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Ruthenium anticancer drugs
Enzo Alessio, loannis Bratsos, Teresa Gianferrara

Department of Chemical and Pharmaceutical Sciences, University of Trieste,
Via L. Giorgieri 1, 34127 Trieste, Italy (alessi@units.it)

Cisplatin is one of the most used anticancer agents and is present in a large number (>50%) of chemotherapy
regimens. The extraordinary and long-term research activity focused on metal-based anticancer compounds
was inspired by the great efficacy of cisplatin in testicular cancer treatment, where cure rates around 80% are
obtained. In addition to cisplatin, two other platinum drugs are at present in worldwide clinical use:
carboplatin and oxaliplatin, approved by FDA in 1989 and 2002, respectively.

The major limitations of such Pt drugs are a narrow range of activity (they are scarcely active against a number
of malignancies with high social incidence), severe toxic side-effects, and intrinsic or acquired tumor resistance
observed during treatment.

Soon after the serendipitous discovery of the antitumor activity of cisplatin in 1969, much of the early research
effort was carried out on murine tumors, aimed at identifying the structure-activity relationships of platinum
compounds. In parallel and subsequently, mechanistic investigations performed in mammalian cells led to the
identification of DNA as pharmacological target of cisplatin.

These results induced the hope of repeating that clinical success in other solid tumors, exploiting also
compounds of metals different from platinum. In principle, non-platinum compounds may be expected to
have anticancer activity and toxic side-effects markedly different from those of Pt drugs for a number of
obvious reasons: their different coordination geometries, binding preferences, and ligand-exchange rates are
likely to lead to different mechanism(s) of action and, as a consequence, to different biological properties.
Among the several metal compounds that have been investigated for anticancer activity, those of ruthenium
occupy a prevalent position.

Indeed, since several years the authors have been involved in the development of Ru-dmso complexes, many
of which were shown to possess anticancer activity">. The most advanced representative in this series is the
Ru(lll) compound NAMI-A which is selectively active against metastases of solid tumors. NAMI-A has
successfully accomplished a phase 1 clinical study on humans and is undergoing a phase 1-2 combination
study.

After a general introduction®, the lecture will give an update of the clinical status of NAMI-A and then will
focus on new classes of Ru compounds that were developed more recently in the attempt to find new
antitumor active species and establish some general structure-activity relationships”.

1. E. Alessio, G. Mestroni, A. Bergamo, G. Sava, G. Curr. Topics Med. Chem. 2004, 4, 1525-1535.

2. |. Bratsos, T. Gianferrara, E. Alessio, C. G. Hartinger, M. A. Jakupec, B. K. Keppler in Bioinorganic Medicinal Chemistry,
E. Alessio ed., Wiley-VCH, Weinheim, 2011, pp. 151-174.

3. T. Gianferrara, I. Bratsos, E. Alessio Dalton Trans., 2009, 7588-7598.

4. T. Gianferrara, A. Bergamo, . Bratsos, B. Milani, C. Spagnul, G. Sava, E. Alessio J. Med. Chem., 2010, 53, 4678-4690.
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Green chemistry: recent results in the development of agricultural films and pots from waste
polysaccharides

Mario Malinconico

Institute on Polymer Chemistry and Technology, National Research Council, Via Campi Flegrei, 34 — 80078
Pozzuoli, Italy — Tel. 00390818675212, FAX 00390818675230, E-mail: mali@ictp.cnr.it

Abstract

The increasing demand for mulching and solarization in agriculture is posing serious problems of
environmental concerns. Practically all these films are collected by the farmers and left on the ground borders
to be incinerated. The same collection by the farmer is difficult; these films being thinner and damaged, their
removal through automatic means is almost impossible. The research has focused on an innovative approach
where a sort of sprayable water-based varnish is applied on soil. Such varnish, made of biodegradable
polysaccharides mixture, contains biodegradable plasticizers to allow the film to remain elastic for the time
needed. Moreover, a set of fibrous natural fillers have been tested, which can be mixed in the varnish or can
be preventively applied on soil. The agronomic performances have been measured, together with mechanical
properties and degradation behavior. The results seem to confirm the technical feasibility of such approach in
developing a sustainable plasticulture.

Introduction

The use of plastics in agriculture causes the bulky problem of the waste disposal’. The growing interest in
environmental protection has been orienting research to the development of coatings based on biodegradable
and renewable agricultural raw materials. The introduction of waterborne spray formulation of biodegradable
polymers can be a solution because the disposal of biodegradable spray mulching coatings could be
accomplished by incorporating them into soil by tilling the field at the end of cultivation. The lecture examines
the main results obtained during applications in field of water solution of natural biodegradable polymers
sprayed on the cultivation area in order to form a mulch coating. Aim of the research is to evaluate the
functionality, the mechanical and the physical properties of biodegradable spray for mulching coatings during
two years crop cultivation cycles. The spray coatings were especially formulated to meet the requirement for
installation, duration according to type and time of cultivation, safe disposal directly into the cultivation soil
upon milling. Physical properties were investigated by means of laboratory tests. Radiometric analysis, SEM
analysis, mechanical tensile tests and infrared reflectance spectroscopy were executed on the biodegradable
spray coatings samples in order to evaluate the coating properties.

Results and Discussion

Several cultivation tests were carried out in order to evaluate the functionality of innovative spray mulching
coatings during 2007 and 2008. The choice of polysaccharides has been done on the basis of their properties
to gellify either by physical cross-linking or in view of their ability to chelate bivalent cations like Ca* from soil.
Coatings based on guar gum and locust bean resins PSS20 (Protective Surface System) from Polysaccharides
Industries, Sweden, and on alginate solution were used for soil mulching; in some cases fibrous fillers were
added to increase the mulching effect and the strength of the coatings. PSS20 was a blend of polysaccharides
(5 % water solution) and glycerol (10% water solution) coming from Leguminosae applied in different way:
without any other addition, with carbon black, mixed with paper pulp fibre, mixed with polysaccharide gel
fibre. The alginate based solution was a blend of sodium alginate (2.0 % water solution), extracted from brown
seaweed, hydroxyethylcellulose (1.0 % water solution), polyglycerol plasticizer (3% water solution), natural
plasticizers®. The alginate solution was applied alone with a black filler based on natural charcoal (Fig. 1) and in
conjunction with pulverized seaweed and fine bran of wheat (Fig. 2).

All the blends, if necessary mixed with a filler, were distributed by an airbrush using a high pressure spray
machine directly on the soil or on the growing media, prepared carefully in order to prevent holes and cracks
of the spray coatings, which would have facilitated weed development.
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Figure 1. Spray application of a black Figure 2. Spray application of a neutral polysaccharide
polysaccharide based film based film on a bed of pulverized fibers

The use of spray coatings did not require any particular change in the common agronomical practices. After
the crop cycle (strawberries), the spray biodegradable coatings remained on the soil together with crop
residues until the tilling when the coatings were shattered together with plants. The end products of the
coatings underwent a biodegradation process, due to the microorganisms present in the soil. Experimental
data of biodegradation tests performed in soil showed that after 70 days the biodegradation is about 50% in
quite all samples®.

The experimental field tests carried out during the research for two years in Italy highlighted several positive
results. Even if the spray coatings presented cracks on the surface within the first month from the execution,
the coatings continued to satisfy their mulching function up to harvesting (Fig. 3). By analysing the useful
lifetime, the radiometric performance, the mechanical behaviour, the agronomic results and the degradation
rate of the biodegradable film residues buried after harvesting, it is possible to assume that the new water
born generation spray coatings showed a good functionality.

Figure 3. Final appearance of the testing area at harvesting time

Conclusion

The results obtained highlighted that the innovative spray coatings can promote sustainable agriculture,
environmentally friendly agricultural practices and the use of non-oil renewable raw materials for the
mulching realization.

REFERENCES
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Oblici (specije) arsena u vodi - razdvajanje, pretkoncentrovanje i odredivanje
Ljubinka V. Rajakovi¢

Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Karnegijeva 4, 11 Beograd, Srbija

lzvod

U radu je razvijen jednostavan postupak za razdvajanje i odredivanje neorganskog (iAs) i organskog arsena
(oAs) kao i njihovih oblika u prirodnim vodama. Za razdvajanje As(lll) od As(V), koji reprezentuju iAs oblike
arsena u prirodnim vodama, ispitana je i primenjena hromatografska kolona sa jako baznom anjonskom
smolom (JBAS) za koju se, ukoliko je pH vrednost vode podeSena na vrednosti nize od 8, vezuju samo jonski
oblici As(V). Molekulski oblici As(lll) ostaju u propustenom rastvoru u kome se moZe odrediti njihova
koncentracija. Za pripremu uzoraka vode u cilju pretkoncentrisanja i odredivanja tragova arsena u vodi,
ispitane su hibridne smole, HY, u kojima je integrisana aktivna komponenta (hidratisan gvozde(lll)-oksid, tip-
HY-Fe, i srebro-hlorid, tip-HY-AgCl) kojom se favorizuje pored jonske izmene adsorpcija i hemisorpcija, a time i
vezivanje svih oblika arsena u vodi. Hibridne smole su efikasne u Sirokom opsegu pH vrednosti od 5,00 do
11,00. U radu su ispitani uticaji svih parametara koji uti¢u na vezivanja arsenovih vrsta u Sarznom i proto¢nom
sistemu. Primenom standardnih analitickih postupaka, definisani su postupci za razdvajanje, koncentrisanje i
odredivanje neorganskih i organskih oblika arsena u vodi. Za odredivanje koncentracije arsena u vodi (ug L)
primenjene su ICP-MS i AAS-GH metode.

Kljuéne reci: arsen, specijacija, separacija, pretkoncentrisanje, jonska izmena, hibridne smole.

Uvod

Hemija arsena u prirodnim vodenim sistemima je veoma slozena. Ako je prisutan u vodi, arsen se nalazi u
obliku neorganskih i organskih kiselina. Koji ¢e oblici kiselina (molekulski ili jonski) i koje ¢e oksidaciono stanje
(trovalentno ili petovalentno) biti dominantno, zavisi od pH vrednosti i redoks uslova koji vladaju u vodenom
sistemu. U povrsinskim vodama, gde vladaju oksidacioni uslovi zbog stalnog kontakta sa kiseonikom iz
vazduha, dominiraju ravnotezZni oblici petovalentnog arsena, As(V):

HsAsO, S H' + H,AsO, S 2H' + HAsO,> S 3H'+ AsO,>
U umereno redukcionim uslovima dominiraju ravnotezni oblici trovalentnog arsena, As(lll):
HsAsO; S H' + H,As03 S 2H' + HAsO;” S 3H' + AsO;*

U neutralnim uslovima As(V) se nalazi isklju¢ivo u jonskom obliku: H,AsO, i HAsO,> -jona, dok je As(lll) u
obliku molekula H3AsO3;. U podzemnim vodama arsen se nalazi u oba valentna oblika. Organski arsen (0As) se
retko nalazi u prirodnim vodama, ali ukoliko je prisutan (usled antropoloskog zagadenja i transformacije
neorganskog arsena mikroorganizmima) nalazi se u obliku monometil arsenove kiseline:

H2A503CH3 ha H++HA503CH3_ ha 2H+ + ASO3CH32_
ili u obliku dimetil arsenove kiseline:

HASOg(CHg)z s H+ + ASOg(CH3)2_.

Na Slici 1 prikazana je zavisnost predominacije molekula i jona arsenovih jedinjenja (koja se mogu naci u
prirodnim vodama) od pH vrednosti vode®.

Toksi¢nost jedinjenja arsena u vodi opada u nizu: neorganski As(lll) > organski As(lll) > neorganski As(V) >
organski As(V)?. Upravo zbog razli¢ite toksi¢nosti arsenovih jedinjenja korisno je, a ponekad i neophodno
poznavati koncentracije pojedinih vrsta. Oblici petovalentnog arsena prisutni u prirodnim vodama
(dominantno H,AsO, i HAsO,*-joni), mikrobiologkom aktivno$¢u se redukuju u arsenitnu kiselinu, H3AsO:s.
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Slika 1. Oblici (specije) arsena u vodi u zavisnosti od pH vrednosti vode

Arsenitna kiselina se dalje pod dejstvom algi i mikroorganizama naizmenicno oksiduje, redukuje i metiluje do
metilarsinske kiseline, a zatim se kao metabolit prevodi u arsenfosfolipide koji se sedimentirani u Skoljkama i
oklopima transformiSu do arsenobetaina, najées¢eg oblika arsena u morskim organizmima. Arsen se iz
organizma izlu¢uje u obliku dimetilarsenoil etanola®. Nezagadena (pijaca) voda sadrzi arsen u opsegu od 1 do
10 pg/dm?, pri é€emu moze dosti¢i vrednosti od 100 i 500Qug/dm * u oblastima gde su prisutne sulfidne rude i
rudnici’. Od strane EPA (Environmental Protection Agency, Agencija za zastitu Zivotne sredine) i WHO (World
Health Organisation, Svetska Zdravstvena Organizacija)® preporuéeno je da vrednost arsena u vodi za pice ne
prelazi 10 pg/dm?. Otpadne vode iz industrije mogu da sadrze velike koncentracije arsena i ako nepreci$éene
dospeju u prirodne recipijente, mogu da nanesu ogromne Stete Zivim organizmima4. Smrtna doza arsen(lll)-
oksida (arsenika) za ¢oveka prosecne mase iznosi 65 mg, bilo da je koli¢ina uzeta odjednom ili visSe puta u

manjim koli¢inama®.

Eksperimentalni deo
Koncentracije arsena odredene su primenom ICP-MS tehnike® (Agilent Technologies 7500), a neke

koncentracije su dodatno proverene primenom AAS-GH tehnike® (Perkin Elmer Aanalyst 200, MHS 15). Obe
metode imaju visoku osetljivost (granica osetljivosti od 1 nm/L do 1 pg/L). Standardni rastvori arsena (lll, V)
pripremljeni su od Fluka standardnih rastvora. PoCetna koncentracija arsena, neorganskog i organskog, u
ispitivanim standardnim rastvorima bila je u opsegu od 100 — 500 pg/L.

Jonska izmena i sorpcija arsena iz model vodenih rastvora arsena ispitana je u Sarznom i proto¢nom sistemu.
Ispitani su sledeéi materijali: 1) JBAS, jako bazna anjonska smola, Lewatit MonoPlus M 500, gel tip, Bayer; 2)
HY-Fe, hibridna smola sa gvozde(lll)-hidroksidom, komercijalni proizvod Bayer-a pod nazivom FO36, i 3) HY-
AgCl, hibridna smola sintetizovana u laboratoriji TMF-a s aktivnim srebro-hloridom. pH vrednost vode

podesSavana je rastvorima 0,1 M HCl ili 0,1 M NaOH.

Rezultati i diskusija
Eksperimenti su koncipirani tako da se definisu dva analiti¢cka postupka:
postupak razdvajanja arsenovih vrsta pomocu JBAS-a u cilju razdvajanja i analitickog odredivanja As(lll) i As(V)

vrsta, i postupak pretkoncentrisanja (vezivanja) svih arsenovih jedinjenja u cilju odredivanja ukupne
koncentracije arsena u vodi.

Uticaj pH vrednosti, kao najvaznijeg faktora na formiranje molekulskih ili jonskih oblika u vodi i najuticanijeg na
proces vezivanja za smolu ispitan je u Sarznom sistemu za sva tri materijala. Rezultati ispitivanja prikazani su na
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Slici 2. Rezultati s hibridnom smolom tipa HY-AgClI bili su analogni onima koji su dobijeni sa smolom tipa HY-Fe
tako da su na dijagramu prikazani rezultati samo za JBAS i HY-Fe.

100 7
901 | - ®- HY-Fe As(ll)
801 —&—HY-Fe As(V)
- © - JBAS As(ll)
R0 | o gas As(V)
£ 601
501
40 A
30 7
201
10 A
0 : e—a - —o~"6--0--0. @ : : : ]
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Slika 2. Zavisnost efikasnosti jonske izmene arsena (Ill, V) na JBAS i HY-Fe od pH vrednosti vode
Uslovi: Cas= 100,0 mg/L; Memee= 1,0 g; t = 20 °C; V = 100 mL; =60 min; w = 150 o/m

Na osnovu rezultata prikazanih na Slici 2 moze se zakljuciti sledece:

razdvajanje As(lll) i As(V), kao reprezentativnih vrsta neorganskog arsena (iAs), pomocu JBAS je moguce
jednostavnom regulacijom pH vrednosti rastvora. U oblasti pH vrednosti od 0-8, As(lIl) se nalazi u molekulskom
obliku i ne vezuje se za JBAS. As(V) koji se nalazi u obliku jona (u neutralnim rastvorima dominiraju H,AsQ, i
HAsO,> -joni), vezuju se jonskom izmenom za smolu.

simultano vezivanja As(lll) i As(V) na hibridnim smolama mogude je ostvariti u Sirim oblastima pH vrednosti
vode, od 4 do 11. Ovaj rezultat ukazuje da se arsen i u molekulskom i u jonskom obliku vezuje (procesom
adsorpcije) na gvozde(lll)-hidroksidu kao aktivnoj komponenti hibridne smole. Ukoliko se koristi hibridna smola
tipa HY-AgCl, dolazi do hemisorpcije jer se arsenova jedinjenja vezuju za smolu, R-AgCl, gradedi tesko rastvorna
jedinjenja, R—Ag3AsO3, R—Ag3;AsO,.

Rezultati ispitivanja uticaja i znacaja pH vrednosti vode na procese jonske izmene i sorpcije arsena na
jonoizmenjivackim i hibridnim smolama u proto¢nom sistemu potvrdila su saznanja dobijena u Sarznom
sistemu. U proto¢nom sistemu je, pored mogucnosti vezivanja i selektivnog razdvajanja iAs, ispitana i
mogucnost razdvajanja organskih vrsta arsena (0As). Kao reprezentativna oAs u radu su ispitana dva jedinjenja:
monometilarsenat, MMAs(V) i dimetilarsenat, DMAs(V). Ukoliko se u vodi pojave oblici oAs oni se nalaze u
obliku metilovanih oblika petovalentnog arsena, medutim oAs se retko nalazi u prirodnim vodama, a ako se
akcidentno i pojave nalaze se u tragovima. Na Slici 3 prikazani su rezultati razdvajanja i vezivanja iAs: As(lll) i
As(V) kao i metilovanih organskih jedinjenja petovalentnog arsena, MMAs(V) i DMAs(V).

EXIT
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Slika 3. Krive proboja za neorganska, iAs, i organska jedinjnja arsena, oAs, u dejonizovanoj vodi
Uslovi: CAS{III)=CAS{V}=CMMAS(V)chMAS{III)z-S'000,ug L_l, pH=75, msmo/e=6.0 g, Q=1.66 mL min_l, EBV=12.5 mL, n=3

Na osnovu rezultata prikazanih na Slici 3 moze se zakljuciti sledece:

Impresum

IBAS je efikasna za vezivanje obe vrste o0As, a od iAs vezuje samo As(V). Maksimalna efikasnost jonske izmene
ovih vrsta utvrdena je u neutralnim rastvorima Sto je u skladu s ¢injenicom da se i 0oAs oblici i As(V) u tim
uslovima nalaze u jonskom obliku. As(lll), kao molekulski oblik se ne vezuje za smolu ¢ime je i u proto¢nom
sistemu potvrdena mogucnost razdvajanja i direktnog odredivanja As(lll) oblika u vodi;
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Hibridne smole, i HY-Fe i HY-AgCl vezuju sve oblike arsena izuzev DMAs(V). Ova cinjenica se moZe pripisati
prostornom efektom u toku adsorpcije, druga metil grupa smanjuje prostornu kompatibilnost sa raspolozivom
povrsinom smole koja je ve¢ pokrivena aktivnim agensima.

Na osnovu ukupnih rezultata utvrden je postupak za razdvajanje i koncentrovanje arsenovih jedinjenja u
protoénom sistemu. Detaljni postupak je opisan u prethodnim radovima’. Primenom standardnih analiti¢kih
postupaka, (analizom standardnih rastvora arsena, analizom sertifikovanih referentnih materijala, primenom
metode standardnog dodatka) provereni su i definisani postupci za razdvajanje, koncentrovanje i odredivanje
neorganskih i organskih oblika arsena u vodi. Postupci su primenjeni u analizi arsenovih jedinjenja u bunarskim
vodama sa podrucja Vojvodine (Obrovac, Zrenjanin, Palic).

Zakljucak

Cilj ispitivanja u ovom radu bio je da se detaljno ispita mogucénost selektivnog razdvajanja arsenovih oblika u
vodi primenom jonoizmenjivackih i hibridnih smola. Ispitana su tri tipa jonoizmenjivackih smola: JBAS i HY-Fe i
HY-AgCI. Utvrdeno je da se primenom jednostavne hromatografske kolone ispunjene smolom tipa JBAS moze
primeniti postupak za razdvajanje As(lll) od svih drugih oblika arsena i vodi, neorganskih i organskih. U
neutralnim vodenim rastvorima ($to odgovara pH vrednostima vode za pice) za JBAS se vezuju samo As(V)
oblici, kapacitet smole za vezivanja As(V) iznosi najmanje 370 pg/g. Simultani procesi sorpcije, hemisorpcije i
jonske izmene na hibridnim smolama manje zavise od pH vrednosti vode. Kapaciteti hibridnih smola, i HY-Fe i
HY-AgCl, u postupku vezivanja iAs i 0As su visoki, najmanje 4000 pg/g, $to je osnova za primenu hibridnih
smola u postupku pripeme uzoraka vode (koncentrisanja svih arsenovih jedinjenja) i sniZavanje praga
osetljivosti metoda za odredivanje tragova arsena u vodi.
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Arsenic Species in Water - Separation, Preconcentration and Determination

A simple method for separation and determination of inorganic arsenic (iAs) species in natural and drinking
water was developed in this work. Procedures for sample preparation, separation of As(lll) and As(V) species
and preconcentration of total iAs on fixed bed columns were defined. A strong base anion exchange (SBAE)
resin and two hybrid (HY) resins (HY-Fe and HY-AgCl) were utilized. The governing factors for ion
exchange/sorption of arsenic on resins in a batch and a fixed bed flow system were analysed and compared.
Acidity of water, which plays an important role in control of the ionic or molecular forms of arsenic species was
benefitial for separation: by adjusting pH values less than 8.00, SBAE resin separates As(V) and As(lll) in water,
by retaining As(V) and allowing As(lll) to pass through. Sorption activity of hydrated iron oxides particles
integrated in HY resin was beneficial for bonding of all arsenic species in a wide range of pH values from 5.00 to
11.00. Validation of methods was established through basic analytical properties. ICP-MS and AAS-HG
techniques were applied as analytical methods for the determination of arsenic concentration in water.
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Enzimsko procesovanje alergena hrane

Dragana J. Stani¢-Vucini¢

Hemijski fakultet, Beograd, Srbija

Danas vise od 4% humane populacije u razvijenim zemljama pati od alergije na hranu. Premda je striktno izbegavanje
uzrucnika alergije najbolji nacin sprecavanja alergijske reakcije, sveprisutna upotreba hrane, kao $to su mleko, kikiriki i
soja, u prehrambenoj industriji aleri¢cnim osobama znatno oteZava izbegavanje slu¢ajnog unosa alergena hrane. Ova
Cinjenica namece potrebu za iznalazenjem procesujuc¢ih metoda koje imaju za cilj da smanjenje alergenog potencijala
hrane i kreiranje hipoalergenih prehrambenih proizvoda. Enzimske modifikacije molekula alergena mogu promeniti
njihovu strukturu i onemogucditi vezivanje IgE antitela za konformacione ili linearne epitope. Najcesce koris¢eni enzimi za
smanjenje alergenosti prehrambenih proizvoda su proteaze, koje fragmentacijom alergena daju hipoalergene hidrolizate.
Promena strukture alergena moze se postici i njegovom polimerizacijom primenom enzima koji katalizuju unakrsno
povezivanje proteina. Trenutno se u prehrambenoj industriji u cilju usavrSavanja razli¢itih funkcionalnih atributa hrane
koriste transglutaminaze, za koje je pokazano da su efikasane i u smanjenju imunoreaktivnosti alergena hrane. Veliki
potencijal imaju i okidaze, kao Sto su peroksidaze i polifenol okidaze koje, pored polimerizacije, mogu katalizovati i
uvodenje malih molekula u strukturu polimernog alergena i tako maskirati vezuju¢a mesta IgE antitela. U buducnosti
enzimske metode za modifikaciju prehrambenih alergena modi ¢e da se primene i u razvoju bezbednih, a efikasnih,
preparata za imunoterapiju alergija na hranu.

Enzymatic processing of food allergens

Today more than 4 % of human population in industrialized countries suffers of food allergy. While strict avoidance is the
best way to prevent allergic reaction, the ubiquitous use of food such as milk, peanuts and soy in the food industry makes
it very hard for allergic individuals to avoid accidental ingestion. Therefore there is growing demand for methods aimed to
reduce allergenic potential of food products and create hypoallergenic food. Enzymatic modification of allergen molecule
may alter its structure and obstruct binding of IgE antibodies to conformational or linear epitopes. The most frequent
used enzymes for reducing food allergenicity are proteases leading to allergen fragmentation resulting in hypoallergenic
hydrolysates. Altering the structure of proteins can be attained by polymerization of allergens by usage of enzymes
catalyzing protein cross-linking. Presently, microbial transglutaminase, utilized in the food industry to modify various
functional attributes of food, was shown to be efficient in reducing immunoreactivity of food allergens. High potential
have also oxidases, like peroxidase and polyphenol oxidases, beside cross-linking able to introduce small molecule into
polzmerized allergen structure and mask IgE antibody binding sites. In the future enzymatic methods for modification of
food allergen have potential in development of safe, but efficient, preparations for immunotherapy of food allergies as
well.
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The interacion of transition metal complexes with phospholipids and enzymes involved in
phospholipid metabolism

Tina Kaméeva*, Bojana Damnjanovi¢***, Maja Radisavljevi¢*, lva Vukiéevi¢*, Zivadin Bugarci¢***,
Jurgen Arnhold****, Marijana Petkovi¢*

*INN ,,Vinca“, University of Belgrade, Belgrade, Serbia
**Faculty of Biology, University of Konstanz, Germany
***Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Kragujevac, Kragujevac, Serbia
**¥*Institute of Medical Physics and Biophysics, Faculty of Medicine, University of Leipzig, Germany

Introduction

Although metal complexes are efficient anti-proliferative agents in solid tumors, there are numerous side
effects of these drugs such as nephrotoxicity and tumor cell resistance that must be overcome by synthesis of
new more effective complexes, or by alternative approaches to the drug administration. Therefore, new Pt(ll),
Pt(1V), Ru(lll) or Au(lll) complexes are of particular interest and several of them have already reached the level
of clinical testing. In particular platinum(IV) and ruthenium(lll) complexes containing aromatic ligands, such as
bipyridine, appear to be suitable candidates for studying the basic features of interaction with biomolecules.!
The strategy which should enable selectivity of metallo-drugs involves the administration of a drug as a
prodrug, which will be activated and exhibit the action specifically in the tumor tissue. Another approach is the
development of specific carrier for a drug. The most common mechanisms of the activation of metallo-drugs in
the tumor cells involve their aquation/hydrolysis, photoactivation, pH-dependent activation or activation by
reduction.? In the case of Pt(ll) based drugs, the first step in the interaction with biomolecules is their
hydrolysis, which occurs in the cytosol, due to the lower CI" concentration. After that, the stepwise ligand
replacement reaction may occur, leading to the formation of more or less stable complex with a biomolecule,
i.e. platination of nucleic acid.

The study of the interaction of transition metal complexes with phospholipids, the main constituents of
biomembranes, as of their interaction with the enzymes involved in the metabolism of phospholipids, such as
phospholipases, are of utmost importance since the first interaction of a drug with the cell occurs at the
membrane and all further events depend on the nature of this interactions.

The significance of this interaction was clearly demonstrated on the series of ruthenium complexes containing
ligands with varying lipophilicity: even slight modifications in ligand lipophilicity caused changes in the
interaction with the cell membrane and in the binding properties to DNA. As a consequence, the drug uptake
by a cell was significantly affected and their localization in cellular compartments was different in dependance
on the lipophilicity.? Svensson and coworkers have shown that with decreasing length of the alkyl ether chain
in the ligand of Ru-complex it’s concentration in the nucleus increases after administration.

Besides phospholipids in the membrane, transition metal complexes interact with membrane proteins.
Proteins in general are important targets for metallo-drugs, particuarly because they contain a number of
residues with which transition metal complexes can interact either through ligand—substitution reactions, or
by electrostatic interactions after hydrolysis in the cytosol. In general, transition metal complexes might cause
conformational changes of the protein after binding, thus affecting its structure. In addition, transition metal
complexes which bind to the amino acid residue in the active centre of the enzyme or to adjacent residue,
might act as competitive reversible or irreversible inhibitors. Finally, binding of certain complexes to proteins
caused cross-linking of proteins.**

The enzymes involved in phospholipid metabolism are important because they are involved in the
maintenance of the cell homeostasis, but also in the production of lipid messenger molecules further involved
in both intra- and inter-cellular signaling. Phospholipases (A, C and D) are among the first enzymes activated
after triggering signaling pathways on the plasma membrane and transmitting signals from extracellular milieu
to the cell nucleus.® Although some of them are targeted key enzymes in tumor development and growth,
there is lack of data on the potential mechanism of action of transition metal complexes on their structure and
activity. Moreover, secretory phospholipases A,, which play a role in innate immunity and are one of key
enzymes involved in regulating inflammatory reactions either by binding to the cell surface or through
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products of it’s enzymatic activity, are Cys-rich molecules,* which indicates that these enzymes have a number
of opportunities for the interaction with transition metal complexes.

This presentation will give short overview of the results of our group obtained so far on the investigation of
the interaction of transition metal complexes with phospholipids and with pancreatic phospholipase A,.

Results and discussion

It has been demonstrated that cisplatin binds specifically to phosphatidylserine, which is abundant in the inner
leaflet of the cell membrane and to phostphatidic acid. Other phospholipids species, which are more abundant
in the cell membrane are not recognized as target molecules.” Physiological significance of this interaction is,
however, only speculative, as this binding can be easily prevented with cellular concentrations of glutathione.
Several authors imply that interaction of transition metal complexes with phosphatidylserine leads to the
activation of a complex, which is then able to interact with cellular targets. Our first aim was to study the
effect of transition metal complexes on the membrane properties, i.e. permeability. For this purpose, large
unilamellar vesicles (LUV) of palmitoyl-oleoyl-phosphatidylcholine (POPC) filled with fluorescent dye
(carboxyfluorescein) are prepared and incubated with transition metal complexes for various times. The
fluorescence intensity of released dye from LUVs after incubation with transition metal complexes was
measured and compared with fluorescence intensity obtained after addition of triton X-100 (100% of
permeabilization).

Among several transition metal complexes tested, the most pronounced effect was obtained with
[RuCl,(bipy)]Cl complex (59.5%). Interestingly, the less pronounced effect was obtained with [PtCls(bipy)], i.e.
with complex which has the same ligand (about 4%). The metallo/drugs which are alreadz used in the
chemotherapy, cis-platin and oxaliplatin, were completely ineffective.

In agreement with LUV/model system, our preliminary results obtained with erythrocytes, demonstrate
increase in the cell lysis as measured by change in the absorbance of released hemoglobin (Fig. 1). Clear
concentration/ and time-dependance of the cell lysis with the presence of complexes was obtained.

34 10 4
o -3
324 - . o RuCl,(bipy),ICl, c=10 .
—=— 30 min 4
304 90 min
= - = 1 /
@ 2,84 . kel
Q o}
< - 2 7
Q L] = y
O 264 / » s
c / Q -
g / g e
[P
A e
el / <
a / ) S s
£ 221 [PtCI,(bipy)] 5]
204/ 44 [
.
18 T T T T T 3 T T T T T
00 2,010 4,0x10* 6,010 8,0x10" 1,0x10° 20 40 60 80 100 120
concentration of the complex, M time, min

Fig. 1. Dependance of the ratio of lysed erythrocytes in the presence of various concentrations of [PtCl,(bipy)] (left).
The graph on the right represents dependance of the moiety of lysed erythrocytes
on the time of incubation with [RuCl,(bipy)]CI.

These results raise a question on the nature of interaction between the transition metal complexes and
different phospholipids arranged in the bilayer. First of all, the interaction between transition metal complexes
with positively chargen phospholipids, such as phosphatidylcholine is demonstrated. Study of the interaction
of cisplatin with phosphatidylserine resulted in the evidence of complex formation with head group of the
phospholipid, but with fatty acyl chain.”® The LUV bilayer organization is obviously disturbed in the presence of
transition metal complexes, which is in accordance with observation of other authors that the membrane
rigidity increases after incorporation of transition metal complexes. This is possible, because transition metal
complexes might interact also with fatty acyl chain in the phospholipid bilayer, in particular if the ligand is
more lipophilic. This implies the possibility for generation of specific “clusters” made of lipophilic ligan
incorporated in the hydrophobic part of the membrane which enables the leakage of the cytosole content.
This assumption remains, however, to be further investigated.
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The next goal of our investigation was to test the effect of transition metal complexes, potential anti-tumor
drugs on the activity of pancreatic PLA,. Porcine pancreas PLA, was used as the model system for secretory
PLA,. There are, however implications that secretory PLA, enzymes play a role in the progression of cancer
cells, particular prostate and pancreatic cancer cells.’
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Fig. 2. Km (left panel) and Vmax (right panel) values obtained for porcine pancreas PLA,
in the presence of various concentrations of [RuCl,(bipy)]Cl complex.

MALDI-TOF MS was used as the method of choice for determination of PLA, kinetic parameters, whereas
MALDI-TOF MS, UV/Vis and fluorescence spectroscopy were applied in order to detect the product of
interaction between the transition metal complexes and enzyme.

Our previously obtained data clearly demonstrate that MALDI-TOF MS can be used for monitoring the activity
of PLA,. Experimental set-up is simple: phospholipids isolated from egg yolk were incubated with PLA, in the
presence of transition metal complexes. After certain time of incubation, the reaction was terminated with the
chloroform/methanol mixture, chloroform layer separated and taken for further analyzsis by MALDI-TOF MS.
Internal standard was used for quantitative measurements, and for determination of kinetic parameters. As
shown in Fig. 2. clear inhibitory effect of the complexes on the activity of PLA, was shown. Based on the Km
and Vmax values, the mechanism is uncompetitive. On the other hand, no clear evidence on the new complex
formed between the enzyme and potential metallo-drug could be obtained, although the MALDI-TOF mass
spectra of PLA, have been changed after incubation of the enzyme with transition metal complexes: new
peaks are generated, but, according to the mass change, they could not be assigned to any species.

Whereas the expression of cytosolic and calcium-independent PLA, enzymes has been investigated for several
carcinomas,”*° the expression of secretory enzymes with tumor progression has poorly been addressed. It has
been recently shown that the secretory PLA, type IIA protein content is decreased in colon carcinoma cells,
whereas this enzyme could be detected at higher concentrations in apoptotic, necrotic cells and in the invasive
front of colorectal carcinoma.'® However, it remains unknown whether this activity can be correlated with its
increased expression. One can assume that PLA, enzymes are involved in the process of clearance of apoptotic
and necrotic tumor cells, whereas its increased content in the invasive front might promote penetration of
tumor cells into the healthy tissue. We can only speculate that potential inhibitory effect of metallo-drugs on
the secretory PLA, might slow down the process of protrusion of tumor cells by decreasing the concentration
of mediators of cellular signaling, such as metabolites of arachidonic acid and lysophospholipids. Additional
effects of metallo-drugs on the death of tumor cells remains to be further studied.

Prostate cancer cells also secrete higher levels of sPLA, due to increased activation of intracellular signaling
pathways, which are, in turn, also activated by products of sPLA, activity.” In a similar manner to colon
carcinoma cells, we can assume that inhibitors of sPLA,, such as transition metal complexes, might contribute
to the processes of inhibition of prostate tumor growth and differentiation, i.e. that they will have rather
beneficial effects. In addition, inhibition of secretory PLA, with transition metal complexes might affect the
process of host defense under chemotherapy. Since secretory PLA, plays a significant role in host defense (for
instance the enzyme secreted from stimulated neutrophils), inhibition of this enzyme might imply decreased
ability of the host to cope with invading microorganisms. Furthermore, efficiency of the clearance of necrotic
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tissues, including necrotic tumor cells, might be significantly suppressed under chemotherapy. This all might
contribute to a lower efficiency of the anti-tumor therapy with metallo-drugs.

Conclusions

Taken together, results of our study imply that transition metal complexes might affect the properties of the
cell membrane by increasing its permeability. This process might also be involved in the apoptosis of tumor
cells, but this remains to be determined in more detail. Uncompetitive inhibition of pancreatic PLA, by
transition metal complexes was also demonstrated. Potential consequences of these interactions, as well as
contribution in development of new strategy for anti-tumor therapy are discussed during this presentation.

Acknowledgments: This work is supported by the Serbian Ministry of Education and Science, grant No. 172011. The
financial support of the German Academic Exchange Service (fellowships and Serbia-Germany bilateral cooperation) is
also acknowledged.

Interakcija kompleksa prelaznih metala sa fosfolipidima i enzimima
ukljucenim u metabolizam fosfolipida

U ovom izlaganju ce biti dat pregled rezultata koji govore o interakciji lekova na bazi metalnih kompleksa sa
fosfolipidima, osnovnim sastojcima Celijskih membrana, kao i sa enzimima koji su ukljuceni u metabolizam
fosfolipida i produkciju vaznih signalnih molekula. Pokazano je da c¢ak i najmanje modifikacije u lipofilnosti
liganda koji je u sastavu kompleksa dovode do znacajnih izmena u unosu metalnog kompleksa u Celiju. Pored
interakcije kompleksa prelaznih metala, uglavnom sa negativno naelektrisanim fosfolipidima, uticaj kompleksa
na osobine membrane je takode pokazan: prisustvo kompleksa u membrani menja njene osobine i povecava
njenu permeabilnost. Pored inhibicije raznih enzima, kompleksi prelaznih metala inhibiraju i enzime koji su
ukljiuceni u metabolizam fosfolipida, kao Sto je fosfolipaza A,. Pored pregleda dobijenih rezultata, u toku
izlaganje ce se diskutovati o prirodi navedenih interakcija, kao i o mogucim fizioloskim efektima i uticaju na
progresiju tumora.
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Keto-enol Tautomerism of Aryldiketo Acids in Aqueous Solution:
NMR Spectroscopy and Cyclic Voltammetry Study

Tatjana Z. Verbi¢™, Mire Zloh*, Dalibor M. Stankovi¢**, Milica N. Senti¢,
Dragan D. Manojlovi¢, Ivan O. Juranic

Faculty of Chemistry, Univ. of Belgrade, Studentski Trg 16, Belgrade, Serbia, “‘tatjanad@chem.bg.ac.rs;
*The School of Pharmacy, Univ. of London, 29/39 Brunswick Square, London WCIN 1AX, United Kingdom;
**Innovation Center of the Faculty of Chemistry, Univ. of Belgrade, Studentski Trg 16, Belgrade, Serbia.

Introduction

B-Diketo acids and derivatives are the first, and so far the most successful group of compounds that selectively
inhibit the integration of HIV-1 viral DNA in the host genome."” These compounds simultaneously exist in two
enolate forms (I and Ill), conformationally locked by the pseudo-ring; and one diketo form (ll) having two
rotatable bonds responsible for the conformational flexibility (Scheme 1).>”

Aryldiketo acids (ADK) act by functional o OH o o OH ©
sequestration of Mg”" ion, an integral part of A__oH OH ~ OH
the active center of HIV-1 integrase (IN). This ©)Kl)\g/ _— . m

enzyme is responsible for integration of viral

DNA in host genome. It was shown that ADK \\\\ H /
OH

}

complexation ability depends on tautomeric o o
form that is dominant in solution,® and that P
Mg®* preferentially reacts with enolate form | fs)
(Scheme 1).° Furthermore, hydrolytic C-C bond v

i Scheme 1. Tautomerization of 4-phenyl-2,4-dioxobutanoic acid
cleavage of 6-diketones by B8-ketolases (H- ADK) in aqueous solution.

(mammals liver enzyme) is sensitive to

tautomeric form in which a 8-diketone is present in solution.
Detailed study of keto-enol tautomerism in the set of eleven 4-alkyl- or 4-aryl-2,4-diketo acids revealed that in
aprotic solvent (CDCls) enolate I is the predominant form (98%).> In aqueous media, tautomerization of ali-
phatic 2,4-diketo acids was discussed in the pH range 1.5—10. As aromatic 2,4-diketo acids (ADK) are much less
soluble, their tautomerization was studied in solutions with pH 2 5.5, but three tautomeric forms (I-lll) could
not be distinguished due to the formation of pseudodienolate (IV) and fast interconversion between two eno-
late forms. No data on keto-enol tautomerism of ADK in aqueous solution with pH<5.5 was published so far.
Congeneric set of 3-, 4-, 3,4- and 2,5-phenyl substituted ADK was previously synthesized and studied within
our research group.'’ During routine characterization, mass spectra of 3-alkyl substituted compounds showed
significantly more intensive 2(M—1)+Na than 2M-1 peaks, opposite to other derivatives. UV-Vis and ‘*H NMR
spectroscopy revealed that of all studied ADK, just unsubstituted derivative (H- ADK, Scheme 1),
3,4-di-Me-, 2,5-di-Me-, and B-naphtyl- ADK showed significant spectral changes upon the addition of Mg**,
indicating their better complexation ability with Mg”* ion.

The primary aim of this work was to study tautomeric equilibria of H-, 2,5-di-Me-, 3,4-di-Me-, and
4-Me- ADK (Table 2) in the aqueous solution within pH range 1-10. 8-Naphtyl-ADK was omitted due to its
insufficient solubility, and 4-Me- derivative was used as congener that showed no complexation ability with
Mg ion.™

5,9,10

Results and Discussion

ADK are diprotic acids weakly soluble in water, especially in acidic media where they are present in molecular
(H,A) form. Usable NMR spectra were obtained only for H- ADK after overnight signal acquisition (Fig. 1). Full
structure-spectra assignments were achieved using COSY, HMQC, and HMBC spectra of
H- ADK in CF;COOD (Table 1), where H- ADK is present in its molecular (H,A) form.

When dissolved in highly acidic media (CFsCOOD), H- ADK is in molecular (H,A) form and the enolate | is
predominant (Fig. 1). The singlet at 7.23 ppm in 'H NMR spectrum is the signal of the vinyl group atom H;
(Table 1). As the exchange rate between H; and D atom in CF;COQOD is fast, the integral of this signal is smaller
than expected. Furthermore, the lack of a singlet around 4.5 ppm in *H NMR spectrum (not shown), as well as
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a signal around 50 ppm in **C NMR spectrum which would correspond to >CH, group in diketo form Il, confirm
that diketo form does not exist. Signals at 7.33 ppm (s, 1H), 7.80 ppm (t, 1H), and 8.12 ppm (d, 2H), although
very weak, confirm the existence of enolate I, but its concentration is negligible.

Table 1. *H and *>C NMR chemical shifts of H- ADK in CF;COOD (atom numeration as given in Table 2).

Atom G G G H; C, G G He (&) H, G Hg
(pgm) 16341 16159 9506 7.23” 18946 129.85 12405 7.96° 12505 7509 13113 7.64%
3l(s, 1H); Pl(d, J=7.37 Hz, 2H); 9(t, J=7.90 Hz, 2H); V¢, J=7.47 Hz, 1H)
) 59 832358% 8 8 b 8 Bz BREI 3
pem (11) 800 e o0 2 200 ppm (t1) 50 100 50

¢) 'H NMR in D-acetate buffer pD 4.81, d) *H NMR in H-carbonate buffer pH 9.60.

When dissolved in highly acidic media (CF;COOD), H- ADK is in molecular (H,A) form and the enolate 1 is

predominant (Fig. 1). The singlet at 7.23 ppm in *H NMR spectrum is the
signal of the vinyl group atom H; (Table 1). As the exchange rate between
Hs; and D atom in CF;COOD is fast, the integral of this signal is smaller than
expected. Furthermore, the lack of a singlet around 4.5 ppm in *H NMR
spectrum (not shown), as well as a signal around 50 ppm in *C NMR
spectrum which would correspond to >CH, group in diketo form I, confirm
that diketo form does not exist. Signals at 7.33 ppm (s, 1H), 7.80 ppm (t,
1H), and 8.12 ppm (d, 2H), although very weak, confirm the existence of
enolate Ill, but its concentration is negligible.

Due to long signal acquisition time, for all other solutions with different pH
values, just 'H NMR spectra were recorded. According to previously
determined acidity constants (Table 2),* pD 4.8 (HA™ form) and pH 9.6 (A*
) were chosen as solutions where just one form of ADK exists.

No signals of enolate Ill, and diketo form Il were observed in *H NMR spec-
tra in acetate (HA™ form) and carbonate (A%") buffers (Fig. 1c and 1d). The
reason for rather complicated structure of ‘*H NMR spectrum of HA™ (Fig.
1c) is possible rotation around C3—C, single bond and the presence of Zand
E isomers of the —CH=CH(OH)- bond. In A% form E isomer is predominant,
due to electrostatic repulsion between —COO™ and —CH=C-O". Since
m-electron delocalization occurs in keto-enol part of the molecule, the
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Table 2. Spectrophotometrically
determined pK, values.**

+
Compound (ADK) PKyy 25D
pK,»£SD
H_
§° OH 2.06+0.03
[ #377C00H 7 5640.02
8 (3
:
4-Me-
O OH 2.22+0.05
WCOOH 7.99+0.02
3,4-di-Me-
o OH 2.09+0.04
D)\/\coon 7.92+0.04
2,5-di-Me-
(o] OH
/ 2.39+0.04
COOH 7 5340.04
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distinction between tautomers is not possible. Thus, the origin of signals at 7.82 ppm (d) and 7.57 ppm (t) is
still unsolved (Fig. 1d).

As no data about 4-Me-, 3,4-di-Me-, and 2,5-di-Me- ADK were obtained by NMR, cyclic voltammetry was used
as a method with much lower detection limit than NMR spectroscopy. Behavior of all four studied ADK was
monitored in solution where these ADK are present in H,A (pH 1), HA™ (pH 5), or A*” (pH 10) form (Fig. 2).
Under the electrochemical conditions used, H-, 3,4-di-Me-, and 4-Me- ADK in H,A form (Fig. 2a) show sharp
anodic peak, and no reversible cathodic peak. As pH value is raised, the —COOH group dissociate and, as
expected, the peak is lowered and moved to lower oxidation potential (Fig. 2b). With the dissociation of —OH
group (A* form) and r-electron delocalization, peaks are completely lost (Fig. 2c).

60 40 16.0
PP 5 adive AD b)pH5 e D 14.0[.)pH 10
L H- ADI 30¢ 4-d- 120}
4.0 4-Me- ADI 4-Me- ADI 100 H- ADI
2,5-di-Me- AD H- ADI ot 4-Me- AD
=20 20} 2,5-di-Me- AD 80f 3,4-di-Me- AD
0F = = 2,5-di-Me- ADI
é" P g 60r
00}
0.0
20}
10
05 06 07 08 09 10 11 12 05 06 07 08 09 10 14 12 05 06 07 08 09 10 11 12
Eys agingci (V) Eys Agiagal (V) Eys agiagcl (V)

Figure 2. Cyclic voltammograms of studied ADK in aqueous solutions of different pH values.

The cyclic voltammogram (CV) of 2,5-di-Me- in H,A form (Fig. 2a) is different than corresponding CVs of other
ADK: characteristic peak is moved toward higher potentials and is not as sharp as peaks of other compounds.
Still, the areas under all four observed peaks are the same, which implies that the electron exchange reaction
is the same for all four ADK. Derivatization of CV at pH 1 shows that this wide peak consists of two overlapped
peaks. This was confirmed in solutions with pH 2 and pH 3 (data not shown), where the mixture of H,A and HA™
forms exists. If two different tautomers were present in solution, peaks in CV would be wide and overlapped.
So, we may offer a possible explanation: in H,A form, 2,5-di-Me- exists simultaneously in two tautomeric
forms, probably as enolates | and lll (Scheme 1). As the shape of all other peaks is the same, and as we have
confirmed that the dominant form of H- ADK in solutions within pH range 1-10 is enolate I, we may conclude
that, when in H,A form, 3,4-di-Me- and 4-Me- ADK are also present as enolate I.

The conformation and electronic properties of studied ADK in their H,A form, calculated using semiempirical
molecular-orbital method, suggests possible reasons for different behaviour of 2,5-di-Me- ADK.

¢) 3,4-di-Me- ADK

e) 3,4-di-Me- ADK f) 2,5-di-Me- ADK g) 3,4-di-Me- ADK h) 2,5-di-Me- ADK

Figure 3. (a-d) HOMO of studied ADK; (e and f) polar and apolar surface area for 3,4-di-Me- and
2,5-di-Me- derivatives;(g and h) dipole moments for 3,4-di-Me- and 2,5-di-Me- derivatives.

Presence of ortho-alkyl substituent in 2,5-di-Me- ADK causes large torsion between aryl- and dioxo-carboxyl
moiety. HOMO-s are located on phenyls in all studied congeners (Fig. 3a - d). Approach to electrode of the
dioxo-carboxyl moiety, one most prone to electrochemical oxidation in 2,5-di-Me- derivative, is hindered in
comparison to other compounds studied (shown by spatial arrangement of polar and apolar surface areas for
3,4-di-Me- and 2,5-di-Me- derivatives, Fig. 3e and 3f). Calculated heats of formation of all compounds in their
molecular and radical cation forms show that 2,5-di-Me- derivative is the most stable one. Along with this, due
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to its geometry, 2,5-di-Me- derivative has a lowest dipole in the set (Fig. 3g and 3h), and consequently, can
experience the attractive force in lesser extent than other derivatives when approaches the electrode.

Conclusion

Aryldiketo acids (ADK) complexation ability with Mg** ion (present in HIV-1 IN) and the hydrolytic C—C bond
cleavage by 8-ketolases depend on predominant tautomeric form in which they are present at the reaction
site. Thus, the keto-enol tautomerism of H-, 4-Me-, 2,5-di-Me-, and 3,4-di-Me- ADK in the aqueous solution
within pH range 1-10 was studied by NMR spectroscopy and cyclic voltammetry. The NMR results for H- ADK
showed that the predominant tautomeric form in the studied pH range is the enolate | (Scheme 1). The cyclic
voltammetry data in acidic media (pH 1) suggest that the ratio of possible tautomeric forms for 4-Me- and 3,4-
di-Me- ADK is similar to H- ADK, i.e. that enolate | is the dominant form in the solution, whilst two tautomeric
forms of 2,5-di-Me- ADK (enolates | and lll) may be present in solution. The higher oxidation potential
observed for H,A form of 2,5-di-Me- ADK at pH 1 may be due to non-planarity of molecule and steric hindrance
imposed by ortho substituents.

Experimental

', B¢, cOSY, HMQC, and HMBC NMR spectra were acquired using Bruker Avance 500/125 MHz NMR
spectrometer at t = 25 £ 1 2C, and constant ionic strength / = 0.1 M (NaNO; was used to adjust the ionic
strength). TSP was used as the internal standard for spectra calibration; chemical shifts (3) are given in ppm.
pH Values were measured using Corning 120 pH-meter equipped with Corning Ag/AgCl microelectrode and
converted to pD according to relation: pD = pHpeasured + 0,4.1%13

Cyclic voltammograms were recorded using CHI760B instrument (CH Instruments, USA). The cell was equipped
with glassy carbon electrode and an accessory Pt electrode of larger surface (Model CHI221, cell top including
Pt wire counter electrode) and Ag/AgCl reference electrode (Model CHI111). Scan speed 100 mV/s.

Initial 3D structures of compounds were generated by OMEGA," and optimized on semiempirical molecular-
orbital level using PM6 method,'® implemented in MOPAC2009," to root mean square gradient bellow 0.001
kcal/mol A. Implicit solvation in water was used. Molecular orbitals were visualized by Jmol.*®

Acknowledgment: The authors highly appreciate the help and comments provided by MSc Branko J. Drakuli¢, IChTM. The
Ministry of Education and Science of Serbia supports this work. Grants 172035 and 172030.

Proucavanje keto-enolne tautomerije arildiketo kiselina u vodenoj sredini upotrebom
NMR spektroskopije i ciklicne voltametrije

B-Diketo kiseline i njihovi derivati su prva, i do sada najuspesnija, grupa jedinjenja koja selektivno inhibira
proces integracije HIV-1 provirusne DNK u DNK Ccelije domacina. Poznato je da B-diketoni u rastvoru podleZu
reakciji tautomerizacije i da afinitet ka kompleksiranju sa Mg** jonom (nalazi se u aktivnom centru HIV-1
integraze), kao i reakcija hidrolitickog raskidanja C—C veze u diketo delu molekula 8-ketolazama (enzim jetre
sisara) zavise od oblika u kom se ova jedinjenja nalaze na mestu dejstva. U ovom radu je, NMR spektroskopijom
i ciklicnom voltametrijom, prouc¢avana keto-enolna tautomerija Cetiri jedinjenja iz grupe aril diketo kiselina (H-,
4-Me-, 2,5-di-Me- i 3,4-di-Me- ADK) u vodenom rastvoru u pH oblasti 1-10. Rezultati dobijeni NMR
spektroskopijom pokazuju da se, u ispitivanoj pH oblasti, nesupstituisana ADK (H-) nalazi u obliku enola I, enolni
oblik Il je prisutan u tragovima, dok signali koji bi poticali od diketo oblika nisu vidljivi u spektrima. Prema
ciklicnim voltamogramima izveden je zakljucak da se, kada su u molekulskom (H,A) obliku,
4-Me i 3,4-di-Me- ADK u rastvoru nalaze takode u obliku enola I, dok je u rastvoru 2,5-di-Me ADK prisutna smesa
tautomera i to najverovatnije enola 1 i lll. Izracunavanja dobijena semiempirijskim molekulsko-orbitalnim PM6
metodom nude moguce objasnjenje: veci torzioni ugao izmedu aril grupe i ostatka molekula kod 2,5-di-Me ADK
moZe biti razlog viseg potencijala na kome se ova ADK oksiduje, u poredenju sa ostalima.
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Isotopic fingerprinting of metals by MALDI TOF MS

Tina T. Kamceva, Maja Radisavljevié, lva Vukicevié¢, Bojana Damnjanovié¢, Milovan Stoiljkovi¢, Marijana Petkovic¢

Institute of Nuclear Sciences ,,Vinca“, University of Belgrade, Mike Petrovic¢a Alasa 12-14, Belgrade, Serbia

Introduction

Mass spectrometry is widely used technique for qualitative and quantitative determination of isotopic
composition of elements within a sample. For this purpose, very sensitive mass spectrometers are required. In
this work the application of matrix assisted laser desorption and ionisation time-of-flight mass spectrometry
(MALDI TOF MS) for isotopic fingerprinting of heavy and transition metals is described. MALDI TOF MS is a soft
ionisation technique®, in which a co-precipitate of an UV or IC light absorbing matrix and a sample molecule is
irradiated by a nanosecond laser pulse. The main characteristic of this method is that matrices, inert molecules
which absorb light on the wavelength of the laser, take most of the radiation energy and prevent unwanted
fragmentation of the sample molecule. This method is therefore widely employed as a method for detection
and characterization of biomolecules, such as proteins, peptides, oligosaccharides and oligonucleotides, with
molecular masses between 400 and 350000 Da. This method is very sensitive, allowing the detection of low
quantities of sample (10— 10 mol) with an accuracy of 0,1-0,01%. Main advantages of MALDI TOF MS are
short measuring time (few seconds for a single spectrum) and negligible sample consumption (less than 1
pmol) with additional information on microheterogeneity and presence of by-products. We show here that
this technique is very useful for isotopic analysis of different metals due its possibility to detect free metal ions
with characteristic isotopic distributions and chemically bound metals in different molecules or biological
samples”®. The isotopic abundance patterns or ,isotopic fingerprint“ of transition metals are useful in
identifying species seen in mass spectra of compounds containing these metals. Isotope fingerprinting is
important marker used for qualitative and quantitative analysis, determination of age of materials, for isotope
labelled protein quantifications and investigations of interaction of different metals or metalodrugs with
biomolecules.

Results and discussion

In this work we represent applications of MALDI TOF MS for isotopic fingerprinting of lead, ruthenium and
platinum. Lead has four isotopes, three of them are radiogenic ®Pb, 2°’Pb i *®Pb, all products of radiogenic
decay of uranium or thorium, while *®Pb is considered stable. Isotopic distribution of lead varies in
dependence of origin of the sample. The relative abundance of these isotopes is constant if the samples which
originate from the period of birth of galaxy. The second source of lead is radiogenic lead, which is the product
of its unstable parents, transuranic elements. Stable isotope 2**Pb is rarely used for quantitative analysis,
because low natural isotopic abundance and due to isobaric overlapping with isotope ***Hg, what complicates
the analysis by mass spectrometry. The most used lead isotope for quantitative analysis is *®Pb, the most
abundant one. In experiments which have the aim to determine isotope relative abundances in the lead
samples, certain corrective formula is often used:

2%pb ¢ = **Pbu+"Pbu + “Pb u

where c is for corrected, and u for uncorrected intensity. The main problem when ICP-MS is applied, as the
most used method for isotopic fingerprinting, analysis is questionable because of the presence of matrix which
can decrease or increase the intensity of lead and affects the reproducibility of results. Therefore internal
standard must be used. We represent here that MALDI TOF MS is suitable method for isotopic fingerprinting of
lead because of a few advantages. First, it has been shown that all four isotopes of lead, even the least
abundant are detectable by MALDI TOF MS using CHCA (a-Cyano-4-hydroxycinnamic acid) as the matrix.
Moreover, the mass peaks obtained in the experiment show pattern and intensity ratios matching with
theoretical mass spectra of lead, derived using the software for calculating isotopic distribution of different
elements- Selket. According to literature” relative natural isotope abundances of lead are 52.40 % for 2°*Pb,
22.10 % for *Pb, 24.10 % for **Pb and 1.40 % for ***Pb. In our experiments, using MALDI TOF MS we
measured 45.37 % for **Pb, 24.58 % for **’Pb, 28.06 % for *°*°Pb and 2.05 for ***Pb. Experimental results show
evident deviation from theoretical values, but the reason is well known and this is explained by the presence
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of matrix CHCA and the fact that obtained values are calculated compared to matrix peak which is taken for
100% intensity. Nevertheless, for analytic purposes the **Pb/*®Pb vs *’Pb/**®Pb ratio is used and if we
calculate this value, it is in a good agreement with theoretical values. Theoretical ratio 204ppy /208py s
207p}y /2%8p js 0.1377, while in our experiments, conducted by MALDI TOF MS we obtained the result of 0.1349.
This possibility to easily detect all four peaks and gain their relative isotopic ratios for analysis show that matrix
CHCA doesn’t affect the result, as it has been mentioned for ICP-MS at the beginning.
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Figure 1. MALDI TOF MS spectra of isotopic fingerprint of lead with CHCA matrix used.
Black line represents the spectrum of CHCA matrix and red line corresponds to lead sample with matrix

It is important to use matrices which don’t react with Pb and don’t yield mass peaks in the area of isotopic
fingerprint of Pb. MALDI TOF MS has one special advantage in compare to other techniques because it can be
used for detection of different molecules and metal complexes preserving ligand metal bonds as a soft
technique. Therefore it is being used in analysis of platinum and ruthenium complexes, as potential antitumor

drugs. In this case isotopic distribution of mass peaks is also present (Figure 2) and can be easily determined
from MALDI-TOF mass spectra.
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Figure 2. Parts of MALDI TOF mass spectra of [RuCl,(bipy),]Cl and [PtCl,(bipy)] with isotopic distribution
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We reported earlier® that in the case of metal complexes containing characteristic ligands such as bypiridine
ligands ([PtCls(bipy)] and [RuCl,(bipy),]Cl) there is no need for matrices, what simplifies the analysis and gives
better quantitative results. Bipiridine ligands absorb the wavelength of nitrogen laser used for excitation of the
sample (337 nm) and this fact allows detection of lead isotopic fingerprinting in similar complexes without
matrices. Calculated ratios of chosen isotope peaks of ruthenium and platinum complex from MALDI TOF mass
spectra are in good correlation with theoretical values. Ratio of ruthenium complex peaks at m/z = 572.9 and
m/z =570.9 is 0.5662, while the theoretical ratio is 0.5873 (Selket software). Calculated ratio of peaks at m/z =
542.8 and m/z = 541.8 in mass spectra of [PtCls(bipy)] is 0.8016 in compare to theoretical value of 0.7915.

We have also determined the detection limit of isotopic fingerprint of lead, paying attention that all four
isotopes must be detectable. The minimal concentration of lead that can be measured by MALDI TOF MS using
CHCA as matrix is 0,15 mg/ml. Lower concentrations can be detected, but because of low reproducibility and
matrix and lead peak overlapping on m/z = 207 smaller concentrations cannot be used for accurate
quantitative analysis. In the MALDI TOF mass spectra of lead additional mass peaks are detectable at higher
m/z ratios, showing similar isotopic distribution at m/z values 223.3; 224.2; 225.2. It is obvious that one peak
at m/z about 222 is missing because of its low abundance, but it is clear that m/z difference of these peaks in
compare to original pure lead mass peaks correspond to one OH group. There are examples in the literature,
of analysis and usage of isotopic ,fingerprint” of lead for determination of origin and transport traces of lead
materials. The ratio of four lead isotopes is useful in tracking the source of melts in igneous rocks, the source
of sediments’ and even origin of people via isotopic fingerprinting of their teeth, skin and bones®’. Lead/lead
isotopes has been used in forensic science to fingerprint bullets, via peculiar ***Pb/***Pb vs *’Pb/*®®pb ratio
unique for each batch of ammunition. This can be very useful method for history, geochemistry and
archaeology research?®, but also for monitoring of air pollution from exhausted gasses or to define the source
of lead absorbed in plants, sediments, aquatic organisms®*°. The main advantage in investigation of pollution
by lead is the possibility of easy identification of lead thanks to its isotopic pattern.

Conclusion

In this work we showed that MALDI TOF MS can be applied for analysing metals and small molecules providing
isotope fingerprint analysis. This method has few advantages in compare to other, when used for
geochemistry, archaeology, ecology and forensic analysis. The main advantage is that this method is sensitive
enough to detect all four lead isotopes and enables detection of free metals and metals incorporated in the
biological molecules preserving the sample. Lead/lead ratios of corresponding isotopes match the natural
isotope abundance ratios. The same was shown also for some Pt and Ru complexes, implying possibility to use
MALDI-TOF MS for isotope fingerprinting of other metals. Determination of isotope ratio is possible without
the application of the internal standard by MALDI-TOF MS.

Izotopski ,,otisak prsta“ metala upotrebom MALDI TOF MS

U ovom radu predocene su mogucnosti primene MALDI TOF masene spektrometrije u analizi metala i molekula
koji sadrZe metale. Akcenat je stavljen na mogucnost identifikacije i kvantitativnog odredivanja izotopskog
sastava elemenata u uzorku na osnovu MALDI-TOF masenih spektara. Pokazano je da je ova meka jonizaciona
tehnika dovoljno osetljiva za detekciju sva Cetiri izotopa olova i odredivanje njihove relativne zastupljenosti, sto
omogucava njenu Siroku primenu, na primer, u arheologiji za utvrdivanje starosti i porekla predmeta od olova,
u forenzici i balistici kao i u ekologiji za odredivanje izvora zagadenja olovom u biljkama, sedimentima i
vodenim organizmima. Granica detekcije za izotopski ,otisak prsta“ olova u celini omogucava ogranicenu
primenu u analizi hrane. Posebna pogodnost MALDI TOF masene spektrometrije je sto omogucava analizu
bioloskih materijala bez dodatne fragmentacije, pa se njom mogu analizirati ne samo pojedinacni metalni joni,
vec i elementi koji ulaze u sastav biomolekula ili metalnih kompleksa. Pored olova, izotopski sastav rutenijuma i
platine se takode moZe odrediti MALDI-TOF masenom spektrometrijom, a moZe se pretpostaviti da je moguca i
analiza drugih metala.
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Odredivanje Ag" i CI" jona u uzorcima ekolo3kih voda primenom jednostavnog
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D. M. Sejmanovi¢, B. B. Petkovi¢, M. V. Budimir, S. P. Sovilj*, V. M. Jovanovic¢**

Odsek za Hemiju, PMF, Univerzitet u Pristini, 38220 Kosovska Mitrovica, Srbija
*Hemijski fakultet, Univerzitet u Beogradu, P.O. Box 51, 11158 Beograd, Srbija
**Odsek za Elektrohemiju, Univerzitet u Beogradu, NjegoSeva 12, P.O. Box 473, 11000 Beograd, Srbija

Uvod

Potenciometrijski senzori, odnosno jon-selektivhe elektrode (ISEs) spadaju u jednu od najvaznijih grupa
hemijskih senzora i predmet su kontinualnih istraZivanja. KarakteriSe ih jednostavna izrada, niska cena i dobra
preciznost, osetljivost i selektivnhost u analitickoj praksi. Upravo ova svojstva su doprinela atraktivnosti
potenciometrijskih senzora u poredjenju sa mnogo komplikovanijim i skupljim sistemima. Prve komercijalne
srebro-selektivne elektrode sadrzavale su Ag,S polikristalnu membranu dok vecdina jon-selektivnih elektroda
danas sadrzi organske polimerne membrane. Najvedi broj jon-selektivnih elektroda ovog tipa koristi PVC i
odgovarajuéi plastifikator kao organsku matricu i jonoforu kao aktivni deo senzora®. Ispitivanjem uticaja
razli¢itih katjona na polimerne membrane primetili smo da je sama PVC matrica selektivna na jone Ag’, Hg”' i
Fe®* posle kondicioniranja u rastvorima ovih jona. Zato smo ispitali moguc¢nost primene Ag-selektivne
elektrode sa membranom sastavljenom samo od polimerne matrice sa plastifikatorom i lipofilnom soli, bez
jonofore kao aktivne komponente. Cilj ovoga rada je bio ispitivanje moguénosti primene ovako pripremljene
Ag-selektivne elektrode za odredivanje Ag’ i CI" jona direktnom potenciometrijom i potenciometrijskom
titracijom u uzorcima razli¢itih voda.

Rezultati i diskusija

Priprema elektrode: Polimerna membrana sadrzi 39-48% PVCAc, 52-61% DBP i 0,2-1% NaTPB. Ukupna masa od
0,270 g ovih reagenasa je pomes$ana sa 2,5 cm® THF-a. Stapi¢ staklastog ugljenika (GC), (® 3 mm) (Sigardur-
Sigri Electrographite, GmbH, Germany) je uranjan nekoliko puta u smesu supstanci koje ¢ine membranu, sve
do formiranja prevlake na GC-u. Na ovaj nacin pripremljena elektroda je stajala oko 12 h. Zatim je ovaj
prevuceni deo staklastog ugljenika pre upotrebe kondicioniran oko 15 minuta u rastvoru AgNO; koncentracije
0,01 mol/dm®. Prevuéeni GC je korid¢en kao Ag(l)-ISE i u daljem tekstu ¢e biti obelezavan kao PVCAc/Ag
elektroda.

Priprema uzoraka: Za analiticku potvrdu PVCAc/Ag elektrode odredivanjem srebrnih i hloridnih jona koris¢eni
su slededi uzorci: cesmenska voda, rec¢na voda, morska voda, prirodna flasirana voda “Rosa” i koloidna srebrna
voda. Uzorci vode iz ¢esme i reke za odredivanje srebra su prikupljeni iz Strpca, na Kosovu i Metohiji. Uzorak
od 100 cm?® koloidnog srebra prvo je tretiran sa 1,5 cm® 0,1 mol/dm?® HNO; radi prevodenja srebra u jonski
oblik, a uzorci vode sa po 1 cm® 0,1 mol/dm?® HNO; jer je radni opseg elektrode u kiseloj sredini. Za odredivanje
hlorida, korié¢ena je voda sa veéim sadrzajem hlorida od 1 mg/dm?®. Korid¢eni su uzorci ¢esmenske vode iz
Kosovske Mitrovice i Nisa, re¢na voda iz NiSave i morska voda Jadranskog mora. Koloidna srebrna voda,
proizvodaca ,,Balooni Tornado”, Kelebija, je koris¢ena kao uzorak za odredjivanje srebra. Jonska sila u svim
uzorcima je podesena pomocu NH;NOs. Srebrni joni su odredivani direktnom potenciometrijom, a hloridni joni
su uspesno odredeni potenciometrijskom titracijom.

Optimizacija electrode: U nasim prethodnim eksperimentima® gde je polimer PVCAc kori$¢en za senzorsku
matricu, primeéeno je da je sam materijal veoma selektivan na Ag’ jone, u odnosu na mnoge alkalne,
zemnoalkalne, prelazne i te$ke metale, sa izuzetkom Hg*'i Fe** jona. Senzorsko ponasanje PVC matrice bez
jonofore navodi na najjednostavniju konstrukciju polimerne membrane i svakako zahteva veéu paznju. Sli¢nih
pokusaja bilo je i ranije?, ali prijavljena elektroda nije bila zadovoljavajuéih analititkin performansi. U
prethodnim radovima je dokazano da se GC kao i polipirol mogu modifikovati srebrom jednostavnim
uranjanjem elektrode u rastvor srebro nitrata®’

Kao $to se moze videti na Slici 1, optimizovana PVCAc/Ag elektroda sastava 44,3:55,2:0,5 (PVCAc:DBP:NaTPB)
pokazuje linearnu zavisnost u intervalu koncentracija od 1,0x10™ do 1,0x10®° mol/dm?® sa skoro Nernst-ovim
nagibom od 60,25 mV po dekadi. Granica detekcije je 4,25x10° mol/dm®. Ovako napravljena elektroda je
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upotrebljiva duZze od dva meseca. Navedene karakteristike ¢ine ovu elektrodu uporedivom sa elektrodama
opisanim u literaturi, a koje u svom sastavu sadrze jonoforu®®’.

Vreme odziva elektrode je 5-30 s, u zavisnosti od koncentracije srebrnog jona u ispitivanom rastvoru.
Elektroda se kondicionira u rastvoru AgNOs koncentracije 0,01 mol/dm?, 30 minuta pre upotrebe.

500
450
400 -

350

E{mVvs SCEd,j.)

300

250 -

200 -

PAg

Slika 1. Kalibraciona kriva PVCAc/Ag elektrode

Potenciometrijski odgovor elektrode je stabilan u Sirokom intervalu od jako kisele do neutralne sredine (pH < 1
do 7). Funkcionisanje u jako kiseloj sredini je i glavna prednost ove elektrode u odnosu na postojece
komercijalne elektrode. PVCAc/Ag elektroda se pokazala kao veoma selektivna na jone Ag" u odnosu na ostale
jone, sa izuzetkom Hg** i Fe*" koji pokazuju nestabilan i ne-Nernst-ov odgovor. Zbog jakog ometanja potrebno
je ukloniti ove jone pre odredivanja srebra u uzorcima koji ih sadrze. Koeficijent selektivnosti za ostale jone je
reda veli¢ine 107110,

Analiticka primena predlozenog PVCAc/Ag potenciometrijskog senzora: Moguénost primene predlozenog
PVCAc/Ag potenciometrijskog senzora testirana je odredivanjem Ag’ jona u uzorcima ekoloskih voda i u
koloidnom srebru metodom direktne potenciometrije i rezultati su prikazani u Tabeli 1.

Tabela 1. Odredivanje srebrnih jona predloZzenom PVCAc/Ag elektrodom u razli¢itim uzorcima voda

Ag'/gdm?)
Povratni
Uzorak Nadeno predlozenom Nadeno AAS prinos RSD
Dodato PVCAc/Ag elektrodom
metodom
(n=5)
, , o 2,69x10" 2,83+ 0,1x10" - 105,2 -
Prirodna mineralna voda “Rosa 3,77 x 10 3731 0,1 x10° 98,9
¢ a voda (Strpce) 2,69x10" 2,52+0,1x10" - 93,7 -
esmenska voda (Strpce 3,77 x10? 374+ 0,1x10° 99,2
Rt da (& 2,69x10" 2,66+0,2x10" - 98,9 -
ecna voda (Strpce) 3,77 x10° 3,83+ 0,2 x10° 101,6
Koloidna srebrna voda - 491+0,1x10° 500+ 0,1x10° - 3,5
Kao Sto se moZe videti povratni prinos srebra u razli¢itim uzorcima vode odredivan direktnom

potenciometrijskom metodom je skoro kvantitativan. Rezultati dobijeni za Ag’ jone u koloidnoj srebrnoj vodi,

predloZenim senzorom se dobro slazu sa rezultatima dobijenim atomskom apsorcionom metodom (AAS).
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Slika 2. Potenciometrijska titracija 50 cm’ 1,12 x 102 mol/dm3 rastvora
Ag’ sa 1,0x10™ mol/dm’ NaCl uz indikatorsku PVCAc/Ag elektrodu
PredloZzena PVCAc/Ag(l) elektroda je uspesno koriséena i kao indikatorska elektroda u poten-ciometrijskoj
titraciji Ag" jona u rastvoru sa NaCl (pH je oko 5) Slika 2. Dobijena kriva je sigmunoidnog oblika sa zavrsnom
tackom titracije koja odgovara stehiometrijskom odnosu 1:1 u talogu AgCl. Zavr$na tacka titracije i koli¢ina Ag"
jona u rastvoru moZze precizno da se odredi na osnovu titracione krive.
Mogucnost primene predlozenog PVCAc/Ag potenciometrijskog senzora testirana je odredivanjem ClI” jona u
uzorcima ekoloskih voda metodom potenciometrijske titracije i rezultati su prikazani u Tabeli 2.
Tabela 2. Odredivanje hloridnih jona predloZenom PVCAc/Ag elektrodom u ekoloskim vodama
-3
ca/ gdm”)
Uzorak Nadeno predloZzenom PVCAc/Ag Nadeno komparativnom RSD
elektrodom, (n = 3) nataloZzenom Ag/AgCl elektrodom
Cesmenska voda (K. Mitrovica) 4,37 x 10° 4,26 x 10° 5,0
Cesmenska voda (Nig) 2,66x10° 2,59x107 5,3
Voda iz Nisave 7,59x10° 7,10x10° 1,7
Voda iz Jadranskog mora *19,88x 10 *20,23x 107 3,0
*razblazenje 100 puta
Hloridi su odredivani titracijom sa standardnim rastvorima AgNO; odgovarajuéih koncentracija. Moguce
prisustvo karbonata u pijacoj i re¢nim vodama je eliminisano dodatkom 0,1 mol/dm® HNO;, ¢ime je ujedno
podesen i pH, jer elektroda funkcionise u kiseloj sredini. Koncentracije CI" u uzorcima su uporedno odredivane
direktnom potenciometrijskom metodom, uz koris¢enje standardnih rastvora hlorida, CI" -selektivnom na
srebro natalofenom Ag/AgCl elektrodom®. Rezultati dobijeni za ClI" jone u uzorcima ekologkih voda
predloZenim senzorom se dobro slazu sa rezultatima dobijenim komparativnhom metodam, $to se moze videti
na osnovu dobijenih vrednosti relativnom standardnom devijacijom (RSD).
27
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Zakljucak

Napravljena je PVCAc/Ag elektroda, bez unutrasnjeg rastvora i jonofore, jednostavnim uranjanjem Stapica
staklastog ugljenika prevuc¢enog membranom od PVC-co-Vac polimera, plastifikatora i aditiva-izmenjivaca jona
u rastvor srebro nitrata. Jednostavnost izrade je njena najveca prednost. PredloZena elektroda ima dobre
senzorske karakteristike, brz i stabilan Nernstov odziv u opsegu koncentracija od 1x10™ do 1x10” mol/dm? i
granicom detekcije od 4,25 x 10°® mol/dm®. Sirok radni pH opseg od izuzetno kiselog 0,7 do 7, je posledica
hemijske neutralnosti polimerne membrane. Dobra selektivnost i vreme upotrebljivosti elektrode, koje je vece
od dva meseca su takode vazni. Elektroda je uspeSno primenjena za odredivanje srebra u razli¢itim uzorcima
vode i kao indikatorska elektroda u potenciometrijskim titracijama, gde je posredno odredena i koli¢ina hlorida
prisutna u ekoloskim vodama. Povratni prinos prilikom odredivanja Ag® jona u razli¢itim uzorcima voda se
krec¢e u granicama od 93.7-105.2%, a dobijene RSD vrednosti prilikom odredivanja hlorida u razli¢itim uzorcima
ekolosdkih voda su 1,7-5,3, dok je RSD vrednost za odredivanje Ag" u koloidnoj srebrnoj vodi uz AAS
komparativhu metodu 3,5.

Zahvalnica: Ovaj rad je finansijski podrzan od strane Ministarstva prosvete i nauke, Republike Srbije, kao deo projekata
34025 45022.

Determination of Silver and Chloride lons in Environmental Water Samples by Simple PVCAc/Ag
Potentiometric Sensor

The aim of this work was to investigate possibility of application of new Ag-selective potentiometric sensor
made only from PVCAc, plasticizer and lipofilic salt and coated directly on GC rod. Since working pH range of
proposed sensor is < 1 to 7, it can operate in very acidic media. Besides simplicity of sensor construction and
wide pH range, the excellent selectivity can be also advantage of this electrode. The proposed electrode was
successfully applied as an indicator electrode for the potentiometric titrations. The practical utility of the
proposed PVCAc/Ag sensor was tested by determination of silver and chloride ions in environmental water
samples and silver in colloidal silver water. The recovery of silver from different water samples is almost
quantitative. The chloride ions were successfully determined by potentiometric titrations in tap, river and see
water samples. Also, the results obtained for chloride ions in environmental water samples and silver ions in
colloidal water samples by the proposed sensor were in satisfactory agreement with data obtained with
comparative methods.

Literatura

R.D. Johnson, L.G. Bachas, Anal. Bioanal. Chem. 376 (2003) 328.

B.B. Petkovi¢, S.P. Sovilj, M.V. Budimir, R.M. Simonovi¢, V.M. Jovanovi¢, Electroanalysis 22 (2010) 1894.

E. Malinowska, Z. Brzdzka, K. Kasiura, R.J.M. Egberink, D.N. Reinhoudt, Anal. Chim. Acta 298 (1994) 245.

A. Dekanski, J. Stevanovié, R. Stevanovi¢, V.M. Jovanovi¢, Carbon 39 (2001) 1207.

V.M. Jovanovi¢, S. Terzi¢, A. Dekanski, J. Serb. Chem. Soc, 70 (2005) 41.

M. Shamsipur, M. Javanbakht, M.R. Ganjali, M.F. Mousavi, V. Lippolis, A. Garau Electroanalysis 14 (2002) 1691.

A. Demirel, A. Dogan, G. Akkus, M. Yilmaz, E. Kilig Electroanalysis, 18 (2006) 1019.

V.M. Jovanovi¢, M. Radovanovi¢, M.S. Jovanovié, "Behaviour and Properties of Silver Based, Melt-Coated, Silver Halide
Selective Electrodes"”, lon-Selective electrodes 4, Akademiai Kiado, Budapest, 1985, p. 489-500

N WN R

28

Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT



Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT

XLIX savetovanje Srpskog hemijskog drustva /49" scs Meeting, Kragujevac, 13. i 14. maj 2011. AH04-0

RavnoteZe kompleksiranja Gd(lll)-jona sa nekim fluorohinolonima

lvan Z. Jakovljevié, lvan Lazarevi¢*, Ljubinka Joksovié¢, Andrija Ciri¢, Ratomir Jeli¢**, Predrag Durdevi¢

Prirodno-matematicki fakultet, P.fah 60, 34000 Kragujevac, Srbija
*Centar za usavrsavanje kadrova ABHO Vojske Srbije,Balkanska 57, 37000 Krusevac, Srbija
**Medicinski fakultet, Jovana Cvijica bb.,34000 Kragujevac, Srbija

Uvod

Fluorovani hinoloni su antibakterijska sredstva'™ koja se koriste kod urinarnih i bubreznih infekcija, a novije
generacije ovih antibiotika i kod respiratornih infekcija. Oni u svojoj strukturi sadrze karbonilnu i karboksilnu
grupu u vicinalnom poloZaju. Stoga su ove supstance potencijalno dobri helatori jona metala. Gadolinijum
pripada grupi lantanoida i ima tendenciju da gradi komplekse sa sintetickim i prirodnim ligandima. Helati
gadolinijuma, kao $to je Gd-DTPA i Gd-DOTA, imaju $iroku upotrebu kao kontrasni agensi* u magnetnoj
rezonanci (MRI) i kompjuterskoj tomografiji (CT). Gd-DTPA helati se preporucuju kao bezbedni neradioaktivni
indikatori glomelrularne filtracije (GFR) koji mogu biti alternativni metod za odredivanje renalnog klirensa u
klinickim studijama. Ovi helati mogu reagovati sa gore navedenim fluorohinolonima pri istovremenom
koris¢enju ovih supstanci (kod pacijenata koji su ve¢ na antibakterijskoj terapiji) ili otpustiti slobodan
gadolinijum koji mozZe reagovati sa ligandima iz krvne plazme ili drugim ligandima (npr. lekovima). Sa druge
strane fluorohinolonski helati gadolinijuma mogu biti dobri kandidati za nove dijagnosticke agense. Zbog toga,
je cilj ovog rada bio da se kvantitativno ispitaju ravnoteZe u rastvorima navedenih fluorohinolona u prisustvu
jona gadolinijuma da bi se bolje razumeo sastav, stabilnost kao i raspodela kompleksa gadolinijuma i
fluorohinolona u vodenim rastvorima kao i u humanoj plazmi.

Rezultati i diskusija

Svi reagensi bili su analiticke Cistoce i koris¢eni su bez dodatnog procesa precis¢avanja. Bidestilovana voda je
koriS¢ena za pripremanje svih rastvora.

