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AKADEMIK MIROSLAV KARSULIN

Zivot i djelo

Miroslav Karsulin roden je 4. travnja 1904. u Przemyslu u Poljskoj. Osnovnu je Skolu
zavr§io u Zagrebu, srednju u Traiskirchenu u Austriji, gdje je 1921. maturirao. Studirao je
elektrotehniku (1921.-1923.) na odjelima Tehnickih visokih $kola u Be¢u i Zagrebu, a 1923.
prelazi na Kemijski odsjek TehniCke visoke Skole u Zagrebu, gdje je 1928. na TehniCkom
fakultetu diplomirao kao inZenjer kemije. Tijekom studija, od 1926. radi kao demonstrator i
vodi studentski praktikum u Zavodu za fiziku i fizikalnu kemiju na Tehnickom fakultetu.
Nakon diplomiranja bio je 1929. do 1932. ugovorni asistent u Zavodu za opéu i
eksperimentalnu patologiju i farmakologiju Medicinskog fakulteta u Zagrebu.

Doktorsku disertaciju “O Becquereleovu efektu” iz tehni¢kih znanosti na podru¢ju kemije
obranio je 1932. na SveuciliStu u Zagrebu.

Od Skolske godine 1932/33. ugovorni je asistent u Zavodu za anorgansku kemijsku
tehnologiju i metalurgiju Tehnickog fakulteta, a od 1937. stalni je asistent u Zavodu za
analiticku kemiju. Habilitiran je 1941. na Tehnickom fakultetu u Zagrebu. Od skolske godine
1941/42. predaje kolegije analiticka kemija za rudare i1 rudarska kemija, a 1942. izabran je za
privatnog docenta, nedugo zatim iste godine i za sveuciliSnog docenta. 1945. izabran je za
izvanrednog profesora fizikalne kemije na Tehnickom fakultetu, a 1952. za redovitog
profesora. Dopisnim ¢lanom Jugoslavenske akademije znanosti i umjetnosti postao je 1948.,
da bi 1952. bio izabran za redovitog ¢lana. Umirovljen je 1977. g., a umro je 12. veljace 1984.
u Zagrebu.

Uz nastavno djelovanje M. KarSulin je obavljao mnoge duZnosti na Tehni¢kom fakultetu, na
Sveucilistu 1 u Jugoslavenskoj akademiji znanosti i umjetnosti (JAZU). Bio je dugogodi$nji
(1945.-1977.) predstojnik Zavoda za fizikalnu kemiju, dekan Tehni¢kog fakulteta a nakon
diobe Tehnickog fakulteta 1956. postaje prvi dekan novoosnovanog Kemijsko-prehrambeno-
rudarskog fakulteta.

M. Karsulin je bio posebno aktivan u organizaciji i Sirenju visokoSkolske nastave u nas.
Pokrenuo je poslijediplomske studije Korozija 1 zaStita materijala (1961) 1 Kemija 1
tehnologija silikata (1963). Sudjelovao je pri osnutku i bio jedan od nastavnika Prehrambeno-
biotehnoloskog fakulteta u Zagrebu, Metalurskog fakulteta u Sisku 1 Kemijsko-tehnoloskog
fakulteta u Splitu, pomogao je pri osnutku TehnoloSkog fakulteta u Skopju.

Bio je direktor SveuciliSnog instituta za fizikalnu kemiju u Zagrebu. Od 1961. do 1972. bio je
glavni tajnik JAZU. Suosniva¢ je Zavoda za zaStitu materijala od korozije mora i za
desalinizaciju, JAZU u Dubrovniku, Internacionalnog komiteta za boksite, okside i hidrokside
aluminija (ICSOBA), te dugogodiSnji predsjednik Meduakademijskog koordinacijskog
odbora za kemijske i primijenjene kemijske znanosti. Osnovao je 1954. i bio prvi predsjednik
Drustva za zaStitu materijala SR Hrvatske 1 sudjelovao pri osnivanju Saveza druStava za
zaStitu materijala Jugoslavije.




Bio je ¢lan Hrvatskog kemijskog drustva, Srpskog hemijskog drustva, DruStva inzenjera i
tehniCara, Faraday Society u Londonu, Deutsche Keramische Gesellschaft u Bonnu,
Sachsische Akademie der Wissenschaften u Leipzigu i Makedonske akademije nauka u
Skopju, te ¢lan medunarodnog izdavackog savjeta asopisa Corrosion Science.

Osim fizikalne kemije kao temeljnog predmeta predavao je i niz kolegija na dodiplomskom i
poslijediplomskom studiju: fizikalna kemija silikata, teorijske osnove Kkorozije,
termodinamika i kinetika korozijskih procesa, reakcijski mehanizmi u silikatnim sustavima,
termodinamika i kinetika silikata pri visokim temperaturama i dr.

Znanstvena mu je aktivnost bila vrlo Siroka, iako je u osnovi svih interesa bila fizikalna
kemija i njezina primjena pri rjeSavanju kemijsko-tehnoloskih i prakti¢nih inzenjerskih
problema. Bavio se fotokemijom, elektrokemijom, kemijskom kinetikom, korozijom i
zaStitom materijala, te fizikalnom kemijom silikatnih materijala.

Nakon pocetnih radova s 1. Plotnikovim o fotokemijskim svojstvima kromnih i zeljeznih soli,
kao samostalni se autor javlja ve¢ 1930. radovima o Becquerelovu efektu, fotogalvanskim
pojavama na osvijetljenim CuO elektrodama, a tada slijede radovi s tri glavna podrucja
Kar$ulinova znanstvenog interesa. To su 1930-ih (1934.-1940.) periodicke oscilacijske pojave
na elektrodama (titraji potencijala zeljeza u krom-sumpornoj i u dusi¢noj kiselini, katodna
polarizacija Zeljeza u duSi¢noj kiselini, titraji potencijala kositra u kiselim otopinama).
Proucavanje periodickih pojava proSiruje zatim na kemijske reakcije (periodicke reakcije
amalgama, periodicke eksplozije u sustavu vodik-kisik), a to razdoblje zavrSava preglednim
radom (1947.) o autoperiodi¢kim kemijskim reakcijama. Zanimljivo je da su u svjetskoj
znanstvenoj javnosti oscilacijski procesi ponovno postali zanimljivi 1970-ih, pa im se M.
KarSulin sa suradnicima vraca pred kraj Zivota s jo§ nekoliko radova o pasiviranju zeljeza i
srodnih metala.

Potkraj 1940-ih M. KarSulina znanstveno zaokupljuju silikatni materijali, $to je proizaslo iz
studija o boksitima i spoznaje da nasi boksiti sadrzavaju previSe silikata (1949). Iz
proucavanja geneze aluminosilikata u boksitima brzo je uocio specifi€nosti, sveprisutnost i
vaznost silikatnih materijala, pa su slijedili radovi o odredivanju hidrargilita u boksitima, o
ispitivanju strukture i1 sinteze haloazita i1 sintetskog montmorilonita, o ponaSanju i
promjenama strukture kaolinita 1 haloazita na poviSenim temperaturama, o istraZivanju
minerala kojeg je nazvao “Tucanit”, te o strukturi i termickom ponaSanju alofanskog
prokaolina. U to podrucje (do 1969.) pripadaju i studije o sastavu, strukturi i tehnologiji
neoliticke keramike u Grapcevoj spilji na otoku Hvaru, te o svojstvima azbesta.

Paralelno s time pojavljuju se i radovi o koroziji (1952.) s naglaskom na rjesavanju prakti¢nih
problema. Zapocinje s temom korozije olova u vodi i vodenim otopinama, a slijede radovi o
koroziji Zeljeza 1 aluminija u tlu, o posebnim problemima korozije Zeljeza 1 ¢elika u industriji
nafte i kotlovskim sustavima, o ispitivanju djelovanja inhibitora uz katodnu zastitu, o zastiti
zeljeza u morskoj vodi primjenom zrtvovanih anoda, o elektropoliranju Zeljeza te o djelovanju
dodatka PbSnSb na koroziju aluminija u prirodnoj morskoj vodi.

Rezultate tih istraZivanja objavljivao je u brojnim domacéim i stranim casopisima poput:
Zeitschrift fiir Physik, Zeirschriftt fiir Elektrochemie, Biochemische Zeitschrift, Arhiv za




kemiju i1 farmaciju, Farmaceutski vjesnik, Radiologica, Arkiv fér kemi, mineralogi och
geologi, Zeitschrift fiir analitische Chemie, Glasnik hemijskog drustva, Rad JAZU, Kolloid
Zeitschrift, Nafta, Bulletin de la Société¢ frangaise de minéralogie et de cristallographie,
Kemija u industriji, Monatshefte fiir Chemie, Werkstoffe und Korrosion, Zastita materijala,
Informativni bilten Drustva za zasStitu materijala, Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine
Chemie, Eletrokhimia, Glasnik hemicara i tehnologa BiH, Corrosion Science, Vodoprivreda i
Electrochimica Acta.

Zivotopis i faktografski pregled znanstvenog i ostalog djelovanja M. Karulina $irinom tema i
raznolikim aktivnostima pokazuju Sirinu njegove znanstvene znatizelje. U doba sve vece
specijalizacije u znanosti bio je jedan od ljudi Sirokog, gotovo univerzalnog znanja, jedan od
rijetkih takvih ljudi u nas.

Njegove lucidne ideje o znanstvenom radu u maloj sredini, koja ne smije zaostati za svijetom,
a sama nema dovoljno sredstava, niti prepoznaje vaznost znanosti za razvitak drustva, ¢esto su
bile ispred vremena u kojem je Zivio. Znao je gotovo nepogresivo procijeniti koji su ciljevi u
odredenom trenutku vazni i1 ostvarljivi 1 kako ih se moze posti¢i. Zbog toga su njegova
postignuca tako brojna.

Pod njegovim mentorstvom stasalo je mnogo suradnika. Svojim specificnim pristupom traZio
je od svakog pojedinca, ve¢ na pocetku suradnje, samostalnost, ne samo U znanstvenom radu
nego i u svakodnevnom zivotu u Zavodu. Cijenio je sposobnost objektivne ocjene vrijednosti
dobivenih rezultata i njihove argumentirane obrane.

Sam je bio rijetko nadareni eksperimentator, glavnina njegovih pokusa bila je izvedena s
pomocu naprava i uredaja, koje je sam zamislio i sagradio. Neke je eksperimente, kljucne za
razjasnjenje pojava koje je studirao, znao beskrajno ponavljati, dok nije bio apsolutno siguran
da moze potpuno objasniti promatrani efekt. Istodobno je bio 1 inZenjer s praktiénim smislom
za primjenu dobivenih rezultata.

Kao profesora, znanstvenika, pokretaca i realizatora mnogih dalekoseZznih zamisli i akcija
tijekom 50 godina raznovrsne 1 uspjesne akademske karijere poznavala ga je cijela znanstvena
javnost Hrvatske i Jugoslavije.

