivredu (eng.
Food Agriculture Organisation, FAO) i Svetske Zdravstvene Organizacije (eng. World Health
Organisation, WHO) pija¢a voda koja sadrzi vise od 3 mg dm™ cinka tezi da postane
opalescentna, razvija masni film kada kljua i moze imati opor ukus [55]. Preporuceni
maksimalni sadrZaj cinka u vodi za navodnjavanje iznosi 2 mg dm™ dok vise koncentracije
mogu biti toksi¢ne za mnoge biljke 1 mogu zagaditi vodotokove [45]. Cink je pronaden i u
pijacoj vodi u formi soli 1 organskih kompleksa. Normalne vrednosti cinka u povrSinskim
vodama ne prelaze 0,01 mg dm™, a u podzemnim vodama 0,05 mg dm™. Iako je u vodi za
piée sadrzaj cinka ispod 0,1 mg dm™, nivo u ¢esmenskoj vodi moZe biti visi zbog starih
galvanizovanih vodovodnih materijala [56].
2.1.4.1. SadrZzaj cinka u biljkama
Poznato je da se transport cinka u biljkama vrsi ili u obliku Zn(II)-jona ili kao vezan za
organske kiseline. Pri visokim pH-vrednostima zemljista cink moze biti vezan i1 kao
monovalentni katjon ZnOH(I). On se akumulira u tkivu korena biljke 1 transportuje se
pomocu ksilema do izdanka. Visoki nivoi cinka se takode detektuju u floemu, ukazujuéi da se
cink transportuje i kroz tkiva ksilema i kroz tkiva floema [57]. Cink predstavlja esencijalni
mikronutrijent koji je za biljke neophodan u malim ali kritiénim koncentracijama i ukljucen je
u nekoliko kljuénih fizioloskih funkcija:
e ulazi u strukturu membrane,
e ucestvuje u fotosintezi,
e uti¢e na aktivnost fitohormona,
e ucestvuje u metabolizmu masti 1 nukleinskih kiselina 1
e utice na ekspresiju i regulaciju gena, sintezu proteina.
Kao kofaktor cink aktivira razli¢ite hormone koji su odgovorni za rast i razvoj biljke.
Ima posebnu ulogu u oplodnji jer zrna polena imaju veoma visoku koncentraciju cinka [58,
59]. Biljne kulture ne bi ostvarile svoj maksimalni prinos 1 pokazale bi umanjen rast ukoliko
bi snabdevanje cinkom bilo neadekvatno [60, 61].
2.1.4.2. Uticaj cinka na zdravlje ljudi
FAO/WHO su predlozile dnevni preporuceni unos cinka od 0,3 mg kg telesne mase i
privremeni maksimalno dozvoljeni dnevni unos od 1,0 mg kg™ telesne mase [55]. Dnevne
potrebe cinka odraslog ¢oveka su 15-22 mg kg™! telesne mase [62].
Mnoge studije su pokazale da hrana biljnog porekla predstavlja izuzetno znacajan

izvor cinka za ljude [46]. Oko 17,3% svetske populacije je ugrozeno neadekvatnim unosom
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cinka [63]. Deficit cinka doprinosi smrti oko 500000 dece mlade od 5 godina, tokom perioda
od 1 godine [64]. Nedostatak cinka moze dovesti do gubitka apetita, anemije, razvojne
retardacije, hipogonadizma sa poremecéenim reproduktivnim kapacitetom, smanjenja mentalne
funkcije a u nekim sluc¢ajevima 1 do teratogenih efekata [65-67]. Zdravstvene komplikacije
kao Sto su: poremecen imuni sistem, poremecaj sposobnosti ucenja, rizik od infekcija,

oSte¢enja DNK 1 karcinomi se takode povezuju sa nedostatkom cinka [68].

Povecana koliCina cinka moze spreciti apsorpciju bakra i dovesti do simptoma
uzrokovanih nedostatkom bakra. Preko lanca ishrane dolazi do bioakumulacije cinka a
posledi¢no i do vece zastupljenosti u mesu nego u vocu i povréu [69]. Relevantne studije su
pokazale male razlike u koncentracijama cinka kod malih sisara iz kontrolnih i zagadenih
podru¢ja, indikujué¢i da je bioakumulacioni potencijal cinka u biljojednim 1 mesoZdernim
sisarima nizak [70, 71].

2.1.5. Analiticke metode odredivanja tragova teSkih metala

Iako je prisustvo male koli¢ine odredenih teskih metala neophodno za normalan i
zdrav rast i razvoj Zivih organizama, njihove prevelike koncentracije u Zivotnoj sredini mogu
imati Stetne posledice [72-74]. Da bi dosSlo do smanjenja zagadenja, ublazenja rezultujuéeg
oStecenje zemljista [75] 1 vodenih resursa [ 76] neophodno je tacno odrediti koncentraciju ovih

metala ¢ak 1 ako se u uzorku nalaze samo u tragovima.

U ovom poglavlju je dat kratak literaturni pregled objavljenih rezultata iz oblasti

analitike tragova teskih metala.
Veliki broj analitickih tehnika je pogodan za detekciju jona teskih metala:
¢ induktivno kuplovana plazma sa masenom spektrometrijom (eng. Inductively Coupled
Plasma-Mass Spectrometry, ICP-MS);
e induktivno kuplovana plazma sa atomskom emisionom spektrometrijom (eng.
Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry, ICP-AES);

e plamena atomska apsorpciona spektrometriju (eng. Flame Atomic Absorption

Spectrometry, FAAS) [77] ;

e atomska apsorpciona spektrometrija sa grafitnom peci (eng. Graphite-Furnace Atomic
Absorption Spectrometry, GFAAS) [78] 1 dr.
Ove tehnike su visoko osetljive 1 selektivne ali zahtevaju relativno skupu

instrumentaciju a operativna procedura je kompleksna.
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Elektrohemijske merne tehnike imaju prednosti kao Sto su: jednostavnost instrumenta,
visoka osetljivost i kratko vreme analize. Instrumenti mogu biti i mobilni pa postoji
mogucénost primene ovih tehnika na terenu Sto je znacajno za monitoring zivotne sredine.
Voltametrija pripada mernim tehnikama koje imaju visoku osetljivost i mogu biti upotrebljene

za in situ identifikaciju 1 odredivanje jona teskih metala [79, 80].

2.1.5.1. Kratak prikaz odabranih rezultata odredivanja tragova teSkih metala
voltametrijskim metodama

Voltametrijske metode se veoma ¢esto primenjuju u analizi tragova teskih metala. U
ovom podpoglavlju su predstavljeni odabrani literaturni primeri za odredivanje jona koji su

predmet odredivanja u ovoj doktorskoj disertaciji.

Lin i dr. su predstavili novi elektrohemijski senzor na bazi modifikovane elektrode od
staklastog ugljenika (eng. Glassy Carbon Electrode, GCE) za diferencijalno pulsno anodno
striping voltametrijsko odredivanje (eng. Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry,
DP-ASV) jona Cu(Il), Pb(II) i Cd(Il) u odabranim uzorcima. Kao modifikator su primenjene
molibden-halkogene-halogene nano zice (MosSo.xIx NWs) koje su dobijene direktnom
sintezom iz odabranih elementarnih materijala. Ciljni metalni joni su izdvajani u toku 240 min
na potencijalu od -1,1 V iz acetatnog pufera pH 4,7. U poredenju sa nemodifikovanom
elektrodom, kod nove elektrode se uoc¢avaju visi analiticki signali za odabrane jone $to dovodi
do zaklju¢ka da NWs-GCE mogu pojacati elektrohemijski odgovor ovih jona 1 unaprediti
transfer elektrona metalnih jona. Dobijene su vrednosti granice detekcije (GD) od 0,10 mg
dm? za Cd(II)-jon, 0,45 mg dm™ za Pb(II)-jon i 0, 20 mg dm™ za Cu(II)-jon [81].

Kokkinos i Economeu su odredivali jone teSkih metala Pb(II) 1 Cd(II) anodnom
striping voltametrijjom (ASV) primenom bizmut-film elektrode (BiFE) modifikovane
Nafionom®. BiF je izdvojen na silikonski supstrat rasprsivanjem. Odredivanja su vrena u
acetatnom puferu pH 4,5 uz prisustvo Triton X-100, cetiltrimetilamonijum-bromida 1
natrijum-dodecilsulfata. Optimizovali su analiticke parametre kao Sto su debljina sloja
Nafiona®, potencijal elektrodepozicije (-1,2 V) i vreme elektrodepozicije (120 s). Odredivanja
su izvedena u model rastvorima i sertifikovanom uzorku jezerke vode. Dobijeni rezultati
analize jezerske vode su u dobrom slaganju sa sertifikatom [82].

Crew i dr. izveStavaju o razvoju novog analitickog senzora za odredivanje Zn(Il)-jona
u uzorku ljudskog znoja upotrebom Stampanih ugljeni¢nih elektroda (eng. Screen Printed
Carbon Electrodes, SPCEs) primenom DP-ASV. Metoda je optimizovana pri ¢emu je kao
pomoéni elektrolit upotrebljen 0,1 mol dm™ NaCl/0,1 mol dm™ acetatni pufer pH 6,0.
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Potencijal elektrodepozicije iznosio je -1,6 V, a vreme elektrodepozicije 60 s uz intezivho
mesanje rastvora. Primenom ovih uslova dobijen je linearni odziv elektrode u opsegu od
1-10® do 5-10° mol dm™ Zn(II)-jona, a relativna standardna devijacija (RSD) je iznosila
5,6% pri koncentraciji 2-10"° mol dm[83].

Simpson i dr. su pripremili i okarakterisali novi tip materijala na bazi ugljenika za
povrsinsko modifikovanje GCE. Modifikator je sintetisan iz glicerola termickim procesom u
prisustvu fosforne kiseline pri cemu su dobijene ugljenicne nanocestice loptastog oblika sa
dijametrom od 35 do 115 nm koje su bile homogeno rasporedene. Modifikovana elektroda je
primenjena za odredivanje tragova jona teSkih metala Pb(II) i Cu(Il) primenom anodne
striping voltametrije sa pravougaonim talasima (eng. Square Wave Anodic Stripping
Voltammetry, SW-ASV). Novopripremljena radna elektroda je primenjena za odredivanje
ciljnih analita u obogacenim uzorcima ¢esmenske vode, a prinos je od 96,7% 1 98,2% sa
RSD od 8,5% i 7,4% [84].

Mardegan i dr. su prikazali zlatnu nanoelektrodu modifikovanu sa BiF za ASV
odredivanje tragova Pb(Il)-jona. Pripremljene su dve vrste elektroda. Jedna od njih je in situ
modifikovana sa BiF, a druga ex situ sa pripremljenim BiF. Optimizovani su uslovi
odredivanja 1 odabrana je SW-ASV kao pogodna tehnika za odredivanje ovog ciljnog analita.
Optimizovali su 1 koli¢inu bizmuta koja se elektrodepozicijom postavlja na povrsinu supstrat
elektrode jer se povrSina elektrode od zlata veoma lako i brzo zasiti bizmutom. Sva
odredivanja su vriena u 0,01 mol dm HCI a koriSéeni potencijal elektrodepozicije iznosio je
-1,1 V uz vreme akumulacije od 180 s. Elektroda in situ modifikovana bizmut-filmom je
pokazala dobar analiti¢ki odziv u koncentracionom opsegu 1-14 pg dm™ a izradunata GD
iznosila je 0,06 pg dm[85].

Almeida Furtado i dr. su razvili nov na¢in za SW-ASV voltametrijsko odredivanje
jona Zn(II), Pb(Il) i Cd(II) u preparatima za negu kose. Kao osnova za dalju modifikaciju, tj.
supstrat elektroda, upotrebljena je elektroda od grafita. Za analizu je ova elektroda dalje
modifikovana na dva nacina. Prvi nacin je in situ izdvajanje BiF, a drugi ex situ pripremljen
film od redukovanih diazonijumovih soli. Merenja su vrsili u rastvoru 0,1 mol dm™ acetatnog
pufera primenom elektrodepozicionog potencijala -1,4 V u toku 120 s uz intezivno mesanje.
U slucaju elektrode sa diazonijumovom redukovanom solju, redukcija je vrSena primenom
ciklicne voltametrije (eng. Cyclic Voltammetry, CV). Merenja su prvo vrSena u model
rastvorima gde je koncentracioni opseg ciljnih analita bio od 0,5 do 5,0 mg dm™. U slu¢aju

elektrode modifikovane BiF vrednosti GD su iznosile 0,07, 0,05, odnosno 0,35 umol dm™ za
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olovo, kadmijum, odnosno cink. U slucaju elektrode modifikovane diazonijum solju dobijene
su vrednosti GD od 0,24, 0,44, odnosno 0,06 pmol dm™ za olovo, kadmijum, odnosno cink.
Obe elektrode su upotrebljene za odredivanje ciljnih analita u realnim uzorcima, pri ¢emu su
dobijeni rezultati uporedivi sa FAAS merenjima, ali je organski modifikovana elektroda imala
nizu granicu detekcije [86].

Fin$gar i dr. su proucavali razli¢ite forme bizmut-filma i kalaj-filma izdvojenih na
supstrat elektrodi od staklastog ugljenika za ASV odredivanje jona Zn(II), Pb(II) i Cd(II).
Ispitivali su uticaj masenih odnosa bizmuta i kalaja u izdvojenom filmu. Pripremljeni su
filmovi u kojima su odnosi koncentracija jona Bi(Ill) i Sn(Il) bili 2:8; 4:6; 6:4; 8:2 i elektrode
koje su modifikovane iskljuc¢ivo bizmut-filmom ili kalaj-filmom. Kao najpogodnija elektroda
za odredivanje Zn(II)-jona pokazala se bizmut-film i kalaj-film elektroda u kom je odnos ovih
jona pri elektrodepoziciji bio 6:4 a za odredivanje jona Pb(II) 1 Cd(II) kao najbolja se
pokazala elektroda od ¢istog kalaj-filma [87].

Hua Luo i dr. su razvili novu SW-ASV metodu za voltametrijsko odredivanje Cd(II)-
jona. Kao radna elektroda upotrebljena je elektroda od ugljeni¢ne paste (eng. Carbon Paste
Electrode, CPE) koja je dopovana bizmutom modifikovanim visezidnim ugljeni¢im
nanocevima (eng. Multiwalled Carbon Nanotubes, MWCNTs) (Bi-MWCNTs-CPE).
Pripremljena radna elektroda je pokazala poboljSane elektroanaliticke performanse u odnosu
na nemodifikovanu CPE, bizmutom modifikovanu CPE i CPE dopovana MWCNT.

Primenom ove radne elektrode postignuta je vrednost GD od 0,3 pg dm™[88].

Li i dr. su sintetisali novi materijal na bazi MWCNT dopovanjem atomima azota i
dodavanjem tiolnih grupa u aktivirani matriks MWCNT. Novosintetisani materijal je
okarakterisan primenom skenirajue elektronske mikroskopije (eng. Scanning Electron
Microscopy, SEM), ramanske spektroskopije 1 infracrvene spektroskopije sa Furijevom
transformacijom (eng. Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR). Dobijeni materijal je
upotrebljen za modifikaciju GC elektrode i simultano odredivanje jona Pb(II), Cd(II). Ovaj tip
modifikovanth MWCNT je pokazao odli€ne osobine jer poseduje dobru selektivnost,
osetljivost 1 reproduktivnost [89].

Yuanyuan i dr. su pripremili nanokompozit na bazi CuZrO> 1 grafena i primenili ga za
povrsinsku modifikaciju GC elektrode. Modifikovana elektroda je koriS¢ena za odredivanje
jona Pb(II) i Cd(II) u acetatnom puferu pH 4,6 primenom SW-ASV. Nova elektroda je
pokazala odli¢nu mehanicku stabilnost i elektricnu provodljivost u prisustvu ciljnih jona.

Optimizovana analiticka metoda je primenjena za odredivanje ovih jona u koncentracionom
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intervalu od 0,5 do 80 pg dm™ za Pb(II)-jon i 1 do 100 ug dm™ za Cd(I)-jon pri ¢emu u oba
slu¢aja je dobijena dobra linearna zavisnost. Zbog visoke osetljivosti, dobre stabilnosti 1
otpornosti na interferirajue jone ovakav tip elektrode ima obecavajuéu buducnost za
odredivanje tragova teskih metala u kompleksnim matriksima kao $to je zemljiste [90].

Teng i dr. izvestavaju o novoj metodi za detekciju mobilnih Zn(II)-jona koji su korisni
za ranu dijagnostiku karcinoma prostate. Stampana elektroda je modifikovana cirkonijumom i
elektrohemijski eksfolianim grafitnim kompleksom (eng. zincon-EG) da bi se obezbedilo
vezivanje cinka za povrSinu elektrode. Za karakterizaciju elektrode upotrebljeni su UV-VIS i1
FTIR spektroskopija, SEM, a za proucavanje procesa vezivanja Zn(II)-jona za elektrodu
koriséena je CV. Optimizovana metoda je upotrebljena za DPV odredivanje uz vreme
izdvajanja od 5 min i potencijal depozicije -1,1 V. Pripremljeni hemijski senzor je pokazao
dobru reproduktivnost i stabilnost u trajanju od 2 nedelje. Primenjen je za odredivanje Zn(II)-
jona metodom standardnog dodatka u serumu laboratorijskih miseva koji su oboleli od

transgenskog adenokarcinoma prostate [91].
2.2, Pesticidi

Odrziva poljoprivreda 21. veka se oslanja na ekonomske, ekoloske i socijalne aspekte
da bi proizvodila dovoljno visoko kvalitetnih 1 bezbednih poljoprivrednih proizvoda za
rastucu svetsku populaciju. Iz tog razloga je neophodna primena savremenih insekticida da bi
se zaStitili usevi od Steto¢ina na biljkama koje se uzgajaju za ljudsku ishranu [92]. Iako
upotreba pesticida donosi mnogo benefita poljoprivredi, mnogi od njih zagaduju zemljiste,
hranu 1 vodu. Neki pesticidi su izuzetno Stetni za zdravlje ljudi jer imaju kancerogena
svojstva, neki mogu izazvati disfunkciju nervnog i reproduktivnog sistema ¢ak 1 pri veoma
niskim koncentracijama [93,94].

2.2.1. Neonikotinoidni pesticidi

Neoniotinoidi su insekticidi ¢ije ciljno mesto su nikotinski acetilholinski receptori
insekata (eng. nicotinic AcetylCholine Receptors, nAChRs) i pokazuju visoku selektivnost
prema insektima. Zahvaljuju¢i tome neonikotinoidi predstavljaju gotovo tre¢inu ukupne
svetske potroSnje insekticida [95].

Neonikotinoidi poti¢u od nitiazina, (slika 1) koji sadrzi nitrometilensku funkcionalnu
grupu [96]. Dokazano je da nitiazin uti¢e na holinergicnu neurotransmisiju [97] §to je
uzrokovalo da insekticidi deluju na nAChRs. Iako nitiazin nije uveden na trziste zbog svoje

umerene insekticidne mo¢i Kagabu uvodenjem 3-piridil i1 nitroimina sintetizuje imidakloprid

[98].
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Slika 1. Hemijska struktura neonikotinoida i srodnih jedinjenja cija su ciljna mesta nAChRs:
a) Hemijska struktura nitiazina i nikotina, b) hemijska struktura neonikotinoida, c) hemijska struktura

novijih generacija kompetitivnih nAChR modulatora [99].

2.2.2. Imidakloprid

Imidakloprid je neonikotinoidni insekticid koji deluje kao neurotoksin za insekte, sa
dejstvom na parasimpaticke nAChRs. Iako u svojoj strukturi i sisari 1 insekti imaju
acetilholinske receptore on je selektivniji prema nAChRs insekata. Povezivanje imidakloprida
za nAChRs je ireverzibilno i pri tome dolazi do spontanog praznjenja elektricnog impulsa
nakon kog neuron ne moze viSe da sprovodi impulse [95]. Najvaznije fizicke osobine ovog
neonikotinoida su prikazane u tabeli 1. Zbog dobre rastvorljivosti u vodi, postoji moguénost
njegovog prodiranja do podzemnih voda. Selektivnost imidakloprida varira prema ostalim
zivotinjskim vrstama. Na primer, moze izuzetno Stetno da deluje na medonosne pcele, brojne
vodene vrste (vodene beski¢menjake 1 mlade ribe), ptice. Fitotoksi¢nost nije ocekivana

ukoliko se ovaj insekticid primenjuje u skladu sa uputstvom. Oralna LDso za pacove iznosi
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450 mg kg' za oba pola [100]. Ovaj insekticid se u Srbiji moZe naéi pod komercijalnim
imenima: Confidor®WG-70, LOBO®, MACHO 200 SL, Kondor 350 SC, Warrant 70 WG i
KOHINOR 200 SL.

Tabela 1. Odabrani fizicko-hemijski parametri imidakloprida [100].

Parametar Vrednost

Izgled Bezbojni kristali

IUPAC: 1-(6-hlor-3-piridilmetil)-N-

y ) nitroimidazolidin-2-ilidenamin
Hemijsko ime
CAS: 1-[(6-hlor-3-piridinil)metil]-N-nitro-2-

imidazolidinimin
Molekulska masa 255,7 g mol!
Rastvorljivost u vodi 0,61 g dm na 20 °C
Temperatura topljenja 144 °C
Napon pare 4-107'° Pana 20 °C
9-10"'° Pana 25 °C
Henrijeva konstanta 2.10719 Pa m® mol-! na 20 °C

Koeficijent raspodele (oktan-voda) log P=0,57na 21 °C

2013. godine Evropska agencija za sigurnost hrane (eng. European Food Safety
Authority, EFSA) je na zahtev Evropske komisije dala svoje misljenje o Stetnom dejstvu
imidakloprida na razvoj ljudskog centralnog nervnog sistema (sa posebnim osvrtom na
mozak). Utvrdena je moguénost Stetnog dejstva na neurone i na one strukture mozga koje su
odgovorne za ucenje 1 pamcenje. ZakljuCeno je da je neophodno sniziti referentne
toksikoloske vrednosti: akutnu referentnu dozu (eng. the Acute Reference Dose, AR{D),
prihvatljiv dnevni unos (eng. the Acceptable Daily Intake, ADI), prihvatljiv iznos izloZenosti
operatera (eng. the Acceptable Operator Exposure Level, AOEL). PredloZzene vrednosti za
AOEL i ARfD su 0,06 mg kg™! telesne mase po danu umesto dosadasnjih 0,08 mg kg™! telesne
mase po danu, a vrednost ADI prema EFSA nije potrebno menjati [101].

2016. godine u Republici Srbiji u de¢ijim kasicama istaknutog domaceg proizvodaca

hrane, pronadene su nedozvoljene koliCine pesticida, izmedu ostalth 1 imidakloprida.
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Ministarstvo zdravlja je naloZilo povlacenje iz prodaje nekoliko serija ovih proizvoda, zbog
potencijalnog Stetnog efekta na normalan rast i razvoj dece [102].

Zbog svih Stetnih efekata koje moze izazvati izlozenost neonikotinoidima (sa
naroCitim osvrtom na imidakloprid kao najceS¢e koriS¢eni), neophodno je razviti pouzdane,
osetljive i brze metode za njihovo odredivanje 1 pri veoma niskim koncentracijama.
Voltametrijske metode su se pokazale kao izuzetno pogodne za ovakva odredivanja.

Guzsvany i dr. su odredivali odabrane neonikotinoidne insekticide (imidakloprid i
klotianidin) primenom DPV i dva tipa modifikovanih ugljeni¢nih elektroda: CPE zapreminski
modifikovana bizmutom (koriSéena je za odredivanje imidakloprida) i GCE na kojoj je
izdvajan BiF (koriS¢ena je za odredivanje klotianidina). Modifikovana CPE elektroda
napravljena je meSanjem grafitnog praha, trikrezil-fosfata i praha bizmuta. Procentni sadrzaj
bizmuta u odabranoj elektrodi iznosio je 5%. Dobijena vrednost granice odredivanja (GO) je
1,6 pg cm™ a RSD ne veéa od 2,4%. U poredenju sa nemodifikovanom ugljeniénom pastom,
ova elektroda je pokazala bolje performanse zbog sniZenja vrednosti GO 1 odsustva potrebe za

sprovodenje inertnog gasa kroz ispitivani rastvor [103].

Guzsvdny i dr. su pratili solarnu degradaciju imidakloprida primenom voltametrije
sa pravougaonim talasima (eng. Square Wave Voltammetry, SWV) koriS¢enjem obnovljive
srebro-amalgam-film elektrode. Sva merenja su obavljana u rastvoru Britton-Robinsonovog
pufera pH 7,0. Pratena je fotoliticka razgradnja u prisustvu katalizatora TiO: 1
Ti0; modifikovanog sa 1,9% w/w Fe (1,9% Fe/TiO2). Tokom 4 nedelje dosSlo je do
degradacije 20% imidakloprida. Da bi se poboljsala efikasnost katalizatora u rastvor Britton-
Robinsonovog pufera dodat je H>O> prilikom cega je doslo do gotovo potpune razgradnje
imidakloprida za 5 dana u slu¢aju nemodifikovanog TiO> a u slu¢aju 1,9% Fe/Ti0; za 3 dana
[104].

Kumaravel i Chandrasekaran su pripremili 1 okarakterisali GCE koja je
modifikovana nano-srebro-Nafion®/nanoTiO> Nafion®-om za CV, DPV i amperometrijsko
odredivanje imidakloprida. Nano-srebro-Nafion® kompozit je izdvojen elektrohemijski na
povrsinu GCE uz upotrebu grafitne plo¢e kao anode i GCE kao katode iz rastvora koji je
sadrzao Nafion® i srebro-nitrat®, a zatim je TiO»-Nafion® kompozit postavljen na povriinu
isprane 1 osusSene elektrode metodom nanosenja kapi. Pripremljena elektroda je primenjena za
odredivanje imidakloprida u model rastvorima i realnom uzorku, gde su dobijeni rezultati
uporedivi sa rezultatima dobijenih primenom te¢ne hromatografije visoke efikasnosti (eng.

High Preasure Liquid Chromatography, HPLC) [105].
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Zhang i dr. su razvili novu, osetljivu 1 selektivnu metodu za odredivanje rezidua
imidakloprida primenom voltametrije sa linearno rastu¢im potencijalom. Oni su razvili novu
proceduru koja se zasniva na povrSinskom modifikovanju GC elektrode. Modifikator je
pripremljen imobilizacijom p-vinilbenzoeve kiseline na povrSinu listova grafena koji je
suspendovan u dimetilformamidu. Linearnost kalibracione krive je dobijena u opsegu od 0,5

do 15 umol dm™ sa dobijenom vrednoséu za GD od 0,1 pmol dm™[106].

Urbanova i dr. su primenili GC elektrodu modifikovanu grafen-oksidom
(pripremljenim Brodijevom metodom) za voltametrijsko odredivanje imidakloprida i
tiametoksama u model rastvorima, re¢noj vodi i uzorcima meda. Grafen-oksid je postavljen
na povr$inu GCE metodom nanosenja kapi. IzvrSena je karakterizacija grafen-oksida pomocu
transmisionog elektronskog mikroskopa (eng. Transmission Electron Microscopy, TEM) i
fotoelektronskom mikroskopijom X-zracima. Intezitet signala imidakloprida je linearna

funkcija u koncentracionom opsegu 10-200 pmol dm=[107].
2.3. Voltametrijske tehnike primenjene u eksperimentalnom radu

Voltametrijske tehnike spadaju u elektrohemijske alate kod kojih se meri intezitet
struje u odnosu na primenjeni potencijal. Kao rezultat se dobija kriva koja prikazuje zavisnost
struje od potencijala i naziva se voltamogram. Voltamogram pruZa kvalitativne 1 kvantitativne
informacije o analitu koji je ukljucen u oksido-redukcione procese [108].

Troelektrodna konfiguracija (slika 2) predstavlja naj¢es¢i primenjeni tip voltametrijske
¢elije. Sastoji se od radne, referentne 1 pomocne elektrode koje su uronjene u rastvor
pomocnog elektrolita koji sadrzi 1 uzorak. Reakcija od interesa se odvija na povrsini radne
elektrode, a referentna elektroda je ta koja obezbeduje stabilan i reproduktivan potencijal koji
ne zavisi od sastava rastvora a u odnosu na koji ¢e se vrsiti poredenje potencijala radne
elektrode. Pomoc¢na elektroda sluzi za prenos struje koja prolazi kroz elektrohemijsku ¢eliju a
na njenoj povrSini se ne odvija reakcija od interesa. Kao pomoc¢na elektroda najcesce se
koriste platinska Zica ili grafitni Stap. Takode, ove celije sadrZze i cev€icu za eventualno

uvodenje inertnog gasa radi uklanjanja rastvorenog kiseonika [109].
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Slika 2. Voltametrijska celija sa troelektrodnim sistemom [110)].

Voltametrijske tehnike se primenjuju za kvantitativno odredivanje organskih i
neorganskih jedinjenja u vodenim i nevodenim medijumima, koriste se za odredivanje redoks
potencijala, istrazivanje mehanizma i kinetike redoks reakcija a mogu da sluze i kao
elektrohemijski detektori kod tecne hromatografije visokih performansi [111].

2.3.1. Striping voltametrija

Striping voltametrija predstavlja izuzetno vaZznu voltametrijsku mernu tehniku u

oblasti analitike tragova. Razlikuju se tri vrste striping voltametrije:
e Anodna striping voltametrija,
e Katodna striping voltametrija 1
e Adsorptivna striping voltametrija.

Sva tri tipa striping analize se zasnivaju na prekoncentrovanju (depoziciji) ciljnog
analita na povrsini elektrode pri odredenom potencijalu 1 u odredenom vremenskom intervalu,
a zatim se vrsi odredivanje supstance suprotnim elektroliti¢kim procesom [109].
2.3.1.1. Anodna striping voltametrija

Prilikom ASV radnoj elektrodi se dovodi ona koli¢ina potencijala koja je dovoljna da
izdvoji Zeljene jone metala iz ispitivanog rastvora na povrSinu radne elektrode. Koncentracija
metalnih jona u rastvoru moze biti izuzetno niska. Proces elektrodepozicije se izvodi uz
intezivno meSanje ispitivanog rastvora, nakon ¢ega sledi faza mirovanja rastvora. Posle faze
mirovanja vrsi se reoksidacija ciljnih analita pozitivnim potencijalskim skeniranjem. Na
dovoljno pozitivnom potencijalu radne elektrode, dolazi do reoksidovanja izdvojenih metalnih

jona sa povrSine elektrode. Prilikom procesa reoksidacije dolazi do formiranja elektri¢ne
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struje koja uzrokuje pojavu signala u obliku pika, gde veli¢ina struje pika odrazava
koncentraciju jona u rastvoru (slika 3). Ovo je izuzetno osetljiva voltametrijska tehnika, pa
otud i potreba za kontinuiranim pra¢enjem parametara odredivanja jer oni imaju izuzetnu

ulogu u dobijanju Zeljenih preciznih podataka [108].
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Slika 3. Sematski prikaz elektrohemijskog procesa na povrsini radne elektrode tokom voltametrijskog

inverznog odredivanja ciljnog analita [112].

2.3.1.2. Katodna striping voltametrija

Katodna striping voltametrija (eng. Cathodic Stripping Voltammetry, CSV) je odraz u
ogledalu ASV. U njenom slucaju proces izdvajanja jona na povrsinu radne elektrode se izvodi
pri pozitivnom potencijalu uz formiranje nerastvornog, oksidovanog oblika analita. Nakon
ovog procesa vrsi se merenje pomeranjem potencijala u katodnom smeru pri ¢emu dolazi do
redukcije akumuliranih jona [109].

Ovaj tip voltametrijske analize se koristi za odredivanje brojnih organskih 1
neorganskih jedinjenja koja su sposobna da formiraju nerastvorljive soli sa metalom od kog je
izgradena radna elektroda [109].
2.3.1.3. Adsoptivna striping voltametrija

U slucaju adsorptivne striping voltametrije (eng. Adsorbtive Stripping Voltammetry,
AdSV) osnova odredivanja je adsorpcija analita na povrSini radne elektrode. Radna elektroda
se odrzava na potencijalu koji favorizuje adsorpciju. Nakon adsorpcije, potencijal se menja ili
u anodnom ili u katodnom smeru u zavisnosti od oksidujucih ili redukujuéih zahteva analita

za rastvaranje koje ¢e uslediti [113].
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Adsorptivnom striping voltametrijom se moze istovremeno vrSiti odredivanje nekoliko
molekula (narocito je pogodna za biomolekule) kao $to su: nukleinske kiseline, vitamini I
pesticidi [109].

