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SAZETAK

UTJECAJ POVRSINSKO AKTIVNIH ORGANSKIH TVARI NA ELEKTROKEMIJSKO
ODREDIVANIJE KAPACITETA KOMPLEKSIRANJA BAKRA U MORSKOJ VODI

Martina Matanovic

Kapacitet kompleksiranja bakra (KKCu) predstavlja sposobnost organskih molekula u
prirodnim vodama da “vezu” odredenu koncentraciju Cu?*-iona u stabilne komplekse ¢ime se
regulira njihova biodostupnost. Metodom diferencijalo pulsne voltametrije anodnog otapanja
uz vise¢u zivinu kap kao radnu elektrodu definirani su uvjeti mjerenja (desorpcijski potencijal,
Eq=-1,4 Vidodatak 1 mg dm™2 T-X-100) pri kojima je minimalan utjecaj adsorpcije organskih
povrsinsko aktivnih tvari (BSA, kitozan, karagenan, alginat, dekstran, fulvi¢na kiselina) na
detekciju Cu®*-iona. Optimalni uvjeti primijenjeni su za odredivanje parametara KKCu u
uzorcima postaje SJ101 (0 m i dno) uzorkovani u prolje¢e-ljeto 2017. godine u sjevernom
Jadranu: odredena su dva razreda liganada (12,0 — 71,5)x10"° mol dm™2 i pripadajuée uvjetne
konstanta stabilnosti (log K" = 8,42 — 11,17). Koncentracije liganada su bile vi$e u povrSinskom
sloju tijekom ljetnih mjeseci kada je izrazenija fitoplanktonska aktivnost.
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Copper complexing capacity (KKCu) represents the ability of organic molecules in natural
waters to ,,bind“ a certain concentration of Cu®*-ions in stable complexes, regulating their
bioavailability. Using the differential pulse voltammetry method the measurement conditions
were defined (desorption potential, Eq = —1.4 V, addition of 1 mg dm™3 T-X-100) under which
the adsorption interference of organic surface-active substances (BSA, chitosan, carrageenan,
alginate, dextran, fulvic acid) on the working electrode (mercury drop) is minimal for the
detection of Cu?*-ions. The optimal conditions were applied to determine the KKCu parameters
in the samples from station SJ101 (0 m and bottom) sampled in the northern Adriatic Sea in
spring/summer 2017: two classes of ligands were determined (12.0 — 71.5)x10 °mol dm™2 and
the corresponding conditional stability constants (log K= 8.42 — 11.17). The concentrations of
ligands were higher in the surface layer during the summer months due to more pronounced
phytoplankton activity.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kemijska specijacija tragova metala (koncentracije < 1 pumol dm™) u prirodnim vodama
podrazumijeva raspodjelu iona metala izmedu definiranih kemijskih vrsta. Bakar (Cu®") je
jedan od najproucavanijih i najprac¢enijih metalnih iona prisutnih u tragovima u morskoj vodi
zbog svog nutritivnog ucinka, ali, ovisno o koncentraciji, i Stetnog toksi¢nog ucinka na
fitoplankton.! Kemijska specijacija Cu?* u morskoj vodi uglavnom je kontrolirana
interakcijama s otopljenim organskim ligandima putem stvaranja stabilnih kompleksa.?? Kako
bi karakterizirali navedene ligande, oni se grupiraju na temelju sli¢nih afiniteta funkcionalnih
skupina za vezanje Cu®*-iona te se odreduju parametri kapaciteta kompleksiranja bakra
(KKCu): ukupna koncentracija pojedinih grupa organskih liganada (Li, L2) i pripadajuce
uvjetne konstante stabilnosti (K'i).** Prilikom elektrokemijskog odredivanja parametara KKCu
u morskim uzorcima koriste¢i zivinu kap kao radnu elektrodu, interferencije nastaju zbog
adsorpcije povrsinski aktivnih organskih tvari (PAT) prisutnih u uzorku na povrsSinu radne
elektrode. Taj proces ometa redukciju prisutnih labilninh Cu®*-iona u amalgam, kao i njihovu
reoksidaciju u kompleksometrijskim titracijama, Sto rezultira smanjenjem osjetljivosti i
odredivanjem nepreciznih parametara KKCu.®

Ovaj rad podijeljen je na dva dijela. U prvom dijelu cilj je istraziti i definirati uvjete
mijerenja (potencijal desorpcije,® koncentraciju Tritona-X-100 (2-[4-(2,4,4-trimetilpentan-2-
il)fenoksi]etanol), SDS-a (natrijev dodecil suflat) i TMAB-a (trimetil(oktadecil)amonijev
bromid) kao modelne PAT’) koji osiguravaju minimalni utjecaj adsorpcije modelnih organskih
molekula (polisaharidi dekstran, i-karagenan, kitozan, natrijev alginat, protein BSA, fulvi¢na
kiselina) na redoks procese Cu?*-iona. U drugom dijelu cilj je odrediti parametre KKCu u
odabranim uzorcima morske vode koriste¢i optimalne uvjete izabrane na temelju analize
dobivenih rezultata za modelne otopine. Uzorci morske vode uzorkovani su pri povrsini i pri
dnu postaje SJ101 u sjevernom dijelu Jadranskog mora u razdoblju ozujak-kolovoz 2017.
godine te ¢e se rezultati interpretirati u skladu s biogeokemijskim procesima u tom podruéju.

U radu ¢e se koristiti pAutolab potenciostat/galvanostat (tip III) povezan s 663V A Stand
troelektrodnim sustavom i1 modulom za automatsku zivinu elektrodu (Metrohm Autolab,
Utrecht, Nizozemska). U kompleksometrijskim titracijama ¢e se koristiti metoda diferencijalno

pulsne voltametrije s anodnim otapanjem, a za istrazivanje adsorpcije te kvantifikaciju PAT u
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§ 1. Uvod 2

uzorcima koristit ¢e se voltametrija izmjeni¢ne struje. Za odredivanje parametara KK Cu koristit

¢e se matematicki program ProMCC.°

Martina Matanovi¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Tragovi metala u moru

Elemente koji su u moru prisutni u koncentracijskom podru¢ju < 107 i > 10° mol dm™

nazivamo elementima u tragovima. U morskoj vodi se u tu skupinu ubrajaju i ioni metala poput

Mn, Fe, Co, Ni, Cu i Zn koji su esencijalni mikronutrijenti za morske organizme, ali i Cd, Cr,

Pb, Ag, Se, Hg i dr. (tablica 2.1).

Tablica 2.1. Prosje¢na koncentracija iona metala u tragovima u morskim vodama.©

Simbol i atomski

Prosje¢na koncentracija u

Element broj moru / nmol dm-3
Aluminij Al 13 20
Titanij Ti 22 <20
Vanadij V23 30
Krom Cr24 4
Mangan Mn 25 0,3
Zeljezo Fe 26 0,5
Kobalt Co 27 0,02
Nikal Ni 28 8
Bakar Cu 29 4
Cink Zn 30 >
Galij Ga 31 0,3
Germanij Ge 32 0,07
Arsen As 33 23
Selenij Se 34 L7
Molibden Mo 42 110
Srebro Ag 47 0,025
Kadmij Cd 48 0,6
Kositar Sn 50 0,004
Antimon Sb 51 16
Telurij Te 52 <0,001
Lantan La 57 0,3
Cerij Ce 58 0,02
Olovo Pb 82 0,01
Volfram W74 0,06
Platina Pt 78 0,003
Zlato Au 79 << 0,001
Ziva Hg 80 QL
Torij Th 90 <0,001
Uran U 92 Lo

Martina Matanovi¢

Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

Za neke od njih poput Hg i Pb poznato je da pokazuju toksi¢ne ucinke i ubraja ih se medu
onedis¢ivala, dok za odredene metale do sada nije poznat bioloski u¢inak.®® S obzirom da
organizmi lako apsorbiraju metale u tragovima iz okruzenja nuzno je odrediti svojstva, njihovu
ulogu u biogeokemijskim ciklusima te utjecaj na cijeli morski ekosustav.

Bakar (to¢nije Cu?") je jedan od najprouc¢avanijih i najpra¢enijih metala u tragovima u
morskoj vodi zbog svog nutritivnog ucinka. lako je esencijalan za ispravno funkcioniranje
metabolizma, dio je mnogih enzima te sudjeluje u geokemijskom ciklusu dusika i ugljika,
takoder je poznato da ovisno o prisutnoj kemijskoj vrsti (speciji) i njezinoj koncentraciji moze
pokazivati toksi¢na svojstva za organizme poput fitoplanktona. Zbog toga se smatra
specifiénim one¢is¢ivalom od iznimne ekotoksikoloske zabrinutosti.’

Ukupna koncentracija bakra u morskoj vodi raspodijeljena je izmedu razlicitih fizi¢ko-

kemijskih vrsta u otopljenoj (<0,45 um) i Cesti¢noj (>0,45 um) frakeiji.

[Cu]uk = [Cu?*] + Z[CuXi] + Z[CuLi] + £[Cugest] (1)

Gdje je: [Cu]uk — ukupna koncentracija bakra,
[Cu?'] — koncentracija slobodnog hidratiziranog iona Cu?*,
Y[CuXi] — zbroj koncentracija anorganskih kompleksa Cu?*-iona,
Y[CuLi] — zbroj koncentracija organskih kompleksa Cu?*-iona,

Y[Cueest] — zbroj koncentracija Cu?*-iona vezanih na &estice.

U otopljenoj frakciji prisutne su kemijske vrste koje mogu pro¢i kroz membranski filter s
veli¢inom pora 0,45 pum: slobodni ioni Cu?* te njegovi anorganski i organski kompleksi. Cu?*-
ioni su biodostupni jer mogu prolaziti kroz stani¢nu membranu fitoplanktona te ve¢ pri
koncentracijama [Cu®"] > 1072 mol dm™ pokazuju toksi¢na svojstva za pojedine vrste
fitoplanktonall. Anorganski ligandi koji ¢ine komplekse s bakrom (I1) su OH™, CI-, HCO3~,
COs?", SO4% i dr.. Konstante stabilnosti tih kompleksa su poznate te je njihova koncentracija
stalna, dok se najveéi udio Cu?*-iona nalazi vezan u organskim kompleksima. U &estiénoj
frakciji Cu®*-ioni su adsorbirani na koloidnim &esticama (Fe20, MnQy, itd.) &ija je veli¢ina veca
od 0,45 um te tijekom filtracije zaostaju na filteru. Bitno je napomenuti da nije ukupna
koncentracija bakra izravno povezana s toksi¢nosti ve¢ samo koncentracija dostupnog

(slobodnog i labilnog) Cu?*-iona koji je u pogodnom fizickom i kemijskom obliku bioloski

Martina Matanovi¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 5

unos. Koncentracija ,,slobodnog®“ metala je regulirana slozenim kompetitivnim reakcijama
izmedu otopljenih anorganskih i organskih liganada, te reaktivnih koloida i povrsina &estica.'
S obzirom da je uska granica izmedu esencijalne i1 toksi¢ne koncentracije, formiranje stabilnih
kompleksa Cu?*-iona s organskim ligandima moze reducirati koncentraciju slobodnih Cu?*-
iona i na taj na¢in odrzavati njihovu biodostupnost u optimalnim koncentracijama.'*® Stoga je
za odredivanje kriticne koncentracije i svojstava pojedine specije potrebno znati kemijsku
specijaciju. Kemijska specijacija definirana prema IUPAC-u podrazumijeva analitiCke
postupke identificiranja i/ili kvantificiranja jedne ili vise kemijskih specija u uzorku.'* Speciju
definiramo kao formu elementa kojeg karakterizira izotopni sastav, elektronsko ili oksidacijsko

stanje, kompleks ili molekulska struktura.

2.2. Otopljena organska tvar

Kljuc¢ni bioloski procesi u morima su proizvodnja i potrosnja organske tvari. Proizvodnja se
primarno odvija fotosintezom djelovanjem prisutnih organizama poput fitoplanktona koji u
svojoj strukturi sadrze klorofile. Fitoplankton su jednostani¢ni autotrofni organizmi koji
obitavaju u morskoj vodi te sami proizvode slozene organske spojeve. Putem fotosinteze,
fitoplankton adsorbira sunc¢evu svjetlost, otopljeni ugljikov dioksid (CO2) i vodu kako bi

producirao kisik i potrebne hranjive tvari za druge organizme.*®

FOTOSINTEZA

6CO,(g) + 6H.0(l) 2 CsH1206(ag) + 602(Q)

STANICNO
DISANJE

Primarna proizvodnja hranjivih tvari, od kojih veéinom Kisik i ugljikohidrati,
kontrolirana je slozenom kombinacijom fizikalnih (svjetlost i temperatura), bioloskih (stupanj
rasta) i kemijskih (dostupnost nutrijenata) ¢imbenika.'® Stoga je za odrzavanje ravnoteze
potreban niz nutritivnih elemenata koji osiguravaju rast i razvoj organizama. Nekih od
nutrijenata ima u izobilju u odnosu na bioloSke potrebe, dok su drugi prisutni u niskim

koncentracijama u odnosu na biolosku potraznju 1 stoga njihova opskrba moze ograniciti

Martina Matanovi¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 6

primarnu proizvodnju. Medu potencijalno ogranic¢avaju¢im hranjivim sastojcima se smatraju
makronutrijenti dusik, fosfor i silicij, iako su istrazivanja posljednjih godina naglasila vaznu
ulogu nekih drugih mikroelemenata, posebice Zeljeza i drugih metala u tragovima.*® Cirkulacija
morske vode ima velik utjecaj na distribuciju hranjivih tvari koje dolaze izmjenom tvari zrak-
more, donosom vode iz rijeka, te izravnim utjecajem klimatskih uvjeta, no u¢inak ovisi o dubini
mora. Pod ve¢im utjecajem je povrsinski dio, pa je korisno razdvojiti distribuciju hranjivih tvari
u povrsinskim i dubokim vodama, iako se temeljni biogeokemijski procesi odvijaju na isti
nacin. Uzimajuci u obzir sve navedene uvjete koji su potrebni za rast i razvoj fitoplanktona te
za odvijanje fotosinteze moze se jasno zakljuciti da se primarna proizvodnja organskih tvari
odvija upravo u povrsinskom (fotickom) dijelu morske vode.

U moru je prisutna velika koli¢ina razli¢itih organskih spojeva koji nisu kemijski
karakterizirani $to je posljedica slozene smjese organskih komponenti koje su rezultat
kombinacije bioloske i geokemijske aktivnosti, ali i oneciS¢enja. Organske tvari (engl. organic
matter, OM) se u morskoj vodi mogu podijeliti prema podrijetlu na autohtone i alohtone. U
autohtone vrste spadaju organske tvari ¢ija je prisutnost u morskom ekosustavu rezultat
isklju¢ivo prirodnih procesa koje obavlja fitoplankton, bakterije i heterotrofi bez ikakve
covjekove intervencije, te je koncentracija tih tvari dominantna. Opcenito, moguca su tri puta
nastanka autohtonih organskih tvari®®:

1. izlu€ivanjem iz fitoplanktonskih stanica,
2. 1izlucivanjem zooplanktona,

3. procesom raspada uginulih organizama.

Alohtone organske tvari posljedica su ispiranja tla, troSenja stijena, oneciS¢enja iz atmosfere,
kao i antropogenih aktivnosti (industrije, otpadne vode, intenzivna poljoprivreda, ...). Takoder,
OM se u morskoj vodi mogu razdvojiti na dvije frakcije na temelju veli¢ine, a to su otopljena
(engl. dissolved organic matter, DOM, <0,45 um) i ¢esti¢na organska tvar (engl. particulate
organic matter, POM, >0,45 pm). DOM ¢ini najveci rezervoar reduciranog ugljika na Zemlji,
te ima klju¢nu ulogu u ciklusu ugljika i funkcioniranju morskog ekosustava.l’” Za jednostavnije
razumijevanje DOM-a odreduje se koncentracija otopljenog organskog ugljika (engl. dissolved
organic carbon, DOC), a mjerena u prirodnim vodama izrazava se kao mg C dm 3, no taj nam
podatak ne daje informaciju o vrsti prisutne organske tvari. DOC je nespecifican parametar

definiran kao ukupni otopljeni organski ugljik koji moze pro¢i kroz filter veli¢ina pora 0,45 ili
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0,70 pm.!® Organske molekule u otopljenoj frakciji morske vode su slozenog polimernog

sastava, a manji dio karakteriziran na molekulskom nivou su:

Proteini su polimeri aminokiselina nastali povezivanjem peptidnom vezom izmedu
karboksilne i amino skupine dvije a-aminokiseline. Oni su glavne strukturne
komponente koje izgraduju tkiva organizama. Aminokiseline karakterizira bocni
ogranak po kojem se razlikuju, te koji odreduje njihova hidrofobna/hidrofilna svojstva.
Najzastupljenije aminokiseline u proteinima planktona su glicin, alanil, glutaminska i
asparaginska kiselina.'®

Ugljikohidrati izgraduju potporno tkivo mikroorganizama, sluze kao izvor energije
koja je potrebna za rad stanica i jedan su od glavnih produkata fotosinteze. U morskoj
vodi postoje razli€iti ugljikohidrati: monosaharidi poput glukoze, galaktoze, fruktoze,
disaharidi npr. saharoza, te polisaharidi poput karagenana, alginata, xantana, dekstrana,
koji su izgradeni od istih ili razli¢itih monomera.

Lipidi su raznolika grupa spojeva kojima je jedino zajednic¢ko svojstvo da su netopljivi
u vodi, a topljivi u organskim otapalima, te da su proizvedeni od strane zivucih
organizama koji na taj nacin skladiSte svoju energiju. Obuhvacaju triacilglicerole
(masti, ulja), fosfolipide, glikolipide, sterole i steroide, te voskove (estere masnih
kiselina s dugolan¢anim alkoholima). Fosfolipidi su gliceridi s fosfornom kiselinom koji
su zajedno s masnim kiselinama najzastupljeniji lipidi u fitoplanktonu, dok su steroli
hormonalni regulatori rasta, disanja i reprodukcije kod veéine morskih Zivotinja.!®
Mnoge druge organske molekule povezane uz fitoplanktonsku proizvodnju:
nukleinske kiseline, vitamini, koenzimi, ugljikovodici, pigmenti i dr.. S obzirom na
slozenost 1 raznolikost nabrojanih spojeva, samo neki od njih su identificirani i
kategorizirani.

Humusna tvar jedna je od nekarakteriziranih organskih tvari prisutnih u moru. Njezin
sastav ¢ine heterogeni polimeri koji imaju polifunkcionalna i polielektrolitna svojstva.
Vazne su komponente humusa, tla, treseta i ugljena, a karakterizira ih prirodno
podrijetlo i veliki raspon molekulskih masa. No, razlikuju se po ponasanju pri razli¢itom
pH.Y® Humusna kiselina (engl. humic acid, HA) je jedan tip humusne tvari koja je
primarno izgradena od ugljikovodi¢nog lanca i prstenastih uglji¢nih dijelova. Uz ugl;jik,
humusne kiseline takoder sadrze kisik, dusik, vodik i fosfor. To¢an sastav varira ovisno

o izvoru. Tesko su topljive u vodi, u kiselom mediju precipitiraju, no mogu se
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ekstrahirati luzinama. Drugi tip humusne tvari je fulvi¢na kiselina (engl. fulvic acid,
FA) sa manje slozenijom molekulskom strukturom od HA. Njihova struktura je sli¢na,
no razlika je $to FA posjeduje veci udio kisika pa je topljiva u otopinama neovisno o

pH vrijednosti.

