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ZADATAK RADA

1. Elektroanalitkim metodama cikikom voltametrijom i pravokutno valnom
voltametrijom ispitati elektrokemijsko ponasanjem@&rkaptopropionata (3-MPA) na
Zivinoj elektrodi u moru. Spoj 3-MPA je izabran k@gdan od vaznih predstavnika

organosumpornih vrsta u prirodnim vodama.

2. Navedenim elektroanalikim metodama ispitati elektrokemijsko ponasSanje

smjese 3-MPA i sulfida kao predstavnika organskiharganskih sumpornih vrsta.

3. Mijenjanjem eksperimentalnih uvjeta poput potgte i vremena depozicije, te
pH otopine, definirati najbolje uvjete za karaktagiju smjese sastavljene od organskih

i anorganskih sumpornih vrsta (3-MPA i sulfida).

4. Testiranu metodologiju primijeniti za karakt@tju sumpornih vrsta u
prirodnim uzorcima Rogozekog jezera, najweg anoksinog i euksininog vodenog

sustava na jadranskoj obali.



SAZETAK

U radu su provedena elektrokemijska ispitivanja éaptopropionata (3-MPA) kao
predstavnika organosumpornih spojeva i anorganskdfida u sustavu elektrolita
¢istog mora, te u prirodnim uzorcima Rogakag jezera. KoriStene su dvije
voltametrijske tehnike: pravokutnovalna voltamaitrij ciklicka voltametrija. Snazna
interakcija izmdu zive i sumpornih spojeva je osnova za njihovadiganje. Sulfid na
Zivinoj elektrodi stvara sloj HgS koji je netoplji@ reducira se pri potencijalu od
-0.68 V, dok se 3-MPA na zivinoj elektrodi ne tdlo¥e¢ stvara kompleks sa Hg
(Hg-3-MPA) koji se akumulira na potencijalima poaiijim od -0,4 V, te se tijjekom
posmika potencijala prema negativnim vrijednostme@ucira na potencijalu od -0,44 V
do -0,65 V ovisno o koncentraciji i pH otopine. @va razliito ponasSanje 3-MPA u
odnosu na sulfid omogava odrdivanje 3-MPA istovremeno sa sulfidom i drugim
organosumpornim spojevima tijekom jednog voltanekag ciklusa. Ispitivanjima je
utvrdeno da se mijenjanjem parametara tj. eksperimehtakjeta kao Sto su vrijeme
akumulacije i potencijal depozicije mogu razlikavsojevi koji su skni 3-MPA kao i
kod uzorka smjese 3-MPA i sulfida. Mijenjanjem pHiemja se hlapivost sumpornih
spojeva, te se postizu uvjeti pri kojima sulfid gilalok 3-MPA ostaje u sustavu.
Promjenom potencijala depozicije mogu se razlikiotratspoja koji odgovara 3-MPA
od tipa spoja koji se ponaSa kao HgS. Kalibracigkivci 3-MPA i sulfida tj. nagib tih
pravaca ukazuje na #& osjetljivost sulfida od organsoumpornog spoja BAvina Hg
elektrodi. 1z kalibracijskih pravaca odiena je koncentracija tj. udio organosumpornih
spojeva u prirodnom uzorku RogoZkng jezera s dubine od 2 i 7 m. U povrSinskom
sloju potvdena je prisutnost organosumpornih spojeva tipa ZMBEok je u
anoksénom sloju potwiena prisutnost spojeva koji taloze HgS na povr$ig

elektrode.

Klju éne rijeéi: sulfid, 3-merkaptopropionat, zivina elektroda, #lekemijske metode,
Rogoznéko jezero



SUMMARY

The electrochemical investigations of 3-merkaptpmoate (3-MPA) as representative
of organosulfur compounds and inorganic sulphidpure seawater electrolyte and in
natural water of Rogoznica Lake. Two voltammeteichiniques were used: square wave
voltammetry and cyclic voltammetry.

The interaction between mercury and sulphur comg@gsuis the basis for their
determination. The sulphide on the mercury eleerockates a layer of HgS which is
insoluble and is reduced at a potential of -0.68Wfjle the 3-MPA on the mercury
electrode does not precipitate as HgS but ratheates a complex with Hg-3-MPA
which is accumulated at potentials more positiventh0.4 V, and is reduced on a
potential of about -0.44 V to -0.65 V regardin gencentration and pH. This different
3-MPA behaviour in relation to the sulphide allowse determination of 3-MPA
simultaneously with sulphide and other organosulftompounds during scan.
Investigations have found that modification of paeters, such as accumulation time
and deposition potential, can distinguish compousidslar to 3-MPA as well as in the
sample of 3-MPA and sulfide mixtures. By changihg pH, the volatility of the sulfur
compounds is changed, and the conditions in whiehsulphide evaporates but the
3-MPA remains in the system. By changing the ddjmwsipotential, the type of
compound that corresponds to 3-MPA of the typeashgound similar as HgS can be
distinguished. The 3-MPA and sulfide calibratiomvas and. the inclination of these
curves, indicate a higher sensitivity of the sufithan the organosulfur compound 3-
MPA to the Hg electrode. From the calibration, tlencentration of the
organosumporic compounds in the natural samplé@fRogoznica lake taken from a
depth of 2 and 7 m was determined. The surface legefirmed the presence of 3-
MPA organosumporic compounds, while in the anoxaget was confirmed the

presence of compounds that depleted HgS on thacgukHg electrodes.

Keywords: sulphide, 3-mercaptopropionate, mercury electroéésctrochemical
methods, Rogoznica Lake
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Uvod

U prirodi sumpor se javlja u ragiiim oblicima, kao vazan element u prirodnim orgamsi
anorganskim spojevima ili je njegova pojavnost ojely spojeva posljedica industrijskog
zagalenja. Mora i oceani predstavljaju glavni rezen@ampora na zemlji u kojem se sumpor
nalazi u velikim koltinama u obliku sulfata i sedimentnih minerala. Samge pojavljuje u
viSe razlEitih valentnih stanja, od -2 (kao sulfid) do +6 dksulfat) koji je i najstabilniji oblik
sumpora. Za praiavanje sumpornih specija koristimo réik elektroanalittke metode kao
Sto su cikleka voltametrija i pravokutovalna voltametrija. K&enjem navedenih metoda
direktno se odiuju sumporne specije organskog i anorganskog mldriji time je
omogueno zasebno odiwanje pojedinih specija sumpornih spojeva. Cilj ¢elrediti
sumporne vrste organskih (3-merkaptopropionat)organskih spojeva (sulfid) u prirodnim
vodama (Rogoziko jezero). Za oddvanje su koriStene navedene elektroarikigimetode
za prirodne uzorke u cilju odtizanja udjela organskog i anorganskog sumpora &oés i
anoksénom vodenom sloju Rogoztkiog jezera. Dobiveni eksperimentalni rezultati i
usporedba s bazdarnim pravcima nam onaga bolje razumijevanje i odieanje

sumpornih spojeva u prirodnim vodama.



1. OPCI DIO

1.1. Jadransko more

Jadransko more ili Jadran, dio je Sredozemnoga nzonaiu Balkanskog i Apeninskoga
poluotoka do Otrantskih vrata na jugoistoku. Dwaljimu iznosi 783 km, prosjea Sirina
248,3 km, a prosjma dubina 173 m, povrsine 138595 Khh2.

Jadransko more je zatvoreno more povezano s Jomskirem i preko njega Sredozemnim
morem. Otrantska vrata koja su Siroka 75 km, azeate izméu Albanije i Italije spajaju

Jadransko i Jonsko more.

MALEIIA

more ‘

o

—t

Slika 1. PoloZaj Jadranskog mora na zemljopisnoj karti

Jadransko more je relativnho plitko, dubina morskog do 200 m zauzima 73,9% povrSine
dna. U Tréanskom zaljevu naj¥a izmjerena dubina iznosi 25 m. Dubina mora se §zoxee
od sjevera (do 100 m) prema jugu, a néaweubinu (1228 m) ima u juznom dijelu (tzv.
Juznojadranska podmorska kotliffa).

Duljina obalne kopnene linije cijeloga Jadranskagara iznosi 3690 km, otkega Hrvatskoj
pripada 1777 km. Hrvatska ima 718 otoka icata, 389 hridi i 78 grebena, pa se opravdano
naziva ,zemljom tiséu otoka“. S otocima ukupna duljina obalimgje iznosi ¢ak 5835 km,
Sto je priblizno 3/4 ukupne obalne linije Jadramskwora® Po duljini obalne linije Hrvatska
je treta u Sredozemlju, iza Gke i ltalije. Zbog razvedenosti i strukturno—gedibSosobitosti
takav tip obale se naziva dalmatinskom obalom.

