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MOJAIIM O KOMHUCHJU

Odlukom Nastavno-nau¢nog vije¢a Prirodno-matematickog fakulteta Univerziteta u Banjoj
Luci sa 179. sjednice odrzane 07. 09. 2016. godine, broj 19/3.2465/16, a na osnovu ¢lana
149. Zakona o visokom obrazovanju imenovana Je Komisija za ocjenu podobnosti teme za
izradu doktorske teze pod naslovom

Odredivanje specija arsena u morskim plodovima metodom ETAAS uz upotrebu
razlicitih matriks modifikatora®

i uslova kandidata mr Dinaide Tahirovié za njenu izradu, u sljedec¢em sastavu:

1. Dr Dragan Manojlovié, redovni profesor, uza nau¢na oblast Analiticka hemija,
Hemijski fakultet Univerziteta u Beogradu, predsjednik

2. Dr Tid#a Muhié-Sarac, redovni profesor, uza naucna oblast Analiticka hemija,

Prirodno-matematiéki fakultet Univerziteta u Sarajevu, ¢lan

Dr Milica Balaban, docent, uZa nautna oblast Organska hemija, Prirodno-

matematicki fakultet Univerziteta u Banjoj Luci, ¢lan

4. Dr Sasa Zeljkovié, vanredni profesor, uZa nauéna oblast Neorganska i nuklearna
hemija, Prirodno-matemati&ki fakultet Univerziteta u Banjoj Luci, élan
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Cacran Kom HCje ca HATHAKOM MMeHa i npesuMena cRakor yiana, Inake, HasHB YiKe Hay4He 0GnacTH 3a
K0jy je u3abpan y 3saibe, HaIng YHHBEP3HTETA U dakysiTeTa Y Kojem je unan KOMHCH]€ CTAITHO 3aM0C/eH.

L. BHOI'PA®CKH IOJALM, HAVUHA M CTPYUHA AJEJJATHOCT
KAHIHUJIATA

Kandidat, mr Dinaida Tahirovi¢, rodena je u Tesnju 06.05.1978. godine, gdje Jje zavriila
osnovnu $kolu i gimnaziju. Na Prirodno-matemati¢kom fakultetu u Sarajevu diplomirala
2006. godine - Odsjek za hemiju - Opati smjer. Diplomski rad odbranila na Katedri za
analiticku hemiju pod mentorstvom prof. dr. Tidze Muhi¢-Sarac. Takode. na Prirodno-
matematickom fakultetu u Sarajevu - smjer Analiticka hemija, magistrirala je 2015.
godine. Magistarski rad pod nazivom .« Komparacija matriks modifikatora kod odredivanja
olova i kadmija u misiénom tkivu goveda metodom GF-AAS* odbranila na Katedri za
analiti¢ku hemiju pod mentorstvom prof. dr Tidze Muhi¢-Sarac.




Od oktobra 2006. godine radi na Veterinarskom fakultetu u Sarajevu kao stru¢ni saradnik u
Laboratoriji za analize stoéne hrane. Od 2011. do 2013. godine je $ef Laboratorije za
analize stocne hrane i Sef Laboratorije za ispitivanje bioloskih i hemijskih rezidua i kvalitet
namirnica. Od 2013. godine do danas je Sef Laboratorije za analize stoéne hrane, koja je
akreditovana 2012. godine po zahtjevima standarda ISO 17025. Od maja 2016. godine,
osim myjesta Sefa laboratorije, u zvanju je viSeg stru¢nog saradnika u Centru za kontrolu
namirnica, stoéne hrane i zastitu Zivotne sredine na Veterinarskom fakultetu Univerziteta u
Sarajevu. Govori i pise engleski jezik, a sluzi se 1 francuskim jezikom.

Ucestvovala je kao u izradi tri naucnoistrazivacka projekta:

1. Projekat “Sarajevo Tempus II: Curriculum and Teacher Update — ECTS™;

2. Projekat ,Strengthening of Centres for Aquaculture production and Safety
surveillance in Adriatic Crossborder Countries® CAPS 2;

3. Projekat ,,Ocuvanje genoma autohtonih biljaka i Zivotinja” (Federalno
ministarstvo poljoprivrede, vodoprivrede 1 Sumarstva)

Nakon zavr$etka studija kandidatkinja kontinuirano radi na struénom usavr$avanju i
unapredenju znanja, posebno iz oblasti uvodenja metoda i aplikacije instrumentalnih
metoda u analizi namirnica i hrane za Zivotinje, o Cemu svjedode brojni uspjesno
zavr$eni treninzi i edukacije:

1.

