DRAGANA Z. CICKARIC
LJUBINKA V. RAJAKOVIC

Tehnolosko-metalurski fakultet
Univerziteta u Beogradu,
Beograd

PREGLEDNI RAD

543.39:547.239:628.193

PREGLED SAVREMENIH METODA
ZA PRACENJE | ODREDIVANJE
CIJANIDA U VODI

Kvalitet savremenog Zivota, pored mnogih drugih faktora, zavisi i od kvaliteta
vode. Dobar kvalitet vode i racionalizacija potrosnje vode imperativ su novog
milenijuma. Ekoloski i zdravstveni prioritet je spreCavanje zagadenja vode i za-
Stita voda. Velika odgovornost i duZnost ekologa, inZenjera i hemiCara je da ra-
zviju i primenjuju efikasne postupke za pracenje kvaliteta vode, da bi se
pravovremeno sprecila iznenadenja i ekoloske katastrofe. U grupu izuzetno
toksicnih zagadivaCa vode spadaju cijanidna jedinjenja. Cijanidi u vodi — alarm
koji Cesto ¢ujemo i &itamo u dnevnim biltenima o ugroZenosti nasih reka (Tisa,
Ibar), otvara najsiri spektar strahova od starih tehnologija i nebrige koja ugroZa-
va ljude, Zivotinje, biljke. Cijanidi su predmet istraZivanja u mnogim naucnim i
strucnim radovima. U ovom radu je dat pregled savremenih metoda i postupa-
ka za pracenje, kontrolu i detekciju cijanida u prirodnim i otpadnim vodama.
Opisana su najnovija svetska dostignuéa u razvoju metoda i tehnika za odredi-

Od pojave prvih oblika Zivota na Zemlji, pa sve do
danas, voda ima neprocenjiv znadaj u evoluciji Zivog
sveta. Stoga se, s pravom, moze tvrditi da voda pred-
stavlja uslov opstanka zivota na Zemlji. Ogromna pros-
transtva pokrivena vodom — preko 2/3 povrsine i ukupna
zapremina vode od oko 1400 miliona km?®, Zemlju Cine
"plavom planetom".

| pored tog, naizgled, ogromnog prirodnog bogat-
stva, veliki deo Zive populacije na Zemlji danas se su-
oCava sa ozbiljnom nestasSicom sveze vode za pice.
Naime, od ukupnih svetskih rezervi vode, ¢ak 97,3 % &i-
ni slana voda (&ije preciSéavanije u pija¢u vodu jos uvek
nije ekonomski isplativo); 2,7 % je ukupan udeo slatke
vode, koja se he moze u potpunosti koristiti. Naime, sa-
mo 0,3 % svih svetskih vodnih resursa &ini slatka, neza-
gadena voda, koja se bez ikakvog tretmana moze
koristiti kao izvor vode za piée, za industrijske i druge
potrebe.

UvoD

Pod zajedni¢kim imenom "cijanidi" podrazumevaju
se jedinjenja koja u svojoj strukturi sadrze cijanidne jo-
ne, CN™, u obliku slobodnog ili kompleksnog jona [1].

U prirodne vode cijanidi dospevaju iz otpadnih vo-
da industrija koje se bave preradom ruda i metala, zatim
proizvodnjom koksa i gasova, sintezom organskih jedi-
njenja, a najcesce se javljaju u otpadnim vodama posle
postupka cijanizacije (preci§éavanja plemenitih metala) i
galvanizacije u kojima se koriste rastvori cijanidnih kom-
pleksa metala. Maksimalno dozvoljene koncentracije
(MDK) cijanida u vodi, u mg/dms, su od 0,01 (za |-l kla-
su voda) do 0,1 (za -1V klasu voda), kao sto je navede-
no u tabeli 1.

Cijanidni joni se nalaze u vodi u obliku slabo diso-
sovane i veoma toksine cijanovodonicne kiseline, HCN,
u obliku slobodnog jona, CN7, i u obliku razli¢itih kom-
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vanje ove opasne materije u vodi, posebno ona sa tzv. zelenim konceptom.

