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1. UVOD

Specije kroma kojeV X QDMpHAauUH SULVXWR Halxze¥s® idv@dksidaci}skaw D Y L
VWDQMD &U ,,, L &U 9, SRYHUDQMH NRQFHQWUDFLMH VS
stanju iznad maksimalne dozvoljene koncentracije u vodenim sustavima (100 )ug L
GRYRGL GR L]QLPQH WRNVLPpQH DNWLYQRVWL |D ELRORA&NH

9HULQD VUHGVWDYD ]D VRUSFLMX &U 9, L] YRGHQLK R
KLGURNVLODSDWLWL KLWR]JLQRP PRGLILFLUDQL NRPSR]LW
biomase, pokazuju nedostatke pri separaciji suspenzija iz vodenih otopina i niski kapacitet
XNODQMDQMD QDNRQ ]DVLUHQMD 1HXZXxeédDaépHiro@ DQRpHV YV
nanoparticle-Q=9, QD&dOH VX SULPMHQX NDR SULNODa&BDDQ L QHW
WUHWPDQX & VUdddp tetinelipcd D Qtphdnih vodaX] XNODQMDQMH WHAaNLK
RUJDQVNLK 3RajeDYM®PAPXMH L XNODQMDQMH WRNVLpPpQLK VSH
Spektrometrijske metodeX] SOD]PD L]YRUtém¥ljKi KQrakVupKdr@kierizaciji i
kvantifikaciji elementnog VDVWDYD QDQRREHMWCHKFD6 M3 WDNRYHU
nezamMHQMLYH X NRQWUROL VRUSFLMH L RWSXawDQMD HOHI
QDQRPHVWLPSOLK VRUEHQVD

Uovom UDGX VLQWHWL]LUDQH VX QHXWUDOQH QDQRpPHVW
sorpciji specije Cr(VI) u modelnim vodenim otopinama. Metodom IEP6 RGUHYHQD MH
pLVWRUD SULSUDYOMHQRJ Q=9, VRUEHQVD L XWYUyHQD SR
Efikasnosw XNODQMDQMD WRNVLPpQH VSHFLMH NURPD L] YRGHC(
koncentracije kroma u vodenim otopinama nakon sorpcije i mjerenjem koncetracije kroma
X SULUHYHQRP QDQRPDWHULMDOX QDNRQ VRUSFLMH 7DN
pPHVWLFD XYRJIHERIHENDUED]LGD '3& NDR NRPSOHNVLUDMX
efikasnosti uklanjanja kroma(VI) iz vodenih otopina.



2. LITERATURNI PREGLED
2.1. Krom

Krom je sjajan, srebrnobijeli metal plavkasta odsjaja, vrlo tvrd i krt metal, kemijski vrlo
RWSRUDQ 8 GRGLUX V NLVLNRP JUDNRP LOL YRGHQRP SD
oksida otpornim na koroziju. Na visokoj temperaturi reagira s klorom, bromom, ugljikom,
sumporom itd. Topljivie usubPWQRM L NORUR¥mReGpIVXRGXELYERMQNLVHO
zbogstvaDQMD ]DAWLWQRJY VORMD QD SRYUAELQL

Krom je otkrio Louis-Nicolas Vauquelin NUDMHP VWROMHUD ‘
HNVSHULPHQWLUDQMD V PDWHULMDORP(eBgR$ QD&M ke NDR 36 LI
lead), poznat i kao mineral krokoit (PbCrO Redukcijom s drvenim ugljenom dobio je
PHWDO NRML VWYDUD VSRMHYH UD]OL pL \¢htoka E RWPD ,PH N
$'& .AaWR ]QDpL ERMD ]JERJ RERMHQRVWL VYRMLK VSRMHYD
Pripada skupini prijelaznih metala i nalazi se u 6 skupini zajedno s molibdenom (Mo),

volframom (W) i siborgijem (Sg). Fizikalna i kemijska svojstva su prikazan u tablici 1.

Tablica 1. Fizikalna i kemijska svojstva kroma

Atomski broj
24

Relativha atomska masa 51,9961
Temperature taljenja / °C 1907
Temperature vrenja / °C 2671
*XVWRUD 7% J 7,15
Elektronegativnost (Pauling) 1,66

_ - [Ar]3d®4s
Elektronska konfiguracija




8 YHOLNLP NROLPLQDPD NURP VH NRULVWL X PHWDC
SURL]YRGQML QHKUYyDMXULK pHOLND 'RGDWDN NURPD NRQV
WYUGRUX MHU SRVSMH&XMH VWYDUDQMH NDUELGD X PLNU
GREUD PHKDQLpPND VYRMVWYD L QD SRY haéHdleahj® DMBEP SHUD W )
YDAaQD SULPMHQD NURPD MH ]D HOHNWUROLWLPNR SUHYC
NURPLUDQMH .URPLUDQMH GDMH SRYU&GLQVNX RWSRUQRVW
]JERJ LIX]JHWQRJ VMDMD SROBEUDQLK NURPLUDQLK SRYUALQD

Krom se m&@H SURL]JYHVWL L] WX Gth uhbbliRuPiegire Krbhdalsa
AHOMH]RP .IFehROMNRP GRELYD UHGXNFLMRP NURPLWD V XJ(
SHUL .DR UHGXFHQVLPAEABRXWH MROMHYDWD VLOLFLMHP NDN
ugljika u ferokromtf.

Zagrijavanjem kromita kalijevim karbonatom dobiva se kalijev kromat koji se otapanjem u
vodi odvaja od netoplivog k&3 -HGQDGAED NHPLMVNH UHDNFLMD GREL®
iz kromita:

4FeCrO (s) + BKCO (s) + 70(g) : 2FeO (s)+ 8K CrO (s) + 8CO(g)

Redukcijom dikromata s amonijevim kloridom ili ugljikom nastaje kromov(lll) oksid:
K CrO (s) + 2NHCI(s) : Cr O (s) + 2KCI(s) + N(g) + 4H O(g)
.URPRY ,,, RNVLG VH UHGXFLUD GR HOHPHQWDUQRJ NURPD
CrO(s)+2Al(s): & +AIO(
2CrO (s)+ 3Si(s): &) +3Sio(l)



2.1.1. Spojevi kroma

U spojevima krom postoji u nekoliko oksidacijskih stanja: od dvovalentnog do
AHVWHURYDOHQWQRJ

U otopinama, krom se pojaviitj X WURYDOHQWQRP L aBNMMYHURYDOH
MH W R bk jep@ @) SXWD PDQMHCW®RNV2QDMHREGMXADQ Q
mnoge bilineL ALYRWLQMVNH YUVWH DOL L RQ PRaAH XJURNRYDW
biti kancerogeri.

Svi su kromovi spojevi obojeni,YHULQRP VH UDEH NDR SLJPHQWL
AWDYOMHQMH NRA&H X S URL]YIRe; Rad LkorgzZgski RipiHi®ow R S XV Q L K
elektroliti za kromiranje.
1DMYDAQLML VSRMHYL NURPD VX

% kromov(lll) oksid CrO): ][HOHQL SUD&DN QDMVWDELOQLML SLJ
otporan vatrostalni materijal

% kromov(VI) oksid (CrO): WDPQRFUYHQL NULVWDOLUL VQDAQR R
RUJDQVNRM NHPLML SLJPHQW ]D NHUDPLNX ODNR VH
oksidanse: kromnu ili dikromnu kiselinu

% kromna kiselina (HCrO) ilidikromna kiselina(HCrO) u smjesi s

koncentriranom sumpornom kiselinomO XaH ]|D SUDQMH ODERUDWRULM\

Hidratizirani Cr(VI) postoji u pet vrsta: i€rO, HCrO , CrO , HCrO ,
Cr O , anjihova raspodjela ovisi o pH vrijednosti otopine i ukupnoj koncentraciji kroma.
Ako otopina nije dovoljno kisela ili alkalna, varijacije u vrijednosti pH mogu uzrokovati
]OQDpDMQH SURPMHQH X &DY®HRavdHc 1. pdkaran je oksido-

redukcijski sustav ionskih vrsta kroma u ovisnosti o pH vrijednosti otopine.
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Slika 1. Oksido-redukcijski sustavi kroma u ovisnosti o pH otopine

AHVWHURYDOHQWQL NURP MH QmHH § liikkomaBiRMHY LP D
(Cr O )ion. KromatniionX pY UV W RN?HV &XDBHKER R M tétraedarske strukture

koja je prikazana na slici 2B.

