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Sveudiliste u Zagrebu Diplomski rad

SAZETAK

KAPACITET KOMPLEKSIRANJA BAKRA U ATMOSFERSKOM TALOZENJU NA
PODRUCJU NACIONALNOG PARKA BRIJUNI

Valentina Poplasen

Bioraspolozivost Cu?*-iona u prirodnim vodenim uzorcima je odredena njihovom kemijskom
specijacijom. U radu su definirani mjerni uvjeti (potencijal desorpcije —1,4 V i dodatak 1 mg
dm~3 surfaktanta T-X-100) koji su omoguéili smanjenje interferencije atmosferskih molekula
poput fulvicne kiseline i HULIS-C na radnoj elektrodi. Nakon transformacije rezultata
kompleksometrijskih titracija u matemati¢ke metode u ProMCC programu odredeni su
parametri kapaciteta kompleksiranja Cu?*-iona: ukupna koncentracija organskih molekula
(cL) koje vezu Cu®*-ione u slabije inertne komplekse (log Ku < 11,4) u uzorcima kise (od
(51,5 + 5,65) do (306 + 5,65)x10~° mol dm~3), ukupne talozne tvari (od (27,7 + 2,77) do (263
+ 5,65) x10~® mol dm=3), i u vodotopljivoj frakciji atmosferskih lebdeéih ¢estica (od (69,6 +
3,3) do (392 + 4,4)x10~° mol dm~®) s podru¢ja NP Brijuni od 4.10. do 3.11.2021. U uzorcima
kide i UTT su svi Cu?*-ioni kompleksirani, dok u nekim uzorcima atmosferskih ¢estica postoji
nekompleksirana i potencijalno biodostupna koncentracija Cu?*-iona.
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Diploma Thesis

ABSTRACT

COPPER COMPLEXING CAPACITY IN ATMOSPHERIC DEPOSITION IN THE AREA
OF BRIJUNI NATIONAL PARK

Valentina Poplasen

The bioavailability of Cu?*-ions in natural waters is regulated by their chemical speciation. In
this work, the measurement conditions (desorption potential —1,4 V, addition of 1 mg dm= T-
X-100) were chosen to reduce the interference of atmospheric molecules such as fulvic acid
and HULIS-C on the working electrode. After converting the results of complexometric
titrations into mathematical models in the ProMCC program, the copper complexation
capacity parameters were determined: total concentration of organic molecules (c.) binding
Cu®*-ions in weaker inert complexes (log Ky < 11,4) in rain ((51,5 + 5,65) to (306 *
5,65)x10~° mol dm), in total atmospheric deposition ((27,7 + 2,77) to (263 + 5,65) x10~°
mol dm-3), and in the water-soluble fraction of particulate matter ((69,6 + 3,3) to (392 + 4,4)
x10~° mol dm~2%) from the NP Brijuni in October-November 2021. In the samples of rain and
UTT, Cu?-ions are complexed, while in some particulate matter there is a non-complexed
and potentially bioavailable Cu?*-ions concentration.
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8§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Atmosferski donos predstavlja jedan od glavnih puteva ulaska metala u tragovima
(koncentracija < 1 pmol dm=) u more gdje sudjeluju u mnogim biogeokemijskim
procesima.’? Biodostupnost metala u tragovima u moru regulirana je njihovom kemijskom
specijacijom — raspodjelom izmedu definiranih kemijskih vrsta.

Bakar je jedan od najistrazivanijih metala u tragovima u morskoj vodi gdje je kao
Cu?*-jon prisutan u vrlo uskom rasponu koncentracija; esencijalan je mikronutrijent, a u
koncentraciji od 10 pmol dm~ ima toksi¢an u¢inak za veéinu fitoplanktonskih vrsta.® Osim u
morskoj vodi, specijacija Cu?*-iona vaZna je i u atmosferi, prije samog unosa u more.
Specijacija Cu®*-iona je u atmosferskoj vodenoj fazi najve¢im dijelom regulirana interakcijom
s organskim molekulama ¢ime utje¢e na mnoge fotokemijske i redoks procese.*® Da bi
karakterizirali organske ligande koji vezu Cu?'-ione, oni se grupiraju na temelju sli¢nih
afiniteta funkcijskih skupina za vezanje Cu®'-iona te se odreduju parametri kapaciteta
kompleksiranja bakra (KKCu): ukupna koncentracija pojedinih skupina organskih liganada
(Li) i pripadajuce uvjetne konstante stabilnosti (K,).® Prilikom elektrokemijskog odredivanja
parametara KKCu u vodenim uzorcima Kkoriste¢i zivinu kap kao radnu elektrodu,
interferencije nastaju zbog adsorpcije povrsinski aktivnih organskih tvari (PAT) u uzorku na
povrsinu radne elektrode. Time se ometa redukcija prisutnih labilnih kemijskih vrsta Cu?*-
iona u amalgam, kao i Cu reoksidacija detektirana u kompleksometrijskim titracijama, Sto
rezultira smanjenom osjetljivosti i odredivanjem nepreciznih parametara KKCu.”®

Prilikom odredivanja KKCu vazno je smanjiti utjecaj PAT te odabrati mjerne uvjete
za provodenje kompleksometrijske titracije Sto rezultira izraCunavanjem pouzdanih
parametara KKCu.

Cilj rada je definirati uvjete mjerenja (potencijal desorpcije, koncentracija Triton-X-
100 (2-[4-(2,4,4-trimetilpentan-2-il)fenoksi]etanol) kao modelne PAT) koji osiguravaju
minimalni utjecaj adsorpcije modelnih atmosferskih organskih molekula na redoks procese
Cu®*-iona.

Svrha rada je kod gore definiranih uvjeta mjerenja odrediti parametre KKCu u Kisi

(mokro atmosfersko talozenje), u vodi topljivoj frakciji atmosferskih lebdec¢ih Cestica (suho

Valentina Poplasen Diplomski rad



8§ 1. Uvod 2

atmosfersko talozenje) te u uzorcima ukupne talozne tvari (mokro i suho talozenje)

uzorkovani tijekom listopada 2021. godine na podrucju Nacionalnog parka Brijuni.
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§2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Atmosferske lebdece Cestice (engl. particulate matter, PM)
Krute 1 tekuce lebdece Cestice rasprSene u zraku zajedno sa zrakom u kojem su rasprSene ¢ine
atmosferske lebdece Cestice. lako ¢ine samo manji dio Zemljine atmosfere, atmosferske
lebdece Cestice imaju vaznu ulogu u mnogim atmosferskim procesima te utjecu na Zemljinu
radijaciju, kvalitetu zraka, vidljivost, stvaranje oblaka i padalina, kemijske procese u
troposferi i stratosferi, itd. One utje¢u na kruzenje vode u prirodi, atmosfersku cirkulaciju,
poveéani udio stakleni¢kih i atmosferskih plinova u atmosferi i na druge visefazne procese.’
Atmosferske lebdece Cestice razlikujemo po veli¢ini, porijeklu i kemijskom sastavu.
Cestice u atmosferi imaju razli¢ite oblike pa se njihove dimenzije definiraju aerodinami¢kim
promjerom (da). Na temelju da dijelimo ih na ultrafine (da < 0,1 um), fine (da < 2,5 um) i

grube (eng. coarse) (da > 2,5 um) (slika 1).

Para : Mehanicko nastajanje
Yo N : \L
Mukleacija Kondenzaclja ' Prajina
~ Koagulacija 74 i Raspréene festice mora

a- ‘1’ | : Vuklanske Zestice
E :
- = Agregati l’ : l
ES s :
g :

-
E e,
EZ
=
(=]
-

Ispiranje kisom Sedimentacija

1
10 100

L
0.01 0.1 1.0
Dijametar jedinice (pm)

<— Nukleacijski mod —> | <—Akumulacijski mod

+
<— Ultrafine festice —|<— Fine éestice < Grube festice —»

Slika 1. Raspodjela ¢estica prema aerodinami¢kom promjeru (da) i glavni mehanizmi njihova

nastajanja i uklanjanja iz atmosfere.
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§ 2. Literaturni pregled 4

Ultrafine Cestice emitiraju se direktno iz izvora i Zivotni vijek im je manji od jednog sata jer
zbog velikog koeficijenta difuzije brzo koaguliraju. Cestice s da > 2,5 um nazivaju se grube
Cestice, a ¢ine ih veéinom materijali geoloSkog porijekla, morske soli, pelud i spore te ostatci
bioloskog materijala (npr. lis¢a). Veli¢ina Cestica ovisi 0 izvoru, i mehanizmu nastajanja te
utjeCe na mehanizme njihova uklanjanja iz atmosfere. Ultrafine Cestice se dominantno
uklanjaju putem oborina, a grube &estice gravitacijskim taloZzenjem.®*!

Atmosferske lebdece Cestice potjeCu iz brojnih antropogenih i prirodnih izvora, a
mozemo ih podijeliti na primarne i sekundarne atmosferske lebdece Cestice. Primarne Cestice
nastaju procesima direktnog isparavanja, izgaranja i kondenzacije, a zbog sve veéeg razvoja
industrije proteklih stoljeca, izgaranja iz industrijskih i neindustrijskih srediSta predstavljaju
njihov glavni izvor (slika 2). Ostali izvori su promet, Sumski pozari, vulkanske erupcije,
suspenzije tla, bioloski materijali i usitnjavanje sirovina.!? S druge strane, sekundarne &estice
nastaju kondenzacijom, nukleacijom i kemijskim reakcijama primarnih prekursora. Plinovi
poput duSikovih oksida (smjesa duSikovog monoksida i duSikovog dioksida, NOy),
sumporova dioksida (SO2) i raznih organskih spojeva glavni su prekursori koji su podlozni
fotokatalitickim reakcijama u zraku pri ¢emu nastaju sekundarne Cestice (nitrati, fosfati,

sulfati, amonijeve soli).

| |‘_'j_,

j,af ﬁ- f"i_.' i~
r . -t

Slika 2. Primarni izvori atmosferskih lebdeéih ¢estica.t316
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Sastav, raspodjela veli¢ine Cestica i1 koncentracija atmosferskih cestica prostorno su
promjenjivi te relativna zastupljenost razli¢itih komponenti moze varirati i do nekoliko redova
veli¢ina. Karakterizacija sastava lebdecih Cestica moze se provoditi velikim izborom metoda,
Sto ovisi o vrsti uzorka i ciljanim parametrima (skupovi ¢estica, pojedinacne Cestice, fizikalna
svojstva ili kemijski sastav, itd.) te odredenom kompromisu izmedu osjetljivosti i
selektivnosti, troSkova i opreme rada. Najto¢nije informacije 0 koncentraciji lebdecih Cestica
postizu se njihovim skupljanjem na filterima tijekom odredenog vremenskog perioda nakon
Cega slijedi gravimetrijsko odredivanje masene koncentracije, a zatim i fizikalno-kemijske
analize. Neke od metoda koje se koriste za fizikalno-kemijsku karakterizaciju su: prijenosna i
skeniraju¢a elektronska mikroskopija (engl. Scanning Electron Microscopy, SEM i
Transmission Electron Microscopy, TEM), gravimetrija, spektrofotometrija, analiza
diferencijalne pokretljivosti (engl. Differential Mobility Analyzer, DMA), masena
spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (engl. Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry, ICP-MS), i atomska apsorpcijska spektrometrija (engl. Atomic Absorption
Spectroscopy, AAS).Y’

Sekundarno <:>

formiranje
/'Gbrada oblaka ‘\\‘

L
> .0,
Fizikalno i kemijsko starenje I'.

Prirodni
izvori
¥

Primarna emisija Talozenje

Antropogeni izvori
Suho Mokro

—F-.l'

Slika 3. Atmosferski ciklus lebdeé¢ih &estica.®
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Slika 3. prikazuje razne fizikalne i kemijske interakcije kojima podlijezu atmosferske lebdece
Cestice: promjena sastava (kemijska reakcija, koagulacija) i starenje atmosfere. Promjene
sastava najocitije su kod oblaka koji nastaju kondenzacijom vodene pare na postojecim
Cesticama nastalih razaranjem (kondenzacija oblaka i jezgri leda). Kao $to je poznato, oblaci
isparavaju pri ¢emu se u atmosferu oslobadaju modificirane atmosferske lebdece Cestice iz
kapljica ili kristala leda. Medutim, ako oborina dospije na povrSinu Zemlje, atmosferske
lebdece Cestice 1 sve prisutne jezgre kondenzacije uklanjaju se iz atmosfere na putu do
povrsine. Glavni uzro¢nik uklanjanja atmosferskih lebdecih Cestica iz atmosfere je dakle
proces “mokrog taloZenja”.!® Stoga, njihovo prosjeéno vrijeme zadrzavanja ovisi 0
meteoroloskim uvjetima, vremenu zivota te svojstvima atmosferskih lebde¢ih Cestica. U
donjim slojevima atmosfere (troposferi) prosje¢no vrijeme zadrzavanja je manje od tjedan
dana, a ovisno o meteoroloskim uvjetima Zzivotni vijek se moze skratiti samo na 1 dan. S
druge strane, u gornjim slojevima atmosfere (stratosfera) zivotni vijek atmosferskih lebde¢ih

Cestica je do 1 godine, §to je posljedica manjka “mokrog talozenja”.