Tabela 1. Maksimalno dozvoljene koncentracife (MDK) hemij-
skih supstancija u vodi [2]

Table 1. Maximum concentration level of chemical sub-
stances in water [2]

Stetne i opasne materije MDK (mg/dma)
Klasa |-l |Klasa IlI-IV

Amonijak 0,1 0,5
Amonijum—jon 1,0 10
Nitrati (kao N) 10 15
Nitriti (kao N) 0,05 0,5
Vodonik—sulfid - 0,1
Arsen 0,05 0,05
Antimon 0,05 0,05
Bakar 0,1 0,1
Gvozde 0,3 1,0
Ziva 0,001 0,001
Kadmijum 0,005 0,01
Kobalt 0,2 2
Molibden 0,5 0,5
Nikl 0,05 0,1
Olovo 0,05 0,1
Srebro 0,01 0,02
Hrom (l11) 0,1 0,5
Hrom (VI) 0,05 0,1
Cink 0,2 1,0
Fenoli 0,001 0,03
Fluor 1,0 1,5
Cijanidi 0,01 0,1
Hlor — aktivan 0,005 0,01
Sulfidi - 0,005
Sulfiti 0,05 0,1
Nafta 0,05 0,3
DDT 0,04 0,1
Polinuklearni aromatski ugljovodonici - -
Polihlorovani bifenili - -

*Qznaka - znadi da prisustvo odgovarajuéeg jona u vodi nije
dozvoljeno.
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pleksnih jona. Medusobni odnos koncentracija navede-
nih formi zavisi od pH vrednosti sredine. Za cijanide je
karakteristiéno gradenje kompleksnih jedinjenja, tj. stu-
panje U unutrasnju sferu kompleksa.

Cijanovodoni¢na kiselina, HCN, predstavlja najje-
dnostavnije jedinjenje ugljenika sa azotom. To je bezboj-
na te¢nost sa slabim mirisom na gorki badem.
Cijanovodoni¢na kiselina je jedna od najotrovnijih sup-
stanci, koja deluje na Zive organizme brzo i smrtonosno.
Letalna doza cijanovodonika (gasa) je 3,7-11,1 [d07®
mol/dm3 vazduha. Letalna doza HCN u &vrstom ili te-
¢énom stanju je 40 mg.

Cijanidi, soli cijanovodonicne kiseline i sva jedinje-
nja koja sadrze CN- jon su daleko manje toksi¢na. Letal-
na doza KCN je 150-200 mg. Cijanid se jedini sa
hemoglobinom stvarajuéi kompleks usled ¢ega dolazi
do paralize centralnog nervnog sistema i gusenja. Cija-
nidi nisu kumulativan otrov. U organizmu se vrlo lako ra-
zgraduju niske koncentracije na neskodljive produkte
stvaranjem rodanina, zbog ¢ega kod malih doza, posle
prve faze trovanja, nastupa potpuno ozdravljenje.

| proizvodi hlorisanja ili oksidacije cijanida mogu
biti vrlo toksiéni. Proizvod hlorisanja cijanida, hlorcijan,
CICN, je veoma toksiCan gas.

Da bi se odabrala pogodna analiticka metoda za
kvalitativno i kvantitatino odredivanje cijanida mora se
razmotriti sloZzenost, kompleksnost i raznovrsnost cijani-
dnih oblika u zagadenoj i otpadnoj vodi. Vrlo su razliéiti
izvori zagadenosti i materijali koji se vezuju sa cijanidnim
jonima. Problemu kvalitativnog dokazivanja gasovitog ci-
janovodonika i cijanid—jona u vodi, problemu praéenja
koncentracije cijanida u vodi i usavrSavanju postupaka
za uklanjanje cijanida iz vode posveéen je veliki broj is-
trazivanja kod nas, sa struénog i nauénog aspekta [3-6].