Prosj&na temperatura mora ljeti iznosi 22-27 °C, dokijaiaiz obalu oko 7 °C. Slanost
mora se pouava od sjevera prema jugu te u juznom dijelu izr&8%o., Sto je viSe od
svjetskog prosjeka. @p strujanje na povrSini Jadrana odvija se u smganporotnom od

2



kretanja kazaljke na satu: voda tigeuz hrvatsku obalu, istje na talijanskoj strani, s time da
postoji nekoliko poprénih tokova. Morska struja u Jadran ulazi uz albanskalu, a duz
hrvatske obale t& ograncima izm# otoka prema sjeverozapadu. Prozirnost mora oabkte
sjevera (oko 20 m) prema jugu (do 56 m)éavge na otvorenom moru nego uz obalu.
Muljeviti i pjeskoviti sedimenti prisutni su na wafoj povrsini dna jadranskog mora (tzv.
jadranskog Selfa). U priobalnom podju i u plicim djelovima morskog dna nalaze se
pjeskoviti sedimenti koji se sastoje odstica vekine do 2 mm, dok su muljeviti sedimenti
karakteristtni su za podr€ja u kojima nema znatnijeg gibanja morske vodestas§eni od
¢estica manjih od 0,01 mm i prekrivaju najvdio jadranskog bazena, odnosno gotovo cijelo
podr&je juznog i véi dio srednjeg Jadrana, Eenski zaljev i uski pojas sjeverozapadnog
djela obale Italije. Pjeskoviti sedimenti karaks#itini su za najvé@ dio sjevernog, manji dio
srednjeg i samo neka ograana podrija juznog Jadran@.

Jadran u cjelini svrstavamo u nisko produktivnaig@tofna) mora. Gledano rietim
regionalno, pojedini dijelovi Jadranskog mora, zbaglicitih morfoloskih i hidrografskih
karakteristika, odlikuju se razltom produktivnogu. Produktivnost se povava uz obalu i u
podrutju kanala. Razlog niske razine organske produkeijenala koléina hranjivih soli u
vodi, nar@ito fosfora i duSika. Ipak sjeverni Jadran se san@dnim od najproduktivnijin
podrigja u Sredozemnome moru zbog régh specificnih utjecaja. Prema grubim
procjenama, u Jadranskom je moru do sada gemma 6000—7000 biljinih i zivotinjskih

vrsta®®

1.2. Anoksija i hipoksija mora

Na vrijednosti zasenja kisikom utjecaj imaju razni bioloSki procesioksto su fotosinteza,
heterotrofna razgradnja organske tvari, izmjenak&iszmeiu mora i atmosfere, kretanje
vodenih masa, te raslojavanje vodenog stffdslorska se voda moZe obogatiti kisikom
jedino procesima apsorpcije iz atmosfere i procasfitoplanktonske fotosinteze. Ovi su
procesi ogrameni na povrsSinski sloj, nd@tim u normalnim oceanografskim uvjetima,
mijeSanjem u vodenom stupcu otopljeni kisik se pserdo dubljin slojeva. Razgradnja
prekomjerno proizvedene organske tvari (iznad gekiapaciteta razgradnje ekosustava) i
raslojavanje vodenog stupca su dva osnaimdenika koja dovode do smanjenja Kole
kisika u moru — hipoksije a ponekad i do potpunstas@ce kisika — anoksije. Pojave su
karakteristtne za mnoga morska podja, nar@ito ona poluzatvorena, kao Sto su fjordovi,

duboki bazeni, sa smanjenim koncentracijama kisils¥a ostala kod kojih je smanjena

3



dinamika izmjene vode s otvorenim morem. Hipoksi se uvjeti definiraju kada
koncentracija otoplienog kisika padne ispod 2 mg*dm 30% zasienja), dok je anoksija
potpuni nedostatak kisika®

U uvjetima kada se kisik potroSi gotovo do krajaidkcija organske tvari nastavlja se putem
redukcije sulfata i nastanka sulfida koji su indikaanoksénih uvjeta!” Primjeri sustava s
trajnom anoksijom u vodenom sloju pri morskom dralame se u dubokim izoliranim

bazenima Baltikkog mora i obalnom podéju i fiordovima Norveské®*?

1.3. Rogozn¢ko jezero

Rogoznéko jezero (Slika 2), prirodni fenomen koji se jaziva i Zmajevo oko, jedinstveni
je vodeni sustav na Jadranskoj obali koji je pdsljg 20 godina predmet istrazivanja mnogih
hrvatskih, ali i inozemnih znanstvenika. Zmajevo giredstavlja krski zatvoreni ekoloSki
sustav s izraZzenim karakteristikama izrazenim akoka karakteristikama poput Crnog
mora, Framvaren fjorda u Norveskoj i kraterskogejezPavin u FrancuskBf Jezero je
smjeSteno na poluotoku Gradina u blizini mjestadzogra, tridesetak kilometara jugoi&ho

od Sibenika. Nepravilnog je oblika, povrsine cc@,000 m?, okuZeno gotovo okomitim
stijenama visine od 4 do 24 metra iznad njegoveryyo®. Jezero je ispunjeno morskom
vodom, pa iako jezero nema vidljive povrSinske vezekolnim morem, ono je s njim u
stalnom kontaktu Sto dokazuje da se u jezerucagjemorske mijene, odnosno da postoji
izmjena jezerske i morske vode kroz pukotine i kamaporoznom vapnencu. Dno jezera je

sedimentno s naj¢em dubinom od 15 metara blizu sredine jezera.




Znanstvenici danas smatraju da je ovo jezero mastakon zadnjeg ledenog doba i to
uruSavanjem stropa velike spilje formirane djelggan vode u vapnekim stijenama.
Novonastala udubina se ispunila morem, a rezuitgeginstven hidromorfoloski fenomen.
Glavna karakteristika Rogozikiog jezera je postojanje izrazene sezonske skatife
vodenih slojeva te pojava anoksih uvjeta u vodenom stupcu na dubiniésieod 9 m*®
MeteoroloSki uvjeti odréuju mijeSanje vodenih slojeva koje moZze biti potamdi naglo. U
slicaju naglog mijeSanja slojeva oksidacija sulfida endbvesti do nagle potrosnje kisika, i
pojave anoksije u cijelom vodenom stupcu jezera Kexultat oksidacije sulfida u cijelom
vodenom stupcu prisutni su polisulfidi i koloidnirapor.*®

Tijekom vremena taloZzenjem sedimenta na dnu jemekaipljane su nezZive organske tvari
koje se uz prisustvo bakterija razdugu i troSe kisik. Kada je u vodi smanjena Ewla
slobodnog kisika oksidacija organske tvari nastage putem redukcije sulfata gemu
nastaju sulfidicime se zapravo indiciraju anoksi uvjeti. Time dolazi do nastanka hidrogen
sulfida pa se ovo jezero smatra euksiim.*®*” Hladenjem povrsinskog sloja jezera hladnija
voda se giba prema dnu i istiskuje prema povrSjeiale vode s morskog dna koji sadrZi
hidrogen sulfid. Kada ti slojevi do u aerirani sloj dolazi do oksidacije hidrogenfigal i
nastaje elementarni sumpor koji uzrokuje promjeaije bog dijela stupca vode u bijef§:*?
Ovakva pojava zabiljezena je krajem rujna 1997.irgogri cemu su anoks&ni uvjeti doveli

do masovnog pomora svih Zivih organizama (Slika 3).
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Slika 3. Pojava anokshih uvjeta u cijelom vodenom stupcu Rogékoig jezer&®

Slicna pojava dogodila se petkom listopada 2011. godine kada je doSlo do magada
temperature Sto je uzrokovalo émje povrSinskog vodenog sloja obégaog kisikom i
njegovog gibanja u dublje slojeve $to je dovelmpejanoksinih uvjeta u cijelom jezert®



1.4. Sumporne vrste i sumpor u prirodnim vodama

Sumpor je prisutan u prirodi u ragtim oblicima: kao vaZzan biogeni element, sastojak
brojnin organskih i anorganskih spojeva prirodnogrijpkla (produkti metabolizma,
oksidacije, redukcije) ili je produkt industrijskatagaenja uslijed velike upotrebe kemije
sumpora u suvremenom Zzivotu. U prirodi dolazi uilablsumporovodika, sulfita, sulfata,
ferosulfata, kalcijeva sulfata. Sumpor ulazi u zorganizme u obliku sulfata i sulfida, koje
biljke apsorbiraju i dalje, nakon redukcije ukljju u sintezu aminokiselina i proteina. Gljive
iz rodovaAspergillusi Neurosporate bakterije iz rodd hiobacillussudjeluju u razgradnji i
mineralizaciji bioloski ugréenog sumpora.

