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PROSLOV

U ime znanstveno-organizacijskog odbora i u svoje ifast mi je i zadovoljstvo zazeljeti vam
dobrodoSlicu na XXI. Hrvatskom skupu kéana i kemijskih inZenjera koji se ove godine odrzava u
hotelu Medena kraj Trogira, prekrasnog dalmatinskog gréija se povijest proteze sve dockog
doba.

| ovaj je skup, kao i prethodni, okupio velik broj d@ihai stranih znanstvenika, stfojaka,
nastavnika, studenata i privrednika (prijavljeno je viSe 4@0 sudionika i oko 300 posterskih
priopéenja), koji ée najnovije rezultate svojih istraZivanja u polju kemijkemijskog inZenjerstva
prikazati u obliku plenarnih i pozvanih predavanja, geganja nagrdenika te posterskih prigenja.
To je joS jedna prilika za promociju novih postigay ideja i tehnologija te interdisciplinarnu
razmjenu znanja i iskustava. Uvjeren sam d@aovaj skup biti i dobra prilika za druzenje svih
sudionika te za sklapanje novih znanstvenih suradnpli$ poznanstava. Uspjeh ovoga skupa ovisi
0 svima nama.

Zahvaljujem svima koji su pomogli u organizaciji ovoggaaja, posebice pokroviteljima,
sponzorima, donatorima i izlagiena bezcije pom@i ne bi mogli organizirati skup, uzevsi u obzir
¢injenicu da smo u ovom ekonomski turbulentom vremenu katiascije za sudionike, a pogotovo za
studente, prilagodili financijskim uvjetima u regiji.

_Vjerujem dacete podjednako uzivati u sekcijama skupa i u predivnomzekju hotela Medena.
Zelim da nam svima XXI. Hrvatski skup ke&ama i kemijskih inZenjera ostane u nezaboravnom
sje‘anju kao jedno dragocjeno znanstveno i osobno iskustvo.

Predsjednik Znanstveno-organizacijskog odbora

I fot

Dr. sc. Predrag Novak, red. prof.
SveuiliSte u Zagrebu
Prirodoslovno-matemaki fakultet

Vi



FOREWORD

As a chairman of this meeting and on behalf of the Qrjragn Committee, it is my great pleasure
and privilege to welcome you to the XXI Croatian Meetin@€loémists and Chemical Engineers at
Hotel Medena, a lovely resort near the historical and bwzdting city of Trogir.

This meeting gathers a number of Croatian and foreigansisits, experts, teachers and students
(more than 400 registered participants and about 30€tgrs), who will present their novel results in
the field of chemistry and chemical engineering in plenary iaaied lectures, lectures of awarded
students and poster presentations. This is a gregtompnity to promote new achievements,
innovative ideas and technologies and to encourage intertiisnip exchange of knowledge and
experience. | believe that this meeting will be a good chamdbdgarticipants to get together and to
establish new scientific and personal contacts. The suctéss meeting depends on all of us.

Many thanks to all those who helped organize this ewasputecially to sponsors, donators and
exhibitors who contributed to keep the registration feeloas as possible in these economically
turbulent times.

| hope that you will enjoy the science as much as thetpedthe scenery of Trogir and the Medena
resort and that the XXI Croatian Meeting of Chemists @hémical Engineers will be a memorable
scientific and personal experience.

Chairman of the Scientific and Organizing Committee

| Kot

Predrag Novak, Professor of Chemistry
University of Zagreb
Faculty of Science

VI
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MOLEKULSKA STRUKTURA | DINAMIKA U SVJETLU
VIBRACIJSKE SPEKTROSKOPIJE

MOLECULAR STRUCTURE AND DYNAMICS USING
VIBRATIONAL SPECTROSCOPY

Zlatko MEIC
Department of Chemistry, Faculty of Science, Universit¢ajreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Croatia

Infrared and Raman spectroscopies, known under the comamoa vibrational spectroscopy, offer a
plenty of valuable information concerning both structure dpdamics of molecules [1]. A bare
identification method of known structures is a matter oftohisal applications of infrared
spectroscopy.

Extraordinary velocity of vibrational transitions (theder of magnitude ~I& s or ~100 ps) enables
following of time dependent minor or even subtle strtadtehangesd. g during transformations
and/or rearrangements) and makes it possible to observepgsitien of a number of different
features €. g. presence of various isomers). Furthermore, an impordrtntage of infrared
spectroscopy is its ability to study efficiently hydrogeonding and non-bonding interactions in a
variety of aggregate states. On the other hand, due to shereri differences from infrared, Raman
spectroscopy offers a whole lot of complementary data tiengtand better both entitled molecular
properties.

Tremendous development of new technologies and materials brabgut a new generation of
instruments for both infrared and Raman spectroscopy. dMere fascinating possibilities of
contemporary software, that we witness in the last decade, @nable modern science a number of
applications of vibrational spectroscopy not only in molacdimensions but also beyond them.

A series of examples from author's research experiencethed sources will be presented in the
lecture.

[1] B. Schraderinfrared and Raman Spectroscopy. Methods and ApplictiddH, Weinheim, New
York, Basel, Cambridge, Tokyo, 1995.
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INHIBICIJA BAKTERIIJISKOG RIBOSOMA:
NOVI ASPEKTI

INHIBITION OF THE BACTERIAL RIBOSOME:
SOME NEW APPROACHES

Jill BARBER
School of Pharmacy and Pharmaceutical Sciences, University ohigstec,
Stopford Building, Oxford Road, Manchester UK, M13 9PT

Seven distinct classes of antimicrobial agents target the isheibosome, making it arguably the
most important drug target in the cell. Of these seven clagsesnacrolide antibiotics, including
erythromycin and azithromycin, are clinically the most widespeead are of enormous importance in
the treatment of Gram positive infections. The very succesthefmacrolide antibiotics brings
frustrations, however. The drugs have gut motilide agtiaitd a vile taste, leading respectively to
intolerance by some adults and children. Resistance is comBymthetic modification is difficult,
because of the complexity of the molecules.

We have developed NMR methods to probe the activity ofmtherolides and other drugs that inhibit
the ribosome and to monitor the degradation pathwaysnadrolide and other antibiotics in
physiological solutions. This has led to the developn@ntaste-free erythromycins and to an
approach to erythromycins with reduced gut motilide actiW¥ are currently developing sensitive
methods to quantify ribosomal proteins by mass spectrgrantt aiming to use these to identify novel
drug targets within the bacterial translational machinery.
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SEKUNDARNA STRUKTURA PROTEINA: AGREGACIJA |
INTERAKCIJE DNA

PEPTIDE SECONDARY STRUCTURES:
AGGREGATION AND DNA INTERACTION

Pradip CHAKRABORTY, Arndt BRUCKNER, Katrin LORENZ,

Philipp E. SCHNEGGENBURGER, Eduard LIEBLER and DIEDERICHSEN
Institut fir Organische und Biomolekulare Chemie, Georgustifyniversitat Gottingen,
Tammannstr. 2, D-37077 Goéttingen, Germany

The combination of defined peptide secondary structuresagadogies with molecular recognition
and three-dimensional organization of helices and sheet s@sicwrin the focus of our interest.
Especially, specific hydrogen bonding like complementary wbelse recognition is also used to
arrange peptide secondary structures. Various peptide nucleicstacictures were investigated
providing different kind of topologies [1-3].

B-Peptides as reported by Seebach [4] and Gellman [5] providablsutopologies for helix
organization. Double strand formation was investigated t@xtigher aggregation. Even helical
bundle formation and their incorporation in lipid bilaysesem reasonable [3,6]. WithL-alternated
a-peptides also second helical topology was investigatedresihect to membrane incorporation and
self-organization within the bylipid membrane [2].

The motif of a conformational restricted an well-definegte structure is also predominant for our
studies of the natural product triostin A [7]. A disdéf bridged cyclodepsipeptide provides a rigid
scaffold being responsible for preorganization of the quiliio& recognition units in a distance of 10.5
A, which is perfect for recognition of DNA by bisintercidat Nevertheless, this preorganization
might also be beneficial for specific major groove bindingaee hydrogen bonding recognition unites
were used. We report on the synthesis and first binstindies of triostin A analogs.

Proteins like the integration host factor (IHF) are abldéad dsDNA by about 180° providing a
positively charged protein body and specjfisheet turn structures to interact sequence specifically in
the minor groove. The co-crystal structure reported by [B¢eserved as a lead to design and
synthesize a peptide with specific binding and bending yabiespective peptides were based on a
lysine dendrimer unit resembling the charged body and linkea cyclopeptide loop [9]. Synthesis
and binding studies are presented.

[1] U. DiederichsenAngew. Chem. Int. Ed. En@6 (1997) 1886

[2] A. Kusel, Z. Khattari, P. E. Schneggenburger, A. Banerjee,Salditt, U. Diederichsen,
ChemPhysCher8 (2007) 2336

[3] A. Bruckner, P. Chakraborty, S. Gellman, U. Diederichgemgew. Chem. Int. Ed2 (2003)
4395.

[4] D. Seebach, A. K. Beck, D. J. BierbauGhem. Biodiversity (2004) 1111.

[5] R.P.Cheng, S. H. Gellman, W. F. DeGra@hem. Rev101 (2001) 3219.

[6] P. Chakraborty, U. Diederichse@hemistry Eur. J11 (2005) 3207

[7] a) K. Lorenz, U. Diederichsed, Org. Chem69 (2004) 3917.; b) B. Dietrich, U. Diederichsen,
Eur. J. Org. Chem(2005) 147.

[8] P.A.Rice, S. Yang, K. Mituuchi, H. A. NasBiell 87 (1996) 1295.

[9] E. Liebler, U. Diederichsei@rg. Lett 6 (2004) 2893.
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RJESAVANJE BIOLOSKIH PROBLEMA SPEKTROMETRIJOM
MASA: STARA PITANJA — NOVA ORU DA

REDEFINING MASS SPECTROMETRY:
FROM BIOPOLYMER STRUCTURE TO MOLECULAR
IMAGING

Jasna PETER-KATALING*?
!Institutes for Medical Physics and Biophysics &Rtharmaceutical Biology,
Westfalian Wilhelms University of Miinster, Germany

In the last two decades, molecular mass spectrometry capaliibtiesbeen dramatically extended
upon development of ,soft” ionization methods such as lassorgtion and electrospray ionization for
analysis of polar biopolymers, like intact proteins, DNA/RNMarbohydrates and lipids. On the other
side, major instrument improvements in resolving power @rads accuracy gave opportunity to
develop diverse experimental methods adaptable to collect accunbteutar data from complex
unseparated samples obtained from biological specimens. @iomkihe unique capabilities of
specificity, sensitivity, speed, sampling, and automatedpaten data acquisition/reduction it is
possible to develop a strong molecular impact in systenhsgyioFocusing on elucidation of chemical
structure notorious complex biological questions in reteand development can be solved in an
efficient and precise way by determination of mass-to-chargs (mlues of intact molecular ions and
their fragments. Mass spectra, reflecting physical and chempiogkrties of the analytes, provide
qualitative and quantitative data offering high potential forensic, enviromental and medical
applications. Exploratory strategies, developed for genorpicgeomics and glycomics, serve for
identification of expression profiles in monitoring hunfegalth and disease.

Efficient mass analyzers with distinct ion optics systemsdigh sensitivity, like hybrid Quadrupole-
time-of flight (QTOF) on one side and of high reswmintlike Fourier Transform lon Cyclotron
Resonance (FT-ICR) and Orbitrap provide routinely optimnshigh accuracy identification and can
be well combined with both ESI and MALDI ion sources amdhyphenated with robotic sample
delivery systems and chips [1-3]. A novel instrument baseidn mobility separation in the gas phase
where ions of different mobility arrive at separate timadeiws allows considerations on their size
and conformation separately [4]. For research projects iteqmmacs and glycomics high resolving
power and outstanding mass accuracy is highly relevantdpolyimer identification using a number
of efficient protocols, frontle novosequencing and quantitation to tissue imaging [5].

[1] L. Bindila, J. Peter- Katalitj Mass Spectrom. Ref2009), in press.

[2] M. Mormann, A. D. Zamfir, D. G. Seidler, H. Kresse, &td?P-Katalin¢, J. Amer. Soc. Mass
Spectrom18(2007) 179-187.

[3] G. Pohlentz, K. Strupat, T. Moehring, J. Peter-KatalifProceedings of the B5ASMS
Conference on Mass Spectrometry and Allied Topics, Jun€307, Indianapolis, Ind., USA.

[4] S. Y. Vakhrushev, J. Langridge, I. Campusano, C. Hughd3eter-Katalirdi, Clin. Proteomicst
(2008) 47-57.

[5] U. Distler, M. Hilsewig, J. Souady, K. Dreisewedd,Haier, N. Senninger, A. W. Friedrich, H.
Karch, F. Hillenkamp, S. Berkenkamp, J. Peter-Ka@glidi Mithing, Anal. Chem.80 (2008)
1835-1846.
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PREPOZNAVANJE IONA KALIKSARENIMA |
KALIKSPIROLIMA: TERMODINAMI  CKI ASPEKTI
| PRIMJENE

IONIC RECOGNITION BY CALIXARENES AND
CALIXPYRROLES: THERMODYNAMIC ASPECTS
AND APPLICATIONS

Angela F. DANIL DE NAMOR
Thermochemistry Laboratory, Chemial Sciences Division, Factiljealth and Biomedical Sciences,
University of Surrey, Guilford, Surrey GU2 7XH, UK

Calixarenes are macrocycles derived from the condensation reactimebptsubstituted phenol and
formaldehyde in alkaline medium. Lower rim functionalisatmfnthese macrocycles has led to the
production of a wide range of receptors [1-3]. Dependingthe nature of the functional group
attached to the narrow rim, these receptors are able to intethctations, anions or both (ditopic).
Most of the work so far reported in the literature on éhlggands is referred to cation complexation
processes with only a few references involving their ghiitinteract with anions or both [4].

In this lecture following a review on the thermodynamidsianic recognition by calixarene
derivatives, recent work on calixpyrroles will be discusseth wmphasis on their anion complexing
ability [5-7].

Representative examples on the effect of the medium willdsepted.

The potential applications of these macrocycles for the remdvpbllutants will be emphasised
including the use of polymeric structures containing calisgdgs as anchor groups.

[1] C. D. GutscheCalixarenes RevisitedCambridge, Royal Society of Chemistry, 1998.

[2] A.F. Danil de Namor, R. M. Cleverley, M. Zapata-Ormacla¥em. Re\o8 (1998) 2495.

[3] A. F. Danil de NamorCalixarene-lon Interactionin: Calixarenes Z. Asfari, V. Bohmer, J.
Harrowfield, J. Vicens (Eds.), Kluwer Academic Press, 2001.

[4] A. F. Danil de Namor, J. K. Chaaban, and |. Ablaghys. Chenl10(2006) 9575.

[5] A. F. Danil de Namor and |. Abba&alixpyrrole-Fluoride Interactions: From Fundamental
Research to Applications in the Environmental Figahd A. Tressaud (Ed.Advances in Fluorine
Science2006, ISBN 978-0-444-52672-4.

[6] A.F. Danil de Namor, J. Chaabah,Phys. Chem. B12(2008) 2070.

[7]1 A.F. Danil de Namor, R. Khalife). Phys. Chem. B12(2008) 15774.

Acknowledgement. The financial support of the European Commission undertr&cas INCO-CT-
2004-509153 and 509159 is gratefully acknowledged.
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NUKLEARNI MAGNETNI SPINSKI SUM U OSLIKAVANJU |
SPEKTROSKOPUJI

NUCLEAR MAGNETIC SPIN NOISE IN IMAGING
AND SPECTROSCOPY

Norbert MULLER', Martin NAUSNER, Judith SCHLAGNITWEIT,

Vilko SMRECKI? and Alexej JERSCHOW
!Institute of Organic Chemistry, Johannes Kepler Univergitienbergerstralle 69,
A-4040 Linz, Austria
2NMR Center, Rudjer Boskoilnstitute, Bijenéka 54, 10000 Zagreb, Croatia
3 Department of Chemistry, New York University, New YodSA

Felix Bloch [1] first predicted nuclear spin noise in 194@perimentally it was first detected in
1985 [2]. With state-of-the-art high-resolution NMR esfrometers, in particular when using
cryogenically cooled probes, observation of spin noise phena is fairly straightforward today. We
used it previously to image proton spin density withexcitation [3]. Quantification of spin noise
amplitudes and understanding of the line shapes are complicatdd if radiation damping is
quenched, e.g. by a static field gradient, linear dependertesen the power spectral amplitude and
the number of spins can be observed, as is *~~ T 500,125 Mz

case in imaging [3]. The dependence of st

noise line shapes on the tuning of tF

receiving resonance circuit is illustrated in th "

Figure. The large offset of -570 kHz betwee MM

the conventional tuning optimum and th m

"spin noise tuning optimum" - SNTO is ¢

significant deviation from what one intuitively

expects and from what is predicted by tt

formalism by Ernst and McCoy [4] This

tuning dependence may be used optimi m v
NMR probes.

T T T —
490 - 276 kH. 500 [MHz]

[1] F. Bloch,Phys. Rev70(1946) 460-475.

[2] T. Sleator, E. L. Hahn, C. Hilbert, J. Clari®ys. Rev. Letb5 (1985) 1742-1746.
[3] N. Mdiller, A. JerschowRroc. Nat. Acad. Sci. (USAP3(2006) 6790-6792.

[4] M. A. McCoy, R. R. ErnstChem. Phys. Letl.39(1989) 587-593.
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RAZVOJ PET RADIOFARMACEUTIKA U OSLIKAVANJU P| P7
MOZGA

DEVELOPMENT OF PET RADIOPHARMACEUTICALS FOR
THE IMAGING OF THE BRAIN

Simon. M. AMETAMEY
Animal Imaging Center-PET, Institute of Pharmaceutical Scier@ids8093 Zurich, Switzerland

Positron Emission Tomography (PET) is an imaging aibdthat allows studying physiological,
biochemical and pharmacological functions at a molecular levaboratory animals and humans
using radiopharmaceuticals synthesized with positron emittirctjdes. PET offers an opportunity to
directly obtain quantitative information on pharmacokineticdrogs, their distribution and efficacy.
Several positron emitting nuclides are available for ina@apan into biomolecules, but most of the
PET radiopharmaceuticals applied in neurological research havéabe#iad with either carbon-11 or
fluorine-18. This talk will provide an illustrative exata of the radiopharmaceutical development
process with emphasis on the central nervous system aasnail overview on some of the most
useful clinical brain PET radiopharmaceuticals.
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PROCESIRANJE NANOCESTICA POMO CU E-POLJA

E-FIELD ASSISTED PROCESSING OF NANOPARTICLES

Rolf CLASEN
Saarland University, Campus C6 3, D-66123 Saarbruckemasgr

The preparation of advanced materials via a powder technalagute needs a complex combination
of powder synthesis, powder processing to a shaped compadating on a substrate and a final
densification by sintering. Nanosized powders offer pessibilities for improving the properties of
advanced materials or creating completely new properties. Thisdes both possibilities, the
application of nanopowders for a matrix material to redudersiig temperature and/or grain size as
well as functional nanoparticles, which keep their size dyrimogessing and might show quantum size
effects.

The processing of nanopowders needs more efforts for deaggitbom in comparison to micron
powders known from fine ceramics. This is very importanttch high green densities of compacts
or single particles in nanocomposites. If this is dogeelectrostatic stabilization, these charged
particles can be directly deposited from suspensions via electesih The electrophoretic deposition
(EPD) is suited very well for nanopowders, because thesiteporate is independent of particle size.
For industrial applications water is the best dispersipgidi for environmental reasons. Furthermore,
in a high polarity liquid the highest solid loading candthieved. This is important for getting high
deposition rates up to 1 mmt.sBut aqueous suspensions have one big disadvantagprdiiiems of
bubble formation due to the decomposition of water haveet solved. This can be done by (1)
oxidizing the electrode or electrolyte, (2) the membrane prooeg8) asymmetric voltage pulses. In
Saarbrucken the membrane process was developed. Examplesgfarimy transparent silica glass,
alumina and zirconia optoceramics are shown.

External electric fields reduce the surface tension of liqlids effect is utilized for electrospraying
but might be of interest for reducing the crack formatiorindudrying. This is a major problem for
compacts of nanopowders. Finally, electric fields might mtensintering. In the Field Assisted
Sintering Technique (FAST) a pulsed electric current isieg@dditionally to a pressure. Although
the mechanism is not completely understood an enhanceetirgintis observed in electrically
conducting samples. First results on Ji@veal problems with samples of low electric conductivity.
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AKTIVIRANJE KISIKA PRIJELAZNIM METALIMA:
INTERMEDIJERI, KINETIKA I MEHANIZMI

TRANSITION-METAL ACTIVATED OXYGEN:
INTERMEDIATES, KINETICS AND MECHANISMS

Andreja BAKAC
Ames Laboratory and Department of Chemistry, lowa Stateddsity, Ames, IA 50011, U. S.

A variety of mechanisms and intermediates are involved in th@learprocess of oxygen activation
in biology, environment, and laboratory. Somewhat surgig, the types of intermediates generated
in these diverse fields are remarkably similar. Promineningntivze metal-based intermediates are the
mononuclear superoxo (LMOYD hydroperoxo (LMOOF), and oxo (LM=0) species

[L = ligand system, M = metal]. Their lifetimes vary fromicroseconds to hours and even days,
depending on the choice of metal and ligands. Surpngihgiwever, the lifetimes of these species in
the absence of added substrates have little influence on thevitgactvard added reagents. For
example, the types of intermediates generated frerar@ a Cr(Il) complex ([14]ane)Cr(H,0),**
([14]aneN, = Ns-macrocyclic ligand), are analogous to those formed in the exmpkchanism of
oxidations by cyt P450 enzymes, but the lifetimes diffexatly. None the less, the chemistry of
various intermediates is almost the same for the chromiurple@rand cyt P450. In general, superoxo
complexes engage in electron transfer and hydrogen atom absirattydroperoxo analogues are
potent oxygen-atom donors, and oxo complexes react byagidcansfer, hydrogen atom and hydride
abstractions, and oxygen-atom transfer. To unravel dethitheocomplex chemistry involved in
oxygen activation by transition metal complexes and the régdibward various substrates, a variety
of techniqgues and methods have been used. These include laseptilatsiysis, stopped-flow
spectrophotometry, conductivity, and a variety of coneeal approaches. A notable transient that has
been recently generated and characterized by a combination ahstlobds is the aquairon(1V) ion,
(H,0)sFeVO?". This species is a potent oxidant that reacts with organidremganic substrates in
one-electron and two-electron processes. The former includedgmatom and electron transfer, and
the latter hydride and oxygen atom transfer. The oxidatiosistake place by oxygen atom transfer
can be made catalytic, as illustrated below for sulfoxides.

(H,0):F€"O* + (CH,);SO + HO — Fé(H0)6™" + (CHy):SO;
Fe'(H,0)" + O; » (H,0)sFeVO™ + O, + H,0

The mechanism and products of,(sFe’O?*/(CH3),SO reaction played a key role in resolving a
long-standing mechanistic issue regarding the nature of thetdR intermediate” generated in the
reaction between FegB)s>" and HO,. The likely candidates were believed to be eitheO(Fe" O**

or hydroxyl radicals. As shown above, the oxidationsoffoxides by (HO)sF€VO?* generates the
corresponding sulfones, whereas Fenton reaction producesudiikyt acids and alkyl radicals. These
findings rule out (HO)sFeYO* as the Fenton intermediate and indirectly provide supppttyfdroxyl
radicals.

The talk will focus on mechanistic features of oxygen activadioth on the reactivity of metal-based
and substrate-derived intermediates in atom transfer, elécarmsfer, and free-radical chemistry.

This work was supported by grants from the U. S Depantrof Energy (Contract No. DE-AC02-
07CH11358) and National Science Foundation (CHE 0602183).
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BUDUCNOST BIOKATALIZE U KEMIJSKOJ SINTEZI NA
MOLEKULSKOJ | INZENJERSKOJ RAZINI

MOLECULAR AND ENGINEERING PERSPECTIVES
OF THE BIOCATALYSIS INTERFACE TO
CHEMICAL SYNTHESIS

Roland WOHLGEMUTH
Research Specialities, Sigma-Aldrich, Industriestrasse 25,4Z8-Buchs, Switzerland

The sustainable use of limited resources by nature to prdsiget molecules with biocatalytic
reactions continues to be a role model for chemical synthEses.application of biocatalysts to
functional group transformations is shaped by the searcéefectivity, the shift from fossil-based to
biobased raw materials and the economy of molecular transfomadike atom economy and step
economy. Reactions or pathways replacing hazardous reagents #er anajor factor determining
the sequence of molecular transformations from raw matenabthuct.

Biocatalyst production technologies and integrated processeaniiig have been instrumental in the
establishment of biocatalytic reaction steps in chemical synth&bis inherent properties of
biocatalysts make them the privileged catalysts for highly $edecasymmetric molecular
transformations like e.g. hydrolysis reactions, oxidatieactions, carbon-carbon bond formation
reactions as well as molecular unit transfer reactions. Theraaiwé six enzyme classes provides a
tremendous goldmine for discovering improved versionsnaiymes with known functions as well as
for finding completely novel enzymes. With the growindlexion of biocatalytic reactions the
retrosynthetic thinking from chemical synthesis can be appdidibcatalysis as well.

Once the feasibility of a biocatalytic reaction has been praygnand downscaling experiments have
been useful for engineering the most adequate process desitire tase of the first large-scale
biocatalytic Baeyer-Villiger oxidation, the debottleneckingha substrate feed and product recovery,
final purification [1] and overcoming thermodynamic linitis have been essential in establishing
bioprocesses with high yields of enantiopure pro-dudies& downscaling experiments in conjunction
with new analytical techniques have proven useful also in theeafaasymmetric synthesis of natural
compounds [2]. Spatial and temporal organisation of bigetal reactants or products is another
interesting engineering option for biocatalytic process design

The interdisciplinary character of the dead ends and lostegelen chemistry, biology and engineering
requires investigations of the interfaces. Communication asoisstific and technological disciplines
including the value creation perspective is important for gaeldpment of a better synthesis of the
final product-in-the-bottle. Whether the successful protdetation will come from the engineering of
substrates, reaction media, process conditions or from thehdeabetter and new enzymes, progress
in the understanding of the molecular mechanisms of enzymenagtibbe key for the further
development of the science of synthesis with its challengeardswthe more difficult and more
complex target molecules [3].

[1] P. Kaiser, G. Ottolina, G. Carrea, R. Wohlgemitéew Biotechnol(2009), in press.

[2] P.Jani, J. Emmert, R. WohlgemuBiotech. J3 (2008) 1-7.
[3] R. WohlgemuthNew Biotechnol(2009), doi:10.1016/j.nbt.2009.01.002.
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MOGU CNOSTI PRIMIENE NAPREDNIH OKSIDACIJSKIH Pl P11
PROCESA U OBRADI VODA

PERSPECTIVES OF ADVANCES OXIDATION PROCESSES IN
WATER TREATMENT

NatalijaKOPRIVANAC
Department for Polymer Engineering and Organic Chemical Teotyol
Faculty of Chemical Engineering and Technology, Universitgagreb, Marulicev trg 19,
10000 Zagreb; Croatia

The limitation of traditional water and wastewater treatmentnigolgies, biological and physical-
chemical, such a low rate, disability to degrade many of toxialgi@nt organic compounds and
production of secondary waste, can be overcome by the applichtamvanced oxidation processes
(AOPs). AOPs are based on generation of very reactive speetdsas hydroxyl radicals, able to
reduce organic content in water and wastewater and even compiatedyalize it due to high
oxidation power and lack of selectivity. Generally, AOPs canrbadby classified concerning the way
of OH radicals’ formation into chemical, photochemical, phatalytical, mechanical and electrical
technologies. This overview presents the application of d@mphotochemical and electrical
discharge AOPs for the minimization of organic pollutamt&aters and wastewaters, such as phenols,
chlorinated hydrocarbons and synthetic colorants. Several A@®s been investigated; ozonation,
peroxone process, UV based processes (UV, WOJHIV/O;, UV/H,0,/05 UV/TiIO, and UV/ZnO),
Fenton and Fenton-like processes as well as high voltageicdedischarge ("orona”) processes;
including various reactor configurations. Influence of sglalticles, such as synthetic zeolites, has
been also studied. Applied processes were optimized accorditiggitokey operating parameters.
Accurate mathematical models were developed for studies systeimsiér to better predict the
behavior of real industrial wastewater systems. Moreovergesi experiment (DoE) methodology
has been applied for some of the processes. Studied AOPs dmve\nluated on the basis of eco-
effectiveness, by the means of TOC, AOX, BOD, COD, 5D UV/NIS.
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AMINOACIL- tRNA -SINTETAZE: TO CNOST
PREPOZNAVANJA SUPSTRATA | KATALIZE

Po P1
AMINOACYL-tRNA SYNTHETASES: ACCURACY OF _

SUBSTRATE RECOGNITION AND CATALYSIS

lta GRUIC SOVULJ
Department of Chemistry, Faculty of Science, Horvatovac, 102200 Zagreb, Croatia

Aminoacyl-tRNA synthetases (aaRS) are group of enzymes tlayzmtaittachment of amino acid to
cognate tRNA in a two-step reaction. First amino acid is aetivat an ATP-dependent manner to
yield an aminoacyl-adenylate intermediate and pyrophosphatéelrseécond step, amino acid is
transferred to tRNA producing aminoacyl-tRNA with concomiteriéase of AMP. The accuracy of
this reaction is essential for the fidelity of protein sgsth and hence cell survival. To obtaihigh
level of specificity in tRNA recognition, synthetases utilae extensive network of interactions that
participate in direct and indirect readout of cognate macromolesutietrate. Components of tRNA's
structure that are responsible for the productive interactitinc@gnate aaRS are known as identity
elements. We have studied the way of tRNA recognition ahtAtRidentity elements in yeast and
methanogenic archaea in order to elucidate whether this fundarbehtgjical process vary between
different domains of life. We observed that they do emmlifferent modes of recognition between
seryl-tRNA synthetase and cognate tRN/1].

Accurate recognition of cognate amino acid is more challengiag thcognition of cognate tRNA.
Amino acids are small substrates with many of them shakinigas chemical structures of their side
chains. As a result, some aaRSs proceed in misactivation obguate amino acid and subsequent
transfer of amino acid to tRNA (forming misacyl-tRNA). Torrect these errors, synthetases have
evolved mechanistically complex and energetically expensive hyidrelgiting or proofreading. It is
well established that correction of misacylated tRNA (pa@sidfer editing) occurs in a second,
spatially separated, active site located at the editing domaineWowthe exact place, mechanism and
role for tRNA in pre-transfer editing (hydrolysis nbncognate aminoacyl-adenylate) are still open
questions. We have shown previously that aminoacyl-adenylay be corrected in the hydrolytic site
that is spatially adjacent or overlapping with the synthetivadite rather than at the separate domain
used for post-transfer editing [2,3]. Our aim is tocelate the detailed mechanism and propose a
model for pre-transfer editing. Therefore, isoleucyl- aatyl-tRNA synthetases, well known highly
editing synthetases, were chosen as molecular models in biochantdghetic analyses.

[1] I. Grui¢-Sovulj, J. Jad, M. Duli¢, M. Cindric and |. Weygand®durasew, J. Mol. Biol.
361(2006) 128.

[2] 1. Grui¢-Sovulj, N. Uter, T. Bullock and J. J. PerodaBiol. Chem?280 (2005) 23978.
[3] I. Gruic-Sovulj, J. Rokov-Plavec and |. WeygdndraSewt, FEBS Letter$81(2007) 5110.
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BIOMEDICINSKI POTENCIJAL KRUNASTIH ETERA: NOVI
PROTUTUMORSKI SPOJEVI?
(0]
BIOMEDICAL POTENTIALS OF CROWN ETHERS: NOVEL
ANTITUMOR COMPOUNDS ON THE RISE?

Marijeta KRALJ
Laboratorij za eksperimentalnu terapiju, Zavod za Molekularndiditeu, Institut Rder Boskow,
Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Krunasti eteri su heterocikki polieteri koji sadrze tri do dvadeset kisikovih atomdyaenih s dva,

ili viSe ugljikovih atoma. Posebnost ovih spojeva je#havo selektivno vezanje metalnih iona i
drugih ionskih vrsta te moguoost transporta iona kroz membrane, Stciiti slicnima prirodnim
ionoforima. Zbog svojih iznimno vaznih karakteristika @yojevi vé€ dugi niz godina zauzimaju
vazno mjesto u kemiji (poglavito supramolekularnoj). dMiim, krunasti eteri istrazuju se i u
razlicitim drugim podrdjima, pri ¢emu je njihov potencijal u biomedicini nedovoljno istrazen, a
posebno se malo znade o njihovom miggm antitumorskomdinku.

U predavanjuc¢e biti prikazan primjer sveobuhvatnog interdisciplinarnotraidvanja mogéih
mehanizama protutumorskoginka grupe krunastih etera za koje, premda su odavno poznatgddo

u literaturi nije bilo opisano protutumorsko djelovanRnseban naglasak stavljen je na a) utjecaj
strukture na aktivnost (SAR) te kompjutersko modeliratoig utjecaja i odrdéivanje najvaznijih
molekularnih deskriptora odgovornih za t&jnak, b) mehanizam inhibicije rasta i smrti stanica te c)
predlaganje mehanizma djelovanja temeljenog na destabilizitsamsporta kalija kroz stafriu
membranu [1,2].

Rezultati ovih istrazivanja osnova su daljnjih, kontinuiraethazivanja protutumorskih svojstava ovih
spojeva, kao i sinteze novih Einkovitijih derivata. Smatramo da je istrazivanje protutuskog
potencijala ovih spojeva vazno jer bi krunasti eteri moglboljiti drugaiju toksi¢nost od
konvencionalnih kemoterapeutika te se Koristiti zasebno, ili ombinaciji s njima. U tim
istrazivanjima od presudnog je Zaga multi-disciplinaran pristup, kakav provodimo na Htosti
Ruder BoSkow¢.

[1] M. Marjanovi, M. Kralj, F. Supek, L. Frkanec, |. Piantanida, T. Smud aj TuSek-BoZ,

J Med Chen®0 (2007) 1007-1018.
[2] M. Kralj, Lj. TuSek-Boz¢ and L. FrkanedzhemMedCeri (2008) 1478-1492.
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METABOLI CKA STABILNOST | BIOLOSKA AKTIVNOST
SPOJEVA 1Z VODENIH EKSTRAKATA BILJAKA
Capparis spinosa i Crithmum maritimum

METABOLIC STABILITY AND BIOLOGICAL ACTIVITY OF
COMPOUNDS FROM AQUEOUS EXTRACTS FROM
Capparis spinosa and Crithmum maritimum

Tea BILUSICY? Laura SIRACUSA Kerstin SCHNABELE,
Ingrid SCHMOLLER, Ingolf KRAUSE, Olivera POLITEQ, Mladen MILOS i

Ruberto BARATTA
! Faculty of Chemistry and Technology, University of Sflislina 10, 21000 Split, Croatia
2Technical University of Munich, Department of Food andrNiah, Chair of the Biofunctionality of
Food, Life Science Center Weihenstephan, Hochfeldweg 14852%sing, Germany
3|stituto del C.N.R. di Chimica Biomolecolare, Via del Semto, 110 1-95028 Valverde CT, Italy

BioloSka aktivnost spojeva iz namirnica biljnog podrijetl@rganizmu uvjetovana je metatigiom
stabilnogu spojeva iz namirnica i stupnjem njihovih promjena tijekprobavnog procesa. Kapari
(Capparis spinosa..) i petrovac Crithmum maritimumL.) su aromatine biljke s raznovrsnom
primjenom u tzv. mediteranskom modelu prehrane. Zanimljivezisog zastupljenosti spojeva
(flavonoidi i fenolne kiseline) s izrazenom bioloSkom aktiu u in vitro uvjetima. Prema
rezultatima viSe raalitih modela, vodeni ekstrakti obaju biljaka pokazuju \jako antioksidacijsko
djelovanje koje sedituje kroz visok stupanj uklanjanja slobodnog DPPH kaldi te kroz sposobnost
sprjgavanja procesa oksidacije masti u modelima namirnica (metodjiizojja p-karotena i metoda
s tiobarbiturnom kiselinom) i u bioloSkom modelu {sfg@vanje oksidacije lipoproteina male gusto
izoliranog iz krvi covjeka). Takder, vodeni ekstrakt kapara pokazuje vrlo jako antiprolifefeeijs
djelovanje na stanice tumora debelog crijeva, izazévajedukciju S faze i povavajui G, fazu
stanénog ciklusa stanica tumora, tip HT-29.

Rezultati simuliranog procesa probave pokazali su da su fekadekne (klorogenska kiselina i
njezini derivati), kao dominantni spojevi vodenog ekstaghtrovca, i flavonoidi (rutin, kemferol-3-
O-rutinozid, izoramnetin--rutinozid), glavne komponente vodenog ekstrakta kapara, izrazit
nestabilni u uvjetima visokog pH u tankom crijevu. Ireumhze strukturne promjene fenolnih spojeva
u vodenim ekstraktima odabranih biljaka rezultirale suyoatp gubitkom antioksidacijske aktivnosti
ekstrakata nakon simuliranog procesa probave.
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IOFARMACEUTICI | BIOSIMILARNI LIJEKOVI, BIOLO KE

SLICNOSTI | RAZLIKE
0
BIOPHARMACEUTICALS AND BIOSIMILARS,
BIOSIMILARITIES AND BIODISSIMILARITIES
Mario CINDRIC

Ruder Boskowé Institute, Bijentka cesta 54, 10000 Zagreb, Croatia

Biopharmaceuticals represent a class of therapeutic proteinscptbdy modern biotechnological
techniques, specifically via genetic engineering or, in the shmonoclonal antibodies, by hybridoma
technology. Definition of the terriosimilarswas first used in the 2000s defining the biosimilars as
biological medicinal products referring to existing onesclwhhave been submitted to regulatory
authorities for marketing authorization by an independenlicamp after the time of data protection
has expired for the original products. Even if the bidainmproduct has the same gene sequence,
vector, host cell line, culture conditions and purificatiogtimds as the innovative protein, it can still
differ substantially in its biological and clinical propest Therefore, only after confirmation of their
structural identity biopharmaceuticals can be considered ambars [1].

Here we present several different recombinant human prateththe role of many different analytical
techniques in their structural characterizatieng(chromatography, field flow fractionation, mass
spectrometry, electrophoretic methods). Primary, secondary ertryt structure should be
characterized by numerous analytical techniques relative to macroteoktoucture, activity and
possible heterogeneity. Complete biosimilarity study includesber of tests and trials, practically the
same as for originator drug, even though there are manygreg yet to be clarified [2].

[1] J. Rossertidney Blood Press. Re30 (2007) 13.
[2] H. Schellekend)at. Biotech22 (2004) 1357.
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ONECISCENJA | FORME CVRSTOG STANJA LJEKOVITIH

TVARI: IZAZOVI | MOGU CNOSTI

API IMPURITIES AND SOLID STATE FORMS: CHALLENGES
AND OPPORTUNITIES

Miljenko DUMIC
PLIVA Hrvatska, d.o.o., IstraZivanje i razvoj , Prilaz bar&ilgpovi¢a 29, 10000 Zagreb, Hrvatska

Rastudi i sve stroZi regulatorni zahtjevi za kakwoljekovitih tvari (drug substance - DS ili active
pharmaceutical ingredient — API) pridaju istraZivanju i razvmocesa za njihovu pripravu izuzetnu
vaznost. U okviru toga, definiranje kemijske/stereokemijgkece ljekovitih tvari, kao i poznavanje
vrste i svojstava njihovikivrstih stanja (soli, polimorfi, pseudopolimorfi, kotagsi, kokristali) stavlja
studij ongiS¢enja te¢vrstih formi ljekovitih tvari na prvu liniju razvojarpcesa za njihovu pripravu.
To ujedno predstavlja poseban izazov, ali takatvara i nove mognosti.

Torasemid .. .
*Vrijeme «Kataliza

*Temperatura *Razdvajanje

OOH
/é/ on *Svjetlo *Protiséavanije
HN *Viaga *Mikronizacija
Mesalazin

Kriti €ni procesni parametri]

[ Klju ¢ne znaajke kakvoéej

O O coor «Cistoéa (sigurnost)  -Onetiséenja
«Stabilnost_ *Otapala
Ketoprofen 'BleaSp9|02|V0§ *Metali
- bioekvivalencija "~ *Svojstva
eLakoéa proizvodnje ¢évrstih stanja
0 finalne forme lijeka

N
L s
o] N

Pantoprazol

—o—

Azitromicin

Izabrani primjeri razvoja postupaka ljekovitih tvari iz RUINE prakse, npr.: ketoprofena, mesalazina,
sildenafila, pantoprazola, torasemida, azitromicina, kao ihnekbdelnih sustava, darati ¢e svu
sloZenost i izazovnost provedenih istrazivanja.
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Sulejman ALIHODZLC
Po P6 GlaxoSmithKline istraZivéki centar Zagreb d.o.0., Prilaz baruna Filigav9,
10000 Zagreb,Hrvatska
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BAKTERIJSKI TRANSPORT ZELJEZA: KOMPLEKSACIJA

Fe(lll) S BAKTERIJSKIM TRANSFERINOM (FBP A):
ULOGA ANIONA

BACTERIAL IRON TRANSPORT: IRON(III) COMPLEXATION
BY BACTERIAL TRANSFERRIN (FBP A): THE ROLE
OF EXOGENOUS ANION

Mario GABRICEVIC
Faculty of Pharmacy and Biochemistry, University of Zagfetie Kovaica 1, 10000 Zagreb, Croatia

Iron is an essential element for all living cells includihg pathogen bacteria. Acquisition of growth-
essential iron from the infected host is related to viedeso understanding of iron transport inside the
bacterial cells is related to human health and disease.

Iron transport across the periplasmic space to the cytoplasemabrane of certain pathogen gram-
negative bacteria froNeisseriaspp. (egN. gonorrheaeandN. meningitidi$ is mediated by a ferric
binding protein (Fbp A). This requires ¥éoading of Fbp at the inner leaflet of the outer membrane.
A synergistic anion is required for tight ¥esequestration by Fbp A. This lecture will focus on kinetic
and thermodynamic role of different exogenous anions orplexation and transport of Eein
bacterial cell.
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FEROCENSKE AMINOKISELINE | PEPTIDI

FERROCENE AMINO ACIDS AND PEPTIDES

Mojca CAKI C SEMENCIC i Vladimir RAPIC
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet, Pierottijeva 6, 100@@reb, Hrvatska

Zadnjih su godina naSa istraZzivanja usmjerena k gpdribioorganometalne kemije — nove
propulzivne discipline koja povezuje kl&su organometalnu kemiju s biologijom i biokemijom.
Prowavanje proteina olakSano je osmiSljavanjem manjih peptidoiekula u koje se unda pogodne
neprirodne podjedinice. U tim pseudomimeticima umetnemnptiati (,kalupi”) induciraju okrete
(npr. a-uzvojnica, B-nabrana ploha) na osnovi intramolekulskih vodikovih veZdBJl izmeiu
podandnih lanaca. S time u vezi pripravili smo i okaraki@liziekoliko heteroanularno supstituiranih
ferocenskih aminokiselina ri@ kojima su najvaznijé (Fca) i Il (Fcca).

Primjenom HOBt/ EDC-postupks- odn.C-zaSttenaFca kopulirana je s prirodnim aminokiselinama
pri ¢emu su pripravijeni konjugati tipl (X = NH; Y = Ac, Boc; AA = Gly, Ala, Val; m = 1,2;
n = 0,1). Ugili smo da je Fca odlican templat koji polie nastajanje udenih struktura s
antiparalelnimpeptidnim lancima. Pri tome su dulji peptidi u otopitvrstom stanju stabilizirani s po
dvije jake unakrsne IHB koje uzrokuprhelicnost i (+)-Cottonov efekt, dom se dipeptidi javljaju
kao smjese konformera stabiliziranih s po jednom IHB seefdifjosti [1]. Opitki cistu Fcca pripravili
smo ezimskom resolucijom intermedijarnih alkohola koji uretenciju konfiguracije prevedeni u
(R- i (9-Ac-Fcca-OMe. Pokazali smo da se (za razliku od Ac-Fca-OMejtapinama tih
amido-estera javljaju IHB [2]. U konjugatim&cca s Ala Il (X = CHMeNH) i Fca s
B-aminokiselinama [}-Ala, B-Aib) primije¢eno je slabljenje IHB u usporedbi s naprijed opisanim
analognim oligopeptidima.

o) R
COOH ©COOH @/kéN/\a/OMe@
H &/m
Fe Fe
i H
NH, NH,
o A =
R
1l 11

[1] (a) L. Barisé, M. Caki¢, K. A. Mahmoud, Y. Liu, H.-B. Kraatz, H. Pritzkow, $. Kirin,
N. Metzler-Nolte and V. Rapj Chem. Eur. J12 (2006) 4965; (b) MCaki¢ Semeti¢, K. Heinze
and V. Rapi, Chem. Eur. J(2008), u pripremi za tisak.

[2] (a) M. Caki¢c Semetii¢, M. Dropwi¢, L. Baridk and V. Rapi, Croat. Chem. ActZ9 (2006) 599;
(b) M. Caki¢ Semeni¢, L. Barist and V. Rapi, Tetrahedron: Asymmetr§8 (2007) 2125;
(c) M. Cetina, S. Djako¢i M. Caki¢ Semewi¢ and V. Rapi, J. Mol. Struct(2008), prihvéeno za
tisak.
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ORGANSKO-ANORGANSKI HIBRIDI NA TEMELJU
POLI(METIL-METAKRILATA) | POLISILSESKVIOKSANA
o

ORGANIC-INORGANIC HYBRIDS BASED ON
POLY(METHYL METHACRYLATE) AND
POLYSILSESQUIOXANES

Marica IVANKOVIC?, lvan BRNARDICY, Hrvoje IVANKOVIC?,

Miroslav HUSKIC? and Andreja GAJO\G?®
! Faculty of Chemical Engineering and Technology , Uniters Zagreb , Maruliev trg 19,
POB. 177, 10001 Zagreb, Croatia
2 National Institute of Chemistry, POB. 660, 1001 Ljahk, Slovenia
3Ruder Boskowt Institute, Bijentka cesta 54, POB. 180, 10002 Zagreb, Croatia

New organic-inorganic hybrids based on poly(methyl methaie), PMMA, and polysilsesquioxane
structures (polyhedral oligomeric silsesquioxane, POSSpatatider like structures) were prepared
by in situ bulk polymerization. The inorganic phase was generated from
3-glycidyloxypropyltrimethoxysilane, GLYMO, via sol-gel emistry. Poly(oxypropylene)diamine
was used as an epoxy opening agent, as basic catalysi ¥Wv@ condensation and as PMMA
crosslinking agent. Chemical reactions in the systems oferéift methyl methacrylate
,MMA/GLYMO molar ratio were studied by Fourier transfoinirared analysis. The high degree of
conversion of methoxysilyl groups to-Si-O-Si- linkages was confirmed by’Si NMR. Hybrid
morphology was studied by scanning electron microscopy,$BMdrid with cca. 3 wt % of inorganic
phase (calculated as Si§) showed a discrete microstructure while hybrids with higirapunt of
inorganic phase (cca. 5 and 7 wt. %) showed characténstipenetrating polymernetworks, 1PN,
morphology. Inorganic phase formed as a result of GLYM@rdiysis and condensation in the sol-gel
process influences the glass transition temperature of PMMA.hybrids have much better thermal
stability than PMMA and showed excellent solvent resistance.

C|1H3
— CH; - Cllaﬁ
C=0
|
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KONFORMACIJSKI PRILAGODLJIVE MOLEKULE U KEMIJI
ANIONSKIH RECEPTORA

FLEXIBLE PODANDS IN ANION RECEPTOR CHEMISTRY

Krunoslav UZAREVLC
Prirodoslovno-matemaki fakultet, Kemijski odsjek, Horvatovac 102a, 10000 Zagtérvatska

Design of molecules that recognize and selectively bind arsoofsgaramount importance in various
fields of chemistry and biology. The role of anions irveyming many life processes is in the last
decade recognized and the field of anion-binding experiengeifichnt growth during that period, but
the tailoring of efficient receptors is still a challengingktasmostly due to anions properties [1].
Anions are larger than isoelectric cations; they display lbarge to radius ratio, various geometry,
high solvation energies and pH dependent charge, so theaenamt work in narrow pH range and
must be complementary in structure and charge to efficiaodgmmodate anion.

Two strategies are developed for tailoring of efficient hoEte rigid, preorganized receptors express
high binding constants and often are peak selective. They adleirusedustry and pharmaceutics
(waste management, biomedicine etc.). Flexible synthetic recepdardly show weaker binding
constants, but have many advantages [2]. They demonstrated@piendant behavior in their spatial
arrangements and they are easily synthesized and modulated. By dasefin and introducing of
signaling groups, these conformational adaptations canltzedtin order to build complex molecular
sensors capable of providing an unambiguous fingerpriamiohic species.

Figure 1. Spatial adaptations df, N,N’-3-azapentane-1,5-bis[3-(1-aminoethylidene)-6-mieBhipyran-2,4-
dione, in the presence of various anions.

PodandL [3] displays great variety of conformations in the presencdifférent anionic species.
These conformers are self-assembled in hosts dependithg @mion demands and environment. The
rigidity of the hosts is induced by non-covalent intéoenst and used as a foundation for selectivity of
the self-assembled host for target anion.

[1] P.D. Beer, P. A. Galéyngew. Chem. Int. E40 (2001) 486-516.

[2] J. W. SteedChem. Comm(2006) 2637—-2649.

[3] K. Uzarevt, I. bilovi¢, D. Matkovi-Calogovi, D. Sisak, M. Cindd, Angew. Chem. Int. Ed7
(2008) 7022—7025
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SINTEZE | BIOTRANSFORMACIJE KVATERNIH DERIVATA

KINUKLIDINA e
(0]
SYNTHESIS AND BIOTRANSFORMATIONS OF QUATERNARY
QUINUCLIDINE COMPOUNDS

Ines PRIMOZC, Kresimir BAUMANN and S¢anka TOMEC
Department of Chemistry, Faculty of Science, Universit¢ajreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Croatia

Optically active quinuclidines are parts of several alkalads important intermediates in the
preparation of pharmacologically active compounds. Therefteractions with various biomolecules
as well as methods for the efficient production of chirahggclidines are examined.

It has been shown that stereoselectivity of hydrolyses cathlyisy butyrylcholinesterase
(BChE; EC 3.1.1.8) was in favour of tliR)enantiomers in the case of quinuclidinium esters and
amides [1-5]. In order to further investigate structurevagtrelationship of enyzme and quinuclidine
esters and amides, several different racemic and enantiomepuaadiyquinuclidium derivatives were
synthesized. All compounds were then tested as substrates amhilntors of a horse serum
butyrylcholinesterase. Dependence of butyrylcholinesterase tactimid enantioselectivity on the
substrate's acyl structure, preference of butyrylcholinestet@sards (R)}-enantiomers and the
differences in the rates of hydrolysis depending on tlaeguary ammonium and acyl group will be
discussed.

[1] I. PrimoZzg, T. Hrenar, S. Tondj Z. Mei, J. Phys. Org. Cheni5 (2002) 608—614.

[2] 1. Primozg, T. Hrenar, S. Tondj Z. Mei¢, Eur. J. Chem(2003) 295-301.

[3] A. Bosak, I. Primog, M. Orsul¢; S. Tomé, V. Simeon-RudolfCroat. Chem. Act&8 (2005)
121-128.

[4] R. Odzak, S. Tonij Bioorg. Chem34 (2006) 90—-98.

[5] R. Odzak, I. PrimoZi S. Tomé¢, Croat. Chem. Acta80 (2007) 101-107.
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KONSTRUKCIJSKI MATERIJALI U
PREHRAMBENOJ INDUSTRIJI

CONSTRUCTION MATERIALS
IN FOOD INDUSTRY

Damir HASENAY
Prehrambeno-tehnoloski fakultet, Sviste J. J. Strossmayera u Osijeku, Franje KahEB,
31000 Osijek, Hrvatska

Prehrambena industrija vrlo je speaifa industrijska grana iz nekoliko razloga. Temeljna speacfit
prehrambene industrije u prvom redu proizlazi iz svojstavazpth sirovina koje su u pravilu dosta
sloZenije od polaznih sirovina u npr. kemijskoj indyistt® druge strane proizvodi prehrambene
industrije trebaju imati ne samo prikladna fizikalnaeirkjska, nego i bioloSka svojstva, a moraju
zadovoljiti i stroge organolegte zahtjeve. Potreba za ujedenosti kvalitete proizvoda (automatsko
vodenje procesa), nuznost odrzavanja visoke higijene indiksrijpogona, odvijanje procesa na
razlicitim temperaturama te sezonski karakter pojedinih preradiqmoibesa, npr. preradadégene
repe, prerada V@ i povka i sl., takder su specitinosti prehrambene industrije.

Konstrukcijski materijali openito u prehrambenoj industriji, a posebice oni dijelawicesne opreme
koji dolaze u kontakt sa sirovinama, pi@ainama i koné&nim proizvodima prehrambene industrije,
moraju zadovoljavati nekoliko zahtjeva. U prvom redu trebdaju netokséni i imati vrlo veliku
otpornost na korozijska i druga o&eja. Nadalje, mogmosti oblikovanja i spajanja materijala,
karakteristike povrSine materijala, toplinska vodljivogpaonost na sredstva za pranje, dezinfekciju i
uklanjanje kamenca te cijena materijala bitni¢snbenici koje treba uzeti u obzir pri projektiranju
industrijskih procesa i odabiru optimalnih materijala proeespreme prehrambene industrije.
Kemijska, fizikalna i mehatkka svojstva konstrukcijskih materijala koji se upotrebljaval
prehrambenoj industriji te iznalazenje rjeSenja za poboljSavgitjevih karakteristika predmet su
brojnih istrazivanja kako u fundamentalnom tako i u prinfens smislu. U radite biti prikazan
pregled najnovijih dostigriia u ovom podrEju s posebnim naglaskom na korozijsku otpornost
metalnih konstrukcijskih materijala u prehrambenoj indjisttibzirom na sloZzeni kemijski sastav i
mikrobioloSku aktivnost prehrambenih sustavéav je niz moguih interakcija takovih sustava i
materijala s kojima dolaze u kontakt. Poseban naglasak &asé na prikaz istrazivanja korozijskog
ponaSanja materijala u kontaktu s ré&ln modelnim sustavima te utiivanje najbitnijih sastojaka i
procesnih parametara koji mogu utjecati na korozijsko pora®&aaikovih sustava. Razmotég se i
najvaznije mjere korozijske zaStite konstrukcijskih materijalprtkazati speciénosti pojedinih mjera
koje proizlaze iz njihove primjene u prehrambenoj industfazumijevanje ove problematike,
pravilan odabir i primjena odgovaréjh konstrukcijskih materijala te iznalazenje kvalitetnih
konstrukcijskih rjeSenja vrlo su vazni za optimizaciju &inkovito projektiranje procesa u
prehrambenoj industriji.
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ISTRAZIVANJA STRUKTURE PEPTIDA | PROTEINA
POMOCU PARAMAGNETNE NMR SPEKTROSKOPIJE

STRUCTURAL STUDIES ON PEPTIDES AND PROTEINS BY
PARAMAGNETIC NMR SPECTROSCOPY

Klaus ZANGGER
Organic and Bioorganic Chemistry, Institute of Chemigthyiversity of Graz,
Heinrichstrasse 28,A-8010 Graz, Austria

By adding an inert paramagnetic agent to a solution the Nigilsi of nuclei exposed to the solvent
show enhanced relaxation rates. The paramagnetic relaxation enbatscéRRES) induced by the
water-soluble and paramagnetic probe Gd(DTPA-BMA) yieldrm&dion about the distance from the
paramagnetic solvent environment. This information can be utsedbtain the topology of
micelle-bound peptides. The complete orientation and immersiepths of peptides in a
membrane-mimetic environment, which is key in understanttligr biological functions can be
obtained by least-square fitting of experimental PREs. litiadd®REs also contain information that
can be employed as restraints for structure determinations. Wendate a simple and general
approach that allows the structure determination of proteiimg) ubese relaxation enhancements
together with limited NOE data sets. We obtained structuréaa model systems (8kDa ubiquitin
and the 42 kDa maltodextrin-binding protein in complex @itbyclodextrin) employing PREs and
NOEs of exchangeable protons only. This method can beedpmi any kind of macromolecular
system or assembly (e.g. protein, DNA/RNA, natural petgjuwithout chemical modification. This
PRE-approach enables the rapid fold determination of smdlln@dium-sized proteins using very
limited NOE data sets. It is also suitable for systembigifi molecular mass where the NOE-based
structure determination is challenging and PRE restraints @iflsNbetween exchangeable protons
can be obtained even on perdeuterated samples.
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RAZVOJ | PRIMJENA "NEPRIRODNIH" NUKLEOZIDNIH
ANALOGA ZA PRA CENJE GENSKE TERAPIJE POMO CU
POZITRON-EMISIJISKE TOMOGRAFIJE

DEVELOPMENT OF NON-NATURAL NUCLEOSIDE
ANALOGUES FOR MONITORING GENE THERAPY WITH
POSITRON EMISSION TOMOGRAPHY (PET)

Silvana RAC-MALI C
Faculty of Chemical Engineering and Technology, Maewitrg 19, 10000 Zagreb, Croatia

Positron emission tomography (PET) has become a powsarietific and clinical tool for probing
biochemical processes in the human body. The clinical apphicafi®ET using molecules labelled
with positron emitting radioisotopes has proven to &l i the evaluation and diagnosis of diseases
such as tumors, neurological disorders, cardiac diseases. [Bome and pyrimidine nucleoside
analogues labelled with radionuclidds and*?4 were evaluated for monitoring clinical gene therapy
using PET.

In order to develop new PET-tracers with greater sengitisgiecificity and low bystander cytotoxic
effects, a new series of C-6 alkylated pyrimidines have bgethesized. Newly prepared compounds
exhibited no toxicity and showed bettier vitro binding affinities for herpes simplex virus type 1
thymidine kinase (HSV 1-TK) than prodrugs acyclovir anchajaovir. Compounds that are
phosphorylated by HSV 1-TK to their corresponding mdwgphates and metabolically trapped in
transfected cells represent new candidatesnforivo imaging of HSV 1-TK enzyme activity. The
crystal structures of C-6 substituted pyrimidines in clempvith HSV1-TK have been solved. The
syntheses and biological evaluations of unlabelled non-natuckoside analogues, as well as their
¥F radiolabelling using nucleophilic substitution reactiom appropriate leaving groups will be
presented.
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1IZOTOPNI U CINCI U SPEKTRIMA NMR AROMATSKIH

SPOJEVA OBILJEZENIH DEUTERIJEM U
FENILNOM PRSTENU Po P15

ISOTOPE EFFECTS IN NMR SPECTRA OF AROMATIC
COMPOUNDS WITH DEUTERIUM LABELLED
PHENYL RING

Vilko SMRECKI
Centar za NMR, Institut Rier BoSkow¢, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Spektroskopijom*C NMR izwavani su deuterijem obiljeZzeni aromatski spojevi s jednordvilie
fenilne skupine (anilinfrans-azobenzen, benzaldehid, benzojeva kiselina, benzonitril, bewrgfe
trans-N-benzilidenanilin trans-cimetna kiselinafrans-N-salicilidenanilin i toluen). Opazeni su brojni
deuterijski izotopni &inci (DIU) na kemijske pomaké®C. Provedena je detaljna analiza utjecaja
poloZaja izotopnog obiljezavanjarfo, meta para) u fenilnom prstenu na kemijske pomake jeZdgi
udaljenih jednu do deset veza od mjesta izotopnog obiljeZavan;j

R
D D
R =-CHs;, -CHO, -COOH, -NH, -CN Z = -C=N-, -N=C-, >C=0, -N=N-,

Promjene iznosa, predznaka i dosega DIU na kemijkmaake'*C u promatranim izotopomerima
gore navedenih spojeva su Zage i raznolike. Doseg DIU, naizmjéna promjena predznak&inka

s poveéanjem udaljenosti od mjesta izotopnog obiljezavakg@o i raznolikost iznosa DIU bitie
raspravljeni u okvirima stefkih ucinaka, planarnosti, simetrije, utjecaja slobodréingqva elektrona i
preraspodjele naboja.
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PRIMJENA ANALITI CKE METODE ICP-AES U

e ARHEOMETRIJI
(0]
APPLICATION OF ICP-AES ANALYTICAL METHOD IN

ARCHAEOMETRY

Sanda ROMNEVIC i Zdravka SEVER
Zavod za analitku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovno-mateniktifakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelbatska

Instrumentne analitke metode u analizi predmeta kulturne baStine inmiajizetno vaznu ulogu,
posebice izrazenu u prikupljanju objektivnih inf@aoija o podrijetlu, tehnologiji izrade i &au
uporabe povijesnih predmeta [1]. U novije vrijendnjeno je mnogo znanstvenih iskoraka u p@ru
kemijske karakterizacije ostataka &hk& keramike diliem svijeta, no najbrojnija istragija su
svakako na primjercima iz mediteranskog povijeshagena [2,3]. Arheometrijske studije, koje osim
keramike uklj@uju i izvorne glinene materijale koriStene u izrguiedmeta, vode se u smislu
odrefivanja «geokemijskog fingerprinta». Uspéiranjem sastava sirovine s pronalascima keramike
na odrédenom podrtju mogiée je utvrditi izvore i n&in proizvodnje ili uporabe proizvoda.

Atomska emisijska spektrometrija uz induktivho gpratu plazmu (ICP-AES) ima izvrsne angke
zna&ajke kao 3to su velika preciznost, selektivnossjetijivost, niske detekcijske granice, veliko
dinamitko podrigje rada i zanemarive utjecaje matrice. U arheofskim istraZivanjima metoda
ICP-AES osigurava veliki broj podataka neophodritkarakterizaciju uzoraka.

Moguénosti metode opisatie se kroz primjer oddivanja sadrzaja glavnih sastojaka te metala u
tragovima u uzorcima arheoloSke keramike prikugjsniskopina na podéju Siska. Uzorci grube i
fine keramike te pripadajeg tla iz predpovijesnog, ranorimskog i &ktig sloja, prevdeni su u
otopinu mikrovalnim razaranjem uz dodatak minefalkiselina, a dobivenim otopinama izmjeren je
sadrzaj elemenata metodom ICP-AES. Mjereni sadiajinih elemenata i elemenata u tragovima
medusobno su uspoteni u svrhu karakterizacije grube i fine keramikeodraeienih povijesnih
razdoblja. Takder su korelirani izmjereni sadrzaji elemenata u itlkeramici u svrhu procjene
geokemijske stinosti u pojedinim arheoloskim slojevima.

[1] E. Pillay,J. Rad. Nucl. Cher47(2001) 593-595.

[2] D. N. Papadopoulou, G. A. Zachariadis, A. N. Antidimy N. S. Tsirliganis and J. A. Stratis,
Anal. Chim. Actéb05(2004) 173-181.

[3] F. Bellanti, M. Tomassetti, G. Visco and L. CamgnéJlicrochem. B8 (2008) 113-120.
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KADA TEORIJE ZAKAZU — REAKCIJE DVOSTRUKOG
PRIJENOSA PROTONA S NEDEFINIRANOM STRUKTUROM
PRIJELAZNOG STANJA

WHEN THEORIES FAIL — DOUBLE PROTON TRANSFER
REACTIONS WITH STRUCTURELESS TRANSITION STATES

Guntram RAUHUT
Institut fir Theoretische Chemie, Universitat Sjatt, Pfaffenwaldring 55, 70569 Stuttgart, Germany

Double proton transfer processes belong to the nmmgtortant reactions in chemistry and
biochemistry. According to our common understandingh reactions are characterized by one or two
(in case of a zwitterionic intermediate) transitistates, which characterize the reaction path. Our
theoretical studies showed that in certain casssstimple picture fails and that a local transitsiate
can be replaced by a plateau of constant ener@y. [A, one-dimensional energy profile of these
plateau-reactions is given in the figure. Platezactions can be observed for simple molecular
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clusters, as for example pyrazole-
guanidine [2] or pyrazole-trifluoroacetic
acid [1]. The lack of a well-defined
transition  state causes  standard
transition state theory to fail.

Based orab initio calculations it will be
explained when plateau-reactions have
to be expected. Moreover, dynamics
calculations using the Reaction Path
Hamiltonian are able to provide further
insight into these unusual reaction
mechanisms. Tunneling effects as well
as multidimensional potential energy
surfaces will be discussed in detail.

[1] S. Schweiger and G. Rauhat,Phys. Chem. A10(2006) 2816.
[2] S. Schweiger, B. Hartke and G. Rauliltys. Chem. Chem. Phys(2005) 493.
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ANALIZA OBLIKA SPOJENIH UGLJIKOVIH NANOCJEV  CICA

Po P18 SHAPE ANALYSIS OF CARBON NANOTUBE JUNCTIONS
Ante GRAOVACH?

!Faculty of Science, University of Split, Nikole Ted.2, 21000 Split, Croatia,
2Ruder Boskové Institute, POB 180, HR-10002 Zagreb, Croatia

The topological coordinates method is an effectapproach to generate good initial Cartesian
coordinates for fullerenes, nanotubes and toraiddbon structures using only the connectivity graph
of a given structure. Usually they are obtaineddiggonalization of the adjacency matrix of the
molecular graph and are based on the so calledUaleigenvectors. For spherical surfaces as
fullerenes three bi—lobal eigenvectors are sufficibut the topological coordinates of tori are
constructed with the help of four bi—lobal eigertees. For carbon nanotubes junctions made of three
finite nanotubes we again tried three and four dfial eigenvectors to derive their topological
coordinates. However, a few problems appeared Ibdeficiencies have been finally removed when
we turned to the eigenvectors of the correspondiaglacian matrices. However, the choice of
eigenvectors and their appropriate combinationgebplausible geometries of junctions is a subtle
procedure. The related shape analysis was doneliaboration with Professors Istvan Laszld of
Budapest, Hungary, and Tomaz Pisanski of Ljublj&tayenia.
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KEMIJSKO-INZENJERSKI ASPEKTI PROIZVODNJE

BIODIZELA g
0
CHEMICAL ENGINEERING ASPECTS OF BIODIESEL
PRODUCTION
Dinko SINCIC

Kemprojekt d.o.0. i Razvojno srediste za tehnologipgoriva pri PBf-u, 10000 Zagreb, Hrvatska

Industrijski postupak proizvodnje biodizela je efijtehnoloskih operacija koji zatinje s pripremom
sirovina, nastavlja se s procesom transesterifika@d zavrSava odjeljivanjem faza i obradom
reakcijskog produkta koja mora dati biodizel traZémalitete i nusprodukte koji se mogu iskorigtii
ekonoméan n&in. Pri tome se adekvatna pozornost mora posvétigitmanu otpadnih voda i Stetnih
tvari, problemu kojeg ponuditelji komercijalnih teflogija¢esto umanjuju iltak ignoriraju.

Ovim se procesoresto bave istrazivavrlo razlicitih struenih kvalifikacija koji ponekad analiziraju i
U ovom izlaganju predstavite se stoga taj sustav s kemijsko-inZenjerskogksesppristup koji do
sada nije dobivao adekvatnu paznju udiaminentno kemijsko-inZenjerske, a ne kemijskeopler
procesa proizvodnje biodizela. Utom kontekstu posece biti govora o Kkinetici reakcije
transesterifikacije i njenom ¢oom matematkom modeliranju, utjecaju i zfajkama sustava za
mijeSanje te bilancama mase i topline procesa selpom osvrtom na toplinu reakcije
transesterifikacije. Takder ¢e se govoriti o primjeni nekih novih tehnoloskirstignita.
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IZRAVNE ANALITI CKE TEHNIKE RAFINERIJSKIH

e PROCESA
(0]
ON-LINE ANALYTICAL TECHNIQUES IN REFINERY

PROCESSES

Nikola SEGUDOVL
Investicijski centar za modernizaciju rafinerijlA-Industrija nafte d.d., Savska cesta 41/XV,
10000 Zagreb, Hrvatska

Postoji ¢itav niz laboratorijskih analitkih tehnika koje sluze za fizikalnu i kemijsku kiarerizaciju
uzoraka nafte i rafinerijskih naftnih pr@evina. Kod rafinerijskin procesa i na njima dobiwven
proizvodima koriste sefitavi niz standardiziranin metoda unutar svakoditeviaboratorijskih
analitickih tehnika. No paralelno s ug&genjem suvremenih laboratorijskih anakih tehnika prislo se,
doduSe nesto sporije izravnim analizama tijekoraldiih rafinerijskih procesa te izravnim analizama
cijelog niza rafinerijskih miéu proizvoda i konénih proizvoda. Ofenito govoréi izravne analittke
tehnike mogu se podijeliti u tri vrste; one koje aguéuju odretivanje fizikalnih veltina, one koje
sluze odrdivanju kemijskih vekina i one koje sluze za odiiganje kemijskog sastava i strukture.
U radu je uglavhom rife o tehnikama koje sluZze za odieanje sastava i strukture rafinerijskih
sirovina, méu proizvoda i konénih proizvoda.

Za odrelivanje kemijskog sastava i strukture danas se nglavkoriste spektroskopske (X-zrake, UV,
VIS, IR, NIR, MS, NMR) i separacijske-kromatograéstGC, LC, SFC) tehnike.

Posto u rafinerijskoj preradi postdjtav niz procesa od jednostavnih kao Sto je atmmekéedestilacija
preko procesa razgradnje do procesa oplemenjiianjgesanja to i pojedine tehnike imaju raii
primjenu i znéenje u cjelokupnim rafinerijskim procesima. Daklejexine strane ove tehnike
omoguuju direktnu kontrolu procesa i njenu ispravnu madilvu kao i kontrolu kvalitete dobivenih
produkata. Pri predlaganju uenja izravnih tehnika rafinerijskih procesa u oljeirpotrebno uzeti
ostvarene ekonomske efekte, zahtjeve zaStite @kdtiglitete proizvoda i brzine analiza. Koristenje
izravnih analittkih tehnika ne iskljtuje koriStenje postoféh laboratorijskih tehnika \vese njima
dopunjuju. U koriStenju izravnih tehnika posebnama se posuaije lokaciji instrumenta, mjestu
uzimanja uzorka, rn uzimanja i otpuStanja uzorka, dnievezama od mjesta uzimanja do mjesta
analize, kalibracijama, prijenosu signala i infooif@ te sigurnostic¢itavog sustava. U primjeni
izravnih analittkim rafinerijskih tehnika radi se o interdisciplmam podrdju i samo dobra suradnja
procesnih inZenjera, instrumentaraca, aialii i operatera garantira brzesrte i pouzdane rezultate.
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MOLEKULSKA DINAMIKA U NANOKOMPOZITIMA
PRIRODNOG KAU CUKA —
(0]
MOLECULAR DYNAMICS IN NATURAL RUBBER
NANOCOMPOSITES

Sretko VALICY2 Mirna DIDOVICY, Damir KLEPAG,

Andrica LEKIC', A.P. MEERA i Sabu THOMAS
! Medicinski fakultet u Rijeci, Brée Branchetta 20, 51000 Rijeka, Hrvatska
%Institut Ruter Boskowé, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska
3School of Chemical Sciences, Priyadarshini Hill® PKottayam-686560, India

U radu su koriSteni uzorci prirodnog Kalka umreZzenog sumporom. Uzorcima su dodana dva tipa
punila u obliku nanestica: silicijev dioksid i organski modificirandirga (cloisite 20A). Udio
sumpora rabljen tijekom umreZenja bio je jednakvimsuzorcima, dok je sadrZaj nanopunila bio
razlicit i kretao se u rasponu od 2 phr do 20 phr. Gifja je bio ispitati kako prisutnost nanopunila
utjee na dinamiku segmenata poliizoprenskih lanacau2dgicima sa silicijevim dioksidom dodatno

je ispitivan i utjecaj sredstva sprezanja (coupbiggnt)¢ija je koncentracija u uzorcima varirala od 1
phr do 4 phr.

U istrazivanju je primijenjena elektronska spinskaonancija (ESR) - metoda spinske probe. Spinska
proba (4-hidroksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-dksugradena je u uzorke bubrenjem uzoraka u
otopini probe. Mjerenja su provedena u Sirokomeaspemperatura, od -100 °C to 130 °C.

Rezultati su pokazali izraziti utjecaj nanopunika dinaméko ponaSanje segmenata lanaca. Zapazena
je korelacija izméu sadrZzaja nanopunila u uzorcima i udjela Sirokmfonente u ESR spektrima
spinske probe, karakteri&tie za spora molekulska gibanja. Prirdd@e je i utjecaj sredstva sprezanja
¢ija prisutnost takdéer dovodi do porasta udjela sporog gibanja.

Spektri spinske probe u matrici kalka s razlitim sadrzajem nari@stica organski modificirane gline
ukazuju na kombinaciju umetnutih (intercalated)ljugtenih (exfoliated) strukturgestica gline, s
naglasenom dominacijom umetnute strukture zg veljele punila. Posebno zanimljivim se pokazala
neobtna pojava sporih gibanja u uzorcima prirodnogckita s nanéesticama gline pri visokim

temperaturamaiiji je uzrok jo$ u fazi istraZivanja.
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BALASTNE VODE — POTENCIJALNA OPASNOST ZA
T JADRANSKO MORE
(0]
BALLAST WATER — POTENTIAL RISK FOR
ADRIATIC SEA

lvona MARASOVIC
Laboratorij za plankton i tok&nost Skoljkasa, Institut za oceanografiju i ribaost
SetaliSte I. MeStro¢a 63, 21000 Split, Hrvatska

Ve¢ prije cetrdeset godina je &eno da je vodeni balast jedan od nafaj@ijin vektora prijenosa
razlicitih vrsta alohtonih organizama, 5to se u novijgewne imenuje kao ,bioloSka invazija” ili
,bioloSko ongis¢enje” izazvano tzv. ,unesenim” stranim ili egzoiim vrstama.

Danas se procjenjuje da se godiSnje prenese okuilli2rdi tona vodenog balasta, u kojem se nalazi
preko 4.500 razlitih vrsta organizama, te da se svakodnevno svjatskorima prenosi oko 3.000
razlicitih planktonskih vrsta.

Buduii da su razliite metode uniStavanja mikroorganizama u balastruidama jos uvijek samo u fazi
provjere, u ovom se trenutku globalna strategifiteaod unosa alohtonih mikroorganizama i nadalje
temelji uglavhom na metodi izmjene balastnih voda.

Neobralene ili nepotpuno izmijenjene balastne vode pretjaia potencijalni izvor unosa novih vrsta
u neko podrtje, a pojedine vrste u hovom okoliSu mogu predftvbzbiljnu prijetnju autohtonoj
flori i fauni. Naime, bez svojih prirodnih predagoikoji ograniavaju prekomjerni razvoj populacije u
prirodnom okruzenju, moguje eksplozivan rast brojnosti i posljédo istiskivanje domah vrsta.
Time se naruSava ekoloski sklad i struktura zajng mogéim ireverzibilnim posljedicama za
cjelokupno podrge.

Pored opasnosti za bioloSku raznolikost, neddma ili nepotpuno izmijenjene balastne vode
predstavljaju potencijalnu opasnost za vazne gampkd aktivnosti, kao Sto su marikultura, ribolov i
turizam, a u krajnjem staju mogu predstavijati i opasnost za zdravlje ljudaime, neki od
organizama mogu biti izuzetno opasni, jer proizvoti®vne metabolite koji se preko hranidbenog
lanca, poglavito preko Skoljaka i riba, prenose&algeka, ali i drugih sisavaca.

Poweni negativnim iskustvima drugih zemalja, probletmalastnin voda u Jadranu je potrebno
pristupiti s punom pozornég i velikom stréno&u,jer za sada samo kvalitetno organizirana kontrola
svih balastnih voda koje se unose u Jadransko rfadreivijek predstavlja jedino jamstv@inkovite
zaStite Jadrana.
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INTERAKCIJE ORGANSKIH MIKROZAGA DIVALA S
ORGANSKIM | MINERALNIM SASTOJCIMA TLA =
o

INTERACTIONS OF ORGANIC MICROPOLLUTANTS WITH
ORGANIC AND MINERAL SOIL COMPONENTS

Sanja FINGLER, Sanja STIPEVIC i Vlasta DREVENKAR
Institut za medicinska istraZivanja i medicinu radaaverska cesta 2, 10000 Zagreb, Hrvatska

Raspodijela i sudbina organskih mikrozdigala u okoliSu odréene su njihovim fiziko-kemijskim
svojstvima i brojnim procesima e kojima su vrlo zné&jne sorpcijsko/desorpcijske interakcije
spojeva s prirodnim sorbensima: organskim tvarimaodi i tlu i mineralnim sastojcima tla.
Poznavanje sorpcijskog ponaSanja Zigda u prirodnim sorbensima nuzno je za prédmje njihova
tla prodirati do povrSinskih i podzemnih voda kaje ¢esto koriste kao izvori vode zacdpi
Djelotvornost préiS¢avanja vode prirodnim filtriranjem ovisi o sorpdgdivala u tlu. Mehanizam i
intenzitet sorpcije odriju molekulska svojstva sorbata: hidrofobnost/puodat, kiselost/baznost,
moguenost ionizacije, topljivost u vodi, kao i strukt@arsvojstva sorbensa: sadrzaj, podrijetlo i vrsta
organske tvari, mineralni sastav, ¥&la ¢estica, kiselost i specifia povrSina. Hidrofobni nepolarni
spojevi sorbiraju se u tlu prvenstveno zahvalfjupidrofobnim interakcijama s netopljivim (humin) i
topljivim (huminske i fulvinske kiseline) frakcijaanorganske tvari sorbensa. Sorpcija hidrofilnijin
organskih zag#ivala i onih koji su skloni ionizaciji uklji¢uje uz hidrofobnu particiju iznd® vodene
faze i organske tvari sorbensa i sp€oi@ polarnije interakcije s funkcionalnim skupinaorganskih
sastojaka i mineralne podloge.

Mehanizam sorpcije indirektno se istrazuje uspooetkorpcije zaghvala u prirodnim sorbensima sa
sorpcijom u sorbensima s kojih je uklonjena organskar, u mineralnim sorbensima, sintetskim
sorbensima poznate strukture organske tvari i uitnekim kiselinama izoliranim iz ragziitih tala.
Rezultati sorpcijskih pokusa mogu se interpretir&tieundlichovom sorpcijskom izotermom:
x/ImeKs CMM u kojoj suCe i x/m ravnoteZna koncentracija odnosno ravnoteZni afieja u vodenoj
fazi odnosno sorbensif; je koeficijent koji pokazuje koliki je intenzitetorpcije, a koeficijent &
upuuje na oblik izoterme i odraZzava kapacitet sorbefsdraunanih koeficijenata Freundlichove
izoterme te izmjena slobodne energif8° mogiée je pretpostaviti kakav je mehanizam sorpcije.
Razlike u mehanizmima i intenzitetu sorpcije ré&tih spojeva te ovisnost sorpcije o svojstvima
sorbensa prikazate se na primjeru dviju klasa hidrofobnih spojeviosih ioniziranju: klorfenola s
razli¢itim brojem atoma klora u molekuli i raZifo supstituiranih simet¢nih triazinskih spojeva —
klortriazina, metiltiotriazina, metoksitriazinaazgradnih produkata atrazina.
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MODELIRANJE | ANALIZA POTPISA ELEKTRI CNOG POLJA
KOD UTVR PIVANJA KOROZIJSKIH OSTE CENJA

MODELING AND ANALYSIS OF THE ELECTRIC FIELD
SIGNATURE FOR DETECTION OF CORROSION DEFECTS

Sanja MARTINEZ
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik§te u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

Korozija je nenamjerno troSenje konstrukcijskin emgala pod utjecajem okoliSa i predstavlja
tehnoloski problemiji se izravni troSkovi u razvijenih zemljama prenjuju na 3-4% BDP-a.
Utvrdeno je da se sistemétiom primjenom protumjera troskovi korozije mogu siitaza 30-tak %.

U danasSnje vrijeme, borba protiv korozije u indijstrm postrojenjima, kompleksan je i strukturiran
proces obuhw@n pojmom korozijskog menadZzmenta koji ukljje niz raznovrsnih aktivnosti koje se
provode tijekom zivotnog vijeka konstrukcijegi je cilj smanjenje korozije, te popravak korazifp
izazvane Stete koja utje na integritet sustava i radne troSkove.

Indirektne metode utdivanja poloZaja korozijskih o&tenja konstrukcija vazna su komponenta
korozijskog menadZmenta, a zasnivaju se na mjelesjalizi potpisa elektthog polja uzrokovanog
korozijskom aktivno&u. Mjerenja elektiinog potpisa relativno su jednostavna i ulljju trenuténa

ili vremenski ovisna mjerenja gradijenta potendijal blizini konstrukcije koja se ispituje. Nasuprot
toga, interpretacija rezultata takvih mjerenja jvegem je broju sldajeva vrlo kompleksna, desto
potpomognuta kompjutorskim modelima.

Kompjutorske simulacije u Sirokoj su upotrebi zaléu, ali i za preddanje korozijom povezanih
elektricnin (i magnetskih) polja, posebice kod objekata orun Strategije modeliranja variraju od
jednostavnih dipolnih modela do detaljnih modelangnih elemenata konstrukcije i njezina okoliSa.
Model granénih elemenata omogdava definiranje stvarne geometrije konstrukcije ojstava
materijala povrsine konstrukcije i svojstava okali§injenica da korozijski parametri materijala, ulaze
u elektrostatiki problem izr&unavanja raspodijele struje i potencijala preko igrah uvjeta,éini ovaj
problem tiptnim zadatkom elektrokemijskog inZzenjerstva.

U ovom radu prikazani su rezultati simulacije elgktog polja geometrijski jednostavnog korozijskog
sustava metodom gramih elemenata te usporedba s laboratorijskim mjienen Takaier su
prikazana i terenska mjerenja elektiog potpisa korozijskih o&tenja na ukopanom cjevovodu, te
korelacija rezultata s vizualnim opaZanjima direkimspekcije.
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SINTEZA | FOTOKEMIJA POLIENSKIH
SUSTAVA S FURANOM

SYNTHESIS AND PHOTOCHEMISTRY
OF FURAN-POLYENE SYSTEMS P N1
Irena SKORC

Zavod za organsku kemiju, Fakultet kemijskog ingestya i tehnologije, SvéiliSte u Zagrebu,
Maruli¢ev trg 19, 10000 Zagreb, Hrvatska

Sintetska organska fotokemija, kemija pdéoog stanja molekule, omagava jednostavan pristup
slozenim strukturama. Svjetlo se videsto koristi kao reagens za konstrukciju &fjin molekula, a
koriStenjem fotona kao na$cih reagensa u kemiji, ujedno seiva okoliS [1]. Sa stanovista
mehanistike i preparativne fotokemije rde najzastupljenijim organskim kromoforima su stilbki i
stilbenoidni derivati [2]. Ove strukture pokazale erlo interesantna fotofizikalna i fotokemijska
svojstva, te je bilo interesantno studirati novstaue, heterostilbene s furanskom jezgrom [3].
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Dio ovih supstituiranih furostilbena u fotokemijskireakcijama reagira u smislu nastajanja rigidnih
bicikli¢kih struktura,¢iji skeleton predstavlja osnovnu strukturnu jedinimnogih prirodnih spojeva.
Nasuprot njima, neki furostilbeni su fotostabilteé kao novi organski fluorofori, potencijalni su
standardi za fluorescenciju.

[1] The Handbook of Environmental PhotochemisRy Boule, Ed.; Springer-Verlag, Berlin, 1999,
Vol. 2.

[2] A. Gilbert, J. BaggottEssentials of Molecular PhotochemistBiackwell Science Ltd, Oxford,
1991.

[3] (a) I. Skoré, S. Ciorba, A. Spalletti, M. Sindler-Kulyk, Photochem. Photobiol. A - Chemistry
202 (2009) 136-141.; (b) |. Baraldi, E. Benassi, SorBa, M. Sindler-Kulyk, I. Skoé
A. Spalletti, Chem. Physics353 (2008) 163-169.; (c) D. Vidakayi I. Skori, M. Horvat,
Z. Marini¢, M. Sindler-Kulyk, Tetrahedron64 (2008) 3928-3934.; (d) S. Ciorba, G. Galiazzo,
U. Mazzucato, M. Sindler-Kulyk, 1. Skdri A. Spalletti,J. Photochem. Photobiol. A - Chemistry
187 (2007) 325-331.; (e) |. SkériZ. Marini, K. Mol¢anov, B. Kojé-Prodi, M. Sindler-Kulyk,
Magn. Reson. Chem5 (2007) 680-684.; (f) I. Skafj I. Flegar, Z. Marini, M. Sindler-Kulyk,
Tetrahedron 62 (2006) 7396-7407; (g) |. Skéri N. Basak, Z. Marini, A. Visnjevac,
B. Koji¢-Prodi, M Sindler-Kulyk,Chem. Eur. J11 (2005) 543-551.
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RACUNSKO PREDVIPANJE NOVIH IZUZETNO KISELIH
SUPERKISELINA KOJE O CEKUJU EKSPERIMENTALNU
PRIPRAVU

COMPUTATIONAL PREDICTION OF NEW EXTREMELY
ACIDIC SUPERACIDS AWAITING EXPERIMENTAL
SYNTHESIS

Robert VIANELLO and Zvonimir MAKSC
Quantum Organic Chemistry Group, Division of Orga@hemistry and Biochemistry,
Ruder BoSkowvé Institute, Bijentka cesta 54, 10002 Zagreb, Croatia

Superacid is any acid stronger than 100% sulfurid fL]. There is an ongoing interest in chemistry
for compounds exhibiting extreme acidity, sincetrausuperacids are the most important catalysts in
chemical transformations [2]. In a majority of acigtalyzed reactions stronger acids provide better
catalysts. Nowadays, chemistry and industry predanily make use of strong inorganic acids
although their application is associated with a hamof drawbacks and environmentally intolerable
solutions. Replacing these acids with exceptionatifive organic superacids would reduce waste and
energy needs, cut down the process time and makewhrall process safer and more economical.
Having all in mind, design of novel neutral orgarsaperacids is vital from both practical and
scientific points of view.

Our strategy [3] in tailoring remarkably acidic raclles, consisting of polycyanation of organic
skeletons, has enabled us to predict several sladssuperacids and the very first hyperacid, ngmel
undecacyanofluoradene [4]. As evidenced by the-gjease deprotonation enthalpi@dif.qy they
surpass the acidity of sulfuric acid by 30-45 osdef magnitude (Scheme 1). Since the selected
molecular skeletons are long-known in chemistry #mal synthetic pathways of polycyanation are
well-documented in the literature it is likely thedme of the proposed molecules could be prepared,
which is highly recommended.

NC N "Toen
EH N H CN N N NC. c CN NC. g
NC- CN c CN NC, CN
system H SO, e on weed Tpor e L A
cN e ne " CN
NC CN NC CN CN CN nd CN CN N

N en

AH g/ kcal mott 306.3 263.9 2551 261.8 251.9 246.3

Scheme 1

[1] R. J. Gillespie, T. E. Peel, Am. Chem. S085(1973) 5173-5178.

[2] G. A.Olah, G. K. S. Prakash, J. Somn&uperacidsWiley-Interscience, New York, 1985.

[3] (a) R. Vianello, Z. B. Makgi Chem. Commur(2005) 3412—-3414; (b) R. Vianello, Z. B. Maksi
Tetrahedron 61 (2005) 9381-9390; (c) R. Vianello, Z. B. MaksEur. J. Org. Chem(2004)
5003-5010.

[4] R. Vianello, Z. B. Maksi, New J. Chen2 (2008) 413—-427Hot Article .
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RACUNALNO PROU CAVANJE DEHIDRATACIJE GLICEROLA
UzZ POMOC | U ODSUTSVU By,

A COMPUTATIONAL INVESTIGATION OF GLYCEROL
DEHYDRATION: TO B 1, OR NOT TO By, P N3

Borislav KOVACEVIC *? Danijela BARC? Gregory M. SANDALK,

Leo RADOM and David M. SMITH
! Ruder Boskové Institute, Bijenéka cesta 54, 10000 Zagreb, Croatia
2University of Sydney, NSW, Australia

Glycerol is known to play a vital role in prokargstand eukaryotes alike by way of its action as an
energy source, its ability to control osmotic aityivand its cryoprotective properties [1]. A vitstep

in glycerolipid metabolism, for example, is the deékation of glycerol ) to form
3-hydroxypropionaldehyde):

OH
HOQ\/OH HO\/\¢0
1 2

This step has been traditionally thought to be wesiekly dependent on Coenzyme, B2]. Recently,
however, a Brindependent enzyme system has been discoveretidai \glycerol is dehydrated with
the assistance of an Fe-S cluster that effectsethective cleavage of S-adenosylmethionine (SAM)
[3,4]. In this contribution, results from a comptigaal investigation of the mechanistic aspectthisf
reaction will be presented. Particular focus wél placed on the substrate transformation in the B
dependent and ;Bindependent systems. The significance of the aiitids and differences between
the two biological dehydration strategies will beadissed.

[1] D. Brisson, M.-C. Vohl, J. St-Pierre, T. J. HudsbnGaudetBioEssay23(2001) 534.

[2] T. Toraya,Chem. Rev103(2003) 2095

[3] C. Raynaud, P. Sarcabal, |I. Meynial-Salles, C. €r®u SoucailleProc. Natl. Acad. Sci. USA
100(2003) 5010.

[4] J. R. O'Brien, C. Raynaud, C. Croux, L. Girbal,S2ucaille, W. N. LanzilottaBiochemistry43
(2004) 4635.
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PRIPRAVA | KARAKTERIZACIJA HETEROGENIH
KATALIZATORA ZA OBRADU OTPADNIH VODA

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF
P N4 HETEROGENEOUS CATALYSTS FOR
WASTEWATER TREATMENT

Karolina MADUNA VALKAJ
Zavod za reakcijsko inZenjerstvo i katalizu, Fagukemijskog inZenjerstva i tehnologije,
Sveuiliste u Zagrebu, Marudev trg 19, 10000 Zagreb, Hrvatska

Kako su vode u ekoloskom smislu najopéersji i najugroZeniji, ali ujedno i najvazniji diglobalnog
ekosustava, provode se brojna istraZivanja santiipmalaZenja novih tehnologija za Sto djelotvanij
¢iS¢enje voda zagkenih organskim spojevima primjerice, fenolom i mjeign derivatima. Za
smanjenje koncentracije fenola i njegovih spojevatpadnim vodama primjenjuju se r&#ii fizi ¢ki,
bioloSki i kemijski postupci. Izbor odgovarépg postupka ovisi o izvoru i koncentraciji organske
tvari u vodi, o ukupnoj kotini otpadne vode koju treba obraditi, stupnju regjakkoji se Zeli posti,
kao i o ekonomskindimbenicima.

NajceXe se maseni udjel fenola u otpadnim vodamaekoel 50 — 20000 ppm, Sto je prekoncentrirano
za bioloSku obradu, a prerazd@gno za neki od fizkih postupaka obrade. U takvim &hjevima
primjenjuje se neka od kemijskih metoda primjerinekra oksidacija (engWet oxidation WO).
Postupak se temelji na oksidaciji fenola otoplienogodi sa zrakom ili kisikom (endiVet Air
Oxidation WAOQO), a provodi se pri poviSenoj temperaturi (3#3673 K) i tlaku (1 — 20 MPa).
Dodatkom homogenih ili heterogenih katalizatora, \W©cesi se mogu provoditi pri nizim tlakovima
i temperaturama i tada govorimo o kataktj mokroj oksidaciji (eng.Catalytic Wet Oxidation
CWO). Kod tih procesa se kao oksidacijsko sredstsion kisika ili zraka moZe rabiti i vodikov
peroksid (engCatalytic Wet Peroxide OxidatioptCWPO), a postupak se provodi pri atmosferskom
tlaku i temperaturama nizim od 373 K.

Prema dosadasnjim spoznajama, zeoliti modificibakirom kao katalitki aktivnom tvari, posjeduju
posebice dobre katalitie zn&ajke u usporedbi sa ostalim tipovima heterogenthlizatora. Stoga su
na osnovi literaturnih podataka te aktualnih traredo istraZivanju i razvoju katalkikih oksidacijskih
procesa za obradu industrijskih i komunalnih otplachoda, razRiti tipovi zeolita izabrani za noga u
koji je ugraten bakar kao katalitki aktivna tvar.

Aktivnost pripravljenih katalizatora ispitana jereakciji oksidacije fenola vodikovim peroksidom u
vodenoj otopini. Takder je istrazen utjecaj reakcijskih parametara, kao&lina priprave te
potsintetske obrade katalizatora na njegove kifdadizn&ajke.

Dobiveni eksperimentalni podaci testirani su engkiin kinetickim modelima, a kinetki parametri
su procijenjeni Nelder Meadovom metodom nelineaegeesije.
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RAZVOJ ADAPTIVNOG TEHNOLOSKOG POSTUPKA
PRIPRAVE TALOZNOGA KALCIJEVA KARBONATA

DEVELOPMENT OF AN ADAPTABLE PROCEDURE FOR THE
PREPARATION OF PRECIPITATED CALCIUM CARBONATE

Marko UKRAINCZYK i Damir KRALJ
Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

TalozZni kalcijev karbonat (TKK) nalazi veliku prietiu u papirnoj, farmaceutskoj, prehrambenoj i
polimernoj industriji, uglavnhom kao univerzalno mialno punilo i pigment. Pri tome fio-
kemijske karakteristike taloZnoga kalcijeva karkiar@dreiuju svojstva konénih produkata.

Rajena su sustavna istrazivanja, kojima je cilj biaraditi postupak priprave TKK Zeljenog
mineraloSkog sastava, morfologije, specié povrSine i vetine ¢estica te hidrofobnosti. U tu je svrhu
konstruiran visenamjenski kemijski reaktor (VIKER)etanog laboratorijskog mjerila/(,; = 6,0 drr)
kojim je omoguena kontrola i regulacija tehnoloSkih parametaraerature, broja okretaja mjesala,
protoka plinske smjese i elekinie provodnosti kao mjera pogonske sile, préeasisti. Kao dio
razralenog postupka priprave TKK zeljenih svojstava, gnt@an je softverski paket koji omoguje
planiranje pokusa te obradu rezultata koriStenjempigjskih metoda eksperimentalnoga dizajna,
viSestrukom korelacijskom analizom procesnih patame [1]. VIKER je predstavijen na
"3. mefunarodnoj izlozbi inovacija novih ideja i tehnologijARCA 2005 te mu je dodijeljena
nagrad&latna Arca kao i glavna nagraddadarske udruge inovatoraenius Cup.

Vrijednost stéenog znanja @tuje se, kako kroz prakihe spoznaje korisne za pripravu velikih
kolicina TKK, tako i kroz temeljne znanstvene spoznajeehanizmima i kinetici taloZenja kalcijeva
karbonata i njegovih interakcija s aditivima. Tako razvijeni SarZni i semikontinuirani postupak
priprave TKK karbonatizacijom suspenzije kalcijek@roksida [1,2,3], koji omogiwju pripravu
kalcita u obliku romboedarskih, skalenoedarskihizmatskih ili kuglastihéestica nanometarskih
dimenzija, variranje specifie povrsine taloga u vrlo Sirokom rasponu (120gm<s< 50,0 ni g te
optimalno doziranje natrijeva stearata pri priptadrofobnog TKK. Spoznali smo da talozenju kalcita
pri visokoj prezasienosti otopine i visokoj masenoj koncentaciji kalea hidroksida, prethodi
nastajanje prekursorskih, amorfnih faza. Tddo smo ustvrdili da je povrSinska koncentracija
adsorbirane stearinske kiseline na kristale kala@idicito ispoljenih ploha (romboedarske {104} i
skalenoedarske {21-1}), posljedica razlike u njimpovrSinskim strukturama [4,5].

[1] M. Ukrainczyk, J. Kontrec, V. Babilvarxi¢, Lj. Brecevi¢, D. Kralj, Powder Technology71
(2007) 192.

[2] M. Ukrainczyk, J. Kontrec, V. Babilvarci¢, Lj. Brecevi¢, D. Kralj, Kemija u Industriji56 (2007)
385.

[3] D. Kralj, M. Ukrainczyk, J. Kontrec, Lj. Beevi¢, 17th ISIG J. Ulrich (ed.), Maastricht, EFCE,
2008, 1059.

[4] M. Ukrainczyk, J. Kontrec, D. Kralfl 7th ISIC,J. Ulrich (ed.), Maastricht, EFCE, 2008, 1067.

[5] M. Ukrainczyk, J. Kontrec, D. Kralj]. Colloid Interface Sc329(2009) 89.
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NITRO | AMINO DERIVATI
BENZO[bJTIENO[2,3- cJKINOLONA |
TIENO[2',3":4,5]TIENO [2,3-c]KINOLONA

NOVEL NITRO AND AMINO DERIVATIVES OF

BENZO[b]THIENO[2,3- c]QUINOLONES AND
THIENO[2',3:4,5]THIENO[2,3- c]QUINOLONES

Maja ALEKSIC i Grace KARMINSKI-ZAMOLA
Zavod za organsku kemiju, Fakultet kemijskog ingestya i tehnologije, SvéiliSte u Zagrebu,
Marulicev trg 19, 10000 Zagreb, Hrvatska

Kinoloni i njihovi derivati strukturni su dijelowrelikog broja prirodnih produkata i prekursori atsizi
mnogih spojeva zanimljivih bioloSkih svojstayh2]. Kao nastavak pra@avanja navedene skupine
spojeva i utjecaja strukture na antitumorsku akistnpriredili smo nove nitro i amino derivate
ciklickih benzop]tieno[2,3c]kinolona i tieno[2',3":4,5]tieno[2,3-c]kinolona. d3adasnji rezultati u
nasoj istrazivékoj grupi pokazali su da neki od prdenih heterociklikin benzopjtieno i
tieno[2',3":4,5]tieno[2,3-c]kinolona pokazuju izeao i selektivno djelovanje na neke staei linije
humanog karcinoma.

Sinteza navedenih spojeva je viSestupnjevita. Adiklderivati kinolona dobiveni su reakcijama
odgovarajdih benzopjtiofen- i tieno[2',3":.4,5]tiofen-karbonil kloridasa aminima. Reakcijom
fotokemijskog dehidrohalogeniranja pdeni su odgovaragi kinoloni. [3-5]

R2
S O
Rl O ‘ R /s\ 7 \H
S I NH
o] g,

R;=H, Ry=NO,, NH,
R,=H, Ry=NO,,NH,

R;=R,=NO,, NH,

[1] I. V. Magedoret al, J. Med. Chemb1 (2008) 2561.

[2] S. W. Wanget al, Mol. Cancer. Ther7 (2008) 350.

[3] I. Jarak, M. Kralj, L. Suman, G. PavléyiJ. Dogan, |. Piantanida, M. Z#iK. Pavel,
G. Karminski-Zamola]). Med. Chem48 (2005) 2346.

[4] I. Jarak, M. Kralj, I. Piantanida, L. Suman, M. iin K. Pavelg, G. Karminski-Zamola,
Bioorg. Med. Chenl4 (2006) 2859.