8.

9.

10.

11

IZ

Septembar 2014 - Heavy metals AAS detection; Benzopyrene and PAH HPLC
detection (Istituto Zooprofilattico sperimentale dell Abruzzo e del Molise “G.
Caporale” Teramo (Italija)

Septembar 2014 - Atomska apsorpciona spektrometrija - Trening za plamenu,
grafitnu i hidridnu tehniku - rad na instrumentu PinAAcle 900T i FIAS 100,
Veterinarski fakultet Sarajevo

April-Maj 2014 - Benzopyrene and PAH HPLC detection (Istituto Zooprofilattico
sperimentale dell Abruzzo e del Molise “G. Caporale™ Teramo (Italija)

Februar 2014 - lHeavy metals AAS determination; (Istituto Zooprofilattico
sperimentale dell Abruzzo e del Molise “G. Caporale” Teramo (Italija)

Decembar 2013 - Waters educational service Wienna (Austrija), Advanced
coccidiostats MS application training

April 2013 - Training in residue analysis B3d group of substances (Aflatoxin M1
and Aflatoksins B and G) (Fostering agricultural markets activity (FARMA));
Veterinarski fakultet Univerziteta u Sarajevu

Maj 2013 - Veterinarski fakultet Univerziteta u Sarajevu;  Odredivanje
kokeidiostatika u namirnicama i hrani za Zivotinje (Eksterna obuka Waters, dr.
Thorsten Ullrich)

Oktobar 2012 - Center for European Perspective CEP, Mostar, Bosnia and
Herzegovina FEuropean affairs training for government officials of Bosnia and
Herzegovina Module: Agriculture, Improving analytical methods for veterinary
laboratories; Zavod za javno zdravstvo FBiH, Mostar

Maj 2011 - Vertikalni trening za laboratorije iz oblasti hemije — odredivanje
teskih metala (Pb, Cd i Hg) u namirnicama i hrani za Zivotinje (Mostar)

Novembar 2010 - Institut za higijenu i tehnologiju mesa, Beograd (Srbija) - Analiza
namirnica na sadrzaj rezidua lijekova tehnikom LC — MS/MS

Oktobar 2010 — Institut za akreditaciju BiH, .BATA®, Sarajevo - Trening o
validaciji analitickih metoda ispitivanja

Juni 2010 - Institut za akreditaciju BiH, .BATA", Sarajevo - Trening o mjernoj
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nesigurnosti analiti¢kih metoda ispitivanja

13. April 2010 -, TrainMiC*, Training in Metrology in Chemistry, ,,Principles and

Applications of Metrology in Chemistry®, University of Sarajevo, Faculty of Science,

Department of Chemistry and European Commission Joint Research Centre, IRMM —

Institute for Reference Materials and Measurements, Belgium, Sarajevo

14. Januar 2010 - Hrvatski veterinarski Institut, Zagreb (Hrvatska). Primjena grafitne i
hidridne tehnike u analizi teskih metala; Tekucinska hromatografija sa masenom
detekcijom- osnove

15. Juni 2009 - Universitas degli studi di Milano (Italija); Odredivanje sirovih
hranjivih materija u hrani za Zivotinje klasi¢nom i NIR tehnikom: Odredivanje
masnih kiselina gasnom hromatografijom; Odredivanje teSkih metala na
instrumentu ICP

16. Decembar 2006 - Odredivanje sadrZaja teskih metala u namirnicama i hrani za
Zivotinje, Institut za higijenu i tehnologiju mesa, Beograd (Srbija)

Bibliografija:
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stocne krede, Veterinaria 60 (3-4) (2011) 121-125

2. Nesina Avdagi¢, Nermina Babi¢, Dinaida Tahirovi¢, Mensura Seremet, Amela
Dervisevi¢, Emina Nakas-I¢indi¢, Predictive power of neutrophil-lymphocyte ratio
in distinguishing active from inactive ulcerative colitis, Medicinski Zurnal 19 (3)
(2013)187-191