Bakterije iz rodovaEscherichiai Proteus u anaerobnim uvjetima reduciraju sulfate do
sumporovodika b5, bakterije iz rod®esulfavibriou anaerobnim uvjetima reduciraju sulfate
do elementarnog sumpora a bakterije iz rdkgiatoa oksidiraju BS do elementarnog
sumpora. Sedimentacijom u obliku netopljivih sa@rdsulfata (FeS), ferisulfata (f3) i
kalcijeva sulfata (CaSfpjedan dio sumpora se iskdjuje iz kruznog tok&”

Na slici 4 prikazan je ciklus kruzenja sumpora wqali.
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Slika 4. KruZenje sumpora u biosféf

Mora i oceani predstavljaju glavni izvor sumpormspojeva, u kojima se sumpor nalazi u
obliku otopljenog sulfata ili kao sastavni dio sedntnih minerala (npr. gipsa i pirit&}
Sumpor se nalazi u ragiliim valentnim stanjima, od -2 (kao u sulfidu i umifanom
organskom sumporu) do +6 (kao sulfat). Raznolik@é&ntnih stanja sumpora posljedica je
ravnoteze nekoliko biokemijskih procesa kao Stooksidacija i redukcija (mikrobioloski
posredovane), hidroliza, otapanje i talozenje kader prisutnost ili odsutnost kisika u vodi

predstavlja vaZzatimbenik koji ima izravan utjecaj na specijaciju quora®?



Unazad nekoliko godina istrazivanjem biokemije somapu moru doSlo se do nekoliko

fundamentalnih otkéa:

1. Atmosferski sulfat - glavni krivac pri stvarankiselih kiSa i tzv. sumpornih oblaka, u
najveeoj mjeri nastaje aktivn@s fitoplanktona koji stvaraju reducirane sumporpejeve
kao Sto su dimetilsulfoniopropionat (DMSP), dimilfid (DMS) dimetildisulfid (DMDS),
karbonildisulfid (COS), metilsulfid (MSH), ugljikisulfid (CS,) i hidrogensulfid (HS)#2%

2. Duz zona subdukcije na morskom dnu postoji rentgrmalnih izvora k& nastalog
redukcijom sulfata FeSQOz bazaltnih stijena. Nastali,8 iskoriStava se od strane brojnih
bioloSkih zajednica koje se iskfivo odrzavaju metabalkom energijjom nastalom

reoksidacijom HS (2324

3. Kovalentno vezani sumpor vazan je strukturnmelet za sve morske organizme u kojima
je uglavnom inkorporiran u obliku aminokiselinateisa i metionina u proteinima, te u
sulfolipidnim membranama. 3-merkaptopropionat (3M1ie spoj koji se vrlatesto diskutira
u biogeokemijskim procesima S u okoliSu. Poredeast i glutationa to je jedan od
najistrazivanijih organosumpornih spojeva u priiognsustavima. Njegova prisutnost u
prirodnim vodama (ovisno radi li se o slatkovodndmmorskom sustavu uglavhom se
objasnjava interakcijom sulfida i organske tvarkrilata) i/ili je posljedica biokemijskog
demetiliranja dimetilsulfniopropionata, glavnog adita unutar stanica fitoplanktona. Do
sada se 3-MPA najviSe istrazivao u uzorcima poreeevsedimenta i to uglavnom

kromatografskim tehnikan{&



1.5. Sumporni spojevi u oksinim i anoksiénim uvjetima

U morskom okoliSu potrosSnja kisika uglavhom je pramea s oksidacijom organske tvari a
kisik koji se koristi za oksidaciju potje iz atmosfere ili nastaje u procesima fotosint&2e.
Kada ponestane kisika oksidacija organske tvatanga se redukcijom nitrata i nitrita sve do
redukcije sulfata i nastajanje sulfida, glavnih ikatora anoksinih uvjeta®® Redukcija
sulfata do sulfida rezultira u snizavanju redoksepoijala tog redoks sustava gamu se i
ostali makro i mikrokonstituenti morske vode presadniZa oksidacijska starifd’

Glavni proces oksidacije organske tvari u anéikisn sredinama je redukcija sulfata. Postoje
dva tipa redukcije sulfata: 1) asimilacijska redj&kesulfata u produktivho eufotskoj zoni
mora kojom nastaju vazni biokemijski spojevi sungb®) disimilacijska redukcija sulfata u
anoksénim uvjetima kojom uz oksidaciju organske tvari tags HS kao glavni

{23.2829nri kemu vaZnu ulogu u ovim procesima imaju sulfat-ré@jie bakterije?®

produk
Najzastupljeniji kemijski oblik sumpora u moru jelfet s prosjgnom koncentracijom od 28
mM.®® Sulfat predstavlja vazan izvor ostalih anorganskituciranih ili oksidiranih oblika
sumpor&®3Y a nastajanje hlapivih organosumpornih spojeva arskoj vodi u novije
vrijeme se povezuju s promjenama koncentracijeagaf”’ Ipak najvéa uloga sulfata je u
stvaranju HS kao glavnog produkta redukcije sulfata, te tarcgalno reduciranih spojeva
sumpora koji nastaju kao meprodukti navedene redukcije sulf&&°*YNavedeni kemijski
oblici sumpora pojavijuju se uglavhom u hipaksm sredinama na granici oksih i
anokstnih slojeva vodenog stupca u podjtutzv. kemokling€?*31*3s obzirom da kemoklina
obicno predstavlja kontakt razitih vodenih slojeva sa sulfidom i otopljenim kisik,
podritje je izuzetne kemijske i mikrobioloSke aktivnogtije se odvijaju brojne oksido-
redukcijske reakcije kojima se nastali djeléno reducirani spojevi sumpora prevode u
stabilnija oksidacijska stanja kao &to su sulfldreentarni sumpor i sulf&t!*>3®

Pored redukcije sulfata vazan izvor nastajanja ipémo reduciranih oblika sumpora je
oksidacija sulfida i sulfidnih minerala prethodnaastalih redukcijom sulfatd?>"-39
Difuzijom S iz anokstnog okolisa prema povrsini, moZe dlodo njegove kemijske
oksidacije u kontaktu s otopljenim tvarima (kisikomtratom) i¢vrstim fazama (Fe, oksidi
Mn), te bioloki sa sumpornim bakterijafi3.Prema nekim autorima produkti oksidacije

sulfida u moru su sulfat (50%-60%), tiosulfat (3G%#6) i sulfit (10%-15%).

Tiosulfat je drugi vazan produkt oksidacije sulfidd moru je prisutan u relativno niskim
koncentracijama od <1-20M,“" zbog njegove mnogostranosti kao substrata za tijekte

prisutnosti elektron akceptora tiosulfati se oksifli; u prisutnosti organskih elektron donora
8



se mogu se reducirati, a u odsutnosti jednih iiirutaze u reakcije disproporcionirarifa®*?
Vaznu ulogu u ciklusu sumpora imaju i elementamgar te polisulfid koji su u morskoj
vodi prisutni od nekoliko nM do 100 pff’ Oba nastaju kao produkti redukcije sulfata
odnosno oksidacije sulfida. Oksidacijom sulfida gprmastaje elementarni sumpor koji s
preostalim sulfidom stvara polisulfid® Znasajan dio sumpora u moru javlja se u obliku
tiola, koji mogu nastati kao rezultat redukcije fatd ili biorazgradnjom organskih tvari,
posebno peptida i koenzima, te direkthom reakcijpmeiu organske tvari sa sulfidom i
elementarnim sumporoff: *

Sulfidi u morskoj vodi prisutni su u obliku otoptieg plina HS, u obliku reduciranih iona
HS i $%, te otopljenih metalnih kompleksa i partikularmitetalnih sulfidd?® Najvesi dio
(97-99,5%) sulfida u moru nastaje redukcijom salfatanoksinom vodenom stupdé® Kao
drugi vazan izvor sulfida u anoksim vodenim sredinama navode se: difuzija iz sedimée
razgradnja i truljenje organosumpornih spojVd® U povrsinskom sloju mora vazno je
napomenuti i postojanje sljedle organosumpornih spojeva; DMPS, DMS, DMDS, MSH,
COS, CS$, MPA, glutation, cisteiff> 2432

1.6 Klasifikacija elektrokemijskih metoda

Sve elektrokemijske metode su indirektne metode kejtemelje na Faradayevim zakonima,
a dovode u vezu prijenos mase i vrijeme s prijenosnaboja. Velika prednost
elektrokemijskih metoda je relativno kratko vrijemgerenja, visoka tmost pri procjeni
mehanizma elektrodnih procesa te momst kontinuiranog pt&nja brzine elektrokemijskih
reakcije. Zn#&ajan nedostatak uadl@jenih elektrokemijskihn metoda je promjena
elektrokemijskog sustava pri polarizaciji. Poladga moZe dovesti do viSe ili manje
ireverzibilnih promjena spectinih parametara kao Sto su povrSinski mikroprofitapavost,
adsorpcija i apsorpcija vodika, formiranje povr&ihsslojeva i sl. Promjene su najekod
primjene stacionarnih polarizacijskih mjerenjatessnjernom strujom, s velikom amplitudom
polarizirajuteg signala. Mali signali pulsne polarizacije i nejgja impedancije ne izazivaju

pojavu polarizacije i promjene u sustatir?