A i i B

Slika 2. Prikaz kristalekalijeva kromata (A) i struktura kromatnog iona (B)



8 NLVHORP PHGLMX aXWD ERMD RWRSLQH Nt&®&awWD PLMH

dikromatnog iona:

2Cr0O +2H =—— 2HOO == CrO +HO

Struktura dikromatnog iona se sastoji od dva tetraedra gOM HQD |DMHGQLpPpNLP YU

(slika 3). Valentni kut Cr-O-Cr u strukturi dikromatnog iona iznosi 126°.

2_

Slika 3. Prikaz strukture dikromatnog iona

Dikromatni ion je u kiselom mediju vrlo jako oksidacijsko sredstvo:
CrO +14H +6e : 2Cr +7HO
Dok je kromatniLRQ VODER UHGXNFLMVNR VUHGVWYR X OXaQDWRPF
CrO +14H +3e : Cr(OH) + 40H
.URP VH QDOD]L X YLa&H,b6 BONOMLEXFEMV,NLKL VD YMDQ DM
oksidacijska stanja u prirodnim vodama.
2VLP RNVLGD NURP PRAH VWYDUDWL L VXOILGH VHOHQ

kompleksne spojeve.6



212 7RNVLpQRVW NURPD

7TRNVLPpQRVW NdoehPoksidadjskdrh skanju se nalazi. Krom koji se nalazi u hrani

javlja se u oksidacijskom stanju +3, tj. trovalentnom Cr(lll). Smatra se da ovaj oblik kroma

QLMH WRNVLpDQ ]D OMXGH Wdinjd GranicaNtdredddci@ brigadiz@&k VWD Y O |
Dnevne doze kroma koja je sigurna za uzimanje kroz period od nekoliko mjeseci je 1,000

M. 7TRNVLpQRVW &U ,,, MH ULMHWND JERJ QMHJRYH VODEH
GRN VH &U 9, WUDQVSRUWLUD NUR] VWDQLpQH PHPEUDQ
aHVWHURY D O HeQdpjlvijiLod tRovislehB&gDone’

Krom koji se nalazi u bojama, parama nastalim od varenja i drugim industrijskim
okolnostima je toksifan. Takav se krom javlja u oksidacijskom stanju +6.
&sterovalentnom Cr(VI)Cr(VI) ima nekoliko puta veii toksimost negoCr(lll), te je
poznati karcinogen i mutageifio mije, mo& uzrokovati rak, mutacije DNA i lomove
kromosoma. Izlaganje kromi() mo & sedogoditi preko kag, udisanjenili gutanjem.

U na&m se organizmu, nakon apsorpcij€r(VI) reducira uz pomé nekoliko
mehanizama Cr(l1l) prije nego ue u stanice (Slika 49
Mehanizmi koji opisuju genotokgiost Cr(VI) uklju Juju visoko reaktivne hidroksil
radikale i druge reaktivne radikale ksji nusprodukti redukcij€r(VI1) u Cr(lll). Takoyer,
genotoksimostCr(V1) uklju Juje i direktno vezanje nusprodukata redukcijédmnga 1112



Stanicna membrana

Ostecenje
lipida i proteina

1
Difuzija Mutacija

Defotmacija -

stanice pluca
Manje oStecenje DNA
M w—)  Genetski
Razdvajanje poremecaji
dvolancane DNA
u jedan lanac  Zaustavijanje
e —

stanicnog ciklusa
Vece ostecenje DNA l

Cr(vi)

Slika 4. Procesi nakon difuzije Cr(VI) u stanicu

*ODYQL ]DAWLWLQL PHKDQL]D® &HORWE XYL DINOWKLM.@ RVMWH. &

Cr(VI) u Cr(lll) s NADPH-]DYLVQLP PHKDQL]PRP NRML XNOMXpXMH DV
UdisanjeCr(VI) rezultra UHVSLUDWRUQLP EROHVWLPD L SRYHUDQLP |
kroma (kromati), u kojima se krom javlja k&w(VI), mogu uzrokovati alergijske reakcije u
pojedinaca3!*
.RQWDNW V SURL]YRGLPD NRML VDGU&H NURPDWH PRA&H
dermatitisRP 2YR VH VWDQMH UWHZWMRA M NROMNDVXRIGORAHQL MD
NURPDWD X PHWD8XUR R RMQ DQIG O RAHREMYSW RXRARGLWL UDN
dok akutno trovanje Cr(VI) dovodi do zatajenja bubrega.



2.2. NeutraneQDQRpHVWLFH aHOMH]D

1DQRWHKQRORJLMD MH GDQDV MHGQD RG QDMEU&aH UDVWX
VH GHILQLUDMX NDR SULURGQL LOL SURL]J]YHGHQL PDWHULNM
DJUHJDWLPD LOL DIJORPHUDWLPD RG NRMLK pHVWLFD L
UDVSRQX RG GR QP =ERJ WRJD aWR VX YHRPD PDOH S
NHPLMVND RSWLpPpND PHKDQLpND PDJQHWVND HOHNWULD
QRUPDOQH YHOLPLQH QHNH VXSVWDQFH =D QDQRpPpHVWLF]
plazmonske rezonancije (SPR, englrface plasmon resonarcéoja je posljedica
NROHNWLYQLK RVFLODFLMD LOL IOXNWXDFLMD X HOH
elektromagnetskim poljem. Takve oscilacije su jako osjetljive na adsorpciju molekula na
PHWDOQH SRYU&ALQH =ERJ VYLK WLK VYRMVWDYD PHWDORQ
SULPMHQX L XSRWUHEX X PQRJEP JRVSRGDUVNLP SRGUXpML

7THKQRORJLMD QDQRpPHVWLFD aHO MKdgianji R&ZniQDMY H U X
]DJD YL Yvodemh kstava ,VWUDALYDQMD SRND]XMX XpLQNRYLWR X
AWR VX SHVWLFLGL RUJDQVNMNI)EGUIHNI(ILARQI) i BoABENLK PHWL
XSRWUHERP QHXWUDO®#K QDQRpPHVWLFD @8HOMH]D
Neutrane QDQRPpHVWLFD & gD iMida] Ba Wkkanjanjg®R Dy L YMEVDpik & t H
vodenih sustava jer @HOMH]R Qjeftidz t¢ \Ztholg @&nstvenih fizikalno-kemijskih
svojstava iY H O L N He W gulsé imobilizirati na zeolite ili aktivni ugljen, in& DM QDpLQ
SREROM&DWL SURpLAUDYDQMH YRGH 7DNRYHU VH PRJX GL
uklanjanje kloriranih organskih spojeva, a lako se rasporede i u mulju reaktora za
SURpPLAUDYDQ™MH VHGLPHQWD

6WDELOQRVW QDQRpHVWLF DatsRdmait/ W H U §dad$tBreddVL HOH NV
stabilizacijom (slika 5° 6WHULpPND VWDELOL]DFLMD VH SRVWLAH SRPI
RUJDQVNLK PROHNXOD GRN HOHNWURVWDWVNR RGELMDQM
naboja. Uporabom ionskih polimernihn molekuRRJXuD MH L HOHNWURVWDWYV
stabilizacija.
1HGRVWDWDN QDQRpHVWLFD 4HOMH]D MH WDM GD VX ODNR
GROD]L GR QDVWDQND RNVLGD .DNR EL VH VSULMHpPLOD R

etanolu.
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Stericka
stabilizacijn
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o
Nukleuciju kontrolirani nekontrolirani Ostwaldovo
rast st suzrijevanje i
precipitacijn

ww ’, t.