Nabrojane organske vrste u svojoj strukturi osim ugljika i vodika sadrze i razlicite funkcijske
skupine poput karbonilne, hidroksilne, amino, tiolne, sulfatne, te se mogu ponasati kao ligandi
i vezati slobodne Cu?*-ione. Pri luznatom pH dominantno je kompleksiranje metalnih iona s
otopljenim organskim ligandima, jer su pri nizim pH-vrijednostima funkcijske skupine
protonirane ili nenabijene, a kako pH-vrijednost raste skupine postaju negativno nabijene i
mogu stupiti u elektrostatske interakcije s ionima metala'?. Istrazivanjima je pokazano da DOM
dominantno veZe slobodne ione metala, npr. vise od 99% Cu?*-iona je snazno vezano s
organskim ligandima. No, stabilnost i na¢in nastajanja takvih kompleksa ovisi o razli€itim

fizikalno-kemijskim uvjetima.?

2.3. Kapacitet kompleksiranja metala (MCC)
Kako je ve¢ spomenuto u prethodnim poglavljima, razli¢ite vrste liganada koje su prisutne u
moru mogu stvarati komplekse s ionima metala, u nasem slu¢aju Cu*-ionima. Kinetika reakcije

vezanja Cu®*-iona s nekim organskim ligandom (Li) prikazuje se jednadzbom:

Cu2+ + Li = C'LLLL (2)

Konstantom brzine asocijacije (ka) opisuje se napredna reakcija, odnosno brzina nastajanja
kompleksa, dok se brzina povratne reakcije izrazava konstantom brzine disocijacije (Kq). Omjer

navedenih konstanti predstavlja koncentracijsku konstantu ravnoteze (Kc):

[CU.LL] ka

b e Tx ] ™ ka

(3)

Gdje je [Cu®"] koncentracija slobodnih Cu?*-iona i [Li] koncentracija organskih liganada.
Poznato je da u moru DOM ima vaznu ulogu u specijaciji iona metala, pa tako i Cu**-iona. S

obzirom na slozenost sustava i nedovoljno precizno karakteriziranih organskih liganda,
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specijacija se vr$i na nac¢in da se odreduju parametri kapaciteta kompleksiranja Cu?*-iona
(KKCu). Nastali kompleksi se mogu podijeliti na labilne i nelabilne (inertne) komplekse ovisno
omijeru konstanti brzine asocijacije i disocijacije.?* Labilni kompleksi koje ve¢im dijelom &ine
anorganski ligandi karakterizirani su velikom konstantom disocijacije, te su reducibilniji.
Organski ligandi u vecini slucajeva stvaraju inertne komplekse s ionima metala, posjeduju
visoku konstantu stabilnosti, te se teze reduciraju i na taj nacin odreduju biodostupnost metala
u sustavu. Najvazniji parametar za karakterizaciju kompleksiranja iona metala sa organskim
ligandima je kapacitet kompleksiranja metala (engl. metal complexing capacity, MCC). MCC
je parametar koji u morskoj vodi kvantificira ligande koji s ispitivanim ionima metala formiraju
inertne komplekse, tj. predstavlja koncentraciju pojedinog razreda liganda prisutnih u uzorku
[Li]. Jedinica MCC-a je izrazena u mol dm 2 kao ekvivalent vezanog metala. Uz koncentraciju
pojedinog razreda liganada MCC se dodatno opisuje uvjetnom konstantom stabilnosti nastalih
kompleksa, K'i ¢iji izraz je jednak onome za koncentracijsku konstantu ravnoteze (3), ali je
strogo definirana uvjetima pri kojima se odreduje, vrijedi za medij odredenog pH i ionske

Jjakosti, te se izrazava kao:

[CuL;]

A TS AT

(4)

Parametri MCC-a K'i i [Li] su termodinamicki jedinstveni za odredeni kompleks jer su
karakterizirani razli¢itim fizikalno-kemijskim uvjetima pri kojima se odreduju: ionskom jakosti
medija, pH, prisutnos¢u glavnih elemenata kao i metala u tragovima, te kemijskim svojstvima
oba ¢lana; organskog liganda i metalnog iona.? Pojam MCC podrazumijeva da je za odredeni
metal moguce zajedno grupirati ligande na temelju njihovog slicnog ponasanja. U sustavu je
moguce odrediti 1 viSe razreda liganada te uz pomo¢ matematickih modela odrediti
koncentraciju pojedinog razreda liganada i njihovu pripadajucu uvjetnu konstantu.

Nekoliko analitickih metoda koristi se za specijaciju iona metala te ih moZemo podijeliti
na direktne i indirektne. Elektrokemijske tehnike poput voltametrije anodnog i katodnog
otapanja te poteciometrijske tehnike ubrajaju se medu direktne metode jer omoguéuju izravno
mjerenje u uzorku vode. Kod indirektnih metoda prvo se provodi separacija pojedinih frakcija
uzorka metodama kromatografije ionske izmjene, ekstrakcije, ultrafiltracije i dr., nakon Cega se

pomoc¢u drugih tehnika odreduje ispitivani analit u pojedinoj odijeljenoj frakciji. Za to se
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primjenjuju spektrometrijske tehnike poput atomske apsorpcijske spektrometrije (engl. atomic
absorption spectroscopy, AAS), induktivno spregnute plazme-masene spektrometrije (engl.
inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS) i dr..?>?® Svaka od navedenih metoda
ima svoje prednosti i nedostatke, medutim najcesée koristena metoda je upravo diferencijalno
pulsna voltametrija s anodnim otapanjem (engl. differential pulse anodic stripping
voltammetry, DPASV)®24, Postupak odredivanja MCC-a se izvodi direktnom titracijom uzorka
standardnom otopinom metala, pri prirodnom pH, a elektrokemijski odgovor mjeri se DPASV
metodom. Prati se strujni odaziv sve dok nagib krivulje ovisnosti vr$ne struje pika (ip)
slobodnog metala o koncentraciji dodanog ne postane konstantan. Strujni pik rezultat je
oksidacije elektrokemijski labilne vrste iona metala koja je prethodno reducirana u amalgam sa
Hg elektrodom.® U literaturi se mogu pronaéi razli¢iti pristupi i programi koji se koriste za
interpretaciju dobivenih kompleksometrijskih krivulja?®2’. Podaci iz tih krivulja se zatim mogu
pomocu razli¢itih linearizacijskih (npr. Ruzi¢ - van den Berg) i nelinearizacijskih (npr.
Langmuir/Gerringa model) metoda matematicki transformirati kako bi se odredio MCC.%:?®
Najcéesce koristeni pristup je Ruzi¢ - van den Berg-ovog model u kojem su detektabilne vrste
hidratizirani Cu®*-ioni i/ili Cu?*-ioni vezani za anorganske ili labilne organske ligande (ija je
konstanta brzine disocijacije velika za metodu koja se primjenjuje). Inertni kompleksi CuLi ne
disociraju i nisu reducibilni na postavljenom odabranom potencijalu akumulacije (o kojemu ¢e
biti rije¢ u iduéem poglavlju), te ih to ¢ini nedetektabilnim?. No, za koristenje ovoga modela
podrazumijeva se da je unaprijed poznata ukupna koncentracija prisutnog metala u uzorku.
Ako pretpostavimo da se razli¢iti ligandi mogu tretirati kao jedna vrsta koja s ionom
metala stvara 1:1 kompleks onda se njihovo sveukupno ponasanje izrazava kao prosjek
svojstava, kao $to je uvjetna konstanta stabilnosti K'i. Ukupna koncentracija liganada, [Li]uk,

dana je izrazom:
[Liluk = [Li] + [Culy] (5)

Gdje je [Li] — koncentracija liganada razreda Li koji su slobodni za vezanje Cu?*-iona, a [CulLi]
— koncentracija nastalog Cu?*-ligand kompleksa. 1z izraza (5) moze se izvesti da je

koncentracija nastalog kompleksa jednaka:

[CuLi] = [Li]yk-[Li] (6)
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Uvrstavanjem izraza za [Li] iz (4) u (6) dobiva se:
[CULi]

[CuLi] = [Li]ux TR x[Cuz] (7)
Sredivanjem izraza (7) dobiva se:
Cu?* Cu?* 1
lou*) _ [ou] | (8)
[Culi]  [Liluk  K'ix[Liluk
Koncentracija nastalog kompleksa moze se izraziti i kao:
[Cuy] = [Cu™* ]~ [Cu™*]nageno (9)

[Cu?*]uk predstavlja ukupnu koncentraciju bakra prisutnu u istrazivanom uzorku (prirodno
prisutna + dodana koli¢ina u kompleksometrijskm titracijama), a [Cu?*]nadeno KONCENtraciju iona

koja se odreduje koristenom metodom. [CuU?*]nadeno 0dreduje se kao:

i
[Cu2+]nadeno = ?P (10)

gdje je ip visina pika bakra detektiranog DPASV metodom, a S osjetljivost DPASV metode na
prisutnost labilnog Cu?*-iona koja je jednaka nagibu linearnog dijela titracijske krivulje nakon
$to su sva vezna mjesta zasi¢ena Cu?-ionima. Zatim zamjenom [CuLi] s izrazom (9) u (8) se

dobiva konacan izraz kojim se opisuje Ruzi¢ - van den Berg-ov model:

[Cu2+]nadeno _ [Cu2+]nadeno n 1 (11)
[Cu?*]yx — [Cu?*]hadeno [Liluk K’y x [Liluk

Prikazana jednadzba pravca (11) opisuje ovisnosti [Cu*Jnadeno / ([CU?*Juk — [CU®Tnadeno) O
[Cu?*]nadeno kOjOM je opisana titracijska krivulja na slici 2.1. Iz nagiba dobivenog pravca 1/[L;]u
odreduje se MCC, tj. ukupna koncentracija odredenog razreda liganada, dok se iz odsjecka
pravca na ordinati 1/( K'j x [Li]uk) moze odrediti pripadajuca uvjetna konstanta stabilnosti K';.
Ukoliko je u sustavu prisutno vise od jednog razreda liganada koji daju znaajno razlicite
uvjetne konstante stabilnosti, takvi ligandi se mogu grupirati u razrede Li i L22%?" Pod
pretpostavkom da kompleksi 1 u ovome slucaju nastaju u omjeru 1:1 izraz za koncentraciju

vezanog metala, tj. nastalih kompleksa (CuLi CuL>) dana je izrazom:
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[Cu2+]uk - [Cu2+]nadeno = [Ll]uk - [Ll] + [Lz]uk - [LZ] ( 12 )
iz Cega proizlazi da su pripadajuce uvjetne konstante stabilnosti za pojedini razred jednake:
P | P N L . r_ [Laluk = [Lz]
ST U R T T (13)

Daljnjim raspisivanjem jednadzbe dobivaju se slozeni izrazi koji su detaljno opisani u citiranim
literaturama?’.

U ovome radu za odredivanje kapaciteta kompleksiranja [Li] i [L2] te izracun
pripadajucih vrijednosti K't i K'2 koristen je racunalni program ProMCC. UvrStavanjem
podataka visine vrine struje pika Cu?*-iona (ip) i pripadajuée ukupne koncentracije Cu?*-iona
prisutne u uzorku, podaci su transformirani pomoc¢u 3 modela u grafove:

1. Langmuir/Gerringa model ([CuLi] vs. [Cu?*]nadeno),
2. Ruzi¢ - van den Berg-ov model ([Cu?Jnadeno / [CULi] VS. [CU?*nadeno),
3. Scatchard-ov model ([CuLi] / [Cu?*]nadeno VS. [CuLi])

koji su kao primjer prikazani na slici 2.1.

1pve Mt | ] Tasstion v Larmgrrass [enrngal | [7] Rustvan den Beig Seatehand | @ ANpiot: | [ Musmesical Data
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Slika 2.1. Primjer prozora racunalnog programa ProMCC. Prikazani grafovi s lijeva na desno:
1) kompleksometrijska krivulja; 2) Langmuir/Gerringa model; 3) Ruzi¢ - van den Berg-ov

model i 4) Scatchard-ov model.
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2.3.1. Pseudopolarografija

Pseudopolarografija je elektroanaliticka metoda koja se koristi za odredivanje specija iona
metala u tragovima u modelnim elektrolitima i prirodnim vodama pri vrlo niskim
koncentracijama. Metoda se pocela koristiti u 70-im godinama proslog stoljeca, a zasniva se na
voltametriji anodnog otapanja (engl. anodic stripping voltammetry, ASV) uz Hg kao radnu
elektrodu®. U proteklih nekoliko godina sve je ¢esée koristena metoda jer je automatizirana i
omoguce karakterizaciju interakcije DOM sa ionima metala koji zajedno sa Zivom tvore
amalgam?®%, Izvodi se na nacin da se otopina ispitivanog analita podvrgne mjerenju serije
ASV voltamograma uz uzastopne promjene akumulacijskog potencijala. Postupak ukljucuje
nakupljanje nastalog amalgama pri razli¢itim redukcijskim potencijalima, te njegovu naknadnu
reoksidaciju.*® Pseudopolarogami se prikazuju kao ovisnost intenziteta vrine struje pika (ip),
koja je ocitana iz voltamograma o pripadaju¢em potencijalu akumulacije (Ea) koji su kao

primjer prikazani na slici 2.2.

Voltamogram Pseudopolarogram
14 I
I
14 |
m\. !
12t %, |
. 1
o. I
2 [ Inertni % | Labilni
g of kompleks + | kompleks
% - '] — I
6 r -
.« |
4t .
Ezza ey
2 odredivanje .T""'.
MCC | »
- L L L L L ¥ -
G413 12 10 <10 08 08 0.7 0.6 -05 -0.4

potencijd akumulaciie WV

Slika 2.2. Primjer dobivenih voltamograma pri razli¢itim potencijalima akumulacije pri

snimanju pseudopolarograma.

Pseudopolarografija ne ovisi izravno o koncentraciji oksidirane 1 reducirane vrste ve¢ o
potencijalu akumulacije. Glavna prednost ove metode je §to omogucuje separaciju razli¢itih
specija metala na one elektrokemijski labilne od inertnih.2® Prema teoriji i provedenim
istrazivanjima dokazano je da je moguce uociti jedan ili viSe redukcijskih pikova koji
odgovaraju jednom labilnom i/ili jednom ili viSe inertnih kompleksa metal-ligand. Polozaj

pikova tj. potencijal pri kojem se javljaju (Ep) odreden je odgovaraju¢om konstantom stabilnosti
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pripadajuc¢eg kompleksa. Inertniji kompleksi ¢e se reducirati pri negativnijim potencijalima
nego labilni kompleksi.*> Upravo iz toga proizlazi da se pseudopolarogrami mogu smatrati
,»otiskom prsta* svakog uzorka, jer polozaj pika i oblik same krivulje su karakteristi¢ni za svaki
uzorak te iz njih mozemo dobiti informacije o kompleksiranju.® Za odredivanje MCC-a kojeg
smo obradili u proslom odlomku bitno je i odrediti potencijal akumulacije pri kojemu se
mjerenja vrse. Povoljan Eaje onaj pri kojemu ¢e se sav slobodan 1 labilno vezan metal uspjesno
reducirati, a inertni kompleksi ostati nepromijenjeni, te ga je moguce odrediti upravo iz

pseudopolarograma (slika 2.2.)%.

2.3.2. PAT kao interferencija u odredivanju KKCu

Cu%-ioni su u morskoj vodi prisutni u vrlo malim koncentracijama $to znaci da je za njihovu
kvantifikaciju i specijaciju potrebno primijeniti vrlo osjetljive analiticke metode. Prilikom
odredivanja parametara koriste¢ci DPASV na Zivinoj elektrodi u prirodnim vodenim uzorcima
javljaju se interferencije zbog prisutnosti povrSinski aktivnih tvari (PAT). PAT utjecu na
fizikalno-kemijska svojstva povrSina na na¢in da se akumuliraju na granicama razlicitih faza,
te tako ograni¢avaju proces prijenosa tvari izmedu faza.*

Od organskih spojeva prisutnih u morskoj vodi samo je manji dio identificiran te
klasificiran po skupinama: ugljikovodici, aminokiseline, proteini, ugljikohidrati, lipidi i masne
kiseline, dok je veéina tvari nekarakterizirana na molekulskom nivou?®. Pojedine vrste
organskih spojeva pokazuju svojstva povrsinski aktivnih tvari. Svojstva potjecu iz njihovih
amfifilnih struktura: hidrofilne funkcionalne skupine npr. -NHz, -COOH, -OH, -SH stvaraju
elektrostatske interakcije s molekulama vode, a hidrofobni dijelovi strukture poput aromatskog
prstena, ugljikovodika, te lanaca masnih kiselina ne stvaraju. Organske molekule adsorbiraju
se na povrsinu radne elektrode te zbog svog amfifilnog karaktera mijenjaju elektri¢na svojstva
granice faza elektroda/otopina i na taj nacin utjecu na elektrokemijske procese tvari, kao $to su
na primjer redoks procesi iona metala.>® PAT ometaju redukciju Cu?*-iona u amalgam, kao i
njihovu reoksidaciju.®’ Posljedica adsorpcije je slabija osjetljivost i/ili deformacija pika, §to
krajnje moze dovesti do nepreciznih parametara KKCu. Prednost koristenja visece Zivine kapi
kao radne elektrode je stvaranje nove kapi jednake povrsine prije svakog mjerenja. Koli¢ina

adsorbirane tvari i njezin utjecaj ovisi o sastavu prirodnog uzorka kao i koli¢ini PAT.
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Istrazivanja su pokazala da se primjenom negativnog potencijala u vremenu od 1% od
ukupnog vremena akumulacije gotovo cijeli sloj adsorbirane prirodne PAT ukloni sa povrSine
zivine kapi S§to znatno smanjuje efekt povrSinskih interferencija i omogucava bolji odziv
odredivanog metala.® Kako bi se uklonile interferencije nakon koraka akumulacije je potrebno
primijeniti korak desorpcije na negativnom potencijalu.® Nadalje, neki elektrodni procesi mogu
se odvijati s ve¢om uspjeSnosti kada je na elektrodi adsorbiran spoj koji moze olakSati prijenos
elektrona. U prisutnosti nekih modelnih PAT elektrostatske interakcije u adsorbiranom sloju
poboljsavaju voltametrijski signal Cu?*-iona. Takav utjecaj primijeéen je s modelnim neionski
sufraktantom T-X-100 koji je pokazao da ima pozitivan utjecaj na redoks procese Cu.%7"34
Takoder je pokazano da SDS (natrijev dodecil sulfat) smanjuje interferenciju proteina prilikom
detekcije kadmija i olova na rotirajuéoj elektrodi od staklastog grafita u ASV*® te da je SDS
efektivan u sprecavanju adsorpcije proteina 1 fosfolipida na elektrodi od staklastog grafita u
voltametrijskoj detekciji bioorganskih spojeva®. Razlog takvog djelovanja je interakcija SDS-

a s proteinom ¢ime utjece na njegovu strukturu i konformaciju.%’

2.4. Voltametrija

Voltametrija je zajedni¢ki naziv za skupinu elektrokemijskih tehnika koje se temelje na
mjerenju struje nastale kontinuiranim mijenjanjem napona na elektrodama. Voltametrijska
mjerenja izvode se u elektrokemijskoj ¢eliji s troelektrodim sustavom:

» Radna elektroda je ona ¢iji se potencijal mijenja s vremenom jer se na njenoj povrsini
odvija temeljna elektrokemijska reakcija. U voltametriji se koriste elektrode koje imaju
stalnu povrSinu poput visece zivine kapi, elektroda s zivinim filmom ili elektrode od
materijala poput platine i grafita. Vise¢a Zivina kap sve je CeS¢e koriStena tijekom
voltametrijskih mjerenja zbog nekoliko razloga. Svaka nova kap koja se stvori ima
svjezu povrSinu ¢ime se izbjegava zagadivanje elektrode, Sto je vazno zbog visoke
osjetljivosti 1 reproducibilnosti mjerenja. Drugi razlog je Sto posjeduje relativno visok
raspon negativnog potencijala koji se moze primijeniti, a da se izbjegne redukcija vode
u vodik, u odnosu na druge elektrode®. Dodatna prednost je §to se koristi u analizi iona
metala koji sa Hg stvaraju amalgam ili iona metala ¢iji se kompleksi mogu adsorbirati

na Hg povrsini.*
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> Referentna elektroda je elektroda konstantnog potencijala, od kojih se najéesée koristi
Ag/AgCI elektroda sa zasi¢cenom otopinom KCl-a kojoj je elektrodni potencijal + 0,197

V u odnosu prema standardnoj vodikovoj elektrodi. Zasniva se na polureakciji:
AgCl+e 2 Ag*+CI” (14)

» Protuelektroda sluzi za zatvaranje strujnog kruga s radnom elektrodom i na taj na¢in
omogucuje protok struje tijekom mjerenja, a u tu svrhu najcesce je koristena platinska

zica®®,

Elektrode se spajaju na potenciostat koji omogucuje primjenu razli¢itog potencijala pobude
(signal pobude) izmedu referentne i radne elektrode, a mjeri se jakost struje (signal doziva)
koja te¢e izmedu radne elektrode i protuelektrode. Signal pobude funkcija je vremena, te
moze biti linearna, stupnjevita ili pulsna, dok neke vrste voltametrije koriste i superponirani
izmjenicni signal (voltametrija izmjeni¢ne struje, engl. alternating current voltammetry,
ACV). S obzirom na nacin primjene potencijala razvijene su razli¢ite vrste voltametrije, a
neke od njih su ciklicka voltametrija, voltametrija s linearnom promjenom potencijala,
diferencijalna i normalna pulsna voltametrija i dr.. Dobiveni rezultati mjerenja zatim se
prikazuju kao voltamogrami koji predstavljaju ovisnost jakosti struje o razli¢itom

potencijalu kao primjer na slici 2.3.