Nacelno sve se metode mjerenja mogu podijeliti u dgjepe. U prvu grupu spadaju
stacionarne metodkojim se promatra elektroda kod koje je uspostandjstacionarno stanje,
tj. kada se brzine pojedinih procesa ne mijenjajuesnenom. Druga grupa obulé@ajedan

vedi broj tzv. nestacionarnih iliprijelaznih metodakod kojih se jedna elektma veltina



odrzava konstantnom ili kontrolirano promjenjivom,prati se promjena druge ele&tre

velicine s vremenom. Sve prijelazne metode uglavnomadene izetiri osnovng>>>)

a) Metoda konstantne strujeggglvanostatska pulsna metgdekod koje se na elektrodu
dovodi impuls konstantne jakosti struje te se gradimjena potencijala s vremenom;

b) Metoda konstantnog potencijalpotenciostatska pulsna metgd&od koje se elektroda
naglo prevodi na Zeljenu vrijednost potencijal@r&ti promjena struje s vremenom;

c) Metode kontinuirano promjenjivog potencijalaofenciodinamike metodg kod kojih se
odretenom brzinom mijenja potencijal elektrode i pratmjena jakosti struje;

d) Metode periodino promjenjivog potencijala, kod kojih se potericgéektrode mijenja

periodino u okviru unaprijed zadanih granica, a promaggpomjena drugih elektmih

velicina. U ovisnosti od oblika vremenske funkcije paiga, koja moze biti sinusoidna kao

kod obtne izmjenéne struje, trokutasta ili pravokutna, postoji i altko metoda mjerenja.

Od posebnog su zéaja elektrokemijska impedancijska spektroskpkad koje se koristi

sinusoidni oblik funkcije potencijala @klicka voltametrijakod koje se potencijal mijenja po

trokutastoj funkciji razkiitom brzinom. Unutar stacionarnih i nestacionamiétoda mjerenja

lako ua@avamo skupinu metoda koje pri izdenju koriste istosmjernu struju te skupinu

metoda koje koriste izmjefnu struju.

Metode s istosmjernom strujom

- sve stacionarne metode

- neke od nestacionarnin metoda (galvanostatska enpmstatska pulsna metoda,
potenciodinantike metode, polarografija, cikka voltametrija, pulsna voltametrija).

1.6.1. Ciklicka voltametrija

Cikli¢ka voltametrija je vrlo popularna metoda z&qtoa elektrokemijska ispitivanja sustava.
Primjenom ove metoda brzo se mogu dobiti elektrojgiimparametri karakteristni za
odraieni proces te ustanoviti paralelne i homogene igakostale popratne pojave kao npr.
adsorpcija. Ciklika voltametrija je korisna metoda za d@aje elektrodnih reakcija i njihovih
mehanizama. Princip metode se sastoji u linearnmn@ni potencijala radne elektrode s

vremenom i to od p@tnog potencijalai,e:, do kon&nog potencijalaEon, | Natrag (Slika 5).
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Slika 5. Signal pobude u cildkoj voltametriji.

Kao rezultat, ne elektrodi se odvija elektrokemajgieakcija koja se registrira kao krivulja
struja-potencijal ICE krivulja — slika 6.). Brzina promjene potencijada moze mijenjati u
Sirokom opsegu (od nekoliko mV*slo nekoliko V &), pa se ovom metodom mogu ispitati

spore ali i vrlo brze reakcije.
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Slika 6. Krivulja odziva ciklicke voltametrij&>

Eksperiment okino painje na potencijalu na kojem se ne odvija elekteodgakcijai(= 0) i
zatim se pondie prema pozitivnijim vrijednostima za pk@vanje oksidacijskih reakcija
odnosno prema negativnijim za ptamvanje redukcijskih reakcija. Visina strujnog odeiv
ovisi o:

- koncentracijama oksidiranog (O) i reduciranog ¢Blika u otopini,

- broju izmijenjenih elektrona (n),

- povrsini radne elektrode (A) i
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- ¢imbenicima Sto odaduju brzinu difuzije, odnosno koncentracijski gradif uz povrsinu

elektrode.

Najjednostavnija elektrokemijska reakcija ima ditgsja i to:

- difuzija reaktanata do elektrode,
- prijenos naboja na povrsini elektrode.
Ovisno o uvjetima pod kojima se odvija, elektrokgska reakcija moze imati i dodatne

stupnjeve koji méusobno utjéu na oblik krivulje struja-potencijal. To su:

1. adsorpcija reaktanata ili produkata na povrSinktedele,

2. kemijska reakcija koja slijedi ili prethodi reakqirijenosa naboja,

3. nastajanje nove faze na povrsini elektrode.

Procesi koji se odvijaju na elektrodi za vrijemeeranja ciklekom voltametrijom mogu se

prema brzini prijenosa naboja svrstati u tri skepin

1) Prijenos naboja je puno brzi od difuzije, pa sepoarSini elektrode u svakom trenutku
uspostavlja ravnoteza dana Nernstovim izrazom (zdviini proces);

2) Prijenos naboja je jako spor u usporedbi sa prauasituzije (ireverzibilni proces);

3) Za procese koji se kod malih brzina promjene pojaiac ponaSaju reverzibilno, a
porastom brzine odstupaju od reverzibilnog ponasanjeden je pojam kvazireverzibilan
proces.

Podjela elektrodnih procesa prema reverzibilnostisioo eksperimentalnim uvjetima.

Pove&anjem brzine polarizacije smanjuje se broj revelraip elektrodnih procesa, sporost

samog prijenosa elektrona postaje sve izraZzeni@jsaupanje od Nernstove jednadzbe sve

vece.

Prema veliini konstante brzinek’, elektrodnih procesa postoji sljéde klasifikacija tih

procesa:

- reverzibilni procesik’ > 0.33/*
- ireverzibilni procesik’< 210° v*?
kvazireverzibilniprocesi: 0.3@*% > K°> 2 10° v'/2

Vv je brzina promjene potencijala.
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1.6.2. Pulsna voltametrija

Pulsna voltametrija podrazumijeva skupinu metoda ke zasnivaju na izvjesnoj kombinaciji

potenciostatske pulsne metode i metode linearnajpree potencijala.

1.6.2.1. Tast-polarografija

Polarografija je voltametrijska tehnika koja se éfirma difuzijom kontroliranom putovanju
analita do povrSine kapdje Zivine elektrode, KZE ili DME (enDropping Mercury
Electrodg. Depolarizacijski potencijal omogava identifikaciju iona prisutnih u otopini
(depolarizatora), a mjerenjem difuzijske struje meg izraunati njihova koncentracijg?

Zbog posebnih svojstava kapé&guzivine elektrode, posebice njene obnovljive poes
Sirokog katodnog podga potencijala, polarografija je Siroko koriStena pdreivanje
mnogih zndajnih reducirajdih spojeva. Kapajtu Zivinu elektrodu je otkrio J. Heyrovsky
1822. godine, a njegovo otke je imalo izniman utjecaj na razvoj elektroanaffze

Kapajuwa zivina elektroda predstavlja jedan speaifin sustav kod kojeg elektrodnu povrSinu
¢ini povrSina kapi zive koja neprestanodstiz jedne fine kapilare pod konstantnim pritiskom

stupca zive (Slika 7).

[——]
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referentna elektroda
1 // kapajuca zivina elektroda
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Slika 7. Shematski prikaz sustava za polarografsko mjerenje

Specifénost ovog sustava proizlazi ¢mjenice da se u toku vremena stalno mijenja paarsi
kapi do njenog otkidanja. PoSto se vremenom mijpojasSina mijenja se i difuzijska struja.

Porastom kapi Zive raste struja i nd@&ge u momentu otkidanja kapi. Kada se kap otkine
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struja pada skoro na nulu i ponovo raste s porastoe kapi; povrsina nije stacionarna, ona

se periodino obnavlja i raste. Prema llkovicu ovisnost stajgemenu dana je izraz6th
| =7080D"*m*%"°c, 1)
u kojoj je t - vrijeme izlaska jedne kapi Zive, mrzina istjecanja Zive iz kapilare (mg)s

Instrument za mjerenje pokazuje jednu srednjustoja se razlikuje od trenutne vrijednosti

definirane llkovEéevom jednadZzbom. Srednja struja se dobiva intagerna trenutne struje:

t

| :% j 706nDY2m?3tYecdt 2)
0

|, =605D"’m?*"*"°c (3)

= 603 _6, @
70€ 7

Signal pobude kod tast-polarografije je linearnstua potencija kao u klagnoj polarografiji
(slika 8). Za razliku od klasne polarografije gdje se struja mjeri tokom cijetaajanja Zivine
kapi, kod ove metode struja se mjeri neposredne ptkidanja kapi zive s otvora kapilare i
na taj se nén iz signala odziva uklanja kondenzatorska st(pg strujucini prakticno samo
faradajska struja). Zbog manje kapacitivne komptaan mjerenoj struji osjetljivost tast-

polarografije véa je od osjetljivosti klagne polarografije. Ovo nije u potpunosti pulsna

A

\
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tehnika.