2.2. Tragovi metala u atmosferi
Do znacajnog povecanja tragova metala u atmosferi doSlo je zbog pojave industrijskih
procesa, poput izgaranja fosilnih goriva i rafiniranja metala. Osim toga, procesi suhog i
mokrog talozenja unutar atmosfere predstavljaju znacajan izvor metala u tragovima za razne
ekosustave u industrijskim podruc¢jima i oko njih. Stoga se metalni ioni u tragovima mogu
pojaviti u nekoliko razli¢itih kemijskih oblika, tj. specija u atmosferi. Vazno je provesti
specijaciju metala u tragovima, kako bi se kvantitativno i kvalitativno predstavila podjela svih
prisutnih vrsta metala u tragovima prirodnih uzoraka kao S$to su slobodni hidratizirani ioni,
tragovi metala vezani u komplekse s organskim i anorganskim ligandima ili adsorbirani na
Gestice veéih dimenzija.!®

Tragovi metala poput bakra, cinka, nikla, molibdena i kobalta u atmosferi mogu biti
esencijalni za organizam kao hranjive tvari u niskim koncentracijama, medutim, kada se takvi
metali pojave u visokim koncentracijama mogu biti toksi¢ni.?’ S druge strane, najéeséi metali
u tragovima padalina su kadmij, Ziva, arsen i olovo koji su vrlo toksi¢ni, ¢ak i pri vrlo niskim
koncentracijama. Stoga je odredivanje svih specija koje element moze tvoriti u atmosferi i
oborinama vazno jer kemijski sastav tvari opisuje njegovu bioraspolozZivost, mobilnost,

toksi¢nost i bioakumulaciju.?! Dakle, ukupna koncentracija metala u otopini ne daje dovoljno
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.....

za Zivi svijet predstavljaju slobodne ionske vrste metala bakra, kadmija, olova i aluminija u
otopini, a toksi¢nost navedenih vrsta smanjuje se kompleksiranjem s odgovaraju¢im
prirodnim organskim ligandima.

Kompleksiranjem metala odredenom vrstom liganda u prirodnim vodenim sustavima,
pa i atmosferskoj vodenoj fazi, njegova ukupna koncentracija izrazava se zbrojem
koncentracija razlicitih fizicko-kemijskih oblika i vrsta iona metala u otopini:

[My] = [M™] +Z[MX] + Z[ML] +Z[Meest ], pri ¢emu je:

[M™] - koncentracija slobodnog metalnog iona (hidratizirani ion)

Y[MX] - zbroj koncentracija anorganskih metalnih kompleksa

Y[ML] - zbroj koncentracija organskih metalnih kompleksa

2[Meest.] - zbroj koncentracija kemijskih vrsta vezanih na Cestice
Jednostavna shema interakcije metalnih iona (M) i liganda (L) pokazuje nastanak kompleksa
(ML):
M + IL <> MLi (— Ka ; < kq)
Nastali kompleks opisuje se konstantama brzine asocijacije (ka) i konstantama brzine
disocijacije (ka), te omjerom konstanti koji predstavlja koncentracijsku konstantu ravnoteze
(Ke):

_ [ML{] _kq
Ke = MI[L]E kg

Ovisno o brzini asocijacije i disocijacije kompleksi metalnih iona s anorganskim i organskim
ligandima mogu se podijeliti u dvije glavne skupine: labilne i inertne. Velika brzina
disocijacije karakterizira labilne komplekse i predstavljena je jednim pikom u voltametriji bez
obzira na broj liganda vezanih na metalni ion. Porastom koncentracije kompleksirajuceg
liganda, uz nepromijenjenu koncentraciju hidratiziranog metalnog iona omoguceno je
izraCunavanje konstanti stabilnosti metalnog iona zbog pomaka redukcijskog potencijala
kompleksirajuceg liganda u odnosu na redukcijski potencijal hidratiziranog metala.??
Labilnost nastalog kompleksa ovisi i o efektivnom vremenu mjerenja (vremenu
trajanja impulsa). Kod metode diferencijalno pulsne voltametrije s anodnim otapanjem (engl.
Differential pulse anodic stripping voltammetry, DPASV) labilnosti kompleksa ovisi o0
njegovom zadrzavanju u difuzijskom sloju. Vrijeme zadrzavanja ovisi o debljini difuzijskog

sloja i moZe se promijeniti mijeSanjem otopine ili promjenom brzine kapanja.
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2.3. Organska tvar u atmosferi

Organske tvari prisutne u atmosferskim lebde¢im cesticama i oborinama pojavljuju se
najces¢e u obliku vodotopljivih frakcija organskog ugljika (engl. water soluble organic
carbon, WSOC). Zbog prisutnosti otopljenog organskog ugljika (engl. dissolved organic
carbon, DOC) u kisnici, oborine su dio ciklusa ugljika izmedu oceana i kopna. Poznavanjem
ciklusa ugljika moZemo odrediti njegovu raspodjelu u prirodnim vodenim sustavima. DOC-u
u kisnici doprinose nehumusne frakcije s poznatim molekulskim klasama spojeva poput
ugljikohidrata, lipida, aminokiselina, proteina®® i humusne frakcije koju ¢ine humusna i
fulviéna kiselina.®* PAT su organski spojevi s amfifilnim svojstvima koji su prisutni u
atmosferi u obliku povrSinskih filmova, Sto moZe uzrokovati ometan prijenos plinova u
atmosferu, usporeno isparavanje, smanjenje povrsinske napetosti Gestica, itd.® S druge strane,
zbog inhibicije isparavanja vodene pare u atmosferu filmovi produljuju Zivotni vijek
atmosferskih lebdecih Cestica, kapljica oblaka i magle.

WSOC ¢ini 20 do 70% ukupnog ugljika u PM-u, a njegova raspodjela ovisi 0
godisnjem dobu, dobu dana, lokaciji i veligini estica. Seéeri, alifatski alkoholi i dikarboksilne
kiseline ¢ine tek mali dio WSOC, dok znac¢ajan dio dolazi od sekundarnih organskih Cestica
koje sadrze oksidirane i topljive organske spojeve nastale fotooksidacijom antropogenih
Sestica.’ To su najéesce alifatski i aromatski spojevi s polarnim skupinama poput raznih
dikarbonila, okso kiselina, hidroksi kiselina, alifatskih amina, aminokiselina i ugljikohidrata.?®
Medutim, jedan od glavnih doprinosa WSOC-u u atmosferskim ¢esticama, magli 1 oborinama
¢ine makromolekularni spojevi s kemijskim karakteristikama, “Humic-Like Substances*
(HULIS).® Naziv HULIS potjece iz sliénosti s kopnenim i vodenim humusom, iako su glavne
razlike manja prosje¢na molekulska teZina, ve¢a povrSinska aktivnost, manje kiselih skupina,
te niZi sadrzaj aromatskih struktura.?’

Izvori i sezonska varijabilnosti HULIS-a povezani su sa sagorijevanjem biomase i
sekundarnim atmosferskim procesima (kondenzacija, oligomerizacija, itd.). Promjene u
sastavu HULIS-a povezane su s izvorom WSOC-a tijekom razli¢itih godisnjih doba, ali i
razli¢itih procesa stvaranja.?® Zbog niskih temperatura zraka, veée stabilnosti atmosfere i
povecanih emisija ugljika zbog potrebe za grijanjem povecana je koncentracija vodotopljivog
HULIS-a tijekom zimskih mjeseci, dok je u ljetnim mjesecima smanjena Sto se pripisuje

oborinama koje ih ispiru.
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2.4. Kapacitet kompleksiranja bakra (KKCu) u vodenoj fazi atmosfere
KKCu predstavlja relevantan faktor za odredivanje bioraspolozivosti i toksi¢nosti Cu?*-iona,?°
a temelji se na sposobnosti prirodnog vodenog uzorka da “maskira” odredenu koncentraciju
Cu?*-iona tako da ju veZe u inertne komplekse. Ukupna koncentracija organskih liganada (ci)
koja veze Cu?*-ione u inertne komplekse predstavlja KKCu.®® Moguée je grupirati razli¢ite
vrste liganada i opisati njihovo ponaSanje kroz “prosjek” svojstava pomocu Ky. Najcesée vrste
liganada u prirodnim vodenim uzorcima koje kompleksiraju Cu?*-ione su anorganski ligandi
(HCO3", SO4%, CO3?%, CI") i organski ligandi (humusne i fulviéne kiseline, ugljikohidrati),3
proteini i peptidi.

Postoje razlicite tehnike za odredivanje nastalih metal-organskih kompleksa, koje se
mogu podijeliti na “direktne” i “indirektne” metode. Zbog eksperimentalnih ograni¢enja
(potrebna predobrada uzorka) indirektne metode poput dijalize, kromatografije ionske
izmjene i ekstrakcije otapalom provode separaciju uzorka u homogene frakcije, koje se potom
odreduju drugim tehnikama (AAS, ICP-MS, fluorescencijska spektrometrija, itd). S druge
strane, direktne elektrokemijske metode (voltametrija anodnog i katodnog otapanja) najcesce
se koriste za odredivanje KKCu zbog dobre selektivnosti, osjetljivost, te mogucnosti
direktnog odredivanja ukupne ¢ u odredenom uzorku.

Za odredivanje parametara KKCu u radu je koriStena metoda DPASV, koja se temelji
na titraciji uzorka standardnom otopinom Cu?*-iona, pri éemu se prati 0dziv vrine struje pika
(ip) ovisno o koncentraciji dodanog Cu®*-iona sve dok ovisnosti ne postane linearna (slika 4).
Linearni dio krivulje predstavlja nekomleksirani, tj. labilan bakar u otopini. Postoje razni
nacini interpretacije dobivenih kompleksometrijskih krivulja poput nelinearizacijskih i
linearizacijskih metoda, a u ovom radu je zbog jednostavnosti odredivanja parametara KKCu
koriSten ProMCC program u koji su ugradene navedene metode matematicke transformacije
izmjerenih struja.® Obradom podataka iz kompleksometrijske krivulje u ProMCC dobivaju se

podatci o parametrima KKCu (log Ky i cL).
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Slika 4. Primjer kompleksometrijske titracijske krivulje prilikom odredivanja KKCu u uzorku
UTT. 1 mol dm=3T-X-100,E.=-0,6V, ta=60siEq=-1,4V.

Elektrokemijsko odredivanje parametara KKCu metodom DPASV do sada je primijenjeno u
uzorcima mora, padalina, rijeka, jezera, ali ne 1 u vodotopljivoj frakciji atmosferskih Cestica.
Mokrim ili suhim taloZenjem lebdece Cestice mogu dospjeti u vodene sustave gdje utjeCu na

ukupnu kemijsku specijaciju Cu?*-iona.

2.4.1. Pseudopolarografija

Pseudopolarografija predstavlja niz uzastopnih ciklusa DPASV na razli¢itim akumulacijskim
potencijalima (Ea) i prikazuju se kao ovisnost ip 0 Ea, stvarajuci pseudopolarogram u obliku
slova S (slika 5).32 Metoda se zasniva na primjeni razli¢itih Ea na radnu elektrodu tijekom
odredenog vremena akumulacije (ta) od potencijala gdje nije zabiljezena nikakva redukcija
metalnog iona do iza potencijala gdje se metal reducira.®

Tijekom 1izvodenja pseudopolarografije metal se u otopini redistribuira izmedu
inertnih organskih kompleksa i labilnih elektroaktivnih vrsta (kompleksi s anorganskim
ligandima, slobodni ioni). Razdvajanje labilnih od inertnih kompleksa prikazuje se jednim il
viSe polarografskih valova, ¢ime se odabire odgovaraju¢i Ea, ali i druge kvalitativne i
kvantitativne informacije o kompleksiranju metala.®* Anorganski ligandi su labilni i raspad

njihovih kompleksa dogada se pri manje negativnim Ea, dok su kompleksi metala s
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huminskim i drugim jakim organskim ligandima inertni i raspad njihovih kompleksa je na
negativnijim Ea.. Pomak prema odredenim potencijalima ovisi o konstanti stabilnost
formiranih kompleksa i koncentraciji slobodnih kompleksiraju¢ih liganada kod labilnih

kompleksa. Opéenito, $to je kompleks inertniji njegov potencijal redukcije je negativniji.”

&
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Slika 5. 3D pseudopolarogram bakra u uzorku morske vode.*

Pseudopolarografski pristup pogodan je u izbjegavanju razli¢itih smetnji (poput taloZenja,
adsorpcije, suviska liganda, itd.) koje mogu utjecati na odredivanje konstanti stabilnosti, a
glavna korist koriStenja pseudopolarografije je u moguénost specijacije na razini prirodne
koncentracije u tragovima metala (<10°® mol dm~3).3¢

Prilikom odredivanja KKCu pseudopolarografija ima vaznu ulogu jer pomaze u
odabiru pogodnog Ea za kompleksometrijsku titraciju, a predstavlja potencijal na kojem se

reduciraju svi slobodni i labilno vezani metalni ioni, ali ne i oni u inertnim kompleksima.