[5] J. Dogan-Koruznjak, M. GrdiSa, N. Slade, B. Zamoka, Pavel¢, G. Karminski-Zamola,
J. Med. Chenm¥6 (2003) 4516.
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SPOSOBNOST KOMPLEKSIRANJA ADAMANTANSKIH
KALIKS[4]PIROLA | KALIKSFIRINA S ANIONIMA U OTOPINI
| CVRSTOM STANJU

SOLUTION AND SOLID STATE COMPLEXATION ABILITY OF

Posi A2 ADAMANTANE-CALIX[4]PYRROLES AND
ADAMANTANE-CALIXPHYRINE WITH ANIONS

Marija ALESKOVIC?, lvan HALASZ, Nikola BASARIC! and

Kata MLINARIC-MAJERSKI*
! Department of Organic Chemistry and Biochemistnydd® BoSkové Institute, Bijentka cesta 54,
10002 Zagreb, Croatia
2Department of Chemistry, Faculty of Science, Ursitgrof Zagreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Croatia

Although calix[n]pyrroles are molecules known fooma than a century, their ability to bind anions
was only recently descovered [1]. That finding felresearch in that field resulting in a number of
new calix[4]pyrroles derivatives that were inveatied as potential anion sensors. However, there is
still not much known about calixphyrins, the stwred intermediates between calixpyrroles and
porphyrins, which can bind both anions and cat[@hs

Our previous findings that adamantane-dipyrrometsamork as potential anion sensors [3] prompted
us to incorporate such building block into caliyigiroles () and calixphyrins I{). We have
performed synthesis and structural characterizaifqh) and (1) [4]. Herein we report on their ability

to bind anions in the solid state and in the sofuti
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[1] P. A, Gale, J. L., Sessler, V. Kral, V. Lynchl. Am. Chem. Socl118 (1996)
5140-5141.

[2] J. L. Sessler, R. S. Zimmerman, C. Bucher, V. KBalAndrioletti, Pure Appl. Chem73 (2001)
1041-1057.

[3] M. Renk, N. Basau, K. Mlinari¢-Majerski, Tetrahedron Lett48 (2007) 7873-7877.

[4] M. AleSkovi, |. Halasz, N. Basatj K. Mlinari¢-Majerski, Tetrahedronsubmitted.
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SINTEZA GLUKOKONJUGATA PIRIDINIJEVIH
ALDOKSIMA KAO ANTIDOTA PRI TROVANJU
ORGANOFOSFORNIM SPOJEVIMA

SYNTHESIS OF GLUCOSE CONJUGATES WITH
PYRIDINIUM ALDOXIMES AS ANTIDOTES AGAINST
ORGANOPHOSPHATE POISONING

KreSimir BAUMANN, Josipa BRGLEZ, Adela STIMAC, Ines PRIMQZI
and Sdanka TOMC

Department of Chemistry, Faculty of Science, Ursitgrof Zagreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Croatia

In the attempt to improve the quality of antidosgminst organophosphorus poisoning, pyridinium
aldoxime reactivators of inhibited acetylcholineate were linked to the sugar moiety [1]. It was
found that the attachment of a sugar group to Kim® derivative increases the bioavailability o th
antidote and the antidote is retained longer inttloed circulation. Moreover, the sugar analogs are
usually less toxic than the non-sugar analogs; saewedisplayed higher efficacy [1,2].

A series of pyridine 2-, 3- and 4-aldoximes havénglucose conjugated to the pyridine ring have been
prepared. The sugar residue was attached througinetor propano bivalent bridge between the
glycosyl hydroxyl group and the nitrogen atom oé thyridinium moiety. Several synthetic routes
were investigated and the best approach was detedmiln the first step, the reaction of
penta©-acetyl-RD-glucopyranose with 2-bromoethanol or 3-bromoprapavas carried out to obtain
2- or 3-bromoalkyl-2,3,4,6-tetr@-acetyl-RD-glucopyranosides (catalyst BELO ). In the next step,
acetyl groups were removed with dibutyltin oxidel & or 3-bromoalkyl-[@-glucopyranosides were
obtained. Quaternization of 2- and 3-bromoalkyHgucopyranosides with appropriate pyridine
aldoxime resulted in the desired pyridinium gluagogates. The structures of compounds were
deduced from IR, one-'f, *C broadband decoupling and APT) and two-dimensidi®R
(H,H-COSY, NOESY and HETCOR) spectra.

Prepared compounds will be further investigateihbibitors and reactivators of acetylcholinesterase
inhibited with organophosphorus compounds. Thecgiral requirements in relation to the sugar
attachment to the oxime function will be discussed.

[1] E. Heldman, Y. Ashani, L. Raveh, E. S. Rachan@arbohydr. Resl51(1986) 337-347.

[2] R. Odzak, S. Tondj H. Ci¢ak, Z. -Mihak, B. Prugoveki, D. Matkovi-Calogovi, Struct. Chem.
17 (2006) 337—346.
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STABILIZACIJA ZLATNIH NANO CESTICA
FUNKCIONALIZIRANIM NITROZOBENZENIMA

STABILIZATION OF GOLD NANOPARTICLES WITH
FUNCTIONALIZED NITROSOBENZENES

lvana BILJAN, Tina MEDANCIC and Hrvoj VANCIK
Laboratory of Organic Chemistry, Department of Clstiy, Faculty of Science, University of Zagreb,
Horvatovac 102a, 10000 Zagreb, Croatia

Gold nanoparticles (AuNPs) stabilized with variatepping agents and with a diameter less then
10 nm have generated huge interest over the pastldedue to their high potential applications in
areas such as nanoelectronics, nonlinear optidslyss, sensors and biolabeling [1]. Practical
application of AuNPs is possible only if precisentol of the nanoparticles size and chemical
functionality is achieved. AuNPs are usually stabil with sulfur-containing organic compounds that
form very stable Au-S bond.

In this work we present the synthesis and chariaeté@wn of gold nanoparticles stabilized with
functionalized nitrosobenzenes. The majority ofasibbenzenes exist as dimers (azodioxides) in the
solid state and as monomers in the solution. Nitvreazene dimerization reaction could be used for
construction of interesting supramolecular systdnAwNPs linked through azodioxides (ON=NO)
bonds. It is well known that one of the biggestligmage in the field of nanoelectronics, with AuN&s
potential single electron transistors, is to fimitable way to link nanoparticles into complicatedic
gates and circuits. Beside that, it was previoshlgwn that nitrosobenzenes exhibit photochromic and
thermochromic behavior in the solid statdich also offers many possibilities for their putial
application [2]. AuNPs capped with functionalizedrasobenzenes were synthesized following a
two-phase modified Brust-Schiffrin method [3]. Na@aaticles thus obtained were characterized by

FTIR spectroscopy, UV/VIS W° W©
spectroscopy and transmission @ @O

electron microscopy (TEM). o:N o° N0 0=NQ 0 =0
As it was observed by FTIR ®\8 % oo 9 % o’
spectroscopy, isolated AuNPs \ { H"J \ 4 /J

are indeed stabilized with s s s 3

dimeric nitrosobenzeneso:nCo s Au SNWOE@ON:%@BOWS Au gm0y no
which suggest interlinking of \ 4 s 4

metal cores through ON=NO r'JJ IS r')) 3N
bonds. Average  particle 00 g g\@ 0,0 § g\@
diameter observed by TEM is on o2 nzo O:Nd o9 n:o
about 5 nm. é (,55

[1] M. Daniel, D. AstrucChem. Rev104(2004) 293.

[2] H. Vargik, V. Simunié-Meznaré, |. Caleta, E. Mestro¢, S. Milovac, K. Mlinaré-Majerski,
J. Velikovi, J. Phys. Chem. B06 (2002) 1576.

[3] M. Brust, M. Walker, D. Bethell, D. J. Schiffrin,.RVhyman,J. Chem. Soc. Chem. Commun.
(1994) 801.
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SYNTHESIS OF QUERCETIN DERIVATES WITH
Leu- AND Met-ENKEPHALIN

Nina BJELIS i Andreja JAKAS Post A5

Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Kvercetin, 3,3',4',5,7-pentahidroksiflavon je vdoznat flavonoid kojeg moZemo prana biljkama,
vocu, poveu i crnom vinu [1]. Naje&e je prisutan u oblikuD-B-glikozida na C3 polozaju. Kod
biljaka sudjeluje u stvaranju energije te vjerogastiti biljiku od Stetnih UV zraka [2].

Kvercetin posjeduje jaka antitumorska, protuupalaatioksidativha svojstva [3] te je upravo zbog
toga i predmetom mnogih istrazivanja.

U ovom radu pripravljeni su derivati kvercetina suk i Met-enkefalinom (H-Tyr-Gly-Gly-Phe-
Leu/Met-OH) polaz& iz N-zasSttenih enkefalina (Z-Tyr(2)-Gly-Gly-Phe-Leu/Met-OH,
Boc-Tyr(Boc)-Gly-Gly-Phe-Leu/Met-OH).

R= - Z-Tyr(2)-Gly-Gly-Phe-Leu/Met-
- Boc-Tyr(Boc)-Gly-Gly-Phe-Leu/Met-
- H-Tyr-Gly-Gly-Phe-Leu/Met-

Priredeni spojevi identificirani su i karakterizirani HRIMS analizom i NMR spektroskopijom.

[1] M. G. L. Hertog, P. C. H. Hollman, D. P. VenerdaAgric. Food. Chend0 (1992) 1591.

[2] T. C. Theoharides, M. Alexandris, D. Kempuraj, Mtibas,Int. J. Inmunopathol. Pharmacdl4
(2001) 119.

[3] M. Harwood, B. Danielewska-Niekel, J. F. Borzelleda. W. Flamm, G. M. Williams,
T. C. LinesFood Chem. Toxico#t5 (2007) 2179.
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PRIPRAVA | KONFORMACIJSKA ANALIZA
FEROCENSKIH DI- | TRIPEPTIDA

SYNTHESIS AND CONFORMATIONAL ANALYSIS OF
FERROCENE DI- AND TRIPEPTIDES

Mojca CAKI ¢ SEMENCICY, Katja HEINZE i Vladimir RAPIC?
! Prehrambeno-biotehnolo$ki fakultet, Stiéisite u Zagrebu, Pierottijeva 6, 10000 Zagreb, diska
ZDepartment of Inorganic Chemistry, University ofithgberg, Im Neuenheimer Feld 270,
Heidelberg, Germany

U nastavku istraZivanja ferocenskih oligopep{itle8] pripravili smo niz dipeptida X-NH-Fn-CO-AA-
OMe (I, X = Boc, Ac; AA = Gly, Ala, Val) i tripeptida X-A-NH-Fn-CO-AA-OMe (I, X = Boc, Ac;
AA = Gly, Ala, Val). Cilj ovoga rada bio je ispitanje utjecaja veline ba@nog ogranka ugtgene
prirodne aminokiseline N-zastitne skupine (Boc, Ac) na demje (stabilizaciju) tih sustava putem
intramolekulskih vodikovih veza (IHB) u otopini i dvrstom stanju. Za tu sustavnu konformacijsku
analizu konjugatd i Il primijenjene su brojne spektroskopske, ariddgii racunalne metode: IR- i
CD-spektroskopija, NMR-spektroskopija u ovisnostkencentraciji i temperaturi, elektrokemijska
ispitivanja, DFT i rendgenska strukturna analiza.

Na osnhovi néinjene konformacijske analize moze se zaktju(l) Dipeptidi | su u otopini stabilizirani

s po jednom IHB srednje jakosti, (11) Tripeptidliu otopini kao i Wwvrstom stanju sadrze po dvije jake
unakrsne IHB, (Ill) Utjecaj zastitnih skupina (ABoc) na dominantne konformacije izraZeniji je kod

konjugatal .
@CO(AA)OMe @CO(AA)OMe
Fe Fe
I I

[1] L. Barisk, M. Caki¢, K. A. Mahmoud, Y. Liu, H.-B. Kraatz, H. PritzkowS. I. Kirin,
N. Metzler-Nolte, V. Rai, Chem. Eur. J12 (2006) 4965.

[2] L. Barisik, M. Dropuwi¢, V. Rapt, H. Pritzkow, S. I. Kirin, N. Metzler-NolteChem. Commun.
17(2004) 2004.

[3] L. Barisik, V. Rapt, N. Metzler-Nolte Eur. J. Inorg. Chem(2006) 4019.
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NOVI TIPOVI KONJUGATA - FEROCENSKI B-PEPTIDI

NEW TYPE OF CONJUGATES - FERROCENE B-PEPTIDES

Mojca CAKI C SEMENCIC i Vladimir RAPIC
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet, Stviigste u Zagrebu, Pierottijeva 6, 10000 Zagreb

B-Aminokiseline i iz njih prirdeni B-peptidi pripadaju jednoj od najpréavanijin skupina PostA7

peptidomimetika [1]. Uz metabdku stabilnost vazna karakteristika tih konjugatasosobnost
tvorbe uréenih sekundarnih struktura poput uzvojnica, okretabranih pléa slinih onima koji se
javljaju u prirodnima-peptidima [2]. U prethodnim istrazivanjima izvshno detaljnu konformacijsku
analizu ferocenskih oligopeptida (izvedenih iz gdinih a-aminokiselina) u otopini évrstom stanju.
Pri tome smo naSli da su ferocenski dipeptidi $itatzEni jednom intramolekulskom vodikovom
vezom (IHB) srednje jakosti dok tripeptidi sadrAdjel jake unakrsne IHB u koje nije uktjgna NH
skupina uz Boc zastitnu grupu [3,4].

Cilj ovoga rada bio je istraziti sekundarnu stuwktkonjugatéd 1'-aminoferocen-1-karboksilne kiselin
(Fca) s najnizim akiralnim homologonf8-Ala) i s najjednostavnijom kiralnor-aminokiselinom
(B-aminoizomasléna kiselina =3-Aib). U tu svrhu pripravljeni su dipeptidii 2 i tripeptidi 3-6 koji
su podvrgnuti konformacijskoj analizi u otopinimpienom IR-, CD- i NMR-spektroskopije. Na osnovi
te analize moze se zaldjti: (I) Zamjena prirodnih aminokiselina u feroc&im dipeptidima3-
aminokiselinamal, 2) nije izazvala vée promjene u njihovu kiralnom utenju; (Il) U usporedbi s
prethodno opisanim ferocenskimtripeptidima kod-tripeptida3-6 primije¢eno je slabljenje dviju

unakrsnih IHB.
©CO(AA)OMe @com@om

Fe Fe
@NHBOC @NH(AAZ)BOC
1 (AA =p-Ala) 3 (AA; = AA, = B-Ala)
2 (AA =B-Aib) 4 (AA; = AA, = B-Aib)

5 (AA]_ = Ala, AA2 = B-Alb)
6 (AA; = B-Aib, AA, = Ala)

[1] G. Lelais, D. SeebacBijopolymers (Peptide Scienc& (2004) 206.

[2] D. Seebach, F. D. Hook, A. GlattBjopolymers (Peptide Sciend®) (2006) 23.

[3] L. Barisi, M. Caki¢, K. A. Mahmoud, Y. Liu, H.-B. Kraatz, H. PritzkowS. |. Kirin,
N. Metzler-Nolte, V. Rai, Chem. Eur. J12 (2006) 4965.

[4] M. Caki¢ Semeti¢, K. Heinze, V. Ragi, Chem. Eur. J(2008), u pripremi za tisak.
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POLOZAJNA IZOMERIJA KOD ORGANOGELATORA MALE
MOLEKULSKE MASE. UTJECAJ NA SVOJSTVA GELIRANJA

POSITIONAL ISOMERISM IN LOW MOLECULAR WEIGHT
ORGANIC GELATORS. INFLUENCE ON GELATION
PROPERTIES

VesnaCAPLAR, Leo FRKANEC and Mladen ZIX
Laboratory of Supramolecular and Nucleoside Chewifuier BoSkove Institute,
Bijeni¢ka cesta 54, p.p. 180, 10002 Zagreb, Croatia

A series of low molecular weight gelator molecuigeglesigned by combining aliphatic acid, amino
acid (phenylglycine) and-aminoaliphatic acid units and varying the positafithe amino acid unit
within the structure while keeping unchanged thaltoumber of methylene units in aliphatic chains.
This yields a special class of fatty acid amphghilvith core chiral centre and hydrogen bondiregsit
Some of the compounds exhibited ambidextrous gelgiroperties, being able to form gels both with
highly polar solvents (water, DMSQO) and also witghhy lipophilic solvents, including two common
hydrocarbon fuels. The range and volumes of diffesslvents that could be gelled by positionally
isomeric gelators strongly depend on the positioceatral peptidic unit and the length
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of fatty acid chain. The results show that simpyatisetic modifications within the basic gelator
structure can yield gelators with dramatically eiféint gelation properties. Some isomers showed
surprisingly different gelation efficiency towarany similar solvents such as, m- andp- xylene.
Optically active and racemic compounds have diffegelation behaviour stressing the influence of
gelator stereochemistry. Temperature dependentrspeopic studies'i NMR) and TEM and AFM
techniques shed light on the self-assembly motfistiag in gel assemblies and morphological
characteristics of gel networks found in differsalvents.
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SINTEZA 3-HIDROKSI-2-METIL-1-( p-AMINOFENIL)-4-
PIRIDONA | NJEGOVA ULOGA KAO KOMPLEKSIRAJU CEG
AGENSA

SYNTHESIS OF 3-HYDROXY-2-METHYL-1-( p-
AMINOPHENYL)-4-PYRIDONE AND ITS ROLE AS
COMPLEXING AGENT

Zeljka CAR,Pani SKALAMERA, Zrinka KARACIC,
Astrid GOJMERAC IVSC i Srdanka TOMC

Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matemii fakultet, SvediliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Hrvatska

Derivati 4-piridona vrlo su dobri kompleksirgjureagensi te se mogu upotrijebiti za ekstrakciju i
spektrofotometrijsko oddivanje metalnih iona [1]. Neki derivati 4-piridonianaju inhibitorsko
djelovanje na bakterijske enzime [2], te su potaiti antibakterijski agensi koji bi se mogli
upotrijebiti kao lijekovi za bakterijske infekcijeDjelovanje nekih enzimaesto je povezano s
kompleksiranjem metala, pa pk@vanje interakcije metala s piridonima doprinosiuraijevanju
mehanizma djelovanja enzima.

Spektrofotometrijske metode zbog svoje su jednoststv i jeftinate joS uvijek vrlo zn&jne za
rutinsku analizu metalnih iona. Primjenom 1-fenihi@lroksi-2-metil-4-piridona (HX) odnosno
3-hidroksi-2-metil-1-(4-tolil)-4-piridona modi je jednostavno i potpuno odvojiti rafie metale, pa
¢ak i niobij i tantal koji imaju vrlo stina kemijska svojstva [3]. PromjehBsupstituenata u 3-hidroksi-
4-piridonu moze utjecati na selektivnost i osjetit ovog spoja kao spektrofotometrijskog reagensa.
U ovome radu iz polaznih je komercijalno dostupsjfpjeva maltola p-aminoanilina u jednom
koraku sintetiziran 3-hidroksi-2-metil-p{aminofenil)-4-piridon (HZ). Spoj je identificiratR, °C i

'H NMR spektroskopijama, a snimljen mu je i HPLC-MSektar. Takder je ispitan utjecaj otapala i
sastava otopine na UV/VIS spektar novog derivapaidiona.

Spektrofotometrijskim mjerenjima ispitana je regkdiZ i razlitih metalnih iona u vodenoj otopini
kao i moguénost ekstrakcije nastalih kompleksa u organsku.fBreliminarna ispitivanja pokazala su
da je novosintetizirani derivat 4-piridona dobanmeksirajiéi reagens za Fe(lll).

[1] K. Jakogi¢, B. Tamhina, F. Zorko, M. J. Herak, Inorg. Nucl. Chen89 (1977) 1201-1203.

[2] H. Kitagawa, K. Kumura, S. Takahata, M. lida, K. shAmi, Bioorg. Med. Chem.
15(2007) 1106-1116.

[3] () V. Vojkovi¢, A. Gojmerac Iv8i, B. Tamhina,Solvent Extr. lon Exchl4 (1996) 479-490.;
(b) A. Gojmerac Iv§i, B. Tamhina,Talanta38 (1991) 1403-1407.; (c) B. Tamhina, A. Gojmerac
IvSi¢, Solvent Extr. lon Exclha (1987) 909-922.
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RACUNALNO PROUCAVANJE KISELOSTI NEKIH
SUPSTITUIRANIH PIRIDINIJEVIH KATIONA

COMPUTATIONAL STUDY OF THE ACIDITY OF SOME
SUBSTITUTED PYRIDINIUM CATIONS

HelenaCICAK?, Zlatko MIHALIC?, Igor PICEK, Blazenka FORET}?

and Jasna LOVRF
! Laboratory of Organic Chemistry, Faculty of Sciendaiversity of Zagreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Croatia
% Laboratory of Chemistry and Biochemistry, Faculiyvedicine, University of Zagreb,
Salata 3, 10000 Zagreb, Croatia

The aim of this work was to investigate the acidifythe pyridinium cationd—6 using high-level
guantum-chemical calculations, and to compare #ieutated results to the existing experimental

ones.
e =
C—CHZ-N\ / C CHZCHZ \ /
1
@) —
ll_ =+ H
O i) OEangui b
2 \S
CHs3
(1? +/ H H
C—CHZ-N\ / C=N-OH CH2N C=N-OH
3

The study included the full optimization and viliwatl analysis of all of the conformers of keto and
enol forms ofl-6 and all of the conformers of all correspondingrdgmated forms, both in vacuum
and water, at B3LYP/6-311+G(d,p) level of theorheTK, values were calculated within the
framework of a continuum solvation model, using 4EEM method [1,2,3].

The computational results show that the keto—equoilierium is always shifted towards the keto form.
Calculated K, values are in a good agreement with the correspgrekperimental values. Based on
obtained results it is possible to analyze thaugice of structure changes on the studied compounds
acidity.

[1] J. Tomasi, B. Mennucci, R. Cammihem. Rev105 (2005) 2999-3093.

[2] G. K. Kinsella, F. Rodriguez, G. W. Watson, |. ReZioorg. Med. Chenl5 (2007) 2850-2855.
[3] N. Sadlej-Sosnowsk&heor. Chem. Acd.18(2007) 281-293.
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PRIPRAVA FEROCENSKIH UREIDOPEPTIDA

PREPARATION OF FERROCENE UREIDOPEPTIDES

Senka DJAKOVC, Jasmina LART i Vladimir RAPIC
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet, Stiiste u Zagrebu, Pierottijeva 6, 10000 Zagreb, afska

(Oligo)ureidopeptidomimetici sadrze umjesto amidikepine ureilensku funkciju. Ti spojevi imaju PostAll

niz prednosti u usporedbi s prirodnim peptidimandisu manje osjetljivi na djelovanje protedkih
enzima, a jedan dodani ugljikov atom u monomernantdl povéava lipofilnost molekulgime se
olakSava transport preko bioloSke membrane. Urglilerskupina snazan je donor/ akceptor vodikove
veze [1], a ukoliko je smjeStena na odgovarajmjesto moze djelovati kao receptor [2].

Uz sudjelovanje naSeg Laboratorija izvedena subkokgivna istraZzivanja asimetrih ureidopeptida,
kod kojih je na 1'-ciklopentadienilni prsten vezagsterska skupina te je dokazano da prevladavaju
procesi uzajamnog povezivanja molekula vodikovinzarea. U tim intermolekulskim vodikovim
vezama ureilenske skupine djeluju kao donori, akie amidne i esterske karbonilne skupine kao
akceptori vodika, a skupina 1'-COOMe nije ukBna u vodikove veze [3]. Daljnja ispitivanja bila s
usmjerena na simetrie ureidopeptide kod kojih prevladavaju jake IHEe&gekako u otopini tako i u
¢vrstom stanju [4]. Cilj ovoga rada jest ispitatieetj dodatnog proton-donora (NH skupine) na
nastajanje, karakter i jakost vodikovih veza u epiopali 2.

Fe I|4
©\HN\CH3
(e}
2

[1] S. Coe, J. J. Kane, T. L. Nguyen, L. M. Toledo,Vininger, F. W. Fowler, J. W. Lauher,
J. Am. Chem. So&19(1997) 86.

[2] (&) A. Boeijen, J. Ameijde, R. M. Liskamp, J. Org. Chem66 (2001) 8454; (b) K. Burgess,
J. Ibarzo, D. S. Linthicum, D. H. Russell, H. Shih, Shitangkoon, R. Totani, A. J. Zhang,
J. Am. Chem. So&19(1997) 1556 ; (c) H. Han, K. D. Janda,Am. Chem. So&18(1996) 2539.

[3] (a) J. Lapt, G. Pavlowt, D. Siebler, K. Heinze and V. R&piOrganometallics27 (2008) 726;
(b) J. Lapé, Doktorska disertacija, Fakultet kemijskog inZesijea i tehnologije, Zagreb, 2008.

[4] J. Lapt, S. Djakové, M. Cetina, V. Rai, Priprava i karakterizacija simettho supstituiranih
ferocenskih ureidopeptidxXI. Hrvatski skup kemiara i kemijskih inZenjera, Split, 2009, poster.
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SINTEZA | STRUKTURA
FEROCENSKIH DERIVATA UREE

SYNTHESIS AND STRUCTURE OF
FERROCENE-BASED UREAS

Senka DJAKOVC, Jasmina LART i Vladimir RAPIC
Prehrambeno-biotehnolo3ki fakultet, Sviiste u Zagrebu, Pierottijeva 6, 10000 Zagreb, afska

Urea sadrZi dva jaka hydrogen-donorska i jedno @tkesko mjesto te je stoga gewni blok za
anionske receptore. Oton i sur. [1] pripravili solgzei od 1,1'-bis(izocijano)ferocena ferocenske
receptore, u kojima je ferocen izravno povezan igedweilenske jedinice. U naSem Laboratoriju
pripremljen je niz ferocenskih simetih urea [2,3,4]. Kraatz je ispitao magwst elektronske
komunikacije izméu dvije ferocenske podjedinice preko ureilenskogstaaiklickom i kvadratnom
voltametrijom, a na osnovi strukturne analize utvrge intermolekulsku vodikovu vezu izimhe
karbonilne grupe eterske funkcije i amino-skupineel5].

Imajuéi u vidu zanimljiva svojstva urea, pripravili smaSestupanjskim sintezama spojeve tipa
Pri tome smo se djelofmo sluZili metodikom opisanom u referenciji [4].Adstavku istraZzivanja bit
¢e ispitana elektrokemijska svojstva te izvedenddwnacijska analiza pripravljenih spojeva.

@—NHCONH @
Fe Fe
- N

R = CONHCHs3, NHAc, NHBoc
I

[1] F. Oton, A. Tarraga, A. Espinosa, M. D. VelascoVBlina, Dalton Trans.(2006) 3685.

[2] L. Barisi, V. Rapt, V. Kova:, Croat. Chem. Actd5 (2002) 199.

[3] L. Barisi, V. Rapt, H. Pritzkow, G. Pavlovi |. Nemet,J. Organometal. Chen682(2003) 131.

[4] S. Djakové, D. Siebler, M.Caki¢-Semetti¢, K. Heinze, V.Rapi, Organometallics27 (2008)
1447-1453.

[5] K. Mahmoud, Y.-T. Long, G. Schatte, H.-B. KraatzQrg. Chem689 (2004) 2250.
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ODREDIVANJE L-ASKORBINSKE KISELINE
ELEKTROKEMIJSKIM SENZOROM S IMOBILIZIRANOM
TIROZINAZOM

TYROSINASE ENZYME-BIOSENSOR FOR L-ASCORBIC ACID

DETERMINATION Post A13

Miroslav MIKSAJ, Zelika FILIPOVC KOVACEVIC, Zorana GRABARC and

Nenad BRATKOVL
Faculty of Food Technology and Biotechnology, Umity of Zagreb, Pierottijeva 6,
10000 Zagreb, Croatia

Tyrosinase is a copper-containing enzyme whichlyzgsa, in the presence of molecular oxygen two
reactions: the transformation @f mono-phenols into catechols and the oxidationcatiechol to
o-quinone.

Various inhibitors of tyrosinase are know so am@y@, herbicides and phenolic compounds.

The inhibitory action of L-Ascorbic acid on enzyticaactivity of tyrosinase have been studied. An
amperometric biosensor based on enzyme kinetid¢groginase for L-Ascorbic acid was developed.
Graphite electrode was applied as transductor.bldsensor was constructed by using gelatin or CSA
and crosslinking agent glutaraldehyde to immobilisesinase Mushroom tyrosinageon carbon disk
electrode. Electrode surface was previously madiifigth K,Ni"[Fe'(CN)¢] in order to catalize the
oxidation or reduction of solute species electralgét activity.

Measurements are generally carried out by Flowctige analisyis (FIA).

The proposed electrochemical procedure was suctigsspplied to determination of vitamin C in soft
drinks and fruit juces.

A detection limit of 4.5-10 mol L™ was obtained.

The results were compared by a reference spectiampiedric method.
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KVATERNIZACIJA PIRIDOKSAL-OKSIMA
FENACIL-HALOGENIDIMA

QUATERNIZATION OF PYRIDOXAL OXIME WITH
PHENACYL HALOGENIDES

Post Al14 Dajana GASO-SOKA'? Spomenka KOVA'? Valentina BUSC?

Dijana SAFTL?
! Prehrambeno tehnolo$ki fakultet, Svitiite J. J. Strossmayera, Kufeaa 20,
31000 Osijek, Hrvatska
20djel za kemiju, Svatiliste J.J. Strossmayera, Kufewa 20, 31000 Osijek, Hrvatska
3 Institut Ruter Boskové, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Visoko tokstni organofosforni spojevi, Zéani bojni otrovi (sarin, soman, tabun, ciklosaMX) i
neki insekticidi (paration, malation, EPN, mipatpkBEPP, metamidofos, fenamifos) inaktiviraju
enzim acetilkolinesterazu (AChE) fosforiliranjemtighog mjesta pricemu je sprijgen zavrsni
prijenos acetilkolina (ACh) do koliner@ie sinapse. Sada3nje standardnddijge pri trovanju visoko
toksiénim organofosfornim spojevima sastoji se od kombimé uporabe antikolineigiih lijekova
(atropin) i reaktivatora AChE (oksimi). NaZalositi jedan od trenutno upotrebljavanih oksima nije u
moguenosti reaktivirati inaktiviranu AChE bez obzira i upotrijebljenog Zi¢anog bojnog otrova. Iz
tog je razloga pronalazak novih bispiridinijevihsoka sposobnih da reaktiviraju Zanim bojnim
otrovima inaktiviranu AChE bez obzira na tip bojnmgova koji je upotrijebljen joS uvijek vrlo vazan
zadatak kako za kemiju tako i za medicinu.Biicia molekula piridoksal-oksima sadrzi sve bitne
elemente dobrog reaktivatora inhibiranog enzimatesizirano je nekoliko spojeva koji su pokazali
odreieno reaktivatorsko djelovanje.

U ovom su radu izvedene reakcije kvaternizacije idpksal-oksima sa supstituiranim
fenacil-bromidima (R= F, OCHl GHs, H, CI, Br, CH, NG,) u acetonu pri sobnoj temperaturi i
metanolu uz zagrijavanje. Pripravljene su novesada neobjavljene kvaterne soli piridoksal-oksima
sa supstituentima: F, OGHCsHs i CH3 te su optimirane reakcije pripraveévantetiziranih spojeva u
acetonu (R= H, CI, Br i N@. Strukture spojev&-9 odredene su ponda podataka dobivenih IR
spektroskopijom*H- i **C- nuklearnom magnetskom rezonancijom te elemema@®@HN analizom.

CH=NOH CH=NOH
R
HO CH,OH
HO AN CH,0H N 2
+ e
Z Br @~ B(F)
H3C N 0 H3C I?I
CH,C R
R =H, Ph, Cl, Br, F, CHj, ”
OCH, NO, 0
2-9
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PIEZOKROMIZAM AMINOAZOBENZENA U SOLIMA
ALAKLIJSKIH METALA: KINETIKA | REAKCIJSKI

MEHANIZMI
PIEZOCROMISM OF AMINOAZOBENZENE IN ALAKALI
METAL SALTS: KINETICS AND REACTION MECHANISM Posi A15

Kaja GLAVAS, Ivan HALASZ, Iva DZEBA, Tomica HRENARNd Hrvoj VANCIK
Department of Chemistry, Faculty of Science, Ursitgrof Zagreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Croatia

Kinetics and mechanism of tranformation of 4-amiaiznzene salts in the alkali halide pellet in
solid state have been investigated. If the presgudtaced reaction is taking place, the pellet is
changing colour and shows a piezocromic effecto@okhange is a consequence of the different
protonation places [1].

N
@ N + - 0~ H
N NH, =—— NS
N NH,

The kinetics of this reaction has been recordedgusime-resolved infrared spectroscopy. To find out
the reaction mechanism, influences of particle eifzalkali halide, pressure, temperature and maastu

on the reaction rate has been investigated. Infiiloman the mechanism of reaction is obtained lay th
analysing typical sigmoidal kinetic curves using fkvramy — Erofe’ev model.

[1] I. Halasz, K. Luk¢, H. Vartik, Acta Cryst.,C63(2007) 61-64.
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SONOGASHIRINA KONDENZACIJA DERIVATA
AMINOKISELINA | ALKENIL KLORIDA

SONOGASHIRA COUPLING OF AMINO ACID-DERIVATIVES
WITH ALIPHATIC CHLORIDE

Matija GREDICAK i lvanka JERC
Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Sonogashirina reakcija, prvi put opisana 1975. m@djos uvijek predstavlja jednu od najvrijednijih
sintetskih metoda za reakciju kondenzacije’-gljikovih halida i sp-ugljikovih terminalnih
acetilena [1]. Of propis ukljtuje paladijev(0) katalizator, poréwoi katalizator, najeXe
bakrov(l) jodid (Cul), arilni halid, terminalni atken te bazu, uglavnom tercijarni amin. Velikatire
Sonogashirinih reakcija opisanih u literaturi paunaijeva da su jedan ili oba reaktanta aromatski
spojevi, Sto ikini reaktivnijima u reakciji kondenzacije [2]. Umgttome, i za takve je spojeve bilo
potrebno ispitati uvjete pod kojima bi se kondeijaagspjeSno odvijala, kao Sto su vrsta katalizator
baze i otapala. Stoga nmidi kako su za puno manje reaktivne alifatske smojg uvjeti joS
speciféniji, budwi da pod standardnim uvjetima uglavhom nastaje afii@nski nusprodukt
(Glaserova reakcija) [3].

Ispitali smo Sonogashirinu reakciju na derivatinaireokiselina kao najvazniji korak u sintezi
endiinskih derivata aminokiselina, u kojima su obaktanta alifatske molekule, budula za njih ne
vrijedi standardni propis kondenzacije. Ovdje ianmas rezultate detaljnog ispitivanja utjecaja
atmosfere u kojoj se reakcija odvija, katalizatdraze, otapala te vrste i poloZaja zastitnih skaipia
aminokiselinama, s ciliem dobivanja Zeljenih spajevzadovoljavajtim iskoristenjima (slika 1).

R 0] I |
s L S

Pd-Cu, baza F_32 |

cl
X
//o cl cl %I
\—/
R N\)J\OR \E)J\OR3
Rz

N
————> Ry

: Pd-Cu, baza

R1, R; — zastitne skupine
R,— baini lanac aminokiseline

Slika 1. Sonogashirina reakcija na derivatima aminokiselina.
[1] K. Sonogashira, Y. Tohda, N. Hagihafefrahedron Lett(1975) 4467.

[2] M. S. Mohamed Ahmed, A. Morietrahedror60 (2004) 9977.
[3] P. Siemsen, R. C. Livingston, F. Diedri&fngew. Chem. Int. E@9 (2000) 2632.
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PRIPRAVE 4-AMINO-1,2,4-TRIAZOLA PRIMJENOM
MIKROVALNOG ZRA CENJA

MICROWAVE ASSISTED SYNTHESIS OF
4-AMINO-1,2,4-TRIAZOLES

Jasna HALAMBEK, Marina GRANDI i Marijana JUKLC Post Al7
Prehrambeno-biotehnolo3ki fakultet, Sviiste u Zagrebu, Pierottijeva 6, 10000 Zagreb, afska

.Zelena kemija” je program za osmisljavanje, raziv@jrimjenu kemijskih proizvoda i procesa koji
reduciraju ili eliminiraju uporabu ili proizvodnjgupstancija opasnih po ljudsko zdravlje ili okoliS.
Zasniva se na dvanaest principa, a jedan od tittipa je koriStenje alternativnih reakcijskih ugjet
koje spadaju i reakcije aktivirane mikrovalnim &ajem. Mikrovalna organska sinteza, u usporedbi sa
klasicnom sintezom ima niz prednosti, od kojih je bitmack vrijeme reakcije. Ta metoda posebno je
pogodna kod reakcija koje zahtijevaju visoke terapge i duga reakcijska vremena, poput sinteze
heterociklgkih spojeva [1].

Piridinske baze, zahvaljujusvojoj velikoj bioloSkoj aktivnosti, imaju Sirokprimjenu pri pripravi
farmaceutskih kemikalija, herbicida i insekticidéitamina itd., dok su se triazoli iskazali kao
antifungalni i antibakterijski agensi. Stoga su wom radu provedena istraZzivanja na pripravi
4-amino-1,2,4 —triazola koja u poloZaju 3 i 5 kagp&tituente ima molekule 2-piridona [2,3].
3,5-disupstitutirani-4-amino-1,2,4-triazoli priptgni su reakcijom aromatskih nitrila sa hidrazin
dihidrokloridom u prisutnosti hidrazin hidrata uletglikolu primjenom mikrovalnog zt&nja.

NH,

|
NH,. 2HCI, NH,- H,O
z 4 ,\b 42 = Ar N Ar
ArCN
MW \
N—N

[1] F. B. Bentiss, M. L. Lagrenee, D. B. Barffygtrahedron Lett41 (2000) 1539-1541.

[2] K. S. Y. Yeung, M. E. F. Farkas, J. F. K. Kadow, Al. M. Meanwell, Tetrahedron Lett.
46 (2005) 3429-3432.

[3] I. Y. C. L. Lee, O. J. Y. Yu, H. J. L. Lim, H. W..LLee, Bull. Korean Chem. Soc.
29(2008) 723-724.
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SINTEZA | ANTITUMORSKA AKTIVNOST NOVIH
BENZIMIDAZOLA | BENZIMIDAZO[1,2- a]KINOLINA

SYTHESIS AND ANTITUMOR ACTIVITY OF NOVEL
BENZIMIDAZOLES AND BENZIMIDAZO[1,2- a]QUINOLINES

Marijana HRANJEG, Marko MARJANOVIC?, Marijeta KRALJ,

Gordana PAVLOVC® i Grace KARMINSKI-ZAMOLA!
17avod za organsku kemiju, Fakultet kemijskog iréfstya i tehnologije, Svéiliste u Zagrebu,
Marulicev trg 19, 10000 Zagreb, Hrvatska
?aboratorij za funkcionalnu genomiku, Zavod za dmu medicinu, Institut Rier Bokow,
Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska
37avod za primijenjenu kemiju, Tekstilno-tehnoldikiultet, Svediiliste u Zagrebu,
Prilaz baruna Filipo¢a 30, 10000 Zagreb, Hrvatska

Supstituirani benzimidazoli i njihovi kondenziramikli¢ki derivati posjeduju vrlo Sirok spektar
bioloSkog djelovanja te su stoga zanimljivi sinkéts organskim i medicinskim kewarima [1]. Novi
aromatski i heterocikdki derivati prirefeni su kao dio naSeg kontinuiranog istrazivanjaeigenog na
pripravi potencijalnih antitumorskih supstancijaremda benzimidazola &je se bioloSko djelovanje
temelji na interakciji s DNA/RNA [2-4].

Reakcijom aldolne kondenzacije pdemi su acikéki derivati benzimidazola koji se reakcijom
fotokemijske dehidrociklizacije prevode u ciilde benzimidazo[1,2]kinoline. Nekoliko je struktura
novopriratenih spojeva potdeno rendgenskom difrakcijom.

Svim navedenim derivatima ispitano je antitumorsl@ovanjein vitro na nekoliko staghih linija
humanih karcinoma te su neki od pdieaih derivata pokazali izraZeni inhibitorniimak na pojedine

stanine linije.
R
A =
I X
G N Z N
Ny XN
CN CN

R=H, CN, Br, CHg, F, OCHj, NHCOCH, X=S, NMe

[1] M., Demeunyvnk, C. Baily, W. D. WilsoBNA and RNA bindersViley-VCH, Weinheim, 2002.

[2] M. Hranjec, M. Kralj, I. Piantanida, M. SédiL. Suman, K. Pavel G. Karminski-Zamola,
J. Med. Chenb0(2007) 5696.

[3] M. Hranjec, I. Piantanida, M. Kralj, L. Suman, Kavel¢, G. Karminski-ZamolaJ. Med. Chemb1
(2008) 4899.

[4] M. Hranjec, K. Statevic, |. Piantanida, M. Kralj, M. Marjanoti M. Hasani, G. Westman,
G. Karminski-Zamolaur. J. Med. Chen{2008) 1, u tisku.
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ENANTIOSELEKTIVNA DESIMETRIZACIJA ANHIDRIDA
3-ARILGLUTARNIH KISELINA

ENANTIOSELECTIVE DESYMMETRIZATION OF
3-ARYLGLUTARIC ANHYDRIDES

Trpimir IVSIC, Zdenko HAMERSAK i Irena STIPET Post Al19

Laboratorij za stereoselektivnu katalizu i biokatal Zavod za organsku kemiju i biokemiju,
Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Enantioselektivha desimetrizacija je koristan kauadintezi mnogih kiralnih spojeva [1-4]. Ta metoda
omoguwava uvdenje viSe stereogenih centara u jednom stupnju, ikasoku optéku éistocu
produkta, a temelj je préavanja u nasem laboratoriju &vduze vrijeme [5]. U radu je préavana
enantioselektivha desimetrizacija prokiralnih amidia 3-arilglutarnih kiselina u kiralne hemiestere.

R R R R

kinin

toluen

R'OH

—_— - . B —
—_— —
H (]
COOH COOR' NH, COOH
¢} (o]

[¢]
R
R =-H, -OCH, -CI
R'= benazil, cinamil, alil

Anhidridi 3-arilglutarnih kiselina pripravljeni spolaze&i od odgovarajéih aromatskih aldehida i etil-
acetoacetata. Enantioselektivha desimetrizacijaguena je u prisutnosti kinina kao katalizatora, te
razlicitih alkohola kao nukleofila. HPLC kromatografijona kolonama s kiralnim punilom pien je
utjecaj reakcijskih uvjeta i nukleofila na enanélektivnost reakcije. Nakon optimiranja uvjeta,
reakcija s najpogodnijim nukleofilom provedena gpreparativnoj skali. Dobiveni hemiesteri visokih
optickih ¢istoéa prevedeni su u farmakoloski interesantne 3yaihinoglutarne kiseline (baclofen).

[1] 1. Atodiresei, |. Schiffers, C. BolnGhem. Revl07(2007) 5683.

[2] A. C. Spivey, B. I. AndrewsAngew. Chem. Int. E40(2001) 3131.

[3] Y. Chen, L. DengJ. Am. Chem. Sot¢23(2001) 11302.

[4] Y. Chen, P. McDaid, L. Dengzhem. Rev103(2003) 2965.

[5] Z. Hamers3ak, |. Stipetj A. Avdagi, Tetrahedron: Asymmety8 (2007) 1481.
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PRIPRAVA DERIVATA REZVERATROLA

SYNTHESIS OF RESVERATROL DERIVATIVES

Andreja JAKAS
Zavod za organsku kemiju i biokemiju, Institutd®u BoSkow, Bijenicka cesta 54,
10000 Zagreb, Hrvatska

Rezveratrol (3, 4', 5-trihidroksistilben), polifdria skupine stilbena, prodan je i izoliran iz korijena
bijelog kukurijeka 1940. godine. Od tada pa do damaien je u nizu biljaka, u raznom &oi povicu,

te u crnom vinu. Iz biljaka je izoliran i u oblikglukozida, a u organizmu se metabolizira u
glukoronide [1,2]. Interes za ovaj spoj kao i zeggve derivate lezi u cijelom nizu njegovih povdijn
utjecaja na organizam. On pokazuje kardioprotektivmntikancerogena svojstva koja s#étugu u
antiproliferativnom djelovanju na veliki broj tunmar kao i u poj&anju djelovanja citokina,
kemoterapije i gama-z¥anja u tretiranju tumora [3].

U svrhu poj&anja bioloSke aktivnosti rezveratrola odnosno plaitenja novih lijekova antitumorskog
djelovanja u ovom su radu sintetizirani derivatizweratrola s Tyr, te pentapeptidom
Leu/Met-enkefalinom (Tyr-Gly-Gly-Phe-Leu/Met).

R,Q

Rl-v Rz-, R3-

H-
R'-Tyr-

R'-Tyr-Gly-Gly-Phe-Leu-
R'-Tyr-Gly-Gly-Phe-Met-

OR,
R'-

Boc-
RO &

[1] R. Pezet, K. Giondro, O. Viret, J. —L. Spriihysiol. Mol. Plant Pathol65 (2005) 297-303.

[2] L. =X. Wang, A. Hereida, H. Song, Z. Zhang, B. Y4, Davis, R. Redfiled). Pharmac. Sci.
93(2004) 2448-2457.

[3] B. B. Aggarwal, A. Bhardwaj, R. S. Aggarwal, N. Beeram, S. Shishoida, Y. Takada,
Anticancer Re24 (2004) 2783-2840.
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DIPEPTIDNI MIMETICI S ENDIINSKOM PREMOSNICOM

ENEDIYNE-BRIDGED DIPEPTIDE MIMETICS

lvanka JERC i Matija GREDICAK
Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Endiinski antitumorski antibiotici predstavljajuladvno novu skupinu prirodnih spojeva jedinstvene Post A21

strukture i mehanizma djelovanja. Kemijska stru&tprirodnih endiinskih spojeva moze se podijeliti u
tri funkcionalne skupine. Jedan dio strukture jgabran za prepoznavanje i smjeStanje molekule u
mali utor molekule DNK. Nakon toga se poteekaskada intramolekulskih reakcija koja zavrSava
promjenom geometrije endiinskog motiva ukfmog u 9- ili 10-erdani prsten. Reaktivni diradikal,
koji nastaje Bergmanovom cikloaromatizacijom, ogljjge 2 protona sa gerne okosnice DNK i
dovodi do njenog cijepanja. Endiinski spojevi stemzivno izéavaju u potrazi za novim analozima
jednostvanije strukture, kontrolirane aktivacijgovetane selektivnosti prema tumorskim stanicama.
Koristenje aminokiselina i peptida kao ,n¢aé endiinske strukture ima niz potencijalnih presiino
Peptidi mogu powti topljivosti i afinitet prema DNK, predstavljajdobre ligande za vezanje
metalnih iona i mogu utjecati na kiselo-bazna dvajsnolekule. Jedan od najjednostavnijiiina je
koriStenje endiinske sktrukture kao premosnice tamerminalnih krajeva aminokiselina. Z&tni
konjugati 3af priredeni su Sonogashirinom reakcijom modificiranih ankiselinskih derivata
(Shema 1). Nakon deprotekcije i odsoljavanja sardirje cikloaromatizacija spojedaf.

BocHN\)I\N
A Q Q
R | BocHN HZN\)I\
Y N

laf ¢ o DN Y H %
Pd/Cu, piperidin R | TEAIH,O (9/1) R |
—_—
— » 0
N 7 THF Q Boc H
N 10 N 4 )J\/N 4
HO HO
BocN\)I\ - -
OH 3a-f 4a-f
2
1,4-CHD
o]
1,3 a R =-CH,-CgHy-OBoc 4,5 aR=-CHyCgH,-OH (YeG) H,N \)I\
b R =-CHz-CeHs b R=-CHy-CeHs  (FeG) £ N
¢ R =-(CHy)4-NHBoc € R=-(CHy)s-NH, (KeG) R
d R =-CH(CHj3), d R=-CH(CH3),  (VeG)
e R=-CHj e R=-CHjg (AeG) o
f R=H fR=H (GeG)
)I\/NH
HO
S5a-f
Shema 1.
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SUPRAMOLEKULARNO SAMO-UDRUZIVANJE
OKSALAMIDNIH TETRAPEPTIDA

SUPRAMOLECULAR SELF-ASSEMBLY OF OXALAMIDE
TETRAPEPTIDES

Post A22 Janja MAKAREVIC, Milan JOKIC, VesnaCAPLAR,
Leo FRKANEC, Natasa SIJAKOY1 VUJICIC, Darinka KATALENIC,

Tomislav PORTADA i Mladen ZINE
Laboratorij za supramolekularnu i nukleozidnu kemipstitut Ruter Boskow, Bijenicka cesta 54,
10002 Zagreb, Hrvatska

Samoorganizacija peptidnih spojeva interesantniaje sa stanoviSta bioloSkih procesa, tako i za
dizajn nanomaterijala inspiriranih zZfzgkama bioloskih sustava. NaSa su ranija istrajavpokazala
da su bis(aminokiselinski) oksalamidiinkoviti gelatori razléitin organskih tekéina i vode [1].

(0] H O R :\H
N X
L 3
R H O : 0
Samo-udruzivanjem molekula gelatora p@émaekovalentnih interakcija nastaje trodimenzioaaln
mreza isprepletenih niti nano-dimenzija, koja u lfugma imobilizira velike koline prisutnog
otapala. Da bismo detaljnije istrazili utjecaj m@lekularnih vodikovih veza i hidrofobnih interajec
suptituenata na asimetnom centru aminokiselina koje stabiliziraju suprégkalarne gelske agregate
te posebno utjecaj ragiiih stereokemijskih konfiguracija aminokiselinskidinica sintetiziran je niz
tetrapeptidnih oksalamidnih derivata s ré&gln kombinacijama R)- i (9-leucina, fenilalanina i

fenilglicina te s raztiitim funkcionalnim skupinama terminalnih aminokisel (karboksilne kiseline,
esteri i amidi). Dobiveni su gelatori vrlo radtih svojstava i

" w O ') ' 0
R\ R H RR 4
X N N
N . N - X
IR Rl I el

R, R', R", R" = H, CH,(CHj),, CH,Ph ili Ph, X = OH, OMe, NH,

efikasnosti i ututeni su dramathi ucinci razlicitih kombinacija stereokemijskih konfiguracija
aminokiselina na morfologiju gelskih niti icinkovitost geliranja. Samo-udruzivanje oksalamidnih
tetrapeptida istrazeno je spektroskopskim metod&ivwR, FTIR, UV i CD, te SEM i TEM
mikroskopijama.

[1] J. Makarew, M. Jokk, B. Per¢, V. Tomisk, B. Koji¢-Prodi, M. Zini¢, Chem Eur. J.7 (2001)
3328-3341.
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KONFORMACIJSKA ANALIZA DISUPSTITUIRANIH
FEROCENSKIH PEPTIDA

CONFORMATIONAL ANALYSIS OF THE DISUBSTITUTED
FERROCENE PEPTIDES

lvan KODRIN', Zlatko MIHALIC?, Jasmina LARI? and Vladimir RAPC? Post A23
! Laboratory of Organic Chemistry, Faculty of Scigridaiversity of Zagreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Croatia
?Faculty of Food Technology and Biotechnology, Rigeva 6, 10000 Zagreb, Croatia

Ferrocene peptides have many conformers due tintitimal rotations about single bonds and rotation
of the cyclopentadienyl rings with the respectite €p-Fe-Cp axis [1,2,3]. In this study we preskat
results of the first detailed conformational anelysf 1,1'-disubstituted ferrocene peptides of the
MeCO-Fn-CO-AA-XMe ester and amide type (Fn = feeme-1,1'-diyl; AA =L-a-amino acid, Gly,
Ala or Val, R = H, Me oi-Pr; X = O, NH), in vacuum, chloroform and DMSO.

(0] R
X
N e
H
. (6] fe)
<Fle

-

We have conducted a full conformational space beafthese compounds in two steps. First, Monte
Carlo search at molecular mechanics level of thegag performed to find all minima of a range of
structures containing fixed ferrocene moiety witffedent angle between substituents),(allowing

the use of force fields not necessarily parameddripr ferrocene. Thus obtained structures serged a
starting geometries for unrestricted energy minations at quantum-mechanics level of theory. The
resulting Boltzmann distributions of conformersvimcuum and the two solvents, the analysis of the
general structural characteristics of the mostlstabnformers, and the results of NBO and AIM
analyses provided some new insights into the inttaocular interactions in these compounds.

[1] J. Lapt, D. Siebler, K. Heinze, V. RafiEur. J. Inorg. Cheml4 (2007) 2014.

[2] J. Lapt, G. Paviow, D. Siebler, K. Heinze, V. RapiOrganometallic®7 (2008) 726.

[3] S. Djakové, D. Siebler, M. Caki¢-Semewii¢, K. Heinze, V. Ragi Organometallics
27(2008) 1447.
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UTJECAJ POLARNOSTI SILIKAGELA NA
ENANTIOSEPARACIJSKA SVOJSTVA POLISAHARIDNIH
KIRALNIH STACIONARNIH FAZA

INFLUENCE OF SILICA GEL POLARITY ON
VY ENANTIOSEPARATION CAPABILITY OF POLYSACCHARIDE
CHIRAL STATIONARY PHASES

Darko KONTREC i Vladimir VINKOVIC
Laboratorij za stereoselektivnu katalizu i biokeata| Institut Ruter BoSkové, Bijenicka cesta 54,
10000 Zagreb, Hrvatska

Trenut&no su polisaharidne stacionarne faze najvaZnijaldeér stacionarne faze u tekuskoj
kromatografiji, kako pri odiivanju enantiomerngistoce kiralnih spojeva, tako i pri odjeljivanju
enantiomera u preparativnom mjerilu [1]. Kiralneacsbnarne faze koje su priene nanosom
(adsorpcijom) celuloza tris-(3,5-dimetilfenilkarbamata) 1§, odnosno amiloza tris-(3,5-
dimetilfenilkarbamata)d) na aminopropilni silikagel velikih pora imaju misce raSirenu primjenu i
mogu se primijeniti pri odjeljivanju enantiomeratgeo svih poznatih racemata [2].

RO RO.
O 0
RO O RO

CH
o) 3
n H\N
1 2 R=
_<O CH3

Polisaharidne stacionarne faze sastoje se od gliia preinaenog polisaharida (oko 20%). Builu
da je silikagel véinski sastojak polisaharidnih stacionarnih fazajpitan je njegov utjecaj na brzinu
adsorpcije i desorpcije enantiomera, ali i na doasgparacijska svojstva takvih kiralnih staciorilarn
faza. U ovom priofenju prikazat¢temo kako promjena polarnosti silikagela &jena enantio-
separacijska svojstva polisaharidnih stacionaraitaf Kao modelni polisaharid primijenjen je celaloz
tris-(3,5-dimetilfenilkarbamat) ). Ovaj je spoj nanesen na kupovni nepré&ma HPLC silikagel,
aminopropilni silikagel, merkaptopropilni silikagekijanopropilni silikagel, metilni silikagel i
oktadecilni silikagel. Prigene polisaharidne stacionarne faze testirane sedpgdjivanju enantiomera
odabranih standardnih racemata.

[1] H. Y. Aboul-Enein, I. Ali,Chiral separations by liquid chromatography and relatechinologies

Marcel Dekker, Inc., New York, 2003.
[2] T.J.Ward, B. A. Bakehinal. Chem80 (2008) 4363—-4372.
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SYNTHESIS AND CONFORMATIONAL ANALYSIS OF
B-LACTAM CONTAINING FERROCENE PEPTIDES
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Katja HEINZE® i Vladimir RAPIC?
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10000 Zagreb, Hrvatska
%|nstitut Ruter Boskowt, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska
3Department of Inorganic Chemistry, University ofithgberg, Im Neuenheimer Feld 270,
Heidelberg, Germany

U nastavku istrazivanja ferocenskih oligopeptida3] pripravili smo konjugatel-3 koji sadrze
B-laktamski prsten spojen s ferocenskom jezgrom gmkninske razmaknice. Dobiveni spojevi su
derivati ferocenkarboksilne kiseline, ferocen-Hikarboksilne kiseline i 1'-aminoferocen-1'-
karboksilne kiselinegiji su biokonjugati s prirodnim peptidima s obzirona njihovo zanimljivo
kiralno urelenje odn. stabilizaciju putem intramolekulskih Jawiih veza (IHB) iscrpno opisani u
literaturi[1-5].

U ovom radu izvedena je konformacijska analiza rpsiflenin spojeva na osnovi IR-, CD- i
NMR-spektroskopije te teorijske metode (DFEum). U spoju2 uoiene su dvije razmjerno jake IHB,
a u spoju3 mreza odri IHB od kojih je jedna unutarla@ana Sto uzrokuje dodatnu stabilizaciju. U oba
spoja IHB podrzavajuR)-heli¢nu kiralnost koja je posebno izraZzena u sfju

OCH;
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X R= \;‘\“/ ‘ R 4"'//Ph
H H
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[1] L. Barisk, M. Caki¢, K. A. Mahmoud, Y. Liu, H.-B. Kraatz, H. PritzkowS. 1. Kirin,
N. Metzler-Nolte,V.Rapi, Chem. Eur. J12 (2006) 4965—4980.

[2] L. BariSié, M. Dropui¢, V. Rapt, H. Pritzkow, S. I. Kirin, N. Metzler-NolteaChem. CommurL7
(2004) 2004—2005.

[3] L. Barisi, V. Rapt, N. Metzler-Nolte Eur. J. Inorg. Chem(2006) 4019-4021.

[4] S. Chowdhury, D. A. R. Sanders, G. Schatte, H.-Balz,Angew. Cheml18(2006) 765-768.

[5] A. Nomoto, T. Moriuchi, S. Yamazaki, A. Ogawa, Tirdb, Chem. Commur{1998) 1963—-1964.
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SINTEZA FEROCENSKIH GLIKOKONJUGATA

SYNTHESIS OF FERROCENE GLYCOCONJUGATES

Monika KOVACEVIC?, Lidija BARISIC?, Rosana RIBI?,

Srdanka TOML? i Viadimir RAPIC!
1 Zavod za organsku kemiju, Prehrambeno-biotehnolfa&kiltet, Sveitiliste u Zagrebu,
Pierottijeva 6, 10000 Zagreb, Hrvatska
2 Zavod za organsku kemiju, Kemijski odsjek, Prirsideno-matematki fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrebatdka

U bioloskim sustavima ugljikohidrati imaju bithuagu u starinom prepoznavanju; mikrobna
adhezija na povrSini stanice doéive ostvaruje se ndedjelovanjem mikrobnih proteina — lektina i
dijelova glikokaliksa stanica doréiaa. Budii da je adhezija osnovni preduvijet za infekcijuhilnicija
tog procesa moZze se pdéstodatkom (multivalentnih) glikomimetika kao temjskih anti-adheziva.
Pokazano je da prisutnost aromatske podjedinicesnil-G-D-manopiranozidu ip-nitrofenil-a-bp-
manopiranozidu Ij u odnosu na nearomatski metip-manopiranozid utjge na povéanje
inhibicijske aktivnosti, pa takui-vezani aromatski glikozidi snazno inhibiraju hemugigaciju E. Coli
[1, 2].

HOH,C OHo
HO

HO

O—(CHZ)OR I (n=0,1 R=H,N@ NH,, NHAc, COOMe, COOH)

Imajuéi na umu da prisutnost aromatske ferocenske jeagspojevima poznate bioloSke aktivnosti
znaajno povéava njihovu djelotvornost, odili smo pripraviti ferocenske derivate tipla

HOH,C
L OHao @R
HO

HO Fe Il (n=1,2 R=H, COOH, COOMe, NHAc, NHBoc)
CHZCllH—C— O—(CHy)n
II
CH; O

Takvi bioorganometalni spojevi ferocena-bD-manopiranozida predstavljaju prilog vaznom pegiru
ferocenskih konjugata s ugljikohidratima [3]. Biska aktivnost pripravljenih konjugata tipaispitat
¢e se u nastavku istrazivanja.

[1] (@) N. Firon, I. Ofek, N. SharorGarbohydr. Res120 (1983) 235-249.; (b) N. Firon, |. Ofek,
N. Sharon)nfect. Immun43 (1984) 1088-1090.

[2] T. K. Lindhorst, S. Koétter, J. Kubich, U. KrallmaiWdenzel, S. Ehlers, V. Kren,
Eur. J. Inorg. Chem(1998) 1669-1674.

[3] D. R.van Staveren, N. Metzler-Nol&hem. Revi04 (2004) 5931-5985.
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SINTEZA | FOTOKEMIJA STIRILNIH DERIVATA
4,5-DIARIL-OKSAZOLA

SYNTHESIS AND PHOTOCHEMISTRY OF
4,5-DIARYL-STYRYL-OXAZOLES

lvana KRANZEC', Zeliko MARINIC? i Marija SINDLER-KULYK* Post A27

! zavod za organsku kemiju, Fakultet kemijskog ingestya i tenologije, Svéiliste u Zagrebu,
Maruli¢ev trg 19, 10000 Zagreb, Hrvatska
NMR Centar, Institut Riier Boskové, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Kemija heterocikla smatra se jednom od najkomplgksgrana organske kemije [1]. Oksazoli su
peter@lani aromatski spojevi s dva heteroatoma, kisikosusikom, pojavljuju se u velikom broju u
prirodi prisutnih spojeva [2] i zanimljivi su zbagsoke bioloSke aktivnosti [3].

X =H, CHs;, OCH;
Novi, 4,5-diaril-2[2-(2-vinilfenil)etenilloksazoli sintetizirani su u svrhu istraZivanja njihovih
intramolekularnih reakcija cikloadicija uz koriStersvjetla kao reagensa.
Spojevi su prirdeni nizom reakcija, od zatvaranja heterodiklng prstena do produZenja
konjugiranog sustava [4,5], tesvjetljavani u kemijskom reaktoru. Dobiveni su Roxanimljivi
heterocikltki derivati koji su okarakteriztirani modernim spedskopskim metodama.
Produkti i mehanizmi njihova nastajanja dgtdiskutirani.

[1] A. Katritzky, C. ReesComprehensive oxazole and bis-oxazole heterocyclic cherigir984)
177-234.

[2] Vince S. C. YehTetrahedror60 (2004) 11995-12042.

[3] P. Wipf,Chem. Rev95(1995) 2115-2134.

[4] W. Pei, S. Li, X. Nie, J. Pei, B. Chen, J. Wu, ¥, 8ynthesi§1998) 1298-1304.

[5] M. Sindler-Kulyk, D. Vojnové, N. Defterderoud, Z. Marini¢, D. Srzt, Heterocycles38 (1994)
1791-1796.
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PRIPRAVA | KARAKTERIZACIJA SIMETRI  CNO
SUPSTITIRANIH FEROCENSKIH UREIDOPEPTIDA

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF
SYMMETRICALLY SUBSTITUTED FERROCENE
UREIDOPEPTIDES

Jasmina LARE?, Senka DJAKOME?, Mario CETINA? i Vladimir RAPIC!
! Prehrambeno-biotehnolo$ki fakultet, Stiéisite u Zagrebu, Pierottijeva 6, 10000 Zagreb, aiska
2Tekstilno-tehnolo3ki fakultet, Svailiste u Zagrebu, Prilaz Baruna Filipéai 28a,
10000 Zagreb, Hrvatska

U literaturi opisani simet¢hi ureidopeptidi tipa TINHCO-AA-OMg)(T = -CH,—CH,—, norbonan-5-
en-2,3-diil, ciklopropan-1,2-diil) karakteriziransu konformacijama podrzanim intramolekulskim
vodikovim vezama (IHB) [1].

U nastavku nasih istrazivanja heteroanularno sujrsthih nesimettinih ferocenskih ureidopeptida
[2], odlwili smo pripraviti i istraziti simettino supstituirane ureidopeptide. Pripravu ureidaget i

2 uspjesno smo izveli reakcijom 1,1'-diizocijanofeana s Ala-OMe i Ala-Ala-OMe.

HWAHM
=N
OCH,
0 n

Fe

@N 1\1 OCHs
\

H [H o],

1,n=1
2,n=2

Rentgenska strukturna analiza pokazuje da tri IHBIN-O veze spajaju peptidne lance sfojseze
N1---O5 i N3---O2 daju desetdame IHB prstenove, dok su atomi N4 i O2 povezarekp
dvanaester@anih prstenovgN1---O5 = 2.993(2) A; N3---02 = 3.060(3) A; N4--02.232(3) A.
Dodatno, cetrnaesterffane prstenove stvara splet N1.--O5 i N3.--O2 woweiik veza, a
dvanaester@ane prstenove splet vodikovih veza N1---O5 i ®2.--Atom O2 je akceptor dviju
vodikovih veza te stoga rdelantane IHB N3---O2 i N4---O2 daju Sestni prsten. Molekule spoja
1 povezane su s po jednom vodikovom vezortdN-O i CG-H---O u dvodimenzijsku mreZu.

[1] M. North,J. Peptide Sci6 (2000) 301.
[2] J. Lapt, G. Pavilow, D. Siebler, K. Heinze, V. RapiOrganometallic27 (2008) 726.
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NOVI TIPOVI HETEROANULARNO SUPSTITIRANIH
FEROCENSKIH UREIDOPEPTIDA

NEW TYPES OF ASSYMMETRICALLY SUBSTITUTED
FERROCENE UREIDOPEPTIDES

Jasmina LARE", Senka DJAKOVC i Viadimir RAPIC* Post A29
! Prehrambeno-biotehnolo$ki fakultet, Stiéisite u Zagrebu, Pierottijeva 6, 10000 Zagreb, diska

U literaturi su opisani ureidopeptidi izvedeni iz alih molekula (norbonan-5-en-2,3-diil,
ciklopropan-1,2-diil) koje su pogodne kao molekulskalupi za prodavanje proteinskih
konformacija. Ti molekulski kalupi su &etnici vezivanja podandnih peptidnih lanaca putem
vodikovih veza NHIDC, inducirajdi a-, -, y-okrete, odnosno paralelfianabranu plohu [1-3].

U naSem Laboratoriju sintetiziran je niz bioorgamtamih spojeva sastavljenih iz 1’-aminoferocen-
1-karboksilne kiseline (Fca) i prirodnih aminokisel, pricemu se ferocenska podjedinica pokazala
kao za&etnik okreta uz nastajanje intramolekulskih vodikoveza, uz mogtu tvorbu kvazip-
nabrane plohe [4]. Ferocenski ureidopeptidi kojpaloZaju 1'- sadrze metoksikarbonilnu skupinu
podlijeZzu samopovezivanju [5].

U nastavku tih istrazivanja pripravii smo asiniag ureidopeptide — konjugate prirodnih
aminokiselina s Fca odn. s ferocen-1,1'-diaminog(strjelica pokazuje smjer peptidnih lanaca od
N- premaC-terminusu)Bit ¢e opisana konformacijska analiza pripravljenih rkola na osnovi IR-,
NMR-vr-, i CD- spetroskopije, kao i DFT<¢tana.

@] @]
H (H H (H =
@“I(“f%ﬁ? @“I(N\L)%Me
Fe Fe

H = i M —
N OC(CHy);
@TQNT%MG = e

R
2

[1] D. E. Hibbs, M. B. Hursthouse, I. G. Jones, W. 3oie M. A. Malik, M. North,J. Org. Chem63
(1998) 1496.

[2] I. G. Jones, W. Jones, M. North,Org. Chem63 (1998) 1505.

[3] M. North,J. Peptide Sci (2000) 301.

[4] L. Barisk, M. Caki¢, K. A. Mahmoud, Y. Liu, H.-B. Kraatz, H. PritzkowS. 1. Kirin,
N. Metzler-Nolte, V. Radi, Chem. Eur. J12 (2006) 4965.

[5] J. Lapt, G. Paviow, D. Siebler, K. Heinze, V. RapiOrganometallic®7 (2008) 726.
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KONFORMACIJSKA ANALIZA ESTERA | AMIDA
1'-ACETILFEROCENOIL-AMINOKISELINA

- CONFORMATIONAL ANALYSIS OF
1-ACETYLFERROCENOYL AMINO ACID
ESTERS AND AMIDES

Jasmina LARE?, Dinko ZIHER?, Predrag NOVAR, Vilko SMRECKI#,

Zlatko MIHALIC?, Ivan KODRIN i Vladimir RAPIC*

! Prehrambeno-biotehnolo$ki fakultet, Pierottijevd )00 Zagreb, Hrvatska
2GlaxoSmithKline Research Centre Zagreb, Ltd., Pfilaruna Filipovia 29, 10000 Zagreb, Hrvatska
3 Prirodoslovno-matemaiki fakultet, Horvatovac 102a, 10000 Zagreb, Hrvatsk
“Centar za NMRInstitut Ruier Boskové, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

U naSem prethodnom radu opisali smo pripravu ikttinu nesimettino supstituiranih ferocenskih
ester-diamida MeNHCO-Fn-AA-OMe i triamida MeNHCO-RAA-NHMe [1]. Budwi da ti konjugati
sadrze mnoStvo konformacija podrzanih intramolélémis vodikovim vezama (IHB) njihova je
konformacijska analiza vrlo sloZzena. Nastavak naf§lraZzivanja bio je usmjeren analizi
"pojednostavnjenih" analogéa tih konjugataspojeval (MeCO-Fn-AA-OMe) ill (MeCO-Fn-AA-
NHMe), koji su pripravljeni kopulacijom keto-kisek MeCO-Fn-COOH s esterima ili amidima
odgovarajdih prirodnih aminokiselina/dipeptida uz primjenuspagpka EDC/HOBL.

Konjugati tipal i Il imaju jedan proton-donor manje od naprijed sportiempseudopeptida pa se
moze pretpostaviti manji broj konfromacija u njitmv otopinama i o®ekivati uspjeSniju
konformacijsku analizu. Populacija konformera igak IHB u otopini ispitana je IR-, NMR- i
CD-spektroskopijom te DFT-ganom.

13 £ )
OMe
Ny L N
H O H o
Fe

Fe
TMe ~Me
I
R=H
R=CH
R = CH(CH),

[1] J. Lapt, D. Siebler, K. Heinze, V. RafiEur. J. Inorg. Chem(2007) 2014—-2024.
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IZOTIOCIJANATNA GRUPA ZA KONJUGACIJU PORFIRINA |
DIPIROMETENA S ANTITIJELIMA

ISOTHIOCYANATE GROUP FOR CONJUGATION OF
PORPHYRINS AND DIPYRROMETHENES TO ANTIBODIES

Nela MALATEST, Karen SMITH, Huguette SAVOIE John GREENMAN Post A31

and Ross W. BOYLE
! Department of Chemistry, University J. J. StrosgenaF. Kuhaa 20, 31000 Osijek, Croatia
2 University of Hull, Cottingham Road, Hull, UK

The synthesis of porphyrins bearing single isotydémate (NCS) group enables their bioconjugation to
antibodies under mild conditions [1]. This methadpl can be employed in the synthesis of
porphyrins as new third generation photosensitig&swould target the tumoura bioconjugation to
monoclonal antibodies (Mabs).

We have synthesised four cationic isothiocyanat®&-8liphenyl porphyrins and one tetraphenyl
analogue. Diphenyl porphyrins were prepared fropylomethanes in [2+2] condensation, where one
half of the molecule 'provides' amino group, whiglkeasily converted to NCS group. This group reacts
with amino groups contained on lysine residuestenantibody. To achieve better solubility under
those conditions and to minimise non-covalent ligdithe other half of the molecule contains
quaternised nitrogen. Applying a known route, fgtenyl analogue was also synthesised. Their
bioconjugation to several monoclonal antibodies wascessfully carried out without compromising
the binding of the antibodies. The potential ofstheompounds as targeted photosensitisers fonuse i
photodynamic therapy (PDT) has been demonstrafe@iil recently, bioconjugation to single chain
Fv fragment was also successful proving even greptgential of this methodology for PDT
applications [3].

We have also synthesised two BODIPY analogues (bomnplexes of 5-phenyldipyrromethenes)
bearing NCS group. The molecule with hindered rotadf the phenyl ring shows good photophysical
properties common for this type of fluorophore. iBatolecules were successfully conjugated to two
monoclonal antibodies that bind to antigens ovgressed on cancer cells. This demonstrates their
applicability for fluorescence labelling of protsitvearing primary amino groups and great potential
advantages in the areas of fluorescence microgédpy

[1] O. J. Clarke, R. W. Boyl&shem. Commur{1999) 2231-2232.

[2] N. Malatesti, K. Smith, H. Savoie, J. Greenman\RBoyle,Int. J. Onc.28 (2006) 1561-1569.

[3] C. Staneloudi, K. A. Smith, R. Hudson, N. Malatesti Savoie, R. W. Boyle, J. Greenman,
Immunology120(2007) 512-517.

[4] N. Malatesti, R. Hudson, K. Smith, H. Savoie, KxRK. Welham, R. W. BoylePhotochem.
Photobiol.82 (2006) 746—749.
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MIKROVALNE REAKCIJE
2,5-BIS-TRIFLUOROMETIL-1,3,4-OKSADIAZOLA
SA NORBORNENIMA

MICROWAVE REACTIONS OF
2,5-BIS-TRIFLUOROMETHYL-1,3,4-OXADIAZOLE
WITH NORBORNENES

Davor MARGETIC, Pavle TROSELJ and Zeljko MARINI
Ruder BoSkowvé Institute, Bijentka cesta 54, 10000 Zagreb, Croatia

The reactions of 2,5-bis-trifluoromethyl-1,3,4-oiable 2 with norbornenes [1] under microwave
conditions were investigated. MW reactions enabieel reaction times and temperatures to be
significantly reduced, as compared to classicalria¢ reactions. Furthermore, unprecedented
stereochemical outcome of the reaction with 7-orkamimenesl was found, where linear produgt
was isolated, alongside usual bent-shaped cycl@a@dQ]. The reaction mechanism was investigated
computationally by density functional methods (B3/8-31G*), and stereochemical results explained
by stereoelectronic reasons [3].

[1] R. N. Warrener, D. Margéti R. A. RussellSynlett(1998) 585.
[2] R. N. WarrenerEur. J. Org. Chem(2000) 3363.
[3] D. Margett, R. N. WarrenerCroat. Chem. Acta/6 (2003) 357.
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HIDROLIZA | RETRO-ALDOLNO CIJEPANJE
2-(1-ADAMANTIL)-3-HIDROKSIBUTANOATA:
KOMPETITIVNE REAKCIJE

HYDROLYSIS AND RETRO-ALDOL CLEAVAGE OF

2-(1-ADAMANTYL)-3-HYDROXYBUTANOATE: Posi A33
COMPETING REACTIONS

Marija MATKOVIC?, Nikola BASARICY, Kata MLINARIC-MAJERSKI,

Ajeet SINGH and Bishwaijit GANGULY
! Department of Organic Chemistry and Biochemistnydd® Bo3kové Institute, Bijentka cesta 54,
P.O. Box 180, 10002 Zagreb, Croatia
2 Analytical Science Division, Central Salt and Mari@hemicals Research Institute (CSIR),
Bhavnagar, Gujarat 364002, India

In the scope of our research on the synthesis pfiges and peptidomimetics with embedded cage
molecules [1], we have prepared adamantane anatifgetbyl 3-hydroxybutanoate [2hreo{1a) and
erythro{1b)-isomers of ethyl 2-(1-adamantyl)-3-hydroxybutatieoa

In order to obtain the corresponding acid derivegivga) or (2b) [3], ethyl estersthreo-la and
erythrolb were submitted to the base hydrolysis. Surprigingthe main product was
1-adamantylacetic acicB), indicating that retro-aldol reaction [4] is imrapetition with hydrolysis.
On the other hand, the parent compound without ad&rhsubstituent, ethyl 3-hydroxybutanoadg (
was efficiently hydrolyzed without retro-aldol ream.

To get more insight in significant difference oheat in the base induced reactions of adamantyl
derivativesla, 1band parent estel, these reactions were studied by computationahodst Herein,
the comparison of theoretical and experimentalltestill be presented.

OH 0
OH O NOHICH:OH ™ ]| Q /EUi NaOI—:/?H3OH 0
AN . L
" 0CH,CH, _ T OH OH " "OCH,CHg OH
1a 2a 3 1b 3
MOH/CHOH
OH O . OH O
MOCHZCH3 MOH
5

4

[1] M. Matkovi¢, J. Veljkovi, K. Mlinari¢-Majerski, K. Mokanov, B. Kojé-Prodi, J. Mol. Struct.
832(2007) 191.

[2] H.-M. Mdller, D. Seebachhngew. Chem. Int. E@2 (1993) 477.

[3] B. Ganguly, A. Singh, N. Basé&ri M. Matkovi, K. Mlinari¢-Majerski, J. Mol. Struct
888(2008) 238.

[4] J. L. Jensen, H. Hashtroundi,Org. Chena1 (1976) 3299.
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VREDNOVANJE MODELA ZA ISTRAZIVANJE
LIPIDNE PEROKSIDACIJE

EVALUATION OF THE MODEL FOR LIPID
PEROXIDATION STUDY

Branka MIHALJEVIC, Ivana TARTARO i Nada FILIPO\d-VINCEKOVIC
Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

U modelnim sustavima lipida prikladnim za ptawanje lipidne peroksidacije raie se koriste
prijelazni metali kao djelotvorni inicijatori ovilbioloSko vaznih procesa, koji u organizmu teku
reakcijama slobodnih radikala dovédea u stanje oksidacijskog stresa. Dok mehanizrocgsa
induciranih prijelaznim metalima joS uvijek nisypatpunosti poznati, pouzdano se zna da Zeljezo ima
vaznu ulogu kako u pojavi tako i u brzini inducijaili kataliziranja lipidne peroksidacije ovisrm
uvjetima reakcijske sredine (pH, utjecaji kelatasystvo drugih oksidansa) [1].

U dosadasnjim istrazivanjima promicanja peroksigalipida, s dodatkom Zeljezovih soli bioloSkim
sustavima istovremeno su generirane sve vrsteatdilastale reakcijama autoksidacije Zeljezovog(ll)
iona s jedne strane, te radikala lipida nastalifezem-induciranom katalitkom razgradnjom
hidroperoksida inherentnih lipidnom sistemu, s érggrane. Ovime je préavanje i razumijevanje
mehanizama peroksidacije oteZano, napose seleftiprmtavanja faza procesa peroksidacije. Svrha
ovog rada je pror uvjete pogodne za selektivno istraZivanje fazeppgacije peroksidacije u
jednostavnom modelnom sustavu s nezasim masnom kiselinom u vodi. Budlse tumori i upalni
procesi razvijaju kod vrlo niskih pH, poseban ietefe istraZiti lipidnu peroksidaciju u modelnom
sustavu u uvjetima sredinedeekiselosti.

Modelni micelarni sustav nezéshih masnih kiselina ustanovljen je paiaolinolne kiseline, a
koristila se neionska povrSinski aktivna tvar Twedh U svrhu karakterizacije nastalih mijeSanih
micela koriStena je dinagka metoda rasprSenja svjetlosti. Procesi Zeljezuindirane oksidacije
nezastenih masnih kiselina péani su kod vrijednosti od pH 2.5 do pH 8.0, a ken& su
spektrofotometrijske metode UV-dienske konjugakcigritiocijanatne metode [2].

U ovom radu bit¢e prikazani rezultati koji pokazuju da je opisanodalni sustav pogodan za
prouwavanje propagacije peroksidacije nezasih masnih kiselina u uvjetima pH koji se razlikad
onih fiziolodkih, pH << 7.4, s naglaskom na utjecdjukture neza&enih masnih kiselina na
podloZnost oksidaciji.

[1] Z.Cheng, Y. Li Chem Rev107(2007) 748.
[2] B. Mihaljevi¢, B. KatusSin-Razem, D. RaZefree Radical Biol. Med21 (1996) 53.
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ENZIMSKI KATALIZIRANA PRIPRAVA
ENANTIOMERNO CISTIH OKSAZOLIDINONA

ENZYME CATALYSED SYNTHESIS OF
ENANTIOPURE OXAZOLIDINONES

Ana MIKLEUSEVIC!, Maja MAJERL ELENKOV?, Zdenko HAMERSAK Post A35

i Dick B. JANSSEN
Institut Ruter Boskowé, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska
2University of Groningen, Nijenborgh 4, 9747 AG Giragen, The Netherlands

Halogenhidrin dehalogenaze su enzimi koji kataizir nehidrolittko otvaranje epoksida, a kao
nukleofile koriste male anione kao Sto su azidyrgg i nitrit, te halogenide [1]. Prirodna reakdijaju

ovi enzimi kataliziraju je reverzibilna dehalogeij@icinalnih halogenalkohola u epokside, a nalaze
se u bakterijama koje koriste halogenorganske gpajesvom metabolizmu. U prirodi oni su vaZzna
karika u lancu detoksikacije halogeniranih ksentkéo Kao biokatalizatori oni su posebno zanimljivi
stoga Sto pokazuju enantioselektivnost u reakcijioj@ kataliziraju [2].

Nedavno smo otkrili da halogenhidrin dehalogenazaAgrobacterium radiobacte(HheC) pokazuje
aktivnost u reakciji otvaranja epoksida s cijanatk@o nukleofilom pricemu kao produkti nastaju
5-supstituirani oksazolidinoni. KoristeHheC, pripravljeni su enantiomerno obégai oksazolidinoni
(e.v.= 68 — 98 %) u visokom iskoriStenju Sto jedme i prvi primjer ovakve biokatalitke
transformacije opisane u literaturi.

(0]

R o) Halogenhidrin )J\
1 dehalogenaza (0) NH
N/ \ + NaOCN _cenabgenazs
pufer \
RN

Rz
R

Ovi produkti predstavljaju interesantne dgane blokove za pripravu farmaceutskih intermedijer
imaju Siroku primjenu kao kiralni ligandi i kiraln@omana sredstva

[1] D. B. Janssen, MajériM. Elenkov, G. Hasnaoui, B. Hauer, J. H. Lutje I8pey, Biochem. Soc.
Trans.34 (2006) 291-295.

[2] M. Majeri¢ Elenkov, L. Tang, B. Hauer, D. B. Janss@ng. Lett.8 (2006) 4227-4229.

[3] M. Majeri¢c Elenkov, L. Tang, A. Meetsma, B. Hauer, D. B. 3ams Org. Lett.
10 (2008) 2417-2420.
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NERED CIJELE MOLEKULE U KRISTALNOJ STRUKTURI
(1-ADAMANTIL)METIL-1-ADAMANTANKARBOKSILATA

WHOLE-MOLECULE DISORDER IN THE CRYSTAL
STRUCTURE OF (1-ADAMANTYL)METHYL-1-
ADAMANTANECARBOXYLATE

Dalibor MILIC?, Dubravka MATKOVIC-CALOGOVICY, Marija ALESKOVIC?

and Kata MLINARC-MAJERSKFP
! Department of Chemistry, Faculty of Science, Ursitgrof Zagreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Croatia
2Department of Organic Chemistry and Biochemistnydd® Boskové Institute, Bijenkka cesta 54,
10002 Zagreb, Croatia

Two adamantyl esters, 1-(adamantyl)methyl-1-adaametarboxylate 1 and
bis(1-adamantyl)methyl-1,3-adamantanedicarboxylé§® were prepared and characterized by
spectroscopic methods [1].

Esters1 and 2 were prepared in good yield by coupling of theresponding acid chloride and
1-(hydroxymethyl)-adamantane in the presence afidgthylamino)pyridine at room temperature.
The structure of estet has been determined by single-crystal X-ray diffcm. The solid-state
structure of 1 in the orthorhombic space groupbcn [a= 18.129(2) A, b= 9.9360(4) A,

¢ =9.9744(7) A] shows four-fold whole-molecule dider. The ester molecule occupies one of the
two different sites, and at each site there istamtil disorder over a crystallographic 2-fold taia
axis passing almost through O2 atom. The esteraulals are held together only by van der Waals
interactions. This, together with the symmetry ametrics of the unit cell, allows the "misorientatio

of molecules thus resulting in the observed whotdecule disorder in the crystal structurelof

Dy i @2;55

[1] D. Mili¢, D. Matkovi-Calogovi, M. Aleskovi, K. Mlinari¢-Majerski, Croat. Chem. Act$2009),
submitted.
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FOTO-TERMI CKE REAKCIJE DERIVATA
NITROZOBENZENA U CVRSTOM STANJU

PHOTOTHERMAL REACTIONS OF
NITROSOBENZENE DERIVATIVES IN SOLID STATE
Srdan MILOVAC, Anamarija MISKOVC, Tina MEDANCIC and Hrvoj VANCIK Post A37

Department of Chemistry, Faculty of Science, Ursitgrof Zagreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Croatia

Nitrosobenzenes can exist in three distinct mobactdrms: monomers which are blue or green, and
(2) or (E)-dimers which are yellow or colorless.[At ambient temperature in solid state most of the

organic nitroso

compounds exist as clJ 12K by

dimers, while in QN =2 Q @
soluton monomer- rRX ® L \

dimer equilibrium is ©

established [2]. It is

known that at low temperature nitroso dimers caodeerted to nitroso monomers photolytically and
reverted back to dimers by a simple thermal prof&gssSuch photothermal systems, by which we are
able to break the chemical bond between two nittogmsms and bind them together again, can
potentially be used as a chemical "off-on” switahthe possible development of intelligent materials
In this work we investigated monomer-dimer equilibom of the nitrosobenzene 1)(
m-chloronitrosobenzene2) and p-chloronitrosobenzene) (in the solid state under cryogenic
photochemical conditions. It was found that commtsuhand3 can be converted to monomers after
irradiation with UV light at 12 K, while compourzicannot be converted to monomers. Temperature
of the conversion of monomers to dimers was 270Kcbmpoundl and 295 K for compouna.
Monomer-dimer transformations were monitored by FEBpectroscopy. Kinetic of dimerisation of
compound3 was measured by IR spectroscopy at different teatpees and the typical sigmoid
kinetic curve was obtained. We have shown that atgthermal "OFF — ON” switching with the
compound3 could be repeated several times without destroffiagstate of systems.

[1] K. Nakamoto, R. E. Rundld, Am. Chem. So@8 (1956) 1113.

[2] D. A. Fletcher, B. G. Gowenlock, K. G. Orrell,Chem. Soc., Perkin Trans(1097) 2201.

[3] H. Vargik, V. Simuni-MeZnart, |. Caleta, E. MeStroéi S. Milovac,J. Phys. Chem. B06
(2002) 1576.
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NOVI ACIKLI CKI ANALOZI NUKLEOZIDA SA STERI CKI
OMETANOM Z-4-AMINO-2-BUTENIL SKUPINOM: SINTEZA,
ISPITIVANJE CITOSTATSKIH | ANTIVIRUSNIH

DJELOVANJA

THE NOVEL ACYCLIC NUCLEOSIDE ANALOGUES
CONTAINING A STERICALLY CONSTRAINED
Z-4-AMINO-2-BUTENYL MOIETY: SYNTHESIS, CYTOSTATIC

AND ANTIVIRAL ACTIVITY EVALUATION

Karlo WITTINE?, Kre$imir BENCH, Sandra KRALJEVE PAVELIC?,
Kresimir PAVELIC?, SiniSa BRATULL?, Karlo HOCK?, Jan BALZARINP
and Mladen MINTAS
! Department of Organic Chemistry, Faculty of Chetnifragineering and Technology,
University of Zagreb, Marutiev trg 19, 10000 Zagreb, Croatia
2Division of Molecular Medicine, Laboratory for sgsts biomedicine, Rier Boskové Institute,
Bijenicka cesta 54, P. O. Box 1016, 10001 Zagreb, Croatia
®Rega Institute for Medical Research, Katholiekevdrsiteit Leuven, Minderbroedersstraat 10,
B-3000 Leuven, Belgium

Related to our previous studies [1] we have syiekdsa series of the novel pyrimidine and purine
acyclic nucleoside analogues in which the sugaretyioivas replaced by a sterically constrained
Z-4-amino-, 4-aminohydrochloride-2-butenyl, or aligic 4-aminohydrochloride-2-butyl moiety.
Cytostatic activity evaluation of the novel compdsn

on selected panel of human tumour cell lines shothatithe majority of compounds exerted a non-
specific antiproliferative effect at the highestteel concentration.€. 1 x 10* M) against all cell lines.
Nevertheless, a rather moderate but selective ralifgrative effects on Hela cell cultures in
comparison to normal fibroblasts WI 38, was obsgéifee compound4d5 and21. No antiviral activity
was observed, except for compourjs4 and 5 that showed anti-HIV activity at 50 % effective
concentration ranging between 29 and 96 pM.

NH; o ¢] I/N \S
RS CH N
NZ 34 HNJj/ ¢ NN AN
)\)j( ROl M CHs A l INp N> hl‘\ | >
0”7 N o NH, NH 07N HNT N S N
K_/—R + R 2 K_/—NH er K_/—NHJCV N
— 4 — 3 = l\/\/NHg*cl'
3.4 5 15 21

[1] V. Kristafor, S. Rai-Mali¢, M. Cetina, M. Kralj, K. Pavelj J. Balzarini, E. DeClercq, M. Mintas,
Bioorg. Med. Cheni4 (2006) 8126.
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SOLI | KOKRISTALI KLORANILNE KISELINE
S ORGANSKIM BAZAMA

SALTS AND COCRYSTALS OF CHLORANILIC ACID
AND ORGANIC BASES

Kresimir MOLCANOV i Biserka KOJC-PRODIC Post A39
Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Kloranilna kiselina K) jaka je organska kiselina sposobna tvoriti @i meiumolekulske
interakcije — vodikove veze (jak je donor dvajutpr@; ima dva jakadetiri slabija akceptora);:-nt

interakcije i interakcije dipol-dipol. Stoga imargaljivu primjenu u kristalnom inZenjerstvu i dizaj

funkcionalnih materijala, osobito poroznih matddjkoji mogu apsorbirati molekule plinova.

Zbog svoje kiselosti (vrijednostia iznose 0,76 i 3,08) zanimljiv je predmet zacavanje vodikovih
veza i prijenosa protonadwrstome stanju.

0 ° o
Cl OH e { A HNC
o) N\ =0 \
a) b)
HO Cl O
O H----- El----H—N/+
o~ N\
| c)

U 11 ovdje opisanih kristalnih struktura kloranilkeselina prisutna je u tri stanja (de)protoniranja
neutralna molekula (}€A), mono-anion (HCA i dianion (CA). Izbor organskih baza obuhiam je
pet vrlo razlitih spojeva, od jako ba#iog dimetilamina, preko 2-metilpiridina, 5,6-fenaina,
triptofana, do gotovo inertne uree. Organske st lsaga prisutne i u protoniranom i u neutralnom
obliku.

Bez obzira na stupanj protoniranja, prevladavajtnsmotivi vodikovih veza: u kokristalima i solima,
javljaju se srednje jake vodikove veze O—H:--N i N—O koje se razlikuju samo po poloZaju
protona f), odnosnd)]. U slwaju neutralne molekule i protonirane baze, u vodikse vezu

"umecte" kloridni ion kao premosnilg).
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IN VITRO AKTIVNOST ETERI CNIH ULJA ODABRANIH
ZACINSKIH BILJAKA NA INHIBICIJU ENZIMA
ACETILKOLINESTERAZE

IN VITRO ACETYLCHOLINESTERASE INHIBITORY
ACTIVITY BY SELECTED SPICE ESSENTIAL OILS

Olivera POLITEO, Mila JUKC, Franko BUR'UL and Mladen MILOS
Faculty of Chemistry and Technology, UniversitySiit, Teslina 10, 21000 Split, Croatia

Alzheimer’s disease (AD) is a degenerative neuicibgdisorder characterized by senile plaques
containing amyloid 3 protein and loss of cholinengeuromediators in the brain. The most remarkable
biochemical change in AD patients is reduction agtglcholine (ACh) level in hippocampus and cortex
in the brain. Therefore, inhibition of acetylch@sterase (AChE), the enzyme responsible for hysi®ly
of ACh at the cholinergic synapse, is currently thest established approach to treat AD. There are a
few synthetic medicines, e.g. tacrine, donepeail], the natural based-products rivastigmine andreser
for treatment of cognitive dysfunction and memaogd associated with AD. These compounds have
been reported to have adverse effects includingrajatestinal disturbances and problems associated
with bioavailability, which reinforces the interegst finding better AChE inhibitors from natural
resources. In this study, we have tested acetyidsierase (AChE) inhibitory activities of eleven
essential oils from spices frequently used in Maditnean cuisine. Obtained results have compartbd wi
those for eserine. Based on their AChE inhibitosparity, eleven spice essential oils can be santed
descending order: Sag&dglvia officinalisL.) > Rock SamphireGrithmum maritimumL.) > Laurel
(Laurus nobilisL.) > Lavender llavandula officinalisL.) > Basil Ocimum basilicumL.) > Clove
(Syzygium aromaticunlL.) > Nutmeg WMyristica fragrans Houtt.) > Cinnamon Ginnamomum
zeylanicumNees) ) > MenthaMentha piperital.) > Coriander Coriandrum sativunlL.) > Marjoram
(Marjorana hortensisgMoench.).
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MEDUPRETVORBA STEREOIZOMERNIH
BIS(FENILGLICINOLNIH) METILMALONAMIDA

INTERCONVERSION OF STEREOISOMERIC
BIS(PHENYLGLYCINOL) METHYLMALONAMIDES

Tomislav PORTADA, Vesn&APLAR, Milan JOKIC, Post A41

Janja MAKAREVIC, Nataga SIJAKOMW VUJICIC i Mladen ZINIC
Laboratorij za supramolekularnu i nukleozidnu kemipstitutRuder Boskové, P. O. Box 180,
10002, Zagreb, Hrvatska

Prowavajui gelirajuca svojstva izomernih (ogti aktivnih, raceminih i mesgQ bis(fenilglicinolnih)
malonamida[1], udili smo da u dimetilsulfoksidnim i tetralinskim gdmamacistih spojevaRr,9-1,
odnosno R,s,3-1, pri poviSenoj temperaturi dolazi do njihove daupretvorbe. Pretpostavljamo da se
uoéena promjena odvija mehanizmom keto-enolne tautijgner

H CH, L, O 9y Hy
HO/\< M >/\OH HO N / >/\OH Ho/\<N N OH
SEE =R =Y H@
(Rr,S)-1 (R,5,5)-1

Kinetika te meupretvorbe protavana je spektroskopijotH NMR u d-DMSO pri razlEitim
temperaturama. Ustanovljeno je da se pri 320avnoteZa uspostavlja za otpriliketiri dana, te da
ravnotezna smjesa sadrzi 53 Rr(9-1i 47 % (R,s,3-1. Uccena je zanimljiva i za sada neobjaSnjena
razlika u dinamici pretvorbe ovisno o polaznomejspbdlaime, polaz& od otopine spojaR;s,S)-1,
koncentracija polaznog spoja mijenja se ekpondnaijp padom i asimptotskim priblizavanjem
ravnoteznoj koncentraciji, dok se polézed spoja Rr,S-1 koncentracija polaznog spoja mijenja
sigmoidalno.

Niti u jednome od mjerenja nije opaZzena racemiaaci kiralnom srediStu amino-alkohola. Duljim
zagrijavanjem (Sest dana i viSe) otopina spojdRa,9-1 i (R,s,3-1 dolazi do njihove ternike
razgradnje.

[1] M. Joki, V. Caplar, T. Portada, J. MakaréyN. Sijakovt Vuijicié¢, M. Zini¢, Tetrahedron Letf.
prihvateno za objavljivanje.
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PRIJEDLOG PRIDJEVSKE
FUNKCIISKO-RAZREDNE NOMENKLATURE

A PROPOSAL OF ADJECTIVE
FUNCTIONAL CLASS NOMENCLATURE

Tomislav PORTADA i Vladimir STILINOVIC?
! Laboratorij za supramolekularnu i nukleozidnu kemipstitutRuder Boskové, P. O. Box 180,
10002, Zagreb, Hrvatska
2Zavod za opu i anorgansku kemiju, Prirodoslovno-matertkitfakultet, Svetiliste u Zagrebu,
Horvatovac 102a, 10000, Zagreb, Hrvatska

Tijekom druge polovine XX. stolf@ u hrvatskoj kemijskoj nomenklaturi dominirala kemijska
imena tvorena kao poluslozenice, primjerice: natcigtat, kalij-klorid, kalcij-oksid, fenil-acetat,
etil-metil-keton, stiren-oksid... Tijekom vremenadilo se da takav n@n izraZavanja atributnog
odnosa ima niz jeaznih i prakténih nedostataka, pa su zato sredinom devedesatihgg®X. stolj€a
polusloZenice zamijenjene pridjevskim sintagmamége kauno bolje odgovaraju duhu hrvatskoga
knjizevnog jezika. Nazalost, ta zamjena nije prareddosljedno, pa tako danas imamo s jedne strane
natrijev acetat, kalijev klorid i kalcijev oksid, a druge strane fenil-acetat, etil-metil-keton i
stiren-oksid. Takvo stanje drzimo neprirodnim i ajujucim.

Smatramo da bi se funkcijsko-razredna nomenklapgajzoru na binarnu nomenklaturu spojeva tipa
soli, a za razliku od supstitucijske nomenklattirehala temeljiti na pridjevskim sintagmama, tj.lida
primjerice, umjesto fenil-acetaf)( trebalo govoriti i pisati fenilni acetat (druge fenilacetat; usp.
natrijev fenilacetaP), umjesto etil-metil-keton predlazemo etilni meitiketon, te umjesto stiren-oksid
— stirenov oksid.

o\”/ Na~ O
1 2

Na posteru i u raspravi nizorbe se primjera ukazati na nedostatke poéemja i prednosti
novopredloZzenoga nomenklaturnog rjeSenja.

[1] T. Portada, V. Stilinov, Kemija u industriji56 (4/2007) 209-215.
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RAZLIKE U AFINITETIMA KOLINESTERAZA PREMA
KIRALNIM KINUKLIDINIJEVIM SPOJEVIMA

DIFFERENCES IN CHOLINESTERASES AFFINITIES TOWARD
CHIRAL QUINUCLIDINIUM COMPOUNDS

Ines PRIMOZ(?, Judith Maria ROLLINGER Hermann STUPPNER Post A43

and Tomica HRENAR
! Department of Chemistry, Faculty of Science, Ursitgrof Zagreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Croatia
2|nstitut fir Pharmazie, Abteilung Pharmakognosiegpold-Franzens-Universitét Innsbruck,
Innrain 52, A-6020 Innsbruck, Austria

Non-quaternary and-benzyl quaternary chiral quinuclidinium ester2]land amides [3,4] of pivalic,
butyric and benzoic acid were evaluated as substrtd/or inhibitors of cholinesterases. Inhibitory
effect of quinuclidinium amides on acetylcholineat® (AChE from electric eel) and
butyrylcholinesterase (BUChE form horse serum) vadetermined using a spectrophotometric method
(Ellman’s reagent) in a microplate assay [5]. Hygk© kinetics of chiral esters (HPLC analysis,
substrate: benzoylcholine) revealed thRf-énantiomers of tested esters are much bettertratdss
than §-enantiomers. On the other hanf)-énantiomers of esters and amides showed higfiaityaf
toward ChEs except in the case of the butyric deidvatives. In order to explain experimental data
concerning activity of enantiomers, molecular dagksimulations were performed using AutoDock
4.0 suite of programs [1]. We employed flexiblealigl docking (Lamarckian Genetic Algorithm
(LGA) search method) allowing all possible torsiansmolecules. The results are compared with
those for benzoyl choline and galanthamine. It va®wn that enantiomeric preference of
cholinesterases, as well as rates of hydrolysesgaverned primarily by electrostatic interactiams
steric limitations and in the choline subsite. ™iféerences in orientation and relative energiel lvé
presented and discussed.