Takode, moguée je odredivanje nekih metalnih jona npr. Ni** se moZe odrediti AdSV
na GC elektrodi prethodno modifikovanoj sa dimetil-glioksimom 1 Nafion-grafen

nanokompozitom (slika 4) [114].
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Slika 4. Sematski prikaz AdSV odredivanja Ni(Il) jona [114].

2.3.2. Pulsna voltametrija
Pulsne voltametrijske tehnike znacajno povecavaju odnos izmedu faradejske i

nefaradejske struje ¢ime obezbeduju pouzdano odredivanje pri koncentracijama i od 107 mol
dm™. Kod ovih tehnika se primenjuje potencijalski korak u ta¢no definisanom vremenskom
intervalu. Nakon primene potencijala eksitacionog talasa dolazi do naglog pada kapacitativne
(kondenzatorske) struje do zanemarljive vrednosti dok faradejska struja opada dosta sporije.
Razlikuju se:

e Normalna pulsna voltametrija,

e Diferencijalna pulsna voltametrija 1

e Voltametrija sa pravougaonim talasima [109].

Prilikom 1izvodenja eksperimentalnog dela ove doktorske disertacije koriS¢ena je

voltametrija sa pravougaonim talasima, pa ¢e iz tog razloga ona biti detaljnije opisana u

narednom podpoglavlju.

19



Sandra Petrovic Doktorska disertacija

2.3.2.1. Voltametrija sa pravougaonim talasima

Voltametrija sa pravougaonim talasima se koristi i za kineticka i za analiticka merenja
[115]. Kod ove tehnike talasni oblik potencijala je izgraden od simetri¢nog eksitacionog dela
potencijalskog talasa koji je nadovezan na bazni/osnovni stepeniCasti potencijal i primenjuje
se na radnu elektrodu. Strujni odziv se uzorkuje dva puta tokom svakog pravougaonog talasa,
jednom na kraju direktnog pulsa i jednom na kraju reversnog pulsa (slika 5). Ukupna struja
predstavlja razliku izmedu inteziteta struje na kraju direktnog pulsa i struje na kraju reversnog
pulsa. Rezultuju¢i voltamogram ima oblik pika i simetri¢nogje oblika, pri ¢emuje veli¢ina

struje pika proporcionalna koncentraciji ciljnih analita [109].
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Slika 5. A) Izgled eksitacionog talasa za voltametriju sa pravougaonim talasima, B) rezultujuci
voltamogram, AE,, potencijal pulsa; AE,, promena potencijala po ciklusu; t,, vreme trajanja pulsa;
dox, intezitet struje uzorkovane na kraju direktnog pulsa; ¢r.q, intezitet struje uzorkovane na kraju

reverznog; - A@, rezultujuca struja [115].

Najbitnije prednosti SWV su njena brzina i osetljivost. Ova tehnika je pokazala oko 4
puta vecu osetljivost u odnosu na diferencijalnu pulsnu voltametriju, pre svega kod
reverzibilnih procesa [116].

2.3.3. Cikli¢na voltametrija

Ciklicna voltametrija predstavlja najSire primenjivanu tehniku za dobijanje
kvalitativnih informacija o nekoj elektrohemijskoj reakciji. Prednost ove tehnike je njena
sposobnost da brzo pruzi informacije o termodinamici redoks-procesa, kinetici heterogenih

elektron-transfer reakcija i o kuplovanim hemijskim reakcijama ili adsorpcionim procesima

[109].
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U CV se linearno menja potencijal stacionarne radne elektrode (u rastvoru koji se ne
mesa) koristeci trougaoni talas potencijala (slika 6A) ukljucujuéi inicijalnu, reversnu, a zatim
opet inicijalnu promenu potencijala. U zavisnosti od potrebne informacije, moguce je

primeniti jedan, dva ili vise ciklusa.
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Slika 6. A) Izgled potencijalskog talasa za ciklicnu voltametriju, B) rezultujuci voltamogram, E,, ,,
potencijal anodnog pika,; E, ., potencijal katodnog pika. iy ., intezitet struje anodnog pika, i, ., intezitet

struje katodnog pika [117].

Slika 6B prikazuje o€ekivani odgovor reverzibilnog redoks-sistema i podrazumeva se
da je samo oksidovana forma prisutna u sistemu. Za prvu polovinu ciklusa bira se negativan
smer potencijala, polaze¢i od onog potencijala na kom ne dolazi do redukcije. Kako se
primenjeni potencijal pribliZava potencijalu karakteristicnom za redoks-proces, katodna struja
pocinje da raste. Nakon prelaska opsega potencijala na kom se odigrava proces redukcije
pravac potencijalskog talasa postaje reversan. Tokom reversnog snimanja, molekuli koji su
proizvedeni u povratnom delu ciklusa 1 akumulirani blizu povrSine elektrode bivaju
reoksidovani 1 pri tome se formira anodni pik. Karakteristi¢ni oblik pika u CV nastaje zbog

formiranja difuzionog sloja u blizini povrSine elektrode [109].
2.4. Supstrat elektrode na bazi ugljenika

2.4.1. Elektrode od staklastog ugljenika (GCE) i njihova primena

Staklasti ugljenik (GC) je veoma popularan zbog veoma dobrih mehanickih i
elektricnih osobina, Sirokog potencijalskog prozora, hemijske inertnosti (otpornost prema
rastvaracu) 1 relativno reproduktivnih performansi. Materijal je pripremljen pomocu pazljivo
kontrolisanog programa grejanja odgovaraju¢ih polimera na primer fenol-formaldehida u

inertnoj atmosferi [118].
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Karbonizacioni proces se vrsi sporo u temperaturnom opsegu od 300 do 3000 °C da bi
se osigurala eliminacija kiseonika, azota i vodonika. Struktura GC ukljucuje tanke, umrezZene
trake koje su ukrstene kao listovi grafena. Proces impregnacije nije neophodan jer ima veliku
gustinu 1 malu veli¢inu pora. Bez obzira na to povrsinski predtretman je potrebno vrSiti da bi
se obezbedila aktivna i reproduktivha GC elektroda i da bi se poboljSale njene analiticke
performanse. Ovakvi predtretmani se obicno ostvaruju poliranjem (do sjajnog ,,kao ogledalo*
izgleda) sa sukcesivno manjim aluminijumskim ¢esticama na tkanini za poliranje. Nakon toga
elektroda treba biti isprana dejonizovanom vodom. Dodatni aktivacioni koraci kao §to su
elektrohemijski, hemijski, toplotni ili laserski tretmani mogu se koristiti da bi se poboljSale
performanse. PoboljSana elektron-transfer reaktivnost se pripisuje otklanjanju povrSinskih
kontaminanata, izlaganju svezih ugljenicnih ravni i poveéanjem gustine povrSinskih
kiseoni¢nih grupa (koje se ponasaju kao interfacijalni povrsinski medijatori) [109]. Na slici 7.

prikazan je model staklastog ugljenika [119].

Slika 7. Model staklastog ugljenika [119].

S obzirom na ¢injenicu da se u velikoj meri ugljenik koristi kao elektrodni materijal za
elektroanaliticke i elektrokataliticke svrhe, izuzetno je vazno poznavati elektrohemijsku
stabilnost ovih elektroda.

Yi i dr. su istrazivali morfologiju 1 povrSinske promene GC elektrode uzrokovane
produzenom oksidacijom pri visokim anodnim potencijalima. Elektrohemijska degradacija je
okarakterisana u zavisnosti od pH (kiseli, neutralni i bazni medijum). U zavisnosti od pH
pomoc¢nog elektrolita pretpostavljena su dva mehanizma degradacije. Po jednom se ugljenik
oksiduje formiranjem povrSinskih oksida pri niskim pH-vrednostima, pri ¢emu je oksidacija
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potpomognuta elektrofilnom reakcijom koja je katalizovana kiselinom. Pretpostavljeno je da
ovaj proces dovodi do otvaranja prstena u grafitnoj strukturi i njene oksidacije. U baznom
medijumu je pretpostavljeno da je radikalski mehanizam odgovoran za inicijaciju formiranja
oksida. OH-radikali preferencijalno reaguju sa alkil-lancima $to dovodi do toga da se pretezno
oksiduju ivice malih grafitnih struktura. One se oksiduju sve dok ne postanu dovoljno
hidrofilne i m-m interakcije izmedu grafitnih slojeva ne postanu slabe i strukture postanu

rastvorljive u elektrolitu [120].

Wu i dr. su proucavali ASV odredivanje jona Pb(II) 1 Cd(II) koriste¢i GCE povrSinski
modifikovanu MWCNT 1 diheksadecil-hidrogenfosfatom (DHP). Odredivanja su vrSena u
acetatnom puferu pH 4,5 u koji je dodata mala koncentracija kalijum-jodida. Film koji sadrzi
MWCNT 1 DHP je pripremljen njihovim dispergovanjem u redestilovanoj vodi 1

ultrasonifikovan na ultrazvuénom kupatilu 1 min. Nakon toga je 5 mm?’

suspenzije
postavljeno na povrSinu GCE 1 ostavljena da se osusi na sobnoj temperaturi. Analiticka
metoda je optimizovana i kao elektrodepozicioni potencijal odabran je potencijal od -1,2 V uz
vreme akumulacije od 300 s. Dobijene vrednosti GD ciljnih jona ukazuju na znatno
poboljSanje osobina radne elektrode u odnosu na samu GCE. Pripremljena radna elektroda je

pokazala dobru reproduktivnost, selektivnost i stabilnost kako u model rastvorima tako i u

realnom uzorku [121].

Smajdor i dr. su predstavili novu elektroanaliticku metodu za odredivanje estradiola
koris¢enjem GCE koja je modifikovana karbonskim crnim. Modifikacija elektrode je izvrSena
tako §to je 10 mm?® homogene suspenzije karbonskog crnog u dimetilformamidu (DMF)
postavljeno na povrsinu elektrode. Primenjena je ASV metoda i optimizovani su parametri
odredivanja: potencijal elektrodepozicije -100 mV 1 vreme elektrodepozicije 60 s, a kao
pomoéni elektrolit upotrebljen je 0,1 mol dm™ rastvor kalijum-fosfata. Dobijena je vrednost
GD 0,92:10® mol dm™ i RSD 1,3%. Razvijena metoda je uspesno primenjena za odredivanje
estradiola u razli¢itim farmaceutskim formulacijama [122].

Sys i dr. su razvili novu SW-AdV metodu za elektrohemijsko odredivanje filohinona
(vitamina K;). Pre nego Sto su pristupili analitickoj proceduri izvr$ili su predtretman radne
elektrode: povrsina elektrode je ispolirana suspenzijom aluminijum-oksida u vodi, a potom je
elektroda tretirana rastvorom heksana u ultrazvuénom kupatilu tokom 2 min. Zatim je
elektroda isprana bidestilovanom vodom, osu$ena a nakon toga je bila spremna za upotrebu.
Optimizovali su uslove voltametrijskog odredivanja i optimizovanu analiticku metodu

upotrebili za odredivanja ovog vitamina u uzorcima maslinovog ulja i multivitaminskog
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preparata. Dobijeni rezultati su u dobroj saglasnosti sa komparativnim HPLC odredivanjem
[123].
2.4.2. Elektroda od ugljeni¢ne paste

Tokom proteklih 5 decenija ugljeni¢na pasta, smesa ugljeni¢nog (grafitnog) praha i
vezujuce tecnosti, je postala jedan od najpopularnijih elektrodnih materijala koji se koristi za
laboratorijsku pripremu brojnih elektroda, senzora 1 detektora. Ovakva pozicija je nesumnjivo
rezultat povoljnih fizikohemijskih i elektrohemijskih osobina ovih ugljeni¢nih elektroda, Sto
je brzo donelo dobru reputaciju medu elektrohemicarima koji proucavaju teorijsku ili

analiticki elektrohemiju, kao i u drugim oblastima, van opsega elektrohemijskih nauka [124].
2.4.2.1. Ugljenicni (grafitni) prah

SpraSeni ugljenik (grafit) kao glavna komponenta ugljeni¢ne paste obezbeduje
odgovarajuéu funkciju elektroda i1 senzora u elektrohemijskim merenjima. Odgovarajuci

ugljeni¢ni materijal treba da zadovolji odgovarajuce kriterijume:
e veli¢inu Cestica u mikrometrima,
e uniformnu distribuciju Cestica,
e visoku hemijsku ¢istocu i
e nisku adsorpcionu sposobnost.
Tip 1 kvalitet koriS¢enog grafita, kao 1 njegova ukupna koli¢ina u ugljeni¢noj pasti se
reflektuju u osobinama odgovaraju¢e smese 1 kasnije pripremljenih elektroda.

Najcesce koriS¢en ugljenicni prah je spektroskopski grafit sa Cesticama u niskoj
mikrometarskoj skali (najées¢e 5-20 mm). Procena je da je 80-90% proucavanih ugljeni¢nih
pasti napravljeno od ovakvog grafita [125].

Osim spektroskopskog grafita do sada su ugljeni¢ne paste pripremane 1 od:

e cadiiuglja[124],

e acetilen-crnog [126],

e praha staklastog ugljenika izgradenog od globularnih cestica [127, 128],
e pulverizovanih dijamanata prirodnog i sintetickog porekla [129] i

e porozne ugljenicne pene, ugljeni¢ne mikrosfere [130].

Zahvaljujuci sve $iroj dostupnosti nanokompozita ugljenika, ovoj listi se mogu dodati
ugljeni¢ne paste napravljene od:

e fulerena (Ceo) [131],
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e ugljeni¢nih nanovlakna [132],
e ugljeni¢nih nanocevi [133] i dr.
2.4.2.2. Vezivna te¢nost

Najvec¢i broj CPE pripadaju pastama sa vezivnim te¢nostima: Nujol (mineralno ulje)
[134], parafinsko ulje, silikonsko ulje, bromnaftalen, trikrezil-fosfat i dr. Da bi se dobila CPE
odgovarajuc¢ih mehanickih i elektrohemijskih osobina potrebno je poznavati osobine vezujuce
teCnosti. Kako bi vezujuca teCnost bila pogodna za pripremu CPE potrebno je da bude
nerastvorljiva u ispitivanom rastvoru/rastvoru osnovnog elektrolita, da ima nizak napon pare i
da je hemijski inaktivna u posmatranom potencijalskom opsegu [135]. Struktura paste ima
znacajan uticaj na prirodu radne elektrode, jer sa porastom sadrzaja neprovodnih vezivnih
teCnosti smanjuje se brzina elektron-transfera, a doprinos pozadinskoj struji postaje sve
izrazeniji [134]. U odsustvu vezujucih te¢nosti, suva grafitna elektroda donosi veoma velike
brzine elektron-transfera (priblizavaju¢i ih onima koje imaju metalne povrsine) [136]. Velika
prednost elektroda od ugljeni¢ne paste je mogucénost lakog modifikovanja, ¢ime se dobija
napredna elektroda novih elektroanalitickih performansi [135]. Supstanca kojom se vrsi
modifikovanje se veoma lako moze pomesSati sa neophodnom koli¢inom grafitnog praha i
vezivne tecnosti ili se moZe naneti na elektrodnu povrSinu sa i bez prisustva sredstva za
imobilizaciju/vezivanje.

Svi tipovi ugljeni¢nih pasti su mekani, nepotpuno kompaktni i moraju se drZati u
specijalnim telima/elektrodnim drzacima. DrZa¢i za ugljeni¢nu pastu mogu biti dizajnirani
kao kratki teflonski Stap [137], staklena tuba [138] ili polietilenski Spric [139] i1 pune se
ugljeni¢nom pastom, koja je elektri€éno povezana sa provodnom Zicom (npr. Pt ili Cu Zica).
2.4.2.3. Elektrohemijska stripping analiza sa nemodifikovanom elektrodom od
ugljeni¢ne paste

U elektrohemijskoj striping analizi izbor glavnog konstituenta za pripremu ugljeni¢ne
paste je bio prilicno konzervativan i nije bilo pokuSaja da se pronadu novi, alternativni
materijali. Osobine konvencionalne paste pripremljene od spektroskopskog grafita 1
parafinskog ulja su bile zadovoljavaju¢e za ve¢inu aplikacija. 1993. godine uvedeni su novi
tipovi CPE koji sadrZe polarnije organske vezivne tecnosti, koje se inace Cesto koriste kao
plastifikatori za jon-selektivne elektrode bazirane na polimernim membranama [140].
Posledi¢no, pokazano je da se ove vezivne tecnosti ponasaju kao anjonski izmenjivaci u

kiselom medijumu zahvaljuju¢i prisustvu nekih protonovanih funkcionalnih grupa. Npr. CPE
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koja sadrzi trikrezil-fosfat je pogodna za akumulaciju nekih lipofilnih anjona, formirajuéi

jonski par sa protonovanom vezivnom te¢noséu [141].

2.4.2.4. Elektrohemijska stripping analiza sa modifikovanom elektrodom od ugljeni¢ne
paste

Elektrode od ugljeni¢ne paste predstavljaju najjednostavniji tip elektrodnog materijala
koji se moze iskoristiti/primeniti za dalju modifikaciju. Samim tim se mogu nadomestiti
pojedini nedostaci koji prate ovaj tip elektrodnog materijala 1 poboljSati njegove
elektroanaliticke performanse. Postoji viSe naina za vrSenje modifikacija ovog materijala,

kao §to su:

e Zapreminsko modifikovanje ugljeni¢ne paste koje predstavlja veoma jednostavan
nac¢in modifikovanja. Ovom metodom modifikovanja, Zeljena koli¢ina modifikatora se
dodaje ugljeni¢noj pasti u fazi pripreme, pri ¢emu se nastala smeSa dobro
homogenizuje [142, 143]. Koli¢ina modifikatora moze da varira ali u praksi se
najceSce koriste one paste kod kojih je zapreminski procenat modifikatora od 1 do 5%
[136, 142, 144];
e Moguce je i dobijanje ugljenicne paste pomocu jonoizmenjivacke [145, 146, 147] ili
lipofilne tecnosti [148, 149];
e [n situ ili ex situ modifikovanje primenjuje se na povrsini same ugljeni¢ne paste [136,
144]. S obzirom na hidrofobni karakter elektrodne povrSine ulazak nekih lipofilnih
modifikatora moZe biti prili€no poviSen;
e Za modifikaciju se mogu koristiti 1 polimerne membrane da bi se npr. otklonili Stetni
efekti matriksa [135, 150]. Ovakav na¢in modifikacije se veoma ¢esto primenjuje kod
pripreme biosenzora. Pri tom se naj¢eS¢e primenjuje tanak film polimera u alkoholnoj
suspenziji [149].
2.4.3. Elektrode na bazi ugljenika kao osnova za metal-film elektrode
2.4.3.1. Bizmut-film (BiF) elektroda

2000. godine novi tip elektrode - bizmut-film elektroda (BiFE) je predlozen kao
alternativa Zziva-film elektrodi (eng. Mercury Film Electroda, MFE) [151]. BiFE je
pripremljena postavljenjem tankog sloja bizmuta na odgovaraju¢i supstratni elektrodni
materijal elektrodepozicijom pri konstantnom potencijalu. Najbitnija prednost BiFE je da nije
Stetna za Zivotnu sredinu jer je toksi¢nost bizmuta 1 njegovih soli zanemarljiva. Osobine BiF u

voltametrijskoj analizi koje su uporedive sa MFE se pripisuju osobini bizmuta da formira

26



Sandra Petrovic Doktorska disertacija

intermetalna jedinjenja sa teSkim metalima $to je donekle analogno amalgamima koje formira
ziva [152].

Bizmut moze biti postavljen na iste supstrat-elektrode kao ziva. U te svrhe primenjuju
se razliCiti tipovi ugljeni¢nih elektroda a najcesc¢e koris¢ene su GCE [151, 153, 154], CPE
[154], SPCE [155] i dr. Kao ugljeni¢ni supstrat GC proizvodi nisku pozadinsku struju [154]
ali je skup materijal. Razliciti tipovi CPE se jednostavno pripremaju i jeftine su [156, 157].
SPCE mogu da formiraju osnovu za masovnu proizvodnju senzora/radne elektrode za
jednokratnu upotrebu [155]. Pored toga, koriste se 1 mikroelektrode od ugljeni¢nih vlakana
[151, 158, 159] ili zlatne i platinske Zice [158, 159]. Ovakve elektrode se mogu primeniti za
uzorke malih zapremina. U medijumima niske provodljivosti daju porast malim
kapacitativnim strujama a u striping tehnikama dozvoljavaju efikasan maseni transport bez
prisilne konvekcije tj. mesanja.

Nacin na koji se modifikuje supstrat-elektroda bizmutom je bitan za zadovoljavajuce
performanse rezultujuce elektrode. Postoje tri Cesto primenjivane metode za modifikovanje

supstrata:

e ex situ izdvajanje ukljucuje elektrodepoziciju jona bizmuta u film pre transfera elektrode

do rastvora uzorka radi analize [160];

e in situ izdvajanje u kom su Bi(Ill)-joni dodati u rastvor uzorka najces¢e u koncentracionom
opsegu od 400 do 1000 pg dm™ i BiF je izdvojen na povrsinu elektrode tokom analize
[151, 153, 155, 161]. Prilikom ovog nacina izdvajanja prakticno pravilo je da koncentracija
Bi(IlI)-jona mora biti najmanje 10 puta viSa od ocekivane koncentracije analita, da bi se
izbegao efekat =zasi¢enja [157]. In situ izdvajanje pojednostavljuje 1 skracuje
eksperimentalnu proceduru i dobro je prilagoden ali 1 ograni¢en na anodnu striping analizu
gde se negativna polarizacija elektrode koristi za elektroliticku prekoncentraciju metalnih
jona. Takode, in situ izdvajanje ima odredena ogranic¢enja u dostupnom opsegu pH rastvora
uzorka. Bi(III)-joni su veoma podloZni hidrolizi u neutralnom 1 alkalnom medijumu prema
reakciji:

Bi**+ 3H,0— Bi(OH); + 3H;0"
tako da je ovaj nacin modifikovanja upotrebljiv samo u kiselim uzorcima [162].
Interesantno je to da je ovaj nacin modifikovanja pokazao moguénost primene u veoma
alkalnim medijumima. Pretpostavka je da u ovakvim uslovima Bi(Ill) formira stabilne

komplekse sa OH™ jonima umesto da hidrolizuje. Formirani kompleksi su rastvorljivi u

27



Sandra Petrovic Doktorska disertacija

vodenim rastvorima 1 mogu se podvrgnuti elektrohemijskoj redukciji na elektrodnoj
povrsini [162] 1

e Zapreminsko modifikovanje elektrode sa prekursorom bizmuta (Bi(Ill) jedinjenja kao Sto
je npr. Bi203). Na potencijalu oko 1,0 V Bi;03 se redukuje do metalnog bizmuta koji

formira depozit na povrsini elektrode prema reakciji [163]:

Bi205(s) + 3H20 + 6" — 2Bi(s) + 60H"

Ova metoda formiranja BiF je ogranicena na CPE (jer se Bi»Os3 moze lako
inkorporirati u elektrodu mesanjem sa ugljenicnom pastom). Ovi modifikovani senzori su laki
za pripremu i pojednostavljuju eksperimentalnu proceduru obezbedujudi sredstvo za stvaranje
BiF in situ bez koriS¢enja Bi(IlI)-soli. Medutim, u ASV metalnih jona ovi senzori pokazuju
odredene nedostatke kao $to su: niska linearnost kalibracione krive analiticke metode i
pomeranje potencijala analiziranog pika [163].

Mana BiFE u odnosu na MFE je njihov prilicno negativan anodni limit/granica
potencijalskog opsega primene, jer je bizmut podlozniji oksidaciji od zive. Medutim, katodni
limit BiFE je uslovljen redukcijom vodonika i ne razlikuje se signifikantno od katodnog
limita MFE pri slicnim uslovima [157] tako da je dostupni potencijalski opseg manji nego kod
MFE [151, 157]. Korisni potencijalski opseg je snazno uslovljen pH-vrednoS$¢u rastvora.
Negativniji katodni limit se dobija u alkalnim rastvorima a pozitivniji anodni limit u kiselim
rastvorima [157, 164].

Primena BiF elektrode

U osnovi postoje tri glavna podrucja istraZzivanja/primene BiF elektrode:

e Studije primene, uglavnom za detekciju/odredivanje tragova jona teSkih metala 1 drugih
neorganskih jedinjenja;

e I[straZivanja orijentisana prema odredivanju organskih jedinjenja koja su znacajna za
zivotnu sredinu ili imaju bioloski znacaj;

e Stvaranje 1 karakterizacija raznih tipova bizmut-elektroda koje obuhvataju prekursore
bizmuta, povrSinsku modifikaciju, integraciju jonskih te¢nosti, bizmut-kompozita,
ispitivanje brojnih morfologija bizmuta [165].

Pierini i dr. su odredivali olovo u uzorcima propolisa primenom SW-ASV primenom
BiF izdvojenog na modifikovanoj povrSini GCE. Linearnost kalibracione krive analiticke
metode je dobijena u opsegu od 1 do 50 pg dm™ Pb(Il)-jona. Dobijena GD iznosi 0,6 pg dm
a GO 1,84 png dm>[166].
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Hwang i dr. su ispitivali upotrebu bizmut-GC (BiGC) kompozitne elektrode za
odredivanje tragova jona Cd(II) i Pb(II) primenom ASV. Dobijena GD iznosi 0,41 pg dm™ za
Pb(II)-jon i 0,49 pg dm™ za Cd(I1l)-jon [167] .

Kefala i dr. su izdvajali BiF na rotirajuc¢oj GC elektrodi za simultano odredivanje jona
Pb(I), Cd(II), Zn(Il) primenom SW-ASV u uzorcima pija¢e vode i ljudske kose. Dobijene
GD iznosile su 0,2 pug dm> za jone Cd(Il), Pb(Il) i 0,7 pg dm™ za Zn(Il)-jon pri
akumulacionom vremenu od 10 min [168§].

Guo i dr. su odredivali Zn(II)-jon u Astragalusu. U ovoj studiji BiF je izdvojen na
GCE i kori§¢en za ASV merenje. Dobijena je vrednost za GD od 9,6:10°pg dm™ a vrednost
RSD iznosila je 3,58% [169].

Dal Borgo i dr. su ispitivali primenu BiF elektrode u rastvoru 0,01 mol dm™ HCIl u
prisustvu rastvorenog kiseonika i kalijum-natrijum-tartarata za ASV odredivanje Zn(II)-jona.
Dobijena je dobra linearnost kalibracione krive analiticke metode u koncentracionom opsegu
od 10 do 1000 pg dm™ sa izraunatom GD 1,3 ug dm™. Dobijena vrednost RSD iznosi 4,8%
[170].

Campestrini i dr. su Koristili ex situ izdvojen BiF na povrSini GCE za diferencijalno
pulsno voltametrijsko odredivanje sulfadiazina u dva komercijalna farmaceutska uzorka. U
koncentracionom opsegu od 3,2 do 97,0 mmol dm™ dobijena je kalibraciona kriva sa dva
nagiba. GD je iznosila 2,1 mmol dm™ za koncentracioni opseg od 3,2 do 20,0 mmol dm™, a za

koncentracioni opseg od 20,0 do 97,0 mmol dm™ GD je iznosila 12,2, mmol dm™[171].

Gerent i Spinelli su katodnom voltametrijom sa pravougaonim talasima odredivali
endokrini disruptor paration u mleku. Kao radnu elektrodu koristili su in situ izdvojeni BiF na
GCE. Linearnost kalibracione krive analiticke metode je dobijena u koncentracionom
intervalu 0,2-20,0 pmol dm™ sa koeficijentom korelacije od 0,999. Dobijene su vrednosti GD

57,7 nmol dmi GO 169,0 nmol dm™[172].

De Lima i Spinelli su koristili ex situ pripremljenu BiF/GCE za elektrohemijsko
proucavanje progesterona u rastvoru Britton-Robinson pufera pH 12,0. Na osnovu snimljenih
CV zakljucili su da su posmatrani pikovi povezani sa redukcionom i oksidacionom reakcijom
u saglasnosti sa kvazi-reverzibilnim elektronskim procesom. Zatim su primenili adsorptivnu
striping voltametriju sa pravougaonim talasima za kvantitativno odredivanje. Dobijen je GD
0,18 umol dm[173].

Chamjangali i dr. su vrsili elektrodepoziciju bizmut filma na GCE-MWCNT povrsinu

koja je prethodno modifikovana polimernim filmom koji sadrzi pirokatehol-ljubicasti i
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testirali je za odredivanje jona Cd(II) i Pb(II). Odredivanja su vrSena primenom DP-ASV u
acetatnom puferu pH 5,0. Metoda je primenjena za odredivanje odabranih jona u uzorcima

pijace i bunarske vode [174].
Wang i dr. su odredivali jone Cd(II), Pb(Il), Cu(Il) optimizovanom SW-ASV

metodom gde je BiF izdvojen na povrSinu GCE kao supstrat elektrode. Optimizovana metoda
je sprovedena u tri koraka u istom ispitivanom rastvoru, odabirom tri razli¢ita potencijala
elektrodepozicije za pojedinacnu redukciju ova tri katjona, sa ciljem poboljSanja
reproduktivnosti i taénosti analize. Razvijena metoda obezbeduje niske GD 0,0031 pg cm™
za Cd(I)-jone, 0,0002 pug cm™ za Pb(II)-jone i 0,0044 pg cm™ Cu(Il)-jone. Analizom realnog
uzorka dobijeni su rezultati koji su bili u saglasnosti sa onima koji su dobijeni sa uporednom

ICP-MS metodom [175].

Krolicka i Bobrowski su istrazivali uticaj dva prekursora bizmuta (bizmut(II)-oksida i
Bi(IlT)-jona) i povoljne orijentacije magnetnog polja na povecanje signala za Zn(II)-jon
prilikom njegovog odredivanja koriSenjem Stampane elektrode od ugljeni¢ne paste
modifikovane slojem bizmuta. BiF je izdvajan in situ metodom, a pre samog odredivanja
elektroda je stajala u test rastvoru oko 1 min. Tokom 300 min je primenjivan potencijal
elektrodepozicije od -1,5 V. Odredivanje primenom DPV je vr§eno u opsegu od -1,5 V do 0,3
V. Istrazivana procedura je pokazala dobar linearni odziv u koncentracionom opsegu od 4 do
199 pg dm sa dobrom reproduktivnoséu. Dobijena vrednost GD iznosila je 0,05 pg dm
[176].

Romih i dr. su predstavili studiju o aplikaciji BiF elektrode u manje kiselim uslovima
za ASV odredivanje Zn(II)-jona u kompleksnom organskom uzorku. BiF je izdvojen in situ
na povrsinu elektrode od staklastog ugljenika. Odredivanja su vriena u 0,1 mol dm™ kalijum-
nitratu kao pomo¢nom elektrolitu ¢ija je pH podeSena na 6,5. Senzor je pokazao dobru
linearnost u opsegu od 10 do 100 pug dm™, pri vremenu elektrodepozicije od 120 s uz dobijenu
vrednost GD 0,15 pg dm™. Reproduktivnost merenja iznosila je 3,0% [177].
2.4.3.2. Antimon-film (SbF) elektroda

Svoje mesto u elektrohemiji nasao je i antimon kao metal povezan sa bizmutom. U
proslosti su antimonove elektrode, kao 1 elektrode na bazi oksida antimona koriS¢ene kao
potenciometrijski senzori za merenje pH-vrednosti [178].

Kao zamenu za BiF elektrodu 2007. godine Hocevar i dr. predlozili su antimon-film
elektrodu (eng. Antimony Film Electrode, SbFE). Pri odredenim eksperimentalnim uslovima

SbFE pokazuje izvanredne elektrohemijske osobine kao Sto su: Sirok potencijalski opseg,
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niska pozadinska struja, takode poseduje izuzetne striping osobine za odredivanje tragova
metala u veoma kiselim medijumima (pH < 2), na osnovu cega ispoljava superiornost u
odnosu na BiFE. Anodni striping voltametrijski signal samog antimona je veoma mali pri
optimalnim uslovima rada pa ova ¢injenica omogucava detekciju analita sa potencijalima
blizu oksidacionog potencijala antimona [178]. U poredenju sa BiFE, uvodenje SbFE bez
obzira na poznate prednosti, predstavlja i korak unazad u stvaranju elektroda pogodnih za

zivotnu sredinu zbog toksi¢nosti metalnog antimona.