Slika 2.3. Voltametrijska krivulja ovisnosti jakosti struje (i) o potencijalu (E) (uz linearnu

promjenu potencijala s vremenom).*®
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Metoda se temelji na tome da je potencijal koriStene radne elektrode znatno pozitivniji od
formalnog elektrodnog potencijala (E°) redoks sustava elektroaktivne vrste koja se odreduje, te
tada kroz ¢eliju teCe samo osnovna (rezidualna) struja. Primjenom negativnijeg potencijala na
elektrodu raste brzina redukcije elektroaktivne vrste te se na povrsini elektrode odvija reakcija:
O +ze~ 2 R(Hg) (15)
Gdje je O oksidirani i R reducirani oblik ispitivane vrste, a z broj elektrona koji sudjeluje u
reakciji, pri ¢emu ako je metal topiv u zivi nastaje amalgam. Kada vrijednost potencijala
primijenjenog na radnu elektrodu postane gotovo jednaka formalnom naboju elektroaktivne
vrste brzina redukcije naglo raste i na voltamogramu se pojavljuje uzlazni dio krivulje odaziva.
Struja elektrode je odredena brzinom difuzije Cestica O na povrSinu elektrode iz otopine, a
brzina difuzije ovisi o koncentraciji prisutne tvari. Kod dovoljno negativnog potencijala doci
¢e do trenutne redukcije svih O vrsta koje su difundirale iz otopine. Pri tim uvjetima je brzina
difuzije prema povrsini radne elektrode maksimalna i struja poprima maksimalnu vrijednost
koji oznacavamo sa ip. Daljnjim odvijanjem procesa redukcije smanjuje se koncentracija vrste
O koje se nalaze u grani¢nom sloju oko Zivine kapi, Sto rezultira postupnim sniZzenjem strujnog
odaziva iz ¢ega proizlazi valni oblik krivulje koji se uo¢ava na voltamogramima. Vrs$na struja
dobivenog vala i, definirana je izrazom®®:

3 1
i, = kzzZA(Dyv)2c, (16)

Gdje je k konstanta, A povrsina Zivine kapi (radne elektrode), Do difuzijski koeficijent
oksidirane vrste O, v brzina promjene potencijala i ¢, koncentracija oksidirane tvari O. 1z toga
proizlazi da je vr$na struja direktno proporcionalna prisutnoj koncentraciji ispitivane tvari
prisutne u otopini.

Voltametrija je elektroanaliticka metoda koja omogucuje direktno mjerenje analita i
karakteriziraju ju niske detekcijske granice za odredivanje redoks aktivnih tvari do
koncentracije 107! mol dm3, zbog ¢ega je jedna od primjenjivanijih metoda u analiti¢koj

kemiji.
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2.4.1. Diferencijalno pulsna voltametrija

Diferencijalno pulsna voltametrija (engl. differential pulse voltammetry, DPV) predstavlja
voltametrijsku tehniku koja je dobila ime po tome Sto se mjeri razlika u struji koja je uzrokovana
primjenom naponskog impulsa amplitude od 10 do 100 mV na radnoj elektrodi. Postupak se
provodi na nacin da se struja u uzorku mjeri dva puta tijekom Zivota Zivine kapi: prije svakog
primijenjenog naponskog impulsa i na kraju trajanja impulsa, te se odredi razlika izmedu
izmjerenih vrijednosti struje (signal odziva) kao funkcija potencijala. Naponski impuls traje od
5 do 100 ms, a primjenjuje se na osnovni signal pobude pri ¢emu se javlja mali pravokutni
naponski impuls koji je prikazan na slici 2.4. Vrijeme otkidanja Zivine kapi kao i vrijeme

primjene napona automatski je kontrolirano i zadano rac¢unalnim programom.

T
s BT
Z Vrijeme uzorkovanja  Trenutak otkidanja
= struje kapi
= o / /
E”L /
E +

tis

Slika 2.4. Oblik signala pobude i vremena primjene naponskog impulsa s naznac¢enim

vremena uzorkovanja (mjerenja) struje éelije u DPV.%

Diferencijalno pulsni voltamogrami prikazuju funkciju ovisnosti signala odziva o potencijalu
elektrode te daju jasno definirane pikove koji su pogodni za analizu (slika 2.5). Signal odaziva
je faradayska struja koja potje¢e od kemijske reakcije tj. procesa reoksidacije iona metala iz

amalgama.
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E,. E

Slika 2.5. Izgled diferencijalnog pulsnog voltamograma.3®

Metodu karakterizira visoka osjetljivost na ispitivanu elektroaktivnu tvar, omogucéuje detekciju

iona metala 1 pri 1000 puta niZim koncentracijama nego S§to je moguce sa klasicnim

voltametrijskim tehnikama.® Upotrebljava se u sklopu voltametrije anodnog otapanja u koraku

u kojem se vrsi oksidacija akumuliranog metala na radnoj elektrodi. Takva metoda naziva se

diferencijalno pulsna voltametrija anodnog otapanja (engl. Differential Pulse Anodic Stripping
Voltammetry, DPASV).

Postupak se provodi u dva dijela:

1)

2)

Akumulacija ili pretkoncentriranje ispitivanog metala na radnoj elektrodi. Postupak
akumulacije se provodi na potencijalu negativnijem od poluvalnog potencijala (E1.)
ispitivane vrste®® uz neprestano mijesanje otopine koje je raunalno kontrolirano.
Ako su u uzorku prisutni i spojevi koji sa metalnim ionom mogu tvoriti inertne ili
labilne komplekse, potencijal akumulacije treba biti joS negativniji. Vrijeme
akumulacije analita se odreduje ovisno o koncentraciji i traje od 2 do 15 min, pri
¢emu se ispitivani metal taloZi na povrsini elektrode, a ukoliko je metal topljiv u zivi
stvara se amalgam.

Anodno otapanje metala koji se akumulirao na zivinoj kapi izvodi se na nacin da se
promijeni potencijal radne elektrode u pozitivnom smjeru, ¢ime dolazi do oksidacije

metala i snima se pripadajuc¢i voltamogram.

Martina Matanovi¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 20

Koncentracija nastalog amalgama ovisi 0 mnogim ¢imbenicima: trajanje koraka akumulacije,
primijenjeni potencijal, volumen zive, koncentracija iona metala u uzorku, uvjeti anodnog
specijaciju metala u tragovima, ¢iji detekcijski prag u povoljnim uvjetima moze biti ispod 10~
mol dm=3.572% Ogranitenje ove metode predstavlja ¢injenica da se radi o kineti¢ki ovisnoj
tehnici, te da bi odredeni inertni kompleksi mogli disocirati tijekom koraka akumulacije, $to bi

vodilo do krivih rezultata.®

2.4.2. Voltametrija izmjenicne struje

Voltametrija izmjeni¢ne struje (engl. alternating current voltammetry, ACV) je voltametrijska
metoda koja je ovisna o frekvenciji te je karakterizirana amplitudama malih potencijala u
vremenu kao signal pobude.*’ Tijekom izvodenja metode moguca je primjena sinusoidalnog
pobudnog potencijala izvan faze (fazni kut, @ = 90°) i u fazi (@ = 0°), §to nam omogucuje
nezavisno mjerenje kapacitivne struje (l¢) i faradayske struje (If) kao funkcije elektrodnog
potencijala.?* Kapacitivna struja je ona struja koja nastaje kao posljedica nabijanja elektri¢nog
dvosloja na povrsini elektrode te se mjeri uz primjenu pobudnog potencijala izvan faze.
Faradayska struja se mjeri primjenom pobudnog potencijala u fazi, a nastaje zbog redoks
procesa koji se odvija na radnoj elektrodi. Signal odziva se javlja kao posljedica procesa
adsorpcije/desorpcije elektri¢ki nabijene ili nenabijene molekule na elektrodu. Mjerenja izvan
faze primjenjuju se za proucavanje organskih molekula koje imaju svojstva povrsinsko aktivnih
tvari u prirodnim vodama.'®2°2® U prisutnosti povrsinski aktivnih organskih tvari vrijednost
kapacitivne struje se snizava u odnosu na Cisti elektrolit pri odabranom potencijalu Sto se

karakterizira kao funkcija koli¢ine adsorbirane tvari na elektrodi.?*
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije i otopine

Prilikom provodenja eksperimentalnog rada koristene su sljede¢e kemikalije:

>

vV V V V V V V

YV V VYV V

Milli-Q voda, MQ, 18.2 MQ c¢cm, Merck-Millipore, Darmstadt, Njemacka

Dusic¢na kiselina 65 %, HNOs, p.a., KEFO, Ljubljana, Slovenija

Dusi¢na kiselina 65 %, HNO3, s.p., Merck-Millipore, Darmstadt, Njemacka

Metanol, CHzOH, p.a., Kemika, Zagreb

Etanol, C2HsOH, p.a., Kemika, Zagreb

Triton-X-100, T-X—100, Sigma-Aldrich, Steinheim, Njemacka

Natrijev dodecil sulfat, CHs(CH2)11OSOsNa, SDS, ¢ = 102 mol dm™3
Trimetil(oktadecil)amonijev bromid, C2:H4sBrN, TMAB, MW = 392,50 Da, Sigma-
Aldrich, Svicarska

Dekstran, MW = 2 000 000 Da

Kitozan oligosaharid laktat, MW =5 000 Da, Sigma-Aldrich, USA

Natrijev alginat, Sigma-Aldrich, Kina

Govedi serum albumin, BSA, MW = 66 463 Da, liofiliziran, Merck, Darmstadt,
Njemacka

Fulvi¢na kiselina, izolirana iz rijeke, International Humic Substances Society (IHSS)
Suwane River Fulvic Acid, SRFA; 3S101F: Suwannee River I1I, =100 mg dm™3
1-karagenan, Sigma-Aldrich, Darmstadt, Njemacka

Standardna otopina bakrovog(ll) nitrata, Cu(NOs)2, »=1 g dm~3, Merck, Darmstadt,
Njemacka

Puferi pH = 7,00 i 4,00, Kemika, Zagreb, Hrvatska

Martina Matanovi¢ Diplomski rad


https://www.google.com/search?sxsrf=APq-WBvB6P6nAZi48ddMcGhDG0iRftrUfA:1649154784494&q=Darmstadt&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MEorzzFT4gAxU4qMDbVUs5Ot9POL0hPzMqsSSzLz81A4Vmn5pXkpqSmLWDldEotyi0sSU0p2sDLuYmfiYAAA_C2jnlIAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwiN2O-o3Pz2AhWuSvEDHTI_AwIQmxMoAXoECFUQAw

§ 3. Eksperimentalni dio 22

Priprema otopina modelnih morskih analita

Otopine modelnih spojeva (y = 1 g dm~3) dekstrana, kitozana, alginata, 1-karagenana, BSA i
100 mg dm™3 SRFA pripremljene su otapanjem u MQ vodi. Krute tvari izvagane su na
analiti¢koj vagi te prenesene u odmjernu tikvicu. Tikvica je zatim nadopunjena do oznake MQ
vodom. Za odredivanje DOC-a odvojeno je 20 mL otopine, a ostatak je KkoriSten za

voltametrijska mjerenja.

Priprema otopina modelnih povrSinski aktivnih tvari

Otopina T-X-100 priredena je razrjedivanjem tekuée kemikalije na koncentraciju y=0,7 g dm3
i y=0,25 g dm3. SDS je pripremljen razrjedivanjem otopine na = 0,5 g dm—. Otopina TMAB
koncentracije y= 0,5 g dm priredena je vaganjem na polumikro vagi (na 5 decimalnih mjesta,

Mettler-Toledo, XS205, Svicarska) te otapanjem praha u MQ vodi izlaganjem mikrovalovima.

Priprema standardnih otopina bakra

Standardna otopina 10> mol dm™2 Cu?" pripravljena je dodatkom 50 uL 1072 Cu?" u 4950 uL
MQ vode, dok je standardna otopina 10~* mol dm~3 Cu?" pripravljena dodatkom 500 pL 1073
Cu?* u 4500 pL MQ vode.

Priprema modelnog elektrolita

Elektrolit morske vode pripremljen je uklanjanjem organske tvari iz morske vode uzorkovane
u sredisSnjem Jadranu. Nakon ¢uvanja u hladnjaku na +4 °C najmanje 3 mjeseca, voda je
profiltrirana kroz GF/F membranski filter veli¢ine pora 0,7 um (Whatman) kako bi se uklonila
Cesti¢na tvar. Sustav za vakuum filtraciju prije koristenja ispran je MQ vodom. Sakupljeni filtrat
zatim je izloZzen 24 h UV zracCenju (150 W visokotla¢éna Hg lampa) kako bi se oksidirala
organska tvar. Nakon uklanjanja Cestine 1 otopljene organske tvari, zaostali su samo

anorganski ioni prirodno prisutni u moru.
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3.2. Uzorkovanje i priprema uzoraka

Morski uzorci analizirani u radu uzorkovani su na podrucju sjevernog Jadrana, na postaji SJ101
(44°59'53" sjeverno, 12°49'48" istocno) (slika 3.1). Uzorci su prikupljeni u ozujku, svibnju,
lipnju, srpnju i kolovozu 2017. godine pomo¢u Niskinovog crpca uz povrsinu (~0,5 m) i pri dnu
(~30 m). Spremljeni su u PE boce koje su prethodno oprane 10 % -tnom otopinom HNOs |
dobro isprane MQ vodom. Uzorci su zatim odmah smrznuti na —20 °C te su tako skladisteni do

analiza.

0 \0‘203 40 50 l v

470N
13‘0 3 30 E

Il

Slika 3.1. Sjeverni Jadran sa ozna¢enom postajom za uzorkovanje SJ101.%°

Prije samog mjerenja uzorci su odmrznuti preko no¢i u hladnjaku na +4 °C. Nakon
termostatiranja na sobnu temperaturu svaki uzorak je profiltriran pomoc¢u $price kroz celulozno
acetatni (CA) filter veli¢ine pora 0,45 pm (Minisart, Sartorius, Gottingen, Njemacka) kako bi
se odvojile Cestice od otopljene organske frakcije (slika 3.2). Filteri su prije koriStenja isprani

sa 180 mL MQ vode.

Martina Matanovi¢ Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio 24

Slika 3.2. Filtriranje uzorka morske vode pomocu $price kroz celulozno acetatni (CA) filter

veli¢ine pora 0,45 pm.

Alikvoti volumena 25 mL tako pripremljenih filtrata koriSteni su za odredivanje koncentracije
DOC-a, prirodno prisutnih PAT, ukupnog bakra u uzorku, te za kompleksometrijsku titraciju.
U kompleksometrijskoj titraciji uzorci su titrirani standardnom otopinom Cu?*, pri prirodnom
pH. Rezultati su grafi¢ki prikazani kao ovisnost struje (ip) 0 koncentraciji Cu?*-iona (prirodno
prisutnog + dodanog tijekom kompleksometrijske titracije).

Za odredivanje ukupne koncentracije bakra u uzorku morske vode, svaki uzorak (alikvot
25 mL) je zakiseljen 65 % -tnom HNOs, s.p. do pH <2 te izloZzen 24 h UV zracenju. Zra¢enjem
su ,,razoreni* prisutni ligandi ¢ime se oslobodio sav bakar iz inertnih kompleksa. Uzorci su
zatim titrirani standardnom otopinom Cu?* sa najmanje 5 dodataka. Dobivene vrijednosti
ovisnosti struje vrha pika Cu?* (i;) o dodanoj koncentraciji Cu?*-iona unesene su u program
StandAdd te je iz odsjecka pravca na x-osi izracunata koncentracija ukupnog otopljenog bakra
u uzorku. Podaci o ukupnoj koncentraciji otopljenog Cu?* i slobodnog/labilnog Cu?* potrebni
su za odredivanje parametara KKCu: koncentracije pojedinih grupa organskih liganada (L ) i

njihovih uvjetnih konstanti stabilnosti (log K';).
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3.3. Instrumentacija i pribor

Sva voltametrijska mjerenja provedena su instrumentom pnAUTOLAB potenciostat/galvanostat
tip 111 (Metrohm, Utrecht, Nizozemska) povezanim s 663VA Stand troelektrodnim sustavom
(Metrohm, Herisau, Svicarska) i IME (engl. Interface for Mercury Electrode) jedinicom (slika
3.3). Sustavom se upravljalo putem osobnog racunala pomocu programskog paketa GPES 4.9

(engl. General Purpose Electrochemical System).

sustav povezan s uAUTOLAB potenciostatom/galvanostatom i IME jedinicom.

Elektroanaliticka ¢elija sa troelektrodnim sustavom shematski je prikazana na slici 3.4. U
staklenu ¢eliju radnog volumena 25 mL su uronjene: referentna elektroda, staklena kapilara sa
zivom, protuelektroda, cjev€ica za uvodenje dusSika (99,999%, Messer, Zagreb) 1 teflonska
rotiraju¢a mijesalica. Na poklopcu Celije nalazi se otvor s ¢epom (nije naznaéen na slici) kroz

koji je moguce dodavati otopinu, namjestiti pH elektrodu ili biretu.
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4-5

g s
6 3
7 2

Slika 3.4. Shema troelektrodnog sustava: 1 - elektrokemijska celija, 2 - protuelektroda, 3 -

referentna elektroda, 4 - staklena kapilara, 5 - poklopac, 6 - cjev¢ica za uvodenje dusika, 7 -

rotirajuce teflonsko mijesalo.