Valentina Poplasen Diplomski rad



8 2. Literaturni pregled 12

2.5. Voltametrija
Voltametrija je zajednic¢ki naziv za niz elektroanalitickih metoda koje su se pocele razvijati
1922. godine kada je ¢eski kemicar Jaroslav Heyrovsky otkrio polarografiju.®’ Znacajka svih
voltametrijskih metoda je pracenje jakosti struje (I, signal odziva) u elektrokemijskoj ¢eliji
nastale kontinuiranim mijenjanjem njezinog potencijala (E, signal pobude). Mijenjanje
potencijala rezultira pojavu reakcija oksidacije ili redukcije elektroaktivnih vrsta u otopini
(faradejska reakcija)

O+ze R
gdje su O oksidirani i R reducirani oblik tvari, a z predstavlja broj elektrona koji sudjeluju u
navedenoj reakciji.

Prilikom mjerenja kroz voltametrijsku ¢eliju protjeCe samo osnovna struja pri
potencijalu radne elektrode koji je znatno pozitivniji od formalnog elektrodnog potencijala
redoks-sustava elektroaktivne vrste (E°). Primjenom negativnijih potencijala na elektrodi raste
brzina reakcije redukcije. Brzina redukcije znatno poraste blizu formalnog potencijala
elektroaktivne vrste pri ¢emu nastaje uzlazni dio na krivulji signala odziva. Tijekom redukcije
O vrste smanjuje se njegova koncentracija u otopini i stvara se koncentracijski profil kao
funkcija udaljenosti od povrSine elektrode. Zbog koncentracijskog gradijenta dolazi do
difuzije O iz otopine prema povrsini elektrode. Takoder, zbog reakcije redukcije na povrSini
elektrode se stvara R, koji difundira s povrSine u otopinu, kako bi se uspostavio njegov
koncentracijski profil. Nakon toga, kada potencijal elektrode dostigne odredenu negativnu
vrijednosti dolazi do redukcije svih O na povrsini elektrode pristiglih difuzijom iz otopine, pri
¢emu na povrsini elektrode visSe nema O vrste. Kako bi se ponovno uspostavio koncentracijski
profil dolazi do maksimalne difuzije O iz otopine prema povrsini elektrode i struja poprima
maksimalnu vrijednost. Medutim, tijekom procesa redukcije smanjuje se O iz otopine uz
povrsinu elektrode, pri ¢emu se ponovno naruSava koncentracijski profil i smanjuje se brzina
difuzije, a time i struja odziva.*® Voltametrijski odziv stoga ima oblik vrha vala (slika 6).

Randles-Sevéik-ovom jednadzbom opisana je struja vrha vala (ip):

ip = kiz¥2A(Dov)Y%c,
pri ¢emu je ki konstanta, A povrsina radne elektrode, D, je difuzijski koeficijent oksidirane
vrste, a v brzina promjene potencijala. 1z jednadzbe slijedi izravna proporcionalnost ip, ali i

struje u bilo kojem dijelu voltamograma o koncentraciji elektroaktivne vrste u otopini.
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Slika 6. Voltametrijska krivulja ovisnosti i, 0 E.

Najcéescée voltametrijske metode su ciklicka (engl. cyclic voltammetry, CV), normalna pulsna
(engl. normal pulse voltammetry, NPV), diferencijalno pulsna (engl. differential pulse
voltammetry, DPV), pravokutnovalna voltametrija (engl. square-wave voltammetry, SWV) i
voltametrija izmjeniéne struje (engl. alternating current voltammetry, ACV). Ovisno da li se
inducira reakcija oksidacije ili redukcije, navedene voltametrije mogu biti anodnog ili
katodnog otapanja. Voltametrijske metode razvile su se iz polarografije ¢ija je radna elektroda
kapajuéa zivina elektroda, dok je za voltametriju karakteristi¢na stati¢na Zivina kap.®® Sve
navedene metode Kkoriste se za odredivanje redoks potencijala, u analizi organskih i
anorganskih tvari, u istrazivanju kinetike te za elektrokemijsku detekciju eluiranih analita npr.
u tekuéinskoj kromatografiji visoke djelotvornosti (engl. high performance liquid

chromatography, HPLC).

2.5.1. Diferencijalno pulsna voltametrija s anodnim otapanjem (DPASV)

vodenim uzorcima, s granicom detekcije 1071, pa ¢ak i do 10712 mol dm~3. Metoda se zasniva
na tri koraka (slika 7). Prvi korak je akumulacija metala iz otopine na povrSinu radne

elektrode uz kontrolirane hidrodinamic¢ke uvjete (mijeSanje otopine ili rotacija radne
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elektrode), pri ¢emu dolazi do taloZzenja metala na povrsini radne elektrode. Ukoliko se kao
radna elektroda upotrebljava Hg elektroda i ukoliko je metal topljiv u Hg, on se reducira
stvarajuci amalgam.
M™ + 78 < MP (Hg)
Nakon smirivanja otopine u drugom koraku, u posljednjem koraku dolazi do anodnog
otapanja metala iz amalgama primjenom pozitivnijih potencijala $to rezultira snimljenim
voltamogramom.
M (Hg) —» M™ + Hg + ze~

Akumulacija Emirivanje Anodno otapanje
O i e : t
anodna t, tem :

Slika 7. Princip voltametrije s anodnim otapanjem, ta — vrijeme akumulacije metala na radnoj
elektrodi (uz mijeSanje), tsm- vrijeme smirivanja otopine (bez mijesanja) i top- vrijeme anodne

oksidacije (bez mije3anja).®

Koncentracija akumuliranog metala na povrSini elektrode znatno je veéa od koncentracije
njegovih iona u otopini zbog manjeg volumena elektrode. Shodno tome, veca struja anodnog
vrha vala od katodne struje posljedica je koncentracijskog gradijenta u povratnom smjeru.
Koli¢ina otopljenog metala na Hg elektrodi dana je izrazom:

_ Igta
zF

gdje Ig prestavlja grani¢nu struju tijekom akumulacije i prakti¢no je konstantna, a F Faraday-

evu konstantu.
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Koncentracija amalgama omjer je koli¢ine istalozenog metala i volumena Hg elektrode, a
izraZava se kao:
_ 3lg
4zF r3

Mijesanje ili rotacija Hg elektrode vazan je faktor za odredivanje koncentracije istaloZzenog
metala. Stoga ravnomjerna rotacija Hg elektrode ili u¢inkovito mijesanje otopine utjecu na
stanjivanje difuzijskog sloja, §to onda omogucava brZi transport elektroaktivne vrste na
povrsinu elektrode, a time i povecanje koncentracije istalozenog metala.

U DPV na rastuéi napon primjenjuju se mali pravokutni naponski impulsi odredenih
veli¢ina (amplitude od 10 do 100 mV). Signal odziva koji biljezi promjenu razlike i, ovisnosti
0 E elektrode ima oblik vrha (slika 8).

i/ nA

0 4

T T T T T T T T T

-0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10
E/V

Slika 8. DPASV voltamogram ovisnosti ip 0 E.

2.5.2. Voltametrija izmjenicne struje (ACV)
ACV je fazno osjetljiva metoda koja omoguéava odvojeno mjerenje kapacitivne struje, I¢
(struja potrebna za stvaranje dvosloja na povrsini elektrode, fazni kut ¢ = 90°, nacin rada

izvan faze) ili faradajske struje I+ (struja potrebna za prijenos elektrona na granicu faza, ¢ =
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0°, nacin rada u fazi). Metoda se primjenjuje u istrazivanju adsorpcijskih procesa PAT u
prirodnim i modelnim uzorcima.

Proucavajuci adsorpcijske procese moguce je kvantificirati koli¢inu adsorbiranih PAT
u prirodnim uzorcima i raspodjelu organskih tvari u okolisu.*> Adsorpcija PAT-ova ovisi 0
broju i duljini ugljikovodi¢nih lanaca, koli¢ini dvostrukih veza i grananju ugljikovodi¢nog
spoja, prisutnosti polarnih ionskih skupina te o poloZaja lanaca jedan u odnosu na drugi i
povrdinu.*t  Adsorpcija  PAT ovisi i o hidrofobnim, hidrofilnim i elektrostatskim
interakcijama. Zbog amfifilne prirode (hidrofobni i hidrofilni dijelovi) PAT-ova omogucena
je njihova adsorpcija na razli¢itim granicama faza. Buduci da su hidrofobne interakcije vazne
prilikom odredivanja adsorpcije otopljenih tvari na raznim granicama faza, za proucavanje
adsorpcije PAT koristi se granica faza Zivina elektroda/otopina jer posjeduje nepolaran i
hidrofoban karakter.*2

Postupak kvantifikacije adsorbiranih PAT-ova temelji se na mjerenju I¢ pri potencijalu
maksimalne adsorpcije na Zivinoj elektrodi u otopini NaCl (oko -0,6 V) tijekom odredenog
ta. Za kvantifikaciju sadrzaja PAT-ova konstruiraju se bazdarni pravac odabranih standarda
(npr. T-X-100, HULIS-C) za odabrano ta, koji predstavljaju ovisnost promjene Ic (Alc) o
koncentraciji dodanog standarda. Al je razlika Ic na potencijalu maksimalne adsorpcije PAT
na povrSini Zivine elektrode u odnosu na I modelnog elektrolita bez PAT pri istom
potencijalu. Uslijed adsorpcije organskih molekula na povrSinu Zivine elektrode induciraju se
promjene dvostrukog elektri¢nog sloja $to rezultira smanjenjem kapaciteta (K).** Ukupni K

granice faza Zivina elektroda/otopina dobiva se iz izraza:

Ko — Ko

6=-"2_2
K = Korg

I

gdje ¢lan O oznacava prekrivenost povrsine zivine elektrode (O = - | predstavlja struju

H
max

adsorbiranog sloja pri svakoj promjeni potencijala, dok Imax predstavlja maksimalnu struju u
Cistoj otopini modelnog elektrolita), a indeks ,,0“, ,,org“ i ,,©6“ oznafavaju povrsinu s ne,
djelomi¢nom i potpuno pokrivenom povriinom elektrode.**

Glavnu prednost ACV tijekom kvantifikacije PAT u prirodnim uzorcima predstavlja
koriStenja uzorka bez potrebe za njegovim koncentriranjem i pretpripremom, $to dovodi do

uStede vremena mjerenja i izbjegavanja rizika promjene sastava uzorka.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije i otopine
Prilikom provodenja eksperimenata 1 pripreme otopina te pranja elektroda 1 elektrodnog
sustava koristena je Milli-Q voda (MQ, otpornosti 18.2 MQ cm, Millipore, Billerica, USA).
Sve otopine su pripremljene pri sobnoj temperaturi i cuvane u frizideru (+4°C) pri c¢emu su
koriStene navedene kemikalije:
e natrijev klorid, NaCl (Sigma-Aldrich, Steinheim, Njemacka), vodena otopina ¢ = 5,5
mol dm=3, modelni elektrolit
e dusi¢na kiselina, HNO3s, 65 %, analiticke Cistoc¢e (pro analysis p.a., Kefo, Sisak,
Hrvatska), priredena 10% -tna otopina, za pranje elektroda i celije
e dusicna kiselina, HNO3, 65 %, visoke ¢istoce (supra pure, s.p. Fisher Scientific, UK),
za zakiseljavanje uzoraka
e etanol, CH3sCH2OH (Kemika, Zagreb, Hrvatska), za pranje radne elektrode po potrebi
e Triton-X-100, T-X-100, t-Oct-CeHs-(OCH2CH2)xOH, x = 9-10, (Sigma-Aldrich,
Steinheim, Njemacka), pripremljena vodena otopina y= 0,7 mg dm-3
e bakrov (I1) nitrat, Cu(NO3)2, (Merck, Darmstadt, Njemacka), =1 g dm3
e fulvinska kiselina izolirana iz rijeke, International Humic Substances Society (IHSS)
Suwane River Fulvic Acid (SRFA; 3S101F: Suwanne River Il1), pripremljena otopina
7(SRFA) =100 mg dm=
e atmosferska organska tvar slicna humusnoj tvari HULIS, izolirana iz morskih lebdecih

Sestica,?® pripremljena otopina y (HULIS-C) = 297,39 mg C dm~3

Priprema modelnog elektrolita

Koncentrirana otopina modelnog elektrolita (¢ (NaCl) = 5,5 mol dm=3) priredena je otapanjem
64,28 g NaCl(s) u 200 cm~ MQ vode. Navedena koli¢ina NaCl-a izvagana je na analiti¢koj
vagi (Mettler-Toledo, XS205, Svicarska). Za sva mjerenja u elektrokemijskoj ¢eliji priredena

je 0,55 mol dm~2 otopina osnovnog elektrolita (za 25 cm~ dodano je 2,5 cm= 5,5 mol dm3
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otopine NaCl u 22,5 cm™ MQ vode, a za 15 cm~2 dodano je 1,5 cm= 5,5 mol dm~3 otopine
NaCl i 13,5 cm=3 MQ vode).

Priprema standardnih otopina bakra

Standardna otopina 10~ mol dm~3 Cu?*-iona priredena je dodatkom 500 pdm= 103 mol dm3
Cu?*-iona u 5 cm3 MQ vode, dok je standardna otopina 10-° mol dm=3 Cu?*-iona priredena

dodatkom 50 pdm=310-2 mol dm=3 Cu?*-iona u 5 cm=3 MQ vode.

Priprema otopine HULIS-a

HULIS izolirana iz morskih lebdeéih ¢estica metodom ekstrakcije na krutoj fazi?® je otopljena
u5 cm=3 MQ vode tijekom 2 min u ultrazvu¢noj kupelj te pohranjena u frizideru. U otopini je
odreden DOC koncentracije 297,39 mg C dm™ koja se Koristila za kvantifikaciju PAT (ekv.

koncentracije HULIS-C) u uzorcima.