Nacini konfigurisanja elektroda na bazi antimona su povezani sa principima na kojima
se bazira BiF elektroda [151]. Uobic¢ajeno kori$éeni oblici ovih elektroda za simultanu anodnu
striping analizu tragova metala su SbFE pripremljene in situ ili ex situ koje su uglavnom
izdvojene na GCE supstratu, ali ¢esto i na CPE kao 1 na SPCE [179]. Alternativne metode
izdvajanja filma su: zapreminska depozicija [179] 1 depozicija rasprSivanjem [180]. Kod
metode zapreminske depozicije antimon-elektroda se priprema meSanjem praha antimona ili
prekursora SbyO3 sa ugljeniénom pastom ili ugljeni¢énim mastilom u slucaju pripreme SPCE
prateci elektrohemijsku redukciju prekursora da bi se dobio metalni Sb. U slucaju depozicije
rasprSivanjem, tanak film antimona se pripremi rasprSivanjem ovog metala na silikonskom
supstratu [180].

Primena SbF elektrode

Antimon-film elektrode su cesto primenjene za odredivanje jona teSkih metala,
naro¢ito jona Cd(II) i Pb(Il) 1ako su 1 joni metala kao S§to su Cu(Il), Zn(I1), Hg(II), TI(IT) ,
In(IIT), Ni(II), Sn(II) 1 Bi(Ill) proucavani u Sirokim linearnim opsezima kalibracionih krivih
dobijenih upravo takvim analitickim alatima rada. U vecini studija dobijene vrednosti GD 1
GO su ung cm™ vrednostima i esto su sli¢ne ili ¢ak nize od onih dobijenih pomoéu elektroda
na bazi zive ili bizmuta. Ovaj tip elektroda se uspesSno primenjuje 1 za analizu organskih
jedinjenja kao Sto su: dopamin, askorbinska kiselina, sulfasalazin, tatrazin i dr. [181].

Tesarova i dr. su optimizovali metodu za odredivanje jona Cd(II) 1 Pb(Il) SW-ASV
primenom in situ izdvojenog antimon-filma na elektrodi od ugljeni¢ne paste kao supstratu.
Merenja su vrSena u kiselom medijumu pH 2,0 gde je SbF/CPE pokazala poboljSane striping
karakteristike u odnosu na BiF/CPE i MF/CPE. Nova radna elektroda je pokazala linearno
ponasanje prilikom odredivanja ciljnih analita u koncentracionom opsegu od 5 do 50 ug dm
uz dobijene GD 0,8 pg dm™ za Cd(I)-jon i 0,2 pg dm za Pb(Il)-jon. Takode pokazuje i
dobru reproduktivnost za Cd(II)-jon + 3,8% a za Pb(Il)-jon = 1,2% [178].
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Guzsvdany i dr. su ispitivali moguénost primene antimon-filmom modifikovane
elektrode od staklastog ugljenika u sekvencijalnoj injekcionoj analizi (SIA) jona Pb(Il) i
Cd(II) primenom ASV. Optimizovana metoda omogucila je odredivanje metalnih jona na pg
dm nivou. Reproduktivnost analiticke metode odredena je vredno$éu RSD koja je bila ispod
2%, a GD za Pb(II)-jon iznosila je 1,2 ng dm>i 1,4 pg dm™ za Cd(1I)-jon [182].

Nigovi¢ i Hocevar su koristili ex situ pripremljenu SbFE za merenje pantoprazola.
Kao supstrat-elektroda koris¢ena je GCE i direktna voltametrija sa pravougaonim talasima.
Metoda je optimizovana, a merenja su vrSena u rastvoru Britton-Robinsonovog pufera (pH
5,0) gde su dobijene vrednosti GD 9,1:107 mol dm™ i izuzetna reproduktivnost RSD 0,8%
[183].

Nigovi¢ i Hocevar su predlozili upotrebu SbFE za direktno katodno odredivanje
sulfasalazina. SbF je izdvojen na GCE, a merenja su vrSena u Britton-Robinson puferu (pH
4,0). Optimizovani uslovi merenja i1 elektroanaliticke performanse su uporedene sa
performansama elektrode od staklastog ugljenika. SbFE je pokazala izvanredan linearni
odgovor u koncentracionom opsegu od 3,6-10°° do 2,5-10* mol dm™, GD je iznosila 7,8-107

mol dm™ a vrednost RSD iznosila je 0,7% [184].

Krepper i dr. su primenili in situ pripremljenu SbFE za odredivanje tetraciklina
koriste¢i katodnu striping voltametriju sa pravougaonim talasima. Za supstrat elektrodu
odabrana je elektroda od staklastog ugljenika a sva merenja su vrSena u pomo¢nom rastvoru
0,01 mol dm> HCI/NaCl (pH 2,5). Linearan odgovor intenziteta analiti¢kog pika je dobijen u
opsegu koncentracija 0,40-3,0 umol dm™ sa vredno$¢u GD od 0,15 pmol dm™[185].

Ashrafi i Vytras su predlozili dve nove procedure za odredivanje Cu(Il)-jona koristeci
voltametrijska odredivanja primenom SbF/CPE. Po prvoj metodi Cu(Il)-jon je odredivan
pomoéu ASV i akumuliran iz pomoé¢nog rastvora 0,01 mol dm> HCl na -1,2 V tokom 120 s.
Kalibraciona prava je pokazala linearnost od 10 do 120 pg dm™ a izradunata GD je iznosila
1,45 pg dm™. Po drugoj metodi koriSéen je pirokatehol-ljubicasto kao helatni ligand.
Primenjen je potencijal od -0,5 V i vreme elektrodepozicije od 60 s. Kalibraciona prava je
pokazala linearnost od 10 do 100 pg dm™ Cu(Il)-jona, a GD je iznosila 1,10 pg dm™. Obe
procedure su pokazale rezultate koji su uporedivi sa onim dobijenim kori§¢enjem ICP-MS

merne tehnike [186].

Dal Borgo i dr. su koristili in situ pripremljenu SbF/GCE za ASV odredivanje Hg(II)-
jona u prisustvu jona Cu(Il). Optimizovani su parametri voltametrijskog odredivanja i

odabrano vreme elektrodepozicije iznosilo je 120 s, a potencijal elektrodepozicije -0,8 V. Kao
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pomoéni elektrolit odabran je rastvor 1,0 mol dm™ HCIl. Dobijena je dobra linearnost
kalibracione krive analiticke metode u koncentracionom opsegu 2,5-80 pg dm Hg(Il)-jona a
dobijene su vrednosti za koeficijet korelacije 0,998, za GD 0,39 pg dm™, za RSD 2,3% pri
n=10[187].

Sopha i dr. su predlozili in situ pripremljenu SbF/GCE za adsorptivno katodno
striping voltametrijsko odredivanje Ni(Il)-jona. Kao pomoc¢ni elektrolit koris¢en je 0,1 mol
dm™ amonijaéni pufer (pH 9,0), a stabilizacija Sb(IlI)-jona je izvedena dodatkom kalijum-
natrijum-tartarata. Kao kompleksiraju¢i agens za Ni(Il)-jon izabran je dimetilglioksim.
Dobijeni su odli¢ni analiti¢ki odgovori u opsegu koncentracija od 2 do 30 ug dm™ uz dobijenu
GD od 0,11 pg dm>[188].

2.4.4. Primena nanomaterijala pri modifikaciji elektroda

Performanse voltametrijskog odredivanja teskih metala veoma zavise od osobina
radne elektrode. Striping analiza je vrsta elektroanaliticke tehnike koja primenjuje
prekoncentrovanje analita (ili kompleksa analita sa odgovaraju¢im ligandom) na povrSini
radne elektrode [189]. Radna elektroda moze biti modifikovana razli¢itim materijalima koji
obezbeduju specificno prepoznavanje i koncentraciju metalnih jona. Savremene neorganske
radne elektrode su napravljene od metalnih nanomaterijala, metalnih oksida, ugljeni¢nih

nanomaterijala i njthovih nanokompozita.

Nanomaterijali su privukli dosta paznje kao pogodni materijali za modifikovanje
elektrodne povrSine. Pogodni su za detekciju 1 odredivanju teSkih metala zahvaljujuci
njihovim jedinstvenim osobinama kao $to su velika specifi¢na povrSina, veliki broj aktivnih
mesta za adsorpciju, velika provodljivost, dobra hemijska stabilnost, selektivnost 1
reproduktivnost, a u nekim okolnostima 1 medijatorski/elektrokataliticki potencijal.
2.4.4.1. Metalni nanomaterijali

Metalni nanomaterijali pokazuju jedinstvene elektri¢ne, kolektorske a ponekad i
kataliticke osobine. Zbog toga, metalni nanomaterijali u osnovnom/funkcionalizovanom
obliku se primenjuju kao gradivni elementi savremenih radnih elektroda da bi se obezbedila
visoka osetljivost 1 specificnost u razli¢itim metodama analiticke voltametrije, kao Sto je npr.
odredivanje jona teSkih metala [190]. Nedavno je upotreba bizmut-modifikovanih elektroda
privukla znacajno interesovanje kao nacin da se poboljsa osetljivost elektrohemijskih metoda
detekcije. Dokazano je da su bizmut nanocCestice (eng. Bismuth nanoparticles- BiNP) visoko
osetljivi 1 pouzdani modifikatori za detekciju/odredivanje tragova jona nekih teskih metala

kada se koriste u kombinaciji sa ASV [14].
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Metalni oksidi

Nanostrukturirani metalni oksidi imaju veliku specificnu povrSinu. Zbog toga, oni
imaju veliki broj adsorbujuc¢ih mesta na povrsini radne elektrode 1 mogu da akumuliraju vise
detektuju¢ih jona/ciljnih analita. Neki metalni oksidi kao S§to su cink(Il)-oksid (ZnO),
bakar(II)-oksid (CuO), kalaj(IV)-oksid (SnO»), titanijum(IV)-oksid (Ti0Oz), magnezijum-oksid
(MgO), mangan(IV)-oksid (MnQO>), bizmut(Ill)-oksid (Bi2O3) se zbog svojih netoksi¢nih i
katalitickih svojstava Siroko primenjuju za identifikaciju i odredivanje teSkih metala [191].
Mnogi nanomaterijali bazirani na metalnim oksidima Siroke palete geometrijskih oblika se

koriste kao modifikatori elektroda (slika 8).

Nanocestice MgO sintetisane sa razli¢itom morfologijom imaju visok adsorpcioni
kapacitet prema jonima Pb(II) 1 Cd(II) kada se primenjuju u kombinaciji sa SW-ASV[192].

Prelazni metali pokazuju izuzetne opticke i strukturne osobine pa se ispituje
mogucnost njihovog kombinovanja sa poluprovodljivim materijalima u cilju dobijanja novih
naprednih senzora. Nano ZnO je novi senzorski materijal sa visokim adsorpcionim
kapacitetom 1 moze postojati u razli¢itim formama, kao $to su ZnO nanovlakna i nizovi
nanocevi [193]. MnO: nanokristali sa tri razliite morfologije (nanocestice, nanolopte i
nanocevi) su sintetisani i upotrebljeni za pripremu tri vrste modifikovanih elektroda za

proucavanje jona Cd(Il), Pb(Il) i Zn(II) [194].

Slika 8. SEM mikrografi nanostrukturiranih metalnih oksida a) porozni MgQO mikrocvetovi
[192], b) MnO;nanolopte [194].

Hao i dr. su modifikovali povrSinu GCE nanocesticama Bi203 1 hitozana 1 ispitivali
mogucénost njene primene za odredivanje jona teskih metala Cd(II) i Pb(IT) u uzorcima pijace
vode. Primenjena je metoda DP-ASV 1 optimizovani su parametri analitiCkog odredivanja.

Kao pomoc¢ni elektrolit odabran je acetatni pufer pH 5,0, a optimizovano vreme
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elektrodepozicije iznosilo je 180 s, a potencijal elektrodepozicije -1,7 V. Dobijene su
vrednosti GD su 0,15 pmol dm™ za Pb(II)-jon i 0,05 pmol dm™ za Cd(II)-jon [195].

Jain i dr. su mehanicki/adsorptivno izdvajali/imobilizovali nanocestice Bi20O3 na
povrSinu GCE (slika 9) 1 testirali je za odredivanje escitaloprama (antidepresiv iz klase
selektivnih  inhibitora preuzimanja serotonina). Bi2O3 suspenziju su pripremali
dispergovanjem njegovih nanocestica u N,N-dimetilformamidu. Suspenziju su postavili na
povrsinu elektrode metodom nanoSenja kapi. Optimizovana analiticka procedura primenjena
je za odredivanje escitaloprama u farmaceutskim formulacijama pri ¢emu je testirana
elektroda pokazala dobar linearni odziv i reproduktivnost. Odredena GD iznosila je 53,67 pg
cm>[196].

Slika 9. SEM mikrograf bizmut(I11)-oksid nanocestica na povrsini GCE [196].

Periasamy i dr. su pripremili i izvrSili karakterizaciju nanokompozitnog materijala
koji sadrzi nanocestice Bi2O3 i MWCNT. Pripremljeni nanokompozit, peroksidaza rena i 1%
Nafion su zatim postavljeni na povrSinu GCE, i1 dobijeni biosenzor je upotrebljen za
odredivanje vodonik-peroksida. PredloZzeni kompozitni materijal je pokazao dobar
amperometrijski odziv u linearnom opsegu 8,34-28,88 mmol dm=, visoku selektivnost prema
vodonik-peroksidu i dobru stabilnost [197].

Manavalan i dr. izveStavaju o uspesnoj primeni nanocesticama Bi>O3 za odredivanje
epinerfina. Kompozit je imobilizovan na povrSini komercijalno dostupnih Stampanih
elektroda. PredloZzena radna elektroda je pokazala dobru reproduktivnost, osetljivost i
sposobnost za detekciju epinerfina pri izuzetno niskim koncentracijama (2,14 nmol dm™).

Razvijenu metodu su uspesno primenili za odredivanje ciljnog analita u uzorcima ljudskog
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seruma 1 seruma pacova, a dobijeni rezultati su uporedivi sa rezultatima dobijenim HPLC
analizom [198].
2.4.4.2. Ugljeni¢ni materijali

Ugljeni¢ni nanomaterijali su zahvaljuju¢i svojim jedinstvenim fizicko-hemijskim
osobinama kao S$to su: lako modifikovanje, dobra elektricna provodljivost, visoka
reproduktivnost jedni od najpogodnijih materijala za elektrohemijsko odredivanje teskih
metala [199]. Ugljeni¢ni nanomaterijali su ispitivani za ovu primenu zbog njihove specifi¢ne
povrsine, mehanicke robusnosti, Sirokog potencijalskog prozora i izraZzenog afiniteta prema
jonskim ciljnim analitima sa pozitivnim naelektrisanjem. Granica detekcije/odredivanja
metalnih jona na ovim materijalima se snizava sa gustinom strukture ovih materijala [200,
201].

Ugljenicne nanocevi

Ugljeni¢ne nanocevi predstavljaju jednu od najjednostavnijih hemijskih kompozicija i
atomski vezanih konfiguracija, a u isto vreme pokazuju najekstremniju raznolikost medu
nanomaterijalima u odnosu na strukturu i osobine povezane sa strukturom. Izvanredna
struktura, elektricne 1 mehanicke osobine c¢ine ih veoma jedinstvenim materijalima
atraktivnim za Sirok spektar primene [174, 202, 203]. Veoma je vazno napomenuti krucijalni
znacaj hibridizacije ugljenika za osobine ovog materijala. Dok u dijamantu sp? hibridizacija
daje rigidnu i gotovo izotropnu strukturu, sp? kod grafita pokazuje planarne veze, trostruko
koordinisane u ravnima sa slabim vezama izmedu ravni i anizotropnim fizickim osobinama.
CNTs su izgradene od sp? ugljeni¢nih jedinica i predstavljaju sli¢nu strukturu kao
heksagonalne reSetke saca, pre¢nika nekoliko nanometara dok im duZina moze biti 1 nekoliko
mikrometara [203].

Postoje dve grupe ugljeni¢nih nanocevi:

e viSezidne (MWCNT) 1
e jednozidne ugljeni¢ne nanocevi (eng. Single Walled Carbon Nanotubes,
SWCNT) [121, 203].

MWCNT se mogu predstaviti kao koncentri¢ni 1 zatvoreni grafitni tubuli sa vise
slojeva grafitnih listova koji definiSu Supljinu veli¢ine od 2 do 25 nm koje su odvojene
rastojanjem oko 0,34 nm. SWCNT se sastoje od jednog lista grafita koji je besprekorno
uvijen, definiSu¢i cilindar pre¢nika 1-2 nm [203].

Kombinacija veliCine, strukture i topologije daju nanocevima vazne mehanicke

osobine kao §to su visoka stabilnost, snaga 1 krutost, niska gustina i elasticna deformabilnost
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sa interesantnim povrSinskim osobinama (selektivnost, povrSinska hemija). CNT takode

poseduju interesantne elektrohemijske osobine [121, 203].

Man i dr. su razvili jeftinu metodu za proizvodnju ugljeni¢nih nanocevi u periodi¢noj
strukturi koriS¢enjem nanosferske litografije i poboljSanom metodom hemijskog taloZenja. U
ovoj metodi se polistirenski kristal koristi kao maskiraju¢i agens za odlaganje katalizatora
metodom uranjanja u rastvor. Za rast ugljeni¢nih nanocevi primenjene su folije Fe2O3 koje su
dobijene uklanjanjem nanosfera polistirena. Zahvaljujué¢i regulaciji poluprecnika
polistirenskih sfera dobijene su ugljeni¢ne nanocevi strukture saca i jedinstvene Sestougaone

strukture (slika 10) [204].

Slika 10. FE-SEM mikrografi ugljenicnih nanocevi pri razlicitim vremenima rasta a) 5 min,
b) 15 min, ¢) 30 min i d) 45 min [204].
Male dimenzije uzrokuju veliku gustinu struje na povrSini elektrode omogucéavajuéi
proucavanje heterogenih procesa sa izuzetnim rezultatima. Abinitijevi proracuni pokazuju da

se poboljSanje u prenosu elektrona javlja zbog zakrivljenosti cevi koju izazivaju promene u
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energetskim opsezima u blizini Fermijevog nivoa. Zbog svojih osobina ugljeni¢ne nanocevi

su privukle veliku paznju za pripremu elektrohemijskih senzora [203, 205].

U osnovi, neophodno je izvrsiti predtretman CNT da bi se eliminisale metalne
necistoc¢e, i/ili da se poboljSaju osobine transfera elektrona i/ili da bi se omogucila dalja
funkcionalizacija. Postupak je zasnovan na oksidaciji CNT pri razli¢itim uslovima. U svim
slucajevima krajevi i bocni zidovi postaju bogati oksidovanim funkcionalnim grupama,
uglavnom karboksilnim ali 1 fenolnim, karbonilnim, kao 1 laktonskim grupama. U zavisnosti
od toga koliko je agresivan predtretman, moguce je ne samo povecati gustinu oksidovanih
funkcionalnih grupa vec¢ i prekinuti cevi ili ih ¢ak i skratiti [205].

NajceS¢e se koristi aktivacija CNT tretmanom u kiselim rastvorima. Rastvori
sumporne, azotne i hlorovodoni¢ne kiseline, koncentrovane ili razblazene, same ili pomeSane
se koriste na sobnoj temperaturi ili pod refluksom pri poviSenim temperaturama.
Elektrohemijski tretman se takode moze koristiti, potenciostatski ili potenciodinamicki u
zavisnosti od sistema koji se ispituje. U nekim slucajevima, predtretmani su zasnovani na
kombinaciji razli¢itih hemijskih 1 elektrohemijskih protokola [89, 203, 205].
2.4.4.3. Nanokompoziti

Hibridizacija i spajanje razli¢itih materijala moze nadalje poboljsati elektrohemijske
osobine elektrodnih materijala. Na primer, ugljeniéni materijali mogu jednostavno biti
funkcionalizovani organskim 1 neorganskim jedinjenjima da bi se dobila osetljiva i selektivna
elektroda za elektrohemijsko odredivanje metalnih jona. Interakcija izmedu metalnih
nanocestica ugljenicnog materijala se moze ostvariti kroz kovalentne i nekovalentne veze
[206]. Na primer, kombinacija visoke elektricne provodljivosti 1 visokog odnosa izmedu
povrSine 1 zapremine grafena 1 dobre kataliticke aktivnosti visoko monodisperznih
gvozde(IIl)-oksidnih nanocestica rezultuje u nanokompozitom modifikovanoj BiFE koja se
ponasa kao elektrohemijska platforma [207].

Wang i dr. su predlozili osetljivu i selektivnu strategiju za elektrohemijsku detekciju
Hg(I)-jona zasnovanu na nanokompozitom modifikovanu elektrodu dobijenu depozicijom
elektrohemijski izdvojenih nanocestica zlata na povrSinu redukovanog grafen-oksida (rGO)
[208].

Ashrafi i dr. su sintetisali kompozit na bazi antimon-nanocestica (SbNPs) uz
koriS¢enje Nafion-a kao stabilizatora 1 MWCNT kao supstrata. Ovako pripremljen
nanokompozit (SbNPs-MWCNT) je upotrebljen za povrSinsku modifikaciju CPE za

odredivanje jona Pb(Il) i Cd(I) u model rastvorima i uzorcima brasna. Dobijene granice
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detekcije su iznosile 0,77 g dm™ za Cd(II)-jone i 0,65 g dm™ za Pb(II)-jone. Dobijeni sadrzaj
ciljnih jona u odabranom uzorku je u saglasnosti sa komparativnom ICP-TOF-MS metodom
[209].

Lee i dr. su pripremili radnu elektrodu na bazi staklastog ugljenika povrSinski
modifikovanog nanokompozitom grafena i bizmuta. Optimizovani analiticki uslovi
podrazumevaju 0,1 mol dm™ acetatni pufer kao pomoéni elektrolit, koncentraciju Bi(III) jona
0,6 mg dm™, potencijal elektrodepozicije -1,4 V i vreme elektrodepozicije 300 s uz intezivno
mesanje. Radna elektroda je upotrebljena za odredivanje tragova jona Zn(II), Pb(II) 1 Cd(II)
metodom DP-ASV u model rastvorima i realnom uzorku pija¢e vode. Dobijeni rezultati se

dobro slazu sa onima koji su dobijeni primenom ICP-MS komparativne tehnike [210].

Guo i dr. su pripremili radnu elektrodu za simultano i brzo DP-ASV odredivanje jona
Pb(Il), Cu(Il) i Cd(Il) u odabranim uzorcima. Nova radna elektroda je pripremljena
povrsinskim modifikovanjem GC elektrode kompozitom sacinjenim od redukovanog grafen-
oksida/hitozana koji je naknadno primenom CV prevucen slojem poli-L-lizin-filma. Elektroda
je pokazala dobre mehanicke osobine i odli¢nu permselektivnost. Takode, poseduje veci broj
aktivnih mesta i omogucava bolje povezivanje jona sa elektrodnom povrSinom Sto se dalje
ogleda u boljim elektrokatalitiCkim osobinama. Dobijene vrednosti GD za jone Cd(Il), Pb(II) 1
Cu(II) jone iznosile su 0,01 pg dm™, 0,02 pg dm=1 0,02 ug dm?, redom [211].

Zhao i dr. predlazu savremenu radnu elektrodu izgradenu od nanokompozita koji
sadrzi MWCNT/emeraldin bazu/polianilin/Nafion nanetog na povrSinu GC elektrode, a potom
modifikovanu BiF za odredivanje jona Pb(Il), Zn(II) i Cd(I) primenom SW-ASV metode.
Pripremljena elektroda je primenjena za odredivanje ciljnih jona u model rastvorima i
uzorcima zemljiSta. Da bi se otklonile potencijalne smetnje koje moZe prouzrokovati Cu(Il)-
jon u rastvor je dodat ferocijanidni jon pre izdvajanja ciljnih jona na elektrodnu povrsinu, pri
¢emu se formira Cuz[Fe(CN)s] koji je nerastvorljiv. Dobijeni rezultati za preciznost i prinos
razvijene analiticke metode pokazuju da je primena ove elektrode moguca u realnim uzorcima
[212].
2.4.4.4. NajceSce koriSéeni aditivi

Povrsina elektrode moZze biti modifikovana koloidnim nanocesticama ili jednostavnim
premazom/kombinacijom njih 1 aditiva. Odabrani aditivi se primenjuju za modifikaciju

osnovne radne elektrode da bi se poboljsala njena selektivnost, osetljivost i stabilnost [213].
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2.4.4.4.1. Nafion
Nafion (slika 11) je sulfonovani katjonski izmenjivacki polimer i ima povoljni
konduktivni membranski matriks i anjonska mesta. Pored toga, on moZe poboljsati stabilnost

modifikovanog sloja [213].

2 g F2
\CFZ o
Loz
I N \g/ \
2 O

Slika 11. Struktura Nafiona [214].

U vise studija je prouCavano elektrohemijsko ponasanje Fe(II/III) na Nafion-om
pokrivenim elektrodama [215], u kojima se katjoni gvozda inkorporiraju u sloj Nafiona koji je
postavljen na povrSinu elektrode od platine 1 zlata i dokazano daju viSe i1 reverzibilnije
voltametrijske signale nego oni dobijeni sa nemodifikovanim elektrodama.

Fu i dr. kombinuju odlicne osobine MWCNT, kao Sto su visoka elektricna
provodljivost, visoka adsorptivna sposobnost 1 velika povrSina, sa snaZnim
jonoizmenjivackim kapacitetom efektivnog disperzanta Nafiona da bi se dobile nove
kompozitne SPCE sa poboljSanom osetljivoSc¢u, reproduktivnoscu 1 linearnoscu kalibracione
krive u odnosu na ranije korisS¢ene CNT modifikovane elektrode [216].

Sun i Sun su pokazali da MWCNT-Nafion film osim katjonske selektivnosti Nafion-a
pokazuje 1 jedinstvene karakteristike MWCNT. Takode, poboljSava elektrohemijski odgovor
Pb(II)-jona i posledi¢no poboljSava selektivnost i osetljivost odredivanja Pb(II)-jona [217].

Xing i dr. su GCE modifikovali kompozitom na bazi nanocestice srebra-Nafion film
za odredivanje tragova Cr(VI)-jona. Blaga disperzija se deSava tokom direktne
elektrodepozicije jer se nanocestice srebra mogu inkorporirati u matriks Nafiona [218].

Keawkim i dr. su razvili sekvencijalnu injekcionu/anodnu striping voltametriju
koriste¢i Stampanu ugljeni¢nu elektrodu pokrivenu bizmut-filmom koja je dodatno

modifikovana kruna etrom i Nafionom za odredivanje tragova jona Cd(I) i Pb(II).
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Optimizovana analiti¢ka metoda, sa E, -1,2 V, tap 180 s i 0,05 mol dm™ HCI kao pomoénim
elektrolitom, je automatizovana i pokazuje dobru reproduktivnost, stabilnost i uspesno je
primenjena za odredivanje odabranih jona u model rastvorima (linearni koncentracioni opseg
analiticke metode je od 0,5 do 60 ug dm™) i realnim uzorcima pirinéa i proizvoda od pirincéa

sa dobrim slaganjem sa uporednom ICP-OES metodom [219].

Torma i dr. su predstavili novi tip voltametrijskog senzora za odredivanje sadrzaja
jona Zn(II), Cd(IT) i Pb(I) primenom SW-ASV. Kao supstrat elektroda koris¢ena je GCE
koja je presvuCena filmom Nafion/2,2-bipiridil/bizmut. Bizmut-film je in situ izdvajan na
polimernu povrsinu elektrode. Potencijal elektrodepozicije iznosio je -1,4 V a samo
izdvajanje jona trajalo je 2 min. Snimljene su kalibracione krive u koncentracionom opsegu
od 0,001 do 2 mol dm™ sa GD od 0,56 g dm™ za Zn(1I)-jon, 0,12 g dm™ za Cd(II)-jon i 0,077
g dm™ za Pb(II)-jon. Primena ove analiticke metode testirana je kako u model rastvorima,
tako i u rastvorima realnih uzoraka: ¢esmenska voda, prirodne vode i komercijalna bela vina.

Razvijena metoda je validirana pomoc¢u ICP-MS tehnike [220].

Chaiyo i dr. su napravili elektrohemijski senzor na bazi SPCE koja je modifikovana
kompozitom Nafion/jonska te¢nost/grafen za istovremeno odredivanje tri jona teskih metala:
Zn(II), Pb(Il) 1 Cd(II) primenom striping voltametrije sa pravougaonim talasima. Razvijena
analiti¢ka metoda je pokazala dobru reproduktivnost i ponovljivost uz efikasno izbegavanje
asocijacija jona Zn(II) i Pb(II) sa drugim jonima. Analiti¢ki parametri iznosili su: 120 s vreme
izdvajanja jona tekih metala pri potencijalu -1,4 V. Vrednosti GD su 0,09 ng cm™, 0,06 ng
dm™, 0,08 ng dm™ za jone Zn(II), Cd(II) i Pb(II). Ova metoda je testirana i u rastvoru realnog
uzorka i dobijeni rezultati su u saglasnosti sa ICP-MS rezultatima [221].

Li i dr. su konstruisali modifikovanu GC elektrodu na bazi bizmut-filma, grafitnih
nanovlakana, Nafiona za voltametrijsko odredivanje jona Pb(II) 1 Cd(II) optimizovanom DP-
ASV metodom. Povr$ina elektrode je okarakterisana primenom SEM. Merenja su vrSena u
rastvoru acetatnog pufera pH 4,5 u prisustvu 400 ug dm? Bi(IIl)-jona. Akumulacija jona na
povrsinu elektrode vrSena je pri potencijalu od -1,2 V u trajanju od 120 s. U poredenju sa GC
elektrodom, ovu elektrodu karakteriSu bolja provodljivost 1 visoka otpornost prema organskim
interferiraju¢im agensima. Ova elektroda je primenjena za odredivanje ciljnih jona u uzorcima
recne vode 1 ljudskog seruma. Dobijeni rezultati su u dobroj korelaciji sa onim dobijenim

ICP-MS komparativnom tehnikom [222].

El-Shishtawy i dr. su predstavili novi elektrohemijski senzor &ija je osnova Sifova

baza koja je postavljena na povrSinu GC elektrode koja je prethodno modifikovana Nafion-
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om. Za potvrdu hemijske strukture novosintetisane Sifove baze upotrebili su FTIR
sprektroskopiju, 'H i *C NMR spektroskopiju. Nafion su upotrebili kao sredstvo za
poboljsanje jadine veze izmedu Sifove baze i povriine GC. Pored toga $to poboljsava
stabilnost senzora, Nafion je odgovoran i za poboljSanje provodljivosti i elektron-transfera
novopripremljenog senzora. Kao rezultat svega, novi senzor pokazuje visoku stabilnost kako
u vodenim rastvorima tako i na vazduhu. Odlikuju ga dobra selektivnost i osetljivost i
snizenje GD za ciljni jon. Ovaj senzor odlikuje i brz elektrohemijski odgovor, sa dobrom

linearnosc¢u i reproduktivnoscéu dobijenih rezultata [223].

Yin i dr. izvestavaju o pripremi nove elektrode na bazi staklastog ugljenika koja je
povrsinski modifikovana kompozitom izgradenim od MCM41, Nafiona i1 antimona za
odredivanje jona Cd(II) i Pb(Il) primenom SW-ASV. MCM41 povecava specifi¢nu povr§inu
elektrode 1 poboljSava kapacitet adsorpcije za ciljne jone, dok Nafion poboljSava stabilnost
nastale radne elektrode. Metoda odredivanja je optimizovana i elektroda je pokazala dobar
linearni odziv intenziteta analitickih pikova u koncentracijskom opsegu 5-30 pg dm>, a
vrednosti GD su 0,29 pg dm™ za Cd(II)-jon i 0,08 pg dm™ za Pb(I)-jon [224] .