Naué¢ni radovi objavljeni u zbornicima apstrakata

1. Crnki¢ C., Caklovica F., Vegara M., Alibegovic-Zeci¢ F., Hodzi¢ A., Tahirovic D.,
Saki¢ V., Conjugated linoleic acids in milk from cows fed balanced or unbalanced
diet at three levels of production, 1I International VETistanbul Group Congress
Russia, 07-09 April 2015, Saint Petersburg. Russia

a) HanecTu neonxosine 6Horpa¢m.e ronaTke: LIKOJIOBALE, YCITjeX ¥ TOKY LWIKOIOBAE, KPEIaI-bE y cny:vxﬁn
PelynTaTH HaYy4YHO- HCTprH\HBa‘IKOr WIH CTPYYHOTr paJ.la _|aBHa |IPH'3HaH:& upylm BCHC AKTHBHOCTH H
NMOIHARALE CTPAHUX Je3NKa;

6) ¥ npunory Guorpaduje nocTagiTH crincak 0BjaBbEHHX HAYYHIX PagoBa.

2. 3HAYAJ U HAYYHH JONNIPHUHOC UCTPAYKUBAIHA

a) Znadaj istraZzivanja

Brojna su istrazivanja registrovana za pracenje sadrZaja ukupnog arsena u uzorcima iz
zivotne sredine i hrane, ali, analititki znatno zahtjevnije utvrdivanje sadrzaja pojedinih
pojavnih specija arsena u ovakvim uzorcima, malobrojno je i, istovremeno, znacajnije za
utvrdivanje njegovog djelovanja kao polutanta.

Cilj istrazivanja je razvijanje i optimizacija pouzdane metode, koja bi bila prakti¢na za
laboratorije i primjenu- kao 5to je elektrotermalna atomska apsorpciona spektrometrija
(ETAAS) uz primjenu razlié¢itih matriks mod:hkator‘a za utwdwanje sadrzaja ukugnog
arsena, ali 1 i razli¢itih specija arsena: arsenat (As’"), arsenit (As®"), ukupnog arsena (As’), te
arsina (As>) iz morskih plodova, s obzirom na njegovo $tetno djelovanje na zdravlje ljudi.




b) Pregled istrazivanja

Specije se definisu kao identifikacione i kvantifikacione pojedinac¢ne fizicko-hemijske
forme jednog elementa u uzorku. Ove hemijske forme ukljuéuju neorganske forme
elementa u razli¢itim oksidacionim stanjima i organometalne forme. Proucavanje specija
moZe da pomogne boljoj procjeni uticaja pojedinih elemenata na zdravstveni rizik, s
obzirom da njihova toksi¢nost zavisi od hemijskog oblika (specije) u kome je prisutan.
Arsen je tipi¢ni primjer ovakvog ponaSanja. Ovdje je dat kratak pregled dosadasnjih
istrazivanja ove teme.
Voda za pic¢e i hrana su primarni izvori izloZenosti ljudi arsenu. Medutim, putem koZe i
udisanjem, izloZenost arsenu je vec¢a u radnoj sredini [1.2].
Efekti pH vrijednosti, adsorptivne povrdine, bioloskog medijuma, organske materije i
neorganskih supstanci, kao §to su sulfidi i fosfati, kombinovani u kompleksna jedinjenja,
koja su isprepletena na dinami¢an naé¢in, ucinili su da nastane jedinstven sklop arsenovih
specija [3]. Arsen se pojavljuje u Cetiri oksidaciona stanja:

e arsenat, (As™)

e arsenit (As’")

o arsen (As”)

e arsin (As¥)
Neorganska jedinjenja arsena su veoma toksi¢na, mnogo vise nego organska jedinjenja
[4.5,6]. Pretpostavlja se da se u vodi za piée arsen nalazi samo u neorganskoj formi, i to
kao As™ i As™ [7]. Neorganske trovalentne i petovalentne forme arsena koje dospiju u
organizam c':ov:j‘eka brzo se apsorbuju u gastrointestinalnom traktu, pri ¢emu se As™
redukuje do As”* veoma brzo nakon ingestije [8).
Metabolizam arsena u organizmu rezultira nastajanjem grupe metilovanih metabolita
arsena:

e MMA - monometilarsonske kiseline

e DMA - dimetilarsinske kiseline
koji se u ovim jedinjenjima nalazi u trovalentnom i petovalentnom oksidacionom stanju.
Petovalentni metilovani metaboliti smatraju se viestruko toksi¢nijim od trovalentih [8].
Organska jedinjenja arsena, kao §to su:

e Arsenobetain

e ArsenoSeceri

e  Arsenocholin,
su mnogo slozenija i stabilna su u organizmu, a smatra se da se iz organizma izlucuju se
urinom znatno brze nego neorganske forme,
[zuzev ribe 1 8koljki, hrana generalno sadrzi nizak sadrzaj ukupnog arsena. Hrana kao Sto
su zitarice, meso, povrée, voce 1 proizvodi koji se upotrebljavaju svakodnevno sadrze
koncentracije manje od 0,1 mg/kg. Riba i skoljke sadrze najvise ukupnog arsena (2-60
mg/kg suve materije [9].
Pri tome su manje toksi¢ne organske forme arsena, posebno arsenobetain, cesce
zastupljene [10].
Arsenobetain koji je dosta zastupljen u morskim organizmima ovi organizmi ne proizvode
direktno, nego ga ustvari akumuliraju putem lanca ishrane. Kada je morska hrana u pitanju,
izuzetak predstavljaju neke morske alge koje mogu da sadrze komponente neorganskog
arsena, u koncentraciji vide i od 60 mg/kg [11]. )
U uzorcima skampa identifikovane su Cetiri vrste specija arsena: DMA, arsenat (As’"), i
dva derivata arsenoSecera (As'" i As*"). Analize su uradene hidridnom tehnikom - HGAAS
u uzorcima koji su pripremljeni sa 1 bez mikrotalasne digestije [12].
| Mnoge konvencionalne analiti¢ke tehnike kao Sto su: indukovano kuplovana plazma sa
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atomskom emisionom spektrometrijom - [CP-AES, hidridna tehnika sa atomskom
fluorescentnom spektroskopijom — HGAFS, ETAAS, HGAAS, katodna i anodna striping
voltametrija, neutron aktivacione analize, fotometrijska analiza i energetski disperzivna
rendgenska fluorescentna spektrometrija se koriste za odredivanje veoma niskih
koncentracija arsena. Neke kombinovane tehnike kao §to su jonska hromatografija sa [CP-
AES. zatim jonska hromatografija ili HPLC sa indukovano kuplovanom !:]azmorn i
masenom spektrometrijom - ICP-MS, takode su pogodne za odredivanje As™ i As" u
razli¢itim uzorcima.

U mnogim slucajevima separacione i prekoncentracione tehnike su dosta zahtjevne za
odredivanje arsena pri vrlo niskim koncentracijama. lako osjetljivost instrumenta u ICP-
MS tehnici je obi¢no veé¢a nego kod ETAAS tehnike, ukupna koncentracija elemenata koji
koegzistiraju mora biti ve¢a od 100 mg/L. Predhodno element koji se odreduje mora biti
odvojen od drugih elemenata u rastvoru uzorka. Zatim, analiticka tehnika kod ICP-MS
mjerenja je dosta specificna i kompleksna, cijena instrumenta i ostale dodatne opreme,
S obzirom na visok nivo osjetljivosti i jednostavno koridtenje, ETAAS je jedna od
najpopularnijih tehnika danas za odredivanje koli¢ine arsena u razli¢itim uzorcima.

U analizi specija arsena u vodi uzorci se tretiraju tako §to se vrdi koprecipitacija
koristenjem organskih kompleksnih agenasa kao S§to su hidroksihinolin i pirolidin-
ditiokarbamat (PDC). Koncentracioni faktor koprecipitacije ovih agenasa krece se u
opsegu 5000-40000, pa se se najéedée koriste za prekoncentraciju elemenata u tragu u
prirodnim vodama, ali i u drugim vrstama uzoraka kada se oni prevedu u vodeni rastvor.
Koprecipitacioni uslovi za determinaciju As®* i As’™ na ETAAS, su sljedeéi:
koprecipitacija se vr$i sa Ni-pirolidin-ditiokarbamat-kompleksom. Pri tome se As®
kvantitativno koprecipitira sa PDC kompleksom u podruéju pH vrijednosti 2-3, ali moze
doéi i do izrazene koprecipitacije As™ pod istim uslovima. Natrijum-tiosulfat i kalijum-
jodid (KI) se koriste za redukciju As® u As* da bi se odredio ukupni arsen. Koncentracija
As™ u rastvoru uzorka se obi¢no odreduje izradunavanjem razlike u koncentraciji izmedu
As”" i ukupnog arsena [13].