[1] I. PrimoZzg, T. Hrenar, S. Tondj Z. Mei, J. Phys. Org. Cheni5 (2002) 608—614.

[2] I. PrimoZzg, T. Hrenar, S. Tondj Z. Mei, Eur. J. Org. Chem(2003) 295-301.

[3] R. Odzak, S. Tonii Bioorg. Chem34 (2006) 90—-98.

[4] R. Odzak, I. PrimoZi S. Tomé¢, Croat. Chem. Acta80 (2007) 101-107.

[5] J. M. Rollinger, A. Hornick, T. Langer, H. Stuppned. Prast,J. Med. Chem47 (2004)
6248-6254.

[6] G. M. Morris, D. S. Goodsell, R. S. Halliday, R. ¢ W. E. Hart, R. K. Belew, A. J. Olson,
J. Comput. Cherm.9 (1998) 1639-1662.
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SINTEZA | ANTITUMORSKA AKTIVNOST «IN VITRO» NOVIH
DERIVATA BENZOTIAZOLA

SYNTHESIS AND ANTITUMOR EVALUATION «IN VITRO» OF
NOVEL BENZOTHIAZOLE DERIVATIVES

Livio RACANEl, Vesna TRALC-KULENOVICl, Grace KARMINSKI-ZAMOLAZ,
Lidija SUMAN? i Marijeta KRALF
1 7zavod za primijenjenu kemiju, Tekstilno-tehnolofkkultet, Svediliste u Zagrebu,
Prilaz baruna Filipowia 28a, 10000 Zagreb, Hrvatska
27avod za organsku kemiju, Fakultet kemijskog in&estyva i tehnologije,
SveuiliSte u Zagrebu,Marutev trg 19, 10000 Zagreb, Hrvatska
3Zavod za molekularnu medicinu, Institutdu Boskowé, Bjenitka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Derivati benzotiazola su od zZf®nog interesa zbog njihovih vaznih bioloskih ifiratkih svojstava, a
posebno se isti antitumorska svojstva derivata 2-fenil supstitnin benzotiazola [1]. Vode se
dosadasnjim rezultatima antitumorskih svojstavaih dweterociklékin spojeva, priréeni su novi
derivati 2-fenilbenzotiazola, te je ispitana i wjfain vitro antitumorska aktivnost.

U ovom radu prikazana je viSestupnjevita sintezazligih monoamidinskih derivata
2-fenilbenzotiazola s amino ili nitro supstituentoim benzotiazolnom dijelu molekule kao i fenilnom
dijelu. Razrdena je sinteza ciljanih spojeva iz odgovatdjuamidino- ili nitro-supstituiranih
2-aminotiofenola [2] sp-cijanobenzaldehidom ilp-nitrobenzoilkloridom reakcijama kondenzacije.
In vitro antitumorska aktivnost provedena je na stini linijjama tumora ljudi MOLT-4, HCT 116,
SW 620, MCF-7 i H 460. Rezultati pokazuju jaku prdliferativnu aktivnost svih spojeva, dok se
posebno istie snazniji utjecaj spojeva na stanice tumora dyke€F-7) i pluca (H 460), prcemu neki
djeluju u submikromolarnim koncentracijama [3].

R1 ili R2 = -NOQ, NH2

N
IO T
2 N )
R S RyiliR =—4 o . %ffj al
H

NH,

[1] (&) C. O. Leong, M. Suggitt, D. J. Swaine, M. Bibby. F. G. Stevens, T. D. Bradshaw,
Mol. Cancer Ther.3 (2004) 1565.; (b) L. Racane, V. TaKulenovi, R.P. Kitson,
G. Karminski-Zamola, Monatsh. Chem.137 (2006) 1571.; (c) L. Racané, R. Stojkivi
V. Trali¢-Kulenovi, G. Karminski-ZamolaMoleculesl1 (2006), 325.

[2] L. Racane, V. TratitKulenovi, Z. Mihali¢, G. Pavlowt, G. Karminski-Zamola,Tetrahedron
(2008), doi: 10.1016/j.tet.2008.10.026.

[3] I. Caleta, M. Kralj, M. Marjano\, B. BertoSa, S. Tordj K. Pavelé, G. Karminski-Zamola,
J. Med. Chem(2009), u pripremi.
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INTERAKCIJA DERIVATA DBTAA S DNA/RNA |
ANTIPROLIFERATIVNI U CINCI NA HUMANIM
STANICNIM LINIJAMA

INTERACTION OF DBTAA DERIVATIVES WITH DNA / RNA
AND ANTIPROLIFERATIVE EFFECTS ON HUMAN Posi Ad5
CELL LINES

Marijana RADIC STOJKOVKY, lvo PIANTANIDA?, Marijeta KRALZ,

Marko MARJANOVIC? Dariusz PAWLICA and Julita EILMES
! Laboratory for Supramolecular and Nucleoside ChegiBivision of Organic Chemistry and
Biochemistry, Rder BoSkow¢ Institute, 10002 Zagreb, Croatia
% Laboratory of Functional Genomics, Division of Molar Medicine, Rder Boskové Institute,
10002 Zagreb, Croatia
3Department of Chemistry, Jagiellonian Universitygardena 3, 30-060 Krakéw, Poland

Previous reports from our laboratory have descriltkd binding properties of a series of
dibenzotetraaza[14]annulenes (DBTAA) derivatifksZ] (Scheme 1).

R R
o) Br>
|H\ 1 \{\/\OJ\/\@\,/
N /ND Br Z
H
H B
Vi 2 T
KH Br- — —
R 3 \{_/7N/\\E/>_©N

Scheme 1. Previously studied dibenzotetraaza[ld]anas (DBTAA) derivativefl, 7.

We now report the binding activity of a new serefsDBTAA derivatives studied by electronic
absorption, circular dichroism and fluorescencecspscopy, as well as by thermal melting
experiments. The intensive hypochromic and batoufwceffect in UV/Vis titrations, high affinity,
strong thermal stabilisation of both, DNA and RNs#milar ICD spectra upon DNA and RNA addition
strongly support the intercalation between polyeatitle base pairs as dominant mode of binding for
all studied compounds. Antiproliferative effectatfidied compounds on human tumor and normal cell
lines was consistent with the strength of obsenméeractions with DNA/RNA, thus implying that
interactions with cellular DNA and/or RNA are th@shlikely targets within the cell.

[1] D. Pawlica, M. Radi Stojkovi, L. Siera, |. Piantanida, J. Eilme3etrahedror62 (2006) 9156.

[2] M. Radi Stojkovi, |. Piantanida, M. Kralj, M. Marjano®j M. Zini¢, D. Pawlica, J. Eilmes,
Bioorg. Med. Cheml5 (2007) 1795.
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AZA-ALDOLNE REAKCIJE IMINA IZVEDENIH IZ
trans-3-AMINO- B-LAKTAMA

AZA-ALDOL REACTIONS OF IMINES DERIVED FROM
trans-3-AMINO- B-LACTAMS

Katarina RADOLOVL i Ilvan HABUS
Institut Ruder Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, P. P. 180, 10002 Zagreb, Hrvatska

Aldolna kondenzacija imina i odgovaréjn nukleofila predstavlja jedan od najvaZnijih pujga u
sintezi polifunkcionalnih spojeva koji sadrze dudikvim pristupom mogte je pripraviti niz optiki
aktivnih B-aminoesterap-aminoketona, te aminoalkohola [1-3]. Stovide, kidm kondenzacijom na
imino-B-laktamima, te naknadnim otvaranjgitaktamskog prstena, mo¢gl je dobiti diaminoestere i
diaminoalkohole. Stini polifunkcionalni spojevi vé su se pokazali kao korisni intermedijari u sintezi
inhibitora enzima, modificiranih peptida i aprotsirh aminokiselina, te raznovrsnih makroaikih
spojeva [4]. Imini2 koriSteni su u asimetmim aza-aldolnim reakcijama sa sililenol eteria 4.
Reakcije su provedene u prisustvu rétih Lewisovih kiselina kao katalizatora (Znln(OTf)s, AICI5,
TiCly...), te u razliitim reakcijskim uvjetima (—20 °C, RT, toluen, amsitril) [5,6]. U oba sldaja,
dolazi do nastajanja dijastereomernih smjesa pra@ulk, odnosno6, i to u omjerima ovisno o
reakcijskim uvjetima i koriStenom katalizatoru.

—N
R! = PMP; R2, R® = alkil, aril; / AN

[1] A. Cordova,Chem. Eur. J10 (2004) 1987.

[2] P. Allef, H. Kunz,TetrahedronAsymmetri 1 (2000) 375.

[3] S. Yao, X. Fang, K. A. Jorgensébhem. Commur{1998) 2547.

[4] G. S. SinghTetrahedrorb9 (2003) 7646.

[5] R. Badorrey, C. Cativiela, M. D. Diaz-de-Villegad, A. Gdlvez, Tetrahedron Lett.44
(2003) 9189.

[6] H. Ishitani, M. Ueno, S. Kobayashi, Am. Chem. So&22 (2000)8180.
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SYNTHESIS, BIOLOGICAL EVALUATIONS AND

18 RADIOLABELING OF C-6 SUBSTITUTED Posl A47
THYMINE DERIVATIVES

Tatjana GAZIVODA, Svjetlana KRISTAFOR Milien MARTIC?,

Simon AMETAMEY?, Leonardo SCAPOZZAand Silvana RAT-MALI C*
! Department of Organic Chemistry, Faculty of Chetnifragineering and Technology,
University of Zagreb, 10000 Zagreb, Croatia
?|nstitute of Pharmaceutical Sciences, ETH Ziirichit&erland
®School of Pharmaceutical Sciences, University ai&a, Switzerland

The novel C-6 substituted pyrimidine derivativesrevalesigned and synthesized by multistep
synthetic strategy involving nucleophilic additiof lithiated 2,4-dimethoxy-5,6-dimethylpyrimidine
to 1,3-bis(benzyloxy)propan-2-one, radical deoxydiem, N-methylation and deprotection of
methoxy and benzyl groups to give the 6-(1,3-dibyglisobutyl)-1-methylthymine and its
corresponding unsaturated structural congener. Twrget molecules, which were selectively
phosphorylated byerpes simplexirus type-1 thymidine kinase (HSV-1 TK) and ngtfuman TK,
exhibited good binding affinities for viral TK ando cytotoxicities [1]. Thus, they fulfilled the
necessary requirements for their application asetramolecules for non-invasive TK imaging by
positron emission tomography (PET).

R R
N CHz R=O0H, OCH NZ CHg
KA w7 A
NS 6 6
R” "N "R , N~ "R
R R’ 0 H
R, R" = OBn, OH, OCOCK OMTr, OTos *°F, 1F

[1] (a) A. Johayem, S. RaMali¢, K. Lazzati, P. A. Schubiger, L. Scapozza, S. Aamety,Chem. &
Biodiv. 3 (2006) 274; (b) S. R&Mali¢, A. Johayem, S. Ametamey, S. Batinac, E. De Clercq
G. Folkers, L. Scapozzhlucleosides, Nucleotides & Nucleic Ack&(2004) 1707.
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NOVI AMIDOKARBAMATNI DERIVATI KETOPROFENA

THE NOVEL AMIDOCARBAMATE KETOPROFEN
DERIVATIVES

Zrinka RAJIC i Branka ZORC
Farmaceutsko-biokemijski fakultet, Sudiste u Zagrebu, A. Kovca 1, 10000 Zagreb, Hrvatska

Sve véi broj publikacija govori o korisnosti ketoprofemadrugih NSAID u prevenciji i lijéenju
raka.[1] U naSim prijasSnjim istraZzivanjima sintét#ni su amidi ketoprofena i fenoprofena sa
znaajnim antiproliferativnim djelovanjem.[2] S obzirorda su lipofilniji amidi pokazali je
djelovanje, u nastavku radova pripravljena je agap lipofilnijih derivata ketoprofends amidnom i
karbamatnom funkcionalnom skupinom. Karbonilna skaketoprofena selektivno je reducirana u
hidroksilnu skupinu (HyKet2) katalitickom hidrogenacijom uz 10%-tni Pd/C(en) u THF-ulfBjKet
ima dvije funkcionalne skupine koje mogu reagisakloridom 1-benzotriazolkarboksilne kiseline[4]
(BtCOCI, 1). U prisutnosti jednog ekvivalenta klorida reagira samo karboksilna skupina te nastaje
benzotriazolid3a. Ako se reakcija spoja provodi s dva ekvivalenta BtCOCI, reagira i hidsibdka
skupina te nastaje bisbenzotriazoBth. Hidroksilna skupina slabije je reaktivna od kdine,
reakcija na sobnoj temperaturi ne ide do kraja @ kaisprodukt nastaje sp8a. Na poviSenoj
temperaturi moze @odo polimerizacije zbog reakcije benzotriazolidsieipine jedne molekulda s
hidroksilnom skupinom druge molekule. Nukleofilnogupstitucijom benzotriazola u spojsb
aminima nastaju amidokarbamatni derivati ketoprafée-k. Reakcija se provodi u toluenu uz 5
ekvivalenata TEA.

|o H3
OH
H2/Pd/C(en _BtcocL1 o
THF TEA toluen

Ket

2BICOCI, 1
Af N i 2TEA, toluen i
NP
N~ N

Bt 0 Hs Hs

N
U aNHaR 5TEA >R
toluen

3b 4a-k

4a__ 4b 4c ad de 4f 4g 4h 4i 4

4k
R OMe OEt (CH),0H (CH,):OH &Q f\O O Y0 M@ 5\0A© é@

Ispitivanja citostatskog djelovanja amidokarbamtk su u tijeku.

[1] S. S. Husairet al, Am. J. Gastroenterof7 (2002) 542.

[2] M. Marjanovi et al, Chem. Biol. Drug Des9 (2007) 222.
[3] K. Hattoriet al, Tetrahedrorb7 (2001) 4817.

[4] B. Zorcet al, Acta Pharm43 (1993) 127.
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GLIKOKONJUGATA

SYNTHESIS OF NOVEL 1-ADAMANTAMINE
GLYCOCONJUGATES

Rosana RIBE, Damir SAHNL, Zeljka CAR, Post A49

Vesna PETROW PEROKOVL i Srdanka TOMC
Zavod za organsku kemiju, Kemijski odsjek, Prirddeso-matematiki fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrebatdka

Ugljikohidrati glikokaliksa na koje se spec¢ifio vezu proteini lektini [1] imaju klgnu ulogu u
stantnom prepoznavanju. lznie ostalog, takve interakcije omagyu infekciju stanica dondgna
raznim patogenima kao Sto je na prinfiercoli. a-D-Manopiranozidi s lipofilnim aglikonom pokazali
su se kao dobri inhibitori hemaglutinacie coli[2].

Poznato je da su ciklodekstrini pogodni modeli aaumijevaje nekovalentnih veznih interakcija u
vodenom mediju do kojih dolazi prilikom prepoznajarugljikohidrata. Budéi da se derivati
adamantana veZu u Supljifieciklodekstrina [3], adamantil-glikozidi B-ciklodekstrini koriste se kao
dobri modelni sustavi za préavanje ovih interakcija.

Derivati adamantana pothuju veliko zanimanje i zbog svojih bioloskih aktosti. Neki od njih se
koriste kao terapeutici (sedativi, antitumorskadstea, antibiotici, hipoglikemici, antidepresivni
agensi i antiparkinsonici) [4].

Cij ovoga rada bio je pripraviti O-manopiranozilne i O-galaktopiranozilne derivate
1l-aminoadamantana u kojima je adamantanska podjadposredno, preka-serina, vezana na
monosaharide. Prvi korak sinteze bila {@-glikozilacija Fmoct-Ser direkthom metodom iz
peracetiliranih monosaharida. Nakiorsitu aktivacije karboksilne skupine i stvaranja amideeess 1-
aminoadamantanom, Fmoc i acetatne zastite uklorgane jednom stupnju koriStenjem natrijevog
metoksida u metanolu.

Pripravljeni spojevi koristite se u testovima hemaglutinacke coli, kao i za protavanje veznih
interakcija $3-ciklodekstrinima i ispitivanje bioloskih aktivnost

[4] T. K. Lindhorst Essentials of Carbohydrate Chemistry and Biochemigtiley-VCH, Weinheim,
2003, 79-90.

[5] T. K. Lindhorst, S. Koétter, J. Kubich, U. KrallmaiWdenzel, S. Ehlers, V. Kren,
Eur. J. Inorg. Chem(1998) 1669-1674.

[6] F. Charbonnier, S. PenadeEsyr. J. Org. Chem(2004) 3650—-3656.

[7] Zbornik radova posvenih 60. obljetnici Prelog-Seiwerthove sinteze adamantdhazu,
Zagreb, 2002, str. 35-45.
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SINTEZA | BIOLOSKA AKTIVNOST NOVIH
PIRIMIDINSKIH DERIVATA

SYNTHESIS AND BIOLOGICAL ACTIVITY OF NOVEL
PYRIMIDINE DERIVATIVES

Post AS0 Dijana SAFTL?, Zeljka ZAKIC!, Natasa ZUPAKIC?,
Ljubica GLAVAS-OBROVAC and Biserka ZIN{*
! Ruder Boskové Institute, Bijenéka cesta 54, 10000 Zagreb, Croatia
2PLIVA CROATIA Ltd., Prilaz baruna Filipovia 29, 10000 Zagreb, Croatia
®School of Medicine, Clinical Hospital Osijek, J Strossmayer University of Osijek, J. Huttlera 4,
31000 Osijek, Croatia

As a part of our research program on the synthafisovel sulfonylurea derivatives as potential
anticancer agents [1], and reversed nucleosides starting material for the synthesis of optically
active aliphatic and "double headed" nucleosideloges, we synthesized 1-sufonylpyrimidine
derivatived and reversed nucleosidis

o O
R R =CcocH
H R=H, OH, F R=N ~- -F
| =HCH | R =H, sugar
R = aliphatic, aromatic, N R'=0H, OVve,
| heteroaromatic | nucleobase
oS o CH
R"
| Il
OH OH

The synthesis involved the condensation of sildapgrimidine bases with aryl, heterocyclic or
aliphatic sulfonyl chlorides or reaction of the jpyidine bases with sulfonyl chlorides or activated
sugar derivative in the presence of potassium ceatieo sodium hydride or triethylamine.

New derivatives were tested for their antiprolitera effects using 7 different human tumor celkeln
(HeLa, HEp-2, MIAPaCa2, Caco2, SW620, MCF-7, and-NB58) and human fibroblasts (WI38) in
a parallel with 5-fluorouracil, as a standard amtior drug. Cell lines were incubated with four bodf
dilutions (10% to 10* M). After 72 hours of incubation, the cell growtlite was evaluated using the
MTT assay.

The tested compounds inhibited the growth of ddfiertumor cell lines with varying kg values
(>100 to 2uM). In comparison with 5-fluoruracil, all investigel compounds are significantly less
cytotoxic on human fibroblasts.

[1] B. Zini¢, M. Zini¢, |. Krizmank, Synthesis of the Sulfonylpyrimidine Derivatives with Antiean
Activity; EP 0 877 022 B1 (Bulletin 1003/16; 16.04.2003.).
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SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrebatska
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Glikoproteini, sastavni dijelovi stafrie membrane, imaju vaznu ulogu u staom prepoznavanju i
prijenosu bioloskih informacija. Ugljikohidratne kponente glikoproteina okrenute su izvanstiaji
okolini te djeluju kao ligandi na koje se vezu enizihormoni, antitijela, druge stanice, ali i otrov
virusi i bakterije [1]. Proces vezanja virusa i tealja na Séerne komponente glikoproteina stare
membrane ostvaruje se putem speéaifi proteina, lektina, koje patogeni organizmi pdsiju u svojoj
strukturi. Poznato je da su u bioloSkim sustavimaltioentatne ugljikohidrat-protein interakcije u
prednosti pred monodentatnim interakcijama pa smntmultivalentnog glikomimetika predstavlja
logi¢an korak pri traZenju inhibitora koji bi onemagu infekciju stanice patogenom [2].

U radu je opisana sinteza trivalentnog manozidrogtéra. Kljwan korak u ovoj sintezi je priprava
alkohola s tri hidroksilne skupine i nitro-skupinofiakav nitroalkohol je sintetiziran na nekoliko
naina te je ujedno prodan i optimalan postupak njegove priprave. Michaelovadicijom
nitrometana i akrilonitrila pripravljen je spojs tijano-skupine koji je kiselom hidrolizom prevedu
odgovarajdu trikiselinu. Redukcijom trikiseline dobiven jetmalkohol u zadovoljavajiem prinosu.
Kondenzacijom nitroalkohola sa z@&om i aktiviranom manozom mogpi je pripraviti zZeljeni
kluster [3].

Slobodna nitro-skupina ovakvog klustera otvara néogst njegove daljnje sintetske nadogradnje,
primjerice vezanje neke bioloSki aktivne molekute,u skladu s tim bilo bi moge provesti i
odgovarajda bioloSka ispitivanja.

[1] T. K. Lindhorst,Essentials of Carbohydrate Chemistry and BiochemiSttijey-VCH, Weinheim,
2003, 79-90.

[2] C. R. Bertozzi, L. L. Kiesslingscience291 (2001) 2357-2364.

[3] S. Kétter, U. Krallmann-Wenzel, S. Ehlers, T. Kndlhorst,J. Chem. Soc. Perkin Trans(1998)
2193-2200.
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BIS(FENILGLICINOL)MALONAMIDNI STEREOIZOMERNI
GELATORI: RIJEDAK PRIMJER GELIRAJU CIH
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STEREOISOMERIC BIS(PHENYLGLYCINOL)MALONAMIDE
GELATORS : THE RARE EXAMPLE OF GELLING
MESO COMPOUNDS

Nataa SIJAKOME VUJICICY, Milan JOKICY, VesnaCAPLAR',
Tomislav PORTADA, Janja MAKAREVIC!, Zoran STEFANC?

and Mladen ZINC!
! Laboratory of Supramolecular and Nucleoside Chewi&uier Boskové Institute,
10002 Zagreb, Croatia
2 Laboratory for Chemical and Biological Crystalloghg, Ruter BoSkové Institute,
10002 Zagreb, Croatia

The influence of gelator stereochemistry on itsatieh properties is well documented. In majority of
cases an enantiomerically pure compound is betttay than the racemate and thesoisomers
show lack of any gelation due to strong tendencycfystallization[1]. In this work we report on
gelling properties and influence of stereochemisitnygelation properties of novel malonamide type
gelators and provide the evidence that a specia tyf meso gelators, R,r,9-2 and R,s,3-2,
possessing pseudoasymmetric centers are capadifectently gel tetralind?2].

R R

o o
oH HO OH

2
o o ‘\:/NH HN
+ 2 E—— :
R* R ©
R and R' = H, Me, Et or i-Pr

R" = OEt or Cl
(RR)}-1R=R'=H
(R,R)-2R=H, R = Me
(R,R)-3R=R'=Me
(RR)}-4R=H,R =Et
(R,R)}-5R =R = Et
(R,R)-6 R=H, R = i-Pr

The unsubstituted, the symmetrically substituted dimethylmalonamiland diethylmalonamidé
lack any gelation ability in contrast to unsymnedty substituted alkylmalonamide% 4 and 6.
Crystal structures of gelling and non-gelling isosneavere determined and their solid state
supramolecular organization analyzed to reveal db-assembly motifs responsible for gelling
properties.

[1] J. Makarew, M. Joké, Z. Raza, Z. Stefa@i B. Koji¢-Prodé, M. Zini¢, Chem. Eur. J.9
(2003) 5567.

[2] M. Joki, V. Caplar, T. Portada, J. MakaréyN. Sijakovi Vujici¢, M. Zinié, Tetrahedron Lett.
(2008), in press.
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Maruli¢ev trg 19, 10000 Zagreb, Hrvatska
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U nastavku istrazivanja heteroaromatskih poliengdistava [1], sintetizirani su novi supstituirani
tetraeni (kao smjeseis,trans-i trans,transizomera)u kojima je jedna dvostruka veza konjugiranog
sustava ujedno i dio aromatske jezgre. lzomeri slijeleni i u potpunosti okarakterizirani
spektroskopskim metodama. lzolirankcistransizomer podvrgnut je terrkoj reakciji
intramolekularne cikloadicije i dobivena je smjesade i exobenzo-biciklekog spoja u omjeru 3:1
(uk. isk. 44%). Eksperimentalna istrazivanja tékmai 8, 6m)-elektrociklizacije potkrijepliena su
kvantno-kemijskim ré&unima [2].

X

Ix

cis,trans-izomer

1-ct 3-PS exo
B3LYP/6-31G(d) optimirane struktuias,transisomera {-ct),
3-PS(prijelaznog stanja)eaxo-produkta

[1] (a) I. Skoré, N. Basart, Z. Marini, A. Vidnjevac, B. Koj-Prodit, M. Sindler-Kulyk,Chem. Eur.
J. 11 (2005) 543-551.; (b) N. Basé&yiZ. Marinié, M. Sindler-Kulyk, J. Org. ChemZ71 (2006)
9382-9392.

[2] (a) A. D. Becke)J. Chem Phys 98 (1993) 1372.; (b) C. Lee, W. Yang, R. G. P&ifnys Rev B 37
(1988) 785.
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Maruli¢ev trg 19, 10000 Zagreb, Hrvatska

Izoindolin i njegovi derivati predstavljaju skupirheterociklékih spojeva interesantnu medicinskim
kemicarima upravo zbog svoje prisutnosti u mnogim pmiodi sintetskim bioloSki aktivnim tvarima.
Do sada najviSe istrazivani keto derivati izoindali pokazuju Siroki spektar djelovanja, npr.
protuupalno, psihostimulativno, analg&th i antitumorsko djelovanje [1]. N-supstituiranerilati
izoindolina djeluju kao inhibitori dipeptidilpeptda 8 i 9 koje su aktivne kod dijabetesa tipa ]I [2
Takader pokazuju i antitumorsko djelovanije [3].

U ovom radu sintetizirani su disupstituirani detivizoindolina na polozZajima 1 i 2 reakcijoot
ftalaldehida i odgovarafih amina u apsolutnom etanolu pri sobnoj tempekaobiveni spojevi
prevedeni su u hidrokloridne soli radi bolje topdisti u vodi. Sintetiziranim spojevima ispitég¢ se
antitumorska aktivnost.

H*CI
N—R

R = supstituirani benzenski prsten ili heterocikiliprsten
NH*CI
R
[1] N. G. Kundu, M. W. Khan, R. Mukhopadhyal,Indian Chem. So@8 (2001) 671.
[2] S. Van Goethem, P. Van der Veken, V. Dubois, AoBar A. Lambeir, X. Chen, A. Haemers, S.
Scharpé, I. De Meester, K. AugustyBsorg. Med. Chem. Lett.8 (2008) 4159.

[3] L. A. Masterson, S. J. Croker, T. C. Jenkins, P. Woward, D. E. Thurston,
Bioorg. Med. Chem. Leti4 (2004) 901.
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PROMJENE MOLEKULSKIH KONFORMACIJA
TRIACILMETANA U CVRSTOM STANJU

TRANSFORMATIONS OF MOLECULAR CONFORMATIONS
OF TRIACYLMETHANES IN THE SOLID STATE
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Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matemii fakultet, SvediliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Hrvatska

Intenzivna istrazivanja poduzeta tijekom zadnjilsetheta na podrgju faznih prijelaza wvrstom
stanju, strukturne neutenosti, a ponajviSe kemijskih reakcijacurstom stanju i mehanokemijskih
sintetskih metoda, velikim su dijelom pridonjeliu&tanju starog sh¥anja kristala kao mrtvih
perioditnih nakupina neporéinih molekula. Usprkos velikim uspjesima istrazivwanj nabrojanim
podrjima, rijetki su poznati skkajevi promjena molekulske konformacije u kristalima

NaSe se istrazivanje usredéito na triaciimetanime, aciklke 1,3,3'-triketone. Njihove molekule
poprimaju konformacije u kojima triketonska skupipaprima pribliznu simetrijuC3, Sto ihini
kiralnima. U tekgdoj fazi jedan enantiomer lako prelazi u drugi istodim okretom svih triju
karbonilnih skupina te su triacilmetani (prasje) akiralni ukoliko su im barem dva ogranka jedmak
lako bi na prvi pogled odgovardjuproces ucvrstom stanju bio krajnje néekivan, u ovomete
priopéenju biti govora upravo o takvim promjenama konfacije u kristalima triacilmetana,
izu¢avanima poméu difrakcijskih mjerenja na monokristalima pri rig#im temperaturama.

Pri urefivanju strukture tripivaloilmetana te pri transfaaii visokotemperaturne faze
dipivaloil(3-ciklopentilpropanoil)metana u niskotperaturnu, dolazi do obrtanja triketonske skupine
dijela molekula. Kako pri oba procesa kristali gstsasuvani, @ito je rije¢ o promjeni konformacije
unutar kristala. Nadalje, detaljnije p&@vanje struktura triacilmetana, pokazalo je kakmojedinim
kristalima pri sobnoj temperaturi dolazi do obrtatijketonske skupine Sto séitaje karakteristinim
obrisima u diferentnoj mapi elektronske gusto Obrtanje triketonske skupine sniZzavanjem
temperature postaje sve slabije te se pri 120 K vdge ne opaza. Time smo potvrdili kako do
inverzije triketonske skupine u monokristalima ¢iimetana dolazi pri ugenju struktura i pri faznim
prijelazima prve vrste, ali i spontano, nevezana strukturne promjene.

Shema 1.0brtanje konformacije triketonske skupine triagtana.
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PRIPRAVA | EVALUACIJA BISAMIDINOFENILNIH
DERIVATA 3,4-ETILENDIOKSITIOFENA

SYNTHESIS AND EVALUATION OF BISAMIDINOPHENYL
DERIVATIVES OF 3,4-ETHYLENEDIOXYTHIOPHENE

Posi A56 lvana STOLC?, Ivo PIANTANIDA? i Miroslav BAJIC!

! Zavod za kemiju i biokemiju, Veterinarski fakult@yeuiliste u Zagrebu, Heinzlova 55,
10000 Zagreb, Hrvatska
2zavod za organsku kemiju i biokemiju, Institutd®u Boskové, Bijenicka cesta 54,
10000 Zagreb, Hrvatska

U nastavku opseznih ispitivanja utjecaja 3,4-etlleksitiofena kao premosnice u pripravi potencigain
bioloSki aktivnih spojeva sintetizirani su bisamidienil derivati 3,4-etilendioksitiofenk-5. Strukture
sintetiziranih spojeva od#ene su spektroskopskim metodama i elementarnorizamal

O/_\O
/
AT

2 4 5

Spektroskopskim metodama (UV/VIS, fluorimetrijom GD spektrofotometrijom) ispitane su
biofizikalne interakcije novo pridenih molekula s ct-DNA u svrhu odiiganja odnosa iz
njihove selektivnosti i afiniteta pri vezanju nal@NA i protutumorskog djelovanja.
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MODIFIKACIJA LIPIDA SLOBODNIM RADIKALIMA:
PEROKSIDACIJA VS. IZOMERIZACIJA

LIPID MODIFICATIONS BY FREE RADICALS:
PEROXIDATION VS. ISOMERIZATION

lvana TARTARO i Branka MIHALJEM Post A57

Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Poznato je da su procesi peroksidacije lipida tadju reakcijama slobodnih radikala, jedan od glavni
mehanizama nastajanja brojnih patoloskih stanjaSteéenja u stanicama organizama izlozenih
oksidacijskom stresu. Spojevi tiola su dobri doneodika, te kao djelotvorni hvataslobodnih
radikala imaju vaznu ulogu u usporavanju proceg@rie peroksidacije. Istovremeno, radikali tiola
nastali tijekom oksidacijskog stresa mogu uzrokiozatmerizaciju dvostruke veze u polinezasiim
masnim kiselinama (PUFA) stvardjugeometrijsketrans izomere. Za razliku odis izomera koji su
zastupljeni u priroditransizomeri PUFA posjeduju spegifia strukturalna i kemijska svojstva koja se
neposredno odraZzavaju na svojstva biomembrana opawza njeno funkcioniranje.

U dosadasnjim istrazivanjima djelotvornost radikédéa u procesu izomerizacije lipida pt@vana je

u modelnim sustavima liposoma, kao i u stanicatkivima Zivih organizama [1]. Svrha naSeg rada je
istraZzivanje modifikacije PUFA inducirane slobodnimadikalima u jednostavnim modelnim
micelarnim sustavima. Prikazé se rezultati modifikacije PUFA u prisustvu radéktola, tece biti
usporgeni s rezultatima peroksidacije inducirane u oksjdeim uvjetima izomerizacije. Istrazivanja
su provedena u razt@anim micelarnim sustavima u kojima su se spomeprgcesi u prisutnosti
B-merkaptoetanola pratili nakon induciranjaratenjem dozom do 100 Gy, u ravnotezi sa zrakom,
odnosno u uvjetima bez dostupnosti kisika. Za analiomera esterificiranih PUFA upotrebljena je
plinska kromatografija [1], dok je za odreanje stupnja peroksidacije odnosno kvantitativho
odrefivanje hidroperoksida PUFA koriStena spektrofotaijelta feritiocijanatna metoda [2].

Rezultati u uvjetima smanjene koncentracije kigikanicelarnim otopinama linolne kiseline (LiH)
pokazali su da nastajanje hidroperoksida LiH, ialtkromolarnih koncentracija, ovisi o dozi 2emja.
Pritom je inducirana izomerizacija, te se volumdiauttransizomera povéavao s dozom zéenja do
20%. U prisustvu kisika z&ajno je inducirano nastajanje hidroperoksida, aiopn nije opaZeno
nastajanjdransizomera. U ovom radu bite predloZzen mehanizam izomerizacije micelarnihasast
PUFA u oksidativhim uvjetima, u usporedbi s meharim izomerizacije PUFA inducirane
radikalima tiola u pravim otopinama PUFA.

Ovaj rad je obavljen u okviru suradnje u COST AkgM0603): Free Radicals in Chemical Biology.

[1] C. Ferreri, S. Kratzsch, O. Brede, B. Marciniak, @atgilialoglu,Free Radical Biol. Med38

(2005) 1180.
[2] B. Mihaljevi¢, B. KatuSin-Razem, D. Razeffree Radical Biol. Med21 (1996) 53.
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DIZAJN | SINTEZA POLINORBORNANSKIH RECEPTORA
ANIONA S GVANIDINSKIM FUNKCIONALNOSTIMA

DESIGN AND SYNTHESIS OF POLYNORBORNANE ANION
RECEPTORS WITH GUANIDINE FUNCTIONALITIES

Pavle TROSELJ and Davor MARGHT]I
Ruder BoSkowé Institute, Bijentka cesta 54, 10000 Zagreb, Croatia

Since anionic species are very abundant in natuis, of great theoretical and practical value to
investigate binding of those species toward hodeoutes. It is known that size complementarityfis o
a key importance in a design of molecules thataacthosts (receptors) for different anions [1].
Polynorbornane frameworks, which could be tailoiedseveral sizes, are ideal for exploring
aforementioned selectivity [2]. Apart that guanaifand guanidinium cation) readily forms H-bonded
complexes which makes it an excellent functiondbtyanion recognition [3].

R
T
H H

R, = R, =H, alkyl, aryl

The results of predictions of selectivity of bisagdliine molecules of interedt2 toward various
anions, studied using density functional theorgw@lations are presented [4].

[1] D. J. CramAngew. Chem. Int. E@7 (1988) 1009-1020

[2] A.J. Lowe, F. M. PfefferChem. Comm(2008) 1871-1873

[3] A. P. Davis, J. B. Joo§ioord. Chem. Re240(2003) 143-156

[4] D. A. Jose, A. Singh, A. Das, B. Ganguletrahedron Lett48 (2007) 3695-3698
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SINTEZA | NEENZIMSKA PREGRADNJA
DERIVATA ENDOMORFINA 1

SYNTHESIS AND NONENZYMATIC REARRANGEMENT
OF ENDOMORPHIN 1 DERIVATIVES

Antonija TRONTEL i Lidija VARGA-DEFTERDAROV(C Post A59

Laboratorij za kemiju ugljikohidrata, peptida ilglpeptida, Zavod za organsku kemiju i biokemiju,
Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Endomorfini su endogemni-receptor selektivni opioidni tetrapeptidi izoliidn mozga sisavac&ao i
ostale opioidne peptide i endomorfin 1 (Tyr-Pro-Pipe-NH) (1) karakterizira jaka podloZnost
enzimskoj razgradnji pricemu nastaju i kia fragmenti amidiranog C-terminalnog kraja
Pro-Trp-Phe-NH, Trp-Phe-NH, i Phe-NH (1). lako je jedan od ri&na enzimske stabilizacije peptida
sinteza njihovih ugljikohidratnih analoga, ugljikdratni dio glikopeptida ne Stiti peptid od
neenzimske interakcije sa reducim Seerima i reaktivnim endogenim oksoaldehidima
(Amadorijeva pregradnja i Pictet-Spenglerova rgakciKako bi se u tom smislu ispitao utjecaj
ugljikohidratne molekule provedena je (I) sintedikakonjugata endomorfina 1 i njegovih Kih
fragmenata vezanjem 2-amino-2-deoksi- i 6-amin@6kdib-glukoze, amidnim tipom veze, na
C-terminalni kraj peptida2) i (I) ispitan je tijek neenzimske interakcijeipmavljenih analoga sa
D-glukozom i metilglioksalom u smislu nastajanja Atagjevih (3 i 4) i p-karbolinskih spojevas).
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UTJECAJ KOMPLEKSA S PRIJENOSOM NABOJA NA
KOLI CINU PRODUKATA DEALKILACIJE TIJEKOM
AROMATIZACIJE SUPSTITUIRANIH
4-ALKIL-1,4-DIHIDROPIRIDINA

Posi A60 THE ROLE OF CHARGE-TRANSFER COMPLEX ON
DEALKYLATION PROCESS DURING THE AROMATIZATION

OF SUBSTITUTED 4-ALKYL-1,4-DIHYDROPYRIDINES

Mladen LITVIC?, Mirela FILIPAN-LITVIC', Maja REGOVLC,
Marija GLAVANOVIC?, lvana EDISAR, Karolina MLINARIC?,
Danijela LESJAK, Viadimir VINKOVI€? i Zrinka MIKULDAS LADISIC?

!Sluzba istraZivanja, BELUPO d.d., Danica 5, 480@piinica, Hrvatska
?Institut Ruter Boskowé, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Metabolizam 1,4-dihidropiridinskih lijekova zafinje aromatizacijom do odgovardjh supstituiranih
piridinskih derivata. Za razliku od arilnih skupima poloZaju 4 dihidropiridinskog prstena, alkilne
skupine su djelondno ili gotovo potpuno uklonjene tijekom reakcijeoaratizacije ¥, R = H).

U svrhu utvdivanja koliéine produkata dealkilacije, u ovisnosti o vrstiil& skupine, istraZzivane su
reakcije sa ragitim oksidansima. Utweno je da tzv. kompleks s prijenosom naboja u nekim
sliéajevima (R = CHPh) direktno utjge na vrstu mehanizma aromatizacije (putevi a, B tec

spriggava dealkilaciju [1].
MeO,C CO,Me

HsC CHz

/

R

| %:%m -,

R
MeO.C. COMe
MeO,C. CO,Me KOMPLEKS S . MeO,C. CO,Me O, SN
| | + OKSIDANS ——=| PRIJENOSOM — | _
NABOJA H.C N CH
H3C ll\l CHz H3C CHs 3 3
c
H n \Y
R
| . i /
a - jednoelektronski transfer MeO,C N CO,Me
. b - homolitiko cijepanje
R =H, CH(CH), CH,Ph, idr. ¢ - transfer hidrida | _
H3C CH3

OKSIDANS = VOCE MoCls, CPhBF,,
tropilij tetrafluoroborat,
DDQ, TCNE i dr.

I I—=+

Dobiveni eksperimentalni rezultati ukazuju na mamst da tzv. ,transfer hidrida” (put c)¢eu tri
stupnja koji uklj¢uju transfer prvog elektrona, deprotonaciju te matiansfer drugog elektrona s

dihidropiridina na oksidans.

[1] M. Filipan-Litvi¢, M. Litvi¢, V. Vinkovi¢, Tetrahedror64 (2008) 5649-5656.
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ALUMINIJEV TETRAFLUOROBORAT KAO JAKA |
SELEKTIVNA LEWISOVA KISELINA U ORGANSKOJ
SINTEZI: JEDNOSTAVNA | EFIKASNA PRIPRAVA
DIHIDROPIRIMIDINONA BIGINELLIJEVOM REAKCIJOM

ALUMINIUM TETRAFLUOROBORATE AS A STRONG AND
SELECTIVE LEWIS ACID IN ORGANIC SYNTHESIS: A
SIMPLE AND EFFICIENT PROTOCOL FOR THE SYNTHESIS
OF DIHYDROPYRIMIDINONES BY BIGINELLI REACTION

Mladen LITVIC?, Ivana EDISAR, Zrinka MIKULDAS LADISICY,
Danijela LESJAK, Karolina MLINARIC!, Maja REGOV(?,

Marija GLAVANOVIC?, Mirela FILIPAN-LITVIC! i Vladimir VINKOVI C?
! Sluzba istraZivanja, BELUPO d.d., Danica 5, 480@piinica, Hrvatska
%Institut Ruter Boskowé, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Trokomponentna kondenzacija aldehidly Gcetoacetatnih esterf )(i uree u prisustvu pratiih ili
Lewisovih kiselina uz nastanak dihidropirimidinofikk ), najjednostavnija je metoda njihove priprave.
Prvi ju je proveo Pietro Biginelli 1893. godine, jee stoga poznata kao Biginellijeva reakcija [1].
U literaturi je opisarcitav niz katalizatora koji efikasno kataliziraju génellijevu reakciju te daju
dihidropirimidinone u visokim prinosima [2] bez n@gno o stekikim svojstvima reaktanata [3].
Pronaeno je da aluminijev tetrafluoroborat (Al(BE) efikasno katalizira Biginellijevu reakciju na
temperaturi povrata acetonitrila te daje produktgla visokim prinosima nakon jednostavne obrade
reakcijske smjese. Al(BJ; je Lewisova kiselina koja dosad nije koriStena lasknoj organskoj
sintezi. Za razliku od bezvodnog aluminijevog(lkiprida koji u prisutnosti vode i polarnih otapala
zna&ajno gubi svoju aktivnost, dokazano je da je Al{BFstabilan u gotovo svim otapalima bez
gubitka katalittke aktivnosti.

Ar
A COOR 10 mol% Al(BR);  H-y COOR
Lot + - 1|
CHO o7 "R? HXNN" 'NH; MeCN /A 07 NT TR
|
| I H

1
[1] P. Biginelli, Gazz. Chim. Ital23 (1893) 360.

[2] Cepanec, M. Lit, A. Bartolirgi¢, M. Lovri¢, Tetrahedror6l1 (2005) 4275.
[3] Cepanec, M. Litvd, M. Filipan-Litvi¢, I. Griingold,Tetrahedror64 (2007) 11822.
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FOTOKEMIJA (3, B'-DITIOFENSKIH DERIVATA
o-DIVINILBENZENA

PHOTOCHEMISTRY OF B, B-DITHIOPHENE
o-DIVINYLBENZENE

Dragana VUK, Zeljko MARINIC? i Marija SINDLER-KULYK!
! Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stikfte u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska
?|nstitut Ruier Boskovt, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

U okviru proavanja fotokemijskih reakcija heterostilbenskihjsga [1] studirani su stiriltiofeni [2],
kao i utjecaj polozaja sumpora [3] u tiofenskomtgms na sam tijek reakcije. U ovom radu
pripravljeni su novi 2- i 3- ditiofenski derivatd-divinilbenzena i podvrgnuti fotokemijskom
ispitivanju.  Tijekom osvjetljavanja 2,2'-(1,2-femidivinilen)ditiofena 1), nakon primarne
cis/trans-izomerizacije, kao posljedica [1,6] etekiklizacije i 1,5 H pomaka formira se
dihidronaftalenska struktur& kao glavni produkt, uz tragove viSe neidentifinira dimernih
produkata. Za razliku od spojd, 3,3-(1,2-fenilendivinilen)ditiofen 3) fotokemijski reagira na
potpuno drugi né&n i nastaje biciklo[3.2.1.]Joktadienska struktdr&ao glavni fotoprodukt, uz tragove
dimernih produkata. Ovaj fotokemijski pristup, owiso poloZaju heteroatoma u prstenu i strukturi
pocetnih spojeva, omodguje nastajanje novih kompliciranih heteropoliaikih struktura, koje se
inace klasénim sintetskim postupkom mnogo teze dobivaju.

NS S AN S
1 2 3 4

[1] 1. Skork, N. Basa, Z. Marini, A. Visnjevac, B. Kojt-Prodi, M. Sindler-Kulyk,Chem. Eur. J.
11 (2005) 543.

[2] S. Ciorba, G. Galiazzo, U. Mazzucato, M. Sindlefyky |. Skoric, A. Spalletti,
J. Photochem. Photobiol. 287 (2007) 325.

[3] D. Vidakovi, I. Skort, M. Horvat, Z. Mariné, M. Sindler-Kulyk, Tetrahedror64 (2008) 3928.
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SINTEZA 9-DEAZAGVANINSKIH DERIVATA KAO
POTENCIJALNIH INHIBITORA PNP ENZIMA

SYNTHESIS OF 9-DEAZAGUANINE DERIVATIVES AS
POTENTIAL PNP ENZIME INHIBITORS

Zeljka ZAKIC!, Hamit ISMAILI? and Biserka ZINE* Post A63
! Ruder Boskové Institute, Bijenéka cesta 54, 10000 Zagreb, Croatia

2Faculty of Natural Sciences, University of Prishtin1000 Prishtina, Kosovo

Purine nucleoside phosphorylase (PNP) is the keyrea of the purine salvage pathway. It catalyzes
the reversible phosphorolysis of purine ribonudides and 2deoxyribonucleosides to the free base
and ribose-1-phosphate of-d2oxyribose-1-phosphate. The inhibitors of PNP rbay useful in
treatment of various autoimmune diseases, otheglTpeooliferative disorders and T-cell cancéts
Therefore, we designed and synthesized novel pfB@-d]pyrimidine derivatives (9-deazaguanine)
bearing modified sugar units at N7 and different substituents at C49 positions of the
9-deazaguanine system expecting inhibition actiartgl biological answers.

o o o
CH,
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HN N CHs H R | R OH OH
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Z N
c;\ ‘ —> )N\\ ; T
N &% a 3 X=OH, N A Y=NH, O, H
There are only very few routes to the pyrrolo[@]yrimidine ring system, and the most commonly
used approach starts from pyrimidines with appegprfunctional groups at C-5 and C-6 positions to
allow formation of the pyrrole ring. Following throcedures with some modifications we prepared
9-deazaguaning as well as its 9-iodo derivatizand 2,6-dichloro-9-deazapuriie
For the preparation of N-7 substituted 9-deazageaderivatived, we explored the condensation of
nucleobase anion with 5-tosyl protected ribosevaékie as a chiral starting material.
Mannich reaction is used for preparation of C-9 stitiited derivativesll that incorporate a
9-deazaguanine or a 2,6-dichloro-9-deazapurineetinka a methylene group to a sugar substituted
amine or aliphatic amine.
All products were characterized by IR, UM and**C NMR spectra.

[1] A. Bzowska, E. Kulikowska, D. Shugd&harmacol. Ther88 (2000) 349.
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INFRACRVENI SPEKTRI U IDENTIFIKACIJI
SLIKARSKIH PIGMENATA

INFRARED SPECTRA IN INDENTIFICATION
OF PAINTING PIGMENTS

Vlasta ALLEGRETTI ZIVCIC! i Marija BOSNJAK
! Zavod za analitku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matendkiifakultet,
Sveuiliste u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelbatdka
2 Hrvatski restauratorski zavod, Prirodoslovni latiorij, Kamenita 15, 10000 Zagreb, Hrvatska

Spektroskopski podaci u svijetu nalaze Siroku pemgj u identifikaciji pigmenata na predmetima
razlicitog podrijetla i sastava, primjerice na manuskmgat umjetntkim slikama, arheoloskim
ostatcima keramike i gio. Time se doprinosi rieSavanju problema restanjd; konzerviranja,
datiranja i autentificiranja istrazivanih predmeta.

Analizirana su dva uzorka s oltarske slike iz Zuprke u Balama, slikane uljanom bojom na platnu,
autora Mateja Pamuna (Matteo Ponzone). Matej Romm najznaajniji je domai umjetnik 17. stoljéa

u Dalmaciji, potekao iz kruga venecijanskog slikdecopa Palme Mdgg. Tridesetih godina 17.
stoljeta kada je bio na vrhuncu svojeg stvaralastva, loravi slikao u Istri i Primorju a poglavito
Dalmaciji. Poznat je niz njegovih djela, a nekgageistraZzuju uz pretpostavku da su potekla iz oyeg
majstorske radionice. Uzorci su uzeti tijekom resdagije, iz podrgja vidljive plave boje. Pored
klasicnih metoda analize uzoraka — ,mokre kemije” (kwiitna kemijska mikroanaliza koja ukdjuje
otapanije ili razaranje uzorka i karaktetin reakcije sastojaka) i snimanja mikropresjekéegrano
ultraljubicasto i vidljivo zr&enje uz povéanje snimke olsho za 200 puta), za analizu je primijenjena i
infracrvena spektroskopija, kamuzdana i brza analika metoda. Klaghim metodama utdeno je
postojanje prusko plavog i ultramarina u jednomsamo ultramarina u drugom uzorku, dok su u oba
uzorka ndeni tragovi olovnog bijelog i oker Zutog bojila. pdgedbom infracrvenih spektara niza
istih spojeva i standarda s onima analiziranih akar utvdeno je izmdu ostalog postojanje
cijanidnog i karbonatnog iona, Sto dpie na prisutnost pigmenta prusko plavog, kalcigekarbonata

u obliku pigmenta ili punila za podlogu slike, tekih dodatnih komponenata. Iméjma umu da je
slika nastala u 17. stolje, prisutnost pigmenta prusko plavog navodi najaé&k da je slika
mjestimice retuSirana. Naime, pigment prusko pl@csintetskog porijekla koji je u uporabi od
pocetka 18. stoljéa dok je ultramarin zemljani pigmetija primjena je poznata od 16. stéke

Primjena infracrvene spektroskopije omégpe jednostavno, kemijski nedestruktivno ativanje ne
samo pigmenata, ¥4 ostalih komponenata slikarskih boja i podlogaz®&tati su u skladu s onima
dobivenim kvalitativnom kemijskom mikroanalizom t& méusobno nadopunjuju. Kombinacija
metoda omogiuje podrobnije tum#Enje umjetnikog djela s konzervatorsko-restauratorskog
stajaliSta, te doprinosi boljem poznavanj@ireanju nase kulturne bastine.
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VALIDACIJA METODE ZA ODRE DIVANJE
NITRATA I NITRITA U POVR CU

VALIDATION OF THE METOD FOR DETERMINATION
OF NITRATES AND NITRITES IN VEGETABLES

Martina BEVARDI, Jasna BOSNIR i Gordana HORVAT Post A65
Zavod za javno zdravstvo ,Dr. Andrija Stampar”, biojska 16, 10000 Zagreb, Hrvatska

Nitrati i nitriti su grupe spojeva koje, osim Stopadaju kategoriji aditiva u mesnim proizvodima,
mogu se né kao kontaminanti u zelenom p@w poput Spinata, blitve i zelene salate. U navedenu
hranu dolaze kao posljedica tretiranja tla &oién gnojivima. Kako je primjena navedenih gnojiva u
sve véem porastu tako je kontrola prisutnosti nitrataitiita sve vaznija. U prilog tome govori i
implementacija Direktive Europske unije u na$ praki koji propisuje nain uzorkovanja kao i
metode odréivanja navedenih kontaminanata.

U ovom radu opisan je postupak validacije an&léimetode za oddéevanje nitrata i nitrita u zelenom
lisnatom povéu. Metoda se provodi tekinskom kromatografijom visoke djelotvornosti (HPLC)
Opisan je postupak validacije metode koja je premedu laboratoriju, a temelji se na dostupnim
literaturnim podacima vezanim uz ovu problematiku.

U postupku validacije opisani su linearnost, pojieest pripreme uzorka, ponovljivost mjerenja
uzorka, odrdivanje granice detekcije i kvantifikacije, te isi&enje.

Dobivenim postupkom validacije dokazano je da sbiveni rezultati ponovljivi te da je koriStena
metoda prihvatljiva za oddesanje nitrata i nitrita za rutinsku analizu u abm koncentracijskom
podruju.
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RAZGRADNJA IMIDAKLOPRIDA U TLIMA
MASLINIKA ISTRE | KVARNERA

IMIDACLOPRID DEGRADATION IN ISTRIAN
AND KVARNER OLIVE ORCHARD SOILS

Dalibor BROZNIC, Jelena MARINC, Marin TOTA,

GordanaCANADI JURESIKC andCedomila MILIN
Rijeka University School of Medicine, Bra Branchetta 20, 51000 Rijeka, Croatia

Neonicotinoids are increasingly replacing the ogposphate and methylcarbamate
acetylcholinesterase inhibitors which are losingirtteffectiveness because of selection for redistan
pest populations. Imidacloprid is the most impartaaonicotinoid with low soil persistence, high
insecticidal potency and relatively low mammaliaoxitity. In Croatia, imidacloprid is most
commonly used in olive growing areas, includingiégstind Kvarner islands, as an effective mean of
olive fruit fly infestation control.

This paper describes degradation processes of éiojoléd and investigates the relationships between
soil properties (particle size, organic matter eont acidity) and degradation characteristics iar fo
soils, representative of northern Adriatic regioamely island of Krk and a coastal Istrian region.
Imidacloprid was tested at two doses: 0.5 and Skgn§ for 180 days. Residues of imidacloprid and
concentration of 6-chloronicotinic acid (6-CNA), ieh is a degradation product of imidacloprid, were
anlayzed by high performance liquid chromatografttiyLC).

High clay and organic carbon content and low saidlity in Istrian soils accelerate degradation iafte
imidacloprid, which is adequately described by estforder kinetic model. The imidacloprid
degradation processes are continuous, though mgtrapid, with the organic carbon content, as a
dominant factor governing degradation. Accordingadf-life of more than 110 days, imidacloprid can
be categorized as persistant pesticide. 6-CNA w#ected in all soil samples 30 days after aplicatio
However, liberate usage of imidacloprid can distemvironmental cycling, adversely affecting
non-target organisms, including plant and animacss, and thus imposing a risk to the human
health.
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RASPODJELA Zn | Cr U SEDIMENTU NA
DVIJE POSTAJE KASTELANSKOG ZALJEVA

Zn AND Cr DISTRIBUTION IN SEDIMENT AT
TWO STATIONS IN THE KASTELA BAY

Masa BULJAC, Danijela BOGNER, Stefica CERJAN-STEFANOV i Post A67

Karmen MARGETA
! Sveuwiligni studijski centar za stéme studije,Livanjska 5/111, 21000 Split, Hrvatska
2Institut za oceanografiju i ribarstvo, SetalistMestrovita 63, 21000 Split, Hrvatska
3 Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stibste u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

Kastelanski zaljev je poluzatvoreni bazen u kojenzlpog razvoja industrije u drugoj polovici XX.
stoljeta doSlo do pou@mnja koncentracija razltih antropogenih elemenata u sedimentu zbog
promjene fiztko-kemijskih uvjeta u samom sedimentu i morskomliSko Na dvije postaje (u blizini
Vranjica i u centralnom dijelu KaStelanskog zaljgwaprosincu 2007., uzet je sediment gravitaaiski
korerom, te su analizirani poduzorci sedimentajaebll cm do dubine od 10 cm. Oden je cink i
krom (AAS-plamena tehnika), udio organske tvariarbonata (gravimetrijski), te granulometrijski
sastav sedimenta (prosijavanje i areometriranje).

Maseni udio cinka bio je u rasponu od 34,82 do #85%pm, a kroma od 8,61 do 57,71 ppm.
Udio organske tvari kretao se u rasponu od 4,76L@63 %, a karbonata od 37,09 do 60,59 %.
Na istrazivanom podgiju istaloZen je sitno zrnati sediment i to siltogtiaa.

lako se udjeli Zn i Cr smanjuju sa dubinom sediraeizinglu njih postoji negativha statiski
zna&ajna korelacija (r = -0,42 ; p = 0,002 ; N = 52)nikCse akumulira u sedimentu koji sadrzi viSi
udio karbonata (r = 0,81 ; p = 0 ; N = 52) i nitli@ organske tvari (r =-0,72 ; p =0 ; N = 52)kda
krom vrijedi obrnuto (karbonatir =—-0,55 ; p =N =52 ; organska tvarr=0,45;p=0; N = 52).
Dobiveni rezultati u ovom istraZivanju se podudaigjiteraturnim podacima.
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ISTRAZIVANJE HIDRAZINOLIZE FTALIZOIMIDNOG |
FTALIMIDNOG AMIDNOG DERIVATA IZ KLASE
PENAMSKIH SPOJEVA

HYDRAZINOLYSIS STUDY OF PHTHALISOIMIDO-
AND PHTHALIMIDO-PENAM AMIDE DERIVATIVES

Helena CER(* andMarija SINDLER-KULYK?
!PLIVA Croatia Ltd., Research and Development, Brilaruna Filipovia 25, 10000 Zagreb, Croatia
? Faculty of Chemical Engineering and Technologyiversity of Zagreb, Marudiev trg 19,
10000 Zagreb, Croatia

PhthalimidofHactams are more stable to a wide variety of reaatbnditions than the corresponding
amido derivatives, facilitating many chemical prdgees that were otherwise impracticable [1].
The obvious advantages of the phthaloyl group Haeen overshadowed by the lack of a selective
removal method in the presence of a highly semsiizetidinone system. That is especially the case
with penams [2], whose phthalimido group has tocbaverted to phthalisoimido groygrior to
hydrazinolysis.

In continuation of our work [3], new phthalimidorc phthalisoimido-penam amidek23) have been
prepared as model compounds. Hydrazinolysis witioua hydrazine agents was studied in order to
establish the feasibility of dephthaloylation ofhpen class compounds and susceptibility of different
carbonyl functions, present in each compound.
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[1] (a) B. G. Ramsay, R. J. Stoodldy,Chem. SocC (1969) 1319. ; (b) R. A. Boissannasgjv. Org.
Chem.3 (1963) 179.

[2] S. Kukolja, S. R. Lammert, A. I. Elli€roat. Chem. Actd9 (1977) 779.

[3] H. Cerit, M. Kovasevi¢, M. Sindler,12" European Symposium on Organic Chemisg§01,
Groningen, NL, P1-185.

122



A: KEMIJA

GEOKEMIJSKE KARAKTERISTIKE PRIRODNIH PLINOVA
JUZNOG DIJELA PANONSKOG BAZENA

GEOCHEMICAL CKARACTERIZATION OF NATURAL GASES
IN THE SOUTHERN PART OF THE PANNONIAN BASIN

VeronikaCULJAK, Irenka STANKOVIC, Darko SPANC i SlavicaCADEZ Post A69
INA-Industrija nafte Zagreb, PF korporativnih preaeSektor razvoja i istrazivanja,
Sluzba za ispitivanje stijena i leziSnih fluida,j€ldza geokemiju, Loviti¢eva 1,
10002 Zagreb, Hrvatska

U radu je prikazana genetska karakterizacija pnifoglinova na osnovu izotopne vrijednosti ugljika
vodika u metanu prirodnih plinova, te kemijskomtaas plinova centralnog dijela Dravske depresije i
nekih manijih istrazivanih plinskih i plinsko kondetnih polja. Prema kemijskom sastavu, a pogotovo
prema sastavu stabilnih izotopa ugljika i vodikpitisani prirodni plinovi su pretezno terikiog
porijekla. Plinovi u centralnoj Dravskoj i Murskdepresiji prema GC analizi, karakteriziraju se kao
mokri plinovi (G 3,4 — 15,7 %). Ugljikovi i vodikovi stabilni izop variraju unutar vrijednosti
(3°C —31.,1 i —42,1 %0;dD —157 i —167 %o). Prema Schoellu [3], te plinoverssavamo u
.migracijske, termike plinove vezane uz kondenzat”.

Analizirani plinovi su generirani iz m&tih stijena miocenske starosti koje prema tipu osgag
facijesa ukazuju na terigenu prirodu njihovih predara. Determiniran je kerogen tipa Il koji je
dostigao visoki stupanj zrelosti odnosno termal@dumacija dostigla je plinsko—kondenzatni prozor.
Plinovi tih lokaliteta sadrze i anorganske kompdadao CQ, H,S, N, He i Hg. Udio CQ varira u
Sirokom rasponu od 0,2 do 67,3 %. Visoke konceij¢ra€O, u plinu povezuju se sa utjecajem
pretezno karbonatnih stijen®{C co, —0,75 i —5,8 %o) te specifiim hidrodinamskim uvjetima
lezista [1].

Plinovi iz manjih plinskih i naftno plinskih poljgstocno od Dravske i Savske depresije prema
rezultatima plinsko kromatografskih analiza tééopripadaju mokrim plinovima [2]. Izotopni odnosi
uglika u metanu variraju u granicama &%C —39,8 do —47,9 %.. Odgovarajtizotopni odnosi
vodika kr&u se izméu dD —163 do —170 %.. Ove izotopne vrijednosti ukazoguterméku prirodu
analiziranih plinova vezanih uz naftu.

[1] G. Baric, I. Mesic, JungwirthtGroatia. Organic Gechen29 (1-3) (1998) 571-582.

[2] G. Baric,Geologica Croaticat9 (2) (1996) 191-195.

[3] M. Schoell,American Association of Petroleum Geologists Bullgfiif1983) 2225-2238.
[4] B. P. TissotAmerican Association of Petroleum Geologists Bull@é8i§1984) 545-563.
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REGRESIJSKI MODELI PREDVI DANJA ANTIOKSIDACIJSKE
AKTIVNOSTI DESERTNOG VINA PROSEK

REGRESSION PREDICTION MODELS OF ANTIOXIDANT
ACTIVITY OF DESSERT WINE PROSEK

Jasenka GAJDOS KLJUSUR!, Irena BUDC-LETO?,

Zelimir KURTANJEK! i Tomislav LOVRIC!
! Prehrambeno-biotehnoloski fakultet, Stiéite u Zagrebu, Pierottijeva 6, 10000 Zagreb, dtsia
2 |nstitut za jadranske kulture i melioraciju kréat Puilova 11, 21000 Split, Hrvatska

Nagomilavanje slobodnih radikala moZe dovesti dou$ava zdravlja kao i ubrzati starenje te
organizam postaje podlozniji nizu degenerativnibngiena. Antioksidansi su tvari koje Stite stanide o
oksidacijskog djelovanja slobodnih radikala. f&rgem aktivnosti antioksidansa mogu se izdvojit on
namirnice i napitci koje su uspjesniji u sggeanju oksidacijskog stresa. DosadaSnja istraZivani
isticala su vina kao jake antioksidanse, dok slatk@sertna autohtona vina nisu jo$ dovoljno
istraZena [1]. Antioksidacijska aktivnost slatkogsdrtnog vina ProSek odena je koriStenjem dviju
metoda: DPPH i Briggs-Rauscherovom (BR) reakcij@waka metoda ima svoje speaifosti, a
posebno se moze istaknuti DPPH metoda. DPPH metqudatinse reakcija iznaiel stabilnog radikala
1,1-difenil-2-pikrilhidrazila (DPPHs) i uzorka u j@m se mjeri antioksidacijska aktivnost. BR reakcij
se temelji na inhibicijskom efektu vezanja slob&dradikala i obustavi oscilacija reakcije dodatkom
uzorka koji sadrzi antioksidanse. Vrijeme prekidacilacija se naziva vremenom inhibicije
(IT — inhibition time) i ono je proporcionalno koemtraciji antioksidansa u uzorku. pH BR reaksije
2, kao u zelucutovjeka, te secesto koristi kako mjera kojom bi se pretpostavilelaranje
antioksidanasa iz istraZivanih uzoraka u probaveostavutovjeka [2].

U 22 uzorka koji su pratili promjene antioksidakgsaktivnosti od prosusenog gdaZ do vina
odretivani su flavonoidi, neflavonoidi i ukupni fenolZa iste uzorke utdeno je vrileme inhibicije
primjenom Briggs-Rauscherove reakcije te reduk@iPHe sa antioksidantom gena je smanjenjem
apsorbancije pri valnoj duljini od 515 nm. PredioZesu regresijski modeli koji povezuju
antioksidacijske aktivnosti te masenu koncentraitguonoida, neflavonoida i ukupnih fenola.

Linearni regresijski modeli predlozeni su za vrijedti antioksidacijskih aktivnosti vina dobivenih
razlicitim metodama s koncentracijom ukupnih fenola, dlamida i neflavonoida. Korelacije su
izrazene koeficijentom viSestruke linearne korgdacite koeficijentom parcijalne korelacije, a
vrijednosti koeficijenata su se kretale od 0,2 (850

[1] 1. Budi¢-Leto, T. Lovri, I. Pezo, J. Gajdos KljusdriFood Technol. Biotechnot3 (2005) 47.

[2] J. Gajdos Kljusuric, S. Djako¥i |. Kruhak, K. Kovacevic Ganic, D. Komes, Z. Kurjek,
Acta Alimentaria34 (2005) 483
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KOMPLEKSIRANJE METALNIH IONA S
AROILHIDRAZONIMA

THE COMPLEXATION OF METAL IONS BY
AROYL-HYDRAZONES

Nives GALIC, Katja MAGDIC i Vladislav TOMISIC Post A71

Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matem#i fakultet, SvediiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102 a,
10000 Zagreb, Hrvatska

Kondenzacijom salicilaldehida a-vanilina s nikotinohidrazidom pripravljeni su spwej iz skupine
aroilhidrazona: Nsaliciliden-3-piridinkarbohidrazid1j i N'-(2-hidroksi-3-metoksifenilmetiliden)-3-
piridinkarbohidrazid 2).

OH

o) OH o \J@

N/N\ AN N/N\
H | H

N
_
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Zbog slabe topljivosti hidrazona u vodi, utjecagli&tih metalnih iona na elektronska apsorpcijska
svojstva spojevd i 2 istrazen je u puferiranom sustavu otapala dioksai@ (¢, , =50 %). loni

Mn?*, Cd* i C&" ne utjgu na apsorpcijske spektre aroilhidrazona, dok ©rii i Ni** uzrokuju
taloZenje. Reakcija kompleksiranja %Znsa spojem1 je fotoosjetljiva. Spektrofotometrijskim
titracijama istrazeno je kompleksiranje ‘Gu Co*, Zr?* i AI** s pripravljenim spojevima.
Kondicionalne konstante stabilnosti kompleksnihjepa stehiometrije 1:1 odtene su gdje je to bilo
moguee, te iznose: Igf(AI1)} = 5,92 ; IgK(AI2)} =5,57 ; IgK(Zn2)} = 3,27 i IgK(Col)} = 4,69.
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LIS CE Vitisvinifere L. KAO BOGAT IZVOR STILBENA

Vitisvinifera L. LEAVES AS A RICH SOURCE OF STILBENES

lvana GENERALC?, Ivica LJUBENKOV, Danijela SKROZA, Ana TESKERA,

Mladen MILOS, Mladen BOBAN i Visnja KATALINI ¢!
! Kemijsko-tehnoloski fakultet, Sveiliste u Splitu, Teslina 10, 21000 Split, Hrvatska
2SMS-Prehrambeni razvojni centar, Kurtéivib, 21231 Klis, Hrvatska
®Medicinski fakultet, Svetiliste u Splitu, Soltanska 2, 21000 Split, Hrvatska

Vinova loza VYinis vinifera L.), jedna od najstarijih kultura koje se uzgajaju Maditeranu, igra
zna&ajnu ulogu u Zivotucovjeka ne samo zbog visoke nutritivne vrijednodtida, veé i zbog
pozitivnog Winka na zdravlje raalitih pripravaka od pojedinih dijelova biljke. U mainoj medicini
osobito je poznato koriStenje listova loze ucirju razlEitin bolesti koze, jetre, krvnih Zzila, te kod
probavnih problema. Pozitivni¢inci vinove loze, groda i proizvoda od grala, povezuju se s
bioaktivnim polifenolima. Posljednjih godina pazngraziva&a usmjerena je prema polifenolima iz
grupe stilbena. Brojna pozitivna svojstva resvetair polifenola koji se povezuje s Francuskim
paradoksom, izuzetno su dobro dokumentirana.

U ovom radu odréen je fenolni profil i antioksidacijska svojstvastiakata lisa 6 karakteristinih
sorti Vitis vinifera L. dalmatinskog podneblja @l¢ sorte: PoSip i Marastina, crne sorte: Vranac,
Syrah, Lasin, Merlot). Biljni materijal, mladi listi vinove loze ubrani u svibnju, prosuseni su na
zraku, homogenizirani i ekstrahirani su 80 % etanol trajanju od 60 minuta pri 60 °C. Alkoholni
ekstrakti su upareni do suha, otoplieni u metanofiltrirani. Spektrofotometrijskim metodama
odreien je maseni udio ukupnih fenola, flavonoida, nefteoida i flavana. Antioksidacijska svojstava
odreiena su metodama FRAP i DPPH. Separacija, idertijika kvantifikacija stilbena uena je
primjenom HPLC-RP-PAD tehnike.

Rezultati istrazivanja potduju da su ekstrakti & izuzetno bogati fenolnim spojevima. Visoka
koncentracija fenola u ekstraktima rezultirala jeao Sto je i ©ekivano, izrazito dobrim
antioksidacijskim svojstvima Sto je dokazano objeknaStenim antioksidacijskim metodama. Udio
ukupnih fenola kretao se od 18,84 — 27,98 g GAH&takta , a naju@ koncentracija ovih spojeva
nadena je u ekstraktima lia sorte Vranac. Udio neflavonoida bio je u svimtigtdima viSi u odnosu
na udio flavonoida. Flavani su se kretali u raspodul,80 — 13,35 g EE/L. HPLC analizom u svim
ekstraktima je potdena je prisutnost flavonoida i stilbena. ddepolifenolima iz grupe stilbena
identificirani su resveratrol monomerci¢ i transresveratrol) i resveratrol derivati (astringin i
piceid/isorhapontin). Progjei udio stilbena u ekstraktima ¢& kretao se od 32,14 — 193,95 mg/L
ekstrakta. Na temelju dobivenih rezultata moZeadj&&iti da se osim gra¥a za koje je poznato da
obiluje fenolnim spojevima i l& loze mozZe se smatrati dobrim izvorom ovih vrldjednih
fitokemikalija.
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DIMENZIONIRANJE KROMATOGRAFSKIH KOLONA KOD
ODREDIVANJA RADIONUKLIDA - PRIMJENA U
ODREDIVANJU RADIOAKTIVNOG STRONCIJA

DIMENSIONING OF CHROMATOGRAPHIC COLUMNS FOR
RADIONUCLIDES DETERMINATION - APPLICATION IN Posi A73
RADIOSTRONTIUM DETERMINATION

Zeljko GRAHEK i Martina ROZMARC MACEFAT
Laboratorij za radioekologiju, Institut Rar BoSkowv¢, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Za razliku od kromatografskih odti@anja kod kojih se odjeljivanje i detekcija analibdvijaju u
jednom stupnju, odtévanje radionuklida zahtijeva izolaciju i odjeljimge ciljanog radionuklida od
niza elemenata te odvojeno detekciju na spegwfin detektoru (osim u pojedinim ghjevima kad je
mogwta sukcesivna detekcija). Ukoliko se radi o adrenju niskih aktivnosti podrazumijeva se
izdvajanje malih koliina elementa iz uzorka sloZzenog sastava Sto ulpran&i da kromatografska
kolona radi pod velikim opteéenjem (za razliku od klasie analittke kolone). Kako oddivanje
ovisi o efikasnosti izolacije i odjeljivanja za¢tw odreivanje potrebno je optimalno dimenzionirati
kolonu. To zndi da je potrebno odrediti dimenzije kolone kég omoguiti maksimalnu efikasnost
izolacije ciljanog elementa u Sto kean vremenu.

Odrativanje radioaktivnog stroncija posebno je interésarnzboginjenice da sadrzaj stroncija u
pojedinim tipovima uzoraka znatno varira Sto sektino odraZzava na njegovo ponasanje na kolonama
odreienih dimenzija (mogta je promjena adsorpcijske izoterme).

Stogace u radu biti pokazano kako se primjenom teorijskiidela kromatografije uz eksperimentalno
odrefivanje faktora kapaciteta mogu priblizno odreditndnzije kolone za izolaciju radioaktivhog
stroncija. Na temelju eksperimentalno snimljenevije prodora i/ili krivulje eluiranja i teorijskih
modela linearne i nelinearne kromatografije pok@ease kako se dimenzionira Sr kolona. @dre
parametri (dimenzije) kolone hie upotrijebljeni za simuliranje ponaSanja Sr uigétirh uvjetima te
¢e se na temelju toga izvesti jednadzba zadbdraje volumena prodora. Isto tako datse rjeSenje
za krivulju prodora za izotermu parakiolog tipa dobivenu ponto Laplaceove i Cole-Hophove
transformacije.
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SADRZAJ FLAVONOIDA U MATE CAJU

QUANTITY OF FLAVONOIDS IN MATE TEA

Vicente Simon HAAS, Mirza BOd], Zeljan MALES i Marica MEDC-SARIC
Farmaceutsko—biokemijski fakultet, Sediste u Zagrebu, Ante Kow#ta 1, 10000 Zagreb, Hrvatska

Mate ¢aj (port. erva mate Spanj.yerba matg se dobiva usitnjavanjem osuSenih dijelova, liatov
stabljike, grmolike biljkdlex paraguariensisst.-Hil. (Aquifoliaceag. SadrZi metilksantinske derivate,
poglavito kofein, fenolne kiseline i saponine, & @mimjenjuje kao svakodnevna zamjena za kavu
(psihostimulans) na gratnom podrdju Brazila, Argentine i Paragvaja; zendg@lchoa

Nacin pripreme ovisi o podiiju, a u Rio Grande do Sul se priprema u izdubljerkmmadu drveta
(cuia) bogato ukraSenom izvana, u koji se stavlja niajePije se uz pontocjedila u obliku slamke
(bombg, a posuda ide od ruke do ruke, te svatko dodajéuwodu iz termosice i ispija gorkastu
tekuéinu (slika 1).

Slika 1. Tradicionalni nén pripreme matéaja Chimarrzo).

Mate ¢aju pripisuju se raaliti farmakoloSki @&inci, a u novije vrijeme iste se antioksidacijsko
djelovanje zbog visokog sadrZaja polifenola. Sgdiagonoida u literaturi je sporathn pa je u ovom
radu trebalo istraZiti prisustvo polifenola u mé&agu pripremljenom na tradicionalandia

Ekstrakcija je provedena s vam vodom sa i bez dodatka limunske kiseline, uzatidd manje
kolicine etanola. Uzorak je piScen ekstrakcijom nadvrstoj fazi, a identifikacija provedena
tankoslojnpom kromatografijom. Odtiwanje kolgine utvidenih sastavnica provedeno je
denzitometrijski i spektrofotometrijskom metodomemra Christu i Mulleru. Utden sadrzaj
flavonoida iznosi 0,30 % + 0, 5%.
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KLASIFIKACIJA POLIMORFNIH FORMI ENTAKAPONEA
KORISTENJEM VIBRACIJSKE SPEKTROSKOPIJE

CLASSIFICATION OF POLYMORPHIC FORMS OF
ENTACAPONE USING VIBRATIONAL SPECTROSCOPY

Tomica HRENAR, Snezana MILJAK]| Andrea KISC, Zlatko MEIC Post A75

and Predrag NOVAK
Faculty of Science, Department of Chemistry, Ursitgrof Zagreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Croatia

Entacapone is a known catechol-O-methyl transfeirdsibitor used in the treatment of Parkinson's
disease [1]. It exists in two stereoisomeric foErendZ (Figure 1). Originally, E)-isomer was chosen
because of a more favourable synthetic route. Heweduring the crystalization process several
polymorhic forms can be isolated according to défe conditions (solvents, temperature, etc).

(0]

O,N

O,N CN
X NEt, ’ X

CN
HO HO o) NEt,
OH OH
Figure 1. (E)- and ©)- stereoisomers of entacapone

Vibrational spectroscopy (IR and Raman) in combdmatvith principal component analysis provide
an efficient and reliable procedure for reductibmaltidimensional data sets which facilitate ars#y
Results obtained from a set of vibrational spestiaw that classification of polymorhic forms of
entacapone can be carried out using only few graiaomponents. A first two principal components
are covering the majority of the variance, thusoéing a significant data-set reduction

[1] http://www.fda.gov

129



XXI. HRVATSKI SKUP KEMICARA | KEMIJSKIH INZENJERA

PREKLAPANJE MASENOG BROJA IZOTOPA U ANALIZI
MULTIELEMENTNIH PROFILA - MODEL KRLJUST
(RIBLJA KOZA)

THE ISOTOPE MASS NUMBER OVERLAP IN THE
Post A76 MULTIELEMENT PROFILE ANALYSIS - THE CHESHCHUYA
(FISH SKIN) MODEL

Rastko MOMCILOVI CY, Juraj PREJAE, Glen LYKKEN?, Nikola IVICIC* and

Berislav MOMCILOVI C®
! Faculty of Electro Engineering and Computing, 10d@@reb, Croatia
“University Hospital Center, 10000 Zagreb, Croatia
3Department of Physics, University of North Dakdt®) 58201-7219, USA
*Institute for Medical Research and Occupationalltied0000 Zagreb, Croatia
®Institute for the Research and Development of tst&nable Eco Systems, 10000 Zagreb, Croatia

The appearance of the inductively coupled plasmasnspectrometry (ICP-MS) was the major
analytical advance in the accurate analysis ofrtieite amount of the large number of elementsén th
small volume of the same biological matrices sampBlentually, the very new condition of available
multielement profiles was created where, paraddyicthe elements (or some of them), are in a
.search” for their biological function. However gfadvance of ICP-MS increases the importance of up
till now ,soft” analytical errors due to the graaimber of the isotope of the different elementgiaba
the same mass numbers, to the apparently ,hardt status. Today, indeed, the very nature of the
existence of the isotopes of different elementsisgahe same mass number is at the cutting edge of
the scientific research. The aim of this eclectarkms to show the map of isotopes within the eletne
and between the elements [number of isotopes witldrelement (number of the isotopes sharing the
same mass number between the elements)], in codésualize the spectrum of possible analytical
errors. There are 1497 isotopes of the natural lI8@hents of the Periodic system. Indium has the
highest number of the isotopes [35(136)], whereatimany (Sb) has the greatest cluster of the
isotopes sharing the same mass number [33(223)hdpthe heaviest essential trace element which
deficiency appeared to be highly associated with development of human depression, has 24
isotopes within the cluster of 207 element isotoglearing the same mass numbeérs. [24(207)].
Indeed, Ag, Cd, In, Sn, Sh, Te, Xe, Cs, Ba, La, @e,and Nd are 13 different elements comprising
the iodine cluster by sharing the same mass numhassreasonable to assume that by controlling of
the difference in the isotope mass numbers and viadgénce will allow for a more advanced research
in the metabolism of elements.

AcknowledgementsThis work was supported by the RCI, Isle of Mdnjted Kingdom; McDonald’s,
Zagreb, Croatia; and MZOS, Zagreb, Croatia, Gra@%&0222412 -2403 and 292-0222412-2405.
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PROFIL HLAPLJIVIH SPOJEVA
MONOFLORNOG MEDA MANDARINE

PROFILE OF VOLATILE COMPOUNDS OF
MONOFLORAL MANDARIN HONEY

Igor JERKOVKY, Zvonimir MARIJANOVIC?, Matea SARC?, Post A77

Mirko GUGIC? i Iva LJUBICIC?
! Kemijsko-tehnolo$ki fakultet, Svéiliste u Splitu, Teslina 10/V, 21000 Split, Hrvassk
2 Velewiliste Marko Marult u Kninu, Kresimirova 30, 22300 Knin, Hrvatska

U novije vrijeme sve viSe se koristi analiza hlagyij spojeva medova s ciliem karakterizacije
botantkog porijekla i identifikacije potencijalnih biomkara [1]. Analizirani uzorci meda potje iz
doline Neretve, gdje su koSnice postavljene u pfjdrplantaza mandarin&{trus reticulatg kako bi

se osigurala monoflornost (dokazana peludnom asralig min. 45 % peludnih zrnaca) za razliku od
prethodno istraZivanih hlapljivin spojeva uzoraRarus medova iz Spanjolske [2] i Ge [3] gdje
to¢naCitrus vrsta nije odréena.

Za odrdivanje profila hlapljivin spojeva uzoraka koriStejea ultrazvéna ekstrakcija s organskim
otapalom pentan : dietil-eter = 1 :v& na 25+ 5 °C. Analiza dobivenih ekstrakata je provedena
spregnutom tehnikom plinska kromatografija-speketija masa (GC-MS). Glavni spojevi su bili
viSi zaséeni alifatski ugljikovodici, viSi alifatski alkohol kiseline, ali se ofenito ne mogu smatrati
pouzdanim biomarkerima zbog vjerojatnog porijeldailjnih ili péelinjin voskova. Derivati benzena
kao Sto su benzaldehid, benzil-alkohol i 2-fenibelasu prondeni u veini europskih medova, a
prisutni su i u medu mandarine s manjim postocildantificiran je nizak postotak spojeva nastalih
Maillardovim reakcijama i Streckerovim degradacigarda razliku od drugilCitrus medova u kojima
je sadrZzaj derivata linaloola bio zfagan, kod uzoraka meda

mandarine nd&eno je samo nekoliko derivata: 1-hidroksilinalool, O
2,6-dimetil-okta-3,7-dien-2,6-diol i 3,7-dimetil-td1,5,7-trien-3-ol.
Takader, u istraZzenim uzorcima nisu praeai aldehidi jorgovana e
koji su identificirani mikroekstrakcijom na krutdpzi u drugim

Citrus medovima.

Za karakterizaciju botatikog podrijetla Citrus medova poznati

biomarker je metil-antranilat 1J koji je identificiran i ovom NH2
metodom (0,3 — 0,6 %) u svim uzorcima meda mandarin

[1] L. F. Cuevas-Glory, J. A. Pino, L. S. SantiagoSkuri-DuchFood Chem103(2007) 1032.

[2] L. Castro-Vazquez, M. C. Diaz-Maroto, M. S. Pérerlld, Food Chem103(2007) 1228.

[3] E. Alissandrakis, D. Daferera, P. A. Tarantilis, Rolissiou, P. C. Harizani;ood Chem82
(2003) 575.
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KEMOMETRIJSKA ANALIZA DEGRADACIJE BILINIH
JESTIVIH ULJA PRI VISOKOJ TEMPERATURI

CHEMOMETRIC ANALYSIS OF HIGH-TEMPERATURE
DEGRADATION OF EDIBLE VEGETABLE OILS

Ozren JOVC?, Tomislav SMOLC?, Zorica JURISC?, Zlatko MEIC!

i Tomica HRENAR
! Faculty of Science, Department of Chemistry, Ursitgrof Zagreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Croatia
2 Agrokor d.d., Research and Development DepartniegtDraZena Petrota 3,
10000 Zagreb, Croatia
37vijezda d.d., Development Department, Marijaievica 1, 10000 Zagreb, Croatia

As registered from previous studies, oils submittethermal degradation went physical and chemical
changes [1]. Changes in infrared spectra of sewazgktable oils after exposure to frying were
monitored using ATR-FTIR spectroscopy and principaiponent analysis. Commercial samples of
extra virgin olive oil, sunflower oil, rapeseed,dilazelnut oil and palm oil were exposed to fryaig
the temperature of (230 £ 1) °C during five houBamples of 5 ml were taken from the frying flask
every 10 minutes which gave total of 32 samples FotR measurement and further statistical
analysis.

The aim of this study was to investigate the efféatvibrational spectra during the frying procassl

to assign possible structural changes of particudggetable oil using the eigenvectors obtained from
principal component analysis. Furthermore, from thierational spectra a kinetic model of oil
degradation was established. In this study we mized the most prominent changes in the vibrational
band at 967 cim which arise from the formation dfans- fatty acids [2] and in the C—H stretching
area due to decrease in degree of unsaturatio figse changes are not so prominent for palm oil
because palm oil does not contain so many unsatufatty acids as other measured vegetable oils in
this study. There are also changes in vibrationalds at 1163 ciy, 1118 cm' and 1097 cnit due to

the formation of ketones, aldehydes and free tattgls from esters [4].

[1] A. F. Valdés, A. BGarcia,Food Chemistr®8 (2006) 214.

[2] M. D. Guillén, N. CaboJ. Sci. Food. Agric75(1997) 1.

[3] R. G. Arnold, T. E. Hartungl. Food Sci36 (1971) 166.

[4] N. Vlachos, Y. Skopelitis, M. Psaroudaki, V. Kondtaidou, A. Chatzilazarou, E. Tegou,
Anal. Chim. Act&73-574(2006) 459.
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PROCJENA ANTIOKSIDACIJSKE AKTIVNOSTI
KARAKTERISTI CNOG MEDITERANSKOG BILJA
KORISTENJEM BRIGGS-RAUSCHER REAKCIJE

EVALUATION OF ANTIOXIDANT CAPACITY OF SOME

TYPICAL MEDITERRANEAN PLANTS USING Post A79
BRIGGS-RAUSCHER REACTION

Mila JUKIC, Franko BURCUL, Olivera POLITEO i Mladen MILOS
Zavod za biokemiju, Kemijsko-tehnoloski fakulteyeseiliSte u Splitu, Teslina 10,
21000 Split, Hrvatska

Briggs-Rauscherova reakcija predstavlja jedan gighpaesivnijih kemijskih oscilatora. U ovom radu
izvrSena je primjena ove reakcije na mjerenje #&stitacijske aktivnosti etanolnog (EtOH) i
etilacetatnog (EtAc) ekstrakta karaktegisth drvenih vrsta Mediterana: planik@rputus unedd..),
lovora (Laurus nobilisL.) i crnog boraRinus nigra spp. dalmatiga

Dodatkom antioksidansa dolazi do neposrednog ga®esajlacija. Promjene u reakcijskoj smjesi prate
se kao promjene potencijala gdje je vrijeme inhjbidj. prestanak oscilacija proporcionalno s
koncentracijom dodanog antioksidansa. Prelimin&mazivanja za navedene ekstrakte pokazala su da
EtAc ekstrakti imaju puno manji antioksidacijskitpocijal od odgovarajiih EtOH ekstrakta. Kod
EtAc ekstrakata kao nafjaantioksidans se pokazao ekstrakt crnog bora, é KtOH ekstrakta
ekstrakt planike koji je od svih ispitivanih uzoeaRokazao najbolju sposobnost inhibicije oscilacija
tj. najvetu antioksidacijsku aktivnost.
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ODABRANE ZNA CAJKEVSIROVE NAFTE —
METODE ISTRAZIVANJA —
OSIGURANJE KVALITETE REZULTATA

SELECTED CHARACTERISTICS OF CRUDE OIL — TEST
Posi A8O METHODS — RESULTS QUALITY ASSURANCE

Ljubica JURANL i Stefica PODOLSKI
INA Industrija nafte d.d., PF KP, Sektor istraZijmnrazvoja, Lovigi¢eva bb,
10000 Zagreb, Hrvatska

Odabrani su najvazniji parametri istraZivanja naffesta¢a i kolicina sumpora. Gusta i koli¢ina
sumpora su osnovne i bitne Zagke kvalitete nafte. Podaci se koriste za ocjepotrebne vrijednosti

u rafinerijama, a isto tako odhgju cijenu sirovine na trzistu.

Istrazivanja guste i kolicine sumpora provedena su prema ASTM i ISO metodamaa
automatiziranim instrumentima.

Odreiena je preciznost metoda, a rezultati su prikamanmjernu nesigurnost. Osiguranje kvalitete
rezultata potwdena je sudjelovanjem u programu ASTM Interlabosatdrosscheck
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STUDIJ KINOLILAMINOFOSFONATNIH DERIVATA
SPEKTROMETRIJOM MASA

MASS SPECTROMETRIC STUDY OF
QUINOLYLAMINOPHOSPHONATE DERIVATIVES

Marina JURIBASC?, Laura STELLA, Pietro TRALDF and Post A81
Ljerka TUSEK-BOZL?
! Ruder Boskové Institute, Bijenkka 54, 10002 Zagreb, Croatia
2CNR, Istituto di Scienze e Tecnologie Molecola@pboratorio di Ricerche in Spettrometria di Massa,
Corso Stati Uniti 4, 35127 Padova, Italy

Synthetic and spetroscopic studiesieminophosphonate derivatives continue to attranticlerable
attention due to various biological properties leése organophosphorus compounds [1]. One of the
simpliest synthetic methods towards aminophosplesnatis Kabachnik-Fields reaction,
three-component one-pot reaction of amine, carbangl hydrophosphorous compound [2]. We have
recently directed our attention towards microwassisted synthesis of aminophosphonate derivatives
[3]. Using Kabachnik-Fields approach, a seriesmin@phosphonate diester derivatives was prepared
and some unexpected by-products were isolatediidrwtork, we present the mass spectrometric study
of diester 2-quinolylaminophosphonate, along withe t diester and unusual monoester
3-quinolylaminophosphonate derivatives.
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Rl= phenyl, 3-quinolyl
R?= 3-quinolyl, phenyl, 2-quinolyl

[1] P. Kafarski, B. Lejczak, in‘Aminophosphonic and Aminophosphinic Acids. Chemisty an
Biological Activity V. P. Kukhar, H. R. Hudson (Eds), John Wiley &nSpChichester, 2000,
pp. 407.

[2] R. A. Cherkasov, V. |. GalkilRussChem. Rev67 (1998) 857.

[3] (@) Lj. TuSek-Bo#i, M. Juribast, M. Komac, V. Cmreki, . Zrinski, J. Balzarini, E. De Clercq,
Lett. Org. Chem4 (2007) 332; (b) M. Juriba&i L. Stella, Z. Marint, M. Vinkovi¢, P. Traldi,

Lj. TuSek-BoZ¢, Lett. Org. Chemin press.
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IZGRADNJA HRVATSKOGA NAZIVLIJA U
ANALITI CKOJ KEMIJI

CONSTRUCTION OF CROATIAN TERMINOLOGY IN
ANALYTICAL CHEMISTRY

Posi A82 Marija KASTELAN-MACAN?, Tomislav PORTADA, Njegomir RADIC?
i Vladimir GRDINIC*
! Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stibéte u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska
%Laboratorij za supramolekularnu i nukleozidnu kemipstitutRuder Boskové,
P. O. Box 180, 10002 Zagreb, Hrvatska
3 Kemijsko-tehnoloski fakultet, Sveiliste u Splitu, Teslina 10, 21000 Split, Hrvatska

*Vinkoviéeva 23, 10000 Zagreb, Hrvatska

Na hrvatskom se nazivlju u anailkpj kemiji do sada nije sustavno radilo pa je oranak
neujedn&eno i neuskldeno s hrvatskom jemom normom. Cilj je projekta uspostavljanje i
normiranje hrvatskoga anatiko-kemijskog nazivlja kako bi ono moglo biti prikdemo i
primjenjivano ne samo u struci, nego i u drZzavnpjani. Da bi se to postiglo, nuzna je suradnja
kemi¢ara s jezikoslovcima.

Cilj je projekta Hrvatsko nazivlje u anatikioj kemiji pregledati, prikupiti i proanaliziratigstojeu
gradu i izvore, te prevesti IUPAC-oCompendium of Analytical Nomenclaturelruge europske i
medunarodne dokumente iz podja analittke kemije, Sto¢e obogatiti grdu za enciklopedijski
rie¢nik hrvatskoga jezika.

Do sada je pregledana, prikuplijena i dijelom dbrea grda za buddi rje¢nik iz viSe izvora
(udZbenici, Hrvatske norme, Hrvatska farmakopep)ptevedena poglavlja iZompendium of
Analytical NomenclaturgIlUPAC) koja obrauju tehnike odjeljivanja i neke metode aodiranja.
Obraieni su i principi mjerenja te osiguravanje kvaétemalittkoga procesa. Suradnici na projektu
objavili su dosad nekoliko radova i prikazali reaté na viSe skupova. Na posteru i u raspravéit
prikazani primjeri prijevoda i prilagodbe engleskifiziva hrvatskoj standardnoj&zoj normi.
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VALIDACIJA METODE ODRE BIVANJA ADSORBILNIH
ORGANSKI VEZANIH HALOGENA (AOVH) U VODI |
ELUATIMA TLA | OTPADA

VALIDATION OF METOD FOR DETERMINATION OF
ADSORBABLE ORGANICALLY BOUND HALOGENS (AOX) IN Posi A83
WATER AND ELUATES OF SOIL AND WASTE

Vedrana LAZL, Zelimira CVETKOVIC i Dinko PUNTARIC
Zavod za javno zdravstvo ,Dr. Andrija Stampar”, btiojska 16, 10000 Zagreb, Hrvatska

Adsorbilni organski vezani halogeni, AOVH (engl. gaibable organically bond halogens, AOX)
predstavljaju mjeru za sumu organski vezanih halagélor, brom i jod) koji se pod odtenim
uvjetima adsorbiraju na aktivnom ugljenu. Aktivrglien se pod odde=nim uvjetima spaljuje u struiji
kisika na 950 °C, preemu nastaju hidrogen-halidi. Nakon suSenja sagoifjeplinova, halidi se
odreiuju mikrokulometrijski, a rezultati se izrazavajadkkoncentracija klorida.

U ovom radu opisate se postupak validacije metode za dik@nje koncentracije adsorbilnih
organski vezanih halogena (AOVH) u vodi i vodenilma¢éima tla i otpada na instrumentu Standard
multiX2000 (Analytik Jena AG) prema metodi HRN EKIB5:2002 [1].

Validacija metode obuh¥a linearnost, ponovljivost pripreme uzorka, pongelt mjerenja uzorka,
odrefivanje granice detekcije i granice kvantifikacije.

Dobiveni rezultati pokazuju da je koriStena metogahvatljiva za odrdivanje koncentracije
adsorbilnih organski vezanih halogena (AOVH) u lemtcacijama v&ém od 50 pg/l.

[1] HRN EN 1485:2002 Kakwa vode-Odréivanje adsorbilnih organski vezanih halogena (AOVH)
(EN 1485:1996)
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UTJECAJ TEMPERATURE NA RAMANOVE SPEKTRE
POLIMORFA ENTAKAPONEA

TEMPERATURE EFFECT ON RAMAN SPECTRA
OF ENTACAPONE POLYMORPHS

Snezana MILJANE, Andrea KISC i Predrag NOVAK
Zavod za analitku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovno-mateniktifakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelbatska

Entakapone pripada skupini lijekova koji se koristije¢enju Parkinsonove bolesti. ¥ea svojstava
¢vrstih oblika lijekova, Sto ukljiguje i terapeutska svojstva, ovisi 0 karakteristikatnrste faze
odnosno pojedinih polimorfnih formi. Ramanova spegiopija pokazala se kao prigodna metoda za
praenje nastanka i karakterizaciju pojedinih kristalmiblika lijekova. U ovome radu istrazen je
utjecaj temperature na Ramanove spe&imstin uzoraka izomera i polimorfnih formi entakaga.
Snimljeni su FT-Ramanovi spekizrizomera te formi A, D, ® E-izomerau podriju izmeiu 30 i
170 °C.

U spektrimaZ-izomera i polimorfa A i DE-izomera povéanje temperature prati pad intenziteta
vibracijskih vrpci i njihov pomak prema manjim vamm brojevima. Opisane promjene u spektru
upuuju na slabljenje veza u kristalnoj strukturi kogzultira taljenjem uzoraka pri 150 — 160 °C.
Izuzetak je entakapone polimorfne forme Uz spektralne zrajke koje uptuju na nestajanje
postoj&e kristalne strukture, u spektrima snimljenim p&0li 160 °C u®avaju su nove vrpce.
Obzirom da nove vrpce nalikuju Ramanovim vrpcami@lapone forme A, za pretpostaviti je da je
temperaturom potaknuta pretvorba polimorfa iz fodneformu A prije konanog taljenja uzorka pri
170 °C.
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ODREDIVANJE SADRZAJA AROMATSKOG UGLJIKA
C NMR SPEKTROMETRIJOM U DIZELSKIM GORIVIMA

AROMATIC CARBON CONTENT OF HYDROCARBONS BY
*C NMR SPECTROSCOPY APPLIED TO DIESEL FUELS

Jelena PARLOV VUKOVC, Vlasta SRCA, Branka SPEHAR i Tatjana TOMI Post A85
INA-Industrija nafte d.d. PFKP, Sektor istraZivahjazvoja, Lovigi¢eva bb, 10000 Zagreb, Hrvatska

U ovom radu su prikazani i analizirani rezultatbdeeni metodom odidvanja sadrZzaja aromatskog
ugljika *C NMR spektroskopijom u dizelskim gorivima.

Dizelska goriva su tekii proizvodi prerade nafte, a koriste se kao pogongérivo za pokretanje
motora u kojima se goriva smjesa samostalno patmosferi vriéeg stl&enog zraka.To su slozene
smjese s vrlo mnogo ragiiih tekuéih i u tekiweem djelu otopljenih krutih ugljikovodika te orgaiitsk
spojeva s ugrenim sumporom, dusikom i kisikom u molekuli. Stoggariva teZa molekule su & i
sloZenije grde. Sléno ostalim tekéim naftnim proizvodima u dizelskim gorivima mogu se
identificirati ¢etiri osnovne grupe ugljikovodika: parafini, olgéfinafteni i aromati.

Sadrzaj aromata jedna je od Kijh karakteristika goriva te moze utjecati na drikgeakteristike
goriva, destilacijsko podtje, viskoznost, stabilnost. Arométiost je definirana kao mnoZinski omjer
aromatskog i ukupnog ugljika u uzorku.

Za testiranje metode koristili su se komercijalnorci dizelskog goriva raziitog porijekla iz redovite
opskrbe trZista.

Metoda je bazirana na ASTM D5292-99 te IP 392/90adim modifikacijama te se mozZe primijeniti
na sve ugljikovodine smjese koje su topive u kloroformu te nije ogf@ma na odiéeno destilacijsko
podrwje. Napravljena je korelacija s rezultatima dobiwmermetodom odrdivanja sastava srednjih
destilata ( 220 — 500 °C *H NMR spektroskopijom te rezultatima dobivenim starinim test
metodama EN 12916 i CR 13840.

[1] IP 392/90 Determination of aromatic hydrogen andbaa content-High resolution nuclear
magnetic resonance spectroscopy method.

[2] B. K. Sharma, A. Adhvaryu, J. M. Perez, S. Z. Ethianel processing technolog39 (2008)
984-991.