-4

o ————

Ny

(®)

-E
Slika 8. a) Signal pobude i b) signal odgovora u tast-joojefiji
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1.6.2.2. Normalna pulsna voltametrija (NPV)

Signal pobude u NPV naponski je impulsni signaldcatinog oblika. Mjerenje se provodi
tako da se potencijal radne elektrode tijekom mmj@redrzava na osnovnom potencijalij)(
na kojem se ne odvija nikakva elektrodna reakcljia ovaj osnovni potencijal Ef)
superponira se niz kvadrétih pulseve potencijala kratkog trajanja s réstn amplitudom.
Razlika u amplitudi izm@u dva susjedna pulsa je uvijek ista. Vrijeme trgavakog pulsa je
nagege izmeiu 5 i 100 ms, a pulsevi se primjenjuju na elektrod@zmacima od 2-4 s. Po
zavrdetku pojedinog pulsa mjeri se stf8ja® Na slici 9 prikazan je signal pobude i signal

odgovora pri normalnoj pulsnoj voltametriji.

E

a) AE'VlO/nn;V o
T

—— T

t

b)

E

Slika 9. Signal pobude i signal odgovora pri NPV.

1.6.2.3. Diferencijalna pulsna voltametrija (DPV)

Difrencijalna pulsna voltametrija pulsna je tehnik odrdivanje vrlo niskih koncentracija
elektroaktivnih komponenata u raztim uzorcima. Pulsevi oddene veltine, dodani na

linearni nagib potencijala, primijenjeni su na radelektrodu. Struja se mjeri izravno prije
primjene pulsa i na kraju pulsa te se biljezi telizmetu tih izmjerenih vrijednosti kao

funkcija potencijala. Signal pobude prikazan je gkci 10a. Diferencijalni pulsni

voltamogrami imaju jasno izrazene pikove, pa suopog za analitke svrhe (slika 10Db).

Granica detekcije iznosi otprilike Tomol dm?.®®

Potencijal vrha vald&, moze se priblizno poistovjetiti s potencijalom pote vala,Ei, u

klasicnom ciklickom voltamogramu.
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(b)

Slika 10. Signal pobude i signal odgovora pri DPV.
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1.6.2.4. Pravokutnovalna $quare — wavevoltametrija (SWV)

Pravokutnovalna voltametrija je uvedena josS 195&lime. Mefutim, malo se koristila zbog
poteSkéa u kontroli signala pobude. Naglim razvojem ingtemtacije square — wave
voltametrija postaje jedna od vaznih anékith metoda. Signal pobude kao i signal odziva

prikazan je na slici 11.

- T ——— +

E A i

(a)

Il AM=I0~-1Q)

®
Slika 11. Signal pobude i signal odgovora pri SWV.

Dok se normalna pulsna voltametrija i diferencigalpulsna voltametrija izvode uz brzinu
promjene potencijala od 1 — 10 mV# smjerenje pravokutnom voltametrijom se moZe
provoditi uz znatno W& brzine od 1 V'§ Stoga, ova metoda ima odeme prednosti: \i&

brzina analize, manja konzumacija elektroaktivngssancije na radnoj elektrodi u odnosu na
diferencijalnu pulsnu voltametriju, a time i mapjioblemi blokiranja elektrodne povrSine.
Budui da se vrijednosti struje uzimaju kod pozitivnimeégativnih pulseva potencijala, u
istom eksperimentu se mogu dobiti pikovi koji odgmju i oksidaciji i redukciji

elektroaktivne tvari na elektrodnoj povrsini.
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1.7. Elektroanaliticko odredivanje sumpornih vrsta na zivinoj elektrodi

Elektrokemijsko odréivanje sumpornih spojeva temelji se na njihovograkciji sa zivinom
elektrodom, prcemu moze dé@ do elektrooksidacije zive uz stvaranje netopisfiojeva kao
u slusaju sulfida, elementarnog sumpora i polisulfi#aili do stvaranja kompleksa sa Zivom
kao uz prisutnost tiosulfata i sulfitd:°> Reakcije pojedinih sumpornih vrsta na Zivinoj

elektrodi prikazane su reakcijafffa

HS™ +Hg & HgS + HY + 2e~ Ey»=-0,68 V (5)
S°+Hg & HgS,qs + 2~ © Hg® + 5%~ Ei»,=-0,68 V (6)
S~ +Hg o HgS + (x —1)S + 2e~ Ei»,=-0,68 V (7)
2505~ +Hg & Hg(S03)5™ + 2e~ B =-0,10 V (8)
25,02~ + Hg & Hg(S,05)2" + 2e~ Evp=-0,12 V (9)

Pozitiviranjem potencijala Zivine elektrode, dolalt oksidacije Zive do H§ ili Hg*" pri
¢emu je potencijal Zivine elektrode odem koncentracijom Zivinih iona prema jednadZzbama
10i 11.

RT | [Hg5" o

E= EOng+/Hg oF 0 (10)
RT Hg2+
E= EOH92+/Hg oy |n[gc—0]0 (11)

Kako koncentracijski odnos izrte Hg?" i Hg®" iznosi 120:1 u otopinama u kojima ne
dolazi do stvaranja kompleksa prisutan je samg’Hgn®® U prisutnosti kompleksirajiih
aniona Ziva je prisutna u obliku Hgona. Anodno otapanje Zive u otopinama koje neZsad
kompleksirajde anione odvija se u podiu potencijala oko +0,4 V prema zésinoj kalomel
elektrodi. Potencijal otapanja se negativira uyinssti tvari koje imaju veliki afinitet prema
ionima zive. Ukoliko su u otopini prisutni anionojk sa zivom stvaraju netopljivu sol (kao
npr. § ili HS"), tada je potencijal elektrodne reakcije definipmnduktom topljivosti nastale
soli tj. koncentracijom kompleksirajeg aniona. Kako anioni kao $Q S05° i CNS
stvaraju komplekse s Hi elektrodni potencijal takier je odrden koncentracijom

kompleksirajéeg aniona, tj. konstantom stabilnosti nastalog Kekga.
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Opcenita reakcija kompleksiranja Zive moze se prikgedhadzbom:
Hg** + pX & HgX;* (12)
Cija se konstanta stabilnosti moze izraziti:

_ [Hgx§* o
P " [Hg?*]o[x15

(13)

Ako se u jednadzbi 11 koncentracija filg iona izrazi preko konstante stabilnos,

vrijednost elektrodnog potencijala dana je jednadzii4:

E- 0.2, R, [HgX5*1o
Hg /Hg o Kp[X]g

Osjetljivost spomenutih metoda elektrokemijskog edtanja sulfida je pou&ana
prethodnom predkoncentracijom sulfida na povrSiniing elektrode i nastanka HgS
(akumulacija uz mijeSanje) te posmikom potencijgeema negativnim vrijednostima
potencijal®® ®¢ime je omogaeno odrdivanje sulfida u podrju koncentracija od IHdo
10° mol dm?®. Direktne metode elektrokemijskog odieanja elementarnog sump&tavrlo
su rijetke dok zné&jniju primjenu imaju indirektne metode odireanja, koje se temelje na
prethodnoj obradi redukcijom ili oksidacijom elenemog sumpora i nakon toga na
elektrokemijskom odrvanju nastalih produka({eé). Tako bi se npr. elementarni sumpor
odrativao indirektno preko reakcije sa sulfitom i zatiebektrokemijskim odréivanjem

nastalog tiosulfafa®,
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Kemikalije

Za pripravu otopina koristena je deionizirana MQlivoda, proizvdata Millipore Svicarska.
Necistoce organskog porijekla uklonjene su adsorpcijom kisvi@om ugljenu koji je iz Mili-

Q vode uklonjen filtracijom preko staklenog GF/ilkefa.

Sva voltametrijska mjerenja provedena stistom moru kao elektrolituCisto more dobiveno
je uzorkovanjem mora iz pridnenog sloja srednjedyalaa 100 km od obale. Takovo more
dodatno je pr&is¢eno izlaganjem UV zegnju, te stajanjem na aktivnom ugljefime su se u

potpunosti uklonile organske distoce.

KoriStene kemikalije:

1. natrijev klorid (NacCl), p.a., Kemika, Zagreb

2. 3-merkaptopropionska kiselina (3-MPA) HS{HH,CO,H, p.a., Sigma, St. Luis USA
3. natrijevsulfid, Na&Sx9H.0, p.a., Kemika, Zagreb

4. NaOH, p.a., Kemika, Zagreb

5. HCI, p.a., Kemika, Zagreb

2.2.Celija i elektrode

Sustav na kojem su sva mjerenja provedena je atskend/A Stand 663 Hg elektroda
(Metrohm, Svicarska), (Slika 12), koja kao troetekini sustav sadrzi radnu elektrodu -
elektrodu s viseom Zzivinom kapi HMDE (engl.Hanging Mercury Drop Electroge

referentnu Ag/AgCl (zas. NacCl) te platinsku Zicwkarotuelektrodu. Svi potencijali u radu
izrazeni prema navedenoj referentnoj elektrodi.tilssnja su provedena u univerzalnoj

staklenoj voltametrijskageliji volumena 50 ml, istog proizvaca.
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Slika 12. Prikaz kapajte Zivine elektrode sa dr&m firme Metrohrfi®
2.3. Priprema otopina

3-merkaptopropionat

M=106,4 g/mol

p= 1,218 g/ml

Otopina 3-merkaptopropionata pripremljena je otggrarodvage u deioniziranoj vodi kako bi
se dobila koncentracija od f0Omol dm® koja je predstavljala glavnu otopinu koji smo
razrijedili do koncentracije od T0M. Iz mikromolarne otopine pritévali smo Zeljene

koncentracije 3-MPA u koncentracijskom pogtuod 1 do 50x18 mol dni®.