Nanodestice Aglomerati / agregati

Slika5. 5DVW QDQRpHVWLFD
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6LQWH]D QHXWUDOQLK QDQRpPHVWLFD &8HOMH]D

:DQJ L =KDQJ VX SUYL LVWUDALYDOL SULPMHQX QDQRpHV
]DIJDYLYDPD L] YRGHHNRIG XX UQWHIBILPHVWLFD @kei®, NRMD V
Fe(lll) iona u vodenoj otopini natrijevim borhidridom (NaBH! Reakcija se odvija prema
MHGQDGAEL

4Fe +3BH +9H 2 : )H+3HBO +12H +6H

=D VLQWH]X pHVWLFD Q=9, NRULVWL ViFeMMH@G@QDNL YRO
reducens, N\aBH VH GRGDMH X VXYL&NX NDNR EL VhstaRHRJIJXULR U

ubrzala reakcija, iako se s 0,0375 mol Blgotpuno reducira 0,05 mol Fe(lll). Za

efektivhu redukciju otopina NaBHse dodaje kap po kap u otopinu FeGt konstantnu
EUJLQX PLMHADQMD L XJBBEYDQMHP S+ YULMHGQRVWL

/| +XDQJ L VXUDGQLFL VX JRGLQH UD]YLOL 3]HOHQX
QDQRpPpHVWLFD akeoaMdid DpotMditjdva MattijeE IR UKLGULG HNRORANL W
Njihova metoda se temelji na ekstraktima crnog, zelknb RROQRJ pDMD =D UD]J
trifenilmetanskog bojila Malachite green 0* PHVWLFH &HOMH]D VX QDM
VLQWHWL]LUDQH SRPRUX HNVWUDNDWD JHOHQRJ pDMD ]JERJ
koji djeluje i kao reduELMVNR L NDR ]D&M\LWQHRNWUWHEGD/NMHYYRD SULSUL
zagrijavanjem 1 sat na 80 °C te je vakuum filtracijom odvojen talop WLPpQLFL MH GRGELC
vodena otopina FeSOu volumnom omjeru 22..DUDNWHUL]DFLMD VLQWHWL]
provedena je metodom SEM, EDS5' 89 9,6 L %(7 =DNOMXpHQR MH GD V>
AHOMH]D Y-50@inp dg¢ sastoje 0ddaHOMH]D PDJKHPLWD PDJQHWLW
AHOMH]D

11



2.2.2. Mehanizam djelovanjaQHXWUDOQLK QDQRpHVWLFD aHOMH]D

1DQRpHVWLFH AHOMH]D LPDMX YHOLNNe dtrtkiite \WojaYs@ RVW ]JER
sastoji od jezgre OMXVNH -H]JUX QDQRpHVWLF Hljgzt @Fé) kQjel XWUDOQF
prilikom kontaNWD V NLVLNRP L @lleza¢® MdroRsideW dkBide Dpadse stvara
RPRWDp RNR M HPIUM Dlagl] d OkSidacijsko-redukcijskim reakcijama jer je
izvor elektrona, a ljuskau sorpciliRQD QD YD QMYV Néstte S D QURPLHEANWQ P R p
GMHORYDWL NDR UHGXFHQVL L VRUEHQVL &WRpHRYLVL R
vrijednosti i temperaturg?

Neutralno &ljezo ima nizak redukcijski potencijal J|ERJ W RikBuckd® doHe
s pozitivnijim redukcijskim potencijalom. Akceptor elektrona &diti i voda pri pmu
dolazi do hidroksilacije, odnosno nastaje sloj FeOOH oko jezgre [@since. Sloj FeOOH
ima adsorpcijska svojstva koja ovise o vrijednosti pH otopine. Pri pH vrijednosti otopine
manjoj od 8, SRYU&ALQD QDQRpHVWLFD MH SRIJLWLYQR QDELMHQL
QDELMHQLK OLJDQDGD IRVIDWL vripdhasti QoDBVadsorhindjiGse D SUL
metalni ioni%®

7THANL PHWDOL PRJX VH XNORQLWL UHGXNFLMRP VR
PHKDQL]PD aWR RYLVL R VRBQYOGDODGQR&®NE RRHWIFQ M MOMHG Q
standardnim potencijalom odelieza se uklanjanjW RUSFLMRP QD 8dHceUsALQX QDC
Y H tdtdhdardnim potencijalom ot DOL PDQMLP RG VRWstBILMRP L UH
s standardnim potencijalodd HGLP RG VH UHGXFLUDMX L WDORA
Cr(VI) je primjer metala koji se reducira u kontaktulesticama nZVI zbog pozitivhog
standardnog potencijal& [(Cr /Cr ) =1, 36 V]?°

12



Cr(VI)

crt, Fet

}on

A Cr(OH); 4

H,O

Crt, Fe?*

Cr(vI) (CrFe |  )(OH)5
T
or Cr,Fe, ,OOH {

Slika6. 6KHPDWVNL SULND] XNODQMDQMD &U 9, QHXWUDOQLP

Na slici 6. je shematski prikazan mehanizam uklanjanja Cr(VI) neutralnimesticama

allgza. Prilikom kontakta Cr(VI) s aktivnim mjestom r@stici nZVI dolazi do redukcije

Cr(VI) u Cr(lll), a Fe(0) se oksidira u Fe(ll).

1 HXW U D O Qv &arela@itdtHg R ionima u otopini prifemu nastaje Fe(ll) koji se u

prisutnosti Cr(VI1) oksidira u Fe(lll), a Cr(VI) reducira u Cr(lll).

Nastali Cr(lll) i Fe(lll) u prisutnosti OlMiona se tal@ i obliku Cr-Fe oksihidroksida ili
KLGURNVLGD L NDR WDNYL LPRE£OL]LUDMX QD SRYUALQX QI

13



23 2GUHYLYDQMH NURPD ma spekBiHefijlskimv XVWDY L
metodama

=D RGUHYLYDQMH NURPD X YRGHQLP VXVWDYLPD QDMpHa&aUG}
2GUHYLYDQMH XNXSQRJ NURPD SURYRGL VH PHWRGDPD DV
$$6 L WR QDMYL&H HOHNWURWH U BpektiRe®ij@WERRASN RP DSVRL
EOHNWURWHUPLpN bjska W RrvmMeDija ENARS) &ao neplamena
tehnika atomske apsorpcijske spektrometrip, QD]LYD VH MR& L WHKQLND
(GFAAS)QDMRVMHWOMLYLMD MH WHKQLNODXMIDYQRQLMLXNRUDND
VYLK WHKQLND DWRPVNH VSHNWURPHWULMH MH SUHYRYH
DWRPL]I]DFLMD NRMD XNOMXpXMH QDVWDQDN DWRPD L LOL |
jednoatomne ione. Atomska apsorpcijska spektrometrija zasniva se na apsorpciji vidljivog
LOL XOWUDOMXELpPpDVWRJID JTUDDRIBRA®DQNRKRMWBRROD QRHISBEK
osnovnom stanju. Slobodni atomi tvore atomsku paru, koja nastaje atomizacijom u plamenu
LOL HOHNWURWHUPLpPpNRP DWRPL]DFLMRP
(OHNW U R Wdiiz&lig & Drisoko osjetliiva metoda s niskim detekcijskim
JUDQLFDPD HptsEng paxte peibilionnggt MHU VH X NUDWNRP UD]GRE
VDY X]JRUDN L DWRPL VH GX&H FDGU&ADYDMX QD RSWLpPpNRP S|
2VLP $$6 PRA&H VH NRULV WkaWpektrobstia RYESD uHiRduktivrid V
spregnutu plazmu (ICP-AES), te spektrometrija masa uz induktivho spregnutu plazmu
(ICP-MS). =D SRWUHEH 8&pecljipHRranYaDNQRVLOL VW H  Vd¢pahbijbkeLip L W H
spektroskopske metodd RMH X R G UHYHQ ukRkcigrnafup kam vexahniPsDstavi
Specija&U 9, VH PRAaH R G UWG@E4 spaktrgfoioh&rjotriuzLderivatizaciju sa
selektivnim reagensom 1,5-difenilkarbazidom.
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2.3.1. Atomska emisijska spektrometrija uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES)

Atomska emisijska spektrometrija uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES), je
DQDOLWLpPpND RHRRGHDYy NRMRRQFHQWUDFLMH YHOLNRJ EUR
komponente uzorka u plazmi atomiziraju i/ili ioniziraju. Pritom se nastali atomi i ioni
SREXyXMX X YLAH HOHNWURQVNR VWDQMH WH UHODNVDI
RGUHYHQH°HQ HRMIQRMHX YDOQLK GXOMLQD HPLWLUDQLK IRWF
MH HOHPHQWX ULMHp WH NRMD MH QMHJRYD NRQFHQWULIL
SURSRUFLRQDODQ EURMX SREXYyHQLK DWRPD