Radna elektroda bila je viseca zivina kap (engl. static mercury drop electrode, SMDE) povrsine

0,52 mm?. Kao protuelektroda koristen je stapi¢ od staklastog ugljika (engl. glassy carbon, GC).

Svi potencijali su izrazeni prema referentnoj elektrodi Ag|AgCl s 5.5 mol dm™ NaCl u

elektrolitnom mostu. Postupci mijeSanja otopine, propustanja dusika, te stvaranja nove zivine

kapi tijekom mjerenja kontrolirani su ra¢unalom.

Ostala koristena oprema:

>

>
>
>

polumikro vaga (Mettler-Toledo, XS205, Svicarska),

UV lampa (150 W visokotlacna Hg lampa),

pH metar (Hanna Instruments) s mikroelektrodom (Metrohm, Svicarska),

mikropipete Eppendoprf (2 — 20) uL, (10 — 100) uL, (10 — 1000) uL, (1000 — 5000)
uL,

odmjerne tikvice, laboratorijske ¢ase, Sprica, filteri...
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3.4. Metode i mjerenja

Voltametrijska mjerenja provedena su tehnikama voltametrije izmjeni¢ne struje (ACV) i
diferencijalne pulsne voltametrije anodnog otapanja (DPASV). Modelne otopine koristene su
za eksperimentalno odredivanje optimalnih uvjeta rada i utjecaja PAT koji su se zatim
primijenili za odredivanje parametara KKCu u uzorcima morske vode. U elektroanaliticku

¢eliju je za svako mjerenje stavljeno 25 mL otopine.

Predeksperimentalne radnje

Koristene metode imaju visoku osjetljivost na metal koji se odreduje, zbog ¢ega je potrebno
ukloniti sve necistoce prije mjerenja. Elektrodni sustav i ¢elija ispirani su prije i poslije svakog
mjerenja razrijedenom 10 %-tnom otopinom HNOs p.a. kako bi se uklonile anorganske
necistoce, a zatim tri puta MQ vodom kako bi se uklonila zaostala kiselina. Ukoliko nije
postignuta zadovoljavajuca Cistoca sustav bi se dodatno ispirao metanolom te ponovno
kiselinom i tri puta MQ vodom. Postupak ¢iS¢enja je ponavljan dok nije utvrdeno da je sustav
Cist, nakon Cega bi se pristupilo mjerenju. Prije svakog mjerenja u ACV ili DPASV snimljena

je bazna linija u modelnom elektrolitu.

Modelni spojevi

Postupak mjerenja i odredivanja:

1. Mjerena je promjena kapacitetne struje u morskoj vodi s dodatkom modelnog spoja
ACYV tehnikom iz ¢ega je odredena adsorpcijska izoterma za svaki model. Modelni spoj
dodavao se dok minimalno 3 uzastopna dodatka nisu dala jednaku vrijednost
kapacitetne struje. Odabirom koncentracije modelne otopine, prema podacima iz
adorpcijske izoterme (navedeno u tekstu za svaki model), promatran je utjecaj primjene
razli¢itog potencijala akumulacije (Ea), vremena akumulacije (t) i potencijala
desorpcije (Eq) na vrijednost kapacitetne struje tehnikom ACV.

2. Mijerenje utjecaja koncentracije PAT na visinu pika Cu?* u modelnoj otopini u DPASV.
U modelnu otopinu dodani su Cu?*-ioni (u tekstu navedena koncentracija) te je titrirana
s PAT. Promatran je utjecaj na visinu pika Cu" pri potencijalu ~—0,2 V.

3. Odredivanje utjecaja razli¢itog potencijala desorpcije (Eq) na visinu pika Cu®" u
modelnoj otopini u DPASV.
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4.

Krivulja kapaciteta kompleksiranja bakra (KKCu) dobivena je titracijom modelne
otopine sa standardnom otopinom Cu?*. Mjerenja su izvedena u DPASV pri uvjetima
koji su dali najbolje rezultate u prethodnim ispitivanjima. Ukoliko je KKCu mjeren uz

prisustvo T-X-100, on je dodan u otopinu prije samog pocetka titracije.

Povr$inski aktivne tvari:

Postupak mjerenja i odredivanja:

1.
2.

Odredena je adsorpcijska izoterma za PAT: T-X-100, SDS i TMAB.
Snimljeni su voltamogrami svih ispitanih PAT pri razli¢itim koncentracijama u DPASV
kako bi se utvrdilo da oni sami ne daju pik pri potencijalu ~— 0,2 V na kojem se oc¢ekuje

reoksidacijski pik Cu®".

Sva mjerenja tehnikom ACV provedena su bez prethodnog uklanjanja kisika pri sljede¢im

uvjetima:

>

YV V. V V V

korak potencijala (AE) = 40,051 19,95 mV,
amplituda impulsa (a) = 49,95 mV,
vrijeme trajanja impulsa = 0,21 s,

vrijeme izmedu impulsa = 0,61 s,
frekvencija, f = 77,35 Hz,

fazni kut, @ = 90.

Mjerenja tehnikom DPASYV provedena su pri sljede¢im uvjetima:

>
>

>
>
>

vrijeme uvodenja dusika u otopinu, t(N2) = 180 s,
korak potencijala (AE) = 4,95 mV,

amplituda impulsa (a) = 25,05 mV,

vrijeme impulsa = 0,05 s,

vrijeme izmedu impulsa = 0,61 s.
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3.5. Obrada podataka

Snimljeni voltamogrami su analizirani u programu ECDSOFT (engl. ElectroChemical Data
SOFTware). Ocitana je visina i potencijal vrha pika, te Sirina na polovici visine pika. Svi
graficki prikazi i dijagrami izradeni su u programu OriginPro 2018.

Ukupna koncentracija bakra u pojedinom uzorku izracunata je pomocu programa
StandAdd, koji je dostupan na internetskoj stranici https://www.irb.hr/Zavodi/Zavod-za-
istrazivanje-mora-i-okolisa/Laboratorij-za-fizicku-kemiju-tragova/Clanci/Software/Standard-
Addition-Plot.

Rezultati kompleksometrijskih titracija morskih uzoraka su u programu ProMCC
matematicki transformirani u Ruzi¢ - van den Berg, Scatchard i Langmuir/Gerringa model. 1z
Scatchard-ovog modela odreden je broj grupa liganada (Li) koji vezu Cu?*-ione te je izradunata
koncentracija tih grupa liganada i odgovaraju¢a uvjetna konstanta stabilnosti. Programi
ECDSOFT i ProMCC razvijeni su na Institutu Ruder Boskovi¢. ProMCC je dostupan na
internetskoj stranici https:/sites.google.com/site/daromasoft/home/promcc, dok je u radu

Omanovi¢ i sur., 2015. detaljno objasnjena njegova primjena’.
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovome radu istrazivali smo ulogu modelnog neionskog sufraktanta T-X-100, kationskog
TMAB (trimetil(oktadecil)amonijev bromid) i anionskog SDS u uklanjanju interferencija
prilikom odredivanja parametara KKCu, a koje su posljedica adsorpcije izabranih organskih
molekula prirodno prisutnih u moru i porijeklom iz mora. Najprije smo ispitali adsorpciju i

moguée elektrodne procese njih samih, a zatim njihov utjecaj na elektrokemijski odziv Cu?*.
4.1. Modelne povrsinsko aktivne tvari

4.1.1. T-X-100
T-X-100, 2-[4-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)fenoksi]etanol, je tekucina topljiva u vodi. Struktura
mu se sastoji od hidrofilnog lanca polietilen oksida i aromatske hidrofobne skupine sa

ugljikovodi¢nim lancem u para polozaju (slika 4.1). Zbog svoje amfifilne strukture ubraja se u

neionske PAT.
O H
WO/ {\/\O
n

Slika 4.1. Strukturni prikaz T-X-100.

U literaturi je pokazano da dodatak T-X-100 u uzorak utjeCe na redoks procese bakra i da
pomaze pri dobivanju pouzdanih parametara KKCu u modelnim otopinama.”3* Modelni
elektrolit UVSW volumena 25 mL titriran je otopinom T-X-100, te je pri svakom dodatku
snimljen AC voltamogram s primijenjenim potencijalom akumulacije Ea=—0,6 V u trajanju od
60 s (slika 4.2). Kapacitetna struja (ic) o¢itavana je pri potencijalu —0,6 V i opaZeno je snizenje
s porastom koncentracije. Vrijednosti ic se linearno smanjuju poveéanjem koncentracije T-X-
100 do 0,25 mg dm 3, nakon &ega daljnjim dodatkom ne dolazi do promjene §to upucuje da je
postignuta maksimalna prekrivenost radne elektrode (slika 4.3). Adsorpcijska izoterma
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prikazuje stupanj prekrivenosti elektrodne povrSine dodanom tvari 1 izraZzena je kao ovisnost &

(Ai/ Aimax) 0 masenoj koncentraciji T-X-100 (slika 4.4).

1,0

= = more

—— T-X-100 0,01 mg dm

—— T-X-100 0,06 mg dm

0,8 1 T-X-100 0,08 mg dm

—— T-X-100 0,1 mg dm™
T-X-100 0,125 mg dm
T-X-100 0,15 mg dm®

0,6
< N —— T-X-100 0,2 mg dm?
\1 —— T-X-100 0,3 mg dm’®
0,4
0,2
010 T T T T T T T T T T T T T
-0,6 -0,8 -1,0 -1,2 -1,4 -1,6 -1,8
E/V

Slika 4.2. AC voltamogrami rastu¢ih koncentracija T-X-100. Ea = —0,6 V, ta = 60s.

0,6

0,5

0.4

ic/ pA

0,2

0,1+

0,0 01 0,2 I 0j3 I 0:4 I 0,5 I 036 I 0,7 08 09 I 1,0
7 (T-X-100) / mg dm3

Slika 4.3. SniZenje kapacitetne struje dodatkom T-X-100. Uvjeti mjerenja: Ea = —0,6 V,
ta =60s.
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12

1.0 ° '3

0,8

0,6

0.4

0,2 H

0,0

010 I Oil I 0:2 I 0:3 I 0:4 I O:5 I 016 I 017 I 0:8 I 0:9 I 1,0
7(T-X-100) / mg dm3

Slika 4.4. Adsorpcijska izoterma T-X-100. Uvjeti mjerenja: Ea =—-0,6 V, ta =60 s.

40
- = more
—— T-X-100 0,2 mg dm?
—— T-X-100 0,6 mg dm?
T-X-100 1 mg dm
30 - —— T-X-100 4 mg dm™3
<
— 207
10
0 = - ;—lii T T T T T T T T T
-0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0
E/V

Slika 4.5. DPASV voltamogrami T-X-100 pri razli¢itim koncentracijama u modelnom
elektrolitu UVSW. Uvjeti mjerenja: Ea=-0,6 V,ta=60s.
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Na slici 4.5. prikazani su snimljeni DPASV voltamogrami T-X-100 pri razli¢itim
koncentracijama kojima smo potvrdili da sam T-X-100 nema redoks procesa na potencijalu oko

—0,2 V gdje se ogekuje pik reoksidacije Cu?* u kompleksometrijskim titracijama.

4.1.2. SDS

Natrijev dodecil sulfat (engl. sodium lauryl sulfate, SDS), CH3(CH2)110SO3Na, je natrijeva sol
sa 12 ugljikovih atoma u nerazgranatom ugljikovodi¢nom lancu sa vezanom sulfatnom
skupinom (-SO4") (slika 4.6). Dugi ugljikovodi¢ni lanac sa polarnom sulfatnom skupinom na
pocCetku daje mu amfifilna svojstva. Svrstava se u skupinu anionskih sufraktanata zbog

negativno nabijene sulfatne skupine koja zajedno s ionom Na* tvori ionski par.

0
/\/\/\/\/\/\O—ﬁ—O' Na*

O

Slika 4.6. Strukturni prikaz natrijeva dodecil sulfata (SDS).

Provedena su jednaka mjerenja kao i za neionski surfaktant. Modelni elektrolit UVSW titriran
je s otopinom SDS, nakon svakog dodatka snimljen je AC voltamogram s primijenjenim
potencijalom akumulacije Ea=—0,6 V, ta= 60 s (slika 4.7). Na slici 4.8A prikazani su rezultati
dobiveni analizom voltamograma i o¢itanjem kapacitetne struje pri potencijalu —0,6 V. Uoceno
je linearno snizenje ic do koncentracije 0,49 mg dm~ SDS-a pri kojoj je postignuta maksimalna
zasic¢enost elektrodne povrsine. Daljnjim dodacima SDS-a ne dolazi do promjene u vrijednosti

kapacitetne struje. PriloZena je i pripadajuca adsorpcijska izoterma (slika 4.8B).
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0,8
= = more
——SDS 0,1 mg dm®
——SDS 0,2 mg dm™®
SDS 0,3 mg dm™
069 —— SDS 0,4 mg dm™3
‘\ SDS 0,5 mg dm
SDS 2 mg dm™®
< /
3 >
~ 0,4 =1 _ —_—
. — ~ -
0,2 4 \—J
010 T T T T T T T T T T T T T
-0,6 -0,8 -1,0 1,2 -1.4 -1,6 -1,8

E/V

Slika 4.7. AC voltamogrami rastu¢e koncentracije SDS. Uvjeti mjerenja: Ea =—0,6 V,

ta =60.s.
0,7 1,2
0,6 1,04
0,5 08
0,4
<_§L 0,6
z Q
O
= 0,34
0,4 1
0,2 1
0,2 1
014 *o—o °
0,0 1
010 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0
7(SDS) / mg dm™® 7(SDS) / mg dm™®

Slika 4.8. A) Snizenje kapacitetne struje dodatkom SDS. B) Adsorpcijska izoterma SDS.
Uvjeti mjerenja: Ea =—-0,6 V, ta =60 s.
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30
= = more
——SDS 0,1 mg dm?
——SDS 0,2 mg dm?
251 SDS 0,3 mg dm™3
,3mg dm
——SDS 0,4 mg dm?®
SDS 0,5 mg dm?
20 - ——SDS 2 mg dm™

——SDS 4 mg dm

i/ nA

Slika 4.9. DPASV voltamogrami SDS pri razli¢itim koncentracijama u modelnom elektrolitu

UVSW. Uvjeti mjerenja: Ea=—0,6 V, ta =60 s.

Na slici 4.9. DPASV voltamogrami SDS-a pri razli¢itim koncentracijama pokazali su
oksidacijski proces samog SDS-a na potencijalu oko —0,2 V i —0,1 V gdje se ocekuje
reoksidacijski pik Cu?* §to znaci da SDS ne moZemo koristiti kao modelni PAT u

kompleksometrijskim titracijama Cu?*.

4.1.3. TMAB

Trimetil(oktadecil)amonijev bromid, TMAB, C21Hs6BrN, je praskasta tvar bijele boje topljiva
u vodi. Struktura amonijeve soli se od hidrofobnog ugljikovodi¢nog lanca od 18 ugljikovih
atoma i polarne amino skupine (-NR3z) na koju su vezane tri metilne skupine (slika 4.10). Amino
skupina je pozitivno nabijena i tvori ionski par sa ionom Br~ §to ovaj spoj svrstava u kationske

sufraktante.
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Br
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,N/\/\/\/\/\/\/\/\/\CH

" en, 3

Slika 4.10. Strukturni prikaz trimetil(oktadecil)amonijevog bromida, TMAB.

AC voltamogrami na slici 4.11. snimljeni su uz primjenu Ea = —0,6 V u trajanju od 60 s pri
razli¢itim koncentracijama u otopini modelnog elektrolita UVSW pokazuju sniZenje
kapacitetne struje dodatkom TMAB-a. 1z grafa na slici 4.12A vidljivo je da se vrijednost
kapacitetne struje u rasponu koncentracije TMAB do 0 do 0,4 mg dm~2 linearno smanjuje.
Zasicenje elektrodne povrsine Zivine kapi postize se pri koncentraciji od 0,4 mg dm (slika
4.12B).

1,2

* * more
—— TMAB 0,1 mg dm
1,0 —— TMAB 0,2 mg dm
TMAB 0,3 mg dm™
—— TMAB 0,4 mg dm®

i/ uA

0,0 T T T T T T T T T T T T T

E/V

Slika 4.11. AC voltamogrami razli¢itih koncentracija TMAB. Ea =—0,6 V, ta =60 s.
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1,2
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y(TMAB) / mg dm’® 7(TMAB) / mg dm®

Slika 4.12. A) Snizenje kapacitetne struje dodatkom TMAB. B) Adsorpcijska izoterma
TMAB. Uvjeti mjerenja: Ea=-0,6 V, ta =60 s.

100 4 1,004 - - - -more
TMAB 0,2 mg dm™
—— TMAB 0,4 mg dm
TMAB 0,6 mg dm™
80 < —— TMAB 2 mg dm"®
g 60
~~
. — 0,00 T T T T T 1
-0,40 -0,35 -0,30 -0,25 -0,20 -0,15 -0,10
E/V
40
20
0 J_/_ -
T T T T T T T T T T T
-0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0

E/V

Slika 4.13. DPASV voltamogrami TMAB pri razli¢itim koncentracijama u modelnom

elektrolitu UVSW. Detalj na slici: uvecani prikaz voltamograma pri potencijalu oko —0,2 V.

Uvjeti mjerenja: t(N2) = 120s, Ea =—-0,6 V,ta =60 s.
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DPASV voltamogrami TMAB-a pri razli¢itim koncentracijama su pokazali rastuci oksidacijski
proces samog TMAB-a na potencijalu oko —0,25 V (slika 4.13) §to znaci da niti on nije pogodan

za koriStenje u kompleksometrijskim titracijama Cu?*.

Prilozeni rezultati pokazuju da se analizirani sufraktanti pri potencijalu —0,6 V adsorbiraju na
povrsinu zivine elektrode te da se zasi¢enje elektrodne povrSine postize pri vrlo niskim
koncentracijama (0,25 mg dm 3 T-X-100, 0,4 mg dm 3 SDS i 0,49 mg dm~3 TMAB). Prisutnost
PAT snizava icna vrijednosti niZze od one za modelni elektorolit UVSW. Snizenje ic je funkcija
koli¢ine PAT adsorbirane na elektrodu. Adsorpcijskom izotermom prikazan je stupanj
prekrivenosti povrSine u ovisnosti o koncentraciji. Kada vrijednost ic prestane ovisiti 0o
koncentraciji dodane tvari postignuta je ravnoteza izmedu adsorbensa u otopini i na povrSini

elektrode, Sto upucuje na to da su sva slobodna mjesta za vezanje popunjena.

4.2. Modelne organske molekule

Fulvi¢na kiselina, BSA protein, te ugljikohidrati dekstran, Na-alginat, kitozan i 1-karagenan su
odabrani kao modelni organski spojevi prirodno prisutni u smjesi organskih tvari u moru, a koji
pokazuju povriinsku aktivnost na Zivinoj elektrodi®®. Ispitat éemo moguénost smanjenja
interferencije svake molekule zasebno dodatkom T-X-100 i primjenom Eq4. Koncentracije koje
smo koristili odredili smo prema njihovim vrijednostima DOC-a (tablica 4.1) uzimajuci u obzir

da je DOC u uzorcima mora oko 1 mg dm3,

Tablica 4.1. Izmjerene vrijednosti DOC-a u 1 mg dm™ otopine.