Sulfid

Odvaga; m = 0,09753 g

M = 78,046 g/mol

Odvagano je 90 mg natrijeva sulfida i pripremljeapina koncentracije 10mol dni® kao
glavna otopina koju se razrijedila do koncentracige 10° mol dm?>. MQ voda za pripravu
otopina sulfida je prethodno zaluzena s koncemioina NaOH otopinom do pH=10, te je prije
dodatka NgS propuhivana strujom dusSika kako bi se smanjisgibst odnosno moguoost

oksidacije sulfida tijekom priprave i stajanja otog
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2.4. Aparatura

Voltametrijska mjerenja sumpornih spojeva provedamgpomaou potenciostata/galvanostata
nAutolab firme Methrom, Svicarska koji je povezarasinalom koji sadrzi programski paket
GPES (eneral Purpose Elektrochemical SysiefBAS ElectroAnalitytical Systejra koji je
prikazan na slici 14 a). Instrument omoégua primjenu raztitih voltametrijskih tehnika kao
Sto su; cikléka voltametrija, pravokutnovalna voltametrija i geumetode. Na slici 14 b)

prikazana je staklena elektrokemijsiaija u kojoj su se provodila elektrokemijska mjgee

b)
Slika 13. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja
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3. REZULTATI

3.1 Odreadivanje sulfida

Otopine sulfida smo pr@avali primjenom dviju voltametrijskih tehnika, p@kutnovalne
voltametrije i ciklcke voltametrije . SnaZzna interakcija izdoezive i sumpornih spojeva iz
otopine je osnova za njihovo odreanje na Hg elektrodi. Anorganski i organski summpo
spojevi se taloze na zivinoj elektrodi na potergijgcem od -0,5 V (vs. Ag/AgCI) kako je iz
literature poznato. Sulfid na zivinoj elektrodifiaira sloj HgS koji je netopiv a reducira se pri
potencijalu od -0,68 V u uvjetima pH mora. Koncanoijsko podrdje u kojem je sulfid
mjeren i po kojem je kalibracija napravijena je b@5x10° mol dm® do 2x10" mol dm?
kako je prikazano na slici 14. Mjerenja su dobivekariStenjem pravokutnovalne
voltametrijske tehnike koja kao pulsna i brza t&hpiomogidava prodavanje elektrodnih
procesa koji se odvijaju pri vrlo niskim koncenffama analita. Ovom tehnikom dobivena je

nekoliko puta bolja osjetljivost od mjerenja u oiklbj voltametriji.

900
800
700
600
500
400
300
200

y=4,0388x+ 45,229
R?=0,9619

Ip/ 10-9A

100

0 50 100 150 200 250
¢ (sulfid) 10-9 / mol dm3

Slika 14.Kalibracijski pravac sulfida gistom moru, pH=8,2, SW metoda.

Na slici 15 prikazani su voltamogrami koncentragaijéfida 200x180mol/dn? dobiveni pri
razlicitim vremenima akumulacije od 0, 30, 60 i 120 selanVidljivo je da povéanjem
vremena akumulacije dolazi do porasta voltamewijskala na potencijalu od -0,68 V koji je
rezultat redukcije HgS koji je nastao na povrSinirie elektrode uslijed interakcije izrde

Hg i sulfida tijekom depozicije na potencijalu od,2 V. Isti efekt dobiven je i porastom
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koncentracije sulfida u otopini te je iz dobiveniiijednosti struje redukcije, ovisno o ra&bj
koncentraciji sulfida u otopini kreiran kalibradjspravac za odidvanje sulfida na Hg
elektrodi u moru prikazan na slici 14.

0.800X10°
0.667X10°
05310
= 0.40000°

-0.267x10°

-0.133x10°®+

0 - A
-0.200 -0.

I I '
450 -0.950 -1.200

E/V

Slika 15. Voltamogram koncentracije sulfida 200%2®ol dm® pri razliitim pri vremenima

akumulacije: 0 (zeleno), 30 (crveno), 60 (plavap0 (crno) sekunda

3.2. Odradivanje 3-merkaptopropionata (3-MPA)

Za razliku od nekih drugih organosumpornih spojéwaurea, dimetilarsenil etanol sulfid),
3-MPA na Zzivinoj elektrodi ne talozi HgS &estvara kompleks sa Hg koji se akumulira na
potencijalima pozitivnijim od -0,4 V, te se tijekoposmika potencijala prema negativnim
vrijednostima reducira na potencijalu od oko -0Oydo -0,55 V (ovisno o koncentraciji i pH
vrijednosti otopine elektrolita). Ovakvo radto ponasanje 3-MPA u odnosu na sulfid (pored
razlicite hlapljivosti) omogdava odrdivanje 3-MPA istovremeno sa sulfidom i drugim
organosumpornim spojevima koji za razliku od 3-MB#oze HgS na Hg elektrodi tijekom
jednog voltametrijskog skena. Na slici 16. prikagankalibracijski pravac za 3-MPA u
pravokutnovalnoj voltametriji (SW tehnika) u raspdroncentracija 1,6x1do 5,0x1G mol

dm?,
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3,50E-08

y = 6E-10x + 3€-09
R?=0,9861 —*

2,50E-08 A

3,00E-08

2,00£-08 <

Ip/A
L ¢

1,50€-08 =
1,00€-08 g -
5,00-09 o

0,00E+00
0 10 20 30 40 50 60

¢(3-MPA) 10-9/ mol dm*?

Slika 16.Kalibracijska krivulja za 3-MPA distom moru, pH=8,2, SW metoda.

Usporedbom Kkalibracijskih pravaca dobivenih zaigdulf 3-MPA vidi se da je za istu
koncentraciju, osjetljivost oddesanja pri vremenu akumulacije od 120 s do 10 & u
sluicaju sulfida, Sto takier moze biti prednost kod anatkbg odreivanja smjese nepoznatog
sastava. Povanjem koncentracije 3-MPA raste i voltametrijskk pedukcije Hg-3-MPA
kompleksa pri potencijalu od oko -0,6 V kako jekp@ano na slici 17, Sto je iskoriSteno za

kreiranje kalibracijskog pravca prikazanog na sligi

-0.250x10

-0.215x107+
-0.180x107+

-0.145x107+

ilA

0.110x207 N

-0.075x107+

0.040107 ‘ S |
-0.2 -0.5 -0.7 -1.0 -1.2
EIV
Slika 17. Porast redukcijskog vala Hg-3-MPA u otopéstog mora s pov@&njem koncentracije 3-
MPA pri vremenu akumulacije od 120 s, SW tehnikasti€e koncentracije 3-MPA: 5, 7, 10, 13, 16,

20, 26 x 10 mol dm?®.
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U slwtaju 3-MPA takder vrijedi efekt akumulacije, odnosno s duzim vraora akumulacije
dolazi do porasta voltametrijskog vala redukcije-#HYIPA kompleksa u ispitivanom
podriEju koncentracija (maksimalno 120 s akumulacije oé&epom potencijalu). Na slici 18
prikazan je efekt akumulacije za koncentraciju ¢@5210% mol dm>za 0, 60, 120 i 300 s. Pri
vremenu od 300 s pik viSe ne raste Stocupida je pri tim uvjetima doslo do zéesmnja tako
da se duza vremena od 120 s akumulacije ne mogudpna Kkoristiti za kreiranje
kalibracijskih pravaca pri gihim ili viSim koncentracijama 3-MPA koje rezultitagtrujom
redukcije od oko 220 nA.