U primeni analitickin metoda za odredivanje cijani-
da, a sadrzaj cijanida se najcesée ispituje u reénim i ot-
padnim vodama, vazno je unapred sagledati sve uticaje
i smetnje realnih matrica. SloZenost i raznovrsnost cijani-
dnih oblika u vodi i njihova razliCita rastvorljivost, izrazita
sklonost ka formiranju kompleksa sa jonima metala i sli-
¢no, neki su od najéeséih problema se analiti¢ari susre-
éu u praksi. Uzorak vode, koji se analizira, mora, pre
svega, da ima pH-vrednost veéu od 7,0, (najéesée oko
9) inade, u suprotnom, veéina cijanida bi isparila u
atmosferu u obliku HCN. S toga, uzorak mora odmah da
se konzerviSe i stabilizuje dodatkom NaOH ili KOH do
pH iznad 11,0. Uzorak vode ne sme da sadrzi oksidaci-
one agense, masne kiseline i sulfide, a ako ih ipak sa-
drzi, moraju se pre same analize cijanida ukloniti
dodatkom NazS20s3, izooktana i PbSO4. Svi ostali uticaiji
koji poti¢u od aldehida, karbonata, uree, tiocijanata, cija-
nata, glicerina, bojenih supstanci, efikasno se eliminiSu
metodama za izdvajanje cijanida iz uzorka: destilacija i
ekstrakcija [1].

SPEKTROMETRIJSKE METODE

Brzo i visoko selektivho odredivanje cijanida sa
2,2-dihidroksi-1,3-indandionom [7]. Metoda se bazira

na reakciji cijanida sa 2,2—dihidroksi—1,3-indandionom u
preporucenoj pH-oblasti. Moguée je odrediti cijanide u
malim koncentracijama oko 0,01 pg/ml. Zapremina od 1
ml ispitivanog uzorka se pomesa sa 500 ml rastvora 2,2—
dihidroksi—1,3-indandiona monohidrata koncentracije 5
mg/ml u 2 % rastvoru NapCOs. Absorbancija dobijenog
purpurnog rastvora meri se na 510 nm u staklenoj kiveti
veli¢ine 1 cm, 10-15 minuta nakon mesanja reagenasa.

Separacija i automatsko spektrofotometrijsko
odredivanje niskih koncentracija cijanida u vodi [8].
Ova semi-automatska metoda je opisana kao rutinska
metoda za odredivanje cijanida u vodi. Membranska di-
fuzija i izotermska destilacija su korid¢ene kao metode
za separaciju i koncentrisanje cijanida. Vazdusno-se-
gmentirani proto¢ni analizator je koriséen za odredivanje
cijanida. Uporedno su primenjene dve klasi¢ne spektro-
fotometrijske metode, koje su prethodno adaptirane ek-
sperimentalnim  uslovima. Kombinacija izotermske
destilacije sa automatizovanom verzijom Aldridge—ove
metode pogodna je za odredivanje cijanida u vodi u op-
segu koncentracija 0,01—10 mg/I.

Indirektno odredivanje cijanida u vodi atom-
skom-apsorpcionom spektrofotometrijom [9]. Ovo je
metoda za odredivanje tragova cijanida u vodi. Cijanid
formira stabilni kompleksni anjon sa elementarnim pala-
dijumom u alkalnoj sredini. Ovaj kompleksni anjon moze
formirati jon-asocirani kompleks sa tetraalkilamonijum
jonom, koji zatim moze biti ekstrahovan u n-butil alko-
holu sa efikasnos¢u ve¢om od 90%. Dobijeni ekstrakt se
analizira odredivanjem paladijuma direktno (a odatle in-
direktno cijanidi) plamenom atomskom absorpcionom
spektrofotometrijom. Granica detekcije za cijanide ovom
metodom je 0,1 pg/ml, u n— butil alkoholnom ekstraktu.