3.2. Prirodni uzorci

3.2.1. Uzorkovanje

Uzorci su prikupljeni na podruc¢ju Nacionalnog parka Brijuni (slika 9) u razdoblju od 4.
listopada do 3. studenog 2021. godine. Mokra talozna tvar (kiSa) i ukupna talozna tvar (UTT,
mokro i suho talozenje) se tijekom tog razdoblja uzorkovala svakih 6 dana, dok se jedan
uzorak UTT uzorkovao tijekom cijelog razdoblja. Za uzorkovanje kiSe koristeno je 6 staklenih

boca (Duran®) od 1 dm=3 smjeStene unutar automatskog sakuplja¢a oborina (NSA 181 —
BASIC TYPE, Eigenbrodt GmbH & Co), dok su se za uzorkovanje UTT koristile HDPE boce
od 2 dm~2 te Bergerhoff-ov uzorkiva¢. Prije uzorkovanja, boce su isprane dusi¢nom kiselinom
prema EN 15841:2009. Prikupljena koli¢ina Kise kretala se od 60 cm= do 1000 cm~3, dok je
kod UTT iznosila 200 cm=3. Odredeni period uzorkovanja nije bilo oborina, pa u nekim
uzorcima (K2) nije bilo moguée provesti mjerenja. Takoder, zbog nedostatka mokre
komponentne taloZenja nekim uzorcima UTT dodana je odredena koli¢ina MQ vode kako bi
se otopila suha komponenta taloZenja.

Svaki od ukupno 15 uzoraka lebdecih Cestica je uzorkovan tijekom 2 dana pomocu
niskovakumskog automatskog uzorkivaca PNS 18T-DM-3.1 (Comde-Derenda, Stahnsdorf,

Njemacka) opremljenog usisnog glavnom PM1o koja omogucava skupljanja Cestica da < 10
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um. Brzina protoka zraka kroz uzorkivaé je 2,3 m*h. Za uzorkovanje lebdeéih Eestica
koriSteni su kvarcni membranski filteri (Whatman™), prethodno Zareni 4 sata na 450 °C da bi
se uklonila organska tvar. Filteri su vagani nakon i prije uzorkovanja, a razlika u masi jednaka
je masi sakupljenih Cestica na filteru. Dva prazna filtera (,,blank* filteri) pripremljeni su na isti
nacin kao i filteri za uzorkovanje, ali kroz njih nije proSao zrak. Svi filteri su nakon razdoblja

prikupljanja Cestica stavljeni u Petrijeve zdjelice, prevezeni u laboratorij, te stavljeni na —20

°C do analize.
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Slika 9. Nacionalni park Brijuni na obalnom podru¢ju sjevernog Jadrana.*

3.2.2. Priprema otopina lebdecih Cestica

Uzorci vodotopljive frakcije lebdeéih Gestica pripremljeni su uranjanjem filtera u 20 cm= MQ
vode, a ispiranje prikupljenih Cestica s filtera postiglo se izlaganjem ultrazvuku tijekom 20
min u vodenoj kupelji te tijekom 24h u hladnjaku na +4 °C. Uzorci su nakon toga profiltrirani
pomocu $price kroz celulozno acetatni (CA) filter veli¢ine pora 0,45 mm (Minisart, Sartorius,
Gottingen, Njemacka), prethodno isprani sa 180 cm=3 MQ vode, da bi se odvojila otopljena od

Cestitne frakcije. U otopljenoj frakciji uzoraka lebde¢ih cCestica odredivao se WSOC,
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parametri KKCu, ukupna koncentracija Cu?*-iona, koncentracija PAT-a te pH. Uzorci su za

sve analize razrijedeni MQ vodom 2 — 4 puta.

3.3. Instrumentacija i pribor

Elektrokemijska mjerenja izvedena su koriste¢i pAUTOLAB tip 1l potenciostat/galvanostat
spojen s 663V A Stand troelektrodnim sustavom (Metrohm, Herisau, Svicarska) te IME (engl.
Interface for Mercury Electrode) jedinicom koja ih povezuje. Pomocu osobnog racuna
opremljenog programom GPES 4.9 (engl. General Purpose Electrochemical System)
upravljalo se instrumentnim sustavom (slika 10). Navedeni GPES 4.9 program omogucuje
primjenu polarografskih i voltametrijskih tehnika (DPV, ACV, CV, itd).

Slika 10. 663VA Stand troelektrodni sustav povezan s ;JAUTOLAB

potenciostatom/galvanostatom, IME jedinicom i osobnim racunalom opremljenim GPES 4.9.

programom.

Troelektrodni sustav 663VA Stand sastoji se od tri elektrode uronjene u elektroanaliticku
¢eliju: radna elektroda je viseéa zivina kap (eng. static mercury drop electrode, SMDE)
povrdine 0,52 mm?, referentna elektroda je Ag/AgCl elektroda s 3 mol dm= KCI u
elektrolitnom mostu, a pomoc¢na elektroda je Stapi¢ od staklastog ugljika (engl. glassy carbon,
GC) koji je zatvarao strujni krug s radnom elektrodom. Svi mjerni potencijali izraZzeni su
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prema referentnoj elektrodi. U elektroanalitiCku ¢eliju jo$ su uronjeni mijeSalo od teflona i
cjevCica za dovod inertnog plina dusika (99,99% Ccisto¢e, Messer, Zagreb) (slika 11).
Elektroanaliticka ¢elija napravljena je od borosilikatnog stakla. Na poklopcu ¢elije nalazi se

otvor s ¢epom kroz koji se u ¢eliju titrirala standardna otopina.

oy 7

Slika 11. Shematski prikaz troelektrodnog sustava koristenog tijekom elektrokemijskih
mjerenja: 1-elektrokemijska celija, 2- pomoéna elektroda, 3-referentna elektroda, 4-staklena

kapilara, 5-drza¢ od teflona, 6-cjev¢ica za dovod dusika, 7-rotirajuée teflonsko mijesalo.*®

Od staklenog posuda koristene su ¢ase od 10 do 250 cm=3, menzure od 50 cm~3 te odmjerna
tikvica od 200 cm=3. Za filtraciju uzoraka koritena je plasti¢na $prica volumena 60 cm™, te
CA filteri veli¢ine pora 0,45 um. Za titraciju i pipetiranje koriStene su mikropipete

(Eppendorf) s izmjenjivim plasti¢nim nastavcima volumena od 2 do 5000 pdm=3,

Tijekom eksperimentalnog rada koriStena je i ostala oprema:
e analiti¢ka vaga XS205 (Mettler-Toledo, Svicarska)
e ultrazvucna kupelj
e UV lampa (150 W visokotla¢na Hg lampa)

e pH mikroelektroda (Metrohm, Svicarska)
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3.4. Uyvjetii na¢in mjerenja
Sva mjerenja izvedena su koristenjem DPV i ACV voltametrije. ACV voltametrija koriStena
je za odredivanje maksimalne & radne elektrode u uzorcima SRFA i HULIS-C te za
kvantifikaciju PAT-ova u kisi, uzorcima UTT te u vodotopljivoj frakciji lebdecih Cestica. Za
svako mjerenje provedeno u ovom radu bili su definirani sljede¢i ACV parametri u GPES
programu:

e potencijal akumulacije, Ea =-0,6 V

e vrijeme akumulacije, ta =60 s

e vrijeme uravnotezenja otopine, teg = 10 S

e frekvencija, f =77,35 Hz

e fazni kut, ¢ =90°

e Korak potencijala, Es = 40 mV

e amplituda, a =25 mV

DPV je koriStena u pseudopolarografskim mjerenjima, ali i u odredivanju KKCu u
prirodnim vodenim uzorcima. Za svako mjerenje provedeno u ovom radu bili su definirani
sljede¢i DPV parametri u GPES programu:

e vrijeme uvodenja dusika, t=120s-300 s

e potencijal akumulacije, Ea =0V -17V

e vrijeme akumulacije, ta =60 - 120 s

e vrijeme uravnotezenja otopine, teg = 10 S

e korak potencijala, Es =4 mV

e amplituda, a =25 mV

Odredivanje parametara KKCu

KKCu predstavlja sposobnost organske tvari u prirodnom uzorku da “maskira” odredenu
koncentraciju iona metala tako da ju veze u inertne komplekse. Odreduje se titriranjem uzorka
standardom otopinom Cu?*-iona pri ¢emu se detektira slobodna i/ili labilna koncentracija
metala. Prije same titracije se u uzorke u ¢eliji uvodi dusik najmanje 5 minuta kako bi se
uklonio sav kisik 1 izbjegli njegovi redukcijski pikovi. Za odredivanje parametara KKCu

uzorak pri prirodnom pH je titriran standardnom otopinom Cu?*-iona, a rezultati su prikazani
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titracijskom krivuljom ovisnosti ip reoksidacije Cu o ukupnoj koncentraciji standardne
otopine Cu?*-iona (dodana + prirodno prisutna u uzorku).

Za odredivanje prirodno prisutne koncentracije Cu®*-iona alikvotu uzorka je dodana
koncentrirana dusi¢na kiselina (s.p., pH < 2) te je uzorak izlozen 24h UV zracenju kako bi se
oksidirali prisutni organski ligandi u uzorcima te oslobodio Cu. Uzorak je potom titriran
standardnom otopinom Cu?*-iona, a mjerila se i, u ovisnosti o koncentraciji dodanog Cu?*-
iona te je pomocu navedenih podataka 1 programa StandAdd

(https://www.irb.hr/Zavodi/Zavod-za-istrazivanje-mora-i-okolisa/Laboratorij-za-fizicku-

kemiju-tragova/Clanci/Software/Standard-Addition-Plot) odredena koncentracija ukupno

otopljenog Cu?*-iona u uzorku. Ukupna koncentracija Cu?*-iona se istim postupkom odredila

i u drugim prirodnim uzorcima (kisa, UTT).

Odredivanje DOC-a
DOC je odreden prema normi EN 1484:2002 u laboratoriju akreditiranom prema HRN EN

ISO/IEC 17025:2017 normi. Dva alikvota uzoraka kiSe i UTT pripremljeni su filtracijom kroz
prethodno isprane CA filtere veli¢ine pora 0,45 um u staklene Kivete te po potrebi
konzervirani dodatkom 100 pL HgCl, (10> mol dm=3) do analize. Rezultati su prikazani kao
srednja vrijednost DOC-a u dva alikvota. Vodotopljiva frakcija lebdecih Cestica takoder je

filtrirana kroz filter jednake veli¢ine pora i razrijedena 4 puta MQ vodom.

Odredivanje PAT-ova

AC voltametrija koristila se za odredivanje PAT u uzorcima. Kao elektrolit koristio se NaCl,
od ¢ije se I (bazni voltamogram) oduzimala ¢ izmjerena u pojedinom uzorku (kisa, UTT i
lebdece Cestice). Ale, odnosno koncentracija PAT-ova u radu izrazavala se kao ekvivalentna
koli¢ina odabranog standarda HULIS-C.

Vaganje uzoraka

Filteri s prikupljenim lebde¢im cesticama izvagani su prije uzorkovanja na polumikro vagi.
Takoder, nakon uzorkovanja ponovljen je proces vaganja kako bi se odredila koliina
lebdecih Cestica koja se nataloZila na filteru tijekom 2 dana.

m(lebdecih Cestica) = m(filter + lebdece Cestice) — m(filter)
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Qdredivanje pH vrijednosti

Digitalnim pH metrom (Hanna Instruments) opremljenim mikroelekrodom izmjerene su pH
vrijednosti prikupljenih uzoraka. Prije mjerenja instrument je kalibriran KkoriStenjem
standardnih puferskih otopina pH 4,00 i 7,00 (Kemika, Zagreb, Hrvatska).

3.5. Obrada podataka
Snimljeni voltamogrami analizirani su u GPES programu ili programu ECDsoft

(https://www.irb.hr/Zavodi/Zavod-za-istrazivanje-mora-i-okolisa/Laboratorij-za-fizicku-

kemiju-tragova/Clanci/Software/ECDSOFT) tako da su ocitani ip, potencijal vrha pika (Ep),

te Sirina na polovici visine pika (w1/2).
Svi grafi¢ki prikazi pripremljeni su u programu OriginPro 2018, a koncentracija
otopljenog Cu?*-iona u pojedinim uzorcima (kisa, UTT) i modelnoj otopini lebdeéih &estica

izraCunata je pomocu programa StandAdd (https://www.irb.hr/Zavodi/Zavod-za-istrazivanje-

mora-i-okolisa/Laboratorij-za-fizicku-kemiju-tragova/Clanci/Software/Standard-Addition-
Plot).