U misi¢nom tkivu ribe specije arsena su odredivane pomoéu ETAAS, uz predhodnu
ekstrakeiju hloroformom, pracenu mikrotalasnom digestijom uzoraka koncentrovanom
perhlornom kiselinom 1 rastvorom Fes(SOy); [14].

7a odredivanje specija arsena u povréu, redukcija se radi sa K1, a zatim se koncentracija
As* izra¢unava kao razlika od ukupnog neorganskog arsena [15].

Nadeno je da se sadrzaj specija arsena poveéavao sa sadrzajem Zeljeza u uzorcima koji
sadrze prirodna organska jedinjenja. Tako nastaju kompleksne anjonske specije arsena sa
anjonskim dijelom prirodne organske materije (karboksilne i fenolne anjonske grupe), $to
je detaljno objasnjeno kod kompleksiranja metalnog jona kao $to je Zeljezo [16].

Neki autori navode pripremu uzoraka riZe za odredivanje specija arsena sa mikrotalasnom
digestijom uz dodatak nitratne kiseline, kada je u pitanju odredivanje ukupnog arsena.
Medutim, kada se uzorak priprema za odredivanje ukupnog neorganskog arsena potrebno
je homogenizovati 0.5 + 0,1 g uzorka i nakon dodatka nitratne kiseline centrifugirati
uzorak na 4000 rpm 15 min, a potom dodati 15 mL EDTA (etilendiamintetrasiréetna
kiselina) 0,1% i ponovo centrifugirati 15 min na 4000 rpm i bez mikrotalasne digestije i¢i
sa analizom supernatanta na ETAAS,

Odredivanje As’* i As’ u rizi vr§i se tako §to se odmjeri odredena kolidina
homogenizovanog uzorka u PTFE (politetrafluoretilenske, Teflon®) posude i doda se
nitratna kiselina (HNO;). Ekstrakcija se vrdi mikrotalasnom digestijom i uzorak se nakon
digestije razblazi sa HNOj. Supernatant se uzme i na njega se doda EDTA, i pH rastvora
se podesi na 4,8-4.9. Nakon toga se doda APDC (amonijum-pirolidin-ditiokarbamat).




Dobijeni rastvor se razblazi ultra-¢istom vodom. Tube sa supernatantom i HNO; se stave
na vorteks i centrifugiraju. Odgovarajuéi volumen gornjeg sloja sluzi za analizu As®" na
ETAAS. _

I u ovoj analizi, As>" se odreduje izradunavanjem na taj nacin $to se od dobijene vrijednosti
za ukupni neorganski arsen oduzme vrijednost dobijena za As". Kod elektrotermalne
atomizacije koristeni su razli¢iti matriks modifikatori, kao $to su Pd-nanogestice, Pd-Mg,
kao i permanentni modifikator Zr-Ir koji je ovdje imao ulogu potencijalnog hemijskog
modifikatora. Iskoristivost metode je iznosila 101% [17].

Pojedine specije arsena u morskim plodovima su utvrdene na taj nadin da su uzorci
pripremljeni ekstrakcijom sa teterametil-amonijum-hidroksidom (TMAH) i metanolom, a
Sto se tice modifikatora za odredivanje ETAAS koridteni su Zr-Ir, PA(NOs), a dobijeni
rezultati sadrZaja arsena su imali iskoristivost u opsegu 72-101% [18].

Za direktno i simultano odredivanje As, Bi. Pb Sb i Se u mlijeku preporucuje se
permanentni modifikator, a to je kombinacija W-Pd za odredivanje metodom ETAAS [19].
Najveéi broj dostupnih radova govori o odredivanjima sadrzaja ukupnog arsena u hrani. Na
osnovu toga moZemo re¢i da je podrudje istrazivanja specija arsena jo§ uvek veoma
aktuelno i neistraZeno. Analize specija mogu dati bolji uvid o hemijskim formama,
odnosno specijama arsena, a samim tim i hemijskom ponasanju arsena, kako u prirodi, tako
1 svim Zivim organizmima. Medutim, s obzirom da se radi o vrlo kompleksnoj oblasti,
analiza specija je tesko realizuje, jer zahtijeva veoma sofisticiranu i skupu opremu, kao i
delikatan analiti¢ki rad [11].