Tijekom 30 godina njegova predavanja iz kolegija fizikalna kemija sluSalo je viSe od 3000
studenata, a uz njegove savjete magistrirali su i doktorirali mnogi ugledni znanstvenici. Svi se
oni sjecaju njegovih predavanja njegovih savjeta, misli i ohrabrenja.

M. KarSulin je svojim radom 1 aktivnostima, postignutim rezultatima, utjecajem na mlade
suradnike 1 Siru znanstvenu javnost, zasluzeno dobio mjesto medu velikanima Kemijsko-
tehnoloskog studija, Sveucilista u Zagrebu i cijele hrvatske akademske zajednice.

Aktivnosti u okviru jugoslavenske akademije znanosti i umjetnosti

Miroslav KarSulin je 1948. izabran za izvanrednog, a 1952. g. za redovitog ¢lana tadasnje
Jugoslavenske akademije znanosti i umjetnosti, danaSnje Hrvatske akademije znanosti i
umjetnosti. Bio je glavni tajnik Akademije u razdoblju od 1961.-1972.9. Svojim znanstveno-




istrazivaCkim radom u okviru Razreda za matematicke, fizicke, kemijske i tehnicke znanosti,
te narocito idejama i radom na osnivanju novih oblika djelovanja Akademije, mnogo je
pridonio razvoju te ustanove u suvremenom smjeru, nastojeci poticati povezivanje teoretskih
znanja i laboratorijskih istrazivanja s primjenom u industrijskoj i uopce privrednoj praksi u
Hrvatskoj.

Medu vaznim projektima koje je kao glavni tajnik Akademije potaknuo i vodio treba
istaknuti organizaciju brojnih znanstvenih skupova iz podrucja elektrokemije, korozije i
zaStite materijala, silikatne kemije, boksita i nemetala, pri ¢emu je organizirao dolazak
eminentnih stru¢njaka iz inozemstva.

Osoba Siroke kulture 1 enciklopedijskog znanja, ustrajan znanstvenik, precizni
eksperimentator, bio je ispred svog vremena gledajuci uvijek naprijed sve do kraja svog
zivota. Kao pravi neimar Sirenja znanstvene misli bio je inicijator i osnivac¢ vise
visokoskolskih institucija, te znanstvenih i stru¢nih drustava.

Na prijedlog profesora KarSulina, Akademija je 1965.g. osnovala Zavod Za zastitu materijala
od korozije 1 desalinizaciju u Dubrovniku. Znanstvenoistrazivacka djelatnost Zavoda odvija se
u okviru istraZivanja i zaStite Jadranskog mora, a obuhvaca dvije discipline:

1. Koroziju i zaStitu materijala od utjecaja morske vode 1 klime 1

2. Desalinizaciju morskih voda

Ovdje treba spomenuti da je profesor Karsulin znao potaknuti mnoga istrazivanja kako na
brojnim domacim tako i na medunarodnim znanstvenim projektima i za njih okupiti velik broj
znanstvenika ne samo iz Hrvatske, kao §to je to bio slucaj 1972.-1977.9. za rad na
medunarodnom projektu sufinanciranom od National Science Foundation USA-NSF GRANT
GF- 31057: ,,Problems in Electrochemical and Chemical Deposition and Dissolution of

Metals®, €iji je bio voditel;.

Drugo znanstveno-istrazivacko podrucje koje je profesora KarSulina zaokupilo relativno rano,
ve¢ od 1945., bilo je istraZivanje silikatnih materijala, posebice glina. Osim vaZnosti znanosti
o glinama za upoznavanje geneze silikatnih ruda u geoloskoj struci velik je spektar primjene
glina u raznim granama industrije 1 opCenito gospodarstva. Egzaktno poznavanje strukturne
grade minerala glina uvjet je za tumacenje povrsSinskih svojstava glina §to dijelom odreduje i
njihova tehnoloska svojstva. Temperaturne promjene strukturne grade minerala glina vazan su
aspekt detaljnih studija o proizvodnji porculana, keramike, stakla, cementa, te metal-
keramiCkih proizvoda visokovrijedne tehnologije, cermeta. Ve¢ u svojim prvim radovima
profesor se KarSulin sluzio egzaktnim metodama, uz rendgensku difrakcijsku analizu 1
drugima, u to vrijeme primjenjivanim samo u nekim svjetskim laboratorijima. Bila je to
infracrvena spektroskopija, ve¢ tada opéenito koriStena u analizi organskih spojeva, ali ne i
silikata. Koristio je elektronski mikroskop za morfoloSku identifikaciju minerala. Promovirao
je diferencijalno termicku analizu i termogravimetrijska mjerenja. Uporaba tih metoda nadisla
je podrucje silikata 1 prihva¢ena u mnogim domenama istrazivanja materijala. Profesora
KarSulina je narocito potaknuo razvoj metalurSke industrije 1 kasnije dobivanje nafte 1 plina na
ispitivanje domacih bentonitnih glina za ljevacke pijeske i isplake pri dobivanju nafte i plina,
te kaolinske gline i vatrostalne gline za keramic¢ku industriju. Premda se znanost o glinama do
danas razvila velikom brzinom i ima znatnu primjenu u razli¢itim djelatnostima u industriji 1
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agrikulturi, u mehanici tla, zastiti okolisa, a sve struke priznaju joj vaznost, jo§ je uvijek
premalo sveucilisnih kolegija iz te problematike. To je ve¢ rano uocio profesor Karsulin. On
je u dodiplomske studije kao specijalisticke kolegije uveo neke iz podrucja silikata, te na
Tehnoloskom fakultetu u Zagrebu osnovao 1963.g. poslijediplomski studij: Kemija i
tehnologija silikata.

Profesor KarsSulin je potaknuo u Akademiji osnivanje jedinstvenog instituta, ne samo u
Hrvatskoj nego i u tadas$njoj Jugoslaviji, Instituta za kemiju i tehnologiju silikata u Zagrebu.
Institut je bio za ono vrijeme relativno dobro opremljen za laboratorijska ispitivanja silikatnih
materijala. Godine 1955. Institut za kemiju i tehnologiju silikata izdvojen je iz Akademije i
pripojen tvornici ,,Jugokeramika®.

Kako su interesi profesora Karsulina uvijek isli za utvrdivanjem znanstvene istine, a isto tako
i za potrebama nase zemlje, Hrvatske, uocio je vrlo rano vaznost studija rude boksita s
nalaziSta u nasim krajevima, ali takoder i u svijetu. Profesor KarSulin je ispitivao mineralni
sastav naSih boksita 1 =zaklju¢io da se problematika boksita treba obradivati na
internacionalnom nivou, a takoder i s interdisciplinarnog stajaliSta, tj. uzeti u obzir
istrazivanja geologa, mineraloga, kemijskih analitiara, fizikalnih kemicara i tehnologa i
predlozio je osnivanje medunarodnog znanstvenog drustva International Committee for the
Study of Bauxite, Alumina and Aluminium, ICSOBA. Akademija je prihvatila to
Medunarodno drustvo kao jedno od svojih tijela tj. Znanstvenih jedinica. Statut Drustva je
uskladen sa statutom Akademije. Profesor KarSulin postao je prvi tajnik ICSOBE (1963.-
1972).

M. Karsulin je istakao potrebu izdavanja znanstvenog &asopisa. Casopis je nazvan Travaux de
I'ITCSOBA jer je vecina sudionika prvog sastanka bila iz francuskog govornog podrucja.
Razvoj DruStva nadmasio je ocekivanja. ICSOBA, kako ju je zamislio profesor KarSulin,
uvijek je poticala razmjenu miSljenja i rezultata istraZivanja medu znanstvenicima iz
akademskih ustanova i strunjacima iz privrede 1 to vrlo uspjesSno putem znanstvenih skupova,
pozvanih predavanja, te objavljivanja radova u ¢asopisu Travaux i1 drugim publikacijama. Uz
to je uvijek bila pokreta¢ ne samo razmjene rezultata istrazivanja ve¢ i razumijevanja medu
razli¢itim zemljama i kulturama.

Kao ¢lan II. Razreda 1 glavni tajnik radio je mnogo na promoviranju Akademije kao najvise
Hrvatske znanstvene ustanove u zemlji i u inozemstvu suradnjom s analognim znanstvenim
ustanovama, Akademijom u Washingtonu, u Sovjetskom savezu, Saskom akademijom u
Njemackoj, Royal Society u Velikoj Britaniji i dr.

Od svojih suradnika trazio je predan rad, koriStenje izvorne literature i sve citate idué¢i unatrag
do pionirskih radova za rjeSenje svakog problema. Istovremeno je trazio egzaktne
eksperimente i na osnovu rezultata samostalno misljenje. Nije nas poducavao vec je inicirao
studiranje problema. Tek kasnije, kad smo se susreli s radom u nekim drugim sredinama vise
smo cijenili ozra¢je i entuzijazam za novim otkri¢ima koje je on stvorio bilo u navedenim
institutima ili na Fakultetu. Znali smo cijeniti njegovu ulogu profesora i mentora, te smo mu
zato zahvalni.
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Znanstveni rad u podrucju elektrokemije

Miroslav KarSulin poc¢eo se baviti znanstvenim radom vrlo rano, jos ka student. Rade¢i kao
demonstrator u Zavodu za fizikalnu kemiju, zbog nedostatka asistenata obavljao je i
asistentske duznosti, a sudjelovao je i u znanstvenom radu profesora Ivana Plotnikova, §to je
vidljivo iz njegovih prvih radova objavljenih u Zeitschrift fiir Physik i1 Zeitschrift fiir
Elektrochemie vezanih uz ispitivanja fotokemijskih svojstava anorganskih soli. Treba
spomenuti da je Ivan Plotnikov bio ucenik slavnog fizikalnog kemicara i nobelovca Wilhelma
Ostwalda u Leipzigu i vrstan poznavalac fotokemije i fotokemijskih metoda. Znanstvena
suradnja s profesorom Plotnikovim bila je vrlo poticajna za mladog Miroslava KarSulina i
odrazila se u njegovu kasnijem znanstvenom radu, u kojemu se cesto sluzio fotokemijskim
metodama.

Doktorirao je 1932. g. na Tehni¢kom fakultetu u Zagrebu. Tema njegove doktorske disertacije

bila je ,,O fotogalvanskim pojavama na osvijetljenim CuO - elektrodama® (Becquerelov
efekt).