Odredivanije cijanida u otpadnim vodama nisko—-
rezolucionim poboljSanjem powrsine Ramanove
spektroskopije na sol-gel substratu [10]. Smatra se
vrlo pogodnom i po ceni vrlo povoljnom metodom za
odredivanje, analizu i pracenje zagadenosti vode. Ona je
optimizovana za on-line merenja. Preporucena je kao vi-
soko osetljiva metoda, za nisko-rezoluciona merenja ci-
janida u vodi, koriS¢enjem &vrstog stanja zlata na
sol-gel substratu. Strukturno porozan film zlata proizve-
den je koriS¢enjem koloidnih kristala ¢ije su osnove na-
nocestice zlata. Zlatni film pokazuje visoko poboljSanje i
bio je koriséen za detekciju cijanida u Sirokom opsegu
pH i u intervalu koncentracija od 2-200 ppb. Ramanov
signal intenzivno se moze povecati smanjivanjem pH-
vrednosti posle adsorpcije cijanida. Granica detekcije za
odredivanje cijanida u vodi ovom metodom je oko 10
ppb.

On-line gasno-difuziona separacija i fluorime-
trijska detekcija za odredivanje kiselo disociranih ci-
janida [11]. Protoéni injektorski sistem sa
gas—difuzionom separacijom i spektrofluorimetrijskom
detekcijom je koriSéen za odredivanje kiselinsko disoci-
ranih cijanida. Cijanidi difunduju kroz mikroporoznu
PTFE membranu iz donorske kisele frakcije u baznu ak-
ceptorsku frakciju NaOH. Transferovani cijanidi reaguju
sa o—ftalaldehidom i glicinom u oblik fluorescentnog iso-
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indol derivata. Potpuna regeneracija cijanida postignuta
je za Zn(CN)s%, Cu(CN)s®,, Cd(CN)4>, Hg(CN)sZ,
Hg(CN)2~ i Ag(CN)2~ komplekse. Radna frekvencija bila
je10 h'a granica detekcije iznosila je 0,5 ug/l.

Metoda za odredivanje cijanida u vodi i biolo-
skim tec¢nostima [12]. Nova spektrofotometrijska meto-
da za kvantitativno odredivanje cijanida u vodi i
bioloskim teCnostima zasnovana je na reakciji bakar(ll)-
sulfata i o—toluidina (o—metil anilina) sa cijanid—jonom uz
formiranje kompleksnog oblika o-toluidin plavo. Ova
metoda je uspesno primenjena za odredivanje cijanida u
vodi. Linearan grafik je dobijen na 624 nm u opsegu
koncentracija 6-50 ng/ml.

HROMATOGRAFSKE METODE

Odredivanje cijanida u vodi jonskom hromato-
grafijom [13]. Tehnika jonske hromatografije se najvise
primenjuje za odredivanje neorganskih jona u pijacoj vo-
di. Najnoviji razvoj u oblasti jonske hromatografije, kao
Sto su kori$éenje kolona veceg kapaciteta, vedi injekci-
oni otvor, prethodna priprema veoma kompleksnih uzo-
raka i sl, omogucio je primenu ove tehnike za
odredivanje sadrzaja neorganskih jona, kao npr. broma-
ta, perhlorata, hromata, cijanida, niskih koncentracija
(ug/) u pijacoj vodi. Ovom metodom se, pre svega, mo-
ze kontinualno pratiti kontaminiranost vode za pice.

Odredivanje metal-cijanidnih kompleksa jon-in-
terakcionom hromatografijom sa fluorimetrijskom de-
tekcijom [14]. Metoda se veoma uspesno primenjuje za
analizu cijanida u re&nim vodama.

Sistem hromatografsko razdvajanje/UV—fotodisoci-
jacija/fluorimetrijsko odredivanje primenjen je za detekci-
ju cijanida i metal-cijanidnih kompleksa Fe(ll), Fe(lll),
Ni(ll) i Co(ll). Posle razdvajanja jon-interakcionom hro-
matografijom, stabilni metal kompleksi su fotodisocirani
sa on-line PTFE ozragenim reakcionim kalemom. Slobo-
dni cijanidi se zatim detektuju u reakciji sa o—ftalidialde-
hidom i glicinom u obliku fluorescentnog izoindol
derivata. Granica detekcije je oko 10 ug/l cijanida.