Elektrotermalna atomizacija velikog broja elemenata se vr&i uz dodatak razli¢itih matriks
modifikatora. Za arsen tu je naj¢eSc¢e po preporuci proizvodada instrumenta kombinacija
modifikatora Pd(NO;3), 1 Mg(NOs),. S obzirom da je svaki matriks uzorka vrlo
kompleksan, ne moze se tvrditi da postoji jedan ili nekoliko univerzalnih modifikatora za
sve uzorke. Samim tim potrebno je za svaku vrstu uzoraka uraditi validaciju, odnosno
potvrdivanje metode koja ¢e, zbog upotrebe specifiénog i optimalnog modifikatora, biti
specificna samo za takvu vrstu uzoraka.
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Materijal i metod rada

Za izradu ovog rada e se Koristiti sljede¢a oprema:

Atomski apsorpeioni spektrometar PinAAcle 900T Perkin Elmer, THGA AS 900 sa
element specificnom lampom za arsen, §to je EDL lampa visoke osjetljivosti;

Pe¢ za mikrotalasnu digestiju uzoraka - Berghof sa PTFE posudama;

Analiticka vaga sa tacno$éu od 0,01 mg;

vortex, centrifuga, digestor visokih performansi, aparat za vodu visoke Cistoce -
Mili Q Direct 8;

Ostala standardna oprema i posude u hemijskoj laboratoriji




Hemikalije koje ¢e se koristiti;

e Standardni rastvor arsena 1000 mg/kg sa sertifikatom za AAS odredivanja;

¢ Nitratna kiselina 65% visoke ¢&istoée za odredivanje elemenata u tragu;

e Matriks modifikatori: Pd(NO3),, Mg(NO3); 1 Ni(NO3), za AAS analize;

e Kompleksiraju¢i organski agensi APDC, PDC, TMAH, MIBK, sa HPLC stepenom
Cistoce.

U BiH dozvoljene koli¢ine arsena u morskim plodovima su regulisane Pravilnikom o
maksimalno dozvoljenim koli¢inama za odredene kontaminante u hrani, (SI. GIl. BiH 68/
2014). Tako za morsku 1 rije¢nu ribu je maksimalno dozvoljena koli¢ina 2 mg/kg, za tunu,
sabljarku, skoljke i glavonosce je to 8 mg/kg, a za rakove 15 mg/kg.
Kao $to je navedeno u cilju istraZivanja, kao uzorci ¢e se uzeti morski plodovi, jer je
konzumacija tih proizvoda prili¢no rasprostranjena na ovim prostorima, a dozvoljena
koncentracija arsena po BiH regulativi predstavlja relativno visoku vrijednost, $to
implicira da je arsen prisutan u ovim vrstama proizvoda. Tehnika ETAAS na kojoj ée biti
uradene planirane analize moZe da pokrije ovo podruéje osjetljivosti.
Uzorei ¢e biti tretirani u skladu sa vaze¢om standardnom metodom BAS EN 13 804 i BAS
EN 13 805 - Odredivanje elemenata u tragu - priprema uzoraka uz digestiju pod pritiskom.
Za analizu na instrumentu koristi¢e se standardna metoda - Odredivanje arsena u morskoj
hrani grafitnom atomskom spektrometrijom nakon spaljivanja u mikrotalasnoj peci — BAS
EN 14 332,
7a odredivanje specija arsena u morskim plodovima, uz ekstrakciju sa organskim
kompleksiraju¢im agensima bice primijenjena metoda odredivanja specija arsena u rizi
gdje su Pasias i saradnici [17] odredivali specije arsena i dobili rezultat sa 101%
iskoristenja.
Priprema uzoraka ¢e se vrSiti u sjeckalici od nerdajuceg ¢elika, a potom ¢e se uzorci vagati
na analitickoj vagi. Uzimaée se 0.5 g uzorka, na to ée se dodati 6 mL. HNO; i vrSiti
mikrotalasna digestija za odredivanje ukupnog arsena.
Za odredivanje specija, na ovako pripremljene uzorke biti ¢e dodat ekstrakcioni
kompleksirajuéi agens, u zavisnosti od specije arsena koja se odreduje. Za odredivanje
As*" i As™" vagace se 0,5 + 0,1 g homogenizovanog uzorka u PTFE posude i dodati 10 mL
HNO;. Ekstrakeija ¢e se vrditi mikrotalasnom digestijom i uzorak ¢e se nakon digestije
razblaziti do 15 mL sa 1 M HNO;. Alikvot od 10 mL supernatanta ée se uzeti i na to ¢e
dodati 5 ml EDTA 5%, a pH rastvora podesiti na 4.8-4,9 pomo¢u HCI (1 M) i NaOH (4
M). Nakon toga dodavate se APDC (amonijum-pirolidinditiokarbamat, 1% rastvor).
Dobijeni rastvor ¢e biti razblazen do 30 mL sa ultra ¢istom vodom i tube ¢e se staviti na
vortex 2-3 min sa 3 mL organskog rastvarada metilizobutilketona (MIBK) i centrifugirati
na 4000 rpm u vremenu od 15 min. Alikvot od 2 mL supernatanta i 2 mL HNO; 2%,
dodace se u tube koje ¢e se staviti na vorteks 1-2 minute i centrifugirati se na 4000 rpm 6
min. Odgovarajuéa zapremina gornjeg sloja ée sluZiti za analizu As®* na ETAAS.
Ovako ¢e se dobiti uzorci As®" i ukupnog arsena za ETAAS analizu. Nakon toga uzorak ée
se staviti u AAS autosampler i odredice se sadrzaj arsena, uz dodatak matriks
modifikatora, najprije PA(NO3),, zatim ¢e se vrsiti analiza uz dodatak Ni(NO;)s, te analiza
sa smjeSom Ni(NO3); i Mg(NO;3),.
Analiza As™ odredivati ¢e se ratunskim putem, na taj na¢in Sto ¢e se od dobijene
. ' . e s 3+
vrijednosti ukupnog neorganskog arsena oduzeti dobijena vrijednost As” .