[3] EN 12916:2006 Petroleum products-Determination mfmetic hydrocarbon types in middle
distillates-High performance liquid chromatographgthod with refractive indeks detection.

[4] CR 13840 Petroleum products-Determination of pagatic hydrocarbons-ultraviolet
spectrometry metod.

139



Posi A86

XXI. HRVATSKI SKUP KEMICARA | KEMIJSKIH INZENJERA

S— TOLTERODIN TARTARAT

S— TOLTERODINE TARTRATE

Dubravka PAVLCIC, Mihaela TUKSAR, Dubravka SISAK and Nada KOSTI
Hulita PLIVA Croatia Ltd., Prilaz baruna Filipaid 29, 10000 Zagreb, Croatia

(R)-Tolterodine, R)-N,N-diisopropyl-3-(2-hydroxy-5-methylphenyl)-3 ehylpropylamine is a
muscarinic receptor antagonist which is used fertteatment of urinary urge incontinence and other
symptoms of bladder overactivity. Previously we alded single crystal structure &tolterodine
tartrate [1]. In continuation of work in this fieldve preparedS-tolterodine (Figure 1) as its
(RR)-tartaric acid salt and solved its crystal stroet(Figure 2).Stolterodine is useful in patients
where urinary incontinence is caused by non-chgice mechanisms or in patients where
antimuscarinic side effects (dry mouth, blurry eisi tachycardia, memory impairment) are not
acceptable. It is also an effective medicament tlee treatment of gastrointestinal disorders
(gastrointestinal hyperactivity) [2].

Figure 1 Stolterodine. Figure 2. Crystal structure ofStolterodine tartrate.

After synthesis of racemic tolterodine, each emandr in optically pure form was obtained by
resolution of diastereomeric salt of tolterodine enh resolving agent wask,R)-tartaric acid.
Crystallization and recrystallizations of tolterndi tartrate were performed and chemical and
enantiomerical purity were monitored by HPLC.

Solid-state behaviour of so prepar&tolterodine tartrate was additionaly characteriaggsing
spectroscopic, thermal and other methods (IR, DB&, DVS, GC, potentiometric titration, optical
rotation, MS, SEM, melting point).

[1] N. KoSuti-Hulita, M. ZegaracActa Cryst C61(2005) 171-173.
[2] G. Aberg, US 6,310,103 B1 (Jan. 29, 1998)
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ANTIOKSIDACIJ§KA AKTIVNOST ETERI CNOG ULJA |
UKUPNI SADRZAJ FENOLA | FLAVONOIDA BILINE
VRSTE Achillea millefolium

ANTIOXIDANT ACTIVITY OF ESSENTIAL OIL AND TOTAL
PHENOL AND FLAVONOIDS CONTENT OF Achilleamillefolium  [ERRWNY,

Zora PILIC, Ivan DRAGIEVIC i lvana MISKOVIC
Fakultet prirodoslovno-matemeitih i odgojnih znanosti, SvégiliSte u Mostaru, Matice hrvatske bb,
88000 Mostar, Bosna i Hercegovina

IstraZivana je antioksidacijska aktivnost (AA) @aog ulja[1] osuSenog k& biljne vrsteAchillea
millefolium koja raste na podiéju Hercegovine, kao i ukupni sadrzaj fenola i flasw@a. Za analizu
antioksidacijske aktivnosti koriStena je DPPH UV&Apektrofotometrijska metoda[2][3] (free radical
scavenging). Ekstrakti esencijalnog ulja u apsaiot etanolu pokazivali su srednje jaku reducinaju
moc, prosj&na vrijednost iznosi 16 = 2,76 mg/ml. Kao standardi su koriSteni timol {J€ 2,87
mg/ml), C-vitamin (IGo = 0,019 mg/ml) i galna kiselina (§& 0,005 mg/ml). Ukupni sadrzaj fenola
odreiivan je UV/VIS spektrofotometrijskom metodom koeiSt Folin-Ciocalte-u reagens. Ukupni
sadrZaj fenola je iznosio 23,34 mg/ml GAE. Kao dtad je koriStena galna kiselina. Ukupni sadrzaj
flavonoida (kvercentinskog tipa) odiigan je UV/VIS spektrofotometrijskom metodom koest
AICI; (F-Al metoda). SadrZaj flavonoida je iznosio 0%1

IzvrSena istraZivanja ukazuju na antioksidacijsktivaost eterinog ulja Achillea millefolium Sto
potvrduju i relativno visoki ukupni sadrzaji flavonoiddeinola.

[1] E. Limon et al, Herbs: An Introduced Bibliography 1971-1980he Scientific Literature on
Selected Herbs and Medicinal Plant of the Temepeamane, Archon Books, Hamden, 1984.

[2] M. Couladis, O. Tzakou, S. Kujundzic, M. Sokovic, Mimica-Dukic, Phytotherapy Researd8
(2004) 40.

[3] G. Miliauskas, P. R. Venskutonis, T. A. van Belegod Chemistrng5 (2004) 231.
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ELEKTROSTATSKA SORPCIJA KATIONA NA ANIONSKE
IZMJENJIVA CE | NJENA PRIMJENA U ODRE PIVANJU
RADIONUKLIDA

ELECTROSTATIC SORPTION OF CATIONS ON ANION
WYY EXCHANGERS AND ITS APPLICATION IN RADIONUCLIDES
DETERMINATION

Martina ROZMARIC MACEFAT i Zeljko GRAHEK
Laboratorij za radioekologiju, Institut Rar BoSkow¢, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Odredivanje niskih aktivnosttistih alfa i beta emitera u kompleksnim (prirodningorcima zahtijeva
kvantitativnu izolaciju ciljanog radionuklida iz oka uz istovremeno odjeljivanje od niza drugih
elemenata. U tu svrhu gage se koriste novosintetizirane ekstrakcijsko-krargedafske smole koje
osim visoke cijene karakterizira i gubitak kapaeitéijekom upotrebe. Kao dobra alternativa zbog
niske cijene kao i kemijske i meh&ké stabilnosti mogu posluziti ionski izmjenjiiaMedutim kako
kompleksni uzorci u pravilu sadrze velike Ratie iona koje je potrebno odijeliti od ciljanog
radionuklida upotreba ionskih izmjenjita za njihovo vezanje i odjeljivanje na kk&sh n&in, zbog
ograntenog kapaciteta i neselektivnosti, gotovo da je oguta. Da bi se ionski izmjenjiva mogli
primjenjivati za navedena odjeljivanja nuzno je kdgpacitet izmjenjivéa ne bude ografavajlLi
faktor odnosno ionska zamjena ne smije biti dont@@amehanizam vezanja iona.

Stogace u radu biti pokazano kako se anionski izmjerjiva nitratnom obliku u kombinaciji s
alkoholnim otopinama mogu upotrebljavati za vezamdjeljivanje razltitih kationa[1,2]. Razmatrat
¢e se mehanizam vezanja kationa na anionske iziwgeajite e se pokazati utjecaj dielektnie
konstante medija na jakost vezanja kationa odngmoonjenu selektivnosti izmjenji¢a (jakost
vezanja Ca, Sr, Y, Pb, Th, U, Am, Pu na izmjerjivanberlite CG-400 u NO3- obliku iz otopina
HNO3 u metanolu, etanolu, acetonu itd). Nadaljekagat ¢e se utjecaj promjene dielekine
konstante na jakost vezanja pojedinih kationa ngemjivac u ovisnosti o temperaturi. Na kraje se
pokazati kako je ovaj ®&n vezanja kationa na anionski izmjengvenogwte prakténo primijeniti za
razvoj metoda izolacije i oddevanja radionuklida u prirodnim uzorcima.

[1] Z Grahek, M. RozmatiMagefat,Anal. Chim. Acté34(2005) 271-279.
[2] Z. Grahek, M. RozmatiMacefat, K. KoSutit, J. Radioanal. Nucl. Cher268(2006) 179-190.
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NUSPRODUKTI VINIFIKACIJE KAO IZVOR
BIOLOSKI AKTIVNIH POLIFENOLA

VINFICATION BY-PRODUCTS AS A SOURCE OF
BIOLOGICALLY ACTIVE POLYPHENOLS

Danijela SKROZA, lvana GENERALC?, Ivica LJUBENKOV, Mladen MILOS, Post A89

Mladen BOBAN i Visnja KATALINI C*
! Kemijsko-tehnoloski fakultet, Sveiliste u Splitu, Teslina 10, 21000 Split,Hrvatska
2SMS-Prehrambeni razvojni centar, Kurtéivib, 21231 Klis, Hrvatska
®Medicinski fakultet, Svetiliste u Splitu, Soltanska 2, 21000 Split, Hrvatska

Prosj&na ukupna svjetska proizvodnja gifazu stalnom je porastu i iznosi >60 milijuna toai§nje.

U procesu proizvodnje i prerade gdaeZzzaostaju ogromne koihe otpada i nusprodukata koji se
nedovoljno ili nikako ne iskoriStavaju i optérgu okolis.

Cilj ovog rada bio je istraziti polifenolni sastpeteljkovine groda razlgitih sorti Vitis vinifera L.
IstraZivanjem su obuh¢ane tri crne sorte (Vranac, Trnjak i RudeZu$a)ijediijele sorte (Okatica
bijela i KujundzuSa). Grate je ubrano u fazi tehnoloSke zrelosti. Ekstrakégaolnih spojeva iz
prethodno odvojene i usitnjene peteljkovinedersa je postupkom kratkotrajne maceracije s 80%-tnim
etilnim alkoholom. Pimjenom spektrofotometrijskinetnda odréen je maseni udio ukupnih fenola,
flavonoida, neflavonoida i flavana u ekstraktim@eparacija, identifikacija i kvantifikacija pojedtin
flavonoida i stilbena urena je primjenom HPLC-RP-PAD tehnike. Rezultatiakivanja ukazuju da
su svi ekstrakti bogati fenolnim spojevima. Masedio ukupnih fenola kretao se od 10,37 — 19,82 g
GAE/L ekstrakta. Polifenoli iz grupe flavonoida ibBu znantno viSe zastuplijeni u odnosu na
neflavonoidne polifenole. Progje udio flavonoida u ekstraktima kretao se od 96¢8999,15 %.
Udio flavana kretao se od 2,2 — 5,1 g EE/L eks#rgdteljki gro#a. Rezultati kromatografske analize
potvrdili su prisutnost bioloSki zanimljivih fendh spojeva. Dokazana je prisutnost (+)-katehina,
(-)-epikatehina, procijanidina Bl i kvercetin-4-gbzida. Meiu stilbenima (neflavonoidnim
pololifenolima) potvdena je prisutnost resveratrol monometiar(s i cis-resveratrola) te derivata
reveratrola (piceida i astringina).

Rezultati istrazivanja potduju da ekstrakti peteljkovine gréd, ¢ak i kad su pripravijeni
jednostavnim i kratkotrajnim postupkom ekstakcgadrze vrijedne, bioloSki zanimljve polifenolne
spojeve. Posebno treba istaknuti prisutnost monameterivata resveratrola. Konzumiranje hrane
bogate resveratrolom povezuje se, pored ostalegmianjim rizikom od kardiovaskularnih bolesti
(Francuski paradoks). Peteljkovina koja zaostajracesu vinifikacije moZe se koristiti kao jeftina
sirovina za proizvodnju ovih bioloSki atraktivnilolgenolnih spojeva. Ekstrakti peteljkovine bogati
flavonoidima i stilbenima mogu vrlo lako éasvoju primjenu u prehrambenoj industriji za
proizvodnju bioloski vrijednih prehrambenih proiziao
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SPEKTROSKOPSKA ANALIZA STEROLA U HRVATSKIM
MASLINOVIM ULJIMA

SPECTROSCOPIC ANALYSIS OF STEROLS IN CROATIAN
OLIVE OILS

Tomislav SMOLL?, Ozren JOMC?, Zorica JURISE®, Zlatko MEIC?

and Tomica HRENAR
! Agrokor d.d., Research and Development DepartrifegtPraZzena Petrota 3,
10000 Zagreb, Croatia
2Department of Chemistry, Faculty of Science, Ursitgrof Zagreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Croatia
37vijezda d.d., Development Department, Marijaievica 1, 10000 Zagreb, Croatia

Classification and authentification of extra virgdtive oils by their level of fatty acid unsaturati
applying multivariate statistical methods is onetttd common approaches [1]. Another approach in
authenticity tests is differentiation of oils oretbasis of more characteristic minor compounds like
sterols or other non-triglicerides. Sterols, as afe discriminating factors, contribute fuller
characterisation of oils, both by variety and tteges of maturity of the olives [2B—sitosterol is the
most abundant sterol in vegetable oils with (753} % of the total sterolic fraction (Figure 1).

Figure 1. p-sitosterol

A total of 90 extra-virgine olive oils samples frodifferent olive varieties, representing Dalmatia
region of Croatia (Brg Makarska, Marina) were collected. Vibrational cp of these samples were
submitted to principal component analysis providimdhigh-quality description with only a few

eigenvectors (first principal component was cowgninore than 90 % of the total variance). Major
differences among the set of samples reveal tieastérol content varies according to the maturity o
the olives and/or geographical position.

[1] V. Baeten, P. Hourant, M. T. Morales, R. AparadioAgric. Food. Chen#6 (1998) 2638.
[2] A. Amati, F. Carraro Zanitaro, G. FerRjv. Ital. Sostance Grasgé& (1971) 39
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STABILNI IZOTOPI UGLJIKA U GEOKEMIJSKOJ
KARAKTERIZACIJI ORGANSKE TVARI U STIJENI

THE ORGANIC MATTER GEOCHEMICAL
CHARACTERISATION BY STABLE CARBON

ISOTOPE COMPOSITION Post A91

Irenka STANKOVK i VeronikaCULJAK
INA-Industrija nafte Zagreb, PF korporativnih preae Sektor razvoja i istrazivanja,
SluZzba za ispitivanje stijena i leziSnih fluida,j€ldza geokemiju, Loviti¢eva 1,
10002 Zagreb, Hrvatska

Stabilni izotopi ugljika svojstvena su i timia obilieZja organske tvari, ptemu odnos tezilC i
laksih *2C izotopa ugljika primarno odrazava razlike u gekej raznolikosti izvornog organskog
materijala. 1zotopni odnos objaSnjava td&ouvjete deponiranja organske tvari kao i promjeastale
tijekom njene termalne maturacije [1].

Odrefivanja su provedena na uzorcima kerogena, bitumea#tj kao i frakcijama za&enih i
aromatskih ugljikovodika nafti i bitumena (buSotisg@odréja Hrvatske). Rezultati izotopnih analiza
kerogena s raznih lokaliteta (21 uzorak) u raspanod—26,92 do —22,Z6C %. te pokazuju razlike
u tipovima organskog facijesa na istrzivanim lola@iima, koje su pretezno odraz raitih udjela
raznorodnih organskih materijala u izvornoj organsiari, ali i okoliSnih uvjeta taloZenja.

Izotopni parametri upotrijebljeni su taker za korelaciju kerogena, bitumena i nafti. I1zoiogastav
analiziranih bitumena (17 uzoraka) iz Savske i ®jatske depresije pokazuje pozitivhu korelaciju
prema odgovarafim kerogenima obzirom na maldg °C < —2,2 %), ali karakteriséinu izotopnu
razliku, koja sugerira primarno porijeklo bitumegeneriranih iz njima odgovardijilh matiénih stijena.
Vedée razlike u izotopnim vrijednostimad *C > -5,19%o) izmeéu bitumena i kerogena ili negativna
korelacija nafti s pripadafim kerogenima uptuje pak na sekundarno porijeklo analiziranih
ugljikovodika.

Odabrani uzorci kerogena, bitumena i nafti iz dvij@Sotine Bjelovarske depresije pokazuju
smanjivanje izotopnih vrijednosti®**C u slijedu od kerogena prema nafti Ohbtiganje
ugljikovodicnih produkata laksim izotopoMC u odnosu na kerogen rezultat je kitlety izotopnog
efekta u tijeku generiranja ugljikovodika [2].

Izotopni odnosi zaéenih i aromatskih ugljikovodika u naftama karaktggju marinsko ifili
terestréno porijeklo njihove izvorne organske tvari [3]. ZRétati analiza osam ispitivanih nafti s
podrwja Hrvatske omogtili su njihovu klasifikaciju u dvije skupine premipou i okoliSu talozenja
njihovih prekursora.

[1] J. Hoefs,Stable Isotope Geochemistrd" edition, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1997,
168 p., 73 figures, 22 tables.

[21 W. D. Waples, Geochemistry in Petroleum ExploratioD. Reidel Publishing Company,
Dordrecht/Boston/Lancaster, USA, 1985, pp.29-3B@EB1

[3] Z. Sofer,The Amer. Assoc. of Petrol. Geolog. Bull&#y1) (1984) 3349.

145



Post A92

XXI. HRVATSKI SKUP KEMICARA | KEMIJSKIH INZENJERA

ANALIZA KLOR- | HIDROKSITRIAZINA U TLU: USPOREDBA
ULTRAZVU CNE | MIKROVALNE EKSTRAKCIJE

ANALYSIS OF CHLORO- AND HYDROXYTRIAZINES IN SOIL:
A COMPARISON OF ULTRASONIC AND
MICROVAWE-ASSISTED EXTRACTION

Sanja STIRCEVIC i Vlasta DREVENKAR
Institut za medicinska istrazivanja i medicinu radaaverska cesta 2, 10000 Zagreb, Hrvatska

Optimirani su uvjeti i usporiena je djelotvornost i ponovljivost ultrazine i mikrovalne ekstrakcije
za odrdivanje izvornih klortriazinskih herbicida i produkanjihove razgradnje u tlu. IstraZivani
spojevi bili su klortriazini: atrazin, simazin, prazin, deetilatrazin, deizopropilatrazin i
deetildeizopropilatrazin, te hidroksitriazini: hatsiatrazin, deetilhidroksiatrazin i
deizopropilhidroksiatrazin. Uzorci su pripravljedodatkom metanolne otopine spojeva vlaznom ili na
zraku osuSenom i prosijanorm { mm) tlu (3 g do 5 g) suspendiranom u acetonkoN&to je otapalo
otpareno stajanjem uzorka na sobnoj temperaturi pozremeno potresanje radi postizanja
homogenosti, uzorci su ekstrahirani dva puta pomigiuta u ultrazvénoj kupelji metanolom ili
smjesom otapala(aceton,n-heksan) = 2:1 [1] ili su podvrgnuti mikrovalnoj stkakciji metanolom.
Omjer mase (g) ekstrahiranog uzorka tla i volum@nB otapala bio je 1:6. Mikrovalna ekstrakcija
provaiena je pet minuta pri 8 uz mijeSanje uzoraka magnetskom mijesalicom.rekstsu upareni

u struji duSika, a suhi je ostatak otopljen u simggpalap(metanol, fosfatni pufer pH 7)=1:3. Uzorci
su analizirani tekéinskom kromatografijom visoke djelotvornosti uz Wdiétektor s nizom dioda.

Pri_ masenim udjelima spojeva u tlu od 15 mgkglortriazinski spojevi ekstrahirali su se
ultrazvuienom ekstrakcijom gotovo kvantitativho (anali povrat >90 %) bez obzira na primijenjeno
otapalo. Podjednako visoki analki povrati klortriazina postignuti su i pri za jedeed velkine nizim
masenim udjelima u tlu (0,4 mg ®y Suprotno tome, ultraz¢na ekstrakcija smjesom acetona i
n-heksana nije djelotvorna za akumuliranje baigih i polarnijih hidroksitriazina (analitki povrat
<5 %), dok su ekstrakcijom ovih spojeva metanolastignuti, ovisno o tlu i masenom udjelu, povrati
od 9 % do 74 % za deizopropilhidroksiatrazin, od92&lo 59 % za deetilhidroksiatrazin i 34 % do
60 % za hidroksiatrazin.

Djelotvornost i ponovljivost mikrovalne ekstrakcijgor- i hidroksitriazina metanolom iz tla nisu se
znaajno razlikovale od vrijednosti postignutih ultragmom ekstrakcijom istim otapalom. IstraZzena je
moguwnost da se djelotvornost ekstrakcije hidroksitriskin spojeva poboljSa mikrovalnom
ekstrakcijom tih spojeva iz vlaznog tla.

[1] S. Stiptevi¢, S. Fingler, L. Zupati¢-Kralj, V. DrevenkarJ. Sep. Sc6 (2003) 1237.
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ODREDIVANJE ODABRANIH POLUMETALA U UZORCIMA
SKOLJKE MYTILUS GALLOPROVINCIALIS

DETERMINATION OF SELECTED SEMI-METALS IN SHELL
MYTILUS GALLOPROVINCIALIS

Lovorka PITAREVIC SVEDRUZIC, Mijona BARUNCIC i Sanda ROKEVIC Post A93

Zavod za analitku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovno-mateniktifakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelbatska

Morski organizmi zbog modmosti akumuliranja zagévala, elemenata i kemijskih spojeva, vrlo su
korisni za préenje stanja ekosustava kojeg nastanjuju. Istrajvsun pokazala da se bioakulmulacija
moze pratiti za w@nu elemenata koji stvaraju dvovalentne ione i fiijpe organske spojeve.
Uglavnhom se za procjenu stanja morskih ekosustarsalizi koristi meko tkivo dagnje, no magpije

u tu svrhu analizirati i ljuSturu Skoljke[1,2].

U ovom radu istrazen je sastav ljuSture daghfgti{us galloprovinciali$ metodom atomske emisijske
spektrometrije uz induktivno spregnutu plazmu (I8PS). U uzorcima prikupljenim na 15 lokacija u
Jadranskom moru odten je sadrzaj As, Se, Sb i Sn metodom atomske jsk@sspektrometrije uz
induktivno spregnutu plazmu s prethodnim generganpidrida (HG-ICP-AES). Analitki postupak
pripreme uzoraka ukljfivao je mikrovalnu digestiju te su u svrhu kontradégestije koriSteni
certificirani referentni materijali morskih sedinsa (MESS-3 i IAEA-433). Utjecaji matrice istraZzeni
su na standardnim uzorcima kalcita i aragonita (PUSESA) dodatkom otopina elemenata poznatih
koncentracija. IstraZzena je mdgwst simultane analize polumetala u uzorcima. Usjgmi su i
korigirani intenziteti emisije linija odabranih pwhetala u otopinama uzoraka obzirom na intenzitete
otopini koja simulira matricu. lztanati su sadrzaji polumetala u odir@nim uzorcima te su
primje¢ene varijacije obzirom na lokacije uzorkovanja k.

[1] J. Burger, M. Gochfeldsci. Total Environ368 (2006) 937-950.
[2] M. MaananEnviron. Poll 153(2008) 176-183.
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ODREBDIVANJE SADRZAJA ALKENA U SREDNJIM NAFTNIM
PRODUKTIMA TEKU CINSKOM KROMATOGRAFIJOM
VISOKE DJELOTVORNOSTI

ALKENE CONTENT DETERMINATION IN MIDDLE OIL
DISTILLATES BY HIGH PERFORMANCE LIQUID
CHROMATOGRAPHY

Tatjana TOMC", Nada UZORINAC NASIPAR, Sandra BAB(?
i Liviana SKROBONJA

! Sluzba centralni ispitni laboratorij, Sektor isikanja i razvoja, PF Korporativnih procesa,
INA Industrija nafte d.d., Lovi&i¢eva, bb, 10000 Zagreb, Hrvatska
27avod za analitku kemiju, Fakultet kemijskog inZenjerstva i telomije, Svetiiliste u Zagrebu,
Marulicev trg 20, 10000 Zagreb, Hrvatska
®Rafinerija nafte Rijeka, INA Industrija nafte d.tlrinj, bb, 51000 Rijeka, Hrvatska

Alkeni se rijetko nalaze u sirovoj nafti, théim, tokom prerade nafte, osobito pri postupcieranitke

i kataliticke razgradnje, nastaju znatne Ele nezasienih spojeva. Oddévanje sadrZaja alkena
poZeljno je kako za optimizaciju katatitiog procesa i poznavanje mehanizama kemijskih i@akc
koje se odvijaju za vrijeme konverzijskih proceskati za osiguranje kvaliteta krajnjih komercijéini
produkata. Zbog tok&mosti, sadrzaj alkena u komercijalnim naftnim piktdua i zakonski je
reguliran.

U radu su analizirani uzorci srednjih naftnih priaia tekdinskom kromatografijom visoke
djelotvornosti normalnih faza (NP-HPLC) uz deteltcijetektorom UV/DAD. Istrazeni su slijede
produkti: dizelska goriva (eurodizel, dizel i euizsl plavi), uzorci petroleja, ekstra lakog lozaute
lakih i teSkih plinskih ulja. Alkenski ugljikovodimdijeljeni su od aromatskih na amino modificirano
silika-gel koloni uz n-heptan kao pokretnu fazwahmna nepokretna faza pokazuje mali afinitet prema
alkenima i zasgienim ugljikovodicima, a zr@jan afinitet prema aromatskim ugljikovodicima.
Problem ko-eluiranja alkena i zésnih ugljikovodika na ovoj kromatografskoj kolonjegen je
primjenom detekcijskog sustava UV/DAD koji detelttimlkene zbog prisutnili-elektrona iz
dvostruke veze, dok su zésni ugljikovodici neaktivni u UV podju. Valna duljina odabrana za
praenje alkena je 210 nm, prema maksimumu kalibramjjsktandarda, a vrijeme zadrZavanja je
4,2 minute. Kako bi se kvantitativno odredio saglid@fena u uzorcima, napravljena je kalibracija
metodom vanjskog standarda uz 2,3-dimetil-1-butemKkalibracijski standard.
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RAZDVAJANJE FLUORIDNIH | FOSFATNIH IONA 1Z
OTPADNIH VODA INDUSTRIJE GNOJIVA

SEPARATION OF FLUORIDE AND PHOSPHATE IONS FROM
FERTILIZER INDUSTRY WASTEWATERS

Stefica CERJAN STEFANOWI!, Sime UKIC!, Tomislav BOLANCA?, Posi A95

lvana ILISEVIC! i Stiepan LEAKOV(?
! Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stibéte u Zagrebu, Marutev trg 20,
10000 Zagreb, Hrvatska
%Petrokemija d.d., Aleja Vukovar 4, 44320 Kutinaybiiska

U proizvodnim procesima Petrokemije d.d., tvornizeneralnih gnojiva Kutina, velik problem
predstavljaju otpadne vode bogate fluoridnim i &bsim ionima. Takve vode nije moggiispustati u
prirodne prijemnike voda, pa je stoga problematikkanjanja ili barem reduciranja koncentracija tih
ionskih vrsta izrazito aktualna. Prema ws&ta postupku u tvornici, fluoridi i fosfati se ukjaju
taloZzenjem. Méutim, procesom taloZenja stvara se nadalje i vekkhcina fosfo-gipsa ocijem
zbrinjavanju takder treba voditi réuna. Tim postupkom se ujedno gube vrijedne sirozamelaljnju
proizvodnu: fosfati i fluoridi.

Postupak, koji se narde kao mogte rjeSenje, je pKiScavanje voda opteéenih fosfatima i
fluoridima metodom ionske izmjene.

Moguénost izdvajanja spomenutih iona iz procesnih vagdrazena je na tri tipa sintetskih ionskih
izmjenjivata: Lewatit VP OC 1074, Lewatit MONOPLUS M500, LeiteatM500, (Bayera) uz eluense
razlicitog sastava: 1M NaCl, 0,35M NaOH, 1M NaOH. Eksmpemtiralo se sa sintetski priienim
otopinama, koje su sadrzavale realdiekivane vrijednosti iona: 2000 ppm iF3000 ppm PG~
Pokazano je da je izborom odgovatag eluensa na istrazivanim smolama néggaostvariti potpunu
separaciju fluoridnih i fosfatnih iondime ovaj postupak osim separacije nudi i dodatngufimost, a
to je ponovna uporaba separiranih komponenti uegsiota proizvodnje gnojiva. Postupkom ionske
izmjene uklonjena je potreba stvaranja novog diagéa - fosfo-gipsa.
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EVALUACIJA MEHANIZMA KIRALNOG PREPOZNAVANJA
POMOCU HPLC | NMR TEHNIKA

EVALUATION OF THE CHIRAL RECOGNITION MECHANISM
BY HPLC AND NMR

Marijana VINKOVIC?Y, Ivana GAZ(?and Vladimir VINKOVIC?
NMR centre, Rder Boskowé Institute, Bijenéka cesta 54, 10002 Zagreb, Croatia
?Ruder Boskové Institute, Bijenkka cesta 54, 10002 Zagreb, Croatia.

Enantioseparations by liquid chromatography (LG)eheonsiderably advanced during the past decade
not only for determining enantiomeric purity busa@lfor preparative isolating the pure enantiomers.
The preparation of a chiral stationary phase (G2PBgable of effective chiral recognition is the key
this separation technique. In the development a¥ whiral sorbents for LC a comparison of the
selectivity displayed by the selector in free solutand immobilized on silica, respectively, is yer
important. There are not so many options to stutdsatinteractions free from the support and, among
the various spectroscopic techniques, NMR can leentlost useful tool in the search for chiral
recognition properties of the selector. In bothraihthromatography and chiral NMR the formation of
diastereomeric complexes is essential for the ebgegnantiodiscrimination. An obvious advantage of
studying chiral selectors in solution is that thare no interfering contributions of non-selective
interactions from the support. With NMR it is thienee possible to obtain the "true” separation facto
and better insight to a mechanistic understandirghioal recognition between a chiral selector and
analyte.

O,N R,
| O H CHs | E E = ester, amid, acyl
%O—Sll—(CH2)3N H‘Q—(N/-S‘/N\Ar I\NH E; - g%/:ll alkyl

CSP I
DHPM

Recently, CSPs based on L-alanine and 4-chloraiif-obenzoic acid@SP ) were reported by our
group and used for the liquid chromatography resmiuof several racemic dihydropyrimidonic
compounds (DHPM) [1], known biologically active st#nce. All analysed DHPM compounds were
resolved with reasonable separation factors. Hemeinreport the NMR study of the soluble chiral
selectors similar to above mentioné8Ps against a DHPM compounds.

[1] I. Gazk, D. Kontrec, A. Lesac, V. Vinkovj Tetrahedron Asymni6 (2005) 1175-1182.
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1IZU CAVANJE REAKCIJE MORINA | RUTENIJA(III)
SPEKTROFOTOMETRIJSKOM METODOM

SPECTROPHOTOMETRIC STUDIES OF THE INTERACTION
OF RUTHENIUM(III) WITH MORIN

Vlasta VOJKOVL, Jasna JAKOVLJIEM i Dijana MALJEVAC Post A97

Zavod za analitku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovno-mateniktifakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelbatska

U novije vrijeme sve se viSe istrazuju komplekspojsvi metala s organskim ligandima koji su
sastavni dio biljaka i imaju vaznu ulogu u farmaskaj industriji, a posebna paznja po&vje se
flavonoidima. Kompleksni spojevi imaju izraZenijei6loSko djelovanje nego sami flavonoidi pa se
time proSiruje farmakoloSka primjena flavonojda?).

Mnogi spojevi rutenija(lll) zbog citost&iog djelovanja, selektivnosti prema tumorskim stama i
relativno niske toksnosti imaju sve vé& znaaj u lijecenju tomorskih oboljenj§3,4]. Stoga su, u
ovom radu koji je slijed istrazivanja reakcija mifja s flavonoidima, provedena istrazivanja sa sath
pronalazenja uvjeta za nastajanje kompleksa denmeitenija i morina kao potencijalnog agensa s
bioloSkom aktivno&u odnosno sustava za spektrofotometrijsko didamje rutenija.

U slabije acetatno kiselim otopinama (pH=5) nastajaslinasto zeleno obojeni kompleks
rutenij(l1)-morin, &iji apsorpcijski spektar ima maksimum pri 450 nneaRcija izméu RU" i morina

je spora, a moze se ubrzati zagrijavanjem sust&ea 25 minuta pri 70°C. Linearna ovisnost
vrijednosti apsorbancije o koncentraciji ruteniji(postoji u rasponu c(Rl) = 1x10™ - 8x10°° mol
dm>. Job-ovom metodom utdeno je da su metal i ligand u kompleksu vezani ujeam
RuU" : morin = 2:3.

[1] Q. Zhang, L. F. Wang, X. Liu, S. B. Li, F. Y. HEsans. Met. Chen21 (1996) 23.

[2] J. Zhou, L. F. Wang, J. Y. Wang, N. TadgJnorg. Biochem33 (2001) 41.

[3] L. Mishra, A. K. Yadaw, S. Bhattacharya, S. K. Dyh#& Inorg. Biochem99 (2005) 1113.

[4] C. Scolaro, A. B. Chaplin, C. G. Hartinger, A. Bango, M. Cocchietto, B. K. Keppler, G. Sava,
P. J. DysonDalton Tans43 (2007) 5065.
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RAZGRADNI| PRODUKTI GLUKOZINOLATA JADRANSKE
RUMENICE (AURINIA LEUCADEA (GUSS.) C. KOCH)

GLUCOSINOLATE DEGRADATION PRODUCTS OF AURINIA
LEUCADEA (GUSS.) C. KOCH

Marina ZEKIC, Ani RADONIC, Maja VERSC i Josip MASTELLC
Zavod za organsku kemiju, Kemijsko-tehnolo3ki faktjISveudiliSte u Splitu, Teslina 10/V,
21000 Split, Hrvatska

Posljednjih dvadesetak godina interes istra¥{eazajednice usmjeren je prema istrazivanjima
povoljnog winka na zdravlje hrane biljnog porijekla. Biolo&4itivni sekundarni metaboliti koji hrani
biljnog porijekla daju boju, aromu (miris i okugjrirodnu toksinost za Stettine i, ponekad, ljude
nazivaju se fitokemikalije ili nutraceutici. U o\grupu spojeva spadaju karotenoidi, fenolni spojevi
prvenstveno flavonoidi, fitoestrogeni i grupa sumgyih spojeva iz povia porodice kupusnia -
glukozinolati.

Glukozinolati su tioglukozidi, spojevp-tioglikozidne strukture prorm@ni u 16 porodica reda
Capparales, od kojih je Z@vjeka najzn&ajnija porodicaBrassicacceae(Crucifera) u koje spadaju
razne vrste kupusa, brokula, kelj, cvigtaradé i sl. [1,2]

U ovom radu istraZivani su glukozinolati endénd biljke porodiceBrassicaceagjadranske rumenice
(Aurinia Leucadea(Guss.) C. Koch), rasprostranjene duZ jadranskagpalia, a ubrane na juznim
padinama Marjana. KoriStena je indirektna metodaedidanja glukozinolata koja se sastoji od
hidrolize glukozinolata (toplinske i enzimatske) imlacije i identifikacije oslobdenih hlapljivih
hidrolitickih produkata. Za izolaciju hlapljivih spojeva k&éne su metode vodene destilacije i
ekstrakcije s organskim otapalom. Kemijski sastawdio hlapljivih spojeva odten je vezanom
tehnikom plinska kromatografija — spektrometrijasamaU uzorcima hlapljivin spojeva izoliranim
metodom vodene destilacije prevladavaju izotio@jgra u uzorku dobivenom ekstrakcijom nitrili.
Koristenjem razllitih metoda izolacije hlapljivih razgradnih produ&aglukozinolata iz biljnog
materijala omogéeno je lakSe zakljtivanje o njihovim nehlapljivim prekursorima.

[1] J. W. Fahey, A. T. Zalcmann, P. Talal&hytochemistrp6 (2001) 5.
[2] J. W. Fahey, A. T. Zalcmann, P. Talal&hytochemistr$9 (2002) 237.
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KEMIJSKA SVOJSTVA | ANTIOKSIDACIJSKA AKTIVNOST
MASLINOVIH ULJA ODABRANIH AUTOHTONIH SORTI

CHEMICAL PROPERTIES AND ANTIOXIDANT ACTIVITY OF
OLIVE OILS FROM SELECTED AUTOCHTONOUS OLIVE

CULTIVARS Posi A99

Mirella ZANETIC" Lorenzo CERRETANi and Michele DI CARL®
!Institut za jadranske kulture i melioraciju kr8at Puilova 11, 21000 Split, Croatia
?Dipartimento di Scienze degli Alimenti, UniversitaBologna, P.zza Goidanich 60,
47023 Cesena (FC), Italy
3Dipartimento di Scienze degli Alimenti, UniversdaTeramo,Via C. Lerici 1,
Mosciano Stazione (TE) 64023, Italy

Chemical characterization was carried out on 2@iwviolive oil samples obtained from 5 autochtonous
olive cultivars (Oblica, Lastovka, Levantinka, Drita, Mastrinka cvs.) from middle Dalmatia region.
The olives that came from different groves in Ciaatere all processed by centrifugation system in
two phases. Several qualitative parameters werduatea (free acidity, peroxide value and UV
spectrophotometric indices) according to the dffianethods described in the EEC Regulation n.
2568/91 of the Commission of the European Uniore @halyses of major (fatty acids) and minor
components (phenolic fraction and their antioxidaoiver evaluated by ABT'S and electrochemical
test) was also carried out. Liquid—liquid extrantiof phenolic compounds from olive oils was
performed following the protocol described by Rigs al [1], modified according to Rotondit al

[2]. Radical scavenging activity of phenolic extsaby ABTS™ essay was performed according to Re
et al [3]. An amperometric flow injection method (FIAjas used for the evaluation of the antioxidant
power (AOP) of the phenolic extracts of the oil péas. The results for all samples have shown to fal
in the category of extra virgin olive oil, depenglion analysed analytical parameters. Moreover, the
oils had very good storage capacity, dependingatty &icid composition, and also very good phenols
content. Particularly, among the most represerdatarieties, oils produced from Lastovka variety ha
the tendency to higher antioxidant activity, folleavby oils from Oblica and Levantinka.

[1] F. M., Pirisi, A. Angioni, P. Cabras, V. L. GaraMd, T. Sanjust di Teulada, M. K. Dos Santos,
G. Bandino . Chromatogr. A68(1997) 207-213.

[2] A. Rotondi, A. Bendini, L. Cerretani, M. Mari, G.etcker, T. Gallina Toschi). Agric. Food
Chem52 (2004) 3649—-3654.

[3] R. Re, N. Pellegrini, A. Proteggente, A. Pannala,Yidng, C. Rice Evang;ree Rad. Biol. Med.
26(1999) 1231-1237.
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SASTAV MASNIH KISELINA DIPLODUSVULGARIS, L.
IZ KVARNERSKOG ZALJEVA

FATTY ACID COMPOSITION OF DIPLODUSVULGARIS, L.
FROM THE KVARNER BAY

Surtica OSTOJ(?, Lara BATICIC, Neven VARLJEN, Miljenko KAPOVIC? i

Jadranka VARLJEN
! Department of Chemistry and Biochemistry, SchddWedicine, University of Rijeka,
Bra¢e Branchetta 20, 51000 Rijeka, Croatia
2 Department of Physical Medicine and Rehabilitati®chool of Medicine, University of Rijeka,
Thallassotherapia Opatija, MarSala Tita 188/1, ®D1@patija, Croatia
3 Department of Biology, School of Medicine, Univieyof Rijeka, Brae Branchetta 20,
51000 Rijeka, Croatia

The nutritional importance of fish consumption ssaciated with the content of n-3 polyunsaturated
fatty acids (n-3 PUFA]1]. The two-banded seabreaBiplodus vulgaris, L.occupies an important
place in the fishing activity of Croatia becauséiappreciated in the mediterranean type of [dpt
The fish muscle tissue was analyzed for the lipid moisture contents. The fatty acid composition of
neutral (triglycerides-TG) and polar (phosphatitlydolamine-PE, phosphatidylcholine-PC,
phosphatidylinositol/ phosphatidylserine-PIPS) dipilasses was determined. Fish specimens were
obtained from the Kvarner Bay, north of the Addafea. The total lipid content amounted to
1.0% 0.4 %. The moisture content was 7%.8.7 %. There have been identified 16 differernyfatids

in the analyzed fish muscle tissue samples. Theormajnstituents of the total fatty acids were
saturates: palmitic (C16:0) and stearic acid (Cg8rbnoenes: oleic (C18:1 n-9) and palmitoleic acid
(C16:1); polyunsaturated: arachidonic (C20:4 n-&jcosapentaenocic (C20:5 n-3, EPA) and
docosahexaenoic acid (C22:6 n-3, DHA). The fatigd @omposition showed a more favorable profile
in neutral lipid fractions, containing more mondadi- and poly- unsaturates. The degree of
unsaturation, expressed as unsaturation index, @edifrom 0.93 to 1.18. The n-3/n-6 ratio, as a
marker of biomedical importance for fish lipids walso calculated and amounted from 0.95 to 1.85. It
can be concluded th&t Vulgaris, L.is a good source of natural n-3 PUFA, which arevikm for their
many benefits in human health and diseases. Thetafowould be suitable for inclusion in highly
unsaturated low-fat diets.

[1] A.R. Heller,Mini. Rev. Med. Cheng.(2008) 105.
[2] J. Varljen, L. Batii¢, G. Siri¢-Modri¢, N. Varljen, M. Kapow, J Food Lipidsl2 (2005) 286.
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ULOGA FRIESOVIH | CLAROVIH STRUKTURA U
PREDVIDANJU n-REZONANCIJSKIH ENERGIJA

BENZENOIDA
ON FRIES AND CLAR STRUCTURES IN PREDICTING
n1-RESONANCE ENERGIES OF BENZENOIDS Posi A101

lvana ANDELIC!, Jelena SEDLAR Damir VUKICEVIC' and Ante GRAOVAG?
YFaculty of Science, University of Split, Nikole Ted.2, 21000 Split, Croatia
2 Faculty of Civil Engineering and Architecture, Né&t Hrvatske 15, 21000 Split, Croatia
® Ruder Boskové Institute, Bijentka cesta 54, 10000 Zagreb, Croatia

We investigated benzenoids with five, six and sawags. A correlation betweetielectron resonance

energies DRE and TRE and number of Kekule strustiméhese molecules has been studied. We tried
to improve the correlation by taking also into aatoFries and Clar structures.
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RAZVOJ MODELA ZADRZAVANJA U IONSKOJ
KROMATOGRAFIJI KORISTENJEM UMJETNIH
NEURONSKIH MREZA

DEVELOPMENT OF RETENTION MODEL IN ION

Posi A102 CHROMATOGRAPHY BY USING ARTIFICIAL NEURAL
NETWORKS
Tomislav BOLANCA, Stefica CERJAN STEFANOM, Sime UKIC
i Kristina SRZENTC

Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stilste u Zagrebu, Marutev trg 20,
10000 Zagreb, Hrvatska

Modeliranje zadrzavanja u ionskoj kromatografiji kuéan faktor u globalnom optimizacijskom
procesu, a moge ga je izvesti koriStenjem umjetnih neuronskih zareKaskadne unaprijedne
umjetne neuronske mreze imaju prednost dodavanjgona u skrivenom sloju u ovisnosti o
kompleksnosti fizikalno-kemijske separacije koja reedelira. Takova struktura u magwsti je
potencijalno ubrzati algoritam predenja te dodatno djelovati u procesu sgajeanja pretreniranja
modela zadrZavanja.

Cilj ovog rada je ispitati modgmost koriStenja kaskadnih unaprijednih umjetnihroaskih mreZza za
modeliranje zadrzavanja u ionskoj kromatografijazRijen je model za sljede ione: bromat, nitrit,
bromid, jodid i perklorat. Model zadrzavanja jeioptan te su odréeni optimalna funkcija aktivacije,
trening metodologija, broj neurona u skrivenom sldg¢ je ispitana mogmost minimalizacije
podataka potrebnih za razvoj modela. Karakteristiievienog modela su ispitane koriStenjem
neovisnog skupa eksperimentalnih podataka. Dokaganda se razvijeni model uspjeSno moze
koristiti za predwianje zadrzavanja u ionskoj kromatografiji.
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BAKAR(II) ION SELEKTIVNA ELEKTRODA NA BAZI
1,2-DI-(O-SALICILALDIMINOFENILTIO)ETANA

COPPER(Il) ION SELECTIVE ELECTRODE BASED ON
1,2-DI-(O-SALICYLALDIMINOPHENYLTHIO)ETHANE

Marijo BUZUK, Slobodan BRINE, Eni GENERALL, Filipa CAKTAS Posi A103
and Marija BRALIC
Faculty of Chemistry and Technology, UniversitySmfiit, Teslina 10/V, 21000, Split, Croatia

1,2-di-(o-salicylaldiminophenylthio)ethane was $gdized and used as ion carrier in the fabrication
of copper(ll) ion selective PVC membrane electrodeBuence of different component ratios, and
different plasticizers was studied to obtain a eensith optimal response for determination of
copper(ll) in water sample in wide pH range. Thethgerformances are obtained by a membrane
electrode having@-NPOE as plasticizer and NaTPB as anionic addifives electrode shows a linear
potential response to copper(ll) ion in concentratiange down to 1xI®mol dm?® with average
slope of (31.15 + 2.95) mV/decay.
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It is suitable for copper(ll) determinations withitd between 3.5 and 7.3, and it works well over a
period of 2 months. The potentiometric selectivityefficients, determined by fixed interference
method, indicate excellent selectivity for Cuions with respect to the examined cations. No
interference of chlorides and other examined anias noticed. The described membrane electrode
can be used in analytical measurements by dirdenfiometry as well as in potentiometric titrations

[1] G. Rajsekhar, C. P. Rao, P. K. Saarenketo, E. Kudéhen, K. Rissaneinorganic Chem. Comm.

5 (2002) 649.
[2] E. Bakker, P. Bihlmann, E. Pretsdlalanta63 (2004) 3.
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ODREDIVANJE KONSTANTI IONIZACIJE MESALAZINA
POTENCIOMETRIJSKIM | SPEKTROMETRIJSKIM
TITRACIJAMA

MESALAZINE IONIZATION CONSTANTS DETERMINATION
BY POTENTIOMETRIC AND SPECTROMETRIC TITRATIONS

DrazenCAVUZI C
PLIVA Croatia Ltd., Prilaz baruna Filipata 25, 10000 Zagreb, Croatia

Mesalazine, 5-amino-2-hydroxybenzoic acid is a stameid anti-inflammatory drug, widely used for
the treatment of inflammatory bowel diseases likeoB's disease and ulcerative colitis. It has two
easily ionisable groups: amino and carboxylic grdhile its amino group is moderately weak base,
carboxylic group is strong acid, with pround 2, thus mesalazine in solution exists agitier ion.
Mesalazine titration curve is shown on Figure lotder to measureia around 2, one would have to
start titration at pH well below 2, where watersaas a buffer, and glass electrodes perform badly,
which renders potentiometry unsuitable for the pag

To determine W, of the carboxylic group, spectrometric titratiorasvperformed: mesalazine was
titrated at 37 °C, in 0.15 mol drhNaCl, from pH = 0.5 to pH = 10.7 and UV spectrufrtizand
solution was acquired before each titrant addition.

Acquired UV spectra, corrected for dilution, mulitative scatter and baseline drift are shown on
Figure 2. Spectral data were analyzed by chemotnejproach: factor analysis (alternate least
squares regression) combined with hard-modelingm@» math-ematical model of acid-base
equilibria).

Beside ionization constants, species concen-tratiofile and UV spectra of the ,pure® components
were also calculated.

Agreement between results for amino group ionizatimnstant obtained by poten-tiometry and
spectrometry was excellenp=5.29 in both cases.
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Figure 1. Potentiometric titration of mesalazine Figure 2. Corrected UV spectra of mesalazine
in 0.15 M NaCl at 37 °C acquired during titration in 0.15 M NaCl at 37 °C
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ISTRAZIVANJE RAVNOTEZE RODAMINSKIH BOJA
SPEKTROSKOPIJOM POVRSINSKI POJA CANOG
RAMANOVOG RASPRSENJA

STUDY OF RHODAMINE DYES EQUILIBRIUM USING
SURFACE ENHANCED RAMAN SCATTERING Posi A105

Adriana DIJANOSC, Snezana MILJANT i Zlatko MEIC
Zavod za analitku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovno-mateniktifakultet,
Sveuiliste u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelbatska

Primjenom spektroskopije povrSinski p&g@mog Ramanovog rasprSenja (SERS) ispitan je utjecaj
vodenog medija ragite pH-vrijednosti na ravnotezu iz razlitih oblika oktadecilamidnog
derivata rodamina 19 i svojstva etilesterskog dgavrodamina 19 (rodamin 6G). U metanolu i
vodenim otopinama niske pH-vrijednosti favorizirgnravnolagani kationski oblik oktadecilamida
rodamina 19 dok je u vodi i vodenim otopinama vesgit-vrijednosti ravnoteza pomaknuta prema
ciklickom neutralnom obliku [1].

N. N.
=
o 1]
CH*
N .
<—
o \’t +H* JV o t J\l

3

Oktadecilamid rodamina 19 Rodamin 6G

U Ramanovim spektrima stabilnih metanolnih otopinlracijske vrpce rodamina nisu opaZene.
U koloidnim otopinama, miutim, adsorpcija molekula na namstice srebra péana je pojsanjem
signala i pojavom vibracijskih vrpci u SERS spektru

Intenzivne vrpce u SERS spektru kisele koloidnepimi® oktadecilamidnog derivata rodamina 19
pripisane su vibracijama benzenske i ksantenskiaigedprotoniranih molekula. U bariom mediju
kationski oblik prelazi u neutralni oblik ptiemu vibracijske vrpce izostaju. Za pretpostavitidg
negativno nabijeni citratni ioni, koji okruZujiestice srebra i stabiliziraju koloidnu otopinu, pie@suju
adsorpciju kationske boje na povrSinu metalnih gastica. Gubitkom pozitivhog naboja u koloidnim
otopinama visokog pH nastali neutralni oblik des@rise s koloidniltestica Sto rezultira slabljenjem
signala u SERS spektru. U &hju rodamina 6G, molekule koja nije podloZna kouaijeoblika,
vibracijske vrpce jakog intenziteta deme su u SERS spektrima i kiselih i luznatih kahifidotopina.

[1] S. Miljani¢, Z. Cimerman, L. Frkanec, M. ZihiAnal. Chim. Actat68(2002) 13.
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KINETIKA REAKCIJE
OKSOBIS(2,4-PENTANDIONATO)VANADIJA(IV) SA
SALICILALDEHID 4-FENILTIOSEMIKARBAZONOM
U METANOLU

KINETICS OF REACTION OF
OXOBIS(2,4-PENTANEDIONATO)VANADIUM(IV) WITH
SALICYLALDEHYDE 4-PHENYLTHIOSEMICARBAZONE
IN METHANOL

Gordan HORVAT, Ilvan NEMET, Mihaela TUKSAR, Mirta FBEIC,
Nives GALIC, Marina CINDRC i Vladislav TOMISIC
Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matemai fakultet, SvediliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Hrvatska

Kinetika reakcije [VO(acag) sa salicilaldehid 4-feniltiosemikarbazonom (sghatsc) [1] u metanolu
istrazena je spektrofotometrijski pri 25 °C i iongkakosti 0,1 mol di (NaCl). Uaseno je relativno
sporo stvaranje komplekd&O(sal-4-phtsc)(OCH)], Sto je potvdeno i masenom spektrometrijom.
Zakon brzine reakcije odten je metodom izolacije. Reakcija je prvog redabgirom na oba
reaktanta i ovisna je o vrijednosti pH otopine.tdaelju dobivenih rezultata predlozen je mehanizam
reakcije u kojoj kao reaktant sudjeluje vrsta [VE&{&)(OH)(OCH)] nastala oksidacijom [VO(acat)

u metanolnoj otopini [2]:

M \H/OCHs
q )L/Q HO_V/jé —> Q\( 7%+ Hacac + B
= \\©

[1] M. Cindri¢, M. Ruki¢, I. bilovi¢, G. Giester, B. Kamenatroat. Chem. Act&0 (2007) 583
[2] R. Grybos, A. Samotus, N. Popova, K. Bogolitsjransition Met. ChenR2 (1997) 61.
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UTJECAJ SKRIVENIH PARAMETARA NA REZULTATE
VOLTAMETRIJSKIH MJERENJA

THE INFLUENCE OF HIDDEN PARAMETERS ON
VOLTAMMETRIC RESULTS

Dijana JADRESKO i Marina ZEIQ Post A107

Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Razliite voltametrijske tehnike karakterizirane su ratdfn eksperimentalnim parametrima
(vremenskim i potencijalnim), dok suvremene Ziviektrode (statha zivina kap, SMDE) uklguju
osim toga i mogénost odabira vetine kapi. Poznato je da se neki parametri mogu §mdi, neki se
ne mogu mijenjati ali se zna njihova vrijednostk @e neki parametri ne mogu niti podeSavati, niti i
se zna téna vrijednost (vrijeme stvaranja kapi, a u nekiotajevima i n&in uzorkovanja struje). Za
potpunu interpretaciju eksperimentalnih rezultagaripadajde matematike simulacije, potrebno je
poznavati sve valine koje utj€u na oblik voltamograma. Iz tog razloga, pokazaopstrebnim
ispitati utjecaj razfliitih skrivenih parametara na rezultate voltaméiifjsmjerenja, kao i mogie
odretivanje istih.
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PRIMJENA FICKOVOG ZAKONA DIFUZIJE NA
ODREPIVANJE PROPUSNOSTI KOZE

APPLICATION OF FICK’S LAW OF DIFFUSION TO
DETERMINE THE SKIN PERMEABILITY

lvone JAKASA! and Sanja KEAT?

! Laboratory for Analytical Chemistry, DepartmentGtiemistry and Biochemistry, Faculty of Food
Technology and Biotechnology, University of ZagrBigrottijeva 6, 10000 Zagreb, Croatia
2Coronel Institute of Occupational Health, Acadeiviiedical Center, University of Amsterdam,

Meibergdreef 15, 1105AZ Amsterdam, The Netherlands

Chemicals pass the skin barrier by process of ypagdiffusion. The diffusion rate of a compound
which determines the rate of absorption throughstfie can therefore be described by Fick’s laws of
diffusion. Information on absorption rate of a efieal across thé&tratum Corneumthe principal
barrier of the skin, can be used to characterigeskin barrier function, which can further be uséiu
diagnostics of skin diseases such as atopic dersn@iD).

The purpose of this study was to elaborate a meftobodhe determination of diffusion rate of
polyethylene glycols (PEG) of different moleculaeights (150-590 Da) which were used as model
penetrants. For that purpose experimental protaeal developed, which included: (1) development
of a sensitive analytical method for the determgmtof PEGs in theStratum Corneum
(2) development of a mathematical model based ak’'ssisecond law of diffusion (Eq. 1) to
characterize the penetration parameters and (®)ati@n of the method in a patient control study.

x] & 2 _(nix - Dn?7°t
C(X) = KCveh{l_L} - ZWTKCvehSIn[ L \Jex{ L2 J (1)

n-1

The analytical method for the determination of PE@ss based on derivatization with
pentafluoropropionic anhydride (PFPA), subsequers ghromatography-electron capture detection
(GC-ECD) and GC-MS. The concentration of PEG oligmsrin healthy individuals and AD patients
was determined in the layers of tBgatum Corneunobtained by consecutive removal of ®Batum
Corneumby adhesive tapes. The amount of PEG oligomers subsequent strip was plotted as a
function of the relativestratum Corneundepth. The non-steady state diffusion equation (Bgvas
fitted to the data enabling determination of diffusrate and partitioning coefficient.

The developed method showed to be suitable to ddi#ferences in skin barrier function between
diseased and normal skin. The diffusion through gkih was twice as high as through normal skin,
decreasing with increasing MW of the PEG. The olettrenhanced diffusion and lower partitioning
tended to be more pronounced in patients with achild compared to those with inactive AD. This
indicates that the state of the disease influepeemeability of the skin.
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ELEKTRONSKA STRUKTURA, PRIJENOS ELEKTRONA |
BIOLOSKA AKTIVNOST NEKIH SUPSTITUIRANIH
BENZOKINONA | KINONKLORIMIDA

ELECTRONIC STRUCTURE, ELECTRON-TRANSFER AND
BIOLOGICAL ACTIVITY OF SOME BENZOQUINONES AND Posi A109
QUINONECHLOROIMIDES

Branka KOVAC! i Igor NOVAK?
! Institut Ruter Boskové, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska
% Charles Sturt University, POB 883, Orange NSW 2&0(tralia

Benzokinonski (BQ) spojevi su zanimljivi zbog svojrazlgitih kemijskih svojstava i bioloSke
aktivnosti. Kemijski zanimljivo ponaSanje ukijuie procese prijenosa elektrona i protona. Buda
temeljna aktivnost BQ proizlazi iz reverzibilnihqeesa prijenosa elektrona, prirodno je da se ngihov
elektronska struktura préava pomoéu uv fotoelektronske (UPS) spektroskopije. Ta matod
omoguiuje vrlo dobar uvid u elektronsku strukturu molekul plinskoj fazi. Prikazaiemo rezultate
mjerenja pri promjenljivoj fotonskoj energiji (H&l&ll spektri) i time ukloniti dvojbe pri tuntanju
UPS ove klase spojeva. Tudesmje ¢e biti potpomognuto i kvantnokemijskim ¢taima [teorija
funkcionala gustée (DFT), propagatorske metode (GF)] .

kb

no> No T T

Analiza fotoelektronskih spektara supstituiranih nimkinona i kinonklorimina pokazuje da
supstitucija benzokinonske jezgre ima &jai wWinak na sposobnost prijenosa elektrona. Ujedno
¢emo ukazati na vaznost utjecaja konformera na mitdk& i elektronska svojstva ubikinona i u
plinskoj fazi, a ne samo u otopini kao §to se prijslilo. Iz eksperimentalnih podataka deducéeio

i velicinu HOMO-LUMO energijskog razmaka koji je pokazatetramolekulnog prijenosa elektrona.
Kvantnokemijski proréun elektronskog afiniteta [razlika ukupne energigaitralne molekule i njenog
radikal-aniona] dobiven je G3MP2/B3LYP metodom.
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UTJECAJ DULJINE LANCA
POLI(ALILAMIN HIDROKLORIDA) NA KOMPLEKSIRANJE S
NATRIJEVIM POLI(STIRENSULFONATOM)

INFLUENCE OF POLY(ALLYLAMINE HYDROCHLORIDE)
CHAIN LENGTH ON COMPLEXATION WITH SODIUM
POLY(STYRENESULFONATE)

Maja POLDRUGAC, Josip POZAR i Davor KOVAEVIC
Fizicko-kemijski zavod, Kemijski odsjek, Prirodoslovn@atemattki fakultet, SvediiliSte u Zagrebu,
Horvatovac 102a, 10000 Zagreb, Hrvatska

MijeSanjem vodenih otopina pozitivno i negativndijenih polielektrolita (polikationa i polianiona)
dolazi, prvenstveno zbog elektrostatskih interakcilo nastajanja polielektrolitnin kompleksa [1,2].
Konduktometrijskim i potenciometrijskim eksperimemd ispitano je kompleksiranje slabog
polikationa poli(alilamin hidroklorida) (PAH) s jak polianionom natrijevim poli(stirensulfonatom)
(PSS). Potenciometrijska mjerenja izvedena su Ugoonaindikatorskih elektroda selektivnih na
natrijeve i kloridne ione. Ispitan je utjecaj dogi lanca poli(alilamin hidroklorida) na kompleksija s
natrijevim poli(stirensulfonatom).

Potenciometrijske titracije su pokazale da dolazkdmpleksiranja izmi#u poli(alilamin hidroklorida)

i natrijevog poli(stirensulfonata) i da je taj pescpopraen otpustanjem odgovarajh protuiona (N3,
odnosno Cl) s polielektrolitnih lanaca u otopinu. Bufiuda su zavrSne ke titracije vrlo izrazene
kod potenciometrijskih titracija, a nesto manjdugaju konduktometrijskih titracija, pokazalo se da je
potenciometrija osjetljivija metoda za promatramj@astajanja i stehiometrije polielektrolitnih
kompleksa od konduktometrije. Potenciometrijskitkonduktometrijskim eksperimentima ¢emo je
da je kompleksiranje reverzibilno, te je pokazaadaldljina lanca poli(alilamin hidroklorida) ne utge
znaajno na kompleksiranje s natrijevnim poli(stirefisaltom).

[1] S. A. Sukhishvili, E. Kharlampieva, V. Izumrudddacromolecule89 (2006) 8873—8881.
[2] D. Kovatevi¢, S. Borkove, J. PozarColloid Surf. A302(2007) 107-112.
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KINETI CKO SPEKTROFOTOMETRIJSKO ODRE PIVANJE
N-ACETIL- L-CISTEINA U FARMACEUTSKIM PRIPRAVCIMA

KINETIC SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF
N-ACETYL- L-CYSTEINE IN PHARMACEUTICALS

Lea KUKOC MODUN i Njegomir RADIC
Zavod za analitku kemiju, Kemijsko-tehnolo3ki fakultet u Splituyé&ciliste u Splitu, Teslina 10/V,
21000 Split, Hrvatska

N-acetilL-cistein (NAC) je aminotiolni antioksidans koji deoristi kao mukolittka tvar te je
djelotvoran protuotrov kod trovanja paracetamoldinovoj prezentaciji predstavljena je Kkindd
spektrofotometrijska metoda kojom se brzo, ekoromii jednostavno moZze odrediti koncentracija
NAC-a u farmaceutskim pripravcima. Kingta metoda uspodena je s klaghom
spektrofotometrijskom metodom. Obje metode temsfena ukupnoj reakciji koja se sastoji od
redoks-reakcije i reakcije formiranja kompleksa.prom koraku, redoks-reakciji, NAC reducira
Fe(lll) do Fe(ll), dok u drugom koraku, reakciji rfoiranja kompleksa, reducirani Fe(ll) sa
2,4,6-tripiridil-s-triazinom (TPTZ) formira stabila kompleks plave boje, s apsorpcijskim
maksimumom prid = 593 nm.

Aparatura koriStena za kin&tia spektrofotometrijska mjerenja opisana je u earapjavijenom
radu[1].

NAC se moZze odrediti kingétkom spektrofotometrijskom metodom u koncentracijgk@sponu od
1,0 x 10° mol dn do 1,0 x 10* mol dm® Metoda je primijenjena na odiiganje NAC-a u
farmaceutskim pripravcima. Ne postoje &amjae razlike izméu deklariranih kollina NAC-a i onih
odretenih ovom metodom. Preciznost metode ispitanaviedienjem postupka iskoristenja, kddga
se poznate mnoZine standarda NAC-a dodaju u uzmdke&livanja opisanom metodom. IZtnato
iskoriStenje je bilo (100 + 0,5) % Sto ukazuje eaopisana kinetka spektrofotometrijska metoda
pouzdana za odd&vanje NAC-a u farmaceutskim pripravcima.

[1] A. Martinovi¢, L. Kukot-Modun, Nj. Radt, Anal. Lett.40(2007) 805.
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ISTRAZIVANJA HOMOLOGA ETOKSILATA OLEIL
ALKOHOLA | RAVNOLAN CANIH MASNIH ALKOHOLA
POTENCIOMETRIJSKIM VISOKO-OSJETLJIVIM SENZOROM

ZA NEIONSKE TENZIDE

INVESTIGATION OF THE HOMOLOGS OF TALLOW FATTY
ALCOHOL AND OLEYL ALCOHOL ETHOXYLATES USING
HIGH SENSITIVE POTENTIOMETRIC SENSOR FOR
NON-IONIC SURFACTANTS

Dubravka MADUNE-CACIC! and Milan SAK-BOSNAR
! Saponia Chemical, Pharmaceutical and FoodstuffsitngduM. Gupca 2, 31000 Osijek, Croatia
2Department of Chemistry, Josip Juraj Strossmayévdssity of Osijek, Franje Kulia 20,
31000 Osijek, Croatia

Tallow fatty alcohol and oleyl alcohol ethoxylateme groups of commercially interesting
polyethoxylated nonionic surfactants (EONS) widedpresented in detergents, household cleaning
and personal care products. For the investigatfanemtioned groups of EONS, in a recent work we
optimised and characterised PVC liquid membranfastant sensitive electrode with the aim to obtain
stable, reproducible and long-lived device applieafor the end-point detection in potentiometric
titrations of EONS in reaction based on the foromatiof tetraphenylborate (TPB) salts of
pseudocationic complexes of EONS with barium catiohhe membrane incorporates
1,3-didecyl-2-methylimidazolium-tetraphenylborat©®MI-TPB) as the electroactive recognition
element, previously developed in our laboratoriesl auccessfully employed in potentiometric
titrations of ionic surfactants [1,2], and bis(2ndhexyl) phthalate (DEHP) as plasticizer. Thisdstu
included characterisation of the sensor with emighas Ba-ethoxylates response. Because of
non-stoichiometric reaction of EONS and barium iargpecial testing procedure was developed for
dynamic response investigation of the electrod®arethoxylates for investigated EONS homologs,
Triton X-100 and Brij 35 as representatives of gtiehl grade EONS and two polyethylene glycols
(PEG 600 and PEG 1000). The reaction stoichiomefrparium ethoxylates for the investigated
EONS was examined with well known titration procel(i3], using here presented self-designed
potentiometric sensor as end-point indicator. Téreser is usable in real solutions with high accyrac
and precision, with some exceptions for low ethatgdl EONS, and presence of strong interferents,
for example high concentration of anionic surfatgan

[1] D. Maduni-C&i¢, M. Sak-Bosnar, R. MateSPua, Z. Grabart, Sensor Lett6 (2008) 339.

[2] D. Madunt-Cagi¢, M. Sak-Bosnar, O. Galoyi N. Saka& R. Mate&-Pua, Talanta
76 (2008)259.

[3] A. SeherFette, Seifen, AnstrichmittéB (1961) 617.
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RACUNANJE TUNELIRANJEM IZAZVANOG CIJEPANJA
OSNOVNOG VIBRACIJISKOG STANJA U DIMERIMA
MRAVLJE KISELINE

CALCULATING THE VIBRATIONAL GROUND STATE
TUNNELING SPLITTINGS OF FORMIC ACID DIMER Posi A113
ISOTOPOLOGUES

Momir MALIS?, lvana MATANOVIC? and Naa DOSLIC?
! Department of Chemistry, Faculty of Sciences, €rsity of Zagreb, 10000 Zagreb, Croatia
% Department of Physical Chemistry, &&u Boskové Institute, 10000 Zagreb, Croatia

Intramolecular hydrogen bonds are of grate impaesafor understanding a variety of phenomena in
chemistry, physics and biology. The simplest systéth a double intramolecular hydrogen bond is
the formic acid dimer (HCOOH-HOOCH), which is ofatg importance for development of theoretical
methods for describing hydrogen atom transfer peese We determined the vibrational ground state
tunneling splittings in asymmetrical (HCOOH-DOOCHNd symmetrical (HCOOD-DOOCH)
deuterium substituted isotopologues of formic adicher with a recently developed generalized
approximation to the reaction path (GARP) methof Jthich was very reliable in determining
tunneling splittings in vibrational ground and Ctdesh excited state [2-4]. For each isotopologue an
orthogonal mass-weighted internal coordinate satseth on the Hirschfelder "mobile” [5], was
optimized with a sequence of kinematic rotatioret #elf-consistently lead to three coordinates that
change significantly along the intrinsic reacticettpfor a synchronized proton/deuterium or double
deuterium transfer. Three-dimensional reaction amgrf Hamiltonians were constructed and the
splittings were calculated by numerically solvinige tvibrational time-independent Schrédinger
equations using the Fourier grid Hamiltonian methj6d A ratio of splittings of 1:0.2:0.045 is
obtained for HCOOH-HOOCH:HCOOH-DOOCH:HCOOD-DOOCH.[7

[1] 1. Matanovi, N. Dosl¢, B. R. Johnson]. Chem. Phy<.28(2008) 84103.
[2] F. Madeja, M. Havenith]. Chem. Physl17(2002) 7162.

[3] M. Ortlieb, M. Havenith,J. Phys. Chem. A11(2007) 7355.

[4] 1. Matanovi, N. Dosl¢, O. Kihn,J. Chem. Phy<l.27(2007) 143009.

[5] J. O. Hirschfeldennt. J. Quant. Chen8 (1969) 17.

[6] C.C. Marston, G. G. Balint-Kurtl. Chem. Phy€1 (1989), 3571.

[71 M. Mali§, I. Matanow, N. Dosl¢, J. Phys. Chem. ASubmitted.
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POTENCIOMETRIJSKO ODRE DIVANJE D-PENICILAMINA |
N-ACETYL-L-CISTEINA U FARMACEUTICIMA
KORISTENJEM JODID SELEKTIVNE ELEKTRODE

POTENTIOMETRIC DETERMINATION OF

Posi Al14 D-PENICILLAMINE AND N-ACETYL-L-CYSTEINE IN
PHARMACEUTICAL BY USING IODIDE ION-SENSITIVE
ELECTRODE

Anita MARTINOVIC! i Njegomir RADIC?
! Fakultet prirodoslovno-matemskih i odgojnih znanosti, Svéiliste u Mostaru, Matice hrvatske bb,
88000 Mostar, Bosna i Hercegovina
2Kemijsko-tehnoloski fakultet u Splitu, Swéliste u Splitu, Teslina 10/V, 21000 Split, Hrvassk

U ovom radu opisana je optimizacija i primjena jestavne kinetiko-potenciometrijske metode
odrefivanja dvaju tiola, o-penicilamina (PEN) iN-acetili-cisteina (NAC), u farmaceutskim
pripravcima. Metoda se temelji na redoks reakdiialranih tiola s jodatom (1,0xT0M) u kiselom
mediju, uz prisutnost male keine jodida (5,0x1¢ M). Promjena potencijala\E, kontinuirano je
mjerena koriStenjem elektrokemijskdl@nka s komercijalnom jodid-selektivnom elektrod@8E).
Trajanje jednog mjerenja je sedam minuta. Ukupthumen reakcijske otopine je 25,0 mL. Linearna
ovisnost potencijala zabiliezenog u atkBOM vremenu o koncentraciji tiola ostvarena je u
koncentracijskom podtju od 1,0x10° do 1,0x10* M. Odretena je granica dokazivanja za PEN
9,0x10°% M i za NAC 1,0x10° M. Pri optimizaciji metode oddévanja ispitan je utjecaj pH,
koncentracije jodata i jodida, te radih interferencija na reakcijski sustav. Rezultdbbiveni
analizom komercijalno dostupnih farmaceutskih @yakka pokazuju zadovoljavaju primjenjivost
metode pri analizi realnih uzoraka.
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KVANTNA TRANSLACIJSKO-ROTACIJSKA DINAMIKA
METANA U KLATRAT HIDRATIMA

QUANTUM TRANSLATION-ROTATION DYNAMICS OF
METHANE IN CLATHRATE HYDRATES

lvana MATANOVIC! i Zlatko BACIC? PostAl15

!Ruder Boskové Institute, Department of Physical Chemistry, 10@@@reb, Croatia
2Department of Chemistry, New York University, Newrk 10003, USA

Methane hydrate represents a special class ofsiociicompounds in which methane molecules are
encapsulated in the cages formed by the networkydfogen-bonded water molecules. The main
interest in these systems arises from the pogyilifiat methane hydrate may be a major energy
resource in the future and the role it could playpast and future climate changes. Theoretical
simulations can provide valuable insights in exipigrthe properties of methane hydrates and guide
the future experimental investigations. In order tleeory to yield results which have a predictive
power it is essential to havé: quantitative description of the methane-watereptial andii) the
methodology for accurate calculation of the varigpectroscopic observable that can be compared
with the experimental data. For that purpose weehdeveloped a computer program for full
dimensional quantum calculations of the translaiontational energy levels and wave functions of a
polyatomic molecule which is confined in (or boudde) a much heavier entity. Here we will present
the results of the first stage of the prograen 6D bound state calculations of the energy leaeld
wave functions of a methane molecule trapped ingidesmall and large cages of sl clathrate hydrate.
Obtained results elucidate for the first time theamfum dynamics of the coupled translational and
rotational motion of the methane molecule withia tages of sl clathrate hydrate.
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PROCJENA KONSTANTI RAVNOTEZE VEZIVANJA
AMINOKISELINA NA BAKROVE(II) I NIKLOVE(II)
KOMPLEKSE PIRIDILSKIH DERIVATA
ASPARAGINSKE KISELINE

ESTIMATION OF EQUILIBRIUM CONSTANTS FOR AMINO
ACID BINDING TO COPPER(Il) AND NICKEL(Il) PYRIDYL
ASPARTIC ACID COMPLEXES

Ante MILICEVIC and Nenad RAOS
Institute for Medical Research and OccupationalltieKsaverska cesta 2, P.O.B. 291,
10001 Zagreb, Croatia

Logarithms of stability constants,, for binding of naturally occurring amino acidsaopper(ll) and
nickel(ll) complexes (ML) withN-pyridyl- or N-methylpyridyl-L-aspartic acid [1jwere correlated to
valence connectivity index of thé’®rder ") of ML complexes. Fair agreement with the experime
was obtained when it was assumed that pyridyligmpt bonded to central atom for mixed complexes
with amino acids having ability of side chain bamglito metal ion (threonine and phenylalanine).
The best regressions gave respectiveliz., (log K,) of 0.06 and 0.11 for Chkpyr-L-Asp) and
Ni(N-pyr-L-Asp) complexes with amino acids.

[1] R. Nakon, P. R. Rechani, R. J. Angellaigrg. Chem12 (1973) 2431-2435.
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KARAKTERIZACIJA KATEHINA I1Z ZELENOG  CAJA
PRIMJENOM PRAVOKUTNOVALNE VOLTAMETRIJE

CHARACTERISATION OF GREEN TEA CATECHINS USING
SQUARE WAVE VOLTAMMETRY

lvana NOVAK!, Marijan SERUGA i Sebojka KOMORSKY-LOVR(? Post A117

! Prehrambeno-tehnolo3ki fakultet, Franje Kéhas, Svetiliste J. J. Strossmayera u Osijeku,
31000 Osijek, Hrvatska
ZInstitut Ruter Boskowé, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Katehini su grupa prirodnih spojeva s fenolnomldgticom, raSirena u nekim biljnim vrstama. Glavni
nutritivni izvor katehina je zeleniaj, koji se dobiva ekstrakcijom iz listova biljkgamellia sinensis
Katehini su zbog svoje izvanredne antioksidacijakévnosti odgovorni za brojne povoljn&inke
zelenogtaja na ljudsko zdravlje.

(-)-Epigalokatehin galat (EGCG)ni oko 50 % ukupnih katehina zelendgja i on najviSe doprinosi
bioloSkoj aktivnosticaja. Drugi po zastupljenosti katehin u zelengaju je (-)-epigalokatehin (EGC),
a identificirani su jos (-)-epikatehin (EC) i (-pikatehin galat (ECG), te male k&tie odgovarajéih
epimera: (-)-katehin galat (CG), (+)-katehin (@))tgalokatehin (GC).

Cilj ovog rada bio je ispitati elektrokemijsko p&aaje EGCG, EGC i galne kiselin (GA) na elektrodi
od staklastog ugljika, te utvrditi optimalne ekspemtalne uvjete za direktno kvantitativho
odrefivanje katehina u zelenotaju primjenom pravokutnovalne voltametrije. Mjei@isu provedena
u Sirokom rasponu pH (2 do 9) i pravokutnovalnibkfrencija (8 Hz do 1000 Hz), te su wteni
optimalni eksperimentalni uvjeti.

Elektrokemijska svojstva katehina odema su strukturnim zgajkama ovih spojeva, tj. brojem
hidroksilnih skupina vezanih na B prsten molekuke, prisustvom galoilne skupine na poloZaju
3 prstena C.

NajniZze detektirane koncentracije EGCG, EGC i gakiseline pri pH = 2 if = 100 Hz su
3x107 mol dm®, 1x10° mol dm®i 4,2x10° mol dn1>.
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DIMERI KARBOKSILNIH KISELINA: INFRACRVENI
SPEKTAR OBLIKOVAN RAMAN AKTIVNIM MODOVIMA

CARBOXYLIC ACID DIMERS: INFRARED SPECTRUM
SHAPED BY RAMAN ACTIVE MODES

Posi A118 Jurica NOVAK, Milena PETKOV(? i Nada DOSLIC?!

! Zavod za fizkku kemiju, Institut Rder BoSkové, 10000 Zagreb, Hrvatska
?Fakultet za fiztku kemiju, Svetiliste u Beogradu, 11000 Beograd, Srbija

Analizom plohe potencijalne energije dimera octedseline i njegovih izotopologa u blizini
minimuma energije, pokazano je da uz strukturu méhne energije i & simetrije veliki utjecaj na IR
spektar u podriju frekvencija OH istezanja imaju i dvije rotamersteukture Gi C,, simetrije. R&un

u reduciranoj dimenzionalnosti otkriva slozenu shesprege vibracijskih modova. Minimaligtim
2D modelom pokazano je da ekscitonska sprega imaji mdjecaj na crveni pomak vrpce
antisimetrénog OH istezanja od izrazite anharmosti lokalnih modova OH istezanja. U 8D
modelu istrazene su Fermijeve rezonancije moda €¢kanja s odabranim modovima iz paghku
otisaka prstiju, te je simuliran IR spektar korésteultikonfiguracijsku vremenski ovisnu Hartree
metodu. Dobiveno je dobro slaganje s eksperimemntanasnjene su glavne karakteristike spektra.
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STRUKTURA U OTOPINI | DEUTERIJSKI [ZOTOPNI EFEKTI
2-METOKSIBENZALDEHID-4-FENILTIOSEMIKARBAZONA

SOLUTION STRUCTURE AND DEUTERIUM ISOTOPE
EFFECTS IN 2-METHOXYBENZALDEHYDE-4-

PHENYLTHIOSEMICARBAZONE Post A119

Katarina PCULJAN®, Antonija PETRINA, Predrag NOVAK i Vilko SMRECKI?
! zavod za analitku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovno-mateniiifakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelatdka

2Centar za NMR, Institut Rier Boskové, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Tiosemikarbazoni i njihovi metalni kompleksi prigad razredu bioloski aktivnih spojeva koji

pokazuju antikancerogeno, antivirusno, antibaldkoj antiupalno i fungicidno djelovanje.

Istrazivanje strukture i vodikovih veza u otopinbke zndajno doprinijeti razumijevanju njihove

bioloSke aktivnosti. 1zotopni efekti u NMR spektandobar su pokazatelj strukture i reaktivnosti
molekula.

DosadaSnja istrazivanja su pokazala da saliciladdétieniltiosemikarbazon [1,2] postoji u

lokaliziranom hidroksi-tionskom obliku koji je stiéibiran vodikovim vezama.

2-Metoksibenzaldehid-4-feniltiosemikarbazdl) (mjesto OH ima OMe skupinu u polozZaju 2 pa je
ovaj rad usmjeren prema istrazivanju utjecaja owupsstucije na ukupnu strukturu, tautomernu
ravnotezu i prirodu vodikovih veza u otopini. Udurhu koriSteni su spektroskopija NMR i kvantno
kemijski izra&uni.

U svrhu daljnje karakterizacije spdjgpripravijen je i deuterirani izotopomér(ND) te su izmjereni i
analizirani sekundarni deuterijski izotopni efakdi**C NMR kemijske pomake.

[1] P. Novak, K. Riuljan, T. Biljan, T. Hrenar, M. Cindtj M. Ruki¢, Z. Mei, Croat. Chem. Acta

80 (2007) 575-581.
[2] P. Novaket al, J. Mol. Struct(2008), doi:10.1016/j.molstruc.2008.08.020.
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ELEKTRI CNI ME PUPOVRSINSKI SLOJ
SREBROV KLORID / VODENA OTOPINA ELEKTROLITA

ELECTRICAL INTERFACIAL LAYER SILVER
CHLORIDE / AQOUOUS ELECTROLYTE SOLUTION

Tajana PREOQANIN, Filip SUPLJIKA, Maja LOVKOVIC i Nikola KALLAY
Fizicko-kemijski zavod, Kemijski odsjek, Prirodoslovnatamattki fakultet, SvediliSte u Zagrebu,
Horvatovac 102a, 10000 Zagreb, Hrvatska

Konstrukcija elektrode [1] r@njene od monokristala srebrova klorida oméitpu je mjerenje
povrsinskog potencijala srebrova klorida [2]. Patgh na povrSini ) vazno je svojstvo elektimog
medupovrSinskog sloja. Uz poznavanj&ke nul-potencijala (pH, Yo = 0) omogdava odrdivanje
omjera povrsinskih koncentracija pozitivnin i negaih povrinskih skupina=Cl~ i =Ag"), i
izratunavanje ravnoteznih parametara na ispitivanojupevrsini (ravnotezne konstante asocijacije
srebrovih i kloridnih iona, te protuiona).

Nizom potenciometrijskih titracija ispitan je utgcionske jakosti i vrste protuiona na povrSinski
potencijal. Rezultati pokazuju da je povrSinskigmtjal nizi od Nernstovog potencijala; ovisnost
¥,0 —Ig[a(Cl)] je linearna s nagibom 13 % nizim od Nernstovagiha (RTIn10/F).

Numeritkim simulacijama ispitan je utjecaj ionske jakoithora ravnoteznih parametara i elekidg
kapaciteta mgupovrsinskog sloja na vrijednosti povrsinskog poijaita [3]. Eksperimentalni rezultati
usporgeni su s rezultatima numekih simulacija.

Takaler je ispitan utjecaj pH na povrSinski i elektraMitki potencijal meéupovrSine
srebrov klorid / vodena otopina elektrolita. Reatiltse mogu objasniti nejednakom asocijacijom
hidroksilnih i vodikovih iona na povrSinu srebrokiarida. Takvi rezultati zamijeeni su i kod drugih
hidrofobnih povrsina (teflon/voda, led/voda, zradda, dijamant/voda, safir/voda, ...) [4].

pleksiglas
bakrena Zica
Ziva grafit
AgCl
monokristal
epoksid

Slika 1. Monokristalna elektroda srebrova klorida.

[1] N. Kallay, Z. Dojnové, A. Cop, J. Colloid Interface Sc286 (2005) 610-614.

[2] N. Kallay, F. Supljika, T. Pre@nin,J. Colloid Interface Sci327 (2008) 384—387.
[3] N. Kallay, F. Supljika, T. Pré@nin, u pripremi.

[4] J. Lutzenkirchen, T. Préanin, N. Kallay,PCCP10 (2008) 4946—4955.
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UTJECAJ IONSKE JAKOSTI | VRSTE ELEKTROLITA NA
MEDUPOVRSINU TITANOV DIOKSID / ELEKTROLIT

EFFECT OF IONIC STRENGHT AND TYPE OF ELECTROLYTE
ON TITANIUM DIOXIDE / ELECTROLYTE INTERFACE

Tajana PREOQANIN, Atida SELMANI i Hrvojka KRANIEVIC PostAl21

Fizicko-kemijski zavod, Kemijski odsjek, Prirodoslovnatamattki fakultet, SvediliSte u Zagrebu,
Horvatovac 102a, 10000 Zagreb, Hrvatska

Na granici faza titanijev dioksid / vodena otop@laktrolita nastaje elektmi maiupovrsinski sloj koji
je karakteriziran plohama odgovaréju potencijala i povrSinskih naboja. Stanje elek&otralnosti
povrSine moze se opisati s nekoliko karaktenishi tocaka: ta@ka nul-potencijala (pi, ¥ = 0),
izoelektreéna tatka (pHep, ¢ = 0), taka nul-naboja (pkl, oo = 0) te téka elektroneutralnosti pid, u
kojoj je ¥ = { = oo = 0. Uslijed asocijacije protuiona na povrSinskgsta dolazi do pomaka
karakteristtnih totaka (prema kiselom ili baznom podju)). Cilj istrazivanja bio je proré elektrolit
¢iji se anioni i kationi zanemarivo ili podjednake@au na povrSinu titanijeva dioksida te se sve tri
karakteristéne tatke nalaze pri istom pH (kb= PHep= PHozc= PHein)-

Metodom akustoforeze ispitan je utjecaj ionske gtkiovrste elektrolita na elektrokingki potencijal,
te izoelektrénu tasku titanijeva dioksida. Za razliku od klaeih elektoforetskih instrumenata koji za
odretivanje pokretljivosti (odnosng-potencijala) koloidniktestica koriste optke metode, metodom
akustoforeze se ultrazvukom djeluje na koloidfasticu, koja p&inje vibrirati te ako je nabijena
generirati elekttino polje. Mjeri se tzv. CVI signal koji se prémmava u -potencijal [1]. Metodama
masene titracije i elektrolitne titracije ispitam ytjecaj ionske jakosti i vrste elektrolita na gEdwski
naboj i taku nul-naboja titanijeva dioksida [2]. Simultano emgnje viSe parametara Koji
karakteriziraju méupovrSinski sloj titanijev dioksid / vodena otopiredektrolita omoggilo je
odrefivanje ravnoteznih parametara upotrebom modela Sowkih reakcija (SCM, Surface
Complexation Modg[[3].

£ - potencijal

Slikal. Utjecaj ultrazvuku na nabijenu koloidgasticu i generiranje CVI signala.
[1] A. S. Dunkin, P. J. Goettlltrasound for Characterizing Colloids, Particle Sizjri€¢eta Potential,
Rheology Elsevier, Amsterdam, Nizozemska, 2002.

[2] T. Precanin, N. Kallay,Croat. Chem. Act&9 (2006) 95-106.
[3] T. Precanin, W. Janusz, N. Kallagolloids Surf. 2297 (2007) 30-37.
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SPEKTROSKOPSKI | POTENCIOMETRIJSKI STUDIJ
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SPECTROSCOPIC AND POTENTIOMETRIC STUDY OF
STARCH-TRIIODIDE COMPLEX AND ITS APPLICATION FOR
DEVELOPMENT OF A NEW AMYLASE SENSOR

Nikola SAKAC?, Milan SAK-BOSNAR, Dubravka MADUNC-CACIC?,

Aleksandar SZECHENYland Barna KOVAC%
! Department of Chemistry, Josip Juraj Strossmayevessity of Osijek, F. Kuh&a 20,
31000 Osijek, Croatia
%2Saponia Chemical, Pharmaceutical and FoodstuffsinguM.Gupca 2, 31000 Osijek, Croatia
®Department of General and Physical Chemistry, Usitieof Pecs, Ifjusag 6, H-7624 Pecs, Hungary

Starch forms with triiodide a complex of violet-blicolouration (the colour depends on the starch
nature). Amylase catalyses the hydrolysis of stasttich results with the reduction of colour intiyns

of the initial complex [1]. The colour changes wéodowed spectrophotometrically and used as a
basis for the development of a new optical amytzsesor.

The another approach is based on the redox pdtetizange detection [2]. Amylase catalyses the
hydrolysis of starch from starch-triiodide complekeasing of triiodide ion. The change of triodide
concentration (which exists only in excess of iedidn) causes the change of the triiodide/iodide
redox couple ratio, which results in the changethefelectrode potential of platinum redox eleo#rod
The electrode potential changes may be used asis foa the development of a new potentiometric
amylase sensor.

In the first phase of the investigations a potassitiodide (Kk) solution has been prepared and its
composition and stability have been optimised. Nestarch-triiodide complex has been prepared by
optimisation of starch and triiodide concentratidsv-VIS spectrometry was used for the both,
potassium triiodide and starch-triiodide complegpgaration and optimisation. The reaction kinetics o
biocatalytic degradation of the starch-triiodidemdex using alpha-amylase has been thoroughly
investigated (temperature, buffer composition) gsiber optic spectrometry and direct potentiometry
and the results obtained were used for the amyassor development. The sensor was tested on the
model and real amylase containing solutions.

[1] H. Fuwa,J. Biochem41(1954) 583.
[2] H. Ohura, T. Imato, Y. Asano, S. Yamasdkajanata45(1998) 565.
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NOVI OSJETLJIVI POTENCIOMETRIJSKI SENZOR ZA
ETOKSILIRANE NEIONSKE TENZIDE

NOVEL HIGH SENSITIVE POTENTIOMETRIC SENSOR FOR
ETHOXYLATED NONIONIC SURFACTANTS

Milan SAK-BOSNAR,, Nikola SAKAC", Olivera GALOVIC', Post A123
Mirela SAMARDZIC", Dubravka MADUNE-CACIC? and
Zorana GRABARC®

! Department of Chemistry, Josip Juraj Strossmayévessity of Osijek, F. Kuhéa 20,
31000 Osijek, Croatia
2Saponia Chemical, Pharmaceutical and FoodstuffsinguM. Gupca 2, 31000 Osijek, Croatia
3Faculty of Food Technology and Biotechnology, Ursity of Zagreb, Pierottijeva 6,
10000 Zagreb, Croatia

Ethoxylated nonionic surfactants (EONS) form comptewith a variety of monovalent and divalent
cations, alkaline earth metals and transition rsefdlost of the analytical methods for determinating
the presence of polyethoxylated nonionic surfastamé based on the formation of tetraphenylborate
(TPB) salts of pseudocationic complexes of noni@sigrfactants with some metal cations [1,2].

A new sensitive nonionic surfactant sensor has begmwepared, based on
1,3-didecyl-2-methyl-imidazolium-tetraphenylboraten-exchange complex as a sensing material
incorporated into PVC-membrane plasticized with BNE. The sensor exhibited positive linear non-
Nernstian response toward different nonionic su#ies and Nernstian response toward
tetraphenylborate in barium chloride solution. Bshbeen used as an end-point indicator for
potentiometric titration of analytical and technicmade polyethoxylated nonionic surfactants. The
interfering effect of some alkaline, alkaline earhd heavy metal cations, has been demonstrated by
displaying their calibration curves compared whihttof Triton X-100. The sensor has been applied to
the study of the reaction stoichiometry of bariund &riton X-100 pseudoionic complex formation
and its reaction with tetraphenylborate. The meisimarof complexing, at a fixed Baconcentration,
has been proposed for Triton X-100 concentratidive the stoichiometric concentration. It was also
evidenced that the concentration of the formed gsiemic complex increased with an increase if*Ba
concentration, at a fixed Triton X-100 concentnatieven after the consumption of Triton X-100 as
the limiting reactant. These results suggest thastandardization of sodium tetraphenylboratethed
determination of polyethoxylated nonionic surfatsafE ONS) in real samples must be performed at a
specified B&" concentration for each particular EONS investigate

[1] R.J. Levins, R. M. Ikedanal. Chem37 (1965) 671.

[2] M. Sak-Bosnar, D. Madunic-Cacic, R. Matesic-Puac, Gfabaric, Anal. Chim. Acta581
(2007) 355.
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USPOREDBA UTJECAJA MONOMERNE | DIMERNE
POVRSINSKI AKTIVNE TVARI NA TRANSFORMACIJU
AMORFNOG KALCIJEVOG FOSFATA

THE COMPARISON OF THE INFLUENCE OF MONOMERIC
SWNEY] AND DIMERIC SURFACTANTS ON THE TRANSFORMATION
OF AMORPHOUS CALCIUM PHOSPHATE

Atida SELMANL, Darija JURASIN, Nada FILIPOVC-VINCEKOVIC?

and Maja DUTOUR SIKIRE?
! Department of Chemistry, Faculty of Science,Uniitgrsf Zagreb, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Croatia
2Ruder Boskové Institute, Bijentka cesta 54, 10000 Zagreb, Croatia

A major problem encountered in the application ohd bioimplant materials is their slower rate of
resorption in comparison to the rate of new bonen&ion. It was shown that the rate of new bone
formation coincides more closely with the resomptrate of poorly crystalline or amorphous calcium
phosphate (ACP) cements and ceramics [1]. But thesterials still exhibit problems of mechanical
strength, injectability, and application techniqu@sating ACP with surfactants could be the sotutio
to some of these problems. In recent years, dinmrnitactants, consisting of two single-chain ionic
surfactants linked by a spacer at head level, lattvacted considerable attention due to their saper
properties in comparison to conventional surfactaim this work we have compared the influence on
the transformation of ACP of monomeric dodecyltrinbigammonium bromide, DTAB, with
corresponding dimeric dimethylene-1,2-bis(dodeaykthlyammonium bromide), 12-2-12.

ACP was precipitated by mixing equimolar calciumd gshosphate solutions in the absence and
presence of 12-2-12 surfactant monomers or mice8e#f-assembly of surfactant under conditions
conducive to ACP formation was investigated by atef tension, zeta potential and size
measurements. Transformation of ACP to crystallptease was followed by monitoring pH.
Precipitate was characterized by electron microgcsige and zeta potential measurements. Obtained
data where analyzed by one-way ANOVA.

It was found that in the presence of phosphate B@NAB forms only spherical micelles. 12-2-12
forms two kinds of micelles, spherical micelled@wer concentrations and larger micelles at higher
concentrations, while in the absence of phosphatallsand larger micelles are present in all
investigated concentration region. DTAB monomers radg have significant influence on ACP
transformation, while micelles, although not sigrdftly affecting the rate of transformation, do
significantly reduce the size of ACP particles. iBdi2-2-12 monomer and micelles induces ACP
formation, the size of the effect increasing in dineder monomer — spherical micelles — larger mecell

[1] P. Frayssinet, J. L. Trouilelet, N. Rouquet, E.mzs, A. AutefageBiomaterials14 (1993) 423.
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KONDUKTOMETRIJSKO ISTRAZIVANJE CsBr U SMJESI
2-BUTANOLA | VODE ( w(2-BUOH) = 5 %)

CONDUCTOMETRIC STUDY OF CsBr IN
2-BUTANOL + WATER MIXTURE ( w(2-BUOH) = 5 %)

Vesna SOKOL, Katarina GAKl i Renato TOMAS Post A125
Kemijsko-tehnoloSki fakultet, SveiliSte u Splitu, Teslina 10, 21000 Split, Hrvatska

N&iin odvijanja odrdenih kemijskih reakcija ovisi o svojstvima medijakgjima se odvijaju. Kao
reakcijski medijcesto se koristi dvokomponentni sustav alkohol —aygdr se tada njegov utjecaj na
termodinamiko ili kineticko ponaSanje kemijskih reakcija moze ispitati njgaiem udjela
komponenata. U ovom radu istraZzena je termodinanméakcije asocijacije Csi Br-iona u
mijeSanom otapalu 2-butanola i vode s masenim ajellkohola 5 % u temperaturnom pafjmiod
15 °C do 35 °C. Mjerena je vodljivost razdgnih otopina cezijeva bromida u rasponu molaliteta
2x 10 mol kg™ do 1x 102 mol kg™*. Za obradu konduktometrijskih podataka koristemd ge-
Wheatonova jednadzba za provodnost u verziji Peithgba i Tabe [1]. PodeSavanje triju parametara
(Mo, Ka 1 R) nije dalo ujednéene vrijednosti asocijacijskog razmaka Zato je obrada podataka
ponovljena uz fiksiranu vrijednost parame&oji je izjedn&en s Bjerrumovim kritinim razmakom
g. Dobivene vrijednosti parametard, i Ky, kao i izvedene termodinatkie velcine za reakciju
asocijacije, uspotiene su s onima za CsBr u sustavu otapala2-butadal/e masenim udjelom
alkohola 10 % [2], te 70 %, 80 %, 90 % i 95 % [3].

[1] A. D. Pethybridge, S. S. Tab&a,Chem. Soc., Faraday Trans/6 (1980) 368.

[2] A. Prki¢, Diplomski rad, Kemijsko-tehnoloski fakultet, SpR005.
[3] V. Sokol, R. Tomas, |. Tomitj Polish J. Chem82 (2008) 1585.
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SURFACTANTS ON MICELLIZATION

Jozo BUDIMIR, Ranka KUBLEK, Jasmin SULJAGT i Mersiha SULIJIKANOVC
Tehnoloski fakultet,Univerzitet u Tuzli, Univerzitka 8, 75000 Tuzla, Bosna i Hrecegovina

Suvremeno izéavanje funkcionalnih svojstava tenzida temelji s& istraZivanjima sustava s
mjeSovitim micelama.

Interakcije tenzid-tenzid-otapalo #efe se analiziraju u skladu s postavkama Rubinghallakida, a
temeljene su na ionskoj jakosti otopina i ionskajtiti micela. Promjene termodinatkih parametara
promatrane su u korelaciji s molekulskim interadijn parametromg").

U ovom radu je istrazivan utjecaj temperature i aimgkog udjela tenzida u smjesi na micelizaciju.
Odraien je mnozinski udio tenzida u micelama, kao i udizida u povrSinskom sloju, kod kéitie
micelizacijske koncentracije (CMC). Na temelju eosti povrSinske napetosti o temperaturi, te
koriStenjem kompjutorskog programa Polymath, darati su termodinartki parametriAGy, AHy, i
AS, za viSe tenzidnih smjesa.

Za pripremu tenzidnih smjesa koriSteni su: natrijedodecilsulfat (SDS), natrijev
dodecilbenzensulfonat (SDBS), heksadeciltrimetilaijey bromid (CTAB),
tetradeciltrimetilamonijev bromid (TTAB), dodecitliretilamonijev bromid (DTAB), polietilen glikol
p-(1,1,3,3- tetrametilbutil)-fenil eter (Triton XGD).
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KOMPLEKSIRANJE KATIONA ALKALIJSKIH METALA S
AMIDNIM DERIVATOM KALIKS[4]JARENA

COMPLEXATION OF ALKALI METAL CATIONS BY
CALIX[4]JARENE AMIDE DERIVATIVE

Vladislav TOMISC?, Gordan HORVAT, Leo FRKANEG, Post A127

Vladimir STILINOVIC® i Branko KAITNER
! zavod za fizikalnu kemiju, Kemijski odsjek, Priraddlovno-matematki fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelbatdka
% Laboratorij za supramolekularnu i nukleozidnu kemgavod za organsku kemiju i biokemiju,
Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska
37avod za opu i anorgansku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodosiovmatematiki fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrebatska

Derivati kaliksarena koji na fenolnim atomima kisigosjeduju supstituente s karbonilnom skupinom
vrlo dobro vezu katione alkalijskih i zemnoalkalijs metala. U ovom je radu konduktometrijskim,
potenciometrijskim, mikrokalorimetrijskim, UV i NMRpektrometrijskim titracijama te rentgenskom
strukturnom analizom istraZzeno kompleksiranje dkddh kationa s novim amidnim derivatom
kaliks[4]arenal .

t-Bu

L

Odretene su konstante stabilnosti kompleksha'LiNaL* i KL* u acetonitrilu pri 25 °C, dok vezanje
vecih kationa RbB i Cs" nije uateno. Vrijednosti dobivene razitim eksperimentalnim metodama
izvrsno se slazu. Kalorimetrijske titracije su, @bikonstanti stabilnosti, pruZile i podatke o gijfede
entropiji reakcija kompleksiranja. Sve su pfavane reakcije entalpijski kontrolirane. Entalpijsk
doprinos najpovoljniji je u skaju iona N& 5to rezultira najudm afinitetom ligandaL prema tom
kationu.
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TEORIJSKI STUDIJ NEADIJABATSKE
DEAKTIVACIJE PIROLA

THEORETICAL INVESTIGATION OF THE NONADIABATIC
DEACTIVATION OF PYRROLE

Posi A128 Mario VAZDAR?, Mirjana ECKERT-MAKSL?,

Mario BARBATTI? i Hans LISCHKA
Institut Ruter Boskowé, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska
2Institute for Theoretical Chemistry, University \dienna, Waehringerstrasse 17,
1090-Vienna, Austria

Neadijabatska dinamika pirola u palmmom stanju pratavana je mijeSanom kvantno-ki&sbm
metodom na multireferentnoj (MR-CISD) razini teerij svrhu razumijevanja njegove iznimno brze
neradijativne deaktivacije. Rezultati prijaSnjitréZivanja Sobolewskog i suradnika pokazali suada d
deaktivacije pirola dolazi istezanjem NH veze [1,2fledutim, na3a istraZivanja dinamike
fotodisocijacije pirola pokazala su da se taj psggejavljuje samo u 85 % izmananih trajektorija, dok
je za 15 % mehanizma deaktivacije odgovorno izjgguirolskog prstena iz ravnine [3,4]. Detaljnijom
analizom rezultata utdeno je da taj mehanizam ukdjyje dva stupnja. U prvom stupnju dolazi do
prijelaza molekula iz Su S stanje. Taj proces je vrlo brz i traje samo 44Diugi stupanj odgovara
deaktivaciji iz $ stanja u osnovno stanje i traje 80 fs. Detaljdgese diskutirati uloga stozastih
presjeka u deaktivacijskom procesu.