Kompleksometrijske titracije obradene su koriStenjem ProMCC programa

(https://www.irb.hr/Zavodi/Zavod-za-istrazivanje-mora-i-okolisa/Laboratorij-za-fizicku-

kemiju-tragova/Clanci/Software/MCC). Dobiveni podatci su u programu ProMCC

matematicki transformirani u Ruzi¢-van den Berg, Scatchard i Langmuir/Gerringa model
(slika 12). 1z Langmuir-Gerringine modela omoguceno je odredivanje parametara kapaciteta
kompleksiranja bakra te odredivanje ukupne c. i log Ky inertnog kompleksa. Na temelju
oblika u Scatchard-ovom modelu odredio se broj skupina liganada koji vezu bakar (1 ili 2

grupa) u prirodnim uzrocima.
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Slika 12. Korisni¢ko sucelje ratunalnog programa ProMCC koristenog u odredivanju c. i log

Ku-47
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Adsorpcijska svojstva SRFA i HULIS-C na Hg elektrodi

Napravljena su ACV mjerenja izvan faze (¢ = 90°) da bi odredili pri kojim koncentracijama
molekule SRFA maksimalno prekrivaju povrsinu radne elektrode da bi mogli ispitati njihov
utjecaj na redukcijsko-oksidacijske procese Cu?*-iona u kompleksometrijskim titracijama

prilikom odredivanja KKCu.

4.1.1. SRFA na Hg elektrodi

Povecavajuéi koncentraciju SRFA od 0,05 mg dm=3 do 5,6 mg dm= I, se smanjuje jer se
smanjuje K dvosloja uz elektrodu prilikom adsorpcije molekula SRFA na elektrodu (slika
13A, B). Kod koncentracija visih od 4 mg dm~3 SRFA dolazi do maksimalne @ elektrode
(slika 13C). Za daljnje eksperimente odabrana je koncentracija 1 mg dm=3 SRFA.

7,5
] A --=--NaCl
20 ——SRFA 0,2 mg dm?
il ——SRFA 0,5 mg dm?
\ ——— SRFA 0,6 mg dm’®
654 \ SRFA 0,8 mg dm J
1 ) SRFA 1 mg dm /‘;‘
4 ' {
< 6,0 ! f
\ b
> 55 \ *“
5,0
4,5
4,0
T T T T T T 1
0,6 0.8 1,0 -1,2 1,4 1,6 1,8
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Slika 13. A) AC voltamogrami SRFA u otopini 0,55 mol dm=3 NaCl , B) ovisnost I 0
koncentraciji SRFA, C) fradne elektrode s dodatkom SRFA, uvjeti mjerenja: Ea =-0,6 V, ta
=60s.
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ACV Al kod pojedinog Ea i I na negativnom potencijalu od —1,7 V u otopini 1 mg dm=
SRFA prikazane su na slici 14A. Postupak za krivulju 1 je bio sljedeéi: primjena razlicitih Ea
tijekom 60 s, dok je za krivulju 2 na kraju ta od 60 s primijenjen i Eq od —1,7 V tijekom 1s.
Al za modelni elektrolit (NaCl) u kojem je radeno mjerenje bez primijenjenog desorpcijskog
koraka prikazana je krivuljom 3. Najveca adsorpcija SRFA na povrsini elektrode je oko —0,60
V kada na hidrofobnoj povrsini nema naboja, dok se postupnom promjenom Ea na negativnije
vrijednosti stvara negativan naboj na elektrodi te dolazi do smanjenja adsorpcije (krivulja 1).
Primjenom Eq —1,7 V tijekom 1 s nakon koraka akumulacije uklanja se gotovo cijeli sloj
adsorbiranih molekula SRFA s povrsine elektrode (krivulja 2) te se dobiva ovisnost kao u
modelnom elektrolitu u kojem nema nikakve organske tvari (krivulja 3). Na slici 14B
prikazana je ovisnost Alc 0 ta, te je uoceno da stupanj prekrivenosti povrSine postignut
tijekom 5 s pri —0,6 V bez koraka desorpcije (krivulja 1) odgovara stupnju postignutom
tijekom 240 s akumulacije uz primijenjeni korak desorpcije (krivulja 2), Sto dokazuje dobru
desorpcijsku sposobnost SRFA sa zivine elektrode primjenom negativnih potencijala

desorpcije.
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Slika 14. A) ACV Al kod razli¢itih Ea i Ic na negativnom potencijalu (1,7 V) u otopini
SRFA, =1 mgdm=3, bez (krivulja 1) i sa (krivulja 2) primjenom Eq —1,7 V tijekom 1 s
nakon koraka akumulacije. Krivulja 3 dobivena je u modelnom elektrolitu NaCl bez
primijenjenog koraka desorpcije, ¢ = 0,55 mol dm=3, B) Ovisnost Alc 0 ta: (1) i (3) Ea =-0,6
V,ta=60s; (2)Ea=-0,6V,ta=60s, Eq=—-1,7V,tg=15.

ACYV parametri: f = 77,35 Hz, ¢ = 90°.

4.1.2. HULIS-C na Hg elektrodi

Povec¢anjem koncentracije HULIS-C od 0,05 mg dm~3 do 5 mg dm~2 smanjuje se K dvosloja
uz elektrodu prilikom adsorpcije molekula te dolazi do smanjenja I¢ (slika 15A i B), te se
poveéava @ povrsine elektrode (slika 15C). Pri koncentracijama visim od 1 mg dm~2 dolazi do

maksimalne @elektrode. Za daljnja mjerenja HULIS-C odabrana je koncentracija 1 mg dm=3.
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Slika 15. A) AC voltamogrami morske HULIS-C u otopini 0,55 mol dm=3 NaCl , B) ovisnost
Ic 0 koncentraciji HULIS-C te C) @radne elektrode s dodatkom HULIS-C, uvjeti mjerenja: Ea
=-0,6 V,ta=60s.

Kod uzorka HULIS-C (y = 1 mg dm~3) odredene su ACV Al pri razli¢itim E, i Alc pri
najnegativnijem E, od -1,7 V (slika 16A). Vidljiva je znacajna adsorpcija HULIS-C u
Sirokom rasponu potencijala od —0,6 do —-0,8 V (krivulja 1), te gotovo potpuna desorpcija s
povrsine elektrode primjenjujuéi Eq —1,7 V 1 s nakon akumulacije (krivulja 2), ¢ime je
dobiven isti rezultat kao i u modelnom elektrolitu NaCl u kojem nema dodanog HULIS-C
(krivulja 3). Stupanj prekrivenosti povrSine postignut tijekom 1 s pri —0,6 V bez koraka
desorpcije (krivulja 1) odgovara stupnju postignutom tijekom 120 s t, uz korak desorpcije
(krivulja 2, slika 16B), Sto dokazuje dobru desorpcijsku sposobnost HULIS-C sa Zzivine

elektrode primjenom Eq —1,7 V.
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Slika 16. A) ACV Al kod razli¢itih Ea i Ic na negativnom potencijalu (1,7 V) u otopini
HULIS-C, =1 mg C dm=3, bez (krivulja 1) i sa (krivulja 2) primjenom Eq4 —1,7 V tijekom 1 s
nakon koraka akumulacije. Krivulja 3 dobivena je u modelnom elektrolitu NaCl bez
primijenjenog koraka desorpcije, ¢ = 0,55 mol dm=3, B) Ovisnost Alc 0 ta: (1) i (3) Ea =-0,6
V,t.=60s; (2)Ea=-0,6V,ta=60s, Eq=-1,7V,tg=15s.

Parametri ACV: f = 77,35 Hz, ¢ = 90°.

4.2. SRFA i HULIS-C kao interferencije u odredivanju KKCu

Interferencije u kompleksometrijskim titracijama prilikom odredivanja parametara KKCu u
prirodnim vodenim uzorcima nastaju zbog adsorpcije prirodno prisutnin PAT na povrSinu
radne elektrode. Adsorpcija PAT ometa korake redukcije Cu?*-iona u amalgam i njihove
reoksidacije Sto rezultira smanjenom osjetljivos¢u 1 deformacijom pika. Posljedi¢no,
negativan ucinak utjecaja PAT je netonost parametara specijacije.” Primjenom negativnijih
potencijala u kratkom vremenu (1-3 s) nakon koraka akumulacije dolazi do desorpcije PAT s
povrSine elektrode ¢ime je omogucen bolji odgovor elektrode i formiranje dobro definiranog
pika. Prema rezultatima u prethodnom poglavlju (4.1), SRFA i HULIS-C, odabrane kao

organske tvari relevantne za atmosferske lebdece Cestice u morskom podru¢ju, dobro se
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adsorbiraju na elektrodu, ali i desorbiraju s elektrode primjenom negativnog Eg4. Takoder, za
uklanjanje interferencija, prethodne studije su pokazale da neionski surfaktant T-X-100 dodan
prirodnom vodenom uzorku s visokom koncentracijom otopljene organske tvari pomaze u
dobivanju pouzdanih parametara KKCu.® T-X-100 ima kompetitivni ué¢inak na adsorpciju
PAT, ali ne i na redoks procese Cu jer s njim ne stvara kompleks.”® Dalje smo
metodom DPASYV istraZili kako adsorpcijsko/desorpcijski procesi SRFA i HULIS-C utje¢u na

redoks procese Cu.

4.2.1. Interferencije u odredivanju KKCu u uzorku SRFA: primjena Eq4 i dodatak Triton-X-
100

Primjena razli¢itih Eq od —1,0 do —1,7 V u trajanju od 1 s tijekom koje je povrsina elektrode
negativno nabijena uzrokuje desorpciju SRFA s povrsine elektrode.*® Na Eq negativnijim
od —1,4 V pik Cu?*-iona je maksimalne visine pa je zato za daljnja mjerenja izabran Eq = —1,4
V (slika 17).

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8

Slika 17. Promjena i, bakra kod razli¢itih Eq u uzorku SRFA, y (SRFA) = 1 mg dm™,
osnovni elektrolit 0,55 mol dm=3 NaCl, [Cu?*] = 100x10° mol dm™, Eq=1-1,7V,
ta = 1s.
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Nadalje, ispitan je utjecaj T-X-100 u rasponu koncentracija od 0,1 do 7 mg dm= na redoks

procese Cu?*-iona u otopini 100x10-° mol dm=3 Cu?*-iona te 1 mg dm=3 SRFA.

Vréna struja pika Cu®*-iona se naglo poveéava do 1 mg dm= T-X-100 u oba
eksperimenta (bez Eq i sa Eq, slika 18). Za sva daljnja ispitivanja koristena je koncentracija T-
X-100 od 1 mg dm-3.

3 T T T T T
0 2 4 6 8

[T-X-100] / mg dm™

Slika 18. Ovisnost ip o razli¢itim masenim koncentracijama T-X-100 u 0,55 mol dm= NaCl,
7 (SRFA) = 1 mg dm~3te [Cu?*] = 100x10~° mol dm3, dobiveni koristenjem koraka
desorpcije, Eq = —1,4 V tijekom 1 s (krivulja 1) te bez koraka desorpcije pri Ea =—-0,6 Vita=
60 s (krivulja 2).

Prema navedenim rezultatima proizlazi da se parametri KKCu u otopini SRFA mogu
pouzdano odredivati samo uz prisutstvo modelnog PAT-a T-X-100 i primjenom Eq -1,4V 1
s. Da bi to potvrdili, proveli smo dvije kompleksometrijske titracije u uzorku SRFA:
primjenom Eq —1,4 V 1 s i uz dodatak 1 mg dm-3 T-X-100, te bez Eq i bez dodatka T-X-100
(slika 19).

U mjerenjima s dodatkom T-X-100 i primjenom Eg4 pik bakra se pojavljuje na

negativnijim potencijalima, E, ~ —-0,24 V, dok je bez tih uvjeta E, ~ -0,19 V (slika 19A, C).
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Pojavljivanje pika na negativnijem potencijalu znac¢i da se oksidacija deSava kod energetski
povoljnijih uvjeta za oksidaciju, pa je i sam pik bakra definiraniji i uzi, s vrijednostima w1, =
45 — 70 mV (slika 19D).

Kod oba uvjeta mjerili smo visinu pika reoksidacije Cu u kompleksometrijskim
titracijama otopine SRFA standardnom otopinom Cu?*-iona te dobili linearni porast i, Cu
nakon dodatka 8x10~° mol dm~2 standardne otopine (Slika 19B). Parametri KKCu su odredeni
iz rezultata dobivenih u mjerenjima s dodatkom T-X-100 i primjenom Eq u kojima su i, bile
vise, a pik puno bolje definiran visinom i $irinom. SRFA ima vrlo mali KKCu (4x10~° mol
dm3), nakon &ega se sav dodani Cu®*-ion u uzorku pojavljuje kao labilan (linearan dio

kompleksometrijske titracije, slika 19B).
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Slika 19. Titracija 1 mg dm~ SRFA standardnom otopinom Cu?*-iona primjenom

desorpcijskog koraka (E¢ = -1,4 Vitg=1s)i1mgdm=T-X-100 (krivulja 1) te bez
desorpcijskog koraka i T-X-100 (krivulja 2): usporedba voltamograma (A), ip (B), Ep (C), te

w1z (D).

Valentina Poplasen

Diplomski rad



8 4. Rezultati i rasprava 37

4.2.2. Pseudopolarografija

Pri odredivanju parametara KKCu metodom DPASV vazno je da se tijekom akumulacije ne
reduciraju inertne kemijske vrsta Cu?*-iona (organski ligandi), ve¢ samo labilne (anorganski
ligandi i slobodni Cu?*-ioni). Stoga je bitno odrediti pogodan E, na kojem dolazi do redukcije
samo labilnih vrsta. Navedeni potencijal odreduje se pseudopolarografijom, mjerenjem
ovisnosti ip Cu?*-iona 0 E5.%®

Pokusi pseudopolarografije su provedeni u otopini 1 mg dm—3 SRFA za 100x10~° mol
dm~3 Cu?*-iona primjenom Eq = -1,4 V 1 s i dodatka 1 mg dm=3 T-X-100 (pseudopolarogram
1, slika 20) te bez Eq i dodatka T-X-100 (pseudopolarogram 2, slika 20) da bi ispitali utjecaj
adsorpcije SRFA na oblik pseudopolarograma Cu?*-iona.