Odredivanje cijanida i hlorcijana jon-ekskluzi-
onom hromatografijom sa derivatizacijom posle kolo-
ne koriste¢i redukciju u alkalnoj sredini kao
predtretman [15]. Metoda se odvija u dva stupnja: elimi-
nisanje smetnji koje poti¢u od aldehida i zatim odrediva-
nje CNCI jonskom ekskluzionom hromatografijom, sa
derivatizacijom posle kolone koris¢enjem Koenig—ove
reakcije. Prvi korak se sastoji u podeSavanju rastvora
uzoraka do pH 12 i predtretmanu sa Na-tetrahidrobora-
tom do redukcije aldehida za odredivanje CN —jona. Me-
toda je s uspehom kori§éena za odredivanje
cijano—jedinjenja u vodi.

Jonsko-izmenjivacka hromatografija metal—cija-
nidnih kompleksa sa gradijentom separacije i direk-
thom UV detekcijom [16]. U ovom radu, dve
makroporozne, anjonske izmenjivacke kolone, koje ima-
ju visoku i srednju hidrofobnost, postigle su separaciju
cijanokompleksa srebra, gvozda, zlata, bakra, nikla i ko-
balta. Na QS-A1-SC koloni sa visokom hidrofobnoséu,
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jednovalentni cijanokompleksi srebra i zlata eluiraju se
poslednji, dok se viSevalentni kompleksi npr. gvozda i
bakra eluiraju ranije. Nasuprot tome, u koloni QS-A2-SC
srednje hidrofobnosti, izuzev Fe—cijanokompleksa, ra-
zdvajanje cijanokompleksa ostalih pet metala blisko sle-
di mehanizam anjonske izmene. Pod gradijentnim
uslovima, svih Sest cijanokompleksa bili su uspesno ra-
zdvojeni pomocéu kolone QS-A2-SC, a zatim su odrede-
ne koli¢ine cijanida metodom direktne UV detekcije na
215 nm, pri éemu je postignuta visoka taCnost i preci-
znost (RSD 1,0-2,6 %).

Odredivanje cijanida metodom visoko efikasne
teCne hromatografije (HPLC) koristeci posle kolone
derivatizaciju sa o-ftalaldehidom [17].

U pitanju je visoko osetljiva, selektivha metoda za
odredivanje CN—jona HPLC metodom sa fluorescen-
tnom derivatizacijom. CN —joni su prvo razdvojeni na
hromatografskoj koloni jonskom ekskluzijom i derivatizo-
vani sa dva reagensa, NHs"—jonom u mobilnoj fazi i o—
ftalaldehidom u reagensnom rastvoru posle kolone na
pH=9,5. Relativha standardna devijacija bila je 2,5% (za
standard 0,1 pg/ml, n=10). Linerni opseg odredivanja se
kre¢e od 2,5 ng/ml do 1,0 ug/ml. Granica detekcije je
0,1 ng/ml.

