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KinetiCcka metoda za
odredivanje vanadijuma

U ovom radu ispitana je selektivna i osetljiva kine-
ticka metoda za odredivanje mikrokolic¢ina vana-
dijuma (V). Metoda je zasnovana na katalitickom
dejstvu vanadijuma (V) na reakciju oksidacije rezo-
rcinola kalijum-bromatom, pri temperaturi 31+1°C.
Brzina hemijske reakcije je pracena spektrofotome-
trijski, tj. pracena je promena apsorbance proizvoda
oksidacije u zavisnosti od vremena, na talasnoj duZini
od 455 nm u periodu od 10 min. Dobijeni rezultati
su obradivani metodom pocetnih brzina (metodom
tangensa). Odredena je optimalna pH vrednost
H3POy4, kao i operativne koncentracije rezorcinola i
kalijum-bromata. Optimalna pH vrednost H3POq4
iznosi 1,1. Operativna koncentracija  kalijum-
-bromata iznosi 25><10_3, a rezorcinola 35%107°.
Konstruisana je kalibraciona kriva koja predstavija
zavisnost brzine oksidacije od koncentracije vanadi-
juma (V). Dobijena kalibraciona kriva ima kore-
lacioni koficijent 0.9946. Vanadijum je odredivan u
opsegu koncentracija od 1.71 do 9.92 pg/mL, sa
standardnim devijacijama 1.36-4.89%. Ispitan je
uticaj razlicitih jona na brzinu reakcije oksidacije
rezorcinola. Iz dobijenih rezultata se zakljucuje da
metoda pokazuje dobru selektivnost prema jonima
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Uvod

Vanadijum je metal 5. grupe periodnog sistema
elemenata, koji ima vaZnu biolosku funkciju, ali se
takode upotrebljava u industriji kao dodatak celiku.
Smatra se da su sva jedinjenja koja sadrze vana-
dijum otrovna i da toksi¢nost raste sa povecanjem
oksidacionog broja vanadijuma u njima (Filipovi€ i
Lipanovi¢ 1987). Vanadijum je prisutan u boksitu i
fosilnim gorivima, ¢ijim sagorevanjem dospeva u
zivotnu sredinu (Greenwood i Earnshaw 1997).
Vanadijum se zbog svojih katalitickih osobina Cesto
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upotrebljava kao katalizator u organskoj industriji.
Njegovo svojstvo da katalizuje veliki broj reakcija u
organskoj hemiji upotrebljeno je za osmisljavanje
novih metoda za njegovo odredivanje.

Fenoli su organska jedinjenja kod kojih je hidro-
ksilna grupa ("OH) vezana direktno za benzenov
prsten. Klasi fenola pripada i rezorcinol(1,3-dihi-
droksibenzen). Lako podlezu reakcijama oksidacije,
pri kojima kao proizvodi nastaju intenzivno obojena
jedinjenja, hinoni (Vollhardt i Schore 2006). Oksida-
ciona sredstva koja se ¢esto primenjuju u reakcijama
oksidacije fenola su vodonik-peroksid, kalijum-
-hlorat, kalijum-peroksodisulfat. Oksidacija je
moguca i vazduSnim kiseonikom, a katalizuju ih
mikrokoli¢ine jona metala (poput Fe3+, Cu2+, itd).
Kataliticka dejstva ovih metala upotrebljena su u
cilju osmisljavanja kinetickih metoda za njihovo
odredivanje (Perez-Bendito i Silva 1988).

Kineti¢ke metode su metode kojima se kvan-
titativno odreduju tragovi metala koji imaju katali-
ticki uticaj na brzinu reakcije. Ove analiticke metode
se zasnivaju na pracenju brzine reakcije i faktora
koji na nju uticu. Faktori koji utiCu na brzinu reak-
cije su: temperatura i pritisak reakcione smese, kon-
centracija reaktanata, priroda rastvaraca, jonska sila
rastvora, kao i prisustvo katalizatora, aktivatora ili
inhibitora u reakcionoj smesi (Ranci¢ 2005). Kine-
ticke metode obuhvataju i reakcije koje se zasnivaju na
redoks procesima i Cesto su to reakcije oksidacije neke
organske supstance (npr. fenola). Kako se iz bezboj-
nih rastvora fenola oksidacijom dobijaju intezivno
obojeni hinona, brzina reakcije moZze se pratiti spek-
trofotometrijski (PeSi¢ i Drakulovi¢ 2005).
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Cilj ovog rada bio je da se ispita mogucnost
primene katalitickog dejstva vanadijuma u procesu
oksidacije rezorcinola kalijum-bromatom, kao poten-
cijalne kineticke metode za odredivanje mikrokoli-
¢ina vanadijuma.