U uvjetima za pseudopolarogram 1 dobiven je jedan dobro definiran val, a u uvjetima
pseudopolarograma 2 dva vala (slika 20B). Prvi val oko potencijala —0,2 V odgovara redukciji
labilnih vrsta Cu®*-iona, a drugi val oko —1,2 V je vjerojatno posljedica povrsinskih
kompleksa SRFA i Cu®*-iona na Hg elektrodi koji ne postoje u otopini u mjerljivoj koli¢ini jer
nisu detektirani u pseudopolarogramu 1.” Kod pseudopolarograma 1 uo¢ava se $irok plato u
rasponu potencijala od —0,4 do —1,7 V §to ukazuje da u navedenom rasponu potencijala nema
redukcije niti inertnih Cu®*-ion vrsta niti povrsinskih reakcija.

Adsorbirani sloj SRFA (pseudopolarogram 2) ima znafajan utjecaj na sva tri
parametra (Ep, ip i W12). Adsorpcija SRFA uocena je kod svih Ea u pseudopolarogramu 1 pa
su ip pseudopolarograma 2 nize nego kod pseudopolarograma 1. Zbog snazne interakcije
bakra s adsorbiranom SRFA dolazi do stvaranja kineticki labilnih kompleksa tijekom
reoksidacijske reakcije. Posljedice zbog adsorbiranog sloja SRFA vidljive su u pomacima Ep
prema manje negativnim vrijednostima (slika 20A, pseudopolarogram 2 u odnosu nha
pseudopolarogram 1). Osim toga, pikovi su Siri na polovici visine i slabije definirani (slika
20C, pseudopolarogram 2 u odnosu na pseudopolarogram 1).
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Slika 20. Usporedba pseudopolarograma bakra u uzorku SRFA, =1 mg dm, dobivenih uz
desorpcijski korak (Eq = —1,4 V, tq = 1 s) i dodatak 1 mg dm=3 T-X-100 (krivulja 1) te bez
koraka desorpcije i T-X-100 (krivulja 2), o¢itanjem Ep (A), ip (B) i w12 (C) na razli¢itim Ea.
Za oba pseudopolarograma je koristena 0,55 mol dm~3 otopina NaCl te [Cu?*] = 100x10~-° mol

dm=3.

4.2.3. Interferencije u odredivanju KKCu za HULIS-C: primjena Egq i dodatak Triton-X-100
U otopini HULIS-C je takoder ispitan utjecaj razli¢itih Eq i koncentracija T-X-100 na
reoksidacijski pik Cu tj. adsorbirani interferencijski sloj HULIS-C.

Mjerenja su se provodila u rasponu Eq = 0 do —1,7 V, a najvisi pikovi dobiveni su
primjenom Eq4 od —0,4 V do -1,2 V (slika 21). Za daljnja mjerenja vezana za parametre
KKCu izabran je Eq¢ = -1,2 V.
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Slika 21. Ovisnost ip bakra o Eq u uzorku HULIS-C, {HULIS-C) = 1 mg C dm~3, osnovni
elektrolit 0,55 mol dm=3 NaCl, [Cu?*] = 100x10~° mol dm=3,t, = 1.

Slika 22 prikazuje titracijsku krivulju otopine 1 mg dm=3 HULIS-C i 100x10~° mol dm3
Cu**-ion standardnom otopinom T-X-100 u rasponu koncentracija od 0,1 do 7 mg dm= uz
primjenu Eq—1,2 V (krivulja 1), te bez primijenjenog desorpcijskog koraka (krivulja 2).
Opaza se porast i, bakra do koncentracije od 1 mg dm= T-X-100 te se povecanjem
koncentracije T-X-100 viSe ne mijenja kod obje krivulje. Primjenom Eq = —1,2 V uocava se
veca ip bakra (kod krivulje 1), jer je desorpcijom HULIS-C s povrsine elektrode omoguéeni
i/ili olak3ani redoks procesi Cu?*-iona. Za daljnja mjerenja odabrana je koncentracija T-X-100

od 1 mg dm=3,
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Slika 22. Ovisnost i Cu?*-iona o razli¢itim masenim koncentracijama T-X-100 u 0,55 mol
dm~3 NaCl, y (HULIS-C) = 1 mg C dm~3te [Cu?*] = 100x10~° mol dm~3, dobiveni koritenjem
koraka desorpcije, Eq = —1,2 V tijekom 1 s (krivulja 1) te bez koraka desorpcije (krivulja 2),
Ea=-06Vita=60s.

Sa (krivulje 1) i bez (krivulje 2) koriStenja prethodno odredenog Eq = —1,2 Vi 1 mg dm=3 T-
X-100 napravljene su kompleksometrijske titracije za odredivanje KKCu u uzorku HULIS-C
(slika 23).

Desorpcijski korak i dodatak T-X-100 pomi¢e pik Cu?*-iona prema negativnijim
vrijednostima E, (slika 23A, C). Medutim zbog interakcije bakra s ligandima iz HULIS-C u
adsorbiranom sloju, redoks procesi Cu?*-iona su otezani pa se pik bakra nalazi na manje
negativnom E, (krivulja 2, slika 23A, C). Osim pomaka pika, w1, je manja zbog uklanjanja
interferencija i formiranja dobro definiranog pika koriStenjem Eq i T-X-100 (slika 23D,

krivulja 1), Sto nije slucaj kod krivulje 2.
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U kompleksometrijskim titracijama uocava se da se ve¢ prvi dodatak standardne
otopine bakra (4x10-° mol dm-3) nalazi izvan podruéja kapaciteta, odnosno uzorak HULIS-C
u odabranim mjernim uvjetima (t. = 120 s) nema kapacitet za vezanjem koncentracije Cu®*-
iona vise od 4x10~° mol dm~ pa je sav dodani bakar u uzroku HULIS-C prisutan kao labilan
(slika 23B). Takoder su, kao i u slu¢aju sa SRFA, dobivene vise struje pikova (krivulja 1) uz
primjenu desorpcijskog koraka i dodatka T-X-100 koji kompetitivno desorbiraju HULIS-C s

elektrode, $to nije slucaj kod krivulje 2.
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Slika 23. Titracija HULIS-C standardnom otopinom Cu?*-iona primjenom desorpcijskog
koraka (Es=-1Vitg=1s)i T-X-100 (krivulja 1) te bez desorpcijskog koraka i T-X-100
(krivulja 2): usporedba voltamograma (A), ip (B), Ep (C), te w12 (D). U mjerenju je koristen

0,55 mol dm=3 NaCl, » (HULIS-C) =1 mg C dm~3, »(T-X-100) = 1 mg dm~3,
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4.2.4. Pseudopolarografija

IstraZen je utjecaj adsorpcije HULIS-C na Zivinu elektrodu na pseudopolarogram bakra u 0,55
mol dm=3 NaCl, usporeduju¢i pseudopolarograme dobivene primjenom Eq = -1,2 V i
dodatkom 1 mg dm=3 T-X-100 (pseudopolarogram 1) te bez primjene Eq i dodatka T-X-100
(pseudopolarogram 2, slika 24).

U oba slucaja dobiven je jedan dobro definiran val oko —0,25 V koji odgovara
redukcijskom valu labilnih Cu?*-iona. Daljnjom promjenom potencijala na negativnije
vrijednosti uocava se Sirok plato koji ukazuje da u navedenom rasponu potencijala nema
redukcije bakrovih vrsta. Adsorbirani sloj HULIS-C ima znacajan utjecaj na sva tri
voltametrijska parametra: pikovi su na manje negativnijim Ep, ip sSu manje, a pikovi su Siri i

time loSije definiraniji.
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Slika 24. Usporedba pseudopolarograma bakra u uzorku HULIS-C, y=1 mg C dm™3,

dobivenih uz desorpcijski korak (Eq = -1V, tg = 1 s) i dodatak T-X-100 od 1 mg dm~3

(krivulja 1) te bez koraka desorpcije i T-X-100 (krivulja 2), konstruiranih o¢itanjem E; (), ip

(b) i w2 (C). Za oba pseudopolarograma je koristena 0,55 mol dm-3 otopina NaCl te [Cu?®'] =

100x10~° mol dm™.
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4.3. Prirodni uzorci

4.3.1. Meteoroloski uvjeti u razdoblju 4.10.-3.11.2021. na podrucju NP Brijuni

Na slici 25. predstavljeni su rezultati mjerenja koli¢ine oborina, temperature zraka, brzine
vjetra 1 RH u periodu od mjesec dana na podrucju NP Brijuni. Minimalna temperature zraka
zabiljezena je 29.10.2021. i iznosila je 11,88 °C, dok je najviSa temperatura zabiljezena
5.10.2021. i iznosila je 21,8 °C, a brzine vjetra u navedenom periodu bile su od 0,13 m s*
(12.10.2021.) do 5,2 m s (8.10.2021.). Tijekom tog razdoblja zabiljeZena je koli¢ina oborina
u rasponu od 0,2 do 37 mm. Prema podatcima na slici 25. vidljiv je utjecaj oborina na RH,
¢ije su vrijednosti manje u odsutnosti oborina, dok su njithovom pojavom sve vece, i to u
rasponu od 51,83 % (14.10.2021.) do 90,97 % (22.10.2021.). Utjecaj koli¢ine oborina na

KKCu parametara u atmosferskim uzorcima diskutiran je u poglavlju o prirodnim uzorcima.
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Slika 25. Vremenska promjenjivost meteoroloskih parametara na podru¢ju NP Brijuni.
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4.3.2. Otopljena organska tvar u prirodnim uzorcima

Organski spojevi poput HULIS, koji zbog svojih povrSinski aktivnih svojstava mogu biti
vazni u raznim atmosferskim kemijskim procesima, predloZzeni su kao modelna PAT za
kvantifikaciju atmosferskih vodotopljivih organskih spojeva lebdecih Cestica, kise i UTT.
Koncentracija PAT u prirodnim uzorcima kise odredena je AC voltametrijom (izvan faze).*
Glavna prednost koriStenja navedene metode je izravna primjena na uzorcima, bez potrebe za
bilo kakvom pretpripremom uzorka. ACV omogucuje izravno mjerenje parametara
elektricnog dvosloja, a zauzvrat, koriStenjem HULIS-C koji se snazno adsorbira na povrsini
Hg elektrode, koncentracije organskih tvari u razli¢itim prirodnim uzorcima mogu se odrediti
I izraziti kao ekvivalenti koncentracije HULIS-C (Slika 26). Najbolji rezultati postizu se
primjenom Ea koji je unutar podru¢ja maksimalne adsorpcije organske tvari na povrsinu

elektrode. Za mjerenja je izabran potencijal od —0,6 V.

y =0,513x £+ 0,065

0,30 LOD =0,089 i

T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
[HULIS-C] / mg dm™

Slika 26. ACV bazdarni pravac za HULIS-C.
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4.3.2.1. Atmosferske lebdece Cestice

U tablici 1 i na slici 27. predstavljeni su rezultati mjerenja za pH, WSOC, PAT te mase
Cestica koja se istalozila na filtere uzorkovane u periodu od mjesec dana na podrucju NP
Brijuni. Koli¢ine prikupljenih lebdecih ¢estica su u rasponu od 0,385 (14.10. — 16.10., A6) do
2,245 mg (30.10. — 1.11., A14), a u vodotopljivoj frakciji uzoraka je izmjeren pH od 4,70 do
6,27. Vrijednosti WSOC-a bile su izmedu 1,954 — 16,762 mg C dm=, a koncentracija PAT od
0,935 do 2,227 eq. mg HULIS-C dm~3,

Usporedbom meteoroloskih podatka o koli¢ini oborina (slika 25) s masom Cestica
(tablice 1), uocava se smanjeno taloZenje lebdecih cestica na filterima zbog oborina koje su
isprale atmosferske Cestice, dok je u nedostatku oborina uocena veca koli¢ina istaloZenih
lebdecih Cestica. Stoga se iz prikazanih rezultata (tablica 1) moze zakljuciti da lebdece Cestice
tijekom ¢ijih uzorkovanja nije bilo oborina osim ve¢e mase imaju i veéu koncentraciju WSOC
i PAT u vodotopljivoj frakciji.

Maseni udio PAT u WSOC je izmedu 13 % (A14) i 57 % (A6) (slika 28), sto znaci da
bi koli¢ina prisutnih PAT mogla predstavljati interferencije u kompleksometrijskim

titracijama te da je potrebno primijeniti korake koji ¢e sSmanjiti takve interferencije.
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Tablica 1. Datum uzorkovanja, mase ¢estica, pH, WSOC i PAT za sve ispitane uzorke

lebdec¢ih Cestica prikupljene na podruc¢ju NP Brijuni.