Polazni rastvor Gd(lll)-jona pripremljen je rastvaranjem Gd,0; p.a., (Merck) u HCl. Dobijeni rastvor je
standardizovan kompleksometrijskim titracijama sa EDTA. Visak HCI kiseline je odreden potenciometrijski
pomocu Granovog dijagrama. Polazni rastvori fluorohinolona su pripremljeni taénim odmeravanjem standarda
supstanci p.a.Cistoée (> 99.9%) na analitickoj vagi. Rastvori drugih koncentracija su dobijeni razblazivanjem
osnovnih rastvora fluorohinolona.

Potenciometrijske titracije su izvodene u titracionom sudu sa duplim zidovima koji je termostatiran na 298 K.
Merenje je vrSeno pH-metrom Backman ®72 sa automatskom biretom Metrohm Dosimat 665 i
kombinovanom staklenom elektrodom (Radiometer). Jonska sredina je pode$ena sa 0,1 mol/dm? NaCl i sve
titracije su izvodene u struji azota koji je prethodno propustan kroz rastvore NaOH, H,SO, i bidestilovanu vodu.
Koncentracioni opseg jona metala bio je 0,6 mmol/dm? < [Gd(Il1)] < 3 mmol/dm?, a fluorohinolona 1 mmol/dm?
< [FQ] < 3 mmol/dm? pri koncentracionom odnosu Tgq: T, = 1:1 do 1:5. Vrste kompleksa u ispitivanim sistemima
su okarakterisane opstom jednacdinom ravnoteze:

pGd + g H+rFQ S Gd, H, (FQ), (1)
a odgovarajuce konstante stabilnosti su date jedanc¢inom:
__[GdpH,Fa,]
par [GdJP [HI9[FQF

gde FQ oznacava deprotonovan oblik molekula liganda. Potpuno protovani oblik molekula liganda obelezen je
kao H,FQ'. Sastav i konstante stabilnosti nagradenih kompleksa u rastvoru mogu se odrediti na osnovu
eksperimentalno odredene zavisnosti srednjeg ligandnog broja, 1, od negativhog logaritma koncentracije
slobodnog liganda (-loglL). Sredniji ligandi broj se racuna prema formuli:

Ty -IL1( 1+ X, Bra, [HI")
Ty
gde je slobodna koncentracija liganda jednaka:

B (2)

(3)

n=
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L] = Ty —[H]+[0H] (4)
ZnBrLag[HI®

gde jeT,-ukupna koncentracija liganda, L-koncentracija slobodnog liganda a T, —koncentracija jona metala.
Eksperimentalno dobijene krive formiranja za Gd-Oflo sistem prikazane su na slici 1.

3
n
2,5
2
X Gd:Oflo=1:1
1,5 O Gd:Oflo=1:2
¢ Gd:Oflo=1:2.5
1 A Gd:Oflo=1:3
0 Gd:Oflo=1:5
0,5
0
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
-log (oflo)

Slika 1. Krive formiranja u sistemu Gd-Oflo

Na Slici 1 se vidi da se sve krive formiranja poklapaju do vrednosti = 0,5. Pri odnosu Ty:T;= 1:1 kriva ima
kostantnu vrednost = 1 pri pL < 8 $to ukazuje na stvaranje samo kompleksa tipa ML. Ostale krive formiranja,
osim krive 1:1, se poklapaju do vrednosti m1=1,5 Sto ukazuje na formiranje kompleksa istih vrsta. Kriva 1:2
ukazuje na stvaranje samo kompleksa tipa ML,. Pri > 2 krive se razilaze Sto ukazuje na stvaranje meSovitih
hidrolitickih kompleksa.

Obrada eksperimentalnih podataka u cilju izraCunavanja konstanti stabilnosti formiranih komplesksa je vrSena
programom Hyperquad>2006 na osnovu nalaZenja minimalne vrednosti sume kvadrata potencijala:

S= Z:Wi(Eobs - Eca/c)2 (5)

gde w; predstavlja statisticku teZinu koja se dodeljuje svakoj tacki titracione krive, a Eps i Ecaic 0dnose se na
mereni, odnosno izraCunati potencijal celije za pretpostavljeni model sa odgovarajuéim konstantama
stabilnosti. Za pronalazenje modela koji daje najbolje podesene eksperimentalne podatke, razli¢iti kompleksi i
kombinacije ukljuceni su u Hyperquad2006 izracunavanja. U svim titracijama su nadeni binarni kompleksi tipa
ML, ML, i MLs u celokupnoj ispitivanoj pH oblasti (2,0 < pH < 9,5). Osim ovih kompleksa nadeni su i meSoviti
kompleksi tipa MHgL, gde su p i q kod ciprofloksacina, (p,q) = (1,1), (2,2), (2,1), (3,3); kod ofloksacina (1,1),
(2,2), (2,2), (3,3), (3,2), (3,1), i kod moksifloksacina, (p,q) = (1,1), (2,2), (2,1), (3,3), (3,2), (3,1). Negativne
vrednosti g ukazuju na hidroliticke komplekse. U ispitivanim sistemima polinuklearni kompleski nisu nadeni.
Prihvaéeni rezultatii izracunavanja prikazani su u Tabeli 1. Takode su dati i statisticki podaci koji odreduju
kvalitet izracunavanja.
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Tabela 1. Konstante stabilnosti Gd(Ill)-FQ nastalih u 0,1 mol/dm® NaCl jonskoj sredini na 298 K
SD oznacava standardnu devijaciju.p-broj jona metala, r-broj jona liganda, g-broj jona H'ili OH

Kompleks logBp,q,SD
p,q,r Gd-moxi* Gd-oflo Gd-cipro
(0,1,2) 9,34+0,01 8,01+0,01 8,52+0,01
(0,2,1) 15,67+0,01 14,2040,01 14,68+0,02
(1,-1,0) 7,96+0,01 7,9610,01 7,96+0,01
(1,1,1) 14,72+0,03 13,31+0,02 14,27+0,03
(1,0, 1) / 6,01+0,03 6,70+0,02
(1,2,2) 29,65+0,02 26,05+0,01 27,60+0,07
(1,1,2) 21,20+0,09 18,14+0,02 19,90+0,02
(1,0,2) 14,0040,03 11,03+0,08 12,77+0,03
(1,3,3) 43,98+0,03 37,64+0,04 40,64+0,08
(1,2,3) 35,18+0,01 30,71+0,04 /
(1,1,3) 27,76+0,03 23,11+0,08 /
(1,0,3) 19,00+0,05 15,18+0,08 /
x’=11,82 x?=5,38 x?=11,21
Statistika
s=1,20 s=1,61 s=1,94

EXIT
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Specijacija u sistemu Gd**-oflo data je na slici 2 u obliku distribucionog dijagrama zavisnosti molske frakcije od
pH. Sa slike se vidi da je na pH=5 dominantan kompleks Gd(Hoflo),** koji pri pove¢anjem pH protolizuje | u
reakciji sa joS jednim molekulom liganda daje Gd(oflo)s. Ovaj komleks lako prolazi kroz ¢elijsku membranu,
bududi da je elektri¢no neutralan i moze dovesti do povecanja toksi¢nog dejstva Gd*".
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Zakljucak
Komleks Gd(oflo)s lako prolazi kroz éelijsku membranu, bududi da je elektricno neutralan i moZe dovesti do
povecanja toksi¢nog dejstva Gd*".

Complex formation equilibria between Gd(lll)-ion and some fluoroquinolones

Complex formation between Gd(lll)-ion and fluoroquinolones, ciprofloxacin (Il generation), ofloxacin (Il
generation) and moxifloxacin (IV generation) were studied by potentiometric titrations at 298 K in ionic
medium NaCl (0.1mol/dm?>). In the concentration range 0.6mmol/dm? < [Gd(Ill)] < 3mmol/dm® and Immol/dm?
< [FQ] < 3mmol/dm?® at concentration ratio M:L = 1:1 to 1:5, binary complexes ML, ML, and MLz were found in
the entire pH region (2-9.5). In adition to the dominant binary complexes the folowing mixed complexes of the
MH,L, type were found: ciprofloxacin,(p,q) = (1,1), (1,-1), (2,2), (2,1), (2,-2), (3,3); ofloxacin,(p,q) = (1,1), (1,-1),
(2,2), (2,1), (2,-1), (2,-2), (3,3), (3,2), (3,1), (3,-1) and moxifloxacin,(p,q) = (1,1), (2,2), (2,1), (3,3), (3,2), (3,1).
Negative values of q denote hydrolytic complexes. Polynuclear complexes were not found in the sistems
examined. The distribution diagram indicates the dominance of the Gd(oflo); at neutral pH values which may
be physiologically active.
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HPLC Determination of Tetracycline in Human Control Serum
S. Sunari¢, R. Pavlovié, S. Miti¢*, A. Pavlovic¢*, S. ToSi¢*

University of Nis, Faculty of Medicine, Department of Chemistry,
Bulevar dr Zorana Djindji¢a 81,18000 Nis, Serbia
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Visegradska 33/224, 18000 Nis, Serbia

Introduction

Tetracycline (Tc) is a “broad-spectrum” antibiotic which is used to treat bacterial infections. Tetracycline can
easily bind to proteins. After oral administration, therapeutic concentration in plasma is usually in the range 1-
5 pg/cm?® and protein binding is 25-65% *. Therefore the samples should be adequately prepared in order to
achieve maximum drug release. The paper examined the possibility of applying the modified pharmacopoeia
HPLC method for determination of Tc in human control serum. The aim was to test the recovery value of the
method in terms of the existing matrix, preferably without loss of Tc during the sample preparation.

Experimental

Materials and Reagents

Standard stock solutions of tetracycline hydrochloride (Tc-HCl) concentrations of 1 mg/cm?® and 0.1 mg/cm?,
were prepared by dissolving solid tetracycline-hydrochloride C;,H,4N,05-HCl (p.a.,Sigma-Aldrich) in 0.01
mol/dm? HCI. The following solutions were also used: 40 g/dm3 Na-EDTA (p.a. Merck), 35 g/dm3 Na,HPO, (p.a.
Merck), 2 mol/dm? NaOH (p.a. Merck), 2 mol/dm? H;PO, (HPLC grade, Merck), tert-butyl alcohol (HPLC grade,
ACS Reag. Ph. Eur, Merck) and 0.0295 mol/dm? triethyl-ammonium acetate. Human lyophilised control serum
was from Lyotrol N bioMérieux” SA, France. It was reconstituted with exactly 5 cm® of deionized water before
the use.

Apparatus and HPLC conditions

The Agilent Technologies 1200 Series apparatus with DAD was used for the analysis. Separation was
performed on Zorbax Extend-C18 analytical column (4.6x250 mm, 5um). The chromatographic separation was
carried out at 40°C. Isocratic elution was used during the entire study and the flow rate was 1 cm®/min. The
chromatograms at 254 nm, 275 nm and 375 nm were recorded.

Mobile phase

The composition of the mobile phase was: 8% w/v tert-butyl alcohol, 0.35% w/v Na,HPO,, 0.095% w/v
triethylammonium acetate and 0.04% w/v Na-EDTA. Triethylammonium acetate was used to reduce peak
tailing and was prepared by mixing triethylamine and acetic acid. Na-EDTA salt was used to prevent the
formation of complexes between tetracycline and present polyvalent metal ions. All solutions were adjusted to
pH 9.0 before they are mixed.

Procedure for Tc analysis in human control serum (HCS)

1 cm?® of reconstituted human control serum was spiked with 0.04 cm? and 0.08 cm® of 0.1 mg/cm? Tc standard
solution. The concentrations of Tc were chosen to match its usual therapeutic concentration in human serum
after oral administration. After that, the serum sample was pretreated for the removal of proteins and to
obtain a diluted sample solution suitable for insertion into the column of HPLC apparatus. The procedure used
was as follows: 0.6 cm? of spiked serum was mixed with 0.6 cm® of 8% HCIO, and centrifuged for 5 min at
3500g. 1 cm® of supernatant was transferred to Eppendorf vial and 0.08 cm® of mixture 2M K,CO3/6M KOH was
added. After neutralization, the sample pH was 6.5-7.0. From this solution 0.3 cm?® was measured and diluted
with 1.2 cm® of deionized water. The obtained sample was filtered through Econofilter 25/0.45 pm RC (Agilent
Technologies) and 0.05 cm® was injected into the column. The amount of tetracycline was determined using
the calibration curve obtained for standard Tc solutions in concentration range from 1 pg/cm?® to 10 pg/cm?
(0.01 pg-0.1 pg Tc on the column).
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Fig 1. Chromatograms of blank serum after pretreatment at 254 nm, 275 nm and 375 nm
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Chromatograms of blank serum (Fig. 1) and spiked serum (Fig. 2) after pretreatment show that there are no
peaks in blank serum at 375 nm, but in spiked serum appears a peak corresponding to tetracycline with
retention time about 3.3 min. This peak is much less marked at 275 nm and 254 nm in the presence of highly absorbed
components at 2.1 min and 2.7 min. Therefore, largest sensitivity of the method, as well as lower limit of detection and

guantification are for detection at 375 nm.

The tetracycline was identified by comparing the retention data from the chromatograms for Tc standard and
the serum spiked with Tc standard recorded under the same chromatographic conditions. Also, DAD detector
was used for monitoring tetracycline UV spectrum in efluent. The absorption maximums are well matched

with each other and with literature data.
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Fig 2. Chromatograms of spiked serum after pretreatment at 254 nm, 275 nm and 375 nm

For the Tc determination in human control serum calibration graph at 375 nm was used. The procedure is
described above and the results are given in Table 1. All measurements were performed in triplicate and are
presented as mean value * standard deviation (SD). Recovery value was calculated as the ratio between
amount of tetracycline found using calibration curve and spiked (expected) value.

Table 1. Determination of tetracycline in human control serum at 375 nm

Spiked Found, ug RSD / % R %
piked, ug ; +5D (] ecovery, %
0.019 0.016 + 0.0010 6.3 84.2
0.038 0.033 +0.0012 3.6 86.8

X, mean value of 3 replicates;
SD, standard deviation of the mean;
RSD, relative standard deviation of the mean.

Limit of detection and limit of quantitation were calculated using the equations (1) and (2):
LOD =3 hpe - f (1)
L0Q =10 hpey - f (2)

where h. is magnitude of the noise of the base line detected for the blank serum 0.5 min before and after
the tetracycline retention time and f is the ratio of Tc concentration in injected solution and corresponding
peak area’. Magnitude of the noise of the base line was measured for the range 2.8 min-3.8 min. The values of
4.0 ng for LOD and 13.0 ng for LOQ were calculated.

Conclusions

For the tetracycline determination in human control serum, the method gives satisfactory accuracy for the
concentration of Tc higher than 0.8 ug/cm?, which is the expected concentration after oral administration of
tetracycline drugs. A favourable characteristic of this method is that despite complex sample pretreatment,
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the recovery values are higher than 84%. A short analysis time was achieved, so this rapid method can be
applied to the routine pharmaceutical analysis as well as pharmacokinetic studies of tetracycline.

Acknowledgements. This research was supported by the Serbian Ministry of Science and Environmental Protection as a
part of project number 142015 at Faculty of Science and Mathematics-Nis and the Faculty of Medicine-Nis. The authors
are grateful to the technical and financial support from these institutions.

HPLC odredivanje tetraciklina u humanom kontrolnom serumu

U radu je optimizovana i validovana reverzno-fazna HPLC metoda za odredivanje tetraciklina u humanom
kontrolnom serumu. Razdvajanje je izvrieno na Zorbax Extend-C18 analitickoj koloni i temperaturi od 40°C.
Mobilna faza se sastojala od terc-butil alkohola, Na,HPO,, trietilamonijum-acetata i Na-EDTA, a u aparat je
ubrizgavana izokratno. UV detekcija je izvedena na 254 nm, 275 nm i 375 nm. U kontrolnom serumu tetraciklin
je odredivan primenom kalibracione prave u intervalu 1 ug/cm>-10 ug/cm’. Radi uklanjanja proteina uzorak
seruma je tretiran 8.0% HCIO,. Granica detekcije i granica kvantifikacije iznose 4.0 ng i 13.0 ng. Relativna
standardna devijacija odredivanja krece se do 6.3%. PredloZena metoda omogucava razdvajanje i odredivanje
tetraciklina u navedenim uzorcima, pri ¢emu je ukupno vreme trajanja analize krace od 5 minuta.

References
1. Clarkes Analysis of Drugs and Poisons, Pharmaceutical Press, 2006
2. D. Ivanovic, M. Zecevic and A. Malenovic, Analitika lekova, in Serbian, Beograd, 2004.
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Adsorption of pesticides onto the carbonized short hemp fibers activated
with potassium hydroxide
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Introduction

Pesticides are the group of hazardous compounds that may pollute water due to their extensive application in
agriculture’. Several methods are available for pesticides removal such as photocatalytic degradation,
combined photo-Fenton and biological oxidation, advanced oxidation processes, aerobic degradation,
nanofiltration membranes, ozonation and adsorption®. Adsorption on activated carbon is the most widespread
technology used to deal with purification of water contaminated by pesticides>®. Activated carbons with high
surface area and pore volumes can be prepared from a variety of carbonaceous materials such as coal,
coconut shell, wood, agricultural or industrial wastes. There is a growing interest in utilizing the use of other
low-cost and abundantly available lignocellulosic materials as precursors for the preparation of activated
carbons’. A search for a low-cost and easily available adsorbent has led to the investigation of agricultural and
biological origin materials, along with industrial byproducts. Hemp fibers, as a lignocellulosic material, are
traditionally used for production of textiles. The increased production of hemp fibers brought an increase in
the amount of waste, namely shives, short and entangled fibers®. In this work, we attempt to use short hemp
fibers as low-cost, abundantly available and renewable precursor for production of activated carbon material
as adsorbent for the removal of pesticide from aqueous solutions. Short hemp fibers were carbonized and
subsequently activated using potassium hydroxide as activating agent. The resulted samples were used for
adsorption of five pesticides: acetamiprid, dimethoate, nicosufurone, carbofuran and atrazine. The influence
of the activation process on the samples surface characteristics and adsorption of pesticides were also studied.

Materials and Methods

Material

The fibers used in this investigation were short and entangled hemp fibers obtained from ITES Odzaci, Serbia.
Chemical composition of used fibers is: 1.50% water soluble components, 0.69% fats and waxes, 1.39%
pectins, 78.15% cellulose, 6.06% lignin, 10.72% hemicelluloses.

Carbonization and activation of short hemp fibers

In the 2-step activation process, the carbon precursor, short hemp fibers, were first carbonized at 1000 °C
under constant nitrogen flow, with the heating rate of 5 °C/min. After carbonization, carbonized short hemp
fibers were chemically activated using KOH as an activating agent. Carbonized fibers were mixed with KOH
pallets in different KOH:carbonized material weight ratio (1:1, 2:1, 4:1), and three activated carbon samples
(denoted K119, K129 and K149, respectively) were obtained. Samples were placed in the furnace and heated
at a rate of 5°C/min to 900 °C. Activation process was carried out under a constant nitrogen flow. The
resulting products after activation were thoroughly washed with tap water and finally distilled water to
remove the residual KOH until the pH value of the washed solution ranged from 6 to 7. Four samples, obtained
in this way were used for further examination: K1, inactivated carbonized short hemp fiber, and activated
samples K119, K129 and K149.

Specific surface area
Specific surface areas of carbonized short hemp fibers samples were obtained from the N, adsorption
isotherm at 196 °C and calculated by BET equation.
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Surface oxygen groups

Temperature-programmed desorption (TPD) in combination with mass spectrometry was used to investigate
the nature and thermal stability of carbonized short hemp fibers surface oxygen groups. The TPD profiles were
obtained using a custom-built set-up, consisting of a quartz tube placed inside an electrical furnace. A
carbonized fiber sample was outgassed in the quartz tube and subjected to TPD at a constant rate of heating
of 10°C/min to 900°C under high vacuum. The amounts of CO and CO, released from the carbon sample (0.1 g)
were monitored using an Extorr 3000 quadrupole mass spectrometer (Extorr Inc, USA).

Pesticide adsorption

Adsorption of pesticides on the carbonized short hemp fiber (0.5 g) was performed from the 50 ml of pesticide
aqueous solution in batch system with constant shaking. Initial concentration of each pesticide was 500 ppb.
The concentration of pesticides was determined at the end of 2 h adsorption period using HPLC-MS/MS
method’.

HPLC-MS/MS analysis. Surveyor HPLC system (Thermo Fisher Scientific, USA) was used for the separation of
the analytes on the reversed-phase Zorbax Eclipse XDB-C18 column, 4.6 mm 75 mm i.d. and 3.5 um particle
size (Agilent Technologies, USA). The mobile phase consisted of methanol (A), water (B) and acetic acid (C).
Gradient changed as follows: 0 min 59 % A, 40 % B, 1 C; 10 min 99 % A, 1 % C; 15 min 59 % A, 40 % B, 1 % C.
The flow rate of the mobile phase was 0.5 ml/min. An aliquot of 10 pl of the aqueous solution was injected
into HPLC system. Quadrupole ion trap mass spectrometer, LCQ Advantage (Thermo Fisher Scientific, USA),
was used for detection and quantification of pesticides. The electrospray ionization technique was used and all
pesticides were analyzed in the positive ionization mode. Mass chromatogram of the pesticides is given in
Figure 1.
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Figure 1. Mass chromatogram of aqueous solution of pesticides

Results and discussion

Specific surface areas calculated by BET equation (Sger) are listed in Table 1. Sger values, for all samples, lie
within 23-2192 m?/g. Values of Sger from Table 1 show that activation with KOH at 900 °C provides samples
with higher specific surface area. During the activation process, decomposition of KOH molecules is followed
by gasification process under high temperature:

2KOH - K,0+H,0
H20+C - CO+H2
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Stronger activation, i.e. increased ratio of KOH, open up the porous structure and increases SBETm. Higher
amount of hydroxide used for obtaining sample K129 significantly increases specific surface area of this
sample. Further increase of activating agent amount decreases the specific surface area (sample K149),
probably due to enhanced gasification process. An over-gasification might have occurred with the detrimental
effect of reducing the surface area, especially micropore surface area''. This phenomenon was also observed
by Laine and Calafat*.

TPD profiles of CO and CO, evolution for all tested samples are shown in Figure 2. The amounts of CO and CO,
released from the surface of carbonized fiber samples were obtained by integration of corresponding TPD
curves (Table 1). Obtained results show that the amounts of surface oxygen groups increase with increased
amount of KOH. The best ratio of KOH:carbonized material was 2:1. However, further increase of KOH amount
decreases the amount of surface oxygen groups, probably for the same reasons as in the case of specific

surface area.

Table 1. Specific surface area and amounts of CO and CO, evolving surface oxygen groups of carbonized
short hemp fibers samples.
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a) ... . b) |
9,0x10°1  CO evolution . )
5| —— K1 6,0x10°4 CO, evolution
8,0x10
.1 — K119 . K1
7,0x107 K129 50x10°1 —— K119
o 6,0x10°{ —— K149 o 1 — K129
= R = — K149
S 50x10° Be)
o 4,0x10° ot
3,0x10° 4
2,0x10°
1,0x10°
0’0_ T T T T T T T 1 ’
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature, °C

Temperature, °C
Figure 2. TPD spectra of carbonized short hemp fiber samples: (a) CO and (b) CO, desorption profile.

The TPD profiles of all tested samples (Figure 2) show a peak at relatively high temperature (from 650 °C to
780 °C). Increased amount of activating agent shifts the peak to the higher temperature (except for K149
sample) which suggests the stabilization of surface oxygen groups. The CO desorption profiles have a
maximum at the temperature which coincides with the maximum in CO, desorption profile. This could indicate
the existence of anhydride groups, although it can also be attributed to phenols, ethers, carbonyls and
quinonesB.

Concentration of pesticides was determined by HPLC/MS/MS method. From obtained MS® spectra of
pesticides, most abundant fragment ions were selected. The selected reaction monitoring (SRM) mode was
used for quantification of all pesticides. The level of adsorption at the end of 2 h adsorption period was
presented as a decrease of pesticide concentration in the solution (Figure 3).

All activated samples have good adsorption properties because they remove more than 90 % of pesticides
from the aqueous solution. The adsorption of pesticides onto activated samples generally follows the same
trend as the specific surface area. Sample K129 with the highest specific surface area has the best adsorption
properties (98 % removal rate). Nevertheless, the sample K1, which was not activated, removes dimethoate
and carbofuran and decrease the concentration of other three pesticides for more than 50 %. Generally, for all
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tested samples, level of pesticide adsorption follows the order: carbofuran, acetamiprid, dimethoat, atrazine
and nicosulfuron.
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Figure 3. Pesticide concentration in the aqueous solution after adsorption

Conclusion

In this work we produced the activated carbon material using the short hemp fibers as row material. It has
been shown that materials with high specific surface area (Sger (K129) = 2192 mz/g) can be obtained by KOH
activation. However, specific surface area and the amount of surface oxygen groups increase with the
increased amount of KOH to the ratio of KOH:carbonized material = 2:1. Further increase of KOH amount
decrease the specific surface area and the amount of surface oxygen groups. The possibility of using produced
materials for pesticide removal was also tested. All samples have good adsorption properties, inactivated
sample decrease pesticide concentration for more than 50 %, while activated samples remove more than 90 %
of pesticides.

Acknowledgments: The authors wish to thank the Ministry of Education and Science of the Republic of Serbia for financial
support through the project of Basic Research, number 172007 and Physics and Chemistry with lon Beams (l11) No 45006.

Adsorpcija pesticida na karbonizovanim kratkim vlaknima konoplje
aktiviranim kalijum hidroksidom

U ovom radu je predstavljeno dobijanje karbonizovanih otpadnih kratkih viakana konoplje i njhova aktivacija
kalijum hidroksidom uz koriscenje razlicitih odnosa kalijum hidroksida i karbonizovanog materijala. PovrsSinske
karakteristike dobijenih uzoraka predstavljene su specificnom povrsinom dobijenom BET metodom i sadrZajem
povrsinskih funkcionalnih grupa dobijenih temperaturno-programiranom desorpciom. Adsorpcija pesticida
(acetamiprid, dimetoat, nikosulfuron, karbofuran i atrazin) na uzorcima karbonizovanih kratkih vlakana
konoplje iz vodenih rasvora ispitivana je u SarZnom sistemu uz neprekidno mesanje. Dobijeni rezultati pokazuju
da se aktivacijom sa kalijum hidroksidom moZe dobiti materijal visoke vrednosti specificne povrsine (Sger =
2192 m?/g). Specificna povrsina i kolicina povrsinskih funkcionalnih grupa zavise od koli¢ine aktivirajuceg
agensa. Adsorpcioni kapacitet uzoraka takode prati ovaj trend. Svi ispitivani uzorci imaju dobre adsorpcione
karakteristike, neaktiviran uzorak konoplje sniZava koncentraciju pesticida za vise od 50 %, dok svi aktivirani
uzorci uklanjaju vise od 90 % pesticida iz vodenog rastvora.
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Termohromno ponasanje i termodinamika hloro kompleksa kobalta(ll)
u smesi amonijum-nitrat — formamid

Sanja D. Dozié, Milan B. Vranes, Slobodan B. Gadzuric¢

Prirodno-matematicki fakultet, Departman za hemiju, biohemiju i zastitu Zivotne sredine,
Trg Dositeja Obradovica 3, Novi Sad, Srbija

Uvod

Poznata je Cinjenica da po dodatku kobalta(ll) u odredeni medijum koji sadrzi i halogenidne jone sa promenom
temperature dolazi do takozvanog termohromnog efekta. Za proucavanje ovog fenomena i njegovu
eventualnu primenu kao materijala za autoregulaciju osencenja i zastite od preteranog Suncevog zagrevanja,
uglavnom su koristeni anhidrovani rastopi soli** i tzv. vodeni rastopi soli*’. U novije vreme se koriste rastopi
organskih molekula i smeSe organskih molekula sa neorganskim solima. Gradenje halogenidnih kompleksa
kobalta(ll) u rastopu acetamida, smese acetamida i kalcijum-nitrata-tetrahidrata i acetamida i amonijum-
nitrata proucavano je i opisano u literaturi®*°. Kasnije su zapoceta i prou¢avanja u kojima je acetamid
zamenjen dimetilsulfoksidom®. Osim toga, danas se pojavila i potreba za prosirenjem proudavanja
termohromnog efekta i u jonskim te¢nostima, koje su poznate kao zeleni i benigni rastvaradi.

Nastavljajuci proucavanja halogenidnih kompleksa kobalta(ll), u ovom radu smo izlozZili rezultate o ponasanju i
termodinamici gradenja hloro kompleksa kobalta(ll) u sistemu NH4;NO3-4HCONH,. Takode je analiziran i uticaj
sastava smese, odnosno formamida na stabilnost i termodinamiku gradenja hloro kompleksa kobalta(ll).

Eksperimentalni deo

Sve upotrebljene hemikalije bile su kvaliteta p.a. Rastvara¢ NH4;NO3;:4HCONH, je pripremljen mesSanjem i
topljenjem odgovarajucih koli¢ina amonijum-nitrata (Merck), osusenog na 353 K u trajanju od 6h i formamida
(Merck). Osnovni rastvor kobalta(ll)-hlorida dobijen je rastvaranjem anhidrovanog kobalt(ll)-hlorida (Fluka) u
prethodno odmerenoj koli¢ini rastvarac¢a. Odmeravanjem ovog rastvora kobalta(ll) i razlic¢itih koli¢ina ¢vrstog
amonijum-hlorida, u erlenmajere sa bruSsenim cepom pripremljene su serije rastvora sa razliCitim
koncentracijama hlorida, odnosno razli¢itim odnosima koncentracija hlorida i kobalta(ll).

Apsorpcioni spektri su snimljeni u vidljivoj oblasti spektra (400-800 nm) pomocu spektrofotometra Secomam
Anthelie Advanced 2. Spektrofotometar je povezan sa termostatom, C¢ime je bilo mogude pratiti promenu
apsorpcionih spektara kobalta(ll) sa temperaturom. Kvarcne kivete cija je duZina optickog puta iznosila 10 mm
sa teflonskim ¢epom su termostatirane sa preciznos¢u od +0,5 K. Snimljeni su spektri serije rastopa sa
razli¢itim odnosoma koncentracija hloridnih jona i jona kobalta(ll) u temperaturskom ospegu od 308,15 do
348,15 K. Referentni rastvor je bio rastvara¢ NH4;NO3-4HCONH, u koji je dodata odgovarajuc¢a mala koli¢ina
amonijum-hlorida.

Zbog velike gustine proucavanih smesa, za pripremanje rastopa odredenog sastava sve komponente su bile
odmeravane na analiti¢koj vagi, umesto da im je merena zapremina kao Sto je to uobicajeno prilikom pripreme
vodenih rastvora. Za izraCunavanje prosecnih molarnih apsorpcionih koeficijenata iz izmerene apsorbancije,
potrebno je sastav rastvora izraziti u molaritetu (mol dm™), tako da je za prevodenje molaliteta na koli¢insku
koncentraciju bilo neophodno poznavanje gustine ispitivanih rastopa na odredenoj temperaturi. Stoga smo
odredili gustine smese NH;NO3-4HCONH, pri razli¢itoj koli¢ini hloridnih jona u temperaturskom intervalu od
308,15 do 348,15 K. Zavisnost gustine od temperature i molaliteta hloridnih jona data je jednacinom (1):

d/gem™ =1,4601-7,64-10"*T—(7,02-10°-2,65-10°T)-m(Cl") (1)

gde je T temperatura u K, a m(Cl) molalitet hloridnih jona u rastvoru izrazen u mol kg ™.

Rezultati i diskusija

Apsorpcioni spektar rastvora kobalt(ll)-hlorida bez dodatka amonijum-hlorida prikazan je na Slici 1.
Apsorpcioni maksimum se javlja na 527 nm Sto je veoma blizu vrednosti od 550 nm dobijenu za oktaedarski
kompleks kobalt(ll)-nitrata u rastopu eutektika (K,Li)NOs***. Polozaj maksimuma apsorpcione trake i vrednost
molarnog apsorpcionog koeficijenta ukazuju na oktaedarsku koordinaciju kobalta(ll)***. Sa Slike 1 se vidi i
porast molarnog apsorpcionog koeficijenta sa porastom temperature Sto je karakteristicno za oktaedarsku
geometriju kobalta(ll).
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Dodatak amonijum-hlorida u rastope koji sadrze odredenu koncentraciju kobalta(ll) uzrokuje pomeranje
osnovnih apsorpcionih traka ka niZzim energijama i nagli porast molarnog apsorpcionog koeficijenta (Slika 2).
Kao sSto se sa Slike 2 vidi, dolazi do pojave dva apsorpciona maksimuma na 630i 666 nm i ,ramena“ na 688 nm
kao posledica formiranja hloro kopleksa kobalta(ll). Na osnovu poloZaja apsorpcionih maksimuma i vrednosti
molarnih apsorpcionih koeficijenta moze se pretpostavti da se grade kompleksi sa tetraedarskom

strukturom>*>*®
odabranih spektara.

. Radi preglednosti, na Slici 2 su date koncentracije jona kobalta(ll) i hloridnih jona za 8
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Slika 1. Apsorpcioni spektri rastvora kobalt(ll)-hlorida na Slika 2. Apsorpcioni spektri hloro kompleksa
syl . 2 -
razli¢itim temperaturama; m(Co’*)=0,01178 mol kg™ kobalta(ll) na 348,15K

Povecanje temperature utiCe na porast prose¢nog molarnog apsorpcionog koeficijenta hloro kompleksa
kobalta(ll), Sto je suprotno ocekivanom ponasSanju tetraedarskih kompleksa. Ovakvo ponasSanje se moze
objasniti prisustvom nizih oktaedarskih kompleksa kobalta(ll) sa nitratnim jonima ili molekulima formamida ili
je tetraedarska struktura veoma deformisana. Da ovakvi kompleksi zaista postoje, pokazala je faktor-analiza
dobijenih spektara prilikom izra¢unavanja njihovih konstanti stabilnosti. Na Slici 3 prikazana je promena
prosecnog molarnog apsorpcionog koeficijenta hloridnih kompleksa kobalta(ll) sa promenom temperature.
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Slika 3.Promena apsorpcionih spektra hloro komplesa
kobalta(ll) sa temperaturom m(Co’*)=0,01109 mol-kg™";
m(Cl")=1,08665 mol-kg™

Slika 4. Zavisnost AG® od T za hloro komplekse kobalta(ll)
u sistemu NH,NO3;-4HCONH, (F = formamid)

Iz vrednosti apsorbacija snimljenih spektara i koncentracija jona kobalta(ll) odnosno liganada izracunate su
konstante stabilnosti kompleksa kobalta(ll). RavnoteZa reakcije gradenja kompleksa centralnog jona sa tri
potencijalna liganda moZe se okarakterisati slede¢com jednacinom:

Co™ + mF + nCl™ + pNO3™ + 5 [CoF,Cl,(NOs) )" (2)

i bruto konstantama stabilnosti f3,,,:

Bimnp = [COFmCln(NO3),] / [Co][FI™[CI]"[NO5 T (3)
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Za izraCunavanja konstanti stabilnosti f8,,,, i molarnih apsorpcionih koeficijenata pojedinih kompleksnih Eestica,
&mp (M) koriStena je nelinearna regresiona analiza i programi STARY i HypSpec'®'’. Deo programa STAR
(STAR/FA) je omogucavao odredivanje broja apsorbujuéih cestica pomocu faktor-analize. Na osnhovu
apsorpcionih spektara koji pokazuju kontinualnu promenu sa koncentracijom hlorida i odsustvom izobesticke
tacke, moze se ocekivati preklapanje spektara pojedinih kompleksnih vrsta i nastajanje razli¢itih kompleksa sa
hloridnim ligandom ukljucujuéi i mesovite komplekse sa nitratnim jonima i molekulima formamida.

Nakon uradene faktor analize zaklju¢eno je da se formiraju sledeéi kompleksi: [COF,(NO3)4]*", [COF,Cl,(NO3),]* i
[CoCl,]%, gde F oznacava molekule formamida. Njihove bruto konstante stabilnosti izracunate su na 308,15,
318,15, 328,15, 338,15 i 348,15 K, a vrednosti su date u Tabeli 1. Dobijeni rezultati potvrduju pretpostavku da
nastaju mesoviti kompleksi. Konstante stabilnost svih kompleksa rastu sa temperaturom.

Tabela 1. 10g(fny/(mol*dm’)’) za [CoF ,,Cl,(NO3),J* " u sistemu NH;NO; 4HCONH,

T/K [COFy(NOs)s]*  [COF,Cly(NOs),)* [CoCly]*

308,15 2,02+0,08 2,681+0,08 3,8240,07
318,15 2,18+0,08 3,19+0,04 4,28+0,11
328,15 2,47+0,04 3,65+0,03 5,8610,05
338,15 3,27+0,06 4,33+0,07 7,2610,04
348,15 4,21+0,06 4,85+0,02 8,36+0,04

Na osnovu poznatih vrednosti konstanti stabilnosti 8,,, na razli¢itim temperaturama mogu se izraunati
termodinamicki parametri za reakcije gradenja kompleksa, koristeci relaciju:

AG° =-2,303RTI0gB,mnp (4)
AG® = AH° - TAS® (5)

gde je AH® promena standardne entalpije, a AS° promena standardne entropije. Predstavljanjem zavisnosti AG°
u funkciji od temperature, dobijaju se linearne zavisnosti, ¢iji odseéci na y-osi daju vrednosti AH°, dok se iz
nagiba pravih mogu izradunati vrednosti AS°. Sa Slike 4 moZze da se uoli da je AG®° za hloro komplekse
kobalta(ll) dobra linearna funkcija od temperature. Stoga su termodinamicke funkcije AH® i AS° dobijene

linearnom regresijom kao nezavisne konstante od temperature u celom ispitivanom temperaturnom intervalu.

Tabela 2. Vrednosti standardnih termodinamickih funkcija za gradenje
kompleksa [COF ,Cl,(NO3),]> "™ u sistemu NH,NO5-4HCONH,

[COF2(NOs)s]*  [COF,Clo(NOs),]*  [CoCly]*
AH° / kKJmol™ 111,1424,7 112,345,9 248,6+22,9
AS° / Jmol*K? 248,6+75,0 414,0+18,0 872,0+69,0

Pozitivne vrednosti standardnih promena entalpije u Tabeli 2 ukazuju na to da je formiranje svih kompleksa
endotermni proces. Promena iz oktaedarske u tetraedarsku koordinaciju kompleksa kobalta(ll) sa hloridnim
jonima favorizovana je povecanjem koncentracije hloridnih jona, odnosno poveéanjem temperature. Ovo je
potvrdeno i termodinamickim proracunima reakcija gradenja ovih kompleksa. Iz Tabele 2 vidi se da su
vrednosti standardne promene entalpije i entropije za reakcije gradenja kompleksa [CoCl,]*” u svim sistemima
vece od vrednosti za [CoF,(NOs),]*", odnosno da gradenje halogenidnih kompleksa kobalta(ll) u nasem sistemu
ide na racun povedéanja entropije. Ovo mozemo da objasnimo ja¢im elektrostatickim privlaéenjem izmedu
hloridnih jona i jona kobalta(ll) u odnosu na nitratne jone i molekule formamida.

Zakljucak

Polozaj apsorpciog maksimuma i vrednost prosecnog apsorpcionog koeficijenta na apsorpcionom spektru
rastvora kobalta(ll) u rastopu NH;NO3;-4HCONH, koji ne sadrzZi hlorid ukazuje na oktaedarsku koordinaciju
kobalta(ll). Dodatak amonijum-hlorida izaziva pomeranje apsorpcionog maksimuma i pojavu nove, visestruke,
apsorpcione trake, karakteristicne za tetraedarsku koordinaciju kobalta(ll). Znacajan porast molarnog
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apsorpcionog koeficijenta sa porastom temperature pokazuje da se pored tetraedarskih hloridnih kompleksa
grade i mesSani kompleksi tipa [Con(N03)4]2', [CoFZCIz(Nog)z]Z'sa oktaedarskom ili deformisanom
oktaedarskom strukturom. Na osnovu konstanti stabilnosti dobijenih na razli¢itim temperaturama izracunati su
termodinamicki parametri za reakcije gradenja hloro kompleksa kobalta(ll). Proces gradenja svih kompleksa u
ispitivanom sistemu je endoterman proces, a gradenje hloro kompleksa se desava na radun povecanja
entropije.

Zahvalnica: Ovaj rad je finansiran od strane Ministarstva za obrazovanje Republike Srbije u okviru projekta broj
ON172012.

Termochromic Behaviour and Thermodynamic of Cobalt(ll) Chloro Complexes
in Ammonium Nitrate — Formamide Mixture

Absorption spectra of cobalt(ll) chloride in NH,NO3z-4 HCONH, system have been investigated in the wavelength
range 400-800 nm at temperatures 308,15, 318,15, 328,15, 338,15 and 348,15 K. Addition of chloride ions to
cobalt(ll) chloride solution caused a pronounced shift of the absorption maximum toward lower energies and a
significant increase of absorption intensity, indicating a change in co-ordination geometry. The increase of the
overall molar absorption coefficient in the chloride containing melts with temperature was attributed to mixed
complex formation with solvent molecules (or ions) ions and structural changes in the cobalt(ll) complexes.
From an analysis of the spectra it was concluded that the following complexes were formed: [COF»(NOs),J*,
[COF,CI,(NOs),J*~ and [CoCl,J*". The overall stability constants of these complexes and the corresponding
resolved species spectra were calculated at 308,15, 318,15, 328,15, 338,15 and 348,15 K. Thermodynamic
parameters were calculated using the temperature dependence of stability constants we determined. Complex
formation in all systems is endothermic process followed with higher entropy values.
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Racunarsko modelovanje humane krvne plazme

lvan T. Lazarevi¢, Ivan Jakovljevi¢*, Andrija Ciri¢*, Ratomir Jelié¢**, Milena Jeliki¢-Stankov***,
Predrag Durdevic¢*

Centar za usavrsavanje kadrova ABHO Vojske Srbije, Balkanska 57, 37000 Krusevac, Srbija
*Prirodno-matematicki fakultet, R. Domanovic¢a 12, 34000 Kragujevac, Srbija
**Medicinski fakultet, S. Markovic¢a 69, 34000 Kragujevac, Srbija
***Farmaceutski fakultet, V. Stepe 450, 11000 Beograd, Srbija

Uvod

Opste je poznato da metalni joni imaju vaznu ulogu u bioloskim sistemima. U humanoj krvnoj plazmi kao i u
ostalim bioloskim fluidima, mogu se klasifikovati u cetiri posebne frakcije: oni koji su inkorporirani u
metaloproteine i koji su neizmenljivi (npr. bakar vezan u ceruloplazmi); oni koji su relativno slabo vezani sa
proteinima i koji su u labilnoj ravnotezi sa slicnim jonima u rastvorima (npr. bakar vezan u serumskom
albuminu); oni koji su kompleksirani sa brojnim ligandima niske molekulske mase, ukljuujuc¢i anjone amino
kiselina, karboksilate, karbonate, fosfate, salicilate i askorbate; i slobodni metalni joni ili akva joni.
Modelovanje specijacija u krvnoj plazmi otpoceli su Perin (Perrin) i saradnici*>. Njihovi najraniji modeli bili su
ograni¢eni na metalne jone Cu* i Zn*" sa izabranim aminokiselinama (16 pocetno, a naknadno 22) kao
ligandima. U kasnijem periodu, razvio je sisteme u koje je ukljucio proteine (albumin i globulin) kao i metalne
jone Ca** i Mg”*.*”® Prvi modeli su bili ograni¢eni na jedan ili dva metalna jona sa ograni¢enim brojem liganada.
Razvoj brzih kompjutera sa veéim memorijama omogucio je da ovi modeli mogu biti proSireni na
viéekomponentne sisteme. U modelu krvne plazme koji su razvili Mej (May) i saradnici®, razmatrano je
istovremeno 7 metalnih jona, 40 liganada sa oko 5000 njihovih kompleksa. Sustinski proces u razvoju bilo kog
modela specijacije je definisanje niza hemijskih ravnoteza koje opisuju razmatrani sistem. Prilikom definisanja
ravnoteza, potrebno je ukljuciti i vrednosti ravnoteznih konstanti. Ovo je jedna od najtezih prepreka u procesu
modelovanja specijacija, jer precizne konstante ravnoteza nisu uvek raspolozZive, a u nekim slucajevima, sve
moguce ravnoteze nisu ni identifikovane. Na osnovu stehiometrije reakcije i konstante ravnoteze koncentracija
neke komponente i, koja se pojavljuje u i reakcija bice:

s, =p.x<bD), (1)
iy

gde je S; - koncentracija vrste j, B; - ravnoteZna konstanta, x; - ravnoteZzna koncentracija komponente i, k(i,j)
stehiometrijski koeficijenti komponenata. Serije ravnoteza, zajedno sa ukupnom i koncentracijom slobodnih
komponenata, ¢ine kompjuterski model ili bazu podataka razmatranog sistema.

Hyperquad Simulation and Speciation (HySS) je ratunarski program’ napravljen u vi$e verzija (HySS1, HySS2,
HySS2003, HySS2006, HySS2009) za Windows operativni sistem. Program ima dve osnovne funkcije: simulaciju
potenciometrijskih titracionih krivih i izraCunavanje ravnoteznih koncentracija Cestica u rastvoru. Struktura
softvera HySS se zasniva na tome, da se ravnoteine koncentracije komponenata [A], [B] itd., dobijaju
reSavanjem sistema jednacina balansa masa:

T, =[Al+Zap [A]'[B]"..+Zp,C i (2)
T, =[B]+xap [A]'[B]"..+Zq,C,, (3)

gde su A, B itd. reagensi, a, b, ..., p, q, itd. stehiometrijski indeksi, B predstavlja (kumulativnu) ravnoteznu
konstantu, a C predstavlja molarnu koncentraciju nerastvorne vrste (koli¢ina ¢vrste komponente podeljena sa
zapreminom rastvora) i koristi se ukoliko ima nerastvornih vrsta. Broj ravnoteza u krvnoj plazmi je jako veliki.
Mej* i saradnici su konstruisali pocetni i osnovni kompjuterski model krvne plazme (kompjuterskim
programom ECCLES) u pokusaju da izracunaju koncentraciju svih mogucih vrsta u ravnotezZi i da objasne neka
klinicka posmatranja. Nakon konstrukcije osnovnog modela krvne plazme u ECCLES-u, pojavio se veliki broj
novih podataka o ravnoteZzama, pa se ukazala i potreba za dopunom osnovnog modela krvne plazme. Novi
kompjuterski programi za proucavanje specijacija u dinamickim viSekomponentnim sistemima (npr. krvna
plazma), napisani su pod Windows operativnim sistemom pruzajuci korisnicima laksi i fleksibilniji rad u odnosu
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na unos potrebnih podataka i graficki prikaz rezultata izracunavanja. Iz tih razloga, u ovom radu program HySS
primenjen je za modelovanje humane krvne plazme, koji je ukljuéio najzastupljenije jone i ligande. Dobijeni
rezultati uporedeni su sa publikovanim rezultatima Mejovog modela pri tri pH vrednosti krvne plazme.

Rezultati i diskusija

U HySS rac¢unarskom modelovanju humane plazme razmatrani su joni metala i ligandi koji su najviSe zastupljeni
u plazmi u fizioloSkim uslovima. Koriséene vrste prikazane su u Tabeli 1. Srednje koncentracije liganada u
plazmi su preuzete iz Mejovog modela®. Slobodne koncentracije jona metala®® u plazmi odredene su iz
publikovanih vrednosti izmerenih koncentracija jona metala uzimajuci u obzir da je frakcija metala raspoloziva
za vezivanje sa ligandima niske molekulske mase odredena: a) vezivanjem metala za proteine plazme (albumin,
transferin, specificni metalo-proteini) b) proizvodom rastvorljivosti (Ks,) slabo rastvornih jedinjenja sa jonima
plazme (OH’, CO5%, PO,>). RavnoteZe a) i b) ograni¢avaju raspolozivu frakciju metala, pri ¢emu metalo-proteini
imaju i ulogu , pufera” metala, odnosno, otpustanjem jona metala omogucavaju odrZzavanje njihove slobodne
koncentracije u krvnoj plazmi. Koncentracija slobodnih jona metala u plazmi izraCunata je na osnovu
publikovanih konstanti vezivanja za proteine i proizvoda rastvorljivosti. Koris¢ene vrednosti date su u Tabeli 1.
Konstante stabilnosti kompleksa uzete su iz NIST-ove baze’ i iz IUPAC-ove baze konstanti stabilnosti®, a u
slu¢aju da se odgovarajuce vrednosti nisu mogle naéi u bazama, koris¢eni su adekvatni literaturni izvori.
Ukupno je u model uklju¢eno oko 3000 kompleksa, pri cemu su osim binarnih, ukljuceni i mesoviti kompleksi,
pre svega sa aminokiselinama. Za dobijanje pouzdanih rezultata uzete su vrednosti konstanti stabilnosti koje su
bliske onima u fiziolodkim uslovima (310 K i 0,15 mol/dm? NaCl). Posto te vrednosti nisu uvek bile raspoloZive
na osnovu termodinamickih podatakdH i AS) i primenom SIT teorije izvrsena je korekcija konstanti
stabilnosti na fizioloske uslove.

Tabela 1.Ukupne koncentracije liganada i metalnih jona za osnovni model u krvnoj plazmi

Stampa / Print EXIT

Komponenta [mol/dm’] Komponenta [mol/dm’]
Proteini Neorganski ligandi
Humani serum albumin (HSA) 7,2x10™ Karbonat (CO5%) 2,5x107
Transferin (Tf) 2,5x10°  Fosfat (PO,”) 1,6x10°
Aminokiseline Tiocijanat (SCN) 1,4x10°
Alanin (Ala) 3,7x10"  Ssilikat (Sil) 1,4x10™
Aminobutirat (Ambu) 2,4x10°  Sulfat (SO,%) 2,1x10™
Arginin (Arg) 9,5x107 Amonijak (NH3) 2,4x10°
Asparagin (Asn) 5,5><10"5 OH 1,2><10"6
Aspartat (Asp) 5,0x10°° Karboksilne kiseline
Cistein (Cys) 2,3x10°  Citrat (Cit) 1,1x10™
Cistin (Cis) 4,0x10°  Laktat (Lac) 1,8x10°
Citrulin (Citrl) 2,7x10°  Malat (Mal) 3,5x10”
Glutamin (Gln) 4,8x10>  Oksalat (Oxa) 1,2x10°
Glutaminat (Glu) 5,2x10™ Piruvat (Pyr) 9,5v10°
Glicin (Gly) 2,4x10"  Salicilat (Sal) 5,0x10°
Histidin (His) 8,5x10°  Sucinat (Succ) 4,2x10°
Histamin (Hsn) 1,0x10° Askorbat (Asc) 4,3x10°
Hidroksiprolinat (Hypro) 7,0x10°° Metalni joni
Izoleucinat (lle) 6,5x10°  Ca’ 1,43x10°
Leucin (Leu) 1,2x10*  mg* 6,48x10™
Lizin (Lys) 1,8x10*  cu® 1,0x10™
Metionin (Met) 2,9x107 Fe’* 1,0x10™"
Ornitin (Orn) 58x10°  Fe* 1,0x1072
Fenilalanin (Phe) 6,4x10°  Pb* 1,0x10™
Prolin (Pro) 2,1x10"  Mn* 1,79x10™
Serin (Ser) 1,2x10*  zn* 1,0x10°
Treonin (Thr) 1,5x10%  Ni** 9,9x10°
Triptofosfat (Trp) 1,0x10°  vO* 1,0x10°
Tirozin (Tyr) 58x10° B 2,0x10°
Valin (Val) 2,3x10™
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Rezultati izraCunavanja slobodnih koncentracija jona metala dobijenih u nasem radu (programom HySS) i
publikovanih (programom ECCLES) dati su u Tabeli 2. Neslaganja kod pojedinih metala (Cu*, Zn*, Pb*"), mogu
se pripisati razlikama u vrednostima koris¢enih konstanti stabilnosti kompleksa u nasem radu i izvrSenoj
korekciji koncentracija na proizvod rastvorljivosti.

Tabela 2. Poredenje rezultata osnovnog modela krvne plazme u ECCLES-u” i HySS-u”

Program HySS ECCLES
pH-> 7,2 7,4 7,6 7,2 7,4 7,6
JJon metala Koncentracija jona metala, mol/dm?

Ca® 1,43x10°  1,43x10°  1,43x10° | 1,43x10°  1,46x10°  1,51x10°
Mg 6,48x10"  6,48x10*  6,48x10* | 6,48x10*  6,56x10*  6,67x10™
Mn?* 1,79x10™%  1,79x10"*  1,79x10** | 1,79x10"*  1,83x10™®  1,89x10™2
Fe® 2,26x10™%°  1,00x10%  1,84x107 | 4,24x10"  6,68x10*°  1,06x10™
cu* 1,00x10™  1,00x10™  1,00x10™® | 6,04x10"*  1,57x10""  4,14x10™!
Zn* 1,00x10°  1,00x10°  1,00x10° | 1,79x10™*  1,84x107  5,50x10”
Pb* 1,00x10™  1,00x10™  1,00x10™* | 2,67x10**  5,88x10*"  1,30x10™°

Raspodela pojedinih kompleksa u plazmi prikazana je u obliku histograma na Slici 1. Raspodela je prikazana za
jone Ca*", Mg?, Zn*" i Ni** i komplekse koji se u plazmi formiraju u najvecéoj koncentraciji.
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Slika 1. Raspodela kompleksa u humanoj plazmi
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EXIT

Sa Slike 1 se moZe uociti da je efekat pH na distribuciju kompleksa jona metala u plazmi znacajan, u smislu
promene koncentracija pojedinih kompleksnih vrsta. Uocljivo je formiranje binarnih i protonovanih binarnih

kompleksa kao najdominantnijih. Jon Ca** formira kao dominantne komplekse najvi$ih koncentracija (10™*-10

6

mol/dm?) sa malatom i laktatom, kao i rastvorne komplekse sa citratom, oksalatom, karbonatom, sulfatom i
fosfatom. Jon Mg”* formira komplekse najvisih koncentracija (10*-107 mol/dm?) sa alaninom, glutaminatom,
glicinom, sukcinatom, malatom, ornitinom i piruvatom. Jon Zn®* formira komplekse znadajno manijih
koncentracija (10°-10™ mol/dm?) sa cisteinom, prolinom, serinom, triptofosfatom, valinom i humanim serum
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albuminom, a Ni** formira komplekse u koncentracijama 10%-10™ mol/dm? sa asparaginom, histidinom,
treoninom, prolinom, glicinom i serinom. Vezivanje jona metala za karboksilne kiseline i esencijalne amino-
kiseline Krebsovog ciklusa i esencijalne amino-kiseline, moZe uticati na njihov metabolizam kao i na
bioraspolozivost pojedinih amino-kiselina.

Zakljucak

Baza podataka formirana na osnovu literaturnih podataka o sastavu i stabilnosti kompleksa esencijalnih metala
i biologanada, moZe se koristiti u programu HySS®> za modelovanje raspodele metala i liganada niske
molekulske mase u humanoj plazmi. Rezultati dobijeni za fizioloske uslove u skladu su sa raspolozivim
literaturnim podacima’™*.

Computer modeling of human blood plasma

The computer model of human blood plasma has been developed using speciation program HySS and published
stability constant data on complexes between essential metal ions and blood bioligands of low molecular mass.
11 metal ions and 42 ligands forming around 3000 complexes were included in speciation calculations. The
calculated metal distribution between bioligands under physiological conditions is in agreement with so far
published data and indicates considerable influence of small pH changes on speciation.
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Odredivanje prividnih i parcijalnih molarnih zapremina u sistemu
amonijum-nitrat — N,N-dimetilformamid

Milan Vrane§, Sanja Do%i¢, Sanja Calasan, Slobodan Gadzuri¢

Prirodno-matematicki fakultet, Departman za hemiju, biohemiju i zastitu Zivotne sredine,
Trg Dositeja Obradovicéa 3, Novi Sad

Uvod

Proucavanje fizicko-hemijskih osobina rastvora neorganskih soli sa organskim rastvara¢éima u Sirokom
koncentracionom opsegu je izuzetno sloZeno zbog prisustva razliCitih interakcija koje se u tim sistemima
javljaju. Proucavanja osobina ovakvih sistema, kao $to su provodljivost®, viskoznost’ i volumetrijske osobine®*
uglavnom su radena u razblaZenim rastvorima, odnosno u opsegu vazenja Debye-Hiickel-ovog zakona>®.
Naime, u koncentrovanim rastvorima do izrazaja najviSe dolaze jon-jon interakcije, dok sa razblazivanjem
rastvora glavni uticaj na fizicko-hemijske karakteristike imaju interakcije izmedu jona rastvorka i molekula
rastvaraca (jon-dipol interakcije). Kako uticaj ovih interakcija nije moguce pojedinacno posmatrati,
pronalaZzenje jednacina koje bi prestavljale promenu jedne osobine rastvora u celom koncentracionom opsegu,
od zasi¢enog do beskonacno razblazenog rastvora, na datoj temperaturi je veoma tesko. Sa druge strane,
uticaj temperature na jon-jon i jon-dipol interakcije je razli¢it, odnosno sistemi u zavisnosti od sastva pokazuju
razli¢éitu promenu fizicko-hemijskih osobina sa temperaturom. Zbog toga je vaino da se pronadu oblasti
koncentracija nekog sistema u kojima je uticaj pomenutih interakcija dominantan i koji odreduje osobine
sistema.

U ovom radu su predstavljeni rezultati proucavanja volumetrijskih osobina sistema amonijum-nitrat — N,N-
dimetilformamid.

Eksperimentalna tehnika

Sve upotrebljene hemikalije su bile kvaliteta pro analisy. Amonium-nitrat (Merck) susen je na 353,15 K Sest
Casova. N,N-dimetilformamid (J.T.Backer) je predestilovan i ¢uvan u zatvorenoj posudi u prisustvu molekulskih
sita veli¢ine pora 3A. Rastvori za merenje gustina su pripremani odmeravanjem izracunatih masa amonijum-
nitrata i N,N-dimetilformamida i njihovim topljenjem u zatvorenoj posudi na 353,15 K.

Merenje gustine rastvora radeno je na automatskom denzimetru Rudolph Research Analitical DDM 2911, koji
omogucava merenja sa precizno$é¢u od +0,00001 gm i kontrolu temperature pomocu Peltier-ovog efekta u
intervalu 0,01 K. Aparat poseduje staklenu U-cev u koju se unosi uzorak, a merenje gustine se zasniva na
promeni frekvencije oscilovanja U-cevi, kada se u nju ubrizga rastvor koji se meri, u odnosu na supstancu
poznate gustine. Aparat je najpre kalibrisan pomodu vazduha i 3 puta destilovane vode na 293,15 K. Uzorci se
unose u denzimetar manuelno, injektovanjem pomocdu Sprica. Merenja su radena na temperaturama 308,15,
318,15, 328,15, 338,15 i 348,15 K, za sisteme NH,NO;-nDMF gde je n = 2-10, 15, 20, 30, 40 i 80, a DMF
oznacava N,N-dimetilformamid. Nakon zavrSenog merenja, vrseno je ispiranje U-cevi acetonom. Susenje U-
cevi od acetona radeno je produvavanjem vazduha kroz cev pomoéu vazdusnog kompresora koji aparat
poseduje. Kao provera da je U-cev Cista, nakon svakog merenja uradeno je merenje gustine vazduha na 293,15
K i uporedeno sa standardnom vredno$¢u od 0,00120 -gm . Dobijeni podaci su zatim dalje obradeni u
programu Origin 6.1.

Rezultati i diskusija

Gustina je je odredena na razli¢itim temperaturama za sisteme sa razli¢itim molskim udelom DMF. Dobijeni
eksperimentalni rezultati su fitovani, pri ¢emu je ustanovljeno da je zavisnost gustine od temperature
prakti¢no linearna u ovom temperaturnom intervalu.

d=a+bT (1)

gde je d gustina u g~cm'3 , a T je temperatura izrazena u K. Koeficijenti prave dobijeni iz jednacine (1) dati su u
Tabeli 1.

Promena gustina smeSa sa molalitetom amonijum-nitrata na razli¢itim temperaturama predstavljena je na
Slici 1. Sa Slike 1 se moZe uociti da vrednost gustine raste sa porastom molaliteta.
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Tabela 1. Koeficijenti jednaéine d / g~cm'3 =q + b-T za NH;NO3-nDMF u intervalu 308,15-348,15K

n a/gem?® -b-10°/cm®K SD-10°
21,1310 8,285 3,47
31,0915 8,669 3,55
4  1,0684 8,965 3,62
5  1,0516 9,190 3,55
6  1,0415 9,333 3,56
7  1,0331 9,459 3,52
8 11,2890 9,601 3,71
9 11,2836 9,628 3,79
10  1,2820 9,709 3,88
15  1,2729 9,890 4,22
20 11,2698 10,00 3,68
30 11,2654 10,20 3,68
40  1,2630 10,20 4,27
80 1,2610 10,40 4,65
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Slika 1. Zavisnost gustine smese NH;NO3-nDMF od molaliteta;
m 308,15; ®318,15; A 328,15; V 338,15; ® 348,15

Iz eksperimentalnih podataka za gustine izraCunata je prividna molarna zapremina, prividna molarna
zapremina pri beskonaénom razblaZenju, kao i parcijalne molarne zapremine amonijum-nitrata i N,N-
dimetilformamida.

Prividna molarna zapremina V, se definiSe kao razlika zapremine rastvora i zapremine Cistog rastvaraca po
molu rastvorka i moze se prikazati jednacinom (2):

_V=n)’

Vo=, @)
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gde je V zapremina rastvora (cm?), n; broj molova rastvaraca (N,N-dimetilformamida), n, broj molova rastvorka

(amonijum-nitrata) i Vlo molarna zapremina &istog rastvarac¢a (cm*mol™).

Prividna molarna zapremina se izracunava preko jednacine:

VCD

mdd

o

_1000(d, ~d) M,

(3)

gde su M, molarna masa rastvorka (g:'mol™), d, i d su gustine rastvaraca i rastvora (g:cm®) a m molalitet
rastvora (mol-kg). Vrednosti za prividne molarne zapremine dobijene primenom jednacine (3) izrazene sa
greskama merenja date su u Tabeli 2.

Tabela 2. Vrednosti prividnih molarnih zampemina u temperaturnom intervalu 308,15-348,15 K

m Vo / cm*mol™
mol-kg™ 308,15 318,15 328,15 338,15 348,15
6,840 48,83+0,01  48,58+0,006 48,35+0,01  48,09+0,01 47,79+0,01
4,560 47,36%0,01  47,02+0,007 46,65+0,01  46,25+0,01 45,80+0,01
3,420 46,19+0,01  45,75+0,010 45,31+0,01  44,82+0,01 44,26+0,01
2,736 45,24+0,02  44,89+0,01 44,47+0,02  43,91+0,02 43,290,01
2,280 44,63+0,03  44,11#0,02 43,55%0,01  42,89+0,03 42,210,01
1,954 44,05+0,03  43,49+0,02 42,90+0,01  42,19%0,02 41,46+0,02
1,710 43,50+0,03  42,87+0,03 42,30+0,02  41,62+0,02 40,84+0,02
1,520 43,18+0,02  42,59+0,03 41,99+0,02  41,26+0,03 40,42+0,02
1,368 42,84%0,02  42,15%0,02 41,46%0,05  40,68+0,03 39,830,03
0,9120 41,70+0,02  40,71%0,07 39,92+0,04  39,01+0,04 37,98+0,06
0,6840 40,80+0,12  39,96+0,04 39,13+0,06  38,08+0,04 36,96+0,06
0,4560 39,724¢0,02  38,57+0,09 37,40%0,07  36,29+0,13 35,11+0,14
0,3420 38,85+0,03 37,66+0,15 36,49+0,07  35,25%0,12 34,04%0,16
0,1710 37,40+0,17  35,99+0,29 34,71+0,20  33,28+0,14 31,98+0,19

Zavisnost V¥, od m(NH4NO;) na odredenoj temperaturi fitovana je jednacinom’:

Vo =Vg + Am'"? + Bm+ Dm*"?

(4)

Vo je prividna molarna zapremina pri beskona¢nom razblaZenju, A je Debye-Hiickel-ov nagib za prividnu

molarnu zapreminu (cm® -kg

V2,003

zavise od rastvorka, rastvaraca i temperature.
Vrednosti parametara jednacine (4) kao i standarna devijacija merenja dati su u Tabeli 3.

Tabela 3. Koeficijenti fita Vg, od m

1/2

), a B (cm*kg:-mol?) i D (cm®kg

32, ;052

(NH;NO3) na odredenoj temperaturi

T/K Ve /cm®*mol*  A/cmkg’2mol®?  -B/cm®kgmol? D /cm’kg¥%mol™?) SD
308,15 33,48 10,79 2,753 0,3361 0,0965
318,15 31,39 12,67 3,443 0,4279 0,0992
328,15 29,40 12,67 4,213 0,5478 0,118
338,15 27,38 16,24 4,902 0,6596 0,116
348,15 25,84 16,72 4,766 0,6064 0,0972

) su empirijske konstante koje

Iz izracunatih vrednosti za prividne molarne zapremine na odredenim temperaturama mogu se izracunati i

parcijalne molarne zapremine N,N-dimetilformamida i amonijum-nitrata.
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Parcijalne molarne zapremine amonijum-nitrata (¥, ), odnosno DMF (V] ) se raunaju pomocu izraza:

a ﬂ[ﬂj o 5)
2 a\/g T,P,n

V=V —@ﬁ[ i j (6)
n 2 a\/z T,P.n

1

Zavisnost parcijalnih molarnih zapremina N,N-dimetil-formamida (/] ) i amonijum-nitrata (/) u funkciji \/Z

u temperaturnom intervalu 308,15-348,15 K dati su na Slici 2.

Sa Slike 2 se vidi da vrednosti parcijalnih molarnih zapremina DMF rastu sa temperaturom. To je posledica
slabljenja dipol-dipol interakcija izmedu molekula rastvaraa sa porastom temperature, $to dovodi do
povecavanja rastojanja izmedu molekula rastvaraCa. Povecanje prostora izmedu molekula rastvaraca
omogucéava vecem broju Cestica rastvorka (NH;NOs3) da taj prostor popunjava, pa je povecavanja ukupne
zapremine rastvora manje (Tabela 2). To je i objasnjenje zbog ¢ega vrednosti prividnih molarnih zapremina
NH4NO; opadaju sa temperaturom. Na viSim temperaturama zbog otezane orjentacije molekula rastvaraca,
slabe jon—dipol interakcije izmedu jona koji poti¢u iz NH;NO3 i DMF, odnosno efekat solvatacije je slabiji. Kao
posledica toga vise dolaze do izraZaja elektrostati¢ka privladenja izmedu NH," i NOs-jona $to dovodi do
opadanja parcijalne molarne zapremine NH;NO; sa temperaturom.

82
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81 et ] s
1T vV vy Vv vy ¢ * ' ]
v L 2 484
_ 807 4 aaa, M v - ’,
S fasy v >3 !!!
E79] © 00 o4 A, ¢ £ m |
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Slika 2. Promena parcijalnih molarnih zapremina DMF (levo) i NH;NO; (desno) sa molalitetom
m308,15; ® 318,15; A 328,15; V 338,15; ® 348,15

Zahvalnica: Ovaj rad je finansiran u okviru projekta ON172012 Ministarstva za nauku i zastitu Zivotne sredine Republike
Srbije.

Apparent and Partial Molar Volumes in Ammonium Nitrate — N,N-Dimethylformamide Mixture

Accurate volumetric (density, apparent and partial molar volumes) data of different solutions is crucial for
understanding many industrial and natural processes. Studies of the apparent and partial molar volumes of the
electrolyte solutions are used to examine ion—solvent, jion—ion, and solvent—solvent (structural) interactions, i.e.
provide useful information on the nature of the interaction between dissolved ions and molecules of a solvent.
Electrostatic interactions govern thermodynamic and transport properties of ionic electrolyte solutions. The
ion—solvent interactions are a controlling factor in infinitely dilute solutions where ion—ion interactions are
absent. Since the Debye—Hiickel theory failed to represent experimental volumetric data at high concentrations
where ion—ion interactions become increasingly important, extention of the existing theories to high
concentrations and the accurate volumetric data for electrolyte solutions at high concentration are required. In
this work, we present the volumetric properties of ammonium nitrate — N,N-dimethylformamide (DMF)
mixtures. Density measurements were performed in the temperature range 308.15-348.15 K for NH;NO3;-nDMF
mixtures, where n = 2-10, 15, 20, 30, 40 and 80. Using these density values apparent and partial molar volumes
of ammonium nitrate — DMF mixtures and pure components were calculated.
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Membranska pertrakcija lutecijuma u kontaktoru sa jednom kapilarnom membranom:
uticaj zapremine akceptora na efikasnost procesa

Ksenija R. Kumri¢, Jelena S. Pordevié, Tatjana M. Trtié¢-Petrovic¢

Laboratorija za fiziku, Institut za nuklearne nauke Vinca, Beograd, Srbija

Uvod

Zbog povoljnih radiofizickih karakteristika radionuklida “"’Lu, veliki broj danasnjih istrazivanja u oblasti
radiohemije i radiofarmacije okrenut je ka dobijanju potencijalnih '’Lu-radiofarmaceutika i njihovim
primenama za endoradioterapiju malignih tumora’. Jedna od faza u procesu dobijanja klini¢ki primenljivog
77| u-radiofarmaceutika je njegovo odvajanje od nevezanog '”’Lu tj. preti$¢avanje obelezenog jedinjenja, ¢ije bi
prisustvo Stetno uticalo na zdravo tkivo pacijenta. Najces¢e koris¢éena tehnika za preciS¢avanje
radiofarmaceutika je jonoizmenjivatka hromatografija®, a jedna od novijih metoda koja je predloZena za
preCiS¢avanje radiofarmaceutika je membranska ekstrakcija u kontaktoru sa kapilarnom ili ravnom
membranom®*.

Trofazna membranska ekstrakcija tzv. pertrakcija®, obuhvata istovremenu ekstrakciju i reekstrakciju u jednom
membranskom ekstrakcionom sistemu: analit se prvo ekstrahuje iz polaznog, vodenog rastvora (donor) u
organsku fazu imobilisanu u porama hidrofobne membrane, difunduje kroz te¢nu membranu, a zatim
reekstrahuje iz organske faze u drugi vodeni rastvor (akceptor). Nacini primene membranske ekstrakcije su
raznovrsni i zavise pre svega od cilja primene. U literaturi je opisan niz separacija pomoéu membranske
ekstrakcije, a najcesce se ova metoda koristi za odvajanje metala i drugih analita iz veoma razblaZenih rastvora,
kao i za preciS¢éavanje i koncentrovanje uzoraka pre primene analitickih metoda, npr. odredivanje
kontaminanata u prirodnim vodama®. Moguénost primene membranske pertrakcije za izdvajanje lutecijuma iz
vodene sredine kao potencijalna metoda za preci$¢avanje '”’Lu-radiofarmaceutika u minijaturizovanim
membranskim sistemima, kontinualnom sa ravnom i diskontinualnom sa kapilarnom membranom ispitivana je
u okviru nasih prethodnih istrazivanja>*.

Efikasnost uklanjanja Lu(lll) iz donora u organsku fazu i reekstrakcija u akceptor zavisi od: protoka vodenih
faza, pH donora i akceptora, vremena ekstrakcije, sastava organske faze, brzine difuzije kroz organsku fazu,
duzine membrane i dr. U prethodnim istrazivanjima®* je pokazano da se vise od 98% Lu(lll) ekstrahuje iz
donora u organsku fazu primenom mikroekstrakcije sa ravhom membranom u kontinualnom sistemu, kao i sa
kapilarnom membranom pri stacionarnim uslovima. Ovaj rezultat ukazuje na moguénost primene ove metode
za precicéavanje Y’Lu-radiofarmaceutika. Reekstrakcija Lu(lll) u oba ekstrakciona sistema je oteZana i najvise
Lu(lll) ostaje zarobljeno u membrani.

Cilj ovog rada je ispitivanje uticaja zapremine akceptora na efikasnost pertrakcije lutecijuma u diskontinualnom
i kontinualnom sistemu sa kapilarnom membranom, kako bi se pored efikasnog uklanjanja slobodnog Lu(lll) iz
polaznog rastvora *”’Lu-radiofarmaceutika povecala i efikasnost reekstrakcije nevezanog *’’Lu(lll) u akceptor.

177

Eksperimentalni deo

Za membransku pertrakciju lutecijuma koris¢ena je mikroporozna, polipropilenska, hidrofobna membrana u
obliku kapilare, Accurel PP 50/280 (Membrana GmbH, Nemacka). Dimenzije membrane su: unutrasnji precnik
280 pum, debljina zida 50 um, poroznost 60% i srednja veli¢ina pora 0,1 um. U porama membrane imobilisan je
ekstragens, 5-% DEHPA u di-n-heksil etru. Kao donor kori¢en je rastvor LuCls zapremine 20 cm® (2 mg dm™
Lu(Il) u 0.2 mol dm™ natrijum-acetatnom puferu, pH 3.5), a kao akceptor 2 mol dm™ HCl.

Eksperimenti diskontinualne membranske pertrakcije izvodeni su primenom jednostavnog membranskog
sistema koji se sastoji od jedne kapilarne membrane, u Cijim porama je imobilisan ekstragens, a unutrasnjost
ispunjena akceptorom, i staklene bocice zapremine 20 cm? u koju se stavlja polazni, donorski rastvor.
Unutrasnjost membrane se najpre napuni akceptorom pomocu Sprica zapremine 1 cm’na ¢ijem kraju se nalazi
igla debljine 0.3 mm, a zatim se membrana na 30 s potopi u rastvor organske faze. Visak organske faze sa
spoljasnje povrsine membrane ukloni se ispiranjem u vodi. Kroz unutrasnjost membrane ponovo se propusti
akceptor, a zatim se krajevi membrane spoje i uviju aluminijumskom folijom na koju se dodatno, kao zatvara,
stavi staklena bocica zapremine 50 pl (Alltech, SAD). Ovako pripremljena membrana direktno se stavlja u
rastvor donora koji se tokom trajanja ekstrakcije muéka brzinom od 100 rpm. Nakon zavrSene ekstrakcije
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akceptor se pomocu Sprica istiskuje iz membrane i analizira. U zavisnosti od duZine membrane zapremina
akceptora bila je od 0.01 - 0.06 cm”.

Kontinualna membranska pertrakcija izvodena je primenom slicnog sistema kao i diskontinualna, s tom
razlikom Sto je akceptor proticao kroz unutrasnjost kapilare. Jedan kraj kapilare je povezan sa crevom koje je
uronjeno u rezervoar akceptora, zapremine 3 cm?® koji se pomocu peristalticke pumpe pumpa kroz
unutrasnjost kapilare. Pri protoku akceptora bez recirkulacije, akceptor se sakuplja na izlazu iz kapilare, dok pri
protoku akceptora sa recirkulacijom akceptor se vraca u rezervoar. Uzorci akceptora su uzimani u odredenim
vremenskim intervalima i odredivana je koncentracija Lu(lll) u njima. Protok akceptora bio je 0.02 cm® min™ i
0.16 cm® min™" u sistemu bez i sa recirkulacijom akceptora, respektivno.

Za odredivanje koncentracije Lu(lll) u donoru i akceptoru koriséena je metoda indirektne striping voltametrije
pomocu Zn-EDTA kompleksa®. Sva merenja su radena na polarografsko-voltametrijskom sistemu 797 VA
Computrace analyser (Metrohm, Svajcarska), pri ¢emu je viseéa Zivina kap koriéena kao radna elektroda, a
Ag/AgCI/KCI (3 mol dm™) i platinska Zica kao referentna i pomoc¢na elektroda, respektivno. koncentracija Lu(l1l)
odredivana je ocitavanjem sa kalibracione prave.

Rezultati i diskusija

Mehanizam ekstrakcije metalnih jona u sistemu sa kiselim nosatem, kao S$to je DEHPA, je spregnut
suprotnosmerni prenos. Pogonska sila za ovu vrstu transporta je gradijent koncentracije H" jona. U ispitivanom
membranskom sistemu, gde se kao organska faza koristi 5-% DEHPA u di-heksil etru, Lu(lll) se prenosi iz
donora, kroz teénu membranu, u akceptor, dok se H* joni prenose u suprotnom smeru. Kako bi se obezbedila
pogonska sila za prenos mase kroz tecnu membranu, pH akceptora mora biti najmanje 2 pH jedinice niZi od pH
donora’.

U procesu membranske pertrakcije Lu(lll), efikasnost prenosa mase kroz imobilisanu te¢nu membranu
odredivan je na osnovu tri parametra: efikasnost pertrakcije (P), efikasnost ekstrakcije tj. uklanjanja Lu(lll) iz
vodenog rastvora (E) i dela Lu(lll) koji se zadrZava u organskoj fazi (M). Efikasnost pertrakcije pokazuje koji je
deo Lu(lll), u odnosu na njegovu pocetnu koli¢inu, presao iz donora u akceptor i definise se jednacinom:

ng _ CJV,
in in
n, Cpv,

(1)

gde je nZ pocetni broj molova Lu(lll) prisutan u rastvoru donora pre ekstrakcije, ny broj reekstrahovanih

molova Lu(lll) u akceptoru nakon zavrSene pertrakcije, Cg’ pocetna koncentracija Lu(lll) u rastvoru donora, C,
koncentracija Lu(lll) u akceptoru, a Vi V4 su zapremine donora i akceptora, respektivno. Efikasnost ekstrakcije
(E) predstavlja deo Lu(lll) koji je, u odnosu na njegovu pocetnu koli¢inu, preSao iz donora u organsku fazu:
g —ny)_cp-Cy
E = in = in (2)
np Ch

pri ¢emu su 1, i C; broj molova i koncentracija Lu(lll) u rastvoru donora nakon ekstrakcije, respektivno. Deo
Lu(lll), u odnosu na njegovu pocetnu kolicinu, koji ostaje "zarobljen" u organskoj fazi (M) predstavlja razliku E i
P.

U nasim prethodnim istraZivanjima® definisani su optimalni uslovi za efikasno uklanjanje Lu(lll) iz vodenih
rastvora (pH donora 3.5 - 5.0, konc. DEHPA-e 15%, $to manji odnos Vp/V,). Pri ovim uslovima efikasnost
pertrakcije Lu(lll) je oko 20%, sto znaci da najveéi deo Lu(lll) ekstrahovanog iz donora ostaje u organskoj fazi.
Ova istrazivanja su takode pokazala da efikasnost ekstrakcije i pertrakcije zavisi od pH donora tj. od vrste
kompleksa koji se formira izmedu Lu(lll) i DEHPA-e pri razli¢itim pH vrednostima vodene faze. Pretpostavljeno
je da permeabilnost, a samim tim i otpor prenosu mase kroz tecnu membranu, zavisi od vrste formiranog
kompleksa®®. Uprkos ¢injenici da se na pH od 2.5 — 3.5 formira kompleks koji je permeabilan kroz te¢nu
membranu i odgovoran za prenos Lu(lll) iz donora u akceptor, efikasnost pertrakcije od svega 20% ukazuje da
se Lu-DEHPA kompleks akumulira u membrani. Suprotno ovom rezultatu, rezultati dobijeni klasichom tec¢no-
tecnom ekstrakcijom Lu(lll), u kojoj su zapremine organske faze i akceptora bile iste, pokazali su da se sav
Lu(lll) reekstrahuje u akceptor, a to kod diskontinualne membranske pertrakcije nije slu¢aj. Ovo ukazuje na
mogucnost da pored otezane difuzije formiranog kompleksa Lu(lll) i DEHPA-e u te¢noj membrani, postoji i
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otpor u akceptoru. Zato je u daljem radu ispitan uticaj zapremine akceptora na efikasnost pertrakcije
lutecijuma.

Uticaj zapremine akceptora na efikasnost pertrakcije ispitivan je najpre u diskontinualnom membranskom
sistemu. Lutecijum je ekstrahovan iz 20 cm® rastvora donora koncentracije 2 mg dm™ (pH 3.5), kori$¢enjem 5-
% DEHPA-e u di-heksil etru kao ekstragensa, pri ¢emu je zapremina akceptora bila u opsegu od 0.01 — 0.06 cm?>.
Povedanje zapremine akceptora je postignuto povecanjem duzine membrane. Dobijeni rezultati, prikazani u
tabeli 1, pokazuju da se sa povecanjem zapremine akceptora od 0.01 do 0.06 cm? efikasnost pertrakcije Lu(lll)
povecava od 3 do 9%, dok promena zapremine akceptora ne uti¢e znacajno na uklanjanje Lu(lll) iz donorske
faze. Ovaj rezultat ukazuje na to da pored otpora u organskoj fazi, postoji i otpor u akceptoru. S obzirom da u
klasicnoj tecno-tecnoj ekstrakciji nema otpora za prelazak Lu(lll) iz organske faze u akceptor, moze se
pretpostaviti da otpor u akceptoru, pri membranskoj pertrakciji Lu(lll), poti¢e od male zapremine akceptora tj.
od male dodirne povrsine akceptora i organske faze. Dalje poveéanje zapremine akceptora podrazumevalo bi
joS duZze membrane, $to bi samo oteZavalo rad sa diskontinualnim membranskim sistemom. Zbog toga je za
ekstrakciju Lu(lll) upotrebljen minijaturizovan membranski sistem sa kontinualnim protokom akceptora.

