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Izvod
Istrazivanja opisana u ovom radu su usmerena u pravcu razvoja i primene istovremene

potenciometrijske striping analize za odredivanje teskih metala (olova, kadmijuma i cinka) u
zemljiStu na teritoriji severnog dela Kosova i Metohije. Eksperimenti su radeni: 1) u modul
rastvorima (pripremanim od radnih standardnih rastvora metala i dejonizovane vode), Il) i u
uzorcima zemljista. Odabrane su dve vrste zemljista: poljoprivredno (lokacije pored saobracajnice i
u blizini industrijskih zona) i nepoljoprivredno (parkovi i decija igralista).
U tom cilju su analizirani, uporedivani i izdvojeni optimalni parametri:
® Radna elektroda je formirana deponovanjem sloja Zive na staklastom ugljeniku pri konstantnoj

struji od —49,90 uA, vrednosti pH 1,6 i vremenu deponovanja od 240 s iz rastvora Ziva(ll)

nitrata.
o [zdvajanje metala vrseno je iz rastvora pH 2,1, pri potencijalu od —1,400 V.
o Uzorci zemljista su nakon suSenja, homogenizacije i prosejavanja prevodeni u rastvor

rastvaranjem sa koncentrovanom nitratnom i hloridnom kiselinom.
Rezultati ovog istrazivanja pokazali su izvesna odstupanja za: olovo —4,58%, kadmijum —1,91% i
cink —1,89%. Nadeno je da rudne deponije kombinata Trepca imaju znatan uticaj na kvalitet
zemljista. Najveci sadrzaj ispitivanih metala naden je u zemljistu koje se nalazi u neposrednoj blizini
pasivne i aktivne rudne deponije. Sadrzaji ispitivanih elemenata, na skoro svim mernim mestima
pored saobracajnice, su imali vrednosti iznad granice maksimalno dozvoljenih.

Kljucne reci: olovo, kadmijum , cink, zemljiste, Potenciometrijska striping analiza
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Kao samostalni ekosistem zemljiste predstavlja staniSte prostranijih ekoloskih makrosistema
1 znacajan je ekoloski faktor, naro¢ito u odnosu na ¢ovekovu zivotnu sredinu. Prirodni konstituenti
zemljista su teSki metali odakle ih prvenstveno usvajaju biljke ukljucujuci ih tako u lanac ishrane.

Teski metali se uglavnom odlikuju toksi¢nim dejstvom koje ispoljavaju i u tragovima [1-3].

Oblast ispitivanja je severni deo Kosova i Metohije koji je neposredno pod uticajem oko 100
miliona t postojecih flotacionih deponija Trepce, koje zauzimaju povrSinu od oko 350 ha. Tehnika
koja je koriSéena za odredivanje tragova teskih metala u okolnom zemljiStu je potenciometrijska
striping analiza [4—6]. Odredivanju sadrzaja metala ovom metodom prethode procesi redukcije i
oksidacije. Nakon redukcije na radnoj elektrodi pri zadatom potencijalu izdvojeni metalni joni se
oksiduju kiseonikom iz rastvora i u uslovima difuzionig prenosa mase vracaju u rastvor pri cemu se
prati zavisnost potencijala od vremena oksidacije [5—-7]. Veli¢ina te zavisnosti je srazmerna sadrzaju
metala. Kod istovremenog odre]ivanja potencijal radne elektrode se ne menja dok se celokupan
sadrzaj izdvojenog elementa ne oksiduje. Po kompletnoj oksidaciji jednog, potencijal radne

elektrode raste do karakteristicnog potencijala pri kojem se odvija oksidacija narednog elementa [8-
14].