Pozornost znanstvenoga istrazivanja Miroslava KarSulina u razdoblju od 1934. - 1947.g.
zaokupljivalo je podrucje periodickih oscilacija, koje se javljaju pri otapanju metala u
kiselinama. To su ispitivanja periodi¢kih pojava koje nastaju spontano, bez vanjskog
djelovanja na heterogeni sustav i javljaju se u vrlo pravilnim oblicima. Nastavljajuci
istrazivanja Faradaya, Herschera 1 Schonbeina, M. KarSulin je, sustavno istrazujuci tu pojavu,
prvi razjasnio prirodu tamnog sloja koji nastaje djelovanjem duSi¢ne kiseline na Zeljezu.
Spektroskopskim istrazivanjima tog sloja ustanovio je da se radi o feronitrozo kompleksu koji
pokriva povrSinu zeljeza u tankom tekucinskom sloju. Spoj je relativno slabo stabilan i
raspada se djelovanjem jakih kiselina, u ovom slucaju duSicne kiseline. Nov pristup
proucavanju autoosciliraju¢ih sustava primijenio je u proucavanju mehanizama otapanja
kroma u HCI, kao i studirajuci kataliti¢ki raspad vodikova peroksida na zivi uz periodi¢ko
razvijanje kisika na povrSini Zive, nastavljaju¢i radove Ostwalda i Brediga. Ova pojava
popracena je promjenom elektrokemijskog potencijala i povrSinske napetosti Zive $to dovodi
do pulsiranja zive. Ovaj autoosciliraju¢i sustav upotrijebljen je kasnije za demonstraciju rada
elektricnog srca. M. KarSulin je naglaSavao da je za objaSnjenje ovih pojava nuzno poznavati
fizikalno-kemijske procese na granici faza reakcijskoga sustava. Razradio je i mehanizam
periodi¢koga otapanja olova u kromnoj kiselini te neke druge pojave. O tim istrazivanjima M.
Kars$ulin je objavio niz vrlo zapazenih publikacija. Na temelju svojih rezultata, koji su imali
svjetski odjek, M. Karsulin 1938. dobiva van't Hoffovu stipendiju u Nizozemskoj, a 1939. kao
stipendist konzula C. Ad. Carlsona radi u Svedskoj u Zavodu za biofiziku.

Treba naglasiti da je M. Karsulin jos 1930-ih mjerio kapacitet elektrokemijskog dvosloja na
povrsini polarizirane elektrode, pomocu aparature koju je sam izradio. Osim toga, M.
Karsulin je otkrio i ispitao slijedece autooscilirajuce sustave: Fe-CrOz-H2SO4, Sn-CrO3z-HCI i
periodi¢ku kondenzaciju vode pri eksploziji u sustavu H2-O2. Prve pokuse u sustavu Sn-CrOs-
HCI registrirao je pomoc¢u galvanometra s torzijskom niti 1 uspio zabiljeziti samo titraje
potencijala niske frekvencije, najvise do 10 Hz. Tih godina M. KarSulin osim istrazivanja
osciliraju¢ih sustava objavljuje 1 rezultate svojih istrazivanja fotoosjetljivih slojeva na bakru.
Ustvrdio je da obradom bakrene plocice u smjesi dusi¢ne i klorovodi¢ne kiseline na njezinoj
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povrsini nastaje fotoosjetljivi sloj. M. KarSulin nastavio je 1938. istrazivanje sustava Sn-
CrO3-HCl u Stockholmu zajedno s Ehrensvardom. Pomoc¢u katodnog oscilografa oni su otkrili
da je ovaj sustav u stanju izvoditi titraje s frekvencijom od oko 250 Hz. O tom sustavu M.
Karsulin pise:

,»Ovako ekstremno visoke frekvencije, koje su po prvi put registrirane kod autoperiodickih
kemijskih reakcija kao i cinjenica da se kod periodickog otapanja kositra u krom-
klorovodicnoj kiselini na povrsini kositra stvara tamna prevlaka, idu u prilog pretpostavci da
do periodicke pojave u tom sistemu dolazi uslijed intermedijarno nastalih kratkotrajnih
labilnih spojeva, kao npr. hidrida kositra®.

Proucavaju¢i razne periodicke procese profesor Karsulin je otkrio mnoge intermedijarne
produkte 1 ukazao na njihovu ulogu u osciliraju¢im procesima. Njegovi radovi u tom podrucju
bili su od svjetskog znacenja u vremenu kada su nastali. Nakon razdoblja od oko 20 godina
tijekom kojeg se bavio drugim znanstvenim podrucjima, profesor KarSulin se sredinom 1960-
th ponovno vraca elektrokemijskim istraZzivanjima pasiviranja Zeljeza 1 srodnih metala
ukljucivsi u istraZivanja suradnike s Fakulteta, Instituta za fizikalnu kemiju SveuciliSta u
Zagrebu 1 Zavoda za zaStitu materijala od korozije i za desalinizaciju u Dubrovniku.
Postavljen je mehanizam oksidacije fero-iona u dus$i¢noj kiselini sa zaklju¢kom da se
spontano pasiviranje Zeljeza u toj kiselini javlja uz nastajanje sloja Zeljeznoga(III) —nitrata.

Neiscrpan je broj tema znanstvenog istrazivanja profesora KarSulina. Potrebno je, medutim,
istaknuti podrucje korozije i zaStite materijala. Uvidjev§i nuZnost organizirane struc¢ne
djelatnosti protiv korozije, osnovao je 1954.g. Hrvatsko druStvo za zaStitu materijala
(HDZM), koje je djelovalo u sklopu Saveza inzenjera i tehniara za zaStitu materijala
Jugoslavije 1 bilo uklju¢eno u Europsku korozijsku federaciju. Tu je problematiku razradivao
u okviru spomenutoga Drustva, te sa suradnicima Zavoda za fizikalnu kemiju Tehnoloskog
fakulteta u Zagrebu i Zavoda za zastitu materijala od korozije i desalinizaciju u Dubrovniku.

Jedna od tema bila je katodna zaStita celika od korozije u morskoj vodi zastitnim anodama na
osnovi aluminija, za tu su svrhu istrazivana svojstva aluminijevih legura s cinkom,
magnezijem i malim dodacima drugih elemenata poput galija, indija, talija, bakra i drugih.
lako aluminij sam ne predstavlja djelotvornu katodnu zastitu za celik, legiranjem s drugim
metalima dolaze do izrazaja njegova pozitivna svojstva.

Profesor KarSulin je okupljao brojne suradnike, koji su veéinom stasali u priznate
znanstvenike i1 sveuciliSne profesore na viSe fakulteta i znanstvenih institucija. Za svoj je
znanstveni rad dobio 1974. “Nagradu Franje Hanamana". Priznanje svjetskoj prepoznatljivosti
njegova znanstvenoga rada bilo je ¢lanstvo u medunarodnom izdavackom vijec¢u Casopisa
Corrosion Science, a 1962. je na poziv UNESCO-a odrzao vise predavanja u Londonu,
Cambridgeu i Aberdeenu.

Objavio je Sezdesetak znanstvenih radova u Casopisima, viSe priloga u monografijama i
zbornicima te Cetrdesetak Clanaka za popularizaciju znanosti. NaZzalost, objavljeni radovi
profesora KarSulina, premda brojni, ni iz daleka ne odrazavaju njegovu stvarnu znanstvenu
aktivnost. Voden snaznom znanstvenom znatizeljom, M. KarSulin je intenzivno istrazivao ali
nije posvecivao puno pozornosti objavljivanju radova, pogotovo 1960-ih i 1970-ih, kada su
mu duZnost glavnog tajnika JAZU i mnoge druge odgovorne duznosti na SveuciliStu




oduzimale puno vremena. Medutim, profesor je KarSulin vrlo rado i Cesto izlagao svoje

radove na kongresima, kako na inozemnim, tako i na domac¢im. Bio je izvrstan predavac i

njegova su nadahnuta predavanja na kongresima uvijek plijenila pozornost slusatelja. Pocetak

tih kontinuiranih znanstvenih okupljanja bila je 1971.9.:

1971. - 22nd Meeting of ISE, International Society of Electrochemistry;

1972. - Yug.-Belgian Conference on Corrosion and Protection of Material, Corrosion Week of
CEBELCOR;

1975. - Symposium of Engineering Aspects of Electrochemical Synthesis;

1976. - The first Soviet-Yugoslav Symposium on Electrochemistry in memory of academic A.
M. Frumkin;

1981. - 32nd Meeting of ISE, Cavtat.

U organizaciji Meduakademijskog koordinacijskog odbora za kemijske i primijenjene
kemijske znanosti, u Dubrovniku je odrzano i Sest simpozija o elektrokemiji a od 1980.-
1984.g. odrZana su tri Savjetovanja o koroziji 1 zastiti materijala. Na sve te skupove, koji su
obi¢no odrZavani u prostorima bivSega Benediktinskog samostana u Svetom Jakovu u
Dubrovniku, rado su dolazili Najpoznatiji svjetski elektrokemicari koji su tamo uz razmjenu
znanstvenih spoznaja uZzivali u ozracju toga staroga povijesnog zdanja pretvorenoga u
znanstveni institut. Priblizio je Hrvatsku svijetu dovode¢i k nama vodeée svjetske
znanstvenike, omoguéivsi im da upoznaju dosege hrvatske znanosti i1 vrijednosti nase kulturne
1 prirodne bastine.

Zarko je Zelio organizirati i Savjetovanje o koroziji materijala 1984., za koje je govorio da je
to njegov zadnji kongres na kojem zeli proslaviti svoj osamdeseti rodendan i time se oprostiti
od znanstvenog rada i povu¢i u pravu mirovinu. NaZalost, profesor KarSulin nije doc¢ekao taj
opros$taj. Savjetovanje o koroziji: ,,In memoriam profesor KarSulin“ odrzano je nekoliko
mjeseci kasnije.

Profesor Miroslav KarSulin bio je oduSevljeni znanstveni radnik koji je umio i u svojih
suradnika pobuditi ljubav za istrazivacki rad 1 nesebi¢no im prenosio svoje neizmjerno znanje.
Imao je puno ideja i uvijek je pronalazio lucidna rjeSenja pri njihovom ostvarivanju.
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Elektrokemijska impedancijska spektroskopija: prednosti i nedostaci

Katja Magdi¢, Visnja Horvat-RadoSevi¢, KreSimir Kvastek
Institut Ruder Boskovi¢, Bijeni¢ka c. 54, 10 000 Zagreb
kmagdic@irb.hr

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija, EIS, je vrlo mocéna, brza i
nedestruktivna in situ tehnika koja se koristi za karakterizaciju razli¢itih sustava i procesa.
Jedinstvena prednost EIS-a leZi u mogucnosti da je unutar jednog mjerenja moguce separirati
i okarakterizirati razliCite procese koji se odvijaju unutar ispitivanog sustava. Tako dobiveni
rezultati sadrze sve informacije o ispitivanom sustavu i predstavljaju njegov jedinstveni
»otisak prsta®. Medutim, problem nastaje prilikom interpretacije dobivenih rezultata. Vrlo
Cesto se, naime, dogada da se primjenom razli¢itih kombinacija elemenata u modeliranju
elektricnim ekvivalentnim krugovima, dobivaju jednako dobri rezultati prilagodbe. Taj
problem moze se uociti i kod primjene EIS-a u karakterizaciji razlicitih ugljikovih elektroda.
Iz tog razloga na primjeru staklaste ugljikove elektrode pokazano je koliko je put do
dobivanja statisticki 1 interpretabilno smislenih rezultata prilagodbe kompleksan te koji sve
kriteriji moraju biti zadovoljeni da bi se rezultati prilagodbe mogli smatrati

zadovoljavajué¢ima.