Li i dr. su pripremili Nafioo/MWCNT kompozitni materijal kojim su izvrsili
modifikaciju GCE u cilju poboljsanja senzorskih karakteristika GCE za odredivanje Pb(II)-
jona. U poredenju sa GC 1 GC elektrodom modifikovanom samo slojem Nafion-a,
novodizajnirana elektroda je pokazala bolje rezultate primenom optimizovane metode.
Primenjena je DP-ASV. Merenja su vriena u 0,2 mol dm™ acetatnom puferu pH 4,4, pri ¢emu
je primenjen potencijal od -1,1V u toku 10 min. GD metode iznosi 0,5 nmol dm>, a RSD

iznosi 4,26% za 6 uzastopnih merenja pri koncentraciji od 10 nmol dm™ Pb(II)-jona [225].
2.4.4.4.2. Hitozan

Hitozan (eng. Chitosan, CTS), deacetilizovani proizvod hitina poseduje snaZzne metal-
helatiraju¢e sposobnosti i formira stabilne komplekse sa mnogim prelaznim metalima u
prisustvu amino 1 hidroksilne grupe, koje su najreaktivnije grupe za metalne jone. Zbog toga

se hitozan koristi za elektrohemijsko odredivanje jona teskih metala [226].

Khaled i dr. su pripremili Stampanu ugljeni¢nu elektrodu modifikovanu hitozanom za
voltametrijsko odredivanje metala: Pb, Cu, Cd 1 Hg. Modifikacija hitozanom ima
signifikantan uticaj na intezitet DP-ASV signala. Pored optimizovanje procedure pripreme
elektrode, vr$ili su 1 optimizaciju eksperimentalnih uslova. Kao pogodno akumulaciono vreme
izabrano je 30 s. Ovom metodom uspeSno su odredeni joni sva Cetiri ispitivana metala u

uzorku ¢esmenske vode [227].
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2.4.44.3. EDTA

Etilendiamintetrasiréetna kiselina (EDTA) je veoma poznat helatni reagens koji moze
da formira stabilne komplekse sa teSkim metalima 1 da im omoguéi ponovno rastvaranje u
vodi. Vecina elektroanalitickih studija u kojima je primenjen EDTA je vodena na metal-
EDTA kompleksima [228]. EDTA omogucava da se polimer-modifikovane elektrode koriste

za detekciju brojnih metalnih jona na razli¢itim pH-vrednostima [229].

Aminur Rahman i dr. su istrazivali performanse elektrode modifikovane sa EDTA-
provodljivi polimer (eng. EDTA-conducting polimer modified electrode, EDTA-CPME) za
selektivnu detekciju brojnih metalnih jona kao $to su Pb(II), Cu(Il) i Hg(II). Optimizovali su
postupak pripreme elektrode ispitivaju¢i uticaj kolicine EDTA na voltametrijski odziv
elektrode i eksperimentalne uslove za odredivanje jona odabranih metala kao $to su pH,
vreme elektrodepozicije, potencijal elektrodepozicije i temperaturu. Odredene su vrednosti
GD za jone Pb(II), Cu(Il) i Hg(Il) koje iznose oko 6,0-1071%, 2,0-1071° i 5,0-107'° mol dm™,
redom [230].

2.5. Druge tehnike primenjene u eksperimentalnom radu

Pored voltametrije kao glavne eksperimentalne merne tehnike primenjene tokom
izrade ove doktorske disertacije koriS¢ene su 1 brojne pomocne 1 uporedne merne tehnike koje
¢e biti blize objasnjene u ovom poglavlju.

Objasnjeni su delovi instrumenata kao 1 princip rada: skeniraju¢e elektronske
mikroskopije (SEM), energetski disperzivna spektroskopija X-zracima (EDS), difrakcija X-
zraka (eng. X-rays diffraction, XRD), kao 1 transmisione elektronske mikroskopije (TEM).
2.5.1. Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)

Mikroskopija predstavlja tehniku kojom se vizuelizuju strukture koje nisu vidljive
golim okom. Postoji veliki broj nacina na koji bi se mogle klasifikovati mikroskopske tehnike
a jedan od njih jeste prema nacinu pobudivanja uzorka. Na osnovu toga ¢ime se uzorak
pobuduje razlikuju se: svetlosna mikroskopija, elektronska mikroskopija i mikroskopija
sondom.

Izvor elektrona u skeniraju¢em elektronskom mikroskopu (slika 12) je elektronski top
koji se sastoji iz tri dela [231]. Prvi deo predstavlja izvor elektrona i najcesce je izgraden od
volframa. Drugi deo se sastoji od metalnog cilindra koji kontroliSe broj elektrona koji ¢e
napustiti elektronski top. Zahvaljuju¢i negativnom potencijalu koji se primenjuje na cilindar
oko otvora cilindra formiraju se linije polja koji redukuje dijametar elektronskog snopa. Treci

deo sadrzi disk sa otvorom (anoda) koji ubrzava elektrone pri naponima od 0,5 i 30 kV.
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Ubrzani elektroni uz dodatno fokusiranje i usmeravanje magnetnim soc¢ivima dolaze do
uzorka koji je smesten u komori uzorka. Pored uzorka u ovoj komori se nalaze i detektori koji
predstavljaju energetske transducere koji transformiSu generisani signal u elektri¢ni koji se
Salje do elektricnog sistema koji je sposoban da nastale elektricne signale pretvori u
informaciju koja se moze dalje analizirati npr. slika ili mikrograf [232].

SEM se moze koristiti za posmatranje i modifikovanje povrSine uzoraka. Koristi se za
snimanje 1 interpretaciju nekih signala emitovanih tokom interakcije elektronskog snopa i
uzorka. Usled ove interakcije formiraju se Auger elektroni, sekundarni elektroni, reflektovani
elektroni, X-zraci, kao i toplota. Ovi signali omogucavaju posmatranje i karakterizaciju

povrsinske morfologije uzoraka, strukturnu organizaciju i hemijsku kompoziciju uzorka

[233].
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Slika 12. Sematski prikaz strukture skenirajuceg elektronskog mikroskopa [234].

Yu i dr. su koristili SEM za karakterizaciju nanokompozita na bazi poroznog grafena
koji je sintetisan hemijskom 1 termalnom redukcijom grafen-oksida pomocu kalcijum-
lignosulfonata. Ovaj nanokompozit je uz Nafion upotrebljen za modifikaciju GCE za DP-

ASV odredivanje jona Pb(II) i Cd(II). Na osnovu SEM mikrografa utvrdeno je da su pore
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novog materijala pre¢nika od nanometra do mikrometra §to povecava povrSinu senzora, a

takode i ogranicava tendenciju listova grafena ka agregaciji [235].

Fort i dr. su predstavili novu modifikovanu elektrodu zasnovanu na bizmutom
dopovanom ugljenik-kserogelu koji je inkorporiran u matriks hitozana i imobilisan na
povrsinu GCE. Dobro dispergovane, sferne nanocestice Bi sa prose¢nim dijametrom od 56
nm su vizuelizovane u razli¢itim zonama ugljenicnog kserogela. Takodje, SEM-om su
utvrdene oblasti u kojima cCestice Bi imaju dijametar od oko 100 nm kao i1 agregate
nanocestica Bi koji imaju precnik od oko 1000 nm. Ovakvi rezultati ukazuju na to da u ovom
materijalu Bi ima nizu heterogenu raspodelu u poredenju sa nekim drugim materijalima sli¢ne

strukture [236].

Silwana i dr. su SEM-om utvrdili da su u pripremljenom kompozitnom materijalu
nanocestice antimona sfernog oblika i razlicitih veli¢ina $to ukazuje na to da je do njihovog
formiranja doslo u razli¢itim fazama pripreme. Takode, uoceni su delovi redukovanog grafena
na kom su uniformno rasporedene nanocestice Sb. PovrSina pokazuje i uniformnu poroznost

Sto ima veliki znacaj za senzorsku primenu ovog kompozita [237].

S obzirom na vaznost ove mikroskopske tehnike u karakterizaciji morfologije
materijala u ovoj doktorskoj disertaciji SEM je upotrebljena za karakterizaciju pripremljenih
kompozitnih materijala na bazi bizmuta i antimona koriS¢enih za povrSinsko modifikovanje
GC 1 CP elektroda, kao 1 nekih drugih elektroda koje su upotrebljene za komparaciju
dobijenih rezultata.

2.5.2. Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

Transmisiona elektronska mikroskopija se koristi za ispitivanje finih materijala ¢ije su

Cestice dijametra manjeg od 100 nm [238]. TEM se Siroko upotrebljava na polju bioloskih

nauka, nauka o materijalima 1 inzenjerstvu.

Snopovi elektrona formirani elektronskim topom se usmeravaju u kolonu TEM-a
pomoc¢u metalnih otvora i1 elektromagnetnih objektiva (slika 13). Preneseni elektroni su
primenjeni na uzorak koji se nalazi u koloni TEM-a, u nosacu u kom je moguce prilagodavati
poziciju uzorka. Na prenos elektronskog snopa mogu uticati gustina i sastav uzorka [239]. Na
primer, mnogo viSe elektrona ¢e pro¢i kroz porozni metal nego kroz neki gu$¢i materijal.
Primenom paralelnih elektronskih snopova moguce je dobiti informacije o kristalnoj strukturi
uzoraka. Transmitovani elektroni se refokusiraju elektromagnetnim sistemom sociva i
projektuju se na ekranu da bi se konvertovali iz forme elektronske slike u vidljivu formu

mikrografa [239].
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Slika 13. Sematski prikaz transmisionog elektronskog mikroskopa [239].

Promphet i dr. su primenili TEM za karakterizaciju morfologije nanoporoznih vlakana
sastavljenih od grafena, polianilina i polistirena nakon §to je optimizovana njihova priprema.
Na osnovu TEM mikrografa vidi se da je grafen nasumic¢no rasporeden unutar vlakana, bez
anglomeracije unutar nanoporoznog vlakna. Na mikrografu se uo€avaju i svetli regioni koji
ukazuju na postojanje praznina ili otvorenih Supljina [240].

2.5.3. Energetski disperzivna spektroskopija X-zracima (EDS)

Energetski disperzivna spektroskopija X-zracima (EDS) predstavlja najceSce
koris¢enu tehniku za odredivanje hemijskih osobina 1 strukture mikro i nanomaterijala.
Analiza moZe biti kvalitativna, semikvantitativna 1 kvantitativna 1 daje podatke o prostornoj
rasporedenosti Cestica elemenata kroz mapiranje [241].

Svaki atom je okarakterisan odredenom konfiguracijom elektrona. Kada se uzorak
,bombarduje*“ elektronima visoke energije (X-zraci, y-zraci), dolazi do izbacivanja elektrona
iz unutraS$njeg energetskog nivoa usled cega ostaje upraznjeno mesto. Elektroni koji su imali
viSu energiju sada prelaze na upraznjeno mesto i pri tome dolazi do emitovanja X-zraka. Ovi
karakteristiéni X-zraci se detektuju EDS-om. Merenjem energije karakteristicnih X-zraka 1
njihovog inteziteta za svaki element, moZe se proceniti elementalni sastav za svaki uzorak
[242].

Dimovasilis i Prodromidis su primenili EDS za proucavanje strukture primenjenog

modifikatora GCE, bizmutom modifikovani 3-merkaptopropil-trimetoksisilan (Bi-MPTMS).
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Dobijene EDS vrednosti su ukazale na to da postoje interakcije izmedu atoma sumpora i
jednog atoma bizmuta. EDS ukazuje da je atomski odnos izmedu sumpora i silicijuma u
saglasnosti sa teorijskim vrednostima, a da se broj atoma hlora smanjuje u nastalom
materijalu. EDS mapiranje reprezentativnih delova pokazuje da su atomi bizmuta uniformno

rasporedeni po celoj povrSini uzorka [243].

Seema i dr. su primenom SEM-EDS izvrsili karakterizaciju morfologije pripremljenog
bionanokompozita koji se koristi za modifikovanje GC elektrode. Cestice TiOz su prisutne u
bionanokompozitu, sfernog su oblika i imaju visoku anglomeraciju Cestica. Polimeri koji se
koriste imaju snaznu medusobnu interakciju, jer su oba biopolimeri i medusobno su mesljivi.
Uoceno je smanjenje kompatibilnosti izmedu nanocestica TiO2 i polimernog matriksa, §to je

prouzrokovano smanjenjem posredne interakcije [244].

Daneshvar Tarigh i Shemirani su upotrebili EDS za karakterizaciju osobina
nanokompozita izgradenog od magnetita i MWCNT. Ovi nanokopompoziti su primenjeni kao
adsorbenti za akumulaciju 1 ekstrakciju jona Pb(II), Mn(II) iz vodenih rastvora. EDS rezultat
je dao kvantitativan odnos Fe (14,02%), C (63,92%) 1 O (22,06%) [245].

2.5.4. Difrakcija X-zraka

Difrakcija X-zraka (eng. X-rays diffraction, XRD) je brza analiticka tehnika koja se
koristi za faznu identifikaciju materijala 1 moze pruziti informacije o dimenzijama jedinice
grade nekog materijala. Ova tehnika je nasla primenu u inZinjerstvu i nauci o materijalima.
Moze se koristiti za odredivanje kristalografske strukture, za kvantitativnu analizu, za
odredivanje rezidualnog napona i dr. Informacije o uzorku se dobijaju na osnovu inteziteta i

oblika signala [234].

Rendgenski difraktrometar se sastoji iz tri glavne komponente: rendgenske cevi,
drzaca uzorka i rendgenskog detektora. X-zraci se proizvode u rendgenskoj cevi zagrevanjem
filamenata. Oni ¢e generisati elektrone koji ¢e se dalje ubrzavati primenom napona a do
pojave X-zraka ¢e do¢i bombardovanjem ciljnog uzorka ubrzanim elektronima [234]. Kada
elektroni imaju dovoljnu koli¢inu energije da izbace elektrone iz unutrasnjeg energetskog
nivoa ciljnog materijala dolazi do pojave karakteristicnog X-spektra. X-zraci se kolimiraju 1
usmeravaju na uzorak. Prati se intezitet reflektovanog X-zracenja tokom c¢ijeg snimanja se
rotiraju uzorak i1 detektor. Kada geometrija upadnih zraka zadovoljava Bragovu jednacinu

deSavaju se konstruktivne interferencije i javlja se signal [234].
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Geometrijska interpretacija XRD fenomena (konstruktivne interferencije) je data

Bragovim zakonom:
nA = 2dnk sin(0)
gde n predstavlja red difrakcije, A je talasna duZina upadnog zraGenja izraZena u

nanometrima, d predstavlja rastojanje resetki izrazeno u nm a 0 je ugao difraktovanog

zracCenja izrazen u stepenima [234].

Detektor snima i obraduje signal X-zraka a potom ga konvertuje u brzinu brojanja koja

se prosleduje na racunar [234].

U ovoj doktorskoj disertaciji XRD tehnika je koriS¢ena za karakterizaciju sintetisanih

kompozitnih materijala na bazi MWCNT, Bi i Sb.

Rusu i dr. su primenom XRD metode izvrsili morfolosku i strukturnu karakterizaciju
pripremljenog nanokompozita koji je primenjen za povrSinsku modifikaciju GC elektrode i
odredivanje jona Pb(II) i Cd(I). Modifikatori su pripremljeni primenom sol-gel metode
pracene suSenjem pri ambijentalnoj atmosferi ili superkritiénim uslovima koriS¢enjem te¢nog
CO; i pirolizom u inertnoj atmosferi. Kao modifikatori primenjeni su bizmut-kserogel i
aerogel. Na osnovu XRD-snimanja utvrdeno je da se u uzorku koji sadrzi bizmut-kserogel
nalazi rombohedralni Bi u maloj koncentraciji i Bi u tetragonalnoj fazi. U sluc¢aju bizmut-
aerogela tetragonalna faza Bi je dominantna, a manje zastupljena ortorombicna faza Bi.
Ovakvu zastupljenost uzrokuje nacin pripreme modifikatora [246].

Lu i dr. su razvili jeftinu metodu za pripremu novog materijala na bazi ugljeni¢nih
nanocevi, nanocestica bizmuta dobijenih pirolizom polivinilpirolidina i Bi(NOs)3. Ovako
pripremljen materijal primenjen je za modifikovanje GCE 1 koja je koriS¢ena za odredivanje
jona Pb(II) 1 Cd(II). XRD-analizom potvrdena je formacija nanocestica bizmuta u amorfnoj

strukturi ugljenika [247].
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2.6. Predmet i cilj istrazivanja

Predmet ove doktorske disertacije je sinteza i proucavanje mogucénosti primene
kompozitnih materijala na bazi bizmuta, antimona 1 viSezidnih ugljeni¢nih nanocevi za izradu
savremenih radnih elektroda, koja se mogu primeniti za voltametrijsko odredivanje odredenih

analita na nivou tragova u odabranim uzorcima.

S obzirom na svakodnevni rastuci trend zagadivanja zZivotne sredine teSkim metalima i
pesticidima a posledicno i sve vece opasnosti po zdravlje ljudi ali i Zivotinjskog sveta,
neophodno je razviti dovoljno osetljive i jednostavne metode za odredivanje ovih zagadujuc¢ih
materija ¢ak 1 u tragovima. Voltametrija se pokazala kao izuzetno pogodna tehnika kako zbog
svoje izuzetne osetljivosti 1 selektivnosti tako i zbog jednostavnosti njene instrumentacije i
mogucénosti koris¢enja ¢ak i u terenskim uslovima.

Kao najpogodniji elektrodni materijali pokazale su se elektrode na bazi ugljenika,
narocito elektrode od staklastog ugljenika i ugljeni¢ne paste koje se lako mogu povrSinski
modifikovati pripremljenim kompozitnim meterijalima.

Tokom izrade ove doktorske disertacije primenjene su voltametrijske tehnike kao §to
su: voltametrija sa pravougaonim talasima, anodna striping voltametrija i ciklicna
voltametrija. One su primenjene za karakterizaciju pripremljenih radnih elektroda, za njihovu
aktivaciju 1 za analitiCka voltametrijska merenja. Elektrode od staklastog ugljenika
modifikovane su primenom Bi, Bi-MWCNT kompozita, BIOCI-MWCNT kompozita a CPE
elektroda je modifikovana SboO3-MWCNT kompozitnim materijalom. Ovi elektrodni
materijali su kombinovani sa pomenutim voltametrijskim mernim tehnikama uz optimizovane
metode rada.

Optimizovane metode su primenjene za odredivanje odabranih analita kako u model
rastvorima tako 1 u realnim uzorcima kao Sto su: porna voda sedimenta Velikog Backog
kanala, pekarski kvasac, dijetetski supplement i cesmenska voda. Za karakterizaciju
pripremljenog modifikatora primenjene su: difrakcija X-zracima, SEM/EDS 1 TEM
odredivanje. Za uporedna odredivanja upotrebljena je AAS merna tehnika u kombinaciji sa

plamenom atomizacijom i sa atomizacijom primenom grafitne peci.
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3. Eksperimentalni deo

3.1. Hemikalije i rastvori

Hemikalije primenjene u eksperimentalnom radu bile su analiticke Ccisto¢e a
upotrebljavani rastvori su pripremljeni sa dva puta destilovanom vodom. N,N-
dimetilformamid (DMF), Nafion (wt. 5%), NaBH4, NH30HCI, CH3COONa, cc. HCI i cc.
CH3COOH su proizvodnje Merck (Darmstat, Savezna Republika Nemacka).

Za pripremu elektrode od ugljeni¢ne paste koris¢en je grafitni prah Maziva (Tin na
Vltavi, Ceska Republika) dok je parafinsko ulje proizvodnje Kemika (Zagreb, Hrvatska). ICP
rastvori (1000 + 1 mg dm™) jona Bi(III), Sb(III), Pb(Il), Cd(II), Zn(II) i grafitni prah (<20 um,
sintetski) su proizvodnje Sigma Aldrich-u (Savezna Republika Nemacka). Osnovni rastvori
standarda neonikotinoidnog insekticida imidakloprida pripremljeni su rastvaranjem standarda
imidakloprida koji je proizveden od strane Sigma-Aldrich (Savezna Republika Nemacka),
¢istoce 99,9% u dva puta destilovanoj vodi.

Visezidne ugljeni¢ne nanocevi primenjene u ovoj disertaciji za sintezu kompozitnog
materijala na bazi bizmuta koji je iskoriS¢en kao povrSinski modifikator elektroda od
staklastog ugljenika su sintetisane u laboratoriji dr Zoltana Konje (dr Zoltan Koénya) na
Univerzitetu u Segedinu (Republika Madarska) u okviru MATCROSS projekta. Ove
MWCNT su na osnovu molbe ustupljene dr Valeriji Guzvanj radi daljeg proucavanja
mogucénosti njihove primene. MWCNT su dobijene iz etilena koriS¢enjem hemijskog
taloZzenja preko Co-Fe/aluminijumskog katalizatora [248] i tretirane rastvorom cc. HNOj
tokom 30 min a nakon toga oksidovane refluksom u kljucaloj cc. HNOs tokom 6 h.

Za pripremu kompozitnog materijala na bazi antimona koriS¢ene su komercijalne
MWCNT proizvedene od strane Shenzhen Nanotech Port Co (SendZen, Narodna Republika
Kina).

Acetatni puferi pH 4,0 i pH 4,5 su pripremljeni meSanjem odgovaraju¢ih zapremina
0,1 mol dm™ CH3COOH i 0,1 mol dm™ CH3COONa. Rastvor 0,01 mol dm HCI pH 2,0
pripremljen je razblaZzivanjem cc. HCI u bidestilovanoj vodi.

Rastvori Briton-Robinsonovih pufera pripremljeni su od osnovnih rastvora 0,04 mol
dm? H3PO4 (Merck, SR Nemacka), H3BOs (Merck, SR Nemacka) i CHsCOOH (Merck, SR
Nemacka) uz dodatak 0,2 mol dm™ NaOH (Merck, SR Nemacka) do Zeljene pH-vrednosti, u
opsegu od pH 2,0 do pH 8,0 .
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Optimizovane metode koriS¢ene su za ispitivanje ciljnih analita u odabranim realnim
uzorcima. Sediment Ciji sadrzaj je ispitivan, uzorkovan je na Velikom Backom kanalu
(Republika Srbija). Dijetetski suplement cinka kupljen je u lokalnoj apoteci a proizvodac je
Anafarm (Beograd, Republika Srbija). Uzorak pekarskog kvasca kupljen je u lokalnom
marketu (Novi Sad, Republika Srbija). Cesmenska voda uzorkovana je u Pardubicama (Ceska
Republika).

3.2. Instrumenti

Voltametrijske tehnike kao §to su SWV, ASV 1 CV vrSene se na Autolab PGSTAT 12
elektrohemijskom analizatoru koji je povezan sa GPES 4.9 softverom (Metrohm Autolab,
Utreht, Holandija) (slika 14). Merenja u kojima su koriS¢ene kompozitom modifikovane
elektrode na bazi bizmuta izvodena su na Prirodno-matematickom fakultetu u Novom Sadu.
Referentna elektroda bila je zasi¢ena kalomelova elektroda (ZKE) (Radiometer, Danska).

U slucaju kompozitom modifikovanih elektroda na bazi antimona merenja su pretezno
vrSena u laboratorijama katedre za analiticku hemiju, Hemijsko-tehnoloskog fakulteta,
Univerziteta u Pardubicama, Ceska Republika, ali eksperimenti su nastavljeni i na Prirodno-
matematickom fakuletu u Novom Sadu. Na Univerzitetu u Pardubicama koris¢en je i
elektrohemijski analizator, od istoimenog proizvodaca a kao referentna elektroda koris¢ena je

ZKE. Kao pomo¢na elektroda u oba slucaja korisc¢ena je platinska Zica.

Svi izmereni potencijali su dobijeni u odnosu na ZKE.

Slika 14. Autolab elektrohemijski analizator koji je povezan sa GPES 4.9 softverom: A) laboratorija
na PMF, Novi Sad, B) laboratorija na Hemijsko-tehnoloskom fakultetu, Univerzitet u Pardubicama.

51



Sandra Petrovic Doktorska disertacija

Kao radne elektrode kori$éene su:

e Bi-MWCNT/GCE (elektroda od staklastog ugljenika modifikovana BINP 1 MWCNT)

o BiOCI-MWCNT/GCE (elektroda od staklastog ugljenika modifikovana nanocesticama
bizmutoksihlorida i MWCNT)

e BiF/GCE (elektroda od staklastog ugljenika modifikovana in situ izdvojenim BiF)

o MWCNT/GCE (elektroda od staklastog ugljenika modifikovana MWCNT)

e SboO3-MWCNT/CPE (elektroda od ugljeni¢ne paste modifikovana nanocesticama
Sb2031 MWCNT)
Difrakcija X-zraka za sintetisane materijale je dobijena upotrebom Rigaku Miniflex II

instrumenta koriste¢i Cu Ka zracenje (slika 15).

il wrﬁa T 0 it o g g SO At
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Slika 15. Rigaku Miniflex Il rendgenski difrakometar (Laboratorija departmana za primenjenu

i hemiju Zivotne sredine, Univerzitet u Segedinu).

Karakterizacija povrSinske morfologije 1 semikvantitativna hemijska analiza BiOCI-
MWCNT, Bi-MWCT nanomaterijala je vrSena HITACHI S-4700 Tip II skeniraju¢im
elektronskim mikroskopom sa integrisanim Rontec QX2 EDS detektorom (slika 16).
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Slika 16. HITACHI S-4700 Tip 1l skenirajuci elektronski mikroskop (Laboratorija departmana

za primenjenu i hemiju Zivotne sredine, Univerzitet u Segedinu.

Fizicka karakterizacija MWCNT, BiOCI-MWCNT, Sb,O3-MWCNT nanomaterijala je
vr§ena pomocu FEI Tecnai G2 200 kV HR transmisionog elektronskog mikroskopa (slika 17).

Slika 17. Transmisioni elektronski mikroskop [239].
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Za pripremu Bi-MWCNT 1 BiOCI-MWCNT kompozita kao 1 za solubilizaciju
nanomaterijala u rastvoru etanola (za metodu nanoSenja kapi) koriS¢eno je ultrazvucno
kupatilo Sonorex digitec (Bandelin). Za separacione i korake pranja sintetisanog kompozitnog
materijala koriS¢ena je elektricna laboratorijska centrifuga.

Za pH-odredivanja rastvora pufera koriS¢en je digitalni pH-metar (Radiometar,
Holandija) sa kombinovanom staklenom elektrodom (Jenway, Engleska).

Kisela digestija kvasca vrSena je primenom mikrotalasnog digestionog sistema
(Milston, SAD).

Za komparativnu analizu uzoraka sedimenta i u slucaju analize sadrzaja cinka u
uzorcima komercijalno dostupnog kvasca koriS¢ena je atomska apsorpciona spektrometrija,
sa plamenom atomizacijom ali i sa atomizacijom primenom grafitne pec¢i (Perkin Elmer
Analyst 700).

3.3. Postupci
3.3.1. Priprema nemodifikovanih radnih elektroda

GCE je pre svakog nanoSenja kompozitnog materijala polirana suspenzijom
aluminijum(II)-oksida u dva puta destilovanoj vodi, radi regeneracije povrSine elektrode.
Cestice ovog oksida bile su pre¢nika 0,05 pm. Nakon poliranja, elektroda je isprana mlazom
dva puta destilovane vode da bi se otklonile eventualno zaostale Cestice suspenzije za
poliranje elektrodne povrSine. Zatim, elektroda je tretirana u ultrazvu¢nom kupatilu 1 opet
isprana dva puta destilovanom vodom.

Nemodifikovana CPE pripremljena je ruénim meSanjem grafitnog praha (0,5 g) 1
parafinskog ulja (0,20 ¢cm®) u avanu sa tu¢kom (slika 18A). Nakon 30 min intezivnog
mesSanja dobijena je homogena ugljeni¢na pasta. Pripremljena pasta je stavljena u teflonski
drza¢ formiraju¢i CPE (slika 18B). Ovako pripremljena elektroda je ostavljena tokom 24 h da
bi bila podvrgnuta procesu starenja. Nakon tog vremena formirana je povrSina CPE
istiskivanjem male koli¢ine paste iz drzaca i mehanickim oblikovanjem elektrodne povrSine
pomocu filter papira. Kada je potrebno mehanicko ¢iS¢enje elektrodne povrsine, ovi postupci

se ponavljaju.
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Slika 18. A) Priprema nemodifikovane CPE, B) Nemodifikovana CPE.
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3.3.2. Proces pripreme kompozitnih materijala koji su kori§¢eni za modifikaciju
ugljeni¢nih elektroda
3.3.2.1. Priprema kompozitnog materijala na bazi bizmuta

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitivane su mogucnosti primene dva kompozitna
materijala na bazi bizmuta. Prvi od njih je sastavljen od Bi-MWCNT a drugi od BiOCl-
MWCNT. Prilikom pripreme oba kompozitna materijala BiCl; (20 mg), MWCNT (16,4 mg) 1
5% rastvor Nafion® (100 mm?) su dispergovani u DMF (10 cm?) koriste¢i ultrazvuéno
kupatilo tokom 30 minuta.

U slu¢aju Bi-MWCNT u disperziju je dodato 0,25 cm?® sveZe pripremljenog 1,8 mol
dm rastvora NaBH41i sonificirana je 10 min, a u slu¢aju BIOCI-MWCNT dodato je 0,25 cm?
1,8 mol dm™ rastvora NH;OHCI. Cvrsti deo je precipitiran upotrebom centrifuge (600 rpm
tokom 15 min) i dekantovan. U slucaju oba nanokompozita talog je ispran dva puta etanolom
i jednom acetonom a nakon toga je susen u susnici na 220 “C tokom 20 minuta.

BiOCI-MWCNT/GCE, Bi-MWCNT/GCE 1 MWCNT/GCE su pripremljene ex situ
jednostavnom metodom nanos$enja kapi odgovarajuce suspenzije na ispoliranu povrsinu GCE.
Suspenzija je pripremljena tako $to je 0,5 mg uzorka kompozitnog materijala dispergovano u
smesi etanola (0,9 cm?) i 0,5% Nafion®-a (0,1 cm?®) i tretirana na ultrazvué¢nom kupatilu 20
min (slika 19). Alikvot suspenzije zapremine 5,0 mm?® je postavljen na povrsinu elektrode od

staklastog ugljenika i osusen na sobnoj temperaturi.

BiCl; MWCNT
e
¢ S iran'e

; e (((«

Ultrazvéno
kupatilo

Sonificiranje )
x & A
* 30 min

DMEF, 0,52 Nafion®

Slika 19. Sematski prikaz dobijanja kompozitnog BiOCI-MWCNT materijala (deo Sematskog prikaza
preuzet iz [198]).

56




Sandra Petrovic Doktorska disertacija

3.3.2.2. Priprema nanocestica od bizmuta

Nanocestice bizmuta pripremljene su po metodi kojom je pripremljen kompozitni
materijal na bazi bizmuta ali sa tom razlikom da u ovom slucaju nisu dodate MWCNT. Ove
Cestice su upotrebljene za poredenje prilikom XRD karakterizacije.
3.3.2.3. Priprema BiF i BIF-MWCNT/GCE

Komparativna merenja prilikom analize cinka obuhvataju bizmut-film dobijen in situ
pripremom iz svezeg rastvora Bi(IlI)-jona (0,5 pg cm™ u acetatnom puferu pH 4,5) koji je
elektroliziran uz stalno meSanje na potencijalu -1,40 V tokom 120 s u prisustvu aktivirane
GCE (u skladu sa ranije publikovanom pripremom ovog tipa elektrode [153]), da bi se dobila
BiF/GCE ili u prisustvu MWCNT/GCE da bi se dobila BiIF-MWCNT/GCE. Takode, u
voltametrijskoj ¢eliji su istovremeno prisutni ciljni analiti.