2SWLpNL HPLVLMVNL VSHNWURPHWDU VH VDVWRML RG
VH SRPRUX UDGLRIUHNYHQFLMVNRJ JHQHUDWRUD L J]DYRMC
NRML VDGUAL GLVSHU]JLMVNL HOHP#Qaadva@njel ¢RidranitOL H&HO
valnih duljina fotona emisijske linjeNRMH RpLWD YXVAHMNWHDNWIRRILODUD D X
otopine uzorka i komore zaraspt Y DQMH DHURVRD® X]JRUND 6O0OLND

e opticki
radiofielvencijski Sk sustaw
generaior R B spekirometar

elekironicki
sklopovi

otopina uzorka

Slika 7. Shematski prikaz instrumenta ICP-AES

8]RUFL VH XYRGH X REOLNX RWRSLQH NRML VH SRPRIU
NDSLODUD GRYRGL GR €\ @lfe ReJpieviodi WdensDlJ Argohh@sivaerosol
X]JRUND NUR] NRPRUX ]D UDV S gdjd rnMdeguid dtapaly/ ispdrévajiieH SOD]P
X SOD]JPL SUHRVWDMX PLNURVNRSVNH pHVWLFH VROL
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1DNRQ WRJD VOLMHGL SULMHOD] pHVWLFD VROL X S
WHPSHUDWXUH L QMLKRYD DWRPL]DFLMD 7NakruttggHVL VH G
slijedi proces p&EXyLYDQMD L LRQL]J]DFLMH NRML VH ]JELYDMX X
DQDOLWLpPNRM JRQL SOD]PH 6XGDURP HOHNWURQD YLVRNF
GROD]L GR SREXyLYDQMD HOHNWURQD X DWRPLPD DQDOLWI

Plazma je vodljiva plinska smjesa koja se sastoji od neutralnih, pozitivno nabijenih
b HV WiblboDnih elektrona. Temperatura plazme je od 6000-10000 K.

Glavni dijelovi izvora induktivno spregnute plazme su plazma plamenik, indukcijska
zavojnica, sustav za reguliranje protoka argona i radiofrekvencijski generator.

PID]PD SODPHQLN VH VDVWRML RG WU & stiug @god.QN&VWwH-pQH NYL
cijevi spojena je indukcijska zavojnica koja se sastoji od 2-6 namotaja bakrene cijevi.
Indukcijska I DYRMQLFD MH KODYyHQD YRGRP 30OD]PD QDVWDMH
SODPHQLN |J]DYRMQLFD QD YUKX SODPHQLND VH SULNOMXDpI
QDVWDMH L]PMHQLpQR HOHNWURPDJQHWVNR SROMH , VN
elektrona arRQD 7L QDVWDOL VORERGQL HOHNWURQL VH XEU]D
daljnju ionizaciju argona i nastajanje plazthe.

7L SLpQrda i@ o intenzivnu, blistavobijelu, neprozirnu jezgru prekrivenu
repom. Jezgra, koja se prostire nekoliko mm iznad cijevi proizvodi spektralni kontikuum.
SRGUXBMXP L]IQDG MH]JUH NRQWLQXXP EOLMHGL L SOD]PD N
snimanja se uglavnhom obavljaju 15-20 mm iznad indukcijske zavojnice jer je u tom
SRGUXpMX SR]DGLQdhdIdR drgddgki nyaHislivaCBR.E R
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Temperatura (K)

| b 4 (ilo?f) 6000

e 6200

6500
- 6800

L 8000

U~ 10000

Slika8 6WUXNWXUD LQGXNWLYQR VSUHJQXWH SOD]PH SUHPD

S3RORAaDM SODPHQLND PRaH ELWL DNVLMDODQ L UDGLMI
SUROD]L GX& FLMHIOH. RIVWLDSRPHH YRQHR GUDPHQMD QRUPDOQH
SOD]PH QDNRQ pHJD XOD]JL X RSWLPpNL GLR LQVWUXPHQW
vrijednost intenziteta, bolje su detekcijske granice u jednostavnim matricama i potreban je
dodatni dovod za rezanje vrha plaze.

8 UDGLMDOQRP SRORADMX MH SODPHQLN QDPMH&AWHQ RNEF
=UDpHQMH VH VNXSOMD QD WRpPpQR RGUHghQRMIYUbY LQL QDI
]JIDYRMQLFH JGMH YHULQD HOHPHQDW Baksijd ¥¢ Lsighial Y RM P D N
PLWDYH QRUPDOQH DQDOLWLpPpNH Ho§eQdetekBijskeDotahittx® QRP SR
NRQFHQWULUD @HWXTRWINGIMIEXSODPHQLND L PDQMD SRWURAQ

SBUHGQRVWL RYH PHWRGH VX SUHFL]QRVW SRQRYONM
RGUHYyLYDQMD YHOLNRJ EURMD HOHPHQDWD tWeéledaLURN OL
metode su relativno niska osjetljivost, utjecaj matrica uzorka, spektralne interferencije, te
RJUDQLpHQMH DQDOL]H QD HOHPHQWDUQ tbd¥ ER-RE3MH 5D]OL
QDOD]H SULPMHQX X DJULNXOWXUL L NRQWUROL KUDQH
JHRORANLK X]JRUDND RNROL&X L NRQWAPROL YRGH WH LVSL
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2.3.2. Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS)

Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS) je vrsta atomske

spektrometrije masa u kojoj se induktivno spregnuta plazma (ICP) koristi kao ionizacijski

LI YRU D GHWHNFLMD VH YUAL PDVHQRP VSHNWURPHWULMRI
,PD ALURNX SULPMHQX ]ERGgranha \ Nikdke GEoWdijd\ FeL. MV N L K

RPRJXuUuDYD NYDOLWDWLYQR L NYDQWLWDWLYQR

7THNXUOL X]JRUDN XYRGL VH X LQVWUXPHQW SUHYRGL X DH

I1DNRQ WRJD VOLMHGL XSDUDYDQMH L SURFHStaNLGDQMD

ionizirani atomi (ioni) koji prolaze iz plazme u spektrometar masa i razdvajaju se temeljem

odnosa mase i nabojm{z AWR MH RV QRYijpi iQavitifikasij¥ (slika Bl H

Tonski M§ .
detektor sucelje
J Ionskﬂ)pgca Sprej
~ } Analizator masa komora
} Rasprsivac

—

Turbomolgkular
uroomoila. ame pumpe .\Iehanic':ka

pumpa

Slika 9. Shematski prikaz ICRAS-a

7UL VX RVQR YzZgMajagpaDpM® sustavibna: kvadrupolni, magnetski i na temelju

vremena leta.
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Glavi problem u povezivanju ICP i MS instrumenata predstavlja prijenos iona iz
SOD]J]PH X DQDOL]DWRU PDVD ]JERJ YHOLNH UD)JCGPLNH X WO
instrument funkcionira pri atmosferskom tlaku, a MS zahtijeva visoki vakuum-{00
torr). Kako bi se prevladao navedeni problem, plinoviti uzorak pod atmosferskim tlakom se
SUHYRGL X HYDNXLUDQX NRPRUX 2YDMingtfdRg-ktjd SBPRIXUDY
sastoji od dva cilindra, jedan koji skuplja, a drugi obire uzofak.

2SLvDQD PHWRGD VH XVSMHaAaQR SULPMHQMXMH ]D RGUI
otopinama. Za selektivhu specijaciju kroma, ICP-MS metoda se koristi u kombinaciji s
ionskom kromaRJUDILMRP LOL X] NRORQH ]D SUHNRQFHQWULUD
UHDJHQVH ]D RGUHYHQH VSHFLMH NURPD .RG RGUHyLYDQM
PRUVNRM NRMD VDGUAL YHOLNH NRQFHQWUDFLMH QDWULMt
matrLFX NDNR QH EL GRAOR GR VSHNWUDOQLK VPHWQML L

kroma3®
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233 6SHNWURIRWRPHWULMD X XOWUDOMXELpPpDVWRP L YLGO|

Spektrofotometrija X XOWUDOMXELpPpDVWRP L YIS @EMmat&RI®Z SRGUX|
molekulske spektroskopije. Ova metoda se ponajprije upotrebljava za kvalitativhu analizu.