Tabela 1. Uticaj zapremine akceptora na efikasnost pertrakcije pri diskontinualnim uslovima

Va/ul E/% P/ % M/ %
11 87.8 3.5 84.3
23 96.1 5.1 91.0
35 97.4 6.9 90.5
45 96.9 7.6 89.3
56 97.1 8.8 88.3

Kontinualna membranska pertrakcija Lu(lll) izvodena je u sistemu sa stacionarnim donorom zapremine 20 cm?

i akceptorom koji je proticao kroz unutraénjost kapilare brzinom 0.02 cm® min™ i 0.16 cm® min™, u reZimu sa i
bez recirkulacije akceptora, respektivno. Zapremine akceptora u koje je reekstrahovan Lu(lll) bile su 2.5 3.0
cm?®. U ovim eksperimentima pracena je promena koncentracije Lu(lll) u akceptoru sa vremenom, pa samim
tim i uticaj zapremine akceptora na efikasnost pertrakcije. Dobijeni rezultati, prikazani na slikama 1 i 2, jasno
pokazuju da zapremina akceptora ima znacajnu ulogu u pertrakcionom procesu. U kontinualnom sistemu bez
recirkulacije akceptora efikasnost pertrakcije se povecava sa vremenom i nakon 120 min procesa 45% Lu(lll)
biva transportovano iz donora u akceptor, odnosno 63% ekstrahovanog Lu(lll) se reekstrahuje u akceptorsku
fazu. Sa produzavanjem vremena trajanja pertrakcije, pretpostavlja se da bi deo ekstrahovanog Lu(lll) koji
ostaje u membrani bio joS maniji.
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Slika 1. Zavisnost parametara P i M od vremena pertrakcije u kontinualnom sistemu bez recirkulacije akceptora: ( ®) P
efikasnost pertrakcije, (o) M, deo Lu(lll) koji ostaje u membrani
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Membranska pertrakcija Lu(lll) u kontinualnom sistemu sa recirkulacijom akceptora pokazala je jos bolji
rezultat u odnosu na sistem bez recirkulacije. Naime, iz rezultata sa slike 2 se vidi da se nakon 120 min procesa
gotovo sav Lu(lll) reekstrahuje iz organske faze u akceptor, odnosno da je deo ekstrahovanog Lu(lll) koji ostaje
u organskoj fazi manji od 1%. Ovaj rezultat pokazuje da bi kontinualan membranski sistem sa recirkulacijom
akceptora mogao biti koris¢en ne samo za efikasno uklanjanje Lu(lll) iz donora u organsku fazu, vec¢ i za
njegovo veoma efikasno vracanje iz organske faze u akceptor, u cilju njegovog ponovnog koriséenja.
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Slika 2. Zavisnost parametara P i M od vremena pertrakcije u kontinualnom sistemu sa recirkulacijom akceptora:
m P, efikasnost pertrakcije, o M, deo Lu(lll) koji ostaje u membrani
Zakljucak
Na osnovu rezultata membranske pertrakcije Lu(lll) primenom diskontinualnog i kontinualnog membranskog
sistema moZe se zakljuciti da zapremina akceptora znacajno utice na efikasnost prenosa Lu(lll) iz donora u
akceptor. Taj uticaj je manje ocigledan kod diskontinualnog membranskog sistema, jer se i zapremina
neznatno povecava sa povecanjem duZine membrane, ali je veoma izrazen u kontinualnom membranskom
sistemu u kojem se deo ekstrahovanog Lu(lll) koji ostaje u organskoj fazi permanentno smanjuje sa vr.emenom
ekstrakcije. Kontinualan sistem sa recirkulacijom akceptora omoguéava gotovo potpunu reekstrakciju Lu(lll) u
vodeni rastvor i stoga bi ovakav sistem mogao biti kori$éen u procesu proizvodnje *’Lu-radiofarmaceutika ne
samo za uklanjanje nevezanog ’’Lu od obelezenog jedinjenja, vec i za njegovo vracanje u vodeni rastvor koji bi
mogao biti koriS¢en za novo obelezavanje.

Zahvalnica. Finansijska podrska za ovo istrazivanje dobijena je od Ministarstva za nauku i prosvetu Republike
Srbije kroz projekat Fizika i hemija sa jonskim snopovima, broj 45006.

Membrane pertraction of lutetium with a single hollow fibre membrane:
influence of the acceptor volume on the process efficiency

In order to improve the efficiency of re-extraction of Lu(lll) from the organic to the acceptor phase, the
influence of the acceptor volume on the pertraction efficiency of Lu(lll) in a single hollow fibre pertraction
system operated in a batch and continuous mode, was investigated in this study. Lutetium was extracted using
the extraction system with immobilised liquid membrane, under the optimal extraction conditions. Results
showed that the acceptor volume considerably influences the transport of Lu(lll) from the organic to the
aceptor phase, and thus the pertraction. This dependency is less pronounced in the case of the batch system,
because the volume itself sligtly increases with the membrane length, but is very pronounced in the case of the
continuous extraction system in which a part of the extracted Lu(lll) that is left in the organic phase is
continuously decreasing with the extraction time. The continuous extraction system with the acceptor
recirculation enables almost complete re-extraction of Lu(lll) into the acceptor.
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Uticaj vrste polimera na oblik i veli¢inu nanocestica srebra dobijenih elektrohemijskom sintezom

Z. Jovanovié, J. Stojkovska, A. Krklje$*, N. Bibi¢*, B. Obradovi¢, Z. Kacarevi¢-Popovic*,
V. Miskovié-Stankovié

Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Karnegijeva 4, 11000 Beograd
*Institut za nuklearne nauke Vinca, Univerzitet u Beogradu, Mike Petrovic¢a Alasa 12-14, Beograd

Uvod

Elektrohemijska sinteza omogudéava brzo i efikasno dobijanje nanocestica metala visoke Cdistoce, sa
mogucnoscéu precizne kontrole veli¢ine i oblika nanodestica.! Medutim, usled velike reaktivnosti nanocestica
koja za posledicu ima izraZzenu tendenciju ka aglomeraciji, primenjivost nanocCestica metala se smanjuje. Stoga
se koriste agensi stabilizacije nanocestica, naj¢esée polimeri. Nanocestice srebra stabilisane polimerima
ispoljavaju antimikrobna svojstva,” koriste se i kao katalizatori,>* i opti¢ki senzori.’

U ovom radu ispitivan je uticaj vrste biokompatibilnog polimera, alginata i poli(N-vinil-2-pirolidon)-a,
koriséenih za stabilizaciju rasta nanocestica srebra, na njihov oblik i veli¢inu. Takode su odredivani oblik i
veli¢ina dobijenih nanocestica i nacin stabilizacije nanocestica srebra polimerom.

Rezultati i diskusija

Eksperimentalni deo

Nanocestice srebra su dobijene iz vodenog rastvora koji je sadrzao 3,9 mM AgNO; (M.P. Hemija d.o.o.,
Beograd, Srbija), 0,1 M KNO; (Centrohem, Stara Pazova, Srbija) i poli(N-vinil-2-pirolidon), PVP (Sigma-Aldrich
Chemie Gmbh, Munich, Germany), odnosno Na-alginat (A 2158 Sigma, St. Louis, MO, SAD). Molekulske
strukture poli(N-vinil-2-pirolidon)-a (slika 1a) i Na-alginata (slika 1b) su prikazane na slici 1. Prilikom
elektrohemijske sinteze® korié¢en je uredaj Reference 600 Potentiostat/Galvanostat/ZRA (Gamry Instruments,
Warminster, PA, SAD), u celiji koja je sadrzala Pt plocice kao radnu i pomocnu elektrodu, a kao referentna
koriS¢ena je zasi¢ena kalomelova elektroda.

(a) (b)
Slika 1. Molekulske strukture (a) PVP i (b) Na- alginata

UV-Vis spektroskopija

Na slici 2 prikazani su apsorpcioni spektri rastvora PVP, alginata (ALG) i koloidnih rastvora nanocestica Ag i PVP
(Ag/PVP), odnosno alginata (Ag/ALG) dobijenih elektrohemijskom sintezom. Sa slike 2 se vidi da rastvori
polimera, kako PVP, tako i alginata, ne pokazuju maksimum apsorpcije u oblasti ispitivanog dela spektra.
Nasuprot tome, na apsorcionim spektrima koloidnih rastvora nanocestica srebra, u prisustvu PVP, kao i u
prisustvu alginata, pojavljuje se maksimum apsorpcije na talasnoj duzZini od oko 405 nm, Sto potvrduje
prisustvo nanocestica srebra.
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Slika 2. Apsorpcioni spektri rastvora PVP, alginata (ALG) i koloidnih rastvora nanocestica Ag
dobijenih elektrohemijskom sintezom u prisustvu PVP (Ag/PVP), odnosno alginata (Ag/ALG)

Sa slike 2 se takode moze primetiti da se intenziteti maksimuma apsorpcije ne razlikuju znaéajno, sto ukazuje
na podjednaku efikasnost redukcije jona srebra iz rastvora iste koncentracije (3,9 mM), bez obzira na vrstu
polimera koji se koristi za stabilizaciju nanocestica srebra.

TEM analiza

Na slici 3 su prikazane TEM mikrofotografije koloidnih rastvora nanocestica srebra dobijenih elektrohemijskom
sintezom u prisustvu PVP (slika 3a) i alginata (slika 3b). Sa slike 3 se uoc¢ava da PVP omogucava formiranje

nanocestica heksagonalnog oblika, veli¢ine oko 75 nm, dok se u prisustvu alginata dobijaju manje nanocestice
(~ 30 nm) sfernog oblika.

v

.

AI 100nm |
(a) (b)
Slika 3. TEM mikrofotografije nanocestica srebra dobijenih elektrohemijskom sintezom
u prisustvu (a) PVP i (b) alginata

Na slici 4 prikazana je raspodela veli¢ina nanocestica srebra dobijenih elektrohemijskom sintezom u prisustvu

PVP (slika 4a) i alginata (slika 4b). MoZe se uociti da se u prisustvu PVP dobijaju veée Cestice sa uiom

raspodelom veli¢ina, dok se u prisustvu alginata dobijaju manje cestice, sa nesto vec¢im razlikama u
dimenzijama.
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Slika 4. Raspodela veli¢ina nanocestica srebra dobijenih elektrohemijskom sintezom
u prisustvu (a) PVP i (b) alginata
FTIR spektroskopija

Na slici 5 su prikazani infracrveni spektri polimernih filmova dobijenih uparavanjem rastvaraca iz rastvora PVP i
alginata (ALG), kao i infracrveni spektri nanokompozitnih filmova dobijenih uparavanjem rastvaraca iz
koloidnih rastvora nanocestica Ag sa PVP (Ag/PVP), odnosno alginatom (Ag/ALG), dobijenih elektrohemijskom

sintezom.
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Slika 5. Infracrveni spektri filmova dobijenih uparavanjem rastvaraca iz rastvora (a) PVP i koloidnog rastvora
nanocestica Ag dobijenih u prisustvu PVP (Ag/PVP), i (b) alginata (ALG) i koloidnog rastvora nanocestica Ag
dobijenih u prisustvu alginata (Ag/ALG)

Infracrveni spektri Ag/PVP i Ag/ALG nanokompozitnih filmova prikazani na slici 4, pokazuju pomeranja pikova u
odnosu na polimer na vise mesta.

Za Ag/PVP, najvaZnije je pomeranje u opsegu talasnog broja izmedu 1695 i 1615 cm™, koji predstavlja
karakteristi¢an opseg amid-karbonilne grupe.” PVP film sadrzi amid-karbonilnu grupu koja pokazuje intenzivnu
traku na 1645 cm™. Infracrveni spektar Ag/PVP nanokompozitnog filma pokazuje pomeranje trake koja potice
od amid-karbonilne grupe na 1641 cm™. Pomeraj ove apsorpcione trake u IC spektru Ag/PVP ka niZim
frekvencijama ukazuje na koordinaciju izmedu azota ili kiseonika amid-karbonilne grupe PVP i srebra. U
literaturi® se ukazuje na uticaj veli¢ine Cestica srebra na interakciju sa amid-karbonilnom grupom PVP: za
Cestice precnika manjeg od 50 nm, Ag — PVP interakcija nije uslovljena sternim efektima, Sto rezultuje
formiranjem koordinativne veze izmedu Ag i N. Sa poveéanjem veli¢ine nanocestica srebra, sterni efekat ima
vecdi uticaj na koordinaciju, tako da, u slucaju vecih Cestica, umesto azota, Ag koordinira sa kiseonikom amid-
karbonilne grupe.? Imajudi u vidu veli¢inu ¢estica dobijenu u ovom radu (~ 75 nm), moZe se pretpostaviti da se
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nanocestice srebra dobijene elektrohemijskom sintezom preferencijalno vezuju za kiseonik amid-karbonilne
grupe PVP.

Ag/ALG nanokompozitni film pokazuje samo mala pomeranja pikova u odnosu na alginatni film. Izostanak
traka na oko 1735 cm™, koja ukazuje na koordinativnu vezu nanodestica srebra i karboksilne grupe monomera
alginata, govori o izostanku hemijskog vezivanja izmedu nanocestica srebra i alginata, iz ega se moZze zakljuciti
da nanocestice srebra i alginat ostvaruju fizicke interakcije.

Zakljucak

Nanocestice srebra su uspesSno sintetisane elektrohemijskom sintezom u rastvoru, u prisustvu polimera,
poli(N-vinil-2-pirolidon)-a, i alginata. Dobijene su nanocestice srebra razlicitih veli¢ina i oblika, Sto ukazuje na
¢injenicu da promena polimera koriS¢enog za sintezu omogucava dobijanje nanocestica srebra razliCitih
karakteristika.

Prisustvo nanocestica srebra u ispitivanim sistemima potvrdeno je UV-Vis spektroskopijom i transmisionom
elektronskom mikroskopijom. Rezultati TEM analize su pokazali da prisustvo PVP omogucéava formiranje
nanocestica heksagonalnog oblika, veli¢ine oko 75 nm, dok se u prisustvu alginata dobijaju nanocestice sfernog
oblika, velicine oko 30 nm.

FTIR spektroskopija ukazuje na postojanje hemijskih veza izmedu nanocestica srebra i PVP, kao i odsustvo
hemijske veze izmedu nanocestica srebra i alginata.

Zahvalnica: Ovaj rad je finansiran od strane Ministarstva prosvete i nauke Republike Srbije u okviru projekta Ill
45019.

The effect of polymer type on the size and shape of electrochemically synthesized Ag nanoparticles

Electrochemical synthesis is a fast and efficient method for the synthesis of metal nanoparticles of high purity,
with the possibility of a precise control of metal nanoparticle size and shape. Electrochemically synthesized
metal nanoparticles have a potential applications in biomedicine, catalysis, optics.

In this work, the influence of the type of a biocompatible polymer used as a capping agent, on the size and
shape of silver nanoparticles (AgNPs) from the aqueous solution containing 3.9 mM AgNQO;, 0.1 M KNOs and
alginate or poly(N-vinyl-2-pyrrolidone), PVP, was investigated. The presence of silver nanoparticles was
confirmed by UV-Vis spectroscopy. TEM analysis shown that the use of alginate as a capping agent provided
smaler (~ 30 nm) round shaped AgNPs, while PVP enabled formation of hexagonal AgNPs, of aproximatelly
75 nm. FTIR spectroscopy pointed to chemical bonding between AgNP surfaces and PVP, but the chemical
bonding between AgNP surfaces and alginate was not confirmed.
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ATR-FTIR i XRD analiza kompozitnih hidroksiapatit/lignin prevlaka
dobijenih postupkom elektroforetskog taloZenja

Sanja Erakovi¢, Dorde Veljovié, Papa Diouf*, Tatjana Stevanovi¢*, Miodrag Mitri¢**,
Dorde Janackovi¢, Vesna Miskovié-Stankovié

Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Karnegijeva 4, Beograd, Srbija
*Département des sciences du bois et de la forét, Université Laval, Québec, Kanada
**Institut za nuklearne nauke Vinca, Univerzitet u Beogradu, Mike Petrovic¢a Alasa 12-14, Beograd, Srbija

Uvod

Sinteticki hidroksiapatit (HAP, Cag(PO4)s(OH),) je bioaktivni keramicki materijal koji poseduje veliku
biokompatibilnost posto formira hemijske veze sa kostanim tkivom." Hidroksiapatit se, usled slabih
mehanickih osobina, uglavnom koristi u formi prevlaka na titanu ili kompozita.? Kako je hidroksiapatit vrlo krt i
pokazuje znacajno skupljanje tokom sinterovanja, postoji tendencija za razvojem kompozitnih HAP prevlaka.
Poslednjih godina uoéeno je da kompozitne prevlake unapreduju i druge funkcionalne osobine implanta, kao
$to su hemijska stabilnost, bioaktivnost, biokompatibilnost i antimikrobna svojstva.* Prirodni biorazgradivi
polimeri se koriste u razvoju novih biokompozitnih prevlaka. Upotreba polimera omogucava da se termicki
tretman kompozitnih materijala postiZe na znatno niZim temperaturama sinterovanja.’ Lignin (Lig) je
kompleksan, amorfni, visoko umrezen polifenolni prirodni polimer, koji se proucava u cilju primene u
biomedicini.®

Cili ovog rada je dobijanje kompozitnih HAP/Lig prevlaka na titanu postupkom elektroforetskog talozenja i
ispitivanje uticaja koncentracije lignina na mikrostrukturu i fazni sastav kompozitnih prevlaka.

Rezultati i diskusija

Elektroforetsko taloZenje HAP/Lig previaka na titanu iz etanolske suspenzije

U cilju dobijanja kompozitnih prevlaka sa $to je moguée boljim karakteristikama prilikom sinterovanja, za
pripremu suspenzije korié¢en je nanocesti¢ni HAP prah, dobijen modifikovanom precipitacionom metodom.’
Etanolska suspenzija HAP/Lig praha je pripremljena dodavanjem 10 gl HAP praha i 0,5-10 mas. % Lig praha u
100 ml apsolutno Cistog etanola, a zatim je tretirana 15 min u ultrazvu¢nom kupatilu. pH vrednost suspenzija je
podesena na 2,00 sa HCI. Pre pocetka taloZenja, suspenzije su tretirane 30 min u ultrazvu¢nom kupatilu, u cilju
homogenizacije suspenzije.

Elektroforetsko taloZenje je izvedeno u elektrohemijskoj celiji sa tri elektrode. Radna elektroda je Ti plocica, a
dve Pt plocice paralelno postavljene na rastojanju od 1,5 cm u odnosu na radnu elektrodu su pomocne
elektrode.

HAP/Lig prevlake su taloZene na titanu iz etanolske suspenzije kataforetskom metodom. Prevlake su talozene
na konstantnom naponu od 60 V tokom 45 s. Dobijene HAP/Lig prevlake su osu$ene na vazduhu, na sobnoj
temperaturi, a potom sinterovane na 900 °C u atmosferi argona tokom 30 min, brzinom zagrevanja od
16 °C min™’. Pre sinterovanja prevlake su drZane na 200 °C u atmosferi argona tokom 45 min zbog deoksidacije
povrsine.

Karakterisanje HAP/Lig prevlaka na titanu

Fazni sastav HAP/Lig prevlaka pre i posle sinterovanja odreden je difrakcijom X-zraka (XRD). Spektroskopija
infracrvene svetlosti sa Furijeovom transformacijom u modu totalne refleksije (ATR-FTIR) koris¢ena je za
indentifikaciju prisusustva specifi¢nih funkcionalnih grupa nesinterovanih i sinterovanih HAP/Lig prevlaka.
Pikovi na difraktogramima nesinterovanih HAP/Lig prevlaka, prikazani na slikama 1a, 2a i 3a, redom, pojavljuju
se na potpuno istim uglovima karakteristi¢ni za cCist HAP (JCDPS 09-0432), pa se stoga potvrduje da je HAP u
ispitanim prevlakama u Cistom obliku. Razlika u intenzitetima nekih pikova na difraktogramima objasnjava se
prisustvom Ti supstrata (pikovi karakteristi¢ni za Ti su prikazani na slikama 1a, 2a i 3a, radi poredenja).

U slucaju sinterovanih HAP/Lig prevlaka pikovi postaju visi i ostriji (slike 1b, 2b i 3b), Sto potvrduje da su
HAP/Lig prevlake uspe$no sinterovane na temperaturi od 900 °C, znatno niZe od uobiajene temperature
sinterovanja, koja se krece u rasponu od 1000 do 1300 °C.?
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Slika 1. XRD difraktogram: (a) nesinterovane i (b) sinterovane HAP/ Lig previake sa 0,5 mas. % Lig.

Intenzitet / rel. jed.

180

160

140 4

120

100

80

60

— ¢(002)

40

20 —J\

0

| |
‘!

VIH M

|
u J w Iu‘

|

sinterovan HAP/ Lig ( 3 mas. %)

«HAP
+Ti

f
‘l

‘ [
u NJ( .Mwﬁ ﬂhid ﬂﬂm l} lJu \,” w"f Wm"% i )A‘H““}l‘ W\*‘l

25

30

35

T T T
40 45 50 55 60

201°

65

Slika 2. XRD difraktogram: (a) nesinterovane i (b) sinterovane HAP/ Lig prevlake sa 3 mas. % Lig.

500 2
nesinterovan HAP/ Lig ( 0,5 mas. %)
* HAP
400 *Ti
o =
5, z
— 3004 )
3
E s
o
£ M’g‘ . "
N 20044 e
£ g l\' ‘ I‘ |
= ° ! |
" ‘” . ‘| |
100 h a |+t ’ ' ‘;‘ M .
. | |
r il \
WA il ¥ \J'\W,
Mr‘u AN n,owqu \ ”“wwrf““’““ N
0 T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65
20/°
180 —— nesinterovan HAP/ Lig ( 3 mas. %)
1604 « HAP
1 *Ti
140 3
o I
8 120 |
o ] = ‘
= 1004 8 ‘
-t of .
2
N 804 5 [ .
5 1 & L] :
E 8094 \; l “ |
12 I | | ‘1 .
40 o ® | oo ; | I
1 oo | 1t | 'J ‘
( J ll |
204/ M‘w LT K' e f
¥ l\*‘w W / “,w' ‘ WMW‘MJ W’ L h "“‘"1 *‘WM’? “ i
0 T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65
201°
350 4 nesinterovan HAP/ Lig ( 10 mas. %)
* HAP
3005 I *Ti
. 2504 |
o
s
3 200
= =
= 8
& .
£ 150 _ | =
5 g 1
i) - 3
= g =
= 10048 ’L' ’ |
| I
o ¢ .
50 ]“ _: J‘ | n o ‘ ] .J* T
LW ,( H, Nﬂ ' n . \;« / ]
. VJM v ¥ ’"Mj N »VJV N"Lt“wb./un\‘l"'ﬁ’l\m' m‘-'nw
T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65
20/°

Intenzitet / rel. jed.

350 - sinterovan HAP/ Lig ( 10 mas. %)
300 * HAP
oTi
250
200 =
.
sy .
150 S s I
T < ¢
5 |
«1 I
10045 o | | \‘
I I | o I
. ‘F‘ | ‘
50 4 ‘|‘ . | ‘ H , . | g
1 \ ‘ v T
" # M\w‘{ \\W »)M\l ﬂ Ui \;\n\'f‘lq’, w’ \m\/k.,‘ rﬁf 14' \«/W-AM\A }\j\.v\, 'j\v\d‘d
— T T
25 30 35 40 45 50 55 60 55
20/°

Slika 3. XRD difraktogram: (a) nesinterovane i (b) sinterovane HAP/ Lig previake sa 10 mas. % Lig.

EXIT

Novi pikovi na difraktogramu sinterovane HAP/Lig prevlake sa 0,5 mas. % Lig (slika 1b) potvrduju delimi¢nu
HAP dekompoziciju, a specifi¢ni pikovi ukazuju na prisustvo CaO, CaCO; i TiP. Ovi rezultati su u skladu sa
rezultatima Jea (Ye) i saradnika,® prema kojima se karbonati i Ca(OH), dobijaju u reakciji CaO sa atmosferskom
vodom i CO,. Difraktogrami HAP/Lig prevlaka sa 3 i 10 mas. % Lig nemaju pikove koji odgovaraju karbonatima i
CaO (slike 2b i 3b, redom), ¢ime je potvrdeno da fazni sastav ostaje nepromenjen.

Porededi difraktograme HAP/Lig prevlaka utvdeno je da se HAP dekompozicija ne desava pri koncentraciji

lignina vecoj od 0,5 mas.

%.

ATR-FTIR spektri nesinterovanih i sinterovanih HAP/Lig prevlaka su prikazani na slikama 4 i 5.
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Slika 4. ATR-FTIR spektri nesinterovanih HAP/Lig prevlaka sa 0,5; 3 i 10 mas. % Lig
u opsegu od 525 — 1550 cm’
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Slika 5. ATR-FTIR spektri sinterovanih HAP/Lig prevlaka sa 0,5; 3 i 10 mas. % Lig, u opsegu od 525 — 1550 cm’?

EXIT

EHO02-0

Na slici 4 prikazani su spektri nesinterovanih HAP/Lig prevlaka, koji sadrze trake karakteristi¢ne za fosfatnu

grupu. Traka na 960 cm™ se odnosi na v;PO,*> kao i trake na 1030 i 1090 cm™ koje se pripisuju vsPO,> (slika 4b).
Takode, trake na 560 i 600 cm™ (slika 4d) takode odgovaraju PO,> grupama (v,P0,*), a karakteristi¢na traka na
630 cm™ odgovara vibraciji strukturne OH™ grupe.’ Trake na 870-885 cm™ (slika 4c) se pripisuje C-H vibraciji
aromati¢nog prstena $to potvrduje prisustvo lignina.’® Zna¢i da je lignin dobro inkorporiran u HAP/Lig prevlaci
tako da ne utic¢e na formiranje i strukturu HAP.
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Na slici 4a detektovane trake na 1420 i 1450 cm™ ukazuju na metoksilnu grupu u ligninu. Veéina funkcionalnih
grupa lignina, posebno fenolne hidroksilne grupe imaju tendenciju za formiranjem vodonicnih veza. Stoga,
moZe se pretpostaviti vodoni¢na veza (P-O - OH) izmedu —OH grupe / lignin i PO,> grupe / HAP, koja je
potrvdena pojavom novog pika na 1090 cm™ (slika 4b).

Nakon sinterovanja uocene su promene u obliku spektara u opsegu od 1350-1550 i 850-900 cm™ u slucaju
nesinterovanih HAP/Lig prevlaka (slike 4a i 4b) i sinterovanih HAP/Lig prevlaka (slike 5a i 5b). U slucaju
sinterovanih HAP/Lig prevlaka (slike 5a i 5c) intezitet traka na 1410 i 1460 cm™ se smanjuje, ali nema
pomeranja traka. Slaba traka na 865-880 cm™ na spektru sinterovane HAP/Lig prevlake sa 0,5 mas. % (slika 5¢)
potvrduje prisustvo COs> grupe, $to ukazuje da se tokom procesa sinterovanja odvija HAP dekompozicija.
Poredenje ATR-FTIR sprektara sinterovanih prevlaka ukazuje da nema razgradnje hidroksiapatita tokom
sinterovanja za HAP/Lig prevlake sa 3 i 10 mas. %, $to dovodi do zaklju¢ka da koncentracija lignina veéa od 0,5
mas. % sprecava HAP dekompoziciju vezivanjem za OH grupu HAP resetke. Ovi rezultati su u skladu sa XRD
rezultatima.

Zakljucak

Rezultati XRD analize pokazuju da su HAP i HAP/Lig prevlake uspesno sinterovane na temperaturi od 900 °C,
koja je znatno niZa od uobicajene temperature sinterovanja, koja se krec¢e u rasponu od 1000 do 1300 °C, sto je
posledica koriséenja nanocesticnog HAP praha. Pojava novih pikova na difraktogramu sinterovane HAP
previake sa 0,5 mas. % Lig koji odgovaraju prisustvu karbonata, CaO i TiP, potvrduju delimi¢nu razgradnju
hidroksiapatita. Izostanak pikova koji odgovaraju pomenutim fazama na difraktogramu sinterovanih HAP/Lig
previaka sa 3 i 10 mas. % Lig ukazuju da koncentracija lignina ve¢a od 0,5 mas. % Stiti reSetku hidroksiapatita
tokom procesa sinterovanja. ATR-FTIR rezultati potvrduju da u slucaju sinterovane kompozitne HAP/Lig
prevlake, koncentracija lignina ve¢a od 0,5 mas. % Stiti HAP reSetku od dekompozicije tokom sinterovanja
vezujuci se za hidroksilne grupe HAP resetke, jer pojava novih traka na ATR-FTIR spektru sinterovane HAP/Lig
prevlake sa 0,5 mas.% Lig koje odgovaraju karbonatima, potvrduju da dolazi do razgradnje HAP reSetke.

ATR-FTIR and XRD evaluation of composite hydroxyapatite/lignin coatings obtained by
electrophoretic deposition method

Calcium hydroxyapatite (HAP, Ca;o(PO4)s(OH),) is one of the calcium phosphate based bioceramic material and
clinically widely used due to its structural and chemical similarity to the natural bone. Owing to its inferior
mechanical properties the main application of HAP is in a form of composites or coatings. In order to improve
the mechanical properties, adhesion and overcome brittleness of the HAP coating, the HAP composite coatings
containing biopolymers have become of great interest. Lignin (Lig), amorphous poliphenolic natural polymer,
used in this study was obtained from organosolv pulping of mixed hardwoods. The aim of this work was to
produce electrodeposited HAP/Lig biocomposite coatings on titanium and to investigate the effect of lignin
concentration on microstructure and phase composition of composite coatings. HAP/Lig coatings were
obtained from ethanol suspension of 10 gI'* HAP and 0.5 — 10 wt. % Lig powders on titanium at constant
voltage of 60 V for 45 s. Obtained ATR-FTIR and XRD results proved that lignin is well incorporated into HAP
lattice and does not influence the structure of HAP, but protects HAP decomposition during sintering at
concentrations higher than 0.5 wt. %.
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Introduction
Over the last decade the chemistry of an extensive series of 5-substituted and unsubstituted 4-
oxothiazolidines, as exemplified by typical structure 1, bearing the trisubstituted exocyclic C-C double bond at
the C(2) position, has been the subject of work in our laboratory'. The push-pull effect** imparts decisive
influence on both, the dynamic behaviour and the chemical reactivity of these compounds. They can exist in
different configurational and conformational forms as previously confirmed by *H NMR and *C NMR, IR, UV,
MS spectroscopy and X-ray structural analysis®.

Several structural features of these compounds, that is,

COOEt

their polifunctional nature, the stereogenic center at the
C(5) position of the thia-zolidine ring, the Z- or E-geometry A\ S 0
of the exocyclic donor-acceptor substituted C=C bond, and N
also importantly, the cis-configured —S-C=C—C=0 unit of the N NHPh
Z-isomers, make them interesting substrates for H H
investigating their properties and reactivity. Proved

a) (2E,5Z)-1a b) (22,5Z)-1b

biological activity’ and utility as organic interme-diates for
the synthesis of different heterocyclic com-pounds® increase  Fig. 1. a) (2E,5Z)-1a and b) (2Z,5Z)-1 5-ethoxycarbonylme-
an interest for compounds of that type. thylidene-4-oxothiazolidin-2-ylidene)-N-phenylethanone

As a continuation of our investigation on electrochemical activity of these systems the object of this paper is to
study a typical compound of this series, (5-ethoxycarbonylmethylidene-4-oxothiazolidine-2-ylidene)-N
phenylethanone 1 (Fig. 1), isolated according to procedure reported by our research group’ as a mixture of
(2E,5Z)-1a and (2Z,5Z)-1b isomers. Thus, the role of the electron withdrawing substituent (EWG) on the
electrochemical behaviour of selected 4-oxothiazolidines on reduction mechanism and the reactivity of the
intermediate species in aprotic DMSO has been investigated. Research on redox properties of 1 may provide a
better understanding of electron transfer processes involving heterocyclic push-pull alkenes, as well as their
electronic structure and reactivity of these compounds.

Results and discussion

The electrochemical results are in accordance to an ECECE reaction sequence, whereas the chemical step is a
rapid proton transfer occurring between the electrogenerated base (EGB) anion radical and the substrate, i.e.,
the self-protonation reaction, as verified by the DigiSim simulations:

(E) (2E,52)-1a+ e™ S (2E,52)-1a” E,=-0.75V a=0.5 ks =10° cms™
(C) (2E,52)-1a"+ (2E,52)-1a S (2E,52)-1a'+ (2E,52)-1a” K., = 160, ki=10°M™s™

(E) (2E,52)-1a” + e~ S (2E,52)-1a*" E,=-1.3V, a=0.5 k;=0.05cms™

(C) (2E,52)-1a”" S (22,52)-1b*" Keg=5, ki=0.25s"

(E) (2E,52)-1a’, (2E,52)-1a" > Pox + e~ E,=+0.65V, a=0.5k=10%cms"

The E/Z isomerization is favored in DMSO, most probably after the second ET, apparently via corresponding
dianion radicals.

In order to provide more detailed information on the reaction mechanism and identification of the
intermediate transient species involved in the reduction process, UV-Vis absorption spectroelectrochemical
technique was used. UV-Vis spectra were recorded during the electrochemical and chemical
68
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(tetrabutylammonium hydroxide, TBOH) reduction of 1 in DMSO. The evolution of the spectra obtained on
electrochemical reduction at a potential value between the first and second wave is depicted at -0.6 and -1 V
on cyclic voltammograms (Fig. 2a).

ol
S ml
04

03 ™ ™

Absorbance
Absorbance

0,2

0,1

0,0

T T T T T T T
. - - : - 280 320 360 400 440 480 520
360 400 440 480 520 (b) %/ nm
(a) A/ nm

Fig. 2. (a) Absorption spectra recorded during the electrochemical reduction of compound 1 in 0.1 M TBAHFP/DMSO
at the potential between the first and second reduction wave, (curves 1-7) and (b) UV-Vis spectra of
1 at Crgop/Csubstrate Molar ratios from 0:1 to 1.5:1 (curves 1-16).

The starting compound shows absorption bands at 286 and 370 nm. During the electrolysis at the potential of
the first reduction wave, the band at 370 nm decreases with simultaneous appearance of new broad and
asymmetric absorption band with maximum at 422 nm with an isobestic point around 397 nm. The UV
changes upon TBOH addition in the range 0-(1.5:1) molar ratios are presented in Fig. 2b. The new band at 427
nm, which increases with the TBOH concentration, was assigned to the conjugate base of the substrate, the
(2E,52)-1a anion, formed by an abstraction of the acidic lactam hydrogen. Similar UV-Vis
spectroelectrochemical family of curves in Fig. 2a with the spectra recorded in the presence of TBOH (Fig. 2b)
points out to the role of the anion-radical as EGB and in addition supports the self-protonation reaction,
following the first ET.

At prolonged reduction or higher potential values, as well as upon TBOH addition above the 1:1 molar ratio,
this band decreases, indicating an asymmetry (shoulder) at 440 nm. This signal which was sufficiently stable to
be well characterized by EPR spectroscopy was tentatively assigned to the dianion radical (2E,52)-1a%",
accumulated on continuous electrochemical reduction. Simultaneously, a band with maximum at 364 nm is
observed. The time variation of the absorbance intensity ratio As7g nm/Asss nm €mphasizes that the two bands
belong to the same species and therefore the band at 364 nm was assigned to the residual of the starting
compound. By acidifying the 1.5:1 TBOH/substrate molar ratio solution with gradual addition of trichloroacetic
acid (c = 7.01 mM), the band of the starting compound is entirely recovered, indicating the reversibility of the
process.

Semiempirical PM3-MO calculations were performed in order to account for the experimental results
regarding the redox behaviour of compound 1 and to understand the reactivity of the intermediate species
identified by electrochemical and spectral data, in terms of the electronic structure. Therefore, both, the
neutral molecules and the all intermediate species in reduction processes, that is, anion radicals, dianions, non
radical anions, dianion radicals were calculated, in gas phase and in DMSO, using the COSMO model of
solvation. The formation enthalpy values for the major configurational isomer (2E,5Z)-1a (neutral molecule), as
well as for other intermediate species evidenced by experimental results, are presented in Table 1.

Table 1. The formation enthalpy values, AH, for the species of isomer (2E,5Z)-1a in gas phase and in DMSO

Species of isomer Neutral compound Anion radical Anion Dianion radical Dianion Freeradical
1a 1a 1la” 1la” 1a> 1a* la’
AHf gas phase / kcal mol™ -85.60 -135.34 -127.22 -99.30 -91.70 -45.40
AHfDMsoa / kcal mol™ -99.33 -195.25 -192.93 -276.68 -270.73 -57.60

*The formation enthalpy in DMSO, including solvation energy
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The reaction enthalpies, calculated as A'H = 2,04 AHf - Y react AH with the values in Table 1, show that both ET
steps are highly exothermic in DMSO as against the gas phase (-95.92 vs. -49.74 kcal for the first, and -83.75 vs.
+ 27.92 kcal for the second ET) due to the enhanced electro-affinities in polar solvent. The chemical step, the
protonation of the anion radical by the substrate (self-protonation), is slightly less endothermic in DMSO than
in gas phase. Therefore, the energetics of the overall ECE sequence is largely exothermic for DMSO (AH = -
135.62 kcal mol™) as against the gas phase (AH = + 26.5 kcal mol™).

The geometry of the anion radicals of both isomers is similar to that of the corresponding neutral molecules.
The increased distance between the NH-C=0 groups (2.37 A) is an indication of the weaker H-bond interaction
and allows the facile lactam proton abstraction by EGB. The shapes of the single occupied MO (SOMO) of the
anion radical (Fig. 3a) and in dianion radical (Fig. 3b) are similar, indicating the delocalization of the odd
electron within the oxothiazolidine ring and the carbonyl group of EWG (CONHPh), as well as an antibonding
character in both C(2)=C(2') and C(5)=C(5') bonds, resulting in a higher mobility around these bonds in the
reduced (negatively charged) species. However, the phenyl of the EWG group is less twisted in the dianion
radical (-26 °) as against the corresponding anion radical (-68 °), thus allowing a higher delocalization of the
odd electron on the adjacent phenyl group.

(a) (b)
Fig. 3. The SOMO at the optimized geometry of (a) the anion radical (2E,52)-1a” and (b) dianion radical (2E,52)-1a”".

The antibonding character of SOMO in the C(2)=C(2') bond in both radical species shows a possible E/Z
isomerisation, but the higher value of the a-bond distance (1.40 A) in the dianion radical suggests that this
process is more likely to occur for this species than for the anion-radical (d = 1.37 A). Therefore, the potential
energy surface for the E/Z isomerization was calculated for both the anion radical and the dianion radical, in
the gas phase and solvent. The evolution of the formation enthalpy, including solvation energy (AH,.) along
the reaction coordinate (the dihedral angle —=S—C(2)=C(2')—H) for the rotation around the C(2)=C(2') bond for
the anion radical and the dianion radical (2E,52)-1a*"/(2Z,52Z)-1b*"in DMSO, is presented in Figure 4.
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Dihedral angle -S-C(2)=C(2')-H

Fig. 4. Potential energy surface calculated in DMSO for the (2E,52)/(2Z,5Z) isomerization of the anion radical
(full symbols) and dianion radical (open circles), with respect to the rotation around C(2)=C(2') bond;
dihedral angle (S-C(2)=C(2')-H). AH,., represents the formation enthalpy including solvation with respect
to the minimum of the (2E,5Z)-1a isomer of the anion radical and dianion radical, respectively.
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The left minimum corresponds to the fully optimized species (2E,5Z)-1a” whereas the right minimum to
species 1b™. It may be observed that the anion radical (2E,52)-1a™ is more stable than the isomer (2Z,52)-1b" by
about 3 kcal mol™?, due to the stabilizing effect of the H-bond between the lactam N-H and O=C in the EWG
(Fig. 4). The calculated energy barrier for the E/Z isomerization of the anion radical is 23 kcal mol™ indicating
possible but slow isomerisation. The similar plot for the dianion radicals shows that both isomers are equally
stable because in this case the ionization of the lactam proton prevents any H-bond interaction in the (2E,52)-
1a”". The energy barrier is about 11 kcal mol™, i.e. the half of the value for the anion radicals. Consequently,
the E/Z isomerization is much more probable after the second ET.

Conclusion

Electrochemical behavior of (5-ethoxycarbonylmethylidene-4-oxothiazolidine-2-ylidene)-N-phenyl-ethanone
was investigated in DMSO by UV-Vis spectroelectrochemistry in the absence and presence of exogeneous
base, in order to provide: a) more detailed information on the reaction mechanism and the identification of
the intermediate transient species involved in the reduction process and b) to outline the role of the anion
radical as EGB. Gas phase and solvent dependent semi-empirical PM3-MO calculations provided theoretical
support for the proposed ECECE mechanism and allowed insight into the electronic structure and reactivity of
the different intermediates observed by the experimental results. The influence of solvation on both,
energetics and reactivity of the intermediate species involved in the proposed mechanism, is outlined.

Acknowledgement: The financial support by the Ministry of Science of the Republic of Serbia, Grant No. 172020 (to R.M.)
is acknowledged.

ULj -VID spektroelektrohemijsko proucavanje supstituisanih
4—oksotiazolidinskih derivata u nevodenoj sredini

U cilju predlaganja reakcionog mehanizma i identifikacije reakcionih intermedijera (5-etoksikarbonilmetiliden-
4-oksotiazolidin-2-iliden)-1-feniletanon proucavan je u DMSO spregnutim ciklo-voltametrijskim i ULJ-V
spektroelektrohemijskim metodama. Uporedivanjem eksperimentalnih podataka sa teorijskim krivama
dobijenim primenom softvera DigiSim, ukazano je na ECECE mehanizam kao glavnu reakcionu sekvencu.
Hemijski stupanj koji sledi prvi prenos elektrona je deprotonacija pocetnog jedinjenja pod uticajem
elektrogenerisane baze, anjon radikala. Uzimajudi u obzir uticaj rastvaraca, izvrSeni su semiempirijski MO
proracuni kako bi se objasnile redoks osobine ispitivanog jedinjenja u pogledu elektronske strukture i
reaktivnosti.
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Volfram-karbid kao nosac nanocestica Pt u elektrohemijskoj oksidaciji metanola

M. D. Obradovié, B. M. Babic¢*, N. V. Krstaji¢**, S. Lj. Gojkovi¢**

Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju, Univerzitet u Beogradu, Beograd, Srbija
*Institut nuklearnih nauka Vinca, Beograd, Srbija
**Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Beograd, Srbija

Uvod

Interes za ispitivanje volfram-karbida u oblasi elektrokatalize datira od 1973. godine kada su Levy i Boudart®
otkrili da se ovaj materijal ponasa slicno platini u reakciji izomerizacije alkena. Kasniji eksperimenti, takode
izvedeni u gasnoj fazi, pokazali su da je povrsina WC aktivnija za disocijaciju metanola i vode od Pt i Rui da se
CO desorbuje na nizoj temperauri sa WC nego sa Pt i Ru.? Ovi rezultati, kao i dobra elektronska provodnost i
mehanicke karakteristike volfram-karbida, njegova relativna stabilnost u kiseloj sredini i niska cena, inicirali su
ispitivanja elektrohemijske oksidacije metanola na Cistom volfram-karbidu i na volfram-karbidu ¢ija je povrsina
modifikovana platinom.Error! Bookmark not defined.® Objavljeni rezultati nisu potpuno saglasni, pa je tako
nadeno da je Cist WC priblizne aktivnosti kao PtError! Bookmark not defined. ili ¢ak aktivniji od nje,Error!
Bookmark not defined. Error! Bookmark not defined. ali i da je Cist WC potpuno neaktivan za oksidaciju meta-
nolaError! Bookmark not defined. i da je prisustvo WC ne utice na aktivnost Pt za pomenutu reakciju.Error!
Bookmark not defined.’Error! Bookmark not defined.

U ovom radu prikazane su elektrohemijske karakteristike sintetizovanog volfram-karbida razvijene povrsine,
koji je zatim koris¢en kao nosa¢ nanocestica Pt (Pt/WC). Ispitana je aktivnost Pt/WC za oksidaciju metanola u
kiseloj sredini i rezultati su uporedeni sa komercijalnim katalizatorom u kome je nosa¢ nanocestica ugalj
razvijene povrsine (Pt/C).

Eksperimentalni deo

Volfram-karbid je sintentizovan metodom sol-gel polikondenzacije rezocinola i formaldehida u prisustvu
(NH4),WO, kao izvora volframa i cetiltrimetilamonijum-bromida kao povrsinski aktivne supstance.” Uzorak je
termicki tretiran na 900 °C tokom 1h u atmosferi Ar (oznaten kao WC-T1), a zatim jo§ 2h na 950°C u
atmosferi H, (WC-T2). Metodom difrakcije X-zraka (XRD) je odreden fazni sastav oba uzorka.

Nanocestice Pt su nanete na pripremljene uzorke redukcijom H,PtCls pomocu natrijum-borhidrida u alkalnom
rastvoru (pH = 10), pri ¢emu je udeo Pt bio 10 mas. %.

Prahovi WC-T1, WC-T2, Pt/WC-T1 i Pt/WC-T2 su suspendovani u vodi uz dodatak 50 pL cm™ rastvora Nafiona’
(alkoholni rastvor, 5 mas %, 1100 E.W, Aldrich) u ultrazvu¢nom kupatilu tokom 1 h. U svim slucajevima
suspenzija je sadrzala 3,6 mg WC u 1 cm? H,0. Po 10 pl suspenzije je zatim naneto na rotirajucu disk elektrodu
sa diskom od staklastog ugljenika (GC) povriine 0,196 cm?. Nakon su3enja tokom noéi na vazduhu i sobnoj
temperaturi ispitivane su karakteristike ovako pripremljenih tankih slojeva praha metodom ciklicne
voltametrije u 0,10 mol dm™ H,SO,. Na Pt/WC-T1 i Pt/WC-T2 je u istim rastvorima ispitana reakcija oksidacije
CO, prethodno adsorbovanog na potencijalu 0,10 V tokom 30 min. U svrhu odredivanja elektrohemijski aktivne
povrsine Pt, na istim katalizatorima je taloZzen Cu na potpotencijalima iz rastvora koji je sadrzao 2,0-10"
> mol dm™ CuSO,, a zatim je snimljen voltamogram njegovog anodnog rastvaranja. Takode je ispitana oksi-
dacija metanola (0,5 mol dm™ CH;OH) snimanjem polarizacionih krivih potenciodinami¢kom metodom sa
brzinom linearne promene potencijala 50 mV s™.. Rezultati su uporedeni sa istim na komercijalnom kataliza-
toru Pt/C (Pt nanocestice na uglju XC-72R, proizvodac E-Tek).

Elektrohemijska merenja su uradena u standardnoj celiji sa zasi¢enom kalomelovom elektrodom kao
referentnom i Pt Zicom kao pomoénom elektrodom, na temperaturi 25+1°C u atmosferi N, visoke Cistoce. Svi
potencijali u radu su izrazeni prema reverzibilnoj vodoni¢noj elektrodi u istom rastvoru (RHE). Elektroliti su
pripremani od hemikalija visoke Cistoée (Merck) sa visko precis¢enom vodom (Millipore, 18 MQ cm).

Rezultati i diskusija

Nakon sinteze, prahovi WC-T1, WC-T2 su ispitani metodom XRD. Na sl.1 su prikazani dobijeni rezultati zajedno sa
pozicijama pikova za refleksije faza koje se mogu ocekivati u datim uzorcima. Kao $to se vidi, uzorak WC-T1
pokazuje isklju¢ivo pikove karakteristi¢ne za &ist W, $to znaci da je termicki tretman na 900 °C tokom 1 h nedovo-
lian za formiranje karbida. Ovaj uzorak je uslovno oznacen kao WC-T1, jer je kasnije metodom cikli¢ne voltame-
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trije pokazano da na njegovoj povrsini ipak dominiraju karbidi volframa. Ovde treba imati u vidu da metoda XRD,
zbog dubine prodiranja X-zraka, odraZava sastav uzorka po masi, dok ciklicha voltametrija odrazava iskljucivo
karakteristike povrsine. Difraktogram uzorka WC-T2 pokazuje da je on smesa WC, W,C i neproreagovalih Wi C,
Sto znaci da ni dodatni termicki tretman nije u potpunosti doveo do formiranja volfram-karbida. Cikli¢ni
voltamogrami uzoraka WC-T1 i WC-T2 su snimljeni u oblasti potencijala koja odgovara njihovoj primeni kao
nosaca katalizatora za reakcije u gorivim spregovima. Kao Sto sl.2 pokazuje, oba uzorka su elektrohemijski sta-
bilna, odnosno nema znakova anodnog rastvaranja. Treba napomenuti da anodno rastvaranje Cistog volframa
pocinje ve¢ na 0,7 V. Par anodnih i katodnih pikova uz samu negativnu granicu potencijala se mogu pripisati
sorpciji vodonika u nekom od hidratisanih oksida volframa, koji su uvek prisutni na povrsini u vodenim
rastvorima.Error! Bookmark not defined.

Na ciklichom voltamogramu uzorka Pt/WC-T1 jasno se uocavaju strujni pikovi koji poti¢u od adsorpcije i
desorpcije vodonika, kao i strujni talas formiranja oksida Pt i pik njegove redukcije, Sto su sve karakteristike
polikristalne Pt. Struje u oblasti dvojnog sloja Pt su znatno veée od struja samog nosa¢a WC-T1, sto bi moglo
biti posledica promene njegove povsine tokom hemijskog postupka nanosenja nanocestica Pt. Za razliku od
Pt/WC-T1, cikli¢ni voltamogram Pt/WC-T2 pokazuje par pikova koji su pripisani sorpciji vodonika u oksidima
volframa na povrsini WC-T2, ali i par pikova na 0,20/0,30 V. Poslednji par pikova je zapazen i na voltamogramu
tankog filma smeSe prahova WC i Pt i objasnjen je interkalacijom vodonika u volframatnim vrstama koje
nastaju rastvaranjem povrsine WC i koje se preferencijalno taloZe na povrsini Pt.Error! Bookmark not defined.
Da bi se mogle porediti aktivnosti razlicitih katalizatora za neku elektrohemijsku reakciju, neophodno je izme-
rene struje normalizovati po elektrohemijski aktivnoj povrsini kataliticki aktivnog metala. Povrsina Pt se naj-
Cesée odreduje iz naelektrisanja desorpcije vodonika, (oblast 0,05 V < E < 0,30 V na voltamogramu Pt/WC-T1).
Medutim, ukoliko se u ovoj oblasti potencijala odigrava jos neka reakcija na povrsini, koja maskira pik desorp-
cije vodonika kao sSto je to slucaj sa Pt/WC-T2, mora se koristiti neka druga metoda. Ovde je primenjena
metoda taloZenja bakra na potpotencijalima,® pri ¢emu se formira monosloj Cu, koji se zatim u osnovnom
rastvoru anodno rastvori i iz naelektrisanja ispod odgovarajuciih strujnih pikova izracuna broj atoma Pt na
povrsini, odnosno elektrohemijski aktivna povrsina Pt. Na sl.2 su prikazani profili anodnog rastvaranja Cu iz
kojih je izratunato da povr$ina Pt u uzorku Pt/WC-T1 iznosi 79 m’g™, a u uzorku Pt/WC-T2 41 m* g™, $to
odgovara sfernim ¢esticama precnika 3,5 nm, odnosno 6,8 nm.
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Pt/WC-T2 snimljeni u 0,10 M H,SO, pri 20 mVs_l,' i
voltamogrami anodnog rastvaranja Cuypg.

U elektrohemijskoj oksidaciji metanola na Pt uvek se formira adsorbovani ugljen-monoksid, koji se mora dalje
oksidovati da ne bi doslo do trovanja povrsine katalizatora. Zato je od klju¢ne vaZznosti za aktivnost jednog
katalizatora da je oblast potencijala oksidacije CO,q4s Sto negativnija. Na sl.3 prikazani su voltamogrami
oksidacije CO,qs na oba sintetizovana katalizatora, kao i na komercijalnom katalizatoru Pt/C. Kao $to se moze
videti, na Pt/WC-T1 i Pt/WC-T2 katalizatorima oksidacija CO,¢s pocinje za oko 100 mV ranije nego na Pt/C, a
toliko iznosi i razlika potencijala maksimuma tih strujnih pikova. To pokazuje da WC, odnosno sloj hidratisanih
oksida na njegovoj povrsini olakSava oksidaciju CO,q, tako Sto obezbeduje kiseoni¢ne vrste neophodne za
oksidaciju CO,4s na potencijalima koji su negativniji od onih na kojima se kiseoni¢ne vrste formiraju na Pt.
Ovakav uticaj neke hemijske vrste na aktivnost Pt za okidaciju CO,q;s ili nekog organskog molekula je poznat kao
bifunkcionalni efekat.’

Aktivnost sintetizovanih katalizatora za elektrohemijsku oksidaciju metanola je ispitana potenciodinamickim
snimanjem polarizacionih krivih. Na sl.4a prikazane su prve polarizacione krive snimljene u anodnom smeru
odmah nakon dodavanja metanola u rastvor za katalizatore Pt/WC-T2 i Pt/C. Kao Sto se moZe zapaziti, reakcija
pocinje na priblizno istom potencijalu na oba katalizatora, ali su na potencijalima preko 0,65 V gustine struja
nesto vece na Pt/WC-T2. U cilju ispitivanja stabilnosti katalizatora tokom oksidacije metanola, potencijal elek-
trode je kontinualno cikliziran u granicama od 0,05V do 1,15 V. Na sl.4b i 4c prikazani su rezultati snimljeni u
100-tom i 250-tom ciklusu, koji pokazuju da se razlika u gustinama struja na Pt/WC-T2 i Pt/C povecala u odno-
su na prvi ciklus. Rezultati testa stabilnosti su sumirani na sl.4d na kojoj je prikazano opadanje aktivnosti na
konstantnoj vrednosti potencijala tokom cikliziranja. Aktivnost je izrazena kao odnos gustine struje u datom
ciklusu i gustine struje odredene u prvom ciklusu. MoZe se primetiti da se aktivnost oba katalizatora smanjuje
tokom vremena, pri éemu je do 250-og ciklusa katalizator Pt/C izgubio 50% od svoje podetne aktivnosti, a kata-
lizator Pt/WC-T2 samo 30%.
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odgovarajuci voltamogrami desorpcije adsorbovanog CO;
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Vecée gustine struja oksidacije metanola na Pt/WC-T2 u odnosu na Pt/C na potencijalima preko 0.65 V
verovatno su posledica brze oksidacije adsorbovanog CO na Pt/WC-T2, kao $to pokazuje sl.3. Medutim, Cinje-
nica da WC nema efekta na potencijal na kojem pocinje reakcija, ukazuje da ne dolazi do elektronske modifi-
kacije platine volframom.

Zakljucak

Metodom sol-gel polikondenzacije sintentizovan je volfram-karbid. Pokazano je da je za formiranje karbida
neohodan termicki tretman materijala na 950 °C u atmosferi H,, ali da i pri takvim uslovima zaostaje izvesna
koli¢ina neproreagovalog volframa i ugljenika. Nadeno je da je elektrohemijska stabilnost sintetizovanog
materijala zadovoljavajuéa u oblasti potencijala relevantnoj za oksidaciju metanola, te da se moze korisititi kao
nosac Cestica katalizatora za ovu reakciju. Stoga su na njega deponovane nanocestice Pt redukcijom H,PtClg
pomodu natrijum-borhidrida. Elektrohemijski aktivna povrsina Pt je odredena na osnovu naelektrisanja za
rastvaranje monosloja Cu taloZenog na potpotencijalima i ona je odgovarala veli¢ini sfernih Cestica od 6,8 nm.
Oksidacija prethodno adsorbovanog CO na nanocesticama Pt na nosacu od volfram-karbida i na nosacu od
uglia je pokazala da prisustvo volfram-karbida pomera oblast potencijala odigravanja ove reakcije ka
negativnijim potencijalima. Ovaj efekat se objasnjava bifunkcionalnim mehanizmom koji poti¢e od oksida na
povrsini volfram-karbida. U pogledu oksidacije metanola, sintetizovani katalizator i katalizator sa nosacem od
uglja pokazuju priblizno istu pocetnu aktivnost, ali je opadanje aktivnosti prvog katalizatora tokom vremena
manje.

Zahvalnica: Ovaj rad je finansiralo Ministarstvo nauke Republike Srbije (projekat br. 172054).

Tungsten carbide as support of Pt nanoparticles in electrochemical methanol oxidation

High surface area tungsten carbide was synthesized by sol-gel polycondensation and used as Pt support. Pt
nanoparticles were deposited by borohydride reduction method. Phase composition of the support was found
to be a mixture of WC and W,C. The material is electrochemicaly stable within the potential window relevant
for methanol oxidation. Electrochemical oxidation of pre-adsorbed CO and methanol were investigated in acid
solution. Contrasting the results with those on the commercial Pt/C catalyst, it was concluded that CO oxidation
on Pt is promoted by the presence of WC. Methanol oxidation onset potential was found to be the same on
Pt/WC and Pt/C catalysts, but at higher potentials Pt/WC exhibited larger current densities. It was assumed
that larger current densities at higher potentials originate in the facilitated oxidation of adsorbed CO, while the
same onset potentials on both catalysts indicate that electronic modification of Pt by W is not significant. The
loss of the activity for methanol oxidation over time exhibited by Pt/WC was found to be lower comparing to

the Pt/C catalyst.
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Koroziona stabilnost prevlaka viniltrietoksisilana na aluminijumu u rastvorima NaCl

Zeljka S. Jovanovi¢, Ingrid Milo$ev*, Radmila M. Jan¢i¢-Heinemann, Jelena B. Bajat,
Vesna B. Miskovi¢-Stankovic¢

Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Karnegijeva 4, Beograd, Srbija
*Institut JoZef Stefan, Jamova c. 39, Ljubljana, Slovenija

Uvod

Silani su hibridna, organsko-neorganska jedinjenja, opste formule X3Si(CH,),Y (X - alkoksi grupa, podloZna
hidrolizi (metoksi-, etoksi-), Y - organofunkcionalna grupa (amino-, merkapto-)). Prevlake silana se sve vise
ispituju kao ekoloski pogodna zamena za hromatne prevlake, koje su do skoro bile najSire primenjivane
prevlake na razli¢citim metalnim supstratima, a koje zbog toksi¢nosti moraju biti zamenjene nekim drugim
vrstama zastitnih prevlaka. Silani pruzaju dobru zastitu od korozije razli¢itim metalima i legurama, a posto zbog
svoje prirode mogu da obezbede i dobru adheziju organskih prevlaka na metalnim supstratima, oni se koriste i
kao vezujudi agensi.®

Cilj ovog rada je ispitivanje korozione stabilnosti prevlaka viniltrietoksisilana (VTES) na aluminijumu. Prevlake
silana su taloZzene hemijskim putem, potapanjem u rastvor 2 i 5vol.% VTES, a potom su pecene na 100 °C
tokom 10 ili 30 min. Koroziona stabilnost prevlaka silana je karakterisana elektrohemijskim analizama:
spektroskopijom elektrohemijske impedancije (SEl), kao i pracenjem promene potencijala otvorenog kola u
0,03mas.% NaCl. Dobijeni rezultati su poredeni sa standardizovanim ispitivanjima u slanoj komori. Udeo
povrsine uzorka koji je prekriven korozionim produktima odreden je snimanjem uzoraka optickim
mikroskopom i analizom slike kompjuterskim programom Image-Pro Plus.

Rezultati i diskusija

Priprema povrsine metalnog supstrata

Plo¢ice aluminijuma (99,5%) su odmascene alkalnim odmaséivacem,* tokom 30 s na 65-75 °C, potom su
isprane destilovanom vodom i osusene na vazduhu. Prevlake silana su formirane potapanjem plocica alumini-
juma (10 min) u prethodno pripremljene rastvore silana (2 i 5vol.% VTES) koji su nakon mesanja na magnetnoj
mesalici tokom 1 h, odstajali na sobnoj temperaturi 2 dana radi dostizanja Sto veéeg stupnja hidrolize. Ovako
formirane prevlake su susene na sobnim uslovima tokom 2 h i pec¢ene na 100 °C (10 min 30 min).

Elektrohemijske karakteristike previaka viniltrietoksisilana

Elektrohemijska svojstva VTES prevlaka na aluminijumu su ispitivana impedansnim merenjima i prac¢enjem
promene potencijala otvorenog kola (E,c,) sa vremenom delovanja korozionog agensa. Da bi se pratio uticaj
vrste VTES prevlake na aluminijumu izabran je blagi agens korozije, odnosno rastvor 0,03mas.% NaCl. Na slici 1
prikazani su impedansni dijagrami (Najkvistovi) za prevlake VTES na aluminijumu, taloZene iz VTES rastvora
razlicitih koncentracija i za razlicita vremena pecenja na 100 °C, posle 6 h izlaganja dejstvu
0,03mas.% NaCl. Veli¢ina polukruga na realnoj osi (Z.a) na sl. 1 ukazuje na vrednosti otpornosti pojedinih
uzoraka. Sa sl. 1 se vidi da sve ispitivane VTES prevlake, nezavisno od uslova taloZenja, imaju vece otpornosti u
odnosu na Cist aluminijum, pri ¢emu najvecu otpornost ima prevlaka dobijena taloZzenjem iz 5% VTES sa 30 min
pecenja. Ovaj uzorak je karakterisan sa dve vremenske konstante, dok se kod ostalih uzoraka javlja samo jedna
vremenska konstanta u ovom, pocetnom, vremenu delovanja NaCl. Vremenska konstanta na visokim
frekvencijama se odnosi na samu prevlaku silana, a vremenska konstanta na niskim frekvencijama odgovara
procesima na povrsini aluminijuma, u osnovi pora prevlaka silana. Bolja svojstva prevlake silana dobijene
talozenjem iz 5% VTES sa 30 min pecenja u odnosu na druge ispitivane prevlake mogu se videti i na slici 2, koja
prikazuje promenu potencijala otvorenog kola sa vremenom delovanja 0,03% NacCl.

Uticaj koncentracije VTES rastvora za taloZenje i vremena pecenja je viSe izrazen tokom duzeg vremena
delovanja agensa korozije (Slika 3). Posle 11 dana izlaganja rastvoru NaCl, otpornosti prevlaka silana dobijenih
taloZzenjem iz 5% VTES su znatno vece u odnosu na otpornosti prevlaka silana dobijenih iz rastvora manje
koncentracije, Sto ukazuje na njihovu vecu korozionu stabilnost. Ovi uzorci su karakterisani sa dve vremenske
konstante, za razliku od onih dobijenih taloZzenjem iz VTES rastvora manje koncentracije, Sto takode ukazuje na
njihovu vecu korozionu otpornost. Na osnovu rezultata prikazanih na sl. 3 moze se zakljuciti i da prevlake silana
dobijene sa duZzim vremenom pecenja imaju vece otpornosti, za obe ispitivane koncentracije VTES, Sto je
verovatno posledica ve¢e umreZenosti i manje poroznosti prevlaka dobijenih duzim pe¢enjem.*
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Slika 1. Impedansni dijagrami u kompleksnoj ravni za prevlake VTES formirane pod razlicitim uslovima,
posle 6 h delovanja 0,03mas.% NaCl
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Slika 2. Zavisnost potencijala otvorenog kola, E,, od vremena delovanja 0,03mas.% NaCl
za prevlake VTES formirane pod razlicitim uslovima
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Slika 3. Impedansni dijagrami u kompleksnoj ravni za prevlake VTES formirane pod razlicitim uslovima,
posle 11 dana delovanja 0,03mas.% NaCl
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Ispitivanja u slanoj komori

Svi ispitivani uzorci su analizirani standardnim postupkom u slanoj komori. Uzorci su periodi¢no vadeni iz slane
komore, ispirani i snimani optickim mikroskopom. Na osnovu razlicitih osvetljenja na slikama delovi slika koji
predstavljaju korozione produkte su obojeni i primenom programa Image-Pro Plus odredena je povrsina
prekrivena produktima korozije na svakom uzorku. lzgled ovako dobijenih slika posle 6 dana u slanoj komori
prikazan je na slici 4.

5vol.%
30 min

Slika 4. Uzorci sa VTES prevlakama na aluminijumu posle 6 dana u slanoj komori.
Crvenom bojom su oznaceni korozioni proizvodi, a Zutom prevlake silana

Rezultati dobijeni analizom u slanoj komori, snimanjem uzoraka i njihovom analizom primenom programa
Image-Pro Plus prikazani su u tabeli 1. Najvece crveno obojenje, ukazujuéi na najveéu povrsinu uzorka
prekrivenog produktima korozije, je vidljivo na VTES prevlaci dobijenoj taloZenjem iz 2% VTES sa 10 min
pecenja, a najmanje na VTES prevlaci dobijenoj taloZzenjem iz 5% VTES sa 30 min pecenja. MoZe se zakljuciti da
je posle 6 dana u slanoj komori potvrdena najveéa koroziona stabilnost prevlake dobijene taloZenjem iz 5%
VTES sa 30 min pecenja. Uticaj koncentracije rastvora silana na korozionu stabilnost previaka
viniltrietoksisilana na aluminijumu je potvrden, odnosno, prevlake taloZene iz rastvora koncentracije 5vol.%
pokazuju bolja zastitna svojstva, odnosno manju koroziju. Takode je potvrden i uticaj vremena pecenja za
prevlake dobije taloZzenjem iz obe koncentracije VTES, odnosno duzim vremenom pecenja se dobijaju stabilnije
prevlake, koje su karakterisane manjom povrsinom produkata korozije. Uticaj koncentracije VTES rastvora, kao
i vremena pecenja je u saglasnosti sa elektrohemijskim merenjima.

Tabela 1. Procenat povrsine prekrivene produktima korozije za VTES previake formirane
pod razlicitim uslovima, posle 6 dana u slanoj komori

CvTES / vol. % 2 5

toetenja/ MIN 10 30 10 30

Udeo povrsine sa

korozionim proizvodima, % 22,9 21,9 19,2 12,0

Zakljucak
Elektrohemijske karakteristike prevlaka silana na aluminijumu su odredene metodom potencijal — vreme i
metodom spektroskopije elektrohemijske impedancije. Na osnovu rezultata dobijenih ovim metodama
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pokazan je uticaj koncentracije rastvora silana i vremena pecenja na korozionu stabilnost prevlaka
viniltrietoksisilana (VTES) na aluminijumu — prevlake taloZene iz rastvora koncentracije 5vol.% pokazuju
najbolja zaStitna svojstva. Prevlake dobijene taloZenjem iz 5% VTES su karakterisane sa dve vremenske
konstante na impedansnim dijagramima, za razliku od onih dobijenih taloZenjem iz 2% VTES rastvora, Sto
ukazuje na njihovu vecu korozionu otpornost. Pokazano je i da prevlake silana dobijene sa duZim vremenom
pecenja imaju vece otpornosti, za obe ispitivane koncentracije VTES, Sto je verovatno posledica vece
umrezZenosti i manje poroznosti prevlaka dobijenih duzim pecenjem.

Rezultati dobijeni analizom u slanoj komori, snimanjem uzoraka i njihovom analizom primenom programa
Image-Pro Plus potvrduju najvecu korozionu stabilnost prevlake dobijene taloZenjem iz 5% VTES sa 30 min
pecenja. Uticaj koncetracije VTES rastvora, kao i vremena pecenja je u saglasnosti sa elektrohemijskim
merenjima.

Zahvalnica: Zahvaljujemo se Ministarstvu prosvete i nauke (Projekat br. 111 45019).

Corrosion stability of Vinyltriethoxysilane Coatings on Aluminium in Sodium Chloride Solutions

In this work the corrosion stability of vinyltriethoxysilane (VTES) coatings on aluminium was investigated. The
silane coatings were deposited chemically, by immersion in 2 and 5vol.% VTES, and then cured at 100 °C during
10 or 30 min. The corrosion stability of silane coatings was determined by electrochemical methods:
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and by tracking the change of the open circuit potential in
0.03wt.% NaCl. The results obtained were compared with the standardized analysis in the salt spray chamber.
The corroded area on each sample was determined by analysis of microphotographs, obtained by optical
microscopy and analyzed with Image-Pro Plus computer programme. The influence of both VTES concentration
and curing time on the corrosion stability of silane films on aluminium was shown. The highest corrosion
stability was obtained by silane films deposited from 5% VTES solution with 30 min curing, while the lowest
stability was determined for silane films deposited from 2% VTES solution with 10 min curing.
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Segregacija u fluidizovanom sloju voda-polidisperzna smesa cestica
Mihal M. Buri$, Zorana Lj. Arsenijevi¢, Zeljko B. Grbav¢i¢*, Radmila V. Garié-Grulovi¢

Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju - Centar za katalizu i hemijsko inZenjerstvo,
Univerzitet u Beogradu, Njegoseva 12, Beograd, Srbija
*Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Karnegijeva 4, Beograd, Srbija

Uvod

Filtracija vode je osnovna operacija Ciji je cilj da iz vode uklone sve mehanicke Cestice (nerastvorne materije)
koje su dispergovane u njoj. Ovaj separacioni proces se sastoji u prolasku mesavine tecne i ¢vrste faze kroz
porozni materijal, filter koji zadrzava ¢vrstu materiju a dozvoljava da tecnost slobodno proti¢e. Uglavhom se
koriste razliita kucista filtera sa odgovaraju¢im filter uloScima raznih poroziteta, a postoji Citava paleta
poluautomatskih i automatskih filtera, koji se mogu ispirati tokom rada, te nema diskontinuiteta u radu zbog
zamene ili ¢is¢enja filter uloZaka. Kod jace zaprljanih voda mogu se koristiti klasicni pesc¢ani filtri sa viSeslojnom
silikatnom ispunom razli¢ite granulacije®.

U praksi filtriranje vode u kontrolisanim uslovima izvodi se u sporim filterima, brzim gravitacionim filterima i
filterima pod pritiskom. Filtraciona jedinica, u svim ovim slucajevima sastoji se od objekta izradenog od betona
i Celika sa perforiranom podlogom i noseé¢im pakovanim slojem preko kog se sakuplja filtrirana voda. Isti sistem
se koristi i za pranje filtera sa kretanjem vode odozdo na gore. Ispiranje filtra vr$i se propustanjem vode
odozdo navise tako da sloj peska pocne da fluidizuje. Prilikom fluidizacije polidisperznih smesa istih gustina,
fluidizovani slojevi tecnost Cestice imaju osobinu da ¢e se fluidizovani materijal jasno razdvojiti po veliCini
zrna®>. Najkrupnije Eestice ¢e fluidizirati na dnu sloja, a najsitnije na vrhu. Pri tome, poroznost sloja nece biti
konstantna, pri dnu je najmenja a pri vrhu najveca. U slucaju kada su Cestice istih dimenzija a razli¢itih gustina
tada dolazi do razdvajanja po gustinama. Najguscée Cestice ée biti skoncentrisane pri dnu a najlakse na vrhu.
Ova osobina fluidizovanog sloja tecnost/Cestice se moZze iskoristiti za klasifikaciju materijala.

Rezultati i diskusija

Fluidizacioni eksperimenti izvrSeni su sa jednom frakcijom filtracionog (kvarcnog) peska granulacije
dp=0.75+1.25 mm, ¢iji je srednji pre¢nik dobijen prosejavanjem d,,=1.0 mm, a karakteristican odnos prec¢nika
najkrupnijih prema najsitnijim ¢esticama u populaciji dg=1.25/0.75=1.67. U cilju odredivanja raspodele veli¢ine
Cestica unutar ovog intervala izorak od 1230 nasumicno izabranih Cestica je skeniran i analiziran pomocu

softvera SigmaScan u cilju odredivanja projektovanog pre¢nika i faktora oblika®. Ove dve veli¢ine definisane su

izrazima
1 |4
d,=— —E A. 1
AT ’ )
1 4rA.
_ z ; 2
¢ N= L )

Isti uzorak iskoris¢en je za odredivanje srednjeg zapreminskog precnika smese Cestica dV:(6M/Nppn)1/3:1.065
mm, gde je M-masa uzorka od N=1230 cestica, a p,-gustina Cestica. Na sl. 1. prikazane su frakciona i
kumulativna raspodela veli¢ine Cestica. MozZe se uoCiti da se raspodela veli¢ina Cestica priblizno pokorava
normalnom zakonu raspodele sa srednjom vrednoS$c¢u d,=1.32 mm. Na istom dijagramu prikazana je zavisnost
faktor oblika ¢ od d,. Interesantno je uociti da ¢ blago opada sa porastom d, indicirajuci da su sitnije ¢estice u
populaciji pravilnijeg oblika. U analizi sistema fluid-Cestice najcesée se kao reprezentativni prec¢nik nesferi¢ne
gestice koristi povriinsko-zapreminski precnik dsy, a kao reprezentativni faktor oblika sferi¢nost y*. Ove dve
veli¢ine nije jednostavno odrediti, za razliku od da i @, medutim, moZe se smatrati da ¢e raspodela dsy i y biti
sli¢na. Uzorak peska granulacije d,=0.75+1.25 mm fluidiziran je vodom (t=15°C) u standardnoj fluidizacionoj
koloni pre¢nika D.=144 mm. Pocetna visina sloja iznosila je H;=1.033 m. Na sl.2. prikazana je zavisnost -AP, -
dP/dz i € od povrsinske brzine vode (U). Minimalna brzina fluidizacije (Un¢) i odgovarajaca poroznost sloja (€me)
odredeni su na osnovu polozaja maksimuma na krivoj —dP/dz=f(U). Eksperimentalni podaci su pokazali da se
zavisnost izmedu poroznosti sloja i povriinske brzine vode pokorava relaciji Richardson-Zakija®:
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Sl. 1. Frakciona i kumulativna raspodela velicine Cestica Sl. 2. Zavisnost -AP (1), -dP/dz (2) i & (3) od povrsinske brzine
i faktor oblika ¢ u zavisnosti od d, vode (U) -odredivanje parametara minimalne fluidizacije
U=Upg " (3)

gde je U ekstrapolisana vrednost brzine vode za =1 a n-indeks ekspanzije koji zavisi od Rejnolds-ovog broja za
Cesticu pri brzini U; (gde je Ubrzina slobodnog taloZenja usamljene Cestice) i faktora stesnjenja (odnos
precnika Cestice prema precniku kolone). Kada je u pitanju polidisperzna smesa Cestica € predstavlja srednju
poroznost sloja. U originalnoj korelaciji Richardson-Zaki-ja>® Ug=U,, medutim, kasnija ispitivanja su pokazala da
je Ug<U; (i do 30%) zavisno od sistema’. Ekstrapolisana vrednost Ug za ovu smesu &estica iznosi Ug=0.1205 m/s.
Ova vrednost je uporedena sa brzinom slobodnog taloZenja , paketa” od oko 30 Cestica. Posto je u pitanju
polidisperzna smesa tokom taloZenja ,,oblak” ¢estica ¢e formirati karakteristi¢nu elipsoidnu strukturu koja se
izduZuje tokom kretanja. Srednje izmerne vrednosti brzina tloZzenja su bile: vrh oblaka (najkrupnije cstice)
0.159 m/s, sredina oblaka (,,srednje” éestice) 0.127 m/s i vrh oblaka (najsitnije ¢estice) 0.093 m/s.

Nakon ovog ogleda izvrena je hidrauli¢ka klasifikacija ¢estica. Smesa €estica d,=0.75+1.25 mm fluidizirana je u
koloni D;=144 mm pri brzini vode U=0.0215 m/s, ¢emu je odgovarala ukupna ekspanzija sloja E=35.9%, pri
¢emu je E=100(H-Hy)/Ho, gde je H-aktuelna visina sloja. Potom je iz sloja hidraulickim putem isisano 10 frakcija
po visini (sl.3) i svaka frakcija je osusena i izmerena. Nakon ovoga za svaku frakciju su u koloni pre¢nika D.=64
mm odredeni fluidizacioni parametri (U, €mri) | parametri ekspanzije prema relaciji (3) (Ug i n;). Dobijeni
rezultati su prikazani u Tabeli I. Uslovi pri kojima je vrsena hidraulicka klasifikacija smese (U=0.0215 m/s i
E=35.9%) su odabrani imaju¢i u vidu da se u vedini prakticnih primena ispiranje pescanih filtera vrsi pri
ekspanziji sloja (E) od 30 do 50%. Na sl.4. prikazane su zavisnosti brzina vode-poroznost sloja za smesu Cestica
0.75+1.25 mm i nekoliko karakteristicnih frakcija. MoZe se uociti da su zavisnosti U(g) u logaritamskom
dijagramu prave linije u saglasnosti sa relacijom Richardson/Zaki-ja®.

D.=144 mm D.=64 mm

i

U (mis)

Smesa 0.75-1.25 mm
1-va frakcija

2-ga frakcija

3-ca frakcija

9-ta frakcija

10-ta frakcija

0.01 -

DédadoOO

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
e

SI. 3. Sematski prikaz eksperimentalnog sistema fluidizacije Sl. 4. Ekspanzija sloja - zavisnost U=f(g)
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Tabela I. Eksperimentalni podaci

Frakcija Une M/s EmF Uem/s n demm Re,

Smesa (0.75+1.25 mm) 0.01047 | 0.5086 0.1204 3.5915 0.8268 84
1 0.00953 | 0.5180 0.0884 3.4134 0.6124 45

2 0.01058 | 0.5000 0.1126 3.2017 0.7728 73

3 0.01072 | 0.4970 0.1132 3.2368 0.7768 74

4 0.01075 | 0.5010 0.1172 3.4300 0.8041 79

5 0.01083 | 0.4950 0.1180 3.3692 0.8096 80

6 0.01128 | 0.5071 0.1174 3.3411 0.8055 79

7 0.01139 | 0.5071 0.1225 3.3624 0.8406 87

8 0.01154 | 0.4960 0.1225 3.3137 0.8406 87

9 0.01156 | 0.4910 0.1315 3.4362 0.9035 100

10 0.01164 | 0.5000 0.1440 3.5664 0.9925 120

Da bi se procenila veli¢ina Cestica u svakoj frakciji izraCunat je efektvni «hidrauli¢ki precnik Cestica», koji je
definisan kao precnik sfere iste gustine cija je brizina slobodnog taloZenja jednaka Ug. Rezultati su prikazani na
sl.5. Srednji hidrauli¢ki precnik smese iznosi d;=0.823 mm. MoZe se uociti da su pri fluidizaciji polidisperzne
smese Cestica d,=0.75+1.25 mm, pri ekspanziji od E=35.9% u gornjih 10% sloja skoncentrisane najsitnije
Cestice, dok su u donjih 20% sloja skoncentrisane najkrupnije Cestice. U najve¢em delu sloja (70%) hidraulicki
precnik Cestica je priblizno konstantan indiciraju¢i da je ova zona sloja okarakterisana dobrim mesSanjem
Cestica bez segregacije. lako je u ispitivanoj polidisperznoj smesi Cestica raspon precnika realativno mali
(dg=1.67), pri fluidizaciji kada je prosecnan stepen ekspanzije od 41%, stepen ekspanzije na vrhu sloja iznosi
60%, a pri dnu 28% (sl.6). Sa iste slike se uocCava da bi se sa povecanjem brzine vode ove razlike znacajno
uvecale. Kada je u pitanju fluidizacija polidisperzne smese nesferi¢nih Cestica u literaturi ne postoji jedinstvena
korelacija koja bi omogucdila pouzdano predvidnje ekspanzije sloja. Osnovni problemi su karakterizacija
polidisperzne smese i odredivanje reprezentativnog faktora oblika Cestica, kao i uticaj oblika Cestica na Ugi n.
Prema nekim autorima®®, koncept , srednje“ ¢estice nije primenljiv ako je odnos pre¢nika najkrupnijih prema
najsitnijim Cesticama u populaciji dg>1.3. Jedan od najranijih i najjednostavnijih pristupa je ,serijski“ model
Epstein-a i sar.”. Prema ovom modelu ukupna ekspanzija polidisperzne smese pri odredenoj brzini vode je zbir
ekspanzija pojedinih (priblizno monodisperznih) frakcij pri istoj brzini vode, odnosno.
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100 A
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S 60
w
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30 1 —Q@—=Smesa
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! o T T T T 1
01 23 456 7 8 91011 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Frakcija U (mis)
Sl. 5. Ekvivalentni precnik razlicitih frakcija koje cine Sl. 6. Zavisnost procentualne ekspanzije sloja (E) od
fluidizovanu smesu povrsinske brzine vode (U)
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SI.7. Uporedenje eksperimentalnih podataka sa modelom Epstein isar.”

N
1 :Zlfz’ (4)

1-¢g g
gde je &s-srednja poroznost smese Cestica pri odredenoj povrsinskoj brzini vode (U), g-poroznost i-te frakcije
pri istoj brzini vode a x;-tezinski udeo i-te frakcije. Poroznost i-te frakcije ra¢unata je po korelaciji

1/n,
U :
€ =|— (5)
UEi

gde je Ug-efektivna brzina slobodnog taloZenja dobijena ekstrapolacijom podataka na dijagramu log U+ log(g)
za ¢=1, a ni-indeks ekspanzije i-te frakcije. Podaci na sl.7. pokazuju dobro slaganje eksperimentalnih podataka
sa jednacinom (5).

Zakljucak

Ekspanzija fluidizovane polidisperzne smese peska vodom se pokorava opstoj zakonitosti Richardson-Zaki-ja
U=Ue". Ekstrapolisan vrednost brzine slobodnog taloZenja (Ug) je u dobroj saglasnosti sa eksperimentalno
odredenom brzinom slobodnog taloZenja «oblaka» ¢estica. U ispitivanom opsegu Re, (84+120) indeks
ekspanzije je priblizno konstantan (n=3.39). U ispitivanoj polidesperznoj smesi Cestica peska odnos precnika
najvecih i najmanjih Cestica je bio relativno mali, dg=1.67. Medutim, i pri ovakvom odnosu u fluidizaciji dolazi
do delimi¢ne segregacije Cestica na taj nacin Sto su u gornjoj zoni skoncentrisane najsitnije Cestice, a u donjoj
najkrupnije. U najve¢em delu sloja (oko 70% ukupne mase) Cestice su dobro izmesane.