Elektrokemijske metode u optimiranju biokompatibilnih povrSina metalnih implantata
u realnim fizioloSkim uvjetima: depozicija hidroksiapatita na Nitinol

Jozefina Kati¢, Mirjana MetikoS-Hukovi¢
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Marulicev trg 19, Zagreb
jkatic@fkit.hr

Za izradu metalnih implantnih materijala najcesc¢e se koriste: (i) nehrdajudi celici, (ii)
kobalt-kromove slitine, (iii) titanij i titanijeve legure. Osnovni uvjet za njihovu ugradnju u
agresivni biookoli$ ljudskog tijela je visoki stupanj korozijske otpornosti, koja je kljucni
¢imbenik biokompatibilnosti. Stoga se reaktivne povrSine metalnih implantata modificiraju
razli¢itim prevlakama, kao S$to su npr. anorganski (oksidni filmovi), organski
(samoorganiziraju¢i filmovi molekula fosfonske kiseline) i biokeramicki filmovi (prevlake

kalcijevih fosfata ) i dr.2

U istrazivanju korozijske otpornosti metalnih implantnih materijala primjenjuju se
elektrokemijske metode buduci da su procesi degradacije implantata u agresivnom biookolisu
tkivnih tekuc¢ina elektrokemijske prirode. U ovom radu elektrokemijske metode su koristene i
za: (i) formiranje prevlaka hidroksiapatita (HA) na Nitinolu, kao i za (ii) karakterizaciju

korozijske otpornosti modificirane povrsine Nitinola u in vitro uvjetima realne primjene.

Nitinol, priblizno ekviatomska legura nikla i titanija, upotrebljava se u kardio-vaskularnoj
kirurgiji, ortodontici 1 ortopediji zbog svojstva “pamcenja” oblika i superelasticnosti. lako
Nitinol posjeduje dobru korozijsku otpornost u fizioloSkom okruzenju pripisanu spontano
formiranom TiO: filmu,? tijekom dugotrajnog izlaganja agresivnom biookolisu dolazi do
otpustanje alergenih/toksiénih Ni%* iona. Stoga je u ovom radu, povr§ina Nitinola modificira
prevlakama HA *® koji pokazuje visoku osteokonduktivnost i bioaktivnost (temeljeno na
biokompatibilnosti s kostima, poti¢e rast koStanih stanica 1 ubrzava sraStanje tkiva s

implantatom).®

Prevlake HA deponirane su na povrsinu Nitinola dvo-stupanjskim postupkom, u kojem je prvi
korak katodna potenciostatska depozicija bruskita (CaHPO4 x 2 H20) iz otopine koja sadrzi
Ca?" i H,PO4 ione (pH = 5). Drugi korak je transformacija elektrodeponiranog filma u
hidroksiapatit: (i) u alkalnom mediju (NaOH) i (ii) u simuliranoj fizioloSkoj otopini

(Hanksova otopina).

MorfoloSka 1 strukturna svojstva, kemijski sastav 1 barijerna svojstva dobivenih prevlaka

diskutirani su na temelju rezultata: visoko rezolucijske pretrazne elektronske mikroskopije




(SEM), energijski disperzivne spektroskopije X-zrakama (EDS), difrakcije rendgenskim
zrakama (XRD), fotoelektronske spektroskopije X-zraka (XPS) i elektrokemijske
impedancijske spektroskopije (EIS).

Potencijalom-potpomognuta depozicija osigurava formiranje prevlaka HA jednolike
morfologije, Zeljene strukture i kemijskog sastava na geometrijski slozenim i poroznim
povrSinama implantata. Elektrodepozicija 1 tretman HA prekursora na povrSinu Nitinola u
simuliranoj fizioloskoj otopini, u in vitro uvjetima, rezultiraju formiranjem korozijski

otpornih/biokompatibilnih i bioaktivnih HA prevlaka.
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Elektrokemijska sinteza grafen oksid/polipirol kompozita za uporabu kod aktivnih
materijala u superkondenzatorima

Gabrijela Ljubek®, Marijana Kralji¢ Rokovi¢?
'Rudarsko-geolosko-naftni fakultet, Pierottijeva 6, 10 000 Zagreb
2Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Maruli¢ev trg 19, 10 000 Zagreb
gslavic@rgn.hr

Grafen je materijal, koji zbog svojih izuzetnih svojstava, u posljednih nekoliko godina
sve viSe privla¢i paznju znanstvenika. Njegova velika elektricna vodljivost te odlicna
mehanicka ¢vrstoca 1 kemijska stabilnost omogucuju mu primjenu u superkondenzatorima,
senzorima, solarnim ¢elijama, ultra-brzim tranzistorima i zaslonima osjetljivim na dodir.*
Ukoliko se grafen primjenjuje u superkondenzatorima, Kkoristi se kao aktivni elektrodni
materijal 1 to najéeS¢e u kombinaciji s materijalima poput vodljivih polimera i metalnih
oksida. Na taj na¢in dobiveni specifi¢ni kapaciteti su znatno veci u odnosu na kapacitet ¢istog
vodljivog polimera ili metalnog oksida.? Pokazano je da i oksidirani oblik grafena, grafen

oksid (GO), pozitivno utjece na svojstva aktivnih materijala u superkondenzatorima.®

U ovom radu razli¢itim metodama sinteze dobiven je GO, a zatim su elektrokemijskom
sintezom dobiveni kompoziti GO/polipirol, s ciljem odredivanja i usporedbe njihovih
svojstava. Postupak sinteze GO proveden je kemijskom i elektrokemijskom metodom.
Kemijskim putem GO je pripravljen koristenjem Staudenmaierove metode, a
elektrokemijskim  putem polarizacijom grafita u 0.01 M otopini natrijevog
dodecilbenzensulfonata, pri ¢emu dolazi do interkalacije dodecilbenzensulfonata 1
raslojavanja grafita. Kompozitni filmovi koji se sastoje od GO i polipirola su pripremljeni
elektrokemijskom polimerizacijom iz 0.1 moldm= vodene otopine pirola koja sadrzi
odgovarajuéu koli¢inu GO. Dobiveni produkti su okarakterizirani koriStenjem ciklicke
voltamerije, FTIR spektroskopije, UV-Vis spektroskopije i skeniraju¢e elektronske

mikrsokopije.
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Ispitivanje elektrokemijskih svojstava ((1E)-1-N-{[4-(4-{[(E)-N-(2-aminofenil)
karboksiimidoil] fenoksi}butoksi)feniljmetiliden}benzen-1,2-diamina uporabom cikli¢ke
i diferencijalne pulsne voltametrije

Martina Medvidovi¢-Kosanovi¢, Tomislav Bali¢, Magdalena Gavran, Ivana Grubesa
Odjel za kemiju, Sveuciliste J. J. Strossmayera u Osijeku, Ulica cara Hadrijana 8/A, HR-
31000 Osijek
mmkosano@kemija.unios.hr

Ispitivana su oksido-redukcijska svojstva novosintetizirane Schiffove baze uporabom
ciklicke i diferencijalne pulsne voltametrije. Mjerenja su izvedena u troelektrodnoj ¢eliji u
nevodenom mediju pri sobnoj temperaturi, a inertna atmosfera je postignuta propuhivanjem
sustava argonom visoke Cistoce Ar 5 (¢ar = 99,999 %), prije svakog mjerenja. Kao radna
elektroda koriStena je elektroda od staklastog ugljika, protuelektroda je bila platinska zica, a

kao referentna elektroda je koristena Ag/Ag" elektroda za nevodeni medij.

Rezultati ciklicke voltametrije su pokazali da se ispitivana Schiffova baza oksidira (uocen je
jedan oksidacijski strujni vrh u anodnom dijelu voltamograma na potencijalu Ep2= 0,677 V, a
visina oksidacijskog strujnog vrha raste s pove¢anjem koncentracije (¢ = 1,9 x-10™* mol dm- -
6,1 x-10* mol dm) i brzine promjene potencijala (v = 50-300 mV/s). Diferencijalnom
pulsnom voltametrijom je takoder uocen jedan oksidacijski strujni vrh pri Epa = 0,65 V, Koji

se povecavao s povecanjem koncentracije ispitivane Schiffove baze.
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Voltammetrijska karakterizacija kompleksa bakra(ll) s cisteinom i histidinom

Sonja Pavkovié!, Marina Mlakar?
Prirodoslovno-matematicki fakulet, Kemijski odsjek; Horvatovac 102A, Zagreb
Institut Ruder Boskovi¢, Bijenicka c. 54, 10 000 Zagreb
spavko@gmail.com

Bakar je esencijalan element za vecinu Zivih organizama, kofaktor je mnogim fizioloSki

kljuénim proteinima i enzimima, uljuujuci citokrom c-oksidazu i Cu-Zn superoksid-

dismutazu. Prema HSAB (Hard and Soft Acids and Bases) principu bakar je sklon vezanju s

»mekim“ ligandima $to je u slaganju s opazanjem da bakar najces¢e koordiniraju cistein
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Slika 1. Voltamogrami redukcije bakra(ll) (ccy = 1x10%
mol dm-) pri pH =6,0 (0.15 mol dm NaCl), bez
(-) i uz prisustvo liganda: a) 1x10° mol dm=
cisteina, b) 1x10° mol dm™ histidina i c¢) 2x10°
mol dm cisteina i 1x107 mol dm histidina.

(Cys), histidin (His) i metionin;
aminokiseline koje imaju vaznu
ulogu u aktivnim mjestima brojnih

enzima.!

U istrazivanju kompleksa bakra(Il) s
histidinom i cisteinom u vodenoj
otopini uz 0,15 mol dm= NaCl kao
osnovni elektrolit, primijenjena je
pravokutnovalna  voltammetrijska
metoda. Radna elektroda bila je
staticna  Zivina kap, referentna
Ag/AgCl (zas. NaCl), a pomocna

platinska Zica. Uz ccy= 1 x 10 mol

dm3, ccys=1 x 10° mol dm i chis=1 x 10 mol dm™ pri pH = 6.0 na vrsnom potencijalu (Ep)

od -0,48 V zabiljezena je redukcija mijesanog kompleksa bakra (Cu(II)-Cys-His) ¢ija se

vrijednost vr$nog potencijala redukcije nalazi izmedu vrijednosti E, kompleksa bakra s

histidinom (-0,36 V) i cisteinom (-0,65 V), slika 1. Elektrodni proces redukcije mijeSanog

kompleksa bakra s histidinom i cisteinom okarakteriziran je kao reverzibilan, uz adsorpciju

reaktanta.