APAT)/
DATUM m(Cestica)/ | {WSOC)/
UZORKOVANIA UZORAK | pH mg mgCdm=3 | T HULIS
Cdm=3
4.10.2021. - 6.10.2021. Al 627 | 1505 3854 | 1,263+0,015
6.10.2021.- 8.10.2021. A2 6,00 | 0,490 1,954 | 0,035+ 0,040
8.10.2021. - 10.10.2021., A3 546 | 0545 6.246 | 2,083+0,108
10.10.2021. - 12.10.2021. Ad 568 | 1,735 6,642 | 2135+0,112
12.10.2021. — 14.10.2021. AG 591 | 0445 3742 | 1,763+0,080
14.10.2021. — 16.10.2021. A6 574 | 0,385 2415 | 1377+0,024
16.10.2021. — 18.10.2021. A7 551 | 0,730 6386 | 2135+0,112
18.10.2021. — 20.10.2021. A8 : 2,075 10,458 | 1,659 0,054
20.10.2021. — 22.10.2021, A9 597 | 1,680 7.15 2,019 % 0,100
22.10.2021. — 24.10.2021, AL0 550 | 0,745 3554 | 2,023+0,104
24.10.2021. — 26.10.2021. ALl 629 | 0,870 5334 | 1,935+ 0,002
26.10.2021. — 28.10.2021, AL2 548 | 1,135 7.23 2163+ 0,116
28.10.2021. — 30.10.2021. AL3 500 | 1,065 11218 | 2227+0,124
30.10.2021. — 1.11.2021. Ald 470 | 2,245 16,762 | 2,175+0,116
1.11.2021. - 3.11.2021. Al5 587 | 1,330 3326 | 1,703+0,072
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mWSOC / mg C dm-3 m PAT / mg HULIS-C dm-3

|..|.|.|...|.|.|.|.I.|.|.l|.

Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al10 All Al2 A13 Al4 Al15
lebdece Cestice 4.10.-3.11.2021.

Slika 27. Koncentracije WSOC i PAT u vodenoj frakciji lebdecih Cestica.
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Slika 28. Maseni udio PAT u WSOC lebde¢ih ¢estica. Crna linija predstavlja srednju
vrijednost.
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4.3.2.2. Kisa
Volumen prikupljene kiSe, pH, koncentracije WSOC i PAT u 5 uzoraka kiSe prikazani su u
tablici 2 i na slici 29. Zbog nedostatka oborina u razdoblju uzorkovanja od 10.10. -
16.10.2021., daljnja ispitivanja na uzorku K2 nije bilo moguée provesti. Tijekom ostalih
perioda uzorkovanja prikupljeno je izmedu 68,5 cm= do 980 cm~3, a raspon pH vrijednosti
bio je od 5,25 do 6,13. Vrijednosti WSOC-a bile su izmedu 0,283 — 0,728 mg C dm=3, a
koncentracija PAT od 0,177 do 0,456 eq. mg HULIS-C dm~3. Najveca koncentracija WSOC-a
i PAT-a odredena je u uzorku K3 (16.10.2021.- 22.10.2021.).

Udio PAT u WSOC je bio od 41,2 % (K5) do 67,8 % (K1) (slika 30), $to znaci da bi
koli¢ina prisutnin PAT mogla predstavljati znacajne interferencije u kompleksometrijskim
titracijama uzoraka kiSe te da je potrebno primijeniti korake koji ¢e smanjiti takve

interferencije.

Tablica 2. Datum uzorkovanja, volumen prikupljenih oborina, pH, DOC i PAT za uzorke kiSe
prikupljene u razdoblju od mjesec dana na podru¢ju NP Brijuni.

APAT)/
DATUM V(uzorka) AWSOC)/
UZORAK pH | eq. mg HULIS-
UZORKOVANJA /cm?® mg C dm~3
Cdm=
4.10.2021. - 10.10.2021. K1 535 53 0,192 + 0,060 0,283
10.10.2021. - 16.10.2021. K2 0 - - -
16.10.2021. - 22.10.2021. K3 68,5 6,13 | 0,458 £ 0,062 0,728
22.10.2021. - 28.10.2021. K4 110,5 596 | 0,198 £ 0,059 0,346
28.10.2021. - 3.11.2021. K5 980 525 | 0,177 £0,053 0,43
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m WSOC / mg C dm-3 M PAT / mg HULIS-C dm-3
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Slika 29. Koncentracije WSOC i PAT u prikupljenim uzorcima kiSe.
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Slika 30. Maseni udio PAT u WSOC kiSe. Crna linija predstavlja srednju vrijednost.
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4.3.2.3. Ukupna talozna tvar

Tablica 3 prikazuje prikupljene volumene ukupnog atmosferskog taloZenja, pH vodotopljivih
frakcija, PAT te WSOC za 6 uzoraka UTT s podrucja NP Brijuni. Zbog nedostatka mokrog
talozenja u razdoblju uzorkovanja od 4.10.- 28.10.2021., uzorcima UTT1 — UTT4 dodana je
MQ voda kako bi se otopila suhu komponenata talozenja i provela daljnja mjerenja.
Prikupljene koli¢ine mokrog taloZenja u ostalim uzorcima bile su 193 cm= (UTT5) do 209,5
cm=3 (UTT6). Vrijednosti pH u uzorcima bile su izmedu 5,7 (UTT3) i 6,28 (UTT1).

Slika 31 prikazuje koncentracije WSOC i PAT u 6 razli¢itih uzoraka UTT.
Koncentracije WSOC kretale su se od 0,633 mg C dm=3 (UTT5) i 1,325 mg C dm=3 (UTT1),
dok je koncentracija PAT bila izmedu 0,369 (UTT3) do 0,504 eq. mg HULIS-C dm=3 (UTT6).

Udio PAT u WSOC bio je od 29,7 % (UTT1) do 59,2 % (UTT5) (slika 32), §to znaci
da bi koli¢ina prisutnin PAT mogla predstavljati interferencije u kompleksometrijskim
titracijama uzoraka UTT te da je potrebno primijeniti korake koji ¢e smanjiti takve

interferencije.

Tablica 3. Datum uzorkovanja, volumen uzorka, pH, WSOC te PAT za uzorke UTT
prikupljene na podru¢ju NP Brijuni.

DATUM V(uzorka) 7(PAT)/mg | #{WSOC)
UZORAK pH
UZORKOVANJA /cm3 HULIS-C dm=3 | /mg C dm™3
4.10.2021. - 10.10.2021. UTT1 100* 6,28 | 0,394 + 0,059 1,325
10.10.2021.-16.10.2021. UTT2 100* 5,75 | 0,393 £ 0,059 1,059
16.10.2021. - 22.10.2021. | UTT3 100* 57 | 0,369+ 0,058 0,986
22.10.2021. - 28.10.2021. | UTT4 100* 6,06 | 0,371+0,05 0,886
28.10.2021. - 3.11.2021. UTT5 193 5,59 | 0,375+ 0,059 0,633
4.10.2021. — 3.11.2021. uTTé 209,5 5,95 | 0,504 + 0,058 1,146

*dodana Milli-Q voda
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149 WSOC / mg C dm-3 mPAT / mg HULIS-C dm-3
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Slika 31. Koncentracija WSOC i PAT u uzorcima UTT prikupljenih na podru¢ju NP

Brijuni.
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Slika 32. Maseni udio PAT u WSOC uzoraka UTT. Crna linija predstavlja srednju vrijednost.
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4.3.3. Kapacitet kompleksiranja bakra u prirodnim uzorcima

KKCu se koristi kao metoda za karakterizaciju prirodnih vodenih uzoraka, bilo kao parametar
u specijaciji bakra ili karakterizaciji otopljene organske tvari. Kako bi se izbjegle
interferencije zbog prisutnosti prirodnih PAT koji prosje¢no ¢ine 35,7 % udjela u WSOC u
vodotopljivoj frakciji lebdecih Cestica, 57,2 % u uzorcima kise te 41,6 % u uzorcima UTT-a
(slike 28, 30 i 32), prilikom odredivanja parametara KKCu primijenjen je korak desorpcije te
dodatak neionskog surfaktanta T-X-100 (kiSa i UTT). U uzorcima lebdecih Cestica povoljan
utjecaj T-X-100 nije zabiljeZen te zato nije dodan u te uzorke. Odgovarajuci Eq i koncentracija
T-X-100 ispitani su prije mjerenja na uzorku K1. Za daljnja mjerenja izabran je Eq = -1,4 V' i

dodatak 1 mg dm~3T-X-100 za koje je postignut najvisi pik Cu®*-iona.

4.3.3.1. Atmosferske lebdece cestice
Slika 33. prikazuje primjer odredivanja KKCu u uzorku All s podru¢ja NP Brijuni:
voltamogrami dodatka do 100x10~° mol dm= Cu?*-iona pri prirodnom pH (slika 35A), te
voltamogrami dodatka 14 do 56x10° mol dm= Cu?*-iona pri pH < 2 (slika 35B). Za
prikazani uzorak Al11, KKCu je iznosio (296,8 + 4,4)x10~° mol dm=, dok je log Ky = 10.4 +
0,7.

Rezultati obrade kompleksometrijske titracije (kod prirodnog pH) za uzorak All u

ProMCC softverskom alatu prikazani su na slici 34.

6 20
— —Aerosol 11, pH = 6,29 Aerosol 11, pH < 2
56x10°° mol dm™3 18 14x10° mol dm=
5 - 70x10° mol dm™ 16 1 28x10° mol dm™
80x10° mol dm™3 | 42x10°° mol dm=3
100x10° mol dm 14 - 56x10°° mol dm™
4 4
12
< < 0]
= = 5]
6 -
4 —
2 ; R
e, \ ——_
A\
0 ]'I'
: T T T T 1 '2 T T T 1
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 -0,6 -0,4 0,2 0,0 0.2
E/V E/V

Slika 33. Voltamogrami dobiveni titracijom A1l (pH = 6,29) standardnom
otopinom Cu?*-iona pri (A) prirodnom pH i (B) pH < 2
Ea=-14V,ta=60s.
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Slika 34. Kompleksometrijska titracija uzorka A1l i matematicke transformacije rezultata u

Gerrinog-ov, Ruzi¢ van den Berg-ov i Scatchard-ov model u ProMCC.
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Tablica 4. Datum uzorkovanja, koncentracija ukupnih Cu®-iona, c. te log K, za uzorke

lebdec¢ih Cestica sakupljenih na podru¢ju NP Brijuni.

DATUM [Cu®]/
UZORKOVANIA UZORAK ol dm? cL/nmol dm-3 log Ky

4.10.2021. - 6.10.2021. Al 191,26 + 6,26 139,8 £ 9,42 8,9+0,3
6.10.2021.-8.10.2021. A2 17,26 £1,55 1732+4.4 11,2+ 0,7
8.10.2021. - 10.10.2021. A3 64,66 = 2,85 96,62 + 3,3 9,7+£0,7
10.10.2021. - 12.10.2021. A4 46,26 + 1,98 202,4 £ 12,56 10,8+ 0,3
12.10.2021. — 14.10.2021. A5 102,26 + 4,62 176,4+ 4.4 11,4+0,7
14.10.2021. — 16.10.2021. A6 37,06 + 1,49 69,6 + 3,3 10,7+ 0,7
16.10.2021. — 18.10.2021. A7 178,66 + 6,82 1836 +4,4 10,4+ 0,7
18.10.2021. — 20.10.2021. A8 169,96 + 12,02 2145+ 3,3 9,8+£0,7
20.10.2021. — 22.10.2021. A9 222,66 * 3,31 392+44 9,3£0,7
22.10.2021. — 24.10.2021. A10 77,86 = 2,52 369,6 +4.4 9,8+0,7
24.10.2021. - 26.10.2021. All 44,26 + 3,70 296,8 4.4 10,4+ 0,7
26.10.2021. — 28.10.2021. Al2 80,66 + 7,62 221,2+44 10,2+ 0,7
28.10.2021. - 30.10.2021. Al3 139,86 + 9,26 212 + 12,56 10,2+0,3
30.10.2021. - 1.11.2021. Al4 177,86 + 4,22 270 £ 12,56 10,0+ 0,3
1.11.2021. - 3.11.2021. Al5 63,86 = 1,58 130 + 12,56 10,3+0,3

U svim uzorcima lebde¢ih cCestica na temelju oblika Scatchard krivulje (slika 34)
identificirana je jedna grupa liganada koji vezu Cu?*-ione, oznagena kao Li, koja odgovara
slabijoj klasi organskih liganada (Tablica 4, slika 35). Uzorci lebdecih ¢estica imaju relativno
visoke koncentracije Cu?*-iona (od (17,26 + 1,55) do (222,66 + 3,31) x10~° mol dm™).
Medutim, ukupne koncentracije Cu?*-iona u gotovo svim uzorcima lebdeéih &estica ipak su
nize od KKCu, §to znaci da je bakar kompleksiran.