d) Radna hipoteza sa ciljem istraZivanja

Hipoteze od kojih se polazi u obja$njenju problema istraZivanja su:

1. Upotrebom razli¢itih ekstrakcionih sredstava (organskih rastvarada) kao $to su:
APDC. PDC, TMAH, MIBK. mogu se selektivno iz ispitanih uzoraka hrane
izdvojiti razliCite hemijske forme (specije) arsena, tj. oblici arsena u razlicitim
oksidacionim stanja

2. Upotrebom razli¢itih matriks modifikatora kao &to su: Pd(NO;3);, Mg(NO3), i
Ni(NOs); ostvaruje se bolja selektivnost i osjetljivost pri mjerenju koncentracija
arsena metodom ETAAS

Navedene hipoteze treba potvrditi kroz neophodne korake istrazivanja: obrada dostupne
literature i postojece legislative, uzorkovanja morskih plodova (kao ciljanog ispitnog
medijuma), obrade uzoraka i eksperimenta sa svim navedenim ekstrakcionim sredstvima i
matriks modifikatorima i statistitkom obradom rezultata.

Pri tome ¢e se utvrditi koje je najpogodnije ekstrakciono sredstvo i matriks modifikator za
odredivanje svake od pojedinih specija arsena, dakle za sve gore navedene pojavne
hemijske forme arsena sa ciljem potvrdivanja hipoteza.

Cilj ovog istrazivanja je razvijanje i optimizacija pouzdane metode. koja je prakti¢na za
laboratorije i aplikaciju, kao 3to je ETAAS, uz primjenu razli¢itih matriks modifikatora za
utvrdivanje sadrzaja ukupnoa; arsena, ali i razli¢itih specija arsena: arsenat (As"), arsenit
(As™, ukupnog arsena (As'), te arsina (As’) iz morskih plodova, obzirom na njegovo
Stetno djelovanje na zdravlje ljudi.