Cilj ovog rada je: 1. Utvrdivanje uslova za istovremeno odredivanje olova, kadmijuma i cinka
primenom potenciometrijske striping analize, II. Uzimanje uzoraka zemljiSta, priprema 1 svodenje
na jedinstven uzorak pogodan za izabranu metodu, I11. Primena potenciometrijske striping analize za

odredivanje olova, kadmijuma i cinka u uzorcima zemljista razli¢itog koncentracijskog opsega.
EKSPERIMENTALNI DEO

Rastvori za izvodenje ovog eksperimenta su pripremani od hemikalija velike Ccistoce
(suprapur, Merck). Osnovni rastvori pripremani su od standarda olova, kadmijuma, cinka i Zive
(1,000 g dm™) dok su radni rastvori pripremani od osnovnih standarda u koncentracijskom opsegu
od 50000-99000 ug dm™ i to: za olovo 90000 g dm™; za cink 75000 pg dm>; za kadmijum 65000
ng dm™. Pored standardnih rastvora koriéeni su i rastvori: hloridne kiseline (HCI, 30%), nitratne
kiseline (HNO3, 65%), acetona (CH3COCH;3; 99,5%), bakar sulfata (CuSQO,) i galijum hlorida
(GaCls). Rastvori su ¢uvani u polietilenskim bocama.
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Ispitivanja opisana u ovom radu su izvedena na uredaju za potenciometrijsku striping
analizu, Striping analizatoru M1 (Tehnoloski fakultet u Novom Sadu, Symmetry u Leskovcu,
Srbija). U osnovi funkcionisanja ovog uredaja je troelektrodni sistem koga Cine: radna (elektroda od
staklastog ugljenika kao inertni nosa¢ za sloj Zive); referentna (srebro—srebro hloridna elektroda,
Ag/AgCI/KCI/3,5 mol dm™) i pomo¢éna elktroda od platine. SadrZaji metala su odredivani metodom
dodavanja standarda.

Odredivanju metala predhodilo je formiranje radne elektrode izdvajanjem zive na povrSini od
staklastog ugljenika iz kiselog rastvora Zive(Il) jona sadrzaja 10 mg dm . Izdvajanje je vrieno pri
konstantnoj struji od —49,90 uA za vreme od 240 s. Da bi se utvrdili uslovi odredivanja i granice
detekcije pripremane su serije rastvora (model rastvori) od 20 cm® dejonizovane vode i od 0,5-200
pul radnih standardnih rastvora olova, kadmijuma i cinka. Radni standardi su dodavani
mikropipetama sa promenljivom zapreminom od 0.10 (£0.05) do 200 (£1) pl. Izdvajanje metala
pojedinacno vrseno je iz kiselih rastvora, za razli¢ite vrednosti pH i razliCite potencijale i to: olovo
—0,999 V (pH 1,6); kadmijum —1,106 V (pH 1,6): cink —1,350 V (pH 2,3) [7.8].

Istovremeno izdvajanje olova, kadmijuma i cinka iz pripremljenih rastvora vrSeno je pri negativnom
potencijalu (—1,400 V) u odnosu na potencijal Zive koji je pozitivan, nakon uskladivanja pH i
potencijala izdvajanja (redukcije) [9]. Istovremeno odredivanje metala vrSeno je uz predhodno
dodavanje Ga(IIl) jona, u cilju sprecavanja nastajanja intermetalnog jedinjenja cinka i eventualno
prisutnog bakra. Intermetalno jedinjenje u procesu oksidacije dovodi do smanjenja signala za cink
koji zavisi od odnosa sadrzaja bakra i cinka. Ispitivanja su vrSena u model rastvorima sa sadrzajima
cinka od: 37,50; 187,50; 1 375,00 pg dm73, 1 sadrzajima bakra od: 10, 20, 301 35 pug dm™. Utvrdeno
je da smetnje pri odredivanju cinka mogu da prave i sadrZaji bakra manji od 10 pg dm™ sa greskom
i do 30%. Dodatkom galijuma od 40 pg dm™ u rastvore sa sadrzajem bakra od 35 pg dm™, za Siri
opseg sadrzaja cinka, spreCava stvaranje njihovog kompleksa jer nastaje stabilniji kompleks
galijuma i bakra [9].