Zahvalnica: Ovaj rad je podrZalo Ministartstvo nauke Srbije kroz projekat 172022.
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Segregation in fluidization bed water-polydisperse particle mixtures

During a fluidization of polydiprse particle mixtures of same density, fluidization of water-particle layer have the property
that will clearly separate material by grain size. The largest particles will fluidized at bottom layer, and smallest will
fluidized at top layer. In this study experimental investigations were conducted in the cylindrical column of 144 mm in
diameter with one filtering fraction of sand, grain size of the sand was d,=0.75-1.25 mm, with an average diameter
obtained by sieving dm = 1.0 mm, and a characteristic ratio of the diameter of the largest against the smallest particles in
the population is dg=1.25/0.75=1.67. In order to determined the size distribution of particles within this interval, the
samples of 1230 randonly selected particles is scaned and analyzed using the SigmaScan software to determine the
projected diameter and shape factor. To analysis clasification of sand particles in fluidized column, the layer of sand is
divide into ten equal fractions by height, each of this fraction was dried and than measured. For each of this fraction,
fluidization parameter (U,r, &) and the parameters of the expansion according the Richardson-Zaki equation has been
determined in column D.=64 mm in diameter. The experimentally obtained values of expansion of polydisperse sand layer
were correlated according to Epstein model.
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Modeling of the kinetics of aqueous Pb sorption on synthetic and natural apatite
Tatjana Kaluderovi¢ Radoici¢, Slavica Raicevic*

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, Serbia
*Vinca Institute for Nuclear Sciences, Belgrade, Serbia

Abstract

The contamination of soils due to the presence of toxic metals can result in serious negative consequences,
such as loss of ecosystems, damaged water resources and human health problems. Lead is one of the most
wide-spread heavy metals present in the environment.' Pb leaching from contaminated soils is a constant
source of surface and ground water contamination. The in situ immobilization of metals in soils using
inexpensive amendments is considered a promising technique for the remediation of contaminated sites. In
this work, two types of apatites were used for Pb contamination remediation: synthetic hydroxyapatite and
natural mineral apatite from Lisina. Experimental data of the kinetics of aqueous Pb sorption by HAP and LA
were fitted with two kinetic models: pseudo-first order model and pseudo-second order model. Based on the
results obtained it can be concluded that calculated g. values, obtained using the pseudo-second order
equation, agree well with experimental values. Based on g. and R’ the pseudo-second order model was chosen
as more appropriate for both systems at all the temperatures investigated. The influence of temperature on
these two systems is different. The rate constant of sorption reaction in Pb-HAP system gradually decreases
with increase of temperature. In the case of Pb-LA system k; (25 2C) > k, (37 2C) = k, (50 2C). These values of
rate constants could indicate that two different mechanisms are involved in Pb sorption by HAP and LA.

Introduction

The contamination of soils due to the presence of toxic metals can result in serious negative consequences,
such as loss of ecosystems and of agricultural productivity, damaged water resources and human health
problems. Many heavy metals are extremely toxic, non-biodegradable and tend to accumulate in living
organisms. Because the contamination of soil with heavy metals, especially with lead and cadmium is
recognized as health hazard, the clean up of contaminated sites is considered an urgent task. Lead is one of
the most wide-spread heavy metals present in the environment due to the historical use of Pb-containing
products such as paint, petrol and pesticides’. Pb leaching from contaminated soils is a constant source of
surface and ground water contamination.

Currently, several technologies can be employed to clean up the soils contaminated by heavy metals, including
thermal, biological and physical/chemical procedures or their combinations. These techniques usually require
the removal of contaminated soil, its subsequent treatment and either replacement on-site or disposal in
specific landfills, creating a secondary disposal problem.

Recently, more attention has been focused on the development of in situ immobilization methods for metals
present in soil’. These methods are generally less expensive and non-disruptive for the natural environment
than the conventional methods. The in situ immobilization of metals in soils using inexpensive amendments
such as minerals or waste by-products is considered a promising alternative to existing methods. Using these
materials, heavy metals present in soil are transformed to more insoluble phases, thus limiting their
bioavailability and preventing them from accumulating in the biosphere.

This approach can be used for Pb contamination as, in most cases, Pb is present in environment in the form of
highly soluble minerals. For remediation of Pb contamination, phosphate minerals, especially apatites, were
suggested, including synthetic apatites and naturally occurring apatite minerals which can represent low cost
alternative to synthetic HAP*®. The stability of the reaction product is of the highest importance when using in
situ remediation techniques, as the contaminant is not removed from the environment®. Therefore, before the
use of any natural mineral for in situ remediation of contaminated sites, it is important to investigate the
mechanisms involved in detail.

In this work, the kinetics of Pb sorption by two apatite minerals: stoichiometric hydroxyapatite (HAP) and
natural apatite from phosphate ore deposits in Lisina (LA), Serbia. Stoichiometric HAP was synthesized in the
laboratory by a slow titration of Ca(OH), solution with H3PO, at elevated temperature in nitrogen
atmosphere’. Chemical analysis confirmed that the product was stoichiometric hydroxyapatite with the
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formula Ca;o(PO4)¢(OH),. Lisina apatite is natural apatite from the phosphate ore deposits near Bosilegrad
(Serbia)®. This phosphate ore contains 43.3% apatite. It has following chemical composition:
Ca5.94Na0.03K0 05Al1 38F€0 22516P1 9650.16Cl0.04F0.11022 28 - Experimental data was modeled using pseudo-first and
pseudo-second kinetic models.

Kinetic models

In order to determine the rate constants of the process of lead sorption by synthetic and natural apatite, the
two most widely used kinetic models in sorption processes (pseudo-first and pseudo-second order models)
have been applied to experimental data.

The pseudo-first order model
The Lagergren pseudo-first order equation can be expressed as:

dq

—=k(q.-q) (1)

dt
where g is amount of metal sorbed at time t, g. is the amount of metal sorbed at equilibrium and k; is sorption
rate constant.
Integrating equation (1) for the boundary conditions t =0to t =t and g = 0 to g = g;, and rearranging it for
linearized data plotting the following equation is obtained:

k
lo —-q)=logq ———t (2)
g(g, —q) =loggq, 2303
This model can be applied if log(qg.-g;) versus t gives a straight line, in which case g. and k; can be calculated
from the intercept and slope of the plot.

The pseudo-second order model

Since the introduction of pseudo-second order model in 1999, it has been widely applied in liquid-phase
adsorption systems. The pseudo-second order rate model is based on sorbent capacity and can be expressed
as a differential equation:

dg 2
A —k(q, - 3)
” 2(4.—9q)
Integrating equation (3) for the same boundary conditions, it can be rearranged in the following linear form:
t 1 1
—= >+ —t (4)
qt k2qe qe

A plot of t/g; versus t should give a straight line with a slope of 1/q. and intercept of 1/k2qez. Furthermore, the
initial sorption rate h (mmol/g min), when t->0, can also be calculated as follows:

h :kzqez (5)

Results and discussion

Lagergren pseudo-first order and pseudo-second order rate equations were applied to experimental data for
Pb-HAP and Pb-LA systems at temperatures 25 2C°, 37 C and 50 2C'°. Rate constants, calculated g. values and
regression coefficients (R?) for pseudo-first and pseudo-second order kinetic models are presented in Table 1.
Calculated g. values, obtained using the Lagergren pseudo-first order equation, are substantially different from
the experimental ones, while g. values obtained from pseudo-second order equation agree well with
experimental values. Based on g. and R* the pseudo-second order model was chosen as more appropriate for
both systems at all the temperatures investigated. Pseudo-second order model assumes that two reactions are
occurring in the process, the first one is fast and reaches equilibrium quickly and the second is a slower
reaction that can continue for long time periods™*.
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Table 1. Experimental and calculated amounts of Pb sorbed at equilibrium (q.), sorption rate constants (k; and k;)
and corresponding regression coefficients (Rz), for pseudo-first and pseudo-second order kinetic models

q Pseudo-first order model Pseudo-second order model
temp. & exXp ki, e cals k>, e cals h,
° mmolPb /g miln'1 mn(z(;IF:b/g R’ g/mmolsz min mnzc;IF;b/g mmol Pb /g min ’

25°2C 0.480 0.220 0.119 0.870 11.05 0.480 2.5640 1.000
HAP  37°2C 0.379 0.0409 0.126 0.718 1.187 0.398 0.1880 0.999

50¢eC 0.351 0.0390 0.251 0.984 0.3455 0.366 0.0462 0.999

25°¢C 0.053 0.0614 0.0983 0.667 73.83 0.0522 0.0110 0.953
LA 37°C 0.056 0.0271 0.0140 0.584 7.970 0.0570 0.0260 0.996

50°eC 0.060 0.0966 0.0347 0.781 7.418 0.0599 0.0266 0.996

The results for pseudo-second order rate model for Pb-HAP and Pb-LA systems are shown in Figs. 1a) and 1b).
The influence of temperature on these two systems is completely different. The rate constant of sorption
reaction in Pb-HAP system gradually decreases with increase of temperature: k, (25 ¢C) > k, (37 2C) > k, (50
2C). In the case of Pb-LA system, the results are different and more complicated to explain as k, (25 2C) > k, (37
oC) = k, (50 2C). These values of rate constants could indicate that two different mechanisms are involved in Pb
sorption by LA: one of them dominates at 25 2C, while at elevated temperatures the other mechanism controls
the process. Based on our previous work®™® and present data we postulate that the mechanism of Pb sorption
by HAP is surface complexation in the first rapid phase and dissolution of HAP followed by precipitation of
pyromorphite in the second slower phase. The reaction of Pb sorption by Lisina apatite is also a two-step
process: the rapid first phase could be attributed to surface complexation followed by the incorporation of Pb
ions into the LA lattice. However, in this case further research is needed as the temperature dependence of
rate constants suggests that different mechanisms might be dominant at different temperatures.
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Figure 1. Results of pseudo-second order model experimental data fitting for a) Pb-HAP system b) Pb-LA system

Conclusion

In order to determine the most appropriate adsorption isotherm for lead sorption by synthetic and natural
apatite, the experimental data were substituted into five isotherm models. The most appropriate model for Pb
sorption by synthetic hydroxyapatite is Redlich-Peterson model, and for Pb sorption by Lisina apatite
Freundlich isotherm model. The results of this study show that natural apatite from Lisina ore deposit in South
Serbia can be an effective way of Pb contamination treatment. Synthetic hydroxyapatite used in this study has
larger sorption capacity and affinity to Pb than Lisina apatite, but based on the greater cost of synthetic
mineral, the use of Lisina apatite can be suggested.
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Modelovanje kinetike sorpcije olova na prirodnom i sintetickom apatitu

Zagadenje zemljista usled prisustva toksicnih metala dovodi do brojnih negativnih uticaja na prirodnu sredinu,
kao Sto su unistenje ekosistema, zagadenje izvora vode i negativni uticaj na zdravlje ljudi. Olovo predstavlja
jednu od najrasprostranjenijih zagadujucih materija. Ispiranjem iz zagadenih zemljista, olovo dospeva u
podzemne i poveSinske vode. In situ imobilizacija teskih metala koris¢enjem jeftinih mineralnih sirovina
predstavlja pogodnu tehniku remedijacije zagadenog zemljista. U ovom radu su koris¢ene dve vrste apatita:
sinteticki hidroksiapatit (HAP) i prirodni apatit iz leZiSta Lisina (LA). Na eksperimentalne podatke kinetike
sorpcije olova iz vodenog rastvora koris¢enjem HAP i LA, primenjena su dva kineticka modela: model pseudo
prvog reda i model pseudo drugog reda. Na osnovu dobijenih rezultata moZe se zakljuciti da vrednosti q.
dobijene primenom modela pseudo-drugog reda pokazuju dobro slaganje sa eksperimentalnim rezultatima. Na
osnovu izracunatih vrednosti q. i R?, za oba sistema je odabran kineticki model pseudo-drugog reda. Uticaj
temperature na ova dva sistema je razli¢it. Konstanta brzine reakcije u sistemu Pb-HAP opada sa porastom
temperature. U sistemu Pb-LA, konstante brzine reakcije imaju slicne vrednosti na temperaturama 37 °C i
50 oC, dok je vrednost na temperaturi 25 °Ccmjmo veca. Ovi rezultati ukazuju na razlicite mehanizme
reakcije sorpcije prisutne u ova dva sistema.
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Prenos toplote zid-pseudofluid u vertikalnom toku te¢nost krupne cestice

Radmila V. Gari¢-Grulovié, Zeljko B. Grbavéic*, Nevenka M. Boskovié-Vragolovié*, Zorana Lj. Arsenijevié

Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju, Njegoseva 12, Beograd, Srbija
*Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Karnegijeva 4, Beograd, Srbija

lzvod

Ispitivan je prenos toplote u vertikalnom jednofaznom i dvofaznom toku fluid inertne sfericne Cestice precnika
1.20, 1.94 i 2.98 mm, u bakarnoj transportnoj cevi precnika 25.4 mm, sa omotaem za zagrevanje zasiéenom
vodenom parom.

Vertikalni dvofaznom tok tretiran je kao pseudofluid i uveden je modifikovani koeficijent trenja smese fluid-
Cestice sa zidom cevi (f,) i modifikovani Reynoldsov broj za smesu fluid-Cestice (Re,,). Takodje, prikazana je
zavisnost promene bezdimenzionog faktora prenosa toplote (jy) i modifikovanog koeficijenta trenja (f.) od
Reynoldsovog broja za smesu.

Eksperimentalni rezultati pokazuju da je koeficijent prelaza toplote zid-pseudofluid u vertikalnom dvofaznom
toku, znatno visi u odnosu na jednofazni tok za nize vrednosti Reynoldsovog broja (Re,,<15000), dok za vise
vrednosti Reynoldsovog broja (Re,,>15000), izmedju koeficijenata nema znacajnije razlike.

Eksperimentalna ispitivanja prenosa toplote u vertikalnom dvofaznom toku cestica, tj. hidraulickom
transportu, ukazuju da postoje dva karakteristicna rezima strujanja: turbulentni fluid-Cestice tok i paralelni
fluid-Cestice tok. Eksperimentalni podaci, takodje, pokazuju da je koeficijent prenosa toplote dosta visi u
turbulentnom od koeficijenta prenosa toplote u paralelnom toku.

Uvod

Proucavanje vertikalnog dvofaznog toka fluid-Cestice kao i odgovaraju¢ih fenomena prenosa je od velikog
znacaja za hemijske i biohemijske procese. Za razliku od mnogobrojnih istraZivanja prenosa toplote u
fluidizovanim sistemima te¢nost-¢estice® %, u raspolozivoj literaturi malo je podataka za prenos toplote izmedju
zida cevi i sloja u hidraulickom transoportu krupnih Cestica.

Cilj nasih ispitivanja je razvoj novih sistema sa fontanskim i modifikovanim fontansko fluidizovanim slojevima
fluid-Cestice sa umetnutom cevi, u ulozi hemijskih i biohemijskih reaktora, gde je naj¢eS¢e neophodna termicka
regulacija procesa.

Na osnovu ispitivanja hidrauli¢kog transporta &estica®, pokazalo se da trenje zid-Cestice nije zanema-rljivo i da
u interakciji smese fluida i Cestica sa zidom cevi predstavlja znatan udeo u ukupnom padu pritiska. Stoga,
ispitivan je i uticaj koeficijenta trenja zid-dvofazni tok na koeficijent prenosa toplote.

Eksperimentalna ispitivanja

Eksperimentalna ispitivanja prenosa toplote u hidraulickom transportu izvrSena su sa staklenim sferama
pre¢nika 1.20, 1.94 i 2.98 mm. Eksperimentalni sistem Sematski je prikazana na slici 1. Transportna cev
snabdevena je omotacem (d) za toplotnu razmenu, duzine 700 mm. Zagrevanje transportne cevi vrieno je
zasiéenom vodenom parom koja je uvodena u omotac na vrhu, a odvodena sa dna omotaca kao kondenzat.
Transportna cev (c) uronjena je u modifikovani fontanski sloj (h) koji ima ulogu dozera ¢vrstih Cestica. Zona
zagrevanja nalazi se 320 mm iznad pozicije uvodenja Cestica u transportnu cev, $to je dovoljno da se tok smese
u oblasti grejanja nalazi van zone ubrzavanja Cestica. Na dnu fontanskog sloja ugradena je mlaznica (a)
precnika 20 mm kroz koju se uvodi voda za transport Cestica. Aksijalno rastojanje transportne cevi od mlaznice
(L, sl.1) je 20 mm.

Ukupan protok fluida i ¢estica meren je pomocu specijalno dizajnirane kutije (g). Pad pritiska duZ transportne
cevi je meren piezometrima (i).

Temperatura vode na ulazu u transportnu cev odrZavana konstantnom (cca 15°C). Temperatura zida cevi je
merena na ulazu i izlazu zone grejanja, tako Sto je termopar ugraden u zid transportne cevi, kako je prikazano
na slici 1 (Detalj "A"). Temperatura smese fluida i Cestica je merena termoparovima postavljenim u osu
transportne cevi. Pretpostavljeno je da su temperature Cestica i fluida na ulazu i izlazu zone grejanja iste.
Ulazni protok (V, sl.1) se deli na protok kroz cev Vr i protok kroz anulus V4. U nasim eksperimentima odnos
V;/V je varirao izmedju 0.48 i 0.93. Koeficijent prenosa toplote odredivan je iz toplotnog bilansa:
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o (chpf Jercpp)(T2 —Tl) 1)
(D,mL, g AT,

gde je AT, - srednja logaritamska razlika temperatura zida i fluida:

(To,z - Too,z ) - (TO,I - Tm,l)
In (To,z _Toc,Z)
(To,l _Too,l)
U ovim ispitivanjima obuhvadeni su razliiti rezimi strujanja, od retkog do vrlo gustog transporta.
Poroznost dvofaznog toka u transportnoj cevi odredjena je na osnovu merenog masenog protoka Cestica Gy i

fluida Gy i pada pritiska -dp/dz’. Karakte-ristike Cestica kao i obim eksperimenta-Inih uslova su prikazani u
Tabeli 1. Kao transportni medijum koris¢ena je voda.

(2)

AT, =

X k
Detalj 'A'
M o
m N
T
P r
1530 mm
320
\YJ
{—

Slika 1. Sematski prikaz eksperimentalnog sistema:
a - mlaznica 20 mm u precniku, b - mreZa, c - transportna cev 25.4 mm u precniku,

d - omotac za odrZavanje konstantne temperature zida duzine 700mm, e - preliv Cestica i vode, f - preliv za vodu,
g - kutija, h - dozer cvrstih Cestica (modifikovani fontansko-fluidizovani sloj, 70x70mm u preseku), i - piezometri,
j - merac protoka, k - ventil, L - rastojanje transportne cevi od mlaznice, m - generator pare, 30kW,

To1 To2 - termoparovi za merenje temperature zida transportne cevi,

Tw1 T2 - termoparovi za merenje temperature smese fluid-Cestice, V - ukupni protok vode,

Vr- protok vode kroz transportnu cev, V, - protok vode kroz dozer Cvrstih Cestica.

Detalj A:n - termopar (termoparovi Ty 3, Ty 5), 0 - bakarna cev 8/6mm,
p - omotac oko transportne cevi, q - zid transportne cevi, r — izolacija.

Tabela 1. Karakteristike Cestica i operativni uslovi

d, / mm 1.20 1.94 2.98
pp / kg/m’ 2641 2507 2509

Us /(m/s) /8/ 0.188 0.2878 0.3698
U/U, 0.43-2.15 0.31-2.86 0.29-2.11
W, /kg/m’s 6.5-86.9 0.7-226.2 6.0-239.3
G,/Gy 0.08-0.237 0.08-0.302 0.07-0.328
€ 0.780-0.895 0.751-0.884 0.715-0.864
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Rezultati i diskusija

U hidraulickom transportu krupnih Cestica zapaZena su dva karakteristicna reZima strujanja:

a) Turbulentni fluid-Cestice tok, u kome se Cestice kre¢u vertikalno uz radijalne varijacije u odnosu na
paralelne strujnice (Re < 10000).

b) Paralelni fluid-Cestice tok, u kome se Cestice kre¢u po pravolinijskim paralelnim putanjama i ovaj rezim je
karakteristi¢an za vece brzine Cestica i fluida (Re > 10000).

U nasem prethodnom radu® pokazali smo da se kriterijum za definisanje reZima strujanja u pneumatskom

transportu - "choking"* takodje, moze primeniti za definisanje reZima strujanja i u hidrauli-¢kom transportu

Cestica:

- ppV2 —ppu’

! prt2

Na osnovu eksperimentalnih ispitivanja pokazalo se da je y'=0 i u hidraulickom transportu granica izmedju

turbulentnog i paralelnog toka smese fluid-Cestice (slika. 2).

Zavisnosti ju=f(u) za vertikalni tok fluid-Cestice i jednofazni tok fluida, prikazane su na slici 3. U paralelnom

reZimu strujanja (y">0), vrednosti j,; faktora za ova dva sistemna su bliske i sa porastom brzine fluida vrednosti

ju faktora asimptotski se priblizavaju vrednostima za jednofazni tok fluida (Cestice krecu po paralelnim

trajektorijama gde je kontakt sa zidom cevi minimalan). U turbuletnom reZimu kretanja &estica (y'<0) zbog

izrazenih radijalnih varijacija u trajektorijama Cestica, j, faktor raste relativno brze u odnosu na jednofazni tok

fluida. Sa smanjivanjem brzine fluida (kao i poroznosti) razlika se povecava tako da je pri poro-znosti u

vertikalnom toku te¢nost-estice od £=0.75 j faktor dva puta veéi u odnosu na jednofazni tok®.

(3)

18
161 4104 = 0.04 + - *
p=1.94mm (D=24mm) O O . O y<0 y>0
. { "TURBULENTNI TOK" "PARALELNI TOK"
14 1 8 ;::::‘;ﬁ:t:)'kt"k 00O 1 = (HIDROTRANSPORT) (HIDROTRANSPORT)
12 . ee O
— =0 - O 003 A7 m% ;=0
104 e ¢=0.85 H ~ na u=0.33 m/s
. o | S e
LR 00 = o= &
02 + Op B
6 S 0.02 o 8
@ 1
4 1 :
: 4
2 %%Q 0.01 + ONEs
0 F (O Hidrotransport
I : T [ Jednofazno strujanje
-2 ' ' ' ' 0.00 1 f f 1
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 0.1 1
& u=Ul/e, m/s
Slika 2. Zavisnost y*=f(g) za vertikalni dvofazni Slika 3. Zavisnost faktora prenosa toplote od

tok fluida i cestica (dy=1.94mm). medudesti¢ne brzine fluida u vertikalnom toku

tecnost-Cestice (d,= 1.94mm) i jednofaznom strujanju

Koncept pseudofluida primenjen na vertikalni tok fluid-Cestice
Posmatrajuci smesu fluida i Cestica kao pseudofluid srednje gustine:

Pw=¢8py+(l-g)p, (4)

i viskozitetom®,
5(-¢
Hyp =H-€Xp (g) (5)
3e
analogno jednatini za jednofazni tok fluida”®

Fr=2f¢ pr2/Dl (6)

modifikovani koeficijent trenja smesa-zid, pri hidraulickom transportu je:
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F D
_ t
T 7
Pnm

gde je f,, - koeficijent trenja pseudofluid-zid transportne cevi.
U jednacini (7), U, je srednja povrsinska brzina pseudofluida i predstavlja ukupni zapreminski protok cestica i
fluida po jedinici transportne cevi®:

G
Um=U+cs=£+ P (8)
pfAt ppAt
Modifikovani Reynoldsov broj za smesu fluid-Cestice (pseudofluid) je:
Dp U
Rem — tpm m (9)
[

Eksperimentalni podaci za faktor prenosa toplote i koeficijent trenja pseudofluida o zid cevi u zavisnosti od
Reynoldsovog broja za pseudofluid korelisani su dvema jednacinama:

£
= =_6R5€?f, 2800 < Re, <1500 (10)
. £ 0.
= :—OR??SS, 15000 < Re,. < 32000 (11)

Koeficijenti u jednacini za koeficijent trenja pseodofluida o zid cevi (za Re,>15000; jedn. 11), identicni
koeficijentima u Blasiusovoj jednacini za jednofazno strujanje fluida u turbulentnom rezimu strujanja (f;
/2=0.0395/Re®*). Na slici 4 prikazani su uporedo eksperimentalni podaci za faktor prenosa toplote i koeficijent
trenja pseudofluida o zid cevi u zavisnosti od Reynoldsovog broja za pseudofluid za sve Cestice sa kojima su
vriena eksperimentalna ispitivanja (d,=1.20, 1.94 i 2.98 mm).

Navedene korelacije opravdavaju tretiranje vertikalnog toka te¢nost-Cestice kao toka pseudofluida i ukazuju na
postojanje analogije prenosa koli¢ine kretanja i toplote u ovim sistemima®.

O
ll dp, mm In fu/2
005+ D d=120mm O O
5 d=194mm YV Y/
d=2.98mm  [] ]
004 1 O ’
v
N =
5 A
003t —— ji=fu/ 2=0.0395/Re,0 25
- v, Rey,>15000
0.02 | - = jy=f,/ 2=6565/Re "
2800<Re,,<15000
0.01
S AQ""‘ -‘v X f =
0.00 ‘ i ‘ | ‘ —
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Re,,

Slika 4. Zavisnost faktora prenosa toplote i koeficijenta trenja pseudofluida od Reynoldsovog broja
za pseudofluid za sve ispitivane Cestice.

Zakljucci

U vertikalnom toku fluida i ¢estica, utvrdjena su dva karakteristicna rezima strujanja: turbulentni i paralelni tok
Cestica. Parametar y* je kriterijum za ocenu rezima strujanja. U turbulentnom toku (y*<0), interakcija izmedju
Cestica i zida transportne cevi je intenzivnija, ¢estice remete laminarni granicni sloj fluida na zidovima cevi. Kao
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posledica ovakvog ponasanja, koeficijenti prelaza toplote se znacajno povecdavaju u odnosu na odgovarajuce
vrednosti u jednofaznom toku. U paralelnom toku (y*>0) prisustvo Cestica ima vrlo mali uticaj na koeficijent
prelaza toplote.

Vertikalni dvofazni tok krupnih sfernih éestica tretiran je kao pseudofluid i uvedene su veli¢ine: modifikovani
koeficijent trenja smese fluid Cestice - zid (f,,) i modifikovani Reynoldsov broj za smesu (Re.,). Pri niskim Re,,
brojevima, tj. u oblasti turbulentnog fluid-Cestice toka, trenje smese fluid-Cestice-zid i do 15 puta je veée u
odnosu na paralelni fluid-cestice tok (Re,>15000).
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LN U A

Wall-to-pseudofluid heat transfer in vertical flow of liquid coarse particles

Heat transfer in single-phase and vertical two phase flow of inert spherical particles 1.20, 1.94 and 2.98 mm in
diameter in a 25.4 mm 1.D. copper tube equipted with a steam jacket, was studied.

The vertical two-phase flow is treating as the pseudofluid, and is introduced modi-fied mixture-wall friction
coefficient (f,) and modified mixture Reynolds number (Re,). Also, there is represent the dependence of
changes for the heat transfer factor (jy) and modified mixture-wall friction coefficient (f,) of modified mixture
Reynolds number (Re,,).

Wall-to-pseudofluid heat transfer in hydraulic transport of particles is much higher then in single-phase flow for
lower Reynolds numbers (Re,,<15000), while for high Reynolds numbers (Re,>15000), there is no significant
difference.

In our hydraulic transport experiments the two characteristic flow regimes were observed: turbulent fluid-
particle flow and parallel fluid-particle flow. Our experimental data show that the heat transfer coefficients in
turbulent fluid-particle regime are much higher then in parallel fluid-particle flow.
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Ravnoteia tec¢nost-tecnost u vodenim rastvorima tecnih polietilen glikola sa toluenom
Gorica Ivani$, Jelena Vuksanovi¢, Zoran Vi$ak*, Emila Zivkovi¢, Nikola Grozdani¢, Mirjana Kijevéanin

Tehnolosko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu, Karnegijeva 4, 11120 Beograd, Srbija
*Centro Quimica Estrutural, Instituto Superior Técnico, Universidade Técnica de Lisboa,
Avenida Rovisco Pais, 1049-001, Lisabon, Portugal

Apstrakt

Toluen je vaZzan organski rastvaraC, koji rastvara i brojne neorganske supstance i znacajan je kako sa
industrijskog tako i sa ekoloskog aspekta. Toluen je manje toksican od benzena pa se Cesto koristi umesto
njega kao rastvarac u industrijskim procesima.

S druge strane, polietilen glikol (PEG) ima izuzetno nisku toksi¢nost, tako da ulazi u sastav lekova kao i
kozmetickih preparata. S obzirom na velike moguénosti upotrebe PEG, znacajno je ispitati njegovo ponasanje u
razli¢itim rastvorima, na primer mogucnost da polarni PEG menja svoju polarnost (prilagodava je) prema
okolini (solventu).

U ovom radu su eksperimentalnim odredivanjem ravnoteZe tecnost-tecnost, ispitivane mogucnosti koriséenja
tecnih polietilen glikola (PEG 200 i PEG 400) i njihovih vodenih rastvora kao "zelenih" rastvaraca za
precis¢avanje i izdvajanje Stetnih supstanci.

Uvod

U industriji su Cesto prisutne smese Stetnih supstanci koje je potrebno razdvoijiti, s obzirom da se ponekad
zajedno koriste kao rastvaraci, kao na primer toluen i benzen, benzen i tetrahidrofuran, razliciti alkoholi itd.

U ovom radu su ispitivane mogucnosti upotrebe tec¢nih polietilen glikola (PEG) i njihovih rastvora kao "zelenih"
rastvaraca za razliCite toksicne supstance. Polietilen glikoli imaju jako Siroku primenu, od industrijske
proizvodnje razli¢itih kozmetickih preparata do medicine. Njihova najveca prednost je Sto su neskodljivi za
okolinu, Sto ih Cini idealnim rastvaracima. Poslednjih godina je posebna paZnja posvecenja upravo proucavanju
primene PEG™>.

Hemikalije

U eksperimentima su koriséeni benzen (Sigma-Aldrich), minimalne Cistoc¢e 99,9% mas, o-ksilen (p.a.) (Sineks
laboratory), tetrahidrofuran (Merck), minimalne cisto¢e 99,5% mas, cikloheksan (Merck), minimalne Cistocée
99,0% mas, n-heksanol (Merck), minimalne Cistoée 98% mas, n-oktanol (Merck), minimalne Cisto¢e 99% mas,
n-dekanol (Merck), minimalne Cisto¢e 97% mas, PEG 200 i PEG 400 (Sigma-Aldrich), minimalne Cistoce 99%
mas i toluen (Merck), minimalne cistoée 99.5% mas. PEG 200 je dodatno susen (sadrzaj vode 0.03% mas), kao i
PEG 400 (sadrzaj vode 0.06% mas). Za rastvore sa vodom koris¢ena je milipor voda.

Eksperimentalni deo
Eksperimentalni deo rada se sastojao iz dva dela — ispitivanja rastvorljivosti PEG u organskim rastvaracima i
odredivanja ravnoteZe tecnost-tec¢nost vodenih rastvora PEG u toluenu.

U prvom delu rada proucavana je rastvorljivost tecnih polietilen glikola u razli¢itim, industrijski veoma
rasprostranjenim rastvaracima. Rezultati rastvorljivosti su dati u tabeli 1.

U slucajevima kada je Cist PEG bio potpuno rastvoran u izabranom rastvaracu, pravljen je rastvor PEG+voda.
Na ovaj nacin je smanjivana rastvorljivost u rastvaracima koji su nerastvorni u vodi.

Na osnovu dobijenih rezultata moZe se zakljuditi da sa pove¢anjem molarne mase polietilen glikola (PEG 400 u
odnosu na PEG 200) raste i njihova rastvorljivost u posmatranim rastvaracima.

Takode, sa povecanjem broja CH; grupa na benzenovom prstenu smanjuje se rastvorljivost PEG u datom
rastvaracu. Slican efekat, uslovljen poveéanjem broja atoma ugljenika, je primecen i kod alkohola.
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Tabela 1. Rastvorljivost PEG-ova u razli¢itim rastvaracima u opsegu temperatura od 273.15 K do 333.15 K

PEG 200 PEG 400
toluen delimi¢no rastvoran potpuno rastvoran
benzen potpuno rastvoran potpuno rastvoran
o-ksilen slabo rastvoran delimic¢no rastvoran

tetrahidrofuran potpuno rastvoran potpuno rastvoran
cikloheksan nerastvoran nerastvoran
Piridin potpuno rastvoran potpuno rastvoran
nikotin potpuno rastvoran potpuno rastvoran
n-heksanol potpuno rastvoran potpuno rastvoran
n-oktanol potpuno rastvoran potpuno rastvoran
n-dekanol potpuno rastvoran potpuno rastvoran

U drugom delu rada proucavana je rastvorljivost, odnosno odredivana ravnoteZa tecnost-tecnost, tecnih
polietilen glikola i njihovih vodenih rastvora u toluenu.

Fazni dijagrami temperatura-sastav, ravnoteze tecnost-tecnost, konstruisani su na atmosferskom pritisku i u
temperaturnom intervalu od 273.15 K do 333.15 K, koristeci vizuelni metod zamudéenja rastvora (cloud-point)
koje prethodi faznoj separaciji. U eksperimentima su koriséene celije od Pyrex stakla sa magnetnim mesacem.
Celija se sastoji od male komore na dnu, uskog vrata-kapilare (ID=0.1 mm) i ventila na vrhu. Postoji moguénost
zatvaranja celija pomocu teflonskog Cepa sa navojem, pa se moglo koristiti i vodeno kupatilo. Za odredivanje
ravnoteZe na povisenim temperaturama koriséeno je vodeno kupatilo u vidu staklene ¢ase od 2 | napunjene
vodom. Dug i uzak vrat omogucava rad pri ve¢im temperaturama jer se celija moZe uroniti dublje u vodu i
smanjena je mogucénost isparavanja supstanci iz ¢elije. Rastvori su pripremani u celiji, dodavanjem tecnosti
kroz pomenuti vrat pomocu Hamilton-ovog Sprica sa dugackom iglom. Sastavi su mereni gravimetrijski
kori$¢enjem analiti¢ke vage taénosti + 2x10” u masenim udelima.

Rastvori su zagrevani, uz kontinualno mesanje, a proces je uvek ponavljan nekoliko puta (2-3 puta), s tim Sto je
poslednji eksperiment izvoden najsporije. Za meSanje i zagrevanje je koriSéena mesalica (Heidolph
instruments), koja ima moguénost odrzavanja konstantne temperature.

Eksperiment je izvoden titracijom i zagrevanjem rastvora poznatog sastava. Pri titraciji je temperatura
odrzavana konstantnom i u supstancu u ¢eliji je ukapavana druga supstanca do pojave zamucenja. A za smese
poznatog sastava se, polazedi iz dve tecne faze, zagrevanjem prelazi u jednu teénu fazu da bi se hladenjem
doslo do temperature na kojoj se pojavljuju prvi znaci zamucenja u rastvoru i ta temperatura je uzimana kao
temperatura fazne transformacije te¢nost-tecnost. Temperatura je merena termoparom.

Rezultati

Na slici 1. je prikazan diagram stanja ravnoteze za PEG 200 i toluen, kao i poredenje sa literaturnim podacima®.
U ovom radu je koris¢en PEG 200 koji je pre suSenja imao 0.3 %mas vode, da bi se suSenjem taj udeo smanjio
na 0.03 % mas. Sa slike 1 se vidi da je doslo do delimi¢nog neslaganja dobijenih rezultata za PEG 200 sa
literaturnim vrednostima®, najverovatnije zbog razli¢itog sadrzaja vlage u kori$éenim hemikalijama (u literaturi®
nije navedeno da je uradeno dodatno susenje PEG), a uticaj sadrZaja vode na rastvorljivost polietilen glikola u
toluenu je jako veliki, Sto se moZe videti na slici 2.

Sa slike 2 se vidi da dodavanje vode u PEG 200 smanijuje rastvorljivost dobijenog rastvora u toluenu. Primeduje
se da je uticaj sadrZaja vode veliki i da postoji jasna zavisnost izmedu udela vode u PEG 200 i maksimalne
temperature postojanja ravnoteze tecnost-tecnost. Sli¢ni rezultati su dobijeni i za PEG 400, Sto se moze videti
na slici 3.
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Slika 2. Ispitivanje uticaja sadrZaja vode u PEG 200
na njegovu rastvorljivost u toluenu

Slika 1. Fazni dijagram PEG 200 + toluen

200, kao i da je Cist PEG 400 u posmatranom opsegu temperatura od 273.15 K do 333.15 K potpuno rastvoran
u toluenu. Takode, primecuje se da je uticaj vode na rastvorljivost izraZzeniji kod PEG 400 nego kod PEG 200,
kao i da se dvofazna oblast pojavljuje pri nizZim koncentarcijama smese PEG 400 i vode u toluenu.

Eksperimenti su pokazali da se PEG 200 i PEG 400, kao i njihovi vodeni rastvori, mogu koristiti kao rastvaraci za
toluen u cilju njegovog odvajanja od drugih rastvaraca.
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Slika 3. Ispitivanje uticaja sadrZaja vode u PEG 400 na njegovu rastvorljivost u toluenu.

Autori se zahvaljuju Ministarstvu za nauku i tehnoloski razvoj na finansijskoj pomodi za izradu ovih istrazivanja (projekat
broj 172063), kao i Tehnolosko-metalurskom fakultetu, Univerziteta u Beogradu.
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Liquid-Liquid Equilibria in Aqueous Solution of Liquid Polyethylene Glycol and Toluene

Toluene is an important organic solvent, but is also capable of dissolving a number of inorganic chemicals and
it represents a substance of diverse importance — industrial and ecological. Toluene is less toxic then benzene,
and has consequently largely replaced it as an aromatic solvent in process industry.

On the other hand, polyethylene glycol (PEG) has an extremely low toxicity and is used in a variety of products,
for example as a constituent of medicaments and beauty products etc. Bearing in mind very wide industrial
application of PEGs, studying their behavior is very important especially examination the possibility of the polar
PEGs to change their polarity according to the solvent behavior.

In this work, the possibility of using liquid polyethylene glycol (PEG 200 and PEG 400) and its aqueous solutions
as "green" solvents for toxic substances have been investigated by measurement of liquid-liquid equilibria.
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Temperature influence on change of thermodynamic and transport properties of the binary
systems containing dimethylphthalate (or dimethyladipate) and alcohols
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Slobodan Serbanovi¢*, Mirjana Kijevéanin*
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*Tehnolosko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu, Karnegijeva 4, 11120 Beograd, Srbija

Abstract

Density, refractive index and viscosity data of the four binary systems of dimethylphthalte (or
dimethyladipate) + 1-butanol and dimethylphthalate (or dimethyladipate) + 2-butanol have been measured at
eight temperatures (288.15, 293.15, 298.15, 303.15, 308.15, 313.15, 318.15 and 323.15) K and atmospheric
pressure. Densities, refractive indices and viscosities were measured with an Anton Paar DMA 5000 digital
vibrating tube densimeter, Anton Paar RXA 156 refractometer and Anton Paar SVM 3000/G2 digital
viscometer, respectively. Excess molar volumes (Vf), deviations of refractive indices (Anp) and viscosity
deviations (A7) were determined from these densities, refractive indices and viscosities data, respectively and
were fitted by the Redlich-Kister polynomial.

Introduction

Mixing effects for thousands of compounds and their mixtures used in the process industry are not known,
hence knowledge of densities, refractive indices and viscosities, as well as excess molar volumes (V’E),
refractive indices and viscosity deviations (Anp and Ap, respectively) of organic mixtures at various
temperatures is of great importance. Selection of systems for analysis was based on molecular structure of the
individual components, as well as their industrial and ecological importance. When mixing compounds with
different and complex molecular structure, various intermolecular interactions take place resulting in non-
ideal behaviour of mixtures. Therefore, knowledge of thermodynamic and transport properties of individual
components and their mixtures aids in understanding of the complex structure of liquids.

This work is a continuation of our study of the thermodynamic and transport properties of liquid mixtures
containing different important organic solvents** Density p, refractive index np and viscosity 7 measurements
of the systems of dimethylphthalate or dimethyladipate with 1-butanol, or 2-butanol at (288.15 - 323.15) K
and atmospheric pressure have been performed. Using the measured p, np and 7 data, the excess molar
volumes V£, deviations of refractive indices Anp and viscosity deviations An, respectively were calculated and
correlated by the Redlich-Kister® polynomial.

Experimental Section

Chemicals

All chemicals were of high mass purity of dimethylphthalate >0.99 (Fluka), dimethyladipate0.99 (Merck), 1 -
butanol 20.995 (Merck) and 2-butanol >0.99 (Merck) and were used without further purification.

Measurements

The mixtures were prepared by mass using a Mettler AG 204 balance, with a precision of 1-10* g. All molar
guantities were based on the IUPAC relative atomic mass table. The uncertainty of the mole fraction
calculation was less than £1-10™. The densities p of the binary mixtures, and corresponding pure substances
were measured with an Anton Paar DMA 5000 digital vibrating U-tube densimeter with a stated accuracy +
5.10° kg m>. The temperature in the cell was measured by means of two integrated Pt 100 platinum
thermometers with the stability better than £0.002 K; temperature was regulated to + 0.001 K with a built-in
solid-state thermostat. The refractive index was measured by an Anton Paar RXA 156 refractometer with a
stated accuracy of + 5-107°, and the temperature was controlled with an internal Peltier thermostat to + 0.03
K. The viscosities were measured with an Anton Paar SVM 3000/G2 digital Stabinger viscometer with a stated
accuracy of £ 0.1% of the measurement value and the temperature was regulated with the uncertainty of
10.01 K with a built in solid-state thermostat.

98

Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT



Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT

XLIX savetovanje Srpskog hemijskog drustva /49" scs Meeting, Kragujevac, 13. i 14. maj 2011. HI06-P

The experimental uncertainty in the density, refractive index and viscosity measurements were about +1-10”
kg m?, £ 1-10™ and < 1.5%, respectively, while the average uncertainty in excess molar volume, refractive
index deviation and viscosity deviation have been estimated at +3-10°m®mol™?, +2:10* and better than +3x107
mPas, respectively.

Results and Discussion
Excess molar volumes V£ were calculated from the density data by the equation:

rt= ixM [(1/p)=(1/p,)] W

where N is the number of components; x; is the mole fraction of component i in the mixture; M; is its molecular
weight; pand p; are the measured densities of the mixture and the pure component i, respectively.
The refractive index deviations, Anp, were calculated as follows:

N
An, =np - innDi (2)
P

where n,, and n,, are the measured refractive indices of the mixture and the pure component j, respectively.
The viscosity deviations A7 were calculated from the equation:
N
An=n-7 xn (3)
i=1
where N is the number of components; x; is the mole fraction of component i in the mixture; and 7 and 7;are

the measured viscosities of the mixture and the pure component i, respectively.
The results of V£, Anp and An were correlated with the Redlich-Kister (RK) equationS:

k
YE(AY)=xx,> 4, (2x,-1)" (4)
p=0
where YE(AY) denotes Vf /10°m’ -mol™ , Anp, or Anp / mPas; A, are the adjustable parameters of the

related property, and the number of adjustable parameters (k + 1) has been determined using the F-test.
The root-mean-square deviations (rmsd) of the correlation for the Vf, Anp and An at each temperature
separately are given in Table I. rmsd is defined by the equation:

. 12
o= (Z(Yefp,i - chl,i )z/mj )

where m is the number of experimental data points.

Data for all investigated binary systems: dimethylphthalate, or dimethyladipate + 1-butanol, or 2-butanol at
temperatures (288.15, 293.15, 298.15, 303.15, 308.15, 313.15, 318.15 and 323.15) K along with the RK
correlation results are presented in Figures 1 (Vf), 2 (Anp) and 3 (A7), respectively.
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Fig. 1. \VF data for the binary systems : (a) dimethylphthalate (1) + 1-butanol (2), (b) dimethylphthalate (1) + 2-butanol (2),
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(c) dimethyladipate (1) + 1-butanol (2) and (d) dimethyladipate (1) + 2-butanol (2).
Symbols refer to experimental data points. Lines present the results calculated by eq (4).
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As shown in Figurel, temperature and position of the hydroxyl group in the molecule of alcohol strongly impact
V£ for all four studied binary systems. V* for the dimethylphthalate + 1-butanol mixture is negative, indicating a
dominant influence of the hydrogen bond, while in the system containing dimethylphthalate + 2-butanol, as well
as dimethyladipate + 1-butanol, or + 2-butanol, steric hindrance plays a major role. Temperature influence on
Anp is almost negligible, particularly for the binaries containing dimethylphthalate, while it is evident for the
systems with dimethyladipate. Temperature affects An significantly for all four binary systems, although its
effect is more pronounced for the binary systems containing dimethylphthalate.
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Fig. 2. Anp, data for the binary systems : (a) dimethylphthalate (1) + 1-butanol (2), (b) dimethylphthalate (1) + 2-butanol (2),
(c) dimethyladipate (1) + 1-butanol (2) and (d) dimethyladipate (1) + 2-butanol (2).
Symbols refer to experimental data points. Lines present the results calculated by eq (4).
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Fig. 3. An data for the binary systems: (a) dimethylphthalate (1) + 1-butanol (2), (b) dimethylphthalate (1) + 2-butanol (2),
(c) dimethyladipate (1) + 1-butanol (2) and (d) dimethyladipate (1) + 2-butanol (2).
Symbols refer to experimental data points. Lines present the results calculated by eq (4).
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Uticaj temperature na promenu termodinamickih i transportnih osobina binarnih smesa
dimetilftalata (ili dimetiladipata) i alkohola

Eksperimentalno su odredene gustine, indeksi refrakcije i viskoznosti Cetiri binarna sistema: dimetilftalat (ili
dimetiladipat) + 1-butanol i dimetilftalat (ili dimetiladipat) + 2-butanol, na osam temperatura (288.15, 293.15,
298.15, 303.15, 308.15, 313.15, 318.15 i 323.15) K i na atmosferskom pritisku. Merenja gustina, indeksa
refrakcije i viskoznosti su izvrSena pomocu Anton Paar DMA 5000 digitalnog gustinomera, odnosno Anton Paar
RXA 156 refraktometra i Anton Paar SVM 3000/G2 digitalnog viskozimetra. Iz podataka za gustine, indekse
refrakcije i viskoznosti smesa izracunate su dopunske molarne zapremine (VF), promene indeksa refrakcije (Anp)
i promene viskoznosti (An), koje su zatim korelisane Redlich-Kisterovim polinomom.
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Mechanical and optical properties of composite material
poly (methyl methacrylate)-bismuth-silicon-oxide

Ivana M. Radovi¢, Dusica B. Stojanovié, Petar S. Uskokovi¢, Slobodanka N. Kosti¢*, Milka M. Jakovljevic¢*,
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Abstract

The results obtained through processing and characterization of composite material PMMA-Bi;,Si0,, are
presented and discused. Samples of pure PMMA and composite with 0.5 mas% and 1.0 mas% of powder
Characterization of starting components as well as composite was performed using FTIR and spectroscopic
ellipsometry methods. Measurements of refraction indices using spectroscopic ellipsometry method have
shown that addition of BSO has increased refraction index of composite material compared to pure PMMA
sample. Results of tensile testing have shown increase of Young's modulus with the addition of BSO powder.

Introduction

The aim of the research was to make scintillating composite material by introducing heavy inorganic
scintillating powders in the plastic matrix. These scintillators should exhibit higher energy resolution value®
than plastic ones and are meant for usage in EM sampling calorimeters, which have found wide use in particle
physics experiments?.

Bismuth silicon oxide, Bi;,Si050 (BSO), belongs to a family of sillenites®* along with other compounds presented
with chemical formula Bi;;MO,,, where M presents one of four-valente ions Si, Ge, Ti, Mn or combination of
two ions. They belong to 123 space group’. The tetrahedron of oxygen atoms surrounding metal atom is able to
expand or contract without effecting remaining atomic arrangements and therefore, body-centered cubic
(b.c.c.) structure of BSO can host varieties of metal atoms in the formula BSO. The photorefractive effect
expressed by BSO crystals is connected with the trapping and releasing rate of the photogenerated charge
carriers®. The electro-optic effect produces an internal charge redistribution leading to refractive index
modification’. When exposed to ionizing radiation, BSO exhibit excellent scintillating properties, emitting light.
High electrical resistivity, strong piezoelectric effect and photoconductivity are some of the useful physical
properties shown by BSO crystals. They exhibit high response rate, large holographic storage, unlimited
recyclability and highest photorefractive sensitivity known so far**'°. Therefore, BSO crystals have found
application in various optical devices'**?. In recent years, mentioned scintillating potential of BSO has gained
attention of researchers.

The BSO could be used for production of scintillating polymer optical fibers (POF). For that purpose, poly
(methyl methacrylate) (PMMA) has been used in this study as a matrix material. The poly (methyl
methacrylate) is a transparent amorphous thermoplastic polymer with numerous excellent properties, such as
light weight, high light transmittance, chemical resistance, colorlessness, weathering corrosion resistance, high
impact resistance and good insulation. It also has some flaws which need to be taken into account during
usage and processing.The glass transition temperature of PMMA is relatively low at around 100 2C, which
limits its applications in optical-electronic industries and it also posseses low surface hardness®. It is widely
used, the most of all the methacrylates“.

During the past decade, many attempts have been made to develop cheap heterogenous EM-calorimeters,
called sampling calorimeters®, which have fiberoptic readout system. Heavy scintillators have been proposed
for the purpose of increasing both detection efficiency of soft y-quanta and energy resolution, the value that
indicates the relation of the light output to the energy level of the entering y-ray.

In this study, BSO powder has been dispersed into the PMMA by using mixing molder. Influence of the content
of heavy powder on the mechanical and optical properties of the composites were investigated.
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Experimental

Single crystals of Bi,Si0O,9 were grown by the Czochralski technique. Powdering was conducted by hand
grinding of the BSO crystal and then mixed with the polymer matrix. The obtained powder had average
particle size of 5.47 um.

The composites were prepared by melt compounding in a Laboratory Mixing Molder (Atlas, USA), at a working
temperature of 250 °C and a rotor speed of 90 rpm for 30 minutes. The polymer component of the composite
was extrusion grade PMMA (pellets), Acryrex’ CM-205, Chi Mei Corporation, Taiwan. Samples of pure PMMA
and composites with 0.5 mas% and 1.0 mas% of BSO were prepared.

Infrared (IR) spectrum of the powder, pure PMMA and the composites were obtained with a Fourier transform
infrared (FTIR) transmission-KBr disk spectroscopy (Hartmann & Braun, MB-series). The scanning range of FTIR
was between 4000 and 400cm ™" with a resolution of 4 cm™.

Spectroscopic ellipsometry method for measuring refraction indices of pure PMMA and composites with
contents of 0.5 mas% and 1.0 mas% of BSO single crystal powder was performed with SOPRA GESS5E IRSE
spectroscopic ellipsometer in wavelength range from 400 nm to 800 nm.

The tensile testing of samples was performed on Universal hydraulic tensile-compressive testing machine
INSTRON, Germany.

Results and discussion

The FTIR spectrum (figure 1) shows well-defined peaks located at 831, 609, 580, 536 and 476 cm™. The peak
located at 831 cm™ is due to the stretching vibration mode of Bi-O—Si bonds. In the present case, in the Bi—O-
Si bonds, when the vibrations of the Bi—O and Si—O are in phase, the absorption is located at 840 cm™ and 812
cm™. The shift observed in the bands location can be associated with the difference between the atomic
masses of silicon and bismuth atoms.

BSO

PMMA-BSO

Transmission, count

3800 3300 2800 2300 1800 1300 800 300

Wavenumber, cm™

Figure 1. FTIR spectrum of BSO powder, pure PMMA and BSO-PMMA composite

The peak at 606 cm™ related with cationic vibrations in the network or Bi-O vibration. The peak located at
536 cm™ is associated with the bending vibration mode of distorted tetrahedron formed by (SiO,)*groups. The
band located at 528 cm™ is assigned to deformation vibration of isolated (SiO,)* groups. The band located at 468
cm™ is related with Si-O bond rocking and interaction by [BiOg] polyhedron. In the FTIR spectrum of composite
there are well defined peaks for PMMA and some of vibration mode of Bi—-O—Si bonds — 536 and 730 cm™.

A complex index of refraction can be presented with the following equation:

n=n+ikK

where, the real part n is the refractive index indicating the phase speed, while k is extinction coefficient, which in-
dicates the amount of absorption loss when the light propagates through the material. Both n and k are depen-
dent on the wavelength. Figure 2 shows refraction indices and extinction coefficient of pure PMMA and compo-
sites in visible region of spectar. It is obvious that the index of refraction of composites increases as the BSO
content increased. The coefficient of extinction shows good transparnce of composite in visible range of spectra.
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Figure 2.a) Refraction indices and b) extinction coefficients of pure PMMA and BSO-PMMA composites
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Figure 3. Stress-strain curves for pure PMMA and BSO-PMMA composites

Stress-strain curves for pure PMMA and composites are presented in figure 3. Modulus of elasticity of
composites are higher than for pure PMMA, but elastic modulus value decreases with the increase of the
single crystal powder content in the composite. Pure sample of PMMA showed value of 1394 MPa (Table 1).
For content of 0.5 mas% rises significant increase up to 1654 MPa, while mild increase to the value of 1445
MPa has been noticed for content of 1.0 mas% BSO. This may be due to the competition of beneficial effects
of BSO on material augmentation against the adverse effects of sporadic inadequately dispersed (still
agglomerated) “clumps” of BSO particles, which occurs at the crystal content of 1.0 mas%. Nonuniform
distribution of particles represents a limitation for utilization of melt compounding method. It is evident that
samples have become more brittle with increasing content of BSO powder. Table 1 shows that the elongation
(emax) values decrease with the addition of Biy,SiO, crystals. Since BSO crystals are very brittle, this is
consistent with the expectations.
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Tablel. Tensile testing results

Cgso, % E, MPa Rm/ MPa Emaxs %

0 1394 73,529 10,941
0.5 1654 71,532 8,224
1.0 1445 67,901 7,652

Conclusion

This study reports research related to processing and characterization of scintillating polymer composite with
particle reinforcement. Powder of single crystal Bi;;SiO,, was dispersed in the PMMA matrix by melt
compunding. Samples of pure PMMA and composites containing 0.5 mas% and 1.0 mas% of crystals were
prepared. Characterization of samples performed by FTIR method identified BSO crystals and showed that no
other bounds were created during the processing. Spectroscopic ellipsomerty results showed increase of
refractive indices with increased content of the powder. Tensile testing indicated that ading of BSO powder
impruved the mechanical properties of composite, but there was agglomeration in composite with higher
content of BSO. It can be utilized with the small content of the powder, showing that larger content leads to
formation of clusters and nonuniform dispersion of particles in the host matrix, which decreases improvement
of mechanical properties. Optimal content of the particles for the significant mechanical improvement with
this processing method was 0.5 mas%. Further investigations are needed in the area of processing composites
with improved deagglomeration of the particles.

Acknowledgement :This work has been supported by the Ministry of Science and Technological Development of the
Republic of Serbia (Projects 34011 and 45019).

Mehanicka i opticka svojstva kompozitnog materijala poli (metilmetakrilat)-bizmut-silicijum-oksid

U radu su predstavljeni i diskutovani rezultati dobijeni pri procesiranju i karakterisanju kompozitnog materijala
PMMA-Bi1,Si05. Uzorci ¢istog PMMA i kompozita sa udelom cestica monokristalnog Bi;,Si0,, (BSO) od 0,5
mas% i 1,0 mas%, dobijeni su na laboratorijskom uredaju za umesavanje kompozita sa termoplasticnom
matricom. Karakterizacija polaznih komponenti kao i kompozita izvedena je metodama FTIR i spektoskopskom
elipsometrijom. Rezultati merenja indeksa refrakcije metodom spektoskopske elipsometrije pokazuju da
vrednost indeksa refrakcije kompozita u odnosu na Cist PMMA raste sa porastom udela BSO. Ispitivanjem na
zatezanje utvrdeno je da modul elasticnosti raste sa dodatkom BSO.
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Investigation of archaeometallurgical findings from Setaée and Paulesti localities near Bor

Dragana Zivkovi¢, Nada Strbac, Miroslav Soki¢*, Velibor Andri¢**,
Branka Andjeli¢***, Igor Jovanovi¢****, Marija Jovici¢****, Dusica Nikoli¢****

Technical Faculty, University of Belgrade, Bor, Serbia
*ITNMS, Belgrade, Serbia,
**Institute of nuclear sciences Vinca, Belgrade, Serbia
***Mining and Metallurgy Institute, Bor, Serbia
****Mining and Metallurgy Museum, Bor, Serbia

Introduction

A surrounding of Bor is typical for numerous archaeometallurgical localities, having in mind continuous
development of mining and metallurgy in this area from prehistory up to nowadays™™®. Nevertheless, no
systematic research of these localities has been done until now, except occasional physicochemical
investigations of some artifacts from only a few, main localities”™®. The results of investigation of
archaeometallurgical slag findings by using adequate analytical methods are presented in this work, in order to
confirm early metallurgical activities at two less known localities — Setac¢e and Paulesti.

Setace presents an antic locality in the area Smolnica, village Zlot, on the right bank of Vinogradarski stream at
12km from Bor by new road Bor-Zlot. Museum of Mining and Metallurgy in Bor performed probe
archaeological investigations at a small-scale level and Setaée locality was determined to be a late-antic
fortification from the end of IV and beginning of V century A.D. Based on collected archaeological material and
slag findings, it can be concluded that there was a metal processing activity, but most probably not so large,
because greater quantities of slag, which could indicate to a larger metallurgical object, were missing and
mentioned fortification was assumed to be of a military-strategic importance.

Concerning Paulesti locality, village Luka, there are just a few data. The slag findings are originated from the
place called Grindu Gole$ and they were firstly brought to the Museum of Mining and Metallurgy by an land-
owner, together with some fragments of prehistoric ceramics, most probably from Eneolithic period (IV
millennium B.C.). The quantity of material was not enough for more precise archaeological dating, and no
organized probe archaeological investigations were done at mentioned locality.

Experimental

Following research methods were used for experimental investigations in this work: chemical analysis,
differential thermal analysis, X-ray diffraction method and EDXRF spectroscopy. Chemical analysis was done
using optic emission spectrograph apparatus Jarrell-Ash with microphotograph, model 70.000.

DTA was performed for thermal analysis of investigated samples by apparatus NETSCH STA 409EP. The
experiments were done at a heating rate of 10°/min, in an air atmosphere up to a maximum temperature of
1000°C, using Al,O; as a referent material.

XRD method was used for determination of phase composition of investigated samples by apparatus PHILIPS,
model PW-1710, with curved graphite monochromator and scintillating counter, at a voltage if 40kV and
electric current of 30mA. The intensities of diffracted CuKa radiation A=1.54178 were measured at room
temperatures in the intervals 0.02°28 within the range of 4-65 °29.

EDXRF spectroscopy was done at apparatus Canberra with radio isotopes for excitation Cd-109 (22.1keV).
Among numerous investigated slag samples from mentioned archaeological localities, results for two chosen
samples — sample Z1 (Setace) and sample P1 (Paulesti) (given in Fig.1.) are presented in this paper.

Sample P1 Sample Z1

Fig. 1. The appearance of powdered investigated samples Z1 and P1
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The results of chemical analysis are presented in Table 1, while thermograms obtained by differential thermal
analysis are given in Figs.2 and 3.

Table 1. Chemical composition of investigated sample P1 and Z1

Composition, %
Sample P1 Sample 71
SiO, 52,32 65,38
Fe 4,58 4,00
Al,O; 15,29 14,45
K,0 1,28 3,59
Na,O 2,01 2,47
S @ @
Ca0 7,70 6,59
Cu 0,031 0,009
MgO 10,77 4,02
TiO, 0,58 0,52
FeO 0,81 0,30
Fe,0; 4,06 2,25
Fes0, 1,54 3,04
DTA/TG P1
10 T T T T T L
L 30
8 L
L 25
7 L 20

TG [%]

(20-165)°C-0.86%
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Fig. 2. DTA/TG curves for the sample P1

T T T
0 200 400 1000

DTATTG Z1
10 T T T T T
30
8
. 20
= QO
= S
(20-140°C0.63% 2 -
(140-370°C-0.06% -0
(370-670)°C+0.36% 3
(670-1000)°C+0.23% () _|
(20-10001C-0.11%
T T T T T _1 0
0 200 400 600 800 1000
Tra
Fig. 3. DTA/TG curves for the sample Z1
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The presence of following minerals have been determined in investigated samples: a) feldspar (plagioclase),
guartz, maghemite, carbonates (calcite, dolomite, syderite), chalcopyrite, smectite, illite, amphibole in sample
P1; and b) feldspar, quartz, maghemit, carbonates in sample Z1, similarly.

The results of EDXRF spectroscopy are shown in Figs.4 and 5.
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Fig. 4. EDXRF spectra for sample P1
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Fig. 5. EDXRF spectra for sample Z1

Obtained results shows similarity between investigated two slag samples and indicates to early metal
processing activities at archaeological localities Seta¢e and Pauledti near Bor. Determined content of iron and
iron oxides, as well as present content of SiO,, CaO, MgO, Al,0; and low copper percentage, lead to the traces
of ferrous metallurgy, which was already confirmed at other archaeological localities in the region**®. Having
in mind that archaeological studies proved presence of late-antic fortification IV-V century A.D. at Setace
locality, it is clear that, i.e. at least weapons production or repair existed there. It is a little bit more difficult to
make more definite conclusions about Paulesti locality, which is typical for lack of artifact-material and which
is much older than previous considered locality. Especially, if one takes into account that Paulesti locality is
dated to Eneolithic, when metallurgical activities in copper production were more expected than in ferrous
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metallurgy. But, the hystorical development of metallurgy in Bor surroundings is a fact, and every locality
possesses more time-defined layers, which tells about the continuity of metallurgy in the region.

Con

clusions

The results obtained by chemical analysis, DTA, XRD and EDXRF of investigated samples from archaeological
localities Setace and Pauledti near Bor are presented in this paper.
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Ispitivanje arheometalurskih nalaza sa lokaliteta Setaée i Paulesti u oklini Bora

U okolini Bora se nalazi znacajan broj arheometalurskih lokaliteta imajudi u vidu kontinuiran razvoj rudarstva i
metalurgije na ovom podrucju od praistorije, pa do danasnjih dana. U ovom radu su predstavijeni rezultati
ispitivanja arheometalurskih nalaza sliake metodama hemijske analize i DTA, kao i XRD i EDXRF metodama, u
cilju potvrdjivanja ranih metalurskih aktivnosti na dva manje poznata lokaliteta — Setace i Paulesti.
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Fazne promene tokom oksidacije halkopiritnog i polimetali¢cnog koncentrata lezista “Rudnik”

Miroslav Soki¢, Nada Strbac*, Branislav Markovi¢, Vladislav Matkovi¢, Dragana Zivkovi¢*, lvan Mihajlovi¢*,
Ljubisa Balanovi¢*, Aleksandra Mitovski*

Institut za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina, Beograd, Republika Srbija,
*Tehnicki fakultet u Boru, Univerzitet u Beogradu, Bor, Republika Srbija

Uvod

Halkopirit je najznacajniji i u zemljinoj kori najzastupljeniji mineral bakra. Oksidaciono przenje halkopirita je
vazna faza u procesu proizvodnje bakra klasi¢nim pirometalur$kim postupkom®™. Ispitivanje i odredivanje
kinetike i mehanizma odvijanja procesa oksidacije je od velikog znacaja za definisanje optimalnih uslova
vodenja procesa.

U tom cilju vrSena su brojna istrazivanja oksidacionog przenja Cistog minerala halkopirita, halkopiritnih i
kompleksnih sulfidnih koncentratal-9. lako postoje naznatne razlike u redosledu faznih promena, predlozene
su glavne reakcije koje se odigravaju tokom przenja halkopirital:

2CuFeS, + 7.50, - 2CuS0, + Fe,05 + 250, (1)
2CuFeS, = Cu,S + 2FeS + S (2)

Maunier i dr.? su proucavali ponasanje halkopirita u struji vazduha na temperaturi 573-1173 K. Na temperaturi
773 K utvrdili su prisustvo bornita prekrivenog slojem Fe,0s; i CuSO,4, a na 1073 K prisustvo CuO i Fe,0;5 sa
CuFe,0,. Zagrevanjem u prisustvu kiseonika na 773-823 K, sulfidni minerali se transfirmisu u sulfate i okside na
vi$§im temperaturama, §to je potvrdeno mikroskopskim ispitivanjima®.

SloZzenost procesa oksidacije halkopirita usled istovremenog odvijanja velikog broja reakcija i njihovih
medusobnih uticaja, ¢ini navedenu problamatiku i dalje veoma interesantnom. Ovo se prvenstveno odnosi na
oksidaciju halkopiritnih i kompleksnih sulfidnih koncentrata u kojima su, porde halkopirita ¢esto prisutni
sulfidni minerali cinka, olova, Zeleza i dr.

U cilju boljeg poznavanja mehanizma procesa, u ovom radu su prikazani rezultati oksidacije halkopiritnog i
polimetalicnog koncentrata lezista “Rudnik”, koris¢enjem termjske (DTA-TG) i rendgenske analize (XRD)
produkata oksidacije na odabranim temperaturama.

Eksperimentalni postupak
Za eksperimentalna ispitivanja su koriséeni halkopiritni i polimetali¢ni koncentrati leziSta Rudnik. U tabeli 1 je
prikazan njihov hemijski sastav, a u tabeli 2 je prikazan sadrzaj glavnih sulfidnih minerala.

Tabela 1. Hemijski sastav halkopiritnog i polimetalicnog koncentrata

Tip koncentrata Sadrzaj (%)
Cu Zn Pb Fe
Halkopiritni 27,97 3,93 2,67 | 27,47
Polimetali¢ni 8.92 8,79 12,66 | 19,80

Tabela 2. Mineraloski sastav halkopiritnog i polimetali¢nog koncentrata

Tip koncentrata Sadrzaj (%)
CuFeS, ZnS PbS FeS
Halkopiritni 80,76 5,85 3,08 7,86
Polimetali¢ni 2562 | 13,01 | 14,62 | 15,70

DTA/TG ispitivanja su izvrSena na uredaju firme NETZSCH model 409 Ep, a koji se sastoji iz peci za zagrevanje
uzorka, TG/DTA termovaga, komandnog dela i kompjutersa sa programom za obradu rezultata. Za
eksperimente je kori$¢en uzorak mase 100mg. Zgrevanje je vrieno na vazduhu pri brzini 10 °C/min do
temperature 1173 K.
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Za odredivanje faznog sastava meduprodukata koji nastaju tokom oksidacije halkopiritnog koncentrata

koris¢ena je rendgenska difrakciona analiza (XRD). Uzorci su analizirani na rendgenskom difraktometru marke
“PHILIPS”, model PW-1710, sa zakrivljenim grafitnim monohromatorom i scintilacionim brojacem.

Rezultati i diskusija
Rezultati DTA-TG ispitivanja procesa oksidacije halkopiritnog koncentrata prikazani su na slici 1.
o
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Slika 1. TG i DTA krive halkopiritnog koncentrata

DTA kriva prikazana na slici 1 je sastavljena iz dva dela: prvog, niskotemperaturnog, koji odgovara oksidaciji
sulfida i ukljuéuje tri egzotermna pika i drugog koji sadrzi endotermne pikove, koji odgovaraju disocijaciji
prethodno formiranih sulfata i oksisulfata bakra. Delimi¢na oksidacija povrsinskog sloja halkopirita pocinje na
340°C i pradena je malim egzotermnim pikom bez znacajnijeg gubitka mase:

2CuFeS, + 0,(g) = Cu,S + 2FeS + SO,(g) (3)

Reakcija oksidacije se, daljim porastom temperature brzo prenosi na unutrasnje slojeve halkopirita, Sto se
uolava kao jasno izraZen egzotermni pik sa maksimumom na temperaturi 426°C. Istovremeno se odvija i
reakcija oksidacije pirita, mada je njegovo prisustvo u halkopiritnom koncentratu neznatno. Istovremeno se na
TG krivoj uogava blagi pad mase uzorka u intervalu 430-490°C zbog sagorevanja dela sulfidnog sumpora do SO,
gasa:

2CuFeS,; + 0,(g) = Cu,S + 2FeS + SO,(g)

(4)
2FeS, + 20,(g) = 2FeS + 2S0,(g)

Daljim zagrevanjem masa uzorka raste i pracena je egzotermnim pikom koji dostize maksimum na temperaturi
520°C. Tokom ove faze dolazi do formiranja Zelezo(ll)-sulfata, bakar-sulfata i bakar-oksisulfata i moZe se zbirno
prikazati:

FeS + 20,(g) = FeS0,
Cu,S + SO,(g) + 30,(g) = 2CuS0O, (5)
2Cu,S + 50,(g) = 2Cu0-CuS0O,

Sa daljim rastom temperature pocinje disocijacija Zelezo(ll)-sulfata koja je reflektovana kroz sporiji porast mase
uzorka i slabo izrazenim endotermnim pikom sa maksimumom na temperaturi 580°C:

2FeSO, = Fe,05 + SO,(g) + SOs(g) (6)

Na temperaturama visim od 750 °C pocinje disocijacija prethodno formiranih sulfata bakra
CuSO, = CuO + SO5(g) (7)
CuO-CuSO, = 2CuO + SOs(g) (8)

$to je manifestovano sa dva endotermna pika na 766°C i 805°C na DTA krivim i gubitkom mase na TG krivim.
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Rendgenogrami produkata oksidacije na 450, 600 i 900 °C su prikazani na slici 5.15. Na rendgenogramima nije
utvrdeno prisustvo sulfata i nizih sulfida formiranih tokom oksidacije na nizim temperaturam. Razlog za to je
nedovoljo vreme za njihovu kristalizaciju.
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Slika 2. XRD produkata oksidacije halkopiritnog koncentrata na 450°C (a), 600°C (b) i 900°C (c)

Rezultati prikazani na slici 2 potvrduju prethodno izloZzeni mehanizam oksidacije i postojanje Fe,0z i CuO kao
finalnih produkata ispitivanog procesa. Kompleksni mahanizam procesa oksidacije halkopiritnog koncentrata,
ukljuéujuci brojne reakcije, od kojih neke proti¢u istovremeno, pokazuju odredenu sli¢nost sa literaturnim

podacima

2,6,7,10

. Alj,

znacajan uticaj na fazne transformacije pri termickom tretmanu sulfida.
Rezultati DTA-TG ispitivanja procesa oksidacije polimetalicnog koncentrata prikazani su na slici 3.
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Slika 3. TG i DTA krive polimetalicnog koncentrata
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Na TG i DTA krivim polimetali¢énog koncentrata (slika 3) uoéljiv je mali gubitak mase do 300°C praéen blagim
endotermnim (135°C) i ostrim egzotermnim pikom (255°C) koji je posledica gubitka apsorbovane vode i
sagorevanja organskih materija koje su prisutne u koncentratu usled njegove prethodne flotacije. Pri daljem
zagrevanju dolazi do povedanja mase koju prate manje ili vide izraZeni egzotermni efekti (do 730°C) koji su
rezultat prisustva vise vrsta sulfida koji se razli¢ito oksidi$u’. Daljim zagrevanjem dolazi do naglog gubitka mase
Sto se takode deSava u viSe stupnjeva, Sto govori da je prisutno vise razli¢itih sulfata. Ove gubitke mase prate
endotermni efekti, od kojih su jasno izraZeni na 776°C (disocijacija CuSO,) i 855°C (disocijacija CuSO4CuO).
Oksidacija halkopirita se odvija u intervalu 320-720°C uz izraZene egzotermne efekte do krajnjih produkata
Fe,03 i CuSO, odnosno CuSO,-CuO. Potom se u intervalu 750-850°C de$avaju endotermni procesi disocijacije
CuSO, i CuSO4-CuO do CuO i SO;. Pirotin se oksidise u temperaturnom intervalu 430-750°C uz obrazovanje
hematita-Fe, 03, a sfalerit na nesto visim temperaturama (620-900°C), pri éemu nastaje cinkit-ZnO. Oksidacija
galenita se de$ava na vi§im temperaturama (790-880°C) i uZzem temperaturnom intervalu od sulfida bakra,
Zeleza i cinka. Disocijacija pocinje na temperaturi iznad 840°C i iskomplikovana je usled formiranja
intermedijarnih oksisulfata PbO-PbSO,4, 2Pb0O-PbSO, i 4PbO-PbSO,.

Zakljucak

Uporedna DTA i TG analiza oksidacije halkopiritnog koncentrata u atmosferi vazduha ukazuje na sloZzenost
procesa i njegovo odvijanje kroz brojne hemijske reakcije pra¢enih formiranjem intermadijatnih faza. XRD
analiza produkata oksidacije halkopiritnog koncentrata pokazuje da su Fe,05 i CuO finalni proizvodi na 900°C.
Na DTA krivoj u niskotemperaturnoj oblasti uo¢avaju se egzotermni pikovi koji odgovaraju oksidaciji halkopirita
do Zelezo(ll)-sulfata, bakar-sulfata i bakar-oksisulfata. Sa porastom temperature dolazi do disocijacije sulfata i
to najpre Zelezo(ll)-sulfata na 580°C, a potom bakar-sulfata na 766°C i bakar-oksisulfata na 805°C, §to je
praéeno endotermnim pikovima na DTA krivoj.

DTA i TG analizom polimetali¢nog koncentrata potvrdeno je prisustvo viSe sulfidnih minerala sa delimi¢nim
preklapanjem egzotermnih pikova oksidacije pojedinih minerala. IzraZzeni endotermni pikovi na 776°C i 855°C
su, pak, karakteristi¢ni za disocijaciju CuSO,4 i CuSO,4-CuO.

Zahvalnica: Rezultati prikazani u radu predstavljaju deo istraZivanja na projektu TR34023 "Razvoj tehnoloskih procesa
prerade nestandardnih koncentrata bakra u cilju optimizacije emisije zagadujué¢ih materija" Ciju realizaciju finansira
Ministarstvo za prosvetu i nauku Republike Srbije.

Phase changes during oxidation of chalcopyrite and
polimetalic concentrate from the ore body “Rudnik”

This paper presents the results of investigation of the chalcopyrite and polimetalic concentrate from the ore
body “Rudnik” oxidation process. Aiming to determination of the investigated process mechanism, DTA-TG
analyses in the air atmosphere and temperature ranges 298-1173 K were performed. Products of chalcopyrite
concentrate oxidation at 723, 873 and 1173 K were analysed using the XRD investigations. According to the
results obtained this way, the mechanism of chalcopyrite concentrate oxidation, including the chemical
reactions of certain by-products development, was proposed. Oxidation of sulphide minerals from the
polimetalic concentrates is resulting with sulphate generation at low and followed with their dissociation at
higher temperatures.
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Decolorization of the textile dye Reactive Blue 19 by the UV/H,0; process

Miljana D. Radovi¢, Jelena Z. Mitrovi¢, Ivana S. Kosti¢, Danijela V. Boji¢,
Branislava D. Kocic¢*, Aleksandar Lj. Boji¢

Faculty of Science and Mathematics,University of Nis, Visegradska 33, Nis, Srbija
"Institute of Public Health, Centre for Microbiology, Ni$, Srbija

Introduction

Dye pollutants from textile industry are important sources of environmental contamination. Wastewaters
from the textile industries contain different types of synthetic dyes, which are mostly toxic, mutagenic and
cancerogenic. Reactive dyes, which have good water solubility and are easily hydrolyzed into insoluble forms,
are extensively used in dyeing processes, and about 20 — 40% of these dyes remain in the effluent.”” Also, they
are widely used because of good resistance to washing, and because of the relatively simple dyeing
procedures.*>*

Advanced Oxidation Processes (AOPs) have been successfully applied for the treatment of the various organic
water pollutants. Homogenous advanced oxidation process that includes hydrogen peroxide with UV light has
been found as very effective in the degradation of dyes. This process is based on the production of hydroxyl
radicals ("OH), extremely reactive and strong oxidizing agent (E° = 2.8 V), capable to mineralize different
organic contaminants.*® Reaction of hydroxyl radicals generated in the presence of an organic substrate may
occur via one of the three general pathways: (1) hydrogen abstraction; (2) electrophilic addition and (3)
electron transfer . The method is inexpensive and non-toxic for treatment of water.’

For practical applications of UV/H,0, process for dye contaminated wastewater treatment, it is important to
determine the optimal experimental conditions. In this paper were examined the effects of initial pH, initial
dye concentration and initial concentration of H,0, on decolorization of reactive dye C.I. Reactive Blue 19
(RB19) by UV radiation in presence of hydrogen peroxide.

Results and discussion

At specified time intervals, samples were collected and analyzed by UV-Vis spectrophotometer to determine
the decolorization rate. Combination of UV radiation and H,0, produce ¢OH radicals by photolysis of the
hydrogen peroxide.” The hydroxyl radical is a non-selective and very power oxidizing agent, which can initiate
the decolorization reactions by reacting with the dye molecules.

H,0, + hv = 2¢0H (1)

Dye + ¢OH - P (products) (2)

P + ¢«OH - final products (CO,, H,0, NO5', SO,>"..) (3)
Effect of initial pH

The effect of pH on the rate of decolorization of textile dye RB19 was studied at pH values of 3, 7 and 11. The
desired pH of the dye solution was adjusted by addition of HCl or NaOH. For initial dye concentration of 50.0
mg dm™ and initial H,0, concentration 25 mmol dm~, the initial decolorization rate at different pH values are
shown in Fig. 1. Decolorization efficiency increased with the increase of pH from 3 to 11. At alkaline pH, the
conjugate base of H,0, increases (reaction 4). HO, has a higher cross-section at 254 nm than H,0,, which
favors the absorption of light by the reactive and should normally increase the *OH production (reaction 5).?

H,0, > HO, + H' (4)
HO, + H*'+ hv > 2¢0H (5)
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Fig. 1. Effect of pH on the rate of decolorization of RB19. Initial dye concentration was 50.0 mg dm?, initial H,0,
concentration was 25.0 mmol dm™, and UV radiation intensity was 1950 uW cm .

Effect of initial dye concentration

The effect of initial dye concentration on decolorization by the UV/H,0, process is shown in Fig. 2. It is found
that by increasing of initial dye concentration from 10 up to 100 mmol dm™, at pH 7, decolorization efficiency
decreased. After 10 minutes of treatment, samples with lower initial concentrations were totally decolorized.
The decrease in the decolorization efficiency with the increase of dye initial concentration can be explained by
internal filter effect. An increase in dye concentration induces a rise of the internal optical density and the
solution becomes more and more impermeable to UV irradiation. By this way, hydrogen peroxide can only be
irradiated by small portion of UV light to form lower free radicals and the color removal decreases.>®

Initial dye concentration [mg dm'z]
—a— 10

—— 20
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—4— 60
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Fig.2. Effect of initial dye concentration on the rate of decolorization of RB19. Initial pH was 7,
initial H,0, concentration was 25.0 mmol dm™ and UV radiation intensity was 1950 pW cm™.

Effect of initial H,0, concentration

Hydrogen peroxide concentration is an important parameter for the degradation of the dye by UV/H,0,
process. The ¢OH free radicals produced upon photolysis of H,0, can react with dye molecules, but also with
an excess of H,0,. Excess of hydrogen peroxide and high ¢OH radical concentration result in competitive
reactions, producing an inhibitory effect on the decolourisation.*>®° The effect of initial H,0, concentration on
decolorization of RB19 dye has been studied at initial H,0, concentration from 10 up to 100 mmol dm™.
Results show (Fig. 3.) that the increase of H,0, concentration brings to an increase of decolorization rate until
the concentration of peroxide reaches approximately 30 mM, while above this concentration process rate
decreases. At low concentration of H,0, hydroxyl radicals for dye oxidation are not formed in enough amount,
which results by low decolorization rate. By increasing peroxide concentration more and more hydroxyl
radicals are generated. When the initial peroxide concentration is very high, generated ¢OH are mostly
reacting with excess of peroxide and produce HO,e radicals, according to reaction 6.>° It is obvious that HO,®
radicals are less reactive than ¢OH radicals and decolorization rate decrease.®

(6)
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0.12 . _ 7 np-le-l
= R H,0, + *OH - H,0 + HO,e, k=2.7 x10" M™s
= 01l / o
% 0107 . \ Generated *OH radical can also react with HO, e
24 0.09 4 /

aead and produce water and dioxigen (reaction 7) or

0.07 \_ dimerize to H,0, (reaction 8).>®

0.06 4

0.05 ] *OH + HO2e - H20 + 02, k = 6.6 x10° M's™ (7)

0.04 4

0.03 *OH + *OH - H202, k = 5.5 x10° M-1s-1 (8)

22? Therefore, the optimum value of hydrogen

0.00 . . . . . peroxide  concentration for  maximum

0 20 40 60 80 100 . . .
decolorization rate of RB19 was approximately
Initial peroxid concentration [mmol dm'3] 30 mM (Fig. 3)

Fig. 3. Effect of initial peroxide concentration on the rate of
decolorization of RB19. Initial pH 7, initial dye concentration was
50.0 mg dm’, UV radiation intensity was 1950 uW cm”

Conclusion

This study shows that UV/H,0, process is promise treatment for degradation of dye RB19 in water.
Decolorization efficiency increased with the increase of pH from 3 to 11. Increase of dye concentration has
reduced effect to UV/H,0, process due to the absorption of UV radiation. Decolorization rate of dye RB19 by
UV/H,0, process is very high at the beginning of the treatment at low initial dye concentration, and
considerably decreases by the end of the treatment at all concentrations. The increase of concentration of
H,0, brings to an increase of decolorization rate until the concentration of peroxide reaches approximately 30
mM and then, efficiency of process decreases by the end of the treatment.

Acknowledgements: Authors would like to acknowledge for financial support to the Ministry of Science and Technological
Development of the Republic of Serbia (Project TR34008).

Dekolorizacija tekstilne boje Reactive Blue 19 UV/H,0, procesom

Predmet ovog rada je ispitivanje uticaja pH, inicijalne koncentracije boje i koncentracije peroksida na
razgradnju tekstilne boje Reactive Blue 19 (RB19) UV zracenjem u prisustvu vodonik-peroksida, u vodenoj
sredini. Tretman je vrsen u UV reaktoru sa Zivinim lampama niskog pritiska Ciji je maksimum energije zracenja
na talasnoj duZini 254 nm. Rezultati pokazuju da sa povecanjem inicijalnog pH, raste efikasnost procesa
dekolorizacije boje RB19. Sa porastom inicijalne koncentracije boje od 10 do 100 mg dm™ smanjuje se brzina
njenog razlaganja u prisustvu H,0,. Uticaj inicijalne koncentracije peroksida na dekolorizaciju tekstilne boje
RB19 UV/H,0, procesom proucavan je u opsegu od 10 do 100 mmol dm™ H,0,. Pokazalo se da sa povecanjem
koncentracije peroksida najpre raste efikasnost procesa, do koncentracije od oko 30 mM, dok iznad ove

koncentracije brzina procesa opada.