89 JUDpHQMH QDOD]L VH X SRGUXpMX YDOQLK GXOMLQD RG
do 380 nmé’

, QWHUDNFLMRP 89 LOL 9LV JUDpHQMD V PROHNXORP
NROLPLQX HQHUJLMH SUL pHPX GROD]L GR SREXyLYDQMD I
HQUHJLMH X RUELWD®H V YHURP HQHUJLMRP
, QWHQ]LWHW HOHNWURPDJQHWVNRJ JUDpHQMD VPDQMXMH
DSVRUELUDWL ]iyeDipten@itbtad ovisi B RIEbNINH sloja, koncentraciji tvari koja
DSVRUELUD RUGKP®NMEGL SXWD ]UD pHandenovihRakdthoM.H RSLV D Q!
Odnos intenziteta izlaznoge(l L XOD]QRJ ,R ]UDpah§rabcii® O}JiLYD VH
L]U D aD YdstottihaxX S

T=}—“- 100 (%)

a

Negativni logaritam transmitancije naziva se apsorbancija (A):
A=-logT
Apsorbancija prema Beer-Lambertovom zakonu je proporcionalna koncentraciji
analitac GXOMLQL SiKWp$aiizisk oelfibijent, koji predstavlja konstatnu
SURSRUFLRQDOQRVWL $SVRUSFLO YoMd mbl&ri BpsotpeljskQW VH R
NRHILFLMHQW NDGD VH NRULVWL PQRALQVND NRQFHQWUDFI

Beer-Lambertov zakon iskazan formulom glasi

A=e-b-c
Prema Beer-Lambertovom zakonk M DJUDP RYLVQRVWL DSVRUEDQFL

NRQFHQWUDFLML WUHEDR+E N RMIW S USRUDDY|D FL V KROBILLERKP PO

2JUDQLPHQMH RYRJ |[DNRQD MH &WR MH SULPMisbRMLY VDPR
NRQFHQWUDFLMD PR&H GREWFR]GWUX DL G HYQ\W B B DWW LV D L Q

ovisnosti apsorbancije o koncentraéfji.
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Instrumenti koji se koriste u UV-Vis spektrofotometriji zovu se spektrofotometri.
Oni PMHUH RPMHU XS DG Q R JSpekirdfot@efriRndogliUoii edi@sh&pni i
dvosnopni.,]YRU JUDpHQMD ]D 89 SRGUXpMH MH GHXWHULMHYD
SRGUXpMH YROIUDPRYD ODPSD

8 VSHNWURIRWRPHWULPD V HavalemH QeMitorivh® valhhRUD XV F
GXOMLQD NRML PRaH ELWL PRQRNURPDWRU LOL SROLNURPL
5DJ]OLND L]PHYyX MHGQRVQRSQRJ L GYRVQRSQRJ VSHNWU
MHGQRVQRSQRJ JUDpHQMH V ILOWUD LOL PRQRNURPDWRU
PMHUQL X]RUDN D ]DWLP VH GHWHNWLUD SURSX&WHQR JUD
zUDpHQMH VH UD]GLMHOL QD GYLMH JUDNH L PRAH LVWRYU
QDL]PMHQLPQR YUHPHQVNL R@®L MerenMiliotakV QRSRYL SUROD

Specije Cr(VI) se mogu spektrofotomerijski odrediti ako se kompleksiraju s 1,5-
difenilkarbazidom (DPC). Nastali kompleks je&uagto-crvene boje s apsorpcijskim
maksimumom pri 540 nm.
1,5-difenilkarbazid je selektivni reagens samo za CrM@HUH NRPSOHNVLUDWL &U ,,
bi nastao kompleks neophodna je oksidacija 1,5-difenilkarbazida u 1,5-difenilkarbazon, a

pri tome se Cr(VI) reducira u Cr(lll) (slika 10.).

NH-NH-C:Hs N-NACzHj
! M

0=C + CoaVh — C-0-Cr (H;0),
1 L
NH-NH-C:Hs N=N-CqHs

Kompleks 1,5-difenilkarcazon - Crill)

Slika 10.Kemijska reakcija kompleksiranja Cr(VI) 1,5-difenilkarbazidom
2YRP PHWRGRP VH PRaH RGUHGLWL L XNXSQL NURP DNR VH

Cr(VI). Prednostove il WRGH MH &W RWRH QDI & QRAVOMHINKNMABK@PE WH QH ]

i sofisticirane instrument®.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemijski reagensi
8 HNVSHULPHQWX VX NRULAWHQL VOMHGHUL NHPLMVNL UHI

% aHOMH]RY ,,, N O &l GHOHACMDHgadds)D W
¥ Natrijev borhidrid, NaBH(Scharlau)

¥, Kalijev dikromat, KCr O (p.a. Fluka)

¥, 1,5-difenilkarbazid, DPC (p.a. Merck)

¥ Apsolutni etanol, >99,8% v/v (Sigma Aldrich)

¥, 'X&aLpQD NHNOH P& ®ddnika)

¥ Destilirana deionizirana vodd € 18 M cm)

3.2. Instrumentacija

2GUHyLYDQMD &U 9, HPLVLMVNRP SOD]PD VSHNWURPHWUL
emisijskog spektrometrBrodigy High Dispersion ICRTeledyne Leeman Labs., Hudson,
NH, USA; slika 11). Instrument je opremljen radiofrekvencijskim generatorom (40 MHz,
WLS -UXBBLQJ L VSHNWURPHWURP NRMD détBkibiséagl. HAHO HW C
large-format programmable array detec}or

6XVWDY |]D XYRYHQMH XJ]RUND X LQVWUXPHQW VDVWRM|
kapilara, te proRpQH VWDNOHQH NRPRUH ]D UDVSUALYDQMH L VWD
SQLPOMHQL VX SRORADML RGDEPADQdetektdtP Lkuj& Mardju K O L QL N
spektralnih interferencija. Snimanja plamenika ponavljana su po tri puta tokom mjerenja
svake otopine.

6YH NHPLNDOLMH X HNVSHULPHQWX VX YDJDQH QD DQD
decimale (Mettler Toledo). Otopine Fe€CINaBH WLMHNRP VLQWH]H pHVWLFI
PLMHEADQH SRPRUX PDJQHWQH PLMHADOLFH 8OWibD]YXpQD |
L ]D SREROMaADQMH XpLQNRYLWRVWEVKNODQMDQMD &U 9, S
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Slika1l 2SWLpPNL HPLVLM PNdigvigH NispérdsoR LW D U
(Teledyne Leeman Labs., Hudson, NH, USA)

3.3 Priprema otopina

Ishodna otopina Cr(VI), masene koncentracije 1000 rhgpkipremljena je otapanjem

0,2829 g KCr O u 100 mL deionizirane vode.

=D RGUHYLYDQMH &U 9, NRULA&W HifeDilkakbaridaY RepH@D RWRS
pripremljena otapanjem 400,0 mg 1,5-difenilkarbazida u 1000 mL deionizirane vode.

3.3.1.SNWH]D QHXWUDOQLK QDQRpPHVWLFD a4HOMH]D

IHXWUDOQH QDQRQHpPVWLFH &HOMH]D VLQWHWL]JLUDQH V
Neposredno prije reakcije pripremljene su otopine NaBFeCl. Otopina FeCldobivena

je otapanjem 1g FeCbH O u 100ml deionizirane vode, a otopina NaBHripremljena je

otapanjem 0,7 g supstance u 100 ml deionizirane vode.

Pripremljena otopina FeCIPLMHaADQD MH VQDAaQR QD PDJQHWVNRN
toga je dodana otopina NaBHNDS SR NDS .DGD VX X ReuRaBEQL XRpH
QDQRpPpHVWLFH AaHOMH]D Q=9 ,NaB5Uu-bRrjashDj @Hvicvdodab)§eD M RWR S
RGMHGQRP 1DNRQ aWRmMtopiGeRNGEHQ R/ R/MHYD VH PLMHADOD N
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YULMHPH QD PDJQHWVNRM PLMHADOLFL Nj® NRpraduktVH XNOR
reakcije.

Otopina iznad sintetiziranih HV WAVF @ dekantirana, zatim filtrirana vakuum
ILOWUDFLMRP SUHNR %*FKQHURYRJ OLMHYND 2VWDWDN p
HWDQRORP X QHNROLNR REURND L ILOWU lobrénjgneyuHVWLFH
HWDQROX X SODVWLPQRM SR W |GH VW NWFdEIRNGOERS raHskci 6 L Q W H V
12A112B.