[1] V. Vallet, Z. G. Lan, S. Mahapatra, A. L. SobolewsW. Domcke,J. Chem. Phys123
(2005) 144307.

[2] A. L. Sobolewski, W. Domcke, C. Dedonder-Lardeux, JOuvet,Phys. Chem. Chem. Phys.
(2002) 1093.

[3] M. Barbatti, M. Vazdar, A. J. A. Aquino, M. Eckewtaksi, H. Lischka,J. ChemPhys 125
(2006) 164323.

[4] M. Vazdar, M. Barbatti, M. Eckert-MaksiH. Lischka, rad u pripremi.
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ELEKTRODEPOZICIJA BIZMUTA NA
UGLJIKOVIM ELEKTRODAMA

ELECTRODEPOSITION OF BISMUTH ONTO
CARBONACEOUS ELECTRODES

Nives VLADISLAVIC, Slobodan BRINE i Zoran GRUBAC Posi A12S
Kemijsko-tehnoloSki fakultet, Sveéliste u Splitu, Teslina 10/V, 21000 Split, Hrvatska

Za razliku od Zive, bizmut je ekoloSki prihvatljimetal. S teSkim metalima kao Sto su Pb, Cd, Sn, Zn
stvara slitine. To njegovo svojstvo moze se kdrig odrdivanje teSkih metala u otopinama (pitka
voda, rijeke, mora) metodom otapanja (,strippindtarmetrija”). Za uspjeSnu primjenu bizmuta ovom
metodom dobro je poznavati @@ini stadij elektrodepozicije bizmuta iz odabraetektrolita.

Kinetika i mehanizam katodne depozicije bizmutaughikovim elektrodama (staklasti ugljik, grafit i
ugljikova mikrovlakna) studirani su metodama ciké voltametrije i kronoamperometrije. Kao
elektrolit koridtena je otopina dusie kiseline s razlitim koncentracijama Bf kationa. Mjerenja su
provedena na stacionarnim elektrodama i na rotimjudisk elektrodama. Potencijal katodne
nukleacije bizmuta odden je iz ciklgkih voltamograma.

Numeritkom analizom strujnih tranzijenata snimljenih wli potencijala katodne nukleacije odes

je mehanizam nukleacije bizmuta na pojedinom sahstKoriStenjem teorijskih jednadzZbi za trenutnu
i progresivnu nukleaciju oddeni su brzina nukleacije, koeficijent difuzije, ¢gata nukleusa i gusta
aktivnih centara. Vrijednosti koeficijenata difuziflobivene iz nukleacijskih mjerenja usptaee su s
vrijednostima dobivenim mjerenjima na rotiréji disk elektrodi primjenom Levicheve jednadZbe.

[1] J. Wang, J. Lu, S. B. Hevar, P. A. M. Fariag\nal. Chem72(2000) 3218.

[2] Z. Gruba&, M. Metiko$-Hukové, Thin Solid Films413(2002) 248.
[3] B. Scharifker, G. HillsElectrochim. Acta (1983) 879.
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ISTRAZIVANJE VODIKOVIH VEZA DIACETILENSKIH
AROMATSKIH SPOJEVA IR-SPEKTROSKOPIJOM

IR STUDY OF HYDROGEN BONDING OF DIACETYLENIC
AROMATIC COMPOUNDS

Danijela VOJTA, Boris ZIMMERMANN and Goran BARANOY]
Ruder BoSkowé Institute, Bijentka cesta 54, 10000 Zagreb, Croatia

Spectroscopic investigation of phenylacetylene ataaits capability of making hydrogen bonds [1].
The extensive analysis of the region of the acetglbydrogen stretching enables the determinatfon o
its acidity and basicity. Moreover, such study dedsathe distinguishing interaction contributions
from the other anharmonic effects characteristicaiwetylenic compounds that occur not only in the

mentioned spectral range [2] but also in the regibrthe acetylenic stretching [3]. Therefore, the
hydrogen bond formation is expected in the othemartic terminal acetylenes and diacetyleried)(
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The present discovery of the hydrogen bond formaitiocrystals is supplemented by the vibrational
study of 2,6-diethynylpyridine [4].

According to these results, further investigatisgoing to be concerned with the determinatiorhef t
stability constants of the hydrogen-bonded compeseeated by these aromatic diacetylenes and
different proton acceptors.

[1] R. West, C. S. Kraihanzel, Am. Chem. So83 (1961) 765.

[2] C. S. Kraihanzel, R. Wesl, Am. Chem. So84 (1962) 3670.

[3] D. Vojta, G. Baranow, to be published.

[4] M. Ohkita, T. Suzuki, K. Nakatani, T. Tsufthem. Lett10 (2001) 988.

184



A: KEMIJA

ODREDIVANJE ENTALPIJA OTAPANJA KRISTALNIH FORMI
SILDENAFIL HIDROKLORIDA 1ZOPERIBOLNIM
REAKCIJSKIM KALORIMETROM

DISSOLUTION ENTHALPIES DETERMINATION OF
SILDENAFIL HYDROCHLORIDE CRYSTAL FORMS BY Posi A131
ISOPERIBOLIC REACTION CALORIMETER

Miroslav ZEGARAC, Drazeit AVUZI C,

Ernest MESTROM i Milienko DUMIC
PLIVA Croatia Ltd., Prilaz baruna Filipota 29, 10000 Zagreb, Croatia

In continuation of our work on preparation and etaterization of different sildenafil salts [1], seal
different crystal forms of sildenafil hydrochlorideere prepared. To obtain more information about
the stability of crystal forms, including anhydroiasms, hydrates, solvates and mixed solvatest thei
enthalpies of dissolution in water using isopeiibataction calorimeter were determined, showing
that hydrated forms Il and V were more stable imparison to anhydrous forms | and VII (Figure 1).

Modular isoperibolic reaction calorimeter was
built in-house. It consists of 100 ml reaction »
cell made of thin glass, immersed in high
volume termostated water bath (40 l). Reaction
cell is equipped with stirrer, heater for
calibration and thermistor probe. The precision

of temperature measurement is 1 ppm.

Measurement data were collected by in-house = ®

developed programme made on LabView 7.1 °

platform and processed in Microsoft Excel. o

Non-linear regression was performed using 4

MicroMath ~ Scientist programme. Since 2

dissolution of sildenafil hydrochloride was 0

very fast, impulse model was employed for ! o v v
regress!on of QIssuntlon data, while for Figure 1.Dissolution enthalpies for anhydrc
regression of calibration data, step model was (I and V1) and hydrated (Il and V) forms

used.

Also, we noticed that some forms showed phase iti@msprior to dissolution, which was also
measured. A link between dissolution enthalpiesmeined in this work and laboratory stability
testing will be also given.

[1] M. Zegarac, H. Cetj M. Dewi¢, M. Dumi, Book of AbstractsXX Croatian Meeting of
Chemists and Chemical Engineers, Zagreb, 20077.p. 4
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KOMPLEKSI DEHIDROBENZOPIRIDOANULENA U OTOPINI

COMPLEXES OF DEHYDROBENZOPYRIDOANNULENES
IN SOLUTION

Boris ZIMMERMANN?, Goran BARANOV(*! i Dubravka GEMBAROVSK]
Institut Ruter Boskové, Bijenicka cesta 54, 10000, Zagreb, Hrvatska
% GlaxoSmithKline, Research Centre Zagreb, Prilanmafilipovita 29, 10000 Zagreb, Hrvatska

Azaarenski dehidroanuleni su nova skupina makrigiki liganada koji mogu stvarati komplekse s
metalima preko slobodnog elektronskog para na atolosika i koji u potpunosti iskoriStavaju
svojstvo konformacijske krutosti aromatskih deharolena [1]. Ugradnjom heteroatoma u krutu
n-makrociklicku strukturu stvaraju se razne meégasti primjene ovih spojeva s obzirom na njihov
veliki fizikalni, kemijski i bioloSki potencijal, anarcito u podri&jima supramolekulske kemije i
molekulskog prepoznavanja.

Strukturni izomeri dehidrodibenzopirido[15]anulefmakrocikli 1 i 2) pripravljeni su kako bi se
odredile mogtnosti kompleksiranja azaarenskih dehidroanulenazicitim metalima. U ovom
istraZivanju su po prvi puta sistematski prene razlike u kompleksiranju izomernog para azakibn
dehidroanulena, kao i utjecaj otapala i metalnil 3@ kompleksiranje u otopini. Spektroskopska i
strukturna svojstva makrocikala odema su'H- i *C-NMR, IR, Ramanovim, MS i UV/Vis
mjerenjima, te DFT ranom za optimiranje geometrije i analizu vibradliskpobuienih elektronskih
stanja. Obzirom da je cilj istrazivanja bila spekiopska asignacija radglih specija koje nastaju
kompleksiranjem dehidrodibenzopirido[15]anulena, /U titracijska mjerenja su kombinirana s
kemometrtkim metodama kako bi se procijenila stehiometrij&anstante stabilnosti ragtiih
kompleksa.

Mijerenja jasno pokazuju da u pravim uvjetima oviknogikli postizu brzo, kvantitativno i
neselektivno kompleksiranje. Ovi rezultati épju da azaarenski dehidroanuleni imaju pundi ve
potencijal za stvaranje metalnih kompleksa negs@tsva ranija mjerenja predeia.

[1] Y. Yamaguchi, Z. Yoshide&Chem. Eur. J9 (2003) 5430.
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UTJECAJ NATRIJEVA DODECIL-SULFATA NA
NASTAJANJE STRUVITA, MgNH 4,PO,6H,0

INFLUENCE OF SODIUM DODECYL SULFATE
ON THE FORMATION OF STRUVITE, MgNH 4,PO,6H,0

Vesna BABL-IVAN CIC Post A133

Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Jedna od magnezijevih soli fosforne kiseline, magee amonijev fosfat heksahidrat,
MgNH4PO,6H,0, poznata je pod imenom struvit. Pojavljuje sed lprirodni mineral guano. Vrlo
¢esto je nden kod obrade sustava otpadnih voda, moZze se fiojead kamenac kotlovac a den je i

u sastavu mokeaih i/ili bubreznih kamenacéije nastajanje kod ljudi i Zivotinja uzrokuje tege
infekcija urinarnog trakta. Zbog njegove vaznostirazivanja o struvitu bila su usmjerena u razna
podrigja te su mu opisana mnoga iza i kemijska svojstva [1-3]. Kod obrade induskig,
gradskog i agrikulturnog otpada postoji mégost nalaza i detergenata pemu u otpadnim vodama
viSe su prisutni anionski i neionski surfaktantkagionski sezee detektiraju u medicinskom otpadu.
Buduwi su literaturni podaci o ndeisobnoj povezanosti i utjecaju povrsSinski aktivriilari na
nastajanje i transformaciju struvita nedostatmai&t/anja su usmjerena i prema tom cilju.

U ovom je radu oddena krittna micelacijska koncentracija (cmc) pri t = 25 °€ anionski
surfaktant, natrijev dodecil-sulfat, u vodenoj atopMgCl,, koncentracije 5 x I8 mol dm?®, pri
pH = 8,5. Istrazen je utjecaj spomenutog detergeataastajanje struvita i/ili smjesu struvit, njtiba
sustavima pri pHe 8,5 te 25 °C. Re@tne koncentracije reaktanata iznosile sie(RD,>); = c(NH,"); =

1 x1 0" mol dm® i ¢(Mg?"); =2,3 x 10" mol dn®; 2) ¢(PO>); = ¢(NH4"); = c(Mg®); = 4 x 10?
mol dm®; 3) IstraZena je i koncentracija karaktetisé za fiziolosko podiije nastajanja infektivnog
kamenca te sustav u kojem se koncentracije iona (MO i NH,") se nalaze unutar $irokog
podri&Eja koncentracija tih iona u otpadu. Tijek reakcgeeten je kontinuiranim mjerenjem pH
vrijednosti sustava, oblik nastalih kristala proraatje svjetlosnim mikroskopom, a u odeaim
vremenskim intervalima nastali talog je uzorkovltrjran, ispran vodom, osuSen i analiziran FT-IR
spektroskopijom.

Izmjerena vrijednost cmc za natrij dodecil sulfdale niza (5,47 x 10 mol dm?) od literaturne
vrijednosti ugistoj vodi (7-8) x 10° mol dni®. U ispitivane sustave natrijev dodecil-sulfat doge u
koncentraciji koja je bila jednaka eksperimentalmiraelenoj i navedenoj krithoj micelacijskoj
koncentraciji, a rezultati su uspdemi sa sustavima bez dodatka povrSinsko aktivié tva

[1] V. Babi-lvargi¢, J. Kontrec, D. Kralj, Lj. Bréevi¢, Croat. Chem. Actd5 (2002) 89-106.

[2] V. Babi-lvarci¢, J. Kontrec, L. Bréevi¢, Urol. Res.32 (2004) 350-356.
[3] V. Babi-lvarxi¢, J. Kontrec, Lj. Bréevi¢, D. Kralj, Water Res40 (2006) 3447-3455.
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SINTETSKI ETRINGIT | NJEGOVI KROMOVI ANALOZI:
IMOBILIZACIJA HEKSAVALENTNOG KROMA |
OKSOANIONA KROMA

CHROMIUM ANALOGUES OF SYNTHETHIC ETTRINGITE:
IMOBILIZATION OF HEXAVALENT CHROMIUM AND
CHROMIUM OXYANIONS

Tomislav BALIC, Ivana BESLC, Ivana SIPEK i Berislav MARKOW
Odjel za Kemiju, Svetiliste J. J. Strosmayera u Osijeku, Franje Kigh20, 31000 Osijek, Hrvatska

Etringit je kompleksna kalcijeva sol koja nastajeranim fazama hidratacije portland cementa,
kemijske formule C4AI(OH)g(SOy)s26H0 [1]. U krutom agregacijskom stanjeini igli¢aste
kristale u kojima su[Al(OH)e]*>" oktaedri povezani preko kalcijevih(ll) iona. NfAI(OH)g*
oktaedara paralelan jecsi kristala, tak@inedi valjkastu strukturu unutar koje se smjeStaju rkole
vode i sulfatni ioni. Takva struktura omdgie relativno laku zamjenu sulfatnih iona s oksoaitha
teSkih metala. Prema nekim autorima tdopostoji mogénost zamjene aluminijeva(lll) kationa s
kationima tesSkih metald2]. Predmet istraZivanja ovog rada je zamjena slulfatona te iona
aluminija(lll) sintetiziranog etringita s kromatniamionima odnosno kromovim kationima ggemu
nastaju kromovi analozi etringita. Svi sintetinraizorci karakterizirani su metodama rentgenske
difrakcije i FTIR spektroskopije. Dobiveni rezuitabsluZili su za identifikaciju istih spojeva pkibm
hidratacije portland cementa u uvjetima &isé&nosti kromovim spojevima.

[1] T. Matschei, B. Lotenbach, F. P. Glassegment and Concrete Resea8ih(2007) 118-130.
[2] M. Chrysochoou, D. Dermata®yurnal of Hazardous Materials36 (2006) 20-33.
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KARAKTERIZACIJAU CVRSTOM STANJU |
LUMINESCENCIJA NANOKRISTALI CNIH
ﬂ'GazO:;:Er 1Y -,0O3:Ho

SOLID STATE CHARACTERISATION AND LUMINESCENCE
OF NANOCRYSTALLINE fBGayOs:Er AND Y ,03:Ho Post A135

Tomislav BILJAN!,, Andreja GAJOVC? and Zlatko MEC?
!PLIVA CROATIA Ltd., Research and Development, Pritzaruna Filipowda 29,
10000 Zagreb, Croatia
2 Ruder Boskowvé Institute, POB 180, 10000 Zagreb, Croatia
*Department of Chemistry, Faculty of Science, Hasvat 102a, 10000 Zagreb, Croatia

Luminescence from lanthanide doped materials hescttd much attention in recent years [1], due to
their use in the variety of applications in nought emitting devices; such as phosphors [2], sstiéde
lasers [1], optical amplifiers and optical wavegsdespecially in the NIR region where optical
communication systems operate [1]. Particularheresting is EY with emission at 1.54im that
corresponds to the wavelength of minimal opticaslm silica based optical fibers [1].
Nanocrystalline#Ga0s:Er [3] and Y,.O3z:Ho [4] have been synthesized by solution combustio
method using ethylene glycol as the fuel. The warie the shape and size of particles, in b6th
Ga0s:Er and Y¥;03:Ho, was observed by TEM. The histogram of theiglarsize distribution foy%
Ga0s:Er and for %0s:Ho confirms the predominance of the small partgiles with a log-normal
distribution. The mean particle size calculatedrfrthe distribution was 16.9(5) nm f@#GaOs.Er
and 27.6(9) nm for ¥Os:Ho, which is in line with values of the averaggstallite size estimated from
XRD measurements (21(3) nm fGa0s:Er and 25(2) nm for ¥Os;:Ho). The appearance of the
rings in SAED patterns indicated nanosized cryigtall as observed by TEM, and determined from
broadening of the XRD lines.

Luminescence properties have been studied by l&amgan spectrometers with excitation in NIR and
visible. All bands present in spectra®Ga0;:Er are assigned to 4f— 4f'* transitions of EY and
bands present in spectra o0bO4Ho to 4f° — 4f'° transitions of H3. Main characteristic of
luminescence spectrum 8iGa0O;:Er is a strong Bf NIR emission at 1.54m due to thél 13— Y15
transition under the 1064 nm excitation [3]. Theemsity of this technologically important transitio
can be significantly (around 60 times) increasedthy YB* codoping. Main characteristics of
luminescence spectra of nanocrystallin®yHo are strong emissions between 1120 and 1225wim a
710 and 765 nm due to thig— °lg and ¢S, + °F,) — °I; transitions of H&', respectively [4].

[1] A.J. KenyonProgr. Quant. Electr26 (2002) 225.

[2] S. Ekambaram, K. C. Patil, M. J. Maa2dloys. Compd393(2005) 81.

[3] T. Biljan, A. Gajovt, Z. Mei, J. Lumin.129(2008) 377.

[4] T. Biljan, A. Gajovt, Z. Mek, E. MeStrow, J. Alloys Compd431(2007) 217.
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PSEUDOPOLYMORPHISM OF THE AZITHROMYCIN
RELATED SUBSTANCE N

PSEUDOPOLIMORFIZAM SRODNE SUPSTANCIJE N
AZITROMICINA

Tomislav BILJAN,, Masa RAC LINARICY, Mirjana BUKVIC KRAJACICH?

Katarzyna KACZOROWSKA Anna STANKIEWICZ and Miljenko DUMIC?
1PLIVA Croatia Ltd., Research and Development, Brilaruna Filipovia 29, 10000 Zagreb, Croatia
2PLIVA Krakéw S.A., Mogilska 80, 31-546 Krakéw, Path
®Present address: GlaxoSmithKline Research CengeeBaPrilaz baruna Filiposa 29,
10000 Zagreb, Croatia

As a continuation of our efforts to determine solgfate
characteristics of drug substances [1,2,3] and fihgdurities [4]
which is an important feature of drug developmerdcpss, we
present here the formation and single crystal xetegracterization
of azithromycin impurity N solvates from aceton¢hamol and
isopropanol, and their interconversions. In additiothe

crystallization of Imp. N from isopropanol led toet formation of wo\-goj/
"OH

concomitant pseudopolymorphs appearing in the drtirabic and
monoclinic space groups 222, and P2, respectively, both of
stoichiometry 1 : 1.

Azithromycin Imp. N P2,2, isopropalolate Azithromycin Imp. I2,Pisopropalolate

[1] A. Danilovski, D. Filé, M. Ores¢, M. Dumi¢, Croat. Chem. Act@4 (2001) 103-120.

[2] M. Dumi¢, M. Vinkovi¢, M. Oresé, E. MeStrowé, A. Danilovski, A. Dumbow, Z. Knezew,
G. Lazarevski, D. Fiti, D. Cinsi¢, K. Lazar€, D.-K. Buar, US 6,936,591 B2.

[3] M. Dumi¢, M. Vinkovi¢, M. Ores¢, E. MeStrové, A. Danilovski, A. Dumbou, Z. Knezew,
G. Lazarevski, D. Fiti, D. Cinsi¢, K. Lazar€, D.-K. Busar, WO 03/077830 A2.

[4] S. Prugoveki, A. Danilovski, Z. Siljkové, M. Ore3¢, M. Dumi¢, Book of Abstracts2nd
Pharmaceutical Powder X-ray Diffraction Symposiu@oncordville, Pennsylvania, U.S.A.,
2002, p. 39.
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BAKROVI(ll) KOMPLEKSI SORTO-HIDROKSIARILNIM
KETONIMA

COPPER(Il) COMPLEXES WITH ORTHO-HYDROXY ARILE
KETONES

Anita BLAGUS' i Branko KAITNER Post A137

' Odjel za kemiju, Svatiliste J. J. Strossmayer, Franje Kaa20, 31000 Osijek, Hrvatska
2zavod za opu i anorgansku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovmatematiki fakultet,
Sveuiliste u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelbatska

Derivati 2-hidroksiacetofenon&esto se koriste kao kelatni ligandi pri komplekgadvovalentnih
prijelaznih metala [1]. Deprotonirani karbonilnaaténi anioni koordiniraju se na metalni ion kao
0O,0O-didentatni ligandi prtemu nastaju Sesteilani kelatni prstenovi [2]. Prigena su dva bakrova(ll)
kompleksa:  bis(2-hidroksiacetofenonaf®,0)bakar(ll), 1 i bis(2-hidroksibenzofenonato-
k?0,0"bakar(ll), 2. Bakrov(ll) atom kod obje molekule kvadratno jeokdiniran s 4 kisikova atoma.
Dvije molekule razlikuju se samo u C*7 supstituemtutemu ovisi grda ostatka. Kompleks
kristalizira u monoklinskom sustavu s prostornomapgm C2/c, a spoj2 u triklinskom sustavuP 1.
Izmedu molekula benzofenonskog kompleksa nisu ptena nikakve m#umolekularne interakcije
krace od 3,5 A dok se kod acetofenonskog spoja dis&retolekule povezuju iskljivo slabim
medumolekularnim interakcijama vrste C—H---O [3,422 A]

Identifikacija prirelenih spojeva napravljena je rentgenskom strukturriemR spekroskopskom
analizom.

Spojl Spoj2

[1] S. Rayati, M. R. Yaftian, H. R. Khavagicta CrystE63 (2007) m898-m899.
[2] F. Basuli, S-M. Peng, S. Bhattacharalyhedronl7 (1998) 2191-2197.
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KISELO-BAZNA SVOJSTVA MANGANOVIH
TETRA-ETILPIRIDIL PORFIRINA

ACID-BASE PROPERTIES OF MANGANESE
TETRA(ETHYLPYRIDYL)PORPHYRINS

Tin WEITNER, Ana BUDIMIR and Mladen BIRUS
Faculty of Pharmacy and Biochemistry, UniversitZafjyreb, A. Kovéi¢a 1, 10000 Zagreb, Croatia

In recent years there has been a considerableestter manganese porphyrins due to their unique
electronic properties which allow them to functemsodium dismutase (SOD) mimetics. Accessibility
of several oxidation states of manganese enabiaevia of reactive oxygen and nitrogen species,
such as superoxide and peroxynitrite, and conselgudacilitates relief of oxidative stress.
Investigated manganese tetndfio-ethylpyridyl) porphyrin M TE-2-PyP* and manganese
tetrafnetaethylpyridyl) porphyrin MH'TE-3-PyP* (Figure 1) have the formal reduction potential
close to the potential of the SOD enzyme itself ardellentin vitro andin vivo SOD-like activity
[1,2]. In aqueous solution, manganoporphyrins coate two axial water molecules, and they can
undergo up to two ionization steps in the alkafierange. Data in the literature with respect tsth
ionization reactions are diverse, both in the meshand in the results.

Figure 1.Chemical structure of MATE-2-PyP* and M TE-3-PyP".

The equilibrium spectrophotometric measurementgakthat in the basic aqueous solution three
forms of M- and Mn'-porphyrins coexist in equilibrium. The equilibriutonstants obtained by the
spectrophotometric pH titrations exhibit small stard deviations confirming the reliability of the
measurements. The deprotonation sites@acomplexes are slightly more basic tharoitho- ones.

It is also interesting to note that the firs€values for both MHTE-2-PyP andvin"TE-3-PyP, are
smaller than the analogouk values obtained for Mhanalogues.

[1] I. Batinic-Haberle, L. Benov, |. Spasojéyi P. Hambright, A.L. Crumbliss, |. Fridovich,
Inorg. Chem38(1999) 4011.

[2] H. Saba, I. Batidi-Haberle, S. Munusamy, T. Mitchell, C. Lichti, Jelyesi, L. A. MacMillan-
Crow, Free Radic. Biol. Med42 (2007) 1571.
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1-(BIFENIL-2-ILAMINOMETILEN)-1 H-NAFTALEN-2-ON |
NJEGOVI KOORDINACIJSKI SPOJEVI S BAKROM(I) |
KOBALTOM (1)

1-(BIPHENYL-2-YLAMINOMETHYLENE)-1 H-NAPHTHALEN-2-
ONE AND ITS COPPER(Il) AND COBALT(Il) COMPLEXES Posi A139

Dominik CINCIC i Branko KAITNER

Zavod za opu i anorgansku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovmatematiki fakultet,
Sveuiliste u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelbatska

Vedina objavljenih radova o Schiffovim bazama s dkipmdenzirane jezgrecg se spojeva izvedenih
iz 2-hidroksi-1-naftaldehida [1]. Takvi spojevi kgmotencijalni polidentatni ligandi mogu raditi
raznovrsne koordinacijske spojeve simem prijelaznih metala. Ovisno o prirodi supstiitee na
duSikovom atomu naftaldiminskog dijela molekule iffolle baze uglavnom su monoanionski
N,O-kelatirajlti ligandi.

Sintetizirana je Schiffova baza 1-(bifenil-2-ilarometil)-1H-naftalen-2-on i njezini koordinacijski
spojevi s bakrom(ll) i kobaltom(ll) te im je odiena kristalna i molekulska struktura difrakcijom
rentgenskih zraka na jedimiom kristalu. Spojevi su opisani jo§ metodama FTspektroskopije,
termicke analize (TG, DSC) te difrakcijom rentgenskih karana praskastom uzorku. Ligand je
prireden kondenzacijom 2-hidroksi-1-naftaldehida s 2-abifenilom u metanolnoj otopini, dok su
koordinacijski spojevi prirgeni direkthom sintezom liganda i acetatne soli taatasmjesi acetonitrila

i metanola.

Molekula slobodnog liganda je u keto-aminskom ahlikaftaldiminski dio molekule neplanaran je s
kutom od 8,2° izméu dviju ravnina, gdje prvu ravninu opisuju ugljikaatomi dviju kondenziranih
jezgri, a drugu atom dusika sa susjednim ugljkoat@mima. Kristalna struktura slobodnog liganda
graiena je od diskretnih molekula i uz unutarmolekulskdikovu vezu vrste NH---O prisutne su jos
slabe méumolekulske G—H---O vodikove veze. Molekule su povezane u lamjeske prostiru duz
kristalografske osia. Koordinacijski spojevi bakra i kobalta izostrukiu su s malim razlikama
koordinacijskog okruzenja oko metalnog centra. iawacijsko okruzenje bakrovog atoma otprilike je
nesSto manje od pola puta izdweplanarne i tetraedarske koordinacije s kutom @@°3izmetu dviju
O-Cu-N ravnina, dok je u kobaltovom spoju izrazito nefir tetraedarsko koordinacijsko
okruzenje s kutom od 64,8° izidwe ravnina G-Co-N. Obje kristalne strukture gtane su od
diskretnih molekula s prisutnim slabim€H---O vodikovim vezama koje povezuju molekule wcéan
duz kristalografske osb. Kao posljedica koordinacije na metal zargpa je izrazita promjena
konformacije liganda.

[1] (a) Cambridge Structural Database, V 5.29; (b) FAllén, Acta Cryst.B58 (2002) 380-388.
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SUPRAMOLEKULSKA SINTEZAU CVRSTOM STANJU:
IZOSTRUKTURNOST | KOKRISTALI' S
HALOGENSKIM VEZAMA

SUPRAMOLECULAR SOLID STATE SYNTHESIS:
ISOSTRUCTURALITY AND HALOGEN-BONDED
COCRYSTALS

Dominik CINCICY, Tomislav FRI€IC? and William JONES
!Laboratory of General and Inorganic Chemistry, Depant of Chemistry, Faculty of Science,
University of Zagreb, Horvatovac 102a, 10000 Zagfaimatia
?Department of Chemistry, Pfizer Institute for Phaceutical Materials Science,
University of Cambridge, Lensfield Road, Cambridig2 1EW, UK

Halogen bonds are similar to hydrogen bonds botheims of length (typically 2.7-3.0 A) and
directionality, involving an electron-deficient bgen atom and an electron donor (e. g. N or O). For
this reason, halogen bonding provides an additiapglortunity for the crystal engineer to design
functional solid-state architectures [1]. In compan to hydrogen bonds, which usually involve a
modest number of acceptor atoms (typically O ortkg set of halogen-bond acceptors is larger,
encompassing, among others, O, N, S, and Se.

We describe a mechanism for the mechanochemic#éhesis of halogen-bonded cocrystals [2] and
demonstrate the supramolecular and structural atprice of halogen-bond donors (e. g. | and Br) and
acceptors (e. g. O, NH and S). We synthesigedgrinding seven isostructural halogen-bonded
cocrystals, involving six different molecules: Hibromo- and 1,4-diiodotetrafluorobenzene as donors
and thiomorpholine, thioxane, morpholine, and mgére as acceptors. The formation of isostructural
cocrystals indicates how cocrystallization may tsedito overcome shape and functional group
dissimilarities that affect molecular arrangementhie solid state [3].

Also, we demonstrate the potential and the po#sésilof a cocrystal-based strategy to systemdyical
construct isostructural materials with controllalpeperties [4,5]. This strategy utilises cocrystal
formation to combine structurally equivalent fuoctlities in the solid.

[1] P. Metrangolo, H. Neukirch, T. Pilati, G. ResnAitc. Chem. Re88 (2005) 386—395.
[2] D. Cingi¢, T. Frigi¢, W. Jones). Am. Chem. So&30(2008) 7524—-7525.

[3] D. Cingi¢, T. Frigi¢, W. JonesChem. Eur. J14 (2008) 747-753.

[4] D. Cirgi¢, T. Frigi¢, W. JonesNew. J. ChenB32(2008) 1776-1781.

[5] D. Cingi¢, T. Frigi¢, W. JonesChem. Matter20 (2008) 6623-6626.
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REAKCIJA DVOSTRUKO CIKLOPALADIRANIH
AZOBENZENA S 2,2'-BIPIRIDINOM

REACTION OF DOUBLE CYCLOPALLADATED
AZOBENZENES WITH 2,2'-BIPYRIDINE

Zelika TOMLJENOVL, KreSimir MQLCA[\IOV, Marina JURIBASC Post A141
and MandaCURIC
Ruder BoSkové Institute, Bijentka cesta 54, 10002 Zagreb, Croatia

A set of novel Pd(ll) dinuclear complexes [PdCH@I)(u-AZB)Pd(bpy)] with an unprecedented
structure have been prepared in acetone by theiaeaof double cyclopalladated complexes
{(DMF)PdCI(u-AZB)(DMF)PdCI} [1,2] with excess of 2,2-bipyridine Their structural and
spectroscopic properties were determined by thayXdiffraction analysis as well as by th¢ NMR,

IR, UV-VIS and fluorimetric studies.

The crystal stucure of all complexes revealed tivat palladium atoms are bridged by chlorine atom
and azobenzene ligand forming six-membered ring.

[1] M. Curi, D. Babt, A. ViSnjevac, K. Motanov,Inorg. Chem44 (2005) 5975.
[2] D. Babi, M. Curi¢, K. Mol¢anov, G. llc, J. Plavetnorg. Chem(2008), in press.
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ADUKTI BIS(BENZOILACETONATO)MANGANA(II) S
DIMETIL-SULFOKSIDOM | 4-METILPIRIDINOM

ADUCTS OF BIS(BENZOYLACETONATO)MANGANESE(II)
WITH DIMETHYL SULFOXIDE AND 4-METHYLPYRIDINE

Posi Al142 lvica CVRTILA, Vladimir STILINOVIC i Branko KAITNER

Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matemai fakultet, SvediliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Hrvatska

Diketonati prijelaznih metala spadaju u najptaanije koordinacijske spojeve. Nafeese pozornost
poklanjala spojevima s acetilacetonom i dibenzadidmem te prijelaznim metalima u stabilnijim
oksidacijskim stanjima. U sklopu naSeg istraZivanjgripravliena su dva adukta
bis(benzoilacetonato)manganp( (spoja koji dosada joS nije kristalografski opiga
bis(benzoilacetonato)bis(dimetilsulfoksid)mangan( (1) i bis(benzoilacetonato)bis(4—
metilpiridinymangan() (1), koji su potom okarakterizirani rendgenskom stnakom analizom te
spektroskopskim i terrdkim metodama.

Oba spoja kristaliziraju u prostornoj grupi2,/c, s dvije molekule u jeditnoj ¢eliji. Atomi mangana
smjesteni su u centrima inverzije. U oba spoja raanig heksakoordiniran, s donornim atomima u
vrhovima iskrivljenog oktaedra, ptiemu su diketonatni ligandi trans-poloZaju. Duljine veza s
adendima nesto su éenego one s kisikovim atomima iz diketonata. Uekoli spoja () duljina veze
izmedu manganovog atoma i dimetil-sulfoksidnog kisik2j231(8) A, veze manganovog i kisikovih
atoma duge su 2,108(8) A i 2,142(8) A, manganownate 0,230 A udaljen od ravnine kelatnog
prstena, a kut iznael ravnina kelatnog i benzenskog prstena iznosi7ZE8duljina veze manganovog i
piridinskog dusikovog atoma u spojll X iznosi 2,340(2) A, a veze manganovog atoma s iatam
kisika iz benzoilacetona duge su 2,1212(17) A 227(19) A. Kelatni prsten je planarmiji jer je
manganov atom 0,065 A udaljen od ravnine kelatnsgiepa, dok je diedarski kut izde ravnina
benzenskog i kelathog prstena 39,68°. IzraZenifarohacija oktaedra u molekuli)( vjerojatno je
posliedica jaeg vezanja dimetil-sulfoksidnog atoma kisika negigipskog duSika za mangarj(

Slika 1. Bis(benzoilacetonato)bis(dimetil-sulfoRsmngani).

196



A: KEMIJA

CILJANA SINTEZA METALO-ORGANSKIH MREZASTIH
STRUKTURA S METAL(ll)- B-DIKETONATIMA | MALIM
POLIFUNKCIONALNIM LIGANADIMA

DIRECTED SYNTHESIS OF METAL-ORGANIC NETWORKS

WITH METAL(II)- B-DIKETONATES AND SMALL Post A143
POLYFUNCTIONAL MOLECULES AS BUILDING BLOCKS

Natasa TUTEK, Denis BES| Gabrijela DUMBOVL i Nenad JUDAS
Laboratory of General and Inorganic Chemistry, Dipant of Chemistry, Faculty of Science,
University of Zagreb, Horvatovac 102a, 10000 Zagfaimatia

B-Diketonate ligandsi.(e. acetylacetoneq-benzylacetylacetone and dibenzoylmethane) werd tse
prepare coordinatively unsaturated \3-diketonate complexes (where'™ CU', Ni"', Cd"). It has
been previously shown that this class of compoundsbit the intriguing ability to act as hosts for
both small and bulky moleculese.( g. solvent molecules and fullerenes) [1]. In addition
metal(ll)- B-diketonates were recently recognized as buildingcks for 1D hydrogen-bonded
coordination polymers [2,3]. In particulg-diketones were used as chelating ligands fdy, Cd' and
Ni" to direct their self-assembly process with ditopiolecular linkers towards the formation of
1D polymers.

In this contribution the design, synthesis andcdtnal analysis of 2D hydrogen-bonded structures
based on infinite 1D coordination polymers, whieck aomposed of metal(ll}3-diketonates (where
M" = cd', Ni", ¢d') and small polyfunctional ligands such as hexaglettetetramine, pyrazine, 4,4
bipyridine, nicotinamide and pyridine will be debed. Specifically, it will be shown how an
appropriate polyfunctional ligand can orchestrdte self-assembly process of 1D coordination
polymers into 2D hydrogen-bonded networks. Thecttinal analysis was performeéh single-crystal
X-ray diffraction.

[1] D. V. SoldatovJ. Chem. Cryst36 (2006) 747—768.

[2] C. B. Aakerty, N. Schultheiss, J. Desgagrg. Chem44 (2005) 4983-4991.

[3] L. R. MacGillivray, G. S. Papaefstathiou, T. Ei&s D. B. Varshney, T. D. Hamiltorf,op. Curr.
Chem.248(2004) 201-221.
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MEHANOKEMIJSKO ISPITIVANJE SOLVATOKROMIZMA
KOORDINACIJSKOGA POLIMERA IZGRA DENOG OD
DINUKLEARNIH JEDINKI BAKROVA(II) ACETATA

SOLVATOCHROMISM IN A COORDINATION POLYMER
INVOLVING FLEXIBLE Cu(ll) PADDLEWHEEL UNITS
EXPLORED BY LIQUID-ASSISTED GRINDING SCREENING

Tomislav FRIEIC and Nenad JUDAS
! Department of Chemistry, University of Cambridgenkfield Road,
Cambridge CB21EW, United Kingdom
2Laboratory of General and Inorganic Chemistry, Depant of Chemistry, Faculty of Science,
University of Zagreb, Horvatovac 102a, 10000 Zagfetoatia

The use of mechanical grinding is rapidly becomagnethod of choice for the construction of
materials based on non-covalent interactions, agthalogen or hydrogen bonds, as well as of
metal-ligand coordination bonds. In the latter eant the application of mechanochemistry is
particularly attractive, as it allows the rapid ariéan {. e. solvent-free) construction of porous metal-
organic polymers and frameworks [1,2].

We now demonstrate how liquid-assisted grinding@)Aa mechanochemical approach developed for
cocrystal synthesis, allows the exploration of ealv inclusion within self-assembled porous
coordination polymers composed of copper(ll) aeectpaddlewheel units, bridged by ditopic
bis(pyridine) ligands.

In particular, the poster presentation will desenibechanochemical solvatochromisme. the colour
changes that result from the inclusion of guest emudes with different sizes and chemical
functionalities within such porous materials, amdttare related to changes in the coordination
environments of the constituent Cu(ll) centres.

[1] W. J. Belcher, C. A. Longstaff, M. R. Neckenig\W. SteedChem. Commur{2002) 1602.

[2] D. Braga, M. Curzi, A. Johansson, M. Polito, K. RupF. Grepioni,Angew. Chem. Int. Edl5
(2006) 142.
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POVEZIVANJE VODIKOVIM VEZAMAU  CVRSTIM FAZAMA
TRIPTAMINSKIH SOLI ORGANSKIH KISELINA

HYDROGEN BONDING IN SOLID SALTS OF
TRYPTAMINE WITH ORGANIC ACIDS

Nenad JUDA$and Tomislav PORTADA Post A145

! Laboratory of General and Inorganic Chemistry, Depant of Chemistry, Faculty of Science,
University of Zagreb, Horvatovac 102a, 10000 Zagfaimatia
ZLaboratory of Supramolecular and Nucleoside Chewi&uier Boskové Institute, PO Box 180,
10002 Zagreb, Croatia

This presentation is a result of our continuingpeff in preparing a workshop on parallel synthesis,
combinatorial chemistry and intermolecular intei@ts in hydrogen-bonded ionic crystals of organic
salts [1,2]. The title compounds belongs to thesslaf compounds that can be used for isomeric
separation by crystalline inclusion or for stud@sisomeric selectivity, host design and molecular
recognition [3—7].

The poster presentation will disscuss moleculaworts based on hydrogen bonding in the solid
phases of the tryptamine 2-metoxybenzo}ead the tryptamine 3,5-dinitrobenzoate dihydi@ite
and related compounds.

Crystal data. (I) (CiH1sNo)" - (GH705)", M, = 312.36, MonoclinicP 2./c, a = 10.2683(4) Ab =
6.5538(2) Ac = 24.5462(11) Ap = 97.699(4)°V = 1636.98(2) A Z = 4,D. = 1.27 g crit, A(MoK,)
=0.71073 A, R=0.0459, VR = 0.1478 for 2159 withF, > 40(F,)] out of the 2868 reflections and
225 variable parameters.

Crystal data. (1) (CyoH1aN2)* - (GH306N,)™ - 2 HO, M, = 200.2, Triclinic,P 1,a = 6.8432(3) Ap =
12.0299(4) Ac = 12.4241(4) A = 72.424(3)°f = 84.340(3)°y = 72.392(3)°V = 950.91(11) A Z
=2,D = 1.43 g crit, A(MoK,) = 0.71073 A, R=0.0421, ViR = 0.1109 for 2294 withF, > 40(F,)]
out of the 2974 reflections and 294 variable patarse

[1] N. Judas, T. PortadActa Cryst.E64 (2008) 0774—0775.

[2] T. Portada, N. JudaBcta Crys.E64 (2008) 0262.

[3] G. Bocelli, A. CantoniActa Cryst.C45(1989) 1660-1661.

[4] D. Casarini, R. K. Harris, A. M. Kenwrighl, Mol. Struct355(1995) 121-125.
[5] S. Perez, R. P. Scaringdacromolecule®0 (1987) 68—77.

[6] F. Toda, K. Tanaka, T. Hyoda, T. C. W. M&hem. Lett(1988) 107-110.

[7]1 D. E. Williams,Acta Cryst21 (1966) 340-349.
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PRIPRAVA LIGANTNO AKTIVIRANIH DINUKLEARNIH
Cu(ll)-KARBOKSILATNIH GRA DEVNIH JEDINICA INSITU I
SUPRAMOLEKULSKA IZOSTRUKTURNOST

SYNTHESIS OF DECORATED Cu(ll) PADDLE-WHEEL
BUILDING-BLOCKS [N SITU AND
SUPRAMOLECULAR ISOSTRUCTURALITY

Gabrijela DUMBOVK, Gordan TRAJBAR and Nenad JUDAS
Laboratory of General and Inorganic Chemistry, Dipant of Chemistry, Faculty of Science,
University of Zagreb, Horvatovac 102a, 10000 Zagfaimatia

Copper(ll) carboxylates are based on a robust thanpaddlewheel unit to which additional ligands
are attached by coordinating in the apical positionheir simple syntheses have made copper(ll)
carboxylates interesting for materials science,eeisly for constructing porous metal-organic
frameworks [1-5]. The ability of such moleculeddom adducts through binding additional ligands, in
one application leads to formation of metal-coritajnframeworks (MOFs) [2,3,4]. By reacting the
4,4-bipyridine and phenazine molecules with bis€Bzylpentane-2,4-dionato)copper(ll) and
tetrau-benzoatae’0:0-dicopper(ll) complexes we have succeded to isdaidl determine the crystal
and molecular structures of the following two compds:

() tetrag-acetatox®0:0'-bis[(4,4-bipyridinexN)dicopper(ll)] and
(I) tetrau-benzoatae’0:0-bis[(phenazinedN)dicopper(ll)].

These observations provide us with a new methabnstruct decorated paddle-wheel building-blocks
in situ. The structure of the compounds suggest guidetmeshieve supramolecular isostructurality,
useful for the synthesis of multi-component metglamic materials following a design based on solid
solution.

Crystal data. (I) ChgHog0sNJ,Cw,, M, = 675.643, Tetragonalld/a, a = b = 20.4168(3) A,
c = 13.9213(4) A,v = 5803.03(2) A Z = 8, D, = 1.55 g cnt, A(MoK,) = 0.71073 A,
R = 0.0387, iR = 0.1039 for 1770 withH, > 40(F.)] out of the 2850 reflections and 189 variable
parameters.

[1] G. S. Papaefstathiou, L. R. MacGillivrédmgew. Chem. Int. Ed1 (2002). 2070-2073.

[2] G. S. Papaefstathiou, L. R. MacGillivragoord. Chem. Re46 (2003) 169-184.

[3] C. B. Aakerdy, N. Schultheiss, J. Desgagrg. Chem44 (2005) 4983-4991.

[4] L. R. MacGillivray, G. S. Papaefstathiou, T. Erés D. B. Varshney, T. D. Hamiltorf,op. Curr.
Chem.248(2004) 201-221.

[5] M. W. HosseiniChem. Commur{2005) 5825-5829.
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KOMPLEKSI LANTAN — LUTEOLIN | LANTAN — FISETIN U
INTERAKCIJI S NUKLEINSKIM KISELINAMA

LANTHANUM — LUTEOLIN AND LANTHANUM — FISETIN
COMPLEXES IN INTERACTION WITH NUCLEIC ACIDS

lva JURANOVIC CINDRIC?Y, Ivo PIANTANIDA?, Post A147

Martina MATONICKIN*® i GordaneRUSAK®
! Zzavod za analitku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matenikiifakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelbatdka
% Laboratorij za supramolekularnu i nukleozidnu kemgavod za organsku kemiju i biokemiju,
Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska
3Bioloski odsjek, Prirodoslovno-matemiki fakultet, Svetiliste u Zagrebu, Rooseveltov trg 6,
10000 Zagreb, Hrvatska

Flavonoidi su skupina prirodnih polifenolnih spagevsiroko rasprostranjenin u biljkama kao
sekundarni metaboliti. Istrazivanja su pokazalaeaeki flavonoidi (npr. kvarcetin) sami ili u dhli
njihovih metalnih kompleksa veZu na DNA [1]. Fiseii luteolin su flavonoidi strukturno srodni
kvercetinu (slika 1).

Slika 1. Kemijska struktura fisetina i luteolina.

UV/Vis apsorpcijskom spektroskopijom provedenagedkterizacija fisetina i luteolina te je istrazena
njihova interakcija s lantanom, kao i interakcigstalih flavonoidnih kompleksa La(lll) sa sintetski
polinukleotidima. Dobiveni rezultati uguju na znaéajan afinitet vezanja kompleksa La(lll)/fisetina i
La(lll)/luteolina na istrazivane dvoldane ¢t-DNA, poli A - poli U, poli G — poli C) i jednolatane
(poli A, poli U, poli G, poli C) polinukleotide. moredbom rezultata s prije provedenim istrazivaajim
interakcija fisetina i luteolina s istim polinuklidima, ali bez lantana, ut#en je znéajan utjecaj
lantana u vezanju flavonoidnih kompleksa La(lll)ainukleotide. Prisustvo lantana od presudne je
vaznosti za stabilnost kompleksa, kao i za mjer§jektroskopski odgovor jer uzrokuje velike
spektroskopske promjene.

[1] M. Marini¢, I. Piantanida, G. Rusak, M. Zéi. Inorg. Biochem100(2006) 288.
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KRISTALIZACIJA BROMO DERIVATA
INZULINA GOVEDA

CRYSTALLIZATION OF SOME BROMO-DERIVATIVES OF
BOVINE INSULIN

Izidora JURINLC, Vitomir VUSAK, IvicaPILOVIC, Biserka PRUGOVEKI

and Dubravka MATKOVEC-CALOGOVIC
Laboratory of General and Inorganic Chemistry, Depant of Chemistry, Faculty of Science,
University of Zagreb, Horvatovac 102 a, 10000 Zhgferoatia

Insulin is a polypeptide hormone produced by ffheells in the pancreas. Insulin is a viable hormone
in the human body because it controls level of ghacin the bloodstream. When glucose enters the
blood, the pancreas should automatically produeeitht amount of insulin to move glucose into our
cells. The cells produce the energy from glucose they need to carry out their functions. Without
insulin, person can eat indefinite amount of foanl] actually be in a state of starvation, sinceyntdn
our cells cannot access the calories containelerglucose without the action of insulin. This isyw
Type 1 diabetics, who's bodies cannot produce instdn be in very bad condition without insulin
shots.

The hormone insulin is a protein consisting of padypeptide chains referred to as the A chain and B
chain. A and B chains are linked together by twsulfide bonds, and an additional disulfide is fodme
within the A chain. The A chain consists of 21 amacids and the B chain of 30 amino acids. The
crystal structure of gbovine insulin was described by Sméthal.in 2005 [1].

This work presents the crystallization of iodo-,ofmo-, molybdenum(VI), copper(ll) and
vanadium(lV) derivates of bovine insulin. Crystalere grown by the hanging drop vapour diffusion
crystallisation method originally established bytfiald [2].The crystallization conditions which weer
the most effective will be discused.

[1] D. A. Smithet al, Acta Cryst.D61 (2005) 1476.
[2] S. M. Cutfield,D. Phil ThesisUniversity of Oxford, 1975.
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ESI-MS STUDIJE KOMPLEKSA Fe(ll) S MIJESANIM
LIGANDIMA KOJI SADRZE 1,10-FENANTROLIN |
1,10-FENANTROLIN-5,6-DION KAO LIGANDE

ESI-MS STUDIES OF MIXED-LIGAND Fe(ll) COMPLEXES

CONTAINING 1,10-PHENANTHROLINE AND Posi A149
1,10-PHENANTHROLINE-5,6-DIONE AS LIGANDS

Renata KOBET(?!, Dubravka GEMBAROVSKA, Goran BARANOV(:?

and Vesna GABELICA
! Department of Chemistry, Rar Boskowé Institute, Bijentka cesta 54, P.O. Box 180,
10002 Zagreb, Croatia
2GlaxoSmithKline, Research Centre Zagreb, PrilanbaiFilipovia 29, 10000 Zagreb, Croatia

In order to monitor the progression of the synthesid the separation of novel mixed-ligand iron
complexes containing 1,10-phenanthroline, 1,10-phtroline-5,6-dione, and NCSs ligands all
products were mass analyzed by electrospray ioaizédn trap MS/MS. The spectra of methanol,
acetonitrile, water and ethanol solutions wereemtéid and the results were compared. It was detecte
under applied ESI-MS conditions that methanol, wated ethanol formed solvent clusters around the
free or complexed 1,10-phenanthroline-5,6-dionee Buthe solvent-ligand hydrogen bond formation
the solvent-ligand clusters formed in polar pratidvents. The number of protic solvent molecules pe
complex ion in cluster depended on the number &D-phenanthroline-5,6-dione ligands in the
complex ion. Unlike methanol, ethanol or water,tan#rile was not involved in the formation of the
solvent clusters with the iron complexes contairint0-phenanthroline-5,6-dione as ligand. We also
showed that the NCQroup under certain solvent conditions served laigentate ligand.

¢}
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KRISTALNI POLIMORFIZAM DIRIGIRAN
MONOKRISTALNOM POVRSINOM Au (111)

CRYSTAL POLYMORPH DIRECTING via
SINGLE CRYSTAL Au (111) SURFACE

Ana KWOKAL®, Dubravka SISAR and Kevin J. ROBERTS
!PLIVA Croatia Ltd., R&D, Prilaz baruna Filipota 29, 10000 Zagreb, Croatia
2 Laboratory for crystallography, ETHi&rich, Wolfgang-Pauli-Str.10,{2rich, Switzerland
3Institute of Particle Science and Engineering, @rsity of Leeds, LS2 9JT, Leeds, UK.

Gold single crystal surface is found to act as

nucleation catalyst providing polymorphic- "
specific templates for oriented crystal growth. It KX\\&
has been shown that heterogeneous nucleation — \\%} ‘
can be directed by specific interaction at the [F&MA/AUCLD :
interface, implying that substrate structure and| ™ N '
composition play major role in the molecular e
ordering and subsequent nucleation and crystal -
growth [1]. This work addresses to directing and :
promoting nucleation of case drug entacapone,mr <
(E)-2-CyanoN,N-diethyl-3-(3,4-dihydroxy-5-

nitrophenyl) propenamide by the gold single crystafaces Au(100) and Au(111) [2]. Crystallisation
of entacapone from the acetone/aqueous solutioarupdesant conditions in the presence of freshly
prepared clean gold surface template revealed ooiteat crystal growth of entacapone prismatic
form A at the gold surface and fibrous crystalsrfdd in the bulk solution (Figure). Without presence
of template from the same solution and conditiongli cases crystallised form D. These findings
revealed specific binding of Entacapone molecuteAuasurface leading to surface oriented growth.
Entacapone crystal orientation and crystal plamkexes at gold substrate have been determined by
single crystal method. Crystal plane (010) is foumday parallel to the gold surface revealing that
entacapone most probably binds through @blectron donning bond with nearly vertical oridita

of molecules to the gold surface. The form A [3% lstacked moiety and molecules are tilted with the
same angle to the plane (010), while form D [4] fiak bone structure, hence is assumed that
probability of arrangement found in form A is mameergetically favourable at the Au surface, while
this study is currently in progress.

[1] M. D. Ward,Chemical Review$01 (2001) 1697-1725.

[2] A. Kwokal, T. Nguyen, K. J. Roberts, ready forystal Growth & Design
[3] J. Leppanert al, J. Mol. Struct562(2001) 129-135.

[4] A. Kwokal, D. Sisak, K. J. Roberts, to be published
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UTJECAJ VREMENA OZRA CIVANJA UZORKA PERLE U
SPEKTROMETRIJI EMISIJE RENTGENSKIH ZRAKA

INFLUENECE OF IRRADIATION TIME ON THE USABILYTY
OF FUSION BEAD SAMPLES IN X — RAY EMISSION

SPECTROMETRY Post A151

Vjera NOVOSEL-RADOV(?, Nikol RADOVIC?, Katica DUZIC
i Franjo SAFAR
! Zeljezara Sisak , M. Cvetkaia 2, 44000 Sisak, Hrvatska
2Geodetski fakultet, Svéiliste u Zagrebu, Kéi¢eva 26, 10000 Zagreb, Hrvatska

Tijekom uporabe standardnih uzoraka visokéngetroske (pripremljenih tehnikom taljenja u obliku
perle) u baZzdarenju poluautomatskog rentgenskogtrepeetra, tipa Philips je zapaZena promjena
vrijednosti izmjerenih relativnih intenziteta analkih linija: SiK, i CaK,. Za iznalaZzenje uzroka su
uporablieni model uzorci pripremljeni od certif@itog uzorak visoko pee troske BCS 367.
Usitnjeni (5 minuta u WC prikljgku) i homogenizirani (30 minuta u polietiinskom Igpicku uz
prisutnost kuglice od pleksiglasa, mlina za usitajge i homogenizaciju, tipa Spex) smjesom toyatel;
(Li,B4O7—Li,CO3—La,0Og; 100 : 10 : 5) u omjeru 1 : 100 uzorci su taljargrafitnom logi¢u ravnog
dna na 1100°C/ 25 min u komornojépelagano hld@eni na zraku [1]. Uzorci perle dobre protaljenosti/
pozitivnog t — testa [2] izravno su izlagani primam snopu rentgenskih zraka od 0 do 7200 minuta u
nos&u uzorka PW 1427/40 poluautomatskog spektrometr@da Cr 20 mA/ 45KV). Relativni
intenzitet analitikih linija SiK, i CaK, su mjereni sukcesivno svakih 300 minuta 10 putekatekciju
utjecaja instrumenta je uporablijen referentni ukoparle pohranjen u eksikator. Sve izmjerene
vrijednosti su obrdene matematki uporabom programa Statistica.

Rezultati istrazivanja, ukazuju na promjenu izmpénevrijednosti relativnih intetnziteta anatiih
linija SiIK, i CaK, s vremenom izlaganja primarnom snopu rentgenskitkaz Prema dobivenim
rezultatima pretrazne elektronske mikroskopije alasbdstupanja su uzrokovana pojavom efekta
povrSine uzorka perle (u obliku nastanka tankogpévog ispucanog filma), efekta segregacije
(u obliku izlwenih kristala neodte=nog oblika) i heterogenosti.

[1] Vj. Novosel-Radow, Da. Maljkovi, R. Dmitrovi, X — Ray Spectromet?2 (1) (1983) 8-10.

[2] N. Radow¢, Vj. Novosel-Radovi, K. Duzi, XIX Hrvatski skup kersara i kemijskih inzenjera,
Knjiga sazetakaHHDKIT i HKD, Zagreb, 2005., str. 268.
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STRUKTURA | REAKTIVNOST 1-BENZILPIRIDINIJ-4-
ALDOKSIMA, 1-FENACILPIRIDINIJ-4-ALDOKSIMA |
NJIHOVIH PENTACIANOFERAT(Il)-KOMPLEKSA

STRUCTURAL CHARACTERIZATION AND REACTIVITY OF

Posi A152 1-BENZYLPYRIDINIUM-4-ALDOXIME,
1-PHENACYLPYRIDINIUM-4-ALDOXIME AND THEIR

PENTACYANOFERRATE(Il) COMPLEXES

Igor PICEK, Nicoletta BURGER Dalibor MILIC? and Blazenka FORETH
! Faculty of Medicine, University of Zagreb, Salatal8000 Zagreb, Croatia
2Faculty of Science, University of Zagreb, Horvatou#2a, 10000 Zagreb, Croatia

A detailed structural characterization of the tittgands was made by vibrational spectroscopy dk we
as by X-ray diffraction in the case of 1-phenacyiynium-4-aldoxime chloride. Their complexes
with the aquapentacyanoferrate(ll) ion were exarhinesolution, isolated as solids and charactdrize
by elemental analysis, UV-Vis and IR spectral dafthey are found to be substituted
pentacyanoferrates(ll) of the 1:1 molar ratio whisr¢he oxime group linked to the iron through the
nitrogen atom. The complexes were prepared alstheénform of the respective zinc salts whose
composition was deduced by particle induced X-mayssion analysis (PIXE). A Zn/Fe proportion of
1:1 was found, confirming the charge of the comgaions to be —2. In spite of the presence of two
donor sites in 1-phenacylpyridinium-4-aldoxime ¢fde, only the oxime group is found to coordinate
to the iron center.
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PIRIDOKSAL TIOSEMIKARBAZONATNI KOMPLEKSI
MOLIBDENA(V)

PYRIDOXAL THIOSEMICARBAZONATO COMPLEXES OF
MOLYBDENUM(V)

Jana PISK, Biserka PRUGOVYKI, Visnja VRDOLJAK and Marina CINDR{ Post A153

Laboratory of General and Inorganic Chemistry, Dipant of Chemistry, Faculty of Science,
University of Zagreb, Horvatovac 102 a, 10000 Zhgferoatia

The coordination chemistry of molybdenum has attd@ppreciable attention due to its presence in
certain enzymes. Its biochemical role is basedhenabbility to form stable complexes with {O&S
ligands [1,2]. Pyridoxal thiosemicarbazone ligamas of a great interest because of their antiviral,
antitumor and antibacterial properties [3,4]. Instipaper we report molybdenum(V) complexes
coordinated by tridentate thiosemicarbazonato tigaderived from pyridoxal (#'- pyridoxal
thiosemicarbazone ligand, .k - pyridoxal 4-methylthiosemicarbazone ligand;LEi - pyridoxal
4-phenylthiosemicarbazone ligand). All complexesemgrepared by the reactions of (NiMoOCIs]

and appropriate ligand in dry acetornitrile or iny cethanol under nitrogen atmosphere. In all
complexes the ligands are coordinated to molybdeasrtheONSdonors through phenolic oxygen,
imine nitrogen and thiol sulphur.

(o]
~ -~ +
/SCI\\\\ SN~ [\IH CrI
/ N
R H

R H Me Ph

All complexes were characterised by means of chamanalysis, IR spectroscopy and TG
measurements. Crystal and molecular strucutre efctimplex [MoOGKH,L%]CI was solved by
X-ray diffraction method.

Ligands were characterised by DSC measurementbyaaode and two-dimensional NMR.

[1] B. Modecet al, Inorg. Chim. Acte861(2008) 2863.

[2] V. Vrdoljak et al, Polyhedron26 (2007) 3363.

[3] M. B. Ferrariet al, J. Chem. Soc. Dalton Trand.995) 3035.
[4] E. W. Y. Tidoet al, Inorg. Chim. Acte860(2007) 3896.
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NOVI MONONUKLEARNI OKSALATNI KOMPLEKSI
BAKRA(II) S TRODIMENZIJSKIM URE DENJEM

THREE-DIMENSIONAL ARCHITECTURE OF NEW
MONONUCLEAR OXALATE COPPER(Il) COMPLEXES

Pavica PLANINC, Marijana JURC, Lidija ANDROS,
Dijana ZILIC i KreSimir MOLCANOV
Institut Ruier BoSkowé, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Kompleksni spojevi prijelaznih metala, uz pogodatalur liganada i pratéh iona, pruzaju velike
mogutnosti za izgradnju novih supramolekulskih mrezaimgivih strukturnih i drugih znaajki.

U cillanom pristupu dobivanju takvih sustava, ke oksalatne skupine kao premosnog liganda, a
ujedno i kao akceptora vodikovih iona, moze dovdstinastajanja dvo- i trodimenzijskih slagalina
poZeljnih optEkih ili magnetskih svojstava.

U okviru naSih opseZznijih istrazivanja na pripravovih anorgansko-organskih koordinacijskih
polimera kao mogtih novih funkcionalnih materijala [1-3], pripravija su dva nova mononuklearna
kompleksa bakra(ll), [Cu(f,)(bpy)(H.O)]-H.O (1) i [Cu(C04)(bpy)(H.0)]-HC04 (2), u kojima se

u kvadratno-piramidnom okruZenju srediSnjeg memlamma, uz oksalatnu skupinu i molekulu vode
nalazi i 2,2'-bipiridin (bpy). Spojev i 2 kristaliziraju u razkitim prostornim grupama i predstavljaju
zanimljiv primjer solvatomorfizma [2]. Bogata mreXadikovih veza (slika 1) it—n-interakcija
povezuje neutralne jedinke mononuklearnih spojeveodimenzijsku strukturu. Prideni kompleksi
mogu posluZiti i kao grevne jedinice u pripravi sloZenijih homo- i hetasbpuklearnih sustava.
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Slika 1. MreZa vodikovih veza u spoju

[1] M. Jurié, P. Planint, N. Brnicevi¢, D. Mili¢, D. Matkovi-Calogovi, D. Pajé, K. Zadro,Eur. J.
Inorg. Chem (2006) 2701-2710.

[2] M. Juri, B. Peré, N. Brnievi¢, P. Planini, D. Pajt, K. Zadro, G. Giester, B. KaitneDalton
Trans (2008) 742—754.

[3] M. Jurk, P. Planint, N. Brnicevi¢, D. Matkovi-Calogovi, J. Mol. Struct888(2008) 266-276.
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RADIJACIJSKO MODIFICIRANJE POLI(ETILEN OKSID)A U
CVRSTOM STANJU, TALINI | OTOPINI

RADIATION MODIFICATION OF SOLID, MOLTEN AND
DISSOVLED POLY(ETHYLENE OXIDE)

Irina PUCK i Tanja JURKIN Post A155

Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Poli(etilen oksid) je polukristalan polimer Sirokeimjene (polielektroliti, hidrogelovi, farmaceudic
Zbog kemijskog sastava PEO o&a u kontaktu s kisikom u pravilu degradira, dokus@ertnoj
atmosferi umrezuje, ali na kofrd ishod utj€u razni faktori. | degradacija i umrezenje smanjuju
stupanj kristalnostiSto je i pozeljno za neke primjene PEO (npr. kotingernih elektrolita ionska
vodljivost u amorfnoj fazi je 2-3 puta é& nego u kristalnoj).

Cilj ovog istraZzivanja je diferencijalnom pretrazndalorimetrijom (DSC), rendgenskom difrakcijom
i FTIR spektroskopijom pratiti promjene uneseff€o y-zratenjem u PEO uzorke radih
molekulskih masa koji su pri zZranju bili u ¢vrstom stanju, talini ili otopini, u atmosferi zakli
dusika.

Kako bi se izbjegao utjecaj tertke povijesti, FTIR spektri su snimljeni uz temperat kontrolu,
prvo znatno iznad temperature taliSta i ponovnoonaklaienja na sobnu temperaturu. Najzmaije
promjene u spektrima svih ozemih uzoraka utene su za —-C—O—C- vibracije (triplet oko 1100%m
Kod uzoraka zréenih u ¢vrstom stanju vibracije slobodne —OH skupine rastdozom i inverzno
koreliraju s promjenama temperatura kristalizacijg, koje se s dozom smanjuju, a Sirina DSC
maksimuma raste zbog pojave defekata u kristalitimasenih zi&enjem i Sirenja distribucije veine
kristalita. Porast intenziteta —C—O—-C- vibracijal kozih, a smanjenje kod &ié doza, prati promjene
toplina kristalizacije ozrgenog PEO. Kod manjih doza zbog degradacije u reigija osjetljivijoj
amorfnoj fazi kristaliziraju nastali kéa lanci uzrokuj¢i spomenuti porast toplina kristalizacije.
Pri najve&oj dozi, zbog znéajne degradacije i smanjenja ukupne krigtadsti, triplet se Siri, dok se
vibracije pri 1342 cmt i 1360 cm’, koje su karakteristhe za kristalnu fazu, spajaju u jednu
apsorpciju Sto je svojstveno neamnoj PEO talini. U ozr@nim uzrocima javlja se karbonilna
apsorpcija (izrazitije pri oztavanju u zraku zbog oksidativhe degradacije), teilvd apsorpcija.
Rendgenska difrakcija pruZila je dodatne inforneaaij promjeni stupnja kristalnosti, unesenim
defektima, o vedini kristalita i o promjeni njihove orijentacije. difraktogramima véine uzoraka
nisu u@eni zn&ajniji sistematni pomaci linija.

Molekulske mase PEO i forme u kojoj §ersti uzorak zré&enimaju manji utjecaj na svojstva PEO
uzoraka. Kod PEO zéanog u talini promjene opisane &asti uzorak javljaju se pri manjim dozama
dok su kod PEO ozéanog u vodenoj otopini #dene najvée promjene stupnja kristalnosti.
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SINTEZA | KARAKTERIZACIJA KOMPLEKSNIH SPOJEVA
VANADIJA(V) S ONO SHIFFOVOM BAZOM

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF VANADIUM(V)
COMPLEXES WITH ONO SCHIFF BASE

Mirta RUBCIC?, Marina CINDRLC! and Matea ROGI?
! Laboratory of General and Inorganic Chemistry, Depant of Chemistry, Faculty of Science,
University of Zagreb, Horvatovac 102a, 10000 Zagfaimatia
2Undergraduate student, Department of ChemistrylBaof Science, University of Zagreb,
Horvatovac 102a, 10000 Zagreb, Croatia

Widespread interest in the chemistry of vanadiurbdsed on the recognition of its biological and
pharmacological importance [1]. Potential therajpalituse of vanadium compounds in treatment of
diabetes and cancer [2], as well as their apptoaith catalytic processes [3], additionally stintath
the development of its coordination chemistry. 8clhiases derived from salicylaldehyde and
aminopyridines are well known class of thermochmeompounds, and as such continue to attract
interest [4].

In the present work we have been interested inoeixy the coordination abilities d-salicydene-3-
hydroxy-2-aminopyridine (kL), asONO ligand. Two new vanadium(V) complexes (Figure Haye
been prepared by the reaction otLHSchiff base and vanadium precursors ([VO(agaoy

[V 204(acac)]) in the alcoholic solution.

(a) (b)
Figure 1. (a) [VO(OMe)(L)(MeOH)]; (b) [VO(OEL)(L)(EtOH)]

All compounds were characterised by means of bynsed chemical analysis, IR spectroscopy,
thermogravimetric analysis and single crystal X-d#fraction methods.

[1] D. RehderCoord. Chem. Re\L.82(1999) 297-322.

[2] (a) K. H. Thompson, C. Orvig;oord. Chem. Re219-221(2001) 1033-1053.; (b) Y. Shechter,
I. Goldwaser, M. Mironchik, M. Fridkin, D. Gefe,oord. Chem. Re237 (2003) 3-11.

[3] A. G. J. Ligtenbarg, R. Hage, B. L. Feringmord. Chem. Re237(2003) 89-101.

[4] E. HadjoudisMol. Eng.5 (1995) 301-337.
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SOLVAT OCTENE KISELINE | TRIMERNOG KOMPLEKSA
BAKRA(II) S 1-AMINOCIKLOPROPAN-1-KARBOKSILNOM
KISELINOM

AN ACETIC ACID SOLVATE OF THE TRIMERIC COPPER(II)
COMPLEX WITH 1-AMINOCYCLOPROPANE-1-CARBOXYLIC Posi A157
ACID

Filip TOPICY, Nenad RAO%and Nenad JUDAS
!Laboratory of General and Inorganic Chemistry, Depant of Chemistry, Faculty of Science,
University of Zagreb, Horvatovac 102a, HR-10000 r2hg Croatia
ZInstitute for Medical Research and Occupationalltie®.0. Box 291, HR-10001 Zagreb, Croatia

Althought the kinetic stabilities of isomeras- andtransforms of bis{N,0-aminoacidato)copper(ll)
complexes are expected to be the same in aquelhui®spthe crystallization process preferably give
rise to solids composed of only one isomer. Regemie have succeeded to crystallise a trinuclear
chelate complex from an aqueous solution contai@ingjl) ions and the ligand 1-aminocyclopropane-
1-carboxylic acid (acc) that unexpectedly exhibitexth structural isomers [1]. Further experiments
with this unusual compound have yielded an aceiitt solvate of this trimeric moiety.

Crystal and molecular structures of this solvattednined by X-ray diffraction, demonstrated again
that the solid is built up of trimers of twoiss and onetransCu(acc) bis-chelate units. This
observation indicates significant stability of sutcimeric units and their possible use as molecular
building-blocks in the solid-state synthesis.

Trimeric moieties are cross-linked by an extensystem of hydrogen bonds of the O-8 and
N-H---O type. Solvate molecules of water and acetic amdhydrogen-bonded to the water molecules
acting as ligands, as well as to the chelate nasiethus linking them into a stable two-dimensional
architecture.

[1] N.Judas, N. Raotorg. Chemd45 (2006) 4892—4894.
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NATRIJEVI | KALIJEVI BENZENAZOFOSFONATNI
KOMPLEKSI S KRUNASTIM ETERIMA

SODIUM AND POTASIUM BENZENEAZO-PHOSPHONATE
COMPLEXES WITH CROWN ETHERS

Ljerka TUSEK-BOZ* and Erik De CLERC®
! Ruder Boskové Institute, Bijenéka cesta 54, 10000 Zagreb, Croatia
? Katholieke Universiteit Leuven, Minderbroederssii@, B-3000 Leuven, Belgium

The synthesis and characterization of sodium anaspaum benezeneazophosphonate complexes
obtained by reaction in the solid state under mience irradiation of alkali salts (Na/kKAand
Na/KA;) with crown ethers containing 18-membered (dibeb@arown-6) and mtb-dibenzo-18-
crown-6), 24-membered (dibenzo-24-crown-8) and &brimered (dibenzo-30-crown-10) macrocyclic
ring, was described. The simple work up, eco-frigisdlvent free reaction resulted in the formatidn

the mononuclear complexes in which sodium/potassiimmwas bonded to oxygen atoms of the
macrocycle and the phosphonic acid oxygen.

NaAl: R:H, R]_:Na
NH- CH KA]_: R=H, Rl:K

NaA,: R=OCHs, R;=Na

Etop o KA,: R=OCHa, R;=K
ORl
o (o)
(@] O O (@]
@EO o:© Bu-t/@o o:©\t'BU
(o] (o]
dibenzo-18-crown-6 mtb-dibenzo-18-crown-6

@c J@@t S
&oooj

dibenzo-24-crown-8 dlbenzo-SO-crown-lo

The biological activity of the free crown etherdkadi benzeneazophosphonate salts and their
complexes were determined by evaluation of theiitiamor activityin vitro in human T-lymphoblast
CEM/0, murine leukemia L1210/0 and mammary carciadtivi3A/0 cells, as well as of their antiviral
activity against the human immunodeficiency virusi#¥-1 and HIV-2. The investigated compounds
showed no or only marginal anti-HIV activity, whage all free crown ethers and their complexes
demonstrated antitumor activity, which was espéctabh in the case of mtb-dibenzo-18-crown-6 and
its complexes.
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ADSORPCIJA SALICILNE KISELINE NA KRISTALNOM
SJEMENU KALCITA

ADSORPTION OF SALICYLIC ACID ON THE CALCITE
SEED CRYSTALS

Marko UKRAINCZYK i Damir KRALJ Pos1t A159

Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Sve se véa paznja pridaje razvoju novih sustava kontrolirésporuke farmaceutskih pripravaka u
organizam. Razlog interesa farmaceutske indutsijistrazivanja takvih sustava lezéimjenici, da je
njihovom primjenom mogta kontrola brzine otpuStanja aktivnih tvari, njilzoeiljana doprema u
specifina tkiva i/ili organe te da mogu stabilizirati akte tvari i pospjesiti njihovu biodostupnost.
lako su organski sustavi, poput liposoma, raznilimmra i micela, dalekée&i u praksi, kao mogti
isporuitelji lijekova u novije se vrijeme uvode i istrgauanorganski nosai organsko/anorganski
kompoziti [1,2]. Potencijalna primjena kalcijevarkanata kao ispotitelja aktivnih farmaceutskih
tvari temelji se na njegovoj lakoj dostupnosti,akasicnosti i dokazanoj biokompatibilnosti. Kako bi
kalcijevi karbonati bili podobni za takovu primjenpotrebno je dobro definirati njihov mineroloski
sastav i morfologiju te doseg i mehanizam adsoepitifi apsorpcije aktivne komponente. Cilj je
ovoga rada, istraziti mehanizam i doseg adsorgaijeilne kiseline, protuupalnog nestereoidnodéje
koriStenog kao modelna organska molekula, na knigta sjemenu kalcita razitih morfologija:
skalenoedri, romboedri i romboedri submikronskimeinzija.

U ovom je radu Kkoristeno kristalno sjeme priprajie u taloZnom  sustavu
Ca(OH)(s) — HO(l) — CO«(Q), pri cemu je razréen postupak koji omoguje dobivanje znatnih
koli¢inacistog i dobro definiranoga taloga [3,4]. Talogucsliativani speciféna povrSina, mineraloski
sastav, morfologija i valina ¢estica. Adsorpcija salicilne kiseline na povrsSiralcka potvidena je FT-
IR spektroskopijom te je odiena njena povrSinska koncentracija i povrSina kmguzima jedna
molekula. Utvdeno je da je adsorpcija salicilne kiselina na kakkalenoedarske morfologije
(ispoliene {21-1} plohe) intenzivnija nego na rondoima (ispoljene {104} plohe). Kako
romboedarske plohe kalcitane kalcijevi i karbonatni ioni udeni u stehiometrijskom omjeru, za
razliku od nestehiometrijskih skalenoedarskih ploltobiveni rezultati uptuju na preteZito
elektrostatsku narav adsorpcije pri uvjetima u wotopri kojima je salicilna kiselina potpuno
disocirana.

[1] Y. Ueno, H. Futagawa, Y. Takagi, A. Ueno, Y. Mizimsh, J. Control. Releas203(2005) 93.

[2] C.Wang, C. He, Z. Tong, X. Liu, B. Ren, F. Zehd, J. Pharm308(2006) 160.

[3] M. Ukrainczyk, J. Kontrec, V. Babilvanci¢, Lj. Brecevi¢, D. Kralj, Powder Technology71
(2007) 192.

[4] M. Ukrainczyk, J. Kontrec, D. Kralj J. Colloid Interface Sci. (2008),
doi: 10.1016/}.jcis.2008.09.045.
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(PSEUDO)POLIMORFIJA SILDENAFIL HIDROKLORIDA

(PSEUDO)POLYMORPHISM OF SILDENAFIL
HYDROCHLORIDE

Miroslav ZEGARAC, Tomislav BILJAN, Ernest MESTROWI

and Milienko DUMIC
PLIVA Croatia Ltd., Prilaz baruna Filipata 29, 10000 Zagreb, Hrvatska

Sildenafil citrate, chemically 1-[[3-(6,7-dihydre+hethyl-7-oxo-3-propyl-H-pyrazolo
[4,3-d]pyrimidin-5-yl)-4-ethoxyphenyl]sulfonyl]-4-methylperazine citrate is a drug marketed under
the name Viagfa(Dynamicd’) and used to treat male erectile dysfunction (itapoe) and pulmonary
arterial hypertension.

In continuation of our work to prepare and chandmtedifferent sildenafil salts [1], we analyzed
different crystal forms of sildenafil hydrochlorid#), including anhydrous forms | (Figure 1) and VII,
hydrates Il (Figure 2) and V, solvates with 1,4x@ine IV, acetonitrile XI and 2-methoxyethanol X
and mixed solvate comprising 1,4-dioxane and wisiter

Figure 1. Anhydrousl — Form I; Figure 2. Hydratel - Form II;
space group Pit. space group C 2/c.

All solid forms were characterized (single cryssafuctures, XRPD, thermal methods). Stability
experiments at room conditions and elevated tenmeraand humidity showed numerous phase
transitions. Solubility curves were determined gsitHPLC with UV-DAD detector. All
interconversions between crystal forms of sildénhfidrochloride were examined and will be
presented.

[1] M. Zegarac, H. Cej M. Dewi¢, M. Dumi, Book of AbstractsXX Croatian Meeting of
Chemists and Chemical Engineers, Zagreb, 20077.p. 4

214



B

KEMIJSKO | BIOKEMIJSKO
INZENJERSTVO
CHEMICAL ENGINEERING






B: KEMIJSKO | BIOKEMIJSKO INZENJERSTVO

OPTIMIRANJE PROCESA EKSTRAKCIJISKOG
ODSUMPORAVANJA FCC BENZINA

OPTIMIZATION OF EXTRACTIVE
DESULFURIZATION OF FCC GASOLINE

Tamara ADZAMK!, Katica SERTC-BIONDA' i Zdenko ZORET(?
! Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Matev trg 19, 10000 Zagreb, Hrvatska
2INA d.d. Rafinerija nafte Sisak, A. Kova 1, 44000 Sisak, Hrvatska Posi B1
S obzirom na sve stroza zakonska ogfama kolgine sumpora u motornim gorivima, sve j&mMeroj
novih metoda za duboko odsumporavanje benzinskilzelskih goriva, od kojih su neke do sada i
uspjesno komercijalizirane. @gprihvaena, konvencionalna metoda uklanjanja sumporovifjesp
iz ugljikovodicnih goriva je katalitka hidrodesulfurizacija (HDS),¢inkovita za uklanjanje tiola,
sulfida i disulfida, ali manje dinkovita za tiofene i njegove derivate [1]. Jedrm& abe&avajwih
metoda odsumporavanja benzina je kapljevinska as}a, odnosno kombinacija oksidacije i
ekstrakcije (ODS) [2]. Metoda kapljevinske ekstigk¢emelji se na w®j topljivosti aromata prema
nearomatima u odgovardjm polarnim otapalima [3].
Cilj provedenog istraZivanja je optimizirati prooedsumporavanja motornog benzina s procesa fluid
katalitickog krekiranja (FCC) procesom Kkapljevinske ekstijakc upotrebom sulfolana kao
ekstrakcijskog sredstva. U tu svrhu proveden joeje 2° centralni kompozitni dizajn eksperimenata
s ciliem povéanja winkovitosti uklanjanja sumporovih spojeva iz FCCnbiea. Primijenjena je
metodologija odzivnih povrSina kako bi se dobioipainni model drugog reda koji opisuje proces, te

da bi se odredili optimalni uvjeti. Ulazni paramehili su temperatura, omjer sirovina/otapalo i
vrijeme, dok je odziv procesa bila kiiha sumpora zaostala u uzorku nakon procesa ekgeak

[1] M. Jiang, F. T. T. NgCatal. Todayl16 (2006) 530.

[2] Z. Janow, Naftni i petrokemijski procesi i proizvqdilrvatsko drustvo za goriva i maziva, 2005.

[3] J. Rydberg, M Cox, C. Musikas, G. R. Chopp8nlvent exraction principles and practice
Marcel Dekker Inc., New York, 2004.
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UTJECAJ VELI CINE MIJESALA NA PROCES SARZNE
KRISTALIZACIJE BORAKSA

THE EFFECT OF IMPELLER SIZE ON THE BATCH COOLING
CRYSTALLIZATION OF BORAX

Marija AKRAP, Nenad KUZMANC i Edita M. KESSLER
Zavod za kemijsko inZenjerstvo, Kemijsko-tehnold@kiultet u Splitu, Teslina 10/V,
21000 Split, Hrvatska

Hidrodinamiki uvjeti u kristalizatoru, koji su bitno odteni tipom i veléinom primijenjenog
mijeSala, znéajno utj€u na svaki pojedini stupanj procesa kristalizadieovom radu ispitivan je
utjecaj promjera turbinskog mijeSala na Sirinu retthilne zoneAC.x brzinu nukleacijeB, brzinu
rasta kristala,G, te raspodjelu valina dobivenih kristala natrijevog tetraborata dededta.
Eksperimenti su prowteni u Sarznom kristalizatoru volumena 2 L, kojisgdrzavad:etiri razbijala
virova standardnih dimenzijab (= T/10) uz konstantnu brzinu Hlanja (6 °C/h). MijeSanje se
provodilo turbinskim mijeSalom &etiri ravne lopatice (4-SBT) uz brzinu vrtnje od01®in™, s tim $to
se promjer mijedala u odnosu na promjer posDdé, mijenjao od 0,46 do 0,68. Sirina metastabilne
zone odrdivana je vizualnom metodom, tj. promatranjem otepiod temperature z#éehja do
temperature na kojoj su &eni prvi vidljivi nukleusi. Promjena koncentracip¢opine boraksa tijekom
eksperimenta ptena je uporabom Na-ion selektivne elektrode, dokrgst kristala odidvan
mikroskopski. U radu je takier odrelivan i utroSak snage koristenih mijeSala, te jelngepra&ena i
promjena tog parametara s procesnim vremenom.

Rezultati rada ukazuju da promjer mijeSala dgtjena Sirinu metastabilne zone. KoriStenjem
Mersmannovog nukleacijskog kriterija ufeno je da je heterogena primarna nukleacija dortéman
nukleacijski mehanizam u ispitivanom sustavu, teaustu izrdunate brzine nukleacije za koriStene
vrijednostiReznatajke. Promjer mijeSala taller utj&e na rast i raspodjelu vé&ina kristala.

Na temelju rezultata ispitivanja moze se zalitjuda je promjer mijeSala parametar koji bitnoetig na
proces Sarzne kristalizacije boraksadklsiem, te ga svakako treba uzeti u obzir prilikamajhiranja
Sarznog kristalizatora.

[1] K. J. Kim, A. MersmannChem. Eng. Scb6 (2001) 2315.

[2] Y. H. Kim, K. Lee, K. K. Koo, Y. G. Shul, S. Haa@ryst. Res. Techn@7 (2002) 928.

[3] A. MersmannTrans IChemE74 (1996) 812.

[4] J. W. Mulin,Crystallization 4th edit., Elsevier, Amsterdam, 2004, str. 20%-21

[5] A. S. Myerson,Handbook of Industrial CrystallizatiorButterworth-Heinemann, Boston, 1993,
str. 43-59.
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KVANTIFIKACIJA MIKROELEMENATA U PROCESU
PROIZVODNJE DESERTNOG (SLATKOG) VINA PROSEK OD
PROSUSENOG GROMDA

QUANTIFICATION OF MICROELEMENTS IN THE PROCESS
OF PRODUCTION OF DESSERT (SWEET) WINE PROSEK

MADE FROM DRIED GRAPES Posi B3
Irena BUDIC-LETO!, Mia BRKLJACA?Y, Goran ZDUNC! i Tomislav LOVRI?

!Institut za jadranske kulture i melioraciju kr3&plit, Put Duilova 11, 21000 Split, Hrvatska
2Prehrambeno-biotehnoloski fakultet, Sviéisite u Zagrebu, Pierottijeva 6, 10000 Zagreb, aiska

Alkoholna fermentacija (AF) je kompleksni procegikakljucuje nekoliko mehanizama. Usporena i
nekompletna AF predstavlja veliki problem u vinanskdustriji pa se stoga vrlo detaljno ptewaju
¢imbenici koji utj€u na normalno odvijanje AF. NajviSe pt@vani ¢imbenik usporene AF je
limitiraju¢i sadrzaj dugnih spojeva, méutim postoje i drugiimbenici (temperatura, koncentracija
Se&era u mostu) koji mogu ograiiti normalan rast i razvoj biomase kvasaca. Mikeognti u mostu,
premda zastupljeni u vrlo malim koncentracijamagiinbi takoder imati zné&ajnu ulogu za normalno
odvijanje AF s obzirom da su neophodni u metabalikvasca.

U ovom radu préena je masena koncentracija iona JJHK*, Na', Mg® i C&" u mostu iz
tradicionalnog (bez dodatka selekcioniranih kvaséanentacija na masulju) i suvremenog postupka
fermentacije (dodatak selekcioniranih kvasaca, émacija odmah otenog mosta) sa ciliem
utvrdivanja optimalne koncentracije za normalno odvgaajkoholne fermentacije. U oba postupka
koristeno je prosuseno gre. Mjerenje koncentracije Nff K*, Na', Mg”** i C&"* iona provedeno je
tehnikom ionske kromatografije na kation-izmjenfikaj smoli lon Pac SC16 i CG 16 i kolonom za
priguSenje eluensa. Detekcija je provedena kondeitigiskom proté@nom ¢elijom. Koncentracije iona
NH,", K*, N&a', Mg? i C&" u grodu prije susenja iznosile su: 46,8; 1503; 34,2; @Bimg L.
SuSenjem je doSlo do koncentriranja svih iona tejifeova koncentracija nakon susenja iznosila: 99;
2975; 69; 195 i 197 mgt Koncentracija Ki C&" iona je opadala tijekom fermentacije, a najmanje
se mijenjala koncentracija Mg Utvrdeno je da je odnos MYCe iona na poetku fermentacije
iznosio od 0,73 do 0,85 dok je u fermentaciji iznosd 1,31 do 1,52 i bio $kn kod oba postupka
fermentacije.

Koncentracija NH bila je najvéa u mostu fermentiranom po tradicionalnom postugkeg sporije
potrodnje 3éera. U fermentaciji mosta po suvremenom postupkiropnja NH* iona je bila véa.
Medutim, i pored dodatka odtene koltine iona, visok udjel fera bio je ogradavajuwi faktor
odvijanja fermentacije u oba shja.
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MODELIRANJE MEMBRANSKOG BIOREAKTORA ZA
OBRADU OTPADNIH VODA

MODELLING OF MEMBRANE BIOREACTOR FOR
WASTEWATER TREATMENT

Mirjana CURLIN, lvan MIJATOVIC i Zelimir KURTANJEK
Prehrambeno-biotehnolo3ki fakultet, Syiiste u Zagrebu, Pierottijeva 6, 10000 Zagreb, afska

Hidrodinamtki uvjeti u membranskim bioreaktorima za obraduadipih voda primarno zavise od
geometrijskih karakteristika reaktorskog sustavajstava fluida te od dinamike aeracije i od os®bit
su vaznosti za projektiranje procesa obrade otpadoida i uvéanja procesa u ¥e mijerilo.

S obzirom na sloZenost bioreaktorskog sustava unoramu je ispitan utjecaj procesnih parametara
protoka i koncentracije biomase na gudstajerojatnosti raspodjele vremena zadrzavanjaardiku
cepljenja membrane, odiwanje kriticnog fluksa i dvosupstratne biokinetike razgradradnih tvari

u dva bioreaktora razitih izvedbi uronjenih membrana. Eksperimenti urbaktoru s membranom sa
Supljim vlaknima (HF MBR) provedeni su pri protocirkapljevine od 7,2 do 16,5 L za protoke
zraka od 1,7 do 3,4 i’ a za bioreaktor s okvirnom glastom membranom (PF MBR) pri istim
protocima kapljevine za protoke zraka od 0,5 i*lhm. Provedena je usporedba dobivenih rezultata s
modelom idealnog protmog kotlastog reaktora, te dva teorijska modelajatia u reaktorima:
modelom vezanihéelija (kaskadnim modelom) i disperzijskim modelokgko bi se definiralo
odstupanje realnog sustava membranskih bioreaktbidealnih uvjeta. Dobiveni rezultati pro&jéh
vremena zadrZzavanja pokazuju veoma mala odstupathjanodela idealnog prainog kotlastog
reaktora ako sustav membranskih bioreaktora radi di¢ivnog mulja. Za sustave membranskih
bioreaktora s aktivnim muljem, koji pokazuju znatdstupanja od prosjeih vremena zadrzavanja za
idealni prot@ni kotlasti reaktor, istraZzen je utjecaj koncenjebiomase aktivhog mulja na pro&@a
vremena zadrzavanja. Postavljen je linearni regiésinodel zavisnosti omjera pro&feh vremena
zadrZzavanja realnog i idealnog reaktora o konceijittiHomase aktivnog mulja izrazenoj kao MLSS s
koeficijentom korelacije od &= 0,837.

Rezultati istraZzivanja omoguju odretivanje optimalnih uvjeta provedbe procesa obradeasdizanje
visoke Winkovitosti uklanjanja organskih tvari, te daju smjice za eventualno otklanjanje
nedostataka u post@fm sustavu membranskih bioreaktora, kao i za pticgele novih sustava.

[1] D. Olivet, J. Valis, M. A. Gordilo, A. Freixo, A.d@chez J. Chem. Technol. Biotechn@0
(2005) 425-432.

[2] B.Jin, P. Lant, ChenkEng. Sci59 (2004) 2379-2388.

[3] L.J.Burrows, A. J. Stokes, J. R. West, C. F. teord\. D. Martin,Wat. Res33(1999) 367-374.
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PRANJE PLINOVA | INTEGRACIJA OTPADNE VODE PRI
PROIZVODNJI NPK GNOJIVA

GAS SCRUBBING AND WASTE WATER INTEGRATION IN
NPK FERTILIZER PRODUCTION

Ilgor DEJANOVIC, Tanja RADANOVL, Ildiko SIPOS, Josipa VI

i Ljubica MATIJASEVIC Posi B5
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik$te u Zagrebu, Marutev trg 19, 0S
10000 Zagreb, Hrvatska

Kiseli i alkalni plinovi koji nastaju prilikom praivodnje NPK gnojiva predstavljaju ozbiljan problem,
kako ekoloSki, jer zagmju zrak i tlo, tako i ekonomski, jer su rezultadovoljnog iskoriStenja
sirovina, zastarjele tehnologije, a potrebno jaéanje naknada za njihovo ispustanje u atmosferu.
U ovom radu napravljeno je idejno rjeSenje obradelk i alkalnih plinova koji nastaju prilikom
proizvodnje gnojiva s ciliem zadovoljenja gréamih vrijednosti koje smije imati pojedina afi€ujuca
tvar u zraku.

Obrada kiselih plinova provodi se apsorpcijom uiyvadalkalnih plinova apsorpcijom u razdgnoj
dusinoj kiselini. Pr@iS¢eni otpadni plinovi ispuStaju se u atmosferu. Khkse osiguralo opteéenje
kapljevinom potrebno za neometani rad¢ivdio efluenta se recirkulira u kolone. Otpadna ad¢aja
nastaje véim se dijelom ponovo koristi za pranje, a ostatakista u reaktorski dio postrojenja. Ovim
rieSenjem, osim Sto su zadovoljene géarivrijednosti emisija u zrak, potpuno je zatvotahavode u
procesu, tako da nema otpadne vode, a uz to seim@ke moze iskoristiti postoja oprema na
postrojenju.
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TOPLINSKA INTEGRACIJA DESTILACIISKIH KOLONA

HEAT INTEGRATION OF DISTILLATION COLUMNS

Igor DEJANOVIC, Milenko KARIC i Ljubica MATIJASEVIC
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik§te u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

Destilacija je naje&a separacijska tehnika u kemijskoj procesnoj ingusteliki potrosa energije.
Udio troSkova energije u odnosu na ukupne troSkowekim sléajevima je véa od 70 %, tako da je
osnovni cilj Sto viSe smanijiti troSkove energijeodKkonvencionalne destilacije to se moze naprauviti
izborom boljih radnih uvjeta (uSteda do 10 %), diitamim sustavom wenja i regulacije (do 10 %),
boljom izolacijom (do 2 %) i zamjenom plitica punik (do 45 %). Energija se tal@& moZze ustedjeti
toplinskom integracijom destilacijskih kolona, odno iskoriStenjem energije koja se javlja unutar
procesa destilacije.

Prvi korak za uStedu energije je primjena iskustvairavila pri projektiranju toplinski integriranih
destilacijskih sustavatija se sloZzenost povava kako se povava broj komponenata koje treba
razdvoijiti.

U radu je dan primjer integriranog pristupa uStedergije pri razdvajanju C3 frakcije od C4 frakdije
propilen/propan frakcije, na temelju raspoloZivibdataka dobivenih sa rafinerijskog postrojenja.
Napravljena je usporedba primjene toplinske purnimskade destilacijskih kolona.
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MATEMATI CKO MODELIRANJE ENZIMSKE SINTEZE
IZOAMILACETATA U IONSKOJ KAPLJEVINI

MATHEMATICAL MODELING OF ENZYME SYNTHESIS OF
ISOAMYLACETATE IN IONIC LIQUID

Dubravka SOMOGVY, Zvjezdana FINDRIK, Ana VRSALOVIC PRESEKI?,

Erika FEHER, Laszlo GUBICZA i burda VASIC-RACKI* _
! Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Sa@vsesta 16, 10000 Zagreb, Hrvatska PosiB7
2Pannon University, Research Institute of Chemioal Brocess Engineering, Egyetem u.10,
H-8200 Veszprem, Hungary

Esteri su zn&jna skupina organskih spojeva koji se koristedutriji, kao arome, dodaci parfemima,
otapala i sl. Najzastupljeniji su acetati alkohidlh U ovom radu je pratavana sinteza izoamilacetata.
Osnovna zn&jka izoamilacetata je miris po bananama. Sintezargvedena esterifikacijom octene
kiseline i izoamilnog alkohola uz enzim lipazuGandida antarcticaNovozyme 435) u dvofaznom
sustavu. Jedna faza sustava je bila ionska kap§efdi-butil-3-metil-imidazolijev heksafluorofosfat
[bmim]PF;), a druga izoamilni alkohol — supstrat u suviSRmoveden je niz eksperimenata kojima je
cilj bio odrediti kinetiku reakcije, te razviti mamnattki model procesa u Sarznom reaktoru. Obzirom
da se radi o dobro poznatom reakcijskom sustavupf@lvedena su mjerenja u Sarznom reaktoru, pri
ranije odréenim [2], optimalnim uvjetima A = 100 rpm iT = 50 °C. Ispitana je ovisnost §&tne
reakcijske brzine o koncentraciji octene Kkiselingupstrata), te se pokazalo da se radi o
Michaelis-Mentendinoj kinetici. Utjecaj izoamilnog alkohola na @&nu reakcijsku brzinu
esterifikacije nije ispitan jer je on bio otapattrfga faza), te je bio u suvisku (4 puta viSe negske
kapljevine). Svi eksperimenti su provedeni pri ¥igjckoncentraciji izoamilnog alkohola [2] koji nema
utjecaj na poetnu reakcijsku brzinu, te je stoga prilikom raadjinettkog modela zanemareno
prisustvo drugog supstrata, a brzina reakcije jea@a kinettkim modelom jednosupstratne reakcije.
Takader je ispitan utjecaj produkata na¢ptnu reakcijsku brzinu. Pokazalo se da izoamildcetena
utjecaja na peetnu reakcijsku brzinu, dok voda ima. Poznato jelidaze zahtijevaju odtenu
minimalnu koncentraciju vode za aktivnost, dueém poveavanjem koncentracije vode u sustavu
dolazi do smanjenja getne reakcijske brzine, te ona djeluje kao inhibiRpvratna reakcija hidrolize
estera nije ispitivana jer se voda i izoamilacemtmijeSaju, te dodatkom ionske kapljevine nastaje
trofazni sustav. Na temelju izmjerenih eksperimimitapodataka procijenjeni su kingti parametri
matematikog modela korist® program Scientist, te je razvijen materskitimodel esterifikacije u
Sarznom reaktoru. Kinetika reakcije je opisana ¢astipstratnom Michelis-Menteaimom kinetikom s
ukljucenom kompetitivnom inhibicijom produktom (vodom)roRedeni su Sarzni eksperimenti
esterifikacije octene kiseline i izoamilnog alkolote se pokazalo da mateniti model dobro
opisuje eksperimentalne podatke. Postignuta je24@f0a konverzija octene kiseline.

[1] A. Guveng, N. Kapucu, U. Mehmelo, Process Biochemisti§8 (2002) 379-386.
[2] E. Fehér, V. llleovd, I. Kelemen-Horvat, K. Bél&ako, M. Polakow, L. Gubicza,J Mol. Cat. B:
Enzymb0 (2008) 28-32.
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KORELACIJA IZME DU GRANICNE VRIJEDNOSTI KISIKA
(LOI) | SADRZAJA FOSFORA NA CELULOZNOM
MATERIJALU OBRA DENOM SREDSTVIMA
PROTIV GORENJA

CORRELATION BETWEEN LIMITING OXYGEN INDEX (LOI)
AND PHOSPHORUS CONTENT OF CELLULOSE MATERIALS
TREATED WITH FLAME RETARDANT AGENTS

Sandra FLINEC GRGAC, Drago KATOVIKC',
Sandra BISCHOF VUKU$!* i Marija ROMIC?

! Tekstilno-tehnologki fakultet, Svailiste u Zagrebu, Prilaz baruna Filipéui28a,
10000 Zagreb, Hrvatska
2 Agronomski fakultet, Svaiiliste u Zagrebu, SvetoSimunska cesta 25, 10000ebagrirvatska

Otpornost prema zapaljenju i gorenju zastitne @alje tkanina predstavlja odiuju¢i zahtjev za
osiguravanije i zastitu ljudskih Zivota.

Ispitivani su efekti viSefunkcionalnih obrada pwotjorenja i guzvanja provedenih na pa&mom
materijalu. Uspordene su vrijednosti grafnie koline kisika (LOI) s kokinom fosfora vezanog na
celulozni materijal. Osim kla&nhog organofosfornog sredstva s N-metilolnom fosfomn
komponentom za obradu protiv gorenja, koriSten lgdroksi funkcionalan organofosforni oligomer
siromaSan formaldehidom, koji se #eaupotrebljava za obradu poliuretanskih materijpfativ
gorenja. Razlog primjene ovog sredstva je njegdwado8ka prihvatljivost.