Literatura:
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Voltammetrijski pogled na specijaciju Zeljeza u vodenoj otopini L-asparaginske Kiseline

Petra Vukosav
Institut Ruder Boskovi¢, Bijenicka c. 54, 10 000 Zagreb
petra.vukosav@irb.hr

Istrazivanje kompleksa tragova metala s prirodno prisutnim organskim ligandima od

velike je vaznosti za razumijevanje specijacije metala u razli¢itim prirodnim sredinama — od

stanice/tkiva u organizmima do razli¢itih ekosustava (voda, tlo, zrak) gdje su tragovi metala

prisutni u mnogim fizi¢ko-kemijskim oblicima. Zeljezo spada u esencijalne tragove metala,

dok L-asparaginska kiselina u grupu od 22 aminokiseline koje izgraduju proteine te ima
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Slika 1. Pravokutnovalni voltamogrami redukcije Fe(l111)-Asp komple-
ksa u vodenoj otopini (0,5 mol dm NaClO,). Cagp= 04 mol dm?,
¢, = 2x10° mol dm® =505, a=25mV, E, =2 mV.

vaznu ulogu u aktivhim mjestima brojnih

enzima.l

U istrazivanju kompleksa zeljeza(Ill) i L-

(Asp)
primijenjena je pravokutnovalna

asparaginske kiseline u vodenoj
otopini
voltammetrijska tehnika. Koristen je tro-
elektrodni sustav: radna elektroda bila je
stati¢na Zivina kap, referentna
Ag/AgCl(zas.NaCl), a pomocéna Stapi¢ od
staklastog ugljika. Uz cre = (0,5-20)x10" mol

dm® i cap = (0,01-0,4) mol dm= u pH

podrucju od 4,5 do 9,1 zabiljezena je jednoelektronska redukcija Fe(IIl)-Asp kompleksa na
vr$nim potencijalima (Ep) od +0,07 V do -0,18 V vs. Ag/AgCI (Slika 1). Elektrodna reakcija

redukcije kompleksa je difuzijski kontrolirana te reverzibilna u okviru primijenjene tehnike.

Ispitana je ovisnost vrSne struje i potencijala voltammetrijskog vala o pH, koncentraciji

metala i liganda. Na temelju pomaka E, sa pH otopine odredene su kemijske vrste i

pripadajuce konstante stabilnosti Fe(III)-Asp i Fe(Il)-Asp kompleksa.

Literatura:
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Elektrokemijsko odredivanje metala u tragovimau prirodnim vodama:
osjetljivost, preciznost i to¢nost

Ana-Marija Cindri¢
Institut Ruder Boskovi¢, Bijenicka c. 54, 10 000 Zagreb
ablatar@irb.hr

U ocjeni standarda kvalitete voda (SKV) kao kemijski parametar Kkoristi se
koncentracija otopljenih metala. Ukupna koncentracija metala indikator je oneciséenja
sustava, no znatno je vaznija raspodjela razli¢itih oblika i vrsta tragova metala (TM).
Koncentracije tragova metala u prirodnim vodama iznimno su niske i za njihovo mjerenje
potrebno je koristiti tehnike koje imaju veliku osjetljivost, preciznost i to¢nost odredivanja.
Upravo zbog toga se za analizu TM koriste elektrokemijske tehnike s akumulacijom. One su
uz osjetljivost koja seze do 10°12 M, dovoljno selektivne da mogu istovremeno odredivati vise

analita.

Na primjeru istrazivanja distribucije tragova metala u estuariju rijeke Krke, pokazat ¢e se
primjena i prednosti koriStenja voltametrije anodnog otapanja (ASV) za odredivanje Zn, Cd,
Pb, Cu, odnosno adsorptivne voltametrije katodnog otapanja (AdCSV) za odredivanje Ni i
Co.

Slika 1A pokazuje horizontalne profile koncentracija bakra izmjerenim u filtriranim
(otopljena frakcija) odnosno nefiltriranim uzorcima. Uocava se sukladnost trendova dvaju
profila, $to uz prikazane pogreske pojedinacnih analiza ukazuje na njihovu dobru preciznost i
ponovljivost. Uz nuzno poznavanje podru¢ja koje se istrazuje, podudarnost trendova
pridonosi i ,,tezini“ reprezentativnosti izmjerenih koncentracija za istrazivane postaje. Dobra
preciznost 1 ponovljivost voltametrijskih mjerenja moze se uociti iz relativno male razlike u
koncentracijama bakra izmedu dva trenda, a Sto potvrduje 1 linearan odnos izmedu

koncentracija dvije frakcija (Slika 1B).
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Molekulski tiskani polimeri za analizu policiklickih aromatskih ugljikovodika

Abra Penezi¢!, Blazenka Gasparovi¢!, Sabine Szunerits?
Unstitut Ruder Bogkovi¢, Bijeni¢ka c. 54, 10 000 Zagreb, Hrvatska
’Institut za interdisciplinarna istrazivanja, Lille, Francuska

abra@irb.hr

Molekulski tiskani polimeri (MIP) su polimeri unutar kojih se tijekom sinteze tiskaju
Supljine zeljenog oblika u svrhu kemijskog odvajanja spojeva, katalitickog djelovanja ili
razvoja molekulskih senzora. Ovako modificirani polimeri koriste se za detekciju mnostva
organskih molekula, ukljucujuéi izmedu ostalih morske toksine poput okadai¢ne i domoic¢ne
kiseline, policiklicke aromatske ugljikovodike (PAH) itd. PAHovi su jednostavne molekule
bez specifi¢nih funkcionalnih skupina, te se interakcija izmedu MIPova i PAHova temelji na
hidrofobnim interakcijama, te w — m interakcijama unutar Supljina u polimeru. Polidopamin je
polimer pogodan za molekulsko tiskanje; elektrokemijski se vrlo lako deponira na povrSinu
zlatne elektrode, skupa sa molekulama ciljanog PAHa, koje se pritom ugraduju u strukturu
polimera. Nakon elektrodepozicije, molekule analita se ispiru iz polimerne matrice, te tako
modificirana elektroda moze sluziti za detekciju PAHa. Trenutni rad fokusiran je na
optimizaciji uvjeta elektrodepozicije i elektro-kodepozicije polidopamina te polidopamina i
molekula pirena, te karakterizaciji deponiranih filmova, dok ¢e daljnji rad ukljucivati
testiranje formiranog sloja u svrhu odredivanja granica osjetljivosti sustava te specifi¢nosti za

pojedine PAHove, kao i mjeSavine PAHova.
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Karakterizacija organske tvari u moru pomoéu normalizirane povrSinske aktivnosti

Ana Cvitesi¢, Jelena Dautovi¢, Vjerocka Vojvodié
Institut Ruder Boskovi¢, Bijeni¢ka c. 54, 10 000 Zagreb
ana.cvitesic@irb.hr

Organska tvar u moru kompleksna je smjesa tvari koje se medusobno razlikuju po
svojstvima, sastavu 1 porijeklu. Vecéina organske tvari u moru povrsinski je aktivna te se
adsorbira na prirodnim granicama faza (voda - atmosfera, voda - partikularni materijal, voda -

biota, voda — sediment) gdje utjece na biogeokemijske procese te na prijenos mase i energije.

Fazno-osjetljiva ac voltametrija koristi se ve¢ dugi niz godina za odredivanje povrSinski
aktivnih tvari (PAT) kao kolektivnog parametra u prirodnim uzorcima. Temelji se ha mjerenju
adsorpcijskih efekata na povrSini Zivine elektrode. Obi¢no se PAT ispituju u originalnim
uzorcima (otopljene i partikularne povrsinski aktivne tvari, PAT NF) te u filtriranim uzorcima
(GF/F 0.7 pum, otopljene povrsinski aktivne tvari, PAT F). Za iskazivanje povrSinske
aktivnosti odabrana je modelna povrSinski aktivna tvar Triton X-100. PovrSinski aktivne tvari

(PAT) pruzaju informaciju o svojstvima prisutne organske tvari.

Ukupno prisutna organska tvar u otopljenoj i partikularnoj frakciji ispituje se metodom
visokotemperaturne katalitiCke oksidacije sa nedisperznim infracrvenim detektorom. Ova
metoda daje nam informaciju o ukupnom sadrzaju otopljenog i partikularnog organskog

ugljika (DOC, POC) prisutnom u uzorku.

Ispitivanja odnosa DOC i PAT u uzorcima morske vode u razli¢itim sezonama i na razli¢itim
postajama pokazala su da se korelacije izmedu povrSinske aktivnosti 1 sadrzaja DOC nalaze u
Sirokom rasponu vrijednosri (0.1 - 0.9). Iz tog razloga napravljene su usporedbe s modelnim
PAT koje su reprezentativne za prirodno prisutnu organsku tvar u moru. Uz T-X-100
(MW~0.6 kDa) povrSinska aktivnost ispitivana je za fulvicnu kiselinu (MW~20 kDa),
polisaharid T-500 dekstran (MW~500 kDa) i makromolekularni ksantan velike molekularne
mase (~2000 kDa).

Povrsinska aktivnost modelnih povrSinski aktivnih tvari odredena je iz kalibracijske krivulje
za T-X-100. Tako dobivene vrijednosti povrSinske aktivnosti modelnih PAT normalizirane su

s pripadaju¢im sadrzajem organskog ugljika.

Za sve modelne povrsinski aktivne tvari odredene su normalizirane povrSinske aktivnosti

NPA = PAT (eg. T-X-100)/DOC
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1 kre¢u se u rasponu vrijednosti od 1.54 — 0.04.

Iz povrSinske aktivnosti i sadrzaja organskog ugljika mjerenih uzoraka u grafu s ucrtanim

NPA modelnih PAT dodatno se karakterizira organska tvar u moru.