Slika 12.Sintetizirane neutran@ DQRpHVWLFD aHOMH]D

3.3.2. Priprema standardnih otopina Cr(VI) i izrada kalibracijskog pravca

Ishodna certificirana standardna otopina kromgCr(VI)) =1000mgL @ MH NRUL&AWHQD
pripremu radne otopine [Cr(VI)) =10 mgL @ WDNR aWR MH RWSLSHWLUDQEF
otopine u odmjernu tikvicu volumena 10 mL koja je nadopunjena deioniziranom vodom do
R]JQDNH 5DGQD RWRSLQD LVNRUL&AWHQD MH ]D SULSUHPX
koncentracija Cr(VI) 0,1, 0,2, 0,5, i 1,0 mg La ishodna certificirana standardna otopina

kroma]D SULSUHPX RVWDOLK pHWLUL NDQa@dO®)MOWNLK RWRS
20,0, 50,01 100,0 mg L Volumen kalibracijskih otopina bio je 10 mL i pripremljene su u

odmjernim tikvicama.
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Za pripremu prvih pet kalibracijskih otopina redom su dodani ovi volumeni radne
RWRSLQH L /D ]DsRdodE) @vividlumenidhbldneUH G R P
certificirane standardnetR SLQH ISve kalibracijske otopine, nakon
GRGDWND RGUHYVHQ L &tophR iOceffidicame diadda@rie otopine kroma,

nadopunjene su s HN@ % v/vdo oznake.

3.3.3. Uklanjanje Cr(VI) bez kompleksiranja s 1,5-difenilkarbazidom iz modelnih
X]JRUDND QHXWUDOQLP QDQRpHVWLFDPD a8HOMH]D

ORGHOQL X]RUFL NRUL&AWHQL X HNWZISHU (@M WIX2V5X YRGHQH
10, 20, 40, 80, 100 mg 4 volumena 100 mL.

8 RVDP VWDNOHQLK pDabD YROXPHQD P/ RGYDJDQR |
]JDWLP VX X pDadH GRGDQL PRGHOQL X]JRUFL NRML VDGU&H U
=1, 2, 5, 10, 20, 40, 80, 100y L )(slika 13).

Slika 13 ModelnL X]JRUFL L QDQRpHVWLFH aHOMH]D
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8]RUFL VX VWDYOMH Q L3@nDn $HXaIY.D]YXpQX NXSHOM

Slika14 8]RUFL X XOWUD]YXpPQRM NXSHOML

JLOWULUDQMHP SRPR{X HNYSRE) BrigISbid khhadeDexpractigvisV RM 1D ] L
RWRSLQD VX XNZRIQdike (6l Otdpid/ kofaHe profiltrirana spremna je za

mjerenije.

Slika 15.EkstrakciiaQD pYUVWRM ID]L
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Kako bi se mogla izmjeriti koncentracija kroma juH V W nE\X2 Pbilo ih je
poreEQR RWRSLWL 3ULUHYHQR MH RVDP RGPMIKWOLK WLNY
odvagano oko 3- PJ RGILOWULUDQLK pHVWLFD Q=9, QDNRQ WRJD
dodao 1 mL HNOi nadopunio deioniziranom vodom do oznake, te su otopine spremne za

mjerenje.

3.3.4. Uklanjanje kompleksa Cr(VI) s 1,5-difenilkarbazidom iz modelnih uzoraka
QHXWUDOQLP QDQRpPHVWLFDPD aHOMH]D

8 RVDP RGPMHUQLK WLNYLFD RG P/ RGYDIJDQR MH SR
dodano oko 60 mL vodene otopine 1IGLIHQLONDUED]LGD QDNRQ WRJD U
vodene otopine KCr O ovisno o koncentraciji [(Cr(VI)) =1, 2, 5, 10, 20, 40, 80, 100 mg

L ], te je na kraju tikvica nadopunjena vodenom otopinom 1,5-difenilkarbazida do oznake.
8]RUFL VX VWDYOMHQL QD XOWUD]YXpQX NXSHG@a PLQ
pbYUVWRIRE, englLSolid phase extraction L] RWRSLQD VX XNORQMHQH p
Otopina koja je profiltrirana spremna je za mjerenje.

Kako bi se mogla izmjeriti koncentracija kroma juH V W LnZYd Foilo ih je
SRWUHEQR RWRSLWL 3ULUHYHQR MH2RMDR &® MHUQLK W
odvagano oko 3- PJ RGILOWULUDQLK pHVWLFD Q=9, QDNRQ WRJD
dodao 1 mL HNOi nadopunio deioniziranom vodom do oznake , te su otopine spremne za

mjeren;je.

2GUHYLYDQMH pLVWRUH VLQWHWL]JLUDQLK QHXWUDOQL

.DNR EL VH PRJOD RGUHGLWL pLVWRUD VLQWHWL]JLUDQLK Q
je otopiti. 8 RGPMHUQX WLNYLFX RG P/ nzYY, Dcoel s& H2 mLPJ pHV W |
+12 NDNR EL VH QDQRpHVWLFH RWRSLOH .DGD VX VH QDQF

nadopuni deioniziranom vodom do oznake i otopina je pripremljena za mjerenje.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Razrada mjerne metode za analizu Cr(VI)

Pripremljeno je devet kalibracijskih otopina Cr(VIl) masenih koncentracija 0, 0,1, 0,2, 0,5,

1,0, 10,0, 20,0, 50,0 i 100,0 mg L Za pripremu pet kalibracijskih otpina masenih
koncentracija Cr(VI) 0,1, 0,2, 0,5, 11,0 mg LNRUL&AWHQD M Hetlificia@d RWRSLQ
standarda [(Cr(VI)) =10 mgL'] D ]D RVWDOLK pHWLUL NDOLEUDFLM
koncentracija Cr(VI) 10,0, 20,0, 50,0 i 100,0 mgLNR UL aW H Q D cavtificiranAKR G QD
standardna otopina (Cr(VI)) = 1000 mg L ].

OMHUHQMH ]DSRpLQMH VD VOLMHSRP SURERP RWRSLQF
(HNOs) pLPH VH SURYMHUDYD MDVQRUD VLIQDOD 1DNRQ WRJL
SUHPD UDVWXURM NRQFHQWUDFLML GHILQLUDMX VH NRQF
otopine uzoraka.

Pripravljene otopine su snimljene ICP-AESgtodom. Mjereni su intenziteti
emisije pri valnim duljinena 205,552, 206,149, 267,716 i 283,563 nm.

Slika 16. 3R]JLFLMH OLQLMH N U R P-BAD teikibN\WiLa)Y IDRIF2 BR,P R U X /
b) 206,149 nm, ¢) 267,716 nm i d) 283,563 nm
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NakonkRUHNFLMH SR]IDGLQVNRJ JUBPHGNWHNRPRUX MAHOH VQOR/
RSWLpNRJ VSHNWURPHWUD OLQHDUQRVW VYLK HPLVLMVNLI
vrijednosti koeficijenta R(0,9995-0,9999).

42.8pLQNRYLWRVWL X Né& RoopdRpavijps &,6- 9
difenilkarbazidom iz vodenih otopina neutralinim QDQRpPHVWLFD aHOMH]

Otopine KCr O s koncentracijom Cr(VI) 1, 2, 5, 10, 20, 40, 80, 100 mg¥ X NRUL&WHQH
NDR PRGHOQL X]R UhkdvitosViklaMaDj@Q@MWHEHHXNRPSOHNVLUDQMD Si
1,5-difenilkarbazidaV PJ pHVW IVRBEnm&Qkobtakta adsorbensa s otopinama je
ELOD PLQ QD XOWUD]YXpPQRM NXSHOML 1DNRQ WRJD V
otopina ekstrakcijomQD pYUVWRM ID]L

Metodom ICP-AES izmjerene su koncentracije kroma preostalih u otopinama i
NRQFHQWUDFLMD XNORQMH @éxditayl ukRnRjdnjaxCrQVD @ RpdeMikV LFD P D
uzorakalL Q D Q R $uHpxkazhrk Dtablicama.