ELEKTROHEMIJSKE METODE

Diferencijalno pulsho voltametrijsko odrediva-
nje niskih koncentracija cijanida (ug/l) koriS¢enjem
EDTA, Cu(ll) i zivine visec¢e kapljiche elektrode [18].
Metoda za odredivanje cijanida na nivou ultratragova
pomodu diferencijalne pulsne voltametrije (DPV), zasni-
va se na povecéanju osetljivosti, dobijenom kada su zaje-
dno Cu(ll) i EDTA prisutni u osnhovnom rastvoru
elektrolita. Izvréeno je poredenje granice detekcije i op-
sega linearnosti koris¢enjem standardnog borata
(pH=9,75) i prediozenog borat-EDTA-Cu(ll) osnovnog
elektrolita. Najbolji rezultati su dobijeni dodavanjem 0,5
mmol/l EDTA i 0,02 mmol/l Cu(ll), sa granicom detekcije
1,7 pg/l CN™ i sa precizno$éu boljom od +2% za nivo 40
pg/l cijanida. Metoda je uspeSno primenjena za analizu
razli¢itih industrijskih otpadnih voda, kao Sto su: otpa-
dne vode iz industrije zavréne obrade metala, iz proizvo-
dnje koksa, luzina dobijena Iluzenjem otpada iz
elektroliticke ¢elije za proizvodnju aluminijuma, rastvor iz
industrije preciSéavanja i koncentrisanja (ekstrakcijom)
Zlata.

Odredivanje cijanida u otpadnim vodama Kkori-
S¢enjem mikrovage od kristala kvarca (QCM) [19].
Metoda se zasniva na primeni QCM za analizu cijanida u
realnim uzorcima. Metoda je primenjena za analizu otpa-
dnih voda iz industrije za galvanizaciju (galvanotehnika).
Analiza je ponovljena na deset razli¢itin uzoraka u opse-
gu 0,931-853 mg/l, sa uodenom standardnom devijaci-
jom izmedu 1,7% i 9,3%. QCM metoda se pokazala
brzom i pogodnijom za analizu uzoraka zapremine 100
puta manje nego primena ASTM metode.

Odredivanje CN—jona kori§¢enjem piezoelektri-
¢nog senzora prevucenog sa Ag2S [20]. Ova metoda
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za odredivanje CN—jona u vodi koristi tanak film Ag2S
elektrohemijski nanesen (deponovan) s obe strane sre-
brom prevuéenog piezoelektri¢nog kristala. Film Ag2S—
Ag moze reagovati sa CN —jonima selektivho, sto
prouzrokuje promenu frekvencije piezoelektri¢nog kris-
tala. Promene frekvencije proporcionalne su koncentra-
ciji CN'—jona, u opsegu 107%-107 g/l. Eksperimentalno
je pokazano da je film Ag2S—-Ag veoma osetljiv. Koordi-
nacioni kompleks Ag—CN™ se formira kada Ag2S—-Ag film
dode u kontakt sa rastvorom kontaminiranim CNjoni-
ma. Dobija se vrlo dobar odziv senzora na prisustvo CN™
jona u ispitivanim uzorcima vode.

Kontinualno pracenje cijanida u otpadnim voda-
ma sa galvanskim senzorom za HCN, koriS¢enjem
sistema za precis¢avanje [21]. Razvijen je sistem za
kontinualno praéenje cijanida u otpadnoj vodi sa galvan-
skim HCN senzorom (detektorom) i aeracionom pum-
pom za preci§éavanje. HCN izdvojen iz rastvora cijanida
korig¢enjem pumpe za preciSéavanje bio je meren po-
moéu HCN detektora. Linearnost kalibracione krive do-
bija se u opsegu koncentracija 0-15 mg/dm3 CN —jona
sa nagibom od -0,24 pA mg_1dm_3. Minimalna granica
detekcije bila je 0,1 mg/dms. Rad galvanskog senzora
nije podloZzan smetnjama od strane sulfida i rezidualnog
hlora. Ovaj sistem pokazao se kao vrlo uspesan za kon-
tinualno praéenje cijanid—jona u otpadnoj vodi.

Odredivanje cijanida procesom koji Cine ispara-
vanje kroz propusnu membranu/UV fotodisocijaci-
ja/potenciometrijsko odredivanje [22]. U pitanju je
automatizovan sistem za odredivanje ukupnih cijanida u
izorcima vode. Stabilni metal—-cijanidni kompleksi, kao
npr. [Fe(CN)e]s_, su fotodisocirani u kiseloj sredini po-
mocu UV lampe. Osloboden HCN je propusten ispara-
vanjem kroz propusnu membranu i sakupljen u rastvoru
NaOH, koji ima ulogu akceptora. CN —joni su odvojeni
od ometajucih jona, kao sto su sulfidi, a zatim su detek-
tovani potenciometrijski, koriséenjem jon-selektivhe
elektrode. Ova metoda moze da se koristi U opsegu
koncentracija 0,4-200 ug/l CN —jona. Granica detekcije
za ukupne CN™ jone je 0,01 pg/I.