Materijal 1 metode

Za obradu eksperimentalno dobijenih podataka
primenjena je metoda pocetnih brzina (metoda tan-
gensa). Na osnovu ove metode pradena je promena
apsorbance reakcione smese sa vremenom u zavis-
nosti od razli¢itih koncentracija vanadijuma. Grafik
promene apsorbance reakcione smeSe u zavisnosti
od vremena u jednom svom delu sadrzi prav seg-
ment, ¢iji koeficijent pravca (tg o) predstavlja br-
zinu reakcije. Dobijeni koeficijent pravca koristi se
za konstruisanje kalibracione krive koja se koristi za
odredivanje koncentracije katalizatora (Perez-Ben-
dito i Silva 1988).

Nekatalizovana reakcija je reakciona smesa koju
¢ine rezorcinol i kalijum-bromat. Katalizovana reak-
cija je reakciona smeSa koju ¢ine rezorcinol, kali-
jum-bromat i amonijum-vanadat.

Za katalizovanu reakciju oksidacije rezorcinola
odreden je red reakcije. Red reakcije predstavlja
zavisnost brzine reakcije od koncentracije reakta-
nata. Da bi se odredio red reakcije potrebno je odre-
diti parcijalni red svakog reaktanta koji ucestvuje u
reakciji. Parcijalni red predstavlja zavisnost brzine
reakcije od koncentracije posmatranog reaktanta.
Red reakcije se izracunava kao suma svih parcijalnih
redova svakog reaktanta.

Kako kataliticka svojstva vanadijuma zavise od
pH vrednosti reakcione smeSe i koncentracije reakta-
nata u reakciji, odredeni su optimalni uslovi u koji-
ma se metoda izvodila. Za postizanje razli¢ith pH
vrednosti reakcione smeSe kori$cen je rastvor fosfor-
ne kiseline. Fosforna kiselina je dodavana i kako bi
se odrzala stalna jonska sila, koja uti¢e na brzinu
reakcije, ali i zbog njene osobine da se kompleksira
sa metalnim jonima, Sto utie na selektivnost
metode.

Optimalna pH vrednost fosforne kiseline je ona
vrednost pri kojoj je razlika u brzinama nekatali-
zovanih i katalizovanih reakcija najveca. Pri toj pH
vrednosti katalizator najbolje ispoljava svoje kata-
liticko dejstvo. Da bi se odredila optimalna pH
vrednost bilo je potrebno pratiti nekatalizovanu i
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katalizovanu reakciju za razlicite pH vrednosti fos-
forne kiseline.

Optimalna koncentracija kalijum-bromata i rezo-
rcinola bi bila ona koncentracija pri kojoj je razlika
u brzinama nekatalizovane i katalizovane reakcije
najveca. Medutim, pri veéim koncentracijama moZze
dodi do taloZenja produkta, hinona, $to onemogu-
cava spektrofotometrijsko pracenje. Za odredivanje
optimalne koncentracije kalijum-bromata i rezorci-
nola bilo je neophodno pratiti nekatalizovanu i
katalizovanu reakciju, pri razli¢itim koncentracijama
ovih reaktanata.

U cilju ispitivanja mogucénosti primene nove
kineticke metode ispitana je i selektivnost metode
prema odredenom broju jona. Uticaj ispitanih jona
se ispoljava u promeni brzine reakcije. Ispitani joni
su bili oni koji se najées¢e mogu naci u ulozi katali-
zatora, kao i oni joni metala koji se relativno cesto
sre¢u u prirodi.

Sva spektrofotometrijska merenja obavljena su
na instrumentu tipa GBC CINTRA 10 UV Vis Spec-
trometer sa kvarcnim kivetama opti¢kog puta 1 cm
na talasnoj duzini od 455 nm, pri temperaturi od
31 + 1°C.