Modelni organski spoj DOC/mg C dm™
Fulvi¢na kiselina 0,533
BSA 0,186
Dekstran 0,559
Alginat 0,353
Kitozan 0,503
1-karagenan 0,292
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4.2.1. Dekstran

Dekstran, (CeH100s)n, neutralni ugljikohidrat molekulske mase 2 x 10° Da odabran je kao
modelni predstavnik polisaharida koji se mogu pronaci u morskoj vodi i ponasati kao PAT.
Razgranati polimer glukoze izgraden je od jedinica a-p-glukoze povezanih o(1—6) i a(1—3)
glikozidnim vezama $to mu daje dugu razgranatu strukturu (slika 4.14). Smatra se da nastaje
kao posljedica djelovanja bakterija mlije¢ne kiseline npr. Leuconostoc mesenteroides u
prisustvu saharoze kao izvora ugljika.*! Topljivost dekstrana proizlazi iz njegove strukture.
Zbhog velikog broja hidroksilnih skupina (-OH) stvaraju se vodikove veze s molekulama vode
$to ga ¢ini topljivim u vodi. Koncentracija otopljenog ugljika u 1 mg dm~ otopine dekstrana
iznosi 0,559 mg C dm3 (tablica 4.1).

--1-{--0-CH, i
(@)
- -n
o-1,6 OH
& OH S i
a-1,3 OH
= -m
a-1,6

Slika 4.14. Strukturni prikaz molekule dekstrana sa naznac¢enim glikozidnim vezama.

Tijekom titracije modelnog elektrolita UVSW pripremljenom otopinom dekstrana pri svakom
dodatku snimljen je AC voltamogram s primjenjenim potencijalom akumulacije —0,6 V u
trajanju od 60 s. Oc¢itanjem vrijednosti kapacitetne struje pri potencijalu —0,6 V uoceno je da se
vrijednost ic smanjuje povecanjem koncentracije dekstrana (slika 4.15A). U rasponu
koncentracije od 0 do 3,4 mg dm~2 vrijednost ic se linearno snizava (slika 4.15B) §to upucuje
na adsorpciju dekstrana na elektrodnu povrSinu. Zasi¢enje elektrodne povrSine postignutno je
pri koncentraciji 3,4 mg dm, te daljnjim dodatkom nije doslo do promjene ic (slika 4.15C).

Potencijal —0,6 V odgovara potencijalu pri kojem povrsina Zivine kapi u 5,5 mol dm~ NacCl
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40

nema nikakav naboj. Stoga neutralne molekule poput dekstrana pokazuju visoki afinitet

adsorpcije prema takvim povrSinama.
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1,2

1,0
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Q@ 061
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0,0 T

0 1 2 3 4 5 6 7
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Slika 4.15. A) AC voltamogrami razli¢itih koncentracija dekstrana. B) Snizenje kapacitetne
struje dodatkom dekstrana (o¢itano na —0,6 V). C) Adsorpcijska izoterma dekstrana. Uvjeti

mjerenja: Ea =—0,6 V, ta =60 s.

Promatran je utjecaj primjene razli¢itog potencijala akumulacije na vrijednost kapacitetne
struje, prikazano kao razlika ic kod razli¢itih potencijala akumulacije i ic nha negativhom
potencijalu koji je dao najvecu vrijednost (slika 4.16A). Najvece sniZzenje uoceno je pri primjeni
potencijala—1,7 V, te je on odabran kao referentni potencijal. Krivulja 1 dobivena je primjenom
razli¢itih potencijala akumulacije u otopini modelnog elektrolita UVSW. Uoc¢ava se minimalno
snizenje Ic jer u elektrolitu nema organske tvari. Krivulje 2 i 3 odnose se na primjenu razli¢itog
potencijala akumulacije u otopini dekstrana » = 0,5 mg dm™. Za krivulju 2 na kraju vremena
akumulacije primijenjen je negativan potencijal Eq = —1,7 V u trajanju od 1 s. Primjenom
negativnijeg potencijala akumulacije vrijednost Aic se smanjila u podru¢ju Ea —0,2 V do —0,6
V, §to upucuje na djelomi¢nu desorpciju PAT sa elektrodne povrsine. U ovisnosti Aic 0 vremenu
akumulacije opaza se da porastom vremena dolazi do povecanja koli¢ine adsorbirane tvari na
elektrodi (slika 4.16B). Vrijednosti Aic krivulje 2 nizZe su od vrijednosti krivulje 3 zbog primjene
desorpcijskog koraka na kraju vremena akumulacije Cime se dio dekstrana desorbirao s
elektrodne povrsine (slika 4.16B). Razli¢ito vrijeme akumulacije bez primjene Eq nije imalo

utjecaja na Aic u UVSW (slika 4.16B).
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Slika 4.16. A) ACV razlika kapacitetne struje kod razli¢itih potencijala akumulacije i
kapacitetne struje na negativnom potencijalu (—1,7 V) u otopini dekstrana = 0,5 mg dm3,
bez (krivulja 3) i sa (krivulja 2) primjenom desorpcijskog potencijala —1,7 V tijekom 1 s
nakon koraka akumulacije. Krivulja 1 dobivena je u modelnom elektrolitu UVSW bez
primijenjenog koraka desorpcije. B) Ovisnost razlike kapacitetne struje o vremenu
akumulacije. Uvjeti mjerenja: (1) i (3) Ea=—0,6 V,ta=605s; (2) Ea=-0,6 V,ta =605 i
Ea=-1,7V,ta=1s.

Nakon dokazivanja sposobnosti adsorpcije dekstrana na povrSinu zivine kapi istrazivan je
utjecaj razli¢ite koncentracije dekstrana, T-X-100 i primjene potencijala desorpcije na pik Cu?*
DPASV metodom. Najprije smo istrazili da li sam dekstran pokazuje redukcijski proces u
podrucju potencijala gdje se o¢ekuje pik reoksidacije Cu.

Na slici 4.17. prikazani su DPASV voltamogrami dekstrana pri razli¢itim koncentracijama na
kojima se uocava odvijanje redoks procesa samog dekstrana. Pove¢anjem koncentracije nastali
pik se povecava i pomice prema manje negativhom potencijalu. Detaljnije smo proucili §to se
desava prilikom dodatka Cu?*-iona i T-X-100 da bi odredili uvjete u kojima pik dekstrana nema

ili ima minimalan utjecaj na pik samog Cu?".
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Slika 4.17. DPASV voltamogrami dektrana pri razli¢itim koncentracijama. Uvjeti mjerenja:

t(N2) =180s, Ea=—0,6 V, ta = 60 s.

Prilikom titracije 200x10° mol dm~3 Cu?" u modelnom elektrolitu dodatkom dekstrana pri
uvjetima Ea = —0,6 V, ta= 60 s primijeceno je da Se S povecanjem koncentracije dekstrana pik
Cu?" smanjuje te se pri koncentraciji visoj od 1 mg dm ™3 uodava jos jedan pik koji se raste §to
upucuje na istovremeno odvijane dva redoks procesa. Kako bi pokusali odvojiti dva procesa, u
otopinu 200x10° mol dm™2 Cu?* dodan je 1 mg dm3 T-X-100. Titracija je izvedena pod istim
uvjetima. Dobivena su dva dobro definirana pika: prvi na potencijalu ~—0,220 V koji odgovara
piku Cu?* te drugi na ~—0,106 V koji ovisi o dekstranu (slika 4.18). Ovisnost iy za pik Ep ~
—0,220 V je prikazana na slici 4.19. iz koje se vidi da se povecanjem koncentracije dekstrana
visina pika Cu?" smanjuje. Za odredivanje parametara KKCu odabrana je koncentracija 0,5 mg

dm3 dekstrana koja ne utje¢e na sam pik Cu?".
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Slika 4.18. DPASV voltamogrami pri razli¢itim koncentracijama dekstrana u otopini
200x10~° mol dm3 Cu?*, bez (lijevo) i sa dodatkom (desno) 1 mg dm—3T—X-100. Uvjeti
mjerenja: t (N2) = 180s, Ea =-0,6 V,ta=60s.
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Slika 4.19. DPASV ovisnost visine pika 200x10~° mol dm~ Cu?* uz y (T-X-100) = 1 mg
dm o koncentraciji dekstrana. Uvjeti mjerenja: t(N2) = 180's, Ea=—0,6 V, ta= 60 s.
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Primjena razli¢itog potencijala desorpcije u otopini dekstrana y= 0,5 mg dm3 u trajanju od 1 s
nakon primijenjenog Ea=—0,6 V, ta= 60 s nije pokazala znacajnu razliku u visini pika 200x10~°
mol dm~3 Cu?* (slika 4.20), no toan utjecaj nije bilo moguée odrediti zbog preklapanja dva
pika.

14
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Slika 4.20. DPASV promjena visine pika 200x10° mol dm~ Cu?* u otopini dekstrana = 0,5
mg dm 2 primjenom razli¢itog Eq. Uvjeti mjerenja: t(N2) = 120's, Ea=—0,6 V,
ta=60s,tg=1s.

U 25 mL otopine dekstrana » = 0,5 mg dm3 dodano je 200x10° mol dm™3 Cu?' te tako
pripremljena otopina titrirana je s T-X-100. Pri svakom dodatku snimljen je DPASV
voltamogram i oéitana visina pika pri potencijalu ~—0,2 V. Mjerenje je izvedeno uz primjenu
potencijala desorpcije —1,7 V tijekom 1 s i bez. 1z grafa na slici 4.21. mozemo zakljuciti da
utjecaj T-X-100 ovisi o0 uvjetima mjerenja. Kod primjene Eq = —1,7 V s povecanjem
koncentracije T-X-100 do 1 mg dm™2 pik Cu?* se polagano snizava, nakon &ega pik pocinje
rasti i pri koncentracijama veéim od 3 mg dm ne pokazuje ovisnost o dodanom T-X-100.
Krivulja koja predstavlja rezultate mjerenja bez Eq pokazuje da T-X-100 ima pozitivan utjecaj
na rast visine pika Cu?* do koncentracije 1 mg dm™ nakon ¢ega daljnim dodatkom vise ne

dolazi do promjene.
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Slika 4.21. DPASV promjena visine pika 200x10° mol dm™2 Cu?* u otopini dekstrana y = 0,5
mg dm3 s koncentracijom T-X-100 bez Eq (1) i sa primjenom Eq=—1,7 V, ts= 1 s (2). Uvjeti
mjerenja: t(N2) = 180 s, Ea =-0,6 V,ta =60 s.

Analizom dobivenih rezultata izabrani su uvjeti koji su se primijenili tijekom
kompleksometrijskih titracija sa standardnom otopinom Cu?'—iona. S obzirom da je T-X-100
pokazao razli¢it utjecaj na pik Cu®" ovisno o primjeni negativnog potencijala mjerenja su
izvedena na dva nacina: 1) bez T-X-100 s primjenom Eq=-1,7 V, ta=1si 2) bez Eq sa T-X-
100 1 mg dm2 jer je tada pokazao najveéi utjecaj na poveéanje pika. Na slici 4.22. uocava se
karakteristi¢an pik dekstrana y = 0,5 mg dm ve¢ ranije opazen (krivulja 1). Prisutnost tog
prosirenog pika pri potencijalu —0,175 V otezava ocitanje karakteristi¢nog pika Cu?* pri
o¢ekivanom potencijalu —0,2 V, te moze dovesti do pogresnih zaklju¢aka. Dodatkom T-X-100
prije pocetka titracije uklonjena je interferencija pomicanjem pika dekstrana prema manje
negativnhom potencijalu (krivulja 2). Pik bakra se tijekom titracije pojavljuje pri negativnijem
potencijalu ~—0,235 V jer T-X-100 stabilizira energijski prijelaz u vise oksidacijsko stanje i na
taj nacin olakSava sam proces oksidacije.

Prema titracijskim krivuljama iz grafa na slici 4.23A krivulja 1 prividno pokazuje da dekstran

pri primijenjenim uvjetima nema moguénost kompleksiranja Cu?*, §to ne mozemo potvrditi
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zbog ve¢ spomenutog pika samog dekstrana. Iz krivulje 2 mozemo ocitati da se pik bakra
pojavljuje tek pri dodanoj koncentraciji od 20x10~° mol dm 3 Cu?* §to ukazuje na to da dekstran
ima sposobnost kompleksiranja pri zadanim uvjetima. Pomocu programa ProMCC izraCunate
su uvjetne konstante kompleskiranja i pripadajuée koncentracije liganada: [L1] = 18,6x10° mol

dm3ilog K1=9,84; [L2] = 90,8 x10° mol dm~3 i log K2 = 7,50.

i/ nA

Slika 4.22. DPASV voltamogrami 200x10~° mol dm 2 i 400x10~° mol dm~3 Cu?* u otopini
dekstrana = 0,5 mg dm™ snimljeni pri razli¢itim uvjetima: 1) t(N2) =300, Ea=—-0,6 V, ta =
60s Eq=—-17V, ts=1s;2) 7(T-X-100) = 1 mg dm 3, t(N2) = 180's, Ea = —0,6 V/, ta = 60 s,

bez Eq.
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Slika 4.23. Podaci dobiveni analizom pika Cu?* pri rastu¢oj koncentraciji Cu?*-iona u otopini
dekstrana y= 0,5 mg dm~3. A) Titracijske krivulje kompleksiranja Cu?*-iona, B) potencijal
pika, C) Sirina pika na polovici visine. Uvjeti mjerenja i oznake krivulja dane su u opisu slike

4.22.
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4.2.2. Alginat

Natrijev alginat je derivat alginske kiseline kojem su na karboksilne skupine alginata vezani
natrijevi ioni. Alginska kiselina je polisaharid izgraden od linearno povezanih jedinica 1,4-B-p-
manuronske (M) i a-_-guluronske (G) kiseline (slika 4.24). Prirodno se nalazi u moru kao
komponenta stani¢ne stijenke smedih makroalgi koja sadrzi priblizno 30 do 60% alginske
kiseline. Sama alginska kiselina nije topljiva u vodi, ali njena natrijeva sol je topljiva §to
olaksSava njezinu ekstrakciju i povecava biodostupnost. Koncentracija DOC u otopini natrijevog
alginata 1 mg dm~3iznosila je 0,353 mg C dm3(tablica 4.1). U daljnjem tekstu bit ée imenovana

kao ,,alginat®.

COONa on COONa HO

~ / \ .
— ) \ O
0\ | /7 0T RL"o' i
.OH O . Ho
e () =
’ )
on Ho COONa
(;" 0- COONa
G G M M

Slika 4.24. Struktura natrijevog alginata s naznac¢enim strukturnim jedinicama: B-p-

manuronske (M) i a-L-guluronske (G) kiseline.

Povecanjem koncentracije alginata se vrijednost kapacitetne struje u ACV mjerenjima pri
potencijalu —0,6 V povecava u odnosu na vrijednost dobivenu za modelni elektrolit (slika
4.25A). Alginat u ispitivanom rasponu koncentracija (0,4 - 7) mg dm3 ne pokazuje afinitet za
adsorpciju na nenabijenu elektrodnu povrSinu pa nije bilo moguce napraviti adsorpcijsku
izotermu (slika 4.25B). Razlog povecanju ic moze biti reorijentacija molekula najcesc¢e zbog

redukcijskog/oksidacijskog procesa oko —0,6 V. Takav proces bi se naknadno trebao istraziti.
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Slika 4.25. A) AC voltamogrami razli¢itih koncentracija alginata. B) Promjena kapacitetne

struje dodatkom alginata. Uvjeti mjerenja: Ea =—0,6 V, ta= 60 s.

U elektroliticku éeliju stavljena je otopina alginata koncentracije 2 mg dm ™ i promatran je

utjecaj razli¢itog potencijala akumulacije sa Eq = —1,7 V, tq = 1 s (krivulja 2) i bez primjene

desorpcijskog koraka (krivulja 3) ACV metodom (slika 4.26). Na slici 4.25A vidljivo je da je
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na potencijalu —1,7 V alginat potpuno desorbiran s elektrode i to je bio razlog njegovog odabira
za Eq. Pretpostavljamo da se na potencijalima akumulacije manje negativnim od —0,6 V
inducira redukcija u kojoj sudjeluje alginat pri cemu dolazi do njegove reorijentacije koja se
vidi kao reorijentacijski pik u ACV metodi (izvan faze). Zato se tek na potencijalima
negativnijim od —0,6 V moze promatrati adsorpcija alginata. Primjena desorpcijskog
potencijala Eq = —1,7 V tijekom 1 s nakon koraka akumulacije i kod negativnijih potencijala

nije rezultirala desorpcijom alginata (krivulja 2, slika 4.26).

0,12

0,10

e
o0 -02 -04 -06 -08 -10 -12 -14 -16 -18

E,/V
Slika 4.26. ACV razlika kapacitetne struje kod razli¢itih potencijala akumulacije i najvise
dobivene vrijednosti kapacitetne struje u otopini alginata y=2 mg dm3, sa (krivulja 2) i bez
(krivulja 3) primjene Eq. Krivulja 1 odnosi se na modelni elektrolit UVSW bez primijenjenog
potencijala desorpcije. (1) Ea=—0,6 V,1.60s; (2) Ea=-0,6 V,ta=60siEq=-1,7V,t4=1
S; (3)Ea=-0,6V,ta=60s.

U otopini alginata = 2 mg dm3je prou¢avan utjecaj primjene razli¢itog Eq (slika 4.27) i T-X-
100 (slika 4.28) DPASV metodom na visinu pika 200x10° mol dm3 Cu?*. Najveéa promjena
uoCena je primjenom Eq = -1 V (slika 4.27) te se taj potencijal Koristio tijekom
kompleksometrijske titracije. Titracijom otopine s T-X-100 opaZeno je da se visina pika Cu?*
linearno poveéava do dodatka 0,5 mg dm ™ T-X-100 nakon &ega se visina pika vise ne mijenja

(slika 4.28).
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Slika 4.27. DPASV promijena visine pika 200x10~° mol dm™ Cu?* u otopini alginata y= 2 mg
dm 3 primjenom razli¢itog Eq. Uvjeti mjerenja: t(N2) = 180s, Ea=—0,6 V, t2 =60, t4= 1.
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Slika 4.28. DPASV promijena visine pika 200x10~° mol dm Cu?* u otopini alginata y= 2 mg
dm~3pri razli¢itoj koncentraciji T-X-100. Uvjeti mjerenja: t(N2) = 180 s,
Ea=-06V,ta=60s.
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Nadalje, provedene su dvije kompleksometrijske titracije otopine alginata y = 2 mg dm™ sa
standardnom otopinom Cu?*-iona: bez Eq i bez dodatka T-X-100 te sa dodatkom T-X-100, y =
1mgdm=3ipri Eq=—1V, tg= 15 (slika 4.29). Analizom reoksidacijskog pika Cu?* pri rastu¢oj
koncentraciji Cu®*-iona dobivene su titracijske krivulje kompleksiranja bakra koje pokazuju da
alginat ima sposobnost kompleksiranja Cu?*-iona, jer se pik uo¢ava tek pri dodanoj
koncentraciji Cu?* od 12x10°° mol dm™ (krivulja 1) i 8x10° mol dm™2 (krivulja 2).
Usporedbom voltamograma moze se primjetiti da ekvivalentne koncentracije Cu®" ne daju
jednake vrsne struje. Dodatak T-X-100 uzrokuje veéu osjetljivost radne elektrode, te pik postaje
intenzivniji 1 bolje definiran. Takoder olakSava reoksidacijski proces koji se odvija na povrSini
elektrode i uzrokuje pomak pika prema negativnijem potencijalu oko Ep = —0,225 V, te uze
pikove (slika 4.30). Podaci kompleksometrijske krivulje 2 uneseni su u program ProMCC i
izraGunata je uvjetna konstanta kompleksiranja i koncentracija liganada [L1] = 28,1x10~° mol

dm3ilog K1 =9,04.