Tokom ovog ispitivanja analizirane su dve vrste zemljista: poljoprivredno (lokacije pored
saobracajnice i u blizini industrijskih zona) i nepoljoprivredno (parkovi i decija igraliSta). Sve
analize su radene iz vodenih rastvora $to je zahtevalo predhodnu pripremu uzoraka. Od reprezentnih
vlaznih uzoraka zemljiSta mereno je po 2 g. Nakon suSenja (105 °C) do konstantne mase vrSena je
homogenizacija i prosejavanje kroz sita do granulacije manje od 125 pm. Prevodenje po 1 g
dobijenog praha u oblik rastvora vrSeno je digestijom sa koncentrovanim nitratnom i hloridnom
kiselinom nakon ¢ega je vrSeno uparavanje. Zaostala masa je rastvarana sa 2%—tnim rastvorom
hloridne kiseline i u normalnim sudovima od 100 cm® prpremana za analizu [9,15].
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REZULTATI I DISKUSIJA

Odredivanje elemenata istovremeno je proutavano u model rastvorima od 20 cm®
dejonizovane vode i 10 pul radnih standardnih rastvora olova, kadmijuma i cinka, za sadrzaje metala
od: 44.96 pg dm™ olova, 32.47 pg dm™ kadmijuma i 37.50 ug dm™ cinka. Rezultati ovog ispitivanja
su pokazali da je potencijal radne elektrode za istovremeno odredivanje olova, kadmijuma i cinka
490-510 mV negativniji od potencijala rastvaranja cinka (elementa sa najnegativnijim redoks
potencijalom). Utvrdeno je da se sva tri elementa mogu odredivati pri negativhom potencijalu
(-=1.400 V) u odnosu na potencijal zive koji je pozitivan (kada se kao pomoc¢ni elektrolit koristi
hloridna kiselina). Za istovremena odredivanja veoma je znacajno uskladivanje pH ispitivanog
rastvora sa potencijalom redukcije zato Sto pri analizi jako kiselih rastvora, za potencijal redukcije
koji je negativniji od —1V, dolazi do izdvajanja vodonika na radnoj elektrodi. Zbog Cega su
vrednosti za potencijale izdvajanja uvecane za prenapetost vodonika na zivi, olovu, kadmijumu i
cinku. Istovremeno odredivanje olova i kadmijuma pokazalo je optimalne vrednosti za pH 1.6. Za
pH 2.1 istovremeno su odredivani kadmijum 1 cink. Istovremeno odredivanje olova, i cinka
ispitivano je za pH 1.3; 1.6; 2.0, najefikasnija odredivanja su bila za pH 2.0. Cink se najtacnije
odreduje za vrednosti pH od 2.3-3.5, Sto se delom mozZe objasniti kvalitativnim osobinama cinka.
Odredivanje sva tri elementa istovremeno vrSeno je (pri navedenom potencijalu izdvajanja) za pH
2.1 zato Sto su konstante potenciometrijske striping analize za ovu vrednost medusobno bile
najpribliznije (konstanta potenciometrijske striping analize predstavlja odnos vremena oksidacije i
sadrzaj, K107/ s-dm® mol_l), slika 1.
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Slika 1. Zavisnost konstante potenciometrijske striping analize olova, kladmijuma i cinka od pH,
kada su odredivanja vr§ena istovremeno
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Tokom odredivanja metali se prvo redukuju (izdvajaju) na radnoj elektrodi a potom (po zavrSetku
elektrolize) oksiduju (vracaju) u rastvor. Nakon vracanja u rastvor registruje se potencijal oksidacije,
koji se ne menja dok se celokupni izdvojeni sadrzaj jednog metala ne vrati u rastvor. Nakon vracanja
u rastvor jednog elementa potencijal radne elektrode raste do karakteristi¢nog potencijala pri kojem
se odvija oksidacija narednog. Rezultati istovremenog odredivanja olova, kadmijuma i cinka u
model rastvorima dati su u tabeli 1.