References

1. N. Modirshahla, M. A. Behnajady, Dyes Pigments 70 (2006) 54

2. S.Song, ). Yao, Z. He, J. Qiu, J. Chen, J. Hazard. Mater. 152 (2008) 204

3. T.Kurbus, Y. M. Slokar, A. M. Le Marechal, Dyes Pigments 54 (2002) 67

4. M. Muruganandham, M. Swaminathan, Dyes Pigments 62 (2004) 269

5. A. Aleboyeh, Y. Moussa, H. Aleboyeh, Dyes Pigments 66 (2005) 129

6. N. Daneshvar, M. Rabbani, N. Modirshahla, M. A. Behnajady, J. Hazard. Mater. B 118 (2005) 155
7. S. Bilgi, C. Demir, Dyes Pigments 66 (2005) 69

8. H. Ghodbane, O. Hamdaoui, Chem. Eng. J. 160 (2010) 226

9. A.Rezaee, M. T. Ghaneian, S. J. Hashemian, G. Moussavi, A. Khavanin, G. Ghanizadeh, J. Applied Sci. 8 (2008) 1108
10. M. A. Behnajady, N. Modirshahla, M. Shokri, Chemosphere 55 (2004) 129

11. A. Aleboyeh, H. Aleboyeh, Y Moussa, Dyes Pigments 57 (2003) 67

117

Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT



Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT

XLIX savetovanje Srpskog hemijskog drustva /49" scs Meeting, Kragujevac, 13. i 14. maj 2011. HZS06-0

Depozit hlorpirifosa u zasadu visnje i Sljive

Bojana D. Spirovi¢, Milica M. Mojasevié, Vesela Z. Karan, Majda E. Milak, Nenad D. Tamas

Poljoprivredni fakultet, Nemanjina 6, Zemun, Beograd, Srbija

Uvod

Folijarna primena pesticida je tehnika koja se najcesée koristi u zastiti bilja od bolesti, Stetocina i korova.
Koli¢ina pesticida koja se zadrzava na povrsini listova/plodova biljaka, ili drugim tretiranim povrsinama, naziva
se inicijalni depozit. On predstavlja polaznu tacku za dalja proucavanja direktnih (bioloska efikasnost) i niza
sporednih efekata na neciljane organizme i Zivotnu sredinu, praéenje ostataka pesticida, itd. Pored toga,
kvantitativni podaci o depozitu su od interesa za poboljSanja kvaliteta primene pesticida i mogu se dobiti
upotrebom prirodnih (listovi) ili razlicitih inertnih podloga (filter papir, staklo i dr.). Razumevanje karakteristika
depozita i distribucije pesticida predstavlja vezu izmedu otvorenih pitanja o utvrdivanju koli¢ine primene i
efikasnosti pesticida™’.

Na depozit pesticida utice i folijarna gustina®. Stabla u komercijalnim zasadima voca se obi¢no orezuju jednom
godisnje da bi se promenila struktura grana i redukovala gustina listova, Sto ima za rezultat vece i kvalitetnije
plodove i omoguéava bolju penetraciju pesticida®.

Cilj ovog rada bio je da se izmeri i proceni inicijalni depozit insekticida hlorpirifosa u poljskim uslovima posle
primene jednog komercijalnog preparata (Radar 300EW) koji sadrzi hlorpirifos kao aktivhu supstancu (a.s).
Koli¢ina depozita (ng/cm?) u dva ogleda koji su izvedeni 2009. godine u zasadu visnje i $ljive, pracena je na
filter papirima koji su postavljani u krosnje biljaka i na zemljiste ispod stabala. Sadrzaj hlorpirifosa odredivan je
pomocu gasne hromatografije (GC) koris¢enjem plameno-fotometrijskog detektora (FPD).

Eksperimentalni deo

Opis eksperimenta

Eksperimenti u zasadu visnje i Sljive su izvedeni maja 2009. godine na Oglednom dobru Poljoprivrednog
fakulteta "Radmilovac" prema protokolu ogleda za ispitivanje efikasnosti insekticida®. Oba eksperimenta su
obavljena u po Cetiri ponavljanja (A,B,C,D) koja su se sastojala od po pet stabala u nizu/ponavljanje i razmakom
izmedu ponavljanja od 1.5 m. Preparat Radar 300EW (sa 300 g/L hlorpirifosa kao a.s.) primenjen je pomocu
lednog atomizera "Solo 423" u koncentraciji od 0.25% (30 mL preparata u 12 L vode za svaki eksperiment).
Posto su u zasadu stabla bila rasporedena u redove jedno do drugog, pri ¢emu je razmak izmedu dva reda 4 m,
primena insekticida je obavljena prvo sa jedne strane reda, a zatim sa druge. Strana koja je prvo tretirana
oznacena je kao "prednja" (PS), a ona druga kao "zadnja" (ZS). Depozit hlorpirifosa je praéen na filter papirima
(precnika 9 cm) koji su pric¢vrséeni u krosnje voéaka tako da imitiraju listove, i stavljani na povrsinu zemljista
neposredno ispod krosnje stabala. Postavljana su po dva filter papira sa "prednje" i dva sa "zadnje“ strane
svake vocke, Sto znali da se svako ponavljanje sastojalo od po 10 filter papira za obe strane krosnje i obe
strane povrsine ispod krosnje, odnosno povrsine zemljista.

Priprema uzoraka za analizu

Po suseniju filter papira posle primene insekticida, uzorci su grupisani prema mestu uzorkovanja (PS i ZS strane
krosnje ili povrSine zemljista) i zatim za svako ponavljanje, ,grupu” i zasad stavljani u posebnu staklenu Petri
Solju precnika 9 cm i do analize ¢uvani u zamrzivacu na -18 2C. Za dalja ispitivanja je koriséena polovina ukupne
povrsine osnovnih uzoraka. Ona je dobijena tako Sto je svaki od 10 filter-papira koji je predstavljao uzorak,
presecen na dva jednaka dela, od kojih je po jedan makazama joS malo usitnjen i pomocu pincete prenet u
flasicu od 40 mL sa zatvaracem a zatim ekstrahovan sa 40 mL etil-acetata na mehanickoj muckalicu u toku 1
sata. Pre instrumentalne analize alikvoti od po 1 mL ekstrakta uzoraka preneti su u flaSice od 1.5 mL.

Kvantitativna analiza

Od analitickog standarda hlorpirifosa (Cistoce 98.4 %) u normalnom sudu od 10 mL napravljen je osnovni
rastvor hlorpirifosa koncentracije 1 mg/mL u etil-acetatu. Od ovog rastvora razblazivanjem je zatim
napravljeno 9 radnih standarda u opsegu koncentracija (0.005 — 0.5 mg/mL) koji su koris¢eni za kalibraciju
instrumenta i kvantitifikaciju. Dobra linearnost odgovora detektora na injektovane koli¢ine hlorpirifosa (1ulL)
potvrdena je visokim koeficijentom korelacije, R= 0.9998. Na osnovu jednacina linearne regresije standarda
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(tipicna vrednost y=166395.04x—254.33), izmerenih povrsina signala hlorpirifosa u ekstraktima uzoraka i
povrsine uzoraka (63,6 cm?), izradunat je depozit hlorpirifosa (ng/cm?). Za GC/FPD kori$céen je instrument firme
Agilent (model 6890N) i kolona HP-5 Trace Analysis 5 % Phenyl Methyl (30*0.25 m, 0.25um).

Provera efikasnosti analitickog postupka

Za proveru efikasnosti analitickog postupka (‘'recovery') koris¢en je preparat razblazen vodom u odnosu 1:120.
Na po 10 filter papira (precnika 9 cm) pipetom je naneto po 0.08; 0.8 i 2.4 mL ovako pripremljene emulzije,
¢ime su dobijena 3 ,teoretska nivoa“ depozita a.s. Uzorci su zatim osusSeni na vazduhu, ekstrahovani etil-
acetatom i analizirani na prethodno opisani nacin. Za sva tri nivoa sadrzaja a.s. (sa n=10 ponavljanja) efikasnost
je bila > 90%, uz koeficijent varijacije CV < 8%.

Rezultati i diskusija

Pojedinacni rezultati dobijeni merenjem depozita hlorpirifosa u zasadima visnje i Sljive prikazani su na slici 1.
Kao $to se moZe zapaziti, za iste grupe uzoraka koli¢ine hlorpirifosa (ug/cm?) u kro3nji su znatno veée od onih
na zemljiStu, Sto je i poZeljno sa stanovista zastite bilja. Depozit na zemljistu je takode ujednaceniji nego u
krosniji, Sto je posebno izrazeno kod uzoraka iz ponavljanja D u zasadu sljive (slika 1).

Imajuéi u vidu da merenje depozita na pojedinacnim ciljanim biljkama cesto pokazuje veliku varijabilnost, koja
se delom mozZe objasniti slu¢ajnim preklapanjima do kojih dolazi prilikom prskanja, vazno je znati varijabilnost.
Najnizi depozit ograni¢ava biolosku efikasnost, dok najvisi moZe uticati na neciljane organizme. U poljskim
uslovima je realnije porediti niske vrednosti depozita nego srednje vrednosti. Pojedinacne visoke vrednosti
depozita povecavaju srednju vrednost ali ne dokazuju efikasnost®.
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Slika 1. Depozit hlorpirifosa u uzorcima sa krosnji i sa povrsine zemlista u ogledima u zasadu visnje i sljive

Ako se rezultati posmatraju iz ovog ugla, moZe se zakljuciti da je u tretmanu izvedenom u zasadu visnje,
depozit hlorpirifosa na filter papirima koji su se nalazili u kro$nji bio u rasponu od 0.98 pg/cm?” do 2.6 pug/cm*uz
CV od 36 % i imao srednju vrednost od 1.49 pg/cm?®. lako je srednja vrednost depozita u kro3nji zasada §ljive
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bila istog reda veli¢ine (2.07 pg/cm?), CV je bio ¢ak 82 % uz raspon minimalne i maksimalne vrednosti od 0.75
do 5.75 pg/cm? (slika 2).

Vazan aspekt merenja depozita je veli¢ina tretiranog uzorka. Zbog velike varijabilnosti depozita na
pojedinacnim listovima ili delovima lis¢a trebalo bi da je uzorak Sto je mogude vedi. Statisticka procena veli¢ine
uzorka zahteva znanje o varijaciji ispitivanog parametra (depozit u celom zasadu). Varijacije su rezultat
medudejstva razliCitih faktora kao Sto su npr. podesavanje uredaja (kalibracija) za primenu pesticida, gustina i
povrsina lisne mase zasada, smer vetra i drugi**.

U cilju potpunijeg sagledavanja podataka za procenu depozita, na slici 2 su prikazani i rezultati dobijeni u Sest
sli¢nih ogleda u zasadima jabuke®. U ovim tretmanima kori$¢en je isti tip prskalice i protokol ogleda kao i u
zasadu vi$nje i §ljive s tim $to je primenjeni preparat hlorpirifosa (3ifre MCW — 3031) sadrzao 250 g a.s./L. Cetiri
tretmana su izvedena maja 2009. godine u selu Kusadak, a dva juna 2010. godine na ,Radmilovcu”. Koriséene
su koncentracije primene preparata od 0.20% (oznake tretmana: jabuka i lll) i 0.25% (oznake: jabuka II, 1V,
V,VI). U ogledima u Kusadaku (I, II, Il i IV, slika 2) izmeren depozit u zasadu jabuke 2009. godine na filter
papirima postavljenim u kro3nje je bio u rasponu od 1.9 pg/cm® do 5.0 ug/cm? uz CV od 27 % do 37 % za
pojedine grupe uzoraka. Koli¢ina hlorpirifosa 2010. godine na filter papirima postavljenim u krosnje jabuke
(Radmilovac 1 i 2) se kretala od 0.61 pg/cm? do 2.8 pg/cm?, a CV bio 27 % (Radmilovac 1) i 37 %
(Radmilovac 2). Depozit hlorpirifosa na filter papirima sa zemljista u svih osam ogleda u 2009. i 2010. godini,
bio je sli¢an (slika 3).
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Slika 2. Srednje vrednosti, minimumi i maksimumi depozita hlorpirifosa u uzorcima sa krosnji stabala
u 8 ogleda u zasadima visnje, sljive i jabuka
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Slika 3. Srednje vrednosti, minimumi i maksimumi depozita hlorpirifosa u uzorcima sa povrsine zemljista
u 8 ogleda u zasadima visnje, Sljive i jabuka
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Zakljucak

Dobijeni rezultati pokazuju da se depozit hlorpirifosa na filter papirima postavljenim u krosnji i na zemljistu nije
znacajno razlikovao u zavisnosti od zasada u kome su izvedeni eksperimenti i preparata koji je korisé¢en (slike 2
i 3). Varijabilnost izrazena preko CV je u svim ogledima bila istog reda velicine, uz izuzetak tretmana u Sljivi, gde
je varijabilnost depozita kod jednog uzorka iz krosnje bila ve¢a nego u ostalim. Pored toga, moze se zakljuciti
da filter-papir predstavlja pogodnu inertnu podlogu za procenu uniformnosti depozita u poljskim uslovima. |
pored toga Sto on nema iste depozitne karakteristike kao lis¢e i plodovi, prednost upotrebe filter papira je
jednostavna analiza (jer na nivou koncentracija od interesa prakticno nema koekstrahovanih necistoca) i
neograni¢ena mogucnost uzorkovanja u jednom zasadu.

Chlorpyrifos deposit in sour cherry and plum orchards

Foliar application of pesticides is the predominant procedure in plant protection and results in the initial spray
deposit on the plant surface. The initial deposit on plants is the starting point of any effect of pesticides like
biological efficacy, side effects on non-target-organisms, residues, etc. The investigation of such deposits is of
major interest with respect to the evaluation of sprayer function, improvement of application quality,
investigation of dose response and efficacy as well as environmental issues.

Our study presents deposit levels (ug/cm?) obtained after the application of a commercial formulation of
chlorpyrifos (Radar 300EW) in a sour cherry and a plum orchard. Treatments consisted of four replicates with 5
trees/replicate. Filter paper (diameter 9 cm) was used as the sampling surface and placed in the tree canopy (to
simulate leaves) and on the soil below. For each replicate 20 ,leaf” and ,soil“ samples were collected. Prior to
GC/FPD analysis samples were extracted with ethyl acetate. Recovery for 3 spiking levels was > 90%.

Obtained results indicated that the average chlorpyrifos deposit measured on the ,leaves” was of the same
order of magnitude in both experiments: 1.49 ug/cm’ (cherries) and 2.07 ug/cm? (plums). Variability (CV%) was
higher for plums. Average deposits on filter papers placed under the trees was considerably lower: 0.63 ug/cm’
and 0.56 ug/cm”.
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Kvalitet vode Dunava, Donjeg Podunavlja, u periodu od 1999. do 2009. godine

Rodoljub D. Cuéulovi¢, Ana A. Cuculovié¢*, Dejan P. Markovi¢, Dragan A. Markovi¢

Univerzitet Singidunum, Fakultet za primenjenu ekologiju Futura, Danijelova32, Beograd, Srbija,
*INEP-Institut za primenu nuklearne energije, Banatska 31b, Zemun, Srbija, anas@inep.co.rs

Uvod

Voda je osnovi element Zivotne sredine u kojoj je nastao Zivot i bez koje ne bi bilo Zivota, osnovni je sastojak
svake zive materije, neprekidno se obnavlja i smatra neiscrpnim prirodnim izvorom. Vodni resursi neposredno
odreduju nacin Zivota i socioekonomski razvoj drutva®.

Svetska zdravstvena organizacija smatra da je neka voda zagadena kada su njen sastav ili njeno stanje do te
mere promenjeni da u manjoj meri odgovara namenama kojima bi trebalo da sluzi u svom prirodnom stanju.
Razvoj industrije, urbanizacije i hemizacije dovodi do sve veceg stepena zagadenja voda. Najveéi zagadivaci
vode su: industrija, poljoprivreda, naselja i vodeni saobracaj.

Na osnovu Uredbe o klasifikaciji voda?, Uredbe o klasifikaciji voda medurepubli¢kih vodotoka, medudrzavnih
voda i voda obalnog mora Jugoslavije®; Pravilnik o opasnim materijama u vodi**; i ciljeva upotrebe i
mogucnosti koriséenja vode se svrstavaju u Cetiri klase. Klase kvaliteta voda se odreduju pomocu sledeéih
parametara: suspendovane materije, ukupni suvi ostatak, pH, rastvoreni kiseonik, BPK-5, stepen saprobnosti
po Libmanu, stepen bioloske produktivnosti, najveéi broj koliformnih klica, vidljive otpadne materije, primetna
boja i primetan miris, zasi¢enje kiseonikom % O,, HPK, toksi¢ne materije, stepen radioaktivnosti.

Dunav je 27 reka po velicini na svetu, a 32 po slivu (porecju), a u Evropi je druga reka iza Volge. Ta mocna i silna
reka nastaje od dve reke: Brege i Brigaha, koje izviru u Svarcvaldu i spajaju se kod mesta Donausingena i odatle
teku pod imenom Dunav. Re¢ Dunav znadi sjaj nebeskog Zivota. Dugacak je 2897,6 km sa slivom-bazenom koji
obuhvata 816947 km?. U Dunav uti¢e oko 300 pritoka. Najvaznije pritoke Dunava u Srbiji su: Tisa, Sava, Tamis,
Morava, Nera i Timok. Kroz Srbiju Dunav je plovan celim tokom, duzine toka od 588 km i povrsine sliva od
102350 km”. Dunav je $irine od 147 m do 2000 m (na Derdapskom jezeru) i prose¢ne dubine od 3 do 17 m.
Dunav protice kroz ili Cini granicu 10 drZava: Nemacku, Austriju, Slovacku, Madarsku, Hrvatsku, Srbiju,
Rumuniju, Bugarsku, Moldaviju i Ukrajinu i uliva se u Crno more®.

Za analizu kvaliteta vode Dunava, Donjeg Podunavlja, koris¢eni su podaci merenja i osmatranja sa tri merne
stanice: Tekija, Brza Palanka i Radujevac, koje su repreznetativne za dato podrucje. Svi dobijeni podaci su
publikovani u Godiénjacima Republi¢kog Hidrometeoroloskog Zavoda Srbije (RHMZS)®. Analiza je izvriena za
period od 1999. do 2009. godine.

Stanica TEKIJA, nalazi se na 44° 42' 00" SGS i 22° 25' 27" IGD, na reci Dunav. Stanica je pocela sa radom 1991.
godine i nalazi se uzvodno od HE Perdap I. Udaljenost stanice od us¢a Dunava u Crno more je 956 km. Stanica
BRZA PALANKA, nalazi se na 44° 27' 57" SGS i 22° 27' 16" IGD, na reci Dunav. Stanica je pocela sa radom 1991.
godine i nalazi se ispod HE Perdap |, a iznad HE Derdap II. Povriina sliva do stanice iznosi 576.527 km?, a
udaljenost stanice od u$¢a Dunava u Crno more je 883,8 km. Stanica RADUJEVAC, nalazi se na 44° 15' 45"
severne geografske Sirine i 22° 41' 10" isto¢ne geografske duZine, na reci Dunav. Stanica je pocela sa radom
1965. godine i nalazi se ispod HE Derdap II’. Udaljenost od u$¢a Dunava u Crno more je 851,2 km.

Rezultati i diskusija

U tabeli 1. prikazane su srednje mesecne vrednosti ispitivanih parametara vode Dunava uzete na mernim
stanicama Tekija, B. Palanka i Radujevac i klasifikacija vode Dunava u periodu od 1999. do 2009. godine. Voda
Dunava uzorkovana na mernim stanicama u periodu od 1999. do 2000. godine je bila bez mirisa i vidljivih
otpadnih materija i samim tim | klase. Voda Dunava, uzorkovane sa stanica od 1999-2002. godine bila ili
zelene, sivo zelene, sivo Zute ili sivomasalinaste boje (SMB), Sto govori da je u sebi imala poviSen sadrzaj
rastvorenih soli gvozda, huminskih ili fulvokiselina ili algi. Od 2002. godine voda Dunava uzorkovana na
navedenim mernim stanicama je bila bez boje ili sa slabo primetnom bojom, Sto govori da u uzorcima vode nije
bilo zagadenja i da je voda Dunava od 2003. godine |, odnosno Il klase, a u aprilu 2005. i marta 2007. godine I
klase. Temperatura vode Dunava je bila od 1,2 °C (februar 2003., Tekija) do 30,0 °C (jun 2005., Radujevac).
Srednja godisnja vrednost (SGV) temperature vode je bila od 12,7 °C (2005., B. Palanka) do 17,2 °C (2002.,
Radujevac). Srednja mesecna vrednost (SMV) elektroprovodljivosti vode Dunava kod Tekije je bila najniza u
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junu (368 uS/cm), a najvBa u januaru (450uS/cm), kod B. Palanke je od 354 uS/cm (jun) do 443 (januar) i kod
Radujevca je od 383 uS/cm (jun) do 479 uS/cm (januar). SMV elektroprovodljivosti u vodi Dunava su niske u
letnjem periodu na svim stanicama. SMV pH vode Dunava kod Tekije je od 7,8 (jun i jul) do 8,0 (oktobar), kod
B. Palanke je od 7,7 (jul) do 8,1 (mart) i kod Radujevca je od 7,6 (januar) do 8,0 (oktobar). pH vrednost vode
Dunava u posmatranom periodu je bila I/1l klase. SMV ukupnog alakaliteta vode Dunava uzorkovanoj na stanici
Tekija je od 152 (jul) do 183 mg/L CaCO; (februar), na stanici B. Palanka je od 150 (jun) do 197 mg/L CaCO;
(februar) i na stanici Radujevac je od 156 (jul) do 182 mg/L CaCOs; (februar). SMV ukupnog alkaliteta vode
Dunava najmanje u letnjem periodu, a najviSe u februaru na svim mernim stancama. SMV rastvorenog
kiseonika u vodi Dunava na stanici Tekija je od 7,1 (avgust) do 12,7 mg/L O, (februar), na stanici B. Palanka je
od 6,9 (avgust) do 13,1 mg/L O, (februar) i na stanici Radujevac je od 7,2 (avgust) do 12,9 mg/L O, (februar).
SMV sadrZaja rastvorenog kiseonika u vodi Dunava su nizZe leti jer se kiseonik manje rastvara u toploj vodi i na
svim mernim stanicama su u opadanju. SMV bioloSke potrosnje kiseonika (BPK-5) u vodi Dunava uzete na
stanici Tekija je od 2,0 (mart, april, oktobar i novembar) do 2,6 mg/L O, (februar), na stanici B. Palanka je od
2,0 (april, novembar) do 3,1 mg/L O, (februar) i na stanici Radujevac je od 1,8 (oktobar) do 3,6 mg/L O,
(januar). Vedi sadrzaj organskih materija u vodi Dunava je u zimskom periodu (januar, februar). Voda Dunava je
bila najcesce Il klase, a 1999. i 2009. godine | klase. Prikazane SGV BPK-5 u vodi Dunava su u opadanju u
periodu od 1999-2009. godine, kao i medijana koncentracije BPK-5 u vodnom podrucju Dunav u periodu od
1999-2009. godine. Pretpostavlja se da je smanjenje industrijske proizvodnje tokom posmatrane dekade uzrok
ove pojave. Hemijska potrosnja kiseonika (HPK) u vodi Dunava je od 1,7 (jun 2001) do 7,1 mg/L O, iz KMnO,
(decembar 2000). SMV HPK u vodi Dunava uzete na stanici Tekija je od 2,9 (oktobar) do 3,9 mg/L O, iz KMnO,
(februar), na stanici B. Palanka je od 3,2 (jun, avgust, oktobar, novembar) do 3,8 mg/L O, iz KMnO, (januar,
decembar) i na stanici Radujevac je od 3,1 (oktobar) do 4,8 mg/L O, iz KMnQ, (januar). Kvalitet vode Dunava
kada se kao indikator kvaliteta vode prati HPK je | klase. SMV koncentracije suspendovanih materija u vodi
Dunava uzete kod Tekije je najmanja u novembru (4,4 mg/L), a najve¢a u martu (31 mg/L), kod B. Palanke je
najmanja u septembru (2,6 mg/L), a najveéa u martu (22 mg/L), kod Radujevca je najmanja u januaru (3,5
mg/L), a najve¢a u martu i aprilu (18 mg/L). SMV suspendovanih materija u vodi Dunava je bila od 3,0 do 31
mg/L $to govori da je bila | i Il klase. Na osnovu klasifikacije vode Signifikanzpapier/LAWA 2003, u periodu od
1999. do 2009. godine voda Dunava uzorkovana na mernim stanicama Tekija, B. Palanka i Radujevac je bila od |
do II-lll klase. SGV nitrata u vodi Dunava, ako se zanemare vrednosti ispod granice detekcije instrumenta, su
bile najvise 1999. godine, kada je bilo bombardovanje nase zemlje. U vodi Dunava svih mernih stanica srednja
godiSnja koncentracija pokazuje trend opadanja. Ovo govori o poboljSanju kvaliteta vode Dunava u
posmatranom periodu. Pretpostavlja se da je smanjenje industrijske proizvodnje tokom posmatrane dekade
uzrok ove pojave. Nitriti nisu prisutni u prirodnim vodama, ili su njihove koncentracije veoma niske. Ako se
zanemare merenja gde je koncentracija nitrita u vodi ispod granice detekcije, rezultati ukazuju da je minimalna
koncentracija nitrita u vodi Dunava u posmatranom periodu 1999.-2009. god. od 0,007 mg/L (februar) do
0,034 mg/L (jun). SMV amonijum jona u vodi Dunava, kod Tekije, ako se zanemare merenja ispod granice
detekcije instrumenta, je najmanja u februaru i aprilu (0,06 NH," mg/L), a najveca u avgustu (0,105 NH," mg/L),
kod B. Palanke je najmanja u junu (0,05 NH," mg/L), a najveéa u avgustu i decembru (0,13 NH," mg/L) i kod
Radujevca je najmanja u septembru (0,07 NH," mg/L), a najveca u januaru i avgustu (0,19 NH," mg/L). SGV
amonijum jona u vodi Dunava na stanicama Tekija i B. Palanka je u opadanju, Sto govori o poboljsanju kvaliteta
vode Dunava. U vodi Dunava uzorkovanoj na stanici Radujevac su poveéane SMV i SGV amonijum jona, Sto
govori o pogorsanju kvaliteta vode Dunava. Pretpostavlja se da je to posledica rada HIP Prahovo. SMV
koncentracije ukupnog fosfora u vodi Dunava kod Tekije je najmanja u septembru mesecu (0,063 mg/L P), a
najveca u februaru (0,206 mg/L P), kod B. Palanke je najmanja u novembru (0,063 mg/L P), a najveca u
februaru i martu (0,105 mg/L P) i kod Radujevca je najmanja u februaru (0,093 mg/L P), a najveca u septembru
(0,407 mg/L P). Analizirajuc¢i podatke zaklju¢uje se da je u vodi Dunava uzorkovanoj na stanici Radujevac
povecana srednja mesecna i srednja godiSnja vrednost sadrzaja ukupnog fosfora u periodu od 1999. do 2009.
godine, verovatno zbog rada HIP Prahovo. Vrednosti srednjeg mesecnog i godisSnjeg sadrzaja ukupnog fosfora u
vodi Dunava uzorkovane na mernim stanicama Tekija i B. Palanka su priblizne. Po klasifikaciji voda na prisustvo
koncentracije ukupnog fosfora u vodi sledi da se kvalitet vode Dunava za ispitivani parametar nalazi od | (Tekija
i B. Palanka) do IV klase (Radujevac). SMV koncentracije ortofosfata u vodi Dunava sa stanice Tekija je od 0,045
do 0,087 mg/L PO,*, na stanici B. Palanka je od 0,052 do 0,094 mg/L PO, i na stanici Radujevac je od 0,065 do
0,320 mg/L PO,*. U vodi Dunava uzorkovanoj na stanici Radujevac je veéi sadrzaj ortofosfata nego u vodi
uzorkovanoj na stanicama Tekija i B. Palanka. Kvalitet vode Dunava za ispitivani parametar je od | (Tekija i B.
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Palanka) do IV klase (Radujevac). Nivo ukupne B radioaktivnosti (Bq/L) u vodi Dunava uzete u periodu od 1999.
do 2009. god. na stanici Tekija je do 0,24 Bg/L, na stanici Brza Palanka do 0,47 Bg/L i na stanici Radujevac do
0,65 Bqg/L. ZabeleZeni nivoi ukupnep " radioaktivnosti u vodi Dunava su niski i nemaju uticaja na zdravlje ljudi
Donjeg Podunavlja.

U tabeli 1 prikazana je klasifikacija vode Dunava na mernim stanicama Tekija, B. Palanka i Radujevac za period
1999. do 2009. godine. Prostornim planom Republike Srbije definisana je obaveza Republike Srbije da zastitu
voda u slivu Dunava reSava sa onim zemljama podunavskog sliva iz kojih dolaze zagadenja, ukljucujudi i
kontrolu razloga zasto se ne sprovode dogovori iz Dunavske konvencije i ostalih dokumenata.

Tabela 1. Srednje mesecne vrednosti ispitivanih parametara vode Dunava uzete na mernim stanicama
Tekija, B. Palanka i Radujevac i klasifikacija vode Dunava u periodu od 1999. do 2009. godine

Srednje Tekija Brza Palanka Radujevac
mesecne . . . *
vrednosti Min. Max. klasa Min. Max. klasa Min. Max. klasa
Elektro-
provodijivost | 368 450 1l 354 443 LI 383 479 LI [
us cm™®
pH 7,8 8,0 /1l 7,7 8,1 /1l 7,6 8,0 /1l I
Ukupnialkalitet | o5 | 1g3 I 150 197 1 156 182 I I
mg L~ CaCO;
Rastvoljivost
kiseonika 71 12,7 1/ 6,9 13,1 11/ 7,2 12,9 1/ I
mg Lt
BPK-5 2,0 2,6 1111 2,0 3,1 1111 1,8 3,6 1111 I
HPK 2,9 3,9 | 3,2 3,8 | 3,1 4,8 | I
Suspendovane
materije 4,4 31 -1V 2,6 22 -1V 3,5 18 -1V [
mg Lt
Nitriti -1, I-Il,
mg L1 0,8 3,2 i 0,9 2,7 111, 11 1,0 3,9 i I
Am°m”'é“LT "1 0,06 | 0,105 1l 0,05 0,13 Ll 0,07 0,19 1l I
Uk“r‘;”gi 1" | 0,063 | 0,206 v | 0,063 | 0,105 LV | 0093 | 0,407 LV |
Or:?f.ﬁa“ 0,045 | 0,087 -1V 0,052 | 0,094 -1V 0,065 | 0,320 -1V I
Ukupna B
radioaktivnost --- 0,24 | --- 0,47 | --- 0,65 I I
BqlL®

* zahtevana klasa

Vode Dunava se zagaduju iz gornjeg sliva, ali i iz Srbije, Rumunije i Bugarske Sto se odrazava na kvalitet voda
Perdapskog jezera, pa je u tom smislu neophodno uspostaviti prekograni¢nu saradnju sa Rumunijom. Za
Dunav se po klju¢nim planskim dokumentima zahteva da bude u Il klasi. Realizaciju tog zahteva na uzvodnom
sektoru onemogudavaju veoma losi pokazatelji kvaliteta na ulazu. Na ulazu u Republiku Srbije (kod Bezdana)
kvalitet vode Dunava je po nekim pokazateljima van klasa, dok je po vise drugih parametara u lll/IV klasi. |
pored tako loSeg ulaznog kvaliteta vode, stanje kvaliteta vode na izlazu, nizvodno od usc¢a Timoka je najcesée u
I, eventualno 11/11l klasi, $to je rezultat superponiranog delovanja dva vazna procesa: a) ocigledno je na osnovu
pokazatelja merenja, da je efluentni pritisak na Dunav zagadivaca sa teritorije Srbije znatno manji od
sposobnosti samoprecis¢avanja te reke na teritoriji Srbije, b) dve derdapske akumulacije, pre svega veliko
Perdapsko jezero, imaju veliki ucinak na preciséavanje vode, delujuéi poput velikog taloznika.

Zakljucak
U zaklju¢ku se moZe konstatovati da je kvalitet vode Dunava u Donjem Podunavlju najveéim delom II-ll klase,

uglavnom zahvaljuju¢i velikom kapacitetu razblaZivanja, sto omogucava njegovo koriS¢enje za rekreaciju,
ribolov, sportove na vodi i kampovanje.
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Na bazi sistematskih merenja koje obavlja RHMZS mogu se izvudi zakljuéci u pogledu promena parametara
kvaliteta vode Dunava Donjeg Podunavlja. Srbija je jedna od retkih podunavskih zemalja koja se mozZe pohvaliti
da se na njenoj teritoriji kvalitet vode Dunava poslednjih godina poboljsava.

Water quality of the Danube, the Lower Danube, in the period 1999. by 2009.

Water in the Danube River is poluted from the different point and non point sources in upper and lower part of
the river basin which influence also the quality of water in the Perdap lake. In order to improve the current
situation regding water quality in the Perdap lake it is necessary to enhance sross border cooperation between
Serbia and Romania. According to the required standards the Danube water should be in Il class. At present,
quality of water in lower Danube is II-1ll class thanks to the high capacity of dilution which make it suitable for
recreation, angling, water sports and camping. Based on results of permanent monitoring that has being
conducted by Republic Hydrometeorological Bureau of Serbia changes of water quality in the lower Danube
could be observed. Serbia is one of the rare country in the Danube basin where quality of water in the Danube
River increases.
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Primena unapredenih oksidacionih postupaka, AOP-a, za uklanjanje boje Ractive black 5 iz vode
Milica N. Sentié, Goran Rogli¢, Dragan Manojlovi¢, Jelena Nesi¢, Biljana Dojéinovi¢*

Hemijski fakultet, Studentski trg 12-16, 11000 Beograd, Srbija
*IHTM, Centar za hemiju, Studentski trg 12-16, 11000 Beograd, Srbija

Uvod

Boje su nasle primenu u mnogim industrijskim granama, kao S$to su tekstilna industrija, industrija koZe,
proizvodnja plasticnih masa, zbog ¢ega u procesu bojenja nastaju zabrinjavajuce velike koli¢ine obojenih
otpadnih voda. Obojenost sprecava prodiranje sunceve svetlosti zbog ¢ega je onemogucen proces fotosineze u
vodenoj sredini, $to u velikoj meri uti¢e na bioloSku aktivnost vodenih organizama. Sav dostupan kiseonik se
trosi na proces degradacione oksidacije prisutnih organskih supstanci, pa ovakva sredina vrlo brzo postaje
anaerobna. Mnoge od ovih boja su visoko toksi¢ne i predstavljaju ozbiljnu opasnost za vodene organizme. Azo
boje, u koje spada ispitivana Reactive black 5, (RB 5), su najtoksi¢niji tip tekstilnih boja.

Obrada otpadnih voda predstavlja postupke pomocu kojih se vrsi smanjenje prisutnog zagadenja do onih
koli¢ina ili koncentracija s kojima preciS¢ene otpadne vode ispusStene u prirodne vodene sisteme ne
predstavljaju opasnost za Zive organizme i ne uzrokuju neZeljene promene u Zivotnoj sredini. U zavisnosti od
sastava otpadne vode i Zeljenog kvaliteta precis¢ene vode, preciséavanje se najcesce ostvaruje kombinacijom
osnovnih procesa odbrade, koji mogu biti mehani¢kog, fizitko-hemijskog ili bioloskog tipa®.

Bioloski tretman obojenih voda nije pogodna metoda za njihovu degradaciju, jer su azo boje u velikoj meri
rezistentne prema ovom tipu degradacije. Oksidacione metode su visoko efikasne i u velikoj meri se
primenjuju unapredeni oksidacioni postupci (eng. Advanced Oxidation Process - AOPs), u kojima nastaju visoko
reaktivni, hidroksilni radikali (OHe) , koji predstavljaju oksidacionu vrstu odgovornu za degradaciju zagadivaca.
Hidroksilni radikali su sposobni da oksiduju gotovo sva organska jedinjenja do CO, i vode ili do manje toksicnih
i biodegradabilnih intermedijera, i na taj nacin uklone zagadenje®>.

Rezultati i diskusija

Predmet i cilj ovog rada bio je ispitivanje efikasnosti razli¢itih unapredenih oksidacionih postupaka, AOPs, za
degradaciju tekstilne boje Reactive Black 5. Praden je procenat dekolorizacije u zavisnosti od vremena
tretmana rastvora boje razli¢itim oksidacionim sredstvima. Takode su ispitivani optimalni uslovi za date
sisteme, kako bi se postigla Sto veéa efikasnost dekolorizacije.

U ovom radu, na primeru boje Reactive black 5, ispitan je stepen degradacije boje Reactive black 5 (merenjem
apsorbancije) u funkciji od vremena izlaganja rastvora razli¢itim oksidacionim sistemima. Pocetna
koncentracija rastvora boje, Reactive black 5, je iznosila 40,00 mg/L. Ispitani su sledeci oksidacioni sistemi:
oksidacija pomodéu ozona (0s), pri ¢emu je ispitan uticaj pocCetne vrednosti pH rastvora na stepen
dekolorizacije, sistem H,0,/ UV, gde je ispitan i uticaj razli¢itih pocetnih koncentracija H,O, na stepen
dekolorizacije, sistem Os/ H,0,/ UV, Fentonov reagens (Fe®/ H,0,) i foto-Fentonov reagens (Fe?*/ H,0,/UV).
Pocetne vrednosti pH rastvora 9,00, 7,00 i 5,00 pri ozonolizi i 3,00 za Fentonov reagens, su podesene pomocu
rastvora 0,1 M NaOH i 0,1 M sumporne kiseline.

Kao generator ozona kori$éen je ozonizator Lifepool 1.0, Lifetech, Ce$ka Republika. Ozonizator radi na principu
elektricnog praznjenja kroz vazduh, pri ¢emu se iz kiseonika, koji je prisutan u vazduhu stvara ozon u
gasovitom stanju. Vazduh, koji je uvoden u ozonizator, je prethodno osusen provodenjem kroz kolonu
napunjenu molekulskim sitima (4 A). Kroz ozonizator je provoden vazduh sa protokom od 10 L/min. Protok
vazduha kroz ozonizator je meren rotametrom. Ovaj model ozonizatora proizvodi 1 g/h ozona. Sva creva kroz
koja se provodi ozon su bila od politeflona, poSto je on otporan prema ozonu. Protok vazduha kroz sistem
susac-ozonizator je ostvaren pomocu vodene pumpe.

Koris¢ena je protoc¢na UV lampa Bulego SH-500, Italy, snage 38 W sa maksimumom emisije na 253,7 nm.
Protok rastvora od 210 ml/min kroz lampu je ostvaren pomodu peristalticke pumpe.

U radu je koris¢ena komercijalna reaktivna azo boja za tekstil Reactive Black 5 (Clariant, Nemacka), Cija je
hemijska formula prikazana, Slika 1 :
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Slika 1. Reactive Black 5

Efekat dekolorizacije je definisan kao smanjenje procenta asorbancije prema sledecoj jednacini (1):

%dekolorizacije = %X 100 (1)

0
gde je Ay apsorbancija merena na talasnoj duZini apsorpcionog maksimuma (A,2,=590 nm) pocetnog rastvora
boje i A je apsorbancija merena na talasnoj duZini apsorpcionog maksimuma rastvora boje nakon tretiranja.
Spektrofotometrijska odredivanja izvedena su na spekrtofotometru GBC Cintra 6 (GBC Scientific Equipment Pty
Ltd.) sa kvarcnim kivetama kod kojih je duzina optickog puta 1 cm, odmah (nakon 5 minuta) i nakon 24 h od
uzorkovanja. U sistemu sa H,0,, koncentracija vodonik-peroksida je iznosila 10, 20, 50, 100 mmol/L. H,0, je
dodavan neposredno pre tretiranja rastvora boje. U sistemu sa Fe**, koji je kori$é¢en kao homogeni katalizator,
sadrzaj gvozda je bio 1 mg/L. Zapremina rastvora boje koja se tretira iznosi 1,5 L. U eksperimentima sa
ozonom, ozon je uvoden u rastvor boje pri protoku ozona 3 mg /min (protok vazduha 2 L/min).

Na Slici 2a predstavljen je uticaj razli¢itih pocetnih vrednosti pH rastvora boje u sistemu sa ozonom. Naijvisi
procenat dekolorizacije je dobiven za pocetnu vrednost pH rastvora 9,00, a najnizi za pocetnu vrednost
pH 5,00. Trend opadanja dekolorizacije boje sa smanjenjem pH, se objasnjava prisustvom hidroksilnih radikala
u visoj koncentraciji na viSim pH vrednostima, $to je direktna posledica dekompozicije O3 hidroksilnim jonima,
dok je na nizim pH vrednostima glavna oksidaciona vrsta molekulski ozon, koji ima manju oksidacionu mo¢ od
hidroksilnih radikala®. U daljem radu eksperimenti su izvodeni na pH 9,00, jer na ovoj pH vrednosti ozon daje
najbolje rezultate. Nakon 24 h od tretiranja rastvora u ovim oksidacionim sistemima nema povecanja %
dekolorizacije usled male rastvorljivosti ozona i visoke reaktivnosti hidroksidnih radikala®. Na Slici 2c
predstavljena je promena % dekolorizacije rastvora boje u zavisnosti od koncentracije H,0, u sistemu H,0,/
UV. Stepen dekolorizacije je najveci za koncentracije H,0, od 20 mmol/L i 50 mmol/L, a dobiveni efekat
dekolorizacije je isti za ove dve koncentracije. Vise koncentracije H,0, ubrzavaju reakciju u kojoj nastali -OH,
reagujuci sa H,0, daju manje reaktivne hidrogen-peroksidne radikale (HO,-). H,0, tada igra ulogu sakupljaca
:OH, $to rezultuje nizZim % dekolorizacije boje. Za optimalne uslove moZemo re¢i da 20 mmol/L H,0, daje
najbolje rezulte, jer se daljim porastom koncentracije ne postize veéi efekat dekolorizacije boje®. Poredenjem
sistema H,0,/ UV i O3/ H,0,/ UV, kao $to je predstavljeno na Slici 2d, zaklju¢ujemo da u prisustvu O3, koji
predstavlja dodatni izvor -OH, sistem O3/ H,0,/ UV postize vi$i % u dekolorizaciji boje. Malo povecanje stepena
dekolorizacije tokom vremena od 24h od tretmana rastvora boje u ova dva sistema poti¢e usled dejstva
stabilnijih HO,-, sa duzim vremenom polu-Zivota od -OH, koji vrSe dalju oksidaciju boje stajanjem rastvora. Na
slici 2i je prikazana promena % dekolorizacije tretiranjem rastvora boje Fentonovim i foto-Fentonovim
reagensom. Primenom optimalnih uslova pH=3,00, H,0, koncentracije 20 mmol/L i odgovarajuce koncentracije
Fe? jona u rastvoru, postife se visok % dekolorizacije rastvora boje usled prisustva visokih koncentracija
oksidativne vrste ‘OH. U sistemu sa Foto-Fentonom UV zracenje dodatno pospesuje nastajanje -OH, stoga je
efikasnost dekolorizacije bolja u odnosu na sam Fentonov reagens. Nakon 24 h od vremena tretmana rastvora
boje u oba sistema je postignut isti stepen dekolorizacije, jer hidrogen-peroksidnih radikala, koji imaju
odlozeno dejstvo, ima u dovoljnim koncentracijama i u slu¢aju samog Fentonovog-reagensa za potpunu
dekolorizaciju rastvora stajanjem’.

Zakljucak

Ispitana je efikasnost razliCitih oksidacionih procesa na % dekolorizacije boje Reactive black 5. Pracena je
promena dekolorizacije rastvora boje Reactive black 5 u funkciji od vremena izlaganja rastvora razlic¢itim oks-
idacionim sistemima. Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuditi da je optimalna vrednost pH 9,00 u sis-
temina sa O; i da je optimalna koncentracija 20 mmol/L H,0,. Najveca efikasnost dekolorizacije od 100 % se
postize oksidacijom boje foto-Fentonovim reagensom i to za najkra¢e vreme od 25 min. O3/ UV / H,0, je
slededi po efikasnosti od ispitanih oksidacionih procesa u dekolorizaciji boje sa procentom dekolorizacije od 97
%, za vreme tretiranja rasvora od 40 minuta. Zatim sledi kombinacija UV zracenja i H,0, bez ozona, sa procen-
tom dekolorizacije koji iznosi 91% za vreme od 40 minuta. Na osnovu dobivenih rezultata moze se zakljuciti da
su ispitani oksidacioni postupci vrlo efikasna metoda za preciséavanje voda zagadenih tekstilnim bojama.
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Slika 2. Promena dekolorizacije u zavisnosti od vremena tretmana rastvora boje razlicitim oksidacionim sistemima:
(a) Oz posle 5 min; (b) O; posle 24 h; (c) H,O,/ UV (d) poredenje H,0,/ UV i O3/ H,0,/ UV;
(e) poredenje Fe**/ H,0,i Fe**/ H,0,/U; (f) poredenje H,0,/ UV, 03/ H,0,/ UV, Fe’*/ H,0,i Fe**/ H,0,/UV

The application of advanced oxidation processes, AOPs, for removing

Reactive black 5 dye from the water

This study evaluted the effectiveness of decolorizing C. I. Reactive Black 5 (RB 5) in oxidant systems by a
combination of Os, H,0, UV, Fe’* as catalyst. Decolorization of 40 mg/L solution of Reactive black 5 was
examined using following oxidation systems: oxidation by ozone (03), where the effect of initial pH of dye
solutions determined the degree of decolorization, the system H,0, / UV, where the influence of dosage of H,0,
on the decolorization rate was examined, the system Os;/H,0,/UV, Fenton reagent (Fe2 '/H,0,) and photo-
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Fenton reagent (Fe’*/H,0,/UV). According to the results, we can conclude that the optimal pH value is 9,00 in
the systems with Oz and the optimal concentration of H,0,is 20 mmol/L. All measurements were performed
immediately (after 5 min), and 24 h after the treatment of dye solutions. Based on the results, it could be
concluded that photo-Fenton and Os/H,0,/UV systems are very efficient methods for removal of Reactive black
5 dye from the water. The most effective decolorization of 100 % was obtained by photo-Fenton during the
period of 25 minutes. The second most efficient process of the examined oxidative processes was the
combination of 03/H,0,/UV, with 97 % decolorization rate for a reaction time of 40 minutes. Our results
indicate that studied Advanced Oxidation Processes may be effectively used for decolorization of dye
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Concentration levels of POPs in the biotic material in Novi Sad, Serbia

Tamara Vukavié¢*, Mirjana Vojinovi¢ Miloradov, Ivana Mihajlovié¢, Maja Turk Sekuli¢, Jelena Radoni¢

Department of Environmental Engineering and Occupational Safety and Health,
Faculty of Technical Sciences, University of Novi Sad, Serbia
* Institute of Child and Youth Health Care, Faculty of Medicine, University of Novi Sad, Serbia

In the frame of the FP5 project APOPSBAL and Project funded by the Secretariat for Science and Technological
Development of the Autonomous Province of Vojvodina (Determination of Persistent Organic Pollutants in
Abiotic and Biotic Matrix of South Backa) the residual quantities of persistent organic pollutants (POPs) were
monitored in human milk. Human milk is an subtle eco-indicator of contamination of the female population
and the newborn as well as valuable indirect indicator of environmental pollution. Determination of 7 EPA
polychlorinated biphenyl (PCB) congeners and 11 organochlorine pesticides (OCPs) was performed to 22
human milk samples and 5 infant formulas (one manufactured in Serbia and four imported). Average
concentrations of PCBs and OCPs (n=22) in human milk samples were in ranges 0.094 - 0.565 ng/g and 0.15-
4.74 ng/g, respectively. Concentration levels of target POPs in milk formulas were about ten times lower. Only
one compound from the group of OCPs (aldrin) was found in infant formula manufactured in Serbia. Results
within this study pointed out that long year environmental presence of POPs caused bioaccumulation and
biomagnifications in human organisms and also mother-child transfer by human milk. These research in Serbia
is very scarce and till now, performed only by this group of authors.

Introduction

Persistent organic pollutants (POPs), such as polychlorinated biphenyls (PCBs) and organochlorine pesticides
(OCPs) are lipophilic substances with high resistance to degradation and long half-lives for most molecules of
OCPs and congeners ranging from months to years. POPs enter the environment dominantly as a result of
anthropogenic activities. Once released into the environment, POPs tend to absorb strongly to organic matters
of soil, sediment and aerosols in air. This prevalent contamination by POPs is due in part to their stable
chemical nature and the fact that they can survive long range transport through the atmosphere being an
important pathway for the global distribution of these contaminants"*>.

PCBs and OCPs, due to their chemical persistence and lipophilicity, have a tendency to bioaccumulation and
biomagnification in fatty tissues, blood and breast milk through the food chain. More than 90% of POPs daily
intake in humans is via food. Exposure to PCBs and OCPs, particularly to dichlorodiphenyltrichloroethane (DDT)
and its metabolites has been associated with adverse health effects, including neurodevelopmental delay,
reproductive effects, preterm and small-for-gestational-age babies, and immunotoxicity*>®. In response to the
adverse effects seen in wildlife and humans, the production and use of OCPs and PCBs were restricted and
banned in Europe and North America during the 1970s and, consequently, the levels of POPs in humans are
now decreasing. Although the production of PCBs has been regulated by Stockholm Convention, they still
continue to be of environmental concern.

Human milk is a subtle biological matrix which is the only food during the 1* months of life of human
neonates. Continuous monitoring of POPs in human milk could point out, not only to the level of exposure of
very young children, but also to changes in the the environment. Therefore, human milk serves as a valuable
biological matrix for the assessment of public and environmental health.

Monitoring of PCBs and OC pesticide residues (DDT with metabolites and a-, B-, y- hexachlorocyclohexane
isomers) in human milk which donors were healthy mothers living in South Backa started in 19827%%1%112 For
last measurements, diferent group of OC pesticide residues, except for DDT, metabolites and a-, B-, y- HCH,
were chosen: aldrin, endrin, endosulfan |, endolulfan sulfate, dieldrin, endrinaldechyde, heptachlor and
endosulfan Il in samples of early human milk (3™ day lactation). This kind of monitoring has received increasing
attention in the last decades since it provides simultaneous information on POP body burden in women of
reproductive age, as well as on the perinatal exposure of the foetus and the nursing infant. The objective of
this research was to determine concentrations of PCB congeners and OCPs in early human milk in mothers
living in Novi Sad and to compare these concentration levels with the concentrations of the same target
substances in five infant formulas of artificial milk (one manufactured in Serbia and four imported).

133

Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT



Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT

XLIX savetovanje Srpskog hemijskog drustva /49" scs Meeting, Kragujevac, 13. i 14. maj 2011. HZS15-P

Material and methods

Monitoring of POPs was performed for 3™ day colostrum samles from 22 healthy mothers living in the city of
Novi Sad. Mothers expressed colostrum into specially prepared glass containers. Samples were frozen at -20°C
until analyzed. n-hexane and conc.sulfuric acid were added to milk samples, cooled and stood overnight at
room temperature. The hexane layer was separated and cleaned up twice with conc. sulfuric acid and through
the Florisil column, and the eluate evaporated and analysed by GC-ECD (HP 5890 supplied with a Quadrex
fused silica column 5% Ph for PCBs). In addition, five milk formulas were analyzed in order to compare
concentrations of POPs to the concentrations in human milk samples. All analytical determinations of POPs in
were performed at the Institute of Occupational Health in Novi Sad.

Results and discussion

Concentrations of 7 EPA PCB congeners were monitored in 22 human milk samples in healthy mothers living in
Novi Sad and its surrounding. PCB 118 was not found in any of human milk samples. PCB 118 is mono-ortho
congener with chemical formula 2,3,3’,4,4’,5-pentachlorobiphenyl. It belongs to the group of dioxin like PCBs
and its toxic equivalency factor is 0.001, while bioconcentration factor of PCB 118 is in range 3.6-5.4. From the
group of seven EPA congeners, the most toxic congener was not detected, indicating that the dioxin like
compounds were undetectable. 2,2’,4,5,5 —pentachlorobiphenyl (PCB 101) and 2,2',3,3'4,4', 5,5'6,6'-
decachlorobiphenyl (PCB 209) which are less toxic were found in one and two milk samples, respectively.
Average concentrations of PCB congeners varied from 0.094 (PCB 209) to 0.565 ng/g (PCB 101). Synthetic
products of artificial manufactured milk for infant feeding were parallel tested. Concentrations of PCBs in milk
formulas were below average values in human colostrum; formula manufactured in Serbia (F-1) did not
contain any of PCB congeners. In other four imported formulas (F-2 to F-5) PCB congeners 153, 138 and 180
were detected in a concentration range from 0.015 to 0.120 ng/g (Table 1).

Table 1. Concentrations of PCB congeners (ng/g whole milk) in human milk (n=22) and infant formulas*

Colostrum
Congeners (average concentrations F-1 F-2 F-3 F-4 F-5
n=22 with SD)
PCB 52 0.285 (0.202)
PCB 101 0.565 (0.000)
PCB 153 0.255 (0.328) 0.107 0.019 0.028
PCB 138 0.206 (0.316) 0.095 0.015 0.033 0.116
PCB 180 0.319 (0.533) 0.120 0.030 0.026 0.105
PCB 209 0.094 (0.038)

*Infant formulas of artificial milk for infant feeding were labelled as F-1 to F-5 for commercial reasons

Average concentrations (ng/g whole milk) of OCPs detected in human milk are presented in Figure 1. Aldrin
(3.88, 4.99), endrin (4.74, 6.72) and 4,4-DDT (4.61, 4.53) were founded in highest concentrations (ng/g - mean,
SD) in human milk. Ratio of DDT/DDE was 1.82. DDE, as an indicator of recent influx of total DDT in the
environment, continued its significant fall, while DDT increased significantly but the source of new exempt
amount of DDT is unfamiliar to us. DDE is more lipophilc metabolite and tend to higher accumulation in the
human bodies. Concentrations of OCPs in infant formulas were ten times lower than in human milk samples. In milk
formula manufactured in Serbia only one pesticide compound (aldrin) was found in lowest concentrations compared
to other 4 infant formulae. In milk formula F-2 imported from EU all target substances were detected in a
concentrations from 0.02 (endrin) to 1.79 ng/g (aldrin).
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Figure 1. Average concentrations of OCPs (ng/g whole milk)in human milk (n=22) and milk formulas (n=5)

Conclusions

Results presented in this paper were obtained within the three years project FP5 APOPSBAL™ and Project
funded by the Secretariat for Science and Technological Development of the Autonomous Province of
Vojvodina (Determination of Persistent Organic Pollutants in Abiotic and Biotic Matrix of South Backa). In
human milk samples 6 EPA congeners were detected, dioxin like congener 118 was not detected.
Measurements of POPs in human milk and infant formulas pointed out to a great environmental concern
caused by persistent presence of POPs. DDT/DDE ratio 1.82 indicated recent input of DDT in environment and the
rise of DDE is expected in future, as the consequence of this recent DDT environmental influx. POPs
concentrations in infant formulas were ten times lower than in human milk samples. The lowest
concentrations of POPs were detected in infant formula manufactured in Serbia. These research in Serbia is
very scarce and till now, performed only by this group of authors.
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Koncentracioni nivoi perzistentnih organskih polutanata
u biotskom materijalu u Novom Sadu, Srbija

U okviru Projekta FP5 APOPSBAL i Projekta koji je finansirao Sekretarijat za nauku i tehnoloski razvoj
Autonomne Pokrajine Vojvodine (Odredivanje perzistentnih organskih polutanata u abiotskom i biotskom
matriksu JuZne Backe) pracene su rezidualne kolicine perzistentnih organskih polutanata u humanom mleku.
Humano mleko je suptilni pokazatelj kontaminacije Zenske populacije i novorodenceta kao i veoma znacajan
indirektni pokazatelj zagadenja Zivotne sredine. Odredivanje 7 EPA kongenera polihlorovanih bifenila (PCB) i 11
organohlornih pesticida (OCP) je izvrseno u 22 uzorka humanog mleka i 5 uzoraka preparata mleka (jednog
proizvedenog u Srbiji i 4 uvezena). Srednje vrednosti PCB-a i OCP-a (n=22) u uzorcima humanog mleka su
analitcki detektovane u opsezima 0.094 - 0.565 ng/qg i 0.15-4.74 ng/qg, redom. Koncentracioni nivoi ispitivanih
perzistentnih organskih polutanata u uzorcima preparata ,vestackog” mleka bili su oko deset puta niZi od
vrednosti u uzorcima humanog mleka. Samo jednasupstancija iz grupe organohlornih pesticida (aldrin) je
detektovana u preparatu mleka za odojcad proizvedenom u Srbiji. Rezultati u okviru ovog istraZivanja ukazuju
na dugogodisnje prisustvo POP-a u Zivotnoj sredini koje je izazvalo bioakumulaciju i biomagnifikaciju u ljudskim
organizmima kao i transfer ispitivanih jedninjenja sa majke na novorodence preko mleka. Ovakva istraZivanja
su veoma osetljiva i retka i do sada sprovedena jedino od strane ove grupe autora u Srbiji.
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Poredenje kolorimetrijskog i masenospektrometrijskog eseja
za odredivanje aktivnosti pankreasne fosfolipaze A;

Iva A. Vukicevi¢, Tina Kamceva, Maja Radisavljevi¢, Marijana Petkovic¢
Institut za nuklearne nauke ,,Vinc¢a", Univerzitet u Beogradu, Beograd, Srbija

Uvod

Superfamiliji fosfolipaza A, pripada veliki broj enzima koji su definisani prema sposobnosti da katalizuju
hidrolizu estarskih veza na sn2 poziciji membranskih sn3 glicerofosfolipida. Proizvodi reakcije su slobodne
masne kiseline i lizofosfolipidi koji imaju ulogu u preno3enju signala unutar ¢éelije™*. Uspostavljeno je nekoliko
eseja za odredivanje specificne aktivnosti fosfolipaze A, koji se razlikuju prema osetljivosti, jednostavnosti,
duzini trajanja i ceni. NajceSc¢e koriséene procedure se zasnivaju na pH-stat potenciometrijskim titracijama ili
razdvajanju radioaktivno obelezenih proizvoda tankoslojnom hromatografijom. Kolorimetrijski eseji se
zasnivaju na promeni intenziteta apsorpcije na talasnoj duZini apsorpcionog maksimuma indikatora. Promena
boje je posledica promene pH reakcione sredine pri oslobadanju masne kiseline nakon enzimski katalizovane
reakcije®. Esej omogucava brzu detekciju PLA, u frakcijama nakon hromatografskog razdvajanja. MALDI TOF
MS (matrix assisted laser desorption and ionisation time-of-flight mass spectrometry) je brza, jednostavna,
visoko osetljiva metoda sa visokom masenom rezolucijom* koja omogucava analizu velikog broja uzoraka u
kratkom vremenskom periodu i jednostavnu pripremu male koli¢ine uzorka. Ova blaga jonizaciona tehnika
omogucéava i kvantitativnu analizu fosfolipida®, pracenje promene odnosa fosfolipid/lizofosfolipid ili
istovremenu promenu oba u poredenju sa unutraSnjim standardom. Samim tim, MALDI TOF masena
spektrometrija omogucava odredivanje kinetickih parametara hidrolize fosfolipida PL-om A, i odredivanje
strukturnih karakteristika i promena istih pri dodavanju metalnih kompleksa. Cilj ovog rada je poredenje dve
metode za odredivanje fosfolipaze A, i uspostavljanje osetljivog, specificnog eseja koji ¢e biti jednostavan i brz
nacin za odredivanje enzimskih parametara aktivnosti fosfolipaze A,. Poredeni su spektrofotometrijski ese;j i
MALDI TOF masena spektrometrija. KoriS¢éena je komercijalno dostupna fosfolipaza A, iz pankreasa svinje.
Rezultati prikazani u ovom radu pokazuju da je primenom MALDI TOF masene spektrometrije moguce
odredivanje kinetickih parametara, kao Sto su Vmax i Km fosfolipaze A, kao i da je u poredenju sa
kolorimetrijskim esejem, metoda jednostavnija, kraéa i osetljivost detekcije aktivnosti PLA, veca.

Rezultati i diskusija

Za odredivanje aktivnosti fosfolipaze A, kolorimetrijskim esejom koriséen je pH indikator 3-nitrofenol. Da bi se
postigla najveca osetljivost eseja pH vrednost reakcione smese je podesSena da bude u blizini pK vrednosti
boje. pK se definiSe u medijumu koji se koristi za merenje fosfolipazne aktivnosti, odnosno u prisustvu
supstrata, fosfatidil holina (lecitina) izolovanog iz Zumanceta jajeta. Talasna duZina koja je odredena za
merenje intenziteta apsorpcije boje odgovara maksimumu apsorpcije osnovne forme boje®. U ovom radu, pH
vrednost u reakcionoj smesi pre dodavanja enzima podeSena je na 8,2, finalna koncentracija 3-nitrofenola u
reakcionoj smesi koja je koriséena je 1,45 mM, talasna duzina na kojoj je merena apsorbancija boje je 405 nm.
Rastvor supstrata je pripremljen pravljenjem stabilne emulzije lecitina tako da su finalne koncentracije u
rastvoru 4 mM lecitina u 4 mM natrijum deoksiholatu, 100 mM natrijum hloridu i 10 mM kalcijum hloridu. U
reakcionu smesu dodavano je po 100 uL enzima u opsegu koli¢ina od 0,1 do 5 mg. Reakciona smesa inkubirana
je na sobnoj temperaturi 15 minuta. Nakon isteka vremena inkubacije izmerena je apsorbancija na 405 nm u
svakom uzorku naspram slepe probe. Kao slepa proba koris¢ena je emulzija supstrata bez dodatog indikatora.
Referentna apsorbancija je apsorbancija emulzije supstrata sa dodatim indikatorom naspran slepe probe. Od
referentne vrednosti apsorbancije oduzimaju se vrednosti apsorbancije nakon reakcije, a kao rezultat dobija se
smanjenje apsorbancije AA. Konstruise se grafik zavisnosti AA od koli¢ine dodatog enzima, slika 1. Sa linearnog
dela grafika odredi se vednost poromene apsorbancije po miligramu dodatog enzima. Tako je enzimska
aktivnost izraZzena kao smanjenje apsorbancije po minuti po mg fosfolipaze. Ova aktivnost moZe da se prevede
u umole otp&tenih masnih kiselina po minuti po mg fosfolipaze, $to je mereno u odnosu na opadanje
apsorbancije koje je posledica dodavanja poznate koli¢ine kiseline. U ovom radu dobijena je pomena
apsorbancije od 1,19 za 1 umol hlorovodoniéne kiseline. Na osnovu toga odredeno je da je specificna aktivnost
fosfolipaze A, 0,036 U/mg. Dobijena je znatno manja aktivnost fosfolipaze A, u odnosu na komercijalno
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dostupnu fosfolipazu A, Cija je vrednost aktivnosti po proizvodacu 163 U/mg. Pored mogucnosti da je enzim
izgubio deo aktivnosti u toku transporta i cuvanja, postoje dodatni problemi vezani za sam esej, koji mogu
dovesti do ovog rezultata. Naime, hidrofobne boje mogu da inhibiraju enzim i pK boje moze da se menja ako
se boja inkorporira u micele koje mogu nastati od supstrata fosfolipida.
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Slika 1: Grafik zavisnosti AA pH indikatora od koli¢ine dodatog enzima fosfolipaze A,

Na osnovu prethodnih rezultata, moze se pretpostaviti da bi MALDI TOF masena spektrometrija mogao biti
bolji metod za odredivanje aktivnosti fosfolipaze, jer bi se izbegle greske nastale usled koriséenja boje.
Priprema eksperimenta za MALDI-TOF MS merenje je jednostavna i ne zahteva mnogo vremena, zbog Cega je
ova metoda pogodna i za ispitivanje uticaja prisustva razli¢itih molekula na enzimsku aktivnost. Aktivnost
fosfolipaze A, se u ovoj, relativno novoj metodi prati preko porasta koli¢ine produkta enzimski katalisane
digestije fosfolipida®’. Naime, dejstvo enzima se ogleda u digestiji supstrata — fosfolipida izolovanih iz
kokosijeg jajeta, pri ¢emu dolazi do oslobadanja masne kiseline i odgovarajuceg lizolipida ¢ija se promena
koli¢ine u masenom spektru prati, kao Sto je prikazano na slici 2.
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Slika 2. MALDI TOF spektar lipida, lizolipida i unutrasnjeg standarda
za razlicita vremena inkubacije sa enzimom fosfolipaza A,

;
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Dobijanje kinetickih parametra za fosfolipazu A, podrazumevalo je kvantitativnu analizu MALDI TOF uredajem i
upotrebu unutra$njeg standarda®. Unutrasnji standard je morao da zadovolji nekoliko uslova: da nije prisutan
u masenom spektru Cistog supstrata; da se m/z vrednost pikova unutrasnjeg standarda ne poklapa sa m/z
vrednostima proizvoda ili drugih komponenata u smesi, da bude inertan i po svojim fizicko hemijskim
osobinama sto sli¢niji proizvodu reakcije cCiju promenu koli¢ine merimo. Priprema uzoraka je podrazumevala
pravljenje nekoliko rastvora sa razli¢itim pocetnim koncentracijama supstrata-fosfolipida u smesi Tris pufera
(pH = 8,5), NaCl (100 mM), CaCl2 (5 mM) i deterdZenta deoksiholata (5,4 mM). Inkubacija istom kolicinom
enzima PLA, (0,0125 mg/ml) izvodena je za razli¢ite vremenske intervale (0,5, 1, 5, 10, 30 min) i za razli¢ite
pocetne kolncentracije supstrata. Inkubacija je prekidana dodavanjem uvek iste koli¢ine unutrasnjeg
standarda, a zatim dodavanjem smese hloroforma i metanola (1:1, v:v), koja osim $to inhibira enzim, fizicki
razdvaja supstrat, unutrasnji standard i produkte reakcije u organskom sloju i enzim u neorganskom sloju
pocetne smeSe. Posle kratkog vorteksa i centrifugiranja, hloroformski sloj se uparava i direktno rastvara u
matrici DHB (2,5-dihydroxybenzoic acid) i nanosi na MALDI plocicu kao uzorak. Nakon snimanja masenih
spektara, praéeno je povecanje koncentracije lizolipida LPC 16:0, u odnosu na poznatu koncentraciju
unutrasnjeg standarda LPC 14:0. Maseni pikovi produkta lizolipida LPC 16:0 imaju m/z vrednosti 496,3 i 518,3
za vodonicni i natrijumov adukt respektivno, dok maseni pikovi lizolipida LPC 14:0, koris¢enog kao unutrasnji
standard imaju m/z vrednosti 468,1 i 490,3 za vodonicni i natrijumov jon, redom.
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Slika 3. Odredivanje kinetickih parametara Km i Vmax za fosfolipazu A,

Za dobijanje kinetickih parametara Vmax i Km, najpre se koncentracije formiranog proizvoda LPC 16:0,
izraCunate u odnosu na poznatu koncentraciju unutrasnjeg standarda predstave u zavisnosti od vremena za
razlicite pocetne koncentracije supstrata i odrede se pocetne brzine reakcije iz nagiba linearizovanih pravih.
Zatim se reciprocne vrednosti, tako dobijenih pocetnih brzina predstave u zavisnosti od recipro¢nih vrednosti
pocetnih koncentracija supstrata i konstruiSe se Lineaweaver-Burk dijagram (Slika 3). Iz odsecka se preracuna
vrednost za Vmax (5,33 + 1,28) -10®° M/min, a iz nagiba se dobija vrednost za Km (8,63 + 3,62) - 102 M (Slika 3).

Zakljucak

Fosfolipaza A, ima kljuénu ulogu u procesima koji odrzavaju homeostazu ¢éelijske membrane i veoma je vazino
ustanoviti adekvatan i jednostavan esej za odredivanje njene aktivnosti. U ovom radu uporedeni su
kolorimetrijski esej i esej upotrebom masene MALDI TOF spektrometrije. Kolorimetrijski esej je pokazao
nekoliko nedostataka. Pre svega, nije pogodan za odredivanje kineti¢kih parametara fosfolipaze A,. Jedan
kolorimetrijski esej zahteva veliku koli¢inu enzima i supstrata. Jedan od znacajnijih problema za kolorimetrijsko
odredivanje aktivnosti fosfolipaze A, to Sto je supstrat nerastvoran u vodi. Tokom pripremanja stabilne
emulzije supstrata moguce je da dolazi do spontane hidrolize supstrata, a upotreba detergenta umanjuje
homogenost rastvora i uti¢e na reproducibilnost rezultata. S druge strane, MALDI TOF MS je brza, efikasna,
jeftina i pouzdana metoda za proveru aktivnosti fosfolipaze. Upotreba unutrasnjeg standarda i posebna
eksperimentalna procedura u pripremi uzoraka i snimanju spektara, omogucavaju primenu ove meke
jonizacione tehnike za kvantitativnu analizu i odredivanje kinetickih parametara. Snimanje spektara je veoma
brzo, dok se proizvod hidrolize fosfatidilholina katalizovane fosfolipazom A, nalazi u pikomolarnom opsegu
koncentracija.
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Comparison of colorimetric and mass spectromettric assays
to determine the activity of pancreatic phospholipase A2

Phospholipase A, belongs to very large class of enzymes with the important role in cell membrane systems.
Several activity assays are established, differing in sensitivity, simplicity and duration of experiment. The main
problem is that most assays require chromogenic or radioactive labelling of substrate which can affect the
enzyme activity and is not cost-effective. On the other hand, mass spectrometry is attractive method for
determining the phospholipase A; activity, since it doesn’t require substrate labelling, it is not time consuming,
it is easy to perform and enables determination of kinetic parameters, using suitable internal standard. In this
work, advantages of MALDI TOF MS assay in compare to colorimetric assay of phospholipase A, are described.
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Modeling Dopamine D2 Receptor Second Extracellular Loop
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ICTM Center for Chemistry, Njegoseva 12, 11000 Belgrade, Serbia
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Introduction

The Dopamine (DA) receptor system has been aggressively targeted for drug development in the treatment of
psychiatric illnesses, neurodegeneration, drug abuse, and other therapeutic areas"?. Although the biophysical
and pharmacological properties of D2 DA receptors have been subject of a number of studies®, many questions
remain unresolved due to the lack of data on its three-dimensional structures and other experimental
limitations.

In this paper we will focus on the D2 DA receptor extracellular loop area, particularly ecl2. Due to the fact that
the crystal structures of D2 DA receptors and ligands are not available, in silico methods were used to gain
further insight into the binding interactions between D2 DA receptors extracellular loop area and a series of
dopaminergic arylpiperazines.

Experimental

Ligand Construction

Ligand 3D structures were generated using the Discovery Studio program®. Assuming physiological conditions,
the basic aliphatic nitrogen atom of the piperazine was protonated. The geometry was optimized using the
CHARMM force field applying the conjugate gradient method until the energy difference between successive
cycles was below 0.01 kcal/mol.

Molecular Modeling of D2 Dopamine Receptor Extracellular Loops

Starting point for molecular modeling was the currently accepted loop-less dopamine D2 receptor model®.
Discovery Studio program package Loop Refinement was used to model D2 DA receptor loops sequences.
Missing loops sequences were aligned with the D2 receptor sequence and this alignment was supplied along
with the 3D coordinates of the templates as an input to the program. A key determinant of the correct
orientation of the extracellular loops is the constraint imposed by a disulfide bond between the ecl2 and the
top of TM domain 3. The Discovery Studio Loop Refinement uses Looper and CHARMM based molecular
mechanics to generate multiple energy optimized variants of a selected segment by satisfying disulfide bond
and spatial restraints. In order to obtain a relaxed conformation, the models generated were initially subjected
to an energy minimization process by using the conjugate gradient method for about 4000 iterations and to 2-
ns isothermal, constant-volume MD simulation, with CHARMM all-hydrogen amino acid parameters in the
Discovery Studio program running on a PC workstation®. To assess the quality of the minimized models,
PROTEINCHECK analysis was also undertaken. Here, we considered two aspects in choosing the best possible
model: the receptor “energy minima” and the maximum number of receptor-ligand interactions.

Docking Analysis

Docking of the selected ligands presented in Table 1 was done by simulated annealing using the Affinity
module from Discovery Studio module Libdock’ on the PC workstation®. All ligands were docked as protonated,
using the CHARMM force field. Amino acid residues charges were adjusted where needed. The protein binding
site was determined by combining results from experimental data and the Discovery Studio bind site analysis
module’. Initial position of the ligand in the binding site, was arbitrary, while protonated nitrogen on the
ligand part was kept in close proximity of Asp 86 of the D2 receptor. After initial ligand placement, no further
constrains were applied and the docking procedure based on Monte-Carlo methodology was carried out. Up to
100 structures were produced in every run and each finally optimized in order to remove steric interaction
with a gradient limit of 0.0042 kJ/mol or 4000 optimization steps.

Obtained docked structures were examined, and those with the lowest total energy were further filtered to
obtain docking structures with the best ligand fit. We selected structures based on the following criteria:
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lowest total energy of the complex, shortest salt bridge formed between Asp 86 of the D2 receptor, and
proton on nitrogen, chair conformation of arylpiperazine ring, and N-aryl part of the molecule positioned in
the rear hydrophobic pocket of the receptor. After an initial criterion was satisfied, the second step was
examination of different interactions that can be formed between receptor and ligand (hydrogen bonds,
aromatic —aromatic interactions, etc.). In that way, the best possible docking structures were selected.
Structures were visualized using DS Visualise v2.0° and obtained images were rendered using PovRay Raytracer
v3.6°.

Results and discussion

Receptor loop modeling is a challenging task, because, in contrast to a-helix or B-sheet they do not have well
defined 3D templates, and one has to carefully decide, how to make differentiate between a myriad of
possible conformations.

Initial attempts to model the D2 receptor with loops in silico, using different existing templates, failed to
produce a viable model. Construction of ecls should be done with care and guided by receptor-specific
experimental data, rather than carried out in a high-throughput fashion and derived directly from the known
crystal structure™. In order to solve this problem, we used docking analysis. Modeling of ecl2 was done as
described in the experimental part. Generated DA D2 receptor models, with extracellular loops, were tested
using docking analysis, until a satisfactory model that can explain binding and activities of selected ligands was
obtained (Table 1). Preliminary ligand docking was done without any constrains in order to allow the ligand to
position itself freely inside the binding site. After satisfactory ligand orientation was obtained (salt bridge
formation between ASP 86 and protonated ligand nitrogen atom, N-aryl moiety positioned inside the
hydrophobic pocket formed by PHE178, TRP182 and TYR212, one or more hydrogen bonds formed with SER
141 and/or SER 149), we applied fixed atom constrains on receptor amino acids backbone, excluding those in
ecls, that are left to move freely. An additional docking run was executed, that allowed optimal positioning of
ecls amino acid residues and the ligand. At the end, molecular dynamics calculation, followed by energy
minimization was performed. All selected ligands, could bind into the proposed D2 DA receptor model and
form interactions with the ecl2 loop amino acid residues. Ligand 7 was the bulkiest ligand, with high receptor
affinity (Figure 1). Its large hydrophobic head had to be docked into the appropriate hydrophobic receptor
pocket formed by the amino acid residues LEU125, LEU126, VAL146, PHE144, HIS189, ILE190. Head of the
ligand can form a number of hydrophobic interactions in this case. Special attention should be given to PHE144
and HIS189, as they are in range that could lead to formation of edge-to-face (etf) interactions. Those
interactions together with hydrogen bonding, with SER122, are responsible for the ligand’s high affinity.

Figure 1: Docking results for ligands 7 (left) and 8 (right). Bulky ligand head segment is positioned
inside the hydrophobic pocket, formed by LEU125, LEU126, VAL146, PHE144, HIS189, ILE190.
Only key amino acid residues are shown.
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Table 1. Arylpiperazine ligands, used in the docking analysis. R, — Head part of the ligand,
R, — Linker part of the ligand. Tail part of the ligand was kept unchanged.
HsCO
-0
R1_R2_N N
__/
No Ligand Ki (nM) Ref. No | Ligand Ki (nM) Ref.
R1= R1=
N —
1 75+/-12 11 5 \ 7 28+/-6 14
N N
R2= 'CONH(CH2)4' R2= 'CONH‘(CH2)4'
R,=
i\ ~
N
2 c 10+/-0.7 12 6 O O 48+/-7 14
R2= _
-CH=CH-CONH-(CH_)- R>=
-CONH-CH,CH=CHCH,-
R1= R1=
ﬁ O
3 O N— 40+/-3 12 7 O O 15+/-1 15
0]
R2= '(CH2)4' R2= ‘CONH'(CH2)4‘
R,=
R1= !
S N
4 / 21+/-2 13 8 | 2.9+/-1 16
N
Ry= -CONH-(CH)s- H
R2= -(CHy),-
Figure 2: Ligands 4 (left) and 2 (right) docked into the D2 receptor.
Only key amino acid residues are shown.
143
Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT



Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT

XLIX savetovanje Srpskog hemijskog drustva /49" scs Meeting, Kragujevac, 13. i 14. maj 2011. BH02-0

Ligands that have hydrophobic groups in the head part, (1, 3-8) bind to the hydrophobic pocket, that is formed
in part by ecl2 (Figure 2). This is the same pocket occupied by ligand 7. Depending on ligand structure the
docking analysis reveiled possible interactions between PHE144 (edge-to-face), and HYS189 on TM6 (NH"1t or
CH 1t interactions). Ligand 2 (Figure 2), was somewhat different, as its head part contained a group capable of
hydrogen bonding. In the case of this ligand, in addition to the already listed interactions, hydrogen bonding
with ASN135 in ecl2 can account for their activity. Ligands from Table 1. form one or more interactions with
ecl2, based on their structure, and these interactions are responsible for their activity. For example ligands 1,
3-8 form aromatic interactions with hydrophobic amino acid residues. These interactions may include edge-to-
face interactions with PHE144 and HIS189. Ligand 2 can form an additional hydrogen bond, with ASN135.
Ligands 3 and 4 can benefit from the listed aromatic interactions and hydrogen bonding with SER122
(Figure 2).

Discussion

The primary aim of the current study was to build a new D2 DA receptor model that includes ecls which is
capable of explaining the existing experimentally obtained affinity data for bulky arylpiperazine type ligands.
During the modeling process, we observed that a number of key amino acid residues, located in the ecl2, can
form interactions with arylpiperazine ligands. These include aromatic interactions with PHE144, LEU125,
LEU126, VAL146 and ILE190 and polar ones with ASN135. The aromatic interactions are most likely of the etf
type with PHE144 or CH 1t (or NH1t) interactions with HIS189. The polar interaction with ASN135 could also
be responsible for the high binding affinity of ligands with the corresponding functional groups. Size of the
ligand was found to be important. Short ligands will not benefit from interactions with ecl2, while too long
ligands will suffer from steric interactions with amino acid residues of the loop. Head part of the ligand should
have at least one aromatic ring, but systems with two or more aromatic rings are well tolerated unless
maximum allowed length of the ligand is reached. High affinity can be achieved by aromatic interactions alone
or together with polar-type interactions. Linker part of the ligand should be as flexible as possible, since its
primary function is to achieve optimum positioning of the head part, into the space formed by ecl2. For the
sake of verification of the here proposed D2 DA receptor model further work on the target driven synthesis of
the new ligand that can distinguish between proposed molecular interactions are necessary. The final goal is to
obtain a workable D2 DA receptor model that would facilitate the design of new specific dopmainergic drugs.

| wish to thank to all the people that are still sticking with me in this turbulent times.
Modelovanje druge ekstracelularne petlje dopaminskog D2 receptora

Druga ekstracelularna petlja dopaminskog D2 receptora je esencijalni deo vezivnhog mesta ovog receptora. Da
bi sa gornje strane ogranicila vezivno mesta receptora, ona mora da se savije nadole, i orijentisSe ka
transmembranskom domenu dopaminskog receptora. U ovom radu opisan je proces modelovanja druge
ekstracelularne petlije dopaminskog D2 receptora i njene interakcije sa arilpiperazinskim ligandima. Model
receptora je modelovan uz pomoc¢ Accelrys Discovery Studio paketa programa. PredloZeni model je testiran
doking analizom literaturno dostupnih liganada i poredenjem dobijenih rezultata sa njihovim afinitetom
vezivanja za D2 receptor. Odredeni su amino-kiselinski ostaci, koji stupaju u interakcije sa ligandima. Kljucne
interakcije su definisane i uporedene sa afinitetima liganada ka receptoru, kako bi se predloZzenim modelom
objasnile razlike u eksperimentalnim rezultatima. Nasa istraZivanja su pokazala da druga ekstracelularna petlja
dopaminskog D2 receptora, moZe stupati u razlicite interakcije sa arilpiperazinskim ligandima koje izmedu
ostalih ukljucuju hidrofobne i aromatic¢ne interakcije, ali i vodnonicne veze. Ova saznanja, u kombinaciji sa
predloZenim modelom D2 receptora, koji ukljucuje ekstracelularne petlje, moZe biti od velike koristi prilikom
buduceg dizajna novih dopaminergickih liganada.
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Termodinamicka analiza razvijanja izoformi eksterne invertaze
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Uvod

Odredivanje termodinamickih parametara (AG°, AH°, TAS®°, AC,°) koji karakteriSu strukturne promene u
biomolekulskim sistemima omogucava nam da predvidimo ponasanje ovih sistema u razli¢itim uslovima. Ovo
su univerzalne veli¢ine koje omogudavaju poredenje razlicitih sistema i procenjivanje njihovih osobina. Tako je
na primer standardna slobodna energija razvijanja (denaturacije) na datoj temperaturi opSta mera stabilnosti
proteina. Termodinamicki parametri mogu biti dovedeni u vezu sa strukturnim osobinama i potencijalno
iskoriS¢eni za procenu doprinosa razli¢itih unutarmolekulskih i medumolekulskih interakcija koje upravljaju
konformacionim promenama i interakcijama izmedu makromolekula. Termodinamicki profili razvijanja
predstavljaju pouzdanu meru stabilnosti i omogucavaju pronalaZenje nacina za pobolj$anje stabilnosti'.
Nedavno su izolovane Cetiri izoforme enzima eksterne invertaze kvasca S. cerevisiae (EC 3.2.1.26) % Kao i brojni
drugi vancelijski proteini kvasaca eksterna invertaza iz S. cerevisiae je glikozilovana. Aminokiselinska sekvencija
invertaze sadrzi 14 potencijalnih mesta glikozilovanja (Asn-X-Ser ili Asn-X-Thr, gde X mozZe biti bilo koja
aminokiselina osim Pro ili Asp) od kojih je 13 potpuno ili delimi¢no glikozilovano. Eksterna invertaza je aktivna
kao homodimer. Prose¢no je 9 - 10 ogliomanoznih lanaca po jednoj podjedinici®. Priblizno 50% molekulske
mase eksterne invertaze ¢ini manan i oko 3% glukozamin®. Na odredenim mestima na oligomanoznim lancima
mogu se naci vezane fosfatne grupe”.