Metoda ¢e se razvijati pripremom uzoraka morskih plodova ekstrakcijom specija As
sljede¢im organskim kompleksirajuéim agensima: APDC (amonijum-
pirolidinditiokarbamat), EDTA (etilendiamintetrasiréetna kiselina), MIBK (metilizobutil
keton), PDC (pirolidinditiokarbamat), TMAH (tetrametilamonijum-hidroksid) i metanol.
Nakon zavrSenih mjerenja uporedi¢e se izmjerene koncentracije specija arsena poslije
dodavanja pojedinih modifikatora, te utvrditi uticaj razli¢ite klase matriks modifikatora ili
kompleksirajuceg agensa na otklanjanje interferencija matrice u istim uzorcima i pri istim
uslovima mjerenja. Pri tome ¢e se identifikovati postojanje statisticki znadajnih razlika u
rezultatima dobijenim sa razli¢itim ekstrakcionim sredstvima i razliéitim modifikatorima.

¢) Nau¢ni doprinos istraZivanja

Naucni doprinos, izradom ove doktorske radnje, ogleda se u teorijskom i prakticnom
istraZivanju (u konkretnim uslovima laboratorije Veterinarskog fakulteta u Sarajevu)
specija arsena u morskim plodovima obzirom na razligit nivo toksi¢nog djelovanja,
razli¢itih hemijskih formi arsena i optimizaciji analiticke metode za determinaciju njihovog
sadrzaja metodom ETAAS. Kako se sli¢na istraZivanja kod nas nisu provodila, a u svijetu
ograni¢eno, pored nauénog doprinosa, rezultati ovog istrazivanja trebali bi postati i
aplikativni. Svaka nova kombinacija analita i prisutnog matriksa je novi izazov za
analitiCara koji radi na razvoju novih, pouzdanih i iroko primjenjivih analiti¢kih metoda
ispitivanja.

4) 3Hauaj HCTPAKHBAKLA,

6) Tpernen uetpawnBarsa;

B) Panna xunoresa ca WHbEM HCTPAKHBAA;
r) Marepujan n MmeTon pasa;

4) Hayunu nonpunoc nerpaskusaina,




3. OIJEHA U OPUJE/IJIOT

Kandidatkinja mr Dinaida Tahirovi¢ je u toku izrade magistarskog rada savladala
osnovne metode planiranja i izvodenja eksperimenata, analize podataka, kao i izvodenja
zaklju¢aka na osnovu novih podataka, analize nauéne literature i pisanja nau¢nog rada.

Pored ovoga. u okviru izrade magistarskog rada kandidatkinja je imala priliku da analizira i
poredi uticaj razli¢itih matriks modifikatora pri odredivanju sadrzaja metala u uzorcima
zivotinjskog porijekla, te se detalino upoznala sa nauénom literaturom iz ove oblasti.
Kandidatkinja je objavila dva nau¢na rada u Easopisima. Osim toga, kao zaposlena u
Laboratoriji za analizu sto&ne hrane i Laboratoriji za analizu rezidua Veterinarskog
fakulteta u Sarajevu, imala je priliku da ucestvuje u uvodenju, primjeni i akreditaciji
velikog broja savremenih analitickih metoda, o ¢emu svjedodi uéeiée u brojnim
medunarodnim obukama i radionicama.

Znacaj predloZene teme se ogleda i u moguénosti primjene dobro istraZene analiticke
metode za utvrdivanje sadrzaja specija arsena iz morskih plodova, za koju se tokom
eksperimenata utvrdi da je optimalna. PredloZena metodologija istrazivanja odgovara
standardima moderne analiticke hemije, primjenjene na uzorke Zivotinjskog porijekla.

Na osnovu svega izloZenog Komisija smatra da predloZeno istraZivanje zadovoljava sve
uslove koji se ofekuju od doktorske teze i smatra da kandidatkinja mr Dinaida Tahirovié.
magistar hemijskih nauka, ispunjava sve Zakonom predvidene uslove za prijavu i izradu
doktorskog rada pod nazivom: .Odredivanje specija arsena u morskim plodovima
metodom ETAAS uz upotrebu razlititih matriks modifikatora®

Komisija smatra da izradom ove doktorske disertacije postoje realni uslovi da se ocekivani
ciljevi ostvare i da se dode do originalnih naucnih rezultata.
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H3JIBOJEHO MHUIJBEWE: Ynan koMHCH|e KOjH HE eaw Ia MOTNMIIC W3BJELUTAj jep C¢ He chawe ca
MHULbEHeM BeliMHEe unaHoBa KOMUCHjE, NyKaH je la yHece y u3pjewnrtaj odpasjokere, 0AHOCHO paiore
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