35 35
1 - = CulnM 2 - = Cu0nM
—Cu 80nM —Cu80nM
307 —Culs0nM 301 —Cu160nM
Cu 200 nM Cu 200 nM

254 ——Cu320nM 254 ——Cu 320 nM
20
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Slika 4.29. DPASV voltamogrami bakra u otopini alginata = 2 mg dm™ bez Eq, bez dodatka
T-X-100 (1), sa dodatkom T-X-100, =1 mg dm2 i korakom desopcije Es=-1V, t4=1s
(2). Uvjeti mjerenja: t(N2) =180 s, Ea=—0,6 V, ta= 60 s.
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Slika 4.30. Podaci dobiveni analizom pika Cu?* pri rastu¢oj koncentraciji Cu?* u otopini
alginata = 2 mg dm™3: A) titracijske krivulje kompleksiranja Cu?*-iona, B) potencijal pika i
C) sirina pika na polovici visine. (1) bez Eq, bez dodatka T-X-100, (2) sa dodatkom T-X-
100, =1 mg dm i korakom desopcije Eq = —1 V, tq = 1 s. Uvjeti mjerenja su u opisu slike
4.29.
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4.2.3. r-karagenana

Karagenani su polisaharidi podrijetlom iz mora, pronadeni u stanicnim membranama crvenih
morskih algi (Rodophyta). Svi karagenani imaju veliku molekulsku masu 3,5-7,5 x10° Da.
Linearni polimer graden je od ponavljaju¢ih sulfoniranih jedinica 3-f-p-galaktoze i 4-o-p-
galaktoze. Razlikujemo tri tipa karagenana 1-, k- i A-, a klasificiani su prema mjestu vezanja 4-
a-p-galaktoze i broju sulfatnih skupina, te prisutnosti 3,6-anhidridnog mosta u a-p—galaktoznoj
jedinici. U ovome radu Koristili smo 1-karagenan koji je graden od jedinica 3-p-galaktoze i 3,6-
anhidrida galaktoze naizmjeni¢no povezanih B-1-4 i a-1-3 vezama (slika 4.31). Koncentracija
DOC-a u 1 mg dm31-karagenana iznosi 0,292 mg C dm3, a u radu smo Koristili i koncentraciju
2 mg dm gdje ukupan DOC iznosi 0,584 mg dm 2 (tablica 4.1).

CH,OH
‘0,80 o
O

)4

OH 0SS0y

Slika 4.31. Strukturni prikaz 1-karagenana.

Napravljena su ACV mjerenja da bi odredili pri kojim koncentracijama 1-karagenana dolazi do
maksimalne prekrivenosti povrSine radne elektrode. Mjerenja su izvedena pri Ea = —0,6 V u
rasponu koncentracija i1-karagenana od 0,1 mg dm™= do 10 mg dm=3. S poveéanjem
koncentracije smanjivala se vrijednost kapacitetne struje, a adsorpcijski plato nastaje pri
koncentracijama visim od 9,3 mg dm™ kada dolazi do potpune prekrivenosti povrsine
elektrode. Na slici 4.32. prikazani su odabrani voltamogrami, te grafovi Cije vrijednosti su

dobivene ocitanjem vrijednosti ic pri potencijalu —0,6 V.
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Slika 4.32. A) AC voltamogrami razli¢itih koncentracija 1-karagenana. B) Snizenje
kapacitetne struje dodatkom 1-karagenana. C) Adsorpcijska izoterma 1-karagenana. Uvijeti

mjerenja: Ea =—0,6 V, ta =60 s.
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Slika 4.33A prikazuje razliku u kapacitetnoj struji kod primjene razlic¢itih potencijala
akumulacije u otopini 1-karagenana y = 2 mg dm™3. Prema krivulji 3 jasno se vidi da pri manje
negativnim potencijalima dolazi do snizenja kapacitetne struje tj. Aic SU vise §to upucéuje na
adsorpciju t-karagenana na elektrodnu povrsinu. Kod negativnijih potencijala od —0,8 V dolazi
do snizavanja Aic vrijednosti jer je elektrodna povrsina negativno nabijena $to smanjuje afinitet
vezanja 1-karagenana zbog elektrostatskog odbijanja negativno nabijenih sulfatnih skupina. 1z
krivulje 2 mozemo zakljuciti da se primjenom negativnog potencijala tijekom 1 s moze ukloniti
gotovo sav sloj i1-karagenana vezanog na elektrodu. Slika 4.33B opisuje ovisnost razlike
kapacitetne struje poveéanjem vremena akumulacije na potencijalu —0,6 V bez (krivulja 3) i sa
primjenom Eq = —1,7 V, 1 s (krivulja 2). Pove¢anjem vremena akumulacije povecava se i
koli¢ina adsorbiranog 1-karagenana na elektrodi. Vrijednosti za krivulju 2 su niZe jer se

primjenom negativnog potencijala desorbira dio vezanih molekula.
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4 — <1 0,06
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-0,01 - 000
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Slika 4.33. A) ACV razlika kapacitetne struje kod razli¢itih potencijala akumulacije i najvise
dobivene vrijednosti kapacitetne struje u otopini 1-karagenana y = 2 mg dm3, bez (krivulja 3)
i sa (krivulja 2) primjenom desorpcijskog potencijala —1,7 V tijekom 1 s nakon koraka
akumulacije. Krivulja 1 odnosi se na modelni elektrolit UVSW bez primijenjenog koraka
desorpcije. B) Ovisnost razlike kapacitetne struje o vremenu akumulacije. (1) Ea =—0,6 V,
ta=60s; (2) Ea=—0,6V,ta=60siEq=-1,7V,tg=1s; (3) Ea=-0,6 V,ta=60s.
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Ispitan je utjecaj T-X-100 na elektrokemijsku reakciju 400x10~° mol dm™2 Cu?*-iona u otopini
1-karagenana y = 1 mg dm3. Prema navedenim rezultatima proizlazi da dodatak do 0,3 mg dm3
T-X-100 uzrokuje naglo poveéanje visine pika Cu?*. Maksimalan porast uoden je pri
koncentracijama oko 1 mg dm3, nakon ¢ega se daljnjim dodatkom visina vr$ne struje nije

znacajno mijenjala (slika 4.34).

16 — T~ T T T T T+ T T+ T * T * 1
00 05 10 15 20 25 30 35 40
7 (T-X-100) / mg dm3

Slika 4.34. DPASV promijena visine pika 400x10° mol dm™ Cu?* u otopini 1-karagenana y =
1 mg dm3 s koncentracijom T-X-100. Uvjeti mjerenja: t(N2) = 180 s, Ea=—0,6 V, ta = 60 s.
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Iz prikazanih rezultata na slici 4.35. vidljivo je da primjena desorpcijskog koraka u trajanju od

1 s nema znacajan niti pozitivan niti negativna utjecaj na elektrokemijsku reakciju Cu?*-iona.

22

15 L B B L L B
-1,0 -1,1 -1,2 -1,3 -1,4 -1,5 -1,6 -1,7

E,/V
Slika 4.35. DPASV promjena visine pika 400x10° mol dm™3 Cu?* u otopini 1-karagenana
7=1mg dm~3 primjenom razli¢itog E4. Uvjeti mjerenja: t(N2) = 120's, Ea=—0,6 V, t. =60,
ta=1s.

Kompleksometrijske titracije izvedene su DPASV metodom bez primjene Eq i bez dodatka T-
X-100 (1) te s dodatkom T-X-100 y=1mgdm i Eq=—1,4 V u trajanju od 1 s (2). Usporedbom
odabranih voltamograma u slucaju 1 na samom piku bakra se pojavljuje grba Sto je posljedica
necistoca prisutnih u kemikaliji (slika 4.36). Dodatkom T-X-100 pik bakra je pomaknut prema
negativnijem potencijalu, Sirina pika na polovici visine je puno manja i raste poveéanjem
koncentracije, a nastali pik je uzi i puno bolje definiran (slika 4.37B i C). Usporedujuci vrine
struje pika pri ekvivalentnim koncentracijama uocava se znacajan porast pri dodatku T-X-100.
Iz grafa A na slici 4.37. zakljucili smo da 1-karagenan pri odabranim uvjetima nema kapacitet
za kompleksiranje Cu®*-iona jer pokazuje linearnu ovisnost visine pika i dodatka Cu®*-iona te
je odmah pri najmanjem dodatku od 4x10°° mol dm™ Cu?" uofen pik na DPASV

voltamogramima u oba mjerenja.
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Slika 4.36. DPASV voltamogrami Cu?* u otopini 1-karagenana y= 1 mg dm3 bez Eq i bez

T-X-100 (1); sa dodatkom T-X-100 y=1mgdm =3 Eq=-1,4 V, ta=15s (2).
Uvjeti mjerenja: t(N2) = 180s, Ea =—0,6 V, ta =60 s.
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Slika 4.37. Podaci dobiveni analizom voltamograma (slika 4.36) A) Titracijske krivulje
kompleksiranja Cu?*-iona u otopini i-karagenana =1 mg dm3; B) potencijal pika i C) §irina
pika na polovici visine kod rastuée koncentraciju Cu?". Uvjeti mjerenja i oznake krivulja dane

su u opisu slike 4.36.

4.2.4. Kitozan

Kitozan je linearni biopolimer koji se sastoji od jedinica p-glukozamina i N-acetil-p-
glukozamina koje su medusobno nasumic¢no povezane glikozidnom -(1-4) vezom. Molekulska
tezina ovog prirodnog polimera koriStenog u radu iznosila je 5 000 Da. Njegova molekulska
struktura sastoji se amino skupine vezane na C2 atomu i dvije hidroksilne skupine na C3 i C6
atomima koje tvore intermolekulske 1 intramolekulske vodikove veze koje odreduju stabilnost
polimera (slika 4.38). Zbog posjedovanja pozitivno nabijene amino skupine i hidroksilnih
skupina primjenom razli€itih uvjeta moze se kemijski modificirati. Karakteriziran je kao ¢vrsti
polikristalni polimer bijele do svjetlo Zute boje, a pronaden je u egzoskeletu morskih rakova.

Izmjereni DOC u otopini y (kitozan) = 1 mg dm™ iznosio je 0,5029 mg C dm3 (tablica 4.1).
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Slika 4.38. Strukturni prikaz molekule kitozana.

Titracijom modelnog elektrolita s pripravljenom otopinom kitozana ACV metodom dokazali

smo da kitozan ima afinitet za vezanje na nenabijenu povrSinu zivine kapi tijekom mjerenja u

uvjetima Ea = —0,6 V, t. = 60 s u rasponu koncentracija od 0 do 7,8 mg dm~2 (slika 4.39A).

Prema adsorpcijskoj izotermi maksimalna prekrivenost postignuta je za koncentraciju 7,8 mg

dm~3, nakon &ega &ak ni pri znatno veéim koncentracijama ne dolazi do promjene (slika 4.39C).
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Slika 4.39. A) AC voltamogrami razli¢itih koncentracija kitozana. B) Snizenje kapacitetne

struje dodatkom kitozana. C) Adsorpcijska izoterma kitozana. Ea = —0,6 V, ta = 60 s.
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Slika 4.40. A) ACV razlika kapacitetne struje kod razlicitih potencijala akumulacije i
kapacitetne struje na negativnom potencijalu (—1,7 V) u otopini kitozana = 20 mg dm3, bez
(krivulja 3) i sa (krivulja 2) primjenom desorpcijskog potencijala —1,7 V tijekom 1 s nakon
koraka akumulacije. Krivulja 1 dobivena je u modelnom elektrolitu UVSW bez primijenjenog
koraka desorpcije. B) Ovisnost razlike kapacitetne struje o vremenu akumulacije. (1) Ea =
—0,6V,ta=60s; (2)Ea=-0,6V,ta=60siEq=—17V,t4=15; (3) Ea=-0,6 V, ta=60s.
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Na slici 4.40. prikazani su rezultati dobiveni odredivanjem utjecaja razli¢itog potencijala
akumulacije na kapacitetnu struju u otopini kitozana y= 20 mg dm3. Na manje negativnim
potencijalima dolazi do adsorpcije molekula kitozana na elektrodu i razlika Aic je ve¢a. Nema
znacajne razlike izmedu krivulje 3 i krivulje 2 kod koje je primijenjen korak desorpcije. Na slici
4.40B opaza se da povecanjem vremena akumulacije naglo raste Aic do ta= 60 s tj. naglo se
smanjuje vrijednost kapacitetne struje kao posljedica povecanja koli¢ine adsorbirane tvari na
povrsini elektrode. Primjenom potencijala desorpcije nije uklonjen sloj adsorbiranih molekula

sa elektrodne povrsine.

U otopini kitozana 0,5 mg dm 2 i 560x10° mol dm Cu?* je proucavan utjecaj primjene
razli¢itog Eq (slika 4.41) i dodatak T-X-100 (slika 4.42) na pik Cu?* DPASV metodom. Najveéi
porast visine pika opaZen je pri potencijalu —0,9 V. Dodatak T-X-100 uzrokovao je naglo
snizene visine pika ve¢ pri dodanoj koncentraciji od 0,1 mg dm~3, te daljnjim dodacima nije

dokazano poboljsanje. U kompleksometrijskim titracijama nismo dodavali T-X-100.

ip/nA

0 T T T T T T T T T T T T T T

00 02 04 -06 08 -10 -12 -4 16
E,/V
Slika 4.41. DPASV promjena visine pika 560x10° mol dm™ Cu?" u otopini kitozana
7=10,5 mg dm 3 primjenom razli¢itog Eq. Uvjeti mjerenja: t(N2) = 180's, Ea=—0,6 V,
ta=60s, tg=1s.
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ip/nA

S —

00 05 10 15 I 2:0 I 2,5 I 3:0 I 35 40 45 I 5,0
7(T-X-100) / mg dm3

Slika 4.42. DPASV promijena visine pika 560x10~° mol dm™ Cu?* u otopini kitozana
7=10,5 mg dm3 kod razli¢ite koncentracije T-X-100. Uvjeti mjerenja: t(N2) = 180 s,
Ea=-06V,ta=60s,Eq=—09V, tg=1s.

Kompleksometrijske titracije izvedene su s primjenom desorpcijskog potencijala —0,9 V u
trajanju od 1 s (2) i bez Eq (1) kako bi se rezultati mogli usporediti. Na slici 4.43. prikazani su
odabrani voltamogami 200x10° i 480x10~° mol dm™3 Cu?* u otopini kitozana y=1 mg dm3.
Usporedbom vrijednosti vr$nih struja za iste koncentracije Cu?*—iona uocavaju se vise
vrijednosti u mjerenjima s desorpcijskim korakom. 1z titracijskih krivulja na slici 4.44. moze se
zakljugiti da kitozan ima kapacitet za kompleksiranje iona Cu?*-iona u morskoj vodi. Pik bakra
kod mjerenja bez Eq (krivulja 1) javlja se tek pri dodatku od 120x10~° mol dm~3 Cu?*, nakon
dega se uocava linearan odaziv s obzirom na daljnji dodatak Cu?*-iona. Kod mjerenja s
primijenjenim Eg pik se uo¢ava u DPASV voltamogramima pri dodatku 60x10°° mol dm™
Cu?*-iona. Analizom pika Cu?" pri rastu¢oj koncentraciji Cu?*-iona u otopini kitozana y= 1 mg
dm™2 zamije¢eno je da primjena Eq pomiée potencijal pika prema negativnijem potencijalu u
odnosu na mjerenja bez Egq, te se Sirina pika na polovici visine linearno povecava s porastom
koncentracije Cu?* (slika 4.45). Na slici 4.44. prikazana je i titracijska krivulja kompleksiranja
Cu?*-iona u otopini kitozana y= 0,5 mg dm (krivulja 3) s primjenom Eq = —0,9 V. Ako

usporedimo s krivuljom 2 vidimo da takoder pokazuje linearnu ovisnost, samo $to se u ovome

Martina Matanovi¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 66

slu¢aju pik Cu?* uo¢ava ranije tj. kod dodatka do 20x107° mol dm~3 Cu?*, §to je i oéekivano jer
je u otopini prisutna manja koncentracija kitozana i manje je povoljnih mjesta za vezanje iona
Cu?*-iona. Vrijednosti krivulje 2 unesene su u program ProMCC i odreden je kapacitet
kompleksiranja Cu?*-iona od 241x10°° mol dm= s pripadaju¢om uvjetnom konstantom
stabilnosti log K" =8,09.

i/ nA

E/V

Slika 4.43. DPASV voltamogrami 200x10° i 480x10~° mol dm3 Cu?*-iona u otopini
kitozana y =1 mg dm—3 bez Eq4 (1) i s primjenom koraka desorpcije ty=1's, Es = —0,9 V (2).
Uvjeti mjerenja: t(N2) = 180 s, Ea =—0,6 V, ta = 60 s, bez dodatka T-X-100.
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Slika 4.44. Titracijske krivulje kompleksiranja Cu?*-iona u otopinama kitozana: 1)  (kitozan)
=1 mgdm3, bez Eq; 2) y(kitozan) =1 mgdm=3, Eq=-0,9 V, ts = 1 5; 3) y(kitozan) = 0,5 mg
dm=3, Eq=-0,9 V, ts = 1 s. Uvjeti mjerenja: t(N2) = 180 s, Ea=—0,6 V, ta= 60 s, bez

T-X-100.
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Slika 4.45. Podaci dobiveni analizom pika Cu?* pri rastu¢oj koncentraciji Cu?*-iona u otopini

kitozana y (kitozan) = 1 mg dm3: A) potencijal pika, B) $irina pika na polovici visine. Uvjeti

mjerenja i oznake krivulja dane su u opisu slike 4.44.
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4.2.5. BSA

Govedi serum albumin (engl. bovine serum albumin, BSA) je globularni protein molekulske
mase 66 463 Da. U strukturi ima 583 aminokiselinskih ostataka, od kojih 17 cisteinskih bo¢nih
ogranaka ¢ine osam disulfidnih mostova (-SS) i jednu slobodnu tiolnu skupinu (-RS-). S
obzirom na strukturu proteina, prisustvo velikog broja ugljikovih atoma i razli¢itih
funkcionalnih skupina u bo¢nim ograncima aminokiselina moguce je odvijanje hidrofobnih,
hidrofilnih 1 elektrostatskih interakcija ovisno o mediju kojim je okruzen. Prirodno je dobiven
iz goveda, a najc¢esce se koristi kao standardni protein u razli¢itim analitickim 1 biokemijskim
istraZzivanjima, ali i u analiti¢koj kemiji morske vode. U ovome radu koristen je komercijalno
dostupan liofilizirani protein. Izmjerena vrijednost DOC-a u 1 mg dm™ otopine BSA iznosila
je 0,186 mg C dm3 (tablica 4.1).

Ispitana su adsorpcijsko-desorpcijska svojstva BSA tako da je pri svakoj dodanoj
koncentraciji BSA u rasponu od 0,2 do 16,1 mg dm~2 snimljen AC voltamogram. Odabrani
voltamogrami prikazani su na slici 4.46A. Vrijednosti kapacitetne struje o¢itane suna —0,6 V i
prikazane su naslici 4.46B u ovisnosti 0 masenoj koncentraciji. Vrijednost icse linearno snizava
u odnosu na vrijednost za modelni elektrolit do koncentracije 1,6 mg dm~3, nakon ¢ega dolazi
tek do manjih promjena daljnjim povecanjem koncentracije. Adsorpcijski plato nastaje pri

koncentracijama visim od 3 mg dm3 (slika 4.46C).

