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Primena hemijskih senzora u analizi
voda
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Hemijski senzori su uredaji za
konvertovanje hemijske velicine
u elektriéni signal.

Svaki hemijski senzor se sastoji od
selektivnog receptora (hemijskog
interfejsa) i specificnog
prenosnika signala (pretvaraca
interfejsa) u realnom ili

aproksimativno realnom
vremenu.
Biohemijski senzori ili biosenzori

su podgrupa hemijskih senzora
kod kojih se kao receptorski
elementi koriste bioloski aktivni
materijali: enzimi, antitela, tkiva,
organelle, DNK fragmenti itd.

http://www.epa.gov/heasd/edrb
/biochem/index.html




Tri vrsta "hemijskih senzora": a) pravi hemijski senzor,
b) fizicki senzor za hemijsku analizu i c) Lab-on-a-chip
senzori (na osnovu Stetter i sar, 2003)
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Primeri primene 1 trziSta hemijskih senzora (Stetter i sar., 2003)

Tretmani voda
Zivotna sredina
Industrijska bezbednost

Petrohemija
Vojska

TrziSte/primena Primeri ciljnih hemijskih jedinjenja ili grupa

Automobili 0O,, H,, CO, NO,, HCs,

Hrana bakterije, antibiotic, pesticidi, mikotoksini,
vlaga, pH, CO,

Poljoprivreda NH; , amini, vlaga, CO,, pesticidi

Medicina O, , glukoza, urea, CO,, pH, Na*, K*, Ca?*,

Cl,, biomolekuli, H,S

pH, Cl,, CO, , O,, O;, H,S, fosfati, odabrani
metalni joni, NH,

SO, , CO,,NO, , HCs , NH; , H,S, pH,
odabrani metali, organski toksini, bakterije
Kontrola vazduha zatvorenih prostorija,
toksicni gasovi, zapaljivi gasovi, O,

HCx , konvencionalni zagadivaci
Eksplozivi, goriva




Senzori u analizi voda

* Joni neophodni i korisni za zdravlje (K*, Na*, Mg?*, Ca®*, F i
dr.) i zagadivaci voda (joni toksi¢nih metala (Hg?*, Pb?%*,
Cd?*, As3*, As>*, Cro* i dr.), pesticidi, deterdZenti, ulja i dr).

« Cesto su prisutni i specificni zagadivaci koji su svojstveni za
odredene lokalitete. Oni mogu biti prirodnog porekla (npr.
arsen, olovo, bakar, i dr.), zbog prisustva antropogenih
faktora, ali se mogu javiti i usled havarija (cijanid, uranijum,
industrijski muljevi i dr.). Lako se moze uociti da je veoma

veliki broj onih hemikalija Cije koncentracije treba da se
mere/prate u razlicim vodama.

 Poznato je i to da razliCite vode (povrsinske i podzemne)
imaju razliCit i cesto promenljiv sastva, zbog Cega je njihov
matriks razlic¢it. Detekcija i/ili odredivanje ciljnih analita u
takvim sistemima je zahtevan zadatak.



Prednost senzora

Pored laboratorijske primene omogucavanju terenska, in situ i
on-line merenja,

Na osnovu njihove pogodne kombinacije u senzorske nizove
brzo realizuju procenu stanja vodenog sistema

Daju odzive u realnom ili aproksimativno realnom vremenu,
sto omogucava i brze intervencije.

Zbog niske cene oni su pristupacni i mogu da predstave prvu
kontrolnu liniju svakog ispitivanog vodenog sistema.

Uglavnom ne zahtevaju slozene pripreme uzoraka, i zbog toga
stede vreme i novac.

Pogodni su za protocne analize, neki od njih mogu da se
primene i za kontinulani monitoring.

Mogu biti stacionirani, ali se lako mogu preneti i na narednu
lokaciju istrazivanja.