Kori$céeni su rastvori kalijum-bromata (KBrOs,
Merck-Alkaloid, p.a.) koncentracije 0.42 M, re-
zorcinola (CgHeO2, SuperLab, p.a.) koncentracije
0.42 M i amonijum-vanadata (NH4VO3, Merck,
p.a.) koncentracije 150 pg/mL.

Snimanje je vrSeno na sledeci nacin: Reakciona
smeSa nekatalizovane reakcije sastojala se od
1.5 mL pufera, 0.5 mL kalijum-bromata, 0.5 mL
rezorcinola i 0.5 ml destilovane vode (7.5 puS/cm).
Reakciona smeSa katalizovane reakcije sastojala se
od 1.5 mL pufera, 0.5 mL kalijum-bromata, 0.5 mL
rezorcinola i 0.5 mL amonijum-vanadata. Slepa
proba je sadrzala 1.5 mL pufera, 1 mL destilovane
vode i 0.5 mL rezorcinola. Period od dodatka amo-
nijum-vanadata do pocetka snimanja promene apsor-
bance je bio konstantan (30 s). Pradenje reakcija je
trajalo 10 min.

Vanadijum koriS¢en za ovu metodu bio je u obliku
amonijum-vanadata. Za odredivanje koncentracije
vanadijuma u rastvoru koris¢ena je kompleksometrijska
titracija (Savi¢ i Savi¢ 1990). Visak kompleksirajuceg
sredstva etilendiamin-tetraacetata (EDTA) odreden
je retitracijom rastvorom cink-hlorida (ZnCly). Da bi
se koristila ova metoda bilo je neophodno redukovati
vanadijum V (V) do vanadijuma V (IV). Koris¢eni
su standardni rastvori EDTA (Kemika, p.a.)
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koncentracije 0.0097 M i ZnCly (Kemika, p.a.)
koncentracije 0.0107 M.

Odredivanje koncentracija vanadijuma refe-
rentnom metodom. Vanadijum (V) iz 25 mL
rastvora vanadata je redukovan do vanadil-jona
(VO2+) sumpor(IV)-oksidom. Zatim je rastvoru
vanadil-jona dodato 5 mL standardnog rastvora
EDTA, pa je viSak EDTA titrovan standardnim
rastvorom ZnCly. Iz utroSene zapremine rastvora
ZnCly odreden je visak EDTA. PosSto EDTA i
vanadil jon reaguju u odnosu 1:1, iz razlike koli¢ina
dodatog EDTA i odredenog viska dobijena je
koli¢ina vanadil jona, koja je ekvivalentna koli¢ini
vanadijuma (V).

Odredivanje optimalne pH-vrednosti fosforne
kiseline. Za odredivanje optimalne pH vrednosti
fosforne kiseline kori§c¢eni su rastvori fosforne kise-
line razlic¢itih pH vrednosti (1.1, 1.6, 2.0, 2.4). Pri
navedenim pH vrednostima vanadijum je postojan u
obliku vanadata (VO3 ). Za pravljenje rastvora kori-
$¢ena je 1.0 M fosforna kiselina (H3PO4, Zorka
Pharma, p.a.), a pH vrednost je podeSavana upotre-
bom natrijum-hidroksida (NaOH, MP Hemija, p.a.).
Za odredivanje optimalne pH koriSc¢eni su rastvori
dobijeni kalijum-bromata, rezorcinola i vanadijuma
koncentracija 15 x 107 M, 15 x 107 M, odnosno
2.88 ug/mL.

Odredivanje optimalne koncentracije kalijum-
-bromata. Napravljena je serija rastvora kalijum-
-bromata sledecih koncentracija: 3, 5, 10, 15, 20, 25,
30 1 40 mM. Za odredivanje optimalne koncentracije
kalijum-bromata koriS¢en je pufer optimalne pH
vrednosti, koja je prethodno odredena, i rastvori
rezorcinola 15 x 10~ M i vanadijuma koncentracije
2.88 pg/mL.

Odredivanje optimalne koncentracije rezorci-
nola. Radi odredivanja optimalne koncentracije
rezorcinola napravljena je serija rastvora ovog fe-
nola razli¢itih koncentracija (1, 5, 15, 20, 30, 35, 40,
50 i 70 mM). Koriséeni su pufer optimalne pH
vrednosti, kalijum-bromat operativne koncentracije i
vanadijum koncentracije 2.88 pg/mL.