S obzirom da sredstva koja se koriste za obradiivgyorenja imaju smanjenu tendenciju vezivanja s
funkcionalnim grupama celuloze, nuZno je za posj&zgpostojanosti obrade na pranje Kkoristiti
sredstvo za umrezavanje, kao naprimjer: polikaritrdkskiseline, dimetiloldihidroksietilen ureu ili
melamin formaldehidnu smolu uz odgovartaukatalizatore. Na uzorcima nakon obrade i pranja
ispitana je otpornost na gorenje vertikalno orijamog uzorka prema standardiziranoj metodi (1ISO
6940-1984), mjerena je minimalna koncentracijakkigiLOl) prema metodi (ASTM D 2863-77),
odreiena je koncentracija fosfora u uzorcima na dqotin emisijskom spektrometru s induktivno
spregnutom plazmom (ICP — OES), prekidiaistota odreena je prema standardiziranoj metodi
(ISO 13934/1-EN ISO 13934/1) te su aikri kutevi oporavka prema metodi (HRN F.S2.018).
Dobiveni rezultati izmjereni po prethodno navedemiratodama govore u prilog dobrgjinkovitosti
obrade protiv gorenja s ekoloSki povoljnijim sredista na paménom materijalu. Rezultati dobiveni s
hidroksi funkcionalnim organofosfornim oligomernsgpojem koji ne sadrzi N-metilolnu komponentu
poticu na razmiSljanje o daljnjem poboljSanju u smishstpjanosti same obrade.
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UTJECAJ PROCESNIH PARAMETARA | PRETHODNE
OBRADE NA KVALITETU | KINETIKU SUSENJA ORGANSKIH
UZORAKA JABUKA

INFLUENCE OF PROCESS PARAMETERS AND
PRETREATMENTS ON QUALITY AND DRYING KINETICS OF

ORGANIC APPLE SAMPLES Posi B9
Stela JOKC, DarkoVELIC, Mate BILIC, Jasmina LUKINAC,

Mirela PLANINIC and Ana BUCC-KOJIC
Department of Process Engineering, Faculty of Fbechnology,
University J. J. Strossmayer of Osijek, Franje Kigha8, 31000 Osijek, Croatia

The drying characteristics of "Florina” apple wémeestigated using a laboratory tray drier at défe
drying temperatures, different airflow velocitiesdadifferent pretreatments. Fresh samples of apple
were cut into tube-shaped samples, diameter 20 nthiheight 5 mm. Temperatures of drying for non-
treated samples were 50, 60, and 70 °C, and ainfldlacities 1.5 and 2.75 m*sTo speed-up drying
kinetics and to prevent enzymatic and non-enzyntatievning during dehydration process, different
physical and chemical pretreatments of samples agpéied. Prior to drying at temperature of 60 °C
and at airflow velocity of 2.75 m’s apple samples were treated as follows: blanchirigpt water at
temperature of 85 °C; dipping in 0.5 % ascorbiadamlution; dipping in 0.3 % L—cysteine solution;
dipping in 0.1 % 4-—hexyl resorcinol solution; dipgiin 0.5 % sodium metabisulfite solution and
finally dipping in mixture solution of 0.05 % 4—hdxresorcinol and 0.5 % sodium metabisulfite.
The aim was to obtain apple with approximately 12v@@er content, good texture, good rehydration
ability and suitable color. The effect of dryingmgeratures, airflow velocities and different
pretreatment methods on the properties of driecknads were investigated using standard analytical
methods: thermogravimetric, rehydration, colorineetihe drying kinetic equations were estimated
using Page’s mathematical model. The results ofetanation showed good agreement with the
experimental data. The best results (reduced drying, high rehydration ratio and minimum color
change) were achieved when samples were pretreaitbd 4—hexyl resorcinol. Apple samples
pretreated with blanching in hot water at tempeeatf 85 °C resulted in faster drying rate and high
rehydration ratio, but unacceptable change in capprearance.
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POVECANJE FOTOKATALITI CKE AKTIVNOSTI TiO ,
MODIFIKACIJOM S NATRIJEVIM SILIKATOM

INCREASE OF THE PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF TIO ,
BY WATER GLASS MODIFICATIONS

Franjo JOVC i Vesna TOMASC
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stib$te u Zagrebu, Savska cesta 16,
10000 Zagreb, Hrvatska

PovrSinska modifikacija Ti©natrijevim silikatom znatno ufe na njegovu fotokatalidku aktivnost

pri oksidaciji hlapljivih organskih spojeva (HOS-a)plinskoj fazi. Winkovitost pr@iS¢avanja zraka
fotokatalitctkom oksidacijom u velikoj mjeri ovisi i o relativhwlaznosti zraka. Tijekom fotokatalize
dolazi do nastajanja hidroksilnih radikala, kojigjm vaznu ulogu u ukupnom mehanizmu reakcije jer
djeluju kao primarni oksidans. Matim, uslijed potroSnje hidroksilnih radikala tigk reakcije
potrebno je njihovo obnavljanje kako bi se odrzatalovoljavajda aktivnost katalizatora. Male
kolicine SiQ koji nastaju spomenutom modifikacijom TiOotokatalizatora dovode do porasta
aktivnosti zbog powsanja hidrofilnosti povrsine.

U radu je istraZivana fotokatalika oksidacija toluena (kao modelnog hlapljivog oigleg spoja) na
TiO, katalizatoru modificiranom dodatkom radtih udjela natrijevog silikata. Mjerenja su praiema

u laboratorijskom anularnom fotokemijskom reaktapremljenom s centralno postavljenom UV
svjetilijkom. Ispitan je utjecaj razitih procesnih parametara: relativne vlaznostiznéakoncentracije
toluena i vremena zadrzavanja na ukuptinkovitost procesa.

U cilju detaljnog opisivanja eksperimentalnog suatpredlozen je mateméiti model fotokemijskog
reaktora, ukljduju¢i i odgovarajdi kineticki model. Na temelju usporedbe teorijskih rezultata
dobivenih primjenom pretpostavljenog modela i ekispentalnih rezultata ocijenjena je prihvatljivost
modela.
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UTJECAJ SINTETSKOG ANTIOKSIDANSA NA STABILNOST
BIODIZELA PRIRE DENOG IZ OTPADNOG JESTIVOG ULJA

THE INFLUENCE OF SYNTETHIC ANTIOXIDANTS ON THE
STABILITY OF BIODIESEL MADE FROM USED EDIBLE OIL

Milica KOPIC, Vinko RUKAVINA, Branka SPEHAR i Marko RADOSEV]I
Sektor istraZivanja i razvoja, INA-Industrija nafted., Lovirti¢ceva b.b., 10000 Zagreb, Hrvatska Posi B11

Biodizel je alternativno dizelsko gorivo dobivermhiljnog ulja, Zivotinjske masti ili rabljenog alji
prireduje se preesterifikacijom, uz upotrebu alkoholaisystvo katalizatora. Sastoji se od Zansih i
nezastenih alkilnih estera masnih kiselina, a pojedirea svojstva razlitih masnih estera uije na
sveukupna svojstva biodizelskog goriva. Struktuznetajke molekula masnih estera koje ttjena
svojstva goriva su duzina lanca, stupanj néeasisti i grananje. Prisustvo dvostrukih veza u idle
uzrokuje veliku reaktivnost s kisikom, a to je ¢e&e kad je biodizel u neposrednom kontaktu sa
zrakom. SkladiStenjem biodizela tijekom duzeg pdaialolazi do promjene svojstava goriva, koja
mogu ozbiljno ugroziti kvalitetu goriva. Radlie sirovine za proizvodnju biodizela imaju priradn
antioksidanse koji imaju ztajan utjecaj na stabilnost biodizelskog goriva. Oea prikazuje neke
parametre pogodne za mjerengénaka sintetskog antioksidansa na stabilnost béskog goriva, a to
su oksidacijska stabilnost, sadrZzaj ne&sh masnih kiselina u metilnom esteru, sadrZajldinske
kiseline u metilnom esteru, jodni broj, kiselinkkoj, sadrzaj estera, viskoznost.
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KINETI CKA ANALIZA U ADIJABATSKOM KALORIMETRU

KINETIC ANALYSIS IN ADIABATIC CALORIMETER

Vanja KOSAR i Zoran GOMZI
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik$te u Zagrebu, Savska cesta 16,
10000 Zagreb, Hrvatska

U adijabatskom kalorimetru dena je reakcija hidrolize anhidrida octene kiselpmiema sljed&j
sumarnoj (stehiometrijskoj) jednadzbi:

(CH,C0),0 +H,0 — 224> 2 CH,COOH
Tijekom reakcije temperatura se mjerila temperaturosjetilima visoke razkivosti na vise polozZaja
unutar reakcijske smjese koja je dobro mijeSanaalkaristike eksperimentalnog sustava ondogu
da se s obzirom na veliku osjetljivost termoparaénzora (0,01 °C) odrede toplinska svojstva
reakcije i kod relativno malih toplinskihtimaka (egzotermnih ili endotermnih). Na osnovi iengih
temperaturaT i To) odreiena je reakcijska entalpija:
AH — Vspscps(Tk_ -E)

r
nAO

Takaoder, na osnovi mjerenih temperatura tijekom reakpijevedena je kinetka analiza hidrolize
anhidrida octene kiseline te je predloZzen odgovardjineticki model. U literaturi se spominju dva
mehanizma ove reakcije, i to reakcija 2. reda &kega n-tog reda s obzirom na anhidrid. Predlozeni
kineticki modeli prikazani su jednadzbama:

Reakcija n-reda : r, =exp(Ink, —iﬁfw
R,T
Reakcija 2-reda: r, =exp(lnk, - :;I' LGy

Kineticka analiza provedena je ID metodom uz Nelder Meatbdu za procjenu parametara modela
ko i E5 i n. Na osnovi provedene kingkie analize moze se zakijti o prikladnosti izabranog modela,
primijenjenoj metodi analize, slaganju podataka sdetom (procjena parametara), te ciop
zapazanjima o provedbi eksperimenata.
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ANALIZA CITIRANOSTI CASOPISA CHEMICAL AND
BIOCHEMICAL ENGINEERING QUARTERLY
TIJEKOM 1997. — 2007.

AN IMPACT ANALYSIS OF CHEMICAL AND BIOCHEMICAL
ENGINEERING QUARTERLY JOURNAL IN THE

PERIOD 1997 — 2007
. . Posi B13
Tamara LEKC and Zelimir KURTANJEK
Faculty of Food Technology and Biotechnology, Unsity of Zagreb, Pierottijeva 6,
10000 Zagreb, Croatia

In this work are presented results of impact facaoelysis of publications fron€hemical and
Biochemical Engineering Quarterfpurnal in the period of the last 10 years. Theaotpfactors are
determined according to the SCI-Expanded statistlatabase JCR (Journal Citation Report) [1,2].
Also are determined the number of each paper daaslaccording to the journal major topics:
chemical engineering, biochemical engineering, remwnental engineering and electrochemical
engineering. The number of downloads are reportambrdingly to HRCAK (Portal of Scientific
Journals of Croatia) [3]. A correlation is derivbgtween frequency of downloaded manuscripts
recorded at HRCAK and number of citations repoitedCR database. A comparison of the trends in
impact factors betwee@hemical and Biochemical Engineering Quartealyd related journals in the
fields of chemical and biochemical engineeringeisarted.

According to ISI Web of Science the number of pghdid items in each year has increased from 24 in
1997 to 54 in 2007, while humber of citations résen 10 in 1997 to 162 in 2007. In comparison,
SCOPUS refers to number of citations in 2007 is. 18act factor evaluated for the last five years
has increased from 0.275 in 2003 to 0.353 in 2B@ivever, the maximum impact factor of 0.632 was
reached in 2005. The distribution by cited yearcibétions to articles published i@hemical and
Biochemical Engineering Quarterpproximates & function, with average value of 19 articles, and
reaches maximum value of 33 articles in the pefioch 2002 — 2004. Contribution of self-citation is
rather low, and is estimated to the level of 8 %riby this period manuscripts from Croatia représen
9.7 % of the total number of 578 publications.

The analysis is aimed for improvement of the joupdalicy toward scientific fields which have the
highest impact factor and lead @hemical and Biochemical Engineering Quarteslerall scientific
significance.

[1] M. Joki¢, M. Andreis,Scientometric§5 (2008) 263.

[2] M. Joki, Bibliometrijski aspekti vrednovanja znanstvenog ra8aeuiliSna knjizara, Zagreb,
2005, str. 67-119.

[3] E.Bauman, Z. Kurtanjekemija u industriji51 (2002) 133.
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PRIMJENA ANALIZE SLIKE ZA ODRE DIVANJE
PROMJENE VIZUALNIH SVOJSTAVA SUSENIH
PLOSKI JABUKA SORTE "GOLD RUSH"

AN APPLICATION OF IMAGE ANALYSIS
AS NONDESTRUCTIVE METHOD ON

Posi B14 DRIED ORGANIC APPLE DISCS
Jasmina LUKINAC, Stela JOK], FraneCACIC, Damir MAGDIC,

Darko VELIC, Mate BILIC and Sréko TOMAS
Department of Process Engineering, Faculty of Fbechnology, University J. J. Strossmayer of
Osijek, Franje Kuh&a 18, 31000 Osijek, Croatia

External features such as size, color and shaperdafion were evaluated by applying digital image
analysis method on dried organic apple discs wari@old Rush”. Drying was performed in
laboratory tray drier at different temperatures, (60, and 70 °C) at airflow velocity of 1.5 nt.s
Different chemical pretreatments were applied guiegiscs (dipping in 0.5 % ascorbic acid solution;
0.3 % L-cysteine solution; 0.1 % 4—hexyl resorcisolution, 1 % sodium metabisulfite solution and
mixture solution of 0.5 % ascorbic acid and 0.18dism metabisulfite).

Color changes were obtained by digital image aimigsRGB color model. Basic elements of image
analysis system were low voltage halogen lamps weiflector, which provided illumination of sample
area of 760 = 5 Lux, digital camera (Panasonic bumMC-FZ30) and programs for image
preprocessing and analysis IrfanView, Adobe Phatpsslobal Lab Image/2 and ImageJ).

Samples were placed at 60 cm from camera and eapdlirectly from the white painted background.
Image processing and analysis were performed usgtioned softwares. Each picture was cropped
to provide the same dimension (400 x 400 pixelslalpses were done using four samples for every
category (total number of analyzed pictures exc8603.

All parameters related to shape deformation (goeameter, Feret's diameter, circularity) decreased
with drying time. According to external featuresyidg temperatures and color changes the optimal
drying temperature was found to be 50. e best results were achieved when samples were
pretreated with ascorbic acid or mixture of asaoeaid and sodium metabisulfite solution.

It was found that image anaysis method can be wseldaracterise existing shape deformation during
drying and observing the color change on dried migapple discs.
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UTJECAJ POSTSINTETSKE OBRADE ZEOLITA
MODIFICIRANIH BAKROM NA AKTIVNOST | STABILNOST U
REAKCIJI KATALITI CKE OKSIDACIJE FENOLA
VODIKOVIM PEROKSIDOM

INFLUENCE OF POSTSYNTHESIS TREATMENT OF COPPER
MODIFIED ZEOLITES ON THEIR ACTIVITY AND STABILITY Posi B15
IN THE CATALYTIC WET PEROXIDE OXIDATION PROCESS o

Karolina MADUNA VALKAJ, Ozren WITTINE i Stanka ZRREVIC
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik$te u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

Zeoliti se kao katalizatori koriste u nizu indujskih procesa, a posljednjih godina znanstvena su
istraZivanja vezana za te materijale usmjerena a@rajimovoj potencijalnoj primjeni u procesima
prociSéavanja otpadnih voda [1]. Njihova speéifa mikroporozna struktura, kao i tettka i kemijska
stabilnost,¢ine ih izuzetno pogodnim katalizatorima za katsii oksidacijske procese. Katalke
znaajke zeolita, prije svega aktivnost i stabilnodjudni su pokazatelji potencijalne primjene ovih
materijala kao katalizatora za procese kat#ktioksidacije industrijskih otpadnih voda ¢i$éenih
organskim zagtvalima [2,3]. Stoga je temeljni cilj rada pr&avanje utjecaja postsintetske obrade
komercijalnih zeolita modificiranih bakrom na akiost i stabilnost u reakciji katalike oksidacije
fenola vodikovim peroksidom. Aktivhost katalizatoiarazena je brzinom i dosegom reakcije
oksidacije fenola i tok&nih meatuprodukata reakcije, katehola i hidrokinona, doknjera stabilnosti
katalizatora bila stupanj ispiranja (leechinga) aktitki aktivne tvari sa zeolithog no&a u
reakcijsku otopinu.

Cu-oblik katalizatora pripravljen je metodom ionskmjene protonskog oblika komercijalnih ZSM5,
Y5 i 13X zeolita, a postsintetska obrada sastgalal termikoj obradi pri razkitim temperaturama
kalciniranja. Reakcija je prodena u Sarznom Parrovom reaktoru pri atmosferskakuti u rasponu
temperatura od 323 do 353 K. Koncentracija kat#iitiaktivne komponente, bakra bila je oko
3 mas. %, dok su getne koncentracije reaktanata iznosite= 0,01 mol dr®, odnosnocye = 0,10
mol dn>. Dobiveni eksperimentalni podaci testirani su foenim kinettkim modelom, a kinetki
parametri su procijenjeni Nelder Meadovom metod@timearne regresije.

[1] S. Zrreevi¢, Z. Gomzi,Ind. Eng. Chem. Re44 (2005) 6110-6114.

[2] K. Maduna Valkaj, A. Kato\, S. Zrréevi¢, J. Hazard. Mater144(2007) 663—667.

[3] K. Maduna Valkaj, A. Katov, V. Tomast, S. Zrréevic, Chem. Eng. Technol.
31(2008) 398-403.

231



PosiB16

XXI. HRVATSKI SKUP KEMICARA | KEMIJSKIH INZENJERA

KARAKTERIZACIJA DOMA CIH NAFTI

CHARACTERIZATION OF DOMESTIC CRUDE OILS

Zoran MARIC, Maja FABULIC RUSZKOWSKI, Marko RADOSEME,

Sanda TELEN, Stefica PODOLSKI i Helena TKALC
Sektor istrazivanja i razvoja, INA Industrija naftevinci¢eva bb, 10000 Zagreb, Hrvatska

Nafta je kompleksna smjesa ugljikovodika koja sadpbjeve sumpora, duSika i kisika te metale.
Fizikalno-kemijske karakteristike nafte te iskogidja i svojstva proizvoda koji se iz nje dobivaju
variraju od sirovine do sirovine, ovisno o tipudricentraciji ugljikovodika te udjelu hetero-spojeva
Za ocjenu nafte kao potencijalne sirovine za pneragoma je vazno upozhati se s hjenim
fizikalno-kemijskim karakteristikama.

Podaci dobiveni destilacijom sirove nafte omémeaju optimalni izbor nafte pri kupovini te procien
prinosa i kvalitete produkata koji se svakodnevobidaju u preradi, prvenstveno motornih goriva.
lako se prerada dorfida nafti smanjuje iz godinu u godinu, veoma je \@amraditi nove eseje
(eng.crude oil assay koji se koriste prilikom optimiranja rada jediaiza atmosfersku i vakuum
destilaciju u Rafineriji nafte Sisak.

U radu se obi#eni uzorci nafti Slavonija i Moslavina te plinskkgndenzata koji u ragitim udjelima
¢ine domau naftu. Laboratorijska destilacija navedenih ukarprovedena je prema ASTM D 2892 i
ASTM D 5236 metodama. Dobivenim frakcijama iz ux@ranafti (primarni benzin, teSki benzin,
petrolej, lako plinsko ulje, tesko plinsko ulje,kuaim lako plinsko ulje, vakuum tesko plinsko ulje,
atmosferski ostatak i vakuum ostatak) demre su fizikalno-kemijske karakteristike. 1z dolrire
podataka n&njeni su novi eseji dongéh nafti koji sadrze niz vaznih podataka koji serige za
valorizaciju doméih nafti u odnosu na strane nafte, kao i zac@mge ovisnosti promjene kvalitete
samih nafti o proteklom vremena. Dobiveni rezultastilacijskih krivulja usporeni su s krivuljama
radenim prije desetak i viSe godina.
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UTJECAJ TiO ;NA PROCES SINTERIRANJA
MAGNEZIJEVA OKSIDA 1Z MORSKE VODE

EFFECT OF TiO,ON THE SINTERING PROCESS OF
MAGNESIUM OXIDE FROM SEAWATER

Vanja MARTINAC, Miroslav LABOR, Jelena JAKI i Nedjeljka PETRIC
Kemijsko-tehnoloSki fakultet u Splitu, SugliSte u Splitu, Teslina 10/ V, 21000 Split, Hrska Posi B17

U radu je ispitivan utjecaj dodatka Ti®@a svojstva magnezijeva oksida dobivenog iz moxside
nestehiometrijskim r@nom taloZzenja uz dodatak 80 % od stehiometrijskirgbne kokine
dolomitnog vapna kao taloZnog sredstva.

Magnezijev oksid dobiven iz morske vode nestehioigkim nainom talozenja sadrzi borov(lll)
oksid kao oné&scenje. Tijekom reakcijskog talozenja magnezijevardkdida bor koji se nalazi u
morskoj vodi (u obliku nedisocirane ortoboratneskise HsBOs, a djeloméno i kao borat ion FBO5)
adsorbira se na talog magnezijeva hidroksida, tgegadgovarajéim nainom ispiranja taloga
Mg(OH), potrebno smanijiti na najmanju magumjeru. BOs je nepoZeljna primjesa u magnezijevom
oksidu dobivenom iz morske vode. Naime, svojstvgmeaijeva oksida specijalne namjene, tj. visoke
¢vrstate, zn&ajno ovise o sadrZaju bora u produktu. Kvaliteiniesirani magnezijev oksid sadrZi vrlo
malu kolginu B,0s. Granica on&sc¢enja borom ne bi trebala biti é& od 0,05 mas. % Bs; u
vatrostalnom magnezijevom oksidu.

Kod pripreme uzoraka primijenjen je kombiniranEimeispiranja taloga magnezijeva hidroksida (3+2),
tj. ispiranje dekantacijom vrSeno je tri puta z&lidm destiliranom vodom pH vrijednosti 12,50 i dva
puta destiliranom vodom pH vrijednosti 6,74. Viskio ispiranje na filtar papiru (5 puta) provedeno
je istim sredstvom za ispiranje (svjeza destiliraoda pH vrijednosti 6,74).

IzvrSeno je zatim izotermno i aktivirano sinterj@mizoraka MgO (80 %-tno talozenje) bez dodatka
TiO, i uz dodatak 5 i 8 mas. % TiQri temperaturi 1706C u trajanju 1 sat, sa svrhom da se utvrde
svojstva ovih uzoraka prvenstveno s obzirom nalBj®; u uzorcima nakon procesa sinteriranja.
Rezultati ispitivanja ukazuju da dodatak od 5 i &nP6 TiQ izrazito utjg€e na smanjenje udjelaB;
tijekom aktiviranog sinteriranja magnezijeva oksidanorske vode, tj. za 82 % — 87 % je maniji u
odnosu na udjel 8 u uzorku MgO (80 %-tno taloZenje) bez dodatka,T{@032 mas. %), te se
uzorci mogu karakterizirati kao vatrostalni matdriyeoma niskog sadrZzaja,®@;. Dodatak TiQ u
koli¢ini 5 mas. % dovoljan je da veZe prisutni CaO ietintjeée na znéajnije isparavanje s u
procesu aktiviranog sinteriranja magnezijeva ok&daorske vode. Tijekom sinteriranja postignuto je
znatno zguSnjavanje uzoraka, tj. svi ispitivaninezamaju veoma malu brojnost otvorenih pora.
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MIKROVALNA PREDOBRADA ELEKTROPE CNE
TROSKE U PROCESU USITNJAVANJA

MICROWAVE ASSISTED COMMINUTION OF STEEL SLAG

Gordana MATIJASCE i Krunoslav ZIZEK
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik§te u Zagrebu, Marutev trg 20,
10000 Zagreb, Hrvatska

Potreban korak u pripremi elektrape troske za njezinu potencijalnu primjenu udgranarstvu,
proizvodnji cementa i cestogradnji jest procesnjmitanja. Poznato je da se samo 1 % ulozene
energije u procesima usitnjavanja troSi na loestica, dok se ostatak osldbau vidu toplinske
energije. U ovom radu istraZen je utjecaj mikroeglizraenja na tinkovitost usitnjavanja.

Ispitivanja su provedena s uzorcima elektiogetroske raztitih velic¢ina ¢estica. Raznolikost stanja
disperznosti ostvarena je raspodjelom uzorka udimgeveltinske intervale ASTM E11-95 standajd
Predobrada uzorka provedena je u standardnoj smdte” mikrovalnoj pénici, a usitnjavanje u
laboratorijskom planetarnom mlinu s jednom posuddiajeti suhog usitnjavanja (broj okretaja,
veli¢ina posude, velina i broj tijela za usitnjavanje, vrijeme) te nmokmalnog tretmana (snaga, vrijeme
izlaganja) su odrzavani istima. Komparacija rezalstudije usitnjavanja i usitnjavanja s prethodnom
mikrovalnom obradom sagledana je s ki¢ladg stajaliSta.

Mikrovalna predobrada elektrofiee troske utjge na kinetiku procesa usitnjavanja Sto sguge u
pomacima specifnih brzina loma vetinskih intervala. Udeni utjecaj znatno ovisi o véini ¢estica
uzorka. Ovaj rad ukazuje na maguintegraciju mikrovalne obrade u proizvodni proosgnjavanja i
pripreme elektropie troske.
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UTJECAJ PROCESNIH PARAMETARA NA ADSORPCIJSKO
ODSUMPORAVANJE DIZELSKIH GORIVA

THE INFLUENCE OF PROCESS PARAMETERS ON
ADSORPTIVE DESULFURIZATION OF DIESEL FUEL

Marko MUZIC, Katica SERTE-BIONDA i Zoran GOMZI
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik§te u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska PosiB19

Adsorpcijsko odsumporavanje jedan je od altern#tiyorocesa uklanjanja organskih sumporovih
spojeva iz ugljikovodinin motornih goriva, pa tako i iz dizelskih gorivBrimjena adsorpcije za
smanjenje sadrZaja sumpora u dizelskim gorivima idf@na je kao nadogradnja procesu
hidrodesulfurizacije, temeljnom industrijskom pqstu odsumporavanja naftnih frakcija koji se
provodi u uvjetima visoke temperature i visokogk#la uz prisutnost vodika i katalizatora.
Hidrodesulfurizacija je kljtian proces u rafinerijskoj obradi naftnih frakcijajin se uklanjaju velike
kolicine sumpora koji se u sirovini nalazi u obliku #plsulfida, disulfida i tiofena, ali se u
uobiajenim uvjetima rada ne mogu ukloniti benzotiofatibenzotiofeni i benzonaftotiofeni. Proces
adsorpcije omogtuje smanjivanje ukupnog sadrZzaja sumpora uklanjarjenzotiofenskih i ostalih
sumporovih spojeva primjenom odgovafgg adsorbensa u uvjetima sniZzenog tlaka i nize
temperature. Proces adsorpcijskog odsumporavanjsegen je u laboratorijskoj aparaturi za SarZznu
adsorpciju. U radu je utden utjecaj raztitin adsorbensa, vremena, temepraturé&epwg sadrzaja
sumpora, mase i vélne ¢estica adsorbensa na promjenu ukupnog sadrzajacsanupdizelskom
gorivu.
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KORISTENJE OTPADNOG JESTIVOG ULJA KAO SIROVINE
U PROCESU KATALITI CKOG KREKIRANJA

APPLICATION OF USED EDIBLE OIL ASFEEDSTOCK IN
CATALYTIC CRACKING PROCESS

Maja FABULIC RUSZKOWSKF, Marko RADOSEV(?, Ivica JERBC?,

Posi B2C Vlasta SRCA' i Sanda TELEN
0S ! Sektor istraZivanja i razvoja, INA Industrija naftevinciéeva bb, 10000 Zagreb, Hrvatska
% Rafinerija nafte Sisak, INA Industrija nafte, Ao¥ai¢a 1, 44000 Sisak, Hrvatska

Istrazivanja za dobivanje motornih goriva iz obijigit izvora intenzivirana su smanjenjem rezervi
nafte, a time i pridobivih kalina motornih goriva mineralnog porijekla te ekolm§kzahtjevima.
Najznaajnija goriva iz obnovljivih izvora koja se danawiste u transportu su biodizel i bioetanol.
Europska direktiva koja promovira upotrebu biogariu cestovnom transportu postavila je za
indikativne ciljeve udjele biogoriva u ukupnoj kéifii goriva za 2005 g. od 2,0 % i 2010 g. od 5,75 %.
2007. godine donesena je Odluka Vlade Republikeatdke kojom se obvezuje proidase i
distributere goriva u Hrvatskoj da motorna goriveaspana na hrvatsko trziste sadrze 0,9 %
biokomponenteti.

U procesu fluid katalitkog krekiranja (FCC) moge je kao udio u standardnoj FCC sirovini koristiti
razlicite vrste biokomponenti kao $to su sve vrste jéstija (suncokretovo, sojino, refimo i
palmino ulje) te otpadna jestiva ulja. Radi péaree ukupne kiselosti nastalog produkta koja izaziva
koroziju opreme ne prepafuje se koriStenje ulja kao samostalne sirovine vnovzn&ajnom
sekundarnom rafinerijskom procesu.

U radu je kao sirovina koristeno otpadno suncokmeidje koje se dodavalo standardnoj FCC sirovini
u iznosu od 10 % v/v i 20 % v/v. Ispitivanje priaos raspodjele produkata diajeno je testom
mikroaktivnosti te su dobiveni rezultati uspdeai s prinosima i produktima dobivenim iz standardn
FCC sirovine. Koristen je ravnotezni zeolitni k&ator iz FCC jedinice iz naSih rafinerija.

Pokazano je kako se koriStenjem biokomponenti kaogonenti standardne FCC sirovine djelémoi
mogu zadovoljiti zahtjevi za koriStenje biogorivacestovnom transportu te omdifu kvalitetno
zbrinjavanje otpadnih jestivih ulja bez velikih édih ulaganja.
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MODELIRANJE PROCESA IONSKE IZMJENE BAKRA NA
SINTETSKOM ZEOLITU NaX

MODELLING OF THE COPPER ION EXCHANGE PROCESS ON
THE SYNTHETIC ZEOLITE NaX

Sandra SVILOVC, Davor RUSC, Ratimir ZANETIC,
Renato STIPIKI i Anita BASIC Posi B21
Kemijsko-tehnoloSki fakultet, SveiliSte u Splitu, Teslina 10/V, 21000 Split, Hrvassk 0S

U ovom radu provedena su kirid ispitivanja na sustavu bakar-zeolit NaX u nemfimdm kotlastom

reaktoru uz mije$anje. Eksperimenti su provederje$ahjem 1 g zeolita NaX s 0,2 dratopine

bakrovog (ll) nitrata, razitih pocetnih koncentracija, brzinom od 180 okr/min i pentperaturi

od 298 K. U odréenim vremenskim intervalima uzimani su uzoraino odréenog volumena te su
centrifugirani i filtrirani. Koncentracija bakrovih(ll) iona u filtratu odrdena je UV/Vis

spektrofotometrom.

Dobiveni eksperimentalni podaci testirani su Rig¥im kinetickim modelom

_ : 1
qt - qe{l |:1+ kzrti|} 1)

pri éemu su izréunati parametri modela: konstanta brzing, k maksimalni kapacitet izmjene,
Qe [1'3]-

Daljnjom analizom prontena je ovisnost iznd@ konstante brzine odnosno maksimalnog kapaciteta
izmjene i p@etne koncentracije [4]. UvrStavanjem dobivenih pesti u jednadzbu (1) dobiva se
model ovisnosti kodiine izmijenjenog metala o petnoj koncentraciji i vremenu. Ovim je oma@gmo
predvitanje koltine izmijenjenog bakra za bilo koju ggtnu koncentraciju i vrijeme kontakta uz
navedene eksperimentalne uvjete.

[1] A. Giinay, E. Arslankayd, Tosun,J. Hazard. Mater146(2007) 362.

[2] X.-S.Wang, J. Huang, H.-Q. Hu, J. Wang, Y. QinHazard. Mater142 (2007) 468.
[3] A. M. El-Kamash,J. Hazard. Mater151(2008) 432.

[4] M. I. ElI-Khaiary,J. Hazard. Mater147(2007) 28.
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NMR, FTIR, GC | GCXGC - USPOREDBA RAZLI CITIH
ANALITI CKIH TEHNIKA U ODRE PIVANJU BENZENA U
MOTORNIM BENZINIMA

NMR, FTIR, GC AND GCXGC — COMPARISON OF DIFFERENT
ANALYTICAL TECHNIQUES IN ANALYSIS OF BENZENE IN
SPARK ENGINE FUELS

Sanda TELEN, Vlasta SRA, Branka SPEHAR i Jelena PARLOV VUKOWI
Sektor istraZivanja i razvoja, PF Korporativni pgei; INA — Industrija nafte, d.d., Lowiteva, b.b.,
10000 Zagreb, Hrvatska

Motorni benzini kompleksne su smjese viSe stotipajeva, pretezno ugljikovodika, od kojih je
benzen dokazano najopasniji za ljudsko zdravljekali®. Smanjivanje koncentracije benzena u
motornim benzinima \eje dulje vrijeme jedan od vaznijih ciljeva thenarodne zajednice vezanih uz
zaStitu okoliSa. Va#g propisi Europske unije propisuju maksimalnu ddgmu koncentraciju
benzena u motornim benzinima od 1 % v/v.

Analiticke tehnike i metode ztiajno su napredovale u analizi benzena i drugih rammoatskih
ugljikovodika nizeg vreliSta koji se javljaju kammponente u motornim benzinima, s tendencijom
daljnjeg usavrSavanja. Suvremene tehnike koje sestkosu plinska kromatografija, masena
spektrometrija, infracrvena spektrometrija, UV gpeskopija kao i vezane tehnike plinska
kromatografija — masena spektrometrija, te plingkenatografija — FT infracrvena spektroskopija.
Medunarodne normirne organizacije (ASTM, ISO, EN) ibzvsu i normirale niz
instrumentalno-analitkin metoda za oddévanje benzena u motornim benzinima. &d&e tehnike
koje se pri tom koriste su plinska kromatografijgpiektrometrija masa, rhetim s vrlo sloZzenim
sustavima plinsko-kromatografskih kolona koji zmatgranéavaju primjenu tih metoda izvan sustava
rutinskog préenja proizvodnog procesa (procesni analizatori).

U ovom radu bitée prikazane mogdmosti instrumentalnih tehnika koje nisu opisanendéadnim
postupcima u oddivanju koncentracije benzena u motornim benzinifRa.tom su uspodene
moguwnosti nuklearne magnetne rezonancije (NMR), dvodiisnalne plinske kromatografije
(GCXGCQ) i plinske kromatografije (interno razvijen@etoda) s infracrvenom spektroskopijom koja
koristi standardnu metodtiRN EN 238 — Odiéivanje benzena infracrvenom spektrometrijom
Ispitivanja su provedena na certificiranim radnim atemijalima, uzorcima iz sustava
medulaboratorijskog poredbenog ispitivanja (ASTM), rta realnim uzorcima sa trziSta. Dobiveni
rezultati pokazuju da se sve ispitane tehnike mi@ymopravno Koristiti u odtévanju benzena u
motornim benzinima piemu kompleksnost ili dostupnost instrumenta ne gieadia ogrartienje, vé
prednost.
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DEAROMATIZACIJA BAZNIH ULJA

DEAROMATIZATION OF BASE OILS

Helena TKALCIC, Maja FABULIC RUSZKOWSKI, Jakov ROMANO,

Tanja TOMC i Jelena PARLOV VUKOVC
Sektor istrazivanja i razvoja, INA Industrija naftevinci¢eva bb, 10000 Zagreb, Hrvatska

Bazna ulja smjese su visih ugljikovodika dobivepiteradom nafte, pretezito alkiliranih naftena i Posi B23

alkiliranih hibridnih aromatsko-naftenskih ugljikodlika sastavljenih od molekula s 25 do 40
ugljikovih atoma.

Temeljna sirovina za proizvodnju baznih ulja jeatsk atmosferske destilacije nafte, tj. frakcija s
vrelistem viSim od 350 °C koja se vakuum destitanijodvaja u nekoliko frakcija i vakuum ostatak.
Dobivene frakcije destilacije mtasobno se razlikuju po sastavu i viskoznosti tevda bogate
aromatima koji negativno utje na kvalitetu baznih ulja, jer smanjuju indekskeinosti kao i
kemijsku stabilnost. Iz navedenih razloga bazna sk podvrgavaju procesima dearomatizacije,
odnosno uklanjanja aromatskih ugljikovodika.

U radu je opisana dearomatizacija baznih ulja moge kapljevinske ekstrakcije. Kapljevinska
ekstrakcija ravnotezni je separacijski proces dpdaog ili potpunog uklanjanja jedne ili viSe
komponenti iz kapljevite smjese potuoselektivnog otapala.

U radu su kao otapala koristeni furfural, sulfotarsmjesa furfurala i sulfolana u r&x#im omjerima.
Obrativana sirovina smjesa je baznih ulja s raspononiiStaeod 264 do 533 °C. Provedena je
viSestupnjevita kapljevinska ekstrakcija uz omjepalo/sirovina 1:2.

Koli¢ina monoaromata i poliaromata u obeaoj frakciji odréena je tehnikom teldinske
kromatografije i tehnikomH NMR spektrometrije.
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LIN-LOG KINETIKA: PRIMJENA ZA MATEMATI  CKO
MODELIRANJE ODAZIVA CENTRALNOG METABOLIZMA
E. coli NA IMPULS GLUKOZE

LIN-LOG KINETICS: CASE STUDY OF MATHEMATICAL
MODEL OF CENTRAL METABOLISM RESPONSE OF E. coli
UPON GLUCOSE IMPULS

Ana TUSEK and Zelimir KURTANJEK
Faculty of Food Technology and Biotechnology, Unswty of Zagreb, Pierottijeva 6,
10000 Zagreb, Croatia

In this work a mathematical model based on linkagetic formalism for analysis of dynamics and
metabolism flux analysis is applied. The lineardothmic kinetics (lin-log kinetics) approach uses
approximative functions to describe a rate of erstjenreaction in metabolic network in a simple,
concentration non-linear and parameter linear mafih2]. The reaction rate is proportional to the
enzyme level while the effect of metabolite levédsdescribed by a linear sum of non-linear
logarithmic concentration terms [3].

Here the lin-log approach is applied for mathenashtimodel describing metabolic response of the
Escherichia colicentral metabolism upon glucose impulse. The madsl developed by Degenrirg

al. [4] based on experimental data gathered by medfi@ditomated sampling and it was improved by
Ceri¢ and Kurtanjek [5]. Mathematical model is compos&€@4 biochemical reactions and it includes
132 kinetic parameters. The purpose of applyingldin approach on model dt. coli central
metabolism is to get uniform format (structure bé tin-log equations is the same for all types of
kinetics) and reduction of model parameter, whichkes the model mathematically simpler.
The results are compared with the classical modelpproach based on Michaelis-Menten kinetic rate
expressions. The implications of the two modelipgraaches are studied in view of metabolic flux
analysis.

[1] M. T. A. P. Kresnowati, W. A. van Winden, J. J. jden,Metab. Eng7 (2005) 142-153.
[2] I. E. Nikerel, W. A. van Winden, W. M. van Gulik, J. HeijnenSNE17 (2007) 19-26.
[3] D. Visser, J. J. HeijneMetab. Eng5 (2003) 164-176.

[4] D. Degenring, C. Fromel, G. Dikata, R. TakarsProcess Contrdl4 (2004) 729-745.
[5] S.Ceri¢, Z. Kurtanjek,Chem. Biochem. Eng. Q0 (2006) 243-253.
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PONASANJE SLITINA Al-Ga PRILIKOM KATODNE
POLARIZACIJE U OTOPINI NaCl

BEHAVIOUR OF Al-Ga ALLOY AT CATHODIC
POLARIZATION IN NaCl SOLUTION

Antonija VISEKRUNAl, Jagoda RADOSEV i Sanja SLAVICA MATES(C?
! Aluminij d.d. Mostar, Stjepana Rai 70, 88000 Mostar, Bosna i Hercegovina
?Fakultet elektrotehnike, strojarstva i brodogragdRjaiera Boskowa b.b., 21000 Split, Hrvatska Post B25
3TLM d.d. Narodnog preporoda 12, 22000 Sibenik, ltska

Ispitan je utjecaj razlitog sadrzaja galija u slitinama 5N Al-Ga na priudénomena koji se deSava u
medufazi (slitina-otopina) prilikom katodne polarizgeido visokih katodnih potencijala. Ispitivanje
vremenske ovisnosti katodne gustostruje o pulsirajgem elektrodnom potencijalu od vrijednosti
Eoce do —2000 mV prema ZKE, te duljine trajanja pulsh s, provedeno je potenciostatskom
pulsnom metodom.

Nadalje, nastojale su se procijeniti Kolie stvorenih produkata na povrSini u dva bitnolitéa
podrwja katodnih potencijala.

Povrsina ispod vremenskog odgovora katodne strugelspavija kollinu naboja utroSenog za
redukciju, Q. Eksponencijalno opadanje struje s vremenom, kawali iznosi Q, ukazuju da u
podrwju nizih katodnih potencijala (NKP), oksidni slopdrZzava svoja svojstva. U podju visokih
katodnih potencijala (VKP) dolazi do katodnog prjagbichidratacije oksidnog filma.

Anodni struja-vrijeme odgovori oslikavaju oksidacgupstancija koje su nastale za vrijeme katodnog
procesa.

[1] E. P. G. T. Van de Ven, H. Koelmaris Electrochem. So&23(1976) 143.

[2] J. Hunter, G. Scamans, J. Syké&gwer SourcesInternational Power Sources Symposium
Committee, 1990, p. 193.

[3] C. B. Breslin, W. M. CarrollCorros. Sci33(1992) 1735.

[4] M. KIiski¢, J. RadoSeyi Lj. Aljinovi¢, J. Appl. Electrochen®4 (1994) 814.

[5] A. Visekruna, Doktorska disertacija, Sw#iste u Splitu, Kemijsko-tehnoloski fakultet,
Split, 2007.
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MATEMATI CKI MODEL PROIZVODNJE ETIL LAKTATA
KATALIZIRANE LIPAZOM U IONSKOJ KAPLJEVINI

MATHEMATICAL MODEL OF THE LIPASE CATALYZED
ETHYL LACTATE PRODUCTION IN IONIC LIQUID

Maja ZEBIC!, Ana VRSALOVIC PRESEKI? Zvjezdana FINDRIK,

Brigitte MAJOR, Laszlo GUBICZA i Burda VASIC-RACKI?

! Fakultet strojarstva i brodogradnje, Siéiite u Zagrebu, I. L&i¢a 5, 10000 Zagreb, Hrvatska
2Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stibste u Zagrebu, Savska cesta 16,
10000 Zagreb, Hrvatska
3Institute of chemical and process engineering, eisity of Pannonia, Egyetem u. 10,
H-8200 Vészprem, HUNGARY

Etil laktat je netoksian i biorazgradljiv ester koji posjeduje izvanredvajstva otapala. Kao takav
mozZe zamijeniti toksiha i halogenirana otapala u Sirokom spektru ingskg& primjene [1]. Sinteza
etil laktata uklj¢uje reakciju izméu etanola i mlijéne kiseline u kojoj je voda sporedni produkt.
Reakcije esterifikacije odvijaju se u kiselom madij kao takve su autokatatike. Brzina
autokatalitékih reakcija je olino mala te je stoga nuzna upotreba katalizatordf2vom radu je kao
katalizator reakcije upotrijebljen enzim lipaza @andida antarctica(Novozyme 435). Kako bi se
izbjegla deaktivacija enzima, reakcija je provedenanskoj kapljevini (CYPHOS 4).

Metodom pd@etnih reakcijskih brzina ispitana je kinetika reigkesterifikacije kao i povratne reakcije,
hidrolize etil laktata. U obje reakcije ispitan jgjecaj svih reakcijskihn komponenata nac@mu
reakcijsku brzinu. U tu svrhu proveden je niz ekspenta u SarZnom reaktoru pri optimalnim
uvjetima f = 150 rpm; T = 40 °C). Ustanovljeno je da voda kao produkt himai reakciju
esterifikacije. Brzina reakcije je opisana Michaéentenéinim Kkinetickim modelom uz
antikompetitivnu inhibiciju produktom. Brzina powna reakcije opisana je dvosupstratnim Michaelis-
Mententinim kinetickim modelom uz antikompetitivhu inhibiciju produlkito Kineticki parametri za
obje reakcije procijenjeni su nelinearnom regrasijiz eksperimentalnih rezultata. Maksimalna
aktivnost lipaze je oko 100 putadaeu reakciji hidrolize etil laktata od aktivnostiasterifikaciji.
Dobivene Km vrijednosti pokazuju \@ afinitet biokatalizatora prema mlijroj kiselini prema
afinitetu etil laktatu i vodi. Razvijen je matenikii model proizvodnje etil laktata, te je validiran
Sarznom reaktoru. U ponovljenom eksperimentu ujebtlien je isti enzim koji je koriSten u prvom
eksperimentu, a dodane su svjeZe dwodi supstrata. Pretpostavljeni mateiatimodel dobro je
opisao eksperimentalne rezultate. Postignuta jeata2na konverzija od 50 %, te tijekom provedbe
oba eksperimenta nije tena deaktivacija enzima.

[1] J. Gao, X. M. Zhao, L. Y. Zhou, Z. H. Huar@hem Eng Res D85 (2007) 525-529.

[2] C. S. M. Pereira, S. .P. Pinho, V. M. T. M. Sil¥a,E. Rodriguesind. Eng. Chem. Re47 (2008)
1453-1467.
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SIRIFIKACIJA MLIJEKA S REZIDUAMA CEFALOSPORINA

CHEEZMACKING FROM MILK WITH REZIDUAS OF
CEPHALOSPORINS

Josip ZAPER, Mirjana ODAK?, Irena LISTES i Anita RAKIC?
! Mils-Mljekara Split d.d., Komulovia put 4, 21000 Split, Hrvatska

27avod za javno zdravstvo Splitsko-dalmatinske Zijparukovarska 46, 21000 Split, Hrvatska
$Veterinarsk zavod Split, Pafia cesta 33, 21000 Split, Hrvatska Posi B27

Predmet ovog rada je problem sirenja mlijeka s drgmina antibiotika. Konkretno, utjecaj
Cefalosporina na kiseljenje, te naknadno sirenjgeka poslije dodavanja 100%-thog himozina
(renina) kao sirila.

Kod standardnog dilucijskog testa, minimalne intobie koncentracije na Ceporex, je prerano doslo
do kiseljenja, poradi manjka supstrata (mlijekad, jp Leuconostocsp. preusmjerio metabolizam
piruvata, te postao heterolal@h s povéanom fermentacijom acetata, etanola, matanatatathak
Koncentracija cefalexin-monohidrata se kretala ddd® 6 mg -

Kod drugog pokusa, s 1 mL Ceporexa je pravovrena@dto do titracijske kiselosti od 8,0 °SH u kadi,
kao i u véine proba, te je dodan himozin, a sirenje je zackatracije od 1 do 5000y L™ kod véine
proba bilo uspjesSno, te se dobila ekvivalentnackudi koaguluma uz izdvajanje miieog seruma
(sirutke).

U treéem pokusu je koriSten Rilexine, za mastitis govedkoncentraciji cephalexin-monohidrata od
12,52, pa do 160 mg mt, gdje je takder nesmetano do$lo do koagulacije, ali s vodenast@stom
strukturom grda i takater ranijom acidifikacijom, tj. zakaSnjelim sirenjesrreninom. Prilikom toga je
dosSlo do sinereze e koli¢cine mlijetnog seruma.

Iz navedenog bi se dalo zaldjti kako cephalosporini bitnije ne inhibiraju siatestanine stijenke
djelujwi na B-laktamazu, kao i na simbiotske odndseukonostoc cremoris Lactococus lactisu
prisutnosti ,njihovogs supstrata, - mlijeka, te @mne stvaraju problem sirifikacije mlijeka; sieee i
koagulacije.

Poradi navedenog se moZe smatrati da je Cephatiedatan za mljekarstvo, premda praksa pokazuje
kako nije djelotvoran za terapiju mastitisa s uaem parenhimskog glandularnog histusa, kao Sto nisu
mnogi antibiotici.

[1] Lj.Tratnik, Mlijeko-tehnologija, biokemija i mikrobiologijaHMU, Zagreb, 1998, str. 187-274,
218/319.

[2] J. FaliSevaet al, Antibiotici i antibiotska terapijaUlJ i PLIVA, Zagreb, 1971, 2sv.

[3] V. Punda-Pol, J. Bagatin, N. Brada¥; Antibiotici — racionalna primjenakB Split, Split, 1998,
str. 2531, 233-254/288

[4] N. Mijatovi¢, Antibiotici u st@arskoj proizvodnji Veterinarski fakultet, Beograd, 1971,
str. 89-93/208
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GRANULIRANJE DOLOMITA U FLUIDIZIRANOM SLOJU

FLUID BED GRANULATION OF DOLOMITE

Krunoslav ZIZEK i Marin HRASTE
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik§te u Zagrebu, Marutev trg 20,
10000 Zagreb, Hrvatska

Eksperimentalne studije provedene su s ciliem iigpifa moguénosti granuliranja dolomita u
fluidiziranom sloju. Prezentiran je utjecaj pojetimprocesnih uvjeta (u ovom segmentu istrazivanja,
omjera masa veziva i dolomita, te brzine dozirargaiva na masuvrstog) na raspodjelu véiha
granula (RVG). Istaknuta je komparacija s posiojestrazivanjima sn@inog granuliranja.

Koristena disperzna faza jest dolomigfodol, Kamen Sir&a d.d), raspodjele vetina cestica
odrelene metodom laserske difrakcijegMdlvern Mastersizer 2000 a izraZzene parametrima
X32= 7,3UM i X33= 29,2um. Kao vezivna formulacija primijenjen je trokompmonni sustav voda-
melasa-polivinilpirolidon (PVP K30). Serije ekspmgnata provedene su u procesnoj jedinici
laboratorijskog mjerila za granuliranje u fluidiairom sloju {ni-Glatt, GmbH. Vezivo je dozirano na
masu ¢vrstoga odozgo rasprSivanjem u struji zraka. Rakost procesnih uvjeta ostvarena je
mijenjanjem protoka peristatie pumpe za doziranje veziva te same dkodi veziva. Ostali uvjeti
granuliranja (ulazna temperatura zraka, promjenisgpza rasprSivanje veziva, tlak struje zraka,amas
dolomita i udijeli pojedinih komponenata u vezivu) drzani nepromjenjivima. Nakon postignute
Zeljene izlazne temperature zraka, sustavu graodiaiena je raspodjela vélha cestica analizom
sitima ASTM E11-95tandard) i prikazana normaliziranom funkcijom gtstraspodjele.

Stohastiko gibanjecestica dolomita u fluidiziranom sloju, uz dodatakvedene vezivne formulacije
rezultira monomodalnim, uskim raspodjelama diel granula. Ugen je evidentan utjecaj navedenih
procesnih uvjeta na RVG, ali je on signifikantnorjeaizrazen nego kod sémog granuliranja. Ovaj
rad prepoznaje se kao vrijedna osnova za daljojhparativni studij kinetike granuliranja dolomita.
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KINETIKA PROCESA RAZGRADNJE NITROCELULOZE

KINETICS OF DECOMPOSITION PROCESSES OF
NITROCELLULOSE

Sanja MATE:IC MUSANIC!, Muhamed SUESKA?, Ivona FIAMENGG

i lvana SOLJC?
! Brodarski institut, Av. V. Holjevca 20, 10000 Zabréirvatska
2Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Ssibste u Zagrebu, Marutev trg 20,

10000 Zagreb, Hrvatska
Posi C1

Tijekom vremena u masi baruta se odvija niz kerhjskfizikalnih procesa kao Sto su gubitak

stabilizatora, difuzija i isparavanje nitrogliceairrazgradnja nitroestera (nitroglicerin i nitradeka) i

dr., uslijed¢ega dolazi do promjene fiih, kemijskih, toplinskih, balistkih te mehanikih svojstava

baruta. U konénici to rezultira promjenom svojstava baruta te si@aiem vremena njihove pouzdane

upotrebe.

S obzirom da na mehahku stabilnost baruta presudan utjecaj imaju svajstitroceluloze kao

matrice, cilj ovoga rada bio je istraziti kinetikuocesa terntke razgradnje nitroceluloze.

Kinetika razgradnje nitroceluloze odena je na temelju sljediéd eksperimenata:

- pracenjem gubitka mase uzorka nitroceluloznog barutavisnosti o vremenu izotermnog
zagrijavanjat(= 140 °C do 165 °C), primjenom termogravimetrijskealize, te
- praenjem promjene srednje molekulske mase nitroceduloaizorcima dvobaznog baruta, u

ovisnosti 0 vremenu izotermnog zagrijavanja u testatn { = 80 °C do 90 °C), primjenom
kromatografije na propusnom gelu.

Na temelju rezultata izotermne termogravimetrijgkalize utvéeno je da se ovisnost gubitka mase

uzoraka nitroceluloznog baruta o vremenu izotermzagrijavanja moze opisati: a) primjenom

potencijskog reakcijskog modela (ugetnoj fazi razgradnjeg < 0,2), te b) primjenom reakcijskog

modelan-tog reda (u zavrsnoj fazi razgradnge,> 0,4), dok je obradom rezultata kromatografije na

propusnom gelu utdeno da se promjena srednje molekulske mase nitdogzel u uzorcima

dvobaznog baruta s vremenom ubrzanog starenja omZati primjenom reakcijskog modela prvoga

reda.

Navedenim metodama je ufleno da se energija aktivacije procesa razgradtijeceiuloze ovisno o

temperaturnom pod&u izotermnog zagrijavanja uzoraka, te eksperinieojametodi, krée od

145 kJ mot* do 175 kJ mot, a predeksponencijalni faktor od 1,4%46" do 1,1x18° s
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UTJECAJ TERMALNOG STARENJA NA FIZIKALNA
SVOJSTVA ALUMINO SILIKATNOG KATALIZATORA

INFLUENCE OF THERMAL AGEING ON PHYSICAL
PROPERTIES OF ALUMINO-SILICATE CATALYST

Zeljka BANTIC, IlvanaCOVIC KNEZOVIC i Helena TKALCIC
Sektor istraZivanja i razvoja, INA-Industrija nafted., 10000 Zagreb, Hrvatska

U rafinerijskim procesima postavljaju se zahtjesi aktivnim i stabilnim katalizatorima, a isto tako
vaznu ulogu u procesu ima njihova otpornost preraaktivaciji. Katalizatori se deaktiviraju za
vrijeme produzenog izlaganja procesnim uvjetima.rnliéka deaktivacija odnosno starenje
aluminosilikatnog katalizatora odnosi se na stuleur porozne promjene, koje dovode do opadanja
kataliticke aktivnosti. Starenje aluminosilikatnog kataloratse javlja u regeneracijskim ciklusima, jer
je katalizator izlozen temperaturama , koje surmmage od onih u procesu krekiranja.

U radu je préen utjecaj poviSenih temperatura i vremena izlemaaj promjene spedifie povrsine i
poroznosti. Odréivanje speciftnih povrsina i poroznih svojstava provedeno je @eBiET-metodi.
Rezultati ispitivanja pokazuju da izlaganje ismitiog katalizatora poviSenim temperaturama za duze
vrijeme utj&e na opadanje spedifie povrsine i gubitak porozne strukture, Sto dodmlkatalittkog
starenja. Svrha rada je ukazati da je otpornostikatora prema smanjenju poroznosti vadiambenik

u odretivanju njegova vijeka trajanja u procesu.
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SINTEZA ZEOLITA A 1Z HIDROGELA

SYNTHESIS OF ZEOLITE A FROM HYDROGEL

Josip BRONC, Ana PALCIC i Boris SUBOTL
Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Sinteza zeolita A iz hidrogela odvija se posredsiviekite faze, tj. istovremeno se odvija proces
otapanja gela i rasta kristala zeolita. Otapanjesta ghastaju reaktivne aluminatne, silikatne i
alumosilikatnecestice, koje se ugdaju u kristale zeolita reakcijom na povrSini kristaVetina
nukleusa se takier nalazi westicama gela, a mogu rasti samo kada se u konsaiekiéom fazom. Posi C3
Budwi da nukleusi u puni kontakt s telam fazom dolaze otapanjem gela, jasno je da kiaetik
nukleacije ovisi o0 brzini otapanja gela i o rasglidpukleusa unutatestica gela. Struktura i sastav
gela (time i raspodjela nukleusa unutar gela) ows&emijskom sastavu silikatne i aluminatne
komponente i ndnu taloZzenja gela (hidrodinadhi uvjeti, temperartura, redoslijed dodavanja
komponenti, naknadni tretman hidrogela, itd.).

Dobiveni su pravilni djelom urasli kristali (kockgsjecenih” bridova) prikazani na mikrografiji
snimljenoj pomou pretraznog elektronskog mikroskopa. Siroka rajgadelicina kristala uptuje na
relativno homogenu raspodjelu nukleusa unutar oetela.

. 2.2 €

ficcV Spot Magn  Det WD Exp — 10 pm
30.0kv 3.0 2000x SE 101 3880

Slika 1. Kristali zeolita A na kraju transformach@rogela u trajanju
od 1440 min pri 80°C.
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KEMIJSKA POSTOJANOST ALUMINIJ OKSIDNE KERAMIKE
U NITRATNOJ KISELINI

CHEMICAL STABILITY OF ALUMINA CERAMICS
IN NITRIC ACID

Lidija CURKOVIC i Marijo LALIC
Fakultet strojarstva i brodogradnje, Sviigte u Zagrebu, Ivana Wic¢a 5, 10000 Zagreb, Hrvatska

U radu je ispitana kemijska postojanost aluminijsidke (ALOs) keramike u nitratnoj kiselini.
Za ispitivanje kemijske postojanosti koriSten jerak aluminij oksidne keramike oblikovane hladnim
izostattkim preSanjem (CIP- ADs), cistoce 99,8 %. Pored AD; ispitivanakeramika sadrzi MgO
kao pomdno sredstvo za sinteriranje i udajene néistoce: SiQ, CaO, NaO i FeO;. Praen je
utjecaj koncentracije nitratne kiseline (0,3; Q% i 2,1 M) i vremena izlozenosti (1, 2, 3, 6 id&na)
djelovanja iste. Kemijska postojanost ¢#aa je mjerenjem masene koncentracije eluiranib I,
Mg?, C&', Na', Si*" i Fe" u otopinama nitratne kiseline uporabom atomskeorpgiiske
spektrofotometrije (AAS). Rezultati ispitivanja pali su da kotina eluiranih iona AT, Mg?*, C&*

i Na" ovisi o koncentraciji korozivnog medija i vremeizlpZzenosti, a izmjerene vrijednosti kihie
eluiranih iona ukazuju na dobru kemijsku postojaradgminij oksidne (AJOs) keramike u nitratnoj
kiselini. Odreten je i stupanj otapanj;{ za svaku pojedinu ionsku vrstu kao omjer masegnopg
iona u eluatu i mase pojedinog iona u samom uz&emamike. Neovisno o koncentraciji nitratne
kiseline najvéi stupanj otapanja ima kalcij, potom slijede natrimagnezij, a najmanji stupanj
otapanja ima aluminij.
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UTJECAJ OPTERECENJA NA TVRDO CU | LOMNU ZILAVOST
SILICIJ KARBIDNE KERAMIKE

INDENTATION SIZE EFFECT AND FRACTURE TOUGHNESS
OF SILICON CARBIDE CERAMICS

Lidija CURKOVIC, Marijo LALIC, Vera REDE i Igor MARTINEK
Fakultet strojarstva i brodogradnje, Ivanaida 5, 10000 Zagreb, Hrvatska

U radu je odréena ovisnost tvrde silicij karbidne keramike o primijenjenom opté&ssju.
Posi C5

Pri odretivanju tvrda&e metodom po Vickersu primijenjena su sligal@pteréenja: 4,91 N, 9,81 N,
29,43 N, 49,05 N, 98,1 N. Rezultati pokazuju dajémene vrijednosti tvrdie zn&ajno ovise o
opteréenju. U svrhu kvantitativnog odtwanja utjecaja optetenja na tvrdéu uporabljena su tri
matematika modela: Mayerov zakon, model otpornosti raznmmjesaojstvima uzorka modificirani
model otpornosti razmjeran svojstvima uzorka. Reiggka analiza (izkaunate vrijednosti koeficijenta
korelacije) potvrdila je da se sva tri modela maaimijeniti za kvantitativno odidvanje utjecaja
opteré&enja na tvrdéu silicij karbidne keramike.

U radu je odréena i lomna Zzilavostc) bazirana na mjerenju duljine pukotina koje nastajvrhova
otisaka kada se€etverostrana dijamantna piramidaiskuje na ispoliranu povrSinu uzorka silicij
karbida. Za odrdivanje lomne zilavostiK,c) koriSten je matematki model po Anstisu, Casellasu i
Niihari. Lomna Zilavosti K,c) za navedene modele ovisi 0 modulu etaststi materijala, tvrdd,
duljini pukotina te primijenjenom opterenju.

Dobiveni rezultati pokazuju da se tvidoi Zilavost mijenjaju s promjenom optéemaja. Promjene su
vece Sto je primjenjeno opterenje manje.
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UTJECAJ DODATKA PLASTIFIKATORA NA KINETIKU
HIDRATACIJE CEMENTA

EFFECT OF PLASTICIZERS ADDITION TO CEMENT
HIDRATION KINETIC

Pero DABIC, Petar KROLO i Damir BARBIR
Kemijsko-tehnoloSki fakultet, Svéiliste u Splitu, Teslina 10/V, 21000 Split, Hrvagsk

U radu se ispituje utjecaj raglih aditiva tipa plastifikatora i superplastifikag na toplinu hidratacije
portland cementa. Mjerenja se provode sa svrhomdivanja utjecaja primijenjenih komercijalnih
aditiva s funkcijom powu&anja plastinosti cementne paste, a koji prema specifikagijiéporgenim
koncentracijama ne bi trebali Zf@nije utjecati na kinetiku hidratacijd,2]. Za pra&enje oslobdanja
topline tijekom hidratacije primijenjena je dife@jalna mikrokalorimetrijska metoda. Ispitivanja su
provedena na uzorcima industrijskog Portland cemewniznake CEM II-S 42.5, pri 25 °C i
voda/cement omjeru, V/C=0.5.

Radi boljeg razumijevanja utjecaja aditiva na kiethidratacije [3] iz izmjerenih podataka
oslobatene topline (J/g) oddene su brzine hidratacije (J/gh) te stupnjevi habige, a. Dobiveni
rezultati ukazuju na zitajne razlike kalorimetrijskih krivulja dobivenihrazli¢itim aditivima, kako po
ukupno oslobdenoj toplini, tako i po vremenu pojave maksimumaire hidratacije i stupnja
hidratacije Sto ukazuje da primijenjeni aditivi ijmaitjecaja na dinamiku procesa hidratacije.
Matemattkom obradom krivulja brzine hidratacije odemi su kinetiki parametri osnovnih
hidratacijskih procesa, nukleacije i rasta, reakoia granici faza i difuzijskog procesa. Usporedbom
izracunatih kinettkih parametara za cemente s plastifikatorima stiikien parametrima odtenim
za cement bez dodataka, mégue utvrditi da li pojedini plastifikator ue na kinetiku procesa
hidratacije cementa, te na koje procesetatje

[1] R. Rixom, N. MailvaganamChemical admixtures for concret@aylor & Francis, New York,
2002, str. 83-110.

[2] P. Hewlett,Lea's Chemistry of Cement and Concrditsevier Science & Technology Books,
London, 2004, str. 853—-917.

[3] T.Sebok, J. Krej, A. Musil, J. SimonikCem. Concr. Re85 (2005) 1551.
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ULTRAZVU CNA RAZGRADNJA POLI(ETILEN-OKSIDA)

ULTRASONIC DEGRADATION OF POLY(ETHYLENE-OXIDE)

Matko ERCEG, Tonka KOVAIC i Sanja BLAZIC
Zavod za organsku tehnologiju, Kemijsko-tehnoldékiltet, SvediliSte u Zagrebu, Teslina 10/V,
21000 Split, Hrvatska

Odretivanje vrijednosti molekulnih masa kao i neunifowsti polimera od velike je prakte
vaznosti, jer véna fizickih, kemijskih i uporabnih svojstava polimera zrabvisi o tim vrijednostima
[1]. Vrlo jednostavna, jeftina i stogéesto primjenjivana metoda odreanja molekulnih masa je Posi C7
mjerenje relativne viskoznosti polimernih otopirar&unanje viskoznog prosjeka molekulnih masa,
M., Kuhn-Mark-Houwink-Sakuradgednadzbom preko grafmiog broja viskoznosti[5]. Da bi se
pouzdano utvrdila ovisno$] o molekulnoj masi za odteni polimer, potrebna je homologna serija
od Sest do devet uzoraka r&é molekulne mase, ali 8fie raspodjele molekulnih masa [2]. U
slicajevima kad homolognu seriju polimera nije mégyroizvesti procesima polimerizacije ili zbog
skupe sinteze, istu je mogriproizvesti iz samo jednog uzorka odgovarajn metodom razgradnje.
Ultrazviena razgradnja je dokazana i Siroko koriStena metralgproizvodnju homologne serije
molekulnih masa, jer se tom razgradnjom ne praSimgspodjela molekulnih masa, ne nastaju
monomerne jedinice, niti se mijenja kemijska stanéitb@nih skupina.

Poli(etilen-oksid) (PEO) je vodljiv, vodotopljiv biorazgradljiv polimer. Ovisno o molekulnoj masi,
nalazi primjenu kao komponenta ambalaZnih materijabljoprivrednih filmova, u papirnoj industriji,

u farmaciji, premazima na vodenoj osnovi, kao pelim elektrolit u krutim baterijama, te kao
materijal za pohranjivanje toplinske energije [3].

Svrha ovog rada je primjenom ultrazvuka visoke snpgpvesti razgradnju vodenih otopina PEO i
istraziti utjecaj vremena razgradnje na njegovu ekolinu masu. Ultrazvina razgradnja vodenih
otopina PEO provedena je u trajanju od 0, 5, 15,680 120 minuta pri 30 £ 2 °C, te su viskoznosti
otopina odréene Cannon-Ubbelhodeovim viskozimetrima pri 30,0,#°C. PrimjenonHugginsove
Kraemerovea Schultze-BlaschkeoyednadZbe izraunate su vrijednosfi;] metodom ekstrapolacije, te
su Kuhn-Mark-Houwink-Sekuradgdnadzbom izeaunati M, (PEO) za svako vrijeme ultrazéne

razgradnje.M , (PEO) eksponencijalno opada s vremenom ultrézeuazgradnje i postize grani
vrijednost od oko 33 000. Primjena ultrazvuka visanage na vodene otopine PEO prikladna je
metoda za kontrolirano smanjenje njegove molekutnase, tj. proizvodnju homologne serije
molekulnih masa.

[1] z. Janow, Polimerizacije i polimeri Hrvatsko drustvo kemijskih inZenjera i tehnologagreb,
1997, str 29.

[2] W-M. Kulicke, C. ClasenViscosimetry of Polymers and PolyelectrotytSpringer-Verlag, New
York, 2004, str. 74.

[3] K. Pielichowski, K. Flejtuch). Anal. Appl. Pyrolysig3 (2005) 131-138.
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UTJECAJ SAMOZAGRIJAVANJA UZORKA
NA VRIJEDNOSTI KINETI CKIH PARAMETARA
RAZGRADNJE HOMOGENIH BARUTA

INFLUENCE OF SAMPLE SELF-HEATING ON KINETIC
PARAMETERS OF PROPELLANTS DECOMPOSITION

Ilvona FIAMENGO, Muhamed SCESKA i Sanja MATE'IC MUSANIC
Brodarski institut, Avenija V. Holjevca 20, 1000@gteb, Hrvatska

Homogeni barutiije su osnovne komponente nitroceluloza i nitrogicepodlozni su terndkoj
razgradnji koja je pkena nastajanjem ddgih oksida, vode, ugljikovih oksida, nitratne iritite
kiseline te oslobdanjem topline. Nastali produkti djeluju autokaigkt na daljnju razgradnju, a u
odreienim uvjetima (dovoljno viska temperatura barutalika masa baruta, otezana méguost
odvadenja topline iz barutne mase u okolinu itd.) mobéi dilo akumuliranja oslokiene topline u
masi baruta i izazivanja dobro poznate pojave ,s@paljenja baruta” ili ,toplinske eksplozije”.
Teorija toplinske eksplozije, koja se temelji nalrjadzbi provdenja topline i kinetici reakcija
razgradnje, omoduije teorijsko preddanje mogdnosti samozapaljenja u danim uvjetima.
Za pouzdanu procjenu mognosti samozapaljenja baruta vrlo je vazno poznatetinofizika
svojstva baruta, te mehanizam i kidké parametre razgradnje.

Cesto se za oddévanje kinettkih parametara razgradnje koriste réisi metode terndke analize,
razliciti eksperimentalni uvjeti te raziti pristupi obrade eksperimentalnih podataka. ®ydrstrane,
svaka kinettka metoda ima oddena ogrardienja, odnosno preduvjete primjenjivosti. Za prinjijerst
neizotermnog izokonverzijskog Ozawinog postupkaetivgu: da je brzina zagrijavanja konstantna
(B = konst.), da nema temperaturnog gradijenta u kuzote da je konverzija kod temperature
maksimuma egzotermnog DSC pikerfay Uvijek ista neovisno o brzini zagrijavanja.

Posebno vazan utjecaj na kidk# parametara razgradnje baruta moze imati pojaveozagrijavanja
uzorka na raun topline oslobdene tijekom razgradnje, Sto se manifestira rastorarse brzine
zagrijavanja u odnosu na programiranu u pgdruazgradnje. Stoga je u ovom radu istraZivancaije
samozagrijavanja uzorka homogenih baruta (nitrdozhih i nitroglicerinskih baruta) na vrijednosti
kinetickih parametara oddenih na temelju neizotermnih DSC mjerenja, uz pgimjizokonverzijskog
Ozawinog postupka.

Utvrdeno je da se uz odtene uvjete (mala masa i mala brzina zagrijavangwin postupak moze
primijeniti za odrdivanje kinettkih parametara razgradnje homogenih baruta. Pojava
samozagrijavanja uzorka homogenih baruta moZe smjgina minimalnu vrijednost koriStenjem
uzoraka mase manje od 2 mg i brzina zagrijavanjgimad 5 °C/min.
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PREDNOSTI PRIRODNIH GRA PEVINSKIH MATERIJALA

ADVANTAGES OF NATURAL BUILDING MATERIALS

Zvonimir GLASNOVIC i Diana FABEK
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik$te u Zagrebu, Savska cesta 16,
10000 Zagreb, Hrvatska

U radu je prikazana slama kao prirodnidgainski material koji ima zri@ajno mjesto u odrzivosti tako
da nema zapreka za njeno primjenjivanje i u HnagtslkPostizanje odrzivosti putem prirodnih
materijala fokusirano je na trajnost koriStenja imiano tehnoloSki obxenih prirodnih izvora Posl C9
energije te mogtnost recikliranja i stvaranja uvjeta za zdravo stamje kroz odrzavanje kvalitetnog

zraka. Pokazano je da slama ima veliku izolacighosobnost i dobru otpornost na buku i pozZar kao i
dobre statike karakteristike. Rad prikazuje i termalnu efiksimida od slame, Sto zfiaa su troskovi
kod takvih zgrada mnogo nizi nego kod konvencioimaligrada te se izgradnjom zgrada od slame
moZze smanijiti ovisnost o fosilnim gorivima.
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SINTEZA | PRIMJENA NANO CESTICA Mn 30,

SYNTHESIS AND APPLICATION OF NANOSIZE
Mn 30,4 PARTICLES

Marijan GOTIC?, Sinisa IVANKOVIC? and Svetozar MUST
! Division of Materials Chemistry, Rier Bokové Institute PO. Box 180, 10002 Zagreb, Croatia
2Division of Molecular Medicine, Rier Boskové Institute PO. Box 180, 10002 Zagreb, Croatia

Manganese appears in variety of oxidation statdschamical and structural forms. Because of variety
of oxidation states as well as facile phase transditions of MnQ during preparation, only mixture of
various manganese oxides (MRMIn,O; and MnO,4) is usually obtained. In addition, manganese
oxyhydroxides are often associate phases in wehistiy synthesis. Mi©, nanoparticles have found
application as catalyst and electrode materialo Al4n;O, is a weak ferromagnetic. Thus, it is of great
importance to synthesise the pure nanometer sizegDMparticles. In this work we reported new
results regarding the synthesis of nanosize®jmparticles and their application to cancer cellse T
starting chemical was manganese(ll) chloride thas wxidised with KD, and then precipitated
with NHs. In a series of experiments (the trials and ermpproach) we optimised the system
MnCI,/H,0O,/NH3 to obtain nanosize M@, particles without the contamination with other manese
phases. These nanosize J@p particles were applied to the cancer cells. It slagwn that nanosize
Mn;O, particles were cytotoxic to cancer cell in dospatelent manner. The mechanism of;8n
cytotoxicity was discussed.
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PASIVNOST AMORFNIH Al-SLITINA

PASSIVITY OF SPUTTER DEPOSITED AI-ALLOYS

Zoran GRUBK™!, Mirjana METIKOS-HUKOVIC? and Ranko BAB(?
! Department of General and Inorganic Chemistry, Faaf Chemistry and Technology,
University of Split, Teslina 10/V, 21000 Split, Gitia
2Department of Electrochemistry, Faculty of ChemEagineering and Technology,
University of Zagreb, Savska cesta 16, 10000 Zadtetatia

Aluminum alloys are widely used because of thew ldensity, high specific strength, and good Posi C11

resistance to uniform corrosion. Aluminum, beingialnerently active metal, owes its stability to a
protective oxide film. A major corrosion issue wigdtuminum is the localized breakdown of the
passive film, which leads to the initiation and \gtle of corrosion pits in chloride-containing
environments. Improvements in the localized comosiesistance of aluminum by conventional
alloying techniques (equilibrium ingot metallurgyethods) are limited for two reasons: (I) the
resulting intermetallic phases can be detrimertatdrrosion resistance, (II) most alloying elements
which are known to impart improved corrosion praigsrhave a limited solubility in aluminum.

The passivity and corrosion behaviour of severglessaturated Al-Mo alloys formed by cosputter
deposition have been investigated. The passive tfilat forms on each alloy becomes enriched in
oxidized alloying component during anodic polatizat Sputter deposited Al-Mo alloys exhibit
enhanced passivity and resistance to passivitykbosen in comparison with pure metal components.
Many of the proposed passivity mechanisms such asncy-solute complex formation, pH
structure stabilizatioretc are discussed.
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UTJECAJ POTENCIJALA PASIVACIJE NA SVOJSTVA
OKSIDNIH FILMOVA NA KOSITRU

INFLUENCE OF PASSIVATION POTENTIAL ON PROPERTIES
OF OXIDE FILMS ON TIN

Senka GUDC, lvana SMOLJKO, Maja KLISK( i Ksenija TOLJAN
Zavod za elektrokemiju i zaStitu materijala, Kerkijsehnoloski fakultet, SvéiliSte u Splitu,
Teslina 10/V, 21000 Split, Croatia

Kositar je metal koji je na zraku uvijek prekrivéamkim zastitnim oksidnim filmom. Oksidi kositra
izuzetno su stabilni, Sto doprinosi velikoj korskipj otpornosti metala, pa se kositar Siroko
primjenjuje u prehrambenoj industriji kao materijzh izradu ambalaze, za pakiranjekolade
(staniol), zatim za izradu ukrasa za jelke, izradba i dr. Nadalje, z@ajna je i uporaba u
elektroindustriji, kao materijala za oblaganje éefjih vodova i tiskanih pta [1].

Elektrokemijsko ponaSanje kositra u vodenim otopiaalektrolita, a nagito u alkalnim otopinama,
prouwavano je od strane brojnih istraziaate su predlozZeni raziti mehanizmi prijelaza iz aktivnog u
pasivno stanje [1-6].

Smatra se, da na samonmptku pasivacije na povrsini kositra nastaje Sn(QHPnO, dok se stvarno
pasivno stanje postiZze tek nakon formiranja Sn¢Jtha koji prekriva cijelu povrsinu metala [1,6].
Visoko hidratizirani Sn(OH)film pod utjecajem anodne polarizacije, vremerenperature prelazi u
termodinamiki stabilniji dehidratizirani oblik Sn@ili SnO, - H,O [1,6]. Neki autori predlazu duplex
prirodu anodno formiranih filmova na kositru [7].k€ldni film se sastoji od vanjskog, debelog i
amorfnog 5Sn0 2H,0 filma te unutarnjeg, kompaktnog SnpH,0 filma [7].

U ovom radu je primjenom elektrokemijske impedask®j spektroskopije ispitan utjecaj potencijala
pasivacije (od -0,4 do 1,2 V) na svojstva oksidfiiimova koji se formiraju na povrSini kositra u
otopini boratnog pufera (pH = 7,8).

PredlozZen je ekvivalentni krug koji najbolje opisigustav Sn / oksidni film / elektrolit te su atrae
karakteristtne veltine oksidnih filmova kao Sto su kapacitet, debljinatpor. Ustanovljeno je da
debljina i otpor oksidnog filma rastu linearno srggiom potencijala pasivacije. Nadalje, u radu je
odreien anodizacijski udio i jakost elekiniog polja kroz oksidni film.

(1]
(2]
(3]
(4]
5]
(6]
(7]

. Kapusta, N. HackermaBlectrochim. Act&5 (1980) 625.

. Gervasi, P. E. Alvareg;orros. Sci47 (2005) 69.

. Kapusta, N. HackermaBlectrochim. Act&5 (1980) 949.

. Kapusta, N. Hackermailectrochim. Act®5 (1980) 1001.

. Kapusta, N. Hackermah, Electrochem. So&29(1982) 1886.

. Ansell, T. Dickinson, A. F. Povey, S. Sherdph Electrochem. So&24(1977) 1360.
. Tacconi, J. O. Zerbino, A. J. Arvia,Electroanal. Chen¥.9 (1977) 287.
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KORELACIJA KAKVO CE BRONCANOG UMJETNI CKOG
DJELA | PATINE

CORRELATION OF A QUALITY OF BRONZE WORKS OF
ART AND PATINAS

Sefka HORVAT-KURBEGOVC
Akademija likovnih umjetnosti, SveiliSte u Zagrebu, 10000 Zagreb, Hrvatska

U ovome radu prikazani su rezultati viSegodisnghraZivanja povijesnih i suvremenih tehnologija
kiparskih postupka od zamisli do kame faze oplemenjivanja povrSine patinama umj&tg djela Post C13
izradenog od metala / slitiname raznim povijesnim i savenim tehnikama.

Rezultati su posluzili za postavljanje metodologigesustavno istrazivanje i razvoj metoda i podtapa
za dobivanje patina, metoda za znanstvenu ideadifikx i karakterizaciju nastalih produkata,
valorizaciju dobivenih rezultata i dr.

Metodologija je postavljena radi istrazivanja patima novonastaloj skulpturi i istrazivanje patirea n
artefaktima koja se razlikuju obzirom na cilj i burkoju nastojimo posti. Pri tome treba uvazavati
specifiénost koja iz toga proizlazi, kao i iz tehnologijesftupaka lijevanja i/ili kovanja, kakge i
strukture odljevaka / otkova, karakterizacija kif@mmog supstrata prije i nakon nanaSanja patine,
karakterizacija patina i inhibitora u ovisnosti eingijenjenim tehnikama nanoSenja te zaStitnog
premaza. lzéava se interakcija tvarnih entiteta kao Sto suasapttine, slitine, zastitnog premaza,
mikrostrukture Cu, CuSn6, premjesStanje niZe talfame pod utjecajem poviSene temperature i pojave
mikrosegregacije i druge promjene koje nastajkaije prerade i obrade.

Valorizacija nastalih promjena u epidermi artefakizja se mora savati i zastititi, te umjetnih patina
na novoj skulpturi koje trebaju imati estetsku dirmigu i zastitnu funkciju.

U tu svrhu napravljeno je sustavno ispitivanje adja pojedinih sastojaka patina na bakru i bronci u
varijabilnim koncentracijama klorida, sulfata, mjihh smjesa i komercijalnih / proizdeckih patina

na bronci CuSn6. Ispitivanja su provedena sa difimli koncentracijama CuSQO- 5H.0;
Fe(NG), - 9H0; NH,CI; Cu(NG), analognim postupcimé&séenija i nanoSenja. Raziena je metoda
umjetnog starenja. Ispitane su patine modificiranoatd check” metodom.

Spomenuta metodologija predsi determinaciju nastalih produkata patine, karéddeiju povrsine,
odrefivanje mikrostrukture i homogenosti dostupnim téanmia povrSinske analize, mikroanalize
AXS, SEM kako bi utvrdili najprikladniju metodu zaustavna istraZivanja korelacije tvarnih entiteta
artefakta umjetdkog djela iz metala / slitine. Postizanje otporhost mikroklimatske uvijete zia
ocuvanje artefakta za buéiost zajedno sa njegovom estetskom dimenzijomapisom autora.
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MODIFICIRANJE PE/PP NANOKOMPOZITNIH POLIMERNIH
MJESAVINA | ISPITIVANJE NA GORIVOST

MODIFICATION OF PE/PP POLYMER BLENDS
NANOCOMPOSITES AND TESTING ON FLAMMABILITY

Anita PTICEK SIRQCIC, Zvonimir KATANCIC, Zlata HRNJAK-MURGC i

Jasenka JELEQIC
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik$te u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

Nanokompozitne polimerne mjeSavine moguéair@o utjecati na razvoj novih visoko funkcionalnih
materijala budé objedinjuju prednosti polimernih mjeSavina i osna svojstva polimernih
nanokompozita. Istrazivanje tih polimernih mjeSavidaje bazu za bolje razumijevanje odnosa
struktura — svojstva viSekomponentnih sustava.raktdje na meéupovrsini imaju kljgnu ulogu
neovisno o broju, strukturi i vrsti komponenata.ngmjesljivim polimernim sustavima interakcije
medu komponentama su slabe Sto ima za posljedicualaSipjstva krajnjeg polimernog materijala.
Uvodenjem kompatibilizatora nastoji se modificirati do@ovrSina mjeSavine, tj. nastoji se sniziti
slobodna energija povrsine i na tajcimapoboljSati mjesljivost nemjesljivih komponenata.ovom
radu istrazivana je mijesljivost odnosno disperggananopunila u visekomponentnoj polimernoj
matrici (PE/PP) karakterizacijom morfologije (SEMRD), odretivanjem mehartkih svojstava te
odreiivanjem graninog indeksa gorenja (LOI). 1z rezultata je vidljida kompatibilizator etilen-vinil-
acetat (EVA) povéava mijesljivost PE i PP polimera, te jednako tak@ca na poboljSanu
dispergiranost nanopunila.
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POVRSINSKI MODIFIFICIRANE TITANATNE
NANOCJEV CICE ZA PRIMJENU U KEMIJSKIM SENZORIMA

SURFACE MODIFIED TITANATE NANOTUBES FOR
CHEMICAL SENSOR APPLICATIONS

Damir IVEKOVIC?!, David SOVL!, Boris ZIMMERMANN? i Boris PIHLAR®
! Laboratorij za opu i anorgansku kemiju i elektroanalizu, Prehrambieiatehnoloski fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, 10000 Zagreb, Hrvatska
ZLaboratorij za molekulsku spektroskopiju, InstiRuder Boskové, 10000 Zagreb, Hrvatska
®Katedra za analizno kemijo, Fakulteta za kemijkeémijsko tehnologijo, Univerza v Ljubljani, Post C15
Ljubljana, Slovenija

U posljednjih nekoliko godina titanatne nanocjee (TINT) priviate veliku pozornost kao novi
jednodimenzionalni materijal s jedinstvenom kombijoan kemijskih i fizickih svojstava, kao Sto su
visoka specifina povrsina, fotokemijska aktivnost te poluvia@i i ionsko-izmjenjivéka svojstva.
Zahvaljujii tim svojstvima, TiNT pronalaze primjenu u podiwheterogene katalize i fotokatalize, u
konverziji solarne energije, baterijama i kemijsksanzorima. TiNT posebno atraktivningai i
jednostavnost njihove priprave — mdaguih je sintetizirati u velikoj kotini jednostavnom
hidrotermalnom reakcijom izrde TiO, i koncentrirane vodene otopine NaOH.

U ovom je radu prikazano kako se ionsko-izmjergjikaai povrSinska svojstva TINT mogu iskoristiti
za njihovo povrSinsko modificiranje u cilju dobijannovih materijala za primjenu u kemijskim
senzorima. lonskom izmjenom titanatne je nanadpev mogude 'dopirati' ionima metala, te tako
dopirane nanocjelice iskoristiti kao izvor metalnih kationa u sintezandestica sa Zeljenim
katalitickim svojstvima. Pored toga, zbog velikog broja gavskih —OH skupina, TiNT su nalfito
prikladne za modificiranje silanima, Sto otvara métpst uvaenja raznovrsnih funkcionalnih skupina
na njihovu povrSinu. Prikazana je priprava TIiNT gonski modificiranih s nan@sticama
Zeljezova(ll) heksacijanoferata(lll) (hano-FeHCjenog od najboljih katalizatora za elektrokemijsku
redukciju HO,, te povrsinsko modificiranje TINT s (3-aminoprgpiketoksi silanom. Amino-skupine
koje su na taj nan uvedene na povrSinu TINT dalje su iskoriStenekagalentno vezanje enzima
(katalaza, glukoza oksidaza, ureaza) ili fluorasaeiVelika specitina povrSina TiNT i velik broj
povrSinskih —OH skupina osiguravaju visoku povrinsaktivnost imobiliziranog enzima.
Kombinacijom povrSinskih modifikacija TINT s nan@fCF i enzimom, odnosno fluoresceinom i
enzimom dobiveni su materijali koji na istom supsirintegriraju selektivnho prepoznavanja analita i
elektrokemijsku, odnosno opkiu pretvorbu analitkog signala, Sto il€ini izuzetno atraktivnima za
primjenu u amperometrijskim i fluorescencijskim $émzorima.
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TOPLINSKA SVOJSTVA POLI(ETILEN-GLIKOLA) |
POLI(ETILEN-OKSIDA) RAZLI CITE MOLEKULSKE MASE

THERMAL PROPERTIES OF POLY(ETHYLENE GLYCOL)
AND POLY(ETHYLENE OXIDE)S OF DIFFERENT
MOLECULAR WEIGHTS

NataZa STIPANELOV VRANDEIC, Mi¢e JAKIC i lvka KLARIC
Zavod za organsku tehnologiju, Kemijsko-tehnoldakultet, Teslina 10/V, 21000 Split, Hrvatska

PosI C16 Poli(etilen-glikol) (PEG) i poli(etilen-oksid) (PBECsu kristalasti, vodotopljivi, netoksii polieteri

identicne kemijske strukture. PEG je oligomer ili polinvelo niske molekulske mase (do 20 000), dok
je PEO komercijalno dostupan u Sirokom rasponu kuté&ih masa (do -&0°). Duljina lanaca ovih
polimerd odrduje njihova fizikalna svojstva i podije primjene. PEG je komponenta mnogih
farmaceutskih i kozmetkih proizvoda dok se PEO upotrebljava kao polimematrica u izradi
lijekova s kontroliranim otpustanjem, lijekova ksg apsorbiraju kroz kozu i kao bioadheziv. U rovij
vrijeme pri izradi nekih vrsta lijekova koristi sekstrudiranje, postupak prerade uelen u
plastéarskoj industriji[1]. PEO je zbog dobre preradljivosti pri r&#iim procesnim uvjetima vrlo
pogodan materijal za ovu vrstu postupaka, g@mu polimer nize molekulske mase moze biti
omekSavalo za polimer vrlo visoke molekulske m@$e Budwi da su tijekom ekstrudiranja polimeri
izloZzeni poviSenim temperaturama, uz njihova rda@o%vojstva poznavanje njihovih toplinskih
karakteristika i stabilnosti od velike je vaznosti.

Cilj ovoga rada bio je istraziti toplinska svojstpalimernih prahova PEG-a i PEO-a Sirokog raspona

molekulskih masa M, ): PEG (3 400), PEO 1 {10°), PEO 3 (3L0%), PEO 10 (110°) i PEO 50

(5:10°). Sve DSC krivulje dobivene diferencijalnom pré&tram kalorimetrijom (DSC) provedenom u
temperaturnom podéu od -85 do 120 °C pokazuju jedno stakliSte, jedndotermu koja predstavlja
taljenje kristalne faze polimera i jednu egzoterkamja odgovara prekristalizaciji. StakliSta, talita
kristaliSta pomiu se porastom molekulske mase k viSim temperaturaioplinska razgradnja
istraZivanih polimera pt@na je dinankom termogravimetrijom (TG) u temperaturnom pagiu
50 — 450 °C u struji dusika pri brzinama zagrijgeah5; 5 i 10 °C mirt. Odrefene su karakteristike
TG i DTG krivulja: temperatura pri kojoj polimergabi 5 % pdéetne mase /sy, temperatura pri
maksimalnoj brzini razgradnj&ma., Maksimalna brzina razgradnjg,., konverzija pri maksimalnoj
brzini razgradnjegmax i OStatna masay . Svi istraZivani polimeri razgdaju se u jednom razgradnom
stupnju u temperaturnom podju od 300 do 450 °C ovisno o brzini zagrijavanja.

[1] J. Breitenbachiur. J. Pharm. Biopharni4 (2002) 107.
[2] M. M. Crowleyet al, Biomaterials23 (2002) 4241.
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GROZDANJE UZORAKA DJELATNE FARMACEUTSKE TVARI

CLUSTERING OF ACTIVE PHARMACEUTICAL
INGREDIENT SAMPLES

Zelimir JELCIC and Marina MARKOVC
PLIVA CROATIA Ltd., Research and Development, Pritzaruna Filipowia 29,
10000 Zagreb, Croatia

The goal of this study was to evaluate and qualtitiéypotential use of various spectroscopic, imggin
and mechanical methods, used for differentiatioaative pharmaceutical ingredient (API) crystaﬂitem
from different crystallization procedures. The gEAPI batches was analyzed by different technique
low-angle-laser-light-scattering (LALLS), near-infraréNIR) spectroscopy, textural analysis, optical
microscopy and by scanning electron microscopy (SERB.particle size distributions of API derived
by the low angle laser light scattering (LALLS) da@classed into 2 separate clusters. Also, theesal

of de-trended Hurst (R/S) indices from the NIR spmeseparate into 2 clusters. The SEM image
characterization by the Gray Level Correlation MafGLCM) Texture Analysis has not revealed any
difference in the GLCM parameters. The skewnesk)(Bfsthe assessed profile by the local roughness
analysis gives 2 clusters. The differentiation lvd SEM image by the image similarity is achieved
only by color distance. Also, the differentiatioa achieved in SEM images by the analysis of
"mechanism for attention-based scale-invariant alyjecognition in images object”. The Hurst index
(R/S) was calculated from the de-trended (by thgoegntial background function) NIR spectrum
(abs. vs A (nm)). The Hurst indices are well correlated withe tRosin-Rammler particle size
parameters. The maximal compressive stress anid sina apparent density were derived from the

"tapped-like” compressive plots. The tested seABf batches was classified based on these different
methods into 2 separate clusters.
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Figure 1. (a) Classification of particle sizes based on tResin-Rammler distribution;
(b) 3D-plot of density as function of maximal corapsive parameters for different API batches.
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CVRSTOCA | SKUPLJANJE CEMENTNIH MORTOVA
PRIPRAVLJENIH SA ZAMJENSKIM DODATKOM LETE CEG
PEPELA KLASE F

STRENGTH AND SHRINKING OF CEMENT MORTARS
PREPARED WITH REPLACEMENT ADDITION OF THE
CLASS F FLY ASH

Drazan JOZL i Jelica ZELC
Zavod za anorgansku tehnologiju, Kemijsko-tehnalfekultet, SvediliSte u Splitu, Teslina 10/V,
21000 Split, Hrvatska

Letei pepeo je alumosilikatni otpadni material nastaemnoelektranama loZenim na ugljen, a koji se
iz sagorijevnih plinova izdvaja u elektrofilterskimpostrojenjima. Radi po¢anja ekonomske i
ekoloSke dinkovitosti cementne industrije |éiepepeo se vrlatesto koristi kao dodatak cementu.
Aktivnost let&eg pepela u cementnim sustavima ovisi o fizikaleoyjskim svojstvima letieeg
pepela. U ovom radu koriSten je lét@epeo iz TE Plomin 2, klase F (prema ASTM C61&)0
zamjenski dodatak cementu tipa CEM | 42,5R. tiefgepeo je dodan cementu u iznosima od
0- 40 mas.%. Ovako pripravljene homogenizirane mjagacementa i leteg pepela uporabljene su
u izradi cementnih mortova. Na pripravljenim cenmémt mortovima mjerena je promjena razvijene
tlacne ¢vrstace i skupljanje cementnih mortova u ovisnosti o &oli zamjenskog dodatka i vremena
hidratacije. U ovomu radu bitte prikazana detaljna fazna (difrakcijska), termegnetrijska i
morfoloSka analiza uzoraka hidratiziranih mortoe® k rezultati utjecaja zamjenskog dodatkadege
pepela na razvijene tiae ¢vrstate i skupljanje mortova. Dobiveni rezultati ukazua povéanje
zamjenskog dodatka |éeg pepela smanjuje razvijetierstace u ranoj fazi hidratacije, Sto se pripisuje
efektu razrij@enja. U razdoblju do 90 dana hidratacije¢ama se pad skupljanja zak 30 % u odnosu
na referentni uzorak morta (uzorak bez dodatkacdgtepepela). Kemijska aktivnost (pucolanska
reakcija) letéeg pepela vidljiva je tek nakon 60 dana hidratadi@etak pucolanske reakcije uige
na poveéani prirast tlénih ¢vrstota koji se povéanjem vremena hidratacije i udjela ketg pepela
odrazava na kowrae razvijene tléne ¢vrstote, utoliko da je vrijednost razvijene dfee ¢vrstate u
uzorcima sa 40 mas.% léty pepela w&a od razvijene tkéne ¢vrstate referentnog uzorka morta
nakon 310 dana hidratacije.
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UTJECAJ MIKRO- I NANOPUNILA NA TOPLINSKU
POSTOJANOST PS | PS/EVA POLIMERNE MJESAVINE

INFLUENCE OF MICRO- AND NANOFILLERS ON THERMAL
STABILITY OF PS AND PS/EVA BLENDS

Zvonimir KATANCIC?, zlata HRNJAK-MURGC?, Mirela LESKOVAC,

Vlado MERZEL? i Jasenka JELEQIC?
! Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stibéte u Zagrebu, Marutev trg 19,

10000 Zagreb, Hrvatska
2Dioki d.d., Zitnjak b.b., 10000 Zagreb, Hrvatska Post C1S

Rasti¢i zahtjevi za polimernim materijalima donose nowehteme uslijed proSirenog podja
njihove primjene. Jedan od zt&nijih nedostataka tih materijala je njihova nis&plinska postojanost

i otpornost na gorenje. U svrhu poboljSanja ovibjstava upotrebljavaju se toplinski stabilizatati,i
razlicita punila. KoriStenje halogenih spojeva se damé#i§egava zbog utjecaja na zdravlje, a kao
njihova zamjena koriste se spojevi na bazi fosfahaminija, magnezija, bora, te naestica na bazi
Si0, i organski modificiranih glina. U ovom radu istregn je utjecaj punila na toplinsku postojanost
polistirena visoke udarne Zilavost (HIPS-a) i paime mjeSavine HIPS-a i etilen-vinil-acetatnog
kopolimera (EVA). Kao punila koriSteni su: Aerodibrganski modificirano nanopunilo Sifp
AI(OH); mikropunilo i difenil-(2-etilheksil) fosfat, (DPO)kao usporivd gorenja. Uzorci su
pripremljeni ekstrudiranjem u dvopuznom ekstruderm,sadrZzaj od 4, 8 mas% punila/uspatava
gorenja kao i u njihovoj ndsobnoj kombinaciji. Toplinska postojanost je okseazirana
termogravimetrijskom analizom (TGA), a utjecaj sa&stna mehatka svojstva, odien je mjerenjem
prekidne ¢vrstate i prekidnog istezanja. 1z rezultata se moZe wéikljda je najvéa toplinska
postojanost postignuta kod uzoraka pripremljenildodatak dvaju punila, Aerosila i Al(OK)z vrlo
dobra mehatka svojstva.
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SPRJECAVANJE KOROZIJE CuNiFe SLITINE POMO CU
PROTOKATEHINSKE KISELINE

PREVENTION OF CORROSION OF CuNiFe ALLOY BY MEANS
OF PROTOCATECHUIC ACID

Maja KLISKIC, Ladislav VRSALOVL, Jelena LUST i Ivana SMOLJKO
Zavod za elektrokemiju i zaStitu materijala, KerkdggehnoloSki fakultet u Splitu, Svéitiste u Splitu,
Teslina 10/V, 21000 Split, Hrvatska

Cu-Ni slitine pokazuju mnogobrojna korisna svojsilaog kojih nalaze Siroko podije primjene u
suvremenom svijetu. Primjenjuju se kao konstrukcijmaterijali pri izradi kondenzatorskih cijevi,
brodskih cjevovoda, postrojenja za desalinizacijezervoara za morsku vodu i vodu zatepi
pneumatskih i hidraulkih kontrolnih cijevi, postrojenja koja djeluju patsokim tlakom, itd. [1-3].
Primjenom odgovarafiih inhibitora korozije, koji se adsorbiraju na pswi slitine ili stvaraju teSko
topljive komplekse s metalnim ionima koji djelujad zastitni povrsinski filmovi, moze se poboljSati
otpornost Cu-Ni slitina na koroziju. Tako je u ovardu ispitana moguost inhibicije korozije
CuNiFe slitine, sastava 87,62 % Cu, 9,83 % Ni, 2#0Fe, u kloridnoj otopini ponto
protokatehinske kiseline. Protokatehinska kise(B&-dihidroksibenzojeva kiselina) pripada skupini
fenolnih kiselina, tvari koje su rasprostranjendiljnom materijalu [4-6]. Ispitivanja su provedena
elektrokemijskim metodama kao 3Sto su metoda lireeapolarizacije i potenciodinaka
polarizacijska metoda, u 0,5 mol dmotopini NaCl bez i u prisustvu navedene kiseline u
koncentracijama od 1 x 10do 1 x 10° mol dm® Iz podataka dobivenih elektrokemijskim
mjerenjima u otopinama bez i u prisustvu inhibifoizratunata je prekrivenost povrsin®, te
djelotvornost inhibicije,n, protokatehinske kiseline. Iz potencioding&kith polarizacijskih krivulja
moze se zaklgiti da ispitivana kiselina djeluje kao katodni iblor korozije CuNiFe slitine. Do
inhibicije korozije dolazi uslijed adsorpcije pr&tiehinske kiseline na povrSini CuNiFe slitine,&oj
se moze opisati Freundlichovom adsorpcijskom izaten. Dobivena vrijednost standardne slobodne
energije adsorpcije ukazuje na fizikalnu adsorpfajolne kiseline na povrsini ispitivane slitine.