= = more
06 ——BSA 0,2 mg dm A
! ——BSA 0,6 mg dm’®
——BSA1mgdm?
BSA 1,2 mg dm?
0,54 BSA 1,4 mg dm?
BSA 2 mg dm™
< —— BSA 5 mg dm™®
3
=~ 04+
0,3
0,2 1
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Slika 4.46. A) AC voltamogrami snimljeni kod razli¢itih koncentracija BSA. B) Snizenje

kapacitetne struje dodatkom BSA. C) Adsorpcijska izoterma BSA.
Uvjeti mjerenja: Ea = —0,6 V, ta = 60 s.

0,08 0,5
A | 3 B
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Slika 4.47. A) ACV razlika kapacitetne struje na razlic¢itom Ea i kapacitetne struje na
negativnom potencijalu (—1,6 V) u otopini BSA y =5 mg dm3, bez primjene koraka
desorpcije Eq (krivulja 3), sa Eq = —1,6 V (krivulja 2) i Eq = —1,7 V (krivulja 4) tijekom 1 s
nakon koraka akumulacije. Krivulja 1 odnosi se na modelni elektrolit UVSW bez
primijenjenog koraka desorpcije. B) Ovisnost razlike kapacitetne struje o vremenu
akumulacije. (1) Ea=—0,6 V,ta=605s; (2) Ea=-0,6 V,ta=60s1Eq=-14Vtg=1s;
(3)Ea=-0,6 V,ta=60s.
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Za istrazivanja utjecaja razlic¢itog potencijala akumulacije i vremena akumulacije, te primjene
desorpcijskog koraka koristena je koncentracija 5 mg dm 2 BSA pri kojoj je postignuto potpuno
zasi¢enje zivine kapi. Na slici 4.47A prikazane su krivulje koje predstavljaju promjenu u
vrijednosti kapacitetne struje kod razli¢itog potencijala akumulacije. Iz krivulja 2 i 4 mozemo
primijetiti da primjenom negativnog potencijala u kratkom vremenu dolazi ¢ak do poveéanja
vrijednosti Aic, §to upucéuje na veci stupanj adsorpcije na elektrodnu povrsinu. Primjenom Eg
dolazi do vrlo male desorpcije BSA s elektrode (slika 4.47B).

Ispitan je utjecaj dodatka T-X-100 na visinu pika 400x10~° mol dm~3 Cu?* u otopini 1
mg dm~3 BSA. Poveéanjem koncentracije T-X-100 visina pika se linearno povecava do
koncentracije 1 mg dm3, nakon Gega se vise ne mijenja (slika 4.48). Primjena negativnog
potencijala od —1 do —1,7 V u trajanju od 1 s nije pokazala utjecaj na visinu pika 400x10° mol
dm3 Cu?* u otopini BSA (slika 4.49).
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7(T-X-100) / mg dm3

Slika 4.48. DPASV promijena visine pika 400x10° mol dm™2 Cu?* u otopini 1 mg dm 3 BSA
kod razli¢ite koncentracije T-X-100. Uvjeti mjerenja: t(N2) = 180 s, Ea =—0,6 V, ta =60 s.
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Slika 4.49. DPASV promjena visine pika 400x10° mol dm~ Cu?* u otopini BSA y =1 mg
dm3 primjenom razligitog Eq4. Uvjeti mjerenja: t(N2) = 180s, Ea=—0,6 V, ta=60s, tg = 1.

Kompleksometrijske titracije izvedene su u otopini BSA =1 mg dm3 bez Eqi bez dodatka T-
X-100 (1) te s dodatkom T-X-100 =1 mg dm2 i primjenom Eq= —1,4 V (2). Na slici 4.50.
prikazani su odabrani DPASV voltamogrami iz kojih se vidi da su dobiveni pikovi proSireni i
slabo definirani u sluéaju 1 §to je otezavalo ocCitavanje vrsne struje. Na slici 4.51A se vidi da se
pik bakra pojavljuje tek pri koncentraciji 240x10°° mol dm™ Cu?" iz &ega se jasno moze
zakljugiti da BSA ima visoki kapacitet za kompleksiranje iona Cu?" u otopini. Mjerenja koja se
izvedena uz dodatak T-X-100 pokazala su uzi i bolje definiran pik, koji je pomaknut prema
negativnijem potencijalu (slika 4.51B i C). Dobiveni rezultati potvrduju da i u otopini proteina
T-X-100 pozitivno utje¢e na elektrokemijske procese Cu?" i olaksava reoksidaciju na
elektodnoj povrSini. U programu ProMCC izraCunato je da BSA ima kapacitet za

kompleksiranjem 275x10~° mol dm~3 Cu? (log K =9,12).
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Slika 4.50. DPASV voltamogrami Cu?* u otopini BSA y= 1 mg dm 3 bez Eq (1), sa dodatkom
T-X-100 y=1mgdm= Eq=—-1,4V, ts= 1 s (2). Uvjeti mjerenja: t(N2) = 180 s, Ea=—0,6 V,
ta =60s.
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Slika 4.51. Podaci dobiveni analizom pika Cu?* pri rastu¢oj koncentraciji iona Cu?* u otopini
BSA =1 mgdm3: A) titracijske krivulje kompleksiranja Cu®*-iona, B) potencijal pika i C)

Sirina pika na polovici visine. Uvjeti mjerenja i oznake krivulja dane su u opisu slike 4.50.

4.2.6. SRFA

Fulvi¢na kiselina (engl. fulvic acid, FA) pripada jednoj od dvije klase prirodnih organskih
polimera koji se ekstrahiraju iz humusa. FA je kupljena kao referentna tvar SRFA 111 (engl.
Suwannee River Fulvic Acid) koja predstavlja ve¢inu DOC-a u vodama nastalu raspadom
vegetacije. U SFRA III je potvrdeno prisustvo elemenata C, H, O, N, S i P. Ukupna
koncentracija DOC prisutna u 1 mg dm~3 SFRA 111 iznosi 0,533 mg C dm3. U daljnjem tekstu
biti ¢e imenovana kao ,,FA*.

Povec¢anjem koncentracije FA u rasponu od 0 do 4,8 mg dm kapacitetna struja se
snizavala u odnosu na osnovni elektrolit (oCitana struja na potencijalu —0,6 V, slika 4.52A, B).
Adsorpcijski plato postigao se kod koncentracije 4,3 mg dm 3. Za daljnja istrazivanja ponasanja
FA prilikom primjene razli¢itog potencijala odabrana je koncentracija 1 mg dm 3 FA pri kojoj

je zauzeto oko pola dostupnih mjesta za adsorpciju na povrsini zivine kapi.
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Slika 4.52. A) AC voltamogrami razli¢itih koncentracija FA. B) Snizenje kapacitetne struje
dodatkom FA. C) Adsorpcijska izoterma FA. Uvjeti mjerenja: Ea=—-0,6 V, ta=60s.

Na slici 4.53A prikazani su rezultati ACV mjerenja primjenom razli¢itog potencijala
akumulacije. NajviSe FA se adsorbiralo oko potencijala —0,5 V na kojem je elektrodna povrSina
nenabijena §to upuéuje da FA ima visoki afinitet za vezanje na takvu hidrofobnu povrsinu
(krivulja 3). Aic postaje gotovo zanemariva primjenom desorpcijskog negativnog potencijala od

—1,7 V tijekom 1 s (krivulja 2). Negativan potencijal uspjesno desorbira FA sa povrSine Zivine

Martina Matanovi¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 75

kapi te se dobivaju rezultati vrlo slicni onima u UVSW u kojem nema organskih molekula
(krivulja 1). 1z ovisnosti 4ic o vremenu akumulacije moze se zakljuéiti da bez primjene Eqg
koli¢ina adsorbirane FA na elektrodi raste povecanjem vremena akumulacije, dok primjenom
negativnog Eq ne dolazi do znacajne promjene u vrijednosti ic ¢ak niti nakon 300 s akumulacije

(slika 4.53B).
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Slika 4.53. A) ACV razlika kapacitetne struje kod razlicitih potencijala akumulacije i
kapacitetne struje na negativnom potencijalu (—1,7 V) u otopini FA y=1 mg dm3, bez
(krivulja 3) i sa (krivulja 2) primjenom desorpcijskog potencijala —1,7 V tijekom 1 s nakon
koraka akumulacije. Krivulja 1 odnosi se na modelni elektrolit UVSW bez primijenjenog
koraka desorpcije. B) Ovisnost razlike kapacitetne struje o vremenu akumulacije. (1) Ea =
—0,6V,ta=60s; (2)Ea=-06V,ta=60siEq=-17V,t4=15; (3) Ea=-0,6 V, ta=60s.

U daljnjim eksperimentima je istrazeno kako adsorpcija FA utjece na redukcijsko-
oksidacijske procese Cu?' te da li se njezina interferencija moze smanjiti primjenom Eg i
dodatkom T-X-100. Primjena razli¢itog Eq u rasponu od —1,0 do —1,7 V tijekom 1 s nije
znaéajno utjecala na visinu pika 200x10~° mol dm~ Cu?* u otopini FA (slika 4.54). Dodatak T-
X-100 do 0,3 mg dm 2 uzrokovao je naglo povecanje vrine struje pika Cu?*, te se daljnjim

povecanjem koncentracije visina pika nije znacajno mijenjala (slika 4.55).
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Slika 4.54. DPASV promijena visine pika 200x10~° mol dm™ Cu?* u otopini FA y= 1 mg
dm™2 primjenom razli¢itog Eq. Uvjeti mjerenja: t(N2) =120s, Ea=—0,6 V,ta=60s,t4=1
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Slika 4.55. DPASV promjena visine pika 200x10° mol dm~ Cu?* u otopini FA y= 1 mg
dm3 s koncentracijom T-X-100. Uvjeti mjerenja: t(N2) = 180 s, Ea = —0,6 V, ta =60 s.
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Kompleksometrijske titracije izvedene su bez (1) i sa dodatkom 0,3 mg dm~3T-X-100 (2) pri
kojoj je dokazan najve¢i utjecaj na pik bakra. Razlike u vr$noj struji ekvivalentnih koncentracija
Cu?*-iona gotovo nema (slika 4.56) te dobiveni rezultati na slici 4.57A pokazuju da FA nema
kapacitet za vezanje Cu?*-iona u odabranim uvjetima mjerenja jer se pik uocava veé pri
najmanjem dodatku od 4x107° mol dm™3. Ipak, analizom dobivenih voltamograma vidljivo je
da se pikovi pojavljuju pri negativnijem potencijalu i imaju manju Sirinu na polovici visine,

nego $to je to kod voltamograma snimljenih bez T-X-100 (slika 4.57B, C).
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Slika 4.56. DPASV voltamogrami Cu?" u otopini FA =1 mg dm2 bez dodatka (1) i sa
dodatkom T-X-100 »= 0,3 mg dm3 (2). Uvjeti mjerenja: t(N2) = 180's, Ea = —0,6 V, ta = 60 s.
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Slika 4.57. Podaci dobiveni analizom pika Cu?* pri rastuéoj koncentraciji Cu?*-iona u otopini
FA y=1 mg dm3: A) titracijske krivulje kompleksiranja Cu®*-iona , B) potencijal pika i C)

Sirina pika na polovici visine. Uvjeti mjerenja i oznake krivulja dane su u opisu slike 4.56.
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4.2.7. Zajednicka voltametrijska svojstva modelnih spojeva

Odabrani modelni spojevi predstavljaju razliite organske molekule prirodno prisutne u
morskoj vodi. Svi koriSteni modeli osim alginata pokazali su afinitet za adsorpciju na
hidrofobnu povrSinu Zivine kapi koja je sluzila kao radna elektroda. Stupanj prekrivenosti
elektrodne povrSine je bio veci povecanjem njihove koncentracije (osim alginata) sve do
odredene koncentracije nakon Cega je uslijedio adsorpcijski plato, pa za njih vrijedi
Langmuirova adsorpcijska izoterma.

Primjenom razli¢itog potencijala akumulacije od 0 V do —1,7 V navedene molekule
zbog svoje razli¢ite strukture mogu pokazivati drugacija adsorpcijsko-desorpcijska svojstva i
tako utjecati na redukcijsko-oksidacijske procese labilnin kemijskih vrsta Cu?* tijekom
kompleksometrijske titracije standardnom otopinom Cu?* mjereno u DPASV metodi. Takva
interferencija se ocekuje oko —0,6 V tijekom akumulacijskog koraka (redukcija Cu?*) iili
stripping koraka (reoksidacija Cu iz amalgama) u kojem se u DPASV voltamogramu pojavljuje
lose definiran pik oko —0,2 V. Osim BSA i alginata, ostale molekule se adsorbiraju pri manje
negativnim potencijalima akumulacije. BSA ne pokazuje znacajno drugacije ponaSanje pri
promjeni potencijala u rasponu od 0 do —1,7 V, dok se alginat jace veze na elektrodu primjenom
potencijala negativnijeg od —0,6 V. Adsorpcija i desorpcija tvari pri razliitim uvjetima moze
se objasniti na temelju hidrofobnih i elektrostatskih interakcija koje proizlaze iz strukture
molekula. Primjenom negativnog potencijala u trajanju od 1 s nakon koraka akumulacije
molekule se uspjesno desorbiraju s elektrode, §to potvrduje opravdanost primjene Eq kao
mogucéi voltametrijski parametar za uklanjanje interferencija organskih povrsinsko aktivnih
molekula na redukcijsko-oksidacijske procese Cu?*.

Dodatakom neionskog surfaktanta T-X-100 i primjenom Eq u trajanju od 1 s u otopinama
modelnih spojeva dobiven je dobro definiran pik Cu?*: visa vrina struje pika, negativniji
potencijal pika, te uzi pik. Dodatak T-X-100 u otopinu kod svih modela stabilizira energiju
prijelaznog stanja u reoksidacijskom procesu Cu=>Cu?* koji se odvija na elektrodnoj povrsini i
na taj nacin olakSava sam proces, a posljedica toga je pik koji se javlja pri negativnijem
potencijalu. Primjenom koraka desorpcije pri negativnom potencijalu smanjene su
interferencije koje su posljedica adsorbirane organske molekule kitozana i alginata, te
djelomiéno 1-karagenana, ¢ime je elektroda postala osjetljivija na labilan Cu?*. Za dekstran, FA
i BSA nije zapaZeno povedéanje intenziteta vrine struje pika Cu?*. Kod svih modelnih otopina

mjerenih uz dodatak T-X-100 dobiveni pikovi imali su manju Sirinu na polovici visine ¢ime su

Martina Matanovi¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 80

bili bolje definirani. Visina vrine struje pika Cu?* kod svih modela je bila poveéana dodatkom
sufraktanta, osim kod kitozana koji se pokazao kao iznimka. Dodatak T-X-100 uzrokovao je
naglo sniZenje vrine struje Cu?* pika. Modeli BSA, alginat i kitozan pokazali su sposobnost
kompleskiranja Cu?*-iona $to ih svrstava u moguée ligande koji tvore stabilne komplekse i u

morskim uzorcima.

4.3. Prirodni uzorci

Prirodni uzorci morske vode su uzorkovani u razdoblju ozujak-kolovoz 2017. godine u
sjevernom dijelu Jadranskog mora na postaji SJ101 pri povrsini (0,5 m) i pri dnu (~30 m). U
njima je izmjeren pH, salinitet, koncentracija PAT, DOC, te su odredeni parametri kapaciteta
kompleksiranja bakra (KKCu): koncentracija pojedinih grupa liganada [Li] s pripadaju¢om

uvjetnom konstantom stabilnosti (log K%).

4.3.1. Organska tvar u prirodnim uzorcima

Vrijednosti DOC odredene u periodu ozujak-kolovoz 2017. godine su u rasponu od 1,507 do
1,999 mg C dm 2 za povrsinu i od 1,096 do 1,394 mg C dm 3 za uzorke pri dnu. Prosje¢na
koncentracija DOC veca je u povrsinskim uzorcima (1,785 mg C dm3) nego u uzorcima dna
(1,192 mg C dm3). Koncentracija DOC se poveéava od ozujka do ljetnih mjeseci lipnja i srpnja.
PAT c¢ine veliki dio otopljene organske tvari u uzorcima mora, a koncentracija prisutnin PAT
u uzorcima odredena je ACV metodom na temelju smanjenja vrijednosti kapacitetne struje u
odnosu na modelni elektrolit. Koncentracije su izrazene kao ekvivalenti koncentracija T-X-100
koji se pokazao kao dobar model prema jednadzbi pravca na slici 4.58. Rezultati su prikazani
u tablici 4.2. Koncentracije PAT pokazuju slicni sezonski trend kao i DOC, s viSim
koncentracijama u povrSinskom sloju. Vrijednosti PAT su u rasponu od 0,126+0,008 do
0,167+0,009 eq. mg T-X-100 dm3 u povrsinskim uzorcima i od 0,085+0,008 do 0,127+0,008
eq. mg T-X-100 dm™ u uzorcima pri dnu. Najveéa koncentracija PAT je odredena u
povrsinskom uzorku prikupljenog u srpnju 2017. godine. Koncentracija uzoraka sa dna
prokazuje lagani trend rasta u ljetnim mjesecima svibanj-srpanj. PovrSinski uzorci su pod ve¢im
utjecajem rijeke Po §to uzrokuje veée promjene u koncentraciji tvari tijekom ljetnih mjeseci,

dok su uzorci sa dna homogeniji. Rezultati su prikazani i graficki na slici 4.509.
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Slika 4.58. Kalibracijski pravac ovisnosti razlike kapacitetne struje o koncentraciji T-X-100.

Uvjeti mjerenja: Ea=—-0,6 V,ta=60s.

Tablica 4.2. Koncentracije otopljenog organskog ugljika (DOC) i povrsinsko aktivnih tvari
(PAT), vrijednosti pH i saliniteta u uzorcima SJ101 u razdoblju ozujak-srpanj 2017. godine.

PAT/
Datum Dubina T DOC/ eq. mg
uzorkovanja /m Salinitet PH mg C dm3 T—X-100
dm3
0,5 34,77 8,10 1,507 0,159+0,009
28.3.2017. ~30 38,14 8,01 1,096 0,085+0,008
352017 0,5 35,33 7,97 1,795 0,126+0,008
o ' ~30 38,17 8,08 1,394 0,115+0,008
0,5 35,17 8,28 1,999 0,152+0,008
12.6.2017. ~30 38,29 8,23 1,177 0,127+0,008
0,5 36,19 8,34 1,939 0,167+0,009
12.0.2017. 301 3824 | 824 | 1115 | 0,11920,008
0,5 36,55 8,31 1,687 0,131+0,008
30.8.2017. ~30 38,28 8,17 1,177 0,108+0,008

& Salinitet je maseni udjel otopljene anorganske tvari u morskoj vodi nakon §to se svi bromidi i
jodidi zamijene ekvivalentnom koli¢inom klorida i svi hidrogenkarbonati i karbonati pretvore

u oksid.
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Slika 4.59. Raspodjela koncentracije DOC i PAT prema mjesecima i dubini uzorkovanja na
postaji SJ101.

pH vrijednosti u svim uzorcima bila je > 7,90 (tablica 4.2). Vrijednosti povrsinskih uzoraka u
rasponu 7,97 — 8,34 i 8,01 — 8,24 za uzorke na dubini od 30 m. Najvece vrijednosti izmjerene
su za mjesec srpanj na obje razine. Uzorcima je odredivan i salinitet. Salinitet od 1 promila
kazuje da je u kilogramu vode otopljen 1 gram soli. Vrijednost je u svim uzorcima bila > 34,70
(tablica 4.2). Vece koncentacije soli izmjerene su u uzorcima prikupljenima sa dna, za koje je
srednja vrijednost saliniteta iznosila 38,22, te tijekom sezone nije dolazilo do znatih promjena.
Srednja vrijednost saliniteta za povrSinske uzorke iznosila je 35,60, te se uocava trend rasta
tijekom ljetnih mjeseci srpnja i kolovoza. Razlog smanjenog saliniteta u povr§inskom sloju je

dotok slatke vode u proljetnim mjesecima rijekom Po i ¢e$¢im padalinama.