Za komparaciju rezultata dobijenih odredivanjem jona Pb(II) i Cd(II) koriS¢enjem
novog tipa kompozita upotrebljena je BiFE koja je pripremljena in sifu izdvajanjem BiF iz
rastvora koji sadrzi 0,5 mg dm™ Bi(Ill)-jona u acetatnom puferu pH 4,0. Ovaj rastvor je
podvrgnut primeni katodnog potencijala od -1,2 V tokom 120 s [153].
3.3.2.4. Priprema kompozitnog materijala na bazi antimona

Sinteza ovog modifikatora je slicna sa naSom ranije publikovanom procedurom
pripreme Sb-MWCNT redukcijom pomoéu NaBH4 [209]. Za pripremu novog kompozitnog
materijala SbCls (20 mg) i MWCNT (130 mg) su dispergovani u DMF (20 cm?) koristeéi
ultrazvuéno kupatilo tokom 15 min. Nakon toga dodato je 200 mm?® 5% rastvor Nafion®-a i
ponovo je vrSeno sonificiranje tokom 15 min. Zatim se suspenzija postavlja na magnetnu
mesalicu i tokom mesanja se dodaje 0,25 cm® 1,8 mol dm™ NaBH4. Nakon 1 min smesa se
postavlja u ledeno kupatilo u kom je stajala oko 10 min. Pripremljena suspenzija se zatim
stavlja u su$nicu gde biva izlozena temperaturi od 200 "C tokom 25 min. Osuseni kompozit se
ispira 3 puta etanolom (odvajanje ¢vrstog kompozita od tecne faze alkohola izvrSeno je
centrifugiranjem a zatim dekantovanjem) i dva puta acetonom. Materijal je ostavljen tokom
noci na sobnoj temperaturi na petrijevoj Solji.

0,5 mg kompozita suspendovano je u 500 mm? 0,5% Nafion®-a a 5 mm? suspenzije se
postavlja na povrSinu CPE nanoSenjem kapi suspenzije. Suspenzija postavljena na povrsinu
elektrode se spontano suSila na sobnoj temperaturi nakon cCega je povrSina Sb2Os-

MWCNT/CPE bila spremna za upotrebu.
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3.3.3. Postupci pripreme uzoraka

Sediment Velikog Backog kanala je uzorkovan pomoc¢u Ekman grab uzorkivaca na
odredenoj lokaciji. Tretman uzorka vrSen je tako $to je prvo sediment centrifugiran pri brzini
obrtaja od 3000 rps tokom 12 min da bi se odvojila porna voda. Potom je porna voda
zakiSeljena dodatkom cc. HNO3 do pH < 2 zbog konzervacije i odredivanja primenom
plamene atomske apsorpcione spektrofotometrije. Voltametrijska merenja su izvrSena u
nefiltriranim uzorcima (slika 20) ¢ija je pH-vrednost podesena na pH 4,0 pomocu acetatnog
pomoc¢nog elektrolita koji je dodat neposredno pre merenja. Uzorak porne vode je
pripremljen u Laboratoriji za tehnologiju i zastitu zivotne sredine, Prirodno-matematickog
fakulteta, Univerziteta u Novom Sadu a za voltametrijsko odredivanje koncentracije jona

Cd(II) 1 Pb(II) ustupljen je prof. dr Valeriji GuZvan,.

Slika 20. A) Nefiltrirani uzorak porne vode sedimenta Velikog Backog kanala koji je koriscen kao

realni uzorak,; B) Izgled voltametrijske celije sa dodatim realnim uzorkom.

Priprema dijetetskog suplementa cinka (slika 21) je sprovedena merenjem
odgovaraju¢e mase komercijalno dostupnih tableta i njihovim rastvaranjem u dva puta
destilovanoj vodi (odmeren je uzrak ¢ija masa odgovara prosecnoj masi tablete koja se

rastvara u odmernom sudu od 250,0 cm®). Ovako pripremljen uzorak se sonificira na
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ultrazvu¢nom kupatilu 10 min, a potom filtrira hidrofilnim filterima promera 0,22 pm. Nakon
toga su odmereni alikvoti od 15,0 mm® u voltrametrijsku éeliju koja je sadrzala 10,0 cm’

acetatnog pufera pH 4,5 (pomoc¢ni elektrolit).

Slika 21. Dijetetski suplement cinka proizvodaca Anafarm d.o.o., Beograd.

Predtretman komercijalno dostupnog pekarskog kvasca vrSen je tako S$to je uzorak
kvasca mase 0,5 g meren u triplikatu i svaki od njih je suspendovan dodatkom 7 ¢cm® 65%
HNO; (Zorka, Sabac) i izlozen uticaju 1,0 cm? H,0, (30%, INK, InZenjering, Beograd) tokom
20 min na temperaturi od 200 °C i snazi od 1200 W u mikrotalasnoj pe¢nici. Potom se uzorci

kvantitativno prenose u odmerne sudove od 25,0 cm?

, koji su dopunjeni dva puta
destilovanom vodom (pH < 2,0). Ovako pripremljeni uzorci iskori$¢eni su za odredivanje
Zn(Il)-jona primenom FAAS. Za voltametrijska merenja pH-vrednost uzoraka podeSena je na

pH 4,5 dodatkom NaOH.

Uzorak ¢esmenske vode obogacéen je dodatkom po 500 mm? rastvora koji je sadrzao
300 ng dm™ Cd(II)-jona posto sama esmenska voda ne sadrzi koli¢ine ovih jona koje je
moguce detektovati primenom novih tipova elektroda. Koli¢ina jona od interesa u ovako
pripremljenom rastvoru dobijena je metodom standardnog dodatka. IzvrSeno je dodavanje 2

3

standardna dodatka sa po 12 mm’ standardnog rastvora. Konstruisanjem odgovarajuce

kalibracione prave dobijena je vrednost koncentracije ciljnih jona u odabranom uzorku.
3.3.4. XRD analiza

U slucaju bizmut modifikovanih kompozita primenom difrakcije X-zraka
okarakterisana su 4 razli¢ita uzorka: MWCNT, BiNP, Bi-MWCNT i BiOCI-MWCNT u
opsegu od 0° do 80° 26.
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Uzorci MWCNT, SboO3-MWCNT/CPE su analizirani X-zracima u opsegu od 0° do
80° 26.

3.3.5. TEM analiza

TEM analiza je koriS¢ena za MWCNT 1 BiOCI-MWCNT nanomaterijale u formi
sveze pripremljene suspenzije koja se koristi za povrSinsko modifikovanje GCE metodom
nanoSenja kapi ali i suspenzije koja je podvrgnuta dvodnevnom procesu starenja na sobnoj
temperaturi.

TEM merenja su takode koriS¢ena i za uzorke MWCNT i SbyO3-MWCNT pre
njihovog suspendovanja u rastvoru etanola i 0,5% Nafiona®. Ciljni analit se nanosi na tanke
plocice zlata, a potom se pristupi analiziranju.

3.3.6. SEM/EDS odredivanje

Bi-MWCNT i1 BiOCI-MWCNT uzorci su analizirani SEM/EDS metodom. SEM
merenja su vrSena sa naponom ubrzanja od 20 kV. Ovi uzorci su analizirani direktno, bez
predtretmana koji prethode povrsinskoj modifikaciji odabrane ugljeni¢ne metode.

3.3.7. Voltametrijska odredivanja
3.3.7.1. Cikli¢na voltametrija

Za osnovnu elektrohemijsku karakterizaciju GCE modifikovane Bi-MWCNT i1 BiOCI-
MWCNT korigéena je metoda CV. Sva odredivanja su vr$ena u 10 cm® rastvora pomoénih
elektrolita: acetatni pufer ¢ija je pH-vrednost bila 4,0 1 rastvoru HCI pH 2,0. Opseg
potencijala u kom je vrSeno odredivanje iznosio je od 0,30 V do -1,20 V (sa negativnim
smerom polarizacije) pri brzini polarizacije od 50 mV s\,

Ciklicna voltametrija je primenjena i za karakterizaciju Sb2O3-MWCNT/CPE u
rastvoru HC] kao pomo¢nog elektrolita ¢ija je pH-vrednost iznosila 2,0. Odredivanje je vrSeno
pri vrednostima potencijala od 0,30 do -1,20 V sa negativnim smerom polarizacije.

U slucaju analize imidakloprida u pomoénom elektrolitu Britton-Robinsonovom
puferu pH 7,0 ispitivan je uticaj brzine polarizacije elektrode. Primenjene vrednosti brzine
polarizacije iznosile su: 10 mV s!, 50 mV s, 70 mV s™!, 100 mV s}, 150 mV s™!, 200 mV s,
250 mVs!i300mVs!.
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3.3.7.2. Anodna striping voltametrija sa pravougaonim talasima

Voltametrijsko odredivanje tragova jona Pb(Il) i Cd(Il) u pornoj vodi sedimenta
pomocu elektrode od staklastog ugljenika modifikovane kompozitom na bazi bizmut-
oksihloridnih Cestica i viSezidnih ugljenic¢nih nanocevi (BiOCI-MWCNT)

SW-ASV merenja u model rastvorima vrSena su u oba pomocna elektrolita
dodavanjem odredenih koli¢ina standardnih rastvora jona Pb(II) i Cd(II) pomoc¢u mikropipete.
Optimizacija merenja je podrazumevala optimizovanje potencijala elektrodepozicije od -0,80
V do -1,40 V i vremena akumulacije jona na povrsini elektrode (od 60 s do 600 s).
Optimizovana metoda podrazumevala je akumulacioni potencijal -1,20 V tokom 120 s uz
intezivno meSanje ispitivanog rastvora. SW voltamogrami su snimani nakon perioda
mirovanja od 10 s. Elektrodna povrsina je tretirana elektrohemijski primenom potencijala
pozitivnijeg od oksidacionog potencijala odredivanih jona. Primenjeni potencijal iznosio je

0,30 V u toku 30 s i primenjen je nakon svakog merenja.

U slucaju analize realnih uzoraka, porna voda uzorkovanog sedimenta je dodata u
pomoéni elektrolit umesto standardnih rastvora. Dodato je 3,0 cm® porne vode u 7,0 cm?
acetatnog pufera pH 4,0. Procedura same analize bila je sli¢na kao i u slu¢aju model rastvora,
sa razlikom u vremenu akumulacije odabranih jona na povrsini elektrode. Vreme akumulacije
je ovog puta iznosilo 900 s a sami signali su snimani na BIOCI-MWCNT/GCE. Prilikom
analize realnog uzorka za identifikaciju 1 kvantifikaciju ciljnih jona koriS¢ena je metoda

standardnog dodatka.

Voltametrijsko odredivanje tragova Zn(Il)-jona u odabranim uzorcima dodataka
ishrani pomocu elektrode od staklastog ugljenika modifikovane kompozitom na bazi
bizmut-oksihloridnih Cestica i viSezidnih ugljenicnih nanocevi

Radne elektrode BiOCI-MWCNT/GCE, BiF-MWCNT/GCE, MWCNT/GCE,
BiF/GCE 1 nemodifikovana GCE su testirane u rastvoru pomoc¢nog elektrolita - acetatnog
pufera pH 3,0; 4,0 i 4,5 koriS¢enjem SW-ASV metode. U rastvor pomoc¢nog elektrolita
dodavane su odredene koli¢ine standardnog rastvora Zn(II)-jona i uporedivani su dobijeni
signali za razli€ite radne elektrode pod istim eksperimentalnim uslovima.

Prilikom procesa optimizacije SW-ASV metode snimljeni su elektrodni odgovori za
akumulacioni potencijal (Eucc) 0od -0,80 V do -1,50 V i vreme elektrodepozicije (ta.c) od 60 do
600 s. U sluc¢aju BiIOCI-MWCNT/GCE optimizovana metoda je imala parametre: Eg.. -1,4
V, tuce 0d 120 s. Ispitivani rastvor je intezivno meSan tokom procesa elektrodepozicije jona od

interesa. Nakon 15 s mirovanja rastvora snimljeni su SW voltamogrami.
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U slucaju multielementalne analize jednake koncentracije jona Pb(II), Cd(II) i Zn(II)
su dodate u pomo¢ni elektrolit acetatnog pufera pH 4,5. Koncentracioni opseg iznosio je od
2,5 do 100 pg dm™ za sva 3 ispitivana jona. Elektrohemijska povriina je obnavljana nakon
svakog merenja primenom potencijala +0,50 V tokom 30 s. U slucaju BIOCI-MWCNT/GCE
nakon ¢iS¢enja elektrodne povrsine vrsen je predtretman primenom potencijala koji je iznosio

- 0,20 V tokom 15 s pre narednog merenja.

U slucaju analize realnih uzoraka, farmaceutska formulacija suplementa koja je
rastvorena u vodi je dodata u voltametrijsku éeliju u kojoj se nalazilo 10,0 cm® acetatnog
pufera pH 4,5 (0,1 mol dm™), a nakon snimanja odgovarajuéih SW-ASV voltamograma
izvrSeno je konsekutivno dodavanje dva standardna dodatka Zn(II)-jona. Sama procedura
merenja je bila ista kao i1 u slu¢aju model rastvora.

U slucaju optimizovane metode za analizu uzorka pekarskog kvasca, sam uzorak je
pripremljen mikrotalasnom digestijom u kiseloj sredini. Nakon podeSavanja pH na 4,5
dodatkom NaOH wuzorak je analiziran SW-ASV metodom. Primenjeno vreme
elektrodepozicije bilo je 180 s a potencijal je iznosio -1,40 V. Kao i u slucaju dijetetskog
suplementa za identifikaciju i kvantifikaciju Zn(II)-jona primenjena je metoda standardnog

dodatka.

Voltametrijsko odredivanje tragova jona Pb(Il) i Cd(ll) u CcZesmenskoj vodi
primenom elektroda od ugljenicne paste modifikovane kompozitom na bazi antimon(IIl)-
oksid-visezidne ugljeni¢ne nanocevi (S§b:03-MWCNT)

Sva SW-ASV merenja vriena su u rastvoru 0,01 mol dm™ HCI (pH 2,0) dodavanjem
odgovarajuc¢ih zapremina standardnih rastvora jona Pb(II) 1 Cd(II). Prilikom optimizacije
metode odredivanja jona u model rastvorima primenjeni su potencijali elektrodepozicije od -
0,70 V do -0,40 V, a vreme akumulacije od 5 do 360 s. Optimizovana metoda je
podrazumevala potencijal elektrodepozicije od -1,20 V a vreme akumulacije 120 s. Tokom
elektrodepozicije odabranih jona na povrSinu elektrode rastvor je intezivno meSan. Nakon tog
perioda usledio je period mirovanja u trajanju od 10 s, nakon kog je sledilo snimanje SW-
ASV voltamograma. PovrSina SboO3-MWCNT/CPE je obnavljana primenom +0,30 V tokom
30 s nakon svakog merenja.

Prilikom analize ¢esmenske vode primenjeni su isti uslovi odredivanja kao 1 u model
rastvorima. Vreme elektrodepozicije je iznosilo 120 s a potencijal -1,20 V. Za identifikaciju i
kvantitativno odredivanje jona Pb(II) i Cd(II) koriS¢ena je metoda standardnog dodatka, pri

¢emu su obogacenom uzorku ¢esmenske vode dodata dva standardna dodatka.
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Voltametrijsko odredivanje neonikotinoidnog insekticida imidakloprida u
odabranim uzorcima primenom CPE modifikovane kompozitom na bazi antimon(IIl)-
oksid-visezidne ugljeni¢ne nanocevi (Sb:03-MWCNT)

Sb,O3-MWCNT/CPE je primenjena 1 za odredivanje neonikotinoidnog insekticida
imidakloprida. Za SW odredivanje imidakloprida u rastvoru Britton-Robinsonovog pufera
prvo je izvrSena optimizacija pH rastvora pomoc¢nog elektrolita u opsegu pH-vrednosti od 2,0
do 8,0. Kao optimalna pH-vrednost ovog pufera odabrana je pH 7,0. Odredivanje
koncentracije imidakloprida u model rastvorima vrSeno je direktnim odredivanjem bez
prethodnog kondicioniranja i cikliranja od -0,30 V do -1,40 V. Koncentracioni opseg koji je
kori§éen za pripremanje kalibracione prave bio je od 1,4 ug cm™ do 32,8 ug cm™. Dalja
ispitivanja primene ove elektrode za voltametrijsko SW odredivanja imidakloprida bice

predmet buduc¢ih istrazivanja.
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4. Rezultati i diskusija

4.1. Voltametrijsko odredivanje tragova jona Pb(II) i Cd(Il) u pornoj vodi
sedimenta pomocu elektrode od staklastog ugljenika modifikovane
kompozitom na bazi bizmut-oksihloridnih cestica i viSezidnih ugljeni¢nih

nanocevi (BiOCI-MWCNT) [249]

U ovom delu doktorske disertacije kombinovane su prednosti modifikatora na bazi
bizmuta BIOCI-MWCNT 1 Bi-MWCNT sa izvanrednim elektronskim svojstvima MWCNT
koje povecavaju osetljivost tradicionalno koris¢ene BiF elektrode, za ASV odredivanje

tragova toksicnih jona teSkih metala pre svega jona Pb(II) i Cd(II) (slika 22).
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Slika 22. Sematski prikaz postupka odredivanja jona Pb(Il) i Cd(Il).
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Procedura za analizu tragova odabranih jona je optimizovana za oba tipa pripremljenih
elektroda i uporedena sa BiF/GCE. Primenjivost metode je testirana za odredivanje oba ciljna
jona u realnom uzorku porne vode sedimenta Velikog Backog kanala (Republika Srbija). U
slucaju uzorka porne vode primenjeno je komparativho odredivanje primenom atomske
adsorpcione spektrofotometrije sa grafitnom peci.

4.1.1. Fizicka karakterizacija BIOCI-MWCNT i Bi-MWCNT kompozita

Bi-MWCNT 1 BiOCI-MWCNT kompoziti su okarakterisani upotrebom SEM i XRD
merenja. Slike 23B i 23C prikazuju mikrografe kompozitnog materijala koji je sintetisan
primenom redukcionog agensa NaBH4 dok slike 23D - 23G prikazuju kompozit pripremljen u
prisustvu manje agresivnog redukujuc¢eg agensa NH3;OHCL.

Vlakna MWCNT (slika 23A) se prepoznaju kao osnova kompozita u oba slucaja.
Medutim, postoji znacajna razlika izmedu ova dva materijala. Ona se ogleda u drugacijoj
morfologiji Cestica koje sadrze bizmut. Kompozit koji je dobijen redukcijom Bi(Ill) uz
pomo¢ NaBH4 karakteriSu jezgra koja su gusto i nasumi¢no rasporedena preko MWCNT
vlakana. Njihov najces¢i dijametar je od 50 do 100 nm ali mogu formirati agregate koji imaju
znacajno vedi dijametar.

Sa druge strane, kompozit dobijen u prisustvu NH3OHCI pokazuje mnogo uniformniju
distribuciju Cestica koje sadrze bizmut i imaju dijametar od 100 do 300 nm. Na osnovu slike
23F moze se pretpostaviti da MWCNT vlakna okruZzuju cestice koje sadrze bizmut i1
zarobljavaju ih u okviru nanocevi. Pored moguce interakcije izmedu njih pretpostavlja se da
su ove dve izgradujuée jedinice podrzane slojem Nafion®-a koji omogucava formiranje
zajednickog kompozita.

Ovi MWCNT i1 BiOCI-MWCNT materijali sluZe kao povrsinski modifikatori prethodno
prikladno tretirane GCE. Modifikacija je izvrSena metodom nanoSenja kapi u prisustvu

optimizovane zapremine alkoholne suspenzije Nafion®-a.
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Slika 23. SEM mikrografi: A) MWCNT, B) i C) Bi-MWCNT pri razlicitim uvecanjima, D)-G) BiOCI-
MWCNT pri razlicitim uveéanjima..
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Reprezentativni deo povrSine BiOCI-MWCNT kompozitnog materijala snimljen je
primenom SEM/EDS mernih tehnika (slika 24A) a potom je izvrSeno mapiranje elemenata
koji ulaze u sastav ovog dela ispitivanog materijala (slika 24B). EDS merenja su izvrSena u
slu¢aju oba kompozita 1 pokazala su da je sastav ovih materijala bio oko 20% bizmuta 1 65%
ugljenika 1 da se pojedinacne Cestice sastoje od bizmuta 1 kiseonika (slika 24C). Lokalno

obogacenje kiseonikom (do 30%) je identifikovano u nanocesticama unutar nanocevi. Ovaj

fenomen je viSe prisutan u materijalu dobijenim pomo¢u NH30OHCI.

cpsiel

P-K Mg-Ki-K3ICI-KA

1z 14 16 15

Slika 24. A) i B) SEM mikrografi reprezentativnog dela kompozita pripremljenog pomoéu NH3:OHCI,
C) EDS analiza odabranog dela komporzita.
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XR-difraktogrami (slika 25) pokazuju karakteristicno difrakciono ponaSanje
sintetisanih materijala: MWCNT (slika 25A), Bi (slika 25B), Bi-MWCNT (slika 25C) i
BiOCI-MWCNT (slika 25D). Cilj XRD merenja je karakterizacija formiranih faza bogatih
bizmutom 1 odredivanje moguceg uticaja ovih faza na kompozite. Ova karakterizacija je
izvrSena na osnovu identifikovanja tipa BiNP.

XRD obrazci za sve materijale ¢ija su osnova MWCNT otkrili su prisustvo Sirokog
pika na 25,8° Sto odgovara prostoru izmedu slojeva 0,34 nm nanocevi (doo2). XRD obrazci
uzoraka bizmuta sintetisanih iz Bi(II) pomoc¢u redukcionog agensa NaBHs pokazuje lako
prepoznatljive ostre pikove na 27,1; 37,9; 39,6; 46,0; 48,7; 56,1; 62,2 i 64,6 °. Ove refleksije
mogu se lako indeksovati u Cistu rombohedralnu fazu bizmuta (JCPDS 05-0519). XRD
takode indicira da su uzorci fazno Cisti 1 da nemaju prisutna oneciS¢enja kao §to je bizmut-
hidroksid. Kompozitni materijal dobijen tretmanom sa NaBH4-om daje XRD signal koji
kombinuje signale MWCNT u Bi i predstavlja poznatu necistocu (ili minimalan sadrzaj)
tetragonalnog BiOCl.

Moze se smatrati da kompozitni materijal integriSe dve glavne komponente:

a) visezidne ugljeni¢ne nanocevi i

b) rombohedralni Bi.

Zbog toga je kompozit nazvan Bi-MWCNT (eventualno prisutni BiOCl moze biti
otklonjen ispiranjem u prikladnom kiselom medijumu). Sa druge strane u slucaju tretmana
NH3;OHCIl-om, XRD pikovi kompozita su bili na slede¢im pozicijama (slika 25D): 11,9; 24,2;
25,8; 32,6; 33,5; 36,6; 41,0; 46,8; 49,7; 54,3; 55,2; 58,7; 60,6; 63,0; 68,0 1 74,8 °. Iz tog
razloga, kristalna faza modifikatora moZe biti indeksovana u tetragonalnu strukturu BiOCl

(JCPDS 06-0249).
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Slika 25. XRD difraktogrami: A) MWCNT, B) Bi, C) Bi-MWCNT i D) BiOCI-MWCNT.
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4.1.2. Elektrohemijska karakterizacija elektrode od staklastog ugljenika modifikovane
kompozitima BIOCI-MWCNT i Bi-MWCNT

Cikli¢ni voltamogrami, koji su prikazani na slici 26, su dobijeni primenom Bi-
MWCNT/GCE (slika 26A) 1 BiIOCI-MWCNT/GCE (slika 26B) u razli¢itim pomo¢nim
elektrolitima. Koris¢eni pomo¢ni elektroliti su HCI pH 2,0 (kriva 1) i rastvor acetatnog pufera

pH 4,0 (kriva 2).

100+

Slika 26. Ciklicni voltamogrami pripremljenih A) Bi-MWCNT/GCE i B) BiOCI-MWCNT/GCE u
rastvoru 0,01 mol dm™ HCI (kriva 1) i acetatnog pufera pH 4,0 (kriva 2) pri brzini polarizacije
50mV s’

U posmatranom potencijalskom opsegu, razlika u potencijalima pikova (videti tabelu
2) odgovara ireverzibilnoj redoks transformaciji modifikatora na bazi bizmuta prisutnih u
kompozitu. StaviSe, razdvajanje redukcionih pikova (razli¢itih oblika) je posmatrano
primenom obe elektrode u rastvoru acetatnog pufera. Oblici pikova i inteziteti indiciraju da
modifikatori BIOCI-MWCNT 1 Bi-MWCNT imaju razli¢ite elektrohemijske osobine, Sto
moZe biti objas$njeno razliitim karakteristikama Cestica koje sadrze bizmut.

Inteziteti struje dobijeni primenom BiOCI-MWCNT/GCE bili su oko dva puta visi
nego oni dobijeni primenom Bi-MWCNT/GCE konfiguracije. U sluc¢aju HCI kao pomo¢nog
elektrolita redukcioni pik je bio viSe izrazen nego oksidacioni signal, dok su u slucaju
acetatnog pufera karakteristike pikova bile gotovo iste.

CV potencijali su prikazani u tabeli 2. Dobijeni pikovi definiSu efektivni opseg

elektrodepozicije ciljnih jona Cd(II) i Pb(I), dok je oksidacioni deo CV otkrio radni opseg
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novodizajnirane radne elektrode kao i moguce potencijale CiS¢enja/obnavljanja povrSine

elektrode.

Tabela 2. Ciklicne voltametrijske osobine Bi-MWCNT/GCE 1 BiOCI-MWCNT/GCE u

acetatnom puferu (pH 4,0) i hlorovodoni¢nom (pH 2,0) pomo¢nom elektrolitu.

Elektrode
Pomoc¢ni elektrolit
Bi-MWCNT BiOCI-MWCNT
Ea [mV] Ex [mV] Ea [mV] Ex [mV]
Hlorovodoniéna kiselina, pH 2,0 0,01 -0,78 0,03 -0,85
Acetatni pufer, pH 4,0 -0,02 -0,901-0,97 0,02 -0,921-1,00

4.1.3. Poredenje BIOCI-MWCNT i Bi-MWCNT modifikovanih elektroda od staklastog
ugljenika

Razlike izmedu senzorskih povrsina Bi-MWCNT (slika 27A) i BIOCI-MWCNT (slika
27B) modifikovanih elektroda od staklastog ugljenika se prepoznaju na osnovu SW-ASV
odgovora jona Cd(II) i Pb(II) u oba pomo¢na elektrolita (slika 27).

-1,2 -0,8 -0,4 0,0 -1,2 -0,8 -0,4 0,0
E/V E/V

Slika 27. SW-ASV signali 50 ug dm> jona Pb(Il) i Cd(Il) dobijeni primenom: A) BiOCI-
MWCNT/GCE i B) Bi-MWCNT/GCE u rastvoru HCI pH 2,0 (kriva 1) i rastvoru acetatnog pufera pH
4,0 (kriva 2). Parametri voltametrijskog odredivanja: Eqcc-1,2 V, taee 120 s, ravnotezni period 10 s,
frekvencija 25 Hz, potencijalski korak od 4 mV i amplituda 25 mV.
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Bi-MWCT/GCE je primenjiva u oba ispitivana medijuma, sa vi§im intezitetom signala
za Cd(II)-jon u HCI pomo¢nom elektrolitu, ali generalno, sa nizim intezitetom signala za oba
ciljna jona, u poredenju sa BiOCI-MWCNT/GCE pri pH 4,0.

Pored toga Sto su obe elektrode primenjive u acetatnom puferu, u rastvoru HCl-a
BiOCI-MWCNT/GCE je pokazala nepovoljno ponasanje na Sta ukazuju reoksidacioni signali
ciljnih jona. Odredivanje Pb(II)-jona je otezano (slika 27B, kriva 1) zbog asimetri¢nog oblika
oksidacionog pika, dok je u sluc¢aju Cd(Il)-jona intezitet suviSe nizak. Najizrazeniji analiticki
signali su dobijeni upotrebom BiOCI-MWCNT/GCE u pomo¢nom elektrolitu acetatnog
pufera (slika 27B kriva 2) i ovi signali su bili oko 3 puta vi$i nego oni dobijeni upotrebom Bi-

MWCT/GCE u istom rastvoru elektrolita.

Hemijska razlika u tipu bizmut modifikatora se odrazava u SW-ASV merenjima.
Naime, protoni iz HCI rastvora na pH 2,0 mogu hemijski da interreaguju sa BiOCI, $to
eventualno moze dovesti do procesa curenja tj. hemijskog rastvaranja modifikatora sa
povrsine elektrode. Drugi o€ekivani fenomen se deSava prilikom SW-ASV procedure: na
negativnim potencijalima (oko -1,2 V u odnosu na referentnu elektrodu), moze se ocekivati
istovremeno sprovodenje razli¢itih redukcionih procesa. Naime, redukcija Bi(IIl) i ispitivanih
jona zajedno sa mogu¢om kompetitivnom redukcijom H* jona dovodi do evolucije vodonika
u formi mehuri¢a koji mogu biti sposobni da napadaju bizmut-film i njegovu kompaktnu
morfologiju imajuéi na taj nacin negativni efekat na ukupan proces akumulacije, ukljucujuci
depoziciju odredivanih jona.

Sa druge strane, BiOCl je hemijski stabilniji pri pH 4,0 1 u elektrodepozicionom/
akumulacionom koraku SW-ASV procedure njegova elektrohemijska redukcija ¢e se odigrati
zajedno sa simultanom redukcijom ciljnih jona Pb(IT) i Cd(IT) bez znac¢ajne redukcije H' jona.
U ovom sluc¢aju, postoji ve¢a mogucénost za inkorporiranje ciljnih jona u in situ pripremljenu
kristalnu reSetku bizmuta.

Ciljni joni mogu biti inkorporirani u Bi-MWCNT/GCE drugacijim mehanizmima nego
u slucaju BIOCI-MWCNT/GCE. U slu¢aju Bi-MWCNT/GCE su uglavnom Bi nanocestice
formirane na skelet ugljenicnih nanocevi hemijskom redukcijom pre elektrohemijskog
merenja. Zbog toga joni Pb(Il) i Cd(II) mogu biti elektrodepozitovani uglavnom u formi
tipi¢nog povrSinskog sloja bizmuta. Ovo bi moglo dovesti do zasi¢enja senzorske povrSine i

pri nizim koncentracijama nego u slu¢aju BIOCI-MWCNT/GCE.

Eventualno prisutne BiOCI cestice u kompozitu Bi-MWCNT mogu da poboljsaju

analitiCke signale olova i1 kadmijuma u pomoénom elektrolitu acetatnog pufera u saglasnosti
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sa gore razmatranim mehanizmom, ali njihov nizak sadrZaj €ini ovaj fenomem manje
izrazenim. Ovo je takode evidentno na osnovu slike 28, poredenjem analitickih signala za
jone Pb(II) i Cd(I) dobijenih primenom Bi-MWCNT/GCE i BIOCI-MWCNT/GCE.

U cilju poredenja analitickih performansi BIOCI-MWCNT i Bi-MWCNT modifikatora
sa tradicionalnom BiF/GCE, sve tri elektrode su kombinovane sa SW-ASV, pri ¢emu su sva
odredivanja vrSena u acetatnom puferu (pH 4,0) koji je sadrzao jednake koncentracije ciljnih
jona: 10 ng dm™ (slika 28A) i 50 pg dm™ (slika 28B). Zakljueno je da su najintezivniji
analiticki signali dobijeni korisS¢enjem BiOCI-MWCNT/GCE (slika 28A, 28B kriva 1), zatim
slede analiticki signali dobijeni primenom Bi-MWCNT/GCE (slika 28A, 28B kriva 2), i
BiF/GCE (slika 28A, 28B kriva 3). Poslednja nabrojana prikazuje intezitet signala koji je
dvostruko nizi za oba ciljna jona u odnosu na BiOCI-MWCNT/GCE. Ovo saznanje je
potvrdilo znacaj in situ inkorporacije ciljnih analita u zapreminu reSetke bizmuta, kao 1 znacaj

povecanja elektrodne povrsine zahvaljujuéi prisustvu MWCNT.

80+
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Slika 28. ASV dobijen u rastvoru acetatnog pufera pH 4,0 koji sadrzi: A) 10 ug dm™ jona Pb(Il) i
Cd(1l), B) 50 ug dm” jona Pb(Il) i Cd(Il). Kompoziti su dobijeni ex situ pripremljenim BiOCI-MWCNT
(kriva 1) i Bi-MWCNT (kriva 2) i in situ pripremljenim BiF (kriva 3). Depozicija je vrsena na -1,2 V

tokom 120 s, period mirovanja 15 s. Ostali SW parametri su kao na slici 27.
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4.1.4. Optimizacija striping parametara za Bi-MWCNT/GCE i BiOCI-MWCNT/GCE

Pored istrazivanja o optimalnom tipu pomoc¢nog elektrolita, za BIOCI-MWCNT i Bi-
MWCNT modifikovane elektrode optimizovani su i klju¢ni voltametrijski parametri kao Sto
su potencijal elektrodepozicije Eqc 1 vreme elektrodepozicije ti.. Voltamogrami snimljeni
testiranjem elektrode u odabranom pomoénom elektrolitu su predstavljeni na slikama 29 i 30
zajedno sa odgovaraju¢om eksperimentalnim uslovima datim u legendama i odgovaraju¢im

pravama u prilogu.