Tabela 1. Istovremeno odredivanje olova, kadmijuma i cinka u model rastvorima

- =3 —

Metal S;sdrzaJ me)tzla’ ng dn:( ds | d’; %?nol‘l S/ug KJ/% | EJ%
4463 147 3284
4098 131 31.97

Pb 44.96 | 4318 | 42,90 | 140 3247| 557 1298 | 458
42.18 135 3212
43.56 142 32,63
3475 0,85 24,64
3213 0.79 24,65

cd 3247 2896| 3186| 071 2458| 454 1426| 101
33.96 0,84 24.82
29,50 0.72 24,50
41.94 0,90 21.56
3548 0.76 21.49

Zn 3750 | 3418| 3679| 0.3 2150 | 447 1214| 1,89
44,40 0,96 21,60
36.25 0.78 2158

Xs—sadrzaj elemenata u model rastvorima, Xj—Izmereni sadrzaj, X —srednja vrednost izmerenih

sadrzaja, broj merenja=5, K—konstanta striping analize, S—standardna devijacija, Ky—koeficijenat
varijacije, E,—greska odredivanja

Na osnovu prikazanih rezultata za istovremeno odredivanje primetno je da postoje odstupanja i to: za
olovo —4,58%; za kadmijum —1,91% i za cink —1,89%. Ova odstupanja su ne§to veca u odnosu na
rezultate dobijene pojedina¢nim odredivanjima (1.05 % za olovo; 1,90 % za kadmijum i 1,94 % za
cink) [7]. Kako se radi o mikro koli¢inama, obzirom na mala standardna odstupanja istovremenog
odredivanja u odnosu na pojedinacna, istovremeno odredivanje ovih elemenata smatramo mogucim.
Potenciometrijska striping analiza ima primenu za odredivanje teskih metala u uzorcima razlicite
prirode [16,17]. Tokom ovog rada odredivani su olovo, kadmijum i cink u uzorcima zemljista.
Rezultati istovremenog odredivanja olova, kadmijuma i cinka u uzorcima poljoprivrednog zemljista

(lokacije pored saobrac¢ajnice i u blizini industrijske zone) kao i o¢vrslog materijala sa rudnih

deponija prikazani su u tabeli 2.
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Tabela 2. Rezultati istovremenog odredivanja olova, kadmijuma i cinka u poljoprivrednom zemljistu

Locations of Pb Cd Zn
sampling X/ugg! K\/% X/ugg! K./% X/ugg | K%
R 169,5 8,15 3,9 13,75 300,4 7,52
G 212,9 8,59 8,0 10,35 579,3 7,47
7 110,5 8,07 36,7 8,02 254,1 7,50
S 127,4 8,09 4,0 13,78 867,9 7,73
K 370,5 7,37 25,0 8,47 291,6 7,52
Ds 2363,5 7,91 32,6 8,67 1097,7 7,86
Dy 999,7 7,69 13,4 9,78 778,2 7,69
MDK/pg g * 100,00 3,00 300,00

X -Srednja vrednost izmerenih sadrZaja; broj merenja=5; K,-koeficijenat varijacije; R-Rudare; G-
Grabovac; Z-Zitkovac; S-Srbovac; K-Gornji Krnjin; Dg-deponija Bostaniste; D;-deponija Zitkovac,
MDK-maksimalno dozvoljene koncentracije

Na osnovu prikazanih rezultata, sadrzaj ispitivanih elemenata, na skoro svim mernim mestima, je
iznad granice maksimalno dozvoljenih vrednosti [18,19]. Sadrzaji metala su znatno ve¢i u zemljistu
u blizini aktivne deponije, u poredenju sa sadrzajima koji se nalaze u zemljiStu u neposrednoj blizini
pasivne deponije. Aktivna rudna deponija kombinata Trepéa—Bostaniste ima veci uticaj u pogledu
sadrzaja olova, kadmijuma i cinka u odnosu na pasivnu rudnu deponiju Zitkovac. Sadrzaj olova je i
do deset puta veci na aktivnoj deponiji. Najveéi sadrzaj olova, kadmijuma i cinka naden je u

zemljiStu sela Gornji Krnjin (Leposavic) u €ijoj se blizini nalaze i pasivna 1 aktivna rudna deponija.