4.3.2. KKCu u prirodnim uzorcima

Kompleksometrijske titracije napravljene su u mjernim uvjetima na temelju ACV i DPASV
rezultata za modelne spojeve: odabrana je koncentracija surfaktanta T-X-100 i vrijednost Eq
koji su osiguravali minimalni utjecaj adsorpcije PAT u samim uzorcima. lzabrana je
koncentracija od 1 mg dm~3 T-X-100 jer je kod veéine modela pri toj koncentraciji dobiveno

najveée poboljsanje u visini vrine struje pika Cu?*. Kod proudavanja utjecaja razli¢itog Eq
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poboljsanje je bilo pri potencijalima negativnijim od Eq = —0,9 V, a kod veéine modela pri —1,4
V. Stoga su upravo ti uvjeti primijenjeni u kompleksometrijskim titracijama. Detaljno ¢emo
prikazati analizu uzoraka dno i povrsine uzorkovanih u mjesecu ozujku 2017. godine analizirani
bez dodatka T-X-100 i bez primjene koraka Eqte s dodatkom 1 mg dm—3T-X-100 i s primjenom
negativnog potencijala Eq=—1,4 VV u trajanju od 1 s.

Uzorak 0,5 m 28.3.2017.

20 ) 20
18- 1 . uzorak + T-X-100 f 184 2
e - - I
Cu 20 nM ( - - gzo;k "
18] ~ Curonm “ 167 CE 72 EM
Cu 70 nM |
14 —— Cu 90 nM 14 —— Cu 100 nM

Cu 110 nM

i/nA
S

-0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0
E/V E/V

0'2I0'4IO'6I0'8IO'1(I)0'1é0'1210
¢ (Cu?")x10° / mol dm
Slika 4.60. DPAS voltamogrami Cu?* u povriinskom (0,5 m) uzorku morske vode iz
sjevernog Jadrana, postaja SJ101 (28.3.2017., pH = 8,1): 1) sa dodatkom T-X-100 =1 mg
dm=3,Eq=-14V, tg= 15s; 2) bez dodatka T-X-100, bez Eq; 3) usporedba titracijskih krivulja
kapaciteta kompleksiranja Cu?*-iona za slucaj 1 i 2. Uvjeti mjerenja: t(N2) = 300 s,
Ea=-0,6 V,t.=120s.
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Slika 4.61. Odredivanje ukupne koncentracije Cu?* pomo¢u programa StandAdd s dodacima

standardne otopine Cu u uzorak SJ101 0,5 m, prethodno zakiseljen pH<2 i izloZen UV

v .
zracenju.
Mmeas Tiraton curve ft M Languui (Gerings)]
o
/ 0
e 50608 1
yd
5.06-08 S
y. 4.0E-08 55/
/ ¢
// w
4003 S 306081
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/ 20608
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(€400 T T T T T T L0E+00 T T T
D0EH00 20608 40E08  60E08  BUOES  LOEQ7  LEDS 0.0E+00 206408 40608 S.0E08
MeTotal Mmeas
L
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2.0 \f
121 \
100 20 -\
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0.80 ] \
/ 150 \
\
0.60 \\
10.0 ° \6
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Slika 4.62. Odredivanje parametara kapaciteta kompleksiranja bakra (KKCu) u uzorku

SJ101 0,5 m (28.3.2017., pH = 8,1) pomoc¢u racunalnog progama ProMCC. Prikazani grafovi

s lijeva na desno: 1) titracijska krivulja; 2) Langmuir/Gerringa model; 3) Ruzi¢ - van den

Berg-ov model i 4) Scatchard-ov model.
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Uzorak ~30m 28.3.2017
20 20
18+ 1 ___ gZuO;%kJMT'X'mO 184 2 - - uzorak
——Cu22nM —— Cu20nM
] Cu 40 nM 161 ——Cu44nM
14 —— Cu 60 nM 124 Cu 60 nM
Cu 80 nM —— Cu 80 nM

124 —— Cu 100 nM
—— Cu 120 nM

i/ nA

-0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0

ip/nA
w
1

— T T - T - T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

¢ (Cu?"x10°/ mol dm 3
Slika 4.63. DPASV voltamogrami Cu?" u uzorku morske vode iz sjevernog Jadrana postaja
SJ101 dno (23.3.2017., pH = 8,01): 1) sa dodatkom T-X-100 y=1mgdm =3 Eqs=-1,4V, t4 =
1's; 2) bez dodatka T-X-100, bez Eg; 3) titracijske krivulje kapaciteta kompleksiranja Cu?*-
iona za slucaj 11 2. Uvjeti mjerenja: t(N2) =300 s, Ea =-0,6 V, ta=120s.
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5.0

Sianal

[Cu] = 5.18

Slope = 0.1/

LOD = 40.7}

LoQ = 135

e-09+4.10e-10

s

55 ng/L (6.414e-10 M)

852 ng/L (2.138e-9 M)

Slika 4.64. Odredivanje ukupne koncentracije Cu?* pomoéu programa StandAdd dodacima

standardne otopine Cu?®* u uzorak SJ101 dno (~30 m), prethodno zakiseljen pH<2 i izloZen

UV zracenju.

Mineas Tihafion curve ft M Langrus [Gerings)
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Slika 4.65. Odredivanje parametara kapaciteta kompleksiranja bakra (KKCu) u uzorku SJ101

30 m (28.3.2017., pH = 8,01) pomocu racunalog programa ProMCC. Prikazani grafovi s

lijeva na desno: 1) titracijska krivulja; 2) Langmuir/Gerringa model; 3) Ruzi¢ - van den Berg-

ov model i 4) Scatchard-ov model.
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Dobiveni DPASV voltamogrami za uzorke povrsine (0,5 m) i dna (~30 m) prikazani su na slici
4.60. 1 4.63. Pozadinska struja je velika kod mjerenja bez primjene odabranih uvjeta, §to potjece
od prirodno prisutnih PAT. Pri takvim uvjetima ogitanje pika Cu?* je otezano, jer je pik §irok i
vrlo loSe definiran. Dodatkom surfaktanta T-X-100 i primjenom Egq uofava se znatno
poboljsanje. Pozadinska struja je snizena $to upucéuje na to da je s primjenom potencijala —1,4
V tijekom 1 s uspjesno desorbiran sloj vezanih PAT, ¢ime je povecana osjetljivost elektrode za
ione Cu?*. T-X-100 je kao i kod modelnih spojeva pokazao svoje karakteristiéno djelovanje:
pomaknuo je pik prema negativnijem potencijalu i doprinio stvaranju uzeg i definiranog pika.
Ve¢ iz titracijskih krivulja moze se zakljuciti da su u uzorcima prisutne molekule koje imaju
sposobnost vezanja Cu?*-iona jer se pik bakra na DPASV voltamogramima ne uo¢ava pri
manjim koncentracijama dodane standardne otopine Cu?*-iona. Kod povrsinskog uzorka pik je
uoéen tek pri dodatku 11,95x107° mol dm™3 Cu?* tj. pri ukupnoj koncentraciji od 33,55x10°°
mol dm~3 Cu?*, jer odredeno da je u samom uzorku prisutno (21,6+0,4)x107° mol dm™3 Cu?*
(slika 4.61) U uzorku prikupljenog na dubini od 30 m odredena je koncentracija Cu®* od
(5,18+0,41)x107° mol dm™3 (slika 4.64), a pik Cu?" je na voltamogramima dobiven pri ukupno
koncentraciji od 13,16x10°° mol dm™3 Cu?*. Rezultati su matematic¢ki transformirani pomocu
programa ProMCC u Langmuir/Gerringa, Ruzi¢ - van den Berg-ov i Scatchard-ov model
prikazani na slici 4.62. 1 4.65. 1z Scatchard-ovog modela odredena su dva razreda liganada (L1
i L2) koji vezu Cu®*-ione, te je izraGunata njihova koncentracija i odgovarajuéa uvjetna
konstanta stabilnosti (tablica 4.3). U povrSinskom uzorku odredena je koncentracija s
pripaju¢om konstantom [L1] = (30,6+3,1)x107° mol dm~3, log K'1= 11,17+0,29 i koncentracija
[L2] = (28,6+£2,9)x10°° mol dm™3, log K2 = 9,44+0,92. Te za uzorak sa dna [Li] =
(12,0+5,3)x10"° mol dm3, log K'1 = 10,78+1,3 i koncentracija [L2] = (36,6+8,5)x10~° mol dm3,
log K'1 = 8,56+0,42.
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Tablica 4.3. Koncentracije ukupnog Cu?* u uzorcima, koncentracije liganada i odgovarajuée

uvjetne Konstante stabilnosti odredene za uzorke postaje SJ 101 na dubinama 0,5 m i ~30 m.

Datum )
Dubina | [Cu?*]1 x10°%/ | [La]x10°/ , [L2] x10°/ ,
uzorkov /m mol dm™= | mol dm™ log K mol dm™3 log K*
anja
0,5 21,6+0,442 30,6+3,1 11,17£0,29 28,6+2.9 9,44+0,92
28.3.2017.
~30 5,18+0,41 12,04£5,3 10,78+1,31 36,6+8,5 8,56+£0,42
0,5 23,5+1,37 32,7+4,1 11,37+0,74 71,5+10,1 8,57+0,21
3.5.2017.
~30 7,11£0,293 25,7+4.6 10,01+0,14 22,0+£7.3 8,46+0,61
0,5 38,7+1,35 45,3+4,1 10,66+0,33 23,5+4,9 8,42+0,41
12.6.2017.
~30 9,71+0,170 18,4+1,8 10,94+0,11 30,7+3,1 9,8+0,96
0,5 30,40+4,84 27,6+2.8 10,40+0,10 57,6£5,8 8,72+0,87
12.7.2017.
~30 23,7+0,325 29,6+3,1 10,93+0,40 32,6+£3,5 8,57£0,22
0,5 22,1+1,18 24,0+4.0 10,77+0,64 31,9442 8,61+0,28
30.8.2017.
~30 | 14,6+1,63 | 287464 | 10,53+029 | 23,9459 | 8.84+0.56

Koncentracija ukupnog Cu?" u uzorcima, pojedinih razreda liganada i odgovarajuée uvjetne
konstanta stabilnosti za sve uzorke prikazane su u tablici 4.3. Nakon razaranja svih kompleksa
zakiseljavanjem i UV zracenjem odredena je koncentracija ukupnog bakra u uzorcima u
rasponu od (21,6+0,44)x107° do (38,7+1,35)x10™° mol dm™ u povriinskom dijelu i od
(5,18£0,41)x107° do (23,7%0,325)x10™° mol dm™ na dnu. Koncentracija na povriini se
povecava tijekom ljetnog razdoblja, s najve¢om koncentracijom u lipnju. Koncentracije Cu®*-
iona na dubini od ~30 m su nize u odnosu na povrsinu, ali naglo povecanje uoceno je u srpnju.

Za sve uzorke potvrdena je prisutnost dva razreda liganda iz Scatchard—ovog modela u
koncentracijskom podruéju (12,0 do 45,3)x10~° mol dm™ za L1 i (22,0 do 71,5)x10~° mol dm~3
za L sa konstantom log K'1 10,01 — 11,17 i log K> 8,42 — 9,80. Kompleksi Cu?*-iona s Li
grupom liganada su stabilniji s ve¢im konstantama stabilnosti ¢ija je srednja vrijednost log K'y
10,76. L2 grupa liganada prisutna je u ve¢em koncentracijskom podrucju nego L, ali njihova

konstanta stabilnosti je manja i prosje¢no iznosi log K'2 8,79.
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Usporedbom vijednosti izmedu uzoraka povrsine i dna mozemo zakljuciti da povrsinski
uzorci imaju visu koncentraciju liganda koji kompleksiraju Cu?*-ione u stabilne komplekse. Na
slici 4.66. graficki je prikazana promjena koncentracije ukupnih liganada (L1 + L) prema
mjesecima i dubini uzorkovanja. Najveca koncentracija odredena je u uzorku uzorkovanom u
svibnju. Koncentracije liganada pri dnu ne mijenjaju se znacajno u istrazivanom razdoblju §to
potvduje ¢injenicu da su uzorci tog dijela mora homogeniji u odnosu na povrsinu.

[ o5m
Bl -30m

30.8.2017.

ja

12.7.2017.

12.6.2017.

Datum uzorkovan

3.5.2017.

28.3.2017.

0 20 40 60 80 100
¢ (Ly+ L,) / nmol dm®

Slika 4.66. Promjena ukupne koncentracije liganada (L1 + L) tijekom istrazivanih mjeseci u

povrsinskim uzorcima i uzorcima sa dna.

Vise koncentracije liganada u povrsinskom sloju posljedica su primarne produkcije i izlu¢ivanja
organske tvari. Najintenzivnija primarna produkcija je u proljece i ljeto u povrSinskom sloju
zbog dotoka hranjivih soli nitrata i fosfata rijekom Po, povecanja temperature mora te jace
sunCeve radijacije. Dublji slojevi nisu toliko pod utjecajem navedenih faktora pa je i

koncentracija DOC-a i KKCu niza.
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§ 5.

ZAKLJUCAK

U AC voltametriji istrazena su adsorpcijsko-desorpcijska svojstva proteina BSA, fulvicne

kiseline i polisaharida dekstrana, natrijevog alginata, kitozana i i1-karagenana. Navedeni

polisaharidi su odabrani jer u svojim strukturama sadrZe razliite funkcionalne skupine:

hidroksilne (-OH) u dekstranu, amino skupine (-NH2) u kitozanu, karboksilne skupine (-

COOH) u Na-alginatu i sulfatne (-SO4) u 1-karagenanu. Kao modelni spoj za proteine izabran

je standardni protein BSA, a fulvi¢na kiselina SRFA III bila je model za humusne tvari.

Na temelju eksperimentalno dobivenih rezultata moze se zakljuciti:

>

Odabrane modelne organske molekule posjeduju svojstva povrsinsko aktivnih tvari, te
pokazuju afinitet za adsorpciju na nenabijenu povrsinu zivine kapi tijekom ACV
mjerenja pri uvjetima Ea =—0,6 V, ta = 60 s.

Primjenom negativnog potencijala u trajanju od 1 s pospjesuje se desorpcija vezane
organske tvari sa elektrodne povrsine.

Dodatak neionskog sufraktanta T-X-100 pri koncentraciji od 1 mg dm pozitivno utjece
na reoksidacijski pik Cu?*, olak3ava elektrodni proces koji se odvija na povrsini radne
elektrode tako S$to stabilizira prijelazno stanje, uzrokuje povisenje vrsne struje pika i
pomak prema negativnijem potencijalu.

Primjenom negativnog potencijala u trajanju 1 s nakon akumulacijskog koraka uoceno
je smanjenje interferencija uzrokovanih adsorpcijom odabranih organskih molekula na
elektrodu, ¢ime se poveéava osjetljivosti elektrode na labilne Cu?*-ione. OpaZeno je
povecanje intenziteta vrine struje pika Cu?* s primjenom Egq negativnijeg od —0,9 V.
Modelne otopine ugljikohidrata alginata, kitozana i proteina BSA pri odabranim
uvjetima mjerenja pokazali su afinitet za kompleksiranje Cu?*-iona.

Optimalni parametri za odredivanje parametara KKCu u morskoj vodi DPASV
metodom: 1 mg dm=3 T-X-100 i primjena Eq = —1,4 V. Zapazeno je iz snimljenih
voltamograma da T-X-100 zajedno s Eq kompetitivno inhibira adsorpciju povrsinski
aktivne prirodne organske tvari na elektrodu, uvelike poboljSavaju¢i oblik i visinu pika
reoksidacije Cu?*.

Kemijskom specijacijom u analiziranim uzorcima Jadranskog mora odredena je

prisutnost dva razreda liganada L1 i L2 s pripadaju¢om uvjetnom konstantom stabilnosti.
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Ligandi L: prisutni su u manjem koncentracijskom podrucju nego ligandi Lo, ali ih
karakterizira veéa konstanta stabilnosti (log K'1 10,76). Dok ligandi L, s Cu?*-ionima
tvore labilnije komplekse (manja konstanta stabilnosti, log K~ 8,79).

» Veca koncentracija DOC-a i PAT-a izmjerena je u povrSinskim uzorcima morske vode
tijekom ljetnih mjeseci $to se pripisuje aktivnosti fitoplanktona.

» Ligandi takoder ¢ine dio odredenog DOC-a i PAT-a jer je dokazano da i modelne
molekule koje se adsorbiraju na povrsini elektrode imaju odredeni kapacitet da vezu
ione Cu?*. Uzimajuéi u obzir da koncentracija liganada ovisi o0 vrsti organske tvari, jesu
li su to proteini, polisaharidi, aminokiseline ili dr. ne moraju to¢no pratiti trend kao i

DOC-a, ali i njihova koncentracija je znatno veca pri povrsini.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

Kratice Znacenje

AAS Atomska apsorpcijska spektroskopija
ACV Voltametrija izmjeni¢ne struje

ASV Voltametrija anodnog otapanja

BSA Govedi serum albumin

DOC Otopljeni organski ugljik

DOM Otopljena organska tvar

DPASV Diferencijalno pulsna voltametrija anodnog otapanja
FA Fulvi¢na kiselina

HA Humusna kiselina

ICP-MS Masena spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom
KKCu Kapacitet kompleksiranja bakra

MCC Kapacitet kompleksiranja metala

MQ Milli-Q voda

MW Molekulska masa

oM Organska tvar

PAT Povrsinsko aktivna tvar

POC Cesti¢ni organski ugljik

SDME Viseca zivina kap

SDS Natrijev dodecil sulfat

SRFA Suwannee River Fulvi¢na kiselina
TMAB Trimetil(oktadecil)amonijev bromid
T-X-100 Triton-X-100

uvsw Morska voda podvrgnuta UV zracenju
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Oznake Znacenje Jedinica
a Amplituda naponskog signala \/
A Povrsina elektrode m?
c Mnozinska koncentracija prije mol dm™3
uravnotezenja
[1 RavnoteZna mnozinska koncentracija | mol dm™3
D Difuzijski koeficijent m?s?
E Potencijal elektrode \Y/
Eir Poluvalni potencijal \Y/
E’° Standardni elektrodni potencijal V
AE Korak potencijala \/
lc Kapacitivna struja A
It Faradayeva struja A
i Jakost elektri¢ne struje A
ip Jakost vrsne struje pika A
Ke Koncentracijska konstanta ravnoteze molZ dm™2
K~ Uvjetna konstanta ravnoteZe mol dm™32
(koncentracijska)
Ka Konstanta brzine asocijacije molt Z dm 3¢ D gt
Kd Konstanta brzine disocijacije molt 2 dm 3¢ D gt
t Vrijeme S
tak Vrijeme akumulacije S
v Brzina promjene potencijala Vst
z Broj izmijenjenih elektrona
Simboli Znacenje Jedinica
y Masena koncentracija gdm
(0] Stupanj prekrivenosti
povrsine elektrode
/) Fazni kut ©
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