Relativne stabilnosti formiranih Cu®*-ion kompleksa mogu se usporediti prema
vrijednostima log Ky. Utvrdene su vrijednosti log K, za sve uzorke u rasponu od (8,9 £ 0,3) do
(11,4 = 0,7). Najveca konstanta stabilnosti odredena je kod AS §to ukazuje na prisutnost

organskih liganada koji specifi¢nije vezu Cu?*-ione u uzorku.
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Slika 35. Koncentracije c. i ukupnog Cu?*-iona u uzorcima lebdeéih estica.
4.3.3.2. Kisa

Kao Sto je ranije spomenuto, na uzorku K1 ispitana je primjena desorpcijskog koraka i
dodatka T-X-100 na uklanjanje interferencija prilikom odredivanja KKCu. Za daljnja
mjerenja izabran je Eq = —1,4 V (slika 36) i dodatak 1 mg dm= T-X-100 (slika 37) za koje je
postignut najvisi pik Cu?*-iona.
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Slika 36. Promjena ip bakra kod razli¢itih Eq u uzorku K1. [Cu?] = 100x10-° mol
dm=3, Eg=1-1,7V,ta=15.
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Slika 37. Ovisnost ip bakra o razli¢itim masenim koncentracijama T-X-100 u uzorku K1

koriStenjem koraka desorpcije, Eq = —1,4 V tijekom 1 s.
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Odredivanje KKCu u uzorku K1 s podruc¢ja Nacionalnog parka Brijuni prikazano je na slici
38: voltamogrami dodatka do 200x10-° mol dm=3 Cu?*-iona u uzorku K1 pri prirodnom pH
(slika 38A) te voltamogrami dodatka 6 do 30x10~° mol dm=3 Cu?*-iona pri pH < 2 (slika 38B)
Za prikazani uzorak K1, KKCu je (51,5 * 5,65)x10~° mol dm=3, dok je log K, = (10,06 *
0,20).

Rezultati obrade kompleksometrijske titracije (kod prirodnog pH) za uzorak K1 u
ProMCC softverskom alatu prikazani su na slici 39.

10 ~ 10 ~
A B

1----Kisa + T-X-100, pH = 5,3 {--=--Kisa1,pH<2
80x10° mol dm™ Cu 6x10° mol dm™ Cu

——120x10"° mol dm® Cu 12x10°° mol dm™ Cu
|——160x10° mol dm™ Cu
200x10° mol dm™ Cu

30x10° mol dm™ Cu

OT'gp'-":l»M.:‘ — T I
0,6 -0,4 0,2 0,0 02
E/V

Slika 38. VVoltamogrami dobiveni titracijom K1 (pH = 5,3) standardnom otopinom
Cu?*-iona pri (A) prirodnom pH i (B) pH < 2.
Ed¢=-1,4V,ta=120s.
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Slika 39. Kompleksometrijska titracija u uzorku K1 i matematicke transformacije rezultata u

Gerrinog-ov, Ruzi¢ van den Berg-ov i Scatchard-ov model u ProMCC.

Tablica 5. Datumi uzorkovanja, koncentracija ukupnih Cu?*-iona, c. te odgovarajuée uvjetne

konstante stabilnosti (log Ku) za 5 uzoraka kise sa podru¢ja NP Brijuni.

DATUM [Cu*]x10°/mol | cLx10°/
UZORAK log Ky
UZORKOVANJA dm= mol dm=3
4.10.2021. - 10.10.2021. K1 7,24 +0,46 51,5+5,65 | 10,06 £ 0,20
10.10.2021.-16.10.2021. K2 - - -
16.10.2021. - 22.10.2021. K3 17,7+0,85 306 + 5,65 9,91+0,20
22.10.2021. - 28.10.2021. K4 7,78 £0,43 58,5 + 5,65 9,79+ 0,20
28.10.2021. - 3.11.2021. K5 7,83 £ 0,57 525+3.14 8,22 £ 0,27

Kao i u prethodnom sluc¢aju, iz oblika Scatchard krivulje (slika 39) u svim uzorcima kiSe
odredena je prisutnost jedne skupine liganda (L1), a cL varirale su izmedu (51,5 £ 5,65) do
(306 + 5,65)x10~° mol dm~3 (slika 40). Najveéa ukupna koncentracija Cu?*-iona odredena je
za uzorak K3 (17,7 + 0,85)x10~° mol dm~3, dok je najmanja ukupna koncentracija Cu?*-iona
odredena za uzorak K1 (7,24 + 0,46) x10~° mol dm=3. Ukupne koncentracije Cu?**-iona u svim

uzorcima kise puno su nize od KKCu, §to znaci da je sav bakar kompleksiran.
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Stabilnosti formiranih Cu®*-ion kompleksa usporedivala se kroz vrijednosti log K.
Utvrdene su vrijednosti log K, za sve uzorke u rasponu od (8,22 + 0,27) do (10,06 * 0,20).
Najvedéa konstanta stabilnosti Cu?*-iona opazena je kod K1, jer sadrzi organske liganade koje

jace vezu bakrove ione.
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Slika 40. Ukupna c. i ukupna koncentracija Cu?*-iona u uzorcima kise.

4.3.3.3. Ukupna talozna tvar
Na slici 41. prikazano je odredivanje KKCu za uzorak UTT6 s podruc¢ja NP Brijuni:
voltamogrami dodatka do 200x10~° mol dm= Cu?*-iona pri prirodnom pH (slika 41A), te
voltamogrami dodatka od 12 do 54x10° mol dm= pri pH < 2 (slika 41B). Ukupne
koncentracije cL i pripadaju¢ih log K, za sve uzorke UTT predstavljeni su u tablici 6. Za
prikazani uzorak UTT6 odreden je KKCu koji je iznosio (157,4 + 3,14)x10~° mol dm~3, dok je
log Ky = (10,72 + 0,27).

Rezultati obrade kompleksometrijske titracije (kod prirodnog pH) za uzorak UTT6 u

ProMCC softverskom alatu prikazani su na slici 42.
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Slika 41. Voltamogrami dobiveni titracijom UTT6 (pH = 5,95) standardnom

otopinom Cu?*-iona pri (A) prirodnom pH i (B) pH < 2.
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Slika 42. Kompleksometrijska titracija u uzorku UTT6 i matematicke transformacije rezultata

u Gerrinog-ov, Ruzi¢ van den Berg-ov i Scatchard-ov model u ProMCC.
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Tablica 6. Datum uzorkovanja, ukupna koncentracija Cu?*-iona, c. te log Ky za sve uzorke

UTT s podrucja NP Brijuni.

[Cu?*]x10°/ cx10°/
DATUM UZORKOVANJA | UZORAK log Ky
mol dm-3 mol dm-3
4.10.2021. - 10.10.2021. UTT1 10,1+ 0,51 263 £5,65 | 10,55 +0,20
10.10.2021.-16.10.2021. UuTT2 13,5+ 0,93 262 £5,65 | 10,47 £0,20
16.10.2021. - 22.10.2021. UTT3 7,05 +0,49 68,0+ 3,14 | 8,99 £ 0,27
22.10.2021. - 28.10.2021. UuTT4 13,8 £ 0,52 94,4 + 3,14 | 10,06 £ 0,27
28.10.2021. - 3.11.2021. UTTS5 6,15 + 0,26 27,7277 | 9,15+0,27
4.10.2021. - 3.11.2021. UTT6 15,4 + 0,50 157 £ 3,14 | 10,72 £ 0,27

Kao i kod ostalih prirodnih vodenih uzoraka, iz oblika Scatchard-ove krivulje, odredena je

prisutnosti jedne grupe liganda (L1) u svim uzorcima UTT, a njihove koncentracije varirale su
izmedu (27,7 + 2,77) x10~° mol dm~3 (UTT5) i (263 * 5,65)x10° mol dm=3 (UTT1) (Tablica

6, slika 43). Takoder, iz slike 43 uodava se da su koncentracije Cu?*-iona u svim uzorcima

UTT puno nize od KKCu, §to znaci da je sav bakar kompleksiran.

Kao i kod ostalih prirodnih uzoraka, iz log Ky usporedivale su se stabilnosti formiranih

Cu?*-ion kompleksa. Odredene su vrijednosti log Ky za sve uzorke u rasponu od 8,99 + 0,27
(UTT3) do 10,72 + 0,27 (UTT6).
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Slika 43. Ukupna c. i ukupna koncentracija Cu*-iona u uzorcima UTT.
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8§ 5.

ZAKLJUCAK

Na temelju dobivenih rezultata prilikom odredivanja KKCu u uzorcima kise, UTT-a i

atmosferskih lebdecih ¢estica moze se zakljuciti:

>

Po prvi puta je u uzorcima s podru¢ja NP Brijuni odreden KKCu u uzorcima kise,
UTT i u vodotopljivoj frakeiji lebdecih Cestica.

PAT ¢ini do 57,2 % WSOC-a u Kisi, 41,6 % u UTT uzorcima i 35,7 % u vodotopljivoj
frakciji lebdecih Cestica, te stoga predstavlja interferencije u kompleksometrijskim
titracijama tih uzoraka.

Kako bi se izbjegle interferencije zbog prisutnosti PAT prilikom odredivanja
parametara KKCu primijenjen je korak desorpcije, Eq = —1,4 V te dodatak 1 mg dm=
neionskog surfaktanta T-X-100 u svim prirodnim uzorcima mjereni DPASV
metodom.

Za uspjesno odredivanje KKCu vazan je i odabir pogodnog Ea pri kojem se reducira
samo labilna kompleksirana wvrsta, a on se odabire na temelju snimljenog
pseudopolarograma za svaku pojedina¢nu tvar. Ea (SRFA) =-0,2 V, Ea (HULIS-C) =
-0,25 V.

U svim prirodnim uzorcima na temelju oblika Scatchard krivulje odredena je
prisutnost jedne skupine liganada koji vezu Cu?*-ione, ozna¢ene kao Li, koja odgovara
manje stabilnoj skupini organskih liganada (log Ky < 11,4).

Na uklanjanje interferencija prilikom odredivanja KKCu u uzorcima lebdecih Cestica
zabiljeZen je pogodan utjecaj desorpcijskog koraka, no ne i dodatka T-X-100, Sto se
moze pripisati kompleksnom sastavu lebdeéih Cestica pri ¢emu T-X-100 reagira s
drugim tvarima prisutnim u uzorku ili je njegov mehanizma djelovanja drugaciji.

U uzorcima lebdeé¢ih Gestica ukupne koncentracije Cu?*-iona (od (17,26 + 1,55) do
(222,66 + 3,31) x10° mol dm~3) nize su od KKCu (od 69,6 + 3,3) do 392 + 4,4) x10~°
mol dm=3), $to znaci da su Cu?*-ioni u svim uzorcima lebdeéih ¢estica kompleksirani.
U uzorcima KkiSe zabiljeZzen je pozitivan utjecaj dodatka T-X-100 i primjene
desorpcijskog koraka, ¢ime je smanjena i koli¢ina interferencija koje utjeCu na

odredivanje KKCu. Takoder, u uzorcima kise zabiljezene su puno nize koncentracije
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ukupnih Cu?*-iona (od (7,24 + 0,46) do (17,7 + 0,85)x10~° mol dm~3) u odnosu na
KKCu (od (51,5 * 5,65) do (306 * 5,65)x10° mol dm2) §to zna¢i da su u svim
uzorcima Cu?*-ioni kompleksirani.

» Takoder u svim uzorcima UTT zabiljezen je pozitivan u¢inak primjene Eq i dodatka T-
X-100, te su kao i u uzorcima kiSe dobivene vecée vrijednosti KKCu (od (27,7 £ 2,77)
do (263 + 5,65)x10° mol dm=3) u odnosu na koncentraciju ukupnih Cu?*-iona (od
(6,15 + 0,26) do (15,4 = 0,50)x10~° mol dm=), §to zna¢i da su Cu?*-ioni u svim
uzorcima UTT kompleksirani.

» Meteoroloski uvjeti poput padalina imali su utjecaj na KKCu u vodotopljivoj frakciji
lebdecih Cestica jer su isprale Cestice iz zraka pa je njihova koncentracija bila manja

nakon kisnih dana.
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§6. POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

a —amplituda

AAS — atomska apsorpcijska spektrometrija

ACV - voltametrija izmjeni¢ne struje

cL — koncentracija liganda

CV — ciklicka voltametrija

da — aerodinamicki promjer

DMA — analiza diferencijalne pokretljivosti

DOC - otopljeni organski ugljik

D, — difuzijski koeficijent oksidirane vrste

DPV — diferencijalno pulsna voltametrija

DPASV — diferencijalno pulsna voltametrija s anodnim otapanjem
E. — potencijal akumulacije

Eq — potencijal desorpcije

Ep — potencijal pika

F — Faraday-eva konstanta

f — frekvencija

@ — fazni kut

HPLC — teku¢inska kromatografija visoke djelotvornosti
Ic — kapacitetna struja

Al¢ — promjena kapacitete struje

ICP-MS — masena spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom
I — faradejska struja

lg — grani¢na struja

ip — vrdna struja pika

K — kapacitet

ka — konstanta asocijacije

K¢ — koncentracijska konstanta ravnoteze
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kg — konstanta disocijacije

KKCu — kapacitet kompleksiranja bakra

log Ky — konstanta uvjetne stabilnosti

NPV — normalna pulsna voltametrija

PAT - povrSinski aktivne tvari

PM — atmosferske lebdece Cestice

SEM — skenirajuca elektronska mikroskopija
SWV - pravokutnovalna voltametrija

6 — prekrivenost povrsine

ta — vrijeme akumulacije

TEM — prijenosna elektronska mikroskopija
t, — temperatura zraka

UTT — ukupna talozZna tvar

WSOC - vodotopljiva frakcija organskog ugljika

W1/, — Sirina na polovici visine pika
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