Tablica2 3ULND] SRPHWQH NRQFHQWUDFLMH &hezkompleksiRigDpQH NRQ
s 1,5-difenilkarbazidom u otopinamia pHVWLFDPD Q=9, QDNRQ XNODQMDQMD V
205,552 nm

3RpHWQO .RQDpQD| Udio 3RpHWQLO .RQDpQD| Udio
koncentracija | koncentracija | preostalog koncentracija | koncentracija | uklonjenog
Cr(Vl)/mgL * | Cr(Vl)/mgL * | Cr(V1)/% Cr(Vl)/mgL * | Cr(VD)/mgL * | Cr(V1)/%
1 0,0493 4,39 1 0,3022 30,22
2 0,7748 38,74 2 1,7998 89,99
5 1,5872 31,74 5 2,71827 55,65
10 7,0650 70,65 10 4,0802 40,80
20 11,749 58,74 20 6,8989 34,49
40 22,266 55,66 40 16,988 42,47
80 42,969 53,71 80 10,315 12,89
100 54,550 54,55 100 29,033 29,03
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Tablica3. 3ULND] SRpHWQH NRQFHQWUDFLMH & We@ konplekRe@ppQH NRQF

s 1,5-difenilkarbazidom u otopinama pHVWLFDPD Q=9,

206,149 nm
3RPHWQL .RQDpQD| Udio 3RpHWQLO .RQDpQD| Udio
koncentracija | koncentracija | preostalog koncentracija | koncentracija | uklonjenog
Cr(Vl)/mgL ** | Cr(VI)/mgL 't | Cr(VI)/% Cr(Vl)/mgL 1 | Cr(VI))mgL t | Cr(VI)/%
1 0,3021 30,21 1 0,2824 28,24
2 0,9945 49,73 2 1,6576 82,88
5 1,7616 35,23 5 2,5467 50,93
10 7,0106 70,11 10 3,7366 37,37
20 11,573 57,87 20 6,3203 31,60
40 22,137 55,34 40 17,808 44,52
80 44,292 55,36 80 9,4406 11,80
100 57,472 57,47 100 28,254 28,25

QDNRQ XNODQMDQMD V

Tablica4. 3BULND] SRpPHWQH NRQFHQWUDFLMH & We2 konpleksren@ppQH NRQF
s 1,5-difenilkarbazidom u otopinachaL pHVWLFQPRNR@=XNODQMDQMD V

267,716
3RpHWQULO .RQDpQD| Udio 3RpHWQLO .RQDpQD| Udio
koncentracija | koncentracija | preostalog koncentracija | koncentracija | uklonjenog
Cr(Vl)/mgL * | Cr(VI)/mgL t | Cr(VI)/% Cr(Vl)/mgL * | Cr(VI))mgL t | Cr(VI)/%
1 0,0302 3,02 1 0,2737 27,37
2 0,7879 39,39 2 0,1422 71,10
5 1,6351 32,70 5 2,6740 53,49
10 7,3652 73,65 10 2,7021 27,02
20 12,312 61,58 20 6,0331 30,17
40 23,474 58,68 40 16,515 41,29
80 45,991 56,99 80 10,092 12,62
100 68,098 68,01 100 28,569 28,57
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Tablica5. 3ULND] SRpHWQH NRQFHQWUDFLMH & We? kompldkR@ppQH NRQF

s 1,5-difenilkarbazidom u otopinama pHVWLFDPD Q=9, QDNRQ XNODQMDQMD V

283,563 nm
3RpHWQLO .RQDpQD| Udio 3RpHWQLO .RQDpQD| Udio
koncentracija | koncentracija | preostalog koncentracija | koncentracija | uklonjenog
Cr(VI)/mgL ** | Cr(VI)/mgL 1 | Cr(VI1)/% Cr(Vl))mgL ** | Cr(VI)/mgL 't | Cr(VI)/%
1 0,4072 40,72 1 0,3116 31,16
2 1,0731 53,66 2 1,7294 86,47
5 1,8184 36,37 5 2,6450 52,90
10 6,9527 69,53 10 3,8730 38,73
20 11,471 57,36 20 6,5870 32,94
40 22,075 55,119 40 16,624 41,56
80 44,511 55,64 80 9,9363 12,42
100 57,815 57,85 100 28,661 28,66

Rezultati prikazani u tablicama 2, 3,i45. pokazuju da nema nikakve zakonitosti

uklanjanja Cr(VI) bez kompleksiranjas 1L IHQLONDUED]L®RPIBRWRER Q=9,

u 100 mL vodene otopine3RpHWQH NRQFHQWUDFLMH &U 9,
Cr(Vl)prLND]DQ MH L JUDILPpNL QD lad®refuliata.

3R UH]XOWDWLPD SULND]DQLP X WDEOLFDPD WDNRY
koncentracijama Cr(VI) imamo velike gubitke 8 RWRSLQDPD SRPpHWQLK NRQI
mgL SRVWRWDN XNORQMH Q R-31%.Nake b toydpdsidtakVul origeGog

kroma naglo raste na 71-90%, te nakon toga stalno pada i raste.

]JERJ ODN&HJ SUHJ
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Slika17. *UDILpNL SULND] RYLVQRVWL SRpHWQH NRQFHQWUDFLMH

difenilkarbazidom o udjelu preostalog i uklonjenog Cr(V1)

Dobiveni rezultati se mogu usporediti s rezultatima koji su dobili Crane i Scott u
LVWUDALYDQMX JRGLQH ,VSLWLYDOL VX XpLQNRYLWI
QDQRPHVWLFD AHOMH]D B5H]XOWDWL SRND]XMX GD MH Q
QDQRPHVWLFD QD PDQMLP NRQFHQWUDFLMDPD NRMD QD!
PHKDQL]DP NRML EL REMDaAQMDYDR UD]OLpLWR XNODQMDAQ
QLMH UDJ]MDAaQMHQ 3UHWSRVWDYOMD VH GD VH WR GRJDY
desorbiraju uraf!
=ERJ WRJD aWR Q HdristiQiLAWayN Yotho Jdubitaka kroma ispitana je
XPLOQNRYLWRVW XNODQMDQMD &UG2JHQDERDUNEMRSGRIMN \QLDU P E
nZVvil.
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4.3. 8p L QN R Yuknhpnjakampleksa Cr(VI) s 1,5-difenilkarbazidom
iz vodenih otopina neutralnim Q D Q R p &V 3H. TN H ] D

Otopine KCr O s koncentracijom Cr(VI) 1, 2, 5, 10, 20, 40, 80, 100 mgLX NRUL&AWHQH
NDR PRGHOQL X]JRUFL , VSLWD Q DkomMpteksd pAr@IN R YLSA RVW XN
GLIHQLONDUED]LGRPDIBRWRER Q=9
Vrijeme kontakta & VRUEHQVD V RWRSLQDPD MH ELOD PLQ QD X
WRJD VX DGVRUEHQVL XVSMHaGQR RGYRMHQL RG RWRSLQD H
Metodom ICP-AES izmjerene su koncentracije kroma preostalih u otopinama i
NRQFHQWUDFLMD XNORQMH Qéxditayl ukRnRjanjaxCrQvVD @ RpdeMikV LFD P D
uzorakal Q D Q R fupxikazRar Dtablicama.

Tablica 6. SULND] SRpHWQH NRQFHQWUDFL M Honspléksa, CriVIINsRIGDpQH NRQ
difenilkarbazidom u otopinamd. pHVWLFDPD Q=9, QDNRQ XNODQMDQMD V

205,552 nm
3RpHWQLO .RQDpQD| Udio 3RPpHWQLO .RQDpQD| Udio
koncentracija | koncentracija | preostalog koncentracija | koncentracija | uklonjenog
Cr(Vl)/mgL * | Cr(VI)/)mgL t | Cr(VI)/% Cr(Vl)/mgL * | Cr(VI))mgL t | Cr(VI)/%
1 0,1036 10,36 1 0,9640 96,40
2 0,7950 39,75 2 1,3998 69,99
5 2,6625 53,25 5 2,5766 51,53
10 7,5500 74,50 10 2,1389 21,39
20 17,248 86,24 20 5,6030 28,02
40 27,709 69,27 40 11,277 28,19
80 54,289 67,86 80 30,068 37,59
100 62,059 62,06 100 41,911 41,91
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Tablica 7. 3ULND] SRpHWQH NRQFHQWUDF LM Kondpléksa, CriVINsRIBD pQH NRQ

difenilkarbazidom u otopinamd. pHVWLFDBD NRQ,XNODQMDQMD V

206,149 nm
3RpHWQLO .RQDpQD| Udio 3RPpHWQLO .RQDpQD| Udio
koncentracija | koncentracija | preostalog koncentracija | koncentracija | uklonjenog
Cr(VI)/mgL ** | Cr(VI)/mgL ** | Cr(VI)/% Cr(VI)/mgL ** | Cr(VI)/mgL | Cr(VI)/%
1 0,1424 14,24 1 0,9517 95,17
2 0,7528 37,64 2 1,3674 68,37
5 2,8760 57,52 5 2,3610 47,22
10 7,7310 77,31 10 2,1573 21,57
20 16,252 81,26 20 5,3591 26,79
40 29,432 73,58 40 10,260 25,65
80 53,458 66,82 80 28,434 35,54
100 59,895 59,89 100 39,190 39,19