Izoforme eksterne invertaze imaju identicne proteinske delove molekula, a razlike izmedu izoformi poti¢u od
posttranslacionih modifikacija’. Najve¢i deo, 95% fosfata vezanog za oligomanozne lance je diestarski vezan za
dve manoze, dok je preostalih 5% vezano u obliku monofosfata °. Izoforme su izolovane na osnovu razli¢itog
afiniteta vezivanja za pozitivno naelektrisanu jonoizmenjivacku kolonu (Q-Sepharose). Osobine molekula
proteina koje uti¢u na afinitet vezivanja za jonoizmenjivacku kolonu su distribucija i gustina naelektrisanja na
povrsini proteina.

Izforme se razlikuju u termalnoj stabilnosti, stabilnosti u nekim organskim rastvaracima i pokazuju razli¢itu
hemijsku reaktivnost®.

Da bismo bolje razumeli razli¢itu stabilnost, mehanizam razvijanja i kvantifikovali stabilnost primenili smo
globalnu termodinamicku analizu razvijanja izoformi koje je indukovano gvanidnijum-hloridom (GdmCl).
Odreden je entalpijski i entropijski doprinos slobodnoj energiji denaturacije. Diskutovan je uticaj razliCite
gustine naelektrisanja na povrsini izoformi na termodinamicku stabilnost. Takode, diskutovan je znacaj
termodinamicke analize za primenu ovog enzima.

Rezultati i diskusija

Termodinamicki parametri razvijanja izoformi dobijeni su globalnom termodinamickom analizom kriva
razvijanja. Krive razvijanja izoformi koje je indukovano gvanidinijum-hloridom dobijene su pracenjem promene
unutrasnje fluorescencentne emisije na 340 nm pri temperaturi T i koncentraciji GdmCI d (Slika 1).
Termodinamicka analiza strukturnih prelaza biomolekula koja se zasniva na modelu je priznata i Cesto
koriS¢ena metoda. Najcesée se primenjuje analiza korak po korak (,,step-by-step”) pojedinacnih kriva dobijenih
iz razli¢itih eksperimenata. Obzirom da bi sve krive koje opisuju sistem trebale biti vodene istim
termodinamickim parametrima moZze se primeniti simultano (globalno) podesavanje koriséenjem jednog skupa
parametara koji najbolje opisuju ceo set eksperimentalnih podataka. Globalna termodinamicka analiza daje
preciznije parametre i omogucava vecu pouzdanost u model koji je u stanju da opiSe sve eksperimentalne
podatke simultano .
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Slika 1. Razvijanje izoformi eksterne invertaze indukovano GdmCl praceno fluorescentnom spektroskopijom.

Pre- i post- tranzicione bazne linije definisu intenzitet fluorescentne emisije nativnog i
denaturisanog stanja za Citav opseg koncentracija GdmCl.

Eksterna invertaza kvasca S. cerevisiae u rastvoru pufera nalazi se u obliku homodimera sto je njen nativni
oblik. U koncentrovanim rastvorima GdmCl je denaturisana i nalazi se u obliku monomera ’.
Ravijanje izoformi eksterne invertaze indukovano GdmCl moze se opisati reverzibilnim modelom dva stanja ’:

N, <24 52D

Data konstanta ravnoteZe K, je funkcija temperature (T) i koncentracije GdmCI (d) i moZe se definisati kao:
2 2

D] _ 2.,

[Nz] l-a;,

gde je &, udeo proteina u denaturisanom stanju na datoj Tid (&, =2[N2]/c, gde je ¢ ukupna molarna

KT,d = 2c (1)

koncentracija proteina (monomera)), a [N,] i [D] su molarne koncentracije N, i D. Prema modelu ¢ = 2[N,] + [D]
i intenzitetu emisije fluorescencije (FL“,d) merenom na datoj ekscitacionoj talasnoj duZini, A, T i d mogu biti

izraZeni u obliku odogvarajucih doprinosa FL\ , ; , i FLy, , ;, koji su karakteristika Cistih stanja N, i D pri

datoj koncentraciji ¢, kao:

FL,74=FLy,r.(0=ar,)+FLy, 1,07, (2)

posto FLy ;. i FLy,, mogu biti procenjeni na bilo kojoj merenoj T kao linearne funkcije d (pre- i post-

tranzicione bazne linije; slika br. 1, mereni ¢, , moze biti izraZen kao

FL/I,T,d - FLN,A,T,d

Arqg = 3
FLD,LT,d _FLN,/I,T,d ®)

sa druge strane, &, , moZe se povezati sa termodinamikom razvijanja preko tranzicionog modela dva stanja

(jednacina 3) prema kome linearna zavisnost standardne Gibsove slobodne energije razvijanja (AG;,d) pri d

moze biti na bilo kojoj T izrazena kao:
AG; ,=AG) —m-d (4)

gde je m empirijski faktor koji je u korelaciji sa povrSinom proteina izloZenom rastvaracu prilikom razvijanja i

pretpostavlja se da je nezavisan od temperature. AGT0 je standardna Gibsova slobodna energija razvijanja u
odsustvu denaturansa (d = 0) koja moZe biti izraZzena u obliku odgovarajué¢e standardne Gibsove slobodne
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nergije (AG;0 ) i standardne entalpije (AH;O ) na referentnoj temperaturi T, = 25 °C i standardnog toplotnog

kapaciteta razvijanja (AC;) (pretpostavlja se da je temperaturno nezavisan) preko Gibs - Helmholc-ove

jednacine:
AG, T
AGo=TI" % apre [ L1 Aol 1=t o1 I
T, !\ T T, T )

(5)
Iz jednacina 7 i 8 sledi da parametri modela AG})0 , 790 , ACp i m definisu AG; ,, takode i odogvarajucu

K, (K, =exp(-AG; , / RT)). Posleditno, modelna funkcija za & , izvedena iz jednacine 4 kao:

2
KTd KTd KTd
a,, = : +— —— (6

rd [ 4c j 2c 4c )

moZze biti uporedena sa &, , vrednostima odredenim eksperimentalno iz jednacine 6. Vrednosti parametara
dobijeni su koris¢enjem procedure nelinearne Levenberg—Marquardt regresije. Potom su vrednosti AG; ,
o

AH;0 i AC} dobijene kao najbolje globalno podesene iskoris¢ene za procenu AG7 (iz jednacine 8), AH 7 iz

Kirkhof-ovog zakona

;:AHJO"O+AC})’(T_T0) (10)

i odgovarajucéeg entropijskog doprinosa, TAS; , iz opsSte relacije
AG} = AH7 —TAS; (11)

Termodinamicki profili razvijanja (temperaturne zavisnosti AG;, TO i TAS})) izoformi procenjeni na osnovu

parametara koji su globalno najbolje podeseni modelnoj funkciji prikazani su na slici br 2. Uocava se da je
najveca stabilnost izoformi izmedu 10 i 30 °C. U ovom opsegu temperatura najvecu razliku izmedu slobodne
energije razvijenog i uvijenog stanja, tj. najvecu stabilnost ima izoforma EINV4. Suprotno, na temperaturama
iznad 50 °C redosled stabilnosti se menja i najveéu stabilnost pokazuje izoforma EINV1. Ovaj rezultat se slaZe sa
prethodnim istraZzivanjem gde je pokazano da EINV1 pokazuje vecu enzimsku aktivnost od ostalih izoformi na
60 °C. Najveca termodinamicka stabilnost izoforme EINV1 na povisenim temperaturama kandiduje ovu
izoformu za primenu u industrijskim uslovima.

Rezultati pokazuju da je uvijanje izoformi eksterne invertaze u standardnom stanju na fizioloSkim
temperaturama entalpijski voden proces pracen negativnom promenom toplotnog kapaciteta®, §to je opéta
osobina globularnih proteina.

Interesantna osobina izoformi eksterne invertaze je da su termodinamicki parametri razvijanja u korelaciji sa
gustinom negativnog naelektrisanja na povrsini izoformi. Gustina negativnog naelektrisanja na povrsini raste
onim redosledom kojim se izoforme eluiranju sa pozitivno naelektrisane jonoizmenjivacke kolone,
EINV1<EINV2<EINV3<EINV4. Termodinamicka stabilnost, na fizioloskim temperaturama raste istim redosle-
dom, dok na temperaturama iznad 50 °C opada istim redosledom. Zasto ova korelacija postoji tesko je reéi sa
sigurno$cu, ali sigurno da razlike u hidrataciji povriine proteina imaju ulogu®. Ova korelacija potvrduje da je
naelektrisanje povrsine bitno za stabilnost proteina.

Zahvalnica: Zahvaljuje se Univerzitetu u Ljubljani, Ministarstvu nauke i tehnoloSkog razvoja Republike Srbije — projekat
br.172048 i Agenciji za istrazivanja Republike Slovenije - projekat br. P1-0201, na finansijskoj pomodi.
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Slika 2. Termodinamicki profili razvijanja izoformi EINV1 (crna), EINV2 (crvena), EINV3 (zelena) i EINV4 (plava).
Standardna Gibsova slobodna energija, AG;’, (A), standardna entalpija, AH;’(B), i odgovarajuci doprinos entropije,
TAS,®, (C) u odsustvu GdmCl kao funkcija temperature (T) .
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Thermodynamic analysis of unfolding of external invertase isoforms

Thermodynamic parameters (AG°, AH’, TAS®, AC,°) were calculated by simultaneous (global) thermodynamic
analysis of guanidinium chloride induced unfolding of four, recently isolated, external invertase isoforms. The
resulting unfolding curves measured for each isoform at different temperatures were described by a reversible
two-state model. Obtained thermodynamic parameters are different for different isoforms. We demonstrate
that they correlate with surface charge density of the native isoforms which follows the order EINV1 < EINV2 <
EINV3 < EINV4. Thermodynamic stability of the isoforms at physiological temperatures follows the same order
while above 50 °C the order is the opposite EINV1 > EINV2 > EINV3 ~ EINVA4. Yeast S. cerevisiae synthesizes
mixture of external invertase isoforms. Improving efficiency of industry processes would require isolation of
most stable isoform EINV1 for application at temperatures above 50 °C.
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Karakterizacija lipaze iz Candida utilis dobijene tehnikom gajenja
na cvrstoj podlozi koriS¢enjem uljane pogace maslina kao supstrata

Omar Ali Saied moftah, Sanja Grbav¢i¢*, Nevena D. Lukovi¢, Milena G. ZuZa,
Dejan |. Bezbradica, Zorica D. KneZevi¢-Jugovié¢

Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu, Srbija
#lnovacioni centar Tehnolosko-metalurskog fakulteta, Univerzitet u Beogradu, Srbija

Uvod

Lipaze su jedna od najvaznijih klasa hidrolitickih enzima koje katalizuju hidrolizu, kao i sintezu velikog broja
estara karboksilnih kiselina.! Kako katalizuju veliki broj reakcija, i to na regio- i enantio-specifi¢an nacin, lipaze
su izuzetno vazni biokatalizatori u farmaceutskoj, prehrambenoj i kozmeti¢koj industriji.?

Ipak, visoka cena proizvodnje lipaza c¢esto ograni¢ava njihovu industrijsku primenu. Sa aspekta smanjenja
proizvodnih troskova enzima, tehnika gajenja na Cvrstim supstratima je od posebnog znacaja jer omogucava
koriséenje agro-industrijskih otpadaka ili nusproizvoda kao supstrata ili izvora nutrijenata za rast proizvodnih
mikroorganizama. Osim toga, ovakav nacin proizvodnje danas opet privlaci paznju zbog prednosti kao $to su
mala investiciona ulaganja, velika ekonomicnost, mogucnost koriséenja sirovog fermentacionog proizvoda kao
enzimskog preparata bez separacije biomase i smanjenog rizika od kontaminacije bakterijama.?

U ovom radu ispitana je kinetika rasta Candida utilis i proizvodnje lipaze na uljanoj pogaci maslina obogacenoj
maltozom i ekstraktom kvasca. Uljana pogaca dobijena nakon cedenja ulja iz maslina sadrzi znacajnu kolic¢inu
uglienih hidrata, proteina, kao i razli¢ite kolic¢ine ulja Sto je Cini potencijalno dobrim supstratom za rast
mikroorganizama. Ova pogaca se tradicionalno koristila samo kao komponenta stoc¢ne hrane. Kako se kvasac
Candida utilis zbog povoljnog proteinskog sastava takode koristi u sto¢noj ishrani, ovakvim postupkom
fermentacije, pored proizvodnje enzima, dobija se nakon fermentacije pogaca veceg sadrzaja proteina i vece
digestibilnosti usled dejstva produkovanih hidrolitickih enzima.

Dobijena lipaza je delimi¢no preciséena i okarakterisana sa aspekta uticaja temperature, pH i razlicitih soli i
povrsinski aktivnih materija. O svojstvima lipaze iz Candida utilis do sada nije bilo podataka u patentnoj i
strucnoj literaturi.

Eksperimentalni deo

Mikroorganizam

U radu je koriséen kvasac Candida utilis koji je deo kolekcije mikroorganizama katedre za Biohemijsko inZenjer-
stvo i biotehnologiju, Tehnolosko-metalurskog fakulteta. Kvasac je ¢uvan na kosom sladnom agaru na 4 °C.

Priprema supstrata i fermentacija

Uljana pogaca zaostala nakon cedenja maslina (nabavljena iz tradicionalnih uljara u Libiji) koja je koriS¢ena kao
supstrat u ovim ispitivanjima, osusena je na 105 °C i samlevena u kuglicnom mlinu nakon cega je izvrSeno
njeno prosejavanje kako bi se izdvojila frakcija sa veli¢inom ¢estica od 0,2 do 0,5 mm. U erlenmajere od 100 ml
odmeri se 5 g ovako pripremljene pogace i obogati sa 0,15 g ekstrakta kvasca i 0,025 g maltoze. Nakon toga je
izvrSena sterilizacija u autoklavu na 121 °C u toku 20 minuta. Kao inokulum (0,5 ml) koriS¢ena je 24-Casovna
kultura kvasca u sladnom bujonu. Sadrzaj vlage u sistemu je podesen dodatkom sterilisane destilovane vode.
Fermentacija je vrSena u trajanju od 6 dana u termostatiranom vodenom kupatilu na 30 °C uz mesanje pri
brzini od 120 rpm. Po zavrsetku fermentacije, izvrSena je ekstrakcija enzima vodom (u odnosu 1:5, na 30 °C u
toku 30 minuta uz mesanje (120rpm)). Lipoliticka aktivnost i broj ¢elija odredivani su u dobijenom ekstraktu.
Nakon ekstrakcije, lipaza je delimi¢no preciséena tehnikom frakcionog taloZenja amonijum-sulfatom i tako
dobijeni preparat je koris¢en u daljim ispitivanjima.

Ispitivanje lipoliticke aktivnosti i karakterizacija lipaze

Lipoliticka aktivnost odredivanja je p-NPP metodom.* Za pripremu supstrata za odredivanje pH aktivnosti i
stabilnosti koris¢eni su Na-citratni (pH=5,00), fosfatni (pH=6,00; 6,50 u 7,00) i Tris-HCI (pH=8,00 1 9,00) puferi
koncentracije 50 mmol/dm?. Stabilnost enzima u prisustvu razlicitih soli i detergenata odredivana je nakon sat
vremena na sobnoj temperaturi dodatkom razlicitih soli i povrsinski aktivnih materija (1mM) rastvoru lipaze u
50 mM Na-citrathom puferu (pH=5,0). Molekulska masa je odredena SDS-PAGE elektroforezom. Kao
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molekulski markeri koris¢eni su: fosforilaza B (114 kDa), bovin serum albumin (88 kDa), ovalbumin (50,7 kDa),
karbonska anhidraza (35,5 kDa), soja tripsin inhibitor (28,8 kDa) i lizozim (22 kDa).

Rezultati i diskusija

Kinetika produkcije lipaza i rast biomase na uljanoj pogaci

U preliminarnim istrazivanjima moguénosti koriséenja uljane pogace za rast Candida utilis, ispitan je uticaj
veli¢ine inokuluma, sadrzZaja vode, velicine Cestica i suplementacije podloge razli¢itim izvorima ugljenika i azota
na rast ¢elija i produkciju enzima.’ Na osnovu dobijenih rezultata, do$lo se do zakljutka da je sama uljana
pogaca dobar supstrat za rast C. utilis i proizvodnju enzima, ali da se pazljivim odabirom procesnih parametara
i suplementacijom maltozom i ekstraktom kvasca, proizvodnja enzima moZze znacajno poboljsati.5

U ovom radu ispitana je kinetika proizvodnje enzima i rasta celija u ovako optimizovanoj podlozi i dobijeni
rezultati su prikazani na slici 1.

Kao $to se na slici 1 moze videti, do maksimalne produkcije lipaza (6 1U/g supstrata) dolazi nakon 5 dana
fermentacije, odnosno u zavrsnoj fazi rasta kvasca.
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Slika 1. Kinetika rasta Celija i produkcije lipaza na optimizovanoj podlozi
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(uljana pogaca, ekstrakt kvasca, maltoza; 30 °C, Slika 2. SDS-PAGE delimicno
sadrzaj vode 50 %, veli¢ina inokuluma 2,5-10 ¢elija) preciscene lipaze

Ovako dobijena lipaza je delimi¢no preciséena frakcionim taloZzenjem-amonijum sulfatom. |z dobijenog taloga
(50-80% zasic¢enja), so je uklonjena dijalizom naspram Tris-HCl pufera (50mM, pH=7,4) u toku 24 ¢asa uz dve
izmene pufera. Na ovaj nacin, dobijena lipaza je preciS¢ena 12 puta uz prinos od 85%.

Molekulska masa delimi¢no preciséene lipaze odredena je SDS-PAGE elektroforezom. Utvrdeno je da je masa
dobijenog enzima 64,9 kDa (Slika 2).

Dobijeni rezultati pokazuju da dobijena lipaza ima priblizno istu veli¢inu kao i druge Candida spp. lipaze. U
literaturi je zabelezeno da Candida rugosa produkuje tri izoenzima, LipA, LipB i LipC cija je molekulska veli¢ina
64,62 i 60 kDa, respektivno.(’

Sa druge strane, veli¢ine molekula znacajno variraju medu razli¢itim vrstama kvasaca. Primera radi, literaturni
podaci pokazuju da kvasac Cryptococcus sp. S-2 ima molekulsku masu od svega 22 kDa.’

Uticaj temperature i pH na aktivnost i stabilnost lipaze iz Candida utilis

Porast potraznje trziSta za proizvodima koji se mogu dobiti upotrebom lipaza je doveo do rastuce potrebe za
identifikacijom novih lipaza specificnih svojstava. Svaka industrijska primena zahteva lipaze odredenih
svojstava u pogledu specifi¢nosti prema supstratu, temperaturnih i pH profila.

Aktivnost lipaza iz Candida utilis merena je u temperaturnom intervalu od 20 do 60 °C.

Kao sto slika 3 prikazuje, optimum dejstva ovog enzima se ispoljava na temperaturi od 45 °C. Kako literaturni
podaci pokazuju, optimum dejstva ovog enzima je nesto visi u odnosu na druge lipaze poreklom iz kvasaca.
Naime, Candida rugosa produkuje tri izoenzima koji najvedu aktivnost pokazuju od 35 do 40 °C, dok
Cryptococcus sp. i Yarrowia lipolytica optimum delovanja pokazuju na 37 °C.%*®
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Slika 3. Uticaj temperature na aktivnost lipaze Slika 4. Uticaj pH na aktivnost i stabilnost lipaze
iz Candida utilis iz Candida utilis

Slika 4 predstavlja pH profil dobijene ekstracelularne lipaze iz Candida utilis. Kao $to se moZze videti, ovaj enzim
je najaktivniji u kiseloj sredini na pH 5,0. Medutim, profil pH stabilnosti je drugaciji, odnosno ukazuje na to da
je lipaza aktivna, ali ne i stabilna u kiseloj sredini. lako u kiselim uslovima dolazi do formiranja odgovarajuéih
jonskih oblika enzima i supstrata Sto rezultira ovakvim pH profilom aktivnosti, istovremeno dolazi i do
inaktivacije enzima. Tako je proizvedena lipaza znatno stabilnija u neutralnim uslovima (pH 6-7,5), dok pri
optimalnom pH za 60 minuta izgubi oko 20 % svoje aktivnosti.

U literaturi je zabelezeno da druge Candida spp. lipaze imaju nesto visi optimum delovanja. Tako, izoenzimi
Candida rugosa lipaze pokazuju optimalno dejstvo u neutralnim i blago alkalnim uslovima (pH od 7 do 8).°
Uticaj razlicitih soli i povrsinski aktivnih materija na stabilnost dobijene lipaze

Uticaj razli¢itih jona i povrinski aktivnih materija prikazan je u tabeli 1. Joni K*, Cu®* i Ca®* zna&ajno aktiviraju
dobijenu lipazu, dok je joni Sn** i Zn®* inhibiraju. EDTA ne inhibira dobijenu lipazu $to ukazuje na to da dobijeni
enzim nije metaloprotein.

Tabela 1. Relativna aktivnost lipaze u prisustvu razlicitih soli i povrsinski aktivnih materija
(ImM u 50 mM citratnom puferu pH=5,0) nakon sat vremena na 20 °C

Joni Aktivnost, % Detergenti Aktivnost, %
K* 179 Na-deoksiholat 104,1
cu* 116 SDS 87,2
Ca® 107 Tween 80 56,2
Mg 101 Tween 20 44,6
Mn?* 54,7 Triton X 100 42,1
Sn** 36,1
n* 35,8 EDTA 97,4

lako pripadaju istom rodu, lipaze iz Candida utilis i Candida rugosa pokazaju znacajne varijacije u pogledu
uticaja jona na njihovu aktivnost. Tako, joni K™ i Cu®* imaju blago inhibitorno dejstvo na lipazu iz Candida
rugosa, dok je aktivnost sva tri izoenzima koje produkuje ovaj mikroorganizam u prisustvu EDTA znacajno
smanjena.® Sa druge strane, u prisustvu jona Ca”* aktivnost lipaza iz Candida spp. je znalajno povecana, $toje
poznat fenomen i u literaturi i pripisuje se stabilizaciji nativhe konformacije enzima do koje dolazi zbog
smanjenja odbojnih elektrostatickih sila medu negativno naelektrisanim bocnim ostacima aminokiselina usled
nastajanja kompleksa enzima sa jonima kalcijuma.’

Prisustvo povrsinski aktivnih materija, poput Triton-a X 100, Tween-a 80 i 20 u velikoj meri inhibira dobijenu
lipazu. Sa druge strane, Na-deoksiholat deluje kao blagi aktivator Candida utilis lipaze. Znacajno je i to da SDS
koji ima snazno denaturiSuée dejstvo na enzime, ne inhibira dobijenu lipazu u velikoj meri, tako da ona nakon
sat vremena u prisustvu ovog detergenta (1 mM) zadrzava oko 90 % svoje aktivnosti.
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Zakljucak

U radu je ispitana kinetika rasta celija Candida utilis i produkcije lipaze na uljanoj pogaci zaostaloj nakon
ekstrakcije ulja iz maslina poreklom iz Libije. Utvrdeno je da je ova pogaca obogacena maltozom i ekstraktom
kvasca dobar medijum za dobijanje lipaza, koja dosize maksimum nakon 5 dana fermentacije. Optimum
dejstva ove lipaze je na 45 °C u blago kiselim uslovima (pH=5,0). SDS-PAGE elektroforezom utvrdeno je da je
molekulska masa ovog enzima 64,9 kDa. Joni K, Cu®* i Ca®* znadajno aktiviraju dobijenu lipazu, dok je joni Sn*" i
Zn** inhibiraju. Nejonski detergenti Tween 20,Tween 80 i Triton X-100 inhibiraju proizvedenu lipazu. Sa druge
strane u prisustvu anjonskih surfaktanata kao $to je SDS dobijena lipaza nije u velikoj meri denaturisana i
zadrzZava skoro 90% aktivnosti u toku sat vremena, dok je Na-deoksiholat blago aktivira.

Zahvalnica: Autori se zahvaljuju Ministarstvu prosvete i nauke Republike Srbije na finansijskoj podrsci prilikom izvodenja
ovih eksperimenata, u okviru projekta Ill 46010. Omar Ali Saied se takode zahvaljuje Ministarstvu obrazovanja Libije za
stipendiju na doktorskim studijama.

Characterization of Candida utilis lipase produced by solid state
fermentation using olive oil cake as a substrate

In this work kinetics of Candida utilis growth and lipase production on olive oil cake from Libyan traditional mill
was studied. Maximum of produced lipases occurred after 5 days, in late stationary phase of cell growth, on
medium supplemented with maltose and yeast extract. Lipase was partially purified by fractional ammonium
sulphate technique (12 fold with 85% yield). The effects of temperature and pH on lipase activity/stability were
studied. The produced lipase showed highest activity at 45 °C in acidic conditions (pH=5.0). The molecular
weight of produced enzyme determined by SDS-PAGE was 64.9 kDa. Tween 80, Tween 20, Triton X-100 and
sn**, Zn** have inhibitory effect on lipase activity, whereas K', Cu** and Ca** salts and sodium deoxycholate
increase it.
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Delimi¢no precis¢avanje prirodnih koagulanata iz zrna pasulja primenom
hromatografije sa izmenom jona na IRA 900

Marina B. Séiban, Mirjana G. Antov, Jelena M. Prodanovi¢, Mile T. Klagnja, Dragana V. Kukié¢

Tehnoloski fakultet, Bul. Cara Lazara 1, 21000 Novi Sad, Srbija

Uvod

Koagulacija i flokulacija se ¢esto koriste pri obradi vode i otpadnih voda. Za te svrhe se najéesée primenjuju
hemijski koagulanti (soli Al ili Fe), koji pored nesumnjivih dobrih osobina, imaju i nedostatke. Osnovni
nedostaci hemijskih koagulanata su $to nisu zdravstveno bezbedni®? i svojim prisustvom oteZavaju tretman
mulja koji se dobija kao otpadni tok nakon koagulacije.®> Ove nedostatke nemaju prirodni koagulanti koji se
ispituju poslednjih godina, a koji se uglavnom dobijaju ekstrakcijom iz razli¢itih biljnih materijala. Sa druge
strane, nedostatak prirodnih koagulanata je to Sto su skuplji od hemijskih i nedovoljno ispitani. Do sada su
najvise ispitivani prirodni koagulanti dobijeni iz semena tropske bilike Moringa oleifera,* za koje je
ustanovljeno da su proteinske prirode.” Primena prirodnih koagulanata iz ove i drugih tropskih biljaka nije
ekonomski opravdno u kontinentalnim oblastima. Da bi prirodni koagulanti bili Sto jeftiniji potrebno je da se
dobijaju iz sirovina koje su jeftine i lokalno dostupne u velikim kolicinama. Ove uslove zadovoljava pasulj, koji
pored toga Sto se moZe uspesno gajiti, sadrZi i veliku kolicinu proteina u semenu - preko 20%.

Cilj ovog rada je da se ispita moguénost delimi¢nog precis¢avanja koagulantnih supstanci — proteina,
ekstrahovanih iz zrna belog pasulja, i njihova efikasnost pri bistrenju vode.

Rezultati i diskusija

Prirodni koagulanti su ekstrahovani iz zrna belog pasulja. Samleveni pasulj (frakcija < 0,4mm) je suspendovan u
0,5 mol/l NaCl u koli¢ini 20 g/l. Nakon meSanja u trajanju od 10 minuta, suspenzija je profiltrirana kroz
kvalitativni filter papir. Na taj nacin je dobijen sirovi ekstrakt pasulja koji je dalje preciséavan. Postupak
predi$¢avanija je preuzet iz rada Okuda i sar.* Proteini su istaloZeni iz filtrata sa (NH,),SO, pri zasi¢enju do 80%.
Talog je odvojen centrifugisanjem (10 minuta, 3000 o/minuti). Supernatant je resuspendovan sa 2 ml 10
mmol/| fosfatnog pufera pH 7, unet u celofansku kesicu i stavljen je na dijalizu naspram destilovane vode,
preko nodi, na 4 °C uz mesanje, u cilju uklanjanja zaostale soli. Ovako dobijeni dijalizat je dalje preciS¢avan tako
$to su proteini vezivani za jako baznu anjonsku jonoizmenjivacku smolu Amberlit IRA 900CI. Dobijeni dijalizat je
razblazivan u odgovaraju¢éem odnosu sa puferima pH 5, pH 7 i pH 9. Razblazeni dijalizat je dodavan na
jonoizmenjivacku smolu u kolicini 5 ml, 10 ml ili 20 ml po ml jonoizmenjivaca. Nakon 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45,
60 i 120 minuta od dodavanja uzorka na smolu su uzimani uzorci od 0,1 ml, i u njima je odreden sadrzaj
proteina koji se joS nisu vezali za smolu, da bi se utvrdila kinetika vezivanja proteina za jonoizmenjivac.
Koncentracija proteina je odredivana metodom po Bradford-u,® na spektrofotometru JENWAY 6405 UV/Vis.

Na slici 1 su prikazani rezultati ogleda vezivanja proteina za jonoizmenjivacku smolu IRA 900ClI, iz rastvora sa
razli¢itim pH i pri odnosu rastvor : smola=10: 1.

Osim ogleda Ciji su rezultati prikazani na slici 1, uradeni su ogledi i sa odnosom rastvor : smola=5:1i20:1 pri
pH 7, i 5 : 1 pri pH 9. Na osnovu rezultata ovih ogleda su izracunate koli¢ine proteina vezanih za smolu i
procenat smanjenja sadrZaja proteina u rastvoru nakon dva sata kontakta, sto je prikazano u Tabeli 1.

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 1 se moZe videti da je pri pH 5 vezivanje proteina za smolu vrlo slabo,
jer je ovaj pH blizu izoelektri¢ne tacke (IET) proteina ekstrahovanih iz pasulja.” Udaljavanjem od IET, pri pH 7 i
pH 9, se vezivanje poboljSava, ali je dosta nestabilno. Pri odnosu rastvor : smola = 5 : 1 deSava se stabilnije
vezivanje. Na osnovu rezultata iz tabele 1 se moZze zakljuciti da se najbolje vezivanje za jonoizmenjivacku smolu
IRA 900CI ostvaruje iz rastvora Ciji je pH 9, pri odnosu rastvor : smola =5 : 1, u trajanju od 30 minuta.

U narednom ogledu su pod ovim uslovima vezani proteini za smolu. Nakon mesanja u trajanju od 30 min
ostatak nakon jonske izmene odvojen je od smole i smola je isprana od zaostalih proteina puferom pH 9.
Proteini su eluirani sa smole, pomocu rastvora NaCl uz povecanje koncentracije (0,5 mol/l; 1 mol/l; 1,5 mol/l i
2 mol/l), u koli¢ini od 1 ml rastvora po ml smole, uz meSanje u trajanju od 30 minuta. Po teoriji
jonoizmenjivacke hromatografije povecanjem jonske jaCine rastvora soli postize se sukcesivno ispiranje
razliitih frakcija proteina vezanih za funkcionalne grupe smole. Na taj nacin su dobijene cetiri frakcije
delimi¢no precis¢enih proteina iz zrna pasulja. U eluatima je odreden sadrzaj proteina (slika 2) i zatim su
ispitani u ogledima koagulacije. Na slici 2 prikazana je koncentracije proteina odredena u pojedinim eluatima.
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Slika 1. Promena koncentracije proteina u rastvoru prilikom vezivanja za IRA 900CI,

pri razlicitim pH (odnos rastvor : smola =10 : 1)

Tabela 1. Koli¢ina proteina vezanih za smolu IRA 900CI i procenat smanjenja sadrZaja proteina

u rastvoru pri razlicitim pH i odnosima rastvor : smola

. Odnos Vezano proteina po Procenat smanjenja
pH rastvora proteina .
rastvor : smola 1 ml smole (mg) proteina u rastvoru
pH5 10:1 0,015 12 %
20:1 0,017 4,2 %
pH 7 10:1 0,050 28 %
5:1 0,030 29 %
Ho 10:1 0,060 &4 0,013 36 % M7%
P 5:1 0,025 31%
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Slika 2. Koncentracije proteina u eluatima u zavisnosti od koncentracije

rastvora NaCl primenjenog za eluiranje

EXIT

BT04-P

Sa Slike 2 se vidi da frakcije isprane sa 1mol/l i 1,5 mol/l rastvorom NaCl imaju priblizno iste vrednosti
koncentracije proteina, dok frakcije proteina ispirane sa 0,5 mol/l NaCl, a posebno sa 2 mol/lI NaCl imju nizu
vrednost, Sto ukazuje na manju koli¢inu proteina koja se ispira pri ovim jonskim ja¢inama.
Ispitana je koagulaciona aktivnost ovako dobijenih eluata u testovima koagulacije u kojima je koriséena model
voda, pripremljena dodavanjem 5ml osnovne suspenzije kaolina (10 g/lI) u 1 litar vode iz gradskog vodovoda.
Tako pripremljena model voda ima pocetnu mutno¢u oko 35 NTU. pH model vode je podesen na 9,00,
dodatkom 1 mol/l NaOH, u skladu sa prethodnim ispitivanjima.® Za utvrdivanje koagulacione aktivnosti
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dobijenih eluata je koris¢en dzar test. U dZar testeru se pri brzom mesanju (200 o/min) u model vodu dodaje
razli¢ita koli¢ina eluata. Nakon jednog minuta brzina mesanja se smanji na 80 o/min, mesa se daljih 30 minuta,
i zatim ostavi 1 sat da se taloZi. U bistrom delu se izmeri preostala mutnocéa nefelometrijski, na turbidimertu
TURB 550 IR.? Koagulaciona aktivnost se izra¢unava preko formule:

Koagulaciona aktivnost (%) = (Msp — Mu) 100 / Msp

gde je Msp - izmerena mutnoca slepe probe, a Mu - izmerena mutnoca uzorka. Na slici 3 je prikazana zavisnost
koagulacione aktivnosti pojedinih eluata od dodate doze.
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Slika 3. Zavisnost koagulacione aktivnosti od doze pojedinih eluata

Sa slike 3 se vidi da je pri najmanjoj dozi koagulanta (0,67 ml/l) ostvarena najveca koagulaciona aktivnost i to
frakcije proteina eluirane sa 0,5 mol/l NaCl. Pri ovoj dozi ostali eluati imaju neSto manje koagulacione
aktivnosti. Koagulacione aktivnosti eluata dobijene sa 1 mol/li 1,5 mol/lI NaCl se sli¢éno ponasaju sa promenom
doze, te se moze pretpostaviti da se u ovim eluatima nalaze sli¢ni proteini. Eluat sa 2 mol/l rastvorom NaCl
sadrZi znatno manje proteina, ali ima samo nesto manju koagulacionu aktivnost od ostalih eluata. Za sve eluate
vazi da ih je bolje primenjivati u manjoj dozi, Sto je ekonomski vrlo povoljno. Na osnovu izgleda krivih moze se
pretpostaviti da eluati sa 1 mol/l i 1,5 mol/Il rastvorima NaCl sadrze sli¢ne proteine, dok eluati sa 0,5 mol/l i 2
mol/I rastvorima NaCl sadrze neke druge frakcije proteina. Dakle, razli¢ite frakcije eluiranih proteina pokazuju
razli¢itu zavisnost koagulacione aktivnosti od primenjene doze te je za svaki rastvor aktivne koagulirajuée
komponente potrebno laboratorijski odrediti optimalnu dozu pod odgovaraju¢im uslovima rada.

Zakljucak

Iz ekstrakta belog pasulja su izdvojeni proteini isoljavanjem sa (NH,;),SO, i zatim oslobodeni viska soli dijalizom.
Ovako dobijeni proteini su precis¢avani hromatografijom sa izmenom jona na anjonskoj jonoizmenjivackoj
smoli IRA 900ClI.

Najefikasnije i najstabilnije vezivanje proteina, izdvojenih iz ekstrakta pasulja, za jonoizmenjivacku smolu se
desSava pripH 7 i pH 9, kada je odnos razblazenog dijalizata i smole 5 : 1.

Dovoljno vreme za vezivanje proteina za smolu IRA 900CI je 30 minuta.

Ispitivanjem uticaja doze pojedinacnih frakcija proteina, dobijenih eluiranjem sa smole pomo¢u 0,5 mol/l, 1
mol/l, 1,5 mol/l, 2 mol/l NaCl, na smanjenje mutnoce vode usled koagulacije, utvrdeno je da svi eluati
pokazuju dobru koagulacionu aktivnost pri dozi od 0,67 ml po litri model vode sa po¢etnom mutnoéom od 35
NTU.

Frakcija proteina eluirana sa 0,5 mol/| rastvorom NaCl pokazuje najbolju koagulacionu aktivnost u odnosu na
ostale frakcija proteina.

Zahvalnica: Ovaj rad je deo Projekta 43005 finansiranog od strane Ministarstva prosvete i nauke Republike Srbije.
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Partial purification of natural coagulants obtained from common bean seeds
by ion exchange chromatography on IRA 900

The proteins were isolated from common bean extract by precipitation with (NH,),SO, and obtained precipitate
was dialysated. Resolved proteins were partially purified by ion exchange chromatography on anion ion
exchange resin Amberlit IRA 900CI.

The protein binding on ion exchange resin in time was measured, from solutions with pH 5, 7 and 9. Protein
solution : resin ratios were 20 : 1, 10 : 1i 5 : 1. It was established that the most effective and the most stable
protein binding on ion exchange resin occured at pH 9, with protein solution : resin ratio = 5 : 1. Enough contact
time for this process was 30 minutes. Proteins that were bond on resin at those conditions were eluated from
resin by 0.5 mol/L, 1 mol/L, 1.5 mol/L and 2 mol/L NaCl solutions. Eluates with 1 and 1.5 mol/L NaCl were
contained about two times more protein than the others. Coagulation tests were performed with obtained
eluates on model water with kaolin which turbidity was 35 NTU and at pH 9. Different doses of eluates (0.67, 1,
1.66 and 3.33 ml/L) were applied. It was established that eluates showed good coagulation activity with the
lowest applied dose. Fraction of protein eluated with 0.5 mol/L NaCl had the highest coagulation activity
followed by other fraction, and eluate with 2 mol/L NaCl had somewhat lower activity.
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Uticaj sastava hidrogelova na bazi hitozana na kontrolisano otpustanje diazepama, paracetamola i
diklofenaka

M. Luci¢, N. Milosavljevié, S. Gruji¢, M. Lausevi¢, M. Kalagasidis Krusi¢
Tehnolosko-metalurski fakultet, Karnegijeva 4, 11000 Beograd, Srbija

Sistemi za kontrolisano otpustanje lekova se uglavnom sastoje od aktivne supstance koja je dispergovana na
polimernom nosacu. Prednost ovih sistema je Sto se Zeljena koncentracija leka moZe odrzavati duze vreme, pri
¢emu se povecava efikasnost leka i smanjuju neZeljeni efekti. Idealni nosaci lekova obezbeduju da se lek
otpusti na pravom mestu, u odgovarajucoj kolicini i tokom Zeljenog vremena. Takode, neophodno je da budu
biokompatibilni i biodegradabilni. Kao polimerne matrice vrlo ¢esto se koriste hidrogelovi, a medu njima su
posebno interesantni hidrogelovi na bazi prirodnih polimera.

Hitozan, koji se dobija deacetilovanjem hitina, jedan je od najéesée koriséenih prirodnih polimera za pripremu
sistema za kontrolisano otpustanje lekova, zahvaljuju¢i katjonskoj prirodi, netoksi¢nosti, dobroj
biokompatibilnosti, biodegradabilnosti i bioadhezivnosti. U poslednje vreme, hidrogelovi na bazi hitozana
osetljivi na promene pH i temperature, sve viSe se primenjuju kao nosaci lekova. Medutim, hidrogelovi
hitozana imaju loSa mehanicka svojstva, pa se zbog toga Cesto sintetiSu u prisustvu nekog sintetskog polimera,
kao Sto je metakrilna kiselina. Na taj nacin se poboljSavaju mehanicka svojstva, a ujedno se povecava i pH
osetljivost’.

Tema ovog rada je ispitivanje in vitro brzine otpustanja, diazepama, paracetamola i diklofenaka iz kopolimernih
hidrogelova hitozana, itakonske i metakrilne kiseline razli¢itog sastava. Uklapanje lekova je izvedeno
bubrenjem do ravnoteze prethodno sintetisanih hidrogelova u rastvoru leka, a procenat otpustenog leka je
odreden metodom tecne hromatografije visoke performanse u sprezi sa ultraljubicastom spektroskopijom.
Prilikom ispitivanja procesa otpustanja lekova iz hidrogelova, pracen je uticaj sastava hidrogelova i vrste leka
na koli¢inu apsorbovanog i oslobodenog leka, kao i na profil i brzinu otpustanja leka iz sintetisanih hidrogelova.

Eksperimentalni deo

Reaktanti: hitozan (Ch) (Fluka), itakonska kiselina (IT) (Fluka), metakrilna kiselina (MAA) (Fluka), umrezivac
N,N'-metilenbisakrilamid (MBA) (SERVA), inicijator kalijum-persulfat (KPS) (Merck) i ubrziva¢ kalijum-pirosulfat
(KPiS) (Merck). Metakrilna kiselina je pre upotrebe precis¢ena vakuum destilacijom. Ostali reaktanti su
koris¢eni bez preciséavanja. Kao model supstance koris¢eni su analiticki standardi lekova diazepama,
paracetamola i diklofenaka (u obliku diklofenak natrijuma) dobijeni od domacih farmaceutskih kompanija
(Hemofarm i Zorka-Pharma).

Sinteza hidrogelova: Sinteza hidrogelova je izvedena radikalnom polimerizacijom na 50 °C tokom tri casa.
Sintetisana su tri uzoraka M02, M04 i M1,5, u kojim je koncentracija hitozana (13,8 mg/mL) i itakonske kiseline
(21,6 mg/mL) bila konstantna, a sadrzaj metakrilne kiseline i umreZivaca je variran: uzorak M02 (138,4 i 1,38
mg/mL, redom), uzorak M04 (138,4 i 2,77 mg/mL, redom) i uzorak M1,5 (103,8 i 1,38 mg/mL, redom). Nakon
sinteze hidrogelovi su iseceni na diskove precnika 10 mm i debljine 2 mm i potopljeni u destilovanu vodu da se
odstrane sve neproreagovale materije. Voda je svakodnevno menjana tokom sedam dana. Nakon toga, diskovi
su ostavljeni da se osuse do konstantne mase na sobnoj temperaturi.

Uklapanje leka u hidrogel: Diazepam (0,06 mg/mL), paracetamol (13,0 mg/mL) i diklofenak (2,0 mg/mL) su
rastvoreni u fosfatnom puferu pH = 8,0 na 25 2C. Hidrogelovi su zatim potopljeni u rastvor leka na sobnoj
temperaturi i ostavljeni da bubre do ravnoteZe. Nakon dostizanja ravnoteZe uzorci su izvadeni iz rastvora i
ostavljeni da se osuse do konstantne mase. Masa leka u hidrogelovima je odredena iz razlike u masi gela pre
bubrenja u rastvoru leka i nakon susenja.

Otpustanje leka iz hidrogelova: Otpustanje leka iz hidrogelova je izvedeno u rastvoru pH-vrednosti 6,8
(NaH,PO,4/Na,HPO,/H,0) na 37 °C. Hidrogelovi sa lekom su potopljeni u 600 mL puferskog rastvora. U
odredenim vremenskim intervalima uzimani su uzorci (1 mL) iz rastvora. Posle svakog uzimanja uzorka u
puferski rastvor je dodata ista kolicina sveZeg pufera da bi se odrzala konstantna zapremina. Sadrzaj lekova u
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uzorcima odreden je metodom tecne hromatografije visoke performanse u sprezi sa ultraljubi¢astom
spektroskopijom (HPLC-UV, engl. high performance liquid chromatography-ultraviolet spectroscopy). Za te¢no-
hromatografsku analizu koris¢en je Surveyor HPLC sistem (Thermo Fisher Scientific, Waltham, SAD) sa Zorbax
Eclipse® XDB-C18 kolonom (Agilent Technologies, Santa Clara, SAD). Mobilna faza se sastojala od metanola i
dejonizovane vode. U HPLC sistem je unoseno 10 pL uzorka. UV spektri lekova su dobijeni pomocu Surveyor
PDA detektora (Thermo Fisher Scientific).

Rezultati i diskusija

Sintetisani hidrogelovi pokazuju pH osetljivost usled prisustva amino grupa iz hitozana i karboksilnih grupa iz
kiselina koje mogu da jonizuju pri odgovarajué¢im pH-vrednostima. Hitozan je slaba baza sa pK,-vrednoscu 6,5,
$to znadi da se amino grupe nalaze se u protonovanom obliku pri pH ispod pK,-vrednosti, dok su iznad ove
vrednosti u nejonizovanom obliku. Itakonska kiselina ima dve karboksilne grupe, koje jonizuju na pH-
vrednostima iznad 3,85 i 5,44 (pK,, i pKs, za IT, redom), dok metakrilna kiselina ima jednu kiselu grupu koja
jonizuje iznad 4,66 (pK, za MAA)>.

Bubrenje hidrogelova je ispitano u rastvoru pH-vrednosti 6,8, a na osnovu dobijenih rezultata je, primenom
teorije ravnoteznog bubrenja, izratunata veli¢ina pora (tabela 1)%. U svim uzorcima je sadraj hitozana i
itakonske kiseline bio isti, odakle sledi da stepen bubrenja zavisi od sadrzaja metakrilne kiseline i umrezivaca.
Prema veli¢ini pora sintetisani hidrogelovi su superporozni®.

Tabela 1. Ravnotezni stepen bubrenja i veli¢ina pora za Ch/IT/MAA hidrogelove

EXIT

pH=6,8
Uzorak
de &, nm
Mo02 28,7 0,257
mMo4 21,7 0,219
M1,5 25,6 0,230

Kao sto je ranije rec¢eno, karboksilne grupe iz kiselina su pri pH = 6,8 jonizovane, ¢ime se pospesuje bubrenje
usled elektrostatickog odbijanja istoimenog naelektrisanja. Posto se ta pH-vrednost rastvora nalazi iznad pKa,-
vrednosti hitozana, amino grupe se nalaze u neprotonovanom obliku i ne utiCu na bubrenje hidrogelova. Iz
tabele 1 se vidi da Sto je veci sadrzaj metakrilne kiseline, hidrogel vise bubri, a veli¢ina pora raste (uzorci M02 i
M1,5). Sto je vedi stepen bubrenja, vedi je intermolekulski prostor izmedu polimernih lanaca, a samim tim je
veca koli¢ina upijenog rastvora, odnosno leka u hidrogelu. U sva tri slucaja je najviSe leka uklopljeno u uzorak
MO02 (tabela 2), koji i najvise bubri.

Ukoliko se uporede uzorci sa razli¢itim sadrzajem umreZivaca, a istom kolicinom metakrilne kiseline (uzorci
MO02 i M04), vidi se da sa porastom sadrzaja umrezZivaca opada stepen bubrenja i veli¢ina pora. Veéi sadrzaj
umrezivaca povecdava gustinu mreze i pri tome smanjuje pokretljivost polimernih lanaca i elasti¢nost mreze.
Rezultat je manja koli¢ina upijenog rastvora, a samim tim i uklopljenog leka (tabela 2).

Tabela 2. Masa uklopljenog leka u hidrogel

Masa uklopljenog leka, mg
Uzorak
Diazepam Paracetamol Diklofenak
Mo02 32,6 42,0 42,0
Mo4 29,5 34,1 39,5
M1,5 18,2 25,2 29,5

Ocekivano je da najmanje leka bude uklopljeno u uzorak sa najve¢im stepenom umrezenja, M04. Medutim, iz
prikazanih rezultata je utvrdeno da je najmanje leka uklopljeno u uzorak sa najmanjim sadrzajem MAA, uzorak
M1,5. To pokazuje da najvedi uticaj na uklapanje leka ima sadrzaj metakrilne kiseline u hidrogelu. Moze se
primetiti da je u sva tri sluaja najmanje uklopljeno diazepama, dok su mase uklopljenog paracetamola i
diklofenaka priblizno iste.

Otpustanje diazepama, paracetamola i diklofenaka iz Ch/IT/MAA hidrogelova je praéeno u puferskom rastvoru
pH = 6,8, Sto odgovara srednjoj vrednosti pH u donjem delu gastrointestinalnog trakta.
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OTPUSTANJE DIAZEPAMA: Koli¢ina otpustenog leka je manja od 1 pg/mL, tako da se moZe konstatovati da
prakticno otpustanja nema. Jedan od razloga bi mogao da bude mala rastvorljivost diazepama pri pH = 6,8,
tako da vrlo brzo nakon pocetka otpustanja dolazi do zasi¢enja rastvora, Sto za posledicu ima mali procenat
otpustenog leka.

OTPUSTANJE PARACETAMOLA: pK,-vrednost paracetamola je 9,5, tako da se u opsegu fiziolokih pH-vrednosti
nalazi u nejonizovanom obliku. To znaci da se sve promene hidrogelova izazvane promenom pH-vrednosti
okolnog medijuma mogu opisati karakteristikama nosaca leka, odnosno Ch/IT/MAA hidrogela.

Na slici 1a prikazan je profil otpustanja paracetamola sa vremenom u puferskom rastvoru pH = 6,8. Sa
dijagrama se moze videti da je najveci procenat otpustenog leka od ukupne mase uklopljenog leka bio iz
uzorka MO02 (29,9%), zatim iz uzorka M1,5 (23,2%), a najmanje iz M04 (20,5%). Uzorak M1,5 vise bubri u
poredenju sa uzorkom MO04, pa lek brze difunduje iz hidrogela. Sa dijagrama se vidi da nema efekta ,,pucanja“,
odnosno naglog porasta koncentracije otpustenog leka, sto ukazuje da je paracetamol uglavhom smesten u
unutrasnjosti hidrogela.
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Slika 1. Profil otpustenog leka: a) paracetamola i b) diklofenaka

OTPUSTANJE DIKLOFENAKA: Na osnovu profila otpustanja utvrdeno je da je otpustena mala kolic¢ina
uklopljenog leka, 16%. Moguce je da COO™ grupa iz hidrogela vezuje natrijum iz rastvora, pri ¢emu dolazi do
kontrakcije hidrogela i suzbijanja otpustanja. Najvise leka se otpusti iz uzorka M02 (16,5%), zatim iz M04
(15,0%), a najmanje iz uzorka M1,5 (11,0%). Ovo je posledica sadrZaja metakrilne kiseline. U hidrogelovima sa
manjim sadrzajem metakrilne prisutno je manje COO™ grupa, pa je kontrahovanje hidrogelova zbog vezivanja
natrijuma vise izrazeno, a otpustanje leka manje.

Koeficijent difuzije i brzina otpustanja paracetamola: Koeficijent difuzije je izracunat za ranu i kasnu fazu
otpustanja paracetamola, prema jednadinama iz literature®, pri ¢emu je D koeficijent za ranu fazu, a D,
koeficijent za kasnu fazu. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 3.

Tabela 3. Koeficijenti difuzije za ranu i kasnu fazu otpustanja paracetamola

Uzorak De-10°, m*h? D.-10°, m’h™
Mo02 17,7 5,67
Mo4 7,95 0,28
M1,5 1,38 1,01

|z tabele se vidi da su koeficijenti difuzije mali (reda 10™°). Koeficijenti za ranu fazu su veéi nego za kasnu, jer je
tada i otpustanje brze. Uzorak M02 ima najvece vrednosti koeficijenta, a M04 najmanje, sto je i oCekivano.
Vrednosti koeficijenta difuzije uzorka M04 u ranoj fazi su veéi od uzorka M1,5, a u kasnoj fazi je obrnuto.
Uzorak M04 na pocetku brZze bubri od M1,5, pa je otpustanje brze. Kasnije se bubrenje usporava i koeficijent
difuzije se smanjuje.

Brzina otpusdtanja pracetamola je ratunata prema formulama iz literature®, a dijagrami brzine otpustanja za
ranu i kasnu fazu su dati na slici 2. Kao $to je i ocekivano, brzina otpustanja pracetamola je najveca iz uzorka
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MO02, zbog najvece razlike koncentracije leka u samom gelu i okolnom medijumu
tako se smanijuje razlika, pa i brzina otpustanja.

. Kako otpustanje napreduje,
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Slika 2. Brzina otpustanja paracetamola u ranoj i kasnoj fazi iz uzorka: a) M02, b) M04 i c) M1,5

Zakljucak

Sintetisani su kopolimerni hidrogelovi hitozana, itakonske i metakrilne kiseline, sa razli¢itim sadrzajem
metakrilne kiseline i umrezivada, a zatim je ispitana moguénost njihove primene za kontrolisano otpustanje
diazepama, paracetamola i diklofenaka. Zaklju¢eno je da na otpustanje leka uti¢e sastav hidrogelova, odnosno
sadrzaj metakrilne kiseline i umrezivaca, kao i vrsta leka. Utvrdeno je da u slu¢aju diazepama praktiéno nema
otpustanja, dok je koli¢ina otpustenog paracetamola skoro dva puta veca u odnosu na diklofenak, iako je
uklopljena gotovo jednaka masa lekova. To je posledica vezivanja natrijuma iz rastvora za COO™ grupe u
hidrogelu pri cemu dolazi do kontrakcije hidrogela i suzbijanja otpustanja. Koeficijenti difuzije paracetamola iz
hidrogelova su mali i za ranu i za kasnu fazu i zavise od sastava. Brzina otpustanja je ve¢a u ranoj nego u kasnoj
fazi, jer je tada veca razlika u koncentracijama, pa je veca pogonska sila za difuziju lekova iz uzoraka.

Zahvalnica: Autori se zahvaljuju Ministarstvu za nauku i prosvetu Republike Srbije za finansijsku podrsku ovom radu u
okviru projekta ,,Sinteza i karakterizacija novih funkcionalnih polimera i polimernih nanokompozita“, br. 172062 i projekta
»,Razvoj i primena metoda i materijala za monitoring novih zagadujucih i toksi¢nih organskih materija i teSkih metala®, br.
172007.

Chitosan hydrogels for controlled drug release of diazepam, paracetamol and diclofenac

Hydrogels are used in the recent years for controlled drug release, as they have the advantages of increasing
residence time of a drug within a patient, reducing dosing frequency and toxic effects, improving patient
compliance and consequently efficacy with most dosage requirements.

A series of pH-sensitive composite hydrogels, chitosan/itaconic acid/methacrilic acid (Ch/IT/MAA), was
prepared by ionic crosslinking of Ch/IT network by adding methacrylic acid and the crosslinker. The swelling
properties and the pH-sensitivity were investigated. In addition, the drug loading and controlled release
behavior of hydrogels were also evaluated using diazepam, paracetamol and diclofenac as the model drugs in
intestinal fluids (pH 6.8).

The results showed that release depends on the composition of hydrogels. If more methacrylic acid is added
during the synthesis, release is better and faster. But, if crosslinker content is higher, less drug is absorbed,
release is slower and more drug is trapped inside of the hydrogel.
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Inhibitorski efekat kompleksa platine (Il) na fosfolipazu A,

Maja Radisavljevi¢, Tina Kaméeva, Iva Vukiéevi¢, llija Bréeski*, Zivadin D. Bugarci¢**, Marijana Petkovié

Institut za nuklearne nauke ,,Vinca”, Mike Petrovi¢a Alasa 12-14, Beograd, Srbija
*Hemijski fakultet, Studentski trg 12-16, Beograd, Srbija
**Prirodno-matematicki fakultet, Institut za heminu, Radoja Domanovica 12, Kragujevac, Srbija

Uvod

Fosfolipaza A, spada u grupu lipolitickih enzima koji katalizuju hidrolizu masne kiseline sa sn-2 pozicije
fosfolipida pri cemu se kao proizvodi kataliticke aktivnosti oslobadaju slobodna masna kiselina i lizofosfolipid.
Proizvodi aktivnosti PLA, i metaboliti koji od njih nastaju imaju veoma bitnu ulogu u éelijskim regulatornim
mehanizmima kao Sto su rast i diferencijacija, sinteza eikozanoida, remodelovanje membrane i regulacija
signalnih puteva. Usled toga, ovaj enzim je od esencijalnog znacaja za mnogobrojne fizioloske procese u
ljudskom organizmu a takode ima i terapeutski potencijal. IstraZzivanja upucuju na to da se inhibicijom ovog
enzima moze spreiti rast i razvoj tumorskih ¢elija tako da PLA, predstavlja potencijalnu metu za citostatike."?
Uprkos znacajnom napretku u razvitku lekova, tradicionalna hemoterapija i danas predstavlja glavnu opciju u
le¢enju kancera. Usled toga, do danas je sintetisano priblizno 30.000 kompleksa platine tzv. kompleksa nove
generacije, od kojih su neki veé¢ u klinickoj upotrebi (cisplatina, oksaliplatina i karboplatina), dok drugi
predstavljaju potencijalne citostatike i joS uvek su u fazi ispitivanja za klinicku upotrebu. Cisplatina je joS uvek
najprimenjeniji citostatik zbog Sirokog spektra dejstva na razliCite tipove tumora i efikasnosti. Medutim,
upotreba ovog citostatika za posledicu ima mnogo negativnih sporednih efekata kao Sto su nefrotoksi¢nost,
neurotoksi¢nost, ototoksi¢nost, muénina, povracanje i sve veéa rezistencija tumorskih ¢elija.® Stoga, veliki
izazov predstavlja razvoj novih kompleksa metala koji bi bili efikasniji i koji bi imali minimalne neZeljene efekte
u leCenju kancera. Ispitivanje uticaja dejstva mnogobrojnih potencijalnih citostatika na aktivnost PLA, je od
velikog bioloskog znacaja za njihov dalji razvoj. Sa druge strane, uticaj citostatika na aktivnost ovog enzima nije
dovoljno ispitan. Uzimajuéi sve navedeno u obzir, mi smo za ispitivanje izabrali citostatik koji se tradicionalno
koristi u hemoterapiji cis-[PtCl,(NHs),] (cisplatina ili cis-diaminodihloroplatina(ll)) i potencijalni citostatik
[PtCl,(dach)] (cis-dihloro(1,2-diaminocikloheksan)Pt(ll), dach-diaminocyclohexane) u cilju ispitivanja njihovih
mogucih interakcija sa pankreasnom PLA,, kao i njihovog uticaja na aktivnost pomenutog enzima.

Oba kompleksa platine koris¢ena u ovom radu su neutralni, kvadratno planarni kompleksi dvovalentne platine
koji sadrZe po dva labilna hlorido-liganda u cis-konfiguraciji. S obzirom na prisustvo lako izmenljivih liganada,
oba kompleksa su podloZzna reakcijama nukleofilne supstitucije sa proteinskim molekulima koji su bogati
azotnim i sumpornim elekton donorima.”® Koordinacija kompleksa za proteinske elektron donore moze
dovesti do promene u konformaciji samog proteina sto za posledicu najéeS¢e ima promenu u njegovoj
biolokoj aktivnosti.®

Rezultati i diskusija

Za praéenje konformacionih promena u molekulu proteina najceS¢e se koriste UV i fluorescentna
spektroskopija i cirkularni dihroizam. U ovom radu je koris¢ena jednostavna metoda UV/VIS spektroskopske
titracije u cilju detekcije mogucih konformacionih promena u molekulu PLA, izazvanih dejstvom kompleksa.
Apsorbancija enzima u UV oblasti poti¢e od peptidnih veza i aromati¢nih aminokiselinskih ostataka. Uticaj
okruzenja na apsorpcioni maksimum aromati¢ne hromofore moze se reflektovati na razne nacine: Sirenjem
traka, promenom intenziteta ili promenom poloZaja apsorpcionog maksimuma. Na osnovu ovoga se moze
zakljuciti da bi eventualna koordinacija kompleksa platine (Il) za serinske i metioninske aminokiselinske ostatke
molekula PLA, izazvala neku od gore navedenih promena u apsorbcionom maksimumu aromati¢ne hromofore
enzima (280 nm).

Na slici 1. su prikazani rezultati spektrofotometrijskih titracija PLA, iz pankreasa svinje sa platinskim
kompleksima (cis-[PtCl,(NHs),] (a) i [PtCly(dach)] (b)). Radi izu¢avanja vezivanja, poredeni su spektri dobijeni
mesanjem PLA, i kompleksa platine (ll) u pet razli¢itih odnosa molarnih koncentracija (R) sa spektrom same
PLA, (spektar je dat crnom bojom). Promene u intenzitetu apsorpcionog maksimuma PLA; sa R vrednoséu
uocljive su u slucaju dodatka oba kompleksa platine (ll) na talasnim duzinama oko 220 nm i 280 nm. Promene
u apsorpcionom maksimumu na talasnoj duzini od 220 nm nisu uzete u obzir pri izu¢avanju vezivanja posto se
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u tom opsegu nalaze intenzivni maksimumi koji poti¢u od od samih kompleksa. U interesu izu€avanja vezivanja
uzete su promene u apsorpcionom maksimumu aromaticne hromofore (280 nm) PLA, izazvane dodatkom
razlicitih koncentracija kompleksa. Ove promene uocljive dodatkom oba kompleksa predstavljaju jaku
indikaciju za postojanje vezivanja izmedu PLA, i kompleksa.
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Slika 1.Spektrofotometrijska titracija PLA, pomocéu kompleksa cis-[PtCl,(NHs),] (a) i [PtCl,(dach)] (b).
R-predstavlja odnos molarnih koncentracija izmedju PLA,i kompleksa.

U cilju boljeg uocavanja promene intenziteta apsorpcionog maksimuma na 280 nm dat je grafik zavisnosti R
vrednosti, za oba kompleksa, od A,y (slika 2.). U slucaju cis-[PtCl(NHs),] (kriva data crnom bojom),
poveéanjem koncentracije kompleksa, odnosno smanjenjem R vrednosti, dolazi do hiperhromnog efekta koji je
veoma izrazen pri visSim koncentracijama kompleksa. Hiperhromni efekat je pokazatelj jakog vezivanja izmedu
PLA, i cis-[PtCly(NHs),]. U slu¢aju [PtCl,(dach)] (kriva data crvenom bojom), povecanje koncentracije kompleksa
prati trend porasta A,y do R vrednosti 1, odnosno do trenutka kada su molarne koncentracije kompleksa i
enzima jednake, nakon ¢ega sledi hipohromni efekat. Na osnovu poredenja krivih vidi se da dolazi do vezivanja
oba kompleksa za PLA; ali da postoje razlike u njihovoj reaktivnosti.

0.55
0.54
053]
0.52
0.51
0.50
0.49
0.48

0.47 '\\

046 / \

0.45 . \-\
f -

absorbanca 280

044 ]

0.43 ~__
0.42 ~__
041 .

R

Slika 2. Zavisnost R vrednosti od A,go. Kriva data crnom bojom odnosi se na cis-[PtCl,(NH;),]
i PLA,, dok se kriva data crvenom bojom odnosi na [PtCl,(dach)]i PLA.,.
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Moze se pretpostaviti manja reaktivnost [PtCl,(dach)] u odnosu na cis-[PtCl,(NHs),]. Razli¢ita reaktivnost izmedu
ova dva kompleksa sa PLA, se moZe objasniti razlikama u njihovoj strukturi. S obzirom da se supstitucija
hlorido-liganada sa nukleofilnim donorima aminokiselinskih ostataka PLA, vrsi asocijativnim mehanizmom, sto
podrazumeva povecanje koordinacionog broja kompleksa u prelaznom stanju, vrlo je verovatno da je ulazak
donora u koordinacionu sferu kompleksa oteZan voluminoznoséu bidentatnog 1,2-diaminocikloheksanskog
liganda.

U narednom delu eksperimentalnog rada ispitivan je uticaj kompleksa na aktivnost PLA,. Konformacione
promene u enzimu, izazvane koordinacijom kompleksa, mogu dovesti do konformacionih promena u vezivhom
mestu za supstrat Sto za posledicu moze imati smanjenje afiniteta enzima prema odgovaraju¢em supstratu.
Rezultat ove promene detektuje se kao inhibicija. Za odredivanje aktivnosti fosfolipaze A, u ovom radu
koriS¢en je spektrofotometrijski esej koji ne zahteva upotrebu skupih radioaktivnih ili hromogenih supstrata.
Kineti¢ka analiza fosfolipaze A,, kao i ostalih lipolitickih enzima, je veoma kompleksna zato Sto ovaj enzim
deluje na supstrat koji nije rastvoran u vodi. Posto fosfolipidni supstrat u vodenoj sredini ima tendenciju da
formira agregate, PLA, mora biti u moguénosti da se veze za agregate kako bi imala pristup supstratu, tako da
se enzimska reakcija odvija na lipidno/vodenoj grani¢noj povrsini. Usled toga, fosfolipidnom supstratu se
najcesc¢e dodaje deterdZent (deoksiholat ili triton X-100) u cilju disperzije supstrata u mesovite micele. Na taj
nacin enzimu je olakSan pristup masnoj kiselini supstrata. Kao supstrat za PLA, koristi se fosfatidil-holin
(lecitin), koji je ujedno i najzastupljeniji fosfolipid u celijskim membranama. U ovom radu, korisé¢en je lecitin
izolovan iz Zumanceta kokosijeg jajeta. U cilju ispitivanja uticaja kompleksa platine (llI) na aktivnost, enzim je
inkubiran sa kompleksom 4 h pre nego $to mu je dodat supstrat.

Na slici 3. je dat rezultat praéenja enzimske kinetike PLA, bez prisustva kompleksa (kriva data crnom bojom) i u
prisustvu kompleksa platine (1) (cis-[PtCl,(NHs),] (prava je data plavom bojom) i [PtCl,(dach)] (prava je data
crvenom bojom). Pradenjem enzimske kinetike uoceno je smanjenje koncentracije fosfolipida sa vremenom do
drugog minuta, nakon c¢ega dolazi do odstupanja od linearnosti. Na osnovu nagiba dobijenih pravih (u
linearnom delu grafika prikazanih na slici 3.) moZe se uociti da je potrosnja supstrata (Sto odgovara brzini
reakcije) najveéa u slucaju PLA, bez prisustva kompleksa, dok je smanjenje brzine tj. smanjenje nagiba
detektovano dodatkom oba platinska kompleksa Sto je pokazatelj njihovog inhibitorskog dejstva na PLA, Kao
jaci inhibitor se pokazao cis-[PtCl,(NH3),] kompleks (najmanji nagib prave) sto je u skladu sa njenom vecom
reaktivnoscu tj. ja¢im vezivanjem za PLA; u odnosu na [PtCl,(dach)]. Zbog nedovoljne osetljivosti primenjenog
enzimskog eseja (variranja u merenoj apsorbanciji) nije postojala moguénost da se tacno izrazi brojcana
vrednost aktivnosti ali su promene u aktivnosti enzima dejstvom kompleksa platine (Il) uspesno detektovane.
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Slika 3. Spektrofotometrijsko pracenje enzimske kinetike PLA2 (opseg linearnosti).

165

Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT



Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT

XLIX savetovanje Srpskog hemijskog drustva /49" scs Meeting, Kragujevac, 13. i 14. maj 2011. NHO01-0

Zakljucak

U ovom radu uspesno je detektovano vezivanje najprimenjenijeg citostatika (cis-[PtCl,(NHs),]) i potencijalnog
citostatika ([PtCl,(dach)]) za PLA,, kao i inhibitorski efekat navedenih kompleksa na enzim. No, sam mehanizam
inhibicije, kao i mesta vezivanja kompleksa za pankreasnu PLA, nisu detektovana i ostaju tema daljeg
istrazivanja. Ovaj rad predstavlja doprinos razvoju novih citostatika kojima bi mete bile ¢elijski signalni putevi
specificni za Celije kancera. Razvoj citostatika ovog tipa bi imao znacajne prednosti u odnosu na citostatike
kojima su mete DNK molekuli. Naime, ovakvim alternativnim pristupom u dizajnu lekova postojala bi
mogucnost prevazilazenja toksicnosti i rezistencije tumorskih celija.

Inhibitory effect of platinum (Il) complexes on phospholipase A,

Action of phospholipases A, (PLA,) affects a wide range of human physiological functions. Inhibitors of these
lipolytic enzymes are useful in determining the biological roles of PLA, in complex cellular processes. In
addition, they may have terapeutic potential. The study of the interaction of metal complexes with PLA, and
their effect on PLA, activity is especially important in antitumor drugs research. It has been demonstrated that
inhibition of this enzyme might alter cancer cell growth and death, therefore PLA, represents potential target
for anticancer drug development.

Due to lack of information about the effect of metal complexes on pancreatic PLA, the aim of this study was to
investigate interaction of cis-[PtCl,(NHs),] (tradicional cytostatic) and [PtCl,(dach)] (potential cytostatic) with
pancreatic PLA; using UV/VIS spectral titration, to detect influence of these platinum complexes on PLA; activity
and to compare the action of traditionally used cytostatic with potential cytostatic. Our results show that both
platinum complexes ineract with enzyme, resulting in decrease of the activity of pancreatic PLA, Physiological
consequences of this action are discussed in this work.
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Kinetic and mechanism of the addition of piperidine and benzylamine
to the aroylacrilic acid phenylamides
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Introduction

The nucleophilic 1,4- Michael addition of amines or thiols to the activated double bonds of the xenobiotics has
been suggested as a primary outcome responsible for their biological activity." Knowledge on the mechanism
of aza Michael addition to such compounds is important contribution for understanding their biological

effects.

Results and discussion
Spectrophotometrically, under the pseudo-first order conditions, second order rate constants (k,) for the
Michael addition of piperidine and benzylamine to compounds 1-13, in methanol, were obtained (Table 1).

Table 1. Addition of deprotonated amines (piperidine and benzylamine, B:") to compounds 1-13.
Structures, reaction sheme, calculated charges and the Hammmett substituent constants.

H CH30H Q
N\© © KOH O)‘\/l\[( \©
4+ B: ——>» R—
25°C
Corpp R- ky (M™'s™) k, (M7ts7h) SP charge’ SP charge’

N (piperidine) (benzylamine) (vacuum) (MeOH)
1 tetralinil 0.64 (+0.05) 0.45 (+0.06) —0.15233 —0.15499 -0.48
2 3,4-di-Cl 3.87 (x0.27) 1.84 (£0.22) —0.14684 —0.14939 0.52
3 3,4-di-Me 0.74 (+0.13) 0.25 (+0.01) —0.15228 —0.15515 -0.14
4 2,4-di-i-Pr 0.57 (+0.01) 0.53 (+0.03) —-0.14291 —0.14037 /
5 4-H 0.79 (+0.09) 0.50 (+0.01) —0.15054 —0.15347 0
6 4-OMe 0.35 (+0.03) 0.23 (+0.03) —-0.15281 —0.15567 -0.27
7 2,5-di-Me 1.58 (x0.12) 0.84 (+0.04) —0.14233 -0.13922 /
8 4-F 1.52 (£0.12) 0.76 (+0.08) —0.14952 —-0.15274 0.06
9 4-Br 1.84 (+0.15) 1.31 (+0.05) -0.14884 -0.15026 0.23
10 4-n-Bu 0.43 (+0.05) 0.33 (+0.03) —-0.15189 —0.15452 -0.16
11 4-t-Bu 0.62 (+0.06) 0.45 (+0.02) —-0.15168 —0.15286 -0.20
12 4-i-Pr 0.47 (+0.05) 0.39 (+0.01) -0.15165 -0.15279 -0.15
13 4-Cl 2.05 (+0.19) 1.25 (+0.13) —0.14890 —0.15056 0.23

* SP- Mulliken charges, as obtained by single-point calculations in vacuum, or implicit solvent model for methanol.

Addition of amines proceeds exclusively to the activated C; atom, not to the C, (Table 1), as confirmed by the
HMBC spectrum of the addition product of piperidine to compound 13. The 3D depiction of the addition
products of piperidine and benzylamine to compound 5, are given in Figure 1.

Rate constants were determined by pseudo-first order kinetics,’ following the decrease of absorbance on ~
310 nm, using the 20-fold excess of amine (Figure 1).
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249.96533 —— Time scan for compound 6, 2=320.8 nm
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Figure 1. The UV-VIS spectra of 3, and its addition product with piperidine (upper left);
The difference in time scan curves obtained after the addition of piperidine to compounds 6 and 13 (upper right).
The 3D depiction of the addition products of piperidine (lower left) and benyzlamine (lower right) to 5.

Amines were deprotonated with the stoichiometric amount of stronger base (KOH) prior to addition, in order
to generate the more nucleophilic amine anion. All measurements were done using Cintra 40 UV/VIS
spectrophotometer, on the temperature of 25+2 °C.

Rate constants for the addition of piperidine are higher than those for addition of benzylamine, as is expected,
concerning basicity of amines used. Rate constants depend on substituent changes on the aroyl ring of the
1-13. The substituent effects were quantified by using the Hammett substituent parameters (oy), as given by
Equation 1:

0
Where k_ is the rate constant of the meta or para X-substituted phenyl derivative, and &, is the rate constant

for the unsubstituted derivative.

0.2 04 0.6 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 04 0.6

e} e}
X X

Figure 2. Hammett plot for the second order rate constants of the addition of piperidine (a)
and benzylamine (b) to compounds 1-13.

The least squares line fitting through zero gave the following equations:
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log[i—*J =1.21(x0.15) o,

0

r=0.95,5=0.11, N =10, P < 0.0001
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Reaction constant can be calculated as the slope of Hammett plots (Figure 2a and 2b). Reaction constant, p,
represents the relative sensitivity of reaction under consideration upon the change of substituents on the
aromatic ring. The sign and the magnitude of the reaction constants depend upon the nature of the reactants
and the mechanism of reaction. Positive signs of the reaction constants for the addition of piperidine and
benzylamine (p = 1.35, and p = 1.21, respectively) to 1-13 indicate that electron-withdrawing substituents
increase the rate of addition. Numerical values of rate constants indicate the formation of the charged species
in the rate-limiting step, which is in accordance with proposed mechanism of the formation of carbanionic
intermediate, and subsequent rapid protonation of it.* Polar solvents are capable to stabilize charged species
in the transition state, and lead to the formation of amino adduct. Reaction product was not observed in CCl,
after 24h, confirming the importance of polar/charged intermediates in reaction mechanism.

The geometries of the 1-13, and the addition products of 5 with piperidine and benzylamine were optimized
on a semiempirical MO level, using PM6 method,” as implemented in MOPAC 2009.° In this way obtained
geometries were used for the single-point calculations at the DFT level’” (B3LYP/6-311G**), with and without
implicit solvent model (CHsOH). DFT Calculations were performed by Gaussian03. Mulliken atomic charges,
obtained from DFT calculations, were used to examine correlation between k, and atomic charges on an
electrophilic center. Results are shown on Figure 3.

o7
o7

o4

04

(=4

-0.142 0154 0152 0150 0148 -0.146 -0.144 -0.142
Charge on the electrophilic C, atom

-0.150 -0.148 -0.146 -0.144

P15 0152
Charge on the electrophilic C, atom

40f C)

o7 o7

04

04

0.156 0154 -0.152 -0.150 -0.148 -0.146 -0.144 -0.142 0.140 0.138
Charge on the electrophilic C, atom

Figure 3. Correlation of the rate constants for the addition of piperidine and benzylamine to compounds 1-13
with the calculated Mulliken atomic charges; a) Charges obtained without implicit solvent model and
the rate constant for piperidine (r = 0.94) and b) benzylamine (r = 0.96); c) Charges obtained with
the implicit solvent model (CH;OH) in correlation with the rate constant for
piperidine (r = 0.85) and d) benzylamine (r = 0.93).

00| I/ A S A S S O S
-0.156 0154 -0.152 -0.150 -0.148 -0.146 -0.144 -0.142 0.140 0.138
Charge on the electrophilic C, atom

Statistically superrior correlations were found for the Mulliken charges obtained in vacuum, compared to
implicit solvent model. Compounds 4 and 7 having ortho- substituents were omitted from Hammett
corelations, because corresponding o, values could not be defined. Simillarly, the same compounds were
outliers in correlations with atomic charges.
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Molecular electrostatic potential (MEP) maps, with charges obtained on DFT level, show difference in the

charge distribution around electrophylic center among 2, 4 and 6 (Figure 4). Pictures are created by MOLEKEL
software,®and Maestro.’

Electrostatic Potential Electrostatic Potential

-0.0190 -0.00776 0.00347 0.0147 0.0259 -0.0216 -0.00994 0.00176 0.0135 0.0252

Electrostatic Potential
-0.0273 -0.0145 -0.00180 0.0109 0.0237

Figure 4. Molecular electrostatic potential (MEP) mapped on solvent accessible area
(1.4 A probe - water) of 2 (upper left), 4 (upper right) and 6 (lower left).
Lower right picture represents molecule 5 colored by Mulliken atomic charge;
blue color- charge > 0.25, red color- charge < -0.25.

Conclusion

Rate constants of the addition of piperidine and benzylamine to compounds 1-13 were determined
spectrophotometrically. The addition product of 13 with piperidine was isolated and characterized. Rate
constants were well correlated with the Hammett substituent constants and calculated charges on C; atom.
MEP Maps provided insight on the differences in electron density around reaction center. Hammett reaction
constants, p, gave an indication of the possible mechanism of conjugated 1,4- addition of amines to the
aroylacrilic acid phenylamides. The further experimental and theoretical investigation of this biologically and
synthetically important reaction will be conducted.

Acknowledgement: The Ministry of Science and Technological Development of Serbia supports this work. Grant 172035.

KuHeTnKa u mexaHusam ap,uu,uje nmnepunanHa n 6eH3MNnamuHa
Ha ¢eHw1aMM,qe dPOUNAKPUNTHUX KUCEJZINHA

KoHcmaHme 6p3uHe peakyuje aduyuje 0enpomoHoeaHo2 nunepuduHa u 6eH3UnaMUHA HO KOH2eHepHY cepujy
peHuUnamuoa apousnaKkpuaHUX KucesauHa y memaHosy oopehere cy nomohy UV-VIS cnekmpogomomempuje,
nod ycnosuma rceydo-npeoe pedd. Ymuuyaj cyncmumyeHama HA KOHCMaHme Op3uHa peakyuje
K8AHMUGUKOBAH je momohy Xamemosux KOHCMAaHMuU CyrncmumyeHama U HaeaeKmpucara UspavyyHamux 3a
enIeKMpo@UIHU y2rbeHUKO8 amom (ca u 6e3 moodena umMnauyumHoe pacmeapa4a), ynompebom DFT memoda.
BpedHocmu Xamemosux peakyuoHUX KOHCMAHMU U UCUmMueare peakyuje y pa3audyumum pacmeapaqyuma
dajy uHOUKayuje o 8epo8AMHOM MeXAHU3MY 08e peaKyuje.
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Uticaj selektivhe TEMPO-oksidacije na mehanicka svojstva vlakana pamuka

Jovana Z. Milanovi¢*, Mirjana Kosti¢*, Biljana Peji¢*'**, Petar Skundri¢*

*Tehnolosko-metalurski fakultet, Katerda za tekstilno inZenjerstvo, Beograd, Univerzitet u Beogradu, Srbija
**Visoka tekstilna strukovna skola za dizajn, tehnologiju i menadZment, Beograd, Srbija

Hemijskim modifikovanjem polisaharida, otvaraju se zanimljivi putevi za dobijanje novih biopolimera sa
poboljsanim karakteristikama i specificnom primenom, tzv. “biopolimera za buduénost”. Sve aktuelnija
istrazivanja u oblasti modifikovanja celuloznih vlakana bazirana su na oksidaciji celuloze. U ovom radu je
proucavan uticaj selektivne oksidacije katalizovane 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil radikalom (TEMPO) na
mehanicka svojstva vlakana pamuka. Takode, nemodifikovana i modifikovana vlakna pamuka okarakterisana
su sa aspekta gubitka mase, promene finoce i stepena kristalnosti. TEMPO-oksidacija vlakana pamuka uticala je
na smanjenje mase i promenu finoce modifikovanih vlakana. Za oksidisana vlakna pamuka uocava se
minimalno povecanje finoce i dolazi do povecanja indeksa kristalnosti, dok se prekidna jaina vlakana
smanjuje. Primena rigoroznih uslova oksidacije dovodi do gubljenja vlaknaste forme, tako da kod takvih
uzoraka odredivanje prekidne sile i izduZenja nije bilo mogude. Stoga, kada je za primenu u tekstilu potrebno
da oksidisani uzorci imaju vlaknastu strukturu, oksidaciju je potrebno izvoditi pri blaZim uslovima.