Odredivanje selektivnosti metode. Za ispitivanje
selektivnosti metode koriséeni su rastvori Alp(SO4)3 X
x 18 H20 (Kemika, p.a.), CrCl3 x 6 H2O (Kemika,
p.a.), MnSO4 x HyO (Kemika, p.a.), FeCl3 x 6 HxO
(Zorka, p.a.), CoSO4 x 7 H20O (Kemika, p.a.), NiCly
x 6 HoO (Merck, p. a.), CuSO4 x 5 H2O (Kemika,
p-a.), ZnSO4 x 7 H20 (Merck-Alkaloid, p.a.),
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AgNO3 (Alkaloid, p.a.), (NH4)4Ce(SO4)4 (Merck,
p-a.), NaaWOy4, (Merck, p.a.), HgCly (Kemika, p.a.),
Pb(NO3)> (Merck, p.a.), Na-tartarata (C4H4O¢Nao,
Alkaloid, p a.). Koncentracije ispitivanih jona bile su
ekvivalentne koncentraciji vanadijuma, odnosno 10,
100 puta manje ili vece. Prilikom ispitivanja sele-
ktivnosti metode umesto 0.5 mL amonijum-vanadata
koris¢eno je 0.25 mL amonijum-vanadata i 0.25 mL
rastvora ispitivanog jona, za koji postoji sumnja da
¢e ometati reakciju. Za pH vrednost pufera i kon-
centracije rastvora kalijum-bromata i rezorcinola
uzete su optimalne (operativne) vrednosti, dok je za
koncentraciju vanadijuma uzeta koncentracija od

496 ng/mL.

Rezultati 1 diskusija

Optimalni uslovi. Radi odredivanja optimalne
pH vrednosti fosforne kiseline pradene su brzine
nekatalizovane i katalizovane reakcije.

—a— Nekatalizovana
-0~ Katalizovana
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Slika 1. Zavisnost koeficijenta pravca prave (tg o) od
pH vrednosti

Figure 1. Slope (tg o) dependence vs. pH value; black
square — not catalized, white circle — catalized

Pri pH vrednosti fosforne kiseline od 1,1 uocena
je najveca razlika u brzinama katalizovane i neka-
talizovane reakcije, zbog ¢ega je ova pH vrednost
uzeta za optimalnu.

Na osnovu slika 2 i 3 koje su dobijene ispiti-
vanjem uticaja koncentracija kalijum-bromata i
rezorcinola na brzinu reakcije, ne moze se doneti
zakljucak o optimalnim koncentracijama jer se ne
uocava nagla promena brzine reakcije sa promenom
koncentracije reaktanata. Bilo je potrebno izabrati
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Slika 2. Zavisnost koficijenta pravca prave (tg o) od
koncentracije kalijum-bromata

Figure 2. Slope (tg 4) dependence vs. potassium
bromate concentrations; black square — not catalized,
white circle — catalized
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Slika 3. Zavisnost koficijenta pravca prave (tg o) od
koncentracije rezorcinola

Figure 3. Slope (tg o) dependence vs. resorcinol
concentrations; black square — not catalized, white circle
— catalized

operativne koncentracije koje ¢e se koristiti za dalji
rad, te je odluceno da to budu koncentracije pri
kojima je brzina reakcije odgovarajuca za spektro-
fotometrijsko pracenje u vremenskom intervalu od
10 minuta. Odabrana koncentracija kalijum-bromata
je 25 x 107, a rezorcinola 35 x 10 M.
Kalibraciona kriva vanadijuma. Merenjem br-
zine oksidacije tj. promene apsorbanci rastvora u za-
visnosti od vremena, pri razli¢itim koncentracijama
vanadijuma, pokazano je da se brzina hemijske reakcije
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Slika 4. Zavisnost promene apsorbance sa porastom
koncentracijama vanadijuma

Figure 4. Effect of vanadium concentration on the
absorbance
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Slika 5. Zavisnost promene apsorbance sa
koncentracijom vanadijuma

Figure 5. Effect of vanadium concentrations on the
absorbance

povecava sa povecanjem koncentracije vanadijuma
(slika 4). ukazuje na kataliticko dejstvo vanadijuma na
oksidaciju rezorcinola kalijum-bromatom.