Literatura;

1. B. Cosovié, V. Vojvodié, Electroanalysis 10 (1998) 429-434.
2. V. Vojvodi¢, Odredivanje i karakterizacija organske tvari u prirodnim vodama, doktorska
disertacija, Zagreb, 1991.
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Elektrokemijsko ispitivanje sezonskih promjena povrsinski aktivnih tvari aerosola s
urbanog podrucja Zagreba

Kristijan Vidovi¢!, Silvije Davila?, Ranka Godec?, Palma Orlovié-Leko?, Sanja Frka®
'Rudarsko-geolosko-naftni fakultet, Pierottijeva 6, 10 000 Zagreb
?Institut za medicinska istrazivanja i medicinu rada, Ksavreska c. 2, Zagreb
3Institut Ruder Boskovi¢, Bijeni¢ka c. 54, Zagreb

Suspendirane ¢vrste Cestice u zraku ili atmosferski aerosoli utjecu na kvalitetu zraka,
ljudsko zravlje te Zemljinu klimu obzirom da direktno rasprSuju i absorbiraju suncevo
zracenje, sudjeluju u brojnim kemijskim procesima u atmosferi te prijenosu zagadivala
atmosferskim putem. Njihova se veli¢ina krece u rasponu od 0.002 do 100 pum. Aerosoli
sadrze znatnu koli¢inu organske tvari koja u atmosferu dospijeva iz primarnih antropogenih
(industrija, promet, spaljivanje otpada) i biogenih izvora (more, tlo, vegetacija), ili nastaje
fotokemijskim transformacijama prekursora u atmosferi. Znacajna frakcija (30-80%) u vodi
topljivog organskog materijala aerosola (engl. water-soluble organic carbon - WSOC)
predstavlja kompleksnu smjesu tvari velike molekulske mase. Ta skupina spojeva pokazuje
slicnost s prirodnim humusnim materijalom i njegovim fizikalno-kemijskim svojstvima te se
stoga naziva tvarima ,,sliénim humusnim®“ (HULIS). PovrSinski aktivne tvari (PAT) ili
surfaktanti predstavljaju najreaktivniji dio organske tvari razli¢itih prirodnih sastavnica
okoliSa koje se akumuliraju na granicama faza te su tako vazni konstituenti 1 atmosferskih
Cestica. Oni mogu utjecati na povrSinsku napetost granice faza Cestica-zrak te modificirati
kriti€nu supersaturaciju potrebnu za aktivaciju Cestica aerosola u pocetnoj fazi formacije
oblaka. Ispitivanja porijekla, distribucije, svojstava i koncentracija prisutnih PAT u
atmosferskim aerosolima prijeko su potrebna da bi se dobila saznanja o njihovoj specifi¢noj
ulozi u zastiti zraka te kratkorocnom i dugoro¢nom utjecaju na kvalitetu Zivota i zdravlje ljudi

posebno u urbanim sredinama.

Elektrokemijske metode predstavljaju jednostavni nacin kvalitativne i Kkvantitative
karakterizacije PAT, a temelje se na mjerenju promjene kapaciteta elektricnog dvosloja na
povrsini Zivine elektrode. U odredivanju PAT voltametrijom izmjenicne struje mjeri se i
bazdari promjena kapacitetne struje na odredenom potencijalu za razli¢ite modelne tvari. Biti
¢e prikazana usporedba adsorpcijskih svojstava dobivenih za prirodne uzorke aerosola s
onima dobivenima za razli¢ite modelne tvari relevantne za prirodne aerosole ukljucujuci
izolirani prirodni HULIS, s ciljem boljeg razumijevanja prirode dominantnog u vodi topljivog

povrsinski aktivnog materijala aerosola. Biti ¢e prikazana promjena koncentracije ukupnog
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povrsinski aktivnog materijala u odnosu na njegov anionski udio. Dodatno ¢e biti razmatran
utjecaj PAT aerosola na odvijanje redukcije elektrokemijskih proba kao §to su ioni kadmija i
olova da bi se dobila saznanja o njihovoj strukturi i permeabilnosti na povrsini elektrode.
Ovakav pristup ispitivanju atmosferskog aerosola biti ¢e prikazan po prvi puta na

jednogodisnjim uzorcima sakupljenima tijekom razli¢itih sezona na urbanom podrucju grada

Zagreba.
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Zastita od korozije u morskoj vodi samoorganiziraju¢im monoslojevima stearinske
kiseline

Zana Hajdari, Katarina Marusi¢, Helena Otmacic¢ Curkovié
Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Marulicev trg 19, 10 000 Zagreb
zhajdari@fkit.hr

Morska voda je korozivan medij koji agresivno djeluje na povrSinu brojnih konstrukcija
koje su joj izlozene. Zbog toga se one Stite razli¢itim tehnikama zastite od korozije. Pri tome
je vazno da postupci i tvari koje se koriste ne djeluju Stetno na morski ekosustav. Jedna od
mogucnosti zastite je modifikacija metalne povrSine tankim filmom organskih molekula koji
sprjecava izravan kontakt metalne povrSine s vodom i agresivnim ionima.

Cilj ovog rada je ispitati mogucnost zastite legure bakra i nikla (Cu70-Ni30)
samoorganiziraju¢im monoslojem stearinske kiseline. Istrazivanja su provedena u dva dijela —
najprije je optimiran postupak pripreme monosloja kod jedne koncentracije stearinske
kiseline, a potom je ispitivan utjecaja koncentracije stearinske kiseline na zaStitna svojstva
monosloja. Ispitivanja su provedena u 3 % NaCl-u elektrokemijskim metodama, a sastav i

struktura povrsSine prije nakon izlaganja kloridnom mediju analizirani su spektroskopskim

metodama.
Tablica 1. Optimiranje postupka pripreme monosloja
UZORCI A B C D E
NACIN 24h zrak, 25°C | 24h zrak, 25°C + | 24h zrak,25°C + | 24h zrak, 25°C + | 24h zrak, 80°C
20h SK, 25°C 20h SK, 40°C + | 20h SK, 40°C + | + 20h SK, 40°C
PRIPREME
3h peé, 50°C 5h pe¢, 50°C + 5h pe¢, 50°C
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Slika 1. Rezultati elektrokemijskih mjerenja na uzorcima dobivenim razli¢itim nacinom pripreme
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Slika 2. Rezultati elektrokemijskih mjerenja dobiveni ispitivanjem utjecaja koncentracije

1z rezultata dobivenih elektrokemijskim i spektroskopskim metodama moze se zakljuciti da je
nacin pripreme E uzorka optimalan nacin pripreme te da pruza najbolju zastitu od korozije,

Sto je potvrdeno i rezultatima dobivenim pri razliitim koncentracijama stearinske kiseline.

Takoder, utvrdeno je da monosloj stearinske kiseline pokazuje dobra zastitna svojstva ¢ak i

nakon duljeg stajanja u NacCl.

Zahvala: Ovi materijali temelje se na radu koji je financirala Nacionalna zaklada za znanost,

visoko Skolstvo i tehnologijski razvoj Republike Hrvatske pod brojem 09.01/253.
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Priprava kompozita vodljivi polimer/Nafion® za konstrukciju savitljivih
superkondenzatora

Bruno Burmas, Marino Gergori¢, Manuel Sari¢, Zoran Mandi¢, Marijana Kralji¢ Rokovié
Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Maruli¢ev trg 19, 10 000 Zagreb
mkralj@fkit.hr

Svrha ovog rada bila je pripraviti superkondenzator u kojem polimerni materijali imaju
ulogu aktivnog materijala i elektrolita te odabrati podlogu na koju se nanosi aktivni materijal,
a koja osigurava dobru vodljivost i savitljivost. Ovakav tip elektrokemijskog spremnika i
pretvornika energije moze biti znafajan za primjenu kod savitljivih zaslona, savitljivih

fotonaponskih ¢éelija te za ugradnju u funkcionalnu odjeéu.!

Kao aktivni materijal za izradu superkondenzatora koristen je kompozitni sloj u kojem je
polianilin (PANI) dopiran sa sulfonskim skupinama na lancu Nafiona®, a UV-Vis
spektrometrijom je potvrdeno da je mogucée provesti dopiranje vodljivog polimera kiselim

sulfonskim skupinama Nafiona® prema sljedecoj jednadzbi:
PANI® + R — SO3H — PANI*(R — S03)

Naime, neophodan uvjet za elektroaktivnost polianilina je kiseli medij §to moze biti
otezavajuéa okolnost prilikom njegove primjene u praksi. Stoga dopiranje sulfonskim
skupinama Nafiona® znatno poboljiava primjenska svojstva vodljivog polimera. Kao osnovni
elektrolit pri izvedbi superkondenzatora upotrijebljena je Nafionska membrane. Ispitivanja su
provedena koriStenjem ciklicke voltametrije, elektrokemijske impedancijske spektroskopije 1
kronoamperometrije. Superkondenzator je pokazao znacajnu stabilnost svojstava unutar 1000
ciklusa punjenja/praznjenja kod konstantne struje. Vrijednost specificnog kapaciteta je
iznosila 68 F g7, a specifi¢na energija od 4,5 W s g1. Dobivene vrijednosti su nesto nize u
odnosu na vrijednosti zabiljezen pri koristenju kloridne kiseline medutim sama konstrukcija

uredaja 1 njegova primjenska svojstva znatno su poboljSana.

Literatura:

1. Y.C. Chen, Y.K.Hsu, Y.G.Lin, Y.K Lin, Y.Y. Horng, L.C. Chen, K.H. Chen, Electrochim.
Acta 56 (2011) 7124-7130.
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Odredivanje kapacitivnih svojstava kompozita MnO2/ugljikove nanocijevi

Nedjeljko Seselj, Suzana Sop¢i¢, Marijana Kralji¢ Rokovié
Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Maruli¢ev trg 19, 10 000 Zagreb
mkralj@fkit.hr

Posljednjih godina MnO; zauzima znacajno mjesto medu materijalima koji se istrazuju
kao potencijalni aktivni materijali u superkondenzatorima.> U nizu radova je pokazano da se
koriStenjem MnO2 mogu dobiti veliki specifi¢ni kapaciteti Sto znaci da ovi materijali mogu u
kratkom vremenu uskladistiti velike koli¢ine energije, a to je zapravo glavna odlika
superkondenzatora. Dodatan razlog zasto je MnO2 zanimljiv je Cinjenica da je jeftin, ekoloski

prihvatljiv te se u prirodi nalazi u velikim koli¢inama.

Tijekom redoks reakcije MnO; odvija se kontinuirani prijelaz elektrona izmedu stanja Mn3* i

Mn** u suglasnosti s slijedeéom redoks reakcijom:
MnO, +e” +H" < MnO(OH)

Prijelaz elektrona je pracen interkalacijom/deinterkalacijom protona ili kationa u strukturu
MnO.. Nuzan uvjet za koriStenje ovog materijala u superkondenzatorima je reverzibilnost

navedene redoks reakcije te dobra elektronska i ionska provodnost.

Nedostatak MnO- je njegova slaba elektronska provodnost pa ga je neophodno kombinirati s
drugim dobro vodljivim materijalima. Stoga, dodatak ugljikovih nanocijevi moze znacajno
poboljsati elektricnu provodnost, a uz to prisutnost nanocijevi osigurava poroznu strukturu

materijala Sto olakSava interkalaciju/deinterkalaciju kationa.