Cesto sadrie i odasilja¢ signala, i tako mogu obezbediti i
centralizovanu bazu podataka (a posle i arhive), koja nastaje i
koja se obogacuje po unapred zadatim algoritmima.



lzbor pogodnog senzora

Najcesce primenejni hemijski senzori u analiza voda su
potenciometrijski i voltametrijski elektrohemijski senzori i
opticki senzori na bazi optickih vlakana i optodnih membrana

lzbor pogodnog senzora uvek zavisi od prirode ciljnog analita,
tipa matriksa voda, i od uslova rada (temperatura, pH,
suspendovane materije, pristupacnost, protok i dr.) pri kojima
senzor treba da daje pouzdane rezultate.

Mnogi metali, rastvoreni gasovi, i organska jedinjenja su
elektro-(redoks procesi) ili foto-(UV, IR, vis, fluorescencija,
fosforescencija, hemiluminescencija) aktivha, a neki od njih
stupaju u interakciju sa receptorskim punjenjem senzora i
prouzrokuju pojavu ili gasenje signala. Sve ove pojave se
koriste kao osnova za generisanje analitickog signala, pri cemu
su prvi direktni, a ovi drugi indirektni hemijski senzori.



Konfiguracija i princip rada voltametrijskih
senzora (A) i potenciometrijskin senzora (B)
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Konfiguracija i princip rada senzora na bazi
optickih vlakana (A), optodni senzori (B)
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Primeri primene hemijskih
senzora na bazi  optiCkih
vlakana, potenciometrijskih
1 voltametrijskih senzora u
analizi voda (Pretsch, 2006,
Linder 1 sar, 2012
Svancara i sar, 2012,
Wolfbeis, 2005)

Ciljni analit Senzorska Granica
tehnika detekcije
Ksileni (p, 0, & m) | FOCS probe 0,13 ug cm3
Benzen FOCS probe 0,38 ug cm3
Toluen FOCS probe 0,30 ug cm3
1,2,4- FOCS probe 0,10 ug cm3
Trimetilbenzene FOCS probe 0,10 pug cm3
Etil benzen
Pb2* Voltametrija 9,4 10° mol L?
TI* Voltametrija 2,3 10°mol L
Co%* Voltametrija 1,010 mol L-
1
Ni2* Voltametrija 1,0 10 mol L-
1
Hg?* Voltametrija 7,4 10° mol L?
Cd* Voltametrija 5,5 10° mol L?
Terbutrin Voltametrija 0,4 101 mol L
1
Desmetrine Voltametrija 5,110° mol L?
K* Potenciometrij |5 10° mol L
a
Pb%* Potenciometrij | 6 101! mol L
a
Cd* Potenciometrij | 1109 mol L?
a
Cs* Potenciometrij | 8 10°° mol L!
a
I Potenciometrij |1 10° mol L!




Voltametrijski Uporedne tehnike HPLC-

80 00g

AAS, ICP-MS

10 000



Kakvi su savremeni senzori?

* Novi materijali

* Minijaturizovani

* Multianalitni sistemi
* Prenosne platforme
* Brzi odzivi

* Brz prenos signala



Novi materijali: novi kompozitni
materijali, nano materijali, novi
polimeri




Minijaturizovani polimerni sistemi (a),
fotolitografijom izgradeni sistemi(b)

Visedl krstovi Tramboline




Minaturizovani —mikrofluidne pumpe




Primer minijaturizovanog senzora senzora

.— chemical-laced
'/(' o water

http://news.stanford.edu/news/2009/septemb
er21/sensor-detect-explosives-092309.html



Multianalitni sistemi
Klaster analiza i neuralne mreze
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Razliciti oblici dendograma single neuron, b) feed-forward network



Prenosne platforme-rad sa kopna

http://www.merl.com/areas/LED chemical_sensors/



Razvoj prenosne platforme-rad sa
kopna

2010

http://www.merl.com/areas/LED_chemical_sensors/



Prenosne platforme za rad u vodi i
robotika

G2 Robotic Fish

—

M-

http://www.roboshoal.com/featured-
items/robotic-design/




Brz prenos signala

Odasiljac
Prijemnik




Primer 1. Autonomni monitoring
nutritivnih elemenata u vodi
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Primer 2. Primena biohemijskog senzor za
merenje havarija podvodnih naftovoda

http://www.biotaguard.no/filer/BIOTAGUARD Low%20Quality.wmv



Primer 2. Primena biohemijskog senzor za
merenje havarija podvodnih naftovoda




Primer 3. Anodno inverziono
voltametrijsko odredivanje nekih
metala bizmut film elektrodom

Joseph Wang, Jianmin Lu, Ulki Anik Kirgdz, Samo B Hocevar,
Bozidar Ogorevc: Analytica Chimica Acta
Volume 434, Issue 1, 25 April 2001, Pages 29-34
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Primer 4. Simultano odredivanje odabranih
metala primenom elektrode na pazi provodnog
polimera i kompleksirajucih agenasa

Smesa kompleksirajucih agensa
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Potential, V C. M. G. van den Berg et al i sar.