PJ pHVW

Tablica 8. 3ULND] SRpHWQH NRQFHQWUDF LM KorgplékSa, CriVINsRIBD pQH NRQ

difenilkarbazidom u otopinamd pHVWLFDPD Q=9,

267,716 nm
3RpHWQLO .RQDpQD| Udio 3RPpHWQLO .RQDpQD| Udio
koncentracija | koncentracija | preostalog koncentracija | koncentracija | uklonjenog
Cr(Vl)/mgL t | Cr(VD)/mgL * | Cr(V1)/% Cr(Vl)/mgL -t | Cr(VD)/mgL * | Cr(V1)/%
1 0,1593 15,93 1 0,9691 96,91
2 0,6834 34,17 2 1,5098 74,59
5 2,9155 58,31 5 2,4570 49,14
10 8,4439 84,44 10 2,1395 21,40
20 16,169 80,85 20 5,2876 26,44
40 27,778 69,45 40 11,313 28,28
80 51,589 64,49 80 28,604 35,76
100 62,635 62,64 100 42,248 42,48
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Tablica9 3ULND] SRPHWQH NRQFHQWUDF L Mkdmpidksa Cr(Vl) SRR DpQH NR(

difenilkarbazidom u otopinamd. pHVWLFDPODRR®, XNODQMDQMD V PJ pHVW
283,563 nm
3RpHWQLO .RQDpQD| Udio 3RpHWQLO .RQDpQD| Udio
koncentracija | koncentracija | preostalog koncentracija | koncentracija | uklonjenog
Cr(Vl)/mgL 1 | Cr(VI)/mgL t | Cr(VI)/% Cr(Vl)/mgL 1 | Cr(VI))mgL 1 | Cr(VI)/%
1 0,1436 14,36 1 0,9643 96,43
2 0,7474 37,37 2 1,3938 69,69
5 2,9945 59,89 5 2,4594 49,19
10 7,6410 76,41 10 2,2161 22,16
20 15,461 77,30 20 5,1775 5,89
40 29,196 72,99 40 10,180 25,45
80 51,451 64,31 80 27,458 34,32
100 59,854 59,58 100 39,025 39,21

Rezultati prikazani u tablicama 6, 7, 8, 9.® | XM X GD VHPSIRPHRWWLFD Q=9, X

mL vodene otopitH PRJX XpPpLQNRYLWR XNORQLWKonleRégihbgdsR Q FH Q W L
1,5-difenilkarbazidom.

=D RVWDOH RWRSLQH YHULK NRQFHQ wlid Dkohjshbg Cr(VI) |
YDULUD L-2P%l REzultati su zbog bolje preglednostSULND]DQL L JUDILpNL QD
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Slika18 *UDILpNL SULND] RYLVQRVWL SRpHWQH NRQFHWUDFLMH
difenilkarbazidom o udjelo preostalog i uklonjenog Cr(V1)

8 RWRSLQDPD V SRpHWQLP NRDQ FHLQ W B ¥V WEA/BURIDNjén0 9 , PJ
je 95-96%, a u otopinama s 2 mg I60- ORAHPR YLGMHWL GD VX UH]XOW
nego bez kompleksiranjas 16-LIHQLONDUED]LGRP 7DNRYHU YLGLPR L ]
XNODQMDQMH QD QLALP NRQFHQWUDFLMDPD &U 9, NRMD R
Kada zbrojimo udio uklonjenog i preostalog kroma vidimo da je ona svim koncentracijama
SULEOLAQR awR ]1QDpL GD QHPDPR JXELWDND NURPD ]
QLALK NRQFHQWUDFLMD &U 9, ]JEURM XGMHOD XNORQMHQR.
VWRJD LVBLIWWINQDWHWW]LUDQLK pHVWLFD Q=9, NDNR EL VI
VLOQWHWL]LUDQLK pHVWLFD Q=9,
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44 yLVWRUD SULUHYHQLK QHXWUDOQLK QDQRpHVWL

8 VYUKX EROMHJ SRMDaQMHQMD UH]XOWDWD RGUHYHQD MI
mogu spektrometrijski odrediti svi elementi i usporediti sa detekcijskim granicama u

vodenim otopinama.

Tablica 10.PrikazVDVWDYD QHXWUDOQLK QDQRpHVWLFD aHOMH]D

Element QP Koncentracija c /pg Lt
/mgL?
Al 396,152 0,1638 3,8
Al 394,401 0,3152 4,0
B 249,677 170,94 5,0
Co 236,379 1,0063 1,3
Cr 205,552 1,4870 2,4
Cr 267,716 1,4967 2,6
Cu 324,754 0,0746 1,3
Cu 224,700 0,3865 11
Fe 238,204 137,65 0,6
Fe 259,940 135,11 0,8
Fe 234,350 0,2294 1,0
K 766,491 0,1358 3,0
Na* 589,592 224,05 4,2
Zn 206,200 0,0171 0,3
Li* 670,784 0,0156 9,0
Mn 257,610 0,9697 0,3
Pb 220,353 0,0106 6,4
Ni 231,604 0,2265 2,3
K 769,897 3,4176 3,0
Na 589,592 39,834 3,8
Mg* 279,553 0,5492 0,2
Ba* 455,403 0,2387 1,2
Ba 493,409 0,2284 1,0

lementiVQLPOMHQL X UDGLMDOQRP SRORADMX
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ORAHPR YLGMHWL GD QHXWUDOQH QDQRpWHHNMWHFH aHOMH]D L
PHVWLFH Q=9, VDGUaH QHNH HOHPHQWH X WUDJRYLPD 7DN|
S RpHW Q Rd (k&P Jddi)aijskog sredstva (NaBH

9LGLPR GD VDGUAL L NURP X NORGWHIDWLWPFPR MID NR®JQLALK
NRQFHQWUDFLMD &U 9, XGLR XNORQMHQRJ L SUHRVWDORJ
REMDVQLWL VDGUADMHP NURPD X pHVWLFDPD Q=9,
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5.=%$./-8y%.

SURYHGHQD MH VLQWH]D QHXWUDOQLK QDQRpPHVWLFD aHC
AHOMH]RYRJ ,,, NORULGD KHNVDKLGUDWD QDWULMHYLP
uklanjanja Cr(VI) iz modelnih vodenih otopinaf6DGU&aDM VSHFLMH &U 9, X
otopinama KCr,O; L X pHVWLFDPD Q =9 ;ARSGkEtdgdhQN)erehiHrez&IGiti
pokazuju linearnost u koncentracijskonRG U X¢ PIX mgt* do 100 mgt! Cr(VI) uz
vrijednost kvadrata koeficijenta korelac{jg?) od 0,9995 do 0,9999.

8VSRUHYHQH VX GMHORWY R Qi RoéaVrhod XKe@id § B QMD & U
GLIHQLONDUED]LGRP NDR NRPSOHNVLUDM XiuukRnjghfgfD JHQV RP
Cr(VIl) iz vodenih otopina. Uklanjanje je provedeno na modelnim uzorcima koje su
predstavljale vodene otopine®>07 V . SRpHWQLP NRGQH Q& 5 D18,.20,D P D
40,80i100 mgt (NVSHULPHQW MH SURYHGHQ V PJ pHVWLFD Q=

8pLOQNRYLWRVW XNODQMDQMD L] YRGHQLK RWRSLQD RC
modelnim uzorcima nakon sorpciji@® s ULUHYHQRP QDQRPDWHULMDOX L X pl
VX ILOWULUDQH HNVWUDNFLMRP QD pYUVWRM ID]JL 1D WDM
Cr(VI).

Boliu XpLQNRYLWRVWWXNQ@BDQ@MDWOHM X V AXEIPMX5NRPSOHN
difenilkarbazidom i to pri niskim koncentracijama Cr(VI).
Uklonjeno je 95- &U 9, L] RWRSLQH V SRpHWQRHAGBFRPFHQWUDF
&U 9, L] RWRSLQH V SRpHWQRR SRERNQWORPLRRJX RRUIRSL

koncentracija ostalim otopinama uklonjeno je od 43 do 21% Cr(V1I).
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