U ovom radu provedeno je ispitivanje kapacitivnih svojstava kompozita MnO2/ugljikove
nanocijevi u dva razlic¢ita elektrolita, MnClz i NaCl. Prilikom ispitivanja uzoraka koriStena je
metoda ciklicke voltametrije, kvarc kristalna nanovaga i elektrokemijska impedancijska

spektroskopija.

Literatura:
1. D. Belanger, T. Brousse and J. W. Long, The electrochem. Soc. Interface 1 (2008) 49-52.
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Elektrokemijska modifikacija GC elektroda:
Modeliranje i interpretacija impedancijskih spektara

Visnja Horvat-Radosevi¢, Katja Magdi¢, KreSimir Kvastek
Institut Ruder Boskovi¢, Bijenicka c. 54, 10000 Zagreb
vhorvat@irb.hr

Dobro poznati problem viSeznacnosti u modeliranju 1 interpretaciji rezultata
elektrokemijske impedancijske spektroskopije’? pokazao se i tokom analize impedancijskih
spektara, 1S-a, elektroda staklastog ugljika, GC, mjerenih u otopini H2SO4 i polarizabilnom
podru¢ju potencijala. Prisutnost vise od jednog relaksacijskog vremena, opazena u IS-ima
nemodificiranih i elektrokemijski modificiranih GC elektroda, interpretirana je pomocéu
koncepta prostorne nehomogenosti i formacijom morfoloski razli¢itih dijelova povrSine,
ukljuéujuéi ravne, hrapave i porozne dijelove.® Postupnom elektrokemijskom modifikacijom
putem anodne oksidacije i naknadne redukcije GC elektroda, dolazi ne samo do postupne
indukcije povrsinskih grupa koje sadrze kisik, PGO, na rubnim (edge) dijelovima, nego i do
postupne promjene omjera od dominacije ravnih, do dominacije poroznih dijelova povrsine.
Porozno$¢u uzrokovano povecanje totalne povrSine je uz pseudo-kapacitet nastao brzom
redoks reakcijom elektroaktivnih PGO, glavni razlog znacajnog povecanja kapaciteta
elektrokemijski modificiranih GC elektroda kao 1 njihove mogucée upotrebe u

superkondenzatorima.*
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Theory of square-wave voltammetry of two electrode reactions coupled by reversible
chemical reaction

Sebojka Komorsky-Lovri¢, Milivoj Lovrié
,,Ruder Boskovi¢* Institute, Bijenicka c. 54, 10 000 Zagreb
slovric@irb.hr

Two electrode reactions are coupled by a chemical reaction if the product of the first
electrode reaction is the reactant of chemical reaction and the product of the latter is a reactant
of the second electrode reaction.! This mechanism is marked by the acronym ECE. In this

communication the following reactions are investigated:

A2B +e (1)
B"+X 2C )
CaD +e¢ (3)

It is assumed that the compound X is present in great excess, so that the variation of its
concentration can be neglected. If both electrode reactions (1) and (3) are fast and reversible,
square-wave voltammograms of the ECE mechanism depend on the difference in standard
potentials Eg/A and EB/C and on the dimensionless constant K1, which is the product of the
equilibrium constant of chemical reaction (2) and the concentration of compound X". For

equal standard potentials the responses are split in two peaks if either K; > 100 or K1 < 0.01.

If K1 > 100 and EDO/C = Eg/A, the separation between the first and the second peak depends
linearly on the logarithm of Ki. This is shown on the right hand side of Fig. 1. The slope of
the straight line 2 is AE, ; /AlogK,; = —2.3RT/F. It is caused by the chemical reaction that
consumes the immediate product B* of the first electrode reaction. The potential of the second
peak tends to E) sc @ Ki increases because the concentration of the second reactant C
becomes independent of Ky under this condition. The peak currents Ad,, ; and Ad,, , of these
responses are equal and tend to 0.7520, which corresponds to one electron transfer. The left
hand side of Fig. 1 is symmetrical with the right one. The first peak potential tends to Eg/A
because the concentration of product B* does not depend on K; and the second peak potential
depends linearly on the logarithm of K1 with the slope AE, ,/AlogK,; = —2.3RT /F (see the
straight line 3 in Fig. 1). The latter is caused by the diminished concentration of C. Similar
relationship between peak potential and the logarithm of ligand concentration appears in

voltammetry of labile metal complexes. The net peak currents of two peaks are equal and
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become independent of K; if it is smaller than 103. Within the interval -2 < logK; < 2 the
response is a single peak with the maximum at EB/A. For this reason the peak potential is
linear function of the logarithm of Ki, with the slope AE,/AlogK, = —2.3RT/2F (see the
straight line 1 in Fig. 1). The net peak current is the highest if Ky = 1 and decreases if either
Ki > 1 or K; < 1. The maximum value A®,, = 1.5041 is smaller than 1.9115 because the
condition EDO/C < ES/A is not satisfied. The decreasing of Ad,, is caused by the gradual
separation of two peaks. Before the two net peaks appear, the forward and backward
components of the single peak start to separate. If 0.2 < K; < 5 the difference between peak
potentials of forward and backward components is 10 mV. Outside this range the forward
component is in maximum at the potential that is higher than the net peak potential, while the

potential of minimum of backward component is lower than the net peak potential.

03
2
02
a En2
0.1 4 TYY Y YYY Y YYY Y YYY Y

{Ep—Eﬂm::f"u"

Figure 1. SWV of reversible ECE mechanism. Dependence of peak potentials on the logarithm of
dimensionless equilibrium constant of chemical reaction.
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Teorija alternativne diferencijalne pulsne voltammetrije

Dijana Jadresko
Institut Ruder Boskovi¢, Bijenicka c. 54, 10 000 Zagreb
djadresko@irb.hr

KoriStenjem matematickih/racunalnih programa razvijena je metoda simulacije
alternativne diferencijalne pulsne voltammetrije (ADPV). Osnovna karakteristika navedene
tehnike je signal pobude koji se sastoji od kontinuirane stepenaste rampe na koju se
superponiraju parovi katodnih i anodnih pulsova potencijala (slika 1A). Takva pobuda,
zajedno sa nafinom mjerenja struje, omogucuje nizu granicu detekcije, bolju rezoluciju i

osjetljivost ADPV signala®? te brzu (elektro)analizu.

-0.4
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Slika 1. A) Signal pobude u ADPV. B) Teorijski ADPV odziv za jednostavnu reverzibilnu elektrodnu
reakciju (zajedno sa diferencijalnim pulsnim ,katodnim“ (@) i ,anodnim* (®,)
voltamogramima). Ex= 0.3V vs. E®, Es=-2mV,n=1,t4=0.3 s, t, = 50 ms, = 50 ms, AE
=+ 50 mV. @ = i(xt,) (NFSCo DY2)

Neto ADPV odziv sastoji se od dva vrha na suprotnim stranama osi potencijala: katodnog

nakon kojeg odmah slijedi anodni, a karakteriziran je crossing potencijalom, Ec¢ (potencijal

kod kojeg Ic — 5, i obrnuto) (slika 1B).

Ispitane su teorijske mogucnosti primjene alternativne diferencijalne pulsne voltammetrije za
proucavanje reverzibilnosti i kinetike procesa prijenosa elektrona, u uvjetima linearne
difuzije. Pokazano je da oblik/simetrija i polozaj ADPV signala snazno ovise 0 vrijednostima

kineti¢kih parametara (x, a) (Slika 2).
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Slika 2. Utjecaj bezdimenzijskog kineti¢kog parametra, x, A) te koeficijenta prijelaza elektrona, a, u
slucaju ireverzibilne elektrodne reakcije (x = 0.02) B) na teorijske ADP- voltamograme.
Ostali parametri kao na slici 1. @ = i(xty)Y2(NFScex DY?)
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MijeSani kompleksi esencijalnih metala (Fe, Cu) s aminokiselinama kao ligandima

Marina Mlakar!, Petra Vukosav!, Sonja Pavkovié?
Unstitut Ruder Boskovi¢, Bijenicka c. 54, 10 000 Zagreb
2Prirodoslovno-matematicki fakultet (Kemijski odsjek), Horvatovac 102A, 10 000 Zagreb
mlakar@irb.hr

Zeljezo i bakar su esencijalni metali za skoro svaku Zivu stanicu. Oba metala sudjeluju u
kljuénim metabolickim procesima u organizmima i neophodni su za njihov rast i razvoj.
Biokemija iona Zeljeza i1 bakra, neovisno o okidacijskom broju, kontrolirana je njihovom
primarnom koordinacijskom sferom koja obi¢no ukljucuje razli¢ite prirodno prisutne ligande.
U skupinu prirodno prisutnih organskih liganada spadaju i aminokiseline koje su osnovna
gradevna jedinica svih proteina, pa tako i brojnih enzima koji sadrze metalne ione u aktivnom
mjestu. Stoga je istrazivanje kompleksa esencijalnih metala s aminokiselinama od velike

vaznosti za razumijevanje njihove interakcije s ocekivanim bioloSkim ligandima.

U istrazivanju kompleksa koristena je pravokutno-valna (SW) voltammetrija (a = 25 mV; f =
50 s?; korak potencijala = 2 mV) uz stati¢nu zivinu kap kao radnu, Ag/AgCl(zas.NaCl) kao
referentnu, a Stapi¢ od staklastog ugljika kao pomo¢nu elektrodu. Mjerenja su izvedena pri
sobnoj temperaturi u modelnim vodenim otopinama uz NaClO4 ili NaCl kao osnovni

elektrolit.

U vodenoj otopini glicina i asparaginske kiseline (odredenih koncentracija) dolazi do
stvaranja mijeSanog Fe(IIT)-Gly-Asp kompleksa ¢ija se redukcija (3, slika 1.c) odvija na istom
potencijalu (Ep = -0,04 V) kao i redukcije pojedina¢nih Fe(II)-Gly (1)! (slika 1.a) i Fe(lIl)-
Asp (2) (slika 1.b) kompleksa. Za razliku od redukcije pojedina¢nih kompleksa, redukcija
mijesanog kompleksa (3) biljezena je znatno dulje (>> 2 h) te na voltamogramima (slika 1.c)
nije prisutan val ireverzibilne redukcije zeljezo(IIl)-hidroksida (4). Elektrodna reakcija
redukcije mijesanog kompleksa pokazala se reverzibilnom u pH podruéju 5,5 — 9,0, pa su na
temelju ovisnosti Ep o pH (to¢nije, Asp® i Gly), uz cre = 2x107° mol dm, cely = 0,35 mol dm-

3 casp = 0,1 mol dm, odredene konstante stabilnosti Fe-Gly-Asp kompleksa.