Uvod

Usled orijentacije sveta ka ekoloskim i odrzivim hemijskim tehnologijama, interesovanje za celulozu doZivljava
renesansu i dovodi ovaj bioobnovljivi polimer u centar paznje kako sa nauc¢nog, tako i sa industrijskog aspekta.
Savremena istraZzivanja u oblasti celuloze obuhvataju nekoliko oblasti, medu kojima se, kao sve aktuelnija
izdvaja oblast fokusirana na dobijanje i definisanje potpuno novih proizvoda na bazi celuloze, tzv. ,biopolimera
za buducénost”.

U oblasti funkcionalizacije i dobijanja novih polimera poboljSanih svojstava, hemijsko modifikovanje celuloze
nastavlja da ima dominantnu ulogu. Medu brojnim postupcima hemijskog modifikovanja posebno se izdvaja
oksidacija celuloze kao jedini proces koji omogucava bioresorptivnost celuloze. Proizvod oksidacije —
oksiceluloza, ¢ija su hemijska i fizicka svojstva odredena prirodom oksidacionog sredstva, predstavlja polaznu
osnovu za dobijanje $irokog spektra vlakana specijalne namene'. U poslednje vreme, kao veoma efikasna
metoda za uvodenje funkcionalnih grupa u polisaharide, veoma je aktuelna kataliticka oksidacija sa
vodorastvornim i stabilnim nitroksilnim radikalima, kao Sto je 2,2,6,6,-tetrametilpiperidin-1-oksi radikal, poznat
kao TEMPO radikal. Prednosti vezane za proces TEMPO-oksidacije su velika brzina reakcije i visok prinos, velika
selektivnost, zatim kataliza procesa, kao i umerena degradacija polisaharida u toku oksidacije *°.

U ovom radu proucavan je uticaj selektivne TEMPO-oksidacije na mehanicka svojstva vlakana pamuka. Vlakna
pamuka oksidisana su natrijum-hipohloritom i katalitickom koli¢inom natrijum-bromida i TEMPO radikala, pod
razli¢itim uslovima oksidacije. Nakon TEMPO-oksidacije, sakupljene nerastvorne frakcije oksidisane celuloze
karakterisane su sa aspekta gubitka mase, promene stepena kristalnosti, finoce, prekidne jacine i izduzenja.

Eksperimentalni deo

Materijal

Ruski pamuk, | klasa, 32/33 mm; TEMPO: 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksi, slobodni radikal, CoH:sNO, 98 %,
"Aldrich”, Nemacka; sve upotrebljene hemikalije bile su p. a. Cistoce.

Metode:

TEMPO-oksidacija vlakana pamuka: Primenjeni postupak TEMPO-oksidacije baziran je na metodi koju su
predlozili Saito i Isogai*®. Uslovi oksidacije i oznake uzoraka dati su u tabeli 1.

Odredivanje gubitka mase: Gubitak mase (Am), nastao kao posledica destrukcije vlakana tokom modifikovanja,
izracunava se po formuli:

Am m, —ny 100 ¥ m, — masa nemodifikovanih vlakana, g
, /0

m, m— masa vlakana nakon oksidacije, g
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Odredivanje stepena kristalnosti preko sorpcije joda: Metoda se zasniva na utvrdivanju kolic¢ine sorbovanog
joda od strane amorfnih podrucja u vlaknima. Koli¢ina sorbovanog joda vlaknima odreduje se indirektno, tj.
titracijom joda zaostalog u rastvoru sa 0,01 M rastvorom natrijum-tiosulfata. Paralelno se vrsi "slepa" proba i
koli¢ina apsorbovanog joda (mg) po gramu materijala izraCunava na osnovu razlike titracije glavne i "slepe"
probe®. Inverzna vrednost jodnog broja proporcionalna je kristalnim oblastima celuloze i izraZava se kao indeks
kristalnosti. Indeks kristalnosti se izratunava prema jednacini koju je, jos 1970. g., predlozio Nelson:

Crl = 100 — (lproj/412 x 100), %

Odredivanje finoée vlakana: Odredivanje finoce tekstilnih vlakana vr$eno je po metodi definisanoj standardom
SRPS F.S52.212. Ovaj standard propisuje nacin odredivanja titra (mase po jedinici duZine) svih vrsta tekstilnih
vlakana, svih duzina. Merenjem mase i duzine jednog vlakna (ili grupe vlakana) dobijaju se podaci iz kojih se
izraCunava masa po jedinici duzine tj. titar (titar jednog vlakna ili srednji titar grupe vlakana). Titar (finoca) se
izraZzava u tex-ima.

Odredivanje prekidne sile i prekidnog izduZenja pojedinacnih vlakana: Odredivanje se vrSi metodom
propisanom standardom SRPS F.S2.213. Za ovo ispitivanje koris¢en je dinamometar marke
Werkstoffpriifmaschinen, koji omogucava odredivanje prekidnog optereéenja do 98 cN. Rastojanje izmedu
klema je podeSeno na 20 mm, a za svaki uzorak je izvrSeno 10 merenja. Pogon na dinamometru je hidraulicki.

Tabela 1. Oznake uzoraka, gubitak mase, finoca i mehanicka svojstva oksidisanih viakana pamuka
i uslovi izvodenja TEMPO-oksidacije

. Gubitak Finoca, Prekidna jacina, | lzduZenje, Uslovioksidacije
Uzorci

mase, % dtex cN/tex % 13% NaClO T h

Cly 2,11 1,32 20,29 4,8 1,00
Cl, 2,15 1,32 19,60 5,0 2,00

0,30 I I
Cls 2,52 1,32 18,34 5,3 /30 mmol/g ce 3,00
Cly 2,78 1,31 17,97 6,3 4,00
Cll4 2,18 1,30 18,55 4,3 1,00
Cll, 2,36 1,29 13,87 3,8 2,00
2,42 | |

cll; 3,10 1,28 * * mmol/g cel ™3 50
Cll, 4,63 -* =¥ -* 4,00
Clll, 1,85 1,28 12,75 3,1 1,00
Clil, 3,22 -* =¥ -* 2,00
alll, 5.48 > > > 4,84 mmol/g cel 3.00
Clll, 7,38 -* =¥ -* 4,00
cIv, 2,71 1,28 10,82 2,9 1,00
CIV, 3,45 * * x 2,00
a, 713 " r " 9,67 mmol/g cel 3,00
ClIV, 11,34 -* -¥ -* 4,00
Cco - 1,32 25,79 5,4 0 ml 0,00

* - kratka vlakna; nije bilo moguce odredivanje finoce, prekidne jacine i izduZenja modifikovanih uzorka

Rezultati i diskusija

TEMPO-oksidacija i gubitak mase vlakana pamuka: U toku TEMPO-oksidacije, C6 primarne grupe celuloze
prelaze u karboksilne grupe, preko intermedijera aldehidnih grupa. Jadina tretmana generalno se karakterise
gubitkom mase, koji je rezultat rastvaranja produkata oksidacije, tj. makromolekula celuloze sa visokim
stepenom oksidacije i/ili nekih produkata oksidacije male molekulske mase, koji se dobijaju usled procesa
beta-eliminacije na C6 aldehidnom intermedijeruError! Bookmark not defined. "' Bockmark not defined. "1510de,
gubitku mase moZe da doprinese i depolimerizacija koju uzrokuju aktivne grupe kao $to su hidroksil radikali
formirani in situ u sporednoj reakciji®. U nasem eksperimentu, u svim slu¢ajevima oksidacije, zabelezen je
gubitak mase (tabela 1): od 2,11 %, pri najblazim uslovima oksidacije, do 11,34 %, pri najagresivnijim uslovima
oksidisanja. Gubitku mase doprinose i dodatni procesi kao Sto su dekompozicija neclisto¢a i prirodnih
pigmenata u vlaknima pamuka®.
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Jodni broj i indeks kristalnosti TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka: Smanjenje jodnog broja kod TEMPO-
oksidisanih vlakana pamuka posledica je rastvaranja pristupacnih celuloznih frakcija, kao i uvodenja
karbonilnih i karboksilnih grupa u toku oksidativnog tretmana celuloze. S obzirom da se sorpcija joda odigrava
u amorfnim oblastima'®, ona moZe posluZiti za odredivanje indeksa kristalnosti. Indeks kristalnosti-
proporcionalan kristalnim oblastima celuloze, predstavlja inverznu vrednost jodnog broja i izracunava se po
jednacini koju su predloZili Schwertassek i Nelson Error! Bookmark not defined.. U toku TEMPO-oksidacije
kristalnost se povecava i menja u opsegu od 86,9 %, za nemodifikovana pamucna vlakna do 87,0 % — 91,9 % za
TEMPO-oksidisana pamucna vlakna. Dobijeno povedanje indeksa kristalnosti za TEMPO-oksidisane celulozne
uzorke nastaje usled delimi¢nog gubitka neuredenih oblasti u toku procesa oksidacije i ispiranja, jer se usled
oksidacije povecava njihova rastvorljivost u vodi &er! Bockmark not defined. )31 5 7 ).

—e—0,30 mmol NaCO/g cel
oy i 242 m. NZQO/S £|
—u—4,84 mmol NaClO/g cel 1324 o
—0—9,67 mmol NaClO/g cel
> §\5 7
5 9 - . 5130
92 — . 8
= 2
£ 88 =
T
£
—* 1.28 ]
864
0 1 2 3 4 0 2 4 6 8 10
Vreme reakcije (h) NaClO (mmol/g)
Slika 1. Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije Slika 2. Veza izmedu kolicine modifikujuceg agensa
NaClO i indeksa kristalnosti viakana pamuka oksidisanih NaClO i finoce vlakana pamuka, modifikovanih 1 sat,
pomocu 0,0025 g TEMPO/qg celuloze na sobnoj pomocu 0,0025 g TEMPO/qg celuloze na sobnoj
temperaturi i pri pH 10,5 temperaturi i pri pH 10,5

Promena finoce, prekidne jaline i izduZenja TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka: Uvodenje aldehidnih i
karboksilnih grupa, promene strukture i sorpcionih karakteristika vlakana pamuka usled TEMPO-oksidacije,
znacajno utiCu na promene mehanickih karakteristika oksidisanih vlakana. Prilikom odredivanja prekidnih
karakteristika vlakana, uobicajeno je prikazivanje prekidne jaine umesto prekidne sile vlakana, stoga najpre
sledi kratak pregled uticaja TEMPO-oksidacije na promenu fino¢e vlakana pamuka. Fino¢a nemodifikovanih
vlakana pamuka iznosi 1,32 dtex, dok su kod modifikovanih vlakana zabelezene uglavnom minimalne promene
finoce (tabela 1.). Povecéanje finoce tj. dobijanje finijih vlakana, uoceno je u slu¢aju modifikovanja sa 2,42
NaClO mmol/g celuloze i pri rigoroznijim uslovima modifikovanja, s tim $to je odredivanje finoée bilo moguce
samo kod uzoraka koji su nakon oksidacije zadrzali vlaknastu formu. Pri rigoroznijim uslovima modifikovanja
(oznake -* u tabeli 1.) uzorci pamuka izgubili su vlaknastu strukturu i dobijena su sitna vlakna. Finoca
modifikovanih vlakana pamuka menja se u opsegu: 1,32 - 1,28 dtex, kako zbog rastvaranja produkata
oksidacije i depolimerizacije koju uzrokuju aktivne grupe, tako i usled uklanjanja primesa i necisto¢a Error!
Bookmark not defined.. Uticaj poveéanja koncentracije modifikuju¢eg agensa na povecanje finoée oksidisanih
vlakana pamuka, koja su modifikovana 1 sat, prikazan je na slici 2. Moze se videti da modifikovani uzorci
vlakana pamuka imaju manje vrednosti za finoc¢u (dobijaju se finija vlakna) u odnosu na nemodifikovani uzorak.
Poveéanjem koli¢ine modifikujuc¢eg agensa (NaClO) smanjuje se prekidna ja¢ina TEMPO-oksidisanih vlakana
pamuka u odnosu na nemodifikovana vlakna (25,78 cN/tex) i do 58 %. Smanjenje prekidne jacine
modifikovanih vlakana moze se objasniti oksido-destruktivnim procesima koji dovode do smanjenja stepena
polimerizovanja i molekulske mase, a samim tim i do pogor$anja mehanickih karakteristika vlakana. Do
smanjenja prekidne jacine oksidisanih vlakana dolazi i sa produzavanjem vremena oksidacije, Sto je potvrdeno
za uzorke modifikovane pomocu najmanje koncentracije modifikuju¢eg agensa NaClO (0,30 mmol/g cel). Pri
najblazim uslovima modifikovanja, kod vlakana pamuka smanjenje prekidne jacine iznosi 21,3 % u odnosu na
nemodifikovana vlakna. Prekidno izduZenje modifikovanih vlakana poveéano je jedino kod uzorka Cly i iznosi
6,3%, dok se u ostalim slucajevima smanjuje, u zavisnosti od uslova modifikovanja, od 2,9 % do 5,3 %, u
odnosu na nemodifikovani uzorak (5,4 %). Primena rigoroznih uslova oksidacije dovodi do gubljenja vlaknaste
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forme, tako da kod takvih uzoraka odredivanje prekidne sile i izduZenja nije bio moguce. Stoga, kada je
potrebno da oksidisani uzorci imaju vlaknastu strukturu, oksidaciju je potrebno izvoditi pri blazim uslovima.

Zakljucak

Odredivanje gubitka mase, kao mere destrukcije celuloze usled oksidacije, generalno pokazuje povecanje
vrednosti za gubitak mase oksidisanih vlakana pamuka. Uz rastvaranje produkata oksidacije i depolimerizacije
koju uzrokuju aktivne grupe, gubitku mase doprinose i dodatni procesi kao $to su dekompozicija necistoéa i
prirodnih pigmenata u vlaknima pamuka.

Rastvaranje pristupacnih celuloznih frakcija i uvodenje funkcionalnih grupa u toku oksidativnog tretmana
celuloze za posledicu ima i smanjenje jodnog broja, odnosno povecéanje indeksa kristalnosti, kod TEMPO-
oksidisanih vlakana pamuka. U toku TEMPO-oksidacije kristalnost se povecava i menja u opsegu od 86,9 %, za
nemodifikovana pamucna vlakna do 87,0 % - 91,9 % za TEMPO-oksidisana pamucna vlakna.

Povecanjem koli¢ine modifikujuéeg agensa (NaClO) i produzavanjem vremena oksidacije smanjuje se prekidna
jacina TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka u odnosu na nemodifikovana vlakna (25,78 cN/tex) i do 58 %.
Prekidno izduzenje modifikovanih vlakana povecano je jedino kod uzorka Cly i iznosi 6,3%, dok se u ostalim
slu¢ajevima smanjuje, u zavisnosti od uslova modifikovanja, od 2,9 % do 5,3 %, u odnosu na nemodifikovani
uzorak (5,4 %). Primena rigoroznih uslova oksidacije dovodi do gubljenja vlaknaste forme, tako da kod takvih
uzoraka odredivanje prekidne sile i izduzenja nije bilo moguée. Stoga, kada je potrebno da oksidisani uzorci
imaju vlaknastu strukturu, oksidaciju je potrebno izvoditi pri blazim uslovima.

Zahvalnica: Ovaj rad je proistekao iz rada na Projektu koji finansira Ministarstvo za nauku i tehnoloski razvoj Republike
Srbije (01 172029).

Influence of selective TEMPO-oxidation on mechanical properties of cotton fibers

Chemical modifications of polysaccharides are interesting routes for preparing new type of polymers on the
basis of cellulose, with advances in performance and application, so-called “biopolymers for the future”. The
research in the field of cellulose fibers modification, that has been based on cellulose oxidation has become
very actual. In this paper, the influence of the selective oxidation catalized with 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-
1-oxy radical (TEMPO) on mechanical properties of cotton fibers was studied. Also, unmodified and modified
fibers were characterized in terms of weight loss values, fineness and crystallinity index. The TEMPO-mediated
oxidation has irfluence on weight reduction and changes in fineness of the modified fibers. Oxidized cotton
fibers show minimal increase of fineness and higher crystallinity index, while the tensile strength of fiber
decreases. Applying severe conditions of TEMPO-mediated oxidation on cotton fibers, results in loosing fibrous
structure, and in that case, the determination of tensile strength and elongation was not possible. Therefore,
for textile applications only oxidation under mild conditions should be carried out.

Literatura

J. Schurz, Progress in Polymer Science, 24. (1999) 481-483.

A. E. de Nooy, A. C. Besemer, H. van Bekkum. Carbohydrate Research, 269. (1995) 89-98.

T. Saito, A. Isogai, Colloids and Surfaces, 289. (2006) 219-225.

T. Saito, A. Isogai, Biomacromolecules, 5. (2004) 1983.

T. Saito, A. Isogai, Carbohydrate Polymers, 61. (2005) 183-190.

U. Stankovi¢, A. Elesini, P. Cuden, Acta Chimica Slovenica, 49. (2002) 815-833

M. L. Nelson, M.-A. Rousselle, S. J. Cangemi, P. Trouard, Textile Research Journal, 40. (1970) 870-880
J. Praskalo, M. Kostic, A. Potthast, G. Popov, B. Pejic, P. Skundric, Carbohydrate Polymers, 77. (2009) 791
D. Fakin, V. Golob, K. S. Kleinschek, A. M. L. Marechal, Textile Research Journal, 76. (2006) 448-454
10 T. Kreze, S. Jeler, S. Strnad, Materials Research Innovations, 277. (2005) 283

11. J. Praskalo, Doktorska disertacija, TMF, Beograd, (2010)

LNV EWDNDR

175

Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT



Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT

XLIX savetovanje Srpskog hemijskog drustva /49" scs Meeting, Kragujevac, 13. i 14. maj 2011. TI02-P

Biosorpcija jona Cd**, Zn*" i Pb?* kratkim vlaknima konoplje: Matemati¢ki model

Biljana M. Peji¢***, Marija Vukcéevic¢*, lvana Paji¢-Lijakovi¢*, Mirjana Kosti¢*, Jovana Milanovic¢*,
Petar Skundri¢*

*Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd,Srbija
**Visoka tekstilna strukovna skola za dizajn, tehnologiju i menadZment, Beograd, Srbija

Uvod

Nagli industrijski razvoj sa sobom je doneo probleme vezane za zagadenje Zivotne sredine otpadnim
materijama, kao Sto su: teski metali, boje i razne organske materije. Prema opseznim svetskim istrazivanjima,
zagadenje vode teskim metalima postao je goruci problem, jer je veliki deo ljudske populacije izlozen ovim
opasnim materijama koje narusavaju njihovo zdravstveno stanje'™. Prisustvo jona teskih metala (Cd*', Pb** i
Zn**) u vodi za pice, ¢ak i u malim koli¢inama, mogu izazvati teze zdravstvene probleme, a samo neki od njih su:
hipertenzija, nefritis, renalna disfunkcija i hroni¢ni poremecaji nervnog sistema. U cilju preciséavanja vode
zagadene teSkim metalima, pored standardnih metoda sve ¢esce se koriste biosorbenti na bazi lignoceluloznih
vlaknastih materijala, koji su posebno interesantni zbog svoje biodegradabilnosti, biokompatibilnosti i niske
cene. Najcesce koriséeni biosorbenti ovog tipa su nemodifikovana i modifikovana vlakna jute, kenafa, ramije, a
u poslednje vreme sve viSe i konoplje. Vlakna konoplje su heterogena po svom hemijskom sastavu (sadrze
celulozu, hemiceluloze, lignin, pektine, masti i voskove) i samim tim sadrzZe razlicite aktivne grupe (hidroksilne,
karbonilne, karboksilne i fenolne) za koje se prilikom biosorpcije vezuju joni tedkih metala. U nasem
prethodnom radu’, pokazano je da nemodifikovana i hemijski modifikovana kratka vlakna konoplje, koja
predstavljaju otpad u tekstilnoj industriji, imaju veoma visok potencijal za uklanjanje jona Pb**, Cd** and Zn*" iz
vodenih rastvora. Proces biosorpcije jona teskih metala, ovim materijalima, direktno je vezan za fenomene
difuzije jona kroz poroznu vlaknastu matricu i otpore koji se javljaju pri difuziji kao posledica medusobnih
elektrostatickih odbijanja izmedu jona tokom njihovog transporta kroz vlakno. Na osnovu toga, u ovom radu je
sa fenomenoloskog aspekta, matemati¢kim modelom definisan proces biosorpcije Pb*, Cd*" i Zn*" kratkim
vlaknima konoplje. Transport ispitivanih jona kroz vlaknastu matricu definisan je odredivanjem efektivnog
koeficijenta difuzije i efektivnosti sorpcije metalnih jona u vlaknima.

Materijal i metode

Materijal

Kao materijal u ovom radu su koriS¢ena kratka i zamrsena vlakna konoplje (ITES Odzaci, Serbia) i uzorak
oksidisanih vlakna konoplje L0.7B5 (vlakna konoplje modifikovana sa 0,7 % NaClO,, 5 minuta, na temperaturi
klju¢anja), koji se u nasem prethodnom radu® pokazao kao uzorak sa najboljom efikasno$¢u sorpcije u odnosu
na jone Cd*, Pb* i Zn®* pri koncentraciji rastvora od 0,1 mmol/dm?. Fizitko-hemijske i mehanitke
karakteristike ovih uzoraka prikazane su u literaturnim izvorima®’.

Biosorpcija jona (Pb*, Cd** i Zn*')

Biosorpcija jona (Pb*, Cd*" i Zn®") iz rastvora koncentracije 0,1 mmol/dm?, izvriena je prema proceduri
prikazanoj u literaturnom izvoru®. Pad koncentracije jona tokom sorpcije odredivan je atomskim apsorpcionim
spektrometrom (PYE UNICAM SP9, Pye Unicam, Ltd., UK).

Rezultati i diskusija

Prethodna ispitivanja’ pokazuju da modifikovanje vlakana konoplje sa natrijum-hloritom (selektivno uklanjanje
lignina) poboljSava njihov biosorpcioni kapacitet. S obzirom na dominantnu ulogu spoljasnjih slojeva vlakna u
procesu sorpcije, ovo se mozZe objasniti poveéanjem hrapavosti vlakana i stvaranjem novih kapilarnih prostora
na medupovrsinskim slojevima izmedu delimiéno ili potpuno razdvojenih vlakana, tokom procesa fibrilacije,
nastalog uklanjanjem lignina iz srednje lamele. Takode, tokom oksidacije dolazi do stvaranja dikarboksilnih
grupa u strukturi lignina zaostalog u vlaknima konoplje, $to je u direktnoj vezi sa povecanjem sorpcionog
kapaciteta oksidisanih vlakana®.
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Biosorpcija jona teSkih metala iz vodenog rastvora vlaknima konoplje fenomenoloski je formulisana
matematickim modelom, baziranim na drugom Fikovom zakonu. Matematicki model polazi od jednacine (1),
koja predstavlja bilansnu jednacinu promene koncentracije metalnih jona u vlaknima:

OAC, (r,t) p Lo r@ACF(r,t)

ot Ty or or
gde je: AC,.(r,1)=C,

efektivni koeficijent difuzije metalnih jona kroz vlakno.
Jednacina (2) predstavlja bilansnu jednacinu promene koncentracije metalnih jona u rastvoru:
y OACs @ _[ D, OAC . (r,1) P, o)
ot or L
gde je: ACs=Cs(t)-Cseq; Cs(t) koncentracija jona u rastvoru; Cs, ravnoteina koncentracija jona u rastvoru; Vs
zapremina rastvora; Py efektivna povrsina izmedu nabubrelih vlakana i rastvora.
Prikazani proces je definisan i ogranic¢en slede¢im uslovima:
1) Zat=0, polazna koncentracija metalnih jona u rastvoru je Cs(0)=Cs.
2) Zat=0, polazna koncentracija metalnih jona u vlaknu za r =R je C¢(R,0)=Csy.
3) Zasvako t koncentracija metalnih jona u vlaknu za r =R je C(R,t)=a(t) Cs(t), gde a(t) predstavlja
efektivnost sorpcije.
4) Na osnovu uslova (1) polazna vrednost parametra « je a(0)=1.
5) Zat=t.q (ravnoteZno vreme za sorpciju metalnih jona t,,=60 min) ravnotezna koncentracija metalnih
jona u rastvoru je Cs(teq)=Coseq-
6) Za t=t.s ravnotezna koncentracija metalnih jona u rastvoru je Ce(t.q)=Cr.q (gde je ravnotezna
koncentracija jona u vlaknu Creq=((Cso-Cseq) Vs)/ V).
Uz prethodne uslove, na osnovu Fourier-ovog zakona i Baseles-ovih funkcija, jednacina (1), dobija oblik
jednacine (3) pomocu koje se dobijaju profili koncentracija metalnih jona u vlaknu.

(1)

w Cr (r, t); Ce(r,t) lokalna koncentracija jona; Crq ravnotezna koncentracija jona; Des

C.(r,t)=C e “{CJ,(ra)+ C,N,(ra)} (3)

Feq -

gde su: Jo(ra) i Ny(ra) Baseles-ove funkcije, dok parametar a predstavlja vrednost kvadratnog korena koli¢nika
/IZ/Deff, a A% specifi¢nu brzinu promene koncentracije metalnih jona.
Daljom transformacijom jednacina (1) dobija oblik jednacine (4):

2 4 6
o (r,t): CFeq _ elz’Cl{l _ (I’Z) n (ra) B (ra) } )

64 2304

gde C, predstavlja konstantu dobijenu na osnovu uslova (2). Razvojem konstante C; u jednacini (4) uz uslov
r=R, dobija se jednacina (5):

Cr (Ra t) =Cy (CFeq - Cso) et (5)

eq -
Na osnovu uslova (3) i (4) dobija se jednacina (6) za odredivanje koncentracije metalnih jona u rastvoru:
2
Cs(t)zcso_(cso_csm) (l—e M) (6)

Efektivni koeficijent difuzije se dobija upotrebom iterativne procedure na osnovu jednacina (7) i (8) i uslova (1)
i(6):

R Ra* R4
—— +

V(Co = Cry) __ 2 16 38 7)
])eﬁ’ (CFeq - CSO) 1_ (Ra)2 + (Ra)4 _ (Ra)6

4 64 384
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/12
D, =—— (8)
aeﬁ

Slaganje eksperimentalnih podataka i vrednosti dobijenih matematickim modelom (jednacina (6)) za sve
ispitivane jone u rastvoru, prikazano je kroz zavisnost pada koncentracije jona u rastvoru od vremena (slika 1.).

a) 0,10+ Cd* - rastvor pojedinacnih jona b) 0,10+ Zn*" - rastvor pojedinacnih jona C) 0,10+ Zn*" - rastvor pojedinacnih jona
—a— eksperimentalni podaci —a— eksperimentalni podaci —a— eksperimentalni podaci
® podaci dobijeni ® podaci dobijeni ® podaci dobijeni
0,08 matematickim modelom 0,08+ matematickim modelom 0,08+ matematickim modelom
= = =
g 0,06 g 0,06 g 0,06
€ € €
éw 0,04 éw 0,04 éw 0,04
(&) (&) (&)
0,02 0,02 0,02
C '\' L J L J L J L J
0,00 —e y ; . y 0,00 . . : . . : 0,00 . . : . . :
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Vreme, min Vreme, min Vreme, min

Slika 1. Promena koncentracije jona tokom procesa biosorpcije, dobijena na bazi eksperimentalnih vrednosti i vrednosti
dobijenih matematickim modelom, za rastvor pojedinacnih jona a) Cd**, b) Zn®* i ¢) Pb**

Vrednosti parametra A’ dobijene su procedurom fitovanja i predstavljaju najbolje slaganje rezultata dobijenih
modelom i eksperimentom (slika 2a.). Na osnovu tako dobijenih vrednosti za parametar A’, koris¢enjem
jednacina (7) i (8), dobijene su i vrednosti za efektivni koeficijent difuzije (slika 2b.).

a b) 25
) rastvor pojedinacnih jona | _ ) rastvor pojedinacnih jona
0.44|ZZ1 smesa jona / 7] smesa jona
20 \\
2 \
0,3 NE \
s o 15 \
€ e \
o - 0,2 ~
< ><t 104 \ \ 7~
a’ \ \"_
\
J1 -
0,0 0 N\ i N 4
Cd Pb

Slika 2. Specifi¢na brzina promene koncentracije (a) i efektivni koeficijent difuzije jona teskih metala (b)
u rastvoru pojedinacnih jona i smesi sva tri jona

Efektivni koeficijent difuzije je veli¢ina koja direktno zavisi od difuzije jona do povrsine vlakna, medusobnih
interakcija tipa jon-jon i jon-vlakno, mikroporoznosti povrSine i strukture oksidisanog vlakna konoplje.
Koeficijent A i Dg u rastvoru pojedinacnih jona i smesi sva tri jona, imaju najvece vrednosti za jon olova, Sto je
u saglasnosti sa nasim prethodnim radom? Obzirom na to da joni olova imaju veée vrednosti za koeficijent
difuzije u razblazenim vodenim rastvorima®*® u odnosu na jone cinka i kadmijuma, oni brze stizu do povrsine
vlakna, prvi se deponuju u mikropore i mikropukotine i penetriraju u interfibrilarne oblasti (posebno izrazeno u
slucaju smese sva tri jona). Tako sorbovani joni olova predstavljaju sterne smetnje i usporavaju sorpciju cinka i
kadmijuma. Takode, joni olova, usled svoje veliine najverovatnije ostaju ukljesteni u interfibrilarnim oblastima
vlakana. Na osnovu svih pomenutih fenomena proces biosorpcije se moZe podeliti na dva reZzima i to: rezim |
koji je vezan za fenomene transporta jona kroz vlakno (prvih 15 minuta procesa biosorpcije) i rezim Il koji se
odnosi na otpore difuziji jona kroz vlakno nastale kao rezultat elektrostatickih odbijanja izmedu jona u vlaknu
(narednih 45 minuta procesa biosorpcije). Efektivnost sorpcije (a(t)) je veli¢ina kojom se mogu jasno definisati
oba rezima i predstavlja meru efikasnosti procesa biosorpcije jona iz rastvora. U cilju pracenja realnih uslova,
na osnovu matematickog modela, odredena je zavisnost izmedu efektivnosti sorpcije (parametar a) i vremena
sorpcije za smesu jona (slika 3a.), kao i profil koncentracije jona metala kroz vlakno (slika 3b).
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Slika 3. a) zavisnost izmedu efektivnosti i vremena sorpcije za sve jone i b) profil koncentracije jona olova kroz viakno

Zakljucak

Matematicki model razvijen na osnovu eksperimentalnih podataka kroz efektivni koeficijent difuzije i
efikasnost sorpcije, pojasnjava proces biosorpcije jona teSkih metala kratkim vlaknima konoplje. U slucéaju
rastvora pojedinacnih jona, transport jona kroz vlakno i efektivni koeficijent difuzije uglavnom su uslovljeni
debljinom solvatacionog sloja jona. U slu¢aju smesSe jona, gde je broj Cestica tri puta veéi, mehanizam
transporta se menja i zavisi od efikasnosti ucestalih sudara izmedu jona. Takode, u slucaju smese jona, na
vrednost efektivnog koeficijenta difuzije utiCu i sterne smetnje i elektrostaticko odbijanje izmedu jona iste i
razlicite vrste. Obzirom da predlozeni matematicki model daje bolji uvid u fenomene transporta jona kroz
poroznu vlaknastu matricu, moguce ga je iskoristiti za optimizaciju kompleksnih procesa biosorpcije.

Zahvalnica: Ova ispitivanja finansirana su od strane Ministarstva za nauku i tehnoloski razvoj Republike Srbije (Projekat Ol
172029).

Biosorption of Cd**, Zn>* i Pb>* ions by short hemp fibers: Mathematical model

The discharge of toxic heavy metals into the environment is a serious pollution problem affecting water and soil
quality, hence presenting a direct danger to human health. Recently, lignocellulosic materials are often used as
biosorbents for wastewater treatment. In this paper, process of biosorption was explained in the terms of
transport phenomena of different ions (Pb**, Cd*" and Zn**) through the porous lignocellulosic fiber matrices
(chemically modified hemp fibers). At the beginning, biosorption process is very fast and depends on diffusion
of heavy metal ions through the porous structure of fibers. After that, biosorption process becomes slower, and
mutual electrostatic repulsive interactions between the ions in the fibers become more intensive. Value of
effective diffusion coefficient of heavy metal ions through the fibers, effectiveness of sorption and ions con-
centration profile through the fibers were determined by mathematical model based on the second Fick’s low.
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Uticaj hemijskog modifikovanja na elektri¢nu otpornost pamucnih preda
Ana D. Kramar, Koviljka Asanovi¢, Jovana Milanovi¢, Mirjana Kostic¢
Tehnolosko-metalurski fakultet, Karnegijeva 4, Beograd, Srbija

Uvod

Tekstilni materijali spadaju u tipicne dielektrike i kao takvi poseduju veoma visoke elektri¢ne otpornosti, zbog
Cega su skloni generisanju statickog naelektrisanja na svojoj povrsini. Generisano staticko naelektrisanje moze
da izazove probleme kako tokom izrade, tako i tokom eksploatacije tekstilnih materijala. Zato je od izuzetnog
znacaja usavrsavanje metoda za pradenje, kontrolu i smanjenje elektriéne otpornosti, a posredno i statickog
naelektrisanja tekstilnih materijala®®. Novi istraZivacki pravci na polju tekstilne tehnologije obuhvataju
modifikovanje prirodnih vlakana u cilju dobijanja vlakana poboljSanih svojstava. Prirodna vlakna su posebno
interesantna za podrucje odevne industrije zbog svojih povoljnih fizioloskih svojstava s jedne, i mogucnosti
dobijanja specijalnih svojstava hemijskim modifikovanjem s druge strane.

U ovom radu je vrSseno modifikovanje pamucéne prede neselektivnim oksidacionim sredstvom, vodonik-
peroksidom, uz variranje uslova obrade (koncentracija, pH vrednost reakcione sredine, vreme obrade).
Oksidacija je vrsena radi poveéanja hemisorpcione sposobnosti celuloze jer oksidacijom dolazi do prevodenja
hidroksilnih grupa u karbonilne i karboksilne. Novoformirane karboksilne grupe imaju izraZzenu jonogenu
aktivnost, §to je potvrdeno poboljsanom sorpcijom Ag’ jona modifikovanim uzorcima. Pamuéna preda sa
vezanim jonima srebra, pored odli¢ne antimikrobne aktivnosti®, poseduje i pobolj$ana elektrofizi¢ka svojstava,
Sto je bilo predmet ispitivanja u ovom radu, gde je pra¢ena promena elektricne otpornosti u zavisnosti od
uslova hemijskog modifikovanja.

Materijal
Kao polazni uzorak (oznake NO) koris¢ena je pamucna, konvencionalna, ceSljana preda fino¢e 20,0 tex.
Hemikalije upotrebljene za modifikaciju i ispitivanje su bile p.a. Cistoce.

Metoda oksidacije i jonske izmene

Oksidacija prede vrSena je pri odnosu kupatila 1:50 i koriséen je vodonik-peroksid koncentracije 3 % i 6 %, u
vremenu 10, 20 i 30 minuta na sobnoj temperaturi (25 °C). Razli¢ite pH vrednosti sredine (pH 7, pH 9 i pH 11)
podeSavane su koncentrovanim rastvorom natrijum-hidroksida. Nakon obrade vodonik-peroksidom uzorci su
ispirani destilovanom vodom.

Uzorci prede su, nakon oksidacije sa H,0,, zajedno sa NO (polaznim) uzorkom potopljeni u 100 ml 0,01 M
rastvora AgNOs, i stajali su u mesalici, u mraku, tokom ¢etiri sata®. Odredivanje koli¢ine vezanih jona srebra
vrseno je Folhardovom metodom tj. titracijom pomocu 0,01 M NH,SCN uz FeNH,(SQO,), kao indikator. Zavrsna
tacka titracije odreduje se uz indikator Fe®" sa kojim prvi vidak dodatog SCN reaguje gradeéi crveni kompleks
FeSCN?*>. U tabeli 1 data je $ema hemijskog modifikovanja pamuéne prede i odgovarajuée oznake uzoraka.

Metoda odredivanja elektricne otpornosti preda

Za odredivanje elektricne otpornosti polazne i modifikovanih preda koris¢en je uredaj razvijen na Katedri za
tekstilno inZenjerstvo Tehnolosko-metalurskog fakulteta u Beogradu, a primenjena je stacionarna naponska
metoda. Postupak je slede¢i*® : uzorak prede nepoznate elektri¢ne otpornosti R, fiksira se izmedu plotica
elektroda. Posrebrene plocice elektroda priklju¢ene su na izvor visokog napona VN (400 - 2000 V), ¢ija je
unutrasnja otpornost daleko manja od merene otpornosti R, tako da se moZe u odnosu na nju zanemariti. Ceo
sistem za fiksiranje uzoraka smesten je u transparentnoj komori uredaja koja je obloZena sa spoljne strane
metalnom mrezom koja predstavlja Faraday — ev kavez. U atmosferi uredaja je moguée menjati sadrzaj vlage
pomocu sistema ovlazivaca i ventilatora. Napon u kolu meri se digitalnim milivoltmetrom koji se vezuje u kolo
struje preko klema 1 i 2 kao Sto je prikazano na slici 1 pri ¢emu je klema 2, radi uzemljenja, kratko vezana
jahacem za klemu 3.

Prema Semi predstavljenoj na slici 1 moze se odrediti vrednost nepoznate otpornosti R, :
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Slika 1. Elektriéna $ema uredaja za odredivanje nepoznate elektricne

U cilju odredivanja elektricne otpornosti izvrSeno je tri merenja po uzorku, a rezultati su iskazani kao srednja
vrednost tih merenja. Prilikom svakog merenja, u kleme uredaja paralelno je postavljeno pet odsecaka prede.
Kako elektricna otpornost tekstilnog materijala zavisi od zatezanja uzorka, zatezanje prede je bilo konstantno u
svim merenjima S$to je postignuto primenom tegova teZine 20 g prilikom postavljanja uzoraka u uredaj. Sva
merenja su vrsena na sobnoj temperaturi (25 °C).

Rezultati i diskusija

Elektricne otpornosti preda modifikovanih vodonik-peroksidom se razlikuju u odnosu na elektricnu otpornost
polaznog uzorka sSto predstavlja jasan pokazatelj da je tokom obrade doslo do strukturnih promena u predi. Na
slici 2 prikazana je promena elektri¢éne otpornosti uzoraka tretiranih sa H,0, koncentracije 3 % i 6 %. Elektri¢na
otpornost je veca kod uzoraka tretiranih 6 % H,0, u odnosu na elektricnu otpornost polaznog i uzoraka
modifikovanih 3 % H,0,. Kod uzoraka tretiranih 3 % H,0, ne postoji jasan trend promene elektricne otpornosti
u odnosu na polazni, jer pri kratkim vremenima obrade (10 i 20 min) i pH vrednosti reakcione sredine 7 i 9
dolazi do izvesnog smanjenja pocetne otpornosti, dok pod ostalim uslovima obrade elektri¢éna otpornost raste.
Uoceno smanjenje elektricne otpornosti pri kratkim vremenima obrade se moZe objasniti relaksacijom i
reorganizacijom kristalnih i amorfnih podrucja u nadmolekulskoj strukturi viakana u pamucnoj predi.
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Slika 2. Uticaj uslova oksidacije (koncentracije, pH reakcione sredine i vremena obrade)
na elektri¢énu otpornost pamucnih preda: a) oksidacija 3 % H,0, b) oksidacija 6 % H,0,

Povecdanje elektricne otpornosti koje se javlja pri ostalim uslovima oksidacije posledica je promene koli¢ine
hidrofilnih grupa u celulozi sposobnih da absorbuju vlagu iz okoline i time snize ukupnu elektricnu otpornost

uzorka. Dejstvom oksidacionog sredstva na celulozu doslo je i do uklanjanja i oksidacije prateéih supstanci u
samom pamucnom vlaknu koje mogu da snize ukupnu elektri¢nu otpornost, kao i do oksidacije nekih delova
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celuloze u amorfnim podruc¢jima vlakana, a poznato je da je elektricha otpornost vlakana odredena
provodnoséu njihovih amorfnih podrucjaError! Bookmark not defined..

Povecéanje pH vrednosti sredine utiCe i na porast elektri¢cne otpornosti uzoraka. Razlog tome je $to povecanjem
pH vrednosti reakcione sredine osim oksidacije, dolazi i do destrukcije celuloznih lanaca Sto uti¢e na porast
elektricne otpornosti, jer se time prekida kontinualna putanja kojom se prenosi usmereno kretanje
naelektrisanja kroz ispitivani uzorak.

Vreme obrade vodonik-peroksidom takode uti¢e na elektri¢nu otpornost, tacnije elektricna otpornost uzoraka
raste sa porastom vremena modifikovanja pri obradi 3 % H,0, i svim vrednostima pH sredine. Kod uzoraka
tretiranih 6 % H,0, tokom 20 min pri svim pH vrednostima javlja se smanjenje otpornosti u odnosu na uzorke
tretirane u vremenu od 10 min. Ovo se moZe objasniti time da nakon pocetnog agresivnijeg dejstva
oksidacionog sredstva dolazi do stvaranja produkata oksidacije koji doprinose snizenju elektri¢ne otpornosti.
Takode, uocava se da uzorci tretirani 6 % H,0, pri pH 9 imaju niZe otpornosti od uzoraka tretiranih pri pH 7.

U tabeli 1 date su oznake uzoraka, uslovi pod kojima je vrSena oksidacija i vrednosti elektri¢nih otpornosti
uzoraka nakon sorpcije jona srebra.

Tabela 1. Sema hemijskog modifikovanja, oznake uzoraka i elektriéne otpornosti uzoraka sa sorbovanim srebrom

SORPCIJA SORPCIJA
USLOVI OKSIDACIJE USLOVI OKSIDACIJE
SREBRA SREBRA
.. Vreme Elektricna . Vreme Elektricna
Koncentracija Oznaka otpornost | Koncentracija Oznaka
pH obrade, pH obrade, otpornost,
H,0, . uzoraka , H,0, . uzoraka
min min GQ
GQ
Neoksidisani uzorak NO A0 15,2
10 P1 Al 9,77 10 P10 Al0 8,49
7 20 P2 A2 10,6 7 20 P11 All 5,69
30 P3 A3 11,0 30 P12 Al2 5,86
10 P4 A4 12,4 10 P13 Al3 7,60
3% 9 20 P5 A5 11,7 6% 9 20 P14 Al4 6,11
30 P6 A6 10,0 30 P15 Al5 7,56
10 P7 A7 9,22 10 P16 Al6 8,73
11 20 P8 A8 9,20 11 20 P17 Al7 7,40
30 P9 A9 9,22 30 P18 Al8 6,80

Iz tabele se zapaZa da uzorci A11 i A12 pokazuju najmanju otpornost, kako u odnosu na polazni uzorak A0, tako
i u odnosu na sve ostale uzorke preda ispitivanih u okviru ovog rada. Ovi uzorci su sorbovali najvec¢u kolicinu
srebra Sto znaci da je dosSlo do maksimalnog povecanja sadrzaja karboksilnih grupa pri ovim uslovima obrade.
Zavisnost elektricne otpornosti od kolicine sorbovanih jona srebra, prikazana na slici 3, ima skoro linearni
karakter, $to navodi na zaklju¢ak da bi se povec¢anjem koli¢ine jona srebra (preko 0,1478 mmol-g* celuloze
kolika je maksimalna vrednost sorpcije postignuta u okviru ovog rada), vrednost elektricne otpornosti dalje

smanjivala.
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Kolicina sorbovanih Ag” jona, mmol-g” cel Relativna vlaznost vazduha, %
Slika 3. Zavisnost elektricne otpornosti pamucne prede Slika 4. Zavisnost elektricne otpornosti pamucne prede od
od koli¢ine sorbovanih jona srebra vlaZnosti vazduha (oznake uzoraka date su u tabeli 1)
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Vezivanjem jona srebra za materijal, ne samo da se snizava elektricna otpornost, ve¢ ona postaje manje
osetljiva na promenu vlaznosti vazduha u okolini, Sto se vidi na slici 4 gde trend promene elektri¢ne otpornosti
sa vlaznoséu vazduha uzoraka A0 i A18 ima mnogo manji nagib prema apscisa, uporedujuci sa trendom koji se
javlja za uzorke NO i P18. Elektricna otpornost polaznog uzorka NO se povecava skoro deset puta pri snizenju
vlaZnosti vazduha za 20 % (Rwo, s5% = 23,5 GQ, Rno, 5% = 224,7 GQ), a kod istog uzorka obradenog srebro-
nitratom otpornost se povedava pet puta pri snizenju vlaznosti za 20 % (Rao, es% = 15,2 GQ, Rao, 5% = 75,1 GQ).
Slican trend se zapaza i kod ostalih uzoraka modifikovanih srebro-nitratom.

Zakljucak

Modifikovanje pamucne prede vodonik-peroksidom, koje je sprovedeno sa ciljem poboljSanja hemisorpcionih
svojstava polaznog uzorka, dovodi do promene elektricne otpornosti preda. Vrednosti elektri¢nih otpornosti
oksidisanih uzoraka, pri relativnoj vlaznosti vazduha od 65 %, kreéu se u rasponu od 15,0 GQ za uzorak tretiran
10 min 3 % H,0, pri pH 7 do 90,2 GQ za uzorak tretiran 30 min 6 % H,0, pri pH 7. Obrada pamucne prede
rastvorom srebro-nitrata dovodi do smanjenja njene elektri¢ne otpornosti koja se kreée u rasponu od 15,2 @

za polazni (neoksidisani) uzorak naknadno tretiran sa AgNO; (uzorak A0), do 5,69 GQ za uzorak tretiran 20
minuta 6 % H,0, pri pH 7 i koji je naknadno modifikovan sa AgNO; (uzorak A11). Optimalni uslovi
modifikovanja postignuti su tretmanom 6 % H,0, pri pH 7 tokom vremena obrade od 20 minuta i naknadnim
tretiranjem 0,01 M rastvorom srebro-nitrata u trajanju od 4 sata. Pri ovim uslovima obrade, nakon oksidacije
pomocu H,0,, doslo je do neznatnog povecanja elektricne otpornosti prede u odnosu na polazni uzorak (Ryo =
23,5 GQ; Rp;; = 34,9 GQ), a nakon obrade srebro-nitratom zabeleZena je najniza vrednost elektri¢ne otpornosti
od svih modifikovanih uzoraka (R4:; = 5,69 GQ). Uporedujuci ovu vrednost elektricne otpornosti sa vrednoscu
polaznog uzorka Ry, zapaZa se da je elektricna otpornost prede modifikovane pri gore pomenutim uslovima
Cetiri puta manja od pocetne. Uoceno je znacajno smanjenje elektrine otpornosti preda sa porastom relativne
vlaZinosti vazduha. Konstatovano je da vlaznost vazduha ima manji uticaj na promenu elektriéne otpornosti
preda za koje je vezano srebro u odnosu na neobradeni uzorak i predu koja je obradena samo vodonik-
peroksidom. Pamuéna preda sa vezanim Ag’ jonima, moZe imati brojne primene u oblasti tehni¢kog tekstila, u
izradi zastitne odecée za primenu u nekim industrijskim granama, kao i u medicini. Vezivanjem Ag’ jona za
tekstilni materijal postize se, pored antimikrobne aktivnosti, i sniZzenje elektricne otpornosti, ¢ime se mogu
izbedi potencijalni problemi tokom prerade i eksploatacije koji su posledica generisanja statickog naelektrisanja
na tekstilnom materijalu.

Zahvalnica: Ovaj rad je proistekao iz rada na Projektu koji finansira Ministarstvo za nauku i tehnoloski razvoj Republike
Srbije (01 172029).

Influence of chemical modification on electrical resistance of cotton yarns

In this paper electrical resistance of cotton yarn after non-selective oxidation and sorption of Ag" ions with
newly formed carboxylic groups was studied. Hydrogen peroxide concentration of 3 % and 6 % was used for
oxidation, at different pH values of reactive medium and treatment times. Ag” ions were sorbed from aqueous
silver nitrate solution by non-oxidized and modified samples during the four hour treatment. Afterwards,
samples were dried and their electrical resistance was measured. All measurements were carried out at room
temperature (25 °C) at different relative humidities. Obtained results show that oxidation, although improves
chemisorption properties of cotton cellulose, leads to an increase of electrical resistance. Further, sorption of
silver ions, as expected, decreases electrical resistance, and reduces the influence of relative humidity on
electrical resistance of cotton yarns.
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Adsorpciono ponasanje direktne boje na pamuku u vodi bez drugih dodataka
Danica Saptovi¢, Medina Honi¢-Avdovié, Predrag Randelovi¢, Sladana Jovanovié, Dragan Dordevié¢
Univerzitet u Nisu, Tehnoloski fakultet, Leskovac, Srbija

Uvod

Adsorpcija u najsirem smislu oznacava promenu koncentracije neke od komponenata na granic¢noj povrsini
faza heterogenog sistema. Faza na Cijoj povrsini dolazi do povecanja koncentracije neke od komponenata,
naziva se adsorbent, a komponenta koja se adsorbuje, adsorbat. Dobri adsorbenti su Cvrste supstance sa jako
razvijenom povr$inom (u nekim slu¢ajevima i preko 106 m?/kg) [1]. Adsorpcija na granici faza ¢vrsto/te¢no i
¢vrsto/gas, zavisno od karaktera veza koje se uspostavljaju izmedu adsorbenta i adsorbata i moze biti fizi¢ka ili
hemijska.

Prvi vedi izazov u oblasti modelovanja adsorpcije je odabir vrste adsorbata (boja) i adsorbenta (vlakno) koji
najvise obecavaju, uglavnom u smislu visokog kapaciteta i stope adsorpcije, visoke selektivnosti i niske cene.
Slededi pravi izazov je da se jasno identifikuje mehanizam adsorpcije, posebno interakcije koje su ukljuéene u
meduvezi adsorbent/adsorbat. Svojstva adsorpcije i podaci o ravnoteZi, poznate kao adsorpcione izoterme,
opisuju kako zagadjivaci reaguju sa adsorbentima i samim tim su presudni za izbor i Siru primenu [2, 3]. Da bi
se popravila koncepcija adsorpcionog sistema za bojenje - iscrpljenje boje iz rastvora, vazno je da se uspostavi
korelacija koja najviSe odgovara ravnoteZnoj krivoj adsorpcije. Precizan matematicki opis ravnotezne
adsorpcije je nezamenljiv za ta¢no predvidanje adsorpcionih parametara i kvantitativnog poredenja
adsorpcionog ponasanja za razlicite ucesnike (ili za razlicite eksperimentalne uslove) u okviru bilo kog od
ponudenih sistema [4].

Mehanizam bojenja ili adsorpcije boje na adsorbentu u procesu iscrpljenja boje obuhvata tri faze: difuziju
molekula boje kroz rastvor na povrsSinu adsorbenta; adsorpciju molekula boje na povrSinu molekulskim
interakcijama; i difuziju molekula boje u unutrasnjost tesktilnog materijala. Koncentracija boje i meSanje mogu
da uticu na prvu fazu adsorpcije. Druga faza je zavisna od prirode molekula boje, kao $to su anjonska i/ili
katjonska struktura. Treéa faza se obi¢no smatra kao faza koja odreduje brzinu bojenja [6].

Direktne boje su po svom hemijskom sastavu aromatska azo-jedinjenja koja se lako rastvaraju u vodi
zahvaljujuci prisutnim sulfonskim grupama ili drugim hidrofilnim grupama - karboksilnim i hidroksilnim. Obi¢no
se koriste za bojenje celuloznih materijala (pamuk, viskoza) u prisustvu elektrolita i sredstva za kvasenje. Zna se
da polaze¢i od hemijske grade direktnih boja postoje grupe nosioci slobodnog elektronskog para koje se
ponasaju kao donori elektrona i grupe nosioci atoma vodonika akceptora elektrona. S druge strane, predstava
o strukturi vlakna govori da su bitni struktumi elementi, fibrili, zdruzeni lateralno gradedi vece fibrile -
mikrofibrile- i lamele sekundarnog zida. Povrsine ovih strukturnih elemenata mogu da budu mesta za
adsorpciju boje [5, 6].

Rad teZi da pokaZe sposobnost adsorpcije boje za vlakno u kupatilu sa samo tri komponente (voda, tekstil,
boja) kao preduslov za primenu razli¢itih dodataka koji mogu pospesiti adsorpciju ili bojenje vlakana u smislu
Sto veceg icrpljenja boje iz rastvora. Sledstveno tome, ako je iscrpljenje veée dobija se manja koli¢ine obojene
otpadne vode i manje Stete po okolinu. U vezi s tim cilj je i smanijiti kolicine uobicajenih dodataka (ili predloZiti
alternativne, ekoloski prihvatljive) s obzirom da je poznato da i velike koli¢ine soli ili povrsinski aktivnih
materija, pored same boje, remete ekosistem Zivotne sredine, posebno vodenog sveta.

Eksperiment

Kao adsorbent koriS¢ena je pamucna preda 100%, finoce 25 tex, dok je kao adsorbat upotrebljena direktna
boja C.I. Direct Blue 78, proizvoda¢a Huntsman, Svajcarska. Prakti¢no se radi o klasichom procesu bojenja gde
postoji teznja boje da se adsorpbuje za tekstilna vlakna u razli¢itom obliku (u nasem slusaju radi se o predi).
Sam test adsorpcije - bojenja izveden je u staklenim erlenmajerima, zatvorenim plutanim zatvaracima,
postavljanim na $ejker sa 160 o/min na temperaturi 95°C. Varirana je koli¢ina prede u iznosu od 0,5 do 2 g, dok
je rastvor u konstantnoj zapremini od 50 cm?, sadrzavao boje koncentracija, 50, 100, 150, 200 i 250 mg/dm3.
Vreme obrade, uz neprekidno mesanje, iznosilo je 10, 20, 30, 50 i 60 min. Vreme od 60 min je uzeto za
ravnotezno jer se pokazalo da sa duZim tretiranjem nema znacajnijih promena u adsorpciji.
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Za odredivanje koncentracije boje u rastvoru koris¢ena je UV-VIS spektrofotometrija i aparat Cary 100 Conc
UV-VIS, Varian.
Stepen iscrpljenja boje [4] je izracunat preko jednacdine:

%xloo (%)

0

gde su: Cpi C, mg/dm?- poletna i zavrina koncentracija rastvora boje.
Lengmirova izoterma [3] je dobijena uz pomo¢ izraza:

C 1 1

e

+——-C,
qe Qmaxb Qmax

gde su: g., g/kg - adsorbovana koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbenta; Q. g/kg - maksimalna koli¢ina
adsorbata koja moze da se veze na adsorbent; b, dm>/g - odnos konstante brzine adsorpcije i konstante brzine
desorpcije adsorbata.

Koli¢ina adsorbovane boje po jedinici mase prede [4] je izraCunata pomocu obrasca:

(€ -C)-V

w

9. =

gde su: CS, g/dm?® - pocetni molaritet adsorbata; C., g/dm® - ravnoteZni molaritet adsorbata posle izvréene

adsorpcije; w, kg - masa adsorbenta i V, dm® - zapremina rastvora iz kojeg je vréena adsorpcija.
Freundlich-ova izoterma [3] se nalazi preko jednacdine:

qe = KF ' C;/"

gde su: konstanta K; - relativha mera kapaciteta adsorpcije; konstanta n - ukazuje na stepen nelinearnosti
izmedu kapaciteta primanja boje i koncentracije neadsorbovane boje i odnosi se na raspodelu vezanih jona na
povrsini adsorbenta.

Rezultati i diskusija

Uticaj vremena ili duZine kontakta izmedu adsorbata i adsorbenta na adsorpciju, za razli¢ite pocetne
koncentracije direktne boje, prikazani su uporednim dijagramima na slici 1. Prisutan je kontinuitet u
promenama u toku vremena tj. duZze vreme nosi vecéu koli¢inu adsorbovanih boja po jedini mase adsorbenta.
Kod niZih koncentracija, u pocetku, javlja se veéi procenat iscrpljene boje da bi se pri kraju procesa skoro
sustigli. Linearni delovi krive odrazavaju difuziju u povrsinskom sloju dok delovi platoa na krivoj odgovaraju
difuziji u porama. Dijagrami za adsorpciju na ostalim masama prede (1 i 1,5 g) nisu prikazani jer nema vedcih
variranja.

9999
9990 9998
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R 995 R 99.96-
g o
g = S %951
Q@ o o
fli /O {li 99.94 /
T 99.80 g g
o L
2 / / o 10mgin? B 9993 I
5 -0~
5 - —O— 30 mg/dm ] —O— 30 mg/dm’
./ —A— 50 mg/dm? 99.92 —A— 50 mg/dm’
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Vreme adsorpcije, min

Vreme adsorpcije, min

Impresum

Uticaj vremena adsorpcije na koli¢inu iscrpljene direktne boje (preda — 0,5 g levo, 2 g desno)

Na slici 2 su prikazane zavisnosti koncentracije boje u rastvoru u odnosu na vreme trajanja procesa adsorpcije
na predi razli¢itih masa. Primetno je da se u svim slucajevima sa trajanjem procesa smanjuje koncentracija
boje u rastvoru, $to je oCekivano, i to nesto intenzivnije kod visih pocetnih koncentracija boja.
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Sl. 2. Promena koli¢ine direktne boje u rastvoru u toku adsorpcije (preda — 0,5 g levo, 2 g desno)

Rezultati promene adsorbovane koli¢ine adsorbata na adsorbentu u toku vremena, za razli¢ite pocetne
koncentracije boje kao i iscrpljenje boje u odnosu na koli¢inu prede, prikazani su dijagramima na slici 3.
Prisutan je kontinuitet u promenama u toku vremena tj. duZe vreme nosi nesto vecu koli¢inu adsorbovane
boje po jedinici mase adsorbenta, odnosno pri najveéim primenjenim koncentracijama boje desava se i najveca
adsorpcija. Takode, primetan je kontinuitet rasta koli¢ine iscrpljene boje u odnosu na masu adsorbenta.
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Sl. 3. Adsorbovana koli¢ina adsorbata za adsorbent u toku vremena i iscrpljenje boje u odnosu na masu prede

U tabeli 1 prikazani su rezultati vezani za parametre (koeficijente) Langmuir-ove izoterme za razli¢ite varijante
obrade. U tabelama su prikazani analiticki izrazi ovih izotermi, Langmuir-ovi parametri Q. i b, kao i vrednosti
koeficijenata determinacije R’ za Langmuir-ov dijagram C./q. — C.. Pomenuti koeficijent determinacije je
relativna mera reprezentativnosti regresione linije ili mera korisnosti Langmuir-ovog modela. U slu¢ajevima
kada je R?= 1 veza je funkcionalna ili linearna, tj. sve tatke u dijagramu rasprienosti leze na liniji regresije.

Ako se uzme cinjenica da je uobicajena teorijska granica reprezentativnosti Langmuir-ovog modela 0,9, prema
koeficijentu determinacije, iz tabele 4 se primecuje da obrade direktnom bojom imaju nize ove vrednosti
(ispod 0,9, izuzev bojenja 2 g prede), Sto znaci da je manji procenat sume kvadrata odstupanja vrednosti
varijable od aritmeticke sredine protumaceno regresijskim modelom. Dakle, za C.l. Direct Blue 78 boju, u
postupku odredivanje kapaciteta zadrzavanja boje i afiniteta adsorbenta za boju, Qm.x i b, respektivno,
Langmuir-ov monoslojni model ne pokriva na prihvatljiv nacin eksperimentalne podatke. Ovo znaci da model
monoslojne adsorpcije ne moze biti u potpunosti prihvatljiv za adsorpciju boje na predi kod manjim masa
adsorbenta (1, 2 i 3 g) ali je apsolutno prihvatljiv za predu najvece mase.

Parametri Langmuir-ovog modela su bili jako zavisni od koli¢ine adsorbenta, Q,.x je opadala sa povecanjem
koli¢ine prede (0,5, 1, 1,5 g, izuzev kod mase od 2 g), dok su vrednosti druge konstante, b, rasle kontinualno sa
povecanjem koli¢ine prede. Vise vrednosti b dobijene za sistem preda - boja znace jace vezivanje boje.
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Tab. 1. Analiticki izrazi Langmuir-ove izoterme sa koeficijentima za sistem preda - boja

Analiti¢ki izraz krive Langmuir-ovi parametri )
Obrada . . 1 31 R
(Langmuir-ov izraz) Quox/ mMgg™ | b/dm’mg
Boja C.I. Direct Blue 78, preda 0.5 g | C./q. = 0,00909+ 1,24-10*C. | 2360,5505 0,0466 0,81316
Boja C.I. Direct Blue 78, preda lg C./q.=0,01181+ 0,02086-C, 47,9386 1,7663 0,88881
Boja C.I. Direct Blue 78, preda 1.5 g | C./qg. = 0,01105+ 0,04687C, 21,3356 4,2416 0,88974
Boja C.I. Direct Blue 78, preda 2 g C./q. = 0,00684+ 0,03223-C, 31,0269 4,7119 0,92456

Tabela 2 prikazuje rezultate vezane za Freundlich-ov model adsorpcione izoterme. Konstanta n ima vede
vrednosti od jedinice u svim slu¢ajevima, tj. 1/n < 1, $to pokazuje da se C.I. Direct Blue 78 boja dobro adsorbuje
na adsorbentu pri svim ispitivanim uslovima. Ovaj parametar raste sa porastom koli¢ine adsorbenta izuzev u
slu¢aju kod 2 g prede kada se javlja manja vrednost u odnosu na prethodni slucaj. Utvrdeno je i da vece
vrednosti parametra K povlaée manje vrednosti parametra n. Drugim recima, visi kapacitet adsorpcije povlaci
manji intenzitet adsorpcije za iste eksperimentalne uslove.

Koeficijenti determinacije Freundlich-ove izoterme, pri svim ispitivanim uslovima, daleko su veéi od onih koji su
dobijeni za Langmuir-ov izraz, dostizuéi vrednost veoma blizu jedinice (0,999) Sto predstavlja skoro apsolutnu
funkcionalnost. Ovo znaci da se Freundlich-ovom modelu, koji ne prati idealnu monoslojnu adsorpciju, daje
primat u ovim ravnoteznim studijama.

Moze se konstatovati da se proces adsorpcije C.l. Direct Blue 78 na pamuku opisuje kao viSeslojna adsorpcija
sa interakcijom izmedu adsorbovanih molekula. Koncentracija boje na materijalu se povecava sve dok postoji
povecanje koncentracije boje u rastvoru, dakle, nema ogranic¢enja na monosloj u adsorbentu. Proces se
odigrava na heterogenim povrsinama sa jednoliénom distribucijom energije i povratnom adsorpcijom.

Tab. 2. Analiticki izrazi Freundlich-ove izoterme sa koeficijentima za sistem preda - boja

Obrada Analiti¢ki izraz krive | Freundlich-ovi parametri R2
(Freundlich-ov izraz) n K
Boja C.I. Direct Blue 78, preda 0.5 g | g. = 107,99+ C./*® |  1,0057 107,9977 | 0,99998
Boja C.I. Direct Blue 78, preda4g | g.= 50,84+ C,***° 1,1639 50,8393 | 0,99998
Boja C.I. Direct Blue 78, preda 1.5 g | g. = 38,45+ C,/** 1,2658 38,4531 | 0,99998
Boja C.I. Direct Blue 78, preda2g | g.= 86,95+ C,/** 1,1184 86,9488 | 0,99998

Zakljucak

Ispitivanje adsorpcije direktne boje tj. bojenje prede ispitivano je pod razli¢itim uslovima. Utvrdeno je da
adsorpcija zavisi od vremena kontakta, pocetne koncentracije boje, koli¢ine adsorbenta i da se radi o
viseslojnoj adsorpciji sa interakcijama izmedu adsorbovanih molekula.

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata mogu se doneti slededi zakljucci: duze vreme kontakta znadi i
vecu koli¢ine boje na predi; sa trajanjem procesa adsorpcije opada koncentracija boje u rastvoru; primetan je
kontinuitet rasta koliCine iscrpljene boje sa masom adsorbenta; podaci dobijeni iz Langmuir-ove jednacine
pokazuju da ovaj model ne obezbeduje dovoljno precizan opis eksperimentalnih rezultata; podaci dobijeni iz
Freundlich-ove jednacine potvrduju da ovaj model obezbeduje dovoljno precizan opis eksperimentalnih
rezultata.

Rezultati ovog rada postignutim efektima nagovestavaju mogucénost drugadijeg pristupa procesu bojenja
pamuka direktnim bojama, a sve u prilog veéeg iscrpljenja i zastiti Zivotne okoline.

Literatura

1. M. Saleem, T. Pirzada, R. Qadeer, Sorption of some azo-dyes on wool fiber from aqueous solutions, Colloids and
Surfaces A, Physicochem. Eng. Aspects, 260 (2005) 183-188.

2. K. Sawada, M. Ueda, Adsorption behavior of direct dye on cotton in non-aqueous media, Dyes and Pigments, 58
(2003) 37-40.

3. M. Chairat, S. Rattanaphani, J. B. Bremner, V. Rattanaphani, An adsorption and kinetic study of lac dyeing on silk,
Dyes and Pigments 64 (2005) 231-241.

187

SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT



Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT

XLIX savetovanje Srpskog hemijskog drustva /49" scs Meeting, Kragujevac, 13. i 14. maj 2011. TIO4-P

4. S. Rattanaphani, M. Chairat, J. B. Bremner, V. Rattanaphani, An adsorption and thermodynamic study of lac dyeing on
cotton pretreated with chitosan, Dyes and Pigments, 72 (2007) 88-96.

5. S. M. Burkinshaw, A. Gotsopoulos, Pretreatment of cotton to enhance its dyeability; Part 2. Direct dyes, Dyes and
Pigments, 42 (1999) 179-195.

6. F. Carrillo, M. J. Lis, J. Valldeperas, Sorption isotherms and behaviour of direct dyes on lyocell fibres, Dyes and
Pigments, 53 (2002) 129-136.

Adsorption behavior of direct dye on cotton in water without other auxiliaries

This paper considers the adsorption behavior of direct dye on cotton (dyeing) in order to obtain data on
mechanism of dye binding and to define the terms of natural fiber dyeing process without adding electrolytes
and other auxiliaries, as basic prerequisites for their use. Adsorption was performed under different conditions.
It was found that adsorption depends on the contact time, the dye concentration and amount of adsorbent.
The longer the contact time the greater the amount of dye in yarn. The prolongation of the adsorption led to a
decrease of dye concentration in solution. There is a continuity of growth amounts exhausted dye with the
growth of mass adsorbent. The results indicate that Freundlich's isotherms model provides a sufficiently
accurate description of experimental data for direct dye compared to the Langmuir isotherm.
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Uticaj prisustva nanocestica srebra na antibakterijsku aktivnost i obojenje pamucne tkanine
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Uvod

Danas je oko 50 % tekstilnih proizvoda bazirano na pamucnim vlaknima (Co) koja su izuzetno pogodna za
proizvodnju tekstila za sportsku, medicinsku (zavoji, flasteri, gaze, tuferi) i higijensko-zastitnu (hirurski mantili,
kape i maske, uniforme, posteljina) namenu'. Medutim, Co vlakna mogu biti dobra podloga za rast
mikroorganizama i &esto je pamuénim proizvodima potrebno obezbediti antimikrobna svojstva®. Za postizanje
antimikrobne zastite do skora su korid¢eni razli¢iti agensi koji su bili toksi¢ni ili nedovoljno efikasni®. Od davnina
je poznato da srebro poseduje izuzetna antimikrobna svojstva. Nije toksi¢no za ljudske celije i poseduje
antimikrobna svojstva za viSe od 650 vrsta mikroorganizama, pri cemu oni vremenom ne postaju rezistentni na
ovaj metal, $to nije slu¢aj sa antibioticima®. Razvoj jednostavnih postupaka za sintezu nanodestica srebra
omogucio je njihovu primenu i na tekstilne materijale. Koncept primene nanocestica srebra na tekstilne
materijale bazira se na Cinjenici da se upotrebom malih kolicina nanocestica mogu postici izuzetni antimikrobni
efekti koji imaju dugotrajnu postojanost, a da se pri tome za njihovu sintezu ne koriste toksicna organska
jedinjenja. Zahvaljujuéi velikom odnosu povrsine i zapremine, nanocestice pokazuju izuzetnu reaktivnost.
Poslednjih godina vise istrazivackih grupa se bavilo antimikrobnom aktivnoséu tekstilnih materijala
modifikovanih nanocesticama srebra®'*. Medutim, malo se painje poklanja sinergizmu izmedu bojenja i
nanosenja nanocestica srebra na tekstilne materijale, $to je veoma vazno s tehnoloskog aspekta. Stoga je cilj
ovog rada da se ispita antibakterijska efikasnost Co tkanina koje su obojene direktnim bojama i naknadno
modifikovane koloidnim nanocesticama srebra. Takode je praden uticaj prisustva nanocestica srebra na
obojenje Co tkanina.

Materijal i metode

Materijal

Kao supstrat je kori$¢ena odskrobljena i beljena pamuéna tkanina (Co, 168 g/m?). Netistoce sa tkanine su
uklonjene pranjem u 0,5 % rastvoru nejonskog sredstva za pranje (odnos kupatila 1:50) na 50°C u vremenu od
15 min. Nakon jednostrukog ispiranja u toploj vodi (50°C, 3 min) i trostrukog ispiranja u hladnoj vodi (3 min),
tkanina je osusena na sobnoj temperaturi.

Za bojenje Co tkanine koris¢ene su direktne boje Tubantin Yellow GR (C.l. Direct Yellow 86, DY86), Tubantin
Red GBLL (C.I. Direct Red 79, DR79) i Tubantin Blue GLL 300 (C.l. Direct Blue 78, DB78). Bojenje je vrSeno na
100°C u vremenu od 45 min u kupatilu sledeceg sastava: 2,0 % boje, Sarabid (0,5 g/l), Na,SO, (10 g/I) i Na,CO;
(1 g/1). Nakon dvostrukog ispiranja u vodi, Co tkanina je tretirana rastvorom koji je sadrzao CH;COOH (0,3 ml/I)
i Rewin MRT (3,0 %) u vremenu od 20 min na 40°C.

Sinteza nanocestica srebra je bazirana na redukciji vodenog rastvora AgNO; pomocu jakog redukcionog
sredstva NaBH, u inertnoj atmosferi*>*°. Postupak sinteze koloidnog rastvora nanocestica srebra koncentracije
50 mg/| detaljno je opisan u prethodnim radovima™™. Jedan gram Co tkanine je potapan u 45 ml koloidnog
rastvora nanocestica srebra u vremenu od 5 minuta, a zatim susen na sobnoj temperaturi. Posle 5 min pecenja
na 100 °C, uzorci su ispirani dva puta u dejonizovanoj vodi (5 min), a zatim suseni na sobnoj temperaturi.

Metode

Morfologija vlakana je pracena skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM, JEOL JSM-6610LV). Pre
analize uzorci su prevuceni slojem zlata.

Antibakterijska aktivnost Co tkanina obradenih nanocesticama srebra ispitivana je primenom indikatorskih
bakterija Escherichia coli (Gram-negativna) ATCC 25922 i Staphylococcus aureus (Gram-pozitivna) ATCC 25923.
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Test metoda kojom je odredivana antibakterijska aktivnost materijala detaljno je opisana u literaturi**™.

Procenat bakterijske redukcije (R, %) je izraCunat prema jednacini:
c,-C
R =—"_"100% (1)

0

gde je: C,— broj kolonija bakterija izraslih posle kontakta sa kontrolnim uzorkom (obojena Co tkanina koja nije
obradena nanocesticama srebra), a C - broj kolonija bakterija izraslih posle kontakta sa obojenim Co tkaninama
obradenim nanocesticama srebra>®.

Koordinate boje Co tkanina (CIE L*, a*, b*) su odredene pomocu refleksionog spektrofotometra Datacolor
SF300 UV, kori$éenjem standardnog izvora svetlosti Dgs pri standardnom uglu posmatraca od 10°. Pomo¢u CIE
koordinata je utvrdena razlika u obojenju AE*) Co tkanina usled prisustva nand@estica srebra prema sledecoj
jednadini:

AE" = (Ad’)? +(Ab )’ + (AL ) )

gde su: AL* - razlika u svetlini boje izmedu Co tkanine modifikovane nanocesticama srebra i kontrolne tkanine;
Aa* - razlika u vrednosti crveno/zeleno koordinate boje izmedu Co tkanine modifikovane nanoclesticama
srebra i kontrolne tkanine; Ab* - razlika u vrednosti Zuto/plavo koordinate boje izmedu Co tkanine
modifikovane nanocesticama srebra i kontrolne tkanine.

Rezultati i diskusija

Obojene Co tkanine modifikovane su koloidnim nanocesticama srebra (Co+DY86+Ag, Co+DR79+Ag,
Co+DB78+Ag) priblizno sfernog oblika i srednjeg pre¢nika oko 10 nm®. Prisustvo nanocestica srebra na
povrsini obojenih Co vlakana potvrdeno je skenirajuéom elektronskom mikroskopijom (Slika 1). Na Slici 1 se
jasno uocavaju sferni aglomerati nanocestica srebra veli¢cine 40-80 nm koji su ravhomerno rasporedeni po
povrsini vlakana. Uniformnost deponovanih nanocestica srebra je posebno izrazena na Co tkanini koja je
prethodno obojena bojom DY86 (Slika 1a).

SEF 3k ESH000  D5pm  — =5 " xS A0F  3.5m
UE-RGF

50,000 0.Gjam  S——

c)

Slika 1. SEM mikrotografije Co+DY86+Ag (a) Co+DR79+Ag (b) i Co+DB78+Ag (c) vlakana
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Antibakterijska aktivnost Co tkanina modifikovanih nanocesticama srebra testirana je na bakterije E. coli i S.

Zakljucak
Pamucne tkanine obojene direktnim bojama i modifikovane koloidnim nanocesticama srebra pokazuju odli¢nu

Tabela 1. Antibakterijska aktivnost obojenih Co tkanina naknadno modifikovanih koloidnim

rastvorom nanocestica srebra

Pocetni broj kolonija

Broj kolonija

Uzorak Bakterija bakterija bakterija na uzorku R/%
(CFU) (CFU)
5
Co+DY86 1,ZX105 1,2x10
Co+DY86+Ag 15 99,9
Co+DR79 . s 5,7x10"
Co+DR79+Ag E. coli 4,410 <10 99,9
4
Co+DB78 2,5><105 7,5x10
Co+DB78+Ag <10 99,9
3
Co+DY86 1,1x10° 2,3x10
Co+DY86+Ag <10 99,9
Co+DR79 s 1,2x10°
Co+DR79+Ag 5. aureus 1,1x10 <10 99,9
3
Co+DB78 1,1><104 4,0x10
Co+DB78+Ag <10 99,9

Uticaj prisustva nanocestica srebra na obojenje Co tkanina je praéeno merenjem refleksije i posrednim
utvrdivanjem CIE L*, a* i b* koordinata boje. Vrednosti L*, a* i b* koordinata boje Co tkanina, kao i
razlika u obojenju nastalih usled prisustva nanocestica srebra date su u Tabeli 2. Jasno je da deponovane
nanocestice srebra znacajno uti¢u na promenu obojenja Co tkanina, kada se uzme u obzir da su razlike u
obojenju AE*>1 vizuelno udljive. Najveca razlika u obojenju je uocena na Co+DY86+Ag tkanini koja je
postala tamnija i manje Zuta. Podaci iz Tabele 2 takode ukazuju da Co+DR79 tkanina nakon
modifikovanja nanocesticama srebra postaje tamnija, manje crvena i Zuta, a Co+DB78 tkanina tamnija,
manje crvena i manje plava. Do sli¢nih rezultata se doslo u ranijim istraZivanjima kada je pokazano da na
promenu obojenja u velikoj meri utice redosled operacija bojenja i nanoSenja koloidnih nanocestica
srebra™.

Tabela 2. Promena obojenja Co tkanina modifikovanih koloidnim nanocesticama srebra

Uzorak L* a* b* AE*

Co+DY86 74,10 21,76 79,82

Co+DY86+Ag 65,63 21,86 71,82 11,65
Co+DR79 36,16 44,15 10,73

Co+DR79+Ag 35,38 41,60 11,92 2,92
Co+DB78 26,82 0,79 -23,43

Co+DB78+Ag 26,66 -2,31 -15,99 8,06

aureus. Procentualne vrednosti redukcije bakterija Co+DY86+Ag, Co+DR79+Ag i Co+DB78+Ag tkaninama su
prikazane u Tabeli 1. Rezultati ukazuju da se maksimum redukcije bakterija E. coli i S. aureus (R=99,9 %) postize
nezavisno od boje kojom je prethodno obojena Co tkanina. Prisustvo boja na Co tkaninama nema negativan
uticaj na antibakterijsku efikasnost nanocestica srebra, kako su analogni rezultati dobijeni na istom supstratu
koji nije prethodno bojen™®.

antibakterijsku efikasnost prema bakterijama E. coli i S. aureus. Prisustvo ravnomerno deponovanih
aglomerata nanocestica srebra na povrsini pamucnih vlakana potvrdeno je skenirajuéom elektronskom

S$to je najociglednije u slucaju uzorka koji je bio obojen Zutom bojom C.I. Direct Yellow 86.

mikroskopijom. Usled prisustva nanocestica srebra dolazi do znac¢ajnih promena u obojenju pamucnih tkanina,

Zahvalnica: Zahvaljujemo se Ministarstvu za nauku i tehnloski razvoj Republike Srbije za finansiranje projekata 45020 i
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The influence of silver nanoparticles on antibacterial activity and color of cotton fabric

This study discusses the effect of silver nanoparticles on antibacterial activity of dyed cotton fabrics.
Additionally, the influence of silver nanoparticles presence on the color change of cotton fabrics was studied.
Cotton fabrics were dyed with direct dyes: C.I. Direct Yellow 86, C.I. Direct Red 79 and C. |. Direct Blue 78. Dyed
fabrics were modified with colloidal silver nanoparticles that were synthesized without using any stabilizer. The
antibacterial activity of fabrics was tested against Gram-negative bacteria Escherichia coli and Gram-positive
bacteria Staphylococcus aureus. Color change of cotton fabrics was evaluated via determination of CIE L¥,
a*and b* coordinates by reflection spectrophotometer. SEM analysis revealed that nearly spherical
agglomerates of silver nanoparticles with dimensions between 40-80 nm were evenly deposited onto the
surface of cotton fibers independently of applied dye. All cotton fabrics exhibited excellent antibacterial activity
against both investigated bacteria. However, the presence of silver nanoparticles negatively affects the color of
dyed cotton fabrics. This was particularly pronounced in the case of fabric that was dyed with yellow dye C.I.
Direct Yellow 86. These results indicate that more attention should be paid on the order of dyeing and loading
of colloidal silver nanoparticles.
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Sinterabilnost kordijeritnih prahova sintetizovanih koloidnim sol-gel postupkom

Noshat M. El Buaishi, Violeta M. Arsovski*, Dorde N. Veljovi¢, Jasmina S. Kovrlija,
Dorde T. Janackovi¢, Rada D. Petrovic¢

Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd, Srbija
*Visoka medicinska $kola strukovnih studija,Cuprija, Srbija

Uvod

Kordijerit (2Mg0-2Al,03:5Si0,) ima veliki znacaj u nauci o materijalima i Siroku primenu u industriji zahvaljujuci
malom koeficijentu toplotnog Sirenja, maloj dielektri¢noj konstanti, velikoj specificnoj otpornosti i relativno
velikoj vatrostalnosti. Medutim, gustu kordijeritnu keramiku je veoma tesko dobiti konvencionalnim
postupcima sinteze, zbog veoma uskog intervala sinterovanja u blizini inkongruentne tacke topljenja
kordijerita (1460 °C). Pokusaji da se problem uskog intervala sinterovanja resi aditivima omogudili su
snizavanje temperature kristalizacije kordijerita i povecanja gustine gotovog proizvoda, ali su doveli do
pogorianja Zeljenih osobina, odnosno do povedanja koeficijenta toplotnog $irenja i dielektriéne konstante’.
Zbog toga su poslednjih godina istraZivanja usmerena na odgovarajuéu pripremu polaznih prahova, jer
odlucujuéi uticaj na svojstva sinterovanog keramickog proizvoda imaju karakteristike polaznog praha.
Razli¢itim hemijskim postupcima pripreme mogu se dobiti fini prahovi velike specificne povrsine, velike
unutrasnje energije, a time i velike sinterabilnosti. Za sintezu kordijerita su u velikoj meri primenjivani sol-gel
postupci, polazedi od razlic¢itih prekursora, ¢ime su dobijani monofazni polimerni ili trofazni koloidni gelovi,
¢ijom kalcinacijom se kordijerit dobija na temperaturama koje su niZze od onih koje se primenjuju u
konvencionalnim postupcima. Pokazano je da kalcinacijom iz polimernih gelova kristaliSe p-kordijerit na oko
900 °C, koji se na visSim temperaturama transformise u a-kordijerit, dok kalcinacijom koloidnih gelova prvo
nastaju kristobalit i spinel u temperaturnom intervalu 900-1000 °C, ¢ijom reakcijom na viSim temparaturama
nastaje a-kordijerit>*.

U ovom radu je ispitana sinterabilnost kordijeritnih prahova koji su sintetizovani koloidnim sol-gel postupkom,
polazeci od sola SiO,, bemit sola i vodenog rastvora magnezijum-nitrata. Suvi gel je kalcinisan u jednom slucaju
na temperaturi na kojoj dolazi do viskoznog sinterovanja bez kristalizacije kristobalita, a u drugom slucaju na
temperaturi na kojoj nastaje a-kordijerit, da bi se ispitao uticaj temperature kalcinacije mikrostrukturu
sinterovanog materijala. Dobijeni prahovi su mleveni tokom razli¢itih vremenskih intervala, nakon ¢ega su
presovani uniaksijalno i sinterovani na razli¢itim temperaturama. Za karakterizaciju prahova dobijenih
kalcinacijom i sinterovanih materijala koris¢ena je skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM). Na osnovu
dobijenih rezultata analizirana je zavisnost mikrostrukturnih parametara sinterovanih materijala od
temperature kalcinacije suvih gelova, vremena mlevenja kalcinisanih prahova i temperature sinterovanja.