Primer 5. Odredivanje As(lll) primenom
nanocesticama zlata modifikovane
elektrode od staklastog ugljenika
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Nasa iskustva

Elektrodni sistemi: A) radna elektroda od staklastog ugljenika,
srebro-hloridna  referentna elektroda i platinska pomocna
elektroda (sa leva na desno), i B) tankoslojni elektrodni niz na
bazi ugljeni¢ne radne elektrode (levo) kao i tankoslojni metalni

dvoelektrodni senzor (desno)




Princip mehanickog obnavljanja povrsine elektrode na
bazi srebro amalgama konfiguracija pre merenja
konfiguracija spremna za merenje
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Priprema elektrode od ugljenicne paste
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Elektrode na bazi ugljenicne paste (CPE)

« Ralph Norman Adams, 1958.

- Siroko rasprostranjen

« Glavne komponente:
1. grafitni prah (staklasti ugljenik, ugljeni€ne nanocevi, ugljeniCna
nanovlakna itd...)

2.vezivne te€nosti (parafinsko ulje, silikonsko ulje, trikrezil fosfat,
jonske teCnosti)

grafitni prah




Primeri 6 i 7. Primena
elektrode na bazi
uglienicne paste: A)

oksidacioni signal
karbendazima u
odsustvu (a) i prisustvu
b) derivata
ciklodekstrina i B)

odredivanje
koncentracije vodonik-
peroksida primenom
mangan(lV)-oksidom
modifikovane elektrode
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MnO, iH,0,

H,0+50,

http://www.youtube.com/watch?v=cCld160KVaE



Kataliticki oksidacioni ciklus H,0, na MnO,-CPE

Amperometric
signal
+4 ﬁ.ﬁ-‘l“n: i-
H; O
H,0 1“ + e
chemical reduction
of hydrogen peroxide )
H,(),
+2 +3 WOH

H2n+ UI }"}1“(} + 1‘:'1]1(}_1;

Kurt Kalcher, 1994



Odredivanje H,0O, u odabranim uzorcima

Sadrzaj prirodne organske materije u vodenim resursima

e By 8T
O\ \43.€ : OSNOVNOG VODONOSNOG KOMPLEKSA

aaaa

Madarska-Srbja

IPA prekograniéni program

Izvor: Prof. dr BoZzo Dalmacija



FENTON proces

* Visoko efikasan oksidacioni postupak
hatekonysagu oxidacids eljaraso

» Fenton reagent- rastvor H,0O, 1 Fe (ll) (pH
2.8-3.5)

» Reakcija:
1. Fe?* + H,0, — Fe3* + OH- + OH-
2. Fe3* + H,O, — Fe?* + OOH- + H*
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Madarska-Srbija Realni uzorak

IPA prekogranicni program
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Primer 7. Voltametrijsko pracenje fotokataliticke
degradacije imidakloprida primenom obnovljive
srebro amalgamske elektrode u prisustvu TiO,
katalizatora u vodenoj sredini
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Primer 8. Voltametrijsko odredivanje
imidakloprida primenom obnovljive srebro
amalgamske elektrode u Dunavskoj vodi
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Primer 9. Primena
BiFE za odredivanje
Pb%* Cd?** i Zn?** u
vodi primenom
Celije sa stalnom
zapreminom (A) i
primenom
protocnog sistema
(FIA) (B), kao i
primena SbFE za
FIA odredivanje
Pb2* Cd?* i Zn%* (C), i
za FIA detekciju
Hg2+ Pb2t Cd2+, Zn2t
i Cr3* u smesi (D)
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