Optimizacija potencijala elektrodepozicije vriena je u rastvoru koji sadrzi 50 pg dm
ciljnih analita. Primenjen je opseg potencijala od -0,8 do -1,4 V (slike 29A i 30A) pri ¢emu je
u opsegu potencijala negativnijim od -1,2 V posmatrana evolucija vodonika narocito u
pomoénom elektrolitu 0,01 mol dm™® HCI primenom Bi-MWCNT/GCE. Primenom obe
elektrode na potencijalima nizim od -0,9 V oksidacioni signal Cd je veoma niskog inteziteta,
dok je signal Pb imao signifikantno bolji intezitet reoksidacionog pika.

U slucaju obe elektrode kao optimalni Euc. 0odabran je potencijal od -1,2 V zato §to su
oksidacioni sinali za jone Cd(II) i Pb(Il) dobro definisani sa intezitetima struje bliskim

njihovim maksimumima.

Da bi se optimizovalo depoziciono vreme snimljeni su voltamogrami za oba ispitivana
jona pri njihovoj koncentraciji od 30 pug dm™ pri taec od 60 do 600 s dok je Eqcc iznosio -1,2 V
(slike 29B 1 30B). Dobijene tac-I, krive pokazuju da je akumulacioni proces u intervalu
izmedu 350 s 1 600 s u slu¢aju BIOCI-MWCNT sporiji nego u slucaju kra¢ih akumulacionog

vremena, ali su signali daleko viSeg inteziteta nego u sluc¢aju Bi-MWCNT.

Uzimajuéi u obzir oblik i intezitet oksidacionog pika za oba jona, 120 s je odabrano
kao optimalno vreme elektrodepozicije u slu¢aju obe elektrode, ali sa povecanjem

akumulacionog vremena moguce je poboljsati odnos signal/Sum 1 osetljivost metode.
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Slika 29. Simultana optimizacija Eacc i tace primenom Bi-MWCNT/GCE. Uticaj: A) depozicionog
potencijala pri striping voltametrijskom odgovoru 50 ug dm? jona Pb(Il) i Cd(Il) pri depozicionom
vremenu od 120 s i B) depozicionog vremena za striping voltametrijski odgovor 30 ug dm” jona
Pb(1l) i Cd(1l) pri elektrodepozicionom potencijalu od -1,20V, C) odgovarajuca zavisnost I, od Eqc.
za sliku A, D) odgovarajuca zavisnost I, od tu. za sliku B. Pomo¢ni elektrolit: 0,01 mol dm™ HCI (pH

2,0). Ostali SW analiticki parametri su isti kao prilikom snimanja voltamograma na slici 27.
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Slika 30. Simultana optimizacija Ecc i tace primenom BiOCI-MWCNT/GCE. Uticaj: A) depozicionog
potencijala pri striping voltametrijskom odgovoru 50 ug dm 3 jona Pb(Il) i Cd(Il) pri vremenu
elektrodepozicije od 120 s, B) vreme depozicije za striping voltametrijski odgovor 30 ug dm> jona
Pb() i Cd(1l) pri depozicionom potencijalu od -1,20V, C) odgovarajuéa zavisnost I, od E . za
sliku A, D) odgovarajuca zavisnost I, od tuc za sliku B. Pomocni elektrolit: acetatni pufer (pH 4,0).
Ostali SW analiticki parametri su isto kao i prilikom snimanja voltamograma na slici 27.

4.1.5. Poredenje analitiCkih performansi razvijenih elektroda

Koncentraciona zavisnost elektrohemijskih signala ispitivanih jona proucavana je
optimizovanom SW-ASV metodom (slika 31) primenom BiOCI-MWCNT/GCE, Bi-
MWCNT/GCE 1 BiF/GCE elektroda u odgovaraju¢em rastvoru pufera. U slucaju BiOCI-
MWCNT/GCE 1 BiF/GCE primenjen je acetatni pufer pH 4,0, dok je u slucaju Bi-
MWCNT/GCE primenjeni medijum bio 1 hlorovodoni¢na kiselina pH 2,0.

Odgovarajuéi voltamogrami su prikazani na slici 31, u koncentracionom opsegu od

5,0 pg dm do 50,0 pg dm™ za oba ispitivana jona, dok su odgovarajuéi analiti¢ki parametri
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metode prikazani u tabeli 3. Limiti detekcije (kao 3 ¢) 1 odredivanja (kao 10 o) su procenjeni

za oba analita u slu¢aju primene svih ispitivanih elektroda.

-1.2 -0.,8 -0.4 0.0 0.4 -1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4
E/V
E/V
201 -
c 60 5
50
40
= <
= 10 301
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-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 -1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4
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Slika 31. SW-ASV za rastuce koncentracije jona Pb(ll) i Cd(Il) pri optimizovanim analitickim
uslovima i sukcesivnim dodavanjem Pb(II) i Cd(Il) u koncentracionom opsegu od 5 ug dm do
50 ug dm>. A), B) Bi-MWCNT/GCE,; C) BiF/GCE i D) BiOCI-MWCNT/GCE u razlicitim pomoc¢nim
elektrolitima: A) HCl pH 2,01 B)-D) rastvor acetatnog pufera pH 4,0. Eacc -1,20 V1 tace 120 s. Ostali

SW parametri su opisani na slici 27.

Proucavanje  reproduktivnosti odgovora BiOCI-MWCNT/GCE je vrSeno
konsekutivnim ponavljanjem (Sest puta) istog SW-ASV merenja na koncentracionom nivou

30 pg dm>za oba analita (slika 32A). Na osnovu vrednosti I, izradunata je vrednost RSD za

77



Sandra Petrovic Doktorska disertacija

oba ispitivana jona. RSD analitickih signala dobijenih za Pb(Il)-jon iznosila je 2,9%, a za

Cd(ID)-jon 3,1% (tabela 3).

I/ nA

10 T T T 1
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
— /\/
a0,
1 B
0-

Slika 32. A) Reproduktivnost analitickih signala za jone Pb(Il) i Cd(1l) na BiOCI-MWCNT/GCE na

koncentracionom nivou 30 ug dm™ u acetatnom puferu pH 4,0 na osnovu Sest uzastopno snimljenih

SW-ASV-a, B) kvalitet BiOCI-MWCNT modifikatora na povrsini GCE kontrolisan odgovarajucim
test rastvorima Pb(Il) i Cd(1l) (5, 10, 20, 30, 40 i 50 ug dm™). Ostali eksperimentalni parametri su isti

kao na slici 27.

Kontrola kvaliteta sintetisanih BIOCI-MWCNT vrsena je SW-ASV merenjima u

koncentracionom opsegu od 5 do 50 pg dm™ (slika 32B). Poredenjem nagiba kalibracionih
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kriva dobijenih za jone Pb(II) i Cd(II) njihov odnos nije prelazio 1,2 Sto implicira visok nivo
reproduktivnosti modifikacije MWCNT dodatkom BiOCI (tabela 3).

Tabela 3. Poredenje analitiCkih parametara za odredivanje jona Pb(II) 1 Cd(II) dobijeno
upotrebom BiOCI-MWCNT/GCE, Bi-MWCNT/GCE i BiF/GCE

Parametar Elektrode

Bi- Bi- BiOCl-
MWCNT/GCE  MWCNT/GCE MWCNT/GCE
(HCI) (acetatni pufer)  (acetatni pufer)

BiF/GCE
(acetatni pufer)

Pb(I)  Cddl) Pb(l) Cd(Il) Pb(ll) Cd(Il) Pb(l) Cd(Il)

Ispitivani
koncentracioni 5-50 10-50 10-50 10-50 10-50 10-50 5-50 5-50
opseg [ug dm™]

Nagb 0,137 0374 0267 0223 0231 0,183 0,908 0,496
[HA dm’ pg™']
Koeficijent 0,98 0992 0,999 0,996 00999 0996 0,998 0,988
korelacije
GD [pg dm?] 1,4 5.2 2,1 2.4 1,9 31 057 12
GO [ug dm™] 4.6 9,9 6,9 7.9 63 102 19 4,0
RSD [%] 2,1 2,7 3,3 2,9 34 35 29 3,1

Takode, posmatrano je ponaSanje i voltametrijski odgovor BIOCI-MWCNT/GCE koja
je pre ponovne upotrebe ispirana dva puta destilovanom vodom. Koncentracija ispitivanih
jona prilikom ovih merenja iznosila je 10 ug dm™ pri ¢emu je u jednoj seriji merenja
voltametrijskih odgovora, merenje ponovljeno 8 puta (slika 33). Na osnovu SW-ASV
voltamograma uocavaju se promene u obliku signala za oba ciljna jona, $to implicira da
nakon ispiranja elektrode rastvorom ¢ija je pH viSa u odnosu na rastvor primenjenog

pomoc¢nog elektrolita elektroda gubi svoje elektroanaliticke performanse.
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Slika 33. SW-ASV voltamogrami dobijeni ponovnom upotrebom BiOCI-MWCNT-GC
elektrode pri koncentracijama 10 ug dm™ Pb(Il) i Cd(Il). A) prvo merenje; B) drugo merenje i
C) trece merenje. SW voltametrijski parametri su kao na slici 27.
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4.1.6. Primena BiOCI-MWCNT/GCE za odredivanje jona Pb(II) i Cd(II) u pornoj vodi

odabranog uzorka sedimenta

Primenjivost BIOCI-MWCNT modifikovane GC elektrode je demonstrirana analizom
porne vode sedimenta koji je prikupljen sa “crne” tacke Velikog Backog kanala (slika 34).
SW-ASV metoda za odredivanje jona Pb(Il) i Cd(II) u odabranom uzorku je optimizovana u
smislu koli¢ine uzorka kao i same voltametrijske procedure.

Osim procene performansi predlozene elektrode, ova analiza je uporedo izvrSena
referentnom metodom (upotrebom GFAAS). Koriséenjem optimizovane SW-ASV metode sa
vremenom elektrodepozicije od 900 s, odredeni je sadrzaj Pb(Il)-jona 27,7 £ 5,3 (n=3)
ug dm™. Ovi rezultati su u saglasnosti sa rezultatima dobijenim komparativnom metodom
(25,5 £ 4,4 (n=3) pg dm™). Koncentracija Cd(II)-jona u pornoj vodi sedimenta bila je ispod
vrednosti GD dobijenih za voltametrijsko merenje. Takode, u slu¢aju GFAAS vrednosti

Cd(II)-jona bile su ispod odredenih GD i GO vrednosti (GD 0,15 pg dm> i GO 0,30 pg dm™).

Vazno je naglasiti da to Sto je reoksidacioni pik Cd(Il)-jona rastao sa 3 puta
ponovljenim dodavanjem standardnih rastvora koji su sadrzali ciljne jone u ispitivani uzorak
koji je smesten u voltametrijsku ¢eliju (krive 3-5) indicira da matriks ne potiskuje analiti¢ki
signal koji potice od Cd(I)-jona. Na kraju, gore naglaSeno slaganje rezultata izmedu
voltametrijske 1 GFAAS analize u korelaciji sa nalazima o moguénosti detekcije Cd(II)-jona

govori da nema negativnih efekata matriksa.
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Slika 34. A) SW-ASV voltamogrami rastvora pomocnog elektrolita (kriva 1), nakon dodatka uzorka
porne vode (kriva 2) nakon konsekutivnog dodavanja Pb(ll) i Cd(Il) (5 ug dm™, 5 ug dmi 5 ug dm™
krive 3-5); B) Analiticka prava za odredivanje Pb(ll)-jona. Ostali ekeperimentalni parametri. ty.. 900

S, Eacc -1,20 V. SW voltametrijski parametri su kao na slici 27.

Nadalje, izvrSena merenja su indikovala da su Pb(II)-joni prisutni u jako niskim
koncentracijama u uzorku porne vode sedimenta. Klasifikacija kvaliteta sedimenta je bazirana
na pretpostavci da je primarna toksi¢nost svih zagadivata povezana sa njihovom
koncentracijom u pornoj vodi, $to generalno predstavlja glavni put izloZenosti [250].

U tom smislu, uzorak sedimenta sa pomenute lokacije u njegovoj stvarnoj formi u

pogledu sadrzaja jona Pb(II) i Cd(II) ne pripada Stetnoj klasi sedimenta.
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Maksimalno dozvoljena granica ostataka u uzorcima sedimenta u Republici Srbiji
iznosi 310 mg kg! za Pb(Il)-jon i 6,4 mg kg™! za Cd(I)-jon [251]. Detaljna analiza ukupnog
sadrzaja olova u istom uzorku sedimenta potvrdila je da je pronadeno 45 mgkg!, $to je
daleko nize (Cak 7 puta) od maksimalno dozvoljene granice ostataka. U slucaju analize

ukupnog kadmijuma, njegova vrednost je bila u okviru dozvoljene vrednosti.

Na osnovu svega izlozenog moze se re¢i da analiza porne vode sedimenta primenom
visoko osetljive senzorske SW-ASV predstavlja metodu za brzu skrining metodu o

stanju/ravnotezi izmedu porne vode sedimenta 1 pijace vode.
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4.2. Voltametrijsko odredivanje tragova Zn(Il)-jona u odabranim uzorcima
dodataka ishrani pomocu elektrode od staklastog ugljenika modifikovane
kompozitom na bazi bizmut-oksihloridnih Cestica i viSezidnih ugljeni¢nih

nanocevi [252]

Cilj ovog istrazivanja bio je razvijanje pouzdane radne elektrode i1 analiticke
voltametrijske metode za odredivanje tragova Zn(Il)-jona kao ciljnog analita u kompleksnim
realnim uzorcima (slika 35). Performanse BIOCI-MWCNT/GCE elektrodne konfiguracije su
poredene sa nemodifikovanom elektrodom od staklastog ugljenika (GCE), GCE
modifikovane samo MWCNT (MWCNT/GCE) i in situ elektrohemijski izdvojenom BiF koji
je izdvojen na obe ugljeni¢ne supstrat elektrode, kao klasi¢na BiF/GCE i poboljsana BiF-

MWCNT/GCE.
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Slika 35. Sematski prikaz odredivanja Zn(Il)-jona.
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BiOCI-MWCNT/GCE u kombinaciji sa optimizovanom SW-ASV metodom je
primenjena za odredivanje ciljnog jona u komercijalno dostupnim proizvodima kao Sto su:
farmaceutska formulacija tableta cinka (komercijalno dostupan dijetetski suplement) i u
uzorku pekarskog kvasca. U slucaju drugog uzorka kao komparativna metoda koriS¢ena je

plamena atomska apsorpciona spektrofotometrija (FAAS).
4.2.1. Voltametrijska karakterizacija kompozita

Za proucavanje efekta koncentracije kompozitnog materijala na povrsini GCE na
intezitet SW-ASV signala ispitivanog jona pripremljene su suspenzije koje su sadrzale: 1,5;
1,0; 0,8 i 0,5 mg cm™ kompozitnog materijala. Potvrdeno je da najmanja koncentracija
odnosu na bazni intezitet struje pri negativnom opsegu potencijala gde se pojavljuje

reoksidacioni signal cinka u slucaju BIOCI-MWCNT/GCE i nesto visi za MWCNT/GCE.

Uloga Nafion®-a u suspenziji je pobolj$avanje solubilizacije nanocestica u alkoholnom
medijumu §to dovodi do homogene disperzije nanomaterijala, pogotovu u kombinaciji sa
ultrazvuénim tretmanom u trajanju od 10 minuta. Ovako pripremljena suspenzija je preduslov
za prihvatljivu ponovljivost nanosenja kapi. Za optimizaciju ove procedure snimljeni su SW-
ASV signali za reoksidacioni signal (50,0 pg dm™) Zn(II)-jona i izratunata je vrednost RSD
za tri puta ponovljenu metodu nanoSenja kapi. Optimizovana procedura je imala RSD manju
od 10%.

4.2.2. Transmisiona elektronska mikroskopska analiza kompozita

TEM mikrografi dobijeni za nanostruktuirani BIOCI-MWCNT (slike 36A, 36B, 36C )
i MWCNT (slika 36D) iz sveze pripremljene alkoholne suspenzije Nafion®-a i ugljeni¢nog
materijala (slike 36A, 36B, 36D) 1 BIOCI-MWCNT podvrgnutog procesu starenja (slika 36C),
pokazuju analognu baznu strukturu u svim slucajevima sa tankim i1 kruzno orijentisanim
ugljeni¢énim nanocevima. Ugljeni¢ne nanocevi su nekoliko mikrometara duzine i spoljnjeg
prec¢nika od 10 do 40 nm. U slucaju sveze pripremljene suspenzije (slike 36A i 36B), ranije
opisane BiOCl nanocestice [249] se prepoznaju kao veoma gusto rasporedene crne jedinice na
povrsini ugljenicnih nanocevi, uglavnom sfernog oblika sa prose¢nim dijametrom izmedu 3 1
5 nm.

U slucaju etanolske suspenzije BiIOCI-MWCNT koja je podvrgnuta starenju (slika
36C), uocljive su razlike u obliku 1 dimenzijama elemenata modifikatora u poredenju sa sveze
pripremljenom suspenzijom. Ovakve promene postaju vidljive TEM-om nakon drugog dana

starenja suspenzije. Gradivne jedinice modifikatora se nakon dva dana reorganizuju u mnogo
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manji broj cestica €iji je prosecni precnik oko 20 nm. Ovakvo ponasSanje suspenzije je

nepovoljno za osetljivost BIOCI-MWCNT/CGE.

C D

Slika 36. Transmisioni elektronski mikrografi A)-C) BiOCI-MWCNT na dva razlicita uveéanja i D)

MWCNT. A); B) i D) sveze pripremljena suspenzija, C) suspenzija podvrgnuta starenju.
4.2.3. Cikli¢na voltametrija

Cikli¢ni voltamogram (CV), koji je prikazan na slici 37 je dobijen upotrebom BiOCI-
MWCNT/GCE u pomo¢nom elektrolitu acetatnog pufera pH-vrednosti 4,5. Na osnovu slike
37 moze se uociti da se maksimum redukcionog pika javlja na -0,70 V a maksimum pika
oksidacije na -0,15 V. Polozaj redukcionog pika bizmuta ukazuje na to da redukcija bizmuta

pocinje na -0,40 V a zavrSava se na oko -1,40 V.
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Slika 37. Ciklicni voltamogram dobijen sa BiOCI-MWCNT/GCE u rastvoru osnovnog elektrolita:
acetatni pufer pH 4,5, v = 50mV s™.

4.2.4. Optimizacija analitickih parametara za SW-ASV analizu

SW-ASV istraZivanja ukazuju na to da MWCNT 1 BiOCI-MWCNT suspenzije kao
povrSinski modifikatori GCE, njthova koncentracija na povrsini elektrode, pH pomoc¢nog
elektrolita 1 parametri SW-ASV odredivanja kao §to su Eucc, taee kao 1 uslovi obnavljanja
elektrodne povrSine su glavni parametri koji uti€u na kvalitet senzora razvijene analiticke
metode. Na kvalitet SW-ASV reoksidacionog signala Zn(II)-jona uticu koncentracija

suspenzije 1 koriS¢eni alikvot za povrSinsku modifikaciju elektrode.

Prilikom koriS¢enja viSih koncentracija MWCNT i1 BiOCI-MWCNT modifikovana
elektroda je imala viSu baznu liniju koja moze da dovede do zatvaranja potencijalskog prozora
na vrednostima potencijala gde se ocekuje reoksidacioni signal Zn(Il)-jona.

U slu¢aju MWCNT i BiOCI-MWCNT 0,8 mg cm™ i 0,5 mg cm™ su se pokazali kao
zadovoljavajuéa koncentracija suspenzije sa alikvotom od 3,0 mm?® za metodu nanosenja kapi.
Tokom dvodnevne opservacije, uoceno je da ne postoje promene u ponasanju suspenzije koja
je sadrzala BiOCI-MWCNT ali u slucaju suspenzije koja je podvrgnuta procesu starenja
primeceno je postojanje povrsinskih promena koje dovode do pojave znacajno nizih signala.

Izuzetno bitan parametar je pH-vrednost pomocénog elektrolita jer reoksidacioni signali
cinka na BIOCI-MWCNT/GCE nisu pogodni za analiticke svrhe pri nizim pH-vrednostima

zbog preklapanja signala vodonika sa signalom Zn(II)-jona. Ukoliko se odredivanja vrSe na
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nizim pH-vrednostima a primenjeni potencijal elektrodepozicije ima vrednosti od -1,25 V 1
nize, dolazi do izdvajanja vodonika. Ovako izdvojen vodonik ima negativni uticaj na
efikasnost redukcije Zn(II)-jona, ponovljivost merenja i na hemijsku stabilnost BiOCl-

MWCNT/GCE.

Poveéanjem pH-vrednosti iznad 3,5 pomenuti efekti se mogu uociti ali nisu toliko
izrazeni kao u slucaju pH-vrednosti nizih od 3,0. U pomo¢nim elektrolitima ¢ija je pH 4,0
ovakvi efekti su minimalizovani a signali su dobrog oblika sa stabilnom BiOCI-
MWCNT/GCE. U slu¢aju Zn(I)-jona potencijal pika (E,) je veoma blizu -1,10 V u odnosu na
ZKE. Vrednost pH 4,5 je izuzetno dobra za razvoj analiticke metode kao i za Sirenje
potencijalskog opsega, ali na pH 5,0 BiOCI-MWCNT/GCE pokazuje asimetri¢ni

reoksidacioni signal za cink sa blago umanjenom reproduktivno$¢u merenja.

Pored SW-ASV radnih parametara u slucaju BiIOCI-MWCNT/GCE, (slika 38), vrednosti
Eace (slika 38A) 1 tuee (slika 38B) su optimizovane izmedu -1,00 V i -1,50 V a ispitivano vreme
elektrodepozicije bilo je izmedu 100 s 1 360 s pri Cemu je jedan parametar bio konstantan a
drugi parametar podvrgnut promeni. U slucaju acetatnog pufera pH 4,5 1 tee od 120 s
akumulacioni potencijal ima veliki uticaj na reoksidacioni signal cinka. Izmedu -1,00 V i
-1,20 V reoksidacioni signal cinka se ne moze prepoznati, na -1,30 V je veoma blizak baznoj
liniji, a samo vrednosti potencijala koje su jednake ili viSe od -1,35 V daju znacajne analiticke
odgovore. Signal koji je dobijen na Eg. od -1,35 V je dva puta visi nego onaj dobijen na -
1,30 V, a potencijal koji je pokazaju najbolji analiti€¢ki odziv iznosio je -1,40 V. Intezitet
struje Ip signala za cink pri ovom potencijalu je bio oko 7 puta visi sa veoma dobro

definisanim 1 simetri¢nim oblikom.
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Slika 38. Optimizacija Eucci tace za BIOCI-MWCNT/GCE. Efekat: A) depozicionog potencijala za ASV
odgovor Zn(Il)-jona pri koncentraciji od 20,0 ug dm>pri depozicionom vremenu od 120 s; B)
depoziciono vreme of 20,0 ug dm>za ASV odgovor Zn(Il)-jona pri koncentraciji od 20,0 ug dm>pri
depozicionom potencijalu od -1,40 V; C) odgovarajuca zavisnost I, od Eqcc za sliku A i D)
odgovarajuéa zavisnost I, od tuc. za sliku B. Pomoc¢ni elektrolit: acetatni pufer (pH 4,5). Ostali SW
parametri: period mirovanja 10 s, frekvencija 25 Hz, potencijalski korak 4 mV, amplituda od 25 mV.

Pri potencijalu elektrodepozicije od Euce -1,40 V na razli¢itim vrednostima tsec SW-
ASV signali su dobro definisani (slika 38B). Povec¢anjem t.. dolazi do znac¢ajnog povecanja
I, analitickog signala za cink. S obzirom na ¢injenicu da se za 120 s dobijaju zadovoljavajuci
inteziteti signala, ovi eksperimentalni uslovi su odabrani za razvoj SW-ASV metode
upotrebom BiOCI-MWCNT/GCE za odredivanje Zn(II)-jona. Evidentno je da se osetljivost

metode moze poboljsati otprilike 6 puta ukoliko se vreme akumulacije jona na povrSini
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elektrode povecava od 100 s do 360 s. Nakon tog vremena inkrement I, raste sporije, $to

govori o tome da dolazi do zasié¢enja elektrode.

Poredenjem nemodifikovanih MWCNT 1 oksidisane forme MWCNT dolazi se do
zakljucka da je solubilizacija znatno lakSa u sluc¢aju oksidovanih MWCNT. Takode, stabilnost
suspenzije koja je naneta na elektrodnu povrSinu ima prihvatljivu ponovljivost, §to nije slucaj
u primeru nemodifikovanih MWCNT. Ovaj tip elektrode je modifikovan izdvajanjem BiF
koji je pripremljen in situ. Reoksidacioni signali za cink su dobijeni pri eksperimentalnim

uslovima koji su odredeni kao optimalni za BIOCI-MWCNT/GCE.

Za obnavljanje elektrodne povrSine tokom svakog ASV odredivanja vrednost
zavr$nog potencijala bila je potencijalskog opsega od 0,30 V do 0,50 V u odnosu na ZKE. Na
ovakvim potencijalima primenjen je kraci period ¢iS¢enja koji je iznosio izmedu 15 1 30 s.
Eksperimenti pokazuju da je najefikasniji elektrodni tretman u sluc¢aju BIOCI-MWCNT/GCE
dobijen primenom potencijala ¢is¢enja od 0,50 V tokom 30 s u kombinaciji sa mogucéim

dodatnim aktivacionim korakom na -0,20 V tokom 15 s .

Na osnovu 60 uzastopnih merenja u rastvoru koji sadrzi 20,0 pg dm™ Zn(II)-jona u
0,1 mol dm™ acetatnom puferu dobijena RSD je bila niza od 8%. S obzirom da tokom
ponovljenih merenja nije bilo signifikantnijeg opadanja analitickih signala to ukazuje na
nepostojanje znacajnijeg curenja Cestica Bi(Ill) ili BiOCl. Takode, BiIOCI-MWCNT/GCE
mozZe biti ostavljena u rastvoru acetatnog pufera pH 4,5 nekoliko dana, pri ¢emu nece do¢i do
signifikantnijih promena analitickih performansi senzora.
4.2.5. Poredenje SW-ASV metode

SW-ASV rezultati prikazani na slici 39, snimljeni su u pomo¢nom acetatnom puferu
pH 4,5 (0,1 mol dm™) upotrebom razli¢itih radnih elektroda BiOCI-MWCNT/GCE (slika
39A), BiF/GCE (slika 39B), MWCNT/GCE (slika 39C) i BIF-MWCNT/GCE (slika 39D) u
koncentracionom opsegu Zn(I)-jona izmedu 2,5 i 120 pg dm™ u slucaju BiOCI-
MWCNT/GCE, dok je u slucaju preostalih elektroda inicijalna koncentracija bila nesto visa.

Najbitniji analiticki parametri predstavljene metode, kao 1 merenja vrSena na
nemodifikovanoj GCE su prikazani u tabeli 4. Vrednosti GD 1 GO su prikazane za sve
upotrebljene elektrode su u skladu sa 3:1 1 10:1 odnosom signal/Sum. U slucaju BiOCI-
MWCNT/GCE produzavanjem vremena elektrodepozicije sa 120 na 360 s GD je na znatno
nizoj, sub-nanomolarnoj skali.

Reproduktivnost analitickih odgovora BiOCI-MWCNT/GCE (slika 39A) i BiF-
MWCNT/GCE (slika 39B) je istrazena konsekutivnim SW-ASV 6 puta ponovljenim
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merenjem na koncentracionom nivou 10 pg dm= BiOCI-MWCNT/GCE i 50 pg dm™ BiF-
MWCNT/GCE. RSD analiti¢kih signala za Zn(II)-jon, I, su bile 4,8% 1 2,8% redom, ali u

slu¢aju svih metoda vrednost je bila niza od 7%.

U odnosu na nemodifikovanu GCE ove elektrode pokazuju bolje analiticke
performanse u acetatnom puferu pH 4,0 (0,1 mol dm™) u nivou koncentracija od 70 ug dm?
do 200 pg dm™. Izra¢inata GO iznosila je oko 70 ug dm.

Sadrzaj jona Bi(IIl) je bitan u slucaju in situ pripremljenog filma. Uzimajuci u obzir
kalibracione krive snimljene primenom BiF-MWCNT/GCE i MWCNT/GCE ove radne
elektrode su se pokazale sposobnim za razvoj analitickih metoda zasnovanih na evaluaciji
koncentracija Zn(Il)-jona sa kalibracionih krivih, dok su u slu¢aju BiIOCI-MWCNT/GCE i
BiF/GCE kalibraciona kriva ili metoda standardnog dodatka pogodne za analiticke svrhe
zahvaljujuéi prihvatljivom odsecku.

Osetljivost BIOCI-MWCNT/GCE metode je optimalnija u odnosu na onu dobijenu
primenom ostalih elektroda, kao 1 RSD vrednost. Na osnovu navedenih poboljSanja BiOCI-
MWCNT/GCE kombinovana sa optimizovanom SW-ASV metodom moze biti prvi izbor za

odredivanje Zn(II)-jona u razli¢itim matriksima.
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-1I,O | , | -0,6
E/V
Slika 39. SW-ASV voltamogrami za rastucu koncentraciju Zn(Ill)-jona pod optimizovanim
eksperimentalnim uslovima i sukcesivno dodavanje ciljnog jona u koncentracionom opsegu od 2,5 do
100 ug dmdobijenih upotrebom: A) BiOCI-MWCNT/GCE, B) BiF/GCE, C) MWCNT/GCE i D) BiF-
MWCNT/GCE u rastvoru acetatnog pufera pH 4,5. Eacc -1,40 Vi tacc 120 s.
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Tabela 4. Poredenje analitickih parametara za odredivanje Zn(II)-jona odredenih primenom

BiOCI-MWCNT/GCE, BiF-MWCNT/GCE, BiF/GCE, MWCNT/GCE i GCE

Parametar Elektroda
- BiF- BiOCl-
EHFIGLL ' MWCNT/GCE ' GCE
MWCNT/GCE MWCNT/GCE

Istrazivani
koncentracioni | 20,0-120,0 40,0-180,0 50,0-160,0 2,50-80,0 90,0-140,0
opseg [ug dm~]
Odsecak [pA] 0,87 -2,02 -0,84 -2,27 -21,2
Nagib

0,11 0,070 0,040 0,48 0,20
[MA dm’ pg']
Koeficijent

0,964 0,999 0,999 0,993 0,996
korelacije
GD [ug dm?] 6,0 12,0 12,0 0,75 27,0
GO [pg dm?] 20,0 40,0 40,0 2,50 90,0

Ponovljivost BIOCI-MWCNT/GCE 1 BiF-MWCNT/GCE odgovora je procenjena
uzastopnim SW-ASV merenjima u 6 ponavljanja na koncentracionom nivou od 10,0 ug dm?
za BIOCI-MWCNT/GCE i 50,0 pg dm™ za BIF-MWCNT/GCE kao $to je ilustrovano na slici
40. RSD je izraCunata na osnovu odgovarajucih I,vrednosti.

Prisustvo Nafion®-a, pored solubilizacionog efekta na nanodestice u alkoholnoj
suspenziji, €ini senzor mehanicki stabilnijim zbog nastalih interakcija izmedu supstrat
elektrode 1 modifikatora. Pored cinjenice da MWCNT mogu biti ,,zarobljene na povrsini
elektrode dodatkom Nafion®-a, one koje su oksidovane mogu formirati ne$to stabilnije

jedinice sa povrsinom radne elektrode ali je Nafion®od pomodi i tada.