Snimanjem promene apsorbanci sa vremenom
za razli¢ite koncentracije vanadijuma, a zatim racu-
nanjem koeficijenta pravca ovih pravih, konstruisan
je grafik zavisnosti koeficijenta pravca prave od
koncentracije vanadijuma (slika 5). Ovaj grafik
predstavlja kalibracionu krivu za odredivanje nepo-
znatih koncentracija vanadijuma. Konstruisana prava
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Slika 6. Zavisnost promene apsorbance od
koncentracije kalijum-bromata

Figure 6. Effect of potassium bromate concentrations
on the absorbance
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Slika 7. Zavisnost promene apsorbance od
koncentracije rezorcinola

Figure 7. Effect of resorcinol concentrations on the
absorbance

ima korelacioni koeficijent 0.9946 za 8 razlicitih
tataka na grafiku tj. osam razli¢itih koncentracija
vanadijuma.

Obradom podataka odredena je standardna de-
vijacija ¢ija je vrednost varirala u opsegu od 1.36 do
4.89%. NajniZa odredivana koncentracija amonijum-
-vanadata iznosi 1.71 pg/mL, pri kojoj standardna
devijacija iznosi 4.89 %. NajviSa ispitivana koncen-
tracija iznosi 9.92 pg/mL, sa standardnom devi-
jacijom od 1.64 %.
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Slika 8. Zavisnost promene apsorbance od
koncentracije amonijum-vanadata

Figure 8. Effect of ammonium vanadate concentration
on the absorbance

Na osnovu dobijenih podataka o brzini reakcije
izraCunati su parcijalni redovi reakcije u odnosu na
kalijum-bromat, rezorcinol i amonijum-vanadat, koji
iznose respektivno 0.54, 0.63, odnosno 0.88. Prema
tome jednacina za brzinu reakcije ima oblik:

v=k [KBrO3]0'54 [C6H602]O'63 [NH4VO3]O'88.

Ukupan red reakcije iznosi 2.05, ¢ime je poka-
zano da je reakcija drugog reda. Na slikama 6, 7 i 8
predstavljeni su grafici zavisnosti prirodnih logari-
tama koeficijenata pravca od prirodnih logaritama
koncentracija. Koeficijenti pravaca pravih segmenata
tih grafika predstavljaju parcijalne redove reakcije
(Dondur 1992).

Selektivnost metode. Radi provere selektivnosti
metode ispitan je uticaj prisustva odredenog broja
jona u reakcionoj smesi na brzinu oksidacije rezor-
cinola.

Na osnovu dobijanih rezultata moZe se zakljuciti
da se u prisustvu A13+, Mn2+, Zn2+, Pb2+, Cu2+,
wo* jona, u koncentracijama jednakim koncentraciji
vanadijuma, ne pokazuju znacajan katalic¢ki uticaj na
kineticko odredivanje vanadijuma. Odstupanje od
tatne koncentracije vanadijuma u rastvoru nije veliko i
moze biti posledica promene greske u pravljenju
rastvora, poSto se radi o malim koncentracijama.
Dobijeno odstupanje moZe biti i posledica promene
temperature rastvora, usled neadekvatnog nacina
odrZavanja temperature. Takode se moZe zakljuciti
da Co™ i ce* zanemarljivo uti¢u na odredivanje
vanadijuma i u veéim koncentracijama od vanadi-
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juma. U koncentracijama jednakim koncentraciji
vanadijuma Cr3+, Fe3+, Ni2+, AgJr i Hg2+ imaju
kataliticko dejstvo na reakciju, §to otezava odredi-
vanje koncentracija vanadijuma. Ispitan je uticaj
ovih jona u manjim koncentracijama od vanadijuma.
Moze se zakljuciti da pri manjim koncentracijama
ne pokazuju znacajan uticaj na brzinu oksidacije
rezorcinola.

Tabela 1. Selektivnost odredivanja vanadijuma

Ispitivani jon Odnos
koncentracija
ispitivanog jona
i vanadijuma u

Odstupanje (%)

rastvoru
Al 1:1 6.40
ot 1:10 —4.40
Mn** 1:1 2.10
Fe* 1:10 ~0.06
Co?* 10:1 3.20
NiZ*t 1:10 3.20
cu?t 1:1 1.00
Zn*t 1:1 3.20
Agt 1:10 -6.50
ce*t 100:1 ~1.10
He?t 1:10 320
Pb>* 1:1 1.00
wo* 1:1 330
C4H406> 11 ~5.40

Statistickom obradom dobijenih rezultata, odno-
sno izradom F-testa i t-testa moZe se re¢i da metoda
nije opterecena sistematskom greskom i da je pri
99% nivou poverenja pogodna za odredivanje kon-

centracija vanadijuma vecih od 1.70 pg/mL.