Za razliku od voltamograma bakra snimljenih u otopinama samo cisteina (Cys) (slika 2.a) i
samo histidina (His) (slika 2.b), voltamogram bakra u vodenoj otopini koja sadrzi 1 cistein i
histidin (slika 2.c) pokazuje val na Ep = -0,48 V koji odgovara redukciji mijesanog Cu(Il)-

Cys-His kompleksa. Kao S§to je oCekivano, vrijednost vr$nog potencijala redukcije mijesanog
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kompleksa znatno je negativnija od potencijala redukcije slobodnog bakra (Ep = -0,12 V, 4), a
po vrijednosti je izmedu vrijednosti E, Cu(l)-Cys (1) i Cu(His)2 (2) kompleksa.??

Mijesani kompleks se adsorbira na zivinu elektrodu, a redukcija istog je kvazireverzibilne

prirode.
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Slika 1. Uzastopni voltamogrami snimljeni nakon Slika 2. Voltamogrami bakra(ll) (ccy = 1x107° mol
dodatka Zzeljeza(Ill) (cre = 2x10° mol dm™) pri pH =6,0 (0.15 mol dm NaCl),
dm?®) u vodene otopine navedenih bez (--) i uz prisustvo liganda: a) 1x10°
koncentracija liganda (0,1 mol dm? mol dm? cisteina, b) 1x10° mol dm?
NaClO4, pH =7,0). histidina i ¢) 2x10% mol dm? cisteina i
1x10° mol dm® histidina.
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ECDSOFT - ElectroChemistry Data SOFTware -
program za obradu mjernih podataka

Dario Omanovi¢, Ivanka Pizeta
Institut Ruder Boskovi¢, Bijenicka c. 54, 10 000 Zagreb
omanovic@irb.hr

Zbog potrebe jednostavnije i specifi¢nije obrade i grafickog prikaza elektrokemijskih
mjernih podataka, ali i upravljanja instrumentima (PAR 384B i BAS 100A) proteklih 15-tak
godina razvijan je program ECDSOFT - ElectroChemistry Data SOFTware (slijednik
programa EARSOFT?).
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Slika 1. Osnovni prikaz sucelja programa ECDSOFT

ECDSOFT omogucava unos i obradu podataka (datoteka) nastalth u programima za
upravljanje instrumentima: Autolab - GPES, PalmSens, IVIUM, BASI, DLK, Metrohm - VA
Computrace. Osim toga, u program je moguce unijeti 1 obraditi bilo koje X/Y podatke u

ASCII formatu.

Prednost ECDSOFT naspram vecine programa koji se isporuuju uz instrumente je
jednostavnost koriStenja, interaktivnost i brojnost opcija za pojedine obrade. Osnovne
funkcije za obradu podataka su: odredivanje vrsnih struja, korekcija bazne linije, uklanjanje
Suma, osnovne matematicke operacije, deriviranje, integriranje, razdvajanje bliskih signala,
itd.

ECDSOFT je dodatno razraden za automatsku obradu velikih nizova krivulja.
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ECDSOFT je besplatan za koriStenje i moZe se dohvatiti preko web stranice:

http://gss.srce.hr/pithos/rest/omanovic@irb.hr/files/Software/
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Elektrokemijsko odredivanje parametara kapaciteta kompleksiranja metala u morskoj
vodi - rezultati medunarodne poredbene vjeZbe

Ivanka Pizetal, Dario Omanovié!, Sylvia Sander?
Institut Ruder Boskovi¢, Bijenicka c. 54, 10 000 Zagreb
2University of Otago, Dept of Chemistry, PO Box 56, Dunedin 9054, New Zealand
pizeta@irb.hr

U okviru SCOR (Scientific Committee of Oceanic Research) organizacije, 2011. g. je
osnovana radna grupa 139 (Organic Ligands — A Key Control on Trace Metal
Biogeochemistry in the Ocean) kojoj je jedna od zadaca bila provodenje medunarodne
poredbene vjezbe elektrokemijskog odredivanja kapaciteta kompleksiranja metala u morskoj
vodi.! Na temelju dosadasnjih analiza primjenljivosti i dosega takvih pokusa u analizi realnih
uzoraka, napravljeno je nekoliko razli¢itih setova simuliranih eksperimenata (titracijskih
krivulja) s (ne)poznatim konstantama stabilnosti i koncentracijama liganda.>® Na vjezbi je

sudjelovalo 15 sudionika/grupa iz 10 zemalja s 23 razliCita pristupa racunanju.

Na Slici 1 prikazan je set simuliranih tocaka, te su izraCunate i prikazane krivulje proizasle iz
razli¢itih metoda raCunanja (A). Parametri modela s tri liganda, kao 1 rezultati etiri odabrana
sudionika (S1 — S4) prikazani su u Tablici 1. Logaritamski prikaz osnovnih krivulja, te
prikazane transformacije pokazuju jasna odstupanja razli¢itih dijelova krivulje od zadanih

tocaka (Slika 1 B-E).
Tablica 1. Parametri simuliranog modela s tri liganda i rezultati Cetiri fitanja

[L1}/nM  log K1 [L2]/nM log K2 [L3]/nM log K3

teoretski 10 16 25 13 100 10
S1 10.07 16 - - 102.57 10.04
S2 10 15.99 18 13.04 96 11.66
S3 - - 32.23 13.55 102.69 10.04
S4 10.42 15.98 29.56 13.58 129.39 10.76

Program koji omogucava simuliranje i racunanje parametara kapaciteta kompleksiranja
metala razvijen je u Laboratoriju za fizicku kemiju tragova.® Tim programom moguée je i
graficki predociti sve spomenute transformacije, te u kombinaciji ekspertnog znanja i dobrog

programa pouzdano odrediti trazene parametre. Takoder, na temelju dobivenih rezultata
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moguce je procijeniti koncentraciju slobodnog metala u otopini, za zadani ukupni metal, §to je

jedan od krajnjih ciljeva ovakvih pokusa.
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Slika 1. (A) Simulirani podaci titriranja metalom; S1-S4 krivulje izracunate prema dobivenim
rezultatima fitanja; (B) logaritamski prikaz (A); (C), (D) i (E): podaci i izracunate krivulje
nakon Ruzi¢/van den Bergove transformacije, transformacije po Scatchardu, odnosno
Langmuir/Gerringa transformacije.

Zakljucak usporednog racunanja je da su uspjesniji oni koji vizualno provjeravaju rezultate

fitanja, bez obzira na ostale detalje primijenjenog postupka.
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Primjena elektrokemijskih metoda u uzorcima vode iz sloZenih prirodnih sustava
Bocate blatine na Mljetu

Vlado Cuculi¢, Sladana Strmecki Kos, Marta Plavsi¢
Institut Ruder Boskovi¢, Bijenicka c. 54, 10 000 Zagreb
cuculic@irb.hr

Na otoku Mljetu ne postoje stalni vodeni tokovi i jos uvijek se ne dobiva voda s kopna.
Tek se na nekim mjestima voda zadrzava na povrsini. To su bocata jezera koja se nazivaju
blatine. Vodu dobivaju iz izvora koji se nalazi na njihovom dnu i rubovima, ali prvenstveno
akumuliranjem kiSnice koja se slijeva sa okolnih padina. Izmjereni salinitet (1,7 - 25,0)

upucuje na njihovu podzemnu vezu s morem kroz pukotine i kanale u krSkom podzemlju.

U ovakvim sloZenim i vaznim vodenim sustavima u Hrvatskoj do sad se nisu istrazivali
tragovi metala i organska tvar. Za analizu su odabrane elektrokemijske metode radi svoje
velike osjetljivosti 1 pouzdanosti pri mjerenju izrazito niskih koncentracija u uzorcima bocate
i slane vode!. Koncentracije ukupnih i otopljenih tragova metala odredene su diferencijalno
pulsnom voltammetrijom s anodnim (Cd, Cu, Pb, Tli Zn - Slika 1) i katodnim otapanjem (Co,
Ni).
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Slika 1. Titracijski voltamogrami oksidacije tragova otopljenih metala. S = 5, uvjeti mjerenja za Cd,
TI, Pb i Cu: potencijal akumulacije -0,8 V; amplituda 20 mV; pomak potencijala 2 mV,
vrijeme akumulacije 600 s; pH < 2. Uvjeti mjerenja za Zn: potencijal akumulacije -1,2 V;
amplituda 20 mV; pomak potencijala 2 mV, vrijeme akumulacije 60 s; pH = 3,5.

PovrSinsko aktivne tvari (PAT) su mjerene voltammetrijom izmjeni¢ne struje (Slika 2), a

povrSinska aktivnost je izrazena prema ekvivalentima ne ionsku PAT Triton-X-100.

Reducirane sumporne vrste (specije) (RSS, organski sumpor) odredene su pravokutnovalnom
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voltammetrijom (Slika 3), dok je kapacitet kompleksiranja bakra (CuCC) odreden DPVAO

metodom, titracijom iona bakra.
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Slika 2. PAT voltamogrami izmjeni¢ne Struje uz Slika 3. Pravokutnovalni voltamogrami organskog
poveéanje vremena akumulacije. Uvjeti sumpora. Uvjeti mjerenja: potencijal
mjerenja: fazni kut 90° (,izvan faze”), akumulacije -0,2 V, vrijeme akumulacije
potencijal akumulacije -0,6 V, frekvencija 120 s, frekvencija 100 s*?, pomak
77 s, pomak potencijala 10 mV, potencijala 1 mV, amplituda 25 mV.

amplituda 10 mV.

Koncentracije tragova metala Cd, Co, Cu, Ni, Pb i Zn u vodi su na razini onih koje prema
europskoj legislativi definiraju nezagadene vode, dok je talij prisutan u poviSenim
koncentracijama (Slika 1) u vodi blatskih blatina (34 - 190 ng/L), u odnosu na ¢iste morske i
slatkovodne sustave. Koncentracije PAT (0,23 - 0,40 mg/L) su takoder poviSene u odnosu na
ostala krika podrucja?, kao i organske sumporne vrste koje su uzrokovale visoke vrijednosti
CuCC (0,43 - 2,13 uM Cu?"). Zakljuéno, antropogeni utjecaj u sprezi s prirodnim procesima
ispiranja tla 1 sedimenta odgovorni su za poviSene koncentracije talija, PAT, CuCC 1

reduciranih sumpornih vrsta.

KoriStenjem u nasem Zavodu razvijenih 1 prilagodenih elektrokemijskih metoda utvrdili smo
stanje bocatih voda u Mljetskim blatinama, s obzirom na prisutnost tragova ekotoksi¢nih
metala i organske tvari. Pokazano je da se u takvim sloZenim prirodnim uvjetima primjenom
elektrokemijskih metoda bez sloZene pripreme uzorka mogu odrediti koncentracije tragova
metala i organske tvari te njihova specijacija pri vrlo niskim, prirodnim koncentracijama.
Time se moZe objasniti njihov biogeokemijski ciklus i procijeniti upotrebljivost tih voda kao

mogucih izvora za pice i navodnjavanje.
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