Eksperimentalna procedura

Gel kordijeritnog sastava je sintetisan®* polazeéi od sola SiO,, bemit sola i vodenog rastvora Mg(NOs)s-6H,0.
Sol SiO, je sintetizovan postupkom jonske izmene. Sadrzaj ¢vrste faze u solu bio je 4,1 %, a pH vrednost sola
9,43. Srednji precnik Cestica sola SiO, je 6 nm. Bemit sol je dobijen peptizacijom sveZe pripremljenog Al(OH);
azotnom kiselinom, pri molarnom odnosu HNOs/AI(OH); = 0,1. Sadrzaj ¢vrste faze u bemit solu je iznosio 1,3 %,
a pH vrednost 3.83. Bemit sol i sol SiO, su pomesani i mesani 2 ¢asa, nakon Cega je dodat vodeni rastvor
Mg(NOs),-6H,0. MesSanje je nastavljeno jos 2 casa. Ovako dobijena viSekomponentna koloidna disperzija je
gelirana poviSenjem pH vrednosti, dodatkom amonijacnog rastvora amonijum-karbonata. Dobijeni gel je
osusen na 110 °C i mleven u planetarnom kuglicnom mlinu u toku 30 minuta, pri 300 obrtaja/min.

Spraseni gel je kalcinisan u toku 2 h na 950 °C, odnosno 1300 °C, nakon ¢ega su dobijeni prahovi mleveni, u
jednom slucaju 30 minuta, a u drugom 3 h, pri 300 obrtaja/min. Dobijeni prahovi su presovani uniaksijalno 1
minut u ¢elicnom poliranom kalupu, pri pritisku od 400 MPa, u cilindricne kompakte precnika 8 mm i visine 2,5
mm. Kompakti prahova su sinterovani 2 h na 1400 i 1430 °C, pri brzini zagrevanja od 10 °C/min. Morfologija
prahova i mikrostruktura sinterovanih uzoraka na prelomu su ispitane skenirajuéom elektronskom
mikroskopijom na uredaju JEOL JSM 5800. Uzorci su pre ispitivanja napareni legurom Au-Pd.
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Rezultati i diskusija

Rezultati prethodnih ispitivanja®* su pokazali da iz sintetisanog gela, tokom toplotne obrade, kristali$e prvo
spinel na oko 900 °C, a potom kristobalit na oko 1100 °C, koji pocinju da reaguju na oko 1200 °C, dajuci a-
kordijerit. Intenzivno skupljanje usled viskoznog sinterovanja* odigrava se u temperaturnom intervalu 850-
1000 °C. Kristalizacija spinela ne uti¢e na denzifikaciju mehanizmom viskoznog toka, jer kompakt kalcinisanog
gela nastavlja da se intenzivno skuplja bez obzira na kristalizaciju spinela. U temperaturnom intervalu 1000-
1100 °C zavrsava se skupljanje, odnosno denzifikacija i pocinje kristalizacija kristobalita. Na osnovu ovih
rezultata, gel je kalcinisan na 950 °C, da bi se obezbedila potpuna denzifikacija pre pocetka kristalizacije, Sto bi
omogucilo, prema nekim autorima’, dobijanje guste kordijeritne keramike na nizim temperaturama. U drugom
slucaju, gel je kalcinisan na 1300 °C, kada nastaje dobro kristalisan a-kordijerit.

Morfologija prahova koji su dobijeni kalcinacijom gela na 950 °C (G 950) i 1300 °C (G 1300) tokom 0,5 hi3 h
prikazana je na slikama 1 i 2. Kod oba uzorka se uocava znacajno smanjenje veli¢ina Cestica praha i razbijanje
aglomerata sa povecanjem duzZine trajanja mlevenja. Prahovi dobijeni mlevenjem u toku 0,5 h sadrze pretezno
veoma krupne Cestice veli¢ine od 10 do 20 um, a u prahovima koji su dobijeni tokom 3 h mlevenja zastupljene
su pretezno sitnije Cestice veli¢éine oko 1 um, ali su u manjoj meri zastupljene i krupnije Cestice, veli¢ine 5-10
um.

Slika 2. Morfologija praha G 950: a) nakon 0,5 h mlevenja , b) nakon 3 h mlevenja (bar = 20 um)

Na slikama 3 i 4 prikazane su mikrostrukture materijala koji su dobijeni sinterovanjem na 1400 i 1430 °C
prahova koji su dobijeni mlevenjem kalcinisanih gelova G 950 i G1300 u toku 0,5 hi 3 h.

Mikrostruktura materijala na slici 3 a. okarakterisana je velikim udelom krupnih pora, koje su posledica
prisustva krupnih Cestica u polaznom prahu G 1300, koji je dobijen tokom 0,5 h mlevenja (slika 1 a). Sa slike 4
a. se uocava da viSa temperatura sinterovanja nije dovela do poveéanja sinterabilnosti ovog praha, jer su
Cestice praha ocigledno veoma krupne i formiraju tokom presovanja krupne pore, koje se tesko uklanjaju
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sinterovanjem. Znacajno smanjenje veli¢ine Cestica praha G 1300 zahvaljuju¢i duzem mlevenju omogudilo je da
se sinterovanjem na 1400 °C dobije mikrostruktura znatno vece gustine, sa veoma malim udelom pora (slika 3
b). Medutim, poviSenje temperature sinterovanja na 1430 °C ima suprotan efekat, jer se dobija materijal sa
krupnijim, sfernim porama. Pretpostavljeno je da su ove pore nastale usled pojave oredene koli¢ine tecne faze,
odnosno topljenja, zahvaljujuci maloj velicini Cestica, a visokoj temperaturi sinterovanja. Pocetak topljenja je
uocen i vizuelno, na osnovu deformacije sinterovanih uzoraka. Pocetak topljenja na temperaturama koje su
nize od teorijske vrednosti (1460 °C) mozZe se objasniti prisustvom jona natrijuma u solu SiO,, koji je koris¢en
za sintezu gela.

Sli¢ni rezultati su dobijeni i za prah G 950. PoviSenje temperature sa 1400 na 1430 °C nije uticalo bitno na
stepen sinterovanja praha koji je dobijen mlevenjem u toku 0,5 h, jer su u oba slucaja dobijeni materijali sa
velikim udelom krupnih pora (slike 5 a. i 6 a.). ProduZzenim mlevenjem i sinterovanjem na 1400 °C dobijen je
materijal sa manjim udelom pora (Slika 5 b), ali je udeo pora vedi i njihove dimenzije vec¢e nego kod uzorka koji
je pri istim uslovima dobijen od praha G 1300. Kao i u slucaju praha G 1300, prisustvo sfernih pora vecih
dimenzija u materijalu koji je dobijen sinterovanjem na 1430 °C praha G 950, mlevenog 3 h, je rezultat pojave
tecne faze usled topljenja.

b)
Slika 3. Mikrostruktura materijala dobijenih sinterovajem na 1400 °C kompakata prahova
koji su dobijeni mlevenjem kalcinisanog gela G 1300 u toku: a) 0,5 h; b) 3 h.(bar = 100 um)

b)
Slika 4. Mikrostruktura materijala dobijenih sinterovajem na 1430 °C kompakata prahova
koji su dobijeni mlevenjem kalcinisanog gela G 1300 u toku: a) 0,5 h; b) 3 h. (bar = 100 um)
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a) b)
Slika 5. Mikrostruktura materijala dobijenih sinterovajem na 1400 °C kompakata prahova koji su
dobijeni mlevenjem kalcinisanog gela G 950 u toku: a) 0,5 h; b) 3 h. (bar = 100 um)

a)
Slika 6. Mikrostruktura materijala dobijenih sinterovajem na 1430 °C kompakata prahova koji su
dobijeni mlevenjem kalcinisanog gela G 950 u toku: a) 0,5 h; b) 3 h. (bar = 100 um)

Zakljucak

Sinterabilnost kordijeritnih prahova dobijenih koloidnim sol-gel postupkom zavisi od temperature kalcinacije
gela, duZine trajanja mlevenja kalcinisanih gelova i temperature sinterovanja. Smanjenje veliCine Cestica
kalcinisanih gelova sa produZenjem mlevenja u najvecoj meri doprinosi povecanju stepena sinterovanja. Bolju
sinterabilnost ima prah koji sadrzi dobro kristalisani a-kordijerit u odnosu na prah u kome je doslo do
viskoznog sinterovanja bez kristalizacije komponente koja sadrzi SiO,. lako je sol-gel postupak omogudio
snizenje temperature sinteze o-kordijerita u odnosu na tradicionalne postupke, optimalna temperatura
sinterovanja (1400 °C) je bliska temperaturi inkongruentnog topljenja kordijerita.

Zahvalnica: Autori se zahvaljuju Ministarstvu prosvete i nauke za finansiranje istraZivanja u okviru projekta No. Il 45019.
Sinterability of Cordierite Powders Synthesized by Colloidal Sol-Gel Method

Sinterability of cordierite powders synthesized by colloidal sol-gel method starting from silica sol, boehmite sol
and aqueous solution of Mg(NOs), has been studied. According to microstructure of obtainted materials, it was
shown that sinterability of cordierite powders depends on temperature of gel calcination, time of grinding of
calcined gels and sintering temperature. The densification degree was highly improved by decreasing the mean
particle size of powders by prolonged grinding. The powder contained well crystallized a-cordierite had a better
sinterability compared to powder obtained by viscous sintering of gel before the onset of crystallization of the
SiO,-containing component. Although the sol-gel method enabled decreasing temperature of a-cordierite
synthesis compared to traditional processing, optimal sintering temperature is still high and close to the
temperature of incongruent melting of cordierite.
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Y cBeTy XeMuje yueHUKa ceamor paspeaa
Bopwuc MejuH, NpaaHa Josuh*, Jbumana Bykosuh**, JacmmHka Koponuja

Xemujcku chakynmem, YHusepaumem y beoepady, CmydeHmcKu mpe 16, 11000 beoepad, Cpbuja
(borispejin@yahoo.com)
*OcHosHa wKona ,,Kpase AnekcaHdap 1”7, AnekcuHaukux pydapa 22, 11070 Hosu beoepad, Cpbuja
**OcHoeHa wkKona ,BecenuH Macnewa”, Kymodpawka 72, 11000 beoepad, Cpbuja

YBopg

Y OCHOBHOj WKOAK Xemuja ce Kao nocebaH nNpegmeT yuyu of ceamor pa3peaa. 3a Be/nKMU 6poj yuyeHUKa oHa
npefcTaB/ba TeXaK HaCTaBHU nNpeameT ™ Unja npUMeHa ce He BUAM y CBAKOLHEBHOM KMBOTY>" ynpKoc Tome
WTO Ce paau O LEHTPanHOj NPUPOAHO] Hayu,w5 KOja je onwTe npucyTHa. lMocnegmua TaKBOr CTama je
HeycnocTaB/batbe Be3a uamehy xeMujcke HayKe 1 ApyLTBa WTO je obecxpabpyjyhe 6yayhu ga Ta cnoHa, Koja
YK/byyyje N TEXHONOTWjy, NpeacTaB/ba jeAaH 04 Ba)XHUX MPUHLMMNA CaBpemMeHor o6pa3OBaH>a6'7. Y 21. BeKy
HayKa, Ma camMuMM TMM HU XeMWja, He MOoKe 6UTK npuBunernja marbmHe Beh 6u Tpebano ga nocrtaHe
BNIACHULLTBO CBAKOr nojeauHua®. M3 Tor pasnora 3ajaTak CaBpeMeHe LWKOMe je 4a Kpo3 yuerbe / HacTasy
nosexe HayKy 1 apywTteo. C gpyre cTpaHe, yyeHMUM ceamor paspeaa (13-14 roamHa) cy y y3pacTy Kaja Koj,
FoMX MOUMHbY A Ce CTBapajy GopmasnHe MUCaoHe onepauuje’, a yuere o cyBMUKpOCBeTY, npeasuheHo naaHom
M Nporpamom XEMVIjelo, MOXe AONPUHETM pPasBUjakby HUXOBOT AaNCTPAKTHOr MULI/berba. ojmoBM Koju ce
O[IHOCE Ha CTPYKTypy cyncTaHue (aTom u cybaToMcKe 4ecTULEe, MOJIEKY/, jOH U XeMWjCKa Be3a) He Mory ce
BMAETV M Yy TOM NPOLLECY MOFy HacTajaTu MHOre NnorpeluHe npeacTase Koje 61 Tpe6ano ogmax ucnpasmbaTn'.
YBUA Yy A0KUB/bA] XEMUje U MEeHTANHe NpeacTaBe YYEHMKA O HOj MOTY Ce OCTBAPUTM Ha Pas3/IMYNTE HAUUHE;
Hajyewhe ce TO NOCTUXKE KpPO3 aHKeTe, TecTMpatbe WAM pPasroBop ca tuMma. Y oBOM paay, mehytum,
npeactaB/beHa je moryhHocT carfegaBakba ydeHMUYKor Buherba xemuje, nocebHo cybmMMKpocBeTa, nyTem
upTerka. JIMKoBHU pad, y CTBapu, NPeAcTaB/ba M anNTepHaTMBaAH HAYMH NPOBEPE 3HAHa KPO3 KOjU yYEHMUM
'HecBecHO' Aajy 'npase' oarosope.

OBO MCTpaXuMBatbe peasin3oBaHo je y ABe OCHOBHe WKone y beorpaay, ,,Kpasmb AnekcaHgap |” (A; 71 y4eHUK) n
,BecennH Macnewa” (B; 77 y4yeHuKa), N y tbemy je YKynHo ydyecTBoBano 148 yyeHuka cegmor paspega. Ha yacy
NIMKoBHe KynType Komnosuuyuja ydyeHnum ns obe wkone gobunn cy temy Ceem xemuje Ha Kojy je Tpebano aa
oarosope y poky oa 45 muHyTta. Camm cy Bupanun n cagpaj cBOr UpTerka U TEXHUKY paga. HakoH Tora, Ha
npsom nagyhem yacy xemuje, ycneamna je gUcKycuja Aatmx TMKOBHUX pagoBa.

Pesyntatu u auckycuja

AHaNM3a y4eHUUYKMX LpTENKA NOKA3ana je hUXoBY NyHY CNPEMHOCT Aa 04roBOpE M3a30BY KOjU je npes bux buo
MOCTaB/bEH: HAMMe, HUjedaH YYEeHUK HMje npenao npasHy xapTujy. BehnHa nnMKosBHMX pagoBa y obe wkone
(83% A n 87% b) buna je obojeHa, NpM YemMy ce Kao AOMUHAHTHa 60ja Hajuewhe n3aBajana nnasa (37% A u
33% b). Kaga je o wuxoBOM cagprkajy ped, makpocseT (40% A u 44% bB) 6uo je BUwe 3aCTyn/beH Of,
cybmumkpocseTa (15% A n 12% B); Hajsehn 6poj yueHMKa, mehyTMMm, Ha CBOjUM LPTEXKMMA MPMKasao je oba
nomeHyTa cseTa (45% A 1 44% B). Moe ce pehu ga um je nabopatopujcko nocyhe v npubop (77% A n 84% bB)
npeAacTas/baso Npey acoumjauunjy Ha xemujy (Tabena 1); camy nabopatopujy, nak, HaupTaau cy nojeanHum
(10% A n 10% b). Ha gatum upTeXKMma yneyat/bmeo je 6uno0 u npucycteo atoma (49% A n 56% bB), xemujckux
efnemeHara v / nan nepuogHor cuctema enemeHata (37% A n 63% b), xemujckux jeanrberba (15% A 1 48% b),
Kao M GU3NYKUX U XeMUjCKMX NpomeHa (42% A n 45% b), Tabena 1. Marbym 6poj yueHUKa YBPCTUO je U NnosHaTe
XeMmuyape y npukas muxoBor ceeta xemuje (11% A, — B), onpegessyjyhu ce nputom 3a MeHaesbejesa,
HantoHa, MepKnHa, Kao 1 3a JemokpuTa 1 Jleyknna. JIMKOBHM pagoBu cy yrnaBHOM 6unm yonwTteHo (72% A u
79% B) n peanHo (70% A n 57% B) ocmuwbeHn, 6e3 npucyctea nmucaHor Tekcta (56% A n 53% bB).
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Tabena 1. Cadpxaj u 6oje AUKOBHUX padoea yYyeHUKa

Stampa / Print

A. OcHoBHa wkona: , Kpam Anekcanaap |”
Cadpicaj

nabopartopmjcko nocyhe u npnbop 77%

atom 49%

du3nyKe n xemmjcke npomeHe 42%

XEMUJCKM enemeHTv u/vamn nepmoaHmu cuctem enemeHara 37%
npupoaa 28%

XeMMUjCcKa jeanroera 15%

cybaTomcKe yectuue (MPOTOH, HEYTPOH U eNneKTPoH) 11%
xemujcke Bese 11%

xemujcke geduHuumje 11%

nctopmja xemuje (no3HaTn xemmyapm) 11%
nabopatopuja 10%

eKkosiornja 6%

CTUXOBW O XeMuju 5%

maTepuja u dpu3nYKo nosve 4%

cmewe 4%

yLI6eHunK n3 xemmje 3%

joHn 1%

xemuja = spybas 1%

boje

nnasa 37%

6paoH 21%

Jbybunyacta 16%

*KyTa 13%

3eneHa 8%

HapaHacTa 5%

b. OcHOoBHa WKona: ,BecennH Macnewa”
Cadpiaj

nabopatopujcko nocyhe n npmubop 84%
XEMMUJCKM eNeMeHTV U/vamn nepmoaHmn cuctem enemeHara 63%
aTtom 56%

XeMMUjCKa jeanroera 48%

dun3nyKe n xemmjcke npomeHe 45%
cybaTomcKe yecTuLe (NPOTOH, HEYTPOH U eNeKTPOoH) 22%
xemujcke gedpuHuumje 19%

nabopatopuja 10%

xemujcKke Bese 9%

cmewe 6%

npupoaa 6%

ekonornja 1%

nctopmja xemuje (NO3HaATU xemMmyapm) —
CTUXOBM O XEMMjU —

mMmaTepuja 1 pU3nYKo nosbe —

yL6eHMK 13 xemuje —

jOHN —

xeMuja = sbybaB —

boje

nnasa 33%

Jbybunyacta 21%

3eneHa 20%

6paoH 14%

HapaHacta 6%

po3a 6%
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Ca TauKe rneamwITa XeMUjCKe HayKe, y Be3u ca IMKOBHMM paZoBMMa y4YeHMKa, NnoTpebHo je uctahu cneaehe:

e Be/INYMHA CyDaTOMCKMX YecTMLa HMje BMla KOPEKTHO NpuKasaHa (BehrHa yyeHnKa u3 obe WwKone Huje
npaswuna pasnuKky namehy BesM4mMHe NPOTOHA, HEYTPOHA U EIEKTPOHA);
cybaTomcke Yectuue Hajuewhe cy npeAcTaB/baHe Kao IONTULE;
O/ HOC BE/IMYMHA aTOMA M aTOMCKOT je3rpa Ha CKOpO CBUM LipTeXMMa 61O je, Takohe, HeageKkBaTHO
npeacTaB/beH;

e y Hajsehem bpojy ciyyajeBa yaa/beHOCT €/1EKTPOHA 04, aTOMCKOT je3rpa Huje oarosapasia YnHeHNYHOM
CTakby jep Cy CBM NPUKa3aHM Ha NogjeaHakoOM pacTojakby 0f, je3rpa;

® yTarbe efIeKTPOHaA yri1aBHOM cy bune Kao enunce;

® (CaMo je jeAaH YY4EHUK HALPTAO0 €/1IEKTPOH Y MOKPETY;

® Huje 6uno BoheHo payyHa o mehycobHOj BEIMYMHM aTOMa PA3IUUYNTUX XEMUjCKUX e/leMeHaTa.

YurbeHuua Aa je BP0 Masiv NpoLeHaT yYeHMKa CBOjUM LIPTEXOM YKa3ao Ha MecTo U / AN NPpUMEHY Xemuje y

CBAKOAHEBHOM XMBOTY (17% A v 9 % b) y carnacHocTy je ca pesyaTaTMma npeTxoaHe ctyamje™ u npeacrasba

3Ha4vajHy MHPOpPMaALMjy A0 Koje ce AOLWN0 APYrayvnjum nyTem.

3aK/byuyak

CarnepaBatbe YYEHUUKMX MpencTaBa O CBETY XeMUje KpPO3 JIMKOBHE PaZloBe MOKa3aso Ce KAo BULIECTPYKO
KOPMUCHO M ONpaBAaHO 3a CBE aKTepe, YYEHMKE U HAaCTaBHUKE. YUEHMLUM Cy TaKO Ha YacCy KOjU HMje Yac xemuje
Ha HOB HaYWMH MPWUKA3aAN U CBOje 3HaHE O PA3INYUTUM XEMWMjCKMM MojmoBuMa. byayhu ga oBakas npuctyn
OHW HUCY A0XKMBEAW KAO TECTUpPAbe MOran cy cnobogHo Aa npeacTaBe MeHTasIHe CNMKe Koje Cy CTBOPUAM.
HacTaBHMUM Cy MManuM NpUAMKY Oa WM3BeAy 3aK/by4YKe O XeMMjCKMM 3abnyaama y Be3u Ca ancTpakTHUM
nojMmoBMMa; Aa yoye rge je noTpebHO MHTEPBEHUCATU Yy Aa/beM pady; Oa MOBEXYy LKOJCKe npeameTe
(cappxaju xemnje 6uaM cy Tema Ha 4acy SIMKOBHOr obpas3oBara); Aa CxBaTe Y KOjoj Mepu ydeHuuu suae
XeMUjy y CBaKOogHEBHOM XuBoTy. Kaga ce yyeHuum 6yay 36aumKuAM ca Xemujom, [AOXKuB/basahe je
cBpcuUcxoaHujom, a Tpebano 6u ga je Taga M 6osbe pasymejy, WTO je jedaH oA HajBaXKHUjUX LM/beBa
HacTaBHWKa OBOT NpeamMeTa NpUPoaHe Hayke.

3axsanHuya: AyTopu ce Hajnenule 3axesasbyjy MuHUCTapCcTBY NpocBeTe M Hayke Penybanke Cpbuje (npojekat 6p. 179048).

In a chemistry world of seventh-grade primary school students

The possibility of considering of students' perceptions and knowledge of chemistry, in particular regarding
submicro world, with drawings is presented in this manuscript. The research was conducted in two primary
schools in Belgrade, King Aleksandar | (A; 71 students) and Veselin Maslesa (B; 77 students). At the art class
Composition students were given the topic A Chemistry World that was supposed to respond within 45
minutes. Both the content of their drawing and corresponding technique they selected all by themselves.
Laboratory ware and accessories (77% A u 84% B), atom (49% A u 56% B) and chemical elements (37% A u 56%
B) were the most common associations of chemistry. The insight into students' mental performances of atomic
structure pointed out their chemical misconceptions which were immediately corrected. Majority of them did
not indicate on the application of chemistry in everyday life. That fact underlines the important task of modern
teaching chemistry in establishing a connection between this central natural science and society.
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Ocmaum Kao HacTaBHULM Ha NPBOM Yacy XeMuje y OCHOBHO]j LLIKOU

Bopwuc MejuH, /bybuHka Mewmnh-Unuh*, Jbumana Bowkosuh** *** Bacunuje MnaHuh****,
JacmunHKa Kopoaunja

Xemujcku gpakynmem, YHusepaumem y beoepady, CmydeHmcKku mpe 16, 11000 beoepad, Cpbuja
(borispejin@yahoo.com)
*OcHosHa wKona ,,Ceemu Casa”, noxcaHe 66, 16210 MoxcaHe, Cpbuja
**OcHosHa wkona ,,Ceemosap Mapkosuh”, Onee Josuyuh Pume 66, 36000 Kpasseso, Cpbuja
***OcHosHa wKona ,[paeaH bokosuh Y4yo”, TasHuk 66, 36204 TasHukK, Cpbuja
***¥*OcHosHa wKona: ,,Muodpae YajemuHnay Yajka”, BpaHka Paduyesuha 1, 37240 TpcmeHuk, Cpbuja

YBopg,

Y OCHOBHOj WKOAU XEMWja Ce yun ABe roAmHe, y ceamom U OCMOM paspeay, M obyxBaTa cagprkaje U3 onuTe,
HeopraHcKe u opraHcke xemuje. NMaaHom u nporpamom’ npeasuheHo je fa ce HacTasa / yuerbe xemuje ogBuja
Ha YacoBMMa pefoBHe, AOMNYHCKE M AOAATHE HACTaBe, Kao M Yy TOKY cnobogHMx akTUBHOCTU. Yobur4yajeHo je aa
ce 0Ba NPUPOLHa HayKa y4n Kpo3 npenasakba, AEMOHCTPALMOHE orneae, 1abopaTopujcke U pavyHCKe Bexkbe.
MehyTum, y LWKO/ICKO] NpaKcK, y OKBMPY penoBHE HAcTaBe, PETKO Ce M3M1aXKy M pasmaTpajy CamMoCTanHu U
TPYNHU YYEHUYKM PafloBM WU EKCMEePUMEHTU U OpraHusyjy KBu3oBW. [lpepaBarba O aKTye/HUM Temama,
OZLHOCHO O MECTy XeMuje y CBaKOAHEBHOM }KMBOTY, HUCY YeCTa Y OCHOBHOj WKon. OBe aKTUBHOCTU YY4EHMKA U
HacTaBHWKA npeaBuheHe cy yrnaBHoOm 3a cnobogHe akTMBHOCTU. TaKo, Ha MPMMeEp, He MOCTOje OPraHM30BaHM
UMKNYCK NpefaBakba M3 061aCTU 3alITUTe KMBOTHE CpeauHe U NpaBUIHE UCXPaHe, Kao U O MeCTy 1 Y1031 OBe
NPUPOAHE HayKe y O4YyBakby HALMOHANHOI M KYATypHOr 6nara Koju 6u yyeHMUMMa Npepoyvmnn ga je oHa
CBAKOAHEBHO NPUCYTHa M HeonxoaHa. Ctora, BehuHa yYeHMKa He carnegaBa NPUMeHyY cafprKaja Koju yun, seh
OHM 33 WX NpeacTaB/bajy obaBesy Kojy Tpeba oapaauTn. Y TaKBUM YCIOBMMA He MOXKe Ce pa3BujaTh HU
KpPeaTMBHOCT HU KPUTUYKO MULL/bEHE O KOjUMA Ce MHaJe, AeK1apaTUBHO, CTa/IHO FOBOPMW.

Uum oBor pasa 6uo je fa ce ucnutajy suhera ydyeHUKa O cagprkajuma Ha yBOLHOM Yacy XemMuje Kao HOBOT
HacTaBHOr NpeAMeTa y OCHOBHOj WKoan. Maga je y Cpbuju je ao caga 6uno nokylwaja aa yBogHu Yacosu byay
[le0 HaCTaBHOr MPOrpama Xemuje Y OCHOBHOj WWKOAW> >, OHWM WMMaK HUCY 3aXMBEAM Y LUKOJICKO] MPaKCM.
YyeHUuMmMa ocMor paspesa NocTaB/beH je MMCMEHW 334aTak Ha TeMy Ja Kao HOCMABHUK xemuje ca cnegehmum
ynytctBom: O0 HacmasHuka xemuje 0obuau cme 3adamaxk 0a odpxcume [IPBU HYAC u3 moe npedmema
ydeHuyuma cedmoe paspeda. 3amucaume cebe KGO HOCMABHUKA HA MPBOM YacCy xeMuje U yKpamxko onuwiume
KaKko 6u u3znedao maj eaw 4ac. Kao WTo ce BUAM, y OKBMPY OBOr 3aZaTka Tpebano je Aa y4eHUUM YKpaTKo
M3HeCy CaZpXaj M opraHusaumjy HUXOBOT MPBOr Yaca Xemuje y cegMOM paspeny y CBOjCTBY npeameTHOr
HaCTaBHWUKA; MPUTOM UM HUCY BuUne aaTe HUKAKBE CMEPHMLLE O TOME LUTa M Kako 61 cBe MOT/10 Aa ce ypaam Ha
nomMeHyTOM uYacy (Ha npumep, YyKasuBarbe Ha UHPopmauuje umme ce 6aBu xemuja; wmsBohere
AEMOHCTPaLMOHOr / AeMOHCTpaumMoHmx ornega; ynyhusarbe Ha HEONXOAHOCT 3Hakba Xemuje y Tymadery
TEKCTOBA Y AHEBHOj WTaMNK, y TyMadery AeKnapaumja pasanymtnx HammpHuua n pobe LWKMPoOKe NOTPOLLHE,
[03a flekoBa, pesyntata NabopaTopujcKMX aHanu3a; uta.). Y 0BOj CymaTMBHOj NpoBEpPM Mcxoda yyera /
HacTaBe Xemuje TecT 3a MPOBepy 3Hatba 3aMerbeH je jeAHMM cnoboaHMjUM HauMHom npaherba Mcxoda
OBOrOAMLIHbET YYeHa XeEMU]je U carnefaBatba pe3ynTaTa paja Koju O hemy NpyKa KBA/IMTATUBHY CANKY. Tpeba
MMaTK y BMAY [a OBaKaB HauuMH npaherba ydyeHUUKMX nocTurHyha Huje yobudajeH 3a xemujy. Mehytum, c
063Mpom Ha To Aa je cTUuare GYyHKLMOHANHMX 3HaHa 3aZaTak CBaKor o6pa3oBHOr cucTeMa, NOTpebHo je aa
ce HenpeknaHo NpoHanase pasINYMTU HauyMHM npaherba HMBOA YYEHWUYKMX NOCTUTHYha Koju 6W nokasanu y
KOjOj mepu oHM Noceayjy NpUmMeH/bMBa 3Hakba.

Pe3yntatu u guckycmja

MunoT cTyauja HoBOr HauMHa npahera MCxoaa ABOroAMLWIHEr YYeHa XeMuje ypaheHa je y Apyroj NoN0BUHM
maja 2008. roguHe y YeTUpu ocHoBHe wkose y Cpbuju: ,,Ceetn Caa” - MoxaHe (A), ,,CeeTto3ap Mapkosuh” u
,Aparad bokosuh Yuyo” - Kpasbeso (B) n ,Mwnogpar YajetnHay Yajka” - TpcTteHuKk (B). Y 0BOj aKTMBHOCTU
yyectBoBano je 164 yyeHuKa Koju cy pag nmcanm 30 MUHYTA, HAKOH 4Yera je ycneguna guckycmja. AHanmsa
HFMXOBUX MUCMEHWX 3aJaTakKa Nnokasana je cnegehe:
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Hajsehem 6pojy yueHuka (35% A, 54% b n 38% B) Ha npBom mecTy 610 je pa3roBop 0 xemuju.

Mpuyanu 6mM o yyeHnumma Beh MO3HATUM peakuujama U npouecuma y npupoam, objacHMBLUM Aa je M KaKo je xemuja
npucyTHa y kuma. Mpegoumna 61 nm 1 HeKe OCHOBHE MOjMOBE KaKo BU MM O/1aKLiana KacHuje yyere. PasroBapanu 6u m
0 TOMe r4e Cy ce CBe 40 TaZa CYyCPenun ca XeMWjoM U KOJIMKO je oHa ycTBapu 6utHa. OHO WTO je nocebHOo BaKHO jecTe Aa
XEeMWjy He CXBaTe Kao NpeameT Koju ce yuyu HanameT Beh Kao npeameT 3a Koju je NnoTpebHO pasymeBare M CTasHa
'npucyTHOCT'. 3a Kpaj 6ux Um nokasana ofabpaHu ekcnepuMmeHT y3 nomoh Kojer 6ux NoKywana Aa uUx yBepum y Ty
YMHEHULY, U MUCAUM A3 bW HbMMa CTBAPHO BUIIO jaKo 3aHMM/BMBO Aa ra Y¥KMBO nponpaTe.

3Ha4yajaH 6poj yueHuKa (48% A, 16% b n 33% B) naKry je npeBacXo4HO NOCBETUO NOHallaky HAaCTaBHUKA,
onucyjyhu nputom y onwitum uprama u atmocdepy y yHUOHULMK.

Pasroeapao 6ux ca Aeuom, Kao WTO je Hala HacTaBHWLA Xemuje pasroBapana ca Hama. CBe Bpeme 6ux 6uo Bpno
JbybasaH y Tom pasrosopy. ObjacHMo 6ux MM Kako Tpeba Aa ce MoHalajy Ha MOM 4Yacy M yrno3Hao bux ux ca CBOjUM
njaaHOBMMA 3a Aasbu pag,.

C 063upom fa cy cBa Aela HEMUPHA M HENOC/YLIHA, 33 NoYeTak, 3aBesa bux pea 1 nokasana 6ux um 3ybe. 3a meHe 6u
HajBarKHMje BMNO Aa Me yYeHUUM NOLUTYjy Kao HAaCTaBHMKA, TO 6M Mu BMNo npeye M 0L HUXOBOT 3HAkba. 3aTUM 6M ce
yrno3HaAn u oHZa 6ux nonako noyena Aa Mm objalwbaBamM rPagMBoO M AajemM CaBeTe KaKo Hajiakwe mory ga cxeaTte
npegmet Xemujy.

MOHOCHO M 036U/BbHO yNa3uMm y WKoNy y FnoxaHy. MpBO 04133UM Y KaHLUenapujy 4a ce ogMmopum, nonunjem Kady, a 3atum
MAEM Ha NpPBM Yac Xemuje y jegHOM ofesberby Ceamor paspefa. YNasMm y yvyuMoHWLUy, NO34paB/baM YYeHUKE W
npeacTaB/bam UM ce Hanomukteyhu UM Aa Hema pasfiora 4a ce njaawe jep Xemuja Huje TOIMKO TELIKa Kao WTOo npuyajy
ocmauu. Pekna 6ux nm m 10 ga he yeek n 1o 6aww yBek obutn oLeHy Kojy 3acnyxkyjy, 6e3 o63mpa Kaksa oHa 6una. Ha Tom
yacy 6110 61 HapaBHO U CMELLIHMX TpeHyTaKa. MoTom 6ux UM NpeaaBana Nekunjy No naaHy u nporpamy. Taga 6ux um cee
objacHuna 1 Nokasana, ncnpassbajyhu Ux y bMXoBUM rpekama. Cebe 3amumiu/bam Kao 206py M NameTHY »KeHy Koja 3Ha U
yMe Aa Hayuu fely HEKMM BpegHUM cTBapuma Koje he um KacHuje TpebaTtu y KmusoTy. He 6ux nynana raynoctu u He 6umx
ce 3eB3e4Yns1a Ha Yacy jep MUCAUM Aa TO HWje HM NIeNo HU NaMeTHO. AKO jeiHOr JaHa MOCTaHEM HacCTaBHMLA XeMuje,
BoJsiena 6ux Aa moj Npeu Yac byae H6al oBakas.

YNasmm y yumoHuuy... HapaBHo, ocmex je Beh Ha anuy, Kako yyeHuumn He 6u, Beh Ha NpBM noraes, NOMUCAUAW Aa Cam
Heka 'BewTnua'. MpBK yTUCaK yYyeHMKa — BeoMa je buTaH! MpBO WTO 6UX OYeKMBana o4 yYEeHWKA jecTe Aa yCTaHy Kaja
yhem 1 Tako me no3sgpase. MowTo 61 jow yBek cpehunsann emoumje ca pacnycrta, Mmana bux ctpnsberba ga cayekam aa ce
cmupe, na 6ux 3anovena Aa ce yno3Hajem ca bUMa. .......... MHave, He BM MM Mano Ha NameT, Kao LWTO MOjegUHUM
HacTaBHULMMA Naja, Aa UX NMTam 3a yCMex y LecToM paspeay, jep OH CTBapHO HEMA HMKaKBe Be3e ca MOjUM NpeamMeToM.
3aTMm 6UX, YKPaTKO, YNO3HaNa Ca XEMUjOM M LITA UX OYEKyje y NPBOM nonyroguwTty. CaonwTtnaa 6ux UM 1 To Aa HUCam
MHOFO CTpOra, afn Aa Ha 4Yacy mopa ga ce paau! U ga Hapounto ueHum ycmeHe oarosope! [a »kBake u mobunHe
TenedpoHe HMKome Hehy 3abparbmMBaTV NOWTO TO HUje Moj, Beh HKxoB npobnem! Kao u To ga UMajy Ha ymy Aa KacHuje
Hehe 3HaTW OHO LITO CMO Paauaun, ako byay urpanu urpuue Ha tenedoHy. YKOAUKO ce, NaK, og/yye Aa Ce HAa KOHTPOJHUM
BexXbama KopucTe nylwKuUama M CAMYHMM MomaraavMma, uctakna 6m um ga 6yay cnpemHW Ha nocneauvue TaKBor
NMoHallakba, MOLWTO MMaM 04U U Ha nehumalll

He 6ux 6una cTpora HacTaBHMLUA. Y cTBapu, Tpyanna bux ce fa ca AeLOM MMam jeflHO BEMKO MpuUjaTes/bCTBO Kako 6um
MOT/IM @ MU Ce NoBepe ako 61 MX HewwTo Myuunno. Buna 6ux um 1 Npujatesb U poanTesb y UCTo Bpeme. Bosiena 6ux Kaga
Me Ce HMjenaH yYyeHuWK He bu nnawmno. XTena bux, Kao M CBAKM APYrM HACTAaBHMK, Aa MUX HELIO Hay4yMMm, NOLWTO HWUjenaH
HaCTaBHWUK cBOjUM haumma He enu 310 Beh fo6po. HacTaBHMLM MM Kese Aa WTO BULIE Hayye M Aa MOCTaHy HEKO U
HewTo Y *KMBOTY. Hagam ce ga hy 3aBpwunTti 3a Nnpodecopa xemuje, jep je Taj npeameT Beoma fien, S1ak U NoyyaH.

YBEK cam npuyana Kako 6UX ja, Aa cam HacTaBHUK XeMWje, pafmna OBO OBAKO a OHO OHako. MehyTum, cag Kag cam
fobwna Taj 3agaTak, npusHajem, He Bux ce cHawna. Moj NpBM Yac xemuje y ceAMOM paspeay 3amuLI/baM Kao MpBM
OZLP*KaH Yac yornuwTe Y OCHOBHO] WKOAN HA MECTY HAacTaBHMKA. YNa3num y y4noHuuy. YyeHuum ceae Ha CBOjUM MeCTma U
HEpPBO3HO, BULLE YNIAWEHO, UWYEKYjy YNO3HaBaHe ca XEMUjOM - HOBUM NpeaMeTOM U HOBOM HAcTaBHULOM. Kao yyeHuK,
4yecTo NOMMUC/IMM A3 je HacTaBHUUMMA nako. OHKU cene 3a KaTe4pom, YIUCYjy Yac M oueHe, 1 TO je To. Minak, capa Kaga ce
HaNasMm 13a KaTegpe, U Kaga rnefam Ta yHe3BepeHa M HecTallHa Aeyvnja Nvua, TeK cafa CXBaTam A3 Cy HAaCTaBHULM U
Aeua noajeaHako ynnaweHu. CBM ce naaWMMo npuxsaTtarba M oabujarba. Ha mojoj kKaTeapwu (Kako To neno 3syuun!) ctoju
TpuaeceTak nanMpHux beyesa Koje AeAUM yYeHUUMMA. 3aMOonAa Cam UX Aa HA HbUMa UCNULLY CBOja MMEHA U A3 UX Hoce
6apem HEeKOIMKO MPBUX YacoBa AOK MX 3anamTum. Ha cBom NpBOM Yacy ce TPyAMM Aa OCTBapUM Neny KOMyHUKaumjy ca
opesperbem. Ynyhyjem ux y npaBuna noHalwaka KOjUX Ce Ha MOM 4acy Mopajy npugpikasatu. HarosewTaBam UM,
HapaBHO, A HM ja KA0 HACTaBHMLA, HWU XeMKja Kao npegMeT HUCMO Bayum Koju jeay cegmake, Beh fa je npes wuma jegHa
BEOMA 3aHMMJ/bMBA HayKa Koja je yBeK 1 CByAa NPUCYTHA, MaKo TOra CamMm YeCcTo HUCMO CBECHU; FOBOPMM MM U TO Aa cam
ja Ty Kao Heko Ko he um BUTK BOAMY Ha TOM HEBEPOBATHOM MyTOBakby. 3HaM Aa 6u mu TMX 45 MMHYTA NPOLIIO Kao
ONaHOM O AJ/1aH; HeKo bM MOMMCAMO Aa cam [0CajHa, @ HeKo Aa cam Aobpa HacTaBHMLA; CUTYpHO Bux ce Tpyauna u
Hafjana fa ca tMma ocTBapum [06py capaatby, NyHy MNoApliKe, pasymeBatba WM y3ajaMHOr MowToBakba. Ja Kao
HacTaBHULA Xemuje ... 3aHMM/BbUBO! ... 6B1UN0 61 TO jeAHO HOBO M SIENO UCKYCTBO, anu ... Aa bMX MKaga To 3aMcTa noctana ...
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60/be MU je Ja ce OTapacum MallTakba M Cakbaperba M Aa WTo Npe HayYuM OHEe XeMUjCKe 8e3e Koje MW jow yBeK 3aJajy
MYKe.

MpBo 6ux ce HapaBHO NpeacTaBuaa cBoOjUM Byayhum ydyeHMLMMa M NOKyLWana 6ux Aa Ha WTo 60/bM HaYMH OpraHM3yjem
yac Kako 6u cako oA haka CXBaTMO Aa XeMuja HUje TexKaK npegmeT (Kao WTo CBM Npuyajy) U Ja y3 mano sbybasu u
naHe MOe NaKo Aa ce 3aBosn. Kao HacTaBHMK uMana b1x NyHO pasymeBatba 3a hake v bbuxose npobneme.

MpBo 6McMO ce CBM yNo3HaNW jeAHW ca APYrMMa, a HapaBHO M ca HOBUM npeameTom. Tpyauna 6ux ce fa UM Ha WTO
3aHUMJBUBUjU M NAKLWIM HAYMH 06jacHUM NojeANHOCTM Be3aHe 3a xeMujy. Mucamm pa xemujy 95% yvyeHuKa [0KMB/baBa
Kao TeXXaK Wau npeTtexkak npeamet. To He mopa Aa byze Tako aKo ce CBe /IeMno CXBaTu Yy WKoAW. Taga 6UX UM HapouUTO
MCTaKNa 3Ha4aj NaXkkbe M CyLlarba Ha Yacy 3a caBnajaBakbe OBOT NpegmerTa.

MpBu yTUCaK je jako BaxkaH. Kaga je y nuTarby yno3HaBakbe ca HOBUM NMpeameTOM KOju MPUTOM M3y4aBa CBe OHO LITO
YMHM HaLy OKOJIMHY, O YEMY Matbe WM BULLIE 3HAMO, OHAA je AuNema 0 ToMme WTa pehn HeKome Ko ce npBu nyT cycpehe
Ca XeMMjoM, Kao NpeamMeToOM y WKOoAU, yToAnKo Beha. Yac 6ux 3anoyena AMYHUM NpescTaB/bartbeM U yNo3HaBakbeM Ca
Aeuom (MoKaa ce 0BO YMHU HEBUTHMM anun MO MEHU TO YOMLUTE HUje TaKo), MOWTO 36/1MKaBatbe ca HaCTaBHUKOM OBUYHO
3Hauu 1 361nKaBarbe ca herosMm npeametTom. Notom, Npe Hero WTo 6MCMO NpeLan Ha yNno3HaBake HacTaBHOr NaaHa U
nporpama, nokywana 6ux WTo BuLe Aa UM Npubaunxkum osaj npegmet. Kako? ... HacTojatbem Aa cBaku Yac byae nocebaH
W ApYyrayvnjn og NPeTxXohHOr Kako b1 y4eHULM CTEKIM 3Hatbe Koje he UM KacHuje BUTK o4 KOPUCTU Y XKUBOTY.

marem 6pojy yueHuka (4% A, 9% b u 37% B) npuopuTeT je 6uo pasrosop o orneguma u UXoBo ussohere
Ha AAaTOM uacy; KOHKpeTHuje ce, mehyTum, uspasuna camo jegHa neTuHa OBUX OCMAKa (pactBapare
KaZnjym-nepmaHraHaTta y Bogu; caropeBake MmarHesmjymoBe TpaKe; peaKuuje y Kojuma CyncTaHue merajy
60jy; AOKasuBarbe joOHa; AOKa3uBare cacTojaka ypuHa). Tako je camo AeNIMMUYHO carneAaHo Koju orneam
CY Ha bUX 0CTaBUAM HajBehu yTUCaK, Koje pa3ymejy U Koje Cy cnpemMHU ga noKaxXy maahum gpyrosuma.
Mokasao 6ux nm aBa ornena Koje 6UX UM NOTOM YKPaTKO U 0bjacHMo.

YNnasum y yunoHuLy 1 ynosHajem ce ca geuom. Ha npsom vacy geduHucana 6ux um Xxemujy 1 caoniTmaa OCHOBHO O HO0j.
Pekna 6ux UM 4a je oHa 360r ornena BeoOMa MHTepecaHTaH npeamer.

MpBo 6Mx MM objacHMNa KaKBa je TO Hayka, a 3aTUM BUX MM M3Bena BULLE jeAHOCTaBUX Orfieda ca CyncTaHuama w3
CBaKOAHEBHOTI *XMNUBOTA.

Pekna 6ux um aa hemo TOKOM roguHe ypagauTn nyHo y3bya/busmx BexKbU 1 ekcnepmmeHata. Moxaa bux HeKu 1 Tor Yaca
cnposena 'y Aeno Kako 6ux MM NoKasana Konmko he Ham cBuma CKyna M,El,yhl/i 4acoBU BUTU 3aHUM/BUBMU. praTKO 6ux nx
yno3sHasna 1 ca KabuHetom yKsby4yjyhu ocHoBHUM nabopaTtopujckm npubop n nocyhe Hanomuryhu MM HUXOBY BaXKHOCT Y
OpPYKery ca CBETOM Xemuje.

MowTo 61X ce yno3Hana ca yd4eHUUMMa, y NpeameT U3yyaBatba XeMuje yBena bux ux ornesom Ynjy cepxy v pesyatate bux
MM AeTas/bHUje objalurbaBasia Ha YacoBMMa Koju b1 ycneannu.

HaKoH 3aBpLieTKa KpaTKor puma ca XeMjCKOM TEMATUKOM CBM BUCMO 3ajeqHO U3BEIM HEKM Or/ied, Y Y4MOHULUM, a 3aTUM
6ucmo ra CKyna n NnpoKomMeHTapucanu. Notom 6u cBako o4 y4eHUKa MMao 3a 3a4aTaK Aa Ha je,D,HOM I'IVICTMhy Hanuuwe wTa
3a Hbera npeacTaB/ba XemMuja. Ha Kpajy 61 yyeHUum, peaom jedaH 3a ApYyrum, U3nasuaum npes tabny u yKpaTko U3HOCKMAU
CBOje MULL/bEHE.

He3HaTaH 6poj yueHuKa (2% A, 0% b n 4% B) 61 3a Bpeme TOr NPBOr Yaca HacTojao Aa OpraHusyje cycper
ceaMaKka C oCMauMma, AUAAKTUUYKe urpe (acouujauuje), KBM3oBe MM NpojeKuuje HayvyHO-NonynapHUX
dunamosa o xemuju.

MoTtom 61X MM LLO0BEO HEKOMKO Haj6os/bux haka U3 xemuje M3 ocmor paspesa Kako 61 Mano Nonpuyany ca HUMa 1 Tako
WM CMatbU/IY €BEHTYAsHY TPEMY.

Ha npBom uacy 61x Um Kpo3 urpe v acouujauuje nokasana ga xemuja He Tpeba fa ce 6yba, Beh ga Tpeba Aa ce yun ca
pa3symeBarbeM M [a ce YBEK pa3muLLsba o npehyeHom rpagusy.

ToKoMm Apyre NoA0BMHE Yaca HMx Ux nogenunna y rpyne npu yemy 61 cBaka of, HUX MMana 3aaTak Aa Habpoju WTo BULe
npumepa nNpuUMeHe xemuje y CBakogHEBHOM MBOTY. MobegHuk 6u 6Guna oHa rpyna Koja 6u HaBena HajBuLe TaYHUX
oarosopa.

Ha nouetky uyaca nyctmo 6mx um jegaH nocebHo nen GuUAM Koju 6K UX YBEO Yy CBET XemMuje U HeHe TajHe. duam 6u
cafp)Kao BULLIE PA3INYUTUX OFe[a Koju 61 yueHULMMa 3a0KYNNPau CBY FUXOBY NaxKkby.

3aTm BMX MM NoKasana pasHe CAMKOBHULE (cXoAHO dUHAHCKjcKOj MOryhHOCTU LWKOE), KaKo BU ce yYeHULM LITO BULLE
3aMHTepecoBasn 3a HOBM NpeameT. To 3Ham no cebwu, jep BONUM A3 Y4MM CamO OHO LUTO MU je UHTePECaHTHO, OAHOCHO
WITO MW NPMBAAYM Naxmy. M of focagHe Nekumje M3 Xxemuje MOXKe Ce HanpaBWTWM 3aHMMJ/bMBA MPUYA jep je OHa Taksa
HayKa!

KombMHaUMjOM YyYEHUYKMX pasMULL/batba Ha 3a4aTy TeMy OCMULW/beH je moryhu cueHapuo yBOAHOr 4aca
Xemuje y ceamom paspeay y Tpajarby og 40 muHyTa.
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1. Kopak - [peactaB/batbe W yno3sHaBakbe C ydeHuumma. MpeTxogm npunpema beyesa ¢ cumbonuma u

Ha3nBMMaA XEMMWjCKUX eslemeHaTa (M3 nporpama Xemuje 3a OCHOBHY LUKO/lY) U MECTOM Ha KOMe
YUYEHUK ynucyje cBoje ume. YueHuum bupajy beyese Koju cy obenexeHn 6pojesnuma og 1 ao 30

5 muHyTa
2. KOpaK - Yno3sHaBakbe C MPaBUIMMA NOHALAHa KOja Cy MCTaKHYTa Ha MAaHOMMA Y YYMOHULM U KabuHeTy.
2 MUHYTA
3. Kopak - [edbuHnumja xemuje y3 NOKasnBake y3opaka pasIMunTMX CyNncTaHLm U3 camoycayre u
nabopatopuje. 6 MMHYTA
4. Kopak - [emMoHcTpauuoHu ornes (ussohere 1 Anckycuja). YYeHUK ocmor paspesa je 4eMOoHCTpaTop
8 muHyTa
5. Kopak - [Mopekno peun xemuja. OcBpT Ha UCTopujy xemuje (Kaga v rae je Hactana). O xemunju y Cpbunjm
(doTorpadumje unun Buaeo npeseHTaumja). 6 MUHYTA
6. Kopak - CakeT npuKas nporpama u njaaHa xemuje y npBom TpomMeceujy. 3 MUHyTa
7. KopaKk - HauuHu 1 KpuTepujymu 3a ouermnsatse. 3 MuHyTa
8. Kopak - [MAaKTUyKa urpa (xemujcka cnaranmua). 4 MUHYTa
9. kopak - [ocTtaB/barbe gomaher 3agaTka (Xemuja y AHEBHOj WTamnu). 2 MUHYTa
10. Kopak - [obpe Kesbe 3a YCNELHO yYeHE XeMuje. 1 munyr
3aK/byyak

Y HacTaBu xemuje NoTpebHO je MOCBETUTU MaKky paspagM YBOAHWMX 4YacoBa. Y OBOM pady pa3maTtpaH je
YBOZHW Yac XxeMuje y ceMOM pa3pesy M3 yria yyeHnKa OCMOr pa3pesa HAaKOH hUXOBOT ABOrOANLLHET YYeHa
oBOr npeameTa. Kpo3 nucmeHn 3agaTak Ja KOO HOCMABHUK xeMuje oCMauMm cy U3Henu cBoje Buhere npsor
Yyaca xemuje. Pe3yntati bMXOBOr paga Nokasyjy Aa je yYyeHUuuma of nocebHe BaKHOCTU Pa3roBop O XeMuju
(38-54%) ¥ noHalake HacTaBHMKa y3 aTmocoepy y yumoHuum (16-48%), OOK cy orfeamma [anv marbu
npuoputet (4-37%). C apyre cTpaHe, 3a AWOAKTUYKE Wrpe, KBM3OBE M Mpojekunje duMamosa O Xemuju
onpegenno ce HesHaTaH 6poj wux (0-4%). byayhn ga ocmaum Mmajy pasavuuTe NPUCTyne peanusaumnju
YBOZHOI 4Yaca Xxemuje y ceamom paspeay, Y Uuby nobosbluarba pesieBaHTHOr npoueca HacTaBe / ydyerba,
Tpebano 6u mx Hajnpe yTBpAUTM Ha Behem y30pKy, a MOTOM Pas3spPaguTU U KAHANUCATU Y LUKOJICKY MpakKcy.
Hajbosba HacTaBa je OHa Koja je ycmepeHa Ha akTUBHOCT M eUKACHOCT YYeHMKa.

3axeanHuya: Aytopu ce Hajnenwe 3axBasbyjy MUHUCTAPCTBY NpocBeTe 1 HayKe Penybanke Cpbuje (npojekaT 6p. 179048).
Eighth-grade students as teachers on a first chemistry class in primary school

A pilot study of new way of monitoring the outcome of a two-year process of learning chemistry is carried out
in four primary schools in Serbia in the second half of May, 2008; 164 eighth-grade students are participated in
it. They are polled in writing (written task) on the topic "l as a Chemistry Teacher" within which they should
briefly present the content and organisation of their first chemistry class in seventh grade as a subject teacher.
The results of this paper show different approaches of students to the school class; for majority of them, the
talk about chemistry (38-54%) and the behaviour of teacher including the atmosphere in the classroom (16-
48%) are of special importance, while a smaller number of students (4-37%) has given priority to performing of
chemical experiments. On the other side, didactic games, giuizzes and screenings of films about chemistry are
poorly chosen (0-4%). In order to improve teaching / learning process of chemistry in primary school firstly it
should be identified the students' thinking on a larger sample, then developed and channeled them into school
practice.
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OTtkpuha xemuuyapa y 6auckoj 6yayhHoctu Koja 61 oaywesuna ocHoBLe
Bopwuc MejuH, NlpaaHa Josuh*, Jbumana Bykosuh**, JacmmHka Koponuja

Xemujcku ¢pakynmem, YHusep3umem y beoepady, CmydeHmcKku mpe 16, 11000 beoepad, Cpbuja
(borispejin@yahoo.com)
*OcHosHa wKona ,,Kpase AnekcaHdap I”, AnekcuHaukux pydapa 22, 11070 Hosu beoepad, Cpbuja
**OcHoeHa wkKona ,,BeceanuH Macnewa”, Kymodpawka 72, 11000 beoepad, Cpbuja

YBopa

Y 0BOM pagy NpuKasaHu cy pes3yntaTv NpoucTekan ns obpase eceja Ha Temy Omkpuhe xemuyapa y 6auUcKoj
6yoyhHocmu Koje 6u Te odywesusno CNpOBeAEHOr y CeAMOM paspeny OCHOBHE LUIKOAE HAaKOH TpWM Mmecela
yyerba xemuje. M360p eceja kKao oarosapajyhe dopme m3parkaBarba YYeHMKaA y CKAaAy je ca CTaBOM [a OHMU
Tpeba pa pewasajy KoHUeNnTyasHe 3aJaTKe OTBOPEHOr TMMA NOWTO A3TWM 33aJauM He noApasymesajy
npeno3HaBakbe M MNOHaB/batbe peduHUUMja MAM YCBOjeHM anroputam, Beh HanpoTMs MUCTMYY ynoTpeby
Heanroputamcke aHanuse'. L paga 610 je noacTULArbe OCHOBAL@ Ha PasMULL/bakbe O HOBOM NpeameTy
NPUPOAHE HayKe y3 pa3Bujarbe HUXOBE MaLUTE U Ke/be 33 XEMUjCKMM ca3HatbMma. Carnepasarbe o4eKkMBakba
Koja yyeHMUM MMajy oh oapeheHe HayKe, npe cycpeTta ¢ BehMM Ae/NIOM HEHUX CafpKaja KpPo3 HaCTaBHMU
npeamMeT, Npy»Ka 3anpaBo yBUA, Y HUXOBE NpeacTaBe 0 AaToj HAayuM, @ TUME M O CAMOM HaCTaBHOM MpeameTy
KPO3 KOju Ce OHa M3y4yaBa; CaKyn/beHW Nojauw, y CTBapu, Mory 6utu og 3Hauyaja npu M36opy M M3meHama
HEroBor cagprkaja. To ce nocebHO 04HOCKU Ha Tpyny NpeameTa 3a Koje ce NoKas3asno Aa He MOCToju A0BO/bHA
3aMHTEpPecoBaHOCT 1 Aa Cy Y4eHMLMMA TELLKM 3a yuetbe, y Kojy ce ybpaja 1 xemuja’.

Pe3syntatu u guckycmja

Latu ecej ypaguno je 173 ocHoBaua ceamor pa3pesa, 96 yueHnKa ocHoBHe wkone: , Kpasmb Anekcangap |I” (A)
77 y4eHWKa uctor paspea ocHoBHe wkone: ,BecennH Macnewa” (B), y nepuoay og 11. no 27. geuembpa
2006. rogmHe, O4HOCHO TpKU MeceLLa 04, NPBOr cycpeTa € HaCTaBHUM npegmeTom Xemuja. Y poKy oz 30 MUHyYTa,
YYEHMUM M3 YKYMHO Cefam OAe/berba ABe OCHOBHe WKoe y beorpagy, NMCMEHO Cy U3HE/IN CBOjE XKesbe Y BE3U
ca oTkpuhuma xemunyapa y 6amckoj byayhHOCTM Koja b6u MX oAylieBUAa U YKPATKO Cy MX 06pasnoxuau; Ha
Kpajy Yaca (10 mMHyTa) AMCKYTOBAHO je O 3a4aToj TEMU U HUXOBUM pasmuLl/batbMma. CKOpo CBM OCHOBLM
(98%) cy 6unmn Bo/bHM Oa oAroBOpe Ha 3afaTak: NpasHy XapTujy npedana cy camo 4 yyeHuKka. Mpempaa je
Tpebano ga ce onpegene UCK/bYYMBO 3a jegHo oTKpuhe, BehnHa ocHoBaua (67% A u 62% B) HaBena ux je
HeKo/IMKo. Hajsehun 6poj yyeHnKa ce KOHKPEeTHO M npeuusHo m3pasmo (70% A n 84% B); npu Tome je cBOj
oAarosop obpasnoxmao 56% ocHoBala M3 OCHOBHe WKoJie: ,,Kpasb AnekcaHgap |” n 88% ocHoBaua M3 OCHOBHe
wKone: ,,BecennH Macnewa”.

Ha noueTKy WKoO/CKe rogmHe, Npu yno3HaBaky Ca HEHUM CafpiKajem, Xemuja je gedpuHMCaHA KAao NpMpoaHa
HayKa Koja ce 6aBu cBOjcTBMMa M npomeHama cyncTaHum. C 063mMpom Ha 1o, mehy oTkpuhmuma 3a Koja cy ce
yyeHMUM 13 0be LKOo/Ie MPBEHCTBEHO ONpeaennan, U3aBajajy ce oHa Koja ce o4HOce Ha HoBe cyncTaHue (68%
A 1 86% B); xe/be ocHOBaLA NO TOM NMUTakby Pa3BpCTaHe Cy Yy HEKOAMKO rpyna (tabena 1).

205

Impresum SadrZaj /Contents INDEX Stampa / Print EXIT


mailto:borispejin@yahoo.com�

Impresum

SadrZaj /Contents INDEX

XLIX savetovanje Srpskog hemijskog drustva /49" scs Meeting, Kragujevac, 13. i 14. maj 2011.

Stampa / Print

NO3-P

Tabesna 1. Hoge cyncmaHye Koje 6u xemu4yapu mpebasno 0a omypujy

A. ocHOBHa wkKona: ,Kpasm AnekcaHngap I”

b. ocHOBHa wWwKona: ,BecenuH Macnewa”

HOBeE C/IO}KEHEe CYNCcTaHLe - 'KnacuuHu' nekosu (A - 36%; b - 49%)

NIEKOBM 33 paK M CUAY; NEeK 33 KYTULY; NIEKOBM 3a Jbyae
KOjM Cy napanusoBaHM M 33a0CTaAu y pas3Bojy; NeK 3a
3aBMCHOCT 0f, HMKOTWMHA; /IeK 3a MTUYUjU TPUM; NeK 3a
3aBMCHOCT 04, gpore; neK 3a nopemehaj y pacty; nekosu 3a
6onectv 3yba; NeKoBM 3a Nobosbluakbe Yyna BMAA, CAYXa,
MMpUCa, YKyca 1 f4oampa.

Nnek 3a Anuxajmepa; NeKoBu 3a cBe BaKTepujcke U BUPYCHe
6onectn /byauM; nek 3a MplUaB/beHE, pagu u3beraBarba
NIMNOCYKUMje; NeK 3a neykemujy; ePpuKacHuju NeKosM 3a
Kapujec 3yba; cneumjanHe Nomage yMecTo rmnca; eKoBu
3a anepruje; nuayne ymecTo WUCXPaHe, WCK/bYYMBO Y
nocebHUM cy4YajeBMMa; JIEK 3a CENWUO; SIEK 3@ 3aBUCHOCT
0J, a/IKOX0Na; KBAaJIMTETHWU]U NPOTUBOTPOBU; JIEKOBU 33
6p30 3aneumBarbe owTeheHWX TKMBA W paHa; nuayne
npotme 6yby/bMLA M MUTUCEPA; NIEK 3@ CTPEeC; CyncTaHua
Koja obHaB/ba HepBHe hennje; cmewa Koja ybpsasa
meTabosn3am; fiekoBM Koju 6M nomornm ocobama ca
Pa3sANYUTUM UHBANUOUTETUMA.

HOBE C/I0}KEHEe CYNCTaHLe - '"HeKnacuuHu' nekosu (A - 43%; b - 36%)

cyncTaHua 3a 6ecMpPTHOCT; CyncTaHLa 3a BeYUTo buTucare
Yy TUHejuepckom fo0b6y; HanuTak 3a neBuTauujy; JeK 3a
J/bybaB M umctay 3a Tyry, camohy u 6oau; cepym 3a
MUPOJSbYOUBOCT; IEK 3a NPOAYKEHE XKMBOTHOT BeKa Ha 200
rofuHa; ek 3a cse 6osecTU Koje MOCToje; JeK Koju 6m
Jbyamma omoryhuo ga guwy y Kocmocy.

NeK Koju 6y MmaHeKkeHKama YyTyBMO Yy rnaBy pga ce
6ecnoTpebHO He M3rnagbyjy; HaMUTaK 3a BEYHY MAALOCT;
NeK 3a BP3UHY U jaumHy; cepymM 3a 6o/bU BpayHM KMBOT U
cnory mehy /byauma pasvuMTMX paca, HaLUMOHAIHOCTU U
penurnja; Tabnete 3a cpehaH NopoAmyaH XUBOT; NUAyAeE 33
nameT, WHTE/IUreHUMjy W HecebUYHOCT; JeK 3a 370,
NnoKBaperawTeo, 6e306pasnyK 1 HeBacnuTare.

HOBe C/10)KeHe CyncCTaHue 3a pewlaBakbe

eKosoWwKux npobnaema (A - 3%; b - 14%)

cynctaHue 3a npeuynwhaBakbe BOAQ; CYNCTaHuUe 3a
CMakbere 3araheHoCTM Basgyxa; CyncTaHUe 3a pellaBakbe
npobsema ca 030HCKMM pynama.

cyncTaHue 3a npeunwhaparbe Boge M Basgyxa; CyncTaHue
3a cnpeyasarbe rn0banHor 3arpeearba; CyncTaHue 3a
npeTBapakbe OoTNagHuWX y nujahe Boge; cyncTaHua Koja 6u
3aMeHuNa NPUPOAHO APBO KAao CUPOBUHY Y MHAYCTPU]U.

HoBa ropwmsa (A - 5%; b - 14%)

cneumjanHo ropuso (jegaH autap fo CatypHa)

| 6€eH3uH Koju He 6u 3arahuBao Basayx

HOBe CNoKeHe cyncTaHue apyre HameHe (A - 10%; b - 32%)

CyNCcTaHLa 33 MpaB/betbe CMATKULLA Ca PasHUM YKYCUMa;
6ombe 1 eKcnno3msm; aToMmcKa bomba.

BUTAMMHU; HaNWUTAK 3a 4Yaposanjy nomohy Kora 6w Hawa
AprKaBa nNocTana NonyaapHa, a /byaAn NO3HaTH No Jo6pom a
He Mo Nowem; TeYHOCT 3a 6p30 pasmuL/barbe; HEObUYHe
CYNCTaHUEe 3a CNnaBy W MOMYAapHOCT; CyncTaHue nomohy
KOjux 61 /byanM MOrnu ga nete; marbe wWTeTHe ¢dapbe 3a
KOCy; CyncTaHLa OA KOje ce NocTaje Hajjayn Ha CBeTy; maTte-
pujan Koju HM camo CyHuUe He b1 MOro Ja UCTONW; pyae;
HanuTak 3a noaceharbe Ha MPOLWAM KMBOT; CYNCTaHUa 3a
npenasak y gpyry AMMeH3ujy; Kpema 3a n3asmBakrbe JIaXKHOT
rovna (36or 'onpaBAaHor' wu3Bnayerba Ca KOHTPOJSIHUX
BeXXOM U CAMYHO); HanNUTak 3a npomeHy 6oje Tena;
CpencTBo 3a HEBUA/bUBOCT; /IAKOBM 3@ HOKTE KOjU camu
merbajy 60je; cpeactso Koje 6w omoryhuao sbyanma aa
anwy nog BoAom 6e3 MAcKM 3a porberbe; HanuTak 3a
pa3ymeBarbe HEMYLUTOr je3uKa; CPpeACcTBO 3a y/ernilaBake
KOje MOMEHTa/IHO Aenyje; pagu 3abaBe, HoBe CyncTaHue
nomohy Kojux 61 Halla KoXa MOor/ia Aa CBETAN Y MPaKy.

HOBeE jeAHOCTaBHe CyNncTaHLe - 'KnacuuHu' nekosum (A - 4%; b - 3%)

jeAMHCTBEH XEMU]CKN eleMeHT Koju b1 morao ga usnieuu u
OHe HajcTpalHKnje bonectn

eNemeHTM 3a ouyBarbe M nobosbluarbe 34paBCTBEHOr
CTakba, XeMMUjCKM eNIeMEHTU KOjU MO3UTUBHO YTUUY Ha
WHTEAUTeHUM]Y /by au.

HOBe jeAHOCTaBHe CyncTaHue apyre HameHe (A - 16%; b - 15%)

NPUPOAHN XEMUJCKM enemeHTH, sehu nepuogHu cuctem

. . 115
eflemeHaTa; aTOM a/bOCUMHUjyM (XemUjcKu cumbon ~As),
Ha3BaH Mo MMeHy aHKEeTUPAHOT OCHOBLLA.

BELUTAYKM XEMU|CKN €1IEMEHTU; XEMU]CKM €/IeMeHT — anTep-
HaTMBa KUCEOHWMKA; NaKWK M CUFYPHUjM MeTann 3a rpahe-
BMHCKE KOHCTPYKUMjE; XEeMW|CKM eneMeHT MNajeHOoBU-
UMjyMm, Ha3BaH Mo NPe3MMEHY aHKeTMPaHOr OCHOBLA.
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Y OKBUpPY HOBUX CyncTaHLM papmaKonolwKa oTkpuha umana cy npuoputeT 3a 55% yyeHMKa U3 OCHOBHE LIKoJe:
»Kpasb AnekcaHgap I” n 66% y4eHMKa M3 OCHOBHe LWKone: ,,BecennH Macnewa”, npu 4yemy je cam nojam seka
610 Wnpoko cxeaheH of cTpaHe yyeHMKa (‘KnacnyHu' n 'HeknacudyHu' nekosu, Tabena 1). To nokasyje aa cy
OCHOBLM OUAWN CBECHU YMHbEHWLE O3 je je Xxemuja OUTAH CEermeHT HayKe O JIeKOBMMA W [a Y HWXOBOM
Kpeuparby 3ajeJHUYKM y4ecTBYjy xemmyapu n papmaueyti. MHTepec 3a HOBUM nekoBuma Kpehe ce o4, ANYHMX
pasfiora (HNp. fIeK 3a MOjy rPO3HY afeprujy - afnepruyaH cam Ha jaja, puby n 6pecksy, a Tako BUx BoNEO Aa UX
6ap jegaHnyT npobam) go noTpeba YoBeYaHCTBY (HNpP. IEKOBU 3a pak, cuay n Anuxajmeposy 6onect). Mopes
NeKOBA, Y UCTO] KaTeropuju, y4eHUUM Cy HaBeAW CyMNCTaHLEe 3a pellaBatbe eKONOLWKMX npobaema, ropusa u
CyncTaHLe Apyre HameHe y CBaKoAHEBHOM XMBOTY 3a Koje MOKasyjy MHOrO Makby 3aMHTEePeCcoBaHOCT Yy 04HOCY
Ha ¢apmaKkosolke areHce (Tabena 1). K/byyHa oyekuBarba OCHOBaUa o4 6uonowkux oTkpuha Koja bu ce
Oecuna y ckopuje Bpeme Cy HOBM JIEKOBU M HOBE BPCTe opraHmMsama yk/bydyjyhn mmnkpobe (npobnematuka
6uonoLKe pasHoBpcHOCTM) . OBaKBM pPe3yNTaTU yKasyjy Ja 6M cagpaj nporpama xemuje u 6uonorwje,
namehy octanux, Tpebao ga obyxBaTW y 3HaAYajHWjOj Mepu Teme Koje ce OfHOCe Ha 3A4paB/be, MPaBUIHY
MCXPaHy W 3alUTUTY XMBOTHE cpeauHe. Y TUM cagprkajuma bu ce morne gasatv v npee MHdopmauumje o
Pa3HWM NeKoBMMa U HUXOBOj ynoTpebu. Kaga je pey o BpcTu cyncraHue, sBehnHa ocHoBaua y obe wkone (59%
A 1 83% B) UcTaKkna je cnoxeHe CyncTaHue, AOK je Marbu 6poj ux (11% A n 17% Bb) nokasao UHTepecoBame 3a
jeaHOCTaBHe cyncTaHue, nogpasymesajyhu nog tum xemujcke enemeHte. Kpos Hajsehu 6poj eceja (43% A u
56% b) npoBniaye ce BEOMa KOHKPETHE M Yr/1IaBHOM PeasiHe »Kejbe YYEeHMKa Crpam XeMMUjCKMX ucnutmeama. C
063MpPOM Ha HMXOB y3PacT, UMa ocHoBaua (19% A 1 9% B) Kog, Kojux je NnpeBarHyaa mawTa Npu ogabupy aaTmx
oTKkpuha.

YyeHuum y obe wkone (45% A n 26% b) Hasenn cy n apyra oTkpuha Kao npegmeTe HUXOBOT MHTEpecoBarba
(tabena 2). OHa ce, uamehy ocranor, og4HOCe HAa HOBE MHCTPYMEHTE, MallMHe M NpeBo3Ha cpeactsa (42% A u
22% B), HoBe Hbopmaumje (30% A n 13% b), kocmoc (22% A 1 4% B) 1 HoBe npeameTe WKNPOKe HameHe (7% A
n 18% b).

HoBM MHCTPYMEHTU, MalIMHE W MNPEBO3HA CPeaCTBa M HOBWU MPEeAMETU LUMPOKE HAMEHE Koje Cy OCHOBLM
HaBen cy oapas rbuxoBe MalwTe. Moryhe je ga cy HwWXOBY M3pady YYEHWUM NoBesasn C Xemujom 360r
MaTepujana og, Kojux 6u Mornm ga ce Hanpase (HOBM XEMUjCKM eNeMeHTU) U ropuBa Koja bu Mx nokpetana.
Mehy oBMM MaWTOBUTMM NpeanosnMma mory ce Hahu M pasmul/barba Koja Ce€ OOHOCE Ha KOHKpeTHe
cUTyaumje; oHa mory 6uTn 1 pesynTaT npaherba HOBUX pellera Yy 061acTU TeXHONOrMje Koja ce NpumMerbyjy Y
CBAaKOZAHEBHOM XMBOTY (ayTomobuam Koju uay Ha BoAoHMK). Kaga je o nabopatopujckom npubopy u nocyhy
pey, OCHOBLUM CMaTpajy Aa Ha TOM Mnosby Hema MoryhHOCTM 3a paamkanHo Hosa oTKpuha (98%); HM HOBM
TEXHONOLLKM NpoLecn HUcy y chepu HUXOoBOT MHTepecoBatba (97%). FleHepanHo, yyeHULMMa NPUBAAYM NaXKkby
MaKpocBeT (98%). Ca3Harba Y OKBUPY MUKpPOCBETa 1 Buherbe UM OTKPUBaHe HEBUA/bUBOT HAr1acuIo je camo
4% ocHoBaL,a U3 OCHOBHe LWKoe: ,BecennH Macnewa”. C 063Mpom Ha TO A3 Ce y XeMUjW1 CYncTaHLa M3y4yaBa
Ha TpW ca3HajHa HMBOA (MaKPOCBET, CYOMUKPOCBET U XeMMjcKa CMMBOAKMKA), 0OBM NoZauyu O MHTepecoBakbuMa
yYeHMKa MOriv 6u NOCAy»KMTWU NPW cacTaB/batby HACTaBHUX Nporpama; Beha 3acTyn/beHOCT OHOM MPUCTYNy
CYNCTaHLM Koju je 6inxKM oapeheHom y3pacTy yYyeHMKa BEpoBaTHO 61 MO3UTUBHO YyTULANA Ha MOTMBaLMjy 3a
yyere xemuje.

3aK/byyak

Ha ocHoBy pe3ynTata eceja Moxe ce 3aK/byuMTM [a Cy OCHOBUM MPW Kpajy MpPBOr MoayroauwTa ceamor
pa3pena y cTakby Aa carnefajy moryhHOCTM xemujcke HayKe W Aa CYy UM HajUHTepecaHTHMje Teme 34paB/be
(HoBWM nekoBM) M JasbM Pa3Boj TexHo/OMMje (HOBe MallMHe W NpeBO3Ha cpeAacTBa). HacTaBHUUMMA xemuje y
OCHOBHOj WKOAM AobujeHn nogaumn mory 6utM og nomohu npu obpaam n cuctemaTmsaLumjn NPBUX XEMMUjCKUX
MOjMOBa KPO3 M360pP M U3MEHY METOZa M HAUMHA pPaja Y LWKOACKOj NpaKkcu. Tpeba nmatn y suay Aa mehycobHa
NMoBE3aHOCT XxeMuje U BUosnorvje ¢ jeaHe U peneBaHTHUX UHTEPECOBaka YYEHUKA C Apyre CTpaHe, y CTBapw,
npy»a moryhHocT yHanpehetrba npoueca HacTase / yyerba 06a npeameTa NPUPOAHUX HayKa, HNp. bBuonorunja —
€K0JIor1ja — 3allTWTa KMBOTHE CPpefiHe — OpraHCKa xeMuja — papmalmja Ha peflOBHOj U A0AATHOj HAacTaBu y
APYrOM MONYTOAMWTY OCMOr paspeda’. Y TomM cmucay 6uno 61 Beoma KOPUCHO YTBPAMTU PasMULL/batba
OCHOBalUa 0 oTkpuhuma xemumyapa n 6uonora y 6amckoj byayhHOCTM Ha BEIMKOM M Pa3HOIMKOM Y30PKY Y
OKBMPUMA Halle ApKaBe.
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Tabena 2. [pyea omkpuha Koja ce o4eKyjy 00 xemu4apa
A. ocHoBHa wkona: ,Kpasm Anekcangap I” b. ocHOBHa wWwKona: ,,BecennH Macnewa”
HOBM MHCTPYMEHTU, MaLLUHe U NnpeBo3Ha cpeacTea (A - 42%; b - 22%)
BPEMENJIOB; MHCTPYMEHTM 33 OTKpMBatbe PU3MYKUX NOjaBa; | lacepn 3a YyKNarbatbe BEJMKMX MIALEeXKa; paKkeTe 3a

TenenopT Koju 61 YoBEKA MOrao 4a NOAENM Ha aTOME KaKo
61 ra NnpeHeo Ha HEKO APYro MecTo; CnpaBa 3a OTKPMBaHLE
6yayhHOCTM; pobOT 3a nernarbe U KynoBuHY HAMUPHULA Y
cynepmapkeTy; MalMHa 33 NpemelwTakbe ocobe m3 jegHor
Tena y A4pyro; chnpasBa 3a CMarbere 3arahera Hawe
nnaHete; aytomobunn Ha CyH4YeBy CBET/NIOCT; MallMHA 3a
UCNyHEHE Kesba Koja bu paguna camo 3a boxuh u Hosy
rognHy; ¢abpurKa 3a npeumwhasatbe Basayxa.

npeTpaxkmMBarbe CBEMWMPA; ayTomMobuan Koju uay Ha
BOAOHWK; MawuHe 3a yBeharbe monekyna s36or npahera
npoueca ¢Gopmuparba XeMMjCKMX Be3a (KOBajlieHTHa M
jOHCKa Be3a).

HOBU TEXHOZTIOLWKKU NPO

uecu (A -7%; b - 2%)

Kako og, 6akpa Ha Hajucnnatmemnju moryhu HaumH Hanpa-
BMTM 31aTO - 3HaM Ja je To moryhe anu je cam ekcnepu-
MEHT MHOrO CKyn; npoueaypa 3a npeunwhasake Basayxa.

fobujatbe HOBe BpCTe eHepruje 6u J/byanma

omoryhagana fa UM yBeK byae Tonno

KOja

mukpocser (A - 0%; b - 3%)

MWUKPOCKON 3a aToOme U aTOMCKO jesrpo; Maka 04 HajMaH:e
NO3HaTe 4ecTuue y OBOM TPEHYTKY.

Kocmoc (A -

22%; B - 4%)

HOBM XeMMjCKM enemeHT ca Meceua Koju 61 61o Tonmko
nocebaH ga 6u y nepuogHom cucTemy enemeHarta cam
MMao CBOjy rpyny u nepuoay - 6uno 61 3aucra neno Kaga
6M ra HasBanuM AHWH eNemMeHT; CyncTaHua Koja 6w
'HaTepana' CyHue fa ycuca cBe Apyre niaHeTe OCUM
3em/be; HauuMH 3a ocnocobsbaBarbe JbyAM 33 KMBOT HA
APYrMM NMaaHeTama; LWTa je M3a KocMoca; Aa /M U TAe UMa
KMBOTA Yy CBeMUPY; HOBa nsiaHeTa y CyHYeBOM cuCTeMY.

43 M MMa XMBOTA Y KOCMOCY (OCMM Halle naaHeTe)

HoBe uHdopmaumje (A - 30%; b - 13%)

YeTBOPOCTPYKa XeMMjCKa Be3a; 3Harbe 0 bauarby mohu u
Kopuwhery cune; TayaH [aTyM CMPTU; KaKo MajMyHM
mucne; fa nv he ce AMHoOcaypycu BpaTUTU Ha 3emsby; 4a Au
cy OpeBHM 6oroBu 3aucta nocTojanan; Ja AU je 4YoBeKa
cTBOpMO Bor mnm cmo eBonymMpanu of MajMyHa; KaKko je
carpaheH Stonehenge; aa n nocToju 3arpobHM KMBOT; LWTa
he ce gecmntn HakoH 1000 rogmHa; HajnoBOJ/bHUjE CTaHMLWITE
33 ¥KMBOT CBUX KMBUX Buha.

M3y3eTHO OMACHN eKCMePUMEHTU, NINYHWN CaH aHKeTUpaHor
OCHOBLA; KNOH JMHOcaypyca; Mmarvja u moh; HauuH
Jobujarba eHepruje Koju je eduKacHWjM of HyKneapHe
Npou3BoOAbE; HamnpedaK y KAOHUPakby; YKYCHa XpaHa Koja
He roju.

HOBM NpeaMeTH LNPOKe

HameHe (A - 7%; b - 18%)

Kana 3a bp3o yuyere; nabopatopujcku npubop m nocyhe;
YapobHM wTranuh.

WTUT NPOTUB racoBa Koje npaBe ¢pabpuKe n aytomobunu;
CBET/IOCHM May; naTuMKe Koje 6uM Ham omoryhune paa
CKaYeMo BMLUE HEro LITO JieTe aBMOHW; CaBpLIEHA O/IOBKA
Tj. ofioBKa ca cneuMduUYHOM CyMCTaHUOM Koja 6u joj
omoryhaBana fAa CamoCTasnHO NuLle; TymuLa Koja cama
MCMpaB/ba Halle rpeLlke y nMcakby NOWTO MMa CNOCOBHOCT
[a youn mecTa rge CMo Ux Hanpaswuau; neteha metna.

Impresum

3axeanHuya: Aytopu ce Hajienwe 3axsasmyjy MUHUCTapcTBY

npocseTe 1 HayKke Penybaunke Cpbuje (npojekat 6p. 179048).

The discoveries of chemists in near future which would delight primary school students

This paper shows the results of an activity which is conducted in two primary schools, King Aleksandar | and
Veselin Maslesa, in Belgrade (Serbia) during the first semester of the 2006/2007. school year. The students
from the seventh-grade class (173 students from seven selected sections) were writing an announced assay
about the discovery of chemists which would delight them in their reqgular chemistry class for 30 minutes. The
students should choose only one discovery but a great number of them (67% and 62%, respectively) gave more
different examples with corresponding explanations. On the basis of this activity it can be concluded that the
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students are primarily interested in discoveries regarding new drugs (55% and 66%, respectively), novel
substances / compounds of other use (10% and 32%, respectively) and development of new instruments,
machines and transports (42% and 22%, respectively) which should be taken in consideration by teachers of
chemistry in primary schools due to possible reforms in their work.
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