Pri vi§im koncentracijama Nafion®-a (ukoliko je on u protonovanoj formi u sistemu)
moze do¢i do nepovoljnog uticaja na odredivanje tj. na elektrodepozicioni korak ciljnog
analita, Sto dovodi do smanjenja signala na nivo Suma i do sniZenja reoksidacionog signala za
cink, pogotovu pri pH 4,0 i nize, pa je zbog toga neophodno izabrati i njegovu odgovarajucu

koncentraciju.
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Uzmajuéi u obzir analiticke odgovore ciljnih analita i kalibracione krive dobijene
upotrebom BiF-MWCNT/GCE i MWCNT/GCE 1 primenom optimizovane SW-ASV
zakljuujemo sa su ove elektrode pogodne za razvoj analitickih metoda koje se baziraju na
odredivanju koncentracije Zn(II)-jona metodom kalibracione prave. Za razliku od njih, u
analiticke svrhe u slu¢aju BIOCI-MWCNT/GCE 1 BiF/GCE moguce je primeniti i metodu

kalibracione krive 1 standardnog dodatka.
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Slika 40. Ponovljivost Zn(ll)-jona bazirana na 6 konsekutivnih snimanja SW-ASV: A) BiOCI-
MWCNT/GCE na koncentracionom nivou od 10,0 ug dm™ u acetatnom puferu pH 4,5 i B) BiF-
MWCNT/GCE na koncentracionom nivou od 50,0 ug dm™ na pH 4,5.

Osetljivost BIOCI-MWCNT/GCE metode je superiorna u odnosu na ostale koje su
ispitivane. Dobijena RSD vrednost imala je zadovaljaju¢i nivo, pa ova metoda moze biti
dobar izbor za odredivanje Zn(Il)-jona u razli¢itim matriksima.

Vazno je naglasiti da u sluc¢aju primene BiIOCI-MWCNT/GCE na osnovu optimizacije
potencijala ¢iS¢enja, akumulacionog potencijala i vremena akumulacije SW-ASV procedura
pokazuje reproduktivnost merenja. Postoji moguénost da u sluc¢aju ovakvog tretmana na -1,40
V mikro i1 nano delovi BIOCI-MWCNT povrsine formiraju jedinice koje mogu ,,zarobiti*
ispitivani jon formiranjem intermetalnog sloja [249]. Primenom potencijala od +0,50 V tokom
30 s dolazi do ¢is¢enja elektrodne povrSine pri ¢emu se otvaraju novi slojevi koji kasnije u

blizini potencijala od -0,20 V tokom 15 s verovatno grade inicijalni nukleus bizmut Cestica
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paralelno sa kondicioniranjem oksidisanih MWCNT za slede¢u polarizaciju na -1,40 V.
Detalji senzorskog mehanizma ¢e biti dalji predmet istrazivanja.

Na osnovu 40 puta ponovljenih merenja u rastvoru koji sadrzi 20,0 ug dm= Zn(II)-
jona u pomoénom elektrolitu acetatnog pufera pH 4,5 (0,1 mol dm™), ovakav tretman daje
RSD manju od 8%. Tokom ponovljenih merenja nije bilo bitnijih opadanja analitickih signala
za Zn(Il)-jone, $to ukazuje na to da nema znacajnijih promena koli¢ine BiOCI cestica na
povrsini elektrode prilikom ponavljanja veceg broja merenja, pri optimizovanim uslovima
metode. Elektroda se takode moze Cuvati nekoliko dana u rastvoru acetatnog pufera pH 4,5
bez znacajnijih promena inteziteta signala za Zn(II)-jon.

4.2.6. Multielementalna analiza

U slucaju multielementalne analize uzorka koris¢ena je smeSa u kojoj su iste
koncentracije jona Zn(II), Pb(Il) i Cd(II). Koncentracioni opseg odabranih jona bio je od 5,0
do 100,0 ug dm™, a eksperimentalni uslovi su bili u saglasnosti sa optimizovanom metodom
za odredivanje samo Zn(II)-jona primenom BiOCI-MWCNT/GCE (slika 41.). Na dobijenim
SW-ASV voltamogramima uocava se reoksidacioni pik Zn(II)-jona sa potencijalom
maksimuma pika na -1,10 V. Takode, na osnovu prikazanih rezultata jasno se uocava da su
GD 1 GO (tabela 5) 10 puta vece nego u sluc¢aju odredivanja samo jednog jona. Ipak ovaj
raspon  koncentracija omogucava odredivanje tragova cinka u kompleksnom

multielementalnom sistemu 1 uzimajuci u obzir nedavno elaborirane metode za odredivanje

cinka u sliénim sistemima, njihov odgovor je u analognom koncentracionom nivou

50

-1.2-1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0 0.2
E/V
Slika 41. SW voltamogrami dobijeni pri multielementalnoj analizi jona Zn(1l), Cd(Il) i Pb(1l)
koris¢enjem BiOCI-MWNCT/GCE u rastvoru acetatnog pufera pH 4,5. Koncentracioni opseg za sva

tri ispitivana jona od 5,0 do 100,0 ug dm™. Prva kriva predstavlja baznu liniju u datom puferu.
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Veoma je vazno naglasiti da i u slu¢aju multielementalne analize Zn(II)-jona veoma
bitnu ulogu ima proces ciS¢enja (obnavljanja elektrodne povrSine) za dobijanje signala
pogodnog inteziteta i oblika.

Tabela 5. Multielementalna analiza jona Pb(Il), Cd(II) i Zn(II) koris¢enjem BiOCI-
MWCNT/GCE u acetatnom puferu pH 4,5.

Parametar Analizirani joni
Pb(II) Cd(In) Zn(1D)
Linearni koncentracioni 5.0-100.0 10,0-100,0 20,0-100,0
opseg [pg dm~]
Odsecak [pA] 0,17 -1,40 1,19
Nagib [pA dm’pg'] 0,34 0,30 0,089
Koeficijent korelacije 0,978 0,994 0,964
GD [pg dm™] 1,5 3,6 6,2
GO [ug dm™] 5,0 10,0 20,0
RSD [%] 0,8 1,2 1,6

4.2.7. Analiza realnih uzoraka

Primenjivost SW-ASV metode u kombinaciji sa BIOCI-MWCNT/GCE je testirana za
odredivanje cinka u dijetetskom suplementu 1 uzorku pekarskog kvasca. U slu¢aju oba uzorka
nakon njihove prikladne pripreme usledilo je odredivanje ciljnog jona primenom metode
standardnog dodatka, da bi se umanjili efekti matriksa na analiti¢i odgovor.
4.2.7.1. Dijetetski suplement

SW-ASV metoda sa upotrebom BiOCI-MWCNT/GCE je primenjena za odredivanje
cinka u komercijalno dostupnom preparatu gde se Zn(Il)-jon nalazi u obliku glukonatnog
kompleksa. Voltametrijsko odredivanje je vrSeno u acetatnom puferu pH 4,5 nakon fitriranja

rastvorenog uzorka hidrofilnim membranskim filterom promera 0,22pm.
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Slika 42 A predstavlja reprezentativno merenje, gde kriva 1 pripada pomo¢nom elektrolitu,
kriva 2 reoksidacionom signalu koji poti¢e od odredivanog uzorka, a krive 3 i 4 ilustruju
signal cinka koji poti¢e od standardnih dodataka. Dobijena analiticka prava je prikazana na
slici 42B. Kori$¢eni uzorak koji je prethodno filtriran je primenjiv u analizi matriksa koji po
deklaraciji sadrzi izomalat, mikrokristalnu celulozu, magnezijum stearat, silicijum dioksid i

talk pored ciljnog analita.

60 ‘-40 -20 0 go
c (ngdm )

Slika 42. A) Reoksidacioni SW-ASV signal Zn(ll)-jona snimljen pomocu BiOCI-MWCNT/GCE u
acetatnom puferu pH 4,5: 1)pomocéni elektrolit, 2) uzorak dijetetskog preparata, 3) 2 + 15,0 ug dm™
Zn(Il)-jona, 4) 3 +15,0 ug dm™ Zn(Il)-jona. B) Pripadajuca analiticka kriva sa dva standardna
dodatka Zn(ll)-jona. Ostali eksperimentalni uslovi: tuce 120 S, Eqcc -1,40 V, SW voltametrijski

parametri su kao na slici 37.

97



Sandra Petrovic Doktorska disertacija

Zbog asimetrije reoksidacionog signala za analitiCke svrhe su koriS¢ene povrsine pikova.

Oblik reoksidacionog signala uzorka (slika 43A) i porast analitickog signala jona Zn(II)-
jona nakon standardnog dodatka (slika 43B) je predstavljen u triplikatu. RSD ponovljenih
merenja bila je 2,4 1 2,0%. Dobijeni prosecni rezultat baziran na trostruko ponovljenim
merenjima bio je 7,40 mg tab™! sa RSD nizom od 5%, §to je u saglasnosti sa sadrzajem koji je

deklarisan od strane proizvodaca (7,0 mg tab™).
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Slika 43. Ponovljivost reoksidacionog signala Zn(Il)-jona snimljena primenom BiOCI-MWCNT/GCE
u acetatnom puferu pH 4,5 odredena na osnovu tri konsekutivna SW-ASV: A) uzorak dijetetskog
preparata i B) A + 15,0ug dm™ Zn(Il)-jona.

Razvijena SW-ASV metoda u kombinaciji sa BIOCI-MWCNT/GCE i jednostavhom
procedurom pripreme uzorka, koja se sastoji od rastvaranja tablete u vodenom medijumu,
ultrazvucnog tretmana 1 filtriranja ovako dobijenog uzorka kroz hidrofilni membranski filter
obezbeduje brzu, ekonomski prihvatljivu 1 pouzdanu proceduru za kontrolisanje sadrzaja
cinka u ispitivanom tipu tableta.
4.2.7.2. Uzorak pekarskog kvasca

U slucaju uzorka pekarskog kvasca direktno voltametrijsko odredivanje sadrzaja cinka
injektovanjem suspendovanog uzorka nije dalo zadovoljavaju¢e rezultate. Uzorak koji je
samo profiltriran membranskim filterom promera 0,22 pm, zbog prirode suspenzije moze
blokirati elektrodnu povrsinu iz razloga §to je ciljni analit u teSko dostupnoj formi za analizu.
Kisela digestija u kombinaciji sa mikrotalasnim tretmanom ¢ini uzorak pogodnim za FAAS i

SW-ASV odredivanja dok je u slu¢aju primenjene komparativne tehnike pH podeSena na 4,5

dodatkom NaOH.
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Uzimaju¢i u obzir da kiseli medijum sa pH nizom od 3,0 moze prouzrokovati
hemijsku promenu BiOCl, pH ispitivanog medijuma se treba podesiti na prikladnu vrednost
pre dodavanja uzorka u voltametrijsku ¢eliju i uvodenja BiIOCI-MWCNT/GCE. Preliminarna
test merenja pokazuju da samo 50,0 mm® uzorka &iji pH nije podesen, moZe uzrokovati
nezeljene promene elektrodne povrSine. Najverovatnije se to deSava zbog ireverzibilnih

hemijskih promena kao $to je rastvaraje BiOCl.

Slika 44 prikazuje u triplikatu SW-ASV odgovor Cistog rastvora sa sadrzajem svih
hemikalija u digestionom procesu sa podeSenom pH i uvodenjem u acetatni pufer pH 4,5. Na

ovom SW-ASYV reoksidacioni signal Zn(II)-jona se ne detektuje.

25+

20+

[/ uA

10 1

Slika 44. Ponovljivost SW-ASV u acetatnom puferu pH 4,5 dobijeni na osnovu tri uzastopna merenja
upotrebom BiOCI-MWCNT/GCE u prisustvu cistog rastvora ¢iji je pH podeSen. Ostali
eksperimentalni uslovi: tuc180s, Eqcc -1,40 V.

Analiticke performanse BiOCI-MWCNT/GCE 1 SW-ASV metode za odredivanje
Zn(Il)-jona u ¢istom pomoénom elektrolitu pH 4,5 (slika 45A), zajedno sa reprezentativnom

analizom realnog uzorka (slika 45B).

SW-ASV merenja su izvrSena za razlicite koncentracije standardnog rastvora Zn(II)-
jona dodatog u pomoc¢ni elektrolit sa Cistim matriksom nakon podesavanja pH na 4,5 (slika
45A). Rezultujuca kalibracija koja povezuje koncentraciju ciljnog analita i prate¢ih SW-ASV
pikova donosi regresionu jednacinu I, = 0,178 + 0,608 c, sa r = 0,996. Uzorak kvasca je
analiziran upotrebom BiOCI-MWCNT/GCE u kombinaciji sa SW-ASV metodom, nakon
mikrotalasne digestije i podeSavanja odgovaraju¢eg pH (slika 45B). KoriS¢ena zapremina

uzorka bila je 25,0 mm?® i ukupna zapremina rastvora je bila 10,0 cm?®. Kao §to slika 45B
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pokazuje, upotrebljena je metoda standardnog dodatka sa 2 alikvota. Kriva 1 prikazuje
digestovan uzorak, a krive 2 i 3 SW-ASV odgovor uzorka poboljsanog dodatkom standardnog
rastvora Zn(II)-jona. Kada su ova merenja uporedena sa odredivanjima ¢istog matriksa, na

dobijenim SW-ASV uoceni su neki efekti matriksa.
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Slika 45. BiOCI-MWCNT/GCE na osnovu SW-ASV: A) pH podesenog matriksa poboljsana dodatkom
alikvota standardnih rastvora Zn(Il)-jona u koncentracionom nivou 15-50 ug dm™; B) digestovan
uzorak kvasca cija je pH podeSena na 4,5 (kriva 1) i dva uzastopna standardna dodatka Zn(Il)-jona
(5,0, 10,0 ug dm?, krive 2 i 3); C) analiticka prava za odredivanje Zn(Il)-jona u rastvoru Cistog
elektrolita; D) analiticka prava za odredivanje Zn(ll)-jona u digestovanom uzorku kvasca. Ostali

parametri odredivanja: tacc 180 S, Eacc -1,40 V.

Rezultati SW-ASV merenja koja su izvrSena u triplikatu i pomocéu komparativne
FAAS metode su: 145 mg kg!, 149 mg kg™!, 156 mg kg™! (proseéno 150mg kg™') i 142, 138
mg kg i 147 mg kg™ (prose¢no 142 mg kg!), redom. Vrednost RSD za SW-ASV metodu u
kombinaciji sa BIOCI-MWCNT/GCE iznosila je 3,7%, dok je u slucaju FAAS metode
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iznosila 3,2%. Na osnovu toga se moze zakljuciti da su rezultati merenje dobijeni SW-ASV
metodom u dobroj saglasnosti sa komparativnom FAAS sa razlikom u merenjima manjom od
5%.

Na kraju se moze zakljuciti da je SW-ASV metoda zasnovana na optimizovanoj
analiti¢koj proceduri u kombinaciji sa prikladno pripremljenom BiOCI-MWCNT/GCE
pogodna analiticka metoda za brzo odredivanje Zn(II)-jona u ispitivanoj farmaceutskoj
formulaciji i uzorku pekarskog kvasca. Dalja istrazivanja bi¢e usmerena na odredivanje
razli¢itih ciljnih jona ugljeni¢nim elektrodama modifikovanim kompozitnim materijalima na
bazi ugljeni¢nih nanocestica u kombinaciji sa hemijskim senzorima i slojevima biosenzora za

odredivanje ekoloski vaznih analita u razli¢itim matriksima.
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4.3. Voltametrijsko odredivanje tragova jona Pb(II) i Cd(II) u ¢esmenskoj
vodi primenom elektroda od ugljeni¢ne paste modifikovane kompozitom na

bazi antimon(III)-oksid-viSezidne ugljeni¢ne nanocevi (Sb20:-MWCNT)

Ova studija prikazuje pripremu elektrode na bazi ugljeni¢ne paste povrSinski
modifikovanu nanokompozitom SbyO3-MWCNT na taj nacin formirajuéi Sb2Os-
MWCNT/CPE. Novodizajnirana radna elektroda primenjena je za SW-ASV voltametrijsko
odredivanje jona teskih metala Pb(II) i Cd(II) pri izuzetno niskim koncentracijama (slika 46).
Analiticka metoda za odredivanje odabranih jona je optimizovana i uporedenja sa CPE.
Primenjivost optimizovane analiticke metode ispitana je za odredivanje ovih jona u realnom

uzorku ¢esmenske vode.
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Slika 46. Sematski prikaz postupka pripreme Sh,03-MWCNT kompozita i odredivanja Cd(II)
i imidakloprida (deo Sematskog prikaza preuzet iz [198]).
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4.3.1. Fizicka karakterizacija Sb203-MWCNT kompozita

Morfologija 1 grada sintetisanog kompozita okarakterisane su primenom TEM i
XRD mernih tehnika. Slika 47A prikazuje nemodifikovane MWCNT, dok slike 47B-47F
prikazuju kompozitni materijal. U svim slucajevima se MWCNT prepoznaju kao vlakna koja
¢ine osnovu kompozita i ¢iji dijametar iznosi izmedu 10 i 30 nm a duzina nekoliko
milimetara. Cestice koje sadrze antimon u svom sastavu su jasno vidljive na povrini
MWCNT kao tamne jedinice koje se nalaze na povrSini ugljeni¢nih vlakana. Ove cestice

karakteriSe polupreénik od 15 do 30 nm. Cestice modifikatora su gusto rasporedene i kruzno

orijentisane na ugljeni¢nim vlaknima.

Reprezentativni deo povrsine SboO3-MWCNT kompozitnog materijala snimljen je
primenom EDS merne tehnike (slika 48) a potom je izvrSeno mapiranje elemenata koji ulaze

u sastav ovog dela ispitivanog materijala. Rezultati EDS merenja su prikazani u tabeli 6.
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——————i 20 NM

—20nm

Slika 47. TEM mikrografi za: A) MWCNT; B)-F) Sb>O3-MWCNT( predstavljeni mikrografi snimljeni

su pri razlicitim pozicijama i razlicitim uvecanjima).
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Slika 48. EDS mikrograf novosintetisanog nanokompozita.

Tabela 6. Rezultati EDS mapiranja

Element Serija Masa % At. % Greska [%]
Ugljenik K serija 59,48 77,20 19,42
Kiseonik K serija 20,81 20,28 8,32
Antimon L serija 19,71 2,52 1,53

XRD difraktogrami (slika 49) pokazuju karakteristicno difrakciono ponasanje
sintetisanog materijala SbO3-MWCNT. Cilj XRD merenja je karakterizacija formiranih
antimonom bogatih faza 1 odredivanje moguceg uticaja ovih faza na kompozit. Ova
karakterizacija je izvrSena na osnovu identifikovanja tipa nanocestica antimona.

XRD obrazci uzoraka antimona sintetisanih iz Sb(IIl) redukcionim agensom NaBH4
pokazuju lako prepoznatljive oStre pikove na 27,1; 37,9; 39,6; 46; 48,7; 56,1; 62,2 1 64,6°.
Ove refleksije se mogu identifikovati kao faze Sb,Os;. Takode, izvrSeno je poredenje XRD
difraktograma materijala koji je podvrgnut starenju. Slika 49A prikazuje XRD difraktogram
kompozita koji je snimljen 2013. godine, a slika 49B prikazuje XRD difraktogram istog

kompozita nakon 6 godina. Njihovim poredenjem moze se zakljuciti da nije doslo do promene
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u gradi kompozitnog materijala i da je isti stabilan u visegodiSnjem vremenskom periodu pri

ambijetalnim uslovima.
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Slika 49. XRD mikrografi Sb203-MWCNT: A) Sveze pripremljen uzorak kompozita, B) Kompozit koji

je podvrgnut starenju.
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4.3.2. Elektrohemijska karakterizacija Sb203-MWCNT/CPE

Cikli¢ni voltamogram koji je prikazan na slici 50 snimljen je primenom SbyOs3-
MWCNT/CPE u pomo¢nom elektrolitu hlorovodoni¢ne kiseline ¢ija je pH-vrednost iznosila
2,0. CV je upotrebljena za definisanje kvaliteta novodizajnirane radne elektrode, proveru
vrednosti potencijalskog opsega u kom se ova elektroda moze uspesno koristiti, kao i za
odredivanje potencijala ¢iS¢enja elektrode prilikom njenog obnavljanja.

Sa CV krive se vidi da do pojave oksidacionog pika dolazi na 0,05 V sa maksimalnom
vrednosc¢u na 0,25 V, dok se redukcioni pik pojavljuje na -0,40 V sa maksimumom pika na
-0,77 V. Vazno je naglasiti da u sluaju oba pika prepoznatljiv rub se pojavljuje sa
maksimumom na -0,50 V u slucaju redukcije 1 na 0,10 V u slucaju oksidacije. PovrSine
oksidacionog i redukcionog pika su prili¢no sli¢ne §to govori u prilog tome da se tokom dva
elektrohemijska procesa razmeni podjednak broj elektrona. Evidentno je da se potencijal pika
razlikuje na 1,0 V S§to odgovara ireverzibilnoj elektrodnoj transformaciji mikro ili nano

jedinica modifikatora zasnovanog na antimonu koji je prisutan u kompozitu.

200
100-
< o
__-100—
200
42 08 -04 00 04
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Slika 50. Ciklicni voltamogram dobijen primenom Sb>Q3-MWCNT/CPE u 0,01 mol dm™ HCI
pH 2,0. Brzina polarizacije 50 mV s™.

Na osnovu CV voltamograma proces obnavljanja povrSinskih slojeva elektrode
pocinje na vrednostima potencijala vi§im od 0,45 V kada kra¢a mikroelektroliza dovodi do
obnavljanja elektrodne povrSine, dok tretmani koji traju nekoliko sati mogu dovesti do

znacajnog gubitka Sb(IIl) komponente Sb2O3-MWCNT nanokompozita.
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4.3.3. Optimizacija debljine sloja Sb203-MWCNT kompozitnog materijala na povrSini
CPE

Hemijski modifikovane elektrode kod kojih je povrSinska modifikacija izvedena
metodom nanoSenja kapi a kod kojih je izvrSena promena koncentracije SboO3-MWCNT
kompozita su ispitivane pri istim eksperimentalnim uslovima. Kao §to se moze uociti sa
voltamograma prikazanih na slici 51 u slu¢aju koncentrovanije alkoholne suspenzije
kompozitnog materijala (slika 51A) dobijene su znatno viSe vrednosti bazne linije u odnosu
na baznu liniju dobijenu upotrebom 6 puta manje koncentrovane alkoholne suspenzije SboOs-
MWCNT kompozita.

Pri viSim koncentracijama SboO3-MWCNT kompozita na povrsini elektrode uocava se
uzi potencijalski opseg, koji bi oteZao odredivanje ciljnih analita primenom ove elektrode.

Na osnovu slike 51B se vidi da sa smanjenjem koncentracije SbrO3-MWCNT na
povrsini elektrode dolazi do smanjenja inteziteta struje bazne linije Sto omogucéava smanjenje
GO za ciljne jona. Takode, promenjen je 1 sam izgled bazne linije koji je u slucaju manje
koncentrovane suspenzije oblika koji omogucava dobro definisane analitiCke signale za oba
ciljna jona.

Za optimalne rezultate 0,5 mg kompozita je suspendovano je u 500 mm® 0,5%

Nafion®-a a 5 mm? suspenzije se postavilja na povrsinu CPE nano$enjem kapi suspenzije.
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Slika 51. Uticaj koncentracije Sb2O3-MWCNT kompozita na povrsini CPE na izgled bazne linije:
A) elektroda modifikovana 6 puta koncentrovanijom suspenzijom i B) elektroda modifikovana

optimalnom koncentracijom suspenzije (0,5 mg kompozita suspendovano u 500 mm> 0,5%

Nafion®).

4.3.4. Optimizacija striping parametara za Sb203-MWCNT/CPE

Dva izuzetno bitna parametra za SW-ASV odredivanja svakako su potencijal
elektrodepozicije 1 vreme akumulacije ciljnih jona na povrSinu elektrode. Prilikom
optimizovanja Eu. posmatrani su analiticki signali za oba ciljna jona pri vrednostima
potencijala od -0,70 do -1,40 V. Optimalana vrednost Esc., iznosila je -1,20 V. Pri ovoj

vrednosti potencijala reoksidacioni signali za jone Pb(Il) 1 Cd(II) bili su dobrog inteziteta, sa
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dobrim oblikom i razdvojenos¢u pikova, dok je pri pozitivnijim vrednostima potencijala oblik
analitickog signala za Cd(II)-jon loSeg oblika i nije prihvatljiv za analiticke svrhe.
Prilikom optimizovanja tu., snimljeni su voltamogrami za oba ciljna jona Cija je

koncentracija iznosila 50 pg dm™ pri vremenima elektrodepozicije od 60 s do 600 s.
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Slika 52. Simultana optimizacija ta.c primenom Sb203-MWCNT/CPE. Efekat: vreme
elektrodepozicije za striping voltametrijski odgovor 50 ug dm™ jona Pb(ll) i Cd(Il) pri potencijalu
elektrodepozicije od -1,20 V. Pomocni elektrolit HCI pH 2,0, ravnotezni period 15 s, frekvencija 25
Hz i amplituda 25 mV.

Veoma verovatno, in sifu inkorporacija ciljnih analita u pripremljenu masu antimona
na povrsini elektrode (pri ¢emu je sama povrsina elektrode znacajno povecana zahvaljujuci
MWCNT) ima izuzetan znacaj za generisanje i poboljSanje analitickog signala za oba ciljna
jona .

4.3.5. Ispitivanje analitickih performansi razvijene elektrode

Koncentraciona zavisnost elektrohemijskih signala ispitivanih jona proucavana je
optimizovanom SW-ASV metodom (slika 53) primenom Sb,O;-MWCNT/CPE, u
odgovarajuéem rastvoru pufera. Primenjeni pufer bio je 0,01 mol dm™ HCl (pH 2,0).
Odgovaraju¢i voltamogrami su prikazani na slici 53 u koncentracionom opsegu od

2,0 ug dm do 40,0 ng dm™ za oba ispitivana jona, dok su odgovarajuéi analiticki parametri
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metode prikazani u tabeli 7. Limiti detekcije (kao 3 o) 1 odredivanja (kao 10 o) su procenjeni

za oba analita u slu¢aju primene svih ispitivanih elektroda.

U tabeli 7. predstavljen je uporedni prikaz odgovarajucih analitickih parametara za
ASV odredivanje jona Pb(II) 1 Cd(II) merenih primenom SboO3-MWCNT/CPE. Na osnovu

podataka navedenih u tabeli, vidi se da vrednost granice detekcije za Pb(Il)-jon iznosi 1,6 ng

3

cm, a za Cd(I)-jon iznosi 1,1 ng cm™.
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Slika 53. A) SW-ASV za rastuce koncentracije jona Pb(Il) i Cd(Il) pri optimizovanim analitickim
uslovima i sukcesivnim dodavanjem Pb(Il) i Cd(Il) u koncentracionom opsegu od 2,0 ug dm™ do
40 ug dm™ u pomocénom elektrolitu HCI pH 2,0; B) odgovarajuca analiticka prava za sliku A. Eqe. -
1,20 Vi tye 120 5. Ravnotezni period 15 s, frekvencija 25 Hz i amplituda 25 mV.
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Tabela 7. Poredenje analitickih parametara za jone Pb(II) i Cd(II) dobijene upotrebom Sb>O3-
MWCNT/CPE

Parametar Odredivani jon
Pb(II) Cd(In
Posmgg:‘ené F:ggﬁgg]“iom 2,0 -40,0 2,0-40,0
Odsecak [pA dm? pg!] -1,18 -0,41
Nagib [pA dmipg] 0,63 0,28
Koeficijent korelacije 0,997 0,994
GD [ug dm?] 1,6 1,1
GO [pg dm?] 2,0 2,0

4.3.6. Primena Sb203-MWCNT/CPE za odredivanje jona Pb(II) i Cd(II) u ¢esmenskoj
vodi

Sb203-MWCNT/CPE je testirana za odredivanje Cd(II)-jona u uzorku ¢esmenske vode
obogac¢enom dodatkom Cd(Il)-jona (slika 54). Za analizu uzorka cesmenske vode,
odredivanja su vrSena u pomoénom elektrolitu HCl pH 2,0. U 10 cm?® rastvora pomo¢nog
elektrolita dodato je 500 mm? uzorka ¢esmenske vode koji je prethodno obogacen dodatkom
Cd(II)-jona. Dodatkom uzorka doslo je do blagog povecanja inteziteta struje za signal Cd(II)-
jona, (slika 54A, kriva 2). Krive 3 i 4 predstavljaju intezitet signala koji potice od standardnih
dodataka. Dobijena analiticka prava je prikazana na slici 54B. Na osnovu dobijenog rezultata
pronadena koncentracija Cd(II)-jona u voltametrijskoj éeliji iznosi 10,15 pg dm™ §to odgovara

koncentraciji Cd(Il) od 213,15 pug dm™. Prinos metode iznosi 71% .
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Slika 54. A) SW-ASV voltamogrami za odredivanje Cd(1l)- jona u uzorku cesmenske vode koji je
obogacen Cd(Il)-jonom primenom Sb>O3-MWCNT/CPE i dva uzastopna standardna dodatka Cd(II)
(11,40, i 22,78 ug dm™, krive 3 i 4). B) Odgovarajuéa analiticka prava za odredivanje Cd(Il)-jona.
Ostali parametri odredivanja: tyec 1208, Egec -1,20 V.
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4.4. Voltametrijsko odredivanje neonikotinoidnog insekticida imidakloprida
u odabranim uzorcima primenom CPE modifikovane kompozitom na bazi
antimon(III)-oksid-viSezidne ugljeni¢ne nanocevi (Sb203-MWCNT)

Cilj ovog dela eksperimentalnog rada bio je razvijanje pouzdane radne elektrode i
analiticke voltametrijske metode za odredivanje neonikotinoidnog insekticida kao ciljnog
analita. Performanse Sb.O3-MWCNT/CPE elektrodne konfiguracije su proucavane u $iroj
oblasti pH ispitujuci na taj nain mogucénost njene primene.

4.4.1. Elektrohemijska aktivacija Sb203-MWCNT/CPE

Kao $to je u eksperimentalnom delu ove doktorske disertacije naglaSeno, aktivaciju
povrsine elektrode od ugljeni¢ne paste moguce je vrsiti jednostavnim mehanickim poliranjem
elektrodne povrSine primenom filter papira koji je nakvaSen dejonizovanom vodom. U slucaju
ovog tipa elektrode bilo je nemoguce izvrsiti ovakav tip aktivacije nakon S$to je na povrSinu
elektrode postavljen Sb,O;-MWCNT nanokompozit. 1z tog razloga povrsSina ove elektrode je
aktivirana primenom cikli¢ne voltametrije. Ciklicna voltametrija je primenjena u rastvoru
Britton-Robinson pufera ¢ija je pH-vrednost iznosila 7,0. Primenjena brzina polarizacije
iznosila je 100 mV s, u oblasti potencijala od -0,4 do -0,8 V. Primenjeno je 10 ciklusa
cikliranja elektrodne povrSine i uoceno da nakon cetvrtog ciklusa cikliranja se ne javljaju
znaCajne razlike izmedu dobijenih voltamograma. Takode je uofeno da ni nakon desetog
ciklusa cikliranja ne dolazi do znacajnijeg sniZenja koli¢ine rezidualne struje 1 bitnije promene

izgleda bazne linije.

4.4.2. Ispitivanje efekta brzine polarizacije na elektrohemijsko ponasanje Sb203-
MWCNT/CPE

Nakon elektrohemijske aktivacije elektrode, primenom cikli¢ne voltametrije pracen je
uticaj brzine polarizacije radne elektrode na intezitet i oblik voltametrijskog signala. Snimanja
su izvrSena u rastvoru Britton-Robinson pufera pH 7,0 i prisustvu 23,67 pg cm
imidakloprida pri ¢emu su brzine polarizacije radne elektrode iznosile 10, 50, 70, 100, 150,
200,250 mV s™.

Na osnovu cikliénih voltamograma prikazanih na slici 55A moZe se uociti da se
maksimum pika potencijala imidakloprida nalazi na oko -1,2 V 1 da sa porastom brzine
polarizacije dolazi do rasta inteziteta struje signala ciljanog analita. Takode, moZe se uociti 1
odsustvo reverzibilnog signala imidakloprida. Na osnovu izmerenih vrednosti inteziteta struje
konstruisana je kalibraciona prava koja predstavlja zavisnost log Ip od log v (brzine

polarizacije) i predstavljena je na slici 55B.
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Slika 55. A) Izgled ciklicnog voltamograma dobijenog primenom Sb,O3-MWCNT/CPE u Britton-
Robinsonovom puferu pH 7,0 u prisustvu 23,67 ug cm™ imidakloprida. Primenjene brzine polarizacije

10, 50, 70, 100, 150, 200, 250 mV s”'; B) Zavisnost log Ip od log v za primenjene brzine polarizacije.