-0.250x107
-0.215x107+

-0.180x107+

ilA
o
—
&
x
[y
o
o

-0.110x107 N\

-0.075x107

-0.040x107 ‘ I ‘ \ ‘ \ ‘
-0.200 -0.450 -0.700 -0.950 -1.200
E/V

Slika 18. Efekt akumulacije kod otopine 2,850% mol dni® na 300 sekunda 3-MPA, 0's (crveno),
60 s (plavo), 120 s (crno), 300 s (zeleno isprakija

3.3. Voltametrija smjese 3-MPA i sulfida

Na slici 19 prikazani su voltamogrami smjese sdigae od 65x18 mol dni® 3-MPA i
32x10° mol dm? sulfida u&istom moru dobiveni pri razlitim potencijalima depozicije i
akumulacije na pgetnom potencijalu. 1z prikazanog se moze zamijgiko se depozicijom
na potencijalu od -0,2 V dobiva jedan val koji tlja skupni (zajeddki) val sulfida i 3-
MPA, dok akumulacija na -0,4 V omogava odvajanje zasebnih valova 3-MPA i sulfida pri
¢emu akumulacijom raste ztggno jedino HgS redukcijski val. Zakiseljavanjemomhe
smjese i propuhivanjem strujom dusika u kiseloraphi sulfid mogue je izbaciti iz otopine,
te ponovnim mjerenjem nakon ¥emja pH na péetni (8,2) u otopini zaostaje samo
redukcijski val Hg-3-MPA kompleksa, zelena krivufja slici 19.
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-2.00E-07 ——65nM 3-MPAi32.5 nM

Na25 -0.2 V 60s /
1 50E-07 65 nM 3-MPA i 32.5 nM / \
Na25-0.2V 120s /|

——65nM 3-MPA i 32.5 nM /|
-1.00E-07 Na2S -0.4V 60s [ |

< /
S 65nM 3-MPA i 32.5 nM )
- Na25 -0.4 V 120s |
= O cap—
0.00E+00
-0.20 -0.40 -0.60 -0.80

E/V (vs. Ag/AgCl)

Slika 19.Voltamogrami smjese sulfida i 3-MPAcistom moru, SW tehnika pri razitim vr.emenima

akumulacije i raztiitim vremenima depozicije kao Sto je nazexao na slici.

3.4. Ispitivanje uzorka Rogoznékog jezera

Uzorak iz Rogozrikog jezera je prirodni uzorak koji sadrZzava organskanorganske
sumporne spojeve. Mjerenjem uzorka uzetog s dubthg m na raztitim potencijalima
depozicije E = -0,2 i E = -0,4 V dobiven je jedamitametrijski val na potencijalu od oko
-0,68 V. Mjerenjem razlike struje depozicijom nazlré&tim potencijalima pokuSala se
procijeniti prisutnost (udio) anorganskog sumpg@raumpora koji stvara HgS (mjerenje na -
0,4 V), odnosno organosumpornih vrsta&rsh 3-MPA (mjerenje na -0,2 V koje odgovara
sumi anorganskih i organosumpornih vrsta). Na gi@i prikazano je mjerenje uzorka pri
vremenu akumulacije od 0 i 120 sekunda na potdmogakE = -0,2 i E = -0,4 V. Uzorak
mjeren na na potencijalu od -0,2 V daje struju kega od 757 nA koja se moZe pripisati
prisutnosti anorganskih i organskih sumpornih yretinosno mjerenjem na -0,4 V dobivena
je struja od 496 nA (ljuldasta krivulja) koja odgovara prisutnosti uglavnonorganskih
vrsta. Dobivene struje prema bazdarnom pravcudsuifiikazanom na slici 14 odgovaraju
koncentracijama sumpornih vrsta od 105%10176x10° mol dm. NiZa koncentracija se
moze pripisati prisutnosti anorganskih sumpornihstayr u naSem staju  sulfida

(voltametrijski val se znatno uklanjao propuhivanjetrujom duSika u kiselom), dok se
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razlika izmeu viSe i nize koncentracije moze pripisati pris@tnorganosumpornih vrsta koje

taloze HgS na povrsSini Hg elektrode.

-0.800x10°
-0.667x10°+

-0.533x10°

ilA

-0.400%x107°
-0.267x10°

-0.133x10°+

i = T
-0.950 -1.200

o S —

Slika 20.Uzorak Rogozrikog jezera sa 7 m dubine mjeren pri akumulacidlgno), i 120 s na

potencijalima -0,2 V (crna krivulja) i -0,4V (ljukasta krivulja)

Mjerenjem uzorka Rogoztkog jezera uzetog s dubine od 2 m, na potencijalu(2 V

dobivena su dva voltametrijska vala na potencijalod E=-0,58 i E=-0,68 V, slika 21. Prvi
je pripisan prisutnosti organosumpornih vrsta 8glPA, dok je drugi s obzirom na polozaj,
oblik i ponasSanje uslijed akumulacije od 120 s @2 {crvena linija) i -0,4 V (plava linija)
kao i djeloménim uklanjanjem u kiselom, pripisan prisutnosti gamskih sumpornih vrsta

poput sulfida ali i organosumpornih vrsta koje fald1gS.

2 m Rogoznica

-0.275x07
-0.200:07
< _0143q07] S
-0.076x1071 ,/ /Av\\// \A\M neemeo I PRER
oooaoT S —
0500  -0600  -0.700  -0800  -0.900  -1.000

E/V

Slika 21.Uzorak s 2 m dubine Rogozkog jezera mjeren pri akumulaciji od 120 s na paijatu od
—0,2 V (crvena linija) i -0,4 V (plava linija)

Iz kalibracijskih pravaca za 3-MPA i sulfid odena je koncentracija organosumpornih

spojeva tipa 3-MPA koje su procijenjene na konamiin od 2,5x18 mol dm?, odnosno

sulfida prema valu mjerenom na -0,4 V u koncenjiraod 20x10° mol dni®, te

organosumpornih spojeva koji taloZe HgS u konceijirad 30x10° mol dm® (razlika

izmedu mjerenja na -0,2 i -0,4 V).
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4. RASPRAVA

U ovom radu prikazani su rezultati ispitivanja arglh i anorganskih sumpornih spojeva na
Zivinoj elektrodi koriStenjem elektrokemijskih metociklicke voltametrije i pravokutnovalne
voltametrije. Navedene elektronana&k& metode odabrane su iz razloga Sto ordogu
prowavanje elektrokemijskih procesa koje se odvijaju ypto niskim koncentracijama
analita, pricemu je pravokutnovalna voltametrija pokazala nékofuta bolju osjetljivost u
odnosu na ciktiku voltametriju. Elektrokemijsko odde/anje sumpornih spojeva na Zivinoj
elektrodi temelji se na snaznoj interakciji iztnesumpornih spojeva i Hg elektrode. Kao
model za organosumporne vrste ispitan je 3-MPA jokulfid uzet kao tigian model za
anorganske spojeve sumpora. Uc¢aju odréivanja anorganskih vrsta sumpora dolazi do
dvoelektronske elektrooksidacije Hg na potencijalipozitivnijim od -0,5 V te stvaranja
netopljivog spoja HgS, koji se tijekom promjenegatijala u negativnom smjeru reducira pri
potencijalu od oko -0,68 V ovisno o pH vrijednastora. Neki organosumporni spojevi kao
Sto je i 3-MPA sa zivom stvaraju kompleksni spoji lse reducira u podtju potencijala od
oko -0,44 do -0,65 V ovisno o koncentraciji spojevaH vrijednosti mora. Ova razlika u
ponaSanju 3-MPA u odnosu na sulfid omégje odreivanje 3-MPA u smjesi sa sulfidom i
drugim sumpornim spojevima koji u reakciji sa zivastvaraju netopljivi HgS, Sto je
iskoriSteno za odtivanje navedenog spoja u uzorcima Rogdkog jezera. Na samom
pocetku pripremljene su otopine natrijeva sulfidéistom moru u koncentracijskom podju

od 1,25x10 do 2x10" mol dm?, te je provedeno njihovo voltametrijsko ispitivanpricemu

je ispitan i utjecaj vremena akumulacije od 0, @0,i 120 sekunda. Na voltamogramima su
vidljivi strujni pikovi na potencijalima od -0,68 o -0,72 V. Iz dobivene visine strujnih
pikova odréene su vrijednosti struje redukcije koje su konétea izradu kalibracijskog
pravca ovisnosti koncentracije sulfida o strujiukcije (slika 14), koji je kasnije posluzio za
odralivanje koncentracije anorganskih spojeva sumporeeainom uzorku Rogoztkog
jezera. S poumnjem vremena akumulacije dolazi do rasta struikg za istu koncentraciju
sulfida, Sto je vidljivo iz slike 15 na kojoj suikazani voltamogrami koncentracije sulfida od
200x10° mol dm?® pri vremenima akumulacije od 0, 30, 60 i 120 selunldentina
ispitivanja provedena su i za modelne otopine mokajima je bio prisutan spoj 3-MPA u
koncentracijama od 1,6xfao 5,0x1@ mol dm® pri ¢emu su na slici 17 prikazani dobiveni
voltamogrami za koncentracije 3-MPA od 5, 7, 10, 18 i 20,26x1§ mol dm®. Strujni
pikovi zabiljeZeni su na potencijalima -0,6 do ®8. 1z maksimuma redukcijskih pikova