Tabela 3. Rezultati istovremenog odredivanja olova, kadmijuma i cinka u nepoljoprivrednom zemljistu

Mesto uzorkovanja X Inglg
Pb Cd Zn

Naselje—Mali Zvecan 16,94 1,08 174,30
Balon sala—Kosovska Mitrovica 21,39 3,05 193,09
Obdaniste—Kosovska Mitrovica 12,64 1,87 112,75
Oficirske zgrade—Kosovska Mitrovica 29,04 3,97 213,54
Balon sala—Zvec¢an 41,05 4,78 271,67
I 191,12 5,67 356,30
I 1296,34 11,54 593,34

X —srednja vrednost odredivanih sadriaja metala, uzorak |—zelena povrsina industrijskog kruga, uzorak |1-povrsina u
blizini rafinerije
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Rezultati odredivanja sadrzaja olova, kadmijuma i cinka u nepoljopriviednom zemljistu
(parkovi 1 decija igraliSta) kao 1 na zelenim povrSinama u industrijskom krugu (tabela 3) pokazuju da
je sadrzaj ispitivanih metala u granicama maksimalno dozvoljenih vrednosti na svim mernim
mestima osim na mestima u industrijskom krugu. Povecani sadrzaji ali u okviru granice dozvoljenih
je na mestu oficirskih zgrada—Kosovska Mitrovica i balon sala—Zvecan. Nesto viSe vrednosti teskih
metala u zemljiStu oficirskih zgrada mogu se objasniti blizinom saobracajnice 1 visokom
frekvencijom saobracaja, dok je balon sala—Zvecan izgradena na mestu nekadasnje rudne deponije
Gater. Sadrzaj olova, kadmijuma i cinka u zemljistu zelenih povrSina industrijskog kruga je iznad
dozvoljenih vrednosti.

ZAKLJUCAK

Ovim istrazivanjima je postignuto usaglasavanje pH i potencijala redukcije (kada je kao
pomo¢ni elektrolit koriS¢ena hloridna kiselina), §to je omogucilo istovremeno odredivanje olova,
kadmijuma i cinka. Utvrdeno je da su ostali uslovi odredivanja: brzina meSanja rastvora, vreme
izdvajanja metala, vreme formiranja radne elektrode identi¢ni sa uslovima kod pojedinacnog
odredivanja. Ne slaganja rezultata, kada su u pitanju istovremena odredivanja, su:—4,58% kod olova,
—1,91% kod kadmijuma i —1,89% kod cinka.

Rezultati ovog istrazivanja su pokazali da potenciometrijska striping analiza ima primenu u
odredivanju sadrZaja metala reda veli¢ine od 2 pg—2 mg. Navedena istrazivanja su pokazala da je
poljoprivredno zemljite na severnom delu Kosova i Metohije, koje se nalazi u neposrednoj blizini
Trepce 1 rudnih deponija bogato teSkim metalima. UteSno je to Sto su, u pogledu sadrZaja olova,

kadmijuma 1 cinka, najCistiji prostori za deciju igru.
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Abastract
The research described in this paper is directed towards the development and application of

simultaneous potentiometric stripping analysis for the determination of heavy metals (lead,
cadmium and zinc) in the soil of the northern part of the territory of Kosovo and Metohija. The
experiments were carried out: I) the module solution (prepared from standard solutions of metal
working and deionized water), I1) in the soil samples. The selected two types of land: agricultural
(location next to the road in the vicinity of industrial areas) and non-agricultural (parks and
playgrounds).
To that end are analyzed, compared and separated optimum parameters:
e The working electrode is formed by depositing layer of mercury on glassy carbon with a constant

stream of -49.90 uA, pH 1.6 and time deposit with a 240 s from a solution of mercury(ll) nitrate.
e The extracting of metals from solution was performed at pH 2.1 and the potential of -1.400 V.
¢ Soil samples are after the drying, homogenisation and sifting translated in solution by dissolving

with concentrated nitric and hydrochloric acid.

The results of this study revealed are deviations for: lead -4.58%, cadmium -1.91% and zinc
-1.89%. Was found that landfills mining Kombinat Trepca have a significant influence on the quality
of the soil. Was found that mining landfills of Trepca have a significant influence on the quality of
the soil. The highest content of investigated metals were found in soils in the immediate proximity
passive and active mining landfills. Content of investigated elements, on almost all measuring
places along the road, have had values above the maximum allowable.

Key words: lead, cadmium, zinc, soil, potentiometric stripping analysis.
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