[1] Lj. Aljinovi¢, S. Gudt, M. Smith,J. Appl. Electrochen80 (2000) 973.

[2] W. A. Badawy, K. M. Ismail, A. M. FathElectrochim. Act&1 (2006) 4182.

[3] P. R. Roberge,Handbook of Corrosion EngineeringMcGraw-Hill, New York, 1999,
str. 650—-659.

[4] P. Mattila, J. Hellstrom]). Food Compos. Ana20 (2007) 152.

[5] G. Zgorka, K. Glowniak]. Pharm. Biomed. Ana26 (2001) 79.

[6] I. Budi¢-Leto, T. Lovri, Food Technol. Biotechnot0 (2002) 221.
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ISTRAZIVANJE MIKROSTRUKTURE AMORFNOG
ALUMOSILIKATNOG | SILIKATNOG PREKURSORA (GELA)
TIJEKOM NJEGOVE HIDROTERMI CKE TRANSFORMACIJE

INVESTIGATION OF THE MICROSTRUCTURE OF
AMORPHOUS ALUMINOSILICATE / SILICATE PRECURSOR
(GEL) DURING ITS HYDROTHERMAL TRANSFORMATION

Cleo KOSANOVK, Boris SUBOTL, Vesna SVETLLIC!, Tea MISCY,
Karoly HAVANCSAK?, Agnes CZIRAKF and Gabriella HUHRI Post C21
! Ruder Boskové Institute, Bijenéka cesta 54, 10000 Zagreb, Croatia

2Department of Materials Physics, E6tvés Univ., PéaynPéter sétany 1/A,
H-1117 Budapest, Hungary

Atomic force microscopy (AFM) in combination withth@r well established techniques such as
transmission electron microscopy (TEM), infrareceaposcopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD),
Differential thermal gravimetry (DTG), electron fli#ction (ED), scanning electrom microscopy
(SEM), were used to investigate the very earlyesarf nucleation and crystallization on the surfaice
gel precursor in the synthesis of zeolite A anidalite-1.

Analysis of the precipitated sodiuraluminosilicate / silicate precursor (gel) has shothat
predominantly true amorphous phase of the gel amntamall proportions of partially crystalline
("quasi-crystalline”) or even fully crystalline pbe.

In the case of the gel precursor for the synthaefsieolite A is also found that the freshly prephgel

is mainly composed of disc-shaped primary partjdies also partially or even fully crystalline erds
were observed by AFM analysis. AFM analysis of sloéids separated from the hydrogel at various
stages of its hydrothermal treatment (heating at@O0indicates that the particles of the partially
and/or fully crystalline phase are nuclei for fumtlerystallization of zeolite [1].

In this study is also monitored the behavior of #ikcate species in relation with the structure
directing agent TPABr during the formation of nudter the crystallization of silicalite 1. It is fmd
that TPA cations linked together with silicate species n\der Waals forces and form short range
ordered units having size below 10 nm that corrégpgrimary building units. The units agglomerate
and form particles having size about 10 nm that ecadirmed by AFM and TEM. These entities acts
as the nucleation centers for the crystallizatibgilecalite-1.

[1] C. Kosanow, S. Bosnar, B. Subdti V. Svetlti¢, T. MiSi¢, G. Draz¢, K. HavancsakMicropor.
Mesopor. Mater110(2008) 177-185.
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Ru-OKSID/POLIANILIN KOMPOZIT KAO AKTIVNI
ELEKTRODNI MATERIJAL ZA PRIMJENU U
ELEKTROKEMIJSKIM KONDENZATORIMA

Ru-OXIDE/POLYANILINE COMPOSITE AS ACTIVE
ELECTRODE MATERIAL FOR ELECTROCHEMICAL
SUPERCAPACITORS

Marijana KRALJIC ROKOVIC?!, Zoran MANDICY,

Visnja HORVAT-RADOSEVL? i Kresimir KVASTEK?
! Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Sikdte u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska
%Institut Ruter Boskowé, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Elektrokemijski kondenzatori su ut&@i koji skladiSte elekttinu energiju putem (I) razdvajanja
elektricnih naboja na granici fazévrsto/tekie (kondenzatori na osnovi elekttbg dvosloja) ili
(1) odvijanjem redoks reakcija na elektrodama (ekkondenzatori). Za primjenu elektrokemijskih
kondenzatora neophodno je da su procesi skladiSt@tpustanja naboja brzi i reverzibilni te da mog
osigurati visoku struju praznjenja.

Najznaajniji materijali koji se danas koriste za primjenwelektrokemijskim pseudokondenzatorima
su Ru-oksid i vodljivi polimeri [1]. Osim Sto pokajn vrlo visoke kapacitete u Sirokom podjw
potencijala, ove materijale karakteriziraju revbiiri cikli ¢ki voltamogrami i mogénost velikog broja
ciklusa izbijanja i nabijanja koji ne rezultiraja gn&ajnijim promjenom elektrokemijskih svojstava.
Nedostatak Ru-oksida je njegova relativno visokana, pa je za pripravu elektroda neophodno
koristiti Sto manje koliine i postéi Sto bolje iskoriStenje materijala. Ovo se @l postize
formiranjem tankih filmova vrlo visoke aktvne powrs, a jedna od mognosti povéanja aktivne
povrSine Ru-oksida je priprava kompozita Ru-okgdljivi polimer. Vodljivi polimeri su jeftini,
porozni materijali koji mogu posluziti kao matriza finu disperzijuwestica Ru-oksida, a uz to i sami
daju visoke kapacitete Sto pridonosi ukupnom pgamgu specifine energije i snage.

U ovom radu pripravljene su kompozitne elektrodgadjene odtestica Ru-oksida, inertnog polimera
i polianilina te su ispitana kondenzatorska svejstako prirdenih materijala.Cestice Ru-oksida
dispergirane su u otopini Nafiolth u izopropil alkoholu ili u otopini poli(viniliderluorida) u
1-metil-2-pirolidonu, suspenzija je hanoSena narfiou elektrode od staklastog ugljika, a otapalo je
naknadno uklonjeno susenjem. Polianilin je zatirtepoiodinamiki sintetiziran kroz pore formiranog
kompozita iz otopine 0,1 mol dfanilina u 0,5 mol dif H,SQ,. Elektrokemijska svojstva i spedifii
kapaciteti elektroda pridenih s razliitim omjerima RuQ i polianilina, odrdeni su metodama
ciklicke voltametrije i elektrokemijske impedancijske ldpeskopije. Cilj ovog rada je péanje
utjecaja polianilina i inertnog polimera na mjerekapacitete kompozita i odtiwanje koliine
polianilina koja je najpogodnija za postizanje &&h specifénih kapaciteta.

[1] B. E. Conway,Electrochemical Supercapacitors. Scientific Fundamentals &echnological
Applications Kluwer Acad. / Plenum Publ., New York, 1999.
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NASTAJANJE ZELJEZOVIH OKSIDA U JAKO LUZNATOM
MEDIJU U PRISUTNOSTI PALADIJEVIH IONA

FORMATION OF IRON OXIDES IN A HIGHLY ALKALINE
MEDIUM IN THE PRESENCE OF PALLADIUM IONS

Stjepko KREHULA i Svetozar MUSI
Zavod za kemiju materijala, Institut Ber BoSkowve, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Zeljezovi oksidi su spojevi vrlo rasireni u prirodtosjeduju svojstva pogodna za velik broj watiti
primjena [1]. Koriste se kao pigmenti (boje, prem&aetoni, konstrukcijski blokovi, punila za gumu, Post C23
kozmetiku, kerantke glazure itd.), materijali za magnetsko snimariatalizatori, ferofluidi u
elektrontkim uredajima, magnetske nan@stice u biomedicini, abrazivi, adsorbensi za Ukiaje
teSkih metala, plinski senzori itd. Za¢ueu ovih uporaba koriste se sintédi Zeljezovi oksidi i vrlo je
vazno da imaju dobro izrazena ottea svojstva koja ovise o njihovim mikrostrukturnim
karakteristikama (velina i oblik ¢estica, kristalnost, poroznost, Witia povrSine, ugradnja stranih
kationa, itd.). Zeljene karakteristike mogu se @bgtrilagodbom raztiitih uvjeta njihove sinteze.
Prisutnost raztitih aditiva u reakcijskim sistemima ima vazan aggna karakteristike sintékih
Zeljezovih oksida.

Utjecaj prisutnosti paladijevih iona na nastajaig§ezovih oksida u jako luznatom mediju istraZivan
je primjenom Madssbauerove spektroskopije, rentgenslifrakcije praha (XRPD), infracrvene
spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FJ;IRvisokorezolucijskom pretraznom
elektronskom mikroskopijom (FE-SEM) i spektroskopij karakteristinog rentgenskog ztanja
(EDS). Stapiaste cestice a-FeOOH sintetizirane u prisutnosti jake organskezink
tetrametilamonijevog hidroksida (TMAH) [2] koriStersu kao referentni materijal.

U prisutnosti paladijevih iona petno nastale Stagaste cestice a-FeOOH s vremenom se
transformiraju  u  kristale o-FeO; oblika heksagonskih  bipiramida  mehanizmom
otapanja/reprecipitacije uz istovremeno nastajam@ometarskih¢estica metalnog paladija. Ove
cestice djeluju kao katalizator za redukcijsko otgpakristalaa-Fe0O3 i nastajanje kristala @,
oblika oktaedara. Povanje p@etne koncentracije paladijevih iona u reakcijskastesnu ubrzava
proces transformacije-FeOOH— a-F&0; — Fe0,.

[1] R. M. Cornell, U. SchwertmaniThe Iron Oxides, Structure, Properties, Reactions, Occurrence

and UsesWiley-VCH, Weinheim, 2003, str. 516-517.
[2] S. Krehula, S. Musj J. Mol. Struct834(2007) 154.
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KOKRISTALI LAMOTRIGINA I JANTARNE KISELINE

CO-CRYSTALS OF LAMOTRIGINE WITH SUCCINIC ACID

Edislav LEKSEC, Masa RAJC LINARIC and Ernest MESTROV]
European Research and Development, PLIVA Croatia Brilaz baruna Filipova 29,
10000 Zagreb, Croatia

Concepts of supramolecular chemistry have beeniegppb design farmaceuticaly acceptable
cocrystals of active pharmaceutical ingredient jARinotrigin. Cambridge structural database (CSD)
has provided data for the robust sinton prediction.

Carboxylic acids have been chosen as a cocrystalefo Possibilities of the cocrystal formation have
been screened by thermomicroscopy.

The stoichiometry of the chosen binary system ofdaigine and succinic acid has been determined
by constructing the phase diagram, according todkelts obtained by DSC method.

Cocrystals have been prepared in solid state btingednd ball milling. Reaction time rate has been
determinated by XRPD method. These results have bempared with the results obtained by ball
milling assisted with a drop of 3-pentanone.

Lamotrigine:succinic acid cocrystal have been ofgdifrom acetone and characterized by TG, DSC
and FT-IR methods.

Cocrystal solubility has been followed by UV-VIS esfroscopy. Prepared cocrystals show the
enhanced solubility towards pure lamotrigine API.
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UTJECAJ DUSIKOVIH OKSIDA NA ATMOSFERSKU
KOROZIJU BRONCE

INFLUENCE OF NITROGEN OXIDES ON ATMOSPHERIC
CORROSION OF BRONZE

Ana GRANIC, Antonija KACUNIC, Amela KESEROWC,

Helena OTMACIC CURKOVIC i Ema STUPNISEK-LISAC
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik$te u Zagrebu, Savska cesta 16,

10000 Zagreb, Hrvatska Post C25

Predmeti izrdeni od bronce, kao Sto su spomenici i umjiai djela, vrlo sucesto izloZeni
korozivnom djelovanju atmosfere. U nezdgaoj atmosferi na povrSini bronce nastaje slojibtiib
korozijskih produkata, patina, koji sgeva daljnju koroziju bronce. DuSikovi i sumpornisak koji
nastaju izgaranjem u industriji i prometu dovodepdfave padalina niske pH vrijednosti, kiselih kiSa
koje uzrokuju otapanje zastitnog sloja patine alime bronce.

U ovome radu prikazana su ispitivanja utjecaja kgofh duSikovih oksida na koroziju bronce.
Mjerenja su provedena u otopini 0,2 g INaHCQ + 0,2 g L' NaNO; zakiseljenoj s konc. HNO
na pH = 3. Na ovaj rin simulirano je djelovanje kiselih kiSa, karakskinih za urbani okolis, na
brontane predmete.

Istrazivana je i moginost zastite bronce porf inhibitora korozije. Za zastitu bréanih premeta u
restauratorskoj praksi najviSe se koristi benzatdiavrlo djelotvoran inhibitor korozije bakara i
njegovih legura. Budii da je utviieno da je ovaj spoj toksin potrebno je proganove, ekoloski
prihvatljive inhibitore korozije bronce. Jedan akitih spojeva je benzimidazéije je inhibitorsko
djelovanje ispitivano u ovome radu.

Ispitivanja su provedena elektrokemijskom metodafpalarizacijska mjerenja i elektrokemijska
impedancijska spektroskopija). Dobiveni rezultakiazuju da benzimidazol mozZe u velikoj mjeri
smanijiti brzinu korozije bronce u simuliranoj kiggkiSi. Najbolja djelotvornost ostvaruje se pri
koncentraciji inhibitora od 0,01 mol di iznosi 93 %. Utuieno je da benzimidazol djeluje kao
mjesSoviti inhibitor korozije, tj. da usporava i aho i katodni korozijski proces. Adsorpcija
benzimidazola na broncu slijedi Langmuirovu izoterna standardna energija adsorpcije iznosi
— 41,9 kJ mot.
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UTJECAJ OBRADE POVRSINE SILIKA NANOPUNILA NA
KINETIKU KRISTALIZACIJE POLIURETANA

INFLUENCE OF SILICA NANOFILLER SURFACE
MODIFICATION ON THE CRYSTALLIZATION KINETIC OF
POLYURETHANE

Sanja LWCIC BLAGOJEVIC, lvona IGREC i Zrinka BUHIN
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Sti§te u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

Dodatak punila u polimernu matricu utgena svojstva kompozitnih materijala ovisno o kekwj i
morfoloskoj strukturi, vetiini cestica te volumnom udjelu u kompozitu. &pito svojstva
semikristalnih polimera ovise o morfologiji, kristaj strukturi, te stupnju kristalnosti. Punilo kao
dodatak polimeru mijenja njegovu morfoloSku strulatte moZze djelovati kao centar nukleacijene

se U odnosu ndistu polimernu matricu mijenja broj, véiiha i udio kristala u sustavu. S ciljem
dobivanja Zeljenih svojstva polimernih materijatgrpbno je kontrolirati proces kristalizacije.

U ovom radu protavana je kinetika kristalizacije linarnog hidrokgibliester uretana, te utjecaj
dodatka amorfnog silika nanopunila. S ciliem daisdeazi utjecaj modifikacije povrSine punila na
kinetiku kristalizacije poliuretanske matrice koeiSo je neobrdeno silika nanopunilo, i nanopunila
obraiena metakrilsilanom i oktilsilanom. Kinetika krikzacije ispitivana je u izotermnim uvjetima,
ovisno o temperaturi izotermne Kkristalizacije i eldj punila, metodom diferencijalne pretrazne
kalorimetrije. Ispitivanje je provedeno zsti poliuretan u podriju temperatura od —8 do 17°C, a
kompozitni sustavi s volumnim udjelima punila 06,01, 2, 4 % ispitivani su na temperaturama od
7 dol7 °C. Takéer je istrazen proces taljenja izotermno kristedizin uzoraka. Kinetki parametri
izotermne kristalizacija i K odreteni su prema Avramijevom modelu.

Rezultati istrazivanja pokazuju da se péamjem temperature izotermne Kkristalizacije brzina
kristalizacije meke faze poliuretana smanjuje, te s strukturiranost kristalne faze poboljSava.
Rezultati istraZivanja pokazali su da se dodatkam=H %vol svih punila brzina kristalizacije meke
faze poliuretanske matrice padewa, nakontega se daljnjim dodatkom punila Za@gmo smanjuje.
Najzn&ajniji utjecaj na povéanje brzine kristalizacije ima dodatak punila k@g obraten
oktilsilanom, zatim nemodificirano punilo, dok plmimodificirano metakrilsilanom ima najmaniji
utjecaj na pové&anje brzine kristalizacije mekog segmenta poliursita matrice.
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TOPLINSKA SVOJSTVA ALKILNO MODIFICIRANIH
FENIL-SILSESKVIOKSANA

THERMAL PROPERTIES OF ALKYL-MODIFIED
PHENYL-SILSESQUIOXANES

Jelena MACAN, Tadanaga KIYOHAR®and Tatsumisago MASAHIRO
! Faculty of Chemical Engineering and Technologyiversity of Zagreb, Marudiev trg 19,
10000 Zagreb, Croatia
2 Department of Applied Chemistry, Graduate Sché®rmmineering,

Osaka Prefecture University, Sakai, Osaka 599-853ian Post C27/
Phenyl-silsesquioxanes are hybrid organic-inorganimpounds that can thermally soften, and whose
softening temperature depends on the level of awat®n, which can be controlled by conditions of
synthesis [1]. Phenyl-silsesquioxane particles &ipglication in preparation of transparent thidkn§
or matrices for functional thin films. Other pollggsquioxanes also can have softening temperature,
which has been shown to depend on the size of mrgapstituent [2]. In order to control the softai
temperature and thermal stability of the phenydesijluioxane particles, they were modified with lalky
chains of varying lengths. Polysilsesquioxane h/farticles were prepared by two-step acid-base
catalysed sol-gel process, with ethanol as solvent.

Alkyl-triethoxysilanes, R-Si(OgHs);, R = CHy, CHs, CHj;; and GHji;, were mixed with
phenyl-triethoxysilane, §1s-Si(OGHs)s, in a constant 1:4 ratio, hydrolysed with aquesoisition of
HCI and then condensed with aqueous solution ofOHH Resulting particles were dried, investigated
by scanning electron microscopy (SEM), differentsglanning calorimetry (DSC) and combined
differential thermal and thermogravimetric analy$tentyl- and octyl- modified particles were found
to have less homogeneous size distribution, preliyneecause long alkyl chains were less miscible
with other components resulting in less homogeneéwitial mixture. Increased size of alkyl chains
also presents greater sterical hindrance to comtiensof phenyl-silsesqui-oxanes, so the softening
temperature decreases from 380 °C for methyl-medifarticles to 50 — 100 °C for octyl-modified
ones. Thermal stability of alkyl-modified particlesvas expected to decrease, since
alkyl-silsesquioxanes degrade at much lower tentpeys. Methyl- and ethyl-modified particles start
to degrade at 400 °C, same as unmodified phersgssjuioxane, while pentyl- and octyl-modified
particles start to degrade at 250 °C, which cooedp to degradation of pentyl- and
octyl-silsesquioxanes. Therefore it can be supptissdonger alkyl chains are exposed on the sarfac
of the particles while shorter ethyl and methylugre are in some way shielded by phenyl groups.

[1] K. Takahashi, K. Tadanaga, A. Matsuda, A. HayashiTatsumisagoJ. Sol-Gel Sci. Techd.l

(2007) 217.
[2] K. Tadanaga, K. Takahashi, A. Hayashi, M. TatsugosiCG 2007 Proceeding2C-61.
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PROCESI PRI TERMI CKOJ OBRADI KALCIJ
ALUMINATNOG GELA

THERMAL EVOLUTION OF CALCIUM ALUMINATE GEL

Vilko MANDI C, Juraj SIPUST and Stanislav KURAJICA
Faculty of Chemical Engineering and Technology,vdrsity of Zagreb, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Croatia

Calcium aluminate (CaAD,) powder was prepared by sol-gel technique usidgiura nitrate
tetrahydrate and aluminium sec-butoxide as precsirand ethyl acetoacetate as chelating agent.
The dried gel and thermally treated samples weagaciterized by means of simultaneous Differential
Thermal and Thermo-Gravimetric Analysis (DTA/TGAjourier Transform Infrared spectroscopy
(FTIR), and X-Ray Diffraction (XRD). From the retsilobtained, the thermal evolution of prepared
gel, crystallization behavior and crystallizatiandtics are discussed.

In the presence of Asb the reactive enol form od Eabstitutes the alkoxy groups of Asb, forming a
stable chelate. It has been established that tlsengwmosition of chelate and the evaporation of
ethyl-acetoacetate followed by an auto-combustimegss occur in lower temperature range.

The crystallization process starts at temperathiglser than 900 °C. Calcium aluminate, C#&2|
appears as a major crystalline phase, and calciiatundinate, CaAJO;, and dodecacalcium
heptaaluminate, GaAl14033, @s minor phases. The crystallization processed tiree phases proceed
simultaneously and independently.

The occurrence of aluminium and calcium rich phasestoichiometric CA gel is assigned to local
segregation due to a formation of [Al(OH(Eaa)], oligomers and crystallization of Ca(N@- 4H0.
Higher temperatures of thermal treatment increadseamount of CA and decrease the amount of
minor components, while by prolonged annealing het same temperature the system remains
unchanged.

Kinetic analysis revealed that the amorphous tstatlne transformation in studied sample cannot be
described by a simple mechanism. Complex reactiomslving several processes with different
activation energies and mechanisms are involvedémall crystallization process.
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KEMIJSKA STABILNOST PRIRODNOG ZEOLITA U PRIPREMI
ZEOLITNOG FILTRA ZA PRO CISCAVANJE VODA

CHEMICAL STABILITY OF NATURAL ZEOLITE IN
PREPARATION OF ZEOLITE FILTER FOR WATER

PURIFICATION
_Stefica CERJAN STEFANOMI', Karmen MARGETA, Mario SILJEG,
Sime UKIC!, Tomislav BOLANCA®, Kristina FURDA, Amila CELHASIC?,
Stefica LUGARLC! and Lucija KONJEVE?! Pos1 C2¢

! Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stibste u Zagrebu, Marutev trg 20,
10000 Zagreb, Hrvatska
“Vodotehnika d.d., Koturaska 49, 10000 Zagreb, Hikeat

Prirodne zeolite karakteriziraju dobra svojstvaska izmjene, hidratacijska i apsorpcijska svojstva.
Ekonomska isplativost, veliki broj nalazista u ewj i u Hrvatskoj, kao Einjenica da su zeoliti
prirodan materijal, svrstavaju ih na vrlo vazno shjeu zastiti okolisa.

Prisutnost pouwanih koncentracija arsena u pitkim vodamadgtjea ljudski organizam, jer su spojevi
arsena tokshi i kancerogeni. Kako je smanjena dozvoljena dgngmica koncentracije spojeva arsena
u pitkoj vodi, treba predloZiti i novu metodu pi&avanja pitkih voda. Ovaj problem danas je izrazito
aktualan u nekim dijelovima istoe Hrvatske, pa se stoga traZze rjeSenja smanjenjaektracije
arsena u pitkim vodama. Kao jedna od miomsti namée se upotreba zeolitnih filtara, koji trebaju
biti kemijski stabilni pod utjecajem zadgnih voda, a trebaju biti tako modificirani da vefragove
arsenovih spojeva.

Uzorci prirodnog zeolita modificirani su u Zeljezfarmu. Uzorci modificiranog zeolita, kao i uzorci
prirodnog zeolita, terniki su tretirani podvrgavanjem temperaturama od IH), 600 i 900 °C u
vremenu od 1 sat. Nakon tekfké obrade ispitivana je kemijska stabilnost uzordéaodei uzorke u
kontakt s vodom u vremenskim intervalima od 1 is2a#a pri 30 °C, te analizirajukoncentracije iona
otpusStenih u kontaktnu otopinu. Kontaktne otopinali@zirane su metodom ionske kromatografije, a u
otopinama se oddévala koncentracija K Na, C&*, Mg*" i NH," iona. Dosada$nja istraZivanja
pokazala su da najie stabilnost pokazuje zeolit modificiran u ZeljeZotmu, koji je termiki tretiran

na maksimalnoj temperaturi od 900 °C.
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USPOREDBA HDPE INFUZIJSKIH VRE CICA: VALI Cl,
FRAKTALI, HURSTOV INDEKS, VIDNI POVRAT |
2D-KORELACIJSKA SPEKTROSKOPIJA

COMPARISON OF HDPE INFUSION BAGS: WAVELETS,
FRACTALS, HURST INDEX, VISUAL RECCURRENCE AND
2D-CORRELATION SPECTROSCOPY

Marina MARKOVIC and Zelimir JEKIC
PLIVA Croatia Ltd., Research and Development, Brilaruna Filipovia 29, 10000 Zagreb, Croatia

The goal of this study was to evaluate and quatitiéypotential use of various spectroscopic methods
used for differentiation of infusion bags that @intintravenous solutions and come from different
sources. The bags are used to compound infusioturagcunder aseptic conditions in clean rooms.
Polyolefin bags were tested by Raman and nearradrédNIR) spectroscopy, differential scanning
calorimetry (DSC) and isothermal thermogravimetsp{TGA, under an inert atmosphere) and X-ray
diffractometry (XRPD). The morphology of internahda external bag's sides and slice-trough of
samples was evaluated by scanning electron migpgs(®EM) and fractal analysis. To evaluate and
quantify the difference of various commercial infusbags sources, the Raman and NIR spectra were
analyzed by the Morlet, Paul and Gauss derivatimgealet smoothing and re-construction. The new
Hurst index had been introduced: one that represbetroughness of the spectra. The 2D-correlation
spectroscopy approach had been used for assigmikeahds based on their correlation response. The
results show that infusion bags made from the dgpe of plastic show different behavior that can be
quantified by Hurst index, melting enthalpy, frdctadices, and visualized by wavelet coefficient
images and 2D-correlation synchronous and asynobrimi plots. The production processes
(especially sterilization) changed the supermokecatructure of the polymer in comparison with the
same non-sterilized one. The "semi-ordered” amaupkfeaction (the inter-phase region) is disturbed
stronger than the ‘real’ amorphous one. The newsigee approaches can reveal even slight
difference in the plastic of infusion bags.
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Figure 1. Raman spectra of non-sterilized and sterilizedisitn bags (a); corresponding argument
based 2D-correlation spectra (b).
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KINETIKA TOPLINSKE DEGRADACIJE PS/LDH-B
NANOKOMPOZITA

THERMAL DEGRADATION KINETICS OF PS/LDH-B
NANOCOMPOSITES

Zvonimir MATUSINOVIC, Marko ROGOSLT, Juraj SIPUST i Jelena MACAN
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik§te u Zagrebu, Marutev trg 20,
10000 Zagreb, Hrvatska

Raslojeni PS/LDH-B nanokompoziti pripravljeni Busitu dvostupanjskom polimerizacijom stirena u Posi C31

prisustvu punila. Kao punilo koristen je slojeviidroksid, tetrakalcijev aluminat hidrat, modifigir
interkalacijom benzoatnih aniona (LDH-B). Nastamaglojenih PS/LDH-B nanokompozita paten
je transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM)netika toplinske degradacije PS/LDH-B
nanokompozita istrazivana je termogravimetrijskometadom (TGA). Aktivacijska energija
degradacije za PS/LDH-B nanokompozite s i udjelom LDH-B odréena je izokonverzijskom
metodom Kissinger-Akahira-Sunose. Proces degradapigan je empirijskim kinékim modelom.
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KOROZIJA METALNE AMBALAZE U PRISUSTVU
KONZERVIRANOG PIREA OD RAJ CICE |
DODANOG INHIBITORA

CORROSION BEHAVIOR OF TINPLATE CANS IN
CONTACT WITH TOMATO PUREE AND PROTECTIVE
(INHIBITING) SUBSTANCES

Antonela NIN"EVIC GRASSING, Zorana GRABARC?, Aldo PEZZANF,

Giuseppe SQUITIER| Gaetano FASANAR®and Mario IMPEMBG
!Faculty of Food Technology and Biotechnology, Unsity of Zagreb, Pierottijeva 6,
10000 Zagreb, Croatia
% Stazione Sperimentale per I'Industria delle Coreséfimentari, Via Nazionale 121/123,

84012 Angri (SA), Italy

The tin-iron alloy (FeSy) is produced by diffusion of pure tin into theedtbase during electrolytic
process. When the alloy layer is not compact amdirmaous, the steel is exposed through the pores to
aggressive food compounds and its corrosion isla@ted. Both, iron and tin, when in excess are
toxic elements. Even in therapeutic doses iron nayse gastrointestinal side effects. Excess iron in
primary and secondary hemochromatosis may leacpatit fibrosis, diabetes mellitus, and cardiac
failure. Iron increases oxidation stress, which raksp increase DNA damage and oxidative activation
of precancerogens and support tumor cell growthupper safe level of iron is 25 — 50 mg/day. Tin
poses an external as well as an internal healtlardaassociated with the increased likelihood of
inducing cancer in bone and other organs and ssisu&hich it may be deposited.

In this work the dissolution of iron and tin frofnglate can filled with tomato puree as acidic naedi
(pH=4.34) with and without the presence of inhiltisubstance (essential onion oil, EOO) or nitrate
is analysed with AAS. Head-space gases (M, N> and CQ) as indicators of corrosion process have
been identified and analysed by GC and nitratese Hseen determined using HPLC. The results
indicate that the addition of EOO in tomato pureevpnts corrosion process even during 5 months of
storage at 20 °C, while at higher temperature (36the presence of EOO accelerates the corrosion
process. In cans with potassium nitrate addededmtbduct, dissolution of tin starts after 30 (89 °
and 60 (20 °C) days of storage as a consequencirate action as corrosion accelerator. As EOO
adds to the taste of canned tomato puree, its fiateise as a corrosion inhibitor would be of iet&r
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UTJECAJ STIREN- BUTADIEN- STIREN BLOK KOPOLIMERA
NA REOLOSKA SVOJSTVA BITUMENA

INFLUENCE OF STYRENE- BUTADIENE-STYRENE
BLOCK COPOLYMER ON RHEOLOGICAL PROPERTIES
OF BITUMEN

Vesna OCELE?, Vesna REK Kristina JURKAS MARKOVIC?
! Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stibste u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska
2|nstitut Gratevinarstva hrvtaske d.d, J. Rakuse 1, 10000 Zaghetatska

MjeSavine bitumena, BIT i termopla&tiog stiren - butadien - stiren blok kopolimera, $B& velikog
Su znd&aja u cestogradnji. SBS se upotrebljava kao maatifik reoloSkih svojstava i daje dee
otpornost na trajnu deformaciju te Sire temperatysodr&je uporabe BIT. IzloZzenost temperaturi i
utjecaju kisika u proizvodnii, transportu i uporahhtjeva odgovaraju stabilnost.

U radu su istrazena reolosSka svojstva BIT i polonemodificiranog bitumena, PmB. Odene su
reoloSke zn&ajke: kompleksni snihi modul, G*, kompleksna viskoznost*, i fazni kut, 3, u
ovisnosti o temperaturi. Kao modifikator koriStea finearni SBS. Mjerenje reoloSkih ziagki
provedeno je na dinatkio sminom reometru, DSR, Physica MCR 301, proidaoAnton Paar u
linearnom viskoelasthom podrdju. Konvencionalni testovi svih istraZzenih sustadaeieni su prema
normama.

Starenje materijala, odnosno ispitivanje otpornnatrazgradnju djelovanjem topline i kisika iz zak
provedeno je u udaju za otvrdnjavanje u tankom filmu s vertikalniotiranjem (Rolling Thin Film
Oven Test, RTFOT).

Iz vrijednosti kvocijenta G*/sih odreiena je otpornost bitumena na temperature i ofgaja prema
SHRP-u (Strategic Highway Research Program), odna$pornost bitumena na pojavu d&eja i
trajnih deformacija.

Rezultati istrazivanja ukazuju na veliki utjecapsaja polimera na reoloSka svojstva PmB-aéiVe
sadrZaj polimera po¢ava komplesnu viskoznost i kompleksni modul dolss®njuje fazni kut kao
indikator elastinosti materijala, Sto je u korelaciji s konvencimim testovima. Starenjem materijala
u uvjetima termooksidativne razgradnje, RTFOT tedbjazi do zn&ajne promjene reoloskih
svojstava, G* in* rastu doks se smanjuje. Otpornost na optengje i temperaturu prema SHRP-u u
uvjetima starenja, RTFOT testom ostaje nepromijemje
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HIDROTERMALNA SINTEZA POROZNOG
HIDROKSIAPATITA DOPIRANOG SILICIJEM

HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF POROUS
SILICON DOPED HYDROXYAPATITE

Sebastijan ORId, Hrvoje IVANKOVIC, Emilija TKALCEC and Klaudija PALJAR
Faculty of Chemical Engineering and Technology,vdrsity of Zagreb, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Croatia

Hydrothermal synthesis of porous Si doped hydroasite scaffolds from aragonitic cuttlefish bones,
(Seppia Officinalis L.Adriatic Sea), at 200 °C has been studied. Sil{d@0S) was added on account
of phosphorus in amounts of 1 to 5 wt %. The pltageposition of converted samples was examined
by: X-ray diffraction (XRD) and Fourier transformfiared spectroscopy (FT-IR). The microstructure
of native and transformed bones was studied bynsegrelectron microscopy. Incorporation of silicon
results in formation of defect structure of hydraggtite (HA). FT-IR analysis confirmed substitution
of PQy™ with SiQ;" and removal of OHgroups to maintain the charge balance. XRD of ttywrmal
converted and heat treated samples at 1200 °ClegvEamation of CgPQy),, which was correlated
with silicon content in the HA structure. The posochanneled architecture of aragonitic cuttlefish
bones is completely preserved by hydrothermalrreat.
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GEOMETRIJA SPOJENIH UGLJIKOVIH NANOCJEV CICA

GEOMETRY OF CARBON NANOTUBE JUNCTIONS

Mirko ORLOVIC!and Ante GRAOVAE
YINA Industrija nafte d.o.o., Lovificeva b.b., 10000 Zagreb, Croatia
2Ruder Boskové Institute, POB 180, 10002 Zagreb, Croatia

Carbon nanotubes are subject of extensive resdardiasic and applied chemistry and material
sciences. Recently a due attention was paid ta fhections. The method is explained in a talk

delivered (by A. G.) at this Conference. The dstaih geometry of Y-shaped carbon nanotube Posl C35

junctions will be given in the present poster citttion.
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UTJECAJ STRUKTURE NA DIELEKTRI CNA
SVOJSTVA LiZnPO , STAKALA

INFLUENCE OF STRUCTURE ON THE DIELECTRIC
PROPERTIES OF LiZnPO, GLASSES

Luka PAVIC!, Andrea MOGUS-MILANKOVKY, Signo T. REI$

and Delbert E. DAY
! Ruder Boskové Institute, Bijenéka cesta 54, 10000 Zagreb, Croatia

Posl C36 2Missouri University of Science and Technology, BoMO 65401, USA

Lithium zinc phosphate glasses of the molar contjposi xLiO-(40-x)ZnO-60R0s,

(0 =x< 40 mol%), (LiZnP), were prepared by melting homagmms mixtures of reagent grade
Li,CO;, ZnO, NHH,PQO,, in dense alumino-silicate crucible at 1127 Kiinfar 2 hours. Glasses were
analysed by differential thermal anaylsis (DTA) niRan and Impedance Spectroscopy in the frequency
range from 0.01 Hz to 4 MHz and temperature rangim 298 to 473 K.

The systematic change in the variety of properie20 mol% LjO is explained by changes in the
nature of the oxygen bonds in glass network [1l]e TRaman spectra predominantly show the
metaphosphate structure with barely detectable ptyosphate units for all glasses in the series.
However, replacing ZnO with L® in these glasses leads to the compositional digmérchanges.
This dependence is explained by different strutttn@ss-linking of phosphate chains with increasing
Li,O, which is correlated with the unusual minimunTinandATs at 519 K and 317 K, respectively,
for glass containing 20 mol% 40.

The dielectric permittivityg' (o), and lossg" (o), measured at 298 K and 1 Hz, as a function gDl
shows a minimum at 20 mol% 40 whereas at 473 K almost lineary increases witheimsing LiO
content. This suggest that the dielectric pernifftivs directly related to the thermally stimulated
mobility of Li* ions in the high temperature region.

The dependence of dielectric strength of the ioaiaxation [2], determined as = & — ¢,,, exhibits
the lowest value at 20 mol% . Dielectric strengthie, is the magnitude of the permittivity change
due to ionic relaxation and it increases with fartlincrease of LD content up to 40 mol%. The
observed minimum is’(w) ande" () correspondes well with the drop ig @ndATs These changes
in the dielectric properties at 20 mol%Qicorrespond to the discrete restructuring in glesa/ork.

[1] R. K. Brow,J. Non-Cryst. Solid263&264(2000) 1.
[2] D. L. SidebottomPhys. Rev. B1(2000) 14507.
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TOPLINSKA | MEHANI CKA SVOJSTAVA
OMEKSANOG POLI(L-LAKTIDA)

THERMAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF
PLASTICIZED POLY(L-LACTIDE)

Sanja PERINOME, Branka ANDRCIC i Tonka KOVACIC
Zavod za organsku tehnologiju, Kemijsko-tehnoldakultet, Svediiliste u Splitu, Teslina 10/V,
21000 Split, Hrvatska

Poli(L-laktid) (PLLA) je biorazgradijivi alifatskipoliester koji se proizvodi iz mijme kiseline MMSSIAOEY]

dobivene fermetacijom iz obnovljivih sirovina poputkuruza, krumpira, $erne trske itd. Ima dobra
mehanéka i preradbena svojstva i biokompatibilan je Mipdutim, mala deformacija pri lomu i veliki
modul elastinosti ograniavaju Siru primjenu PLLA materijala. Cilj ovoga eadio je pripremiti
PLLA s razlgitim sadrzajem biokompatibilnog omekSavala tritadétil citrata (TBAC) i odrediti
utjecaj TBAC-a na toplinska i mehahka svojstva PLLA-a. Sadrzaj omekSavala je 10, 20 iphr.
Uzorci su pripremljeni na Brabender plastografu #D °C, 70 o mift i uz vrijeme mijeanja od
5 min, a zatim su preSani oko 3 min pri 175 °Cratize dimenzija 35x15x1 mm. Toplinska svojstva
dobivenih uzoraka oddena su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijon5(@ Mettler-Toledo) u
temperaturnom podiju od —50 do 200 °C, pri brzini zagrijavanja 10 P@n™, u struji duSika.
Toplinska razgradnja provedena je tremograviméirijSTGA, Perkin-Elmer) u temperaturnom
podrwgju od 50 do 450 °C, pri brzini zagrijavanja 10 °@mu struji duSika. Ispitivanje mehakih
svojstava provedeno je na univerzalnom ispitnondajte(Zwick) pri brzini istezanja 50 mm min
DSC analiza pokazala je da stakliSte (Tg) PLLA dim® opada s povanjem udjela TBAC-a od
63 °C na 19 °C. Proces hladne kristalizacijez®va pri sadrzaju od 20 i 30 phr TBAC-a. Pri tam s
taliSte snizava sa 161 °C na 152 °C. Ramgem udjela TBAC-a kristalnost PLLA raste s 3 % na
32 % jer TBAC potie pokretljivost polimernih lanaca Sto pospjeSujecps nastajanja kristalastih
domena. Na termogramima analiziranih uzoraka vidlje da se razgradnja PLLA-a odvija u jednom
stupnju, a omekSanog PLLA u dva stupnja. RazgrdejiA, u temperaturnom podtju od 300 do
400 °C, prethodi isparavanje TBAC-a u temperaturnpodriju od 100 do 350 °C. Rastezna
¢vrstata (og) Shizava se s povanjem sadrzaja TBAC-a od 60 na 17 N T prekidno istezanje)
raste od 5 na 59 % i pri 20 phr TBAC-a ima najverijednost. Zbog pov@nja stupnja kristalnosti
moglo se oekivati snizavanjeg, ali to se ne doga jer izgleda dolazi do odtene vrste fizikog
umrezivanja kristatine faze PLLA [3]. Tek pri viem sadrzaju TBAC-a snizava sg ali ne ispod
vrijednosti neomek3anog PLLA. Pretpostavka je dagiem sadrZaju TBAC-a nastaju mikropukotine
koje sprig¢avaju daljnje istezanje. Modul elastbsti (E) opada sa 1395 N rfima 454 N mnt.

S obzirom na navedeno optimalna mjeSavina bild_bi*Ps 20 phr TBAC-a.

[1] Y. Doi, A. Steinbuchel, EdsBiopolymersVol.4, Wiley-VCH, Weinheim, 2002, pp. 129-177

[2] N. Ljungberg, B. Wessle'd, Appl. Polym. ScB6 (2002) 1227.
[3] Z. Ren, L. Dong, Y. Yang]. Appl. Polym. Scil01(2006) 1583.
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MODIFIKACIJA POVRSINE BAKRA
SAMOORGANIZIRAJU CIM TANKIM ORGANSKIM
FILMOVIMA: FORMIRANJE | KARAKTERIZACIJA

SURFACE MODIFICATION OF COPPER BY
SELF-ASSEMBLING ORGANIC THIN FILMS: FORMATION
AND CHARACTERIZATION

Zeljka PETROVC, Mirjana METIKOS-HUKOVIC and Ranko BAB(
Department of Electrochemistry, Faculty of ChemEeagineering and Technology,
University of Zagreb, Savska cesta 16, 10000 Zadtebatia

Copper is a widely used metal in the industrial li@pfions largely due to its high thermal and
electrical conductivities. A major disadvantagethie use of copper is that it corrodes, especially i
agueous environments containing oxidants. The dpwant of coatings that provide the requisite
protection is essential for its use in these apfibos. Self-assembled monolayers (SAMs) formed by
the chemisorption of organic agents onto metallibssrates, provide a convenient method for
producing organized adherent films.

Self-assembled monolayers wialkanethiols and aromatic thiols were synthesizech an ethanolic
solution on the polycrystalline copper surface.

Characterization of SAMs was performed using paé&idon modulation infrared reflection absorption
spectroscopy (PM-IRRAS), contact angle measureme(@®A) and scanning electron
microscopy (SEM).

The protecting properties of SAMs were studied incldoride solution (pH = 5.63) using
electrochemicatic andac techniques.

284



C: MATERIJALI

ISPITIVANJE KVALITETE SAMOLJEPLJIVIH TRAKA
SPEKTRSOKOPSKIM METODAMA

SPECTROSCOPIC QUALITY ASSESMENT OF PRESSURE
SENSITIVE ADHESIVES

Irina PUCKC! i Erle MATOSEVIC?
Institut Ruter Boskowé, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska
ZSipro d.d., Ungaria bb, 52470 Umag, Hrvatska

Primjene samoljepljivih traka su brojne Sto Stwigjivo iz raznovrsne ponude. Trake se razulikpfu Post C39
vrsti nosga (OPP, PVC, PE, papir itd.) i vrsti ljepila s kojije nosa& oslojen, a koje se kemijski

klasificira prema upotrebljenom elastomeru. Osnowviet za primjenu samoljepljivih traka je da
glavno ljepilo bude samo na jednoj strani trakekdKdi se to postiglo potrebno je prvo nanijeti
primarno ljepilo, na njega glavndija se ljepljivost postize kombiniranjem nekolikarkponenti,
elastomera i smola a sastav podeSava prema natrgkri i vrsti nos&. U nekim sldajevima se
poladina nosé&a oslojava neljepljivim lakovima koji smanjuju sihdmatanja. U ljepilo se mogu se
dodati pigmenti, nosamoze biti obojen a padtna mu mora biti takva da se na nju moZze tiskaiti. |
ovako pojednostavljenog opisa vidljivo je da sei mdkompleksnom sustavu koji je se u pravilu
empirijski optimizira jer je vrlo slabo préan pa ispitivanje kvalitete samoljepljivih trakeegstavlja
istaZivaki izazov.

Komponente ljepila, sama ljepila i gotove samoijepitrake s PVC nogam analizirani su
spektroskopskim metodama. U FTIR spektrima samakatrbilo je mogée uciti neka kemijska
svojstva pojedinih vrsta kolofonijskih smola i/tjihove interakcije s bijelim pigmentom na bazi
titanova(ll)oksida (koji se dodaje u glavno ljepilda svojstva mogu nepovoljno djelovati na kohezij
liepila Sto moze rezultirati od&¢enjem poldine PVC nos&a a to naréito smeta pri tiskanju. Nakon
otapanja u pogodnom otapalu ljepilo se moglo, utlRFRnalizirati i NMR spektroskopijom Sto je
omoguilo da se iz odnosa apsorpcija elastomera i smdtadd uzrok btinog odmatanja. Otapanje
nekih pigmenta iz obojenog n@sanaruSavalo je kvalitetu primarnog ljepila do tgemna da ono nije
obavljalo svoju funkciju. UV-VIS spektrofotometrijp praeno je otpuStanje pigmenata iz obojenih
PVC nos#&a u otapalima koja se primjenjuju u proizvodniji sdjgpivih traka tehnologijom na bazi
otapala i identificirani su nho&aobojeni pigmentima neprikladnim za takav postupak

Ova ispitivanja pokazala su da se spektroskopskietodama moZe dobiti vrijedne informacije o
svojstvima samoljepljivih traka bitnim za njihovwaditetu ali i da postoji veliki prostor za daljnja
istraZivanja.
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ISTRAZIVANJE KRISTALNIH FAZA  a-Fe,0s/a-Al,0; SUSTAVA

INVESTIGATION OF CRYSTALLINE PHASES IN THE
a-Fe,05/a-Al, 03 SYSTEM

Mira RISTIC', Stanko POPO\@? and Svetozar MUST
! Division of Materials Chemistry, Rier Boskové Institute, P. O. Box 180, 10002 Zagreb., Croatia
?Department of Physics, Faculty of Science, P.(x, B0002 Zagreb, Croatia

Mixtures containing the desired weight ratios ofe0; and y-AIOOH were homogenized in the
planetary mill, then pressed into tablets and likateto 1200 °C. All samples were characterized by
X-ray diffraction, Mossbauer spectroscopy, Fieldssion scanning electron microscopy and Energy
dispersive X-ray analysis. Two types of solid sioiu$ of general formula-(Al.Fe,.),05; were found;
one solid solution was closely relatedotd=e,05 the other tax-Al,Oz. The terminal solid solubility
limits, 27.0 £ 0.5 mol % ofti-Al,O3 in a-Fe,05; and 9.0 £ 0.5 mol % ofi-Fe,03 in a-Al,0; were
determined. The Md&ssbauer spectra showed a browgedi spectral lines and a decrease in the
hyperfine magnetic field obi-Fe,0; with incorporation of Al" ions in thea-FeOs; structure.
For molar fractions betweer = 0.40 and 0.70, the Mo&ssbauer spectra were caesidas the
superposition of a sextet and quadrupole doubldt{ghis concentration range the samples showed an
almost constant value of hyperfine magnetic fi€ldrx = 0.90 and 0.93, the Méssbauer spectra were
considered as a superposition of two quadrupoldldta; whereas fox = 0.95 the superposition of
two quadrupole doublets and one singlet was coreidélhe origin of this singlet with the isomer
shift close to zero is not clearly understood. FEBMSshowed a strong sintering effect on the pasicle
in all samples in tha-(AlFe.,),05 system.
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KOROZIJA BAKRA U MORSKOJ VODI PRI
KONTROLIRANIM HIDRODINAMI  CKIM UVJETIMA:
UTJECAJ LEGIRANJA | ADITIVA

COPPER CORROSION IN SEAWATER UNDER CONTROLLED
HYDRODINAMIC CONDITIONS:
THE INFLUENCE OF ALLOYING AND ADDITIVES

lvana SKUGOR, Zoran GRUBA™" and Mirjana METIKOS-HUKOV(C?
! Department of General and Inorganic Chemistry, Baai Chemistry and Technology, Post C41
University of Split, Teslina 10/V, 21000 Split, Gitta

2Department of Electrochemistry, Faculty of Chemeatineering and Technology,
University of Zagreb, Savska cesta 16, PO Box 19900 Zagreb, Croatia

Moderate corrosion resistance of copper in theeseéronment is the reason of widespread use of
copper in manufacturing of tubes, heat exchangaiandensers on ships, desalinization equipments,
etc. The most frequent cause for copper corrosioseawater is the change in fluid velocity and

diffusion of dissolved oxygen.

In the present paper, the influence of Ni contemttlee copper corrosion resistance in synthetic
seawater under flowing conditions was investigategsing electrochemical and spectroscopic

techniques. The results obtained are comparedthétilata obtained for copper modified with sodium

diethyldithiocarbamate (Nafgkc).
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MIKROSTRUKTURNA ANALIZA BEMITNIH NANO  CESTICA
PRIREDENIH NAGLOM HIDROLIZOM ALUMINIJEVOG
SEC-BUTOKSIDA

MICROSTRUCTURAL ANALYSIS OF BOEHMITE SAMPLES
MADE USING ABRUPT HYDROLYSIS OF ALUMINUM
SEC-BUTOXIDE

Goran STEFANC and Svetozar MUSI
Division of Materials Chemistry, Rier BoSkovt Institute, P.O. Box 180, 10002 Zagreb, Croatia

Structural and microstructural properties of simpies, prepared by abrupt hydrolysis of aluminum
sec-butoxide, were investigated at RT using Four@nsform infrared (FT-IR) spectroscopy, field
emission scanning electron microscopy (FE SEM)>amdy powder diffraction (XRD). The results of
structural analysis show that, regardless of aifsigmt difference in the processing parameters
(pH, temperature, time of synthesis), all prodwdstain boehmite as the only crystal phase present.
The results of FE-SEM analysis indicate a significdifference in the morphology of obtained
boehmites (plates, needles, granules). The restilli;ie-broadening analysis of powder diffraction
patterns (Le Bail method - program GSAS) indicdte presence of very small anisotropic crystal
domains (~1.5 to ~7 nm in the direction 010; ~316 nm in the direction perpendicular to 010).1ln a
cases the parameters that contribute to the dhraiadening of diffraction lines decrease to nearly
zero, which suggests that the obtained boehmitealarost strain-free.
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HIDRATACIJA ALUMINATNOG CEMENTA OPISANA
REAKCIJAMA CaAl ,0,

CALCIUM ALUMINATE CEMENT MASS BALANCE MODEL
BASED ON CaALO, HYDRATION
Neven UKRAINCZYK, Juraj SIPUS! and Tomislav MATUSINOVC

Faculty of Chemical Engineering and Technology,vdrsity of Zagreb, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Croatia

During the cement setting and hardening, microsirecof material and amounts of individual phaseg Post C43
(hydraulic cement minerals, water and formed hypare changing continuously. Knowledge of the
hydration reactions and microstructure evolutiomrportant from the viewpoint of safe usage, good
durability and functionality.

Hydraulic hardening of calcium aluminate cement (QAs primarily due to the hydration of CA
(cement notation: C = CaO, A =), S = SiQ, H = H,0), but other compounds may also participate
in the hardening process especially in long temengith development. The most hydraulic phases are
CA and G,A; while GAS, GS and ferrite phase {8F) are considered to have no significant
reactivity at early ages (first 48 hours),,&; is present in much smaller quantities (~2 — 5%nth
CA (40 — 60%) and gives similar products as CA hyidn, so its hydration can be treated together
with CA hydration (CA quantity increased by.&;). As typically 70% — 90% of the heat evolved is
liberated in the first 24 h, simplified thermodinianinon-kinetic) modeling of early age hydration
process based only on CA hydraulicity seems redsena

The hydration of CAC is highly temperature dependsfelding CAH, as main products at
temperatures less than 20 °GAEg and AH; at about 30 °C ands8Hg and AH; at temperatures
greater than 55 °C. CAlbland GAHg are known to be metastable at ambient temperanateconvert

to the more stable 8H¢ and AH; with consequent material porosity and permeabiligrease and
loss of strength. The conversion is acceleratetbimperature and moisture availability.

In this work three main reactions schemes of theh@dration at different temperatures are applied to
predict the composition of cement paste. The medables the quantification of volume fractions of
the various hydration products, free water, uneghcement and chemical shrinkage as a function of
the degree of hydration. The model input variablesmass fraction of CA and 8- in cement, water

to cement ratio, functions of individual reactigreatition during the hydration, while stoichiomety
individual reactions, densities, and molar masgegactants and products are known. Constant total
volume of cement paste is assumed during hydrafiba.developed model, written in MATLABis
capable to deal with simultaneous hydration reastidoth in saturated and in sealed conditions.
Constant or variable individual reaction partitidaring the hydration can be also handled by the
model. In this way a relatively simple and robustment hydration model suitable for engineering
purposes is obtained.
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UTJECAJ PREDOBRADE CaCO; PUNILA | NA CINA
PRIPREME NA SVOJSTVA PU/PVAc POLIMERNIH
MJESAVINA

EFFECT OF CaCO; SURFACE MODIFICATION AND MIXING
PROCEDURE ON PROPERTIES OF PU/PVAc BLENDS

Domagoj VRSALJKO, Marina KRSTI, Ana HABUS, Ana KOLAR,

Vera KOVACEVIC i Mirela LESKOVAC
Fakultet kemijskog inZzenjerstva i tehnologije, Ssilste u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

Cilj istrazivanja bio je definirati utjecaj dodatk#eobraenog i predobréenog kalcij karbonatnog
(CaCQ) nanopunila, kao i utjecaj tima pripreme polimerne mjeSavine, na svojstva PW@V
polimernih mjeSavina. Poliuretan (PU) i poli(vimitetat) (PVAc) su djelor@no mjesljivi polimeri.

S ciljem da se modificira ndefaza izméu punila i matrice te poboljSa njihova mjesljivoggvrSina
CaCQ je predobrdena cijeplienjem PVAc koriste ®°Co y-zrakama iniciranu radijacijsku
polimerizaciju vinil-acetata. Pripravljena je sarPU/PVAc mjeSavina sa i bez dodatka Ca@@nila
koriStenjem gnjetilice i ekstrudera s ciliem isyétinja razlike u ndnu pripreme polimernih mjeSavina.
Povrsinska svojstva PU i PVAc polimera kao i nedbriog i predobrenog CaC@ punila su
definirana odréivanjem slobodne energije povrsine. Adhezija idmeunila i faza u polimerngj
mjeSavini, kao i poloZaj punila (uodnosu na pajedifazu) preddeni su na bazi iztanatih
parametara adhezije (slobodna energijadupevrsine, koeficijent razlijevanja i rad adhezije)
koeficijenata kvaSenja. Toplinska i meh#&a svojstva su oddévana diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom (DSC) i mjerenjem rastezésrstoce.

Rezultati su pokazali da izbor gnjetilice ili ekstera za pripremu PU/PVAc polimernih mjeSavina ima
veliki utjecaj na dobivena kotiaa svojstva materijala. Isto tako, predobrada puréldijacijskim
cijeplienjem PVAc predstavlja i kojim se zn&ajno mijenjaju povrSinska svojstva Cagfunila i
time optimiraju interakcije smjeStanjem predatmaog punila preferirano na dgovrsinu.
Posljedica je zn@mjno poboljSanje mehafkih svojstava PU/PVAc polimernih mjeSavina radi gsia
mjesljivosti.
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UTJECAJ VELI CINE CESTICA NA VOLUMEN | SVOJSTVA
EKSPANDIRANOG GRAFITA

INFLUENCE OF THE PARTICLE SIZE ON VOLUME AND
PROPERTIES OF EXPANDED GRAPHITE

Andrej VRTODUSL, Goran SPEHAR, Jure ZLOPASA and Stanislav KURAJICA
Faculty of Chemical Engineering and Technology,vwérsity of Zagreb, Marulev trg, 19,
10000 Zagreb, Croatia

Expanded graphite has been applied widely as adirfidnctional carbon material, used in gasketing, Post C4%

thermal insulation, adsorption, environment pratect catalyzing, electromagnetic interference
shielding, vibration damping, etc. It is made byemalation of natural flake graphite followed by
thermal expansion. Intercalation is a process wesn intercalant material is inserted between the
graphene layers of a graphite crystal. Exfoliatianhuge unidirectional expansion of the starting
intercalated flakes, occurs when the graphene dager forced apart by the sudden decomposition and
vaporization of the intercalated species by theshakk.

Along with production methodologies, such as ind&ation process and heat treatment, raw material
characteristics, especially particle size, strongiigence the properties of the final product.

This report evaluates the influence of the partiile of the raw material on the expansion processe
and consequently the properties of the exfoliategblgite. Natural crystalline flake graphite witihda
particle size distribution (between 80 and 4@6) was divided in four size-range portions by gigvi
Graphite was intercalated via perchloric acid, igliaacetic acid and potassium dichromate oxidation
and intercalation procedure. Expansion was acceimgdi by thermal shock at 1000 °C for 1 min.

The prepared samples were characterized by meandadifation volume measurements, simultaneous
differential thermal analysis and thermogravimet®sray diffraction, Fourier transform infrared
spectroscopy, BET measurements and scanning eleaicsoscopy.

X-ray diffraction patterns and Fourier-transforméufra red spectroscopy confirmed that the
intercalant molecules had entered into the grapéyters. Faint endopeak, corresponding to thedbss
intercalants has been observed at DTA curve ofdatated graphite. At the same temperature interval
a weight loss occurred. It has been determined @ahal5 — 425.m fraction showed the greatest
expansion volume of 86 chg™ BET measurements of the 315 — 42% fraction of expanded
graphite yielded specific surface area of 36gM. Scanning electron microscope images showed that
the structure of expanded graphite is composedboimalike particles with large pores.
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ALKALIJSKA AKTIVACIJA LETE CEG PEPELA:
STUPANJ REAKCIJE

ALKALINE ACTIVATION OF FLY ASH:
DEGREE OF REACTION

Jelica ZELL, Drazan JOAL, Draga KRPAN-LISICA and Mario Nikola MUZEK
Faculty of Chemical Technology, University of Splieslina 10/5, 21000 Split, Croatia

The alkali activation of fly ash (AAFA) is a phyalechemical process in which this grey powder (FA)
is mixed with alkaline activators (alkaline solut&) and then stored at mild temperatures (T <°0)0
for a short period of time to produce a materighwiigh mechanical performance known as "alkaline
cements” [1,2].

This paper deals with the alkaline activation @& @roatian Class F fly ash, sourced from the Pldnin
coal-fired Thermal Power Station, for productionrafvel cementitious materials. The fly ash was
treated with sodium silicate (a technical gradeewatass) as alkaline activator, and than curebat
°C for different time intervals (8 and 24 h). Thegdee of reaction in the AAFA mortars was obtained
by attacking samples with the 1:20 HCI solutiote@ibratory temperature. Fourier transforms infrared
spectroscopy (FTIR) and X-ray powder diffractiorRRRD) techniques have been used to identify the
new phases and to follow the progress of the adictivation of fly ash.

The results show that the glassy component of dly r@acted with water-glass and the main reaction
product formed in the AAFA system is an amorphdialime aluminosilicate gel that induced a shift
in the T-O (T = Si or Al) asymmetric stretching datowards lower wave number compareded to one
in the original fly ash used. In addition, the ext@n of the mechanical properties of prepared AAFA

mortars has also been studied and discussed irs tefnthe products formed at different time of
reaction.

[1] P. V. Krivenko, The 1st International Conference of Alkaline Cements andciétm Kiev,
Ukraine, 1994, Vol.1, pp. 11-130.

[2] A. Palomo, M. W. Grutzeck, M. T. Blank€em. Concr. Re29 (1999) 1323.
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UTJECAJ ADITIVA NA KRISTALIZACIJU HEMATITA 1Z
GUSTIH VODENIH SUSPENZIJA AKAGANEITA

THE INFLUENCE OF ADDITIVES ON THE
CRYSTALLIZATION OF THE HEMATITE FROM DENSE
AKAGANAITE AQUEUS SUSPENSIONS

Mark ZIC, Mira RISTLC and Svetozar MUSI
Division of Materials Chemistry, Rier BoSkovt Institute, 10000 Zagreb, Croatia

: . : . N . , Posi C47
Hematite ¢-Fe,03) is widespread mineral in nature (rocks, sedimesddls). It is also important

material in many technological applications. Cheahend physical properties ofFe,0; depend on
the route of chemical synthesis. In the presenkwibie hydrothermal crystallization ofFe,0O3 from
densef-FeOOH suspensions was investigated=e,0; particles in the form of double spheres with
the ring were formed at 16IC for 24 h. The orientation effect afFe,0; subunits in double spheres
with the ring was observed-Fe,0; double spheres with the ring also showed two maparticle size
distributions. B-FeOOH transformed toi-F&0s; by the dissolution/repreciptation mechanism. The
influence of inorganic anions on the phase comjmosisize and morphology of the particles during
the transformatior3-FeOOH toa-Fe0s; was also investigated. With increased concentratf
phosphate anion the crystallizationoofe,O3 was strongly suppressed. Tendency to the formation

ferrihydrite was noticed. The size and morpholo§wd-e,0; particles were strongly influenced with
added ammonium amidosulphonate (AAS). Up to 24 hawtbclaving the peanut-type-Fe0s;
particles of good uniformity were obtained. Theynsisted of laterally arrayed primay-Fe,0;
particles. Porosity of peanut-typeFeO; particles was visible. With prolonged autoclaviimge up to

72 h and starting concentration 0.1 M AAS, a grafloranation of interconnected (with neck) double
cupolas was observed. The cross-section of thgeglagishowed that they consisted of linear chains
of small interconnected-Fe,O; particles directed from the center towards théaserof cupola.

[1] M. Zic, M. Risti, S. Musé, J. Alloys Comp464 (2008) 81-88.

[2] M. Zic, M. Ristié, S. Musg, J. Alloys Comp466 (2008) 498-506.
[3] M. Zic, M. Risti, S. Must, J. Mol. Struct, in press.
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(NE)MATEMATI CKI PRISTUP KEMIJSKOJ TERMODINAMICI

(NON)MATHEMATICAL APPROACH TO CHEMICAL
THERMODYNAMICS

Franka Miriam BRUCKLER Zeljka BILAC*?i Vladimir STILINOVIC?
! Matematkki odjel, Prirodoslovno-matemaki fakultet, Svediliste u Zagrebu, Bijertka cesta 30,
10000 Zagreb, Hrvatska
2Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matemiki fakultet, Svediliste u Zagrebu, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Hrvatska

Kemijska termodinamika jedno je od potjaukemije koje je s jedne strane temeljno za ragwanje
kemijskih procesa, a s druge strane mateikiatirlo zahtjevno. Ovisno o razini na kojoj se pafl Posi D1
kemijska termodinamika mogu su razlEiti pristupi — od ¢isto intuitivnog u ranijim fazama
Skolovanja, do matemaki vrlo formaliziranog pristupa na svéliSnoj razini Skolovanja. No ne samo
da su pristupi raaliti ovisno o razini predznanjatanika i studenata, nego &sto mogu ugiti sukobi
izmeiu dva mogda pristupa — vise i manje matendfti formaliziranog. Ta dva pristup&esto se
shva&aju kao suprotna, gotovo nepomirljiva. Osobiesto moze se€uti misljenje da matemaki
formaliziran pristup ne samo da je prezahtjevasvadiake i v&inu studenata, nego da zanemaruje i
kamuflira samu bit problematike. Ovime autori Zdlemonstrirati da se zapravo ne radi o dvama
pristupima i da pravilno i s mjerom primijenjenateraattka formalizacija kemijske termodinamike
moZe povéati razumijevanje stvarnih procesa.
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ARITMETIKA | GEOMETRIJA VODE

ARITHMETICS AND GEOMETRY OF WATER

Franka Miriam BRUCKLER Kristijan KOVAC?
! Matematkki odjel, Prirodoslovno-matemaki fakultet, Svediliste u Zagrebu, Bijertka cesta 30,
10000 Zagreb, Hrvatska
?Rezovac, Pesta 6, 33000 Virovitica, Hrvatska

Za upoznavanje i razumijevanje svojstava vode bjilb koje druge tvari), potrebno je i ponesto
matematike. Ovaj poster hie kratki osvrt na osnovne aritmito-algebarske vjestine i geometrijska
razmatranja koja se pojavljuju vezano za voduiive su primjenjiva i za mnoga druga otapala ili pak
mnoge druge troatomne molekule, a sve spomenutisfandja jednu moginost povezivanja nastave
kemije i matematike u cilju boljeg razumijevanjas@ja i svrhe oba ta obvezna nastavna predmeta.
Aritmetika i elementarna algebra bitno se koristgpisu sastava (naravno, ne samo) vodenih otopina.
Potrebna je sigurnost ud&nanju s koncentracijama, préwsaavanju veliina izraZzenih u jednoj
jedinici u drugu, raznim omjerima (primjerice, kaeé primjenjuju zakoni @vanja mase, stalnog
sastava ili viSestrukih omjera), tzv. trojnom pfav{potrebnom primjerice za pré&mavanja pri
razrjalivanju otopina), rjeSavanju linearnih jednadzbédrjom nepoznanicom,... Radi se o vjeStinama
koje djeca stjgu u prvim razredima osnovne Skole, ali su u upotigih u konkretnim situacijama
¢esto nesigurni i studenti.

Geometrijski, molekula vode nije linearna: srediftajedinih atoma nisu (niti aproksimativno)
kolinearna; uzmu li se u obzir i slobodni elektrkinzarovi, geometrija molekule poprima tetraedarski
oblik. Geometrijska razmatranja su nuzna i za iar&drektnih kalotnih modela iz kuglica koje
reprezentiraju pojedine atome. Kompliciranija getnijska svojstva vezana su primjerice¢agenicu

da u molekuli atomi nisu na fiksnim udaljenostinith je kut meiu vezama stalan: molekule, pa tako i
molekula vode, vibriraju, a i kvantnomehéiiipristup (iako sve samo ne elementarnomatetkiati
zahtijeva sigurnost u geometrijskom razmisljanjpr(rkako bi se razumjelo Sto stvarno &nadijus
atoma shvéenog kao ,kuglice”).
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ASPEKTI EDUKACIJE U IONSKOJ KROMATOGRAFIJI

EDUCATION ASPECTS IN ION CHROMATOGRAPHY

Stefica CERJAN STEFANOW, Tomislav BOLANCA,

Sime UKIC i Karmen MARGETA
Fakultet kemijskog inZzenjerstva i tehnologije, Stik$te u Zagrebu, Marutev trg 20,
10000 Zagreb, Hrvatska

SveuiliSnu edukaciju iz podrtja ionske kromatografije u jugoistieim dijelovima Europe moge je
pron&i samo kao dijelove kolegija vezanih uz instrumbr@analittke tehnike, tehnike separacije ili
kromatografiju u cjelini. Znanje koje je mogrl na taj n&n dobiti je zasigurno dobra oshova za
oshovni nivo rada u ionskoj kromatografiji, ali égada edukacija je potrebna ukoliko se rjeSavaj Posi D3
ionski kromatografski zadaci koji izlaze iz podja rutinske primjene. U tu svrhu, a kao dio
cijeloZivotnog obrazovanja, organizirana je Int@inaalna Skola ionske kromatografije (International
School of lon Chromatography, ISIC). Prva SkolaO$# paela 1999. godine, a od samogetka pa
do sve danas jedan od organizatora je Fakultetjkkog inZenjerstva i tehnologije, Svéista u
Zagrebu. Do sada je odrzano desetimmarodnih Skola ionske kromatografije, a ovim radmbiti
komentirani postupci za napredno cijelo zivotnoazovanie.

Cilj ovog rada je prikazati organizaciju, strukturuezultate koje je postigao ISIC u jugoigtom
dijelu Europe. Program ISIC<& biti ekstenzivno objasnjen, te kkki protumaen. Predavd su prva
imena svijeta u ionskoj kromatografiji, 5to je Ipeseban izazov edukacije.

Poseban naglasak stavljen je na evaluaciju radad#drija uz koriStenje kruznih testova, te upo#re
istih u kontinuiranom poboljSavanju rada. Naglasgnmeiulaboratorijsko testiranje iznda trideset
laboratorija iz Hrvatske, Slovenije te Bosne i Hgyovine. Takder ¢e biti komentirana organizacijska
struktura i @inkovitost interaktivnih réunalnih predavanja iz podtja primjene statistkih metoda u
validaciji.
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BIODIESEL: SINTEZA, ISPITIVANJE | SVOJSTVA

BIODIESEL: A RESEARCH IN SYNTHESIS AND
PROPERTIES OF A FINAL PRODUCT

SiniSa HABAZIN, Sonja RUPBIC-PETELINC and Zoran WEIHNACHT
Vladimir Prelog Science School, Ulica grada Vukaa69, 10000 Zagreb, Croatia

There is no doubt that an intensive research ioraaih of an alternative fuels has become one of the
most important subject among scientists in a pagtdecades.

In this small student research project a synthafsisodiesel from various types of oils will be s

as well as a final product analysis. Furthermoreuality comparison with a sample of biodiesel
commercially available in Croatia will be made.

Three types of oils were used: sunflower oil, saybeil and their mixture in ratio 1:1. A standard
laboratory reactor equipped with stirrer, droppifugppnel, thermometer and heater was used for
synthesis. A catalytic quantity of sodium hydroxiissolved in methanol was added to oil preheated
to 60 °C in a reactor. The reaction was let to geacfor two hours with intensive stirring. Biodiese
was then separated from glycerol and its analysis wonducted. For each sample following
parameters were monitored: flashpoint, boiling poitscosity, density and acid number. A sample of
commercial biodiesel was parallely analysed.

Finally, by discussing experimental results a cosidn was derived. Biodiesel made in our school
laboratory completely meets all requirements tbhahsa fuel should have to be used in Diesel engines
As expected, deviations in quality were present,nouextreme differences were noticed. On the other
hand, high yield in reactions showed that experialgmart, together with a reactor construction, was
properly prepared. This project also shows how ratustrial process is scaled down, repeated in
school laboratory and transformed into a studesgaech project using simple, cheap and affordable
preparation techniques and analytical methods.
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«NOCTILUCA CONSTANS»
90-MINUTNI SAT OBRADE KEMIJE NEMETALA
NA PRIMJERU BIJELOGA FOSFORA

«NOCTILUCA CONSTANS»
A 90-MINUTE LESSON: CHEMISTRY OF WHITE
PHOSPHORUS

Karmen HOLENDA
VI. osnovna Skola VaraZdin, Dimitrija Demetra 12080 VaraZdin, Hrvatska

Organizacija nastave s devedeset minutnim nastawatovima odgovara suvremenoj koncepciji [0l RBIS

nastave kemije [1,2] koja je zanimljiva i uzbud§jiva ujedno omoguje svakom deniku aktivno
sudjelovanje u nastavnom procesu. Eksperimenti knjede @enici kljuéni su dio takve nastave.
Tijekom rada dgenici ucdavaju promjene, nadeisobno diskutiraju, sudaju i uzajamno se pomazu.
U ovakvom nastavnom satwitelj je voditelj i koordinator nastavnog procesaujedno ima vise
moguenosti procijeniti zalaganje, sposobnosti i znangkeg wenika.

Ova radionica je devedeset minutni nastavni sablmadu nastavnih sadrzaja iz pogaukemije
nemetala, a bavi se kemijskim svojstvima bijelogstdra. Na pdetku nastavnog sat&itelj prikazuje
informacije iz povijesti otkda bijelog fosfora te demonstrira rad s bijelim fosin uz upute o
pravilnom rukovanju i mjerama zastitec¢éhici su podijeljeni u radne grupe od S&shova. Svaka
radna grupa ima pribor i materijal za idemje pokusa. Pokusi se izvode uz vodstitelja i upute na
radnom listu.

Ovaj se oblik rada moZe koristiti kod ponavljangstavnih sadrZzaja povezanih s kemijom nemetala ili
se moZe izvesti u okviru dodatne, odnosno izboastave.

[1] M. Sikirica, Metodika nastave kemije — primik za nastavnike kemij&kolska knjiga, Zagreb,
2002, str. 23 -55.

[2] Nastavni plan i program za osnovnu Skoéitr. 272-278, Ministarstvo znanosti, obrazovainja
Sporta, Zagreb, 2006.
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10. GODINA ODSJEKA ZA RESTAURIRANJE —
KONZERVIRANJE UMJETNINA | 25. GODISNJICA
LABORATORIJA ZA KIPARSKU TEHNOLOGIJU,
MATERIJALE | PROCESE KONZERVACIJE

10th YEAR OF DEPARTMENT FOR RESTORATION -
CONSERVATION OF WORKS OF ART AND 25th YEAR OF
LABORATORY FOR SCULPTURE TECHNOLOGY,
MATERIALS AND PROCESSES OF CONSERVATION

Sefka HORVAT-KURBEGOVC
Akademija likovnih umjetnosti, SvéiliSte u Zagrebu, 10000 Zagreb, Hrvatska

Deseta godiSnjica utemeljenja Odsjeka za restaujgira konzerviranje umjetnina (ORKU) i
dvadesetpeta obljetnica utemeljenja Laboratorijakigmrsku tehnologiju na Akademiji likovnih
umjetnosti (ALU) SvetiliSta u Zagrebu prilika je da se podsjetimo kakoideju vodilju, tako i na
rezultate i poteSkie koje su pratile stvaranje istih po prvi puta u.RH

Laboratorij za kiparsku tehnologiju osnovan je 1/883 za potrebe nastave, razvoja i istraZivanja
umjetnickih materijala, vodé& se idejom stvaranja istraziéke jezgre tehrkih i konzervatorskih
znanosti i vizijom budéeg Instituta za istrazivanje i razvoj likovne telogije, znanosti za umjetnost,
konzervatorskih znanosti, restauriranja. Laborptb®97/98. proSiruje svoje djelovanje za potrebe
novo osnovanoga odsjeka, ORKU te laboratorija zngtvenu dijagnostiku, poznavanje materijala i
procesa na umjetninama. Studijski program ORKU jarife 6 melunarodnih pozitivnih recenzija,
prolazi propisanu zakonsku proceduru i upisujersa generacija studenata 1997/98.prvi puta u RH.
Cilj svih aktivnosti bio je potaknuti razvoj znanio$ tehnologije u funkciji umjetnosti, povezati
umjetnosti, znanost, kemijske i likovne tehnolodsig® i razvoj obrazovanja i znanosti za umjetnigst.
radu su opisane zapreke koje proizlaze iz domimgntmmjetnékog okruZenja i nerazumijevanja
stvaranja novoga podfia, mefupodrija znanosti i umjetnosti kaodinjenice da je gotovo cijelo
vrileme ALU pod ingerencijom Ministarstva kulture@jk ne financira znanstvene projekte ali niti
Ministarstvo znanosti i tehnologije ne daje fingslai potporu za znanstvene projekte u kulturi,
opremu za laboratorije i sl. Donacije i skromnadstea, entuzijazam i golemi trud omdgie
laboratorijski rad: dizajnirane su specijalne tdb&ke, kemijske i fizikalne vjeZbe, operacionalizge
studij, osniva ENCoRE, sudjeluje na znanstveninmgstona i dr.

Stvaranje Laboratorija i stvaranje ORKU nisu peatibstatna ulaganja u opremu niti u zaposljavanje
nastavnika i dr. U radu su prikazani usponi i stajje te razlozi koji leze u okruzenju, ne
razumijevanju koncepcije znanstvenoga istraZivaspatrukcijama.

ProSlo je gotovo 25 godina upornoga rada u nagtojda se formalno pravno regulira tako nastalo
podrwje, status znanstvenika u novom znanstveno-undjeinm trans disciplinarnom podfju.
NerjeSavanjem takvih praté problema u proteklom periodginjene su goleme Stete kako pojedincu,
stvarateljici i promicateljicab ovotoga podrdje tako i ukupnom doprinosu znanosti za umjetnost i
obrazovanju za bastinu RH.
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POKUSI SA SVIJECOM - ALTERNATIVNE KONCEPCIJE |
NASTAVA KEMIJE

EXPERIMENTS WITH A CANDLE - ALTERNATIVE
CONCEPTS AND CHEMISTRY TEACHING

Katarina SEDLAR and Nenad JUDAS
Laboratory of General and Inorganic Chemistry, Depant of Chemistry, Faculty of Science,
University of Zagreb, Horvatovac 102a, 10000 Zagfaimatia

In teaching introductory courses of Chemistry, aallvas of other sciences, at the beginning of
Chemistry teaching (or before), students develaprdtive concepts that can exhibit far-reaching
consequences on further (chemical) education.[XIs€quently, in order to achieve a better quality i Posi D7
teaching of chemistry, it is necessary to:
1. determine the types of pre-concepts that stsdeve already developed
prior to entering the elementary chemistry courses
2. determine the types of alternative conceptsat@developed by existing
teaching strategies,
3. determine how and why alternative conceptslaveloped,
4. determine the relationship between studerglsdnicognitive skills and
the ability to develop concepts.
A cross-age study was performed with the intentionexamine alternative concepts that were
developed by Croatian students in explaining ttealte of an experiment and describing observed
chemical change through the concept of a chemigaht®n. The experiment in question was the
simple and well-known experiment with the burnirapdle covered by a glass vessel. Available text-
books have been extensively analyzed that indidht&idthis experiment is often used misleadingly in
teaching. An example of this is using the experimerdemonstrate the volume fraction of oxygen in
air.
A series of carefully conducted experiments wadopered that have unambiguously shown that the
experiment results of the are strongly dependertherexperimental procedure and thatahnot be
usedto demonstrate the percentage of oxygen in ais Was clearly demonstrated by conducting the
experiment in a closed system: the candle couldédpeatedly lighted, demonstrating that flame
exhaustion is not related to complete oxygen digmiebut by other factors. If properly conductdug t
burning candle experiment should definitively bedigh teaching Chemistry at the introductory level,
because of its extremely high educational valueodgh this experiment, students are faced with a
real and interdisciplinary scientific problem. Tohee the problem, they must use the knowledge of
physical and chemical concepts they have acquoddrsand train themselves in the scientific method

[1] J. Nussbaunint. J. Sci. Educl1 (1989) 530-540.
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PROBLEMSKI ZADATAK - SEDAM BIJELIH TVARI

PROBLEM SOLVING - SEVEN WHITE SUBSTANCES

Nenad JUDASi Petar VRKLIAN
1 Zavod za opu i anorgansku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodosiovmatematiki fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelatdka
2Novakova 32, 10000 Zagreb, Hrvatska

U nastavi kemije (i prirodoslovlja) prema HNOSsakus je srediSnji nastavni element. To Znda je
pokusizvorisSte koje odr@uje organizaciju budiega nastavnog sata, a to drigorimjenjenu nastavnu
strategiju. Prema tome, u dobra nastavnikayace se strategija pgavanja temeljiti na odabranom
nizu prikladnih pokusa (ptiemu nastavnik imalobodunjihovaodabira). Pri tome su glavni nastavni
ciljevi:

- Winiti nastavu kemije relevantnom za Zivot,

- omogtiti u¢enicima da usvoje temeljne kemijske koncepte,

- razvijati intelektualne, komunikacijslemcijalne, moralne i osobne stavovewika.

Tijekom nastavnoga sata koji odgovara takvoj nasipstrategiji denik mora bitiprimoranrabiti ve
usvojena znanja kako bi uspio rijesiti problem,a@ kjeSenje problema valja postaviti novi obrazovni
ishod. Na taj nén postize s&vrsta povezanost nastavnih sadrZaja u smisleningjelomoguiuje
trajno usvajanje znanja i razvijanje sposobnosjestina. Za ovako osmisljene nastavne satove moze
se slobodno k& da su nova vrsta nastavnoga sata (radikbrip sata ili sat genickog istraZivékog
mini-projekta), jer za svaki od njih u nizu moZe i8i da je istovremeno sat ponavljanja, sat
ispitivanja i sat uzimanja novih nastavnih sadrz§amo za takve nastavne satove moze @edee
»-angaziraju déenika” i da ga osposobljavaju za cjelozivotrienje.

Naravno, ne smije se smetnuti s uma da za proveakwe nastavne strategije ¢anici i nastavnici
moraju biti dobro pripremljeni. U rad je dan kratakis jednog problemskog zadatka koji moze
posluziti kao temelj za osmiSljavanje nastavnog sadlionékoga tipa.

OPIS PROBLEMA

Na raspolaganju je sedam uzoraka titih krutih bijelih tvari (CaCQ, CaSQ, Skrob, NaOH,
NaHCG;, Na,CGs i glukoza), a smjeStene su u sedam epruveta (redodienih A, B, C, D, E, Fi G).
Osim toga, pondeno je joS pet reagensa uclmama za dokapavanje (destilirana voda, ekstrakt
crvenog kupusa, ocat, vodena otopina modre galicgolova otopina).

CILJ
Odgonetnuti koja bijela tvar je u kojoj epruveti!

Ucenici su podijelieni u pet grupa i trebaju prediioplan i n&initi shemu rjeSavanja problema.
Ponutena rjeSenja valja saslusSati i diskutirati ih. Ukolnema pravog rjeSenja voditelj radionteeba
pitanjima pomdi u¢enicima da izndu rjeSenje problema.
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REZULTATI POKUSA | SIMBOLI CKI JEZIK

EXPERIMENTAL RESULTS AND THE
LANGUAGE OF SYMBOLS

Nenad JUDASi Petar VRKLIAN
! Zavod za opu i anorgansku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodosiovmatematiki fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelatdka
2Novakova 32, 10000 Zagreb, Hrvatska

Tijekom nastave kemije u osnovnoj Skotiemici se susk@l s mnogim problemima, a napieod njih

najvjerojatnije je denje o stranim pojmovima na stranome jezikwe@u govorimo?

U praksi, @enici se suskal s nepoznatim kemijskim fenomenima za koje nenvagti unaprijed Posi D9
izgraden rijeinik niti im je poznat cijeli niz pojmova i odnosajkma bi ga mogli opisati i razjasniti. S

druge strane, kemijski jezik kojim govore nastavmigenicima je stran (posebice ukoliko nastavnici
govoreslengonstruke).

Simboliki jezik kojim se koriste kendari odnosi se na svijet atoma i molekula, a ne alrosvijet.

Na Zalost, nastavela usta, kao i nasi udzbenici, pesto zrée tuma&enja na razini makrosvijeta. To

uc¢enike jos viSe zbunjuje.

Upravo zato R. Gillespie piSe: ,Dok tutfie kemiju, neprestano naglaSavajte vezu iume

makrasvijeta opaZzanjasubmikrekopskog svijeta atoma i molekula!” [1]

Svaki nas pokus, u principu, vodi u sva pagaukemije (i fizike). Ipak, nisu svi pokusi jednako
prikladni za odrdene nastavne ciljeve. Osmisljena je radionica 7a &0 odabrani prikladni pokusi na
temelju kojih je mogée organizirati nastavu s ciliem svladavanja navibdpateSkaa:

1. Grijanjem vode wasi nad plinskim plamenikom istraZuje se promjegeegacijskoga
stanja, ali i reakcija nastajanja vode gorenjenjikaylodika. Slijedi pouka o simbalkom jeziku.

2. Elektroliza vode u Hofmannovom aparatu, mjezemapona na aparatu nakon zavrSene
elektrolize i potom eksplozija pripravljenoga pragka predstavljaju temelj za tudemje znaenja
simbola i jednadZbi kemijske reakcije.

3. Odrdivanje gustde materijala od kojeg je iztan uteg vodi do pojma véinske
jednadzbe.

4. Zarenje ljusture $koljkasa i zakifi koji se mogu izvesti na temelju tog pokusa vgesh u
stjecanju kemijske pismenosti. Puhanje u vodenpinto Ca(OH) jednako je dobar pokus u tom
nastojanju.

5. Kristalizacija natrijeva acetata (ili natrijetiasulfata ili limunske kiseline) bitni su pokusi
za powavanje o zagenosti otopina.

[1] R. J. GillespieJ. Chem. Ed74 (1997) 484-486.
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OD POLIMERA DO ELEMENTARNIH TVARI

FROM POLYMERS TO CHEMICAL ELEMENTS

Nenad JUDASi Petar VRKLIAN
1 Zavod za opu i anorgansku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodosiovmatematiki fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelatdka
2Novakova 32, 10000 Zagreb, Hrvatska

Prema vazéem programu nastave kemije koji vrijedi za osnogholu u Republici Hrvatskoj [1]
uéenici bi trebali méi objasniti i razlikovati sljedg&e pojmove: kemijski element, elementarna tvar,
kemijski spoj, monomer, polimer, kemijska sintdzarnijska analiza.

Vazno pitanje, a koje se po logici stvari n@mge sljedée:

"Na koji n&in u¢enici dolaze do tih spoznaja?"

Osmisljen je genicki istrazivatki mini-projekt koji wenicima omogéuje da na temelju pokusa koje
¢e sami izvesti ditu do relevantnih zakljtaka. Tijekom takvih nastavnih satové&enici stj€u navike i
razvijaju sposobnosti i vjeStine koje im omégju nastavak cjelozZivotnog obrazovanja. Ovaj se
uéenkki istrazivaki mini-projekt temelji na sljede tri postavke:

1. Skrob je, na nekoliko ¢iaa, mogue rastaviti na maltozu i zatim na glukozu.

2. Glukozu se dalje moZe rastaviti na ugljikiioksid i etanol.

3. Jednostavnim pokusima mogye pokazati da su &i izgrateni od ugljika, kisika i
vodika.

U 90-minutnom nastavnom satu, koji se temelji rmurid 10 jednostavnih pokusa&enike se provodi

kroz sve ove promjene. Potreban pribor i kemikalijjo lako moZe pribaviti svaki nastavnik.
Zamisljeni nastavni scenarij omaoglje izravno ostvarivanje slieéia opcih cilieva nastave kemije u
osnovnoj skoli:

- hastava kemije treba biti poticajna z#nike i u njih razvijati znatiZelju i interes zarkigu,

- u wenika valja razvijati sposobnost racionalnog iikkibg miSljenja te im omoditi da
postanu sposobni primijeniti kemijske spoznajedproSenju odluka i rjeSavanju problema,

- Wenici trebaju upoznati jezik kemije i postati spmsio(vjesti) u ndinu razmjene ideja u
kemijskom okruzju.

[1] Nastavni plan i program za osnovnu SkadMlinistarstvo znanosti, obrazovanja i Sporta, 2agr
2006., str. 272-278.
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KEMIJA UGLJIKOVOG DIOKSIDA | KARBONATA

CHEMISTRY OF CARBON DIOXIDE AND CARBONATES

Nenad JUDASi Petar VRKLIAN
1zavod za ofu i anorgansku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodosiovmatematiki fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10 000 Zagretatska
2Novakova 32, 10 000 Zagreb, Hrvatska

Ovo je bila edukacijska radionica za nastavnikgedno istrazivéki mini-projekt za denike, a koja

zapa@inje s jednostavnim pokusom u kojereuici (Witelji) Zare ljuSturicu SkoljkaSa i produkt Zarenja

ispituju fenolftaleinom.

Nakon toga slijedi drugi pokus - taker vrlo jednostavan i svima poznat - to je puhamngka iz pldéa Posi D11
u kalcijevu luzinu. Rezultat toga pokusa j€epoznat - nastaje bijeli talog, zaéeunje. Na Zalost, ovaj

pokus ovdje uglavnom i zavrSava kako u udziéni tekstovima tako i u nastawiioj praksi.A samo

treba nastaviti s puhanjem!

Na kraju jos treba dobivenu bezbojnu otopinu zatrijopaziti ljiepotu kemijske promjene!

Kako su jednostavna ova dva pokusa, a u njimaigedua kemija karbonata (barem ona relevantna za
Zivot)!

Sige, Spilje, vrtée, ponornice, sedrene barijere, kamen kotlovac,aKilitvicka jezera, Velebit,
Biokovo, Lika, Dalmacija...

Naravno radionicu je po potrebi maguoplemeniti i dodatnim pokusima:
1. Aparat za gaSenje pozara s wgijn dioksidom posluzite nam kao temelj za tuenje Joule-
Thomsonovog efekta. Istina je da se to moze @aspuhanjem u Zlicu vrée juhe, no ovo je ipak

ucéinkovitije (i zabavnije).

2. PraSak za pecivo s dvostrukim djelovanjentgpie o sodi bikarboni i blago kiselim dodatcima.
Druga,crna, prica o tome je pokus poznat kao pustinjska zmija.

3. P&enje kruha u epruveti posebno je zanimljivo.

4. Suhi led moZemo iskoristiti za dobivanje té&g amonijaka u kojeremo otopiti komadi natrija i
dobiti plavu tekdinu. (No, to je vé druga préa.)

Ova radionica koriStena je tijekom edukacije vdgitenastavnikih Zupanijskih strénih vijeca iz
kemije o HNOS-u.
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HNOS U NASTAVI KEMIJE - USPJESI | PADOVI

CNES IN CHEMISTRY TEACHING - UPS AND DOWNS

Nenad JUDAS

Zavod za opu i anorgansku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovmatematiki fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelvatdka

Posljednja reforma osnovnoSkolske nastave u Hropisipdela je 2005. godine i postala je poznata
pod kraticom HNOS (Hrvatski nacionalni obrazovnarstard, eng.CNES - Croatian National
Educational Standaid Cini se da je ova reforma podigla vise prasine rvada vise kontroverzi od
¢uvene Suvarove reforme iz sredine sedamdesetimgqatosloga stolfe. lako je period odetiri
godine kratak za valoriziranje uspjeha i neuspjeblee reforme Skolskoga sustava ipak je potrebno
poceti sagledavati njene uspjehe i probleme s kojirmasgsrée barem u pojedinim nastavnim
predmetima. Ako niSta drugojeliki uspjeh posliednje reforme hrvatskoga Skolskog sustava je
¢injenica dgos uvijek traje.

Sto se e osnovnoskolske nastave kemije njene temeljnaleamaprema HNOS-u dobro postavljene,
a njena svrha i @ nastavni ciljevi u skladu su sa svrhom i cilje@imastave prirodoslovlja tiee
danas hvaljenih svjetskih kurikuluma. Na ZalosSkte je predvidjeti hée li budia vremena
omoguiti daljnji razvoj osnovnoskolske nastave kemije.

Sto nam, za sada, donosi HNOS u osnovnoskolsktgvidsemije?
Ovdje¢u izdvojiti samo neke vaznije uspjehe i probleme.
Uspjesi HNOS-a

1. Pokus je postao srediSnji nastavni element.

2. Nastavni sat kemije (prirodoslovlja) mora tragt minuta.

3. Kad je dobro izvedena, nastava kemije izrazitivima ucenike.

4. HNOS zahtijeva druiji pogled na nastavni plan, nastavni program i@asu strategiju.

Problemi HNOS-a

1. Nedovoljna edukacija nastavnika za id@nje nastave prema HNOS-u.
2. Velika opteréenost nastavnika.

3. Nedovoljna logistika podrska.

4. LoSa propaganda i popularizacija HNOS-a.

Poster¢e posebnim primjerom (Dinattka ravnoteza u osnovno3kolskoj nastavi kemije) uliskti
tocku 4. izUspjeha HNOS-& obzirom da je ona za nastavnike kersgeobni klju¢ koji otvara tajna
vratai omoguuje im da se uspjeSno nose gimem problema s kojima se suéneu praksi.
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STO POKAZUJU REZULTATI NACIONALNIH
ISPITA IZ KEMIJE

NATIONAL EXAMS IN CHEMISTRY - WHAT IS
INDICATED BY THE RESULTS

Vanda BAZDAN, Petar VRKLJAN i Nenad JUDAS
! Nacionalni centar za vanjsko vrednovanje znanjaulitaev trg 5, 10000, Hrvatska
2Novakova 32, 10000 Zagreb, Hrvatska
3zavod za opu i anorgansku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovmatematiki fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelvatdka

U protekIE tri godine u hrvatskom Skolskom sustgrovedeno je nekoliko nacionalnih ispita iz Posi D13

kemije. Rezultati ovih nacionalnih ispita izazvali dvojake reakcije kako stmjaka tako i javhoga
mnijenja. Sto se zapravo htjelo péstivim ispitivanjima?

Strategija izradbe nacionalnih testova temeljilansenovome konceptu obrazovnoga sustava koji
Hrvatsku vodi prema drustvu znanja i ciljevima tagim u dokumentima Vlade RH i MZOS-a [1-4].
Cilj je bio provjeriti sljedéa obrazovna postigia:

- usvojenost trajnih temeljnih znanja

- sposobnosti (razumijevanje, primjena, analizajiacija, sinteza, apstraktno
misljenje, wavanje promjena, predianje promjena u danim okolnostima)

- sposobnost rjeSavanja problemskih interdisciphirh zadataka

- kompetencije utenju istrazivanjem i otkrivanjem i donoSenju zakdjka na
temelju rezultata istrazivanja

Stoga su testovi iz kemije bili koncipirani tako sk njima provjeravalodenicke moguénosti uporabe
steenih sposobnosti i znanja za rjeSavanje problenpsldtavijenih pitanja ili zadataka, a ne
sposobnost reproduciranja napametéeaih definicija i¢injenica. Osim znanja, testovima se moralo
vrednovati i sposobnosti i vjeStine &ee prakdénim radom - kompetentnost u eksperimentiranju i
dono3enju zakligaka na temelju rezultata pokusa.

»Na temelju rezultata vanjskoga vrjednovanja svi vaznsubjekti u odgoju i obrazovanju trebaju
razvijati sustav struénoga usavrSavanja, napredovanija i nagrdivanja ucitelja.” [5]

[1] Plan razvoja sustava odgoja i obrazovanja 2005. HX2MZ0S, Zagreb, 2005.

[2] Prijedlog strategije za izradbu i razvoj nacionalnogarikuluma za predsSkolski odgoj, é®
obvezno i srednjoskolsko obrazovaMizOS, Zagreb, 2007.

[3] Nastavni plan i program za osnovnu i srednju $kbMdOS, Zagreb, 1995. i 2006.

[4] Hrvatski nacionalni obrazovni standard — HNO&ZOS, Zagreb, 2006.

[5] Strategija ekperimentalnoga vanjskoga vrjednovanja ptwaih postignéa u predmetnoj nastavi
NCWVVO, Zagreb, 2007.
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NASTAVNA ISKUSTVA SA SUSTAVOM MERLIN

TEACHING EXPIRIENCES WITH THE MERLIN SYSTEM

Ivica PILOVI C i Nenad JUDAS
Zavod za opu i anorgansku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovmatematiki fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelvatdka

Merlin je sustav za udaljenoé¢enje temeljen na softverskom rjeSenju Moodle zaizpomnju i
odrzavanjeon-line kolegija putem Interneta. Ovaj sustav u nastdvinna u odréenoj mjeri vé dvije
godine, a u Skolskoj godini 2008./2009. za potreblegija Opca kemija(studijski smjer: Znanosti o
okoliSu, nastavnik Nenad Juda$) intenzivirali snjegavu uporabu. Time smo uspjeli angazirati
studente da se kontinuirano bave nastavnim sadv@djolegija, a i da automatski pratimo njihove
aktivnosti. U ovome dijelu kolegija studentima siglavnom zadavanen-line zad&e, a u njima smo
rabili razli¢ite vrste zadataka: zadatke viSestrukoga odabiaatke kratkih odgovora, zadatke
alternativnoga tipa, zadatke povezivanja, zadatkdvanja i zadatke esejskoga tipa.

Redovito izvrSavanje obvezaam-line dijelu kolegija bio je jedan od uvjeta za ostvarije prava ha
zavrsni potpis i pristup ispitu. Pri tome su stuileakoder osvajali i odréene bodove koji su u
konanici pribrajani ukupnom rezultatu postignutom tijek nastave, dakle izravno su utjecali na
konanu ocjenu iz kolegija. Zada su zadavane na tjednoj bazi s tim da jedna¢aadge nuzno
predstavljala samo jednu radnju (primjerice test) je mogla biti i kombinacija nekoliko radniji
(primjerice test + zada esejskoga tipa). Sve ove zéelastudenti su bili obvezni obaviti s nekim
minimalnim winkom na S$to su bili unaprijed upozoreni. PrimjeriDoma‘a zadada 1 TEST 1
Nazivlje 1 morala je biti obavljene sal00 %-tnintinkom jer je ispitivala slied@ znanja i
sposobnosti:

- na temelju kemijskoga imena tvari napisati njgamijsku formulu,

- na temelju kemijske formule tvari napisati njéwmijsko ime,

- znati imenovati katione i anione,

- znati napisati odgovaraje kemijske formule i simbole na temelju kemijskieina
kationa i aniona,

- mcti na temelju kemijskoga imena odrediti naboj jedink

Pri ovakvim ispitivanjima treba imati na umu dapjenekad mogte dobiti viSe prihvatljivih odgovora
na isto pitanje, stoga je takve odgovore valjaledpidjeti. Osim toga sve prihvatljive odgovore nije
uvijek mogue jednako vrednovati te je i to trebalo predvidjBt predaji testa, studenti su automatski
dobivali izvie€e o ostvarenome rezultatu i objasnjenje ostvareaitova. lako skromna, nasa iskustva
sa sustavom Merlin, a i iskustva naSih studenatgyozitivna - povéanje i poboljSanje kvalitete u
medusobnoj komunikaciji, bolje ostvarivanje obrazovndéihoda, aktivnije sudjelovanje studenata u
nastavi te cijeli niz drugih.
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LJETNA SKOLA KEMIJE 2008.

SUMMER SCHOOL OF CHEMISTRY 2008

Nenad JUDAS, Vesna PETROSUPEROKOVIC, Tomislav PORTADA,
Dominik CINCIC, Petar VRKLJAN, Vladimir STILINOVC,

Filip TOPIC i Ivica CVRTILA
E-Skola kemije, u virtualnome svijetu http://eskola.chem.pmfdiu realnome pri
Hrvatskom kemijskom drustvu, Horvatovac 102a, 1008@reb, Hrvatska

U razdoblju od 14. do 18. srpnja 2008. godine u adgr Kemijskoga odsjeka
Prirodoslovno-matematoga fakulteta SvaiiliSta u Zagrebu odrzana jgetna Skola kemije 2008
Ovo je tréa Ljetna Skola kemije zatanike u nizu, njen organizator bilafeSkola kemije, a sponzor M=leiINDNLS!
medunarodna tvrtka Procter & Gamble uz podrSku Hnaask kemijskog druStva. Ova suradnja
ostvarena je kao nastavak prijasnjih zajekihi aktivnosti.

Cilj Ljetnih Skola kemijge mladima pribliZiti svijet znanosti, pobuditiinpvo zanimanje za kemiju,
uputiti ih u aktualna istraZivanja u raznim pofjima kemije te im pomé@ u njihovu daljnjem razvoju.
Osim toga, ove su manifestacije prilika za druzenmpzvitak suradnje nad& kemiarima iz razKitih
obrazovnih i znanstvenih institucija. OvogodiShjjetnu Skolu kemijgohatali su dvadeset i jedan
ucenik i Wenica iz srednjih Skola iz cijele Hrvatske. Mnogi ovih wenika stalni su korisnici
web-portala i uslug&-Skole kemije.