kompleksa Hg-3-MPA oddene su vrijednosti struja redukcije te je naprawvkalibracijski
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pravac ovisnosti koncentracije o vrijednosti stmgdukcije (slika 16), pontol kojeg se moze
odrediti koncentracija 3-MPA u realnom uzorku Ragokog jezera. Utjecaj vremena
akumulacije na porast voltametrijskog vala redukélg-3-MPA kompleksa vidljiv je na slici
18, koji je dobiven za otopinu mora u kojoj je kentracija 3-MPA bila 2,05xI®mol dm?,
Moze se vidjeti snaZzan porast visine vala pri dmj@stima vremena akumulacije od 60 i 120
sekunda nakortega pik viSe ne raste Sto ukazuje da je doSlo d@éerga pa se vremena
akumulacije duza od 120 sekunda ne mogu koristikireiranje kalibracijskih pravaca. Nakon
provedenih pojedir@ih elektrokemijskih ispitivanja sulfida i 3-MPAmodelnim otopinama
tiste morske vode, pristupilo se voltametrijskimitisgnjima smjese sastavljene od 65%10
mol dmi® 3-MPA i 32x10° mol dm® sulfida (slika 19). Razlita elektrokemijska osjetljivost
na Hg elektrodi kao i polozaj voltametrijskih vatovedukcije Hg-3-MPA i HgS osnova je
odralivanja 3-MPA i sulfida u zajed&koj smjesi. Promjena dodatnih eksperimentalnihtavje
poput potencijala depozicije, radtih vremena akumulacije te promjena pH koja tdj@ma
promjenu hlapivosti ispitivanih organosumpornih tayfspomazu u karakterizaciji smjese
sumpornih spojeva u morskoj vodi. Sulfidi spadajblapive sumporne vrste u kiselom pH,
dok je 3-MPA nehlapiva vrsta u istim uvjetima. Degom na potencijalu od -0,2 V
dobiven je jedan val koji predstavlja skupni (zajekli) val sulfida i 3-MPA (plava linija),
dok akumulacija na -0,4 V omo¢ava odvajanje zasebnih valova 3-MPA i sulfidaganu
akumulacijom raste zkajno jedino HgS redukcijski val Sto se vidi iz i&el visine drugog
voltametrijskog pika pri potencijalu od oko -0,68(®¥fvena i Zuta linija). Snizavanjem pH
vrijednosti otopine smjese i propuhivanjem strujdusika u kiselom podtju, hlapivi sulfid

je mogue ukloniti iz otopine, te ponovnim mjerenjem nakeracanja pH na p&etnu
vrijednost od pH = 8,2 u otopini zaostaje samo kegski val Hg-3-MPA kompleksa (zelena
krivulja na slici 19). Utvdeni eksperimentalni uvjeti na modelima sulfida MB-A testirani
su na karakterizaciji odnosno utiwanju prisutnosti organosumpornih i anorganskih
sumpornih vrsta u uzorcima Rogogkog jezera préemu su uzorci mora uzeti s dubine od 2 i
7 metara. Uzorak s dubine od 7 m na tdtatn potencijalima depozicije E=-0,2i E=-0,4V
dao je jedan voltametrijski val na potencijalu okibo-0,68 V (slika 20). Mjerenjem na
potencijalu od -0,2 V dobivena je struja reduka@gh 757 nA koja je pripisana prisutnosti
anorganskih i organskih sumpornih vrsta u konceijirad 176x10° mol dm?® odnosno
mjerenjem na -0,4 V dobivena je struja od 496 nAakodgovara prisutnosti uglavnom
anorganskih vrsta (sulfida) u koncentraciji od 108% mol dm-3. Iz razlike navedenih
koncentracija procijenila se koncentracija organgsornih vrsta koje taloze HgS na povrsini

Hg elektrode. U uzorcima uzetih na dubini od 2 jednom voltametrijskom skenu dobivena
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su 2 voltametrijska vala pri potencijalima od okeE0,58 V i E= -0,68 V, (slika 21). Prvi je
pripisan prisutnosti organosumpornih vrsta tipa BAJ dok je drugi s obzirom na polozaj,
oblik i ponaSanje uslijed akumulacije od 120 s @2 -V kao i djelominim uklanjanjem u
kiselom, pripisan prisutnosti anorganskih sumporniista poput sulfida ali i
organosumpornih vrsta koje taloze HgS. Koncentamiganosumpornih spojeva tipa 3-MPA
procijenjena je na 2,5xT0mol dmi®, odnosno koncentracija sulfida odema je kao 20x1®
mol dni®. Organosumporni spojevi koji taloZze HgS prisutniuskoncentraciji od 30x1bmol

dm?,
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5. ZAKLJU CCI

1. Elektrokemijska istrazivanja na zivinoj elektradetodama pravokutnovalne voltametrije
(SW) i ciklicke voltametrije (CV) provedena u svrhu grube kaakacije organskih i
anorganskih vrsta sumpora u modelnim uzorcima srkas i prirodnih okgnih i anoksénih
uzoraka Rogoztikog jezera. Sva mjerenja su provedenastom moru kao elektrolitu. Kao
model za organosumporne vrste ispitivan je 3-MP@&k @ sulfid uzet kao tigan model za

anorganski tip sumpora.

2. Elektrokemijsko odid@vanje sumpornih spojeva na Hg elektrodi se temwdji snaznoj
interakciji izmetu sumpornih spojeva i zivine elektrode. Osnovnngp je dvoelektronska
elektrooksidacija Hg (uslijed interakcije sa S &mst) na potencijalima pozitivnijim od -0,5
V, te stvaranje netopljivog HgS u 8hju anorganskih vrsta S, poput sulfida i elememtgra,

odnosno stvaranja kompleksa s Hg &aju nekih organosumpornih spojeva poput 3-MPA.

3. U koncentracijskom podju otopina sulfida od 1,25x10do 2x10" mol dni® dobivena je
linearna ovisnost izndel struje redukcije HgS i raste koncentracije sulfida u otopini, pri
¢emu je val redukcije HgS detektiran u pagwupotencijala od -0,68 V do -0,72 V. Struja
redukcije HgS raste s duzim vremenom akumulacijiedsuna Hg elektrodi.

4. Otopine 3-MPA ispitivane u moru su u koncenjskeim podrdju od 1,6x10 do 5,0x10
mol dni®, u kojem je dobivena linearna ovisnost struje keja kompleksa Hg-3-MPA s

rastitom koncentracijom 3-MPA u otopini. Val redukcije 3gMPA

detektiran je u podtju potencijala od -0,6 do -0,65 V, a ovi o vremakumulacije 3-MPA
te se kod duzih vremena pdawa vrijednost struje redukcije. Takva linearnasoest

dobivena je u podtju kalibracijskog pravca.

5. Razltita elektrokemijska osjetljivost na Hg elektrodiokapolozaj voltametrijskih valova
redukcije Hg-3-MPA i HgS oshova je odreanja 3-MPA i sulfida u zajeddkoj smjesi.

Promjena eksperimentalnih uvjeta (potencijal degifzivrijeme akumulacije, pH vrijednost)
utjece se na hlapivosti ispitivanih organosumpornih ajyrsito olakSava karakterizaciju
ispitivane realne smjese sumpornih spojeva. Snijawa pH vrijednosti i propuhivanjem
strujom dusSika, iz smjese je magu ukloniti hlapivi sulfid. Naknadnim mjerenjem uz
povratak na p&etnu pH vrijednost od 8,2 u otopini zaostaje samdukcijski val koji

odreiuje Hg-3-MPA kompleks.
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6. Uzorci Rogozrikog jezera predstavljaju realni sustav koji sadmfjanske i anorganske
sumporne spojevéije su udjeli odrdeni mjerenjem pri razlitim potencijalima depozicije i
akumulacije na p&etnom potencijalu depozicije, kao i snizavanjemagtépine. U uzorcima s
2 m dubine u jednom voltametrijskom skenu dobiven& voltametrijska vala ptiemu je
prvi pripisan prisutnosti organosumpornih vrstatgeMPA, dok je drugi pripisan prisutnosti
anorganskih sumpornih vrsta poput sulfida ali iasrgsumpornih vrsta koje taloze HgS.
Koncentracija organosumpornih spojeva tipa 3-MPécjjenjena je na 2,5x10mol dnm?®, a
koncentracija sulfida 20x10mol dni®. Organosumporni spojevi koji taloze HgS prisutnius

koncentraciji od 30x1®mol dni®.

7. Uzorak s dubine od 7 m na r&#im potencijalima depozicije E =-0,2 i E = -0,4d40 je
jedan voltametrijski val na potencijalu od oko &®. Mjerenjem na potencijalu od -0,2 V
dobivena je struja redukcija od 757 nA koja je @a@ma prisutnosti anorganskih i organskih
sumpornih vrsta u koncentraciji od 176%1fol dni®, a mjerenjem na -0,4 V dobivena je
struja od 496 nA koja odgovara prisutnosti uglavn@morganskih vrsta (sulfida) u
koncentraciji od 105xI® mol dm?®. 1z razlike navedenih koncentracija procijenila se

koncentracija organosumpornih vrsta koje taloze Hg®ovrsini Hg electrode.
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