Odredivanje ukupnih cijanida sa odeljenim pro-
to¢nim injektorom-on-line-UV digestijom-amerome-
trijskom metodom [23]. Pradenje koncentracija
rasprostranjenih oblika CN—jona u vodi i otpadnim vo-
dama moze se izvrsiti hovom automatizovanom meto-
dom koju ¢ine protoni  injektorjon-line UV
digestijafamperometrija (FI-UV). Efikasnost metode je
poredena sa standardnim metodama. Rezultati pokazuju
da FI-UV metoda ima znacajne prednosti nad standar-
dnom EPA/ASTM metodom. Ukupna koncentracija cija-
nida pracena je u 9 razli¢itin industrijskih otpadnih voda.
Preciznost metode, izrazena preko relativhe standardne
devijacije iznosila je 1,5%. Metoda je brza, selektivna i
reproduktivna, a granica detekcije iznosi 0,2 pg/l.

Odredivanje metalo—cijanida kapilarnom elek-
troforezom posle koncentrisanja na nosecoj tecnoj
membrani [24]. Ovo je metoda za odredivanje tragova
metalo—cijanidnih kompleksa. Ispitana je moguénost
postupka prekoncentrisanja pomodu nosede teCne

membrane u protoénom sistemu. Metiltrioktilamonijum
hlorid u di-butanu koriéen je kao aktivha komponenta
te€ne membrane. Finalna separacija kapilarnom elektro-
forezom metalo—cijanida izvedena je off-line sa trietano-
lamin—fosfatnim puferom na pH=8,5 kao nosedim
elektrolitom. Ova selektivna i kompatibilna separacija sa
postupkom prekoncentrisanja je optimizovana dodava-
njem heksametobromida, NaClO4 i NaCN. Granica de-
tekcije u niskom opsegu koncentracija, reda veliine
nmol, moze se posti¢i pomocu direktne UV-detekcije na
214 nm.

BIOMETODE

Crvena celijska zrnca — novi bioabsorbens za ab-
sorbciju cijanida [25]. Crvena ¢éelijska zrnca preénika
oko 4 mm koja sadrze metemoglobin unutar éelija su
pripremljena vestacka. Metemoglobin koji se nalazi u
crvenim Celijskim zrncima bio je vrlo efikasan za detekci-
ju i absorbciju cijanida u vodi. Svaki gram crvenih zrnaca
(masa sa vlagom) absorbuje oko 4 mg cijanida na sat.
Odmah je bio napravljen detektor za cijanide primenom i
zelatiniranjem metemoglobina iz crvenih éelija na filter
papir. Crvena zrnca se mogu uspesno primeniti za ab-
sorbciju cijanida, koji su kori§éeni u velikim koli¢inama u
fabrikama za pozladivanje i detoksifikovani su u vodi
kroz komplikovani sistem za precis¢avanije.