Tijekom Ljetne Skole kemije 200®drzano je pet predavanjétiri radionice i dvije laboratorijske
vjezbe, a uz kemijske sadrZaje organiziran je edmifki posjet kazaliStu za sve sudionike. Voditelji
radionica i laboratorijskih vjezbi te predd@vaili su autori ovoga sazetka, &irom nastavnici i
studenti kemije s Prirodoslovno-mateniktig fakulteta, jedan znanstvenik s Institutai®uBoskové

i jedan umirovljeni profesor savjetnik. Svi sadiZajilagodeni su sposobnostima nadarenitenika
prvog razreda ili viSih razreda srednje Skole, a teme odabrani su sadrzZaji s kojima genici ne
susréu tijekom nastave kemije u Skoli. Zbog toga su endéizani sadrzaji bili podjednako zanimljivi i
dostupni svim &enicima bez obzira na uzragjetna Skola kemije 200&ila je za denike izuzetna
prilika da vide i osjete kako kemija izgleda i fuidnira iz perspektive ljudi koji se njome bave, a
sveuiliSnim nastavnicima i znanstvenicima pruzila jelibn da vide kako kemiju doZivljavaju
najmladi, tj. oni koji se s njome tek upoznaju.
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PROBLEMSKI ZADATAK - PET OTOPINA

PROBLEM SOLVING - FIVE SOLUTIONS

Nenad JUDAS
Zavod za opu i anorgansku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovmatematiki fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelvatdka

Prema HNOS-u, nastavni program iz kemije zamiSjgemako da tenici do spoznaja trebaju éo
vlastitom aktivhod (aktivnim metodama denja), a svoje sposobnosti razvijati prakim,
perceptivnim i misaonim djelovanjem. U tom smisgdinginjena ova radionica.

OPIS PROBLEMA

Na raspolaganju je pet radtih tekuéina: vodena otopina natrijeva karbonata, vodenpintobarijeva
klorida, solna kiselina, sumporna kiselina i eldtrarvenoga kupusa. Ove telne nalaze se u
plasténim baticama za dokapavanje ozeaim slovima A, B, C, D i E. Osim toga, palan je jos i

odgovarajdi tekst, konkretno prikladna pjesmica. U toj je gpjéci svaka tekéina jedan lik (Anto,

Branko, Kre3o, Petar i Mister K), a njihovi kemijgidnosi opisani su kroz stihove.

CILJ
Odgonetnuti koja tvar je u kojoj epruveti!

Ucenici su podijeljeni u pet grupa i trebaju prediioplan rjeSavanja problema, dia zapisivanja
podataka i nédn obrade podataka. Patena rjeSenja valja prvo sasluSati i diskutirati phi, cemu
nastavnik mora usmjeravati diskusiju i oméiuucenicima da sami izda najbolje rieSenje.

Ovaj problemski zadatak temelj je radionice kojgjevedena viSe od trideset puta s vrlo gtihn
dobnim skupinama: denicima tréeg i ¢etvrtog razreda osnovne Skole u Centru za poticanje
darovitostiBistri¢, s Wwenicima VII razreda osnovne Skole, &nicima VIII. razreda osnovne Skole, s
mijeSanim grupamadenika srednjih Skola, sa studentima prve godindijstusa starijim studentima
tijekom Metodike nastave kemijjes osnovnoskolskim nastavnicima kemije i sa sktkglskim
nastavnicima kemije.

Nac¢in vodenja radionice, naravno, ovisi o dobnoj skupinakpbez obzira na dobnu skupinu radionica
je svaki puta primarno usmjerena na razvijanje hvikognitivnih funkcija (krittko i kreativno
misljenje). U vjesto vdenoj radionici sudionicie ovisno o uzrastu sve dublje ulaziti u kemijske
probleme, a da bi dali odgovore na postavljenantanoratice evaluirati, analizirati i primjenjivati
usvojena znanja.

[1] Nastavni plan i program za osnovnu SkdMinistarstvo znanosti, obrazovanja i Sporta, 2agr
2006., str. 272-278.
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RACUNALNA SIMULACIJA UZORKOVANJA

COMPUTER SAMPLING SIMULATION

Silvestar KRKA, Eni GENERALC i Marija BRALIC
Kemijsko-tehnoloski fakultet, Teslina 10/V, 21000li§ Hrvatska

Uzorkovanje jecesto najosjetljiviji dio A ] B c [ o[ E F 6 [ 1T [ J [«
Cje|0kupnOg pOStUpka anallze U OkVIrJW Velicina skupa 1000 hijele crveng Br. mj.| bijele | crvene
V]e2b| iZ k0|egija Analiza ' realnih | 2 |Koliko se vadi kuglica? 50 58,00 42,00 |% 100 59,78 | 40,22
. . ..| 3 |Broj mj j 100 50,00 50,00
uzoraka preddiplomskog studija kemijgi HZORAK B50 3100
,5_ B400 3500

kompjuterski se simulira uzorkovanje i TR

1

2

3

4
skupa od dvije a zatim u uzorku od tfiZ- [ I 5 ghm o _
vrste identinih, metusobno nezavisnih r B4 35,00 Post D17

6B00 3400

f
(=]

B

=]

¢estica; ispituju se i statigki obraiuju |1 Krivulja raspadjsle crvenih kuglica 5 g0 4500
. . . 12 10 50,00 s0,00
dobiveni podaC|. 13| | 1 11 E200 38,00
i i 4 %0 12 5200 4800

Program je napravljen u MS Excelu kofi; 2 5T Bm 50

simulira uzorkovanje i u kojem se mog 14 6200 600

o

il

15 6200 3800

mijenjati pojedin&no ili kombinirano [m=] | = e 16 sBo0 320
. . . - . 19 50 17 5600 4400
odreieni parametri: ukupni brajestica, [z | . 36 6 B 43m

velicina uzorka (broj uzetincestica), |51 | = e
. . . . [= 20
broj mjerenja. Protavanjem, |2 | ] e . 2. nm xm
izratunavanjem i sagledavanjenes | o T | 2 2m ex
znaajnih  statistikih arametara, |z7| % 0 3200
J p ,
25 0 1 26 48000 5200

izgleda histograma o veélni uzorka i
broju ponovljenih mjerenja, provjeravaju se rétliliteraturno — iskustveni izrazi za iztan velikog
uzorka. Mijenjanjem parametara dobiju se interegainza obuku vazni podaci koji se prezentiraju
tabelarno i grafiki. Statisttka obrada omoduje objektivhu procjenu o valjanosti analikih
podataka. Za testiranje podatakadmestalim se koristi procjena z-vrijednosti:

Z=
S

&—ﬂ‘

uz Zeljenu pouzdanost, a za intervale pouzdarmsiii
H=X* s odnosnold =X £ 20
“JN "IN
Razlitim usporedbama provjerava se hipoteza o skupuriuje postojanje skajnih i/ili sustavnih
pogreSaka.
[1] B. Kratochvil, J. K. TaylorAnal. Chem53(1981) 924.
[2] M. KaStelan-MacanKemijska analiza u sustavu kvaliteftkolska knjiga, Zagreb, 2003.

[3] E. Prichard,Quality in the Analytical Chemistry Laboratgoryohn Wiley & Sons, New York,
1997.
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STRUCNO USAVRSAVANJE
NASTAVNIKA KEMIJE ZA HNOS

IN-SERVICE TRAINING OF THE
CHEMISTRY TEACHERS FOR CNES

Marina LUETIC?, Petar VRKLJAN i Nenad JUDA$
! Agencija za odgoj i obrazovanje (PodruZnica Splitlstojeva 32, 21000 Split, Hrvatska
2Novakova 32, 10000 Zagreb, Hrvatska
3zavod za opu i anorgansku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodoslovmatematiki fakultet,
Sveuiliste u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10 000 Zagrelatdka

PosiD18 U proteklih tridesetak godina provedeno je nekolikformi naSeg Skolskog sustava. Z&ime tih

reformi mozemo slobodno dieda su uglavhom provedersamo na papird da su imale vrlo malen
utjecaj na konkretna zbivanja dionici. Cini se da ni posljednja reforma osnovnog 3kolstje olja
od toga. Je li to zaista tako i je li to tako u @amoSkolskoj nastavi kemije?

Za osnovnoSkolske nastavnike kemije u posljednjérijggodine organiziran pove broj strnih
skupova na kojima je izvedeno nekoliko desetakaoréch u kojima su razdivane najraziiitije
nastavne i reformske teme. O Rati razli¢itih sadrZzaja dobro moZe posvjéitopopis tema s jednoga
od njih (Split, 11.-13. oZuja 2006.):

Iskustva nastavnika u provedbi nastave prema HNOS-u, Planiranje nastavne strategije i
ostvarivanje tema prema HNOS-u, Ocjenjivanje i vrednovanje znanja i postignuéa u HNOS-u,
Primjeri iz prakse (satovi nastavnika u HNOS-u), Motivacija udenika za udenjem, Vrste
anorganskih spojeva, Organske reakcije, Rad s djecom s posebnim potrebama

Koliko je i kako sve provedeno utjecalo na zbivamjaionici kemije?

Prema rezultatima ankete, koja je provedena nakuzod 300 nastavnika, 20 % njih izvodi nastavu
kemije u skladu s idejama HNOS-a, aina ih pokuSava tako raditi. Na Zalost, joS je eiipuno
sustavnih mjera koje ne idu na ruku nastavnicimja Zele unaprijediti svoju nastavu &éh upravo
sprj€avaju u tom nastojanju.

Ipak, nastavnici su geli primjenjivati istrazivéke mini-projekte u svojoj nastavi kemije kao male
vjeZbe u znanstvenoj metodi. Eksperiment sve v@sigie temeljem nastave kemije. Tradicionalna
nastava podijeliena na satove predavanja, pongljatispitivanja polako nestaje, a vrednovanje
znanja, sposobnosti i vjestina sve se viSe prokiaxdi mini-projektnu nastavu.
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PRIREDITI | VIDJETI SLOBODNE RADIKALE U 45 MINUTA

PREPARATION OF FREE RADICALS IN 45 MINUTES

Kresimir MOLCANOV
Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Radikali, kemijske vrste s nesparenim elektronioidino se smatraju vrlo nestabilnima, tako da ih se
moze prirediti i detektirati samo pri posebnim uwj@ i uporabom posebnih (vrlo skupih)
instrumenata. No, zbog svojega su nesparenog etektadikali najeXe zivo obojani, pa bi trebali
biti lako vidljivi. Nastajanje radikala n&&e je povezano s promjenom boje. lako ih sérmbsmatra
Stetnima, njihova je uloga kifma u mnogim bioloSkim reakcijama. Osobito je vazaudlikal

semikinon.
U ovom je radu opisano nekoliko jednostavnih rgakizivedivih u Skolskom laboratoriju. Potrebne su Posi D1¢

kemikalije jeftine, lako dostupne i neotrovne: lokinon, benzokinon, tetraklorkinon i natrijeva
luZina.

OH

SEMIKINONSKI
RADIKAL

e ; ° Q: TH o

BENZOKINON SEMIKINONSKI HIDROKINON
RADIKAL-ANION

Semikinonski radikal-anion stabilan je u luznatéppmni (shema) i lako se pritaje. Njegovo se
nastajanje lako opaza promjenom boje. Vizalno séemdvrditi i mehanizam reakcije: radikal moze
nastati oksidacijom hidrokinona kisikom iz zraka plak nekim oksidansom prisutnim u otopini
(npr. benzokinonom). Tetraklorsemikinonski radikaion tvori zelenu kalijevu sol koja se moze
¢uvati nekoliko mjeseci.
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ULOGA UDZBENIKA U OBLIKOVANJU POGRESNIH
INTERDISCIPLINARNIH KONCEPCIJA

THE ROLE OF TEXTBOOKS IN THE FORMATION OF
INTERDISCIPLINARY MISCONCEPTIONS

Milan SIKIRICA
Umirovljeni profesor Prirodoslovno-matemi#og fakulteta u Zagrebu, Kemijski odsjek,
Zavod za opu i anorgansku kemiju, Horvatovac 102a, 10000 Zagtevatska

Pregledom véeg broja udzbenika prirode, biologije i kemije z&5,0odobrenih za 3kol. god.
2008./2009., uten je niz materijalnih pogreSaka i potpukivih koncepcija koje se ufenicima
predocuju kao znanstveno dokazane istin@ interdisciplinarnom podgju biologije, fizike, kemije i
geografije. Ograuit ¢u se samo na pojmove osmoza i osmotski tlak, #enajinu atmosferu.

Nekoliko primjera:

Kroz polupropusnu stagiiu membranu korijenove dlige voda iz tla (gdje je ima viSe) ulazi u stanicu
korijenove dldice (gdje je ima manje). Zbog istog razloga voda s atapt) mineralnim tvarima dalje
ulazi u korijen i stabljiku.

Zemljina atmosfera slojevite je gfa.

Uzgon i tlak su dvije sile suprotnog smjera djelovanja.

Sila koja tijelo potiskuje prema morskom dnu naziviae

Ozon i kisik su alotropske modifikacije kisika.

Toplina dolazi sa sunca na Zemlju. U svemir séamaala koléina topline.

Biomasa se moZe izravno pretvoriti u energiju jednostavzgaranjem priemu nastaje vodena para.
Vodena para koristi se za proizvodnju toplinske i eléké&rienergije te se predaje u bioplin i tekda
biogoriva (biodizel).

Hlapljenje je sporiji proces jer se doga pri niZoj temperaturi, a za isparavanje treba otapin
zagrijati do vrelista.

Upoznali smo fizikalna svojstva tvari: topljivost, mirimiagneté#nost,vodljivost elektthe stuje i
topline, tvrd@u i gust@u. Fizikalna svojstva su joS i okus, boja, taliSte igtel

Interdisciplinarno povezivanje nastavnih sadrzajp e iz&avaju u zasebnim nastavnim predmetima
neobEno je vazno za stvaranje cjelovite predodzbe @svijl kojem zivimo. Dubljom analizom lako
je ustanoviti da w#na udzbenika ne slijedi ideje HNOS-a, a osim tagadluje materijalnim
pogreSkama i krivim koncepcijama. Djeca sve teZpossvljaju smislenu vezu izihe sadrZaja
nastavnih predmeta, znanja koja im se u Skoli ,@igdi Zivotnih problema. Ovih nekoliko primjera
ukazuje na nekompetetnost nekih autora, recenzéledavaa. Sve to pléaju nasi grdani kako bi
njihova djeca stekla kriva znanja i pogresne prébed Prirodi i njenim zakonima.c@o je da sustav
izrade, odobravanja i izbora udzbenika nije dobar.
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UCENICKO RAZUMIJEVANJE TEMELJNIH
KEMIJSKIH KONCEPCIJA

STUDENTS' UNDERSTADING OF THE BASIC
CHEMICAL CONCEPTS

Draginja MRVOS-SERMEK, Marina TASNER i Ines RADANOVIC?
1 zavod za opu i anorgansku kemiju, Kemijski odsjek, Prirodosiovmatematiki fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Horvatovac 102a, 10000 Zagrelbatska
2Katedra za metodiku nastave biologije, Biolo3kijeklsPrirodoslovno-matematii fakultet,
SveuiliSte u Zagrebu, Rooseveltov trg 6, 10000 Zagkétvatska

Edukacijska istrazivanja u kemiji i biologiji, predena u mnogim zemljama Sirom svijeta, pokazuj Posi D21

da je razina konceptualnog razumijevanja temeljrpbjmova u kemiji, neophodnih za
interdisciplinarno razumijevanje prirodnih procekagd wenika i studenatéesto nedostatna. deno
se pripisuje neadekvatnim nastavnim metodama, lagpiienosti nastavnih programa kognitivnom
uzrastu denika, ali zn&ajnu ulogu igraju i ranije razvijeniésto pogresni) predkoncepti i usvojeni
alternativni koncepti [1-3]. U Hrvatskoj do sadgenbilo zn&ajnijih edukacijskih istrazivanja o
navedenoj problematici u nastavi kemije i biologije

Probno je istraZzena usvojenost osnovnih kemijskijfmpva neophodnih za razumijevanje prirodnih
procesa koji se iziavaju interdisciplinarno u osnovnoj i srednjoj 3Kéikzikalne i kemijske promjene,
vrste tvari, otopine, kemijska ravnoteza).

U prvom dijelu istrazivanja sudjelovalo je oko 3&®&nika osmih razreda iz 11 osnovnih Skola diljem
Hrvatske tijekom 3k. god. 2007./2008.; 300 studenaipisanih na kolegij (G kemija
Prirodoslovno-matematog fakulteta u Zagrebu, akademske godine 20078/20@008./2009., te
manji broj nastavnika osnovnih i srednjih Skola.sfTese sastojao od radtih tipova pitanja
(tradicionalna su uvijek prethodila konceptualniitapjima). Drugi dio istrazivanja @ajen jeon-line
sustavom Ampyx, u osnovnim Skolama i gimnazijamareprezentativnom uzorku. Istrazena je
usvojenost temeljnih kemijskih pojmova koji su nkeogni za razumijevanje bioloSkih procesa koji se
powavaju kroz nastavu prirode i biologije.

Analiza dobivenih rezultata, prijedlozi za unaggeje nastave u péavanju temeljnih kemijskih
pojmova uz demonstraciju pokusa dgtizloZzeni na posteru i uz njega.

Dobiveni rezultati bit¢e koriSteni pri izradi testa razvijenosti koncepdtari (TRKT) za uzrast od
12-18 godina i razvoj kurikuluma nastavnin predmietanija i biologija u okviru projekta MZOS
(119-0091361-1081; 119-0091361-1223).

[1] T. Pinarbai, N. Canpolat]). Chem. Edud0 (2003) 1328-1332.

[2] M. Stains, V. Talanqued. Chem. Edu@4 (2007) 880—883.

[3] M. Planink, Komparativno istrazivanje denickog razumijevanja nekih temeljnih koncepata u
mehanici i elektromagnetizmu, Doktorska disertadiezicki odsjek, Prirodoslovno-matemeéiti
fakultet, 2005, Zagreb.
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BIOETANOL

BIOETHANOL

Domagoj TORJANAC, Sonja RURC-PETELINC and Zoran WEIHNACHT
Vladimir Prelog Science School, Ulica grada Vuka/a69, 10000 Zagreb, Croatia

Research in biofuels, especially biodiesel and thamol, is one of the most interesting fields of
modern science. Unfortunately, people have becaregeisted in this topic when they realized that
reserves of fossil fuels on Earth, which are st#ljor energents for industry, are not infinite.

In this student research project a preparationieétbanol from cornmeal was made, and the final
product analysis was carried out. Also, bioethangality comparison with a sample of pure ethanol
was made.

Corn kernels were ground by means of an impactigrirObtained cornmeal was mixed with water in
a flask and cooked. After that, malt was addedraixdure was kept warm for a few days. Eventually,
baker's yeast was added and the mixture was agtiinla warm place. In the end, mixture was
filtered and fractionally distilled to obtain etl@nFor prepared bioethanol following parameterseve
analyzed: boiling point, density, surface tensiod Bndex of refraction. A sample of pure ethanohir
chemical supply house was analyzed too.

By discussing experimental results we concluded thaethanol made in our school laboratory
completely meets all requirements such a produstiidhmeet in order to be used as a fuel. Minor
deviations in quality were present, probably duéndficient fractionation. Eventually, high yietaf
bioethanol showed that experimental part was chyegfuepared and scaled down. This project from
field of biofuels shows how an industrial processdaled down and repeated by students in labgrator
using simple methods that every school can afford.

318



D: OBRAZOVANJE

ULOGA ELEKTRONI CKE INTERAKTIVNE PLO CE U
METODICI NASTAVE KEMIJE

ROLE OF INTERACTIVE ELECTRONIC W HITEBOARD IN
METHODS OF TEACHING CHEMISTRY

lvan VICKOVIC* i Franka Miriam BRUCKLER
! Kemijski odsjek, Prirodoslovno-matemi fakultet, Svediliste u Zagrebu, Horvatovac 102a,
10000 Zagreb, Hrvatska
! Matematkki odjel, Prirodoslovno-matemaki fakultet, Svediliste u Zagrebu, Bijertka cesta 30,
10000 Zagreb, Hrvatska

Uvodenje Bolognskog procesa na sviéisita u Hrvatskoj predpostavija primjenu novih dijekih Posi D23

programa s novim pristupom pagvanju i &enju. Stoga nove metode obrazovanja moraju biti
primijenjene uz koriStenje najnovijih teltkih i ratunalnih pomagala. Na svéliSnoj razini, a kao
posljedica i na Skolskoj razini, spe¢ifi aspekt kibernetkog pristupa mogte je primijeniti u nastavi
kemije. Interaktivna elektrotka plaia (Interactive Electronic Whiteboard) jedno je aévih novih
pomagala kako u Hrvatskoj, tako i u razvijenim zZemia. MoZe se predpostaviti da interaktivha
Skolska pl@a u skoroj budénosti biti uobtajeno nastavno sredstvo na hrvatskim giistima, a isto
tako i u osnovnim i srednjim Skolama, kao Sto sedbdogodilo s réunalima i internetom u svoje
vrijeme.

Oko godine 2000. zapela je intenzivha primjena interaktivnih Skolskifoga u obrazovnim
institucijama véine razvijenih zemalja. Kao posljedica, provodéssezivanja o uporabi interaktivne
Skolske plée za obrazovne i nastavne potrebe i razvijaju see nmetode njezine primjene u
obrazovanju mide djece i srednjoSkolaca kroz ra&itk predmete, pa tako i kroz nastavu kemije.
Ovdje ¢e biti prikazana istrazivanja primjene interaktivékolske plde u poddavanju kemije na
sveuiliSnoj razini.

Nakon provedene analize, odabranacstiri kemijska kolegija za studente r&#ih prirodoslovnih
studijskih programa Prirodoslovno-matenilatig fakulteta SvaetiliSta u Zagrebu na kojimae se
testirati razvoj nastavnih metoda na interaktivplméi. Narcsita pozornost je pridijeljena primjeni
interaktivne plée u kolegiju Metodike nastave kemije. Provedenga®tanje omogéilo je
studentima - budiim profesorima kemije — da na interaktivnoj Skolskdoci istraze i primijene
odgovarajde didakttke metode. Takier su analizirani postignuti rezultati primjeneeirgktivne
plo¢e u odnosu na uadkijene metode.UspjesSnost didakin metoda primijenjenih na interaktivnoj
elektrontkoj plogi testirana je metodom interview-a i anketnog ukérs obzirom na relativno malu
grupu studenata s kojima se radilo.

Rezultati ovog istrazivanja (I) ukazuju builm profesorima kemije na moderan pristup nastavi uz
koriStenje najnovijih tehidkih pomagala; (Il) daju direktan i mjerljiv doprisorazvoju kvalitete
hrvatske suvremene nastave u prvom redu nac¢si@®oj razini, a zatim i na Skolskoj razini. Oba
rezultata su neposredno povezana s osiguranjem itdteal visokoSkolskog obrazovanja
(Quiality Assurance in Higher Education), Sto jenead kljwnih stremljenja Bolognskog procesa.
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INTEGRACIJA NASTAVNIH CILJEVA 1Z
KEMIJE | BIOLOGIJE

INTEGRATION OF OBJECTIVES IN THE TEACHING OF
CHEMISTRY AND BIOLOGY

Mihaela VRBNJAK
VI. osnovna Skola Varazdin, Dimitrija Demetra 12080 Varazdin, Hrvatska

Neki nastavni sadrzaji iz prirodoznanstvenoga p&drpodjednako pripadaju nastavi fizike, kemije i
biologije. Prema programskoj predmetnoj organizacgstavnog procesa datga se da se takvi
sadrzaji, u raztitim nastavnim predmetima, tuggtri puta u razéito vrijeme. Takvih neusktenosti
ima viSe, a ima ih i u drugim nastavnim pogima, a ne samo u prirodoznanstvenom. Nastavnigsroc
moguwe je optimizirati timskom suradnjom predmetnih aastka, ali ih je u tu svrhu potrebno
sustavno obtavati za timski rad [1,2lJspjeh timskoga rada osiguravaju sljéidaeduvijeti:

- nastavnikova volja za novim, dinamim i fleksibilnijim radom,

- potrebno je uskladiti nastavne programe @ithi nastavnih predmeta,

- dogovoriti zajedniku strategiju obrade odabranih nastavnih sadrZzaja
- pripremiti wenike za takav rién rada,

- promijeniti sustav vrednovanja.

Na Zzalost, valja pripremiti i obranu o@ekivanih (ali neopravdanih) prigovora r&tih nadzornih
sluzbi koje se brinu za strogo praemjepropisanoga nastavnog plana i programa

Cilj radionice Integracija nastavnih ciljeva kemije i biologijee pokazati primjerom s nekoliko
eksperimenta (Zarenje kalcijeva karbonata, Utjédsglih kiSa na Ziva ba, Ekstrakcija klorofila i
ksantofila, Osmoza) kako timskim radom nastavnikniie i nastavnik biologije mogu izraditi i
obraditi odréene nastavne teme, a da ih ne ponavljaju na zasedatovima. Na taj se &ia sprj&ava

i pospremanje znanja u ladickako to @enici zaprav@estocine.

Za ovakav n&in rada potrebno je da se nastava nastavnih prediijeese nastavne ciljeve objedinjuje
zbiva u satovima u trajanju od devedeset minuta.tdjlase nain omoguuje kvalitetno izvdenje
eksperimentalnog dijela nastave, a pri tome ostigjeoljno vremena i za evaluaciju sata i za
samovrednovanjecenika.

[1] M. Sikirica, Metodika nastave kemije — primik za nastavnike kemij&kolska knjiga, Zagreb,
2002.

[2] Nastavni plan i program za osnovnu SkdWinistarstvo znanosti, obrazovanja i Sporta, 20686.
272-278.
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ENERGIJE IONIZACIJE | POU CAVANJE ELEKTRONSKE
STRUKTURE ATOMA

IONIZATION ENERGIES AND THE TEACHING
OF ELECTRONIC STRUCTURE OF ATOMS

Petar B. A. VRKLJAN
XVIII gimnazija, Mesteva 35, 10000 Zagreb, Croatia

Electron configurations are usually derived fromagium numbers by applying a number of rules.
However, for the student, the numbers themselve® m® obvious meaning or significance. The
method of teaching the atomic structure descrilmethis contribution has been practiced with first
grade students (age 15) since 1996. It was obsehegdthe implementation of the method was Posi D235
accompanied by an increase in student’s interesadretter understanding of the teaching subject.
The use of ionization energies as a point of etdrieaching the atomic structure enables students t
analyse the measured data and make decisionsréhabsed on evidence. The ionization energies are
determined by means of photoelectron spectrosc®3S). In case that PES measurements are
performed using monochromatic radiation, the etexdrejected from a given atomic energy level are
expected to have identical kinetic energies andiespondingly, identical ionization energies. PES
provides an almost complete set of ionization eesrfpr atoms of nearly all elements in the pegodi
table.

By plotting the square root of the ionization eneas a function of the atomic number, each student
produces a diagram that is interesting from sevaspects. The fact that the diagram is constructed
using published data allows the students to perfitventransformation of quantitative to qualitative
informationvia a deductive method. The diagram constructed invag allows the deduction of the
electron configuration. In particular, the appeaeaaf a new energy level on increasing the number o
electrons by one is an obvious indication that laskell has been closed. Furthermore, the diagram
also discloses to the student that energies obah&ll need not to be the same in atoms of differen
elements. For example, depending on the eleméltlevel of the atom of the particular element can
be found either higher or lower in energy thanlfikevel of the atom of another element.

Finally, it will be described how the implementattiof the method in the classroom extends beyond
teaching to promote intellectual, communicativegialp as well as moral components of students'
attitude, enabling the student to think creativaatyl develop skills needed for life-long learningngs
scientific enquiry.
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ZNATI ODABRATI. ZNATI IZVESTI.
ALI, | BACITI TREBA ZNATI!

KNOWING TO CHOOSE. KNOWING TO DO.
KNOWING TO DISPOSE WASTE?

Petar VRKLJAN
Novakova 32, 10000 Zagreb, Hrvatska

Ciljevi nastave kemije u osnovnoj Skoli prema HNOSuU uvdenje @enika u znanstveni g
razmiSljanja, odgoj za razuman odnos prema prirédi/jekovoj okolini, stiecanje korisnih kemijskih
znanja te osposobljavanj€anika za primjenu kemijskih znanja u svakodnevndainetu, tehnici i
proizvodnji [1]. Postavljene cilijeve ostvaruje selicitim zad&ama od kojih su mnoge povezane s
izvodenjem i tumé&enjem pokusa.

Stoga je za svaki eksperiment, k&gi biti uporabljen u nastavhome procesu, potrebmediil stupani
opasnosti, slijediti upute za rad dianici i poduzeti mjere sigurnosti. Ova je radiaicamijenjena
nastavnicima, a u njoj se od njitekuje obavljanje nekoliko zaé& moraju odabrati najmanje dva
pokusa kojimace diskutirati pripremu, izvesti ih i zatim odredgfupanj opasnosti po predlozenim
kriterijima. Pri tome moraju tmo razjasniti (temu je opasnost i predloZiti ¢ia zbrinjavanja otpada.

Ponuteni su sljedé pokusi: Kompleksni spojevi nikleReakcija permanganata s glicerolpiuferi,

Old Nassau reakcijeRazrijezivanje sumporne kiselin&eakcija natrija i kloraZelena ,plava boca;

Gorenje stearinaKataliticka oksidacija amonijakaSinteza ferataOlovovi halogenidi Okisdacija
jodid iona s Cé'", Dobivanje glinice Endotermne spontane reakgifristalizacija natrijeva acetata
Voda vrije kad ju hladimdobivanje kisika iz klorata

Stupanj opasnosti odtiwan je kao: vrlo visok, visok, umjeren i nizak,saobzirom na opasnost
izvodenja i Stetnost otpada moglo ih se razvrstati kao:

a) bezopasne pokuse bez Stetnoga otpada
b) opasne pokuse bez Stetnoga otpada

¢) bezopasne pokuse sa Stetnim otpadom
d) opasne pokuse sa Stetnim otpadom

e) pokuse koje se ne isplati izvoditi.

Da bi eksperimentalna nastava kemije bila uspjesizao je drzati se éfh naputaka za siguran rad u
ucionici i naravno - genike je za takvu nastavu potrebno odgojiti i pEipiti.

[1] Nastavni plan i program za osnovnu SkdMlinistarstvo znanosti, obrazovanja i Sporta, 2agr
2006., str. 272-278.
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KONCENTRACIJE OZONA NA PODRU CJU RIJECKOG
ZALJEVA, 1999. — 2007.

OZONE LEVELS IN THE RIJEKA BAY AREA, NORTHERN
ADRIATIC, CROATIA, 1999 - 2007

Ana ALEBIC-JURETIC
Nastavni Zavod za javno zdravstvo, KreSimirova 32400 Rijeka, Hrvatska

lako je monitoring on#3¢enja zraka na podéju Rijeckog zaljeva zapteo pa@etkom sedamdesetih
godina proslog stolfm, s kontinuiranim p&enjem ozona startalo se tek 1999. na pgjdrsireg centra
grada (zgrada Zavoda), da bi se mjerenja 2003ngqutioSirila za pet postaja. U radu su predstaivljen
rezultati mjerenja ozona né&etiri odabrane postaje: Postaja 1- Siri centar @rRgeke, Postaja 2-
Opatija, 15 km udaljena od Rijeke, Postaja 3 - PJiinneposrednoj blizini rafinerije (tzv. fece-line
monitoring) i Postaja 4 - Krasica, prigradsko ngesaknad industrijske zone. Premaegivanju, PosiE1
najnize koncentracije ozona dobivene su u centadamRijeke (Postaja 1), gdje reakcije s drugim

prisutnim polutantima u zraku smanjuju mégast akumulacije u prizemnom sloju. NajviSe
koncentracije evidentirane su u prigradskoj Posfajigdje dolazi do akumulacije ozona uslijed

podizanja slojeva or&cenog zraka uvis zbog priobalnog strujanja zrakandéotracije ozona

pokazuju trend pada na svetiri postaje od 2003. godine, s tim da je trenjizreZeniji na Postaji 4

(Krasica) a najmanji na Postaji 2 (Opatija). NatBpd trend pada je @iv od pocetka mjerenja u

1999. Kako se emisije NOne razlikuju bitno u 2006. u odnosu na 2001. godiitracija ozona s NO

nije mogwi uzrok trenda pada koncentracija¢ye to vjerojatno regionalna pojava. Tome u priidg

i ¢injenica da je za isto razdoblje 1999. — 2007¢emotrend pada ozona na Puntijarki, visinskoj
pozadinskoj postaji koja nije pod utjecajem emisigagrada Zagreba. Na manje oi¥enim

Postajama 2 i 4 dnevni hod satnih koncentracijanazpokazuje sekundarni maksimum u ranim
do/popodnevnim satima Sto se pripisuje lokalnomgpartu ozona zbog priobalnog strujanja zraka

(sea breeze). Skn sekundarni maksimugesto se ugava i u proljée (oZujak—travanj) u godisnjem

tijeku mjesénih koncentracija i posljedica je daljinskog tramgp zr&nih masa iz sjeverne Afrike.

RuZe koncentracija 0zona na Postajama 3 i 4 poklageasa smjerovima dominantnih vjetova na tim
lokacijama te ukazuju na industrijske pogone lowrana obali kao izvor prekursora ozona ifili

daljinski transport. Uprkos dominantnih smjerovatsg iz S-SZ sektora, ruza koncentracija ozona za

Postaju 1 ukazuje na JZ smijer, dok u ruZi konceij@raa Postaju 2 nema izrazitog smjera donosa

ozona. PetogodiSnji prosjek AQT vrijednosti prelazi grafhu vrijednost za zaStitu vegetacije

(18000 ug h ) na Postajama 2 i 4, $to ukazuje na potrebdepja o3téenja vegetacije. Isto se

odnosi i na broj prekotenja granine vrijednosti (120 pg ™) za 8-satne pore vrijednosti za

zastitu ljudskog zdravlja na obje spomenute lokad&fo zahtijeva daljnja ispitivanja.
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BIOLOSKA DENITRIFIKACIJA VODE RIJEKE CETINE

BIOLOGICAL DENITRIFICATION OF CETINA WATERS

Ana-Marija BABIC i Lucija FOGLAR
Zavod za industrijsku ekologiju, Fakultet kemijskagenjerstva i tehnologije, Mardév trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

BioloSka metoda obrade koja ulkdjje imobilizirane stanice bakterija je primijenjera uklanjanje
nitrata iz povrSinskih voda rijeke Cetine.

Prethodnim istrazivanjima postignuta je prilagodijaSovite kulture mikroorganizama koja pokazuje
sposobnost uklanjanja iona nitrata iz otopine pogke vode. U laboratorijskim uvjetima prilen je
uzorak vode za istrazivanje (povrSinska voda rij€etine uz dodatak mineralnih soli i organskog
izvora C-metanol), a proces imobilizacije je promedezanjem stanica na nitrat selektivni izmjergjiva
Lewatit M600 (Bayer). Nakon imobilizacij&estice izmjenjivéa koje sadrZze vezane stanice
upotrijebljene su za istraZivanje procesa derfaifije u SarZznim uvjetima u kolonskom reaktoru
(V =250 mL). Odrden je utjecaj raztitih po¢etnih koncentracija nitrata (50 — 200 mg NWL),
razlicitih temperatura provedbe procesa (15 — 35 °C)zliditih pocetnih koncentracija organskog
izvora ugljika (C/N od 0 do 4.5). Rieni su¢imbenici provedbe procesa i razgradnja apsorbirmma

do plinovitog dusika. Kotiina nitrata, nitrita, prisutne organske tvari (iettitno odrdivanjem KPK) i
kolicina otoplienog kisika pk@ni su u odréenim vremenskim intervalima. Uporaba bakterijskih
stanica imobiliziranih na nitrat selektivni izmjerg¢ Lewatit M600 rezultirala je potpunim
uklanjanjem iona nitrata uz zanemarivu akumulagiftitnih iona tijekom 4 — 8 h.
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ELEMENTI U TRAGOVIMA U SEDIMENTU
PLITVI CKIH JEZERA

TRACE ELEMENTS IN THE PLITVICE LAKES SEDIMENT

Jadranka BARE&I*, Nada HORVATIN'IC! i Sanja KAPEL3
Institut Ruter Boskowé, Bijenicka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska
2Geotehniki fakultet, Svediliste u Zagrebu, Hallerova aleja 7, 42000 Varaz#irvatska

Plitvicka jezera predstavljaju slozeni ekosustav koji ugklle geoloSku strukturu krSkog podja,
vode izvora, jezera i pritoka, te ukupnu vegetaoifoliSa i atmosferu. Proces taloZenja karbonata iz
vode u formi sedre/jezerskog sedimenta osjetljimgebilo kakve promjene prije svega u vodi, ali i u
ukupnom okoliSu. lako je podtie zaStteno kao nacionalni park odieni utjecajcovjeka nije
iskljucen (veliki broj turista, hoteli, ogratena poljoprivredna aktivnost).U svrhu g@eaja
antropogenog utjecaja na okolis Plikih jezera analizirani su povrSinski jezerski seglitn
(povrsinskih 50 cmyija starost bazirana na mjererfjdPb iznosi 100 — 130 godina, a 5to predstavlj
razdoblje u kojemu je d@gnito djelovanjecovijeka na okolis bilo zri@jno, bilo na globalnoj ili
lokalnoj razini. Analizirani su sedimenti iz 4 jeaedva najvéa jezera, Pr@&nsko jezero i Kozjak, te
dva manja jezera, Gradinsko i Kd&rovac. Zaléene jezgre sedimenta, duljine 50 cm i promjera
10 cm, rezane su na slojeve debljine 1 cm (prvincdl), odnosno 2 cm (ostatk jezgre) i osuSene.
Analiza elemenata u tragovima, Al, Mn, Ni, Sr, Zh, Cr, Cd, B, Ba, P, napravljena su na ICP-MS-u.
Distribucije elemenata po dubinskom profilu seditaepokazuju da se koncentracije elemeneta u
tragovima uglavnom nisu promijenile od proSlostidémas (zadnjih ~130 godina). Postoje fluktuacije
vrijednosti uzduz profila, ali one su uglavnhom pedica prirodnih procesa u jezerima i promjenjive
brzine akumulacije, tj. brzine sedimentacije.c¥¢gromjene koncentracije &¢gvaju se u nizvodnom
toku. Tako Pro&nsko jezero kao prvo jezero u nizi ima négz&oncentracije Al, Ba, Cd, Cr, Mn, Ni

i Zn, a u ostalim jezerima koncentracije navedetdmenata su manje 2-3 puta i problizno jednake u
sva tri nizvodna jezera (Kozjak, Gradinsko i K#grovac). To pokazuje da izvor ovih elemenata nije
antropogeni jer su istaloZzenid/a prvom jezeru, a novih izvora afi®enja u nizvodnom toku nema.
NajviSe koncentracije spomenutih elemenata u d@rofiogu biti posljedica donosa prirodnog
materijala (mineralnog i organskog) dotokom Matigkavne pritoke koja snabdijeva vodom Plika
jezera. Ostali elementi imaju priblizno ¢sle koncentracije u sedimentima u nizvodnom toku.
Koncentracije svih elememenata niZze su od sregnjitednih koncentracija u tlu i Zemljinoj kori,
osim Cd koji u sedimentu Pré&g ima vrijednosti 2,3 — 3,5 mg Kgi premaSuje prirodne srednje
vrijednosti 10-ak puta. S obzirom da nema promjezrduz profila, ove vrijednosti su vjerojatno odraz
sastava tla u podéju izvora te Matice kojima se Pr&ansko jezero snabdijeva vodom. Klaster analiza
dobivenih rezultata takier nije ukazala na Cd kao antropogeni element.ndedément koji se u
klaster analizi izdvaja kao antropogeni je Pb, lsgi u sedimentu moze deponirati kao posljedica
prometa ili atmosferskom depozicijom. Treba nagjlaisi su i koncentracije Pb vrlo niske i ne ukazuju
na zn#&ajno zagdenje, ali da bi se to potvrdilo potrebno je napiagnhalizu tla na podgju
Nacionalnog Parka koja bi pokazala u kojoj mjerieementni sastav podfja odraZzava na sastav
sedimenta u samim jezerima.
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ODREDIVANJE TRAGOVA METALA U POVRSINSKIM I
PODZEMNIM VODAMA NA PODRU CJU KASTELA

METAL TRACES DETERMINATION INSURFACE AND
GROUND WATER IN THEKASTELA AREA

Filipa CAKTAS!, Dario OMANOVIC?, Marija BRALIC?,

Slobodan BRINC! i Marijo BUZUK?
! Kemijsko-tehnoloski fakultet,Sveiliste u Splitu, Teslina 10/V, 21000, Split, Hrvieds
2Institut Ruter Boskové, Bijenicka cesta 54 , 10000, Zagreb, Hrvatska

Mijereni su tragovi metala (Zn, Cd, Pb, Cu) u pawEim i podzemnim vodama s podja Kastela

diferencijalnom pulsnom voltametrijom anodnog ofgpana statikoj Zivinoj kapi. U navedenom
Posl E4 podrwju prevladavaju vapnenac i fliS. Izvori vode (lokacr) izbijaju upravo na liniji dodira flisa i

vapnenca. Uzorkovanje jedeno svaka dva mjeseca u periodu od godinu dananjs007. — srpan;j

2008. godine).

Klaster analizom utdeno je karakteristno obiljeZje vode na pojedinoj lokaciji, te su vagteipirane

prema sknosti u opteréenosti teSkim metalima.

Tree Diagram for 10 Variables
Single Linkage
Euclidean distances

Hill

o

50 100 150 200 250 300 350 400

Linkage Distance

Prvi glavni klaster (uzorci 2, 4, 5, 6, 8, 9 i ld)uhvada podzemnu vodu ¢am dijelom, a najvéa
sli¢nost je utvdena izméu uzoraka 5 i 8 te 9 i 10. Izdvaja se uzorak 6 feotha voda) u havedenoj
grupi, obiljeZzen znatno povanim koncentracijama cinka.

Drugi klaster obuhws uzorke 1, 3i 7, od kojih se izdvaja uzorak 7 J@jzvorska voda.

[1] C. Mendiguchia, C. Moreno, M. Garcia-Vargagemospheré9 (2007) 1514.
[2] N. Cukrov, P. Cmuk, M. Mlakar, D. OmanéyChemospher&2 (2008) 1559.
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USPOREDBA | ANALIZA STANDARDA KVALITETE ZRAKA
ZA OZON U KINI  HRVATSKOJ U ODNOSU
NA SUVREMENA MJERENJA

COMPARISON AND ANALYSIS OF CHINESE AND CROATIAN
AIR QUALITY STANDARDS FOR OZONE IN RELATION TO
RECENT MEASUREMENTS

Tomislav CVITAS, Leo KLASINC', Glenda SORGE) Sjaak SLANINA,

Xiao-Yan TANG and Yuang-Hang ZHAN&
! Ruder Boskové Institute, 10000 Zagreb, Croatia
2College of Environmental Sciences and Engineefeing University, Beijing, China

Ground level atmospheric ozone is a pollutant 8tedngly influences the air quality particularly Posi ES

during summer months affecting human health, veigeteand materials. Together with particulate
matter in air it may even be linked to increasedtadiby during certain episodes. Thus, it is not
surprising that limiting values for ozone in amhiend working atmospheres having been set a long
time ago are recently under re-examination in vidwew findings. The reason is that ozone toxicity
is now better understood and found to be highen fir@viously assumed, but also that reactions of
VOCs with elevated ozone concentrations affeciotrerall air quality and consequently the quality of
life especially in urban areas. Attempts are beiragle to revise the air quality standards with respe
to ozone and photochemical pollutants in generaloider to gain control over this problem.
Atmospheric chemists from the Republics of Chinal &roatia who are both concerned with
preserving and keeping the environment and airityuas high as possible have joined their effoots t
assess the status in their respective countriesilafle ozone monitoring data have been analyzdd an
compared to existing national air quality standdasozone. Ozone is being formed in the lower
troposphere under the influence of solar radiatiod as a result its concentration displays a
pronounced variation during day having peak valaethe early afternoon. On the other hand ozone
gets extensively destroyed in polluted environmdntsreactions with primary pollutants such as
unsaturated hydrocarbons giving rise to many seamgngroducts often of greater toxicity than ozone
itself. Thus any air quality assessment paramedteuld not be based solely on elevated ozone
concentrations, but should take into account itgrdetion as well. An index for such classificatioin
stations has been devised and will be calculatedstftions with available data on ambient ozone
concentrations.

This work was performed within a bilateral scietiproject between the People's Republic of China

and Republic of Croatia. The financial support bg Chinese Ministry of Science and Technology
and Croatian Ministry of Science, Education andr&pis gratefully acknowledged.
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ISTRAZIVANJE MEHANIZMA MEMBRANSKE
SEPARACIJE NENABIJENIH ORGANSKIH TVARI

INVESTIGATION OF MEMBRANE SEPARATION
MECHANISM OF UNCHARGED ORGANICS

Emil DRAZEVIC, Kresimir KOSUTL i Branko KUNST
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik§te u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

Ekoloski povoljni i ekonondini membranski postupci separacije sve se viSe prijuju za razdvajanje
komponenata smjesa, za @igavanje ili za koncentriranje tvari. Odieanje mehanizma separacije
tvari pom@&u membrana Kljgni je korak za preddanje njihovog ponaSanja u membranskim
postupcima obrade plinovitih ili kapljevitih sustav

U ovom radu prikazani su rezultati istraZzivanja amilhma separacije nenabijenih organskih tvari
pomaiu komercijalnih kompozitnih reverzno osmotskih noéltracijskih membrana. Nizu organskih
tvari, razlgitih fizikalno kemijskih karakteristika (molekuskamasa, efektivna veiina,
hidrofobnost,...) odr@en faktor separacije na NF/RO membranama prethdeéfinirane poroznosti.
Iz rezultata separacije uttena je razlika nastala zbog molekulne mase, efektixeltine molekule te
razlika zbog razditih hidrofobnosti otopljenih tvari i samih membearHidrofobnost tvari povezana je
s fenomenom adsorpcije na membranskoj povrSirklme&u membrana prema blokiranju.
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BAZA PODATAKA O FARMACEUTICIMA | NJIHOVIM
RAZGRADNIM PRODUKATIMA U HRVATSKIM
OTPADNIM VODAMA

PHARMACEUTICALS DATA BASE AND THEIR
DEGRADATION PRODUCTS IN CROATIAN
WASTE WATERS

Nikolina DROZDEK, Sandra BABC, Dragana MUTAVDZC PAVLOVIC,
Danijela ASPERGER, Alka J. M. HORVAT, Ana Dunja MR i

Marija KASTELAN-MACAN
Zavod za analitku kemiju, Fakultet kemijskog inZenjerstva i tetogje,SvediliSte u Zagrebu,

Maruli¢ev trg 19, 10000 Zagreb, Hrvatska Posi E7

Zbog stalne icesto nekontrolirane uporabe farmaceutici dospijevajokolis izravno ili u obliku
razgradnih produkata i/ili metabolita. Potencijalétetan ginak farmaceutika i njihovih razgradnih
produkata i/ili metabolita na okoli§, kao niti rgiva ekotoksikoloSka svojstva nisu dovoljno poznati,
pa su oni svrstani u skupinu ,novih zdgeala” za koje zasad nije ozakonjena maksimalnaudtgna
koncentracija u okoliSu.

Da bi se shvatio proces kruzenja farmaceutikahiowjin razgradnih produkata i/ili metabolita potrabn
je kvalitativna i kvantitativna informacija o njikia stanju u okoliSu.

Stoga je jedan od ciljeva projekta "Reduction ofismnmental risks posed by pharmaceuticals and
their degradation products in process wastewatas,igh RO/NF membrane treatment (REPHAD),, -
koji financira fond Jedinstvo uz pomiaznanja (UKF) zajmom Svijetske banke - pripravitzipa
podataka o tim spojevima.u otpadnim vodama RH.

U svjetskoj je literaturi relativno malo radova ke¢ bave razgradnim produktima novih ztigala, a
posebno razvojem anatikih postupaka u kojima se istovremeno ddijg osnovna farmaceutski
aktivna tvar i njezini razgradni produkti. Butiwa je glavna zada projekta razviti RO/NF postupke
njihova uklanjanja prije ispustanja u oklolis, noZe razviti analittke postupke njihova odieranja
kako bi se mogao optimirati rad RO/NF daga.

Zahvala

Ovaj rad je financiran od strane fonda Jedinstvopoma znanja (UKF), utemeljen od strane
Ministarstva znanosti, obrazovanja i Sporta RepablHrvatske i Svjetske banke (7320-HR):
Reduction of environmental risks posed by pharmiéeas and their degradation products in process
wastewaters, through RO/NF membrane treatment (REPRH projekata financiranih od Ministarstva
znanosti, obrazovanja i Sporta: 125-1253008-1388;2120898-3148.
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RAZGRADNJA 1,2-DIKLORETANA NAPREDNIM
OKSIDACIJSKIM PROCESIMA

DEGRADATION OF 1,2-DICHLOROETHANE BY ADVANCED
OXIDATION PROCESSES

Katarina DUSEVC, Ivana GRIC, Igor PETERNEL i Natalija KOPRIVANAC
! zavod za polimerno inZenjerstvo i organsku kemijsnologiju,
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik§te u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

Otpadne vode optefene 1,2-dikloretanom zbog svoje taksisti predstavljaju ekoloSki problem, te
ih je potrebno obraditi prije ispuStanja u prijekei Napredni oksidacijski procesi predstavljajunjed
od moguénosti obrade takvih voda. U ovom radu studiranprimjena Fentonovog i Fentonudsiih

PosiE8 procesa, F8/H,0,, za razgradnju modelne otpadne vode s dmirien sadrzajem 1,2-dikloretana.
Ispitan je utjecaj UV zrgenja na svaki od primijenjenih procesa. Tédwje provedena razgradnja
1,2-dikloretana UV/HO, procesom. Djelotvornost procesa je procijenjena asaovi préenja
razgradnje 1,2-dikloretana odieanjem sadrZaja ukupnog organskog ugljika. Usteov su
optimalni parametri Fentonovog i Fentonu¢sih procesa kod kojih je postignut najvestupan;
razgradnje i mineralizacije. Najbolji rezultat s opesima Fentonovog tipa bez primjene
ultraljubicastog zr&enja postignut je upotrebom Zeljezova(lll) nitrabnahidrata (30,9 %) i
Zeljezova(ll) sulfat heptahidrata (29,33 %). Najgifipanj mineralizacije s procesima Fentonovog tip
uz prisutstvo UV zréenja je postignut upotrebom Zzeljezova(lll) nitravnahidrata (45,14 %) i
Zeljezova(ll) sulfat heptahidrata (44,71 %). Raawijsu matematki modeli koji dobro opisuju
potroSnju HO, i mineralizaciju modelne otopine 1,2-dikloretanantnovim i Fentonu sihim
procesima.
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PRIMJENA STATISTI CKE METODE PLANIRANJA
EKSPERIMENTA ZA RAZGRADNJU ATRAZINA U
MODELNOJ OTPADNOJ VODI

ATRAZINE DEGRADATION IN MODEL WASTEWATER; A
FACTORIAL EXPERIMENTAL DESIGN APPROACH

lvana GRCIC, NatalijaKOPRIVANAC i Dinko VUJEVIC
Zavod za polimerno inZenjerstvo i organsku kemijsunologiju,
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik§te u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

Obrada modelne otpadne vode optenm atrazinom u heterogenom sustavu, UV/FeZSMG/H
odabrana je kao najinkovitija s obzirom na primjenu naprednog oksigikmg procesa (eng. M=YSN=e!
Advanced Oxidation Process - AOP), i to fotokaitétibg procesa Fentonovog tipa. Proces jéevou
kotlastom fotoreaktoru. Statiskia obrada procesa provedena je primjenom metodeirghga
eksperimenta (eng. Design of Experiment - DoE)*sal@orskim planom, koristé programski paket
DesignExpert 6.0.6.Parametri odabrani kao k§oi za primijenjeni proces suX{) koncentracija
atrazina, X,) koncentracija KO, i (X3) odvaga FeZSM-5. Ostali parametri; pH, temperatlbezina
mijeSanja odrzavani su na konstantnim vrijednosti@@reieni su utjecaji pojedirimih parametara te
njihovih meiudjelovanja na razgradnju atrazina u modelnoj atppdiodi i razvijen je statistki
model procesa. Valjanost rezultata dobivenih eksmeitom provjerena je analizom varijance.
Ovakav pristup pruza dublji uvid u procese koji sdvijaju prilikom razgradnje atrazina u
primijenjenom heterogenom sustavu. Razgradnja iaraprati kinetiku pseudo-prvog reda uz
konstantu brzine reakcij& = 2 x 10%s™.
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REGENERACIJA MULJA 1Z URE DAJA ZA PRIPRAVU
VODE ZA PICE

REGENERATION OF SLUDGE FROM DRINKING WATER
TREATMENT PLANTS

Jelena STQJIC, Tatjana IGNJATEC ZOKIC i Laszlo SIPOS
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik§te u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

Podzemne vode istne Slavonije sadrze posene koncentracije Zeljeza, mangana, amonijakaenars
Sto predstavlja problem u koriStenju tih voda zZsepNakon obrade takve vode procesima koagulacije
i flokulacije, u cilju snizavanja koncentracije ana ispod maksimalno dozvoljene koncentracije od
10 pg L%, zaostaju velike kaline otpadnog mulja. Takav mulj osim toksbg arsena sadrZi i korisne
komponente, izm#u ostalog Zeljezo.

Ovaj rad izrden je s ciljem razrade postupaka za regeneracijezaeiz otpadnog mulja koji sadrZi
arsen. U tu svrhu napravljena je karakterizaciingg tiptnog uzorka otpadnog mulja nastalog u
uredaju za pripravu vode zada ,DC Kanovci’ u Vinkovcima. Analizirani su problémezani uz
separaciju arsena, mangna i Zeljeza iz tog mulj@2]1Nadalje, predloZene su, a i eksperimentalno
provjerene, dvije modifikacije postupka separaZggeza iz otpadnoga mulja. Na koncu, provjeravane
su karakteristike regeneriranih otopina Zeljezadglemoguénosti njihove ponovne uporabe u
postupcima uklanjanja arsena iz podzemnih voda.

Kao rezultat predlaze se postupak regeneracijezzelj mulja sastavljen od ovih operacija i procesa:
a) uklanjanje arsena eluacijom s otopinom 1M retdjkarbonata; b) uklanjanje mangana obradom
mulja otopinom pH = 5 i filtracijom; c¢) uklanjan@ganskih tvari Fentonovom reakcijom iz suspenzije
Zeljezova hidroksida i d) otapanje zeljezova hidida klorovodinom kiselinom.

Otopina Zeljezovih iona, regeneriranih prije opisarpostupkom, sa ili bez separacije mangana,
u¢inkovito uklanja arsen iz vode zacpite se stoga moze koristiti u postupcima uklaajarsena.
Buduwi da prisutnost mangana, kaoc¢istoce u regeneriranoj otopini Zeljeza, ne &égjena @inak
uklanjanja arsena, proces separacije mangana @jpetd moze se, u posebnim &jievima ili
povremeno, izostaviti.

[1] L. Fura, Karakterizacija i svojstva arsena u podzemnim voddbisertacija, Zagreb, 2005.

[2] S. E. Metz, C. H. Bensoriron foundry slags for removing arsenic from wat&eological
Engineering, University of Wisconsin-Madison, 2006,REM 02
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JEDINICA ZA 1ZDVAJANJE AMONIJAKA | VODIKA

HYDROGEN AND AMMONIA RECOVERY UNIT

Renato KAMENSKI i Miroslav BRNADA
Petrokemija d.d., Avenija Vukovar 4, 44320 Kutikyatska

U Petrokemiji d.d. na postrojenju za proizvodnjuoaifaka tijekom 2008. godine izvrSena je ugradnja
jedinice za izdvajanje amonijaka i vodika iz ispibsplinova sintezne sekcije. PuStanje u probni rad
izvrSiti ¢e se u 2009. godini kada sé&e&uju i prvi rezultati ove investicij&ja ukupna ulaganje prelaze
18,5 mil. kuna. Projekt postrojenja izradila jenreska tvrtka Air-Product, a projekt povezivanja sa
postoje&im postrojenjem za proizvodnju amonijaka Petrokardigd.

Prema orginalnom projektu postrojenja Amonijak (Bg Continental B.V.) radi odrzavanja tlaka u
sinteznom reaktoru potrebno je kontinuirano otgugtdreienu koltinu sinteznog plina. Ovaj plin
otprema se u sustav za loZenjetipprimarnog reformera. Ovime se spaljuju i visokdjedne Posi E11
komponente (amonijak, vodik) z&ju je proizvodnju utroSena energija. Spaljivanjemmonijaka
znaajno se povéava koncentracija dusikovih oksida u dimnim plimogi p€i dok se spaljivanjem
vodika izravno smanjuje kapacitet proizvodnje araka. Ugradnjom postrojenja za izdvajanje
amonijaka i vodika ove komponente viSec@eici na spaljivanje negde se vratitit u proces
proizvodnje. Ovimete se smanijiti emisija duSikovih oksida za oko 50t&poveati proizvodnja
amonijaka za oko 37 t/dan (2,6 %). IskoriStenjeni avijednih komponenti sinteznog plina paa

¢e se i energetska&imkovitost postrojenja za 1,6 %. Realizacijom pktgesmanjitice se emisija NQ
ispod GVE koja p&inje vaZiti 2016. godine i iznosi 500 mg/Niii 1,5 kg NOJ/t NH;

Proces izdvajanja odvija se na principu membrans&paracije i stripiranja amonijae vode.
Amonijak se iz struje ispusnog plina odvaja u visttdénom skruberu u kontaktu s vodom. Nastala
amonija&na voda se obdaje stripiranjem poméu 40 bara pare, a ispareni amonijak se ukapljuje u
kondenzatoru pontol rashladne vode. Struja plinova osldeoih od amonijaka odlazi u PRISM
separatore. Ovi separatori sadrze membrane u ofligljikavih vlakana koje su selektivho propusne
te propustaju vodik koji se uWa u proces proizvodnje amonijaka. Ostatak ispusptiga
(N2, CH,, Ar) odvodi se prema sustavu za loZenje.
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UKLANJANJE FLUORIDA | FOSFATA IZ
OTPADNIH VODA

FLUORIDE AND PHOSPHATE REMOVAL
FROM WASTEWATERS

Jasminka KONTREC, Ljerka BREEVIC i Damir KRALJ
Institut Ruter Boskow, Bijeni¢ka cesta 54, 10000 Zagreb, Hrvatska

Otpadne se vode prema svom podrijetlu dijele nakske i industrijske. Sve kanske otpadne vode
imaju sléna svojstva za razliku od svojstava industrijsktpaoinih voda koja ovise o tome kojim
industrijskim, t.j. kojim tehnoloSkim postupkom swastale. Danas postoji znatan broj metoda i
postupaka za puiscavanje otpadnih voda. Kojée od tih metoda biti primijenjena ovisi o nizu
¢imbenika. Takder, velik je dio otpadnih voda nakon obrade mi@gyponovno koristiti za prvobitne
ili neke druge namjene. Maksimalna dopuStena kdmaeifa pojedinog zagivala, koja se nakon
obrade otpadne vode moze ispustiti u prirodne \ogike, jezera i mora) bez Stetnih posljedica za
okoli§ i bez naruSavanja prirodnog kruznog tijekades, regulirana je posebnim pravilnicima i
uredbama.

U ovom je radu protavano uklanjanje fluorida i fosfata iz sintetskpamtne vode metodom taloZenja.
Sintetska otpadna voda je pripravljena mijeSanjd¢opine fosforne kiseline s otopinom natrijeva
fluorida, paetnih koncentracija(P,0s) = 1000 mg dnt i y (F) = 2000 mg di?. Pasetni pH tako
pripravljenih otopina podeSavan je dodatkom otophte,OH ili KOH i variran je u podrgu
8,0< pH; < 11,0. TaloZenje je provedeno u dva stupnja. U mry® stupnju selektivno taloZzen fosfat
kao MgNH,PQO, - 6H,0, Sto je bilo inicirano dodatkom otopine MgQl ekvivalentni volumen
sintetske otpadne vode tako da je molarni omjerA@y:= 1:1. U drugom je stupnju provedeno
selektivno taloZenje fluorida kao Caka n&in, da je matinici nakon odjeljivanja fosfatnog taloga
dodana otopina Caglu omjeru Ca:F = 2:1. Eksperimenti sudeai u termostatiranoj reakcijskoj
posudi volumena 400 chpri 25 °C uz mije$anje magnetskim mj&Sa. Proces taloZenja je pem
mjerenjem pH i/li elektdne provodnosti sustava s vremenomivrsta je faza odijeljena
centrifugiranjem ili filtriranjem kroz 0,22im membranski filter na kraju svakog eksperimenta i
analizirana pom&u FT-IR spektroskopije, rontgenske difrakcije, tegravimetrije i optike
mikroskopije. Odréena je specifina povrSina taloga i raspodjela v@la cestica. Sastavi kationa
(Mg?*, NH,", C&") i aniona (P@, F) u d&vrstoj fazi i maténici odraleni su ionskom
kromatografijom.

Istrazivanja su pokazala, da je primijenjenom metodaloZzenja mogie selektivno ukloniti fosfate i
fluoride. Kinkovitost i selektivnost njihovog uklanjanja z@agno se smanjuje koriStenjem otopine
KOH umjesto NHOH.
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RO/NF UKLANJANJE FLUORIDA | FOSFATA
|Z OTPADNIH VODA

RO/NF REMOVAL OF FLUORIDE AND PHOSPHATES
FROM WASTE WATER

Kresimir KOSUTKC, Barbara VUQIC, Davor DOLAR i Tomislav BOLAN'A
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik§te u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

Obrada industrijskih otpadnih voda dtém membranskim postupcima zasebno ili u kombinacij
klasicnim postupcima obrade (tzv. hibridni sustavi objapestaje uoldiajeni n&in zbrinjavanja i
ponovnog vréanja vode u proizvodni proces. Membranska obrapadniih voda ekoloski je odrziva i
ekonomski sve prihvatliiva zahvaljdju golemim ulaganjima u istrazivanja i razvoj novih
membranskih materijal@éime oni postaju komercijalno dostupniji i primjenji. S druge strane Posi E13
separacijskadinkovitost na ionsko - molekulskoj razini (nanoirdgdaje prednost ovim separacijama
nad drugim postupcima obrade.

U ovom radu istraZivana je mognost uklanjanja flourida i fosfata iz otadnih voéaznato je da se
pojedin&no flouridi mogu vrlo dinkoviti membranski zadrZati, a isto tako i fosfaBroblem
separacije fosfata je sloZeniji jer njihovo priswstu otpadnim vodama moZe izazvati ozbiljno
blokiranje membrana izazvano taloZenjem tesko itdplsoli. 1zvrSena je selekcija visokoprétoh,
energijski Stedljivih i otpornih blokiranju komejainih reverzno osmotskih i nanofiltracijskih
membrana, karakterizacija njihove porozne strukt@rdestiranje s binarnim otopinama flourida i
fosfata. Ispitana je dinkovitost zadrzavanja fosfata i flourida na modimtopinama po sastavu
sliécnim realnom uzorku otpadne vode. Membranski jedakobraena realna otpadna voda. Rezultati
analize pokazatelja i tvari u struji permeata usp@ni su s graknim vrijednostima pokazatelja i
dopustenim koncentracijama opasnih i drugih tvaehnoloSkim otpadnim vodama, koje se ispustaju
u prirodni prijemnik ili sustav javne odvodnje otivéh voda.
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UKLANJANJE ARSENA |Z MULJA NASTALOG
POSTUPCIMA PRIPRAVE VODE ZA PI CE

REMOVAL OF ARSENIC FROM SLUDGE PRODUCED
DURING TREATMENT OF DRINKING WATER

Dajana KWCIC, Mario ZUPAN, Lidija FURAC i Laszlo SIPOS
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik§te u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

U mnogim zemljama svijeta, kao posljedica geolo3kastava tla, arsen se javlja u izuzetno visokim
koncentracijama u podzemnim vodama. Nakon obradtgintavoda za pie u cilju sniZzavanja
koncentracije arsena ispod maksimalno dozvoljenedwotracije (MDK) od 1@g L™ (NN 182/04),
zaostaju velike kotine otpadnog mulja. Prema Pravilniku o vrstama adp@N 27/96), takav mulj
spada u opasni toKsii otpad te zahtjeva kontrolirano i sigurno odlggamrsen u otpadnom mulju
potencijalni je on&s¢ivaé okoliSa na mjestu odlaganja, a predvidjeti njegotmustanije i pokretljivost
kompleksna je zada [1].

U ovom radu istrazivano je uklanjanje taksh komponenti mulja (arsena) iz dega za pripravu vode
za pte koji sadrzi Zeljezov hidroksid. IstraZivan jeagtpj sulfata, karbonata, fosfata i klorida rétih
koncentracija (0,5 i 1 M) na desorpciju arsenawijednostima pH = 3, 5, 7, 9, 11 i 12, otopina.
Ispitivanja su provedena u otopinama kako s dei@ripm, tako i s vodovodnom vodom grada
Zagreba.

Dobiveni rezultati pokazali su da na mobilizacijtsena imaju najué utjecaj fosfati i karbonati.
Fosfati imaju jaki afinitet prema Zeljezovom(lll)idnoksidu, te mehanizmom ligandne izmjene
istiskuju arsen s povrSine zeljezovog hidroksigaodruiju vrijednosti pH < 9. Pri viSim vrijednostima
pH na otpuStanje arsena znatnije &j©H ioni nego prisutni fosfati.

Iz dobivenih rezultata zakljuje se da kloridima, sulfatima, karbonatima i féisfia moZzemo ukloniti,

tj isprati arsen iz otpadnog mulja. Dokazano jeldla otopina natrijeva karbonata gotovo potpuno
uklanja arsen iz mulja pri vrijednosti pH = 12. ©dkr, kako se arsen najbolje desorbira u alkalnim
uvjetima, moZe se zakfiti da se za postupak uklanjanja arsena iz otpadmolja moze upotrijebiti
natrijev hidroksid.

Dobiveni eksperimentalni rezultati tutieni su modelom povrSinskog kompleksiranja pémo
programskog paketa Visual Mintequa ver.2.32. Upiggabje model konstantnog kapaciteta (CCM).

[1] L. Fur&, Karakterizacija i svojstva arsena u podzemnim voddbisertacija, Zagreb, 2005.
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UV PROCESI ZA OBRADU OTPADNIH VODA
REAKTIVNIH BOJILA

UV PROCESSES FOR REACTIVE DYE
WASTEWATER TREATMENT

Ana LONCARIC BOZIC, Nikolina PRENTASC, Sanja PART,

Hrvoje KUSKC i Natalija KOPRIVANAC
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik$te u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

Voda je jedan od najdragocjenijih prirodnih resupsaje danas kontrola aofis¢enja i rjieSavanje
problema otpadnih voda jedno od glavnih pégruznanstveno istraZitke aktivnosti. Rastia potreba
za uklanjanjem raalitih onesiS¢ivala iz industrijskih otpadnih voda potaknula gtréZivanje i razvoj Posi E15
novih tehnologija. Kada konvencionalni bioloskgikialni i kemijski procesi nisu dovoljnocinkoviti

u uklanjanju postojanih organskih @i&ivala, kao Sto su organska sintetska bojila, adtévn
predstavljaju napredni oksidacijski procesi (engv@nced oxidation processes, AOPs) [1,2].

U ovom radu ispitivana je primjena AOPa baziranéh WV zra&enju za razgradnju zZutog (RY3) i
plavog (RB137) reaktivnog bojila te njihove smjesemodelnim otpadnim vodama.¢idkovitost
procesa procijenjena je na osnovi stupnja obezfjemmineralizacije modelnih otpadnih voda.
Pokazano je da je UV procesom mégpotpuno obezbojiti modelne otpadne vode ali lativeo
nizak stupanj mineralizacije. Ispitana je mégost unaprjéenja procesa direktne fotolize dodatkom
oksidansa, vodikovog peroksida. Promatran je utj@racesnih parametara, pH i koncentracija
vodikovog peroksida na razgradnju pojedinog bojlla//H,O, procesom je, uz brzo i potpuno
obezbojenje, postignuta mineralizacija od 57 %audaggl RY3 odnosno 80,2 % u shju RB137.

[1] M. A. Tarr,Chemical Degradation Methods for Wastes and Pollutdrgjronmental and
Industrial Application Marcel Dekker, Inc., New York, 2003, str. 1-77.

[2] S. Parsonsidvanced Oxidation Processes for Water and Wastewater Treathvé\ Publishing,
London, 2004, str. 7-13, 86—90.
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FIZIKALNE | KEMIJSKE KARAKTERISTIKE VODENOG
STUPCA | SEDIMENTA UZGAJALISTA LUBINA | KOMAR Cl U
SREDNJEM JADRANU

PHYSICAL AND CHEMICAL CHARACTERISTICS OF THE
WATER COLUMN AND SEDIMENTS AT THE SEA BASS / SEA
BREAM FARM IN THE MIDDLE ADRIATIC

Slavica MATIJEVL, Grozdan KUSPILE, Mira MOROVIC, Branka GRBEC,

Danijela BOGNER, Sanda SKEJand Jere VEZA
Institute of Oceanography and Fisheries, Setdi&tea Mestrowia 63, 21000 Split, Croatia

Physical and chemical characteristics of the weddnmn and sediment at sea bass / sea bream farm
located in the middle Adriatic island of Brawvere investigated during 2001. — 2006. period.
Measurements and samplings were performed at dierst inside the farm area and at the reference
station, approximately 1 km distanced away from flwen. Investigated parameters in the water
column were temperature, salinity, transparencgpsnded matter concentration, oxygen saturation
and nutrient concentrations. Parameters measuréteisediments were granulometric composition,
redox-potential, organic matter, organic carbon totdl nitrogen content, inorganic phosphorus (P)
species concentration (biogenic apatite P, autiiggratite P, detrital apatite P and P bound droto
oxides and hydroxides) and organic P.

Transparency in the water column at all statiotiedieed natural seasonal course, although constantly
lower values at the farm station relative to refiesesite indicate potential impact of fish farmiogy

this parameter. Impact on chemical parameters werderately expressed in the surface and middle
layer of the water column through the deficiencyorygen and increased concentrations of dissolved
inorganic nitrogen, orthophosphate and urea duestioexcretion and degradation of their metabolic
products.

Sediment inorganic P concentrations were enhanaddrithe cages compared to reference site, while
organic P was mainly in range of "natural” middl@rfatic concentrations. Sequential analysis of
inorganic P species showed increased portion afdric apatite P and decreased detrital apatite P at
the farm stations related to inorganic P pool d¢remce station as a direct consequence of fish
farming. Sediment redox-potential, granulometrienposition, organic matter content, carbonates as
well as organic carbon and total nitrogen conteflected natural sediment characteristics ratham th
fish farm influence.
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UKLANJANJE CINKA IZ VODENIH OTOPINA POSTUPKOM U
KOLONI - UTJECAJ VISINE SLOJA ZEOLITA

REMOVAL OF ZINC FROM AQUEQOUS SOLUTIONS USING
COLUMN METHOD - EFFECT OF ZEOLITE BED DEPTH

lvona NUIC, Jelena PER], Nedilika VUKOJEVIC MEDVIDOVIC i Marina TRGO
Kemijsko-tehnoloSki fakultet, Svéiliste u Splitu, Teslina 10/V, 21000 Split, Hrvagsk
Brojni su industrijski procesi dijim se otpadnim vodama pojavljuju ioni teSkih matéPb, Zn, Cu,
Cd, itd.). U ovom je radu ispitano uklanjanje cimkoiona iz vodenih otopina primjenom postupka
ionske izmjene u koloni na prirodnom zeolitu klitiggitu.
Eksperimenti su provedeni izotermno, u staklendphiouz visine sloja zeolita 40 mm, 80 mm i
120 mm. U radnom ciklusu otopina cinkovih iona,é@me koncentracije ,& 1.083 mmol L,
propusta se od vrha prema dnu kolone protokom od @nL min” kroz nepomian sloj zeolita. PosiE17
Proces je prgen odrédivanjem koncentracije cinkovih iona u efluentu. Naksvakog radnog ciklusa
provodi se regeneracija s otopingtNa,SQO,) = 15 g L.
Eksperimentalni rezultati prikazani su krivuljamaolpoja i krivuljama regeneracije. Sve krivulje
proboja imaju tiplan S - oblik i oStrog su nagiba. 1z njih su atinei kapaciteti u ki proboja, g i u
tocki iscrpljenja, . lzratunate vrijednosti kapaciteta vrlo su bliske za #verisine sloja, dok se
poveanjem visine sloja ttke proboja i téke iscrpljenja postiZzu kasnije, volumen aleae vode je
vedi i@ duze je vrijeme kontakta zeolit - vodena ot@picinka. Regeneracijom se zeolit obnavlja za
sliedei radni ciklus, a volumen utroSenog regeneratalje @ puta manji od volumena oldeme
otopine cinka. Stoga je koncentracija cinkovih ieneegeneratu oko 7 putadaeu odnosu na izvornu
otopinu.
Iz takvih koncentriranih otopina znatno manjeg wvaéma mogu se ukloniti cinkovi ioni nekom
klasiknom metodom, npr. kemijskim talozenjem.
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DNEVNE | SEZONSKE VARIJACIJE NO ,, SO, | DIMA U
SPLITU NA PREDJELU POLJUD

DAILY AND SESONAL VARIATION OF NO ,, SO, AND BLACK
SMOKE IN SPLIT AT POLJUD LOCATION

Nenad PERI§ Marija BRALIC?, Marijo BUZUK?,

Filipa CAKTAS? i Slobodan BRINC?
!Nastavni zavod za javno zdravstvo Zupanije spliabmatinske, Vukovarska 46,
21000 Split, Hrvatska
2 Kemijsko-tehnoloski fakultet, Sveiliste u Splitu, Teslina 10/V, 21000 Split, Hrvassk

Gospodarski rast jedan je od osnovnih gaikka degradacije okoliSa te se novom filozofijonrddog
razvitka nastoji pomiriti gospodarska aktivnéstjecanstva s okoliSem.

Za procjenu kakvie zraka na nekom podiu potrebno je pratiti koncentracije afi@ujucih tvari
znakovitih za izvore ongscenja zraka tog podéja i uspordivati izmjerene koncentracije s
vrijednostima koje sluZze za ocjenu kakgozraka prema Uredbi o gr&nim vrijednostima (GV)
one&iséujucih tvari u zraku NN 133/05.

Temeljem Zakona o zastiti zraka (NN 178/04) provedi préenje kakvdée zraka na podtju
Splitsko-dalmatinske Zupanije. U radu su prikazemmgjerene koncentracije SONG, i crnog dima
tijekom 2007. godine na mjernoj postaji Poljud ulitBp Koncentracije NG@ odrelivane su
spektrofotometrijski, koncentracije $Qacidimetrijski, a dim refraktometrijski. NajviSaresinja
mjese&na koncentracija SQu ispitivanom razdoblju iznosila je 64,00 ug*ma najvisa dnevna iznosila
je 193,7 ug nt'i zabiljeZena je u mjesecu srpnju. Srednje ndjeséoncentracije Nokretale su se od
40,47 do 71,02 pg ™ dok je srednja dnevna koncentracijacak 49 uzoraka prelazila GV
(125 ug md. Sredidnja godisnja vrijednost koncentracije ;Nénosila je 50,37 pg m Srednje
mjesé&ne koncentracije crnog dima kretale su se u raspdndi do 7 pg M. Maksimalno zabiljeZzena
dnevna koncentracija iznosila je 25 pg®mzabilieZena je u oZujku, srednja godi$nja komeeija
iznosila je 5 pg i bila je niza od GV (50 pg ™.

Zrak je u okoliSu mjerne postaje Poljud za ispitivaazdoblje u odnosu na NOmjereno on&scen, a
u odnosu na druga dva parametra neznatndisiea, te je ukupna ocjena kaléeozraka - umjereno
ongis¢en zrak (Il kategorija).

[1] A. K. Gupta, K. Karar, S. Ayoob, J. KuruvillAtmospheric Resear@y (2008) 103.

[2] K. Acker, N. Kezele, L. Klasinc, D. Moller, G. Padm) G. Sorgo, W. Wieprecht, S. Zuzul,
Atmospheric Environme#d (2008) 2530.

[3] P. Hercog, R. Peternghospodarstvo i okolig5 (2005) 429.
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STABILIZACIJA ARSENA U MULJU IZ URE DAJA ZA
PRIPRAVU VODE ZA PI CE

STABILIZATION OF ARSENIC LOADED SLUDGE FROM
WATER TREATMENT PLANTS

Barbara SAJINOMW, Lidija FURAC i Laszlo SIPOS
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Stik§te u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

U ovom radu provedena su preliminarna ispitivamgéitizacije mulja opterenog arsenom metodom
stabilizacije i/ili skrdivanja (S/S), pricemu se arsen fizikalno-kemijski fiksira unutévrste
komponente. Time se smanjuje topljivost i pokredifit arsena procjednim vodama na mjestima
odlaganja. Ispitivani uzorak otpadnog mulja nasf@au procesu obrade pitke vode. Kemijskom
analizom uzorka otpadnog mulja ustanovljeno jeeaanjlj amorfnog sastava sa sadrzajem 27,4 9 Posi E1S
Zeljeza, 15,5 % kalcija, 0,433 % arsena i 10,8 g@anske tvari. Mulj je stabiliziran vapnom i éhim
portlandskim cementom (OPC) u r&#im omjerima tijjekom sedam dana.¢idak stabilizacije
ispitivan je postupcima ispiranja (Toxicity Chamxtstic Leaching Porcedure, TCLP), gemu su
pratene koncentracije ispranog arsena, Zeljeza i kalkipriStene su dvije otopine za ispiranje: otopina
A, puferska otopina natrijeva acetata i octenelikisge otopina B, 0,1 M otopina octene kiselin2]1
Testovi ispiranja provedeni su Sarznim postupkomotzcijskoj tresilici tijekom 18 sati s 10 g mulja
200 mL otopine. Vrijednosti udjela ispranog arsea@unati su s obzirom na ukupni sadrzaj
arsen u mulju.

Rezultati preliminarnih ispitivanja nestabiliziramouzorka mulja pokazuju da su koncentracije
ispranog arsena, od 0,138 mg/L u otopini A i 0,288L u otopini B, viSe od koncentracije 0,1 mg L
koju propisuje Ametika agencija za zastitu okoliSa (USEPA). Rezultagliminarnih ispitivanja
uzorka mulja stabiliziranog vapnom pokazuju da @niZa koncentracija ispranog arsena u obje
otopine pri masenom omjeru mulj : vapno = 10 : Zdeotopinu A iznosi 0,033 %, a za otopinu B
0,236 %. U uzorcima mulja stabiliziranog OPC-om ané&pranog arsena u otopini A niZza je od
0,001 % za tri masena omjera mulj : OPC =1: 1152 : 1. U otopini B, hajmanje arsena ispire se
pri masenom omjeru mulj : OPC =1 : 1iiznosi &04%. Najbolja stabilizacija uzorka mulja ispitanog
zajednékim djelovanjem vapna i cementa dobivena je priesinja mulj : vapno : OPC =10:1: 10
pri ¢emu je koncentracija ispranog arsena u obje otdglaenanja od 0,012 %.

Dobiveni rezultati preliminarnih ispitivanja ufuju na zaklj¢ak da se ispitivani mulj mora prethodno
obraditi prije kontroliranog odlaganja, a najnizenkentracije ispranog arsena dobivene su pri
omjerima mulj : OPC = 10 : 1 te zajedkim djelovanjem vapna i OPC-a pri omjerima muljpwa :
OPC=10:1:10.

[1] USEPA 2002. Arsenic Treatment Technologies for ,Sa8lbhste and Water. Solid Waste and
Emergency Response. EPA-542-R-02-004.

[2] USEPA 1992. Test Methods for Evaluating Solid WaBteysical/Chemical Methods, SW 848 3
edition, Method 1311, Washington DC.
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RAZLIKE U KONCENTRACIJAMA PAU MJERENIH TIJEKOM
KOLOVOZA | RUJINA 2008. U ZAGREBU

DIFFERENCES BETWEEN PAH MASS CONCENTRATIONS
MEASURED IN ZAGREB DURING AUGUST AND
SEPTEMBER 2008

Anica SISOV, Vladimira VAPIC, Martina SILOVL,

Kresimir SEGA i lvan BESLE
Institut za medicinska istraZivanja i medicinu r&dmverska cesta 2, 10000 Zagreb, Hrvatska

Policiklicki aromatski ugljikovodici (PAU) nastaju pri nepatmpm sagorjevanju fosilnih goriva i
drugih organskih materijala. Najée kolicine PAU emitiraju se u okoli$ iz industrijskih pagenja.
Glavni izvori PAU u gradovima u kojima nema indijstisu promet i kéna loziSta, posebno ako se
kao gorivo koriste drva i ugljen.

U radu su prikazani rezultati mjerenja koncenteaBiAU u PM10 frakciji lebdegh ¢estica, sakupljanih
na jednom mjernom mjestu u Zagrebu tijekom kolovozajna 2008. godine. Mjerno mjesto je
smjeSteno u sjevernom dijelu grada u blizini provitet srednjeg intenziteta prometa, okruzeno s
obiteljskim kwtama s etaznim grijanjem gage na plin. Cilj rada je bio utvrditi da li post@natajna
razlika u koncentracijama ovih polutanata, tijekpramatranog razdoblja.

Uzorci PM10 frakcije sakupljani su prosisavanjemlimaolumena zraka kroz filtre od kvarcnih
vlakana, poméu Low Volume Sampler-a firme Sven Leckel, tijekomsata.

Koncentracija PM10 frakcije odtevana je gravimetrijski, dok je odivanje koncentracije PAU
radeno pomou tekwtinske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLChlgorescentnim detektorom.
Analizirani su ovi PAU: fluoranten (Flu), piren (Pibenzo(b)fluoranten (BbF), benzo(k)fluoranten
(BKF), benzo(a)piren (BaP), benzo(ghi)perilen (BYHiindenopiren (Ind).

Dobiveni rezultati pokazuju da je srednja vrijednaogsene koncentracije PM10 u kolovozu iznosila
17,1ug m? i bila je oko 50 % niZa od one u rujnu. Srednjgednosti masenih koncentracija svih
PAU u kolovozu su bile vrlo niske. Najnizu sredrjijednost imao je Flu 0,011 ngfnajvisu BbF
0,065 ng i, dok je koncentracija BaP bila 0,053 ng*niKoncentracije svih PAU u rujnu su bile 3 do
4 puta viSe od onih u kolovozu. Razlog ovako vélikazlika u koncentracijama PAU vjerojatno je
posljedica smanjene gus®prometa u kolovozu, kada jec¢irea stanovnika na godiSnjem odmoru, kao
i povetane nestabilnosti PAU pod utjecajem visokih temipesai povéanih koncentracija ozona i UV
svjetla u kolovozu .
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CELI CANSKA TROSKA UMJESTO PRIRODNIH
AGREGATA U ASFALTNOJ MJESAVINI

STEEL SLAG INSTEAD NATURAL
AGGREGATE IN ASPHALT MIXTURE

Tahir SOFILC?, Vesna MERLE, Natasa PEEK?,

Alenka RASTOMCAN-MIOC® i Mario COSIC*
1CMC Sisak d.o.0., Bia Kavurit 12, 44010 Sisak, Hrvatska
?|nstitut gratevinarstva Hrvatske, d.d. Zagreb, J. Rakuse 1,d@@@reb, Hrvatska
® Metalurski fakultet, Svatiliste u Zagrebu, Aleja narodnih heroja 3, 44006a8] Hrvatska

S obzirom da se u Hrvatskofekuje zndajan porast proizvodnjéelika postupkom u elektrotaim
petima, neophodno je ¥e pozornost posvetiti pitanju zbrinjavanja elekséoe troske koja kao Posi E21
nus-proizvod u ovom procesu nastaje u dwoli do 15 % po tonicelika. lako je po svojim
fizikalno-kemijskim karakteristikama elektrofrea troska svrstana u skupinu neopasnog otpada, te j
je mogute odlagati na za to prediena odlagaliSta bez opasnosti po okoli§, to skkaijprimjenjuje,

jer je trajno odlaganje troske skupo i zahtijevikuepovrsSinu, a vrijedne sastojine troske se zghvi
gube. Stoga je neophodno razmotriti elekttope trosku kao nus-proizvod i ne svrstavati je u
metalurSki otpad \e detaljno ispitati i u skladu s dobivenim rezultai primijeniti kao vrijednu
sirovinu u drugim industrijskim granama.

U ovom radu su prikazani rezultati ispitivanja staya svjeze elektropee troske uzorkovane iz
redovne proizvodnjéelika ucelicani CMC Sisak d.o.0., uz primjenu prethodne obiagja obuhvaa
hladenje tekge troske na zraku i njeno gasenje vodom, drobljeanggnetnu separaciju, usitnjavanje i
granulometrijsko frakcioniranje u svrhu njene pemg u tehnologiji izrade asfaltnih mjeSavina.
Rezultati ispitivanja geometrijskih, fidio-mehanikih svojstava i svojstva vremenske trajnosti na
uzorcima vodom i zrakonmladene elektropgne troske, te usporedbe sa vrijednostima za prirodn
kamen, osigurani su minimalni uvjeti za izradu rajgé8a troske i prirodnog kamena koja se moZe
primijeniti za u proizvodnji asfaltnih mjeSavina.

U usporedbi s prirodnim eruptivhim agregatom ko@ Kkoriste u asfalthim mjeSavinama na
autocestama i cestama najviSih razreda prometnir@pnja, ispitana troska ima jednako dobra
fizicko-mehanika svojstva, dok je prema otpornosti na polirazatno bolja. Posebna pozornost
dana je sadrzaju slobodnog CaO, a poglavito slabpdMigO, koji mogu uzrokovati volumnu
nestabilnost, a time limitirati uporabu troske stogradniji.

Dobiveni rezultati su zadovoljili postavljene zawig prema normama HRN EN 933-1, 3, 4, 6; HRN
EN 1097-1, 6, 8; HRN EN 1367-2, 5; HRN EN 12697+HRN EN 1744-1.
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KARAKTERIZACIJA CELI CANSKE TROSKE
U SVRHU UTVRDIVANJA MOGU CNOSTI NJENE PRIMJENE U
PROIZVODNJI ASFALTNE MJESAVINE

CHARACTERIZATION OF STEEL SLAG
WITH PURPOSE TO DEFINE APPLICATION POSIBILITIES IN
ASPHALT MIXTURE PRODUCTION

Tahir SOFILCY, Ana MLADENOVIC?, Gordana MATIJASES,

Juraj SIPUSE® i Una SOFILL?
CMC Sisak d.o.0., B Kavuri 12, 44010 Sisak, Hrvatska
27avod za gradbenistvo Slovenije, Ditava 12, 1000 Ljubljana, Slovenija
3 Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Ssiste u Zagrebu, Marutev trg 19,
10000 Zagreb, Hrvatska

Gospodarenje metalurskim otpadom i odabir rjeSew@janjegovo trajno zbrinjavanje oporabom i
koriStenjem u drugim industrijskim granama ili odgoajuicom obradom prije eventualnog odlaganja
na propisanim odlagalistima, zahtjeva potpuno peang njegovih ukupnih svojstava kao i pona3anja
u interakciji sa okoliSem.

U okviru istraZivanja mogtnosti uporabe elektropee troske u drugim industrijskim granama, s
posebnim osvrtom na uporabu troske kao supstitugritadnih mineralnin agregata u proizvodnji
asfaltnin mjeSavina za potrebe cestogradnje, jmilstuse istrazivanju njenih fizikalno-kemijskih,
radiokemijskih, morfoloskih i mineraloSkih karakistika.

U ovom radu su prikazani rezultati kemijske analizarakacelicanske elektropme troske, njen
mineraloski (fazni) sastav koji je odien rendgenskom difrakcijskom analizom kao i rezulta
kvalitativne pretrazne elektronske mikroanalizepti¢ke mikroskopije. Istovremeno su provedena
ispitivanja i fizikalno-kemijskih karakteristika wta elektropéne troskegiji su rezultati zadovoljili
vazeée propisane uvjete trajnog odlaganja na odlagalitada | i Il kategorije.

Cilj ovog rada je bio unapdenje gospodarenja ovom vrstom neopasnog indusigjsktpada uz
istovremeno postizanje nekoliko Zagnih ciljeva: (a) smanjenje povrSina namijenjeadiagaliStima
otpada i samim time unagenje zastite okolisa, (b) tehnoloSka korist od tgdmg otpadnog materijala
za razltite namjene, (c) ekonomska dobit zbog smanjenjepoje prirodnih materijala i energije i (d)
socioloSko-ekoloSka dobit zbog unageaja i implementacije politike odrZivog razvoja etalurgiji.
Ispitivanja su provedena na uzorcima elekttopetroske nastale u redovnoj proizvodéglicane
CMC Sisak d.o0.0., Sisak, Hrvatskaglicane SZ Acroni Jesenice d.o0.0., Jesenice, Slovenija.
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VOLTAMETRIJSKO ODRE DPIVANJE KAPACITETA
KOMPLEKSIRANJA BAKRA U UZORCIMA VODE
BOKOKOTORSKOG ZALJEVA

VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF COPPER
COMPLEXING CAPACITY IN WATER SAMPLES
FROM BOKA KOTORSKA BAY

Slatana STRMEKI, Marta PLAVSIC and Bozen&OSOVIC

Laboratory for Physical-chemical Separations, Darvifor Marine and Environmental Research,
Ruder BoSkowvé Institute, Bijentka cesta 54, 10000 Zagreb, Croatia

Copper complexing capacity (CuCC) is ability of @mic compounds to complex €uby forming
inert complexes. Free (hydrated)“and labile C&" complexes are more bioavailable and thus mor¢ Post E23
toxic than copper inert complexes [1]. Voltammett&termination of CuCC includes titration of water

sample at natural and acidic pH (pH 2) with*Cstandard solution. Cu from free/labile Cu speéses

measured by differential pulse anodic strippingtammimetry (DPASV). By the titration at acidic pH

the sensitivity of the method is calculated. CuG@sually expressed as organic ligand concentration

(c.) with apparent stability constari{,). ¢ andK,p, are calculated according to the Ru¢an den

Berg linearization model [2,3].

The electrochemical process of Cu in deeper seawsters from Boka Kotorska Bay was different

than in surface freshwater layers due to the saliibn of CuC} species in higher chloride ion

concentration in the electrode double layer. An-eleetron process was in seawater observed [4,5]:

CW’(Hg) —» Cu + e
Oppositely, in freshwater samples a two-electracess was observed:
Cu’(Hg) > CU* + 26

CuCC of Boka Kotorska Bay water samples from tig@mpling stations are extremely influenced by
hydrographic characteristics of the bay [6]. Cu@Guits in April were generally higher than in July
and it could be concluded that more organic ligandee present in April, probable as a consequence
of a spring biological production induced by frester input of nutrients.

[1] N. Calace, B. M. Petronidynnali di Chimicad4 (2004) 487.

[2] M. Plavst, Analytical Letters36 (2003) 143.

[3] I. Ruzi, Anal. Chim. Actd40(1982) 99.

[4] A. Nelson,Anal. Chim. Actd 69 (1985) 287.

[5] M. Plavsg, D. Krznark, B. Cosovi, Electroanalysis (1994) 469.
[6] J. Stjegevi¢, Studia Marina 7 Kotor, 1974, str. 3—-164.
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DOMOI CNA KISELINA (ASP) U SKOLJKASIMA
JADRANSKOG MORA (HRVATSKA)

EVIDENCE OF DOMOIC ACID (ASP) IN MUSSELS FROM
EASTERN ADRIATIC (CROATIA)

lvana UJEVC, Zivana NINCEVIC-GLADAN, Sanda SKEJdl, Jasna ARAPOV i

lvona MARASOVIC
Institut za oceanografiju i ribarstvo, Setalitaria MeStrovia 63, 21000 Split, Hrvatska

Ispitivanje ASP (amnesic shellfish poisoning) tolkesu uzorcima SkoljkaSa sa uzgajaliSta u hrvatskom
dijelu Jadrana, za razdoblje od 2005. do 2008. ngkada je domdna kiselina prisutna spor&do.
Plan préenja kakvée mora i SkoljkaSa primjenjuje se od 2000. godinispitivanje SkoljkaSa na ASP
toksine od 2005. godine. Pojava toksina u korélajj sa pojavom fitoplanktonske vrste
Pseudo-nitzschia spf@rojnost navedene vrste p@ava se u periodu koji prethodi pojavi dokre
kiseline u mekom tkivu SkoljkaSa.

Zakonskom regulativom koja je u skaldu s europskimedbom 853/2004, odteno je da Skoljkasi ne
smiju sadrZavati ASP toksina vise od maksimalno/dijgnog masenog udjela koji iznosi 20 mgkg
Priprema uzoraka mekog tkiva SkoljkaSa obavljarsenp Quilliamet al. 1995 [1]. Domaina kiselina

i njeni izomeri ekstrahiraju se iz homogeniziranotekog tkiva SkoljkaSa vodenom otopinom
metanola. Mjerenjem pripravljenih otopina na HPL@}entificira se i kvantificira domima kiselina i
njen izomer epirdomoina kiselina. Budéi da domoina kiselina postepeno prelazi u izomere
C5'epidomociinu kiselinu i isodomdaine kiseline, potrebno je mjerenje obaviti neposoedakon
pripreme uzoraka.

Domokina je kiselina izmjerena u uzorcima mekog tkivaljge8a sa podriija srednjeg i sjevernog
Jadrana. Izmjereni maseni udjeli niZzi su od makkimdozvoljenog masenog udjela, pa konzumiranje
Skoljka3a nije opasno po ljudsko zdravlje.

[1] M. A. Quilliam, M. Xie, W. R. Hardstaff). AOAC Int78 (1995) 543.
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DUGOROCNO PRACENJE KONCENTRACIJE
POLICIKLI CKIH AROMATSKIH UGLJIKOVODIKA U
DIZELSKOM GORIVU

LONG — TERM DETERMINATION OF PAH
AMOUNT IN DIESEL FUELS

Nada UZORINAC NASIPAK i Tatjana TOMI
INA-Industrija nafte d.d, Lovi&i¢eva bb, 10000 Zagreb, Hrvatska

Policiklicki aromatski ugljikovodici (PAH) tokshi su spojevi koji nastaju za vrijeme pirolize i
nepotpunog sagorijevanja raafih materijala. lzvori zagéivanja okoliSa su plinovi nastali
sagorijevanjem iz ktnih i industrijskih grij&a, ispusnih plinova automobila i dima cigareta. PéH

su naeni u razlitim okoliShim matricama poput zraka, vode i zemliga mnoge PAH-ove Posi E25
ustanovljeno je da su kancerogeni i/ili mutagenstepodeSene maksimalne dozvoljene granice z®&
vodene eluente, ispusne plinove i komercijalnengafirodukte.

Tijekom vremena, kvaliteta goriva i tehnologija motih vozila poboljSala se toliko da je emisija
zagativaca emitiranih iz novih vozila dragtio smanjena. Prema nekim istrazivanjima préa\de da
¢e emisija policiklékih aromata koja proizlazi iz automobilskih izvammositi samo 8 do 10 % od
ukupne atmosferske emisije polici#tih aromata u Europskoj uniji.

Za bolje razumijevanje i péanje kemijskih procesa pri preradi nafte i proizvjpdlerivata, te za
odrefivanje kvalitete komercijalnih motornih goriva, peltna je detaljna i pouzdana karakterizacija
aromatskih grupa prema broju aromatskih prstenzruktsri. Europska norma EN 12916 propisuje
odrefivanje aromatskog ugljikovogéiiog sastava u srednjim destilatima nafte, a mevoldalivanja je
tekwinska kromatografija visoke djelotvornosti normélrfaza (NP-HPLC) [1]. Kao pokretna faza
koristi se nepolarno otapalo (n-heptan), dok se nepokretnu fazu koristi polarna kolona
(amino modificirani silikagel). Detektor u sustajel univerzalni detektor indeksa loma (RI). Kao
rezultat selektivnosti kolone aromatski ugljikovcidiseparirani su od zasinih ugljikovodika, a
separirani su i miusobno prema broju aromatskih prstena na monot,tdi-aromate. U ovom radu
prikazano je ispitivanje komercijalnih dizelskih ry@, eurodizel i dizel, sakupljenih s radih
benzinskih postaja u Hrvatskoj u periodu od nekoikdina.

[1] HRN EN-12916 Metoda oddévanja tipova aromatskih ugljikovodika u dizel goma i

destilatima nafte pondo tekuwinske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC2 detektor
indeksa loma.

349



Posi E25

XXI. HRVATSKI SKUP KEMICARA | KEMIJSKIH INZENJERA

INTEGRALNI PRISTUP ZASTITI SLIVA 1ZVORA JADRA |
ZRNOVNICE - DALMACIA, HRVATSKA

INTEGRAL APPROACH FOR THE PROTECTION OF THE
JADRO AND ZRNOVNICA SPRINGS CATCHMENTS-
DALMATIA, CROATIA

Sanja KAPELJ3, Predrag TEPESJanislav KAPEL3 Jelena LOBOREE

and Dragana DOGANIC?
! Faculty of Geotehnical Engineering, University a@lgfeb, 42000 Varazdin, Croatia
2 Geo-RudusPure Popowia 13, 10360 Sesvete - Sindenec, Croatia

The catchment of the Jadro and Zrnovnica springsaharucial importance as a water resouces for
Split and neighboring coastal and inland inhabaeshs. The whole region is composed of carbonate
rocks, mainly well permeable Mesozoic, Eocene aednB limestones, dolomites and impermeable
lower Triassic clastic deposits and Eocene flysch.

Previous, very valuable studies mainly were focused regional hydrologic or hydrogeologic
evaluations or some particular issues within thielocaents related to environmental or groundwater
protection. Recent anthropogenic pressures in dnjgart of recharge area and increasing trends of
some contaminant content in spring waters initisdecbmprehensive study which included detailed
geological, morphological, structural, hydrogeotadi hydrogeochemical and environmental isotope
research.

The main aim of this study is to prepare baselif’smanaging the quantity and a quality of
groundwater resources. Basic previous knowledgetabe study area was analyzed, summarized and
interrelated with incorporation of new obtained adadf geological, morphological, structural,
hydrological, and hydrogeological part of study exsally new tracing tests and hydrogeochemical
results.

During the last two years continuous monitoringhgtdrogeochemical and environmental isotope
where performed on monitored springs. The use ¢hiobd hydrogeochemical and environmental
isotope data enabled new knowledge of groundwatginoand flow and recharge mechanism within
the study catchment.

Groundwater resources in karst areas are one ofntbst fragile environments of the world.
Continuously increasing natural influences, caubgdworld wide climate changes especially in
Mediterranean region, and recent anthropogenic émpzbligate an intensive consideration of all
influences connected with such a valuable watavure®. For this purpose, the recharge area of the
springs, Jadro and Zrnovnica, will be the firsttire Croatian karst region with hydrogeological
guidelines and designed quantity and quality maeimitp system suitable for further groundwater
management.

[1] S. Kapelj, J. Kapelj, E. Prelogayi T. Marjanac, T. Jukj J. Dené-Jukic, B. Biondig, T.

lvankovic, P. Tepes, J. Loborec, D.Dogan 2006-2008:Management study of the Jadro and
Zrnovnica springs catchment. | -ICroatian Waters - Split
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