Zakljucak

Razvijena je nova kineticka metoda za odredi-
vanje mikrokoli¢ina vanadijuma koja se zasniva na
katalitickom dejstvu vanadijuma na reakciju oksi-
dacije rezorcinola kalijum-bromatima. Utvrdeni su
optimalni (operativni) uslovi za katalizovanu reakciju:
pH vrednost fosforne kiseline — 1.1, koncentracija
rezorcinola — 35 x 107 M, koncentracija kalijum-
_bromata — 25 x 10~ M. Takode je odredena jedna-
¢ina brzine katalizovane reakcije:
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v = k [KBrO3]"* [CeHe0,]"% [NH4VO3]"%8.
Razvijena metoda je pogodna za odredivanje
koncentracija u intervalu koncentracija od 1.70 do

9.92 ng/mL. Metoda je pokazala dobru selektivnost.
U koncentracijama koje su jednake koncentraciji
.. s s A3t 2+ 2+ 2+ 2+ +6
vanadijuma joni AI"", Mn"~", Zn" ", P2b ,Cu”", W
ne uticu na brzinu reakcije, dok Co *niu 10 puta
.- 4+ . P
vecoj, a Ce " ni u 100 puta veéoj koncentraciji ne
uticu n2a brzinu hemijske reakcije. S druge strane,
joni Cr * Fet, N12+, Ag+ i Hg2+ u koncentracijama
jednakim koncentraciji vanadijuma imaju kataliticko
dejstvo prema oksidaciji rezorcinola, te je odre-
divanje vanadijuma ovom metodom onemoguceno u
njihovom prisustvu. Medutim, u 10 puta manjoj kon-
centraciji od koncentracije vanadijuma, navedeni
joni ne uti€u znacajno na odredivanje vanadijuma.
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Stefan Ili¢ and Aleksandar Salim

Kinetic Method for Determination of
Vanadium

In this work is developed a selective and sensi-
tive method for the determination of microtraces of
vanadium. The optimization of operating conditions
regarding concentrations of the reagents, optimal
acidity of H3PO4 and interferences are also investi-
gated The method is based on the catalytic effect of
vanadium (V) on the reaction of oxidation of resor-
cinol by potassium bromate, on a temperature of
31°C. The reaction is monitored sprectrophoto-
metrically by measuring the increase in absorbance
of oxidation products at 455 nm in a 10 minute pe-
riod of time. Results were arranged with the ini-
tial-rate method. Several pH values of H3PO4 were
examined and it was found that on pH = 1.1 vana-
dium demonstrates best activity (Figure 1.). The ef-
fect of different concentrations of resorcinol and
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potassium bromate was examined in order to opti-
mize reaction conditions. It was concluded, based on
figures 2 and 3, that the operative concentration of
resorcinol is 25 x 10~ M and potassium bromate
25 x 107 M. A calibration graph was constructed
under optimal pH value of H3PO4 and operative
concentrations of resorcinol and potassium bromate.
Calibration graphs were obtained by drawing a de-
pendence of rate of oxidation reaction with different
concentrations of vanadium (V) (Figure 5). Accord-
ing to Figure 8, it was concluded that the tested
method is applicable in determination of vanadium
(V) in the concentration range of 1.71 to
9.92 mg/mL, with standard deviations 1.36 to
4.89%. Influence on reaction of oxidation of various
ions was investigated and results are displayed in
Table 1. In same concentrations as vanadium (V)
Al3+, Mn2+, 7Zn2+, Pb2+, Cu2+, W6Jr ions did not
show any significant influence on the rate of oxida-
tion. In concentrations 10 and 100 times larger than
vanadium (V), Co?* i Ce ions show that they also
do not have a considerable effect on the rate of oxi-
dation, although Cr3+, Fe3+, Ni2+, AgJr i ngJr ions
manifested a catalytic effect on the rate of oxidation.
In their presence determination is difficult. Also, the
effect of these ions in lower concentrations was in-
vestigated They do not have any significant effect

in lower concentrations. O
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