Tabela 8. Analiticki parametri dobijeni ispitivanjem uticaja brzine polarizacije na

elektrohemijsko ponasanje Sb2O3-MWCNT/CPE

Parametar Elektroda

Sb203-MWCNT/CPE

Odsedak [pA dm? pg'] 0,24676

Nagib [pA dm?® pg'] 0,49187

Faktor korelacije 0,99365

Standardna devijacija 0,03223
Broj merenja 6

Na osnovu dobijenih vrednosti nagiba iz zavisnosti log Ip-log v moze se zakljuciti da
je sistem pod difuzionom kontrolom, a odsustvo reversnog ciklovoltametrijskog pika ukazuje

na to da je sistem ireverzibilan.
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Slika 56. Ciklicni voltamogrami dobijeni primenom Sb;O3-MWCNT/CPE snimljeni u 1) pomocénom
elektrolitu Britton-Robinsonovog pufera pH 7,0; 2) navedenom pomocénom elektrolitu u koji je dodat

imidakloprid (koncentracija imidakloprida 23,67 ug cm™), v =100 mV s™.

Na osnovu cikli¢nih voltamograma snimljenih primenom Sb>O3-MWCNT/CPE u
pomoénom elektrolitu i rastvoru u koji je dodat 23,67 pg cm™ imidakloprida, jasno se uo¢ava
prisustvo katodnog pika imidakloprida na -1,2 V koji je optimalnog oblika i izraZzenog

inteziteta, a u saglasnosti sa voltamogramima prikazanih na slici 56.

4.4.3. Ispitivanje uticaja pH-vrednosti pomoc¢nog elektrolita na elektrohemijsko
odredivanje imidakloprida primenom Sb203-MWCNT/CPE

Ispitivan je uticaj pH-vrednosti pomo¢nog elektrolita (Britton-Robinsonovog pufera)
na voltametrijsko ponaSanje imidakloprida. Interval pH-vrednosti pomo¢nog elektrolita bio je
od 2,0 do 8,0 a koncentracija imidakloprida iznosila je 21,67 pg cm™. Na osnovu
voltamograma koji su priloZeni na slici 53A-53G moZe se zakljuciti da se sa porastom
vrednosti pH pomocnog elektrolita potencijal pika pomera ka negativnijim vrednostima.
Analitic¢ki signal imidakloprida je najintezivniji 1 najizraZzeniji pri pH-vrednostima 7,0 i 8,0,
dok pri nizim pH-vrednostima njegov oblik 1 intezitet nisu odgovaraju¢i za dalja analiticka
proucavanja. Da bi se dodatno poboljSala osetljivost, koriS¢ena je SWV koja pokazuje

pogodniji voltametrijski odgovor u poredenju sa DPV.
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Slika 57. Ispitivanje uticaja pH-vrednosti Britton-Robinsonovog pufera na analiticki signal

imidakloprida. Na svakoj slici prikazan je bazni SW voltamogram(kriva 1) i SW votamogram u
prisustvu 21,66 ug cm™ imidakloprida (kriva 2). A) pH 2,0, B) pH 3,0, C) pH 4,0, D) pH 5,0, E) pH
6,0, F) pH 7,0i G) pH 8,0 .
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I/ nA

Slika 58. Zavisnost inteziteta struje analitickog signala imidakloprida dobijenih primenom

Sb;03-MWCNT/CPE od pH-vrednosti Britton-Robinsonovog pufera.

Na slici 58. prikazana je zavisnost inteziteta struje analitiCkog signala imidakloprida u
zavisnosti od pH-vrednosti pomo¢nog elektrolita, Britton-Robinsonovog pufera. Uzimajuci u
obzir uticaj pH na analiti¢ki signal, kao optimalna pH-vrednost za dalju karakterizaciju
imidakloprida odabrana je pH 7,0.

4.4.4. Razvoj analiticke metode voltametrijskog odredivanja neonikotinoidnog
insekticida imidakloprida u model rastvorima

Koriste¢i optimalne uslove, elektroanaliticke performanse SboO3-MWCNT/CPE su
pracene u odnosu na linearno povecanje koncentracije imidakloprida. Merenja su vrSena u
Britton-Robinsonovom puferu pH 7,0 u primenjenom opsegu potencijala od -0,3 do -1,4V
(slika 59A). Kvantitativno odredivanje imidakloprida se zasniva na linearnoj zavisnosti visine
redukcionog pika od koncentracije. Koncentracioni opseg ispitivanog analita iznosio je od
1,41 pg em™ do 32,77 ug cm™ pri éemu je dobijen odli¢an linearni odgovor (slika 59B).

U tabeli 9. predstavljeni su odgovarajuci analiticki parametari za SW odredivanje
imidakloprida primenom Sb20O3-MWCNT/CPE. Na osnovu podataka navedenih u tabeli, vidi
se da vrednost GD iznosi 0,12 pg cm™, a GO 0,35 pg cm™,
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Slika 59. A) SW signali imidakloprida pri razlicitim koncentracijama dobijeni pomocu Sb>O3-
MWCNT/CPE, B) odgovarajuce kalibraciona prava. Uslovi merenja: v = 25 Hz, amplituda pulsa 25
mV, pH=7,0,n=13.
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Tabela 9. Analiticki parametri za SW odredivanje imidakloprida primenom Sb>Os3-

MWCNT/CPE

Parametri Elektroda
Sb,03-MWCNT/CPE
Koncentracioni interval [ug cm?] 1,41 -32,77
Odsecak [pA] -0,41245
Nagib [pA cm?® ug'] -0,14268
Faktor korelacije -0,99952
Standardna devijacija 0,04185
Broj merenja 15
GD [pg cm?] 0,12
GO [pg cm™] 0,35

Na osnovu dosadasnjih rezultata zasnovanih na ispitivanjima u model sistemima moze
se zakljuciti da ovakav tip elektroda ima potencijal za aplikaciju prilikom odredivanja

imidakloprida u sloZenim matriksima.
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5. Zakljucak

Veliki broj teskih metala predstavlja veoma vazne sirovine za brojne industrijske

grane, ali neki od njih su bitni za normalan rast i razvoj zivih bi¢a. Poslednjih 20 godina se
sve viSe govori o Stetnim dejstvima pojedinih predstavnika ovog tipa metala na zivotnu
sredinu 1 zdravlje ljudi. Kao najistaknutije zagaduju¢e materije su se izdvojili olovo i
kadmijum, zbog kojih je neophodno vrSiti kontinuirani monitoring Zivotne sredine. Za razliku
od njih cink predstavlja bioesencijalni element, koji zbog izuzetne vaznosti za metabolicke
procese treba biti redovno kontrolisan kako u namirnicama tako i u farmaceutskim
formulacijama ili aditivima ishrani.

Pesticidi predstavljaju sredstva koja omogucavaju zaStitu ekonomski vaznih biljnih
vrsta. Kao posebna grupa istakli su se neonikotinoidni insekticidi koji su pokazali izuzetnu
efikasnost kada je u pitanju suzbijanje Stetnih insekata ali ih karakteriSe i1 izuzetno negativan
uticaj na medonosne pcele. Zbog toga je njihova primena u velikom broju zemalja Evropske
Unije zabranjena ili ograniena, a kao istaknut insekticid iz ove grupe naveden je
imidakloprid. Iz tog razloga jako je bitno kontrolisati njegovu prisutnost u zivotnoj sredini.

Zbog navedenih znacaja odredivanja ovih ciljnih analita, ova doktorska disertacija se
bavila razvijanjem novih, osetljivih, selektivnih i ekonomski isplativih voltametrijskih radnih
elektroda za kontinuirano pracenje ovih analita. Ispitivana je moguénost primene ovih radnih
elektroda u optimizovanim voltametrijskim metodama kako u model rastvorima tako i1 u

pojedinim realnim uzorcima.

Voltametrijsko odredivanje tragova jona Pb(Il) i Cd(II) u pornoj vodi
sedimenta pomocu elektrode od staklastog ugljenika modifikovane kompozitom na bazi
bizmut-oksihloridnih Cestica i viSezidnih ugljenicnih nanocevi (BiOCI-MWCNT)

Pripremljena su 1 okarakterisana dva povrSinska modifikatora supstrat elektrode na
bazi staklastog ugljenika Bi-MWCNT 1 BiIOCI-MWCNT 1 testirana je njihova primena za
odredivanje jona Pb(Il) i Cd(II). Pri optimizovanim uslovima i radnom potencijalu od -1,2 V
koji je izmeren u odnosu na ZKE izvrSena su voltametrijska odredivanja jona Pb(II) i Cd(II).
Sva merenja su izvrSena u rastvoru acetatnog pufera ¢ija je pH-vrednost iznosila 4,0 pri cemu
je metoda omogucila odredivanje ova dva jona u opsegu koncentracija od 5 do 50 ug dm™.
Uporedivanjem elektroanalitickih performansi BIOCI-MWCNT/GCE , Bi-MWCNT/GCE i
klasicne BiF elektrode, utvrdeno je da BiOCI-MWCNT/GCE pokazuje najintezivnije

reoksidovane analiticke signale. Najverovatniji uzrok ovakvog poboljSanja analitickog signala
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je povecanje elektrodne povrSine kao 1 in situ formiranje Cestica Bi iz BiOCIl. Primenom ovog
tipa elektrode dobijene su vrednosti granice detekcije za ova dva navedena jona 0,57 pg dm™ i
1,2 ug dm, redom. Novodizajnirana radna elektroda se pokazala pouzdanom za detekciju i
odredivanje ova dva ciljna jona u realnom uzorku porne vode sedimenta, a rezultati dobijeni
odgovaraju¢om voltametrijskom tehnikom su u dobroj saglasnosti sa rezultatima koji su

dobijeni primenom komparativne GFAAS metode.

Voltametrijsko odredivanje tragova Zn(Ill)-jona u odabranim uzorcima dodataka
ishrani pomodu elektrode od staklastog ugljenika modifikovane kompozitom na bazi
bizmut-oksihloridnih Cestica i viSezidnih ugljeni¢nih nanocevi

Bizmut oksihlorid-viSezidne ugljeni¢ne nanocevi kompozitni materijal je primenjen za
povrSinsko modifikovanje elektrode od staklastog ugljenika za brzo 1 jednostavno
voltametrijsko odredivanje tragova Zn(II)-jona primenom SW-ASV metode. BiOCI-
MWCNT/GCE je pokazala linearan analiti¢ki odgovor u osegu koncentracija Zn(II)-jona od
2,50 do 80,0 pg dm sa dobijenom vredno$éu GD od 0,75 pg dm™ pri akumulacionom
vremenu od 120 s 1 potencijalu elektrodepozicije -1,40 V u odnosu na ZKE. Merenja su
vrsena u acetatnom puferu pH 4,5. Dobijena vrednost RSD iznosila je 4,8%. Uporedene su
performanse novodizajnirane BiIOCI-MWCNT/GCE elektrode kao 1 tradicionalne elektrode
na bazi bizmut-filma (BiF/GCE), MWCNT/GCE, BiF-MWCNT/GCE i nemodifikovane GC
elektrode. Primenjena elektroda pokazuje veoma dobre elektroanaliti¢ke osobine prilikom
odredivanja ovog ciljnog jona, ali isto tako pokazuje veoma dobre elektroanaliticke

performanse kada se vrSi multielementalna analiza jona Pb(II), Cd(Il), Zn(II).

Na osnovu dobijenih rezultata pokazalo se da je BIOCI-MWCNT/GCE konfiguracija
pouzdana za detekciju 1 kvantifikaciju ciljnog analita u realnim uzorcima kao $to su dijetetski
suplement 1 pekarski kvasac. Dobijeni rezultati su uporedivi sa deklarisanom vrednoS¢u u
slucaju dijetetskog suplementa a u slucaju pekarskog kvasca sa rezultatima dobijenih
komparativnom FAAS .

Voltametrijsko odredivanje tragova jona Pb(Il) i Cd(Il) u Ccesmenskoj vodi
primenom elektroda od ugljenicne paste modifikovane kompozitom na bazi antimon(IIl)-
oksid-visezidne ugljeni¢ne nanocevi (Sb,03-MWCNT)

Nanokompozit izgraden od viSezidnih ugljeniénih nanocevi i Cestica antimon(IIl)-
oksida je sintetisan hidrotermalnom procedurom i upotrebljen za povrSinsku modifikaciju
elektrode od ugljeni¢ne paste. Kompozit je okarakterisan primenom TEM, EDS, XRD mernih

tehnika. Sb,O3-MWCNT/CPE je okarakterisana primenom CV a merenja su vrSena u rastvoru
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0,01 mol dm™ hlorovodoni¢ne kiseline (pH 2,0). Primenom SW-ASV metode ova radna
elektroda je upotrebljena za odredivanje jona Pb(II), Cd(IT) u koncentracionom opsegu 2,0-40
pg dm> za Pb(ID)-jon i 2,0-40,0 pug dm™ za Cd(I)-jon prilikom &ega su dobijene dobre
linearne zavisnosti za oba ciljna jona. Optimalna procedura ukljuuje primenu SbyOs3-
MWCNT/CPE u 0,01 mol dm™ hlorovodoni¢noj kiselini uz vreme elektrodepozicije jona iz
rastvora od 120 s pri potencijalu od -1,2 V, pri ¢emu su dobijene vrednosti za GD 1,1 pg dm™
za Cd(I)-jon i 1,6 pg dm™ za Pb(I)-jon. Optimizovana metoda zasnovana na ovom tipu
voltametrijskog senzora je uspesno primenjena za odredivanje Cd(I)-jona u spajkovanom

uzorku ¢esmenske vode.

Voltametrijsko odredivanje neonikotinoidnog insekticida imidakloprida u
odabranim uzorcima primenom CPE modifikovane kompozitom na bazi antimon(IIl)-
oksid-visezidne ugljeni¢ne nanocevi (§h203-MWCNT)

Elektroda od ugljeni¢ne paste povrsinski je modifikovana primenom SboO3-MWCNT
nanokompozitnog materijala 1 primenjena za direktno voltametrijsko odredivanje
imidakloprida u model rastvorima. U cilju postizanja §to boljih analitickih performansi
optimizovani su eksperimentalni uslovi merenja kao $to su pH-vrednost rastvora pomo¢nog
elektrolita, kondicioniranje povrSine voltametrijskog senzora. Kao optimalna pH-vrednost
pomocénog elektrolita (Britton-Robinsonovog pufera) odabrana je pH 7,0, a ponavljanje
ciklusa cikliranja najmanje 4 puta je pokazalo povoljan uticaj na stabilnost voltametrijskih
signala. Optimizovana metoda primenjena je za SW direktno katodno odredivanje
imidakloprida u koncentracionom intervalu od 1,41 do 32,77 pug cm? uz dobijeni korelacioni

faktor od 0,9995.

Radne voltametrijske elektrode dizajnirane u okviru ove doktorske disertacije odlikuju
dobra osetljivost, selektivnost, reproduktivnost 1 jednostavnost njihove upotrebe. Merenjima u
model 1 realnim rastvorima dokazana je moguc¢nost njihove primene u komplikovanim
matriksima, pri razli¢itim pH vredostima pri ¢emu su dobijeni rezultati koji su u saglasnosti sa
rezultatima primenjenih komparativnih metoda.

Dalja istrazivanja bi¢e usmerena na poboljSanje performansi ovog tipa voltametrijskih
radnih elektroda, proSirenju podrucja njihove primene narocito u pogledu kvantifikacije

organskih polutanata kao §to je npr. imidakloprid u realnim matriksima.
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6. Summary

Various heavy metals represent very important raw materials for many industrial
branches, but some of them are also important for the normal growth and development of
living beings. In the last 20 years, the detrimental effects of certain representatives of this type
of metal on the environment and humans have been increasingly discussed. The most
prominent polluters which have been highlighted are lead and cadmium, and because of that
they require continuous monitoring in the environment. In contrast, zinc represents a bio-
essential element, which, due to the extreme importance for metabolic processes, should be
regularly controlled in food and in pharmaceutical formulations.

Pesticides represent means that enable the protection of economically important
plant species. Neonikotinoid insecticides have been highlighted as a special group, which has
shown remarkable efficiency in controlling harmful insects, but they also have extremely
negative effects on honey bees. Therefore, their use in many countries of the European Union
is prohibited or limited, and as a prominent insecticide from this group, imidacloprid was
indicated. For this reason it is very important to control its presence in the environment.

Due to the stated importance of determining these target analytes, the aim of this
doctoral dissertation was the development of new, sensitive, selective and economically
viable voltametric sensors for continuous monitoring of these analytes in laboratory and field
conditions. The use of these sensors was investigated using optimized voltametric methods,
both in model solutions, and in certain real systems.

Voltammetric determination trace level of Pb(Il) and Cd(Il) ions
in sediment pore water by glassy carbon electrode modified with a bismuth-oxychloride
particle-multiwalled carbon nanotube composite

Two type of surface modifiers glassy carbon supstrate electrode Bi-MWCNT and
BiOCI-MWCNT were prepared, characterized and also their application for determination of
Pb(II) and Cd(Il) ions was tested. Voltametric determination of Pb(II) and Cd(Il) ions was
performed under optimized conditions and a working potential of -1.2 V measured against the
saturated calomel electrode. All measurements were carried out in acetate buffer solution pH
4.0. Concentration range of target analites were of 5 to 50 pug dm™. By comparing the
electroanalytic performance of BiIOCI-MWCNT/GCE, Bi-MWCNT/GCE and the classical
BiF electrode, it was found that BIOCI-MWCNT/GCE shows the most intense signals. The

cause of this enhacment of the analytical signal is probably the increase in the electrode
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surface as well as the in situ formation of Bi particles from BiOCI. Using this type of
electrode, the detection limits for these two ions were obtained 0.57 ug dm™ and 1.2 pug dm™,
respectively. The newly designed sensor proved reliable for detection and determination of
these two target ions in the real sediment pore water sample and the results obtained by the
appropriate voltametric technique are in good agreement with the results obtained by applying
the comparative GFAAS method.

Voltammetric determination of trace level Zn(Il) ions in selected nutrition related
samples by glassy carbon electrode modified with bismuth-oxychloride particles-
multiwalled carbon composite

Bismuth oxychloride-multiwalled carbon nanotubes composite material was applied
for surface modification of the glass-carbon electrode for quick and simple voltametric
determination of Zn(Il) ions using the SW-ASV method. BIOCI-MWCNT/GCE showed a
linear analytical response in a concentration from 2.50 to 80.0 pg dm™ with a value of
detection limit of 0.75 pg dm™ at a time of 120 s and an electrodeposition potential of -1.40 V
vs. saturated calomel electrode (SCE). Measurements were carried out in acetate buffer pH
4.5. The obtained value of the RSD was 4.8%. The performance of the newly designed
BiOCI-MWCNT/GCE electrode and traditional bismuth-based electrode (BiF/GCE),
MWCNT/GCE, BiF-MWCNT/GCE and unmodified GC electrodes were compared. The
applied electrode shows very good electroanalytic properties when determining this target ion,
but it also shows very good electroanalytic performance when multielemental analytical
method of Pb(II), Cd(II), Zn(II) ions was carried out.

Based on the results obtained, it has been shown that BiOCI-MWCNT/GCE
configuration is reliable for quantification and the detection of target analytes in realistic
samples such as dietary supplement and brewer’s yeast. The results obtained are comparable
with the declared value in the case of dietary supplement and in the case of bakery yeast with
the results obtained by the comparative FAAS.

Voltammetric determination of traces of Pb(Il) and Cd(Il) ions in tap water by
carbon paste electrode modified with antimony(IIl)-oxyde-multiwalled carbon nanotubes
composite (Sh203-MWCNT)

A nanocomposite material prepared from multiwalled carbon nanotubes and
antimony(IIl)-oxyde particles was synthesized by a hydrothermal procedure and used for
surface modification of the carbon paste electrode. The composite is characterized by TEM,
EDS, XRD measurment. SboO;-MCWNT/CPE was characterized by cyclic voltammetry and

measurements were carried out in a solution of 0.01 mol dm™ hydrochloric acid (pH 2.0).
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Using the SW-ASV method, this working electrode was used to determine Pb(II), Cd(II) ions
in the concentration range of 2.0 to 40 pug dm™ for Pb(II) and 2.0-40.0ug dm™ for Cd(II) ions
in which good linear dependences for both target ions were obtained. The most optimal
procedure involving application of SboO3-MWNT/CPE in 0.01 mol dm™ hydrochloric acid,
with time of electrodeposition target ions from a solution during 120 s at a electrodeposition
potential of -1.2 V. Obtained values for LOD 1.1 pg dm™ for Cd(Il) and 1.6 pug dm™ Pb(II)
ions. An optimized method based on this type of voltametric sensor has been successfully
applied to determine the Cd(II) ion in a spiked tap water sample.

Voltammetric determination of neonicotinoid insecticide in selected samples using
CPE modified with antimony(Ill)-oxyde-multiwalled carbon nanotubes (Sb:03-MWCNT)
composite

The carbon paste electrode was surface modified using Sb.O3-MWCNT
nanocomposite material and tested for direct voltametric determination of imidacloprid in
model solutions. In order to achieve the best analytical performance, experimental conditions
of measurement such as the pH value of the supporting electrolyte, conditioning of the
voltametric working electrode surface have been optimized. As an optimum pH value of the
supporting electrolyte (Britton-Robinson buffer), the pH 7.0 was selected, and the repeating
cycles of the cycling process at least 4 times favorably influenced the stability of the
voltametric signals. The optimized method was applied for the SW direct cathodic
determination of imidacloprid in the concentration range from 1.41 to 32.77 pg cm™ with
obtained correlation factor of 0.9995.

Voltametric working electrode designed during the development of this PhD thesis
possess good sensitivity, selectivity, reproducibility and ease of use. Measurements in the
model and real solutions have demonstrated the possibility of their application in complicated
matrices, at different pH values, whereby obtained results are in accordance with the results of
the applied comparative methods.

Further research will be focused on enhancement of the performances of this type
of voltametric working electrodes, expanding the area of their application, especially in terms

of the quantification of organic pollutants such as imidacloprid in real matrices.
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SW-ASV zasnovana na elektrodama od staklastog wugljenika povrSinski
modifikovanim Bi-MWCNT i BiOCI-MWCNT je primenjena za odredivanje jona Pb(II) i
Cd(I) pri optimizovanim uslovima merenja. Odredivanje ciljnih jona vrSeno je pri radnom
potencijalu od -1,2 V (izmeren u odnosu na zasi¢enu kalomelovu elektrodu) i vremenu
elektrodepozicije jona od 120 s. Sva merenja su izvrSena u rastvoru acetatnog pufera Cija je
pH-vrednost iznosila 4,0. Primenjeni koncentracioni opseg ciljnih analita iznosio je od 5 do
50 pg dm™. Primenom ovog tipa elektrode dobijene su vrednosti granice detekcije za jone
Pb(II) i Cd(II) 0,57 pg dm™i 1,2 pg dm™, redom. Dobijena RSD iznosila je manje od 10% za
oba jona. Ova metoda je primenjena i za odredivanje ciljnih jona u realnom uzorku porne
vode sedimenta a rezultati dobijeni optimizovanom voltametrijskom metodom su u dobroj

saglasnosti sa rezultatima koji su dobijeni primenom komparativne GFAAS metode.

Bizmut oksihlorid-viSezidne ugljeni¢ne nanocevi kompozitni materijal je primenjen za
povrsinsko modifikovanje elektrode od staklastog ugljenika za brzo 1 jednostavno
voltametrijsko odredivanje tragova Zn(II)-jona primenom SW-ASV metode. BiOCI-
MWCNT/GCE je pokazala linearan analiticki odgovor u osegu koncentracija od 2,50 do 80,0
ug dm sa dobijenom vrednoséu GD 0,75 pg dm™ pri akumulacionom vremenu od 120 s i
potencijalu elektrodepozicije -1,40 V u odnosu na ZKE. Merenja su vrSena u acetatnom
puferu pH 4,5. Dobijena RSD iznosila je 4,8 %. Uporedene su performanse novodizajnirane
BiOCI-MWCNT/GCE elektrode 1 tradicionalne elektrode na bazi bizmut filma (BiF/GCE),
MWCNT/GCE, BiF-MWCNT/GCE 1 nemodifikovane GC elektrode. Novodizajnirana
elektroda je primenjena za detekciju i odredivanje Zn(II)-jona u realnim uzorcima kao $to su
dijetetski suplement 1 pekarski kvasac. Dobijeni rezultati su uporedivi sa deklarisanom
vredno$¢u u slucaju dijetetskog suplementa a u slucaju pekarskog kvasca sa rezultatima

dobijenih komparativnom FAAS .

Elektroda od ugljenicne paste je povrSinski modifikovana pripremljenim kompozitom
koji je izgraden od viSezidnih ugljeni¢nih nanocevi i Cestica SboO3. Kompozitni materijal je
okarakterisan primenom TEM, EDS i XRD mernih tehnika. Sb,O;-MWCNT/CPE je
okarakterisana primenom cikli¢ne voltametrije a merenja su vrSena u rastvoru hlorovodoni¢ne
kiseline (pH 2,0). Primenom SW-ASV metode ova radna elektroda je upotrebljena za
odredivanje jona Pb(II) i Cd(II) u koncentracionom opsegu 2,0-40,0 pg dm™ za Pb(II)-jon i
2,0-40,0 pg dm=za Cd(Il)-jon pri ¢emu su dobijene dobre linearne zavisnosti za oba ciljna
jona. Optimalna procedura ukljuéuje primenu Sb,Os-MWCNT/CPE u 0,01 mol dm™

hlorovodoni¢noj kiselini uz vreme elektrodepozicije jona iz rastvora od 120 s na potencijalu
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od -1,2 V, pri ¢emu su dobijene vrednosti za GD 1,1 pg dm™ Cd(II) i 1,6 ug dm> Pb(I).
Optimizovana metoda zasnovana na ovom tipu voltametrijskog senzora je uspeSno
primenjena za odredivanje jona Cd(II) u obogac¢enom uzorku ¢esmenske vode, gde su se
dobijene vrednosti u saglasnosti sa ocekivanom.

Elektroda od ugljeni¢ne paste povrsinski je modifikovana primenom SboO3-MWCNT
nanokompozitnog materijala 1 primenjena za direktno voltametrijsko odredivanje
imidakloprida u model rastvorima. U cilju postizanja Sto boljih analitickih performansi
optimizovani su eksperimentalni uslovi merenja kao $to su pH-vrednost rastvora pomo¢nog
elektrolita i kondicioniranje povrSine voltametrijskog senzora. Kao optimalna pH-vrednost
pomoc¢nog elektolita (Britton-Robinsonovog pufera) odabrana je pH 7,0, a ponavljanje ciklusa
cikliranja najmanje 4 puta povoljno utie na stabilnost voltametrijskih signala. Optimizovana
metoda primenjena je za SW direktno katodno odredivanje imidakloprida u koncentracionom
intervalu od 1,41 do 32,77 pug cm™ uz dobijeni korelacioni faktor od 0,9995.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuditi da su razvijene analiticke metode pre
svega osetljive, selektivne, reproduktivne i jednostavne S§to omogucava njihovu primenu za
veliki broj uzoraka. Merenjima u model i realnim rastvorima dokazana je mogu¢nost njihove
primene u komplikovanim matriksima, pri razli¢itim pH vredostima pri ¢emu su dobijeni
rezultati koji su u saglasnosti sa rezultatima primenjenih komparativnih metoda. Naravno, za
dobijanje reprezentativnih rezultata neohodno je izvrSiti optimizaciju uslova merenja $to
podrazumeva sam odabir supstrat-elektrode, odabir povrS§inskog modifikatora i optimizaciju
eksperimentalnih uslova merenja.
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Abstract: The aim of this Ph.D. thesis was the development of new, sensitive, selective and
economically viable voltametric working electrode for continuous monitoring of different

target analytes. The use of these advantaged working electrodes was investigated using
voltametric methods both in model solutions and in certain real systems.

SW-ASV based on glassy carbon electrode surface modified with Bi-MWCNT and
BiOCI-MWCNT were applied for determination of Pb(II) and Cd(II) ions. Voltametric
determination of Pb(II) and Cd(II) ions was performed at working potential of -1.2 V
(measured against the saturated calomel electrode) and time of electrodeposition of 120 s. All

measurements were performed in acetate buffer solution pH 4.0. Concentration range of target
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analites were 5-50 ug dm™. Using this type of electrode, obtained detection limits for Pb(II)
and Cd(II) ions were 0.57 pg dm™ and 1.2 pg dm™, respectively, with RSD lower than 10%.
This method was applied for target ions determination in sediment pore water sample, and

obtained results are comparable with those who are obtained using GFAAS method.

Bismuth oxychloride-multiwalled carbon nanotubes composite material was applied
for surface modification of the glass-carbon electrode for quick and simple voltametric
determination of Zn(Il) ions using the SW-ASV method. BIOCI-MWCNT/GCE showed a
linear analytical response in a concentration from 2.50 to 80.0 pg dm™ with a value of
detection limit 0.75 pg dm™ at a acumulation time of 120 s and an electrodeposition potential
of -1.40 V vs. saturated calomel electrode. Measurements were carried out in acetate buffer
pH 4.5. The obtained value of the RSD was 4.8%. The performance of the newly designed
BiOCI-MWCNT/GCE  electrode, traditional bismuth-based electrode (BiF/GCE),
MWCNT/GCE, BiF-MWCNT/GCE and unmodified GC electrodes were compared. The
applied electrode shows very good electroanalytic properties when determining this target ion.
Obtained results are in good agreement with declared value in case of dietetic suplement, and

in the brewer’s yeast sample results were comparable with FAAS results.

Carbon paste electrode surface modified with new composite material based on
multiwalled carbon nanotubes and Sb2Os particles. The composite is characterized by TEM,
EDS and XRD measurment. Sb,O3-MWCNT/CPE was characterized by cyclic voltammetry
and measurements were carried out in a hydrochloric acid solution (pH 2.0). Using the SW-
ASV method, this working electrode was used to determine Pb(II), Cd(II) ions in the
concentration range from 2.0 to 40.0 pg dm™ for Pb(II) and 2.0-40.0 ug dm™ for Cd(II) ions.
Newly designed sensor showed good linear dependences for both target ions. The most
optimal procedure involving application of Sb,O3-MWCNT/CPE in 0.01 mol dm
hydrochloric acid, with electroposition time of target ions 120 s at a electrodeposition
potential of -1.2 V. Obtained values of LOD 1,1 pg dm? for Cd(II) and for 1,6 pg dm?
Pb(Il) ions. An optimized method based on this type of voltametric sensor has been
successfully applied for determination of Cd(II) ion in a spiked tap water sample. Results
obtained during this measurment were in tune with expected results.

CPE was surface modified using SboO3-MWCNT nanocomposite material and
tested for direct voltametric determination of imidacloprid in model solutions. In order to
achieve the best analytical performance, experimental conditions of measurement such as the

pH value of the supporting electrolyte and conditioning of the voltametric sensor surface have
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been optimized. As an optimum pH value of the supporting electrolyte (Britton-Robinson
buffer), a pH 7.0 was selected, and the repeating cycles of the cycling process at least 4 times
favorably influenced the stability of the voltametric signals. The optimized method was
applied for the SW direct cathodic determination of imidacloprid in the concentration range

from 1.41 to 32.77 ug cm™ with obtained correlation factor of 0.9995.

Based on results it can be concluded that developed analytical methods are sensitive,
selective, reproducibile and simple, which can enable their application for various number of
samples. Measurements in the model and real solutions have demonstrated the possibility of
their application in complicated matrices, at different pH, whereby obtained results are in
accordance with the results of the applied comparative methods. For obtainig of
representative results it is necessary to optimize conditions of measurment which include:

selection of substrat electrode, surface modifier and optimization of experimental condition.
AB

Accepted by Scientific Board on: 17.05.2019.

AC

Defended:

DE

Thesis defend board:

DB

President: Biljana Abramovic, PhD, Full Professor, Faculty of Sciences, University of Novi

Sad
Mentor: Gyongyi Vastag, PhD, Full Professor, Faculty of Sciences, University of Novi Sad
Member: Srdan Roncevi¢, PhD, Full Professor, Faculty of Sciences, University of Novi Sad

Member: Slobodan Gadzuri¢, PhD, Full Professor, Faculty of Sciences, University of Novi
Sad

Member: Zorica Stojanovi¢, PhD, Assistant professor, Faculty of Technology, University of

Novi Sad

160