Protocni-tip cijanidnog senzora koriS¢enjem
imobilisanog mikroorganizma [26]. Senzorski sistem
sadrzi dve kiseoniCne elektrode i imobilisanu grupu Sa-
ccharomyces cerevisiae Cija se respiratorna aktivnost
meri pomocu kiseoniCnih elektroda. Kada cijanidi inhibi-
raju respiraciju Saccharomyces cerevisiae, to se detek-
tuje merenjem te inhibicije. Naime, kada CN —joni iz
uzorka dodu u kontakt sa mikroorganizmom, lancana
rekcija transporta elektrona respiratornog sistema u mi-
tohondrijama biva inhibirana. Ova inhibicija je posledica
vezivanja CN —jona sa respiratornim enzimom, kao sto
je citohrom—oksidaza u kompleks, unutar membrane mi-
tohondrija. Dva tipa ovog sistema su konstruisana i po-
redena. Jedan je tip membranskog proto¢nog sistema u
kome je S. cerevisiae imobilisan na celuloznoj membra-
ni. Drugi je reaktorski tip proto¢nog sistema u kome je
S. cerevisiae imobilisan na staklenim kuglicama. Odziv
senzora bio je ostvaren u opsegu 0-15 uM. Reaktorski
tip senzorskog sistema pokazuje nizu granicu detekcije
(0,15 pM) i bolju stabilnost (16 dana).

Reaktorski tip senzora za cijanide koriS¢enjem
imobilisanog mikroorganizma [27]. Reaktorski tip bi-
osenzora koristi imobilisanu bakterijsku kolonu (bakterija
Pseudomonas fluorescens KCIMB 11764) i kiseoni¢nu
elektrodu za odredivanje cijanida. Optimalni uslovi za
senzor u poto&nom sistemu (pH=9, t=25°C, brzina pro-
toka 2,5 mg/min) daju kao rezultat odzivno vreme < 5
min. Linerni odnos izmedu tekuéeg opadanja respirator-
ne aktivnosti i koncentracije CN™ jona dobijen je u opse-
gu 0,05-1 mg/l. Radedi na 25°C, senzor je bio stabilan i
do 80 dana. Gel od algi, kao podloga za imobilizaciju
bakterija, pokazala se kao mnogo pogodniji matriks od
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drugih matriksa (agar, poliuretan, porozna staklene
zrnca, zeoliti). StatistiCki rezultati pokazuju da je ovaj bi-
osenzor pogodan za odredivanje cijanida u re¢noj vodi.

Nov biosenzorski sistem za cijanide na bazi re-
akcije hemiluminescencije [28]. Visoko osetljiv biosen-
zorski sistem je razvijen za detekciju cijanida, zasnovan
na reakciji rodanid-sulfit oksidaze i naknadnoj reakciji
hemiluminescencije. Sistem sadrzi imobilisanu kolonu
rodanidaze, imobilisanu kolonu sulfit-oksidaze, mesSanu
komoru za reakciju hemiluminescencije i fotomultiplika-
torsku cev. SO32 stvoren reakcijom CN jona i Na—tiosul-
fata katalizovanom rodanidazom, reaguje sa sulfit
oksidazom i proizvodi S04%” i HaO2. H202 zatim reaguje
sa luminolom i peroksidazom (iz Arthromyces ramosus),
i prouzrokovana hemiluminescencija se detektuje. Line-
arni odziv je dobijen za koncentracije u opsegu 120 nM—
3,8 UM cijanid—jona; relativna standardna devijacija
(RSD) za 380 nM bila je <5% (n=6), a granica detekcije
je 12 nM. Imobilisane kolone sa rodanidazom i sulfit ok-
sidazom mogu biti koriséene 150 puta.
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CONCEPT OF CONTEMPORARY METHODS FOR MONITORING AND DETERMINATION OF CYANIDE IN WATER

(Review paper)

Dragana Z. Ci¢karié, Ljubinka V. Rajakovi¢, Faculty of Technology and Metalurgy University of Belgrade, Belgrade

The quality of life depends on water quality. Good water quality and the rati-
onal use of water are an absolute need of the new millennium. Although it is
an ecological and health priority to prohibit the contamination of water and
water protection, it is a responsibility for environmental engineers and che-
mists to develop and apply effective methods for monitoring and controlling
of water quality, and at that way prevent ecological and technological catas-
trophe on time. In this paper modern methods and process for monitoring,
control and detection of cyanide in water and wastewater are presented. Re-
cent developments in instrumental techniques and treatment for determinati-
on of this toxic substance in water are described, particularly the methods

according to green analytical aspects.
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