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Svojstva kompleksnih spojeva biopolimera kazeina i
zeljezovih oksida

Vanja Gilja, gilja.vanja@gmail.com

Diplomskirad

Sazetak:

Zbog intenzivne potrebe za ocuvanjem okoliSa 1 upotrebom ekoloski prihvatljivih
materijala sve se vi§e, umjesto sintetskih polimera, nastoje upotrebljavati prirodni i/ili
biorazgradljivi polimerni materijali. Upotreba ovakvih polimera uvelike smanjuje negativan
utjecaj polimera na okoli§ 1 pridonosi odrzivom razvoju. Jedan od takvih biopolimera je 1
protein kazein. Kazein, koji ¢ini 80 % proteina mlijeka, organiziran je u micele veli¢ine 50 do
500 nm. Micele su nepravilnog oblika, a sastoje se od tzv. sub-micela mijeSanog sastava koje
¢ine tri razli¢ita tipa kazeina: o 3 1 k.

Zbog svoje niske toplinske stabilnosti prirodni se polimer kazein pri povisenim
temperaturama razgraduje 1 naru$avaju mu se svojstva $to uvelike ograni¢ava njegovu
upotrebu. Pripremom polimernih nanokompozita i/ili nanokompleksa kazeina s metalnim
oksidima dolazi do promjena u strukturi materijala §to utje¢e na povecanje njegove
postojanostli 1 omogucava njegovu prosirenu primjenu U ovom diplomskom radu
pripremljeni su nanokompleksi biopolimera kazeina s magnetitom, cinkovim oksidom 1
titanovim dioksidom te su im odredena svojstva 1 stabilnost. Uzorci kazeina laboratorijski
su dobiveni koagulacijom iz kravljeg mlijeka uz dodatak kiseline. Analiza toplinske
stabilnosti uzoraka provedena je diferencijalnom pretraznom Xkalorimetrijom (DSC),
termogravimetrijskom analizom (TGA), a uvid u molekulsku i1 nadmolekulsku strukturu
dobiven je rendgenskom difrakcijom (XRD), FTIR spektroskopijom 1 pretraznom
elektronskom mikroskopijom (SEM).

Rezultati karakterizacije potvrduju nastanak nanokompleksa kazeina s magnetitom,
cinkovim oksidom 1 titanovim dioksidom. Prilikom nastanka nanokompleksa dolazi do
razaranja amorfne strukture kazeina, tj. prisutnost metalnog oksida uzrokuje stvaranje
uredenije, kristalne strukture nanokompleksa. Ovako sintetizirani nanokompleksi
pokazuju dobru toplinsku stabilnost 3to je vrlo vazno kod njihove potencijalne primjene.

Kljucne rijeci:

kazein, nanokompleks, stabilnost, Zeljezovi oksidi
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Inovativnost/znacaj za podrudje:

Nanokompleksi polimera s magneti¢nim metalnim nanocesticama u novije se vrijeme sve
intenzivnije koriste u razli¢itim podru¢jima za dobivanje materijala za posebne namjene,
npr. u biomedicini 1 kemijskom inZenjerstvu. Posebna vaznost pridaje se razvoju
nanokompleksa s prirodnim polimerima koji se koriste kao zamjena za sintetske polimere, a
za razliku od njih ekologki su prihvatljivi.

Magneti¢ne Cestice lako se usmjeravaju na ciljana podru¢ja u organizmu djelovanjem
vanjskog magnetskog polja pa se ovakvi nanokompleksi mogu koristiti kao nosaci lijekova s
ciljanim djelovanjem $to je posebno prikladno za kemoterapiju.
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Regeneracija koenzima u mikroreaktoru katalizirana
alkohol dehidrogenazom imobiliziranom na Fe, 03
nanocestice

Katarina Pindri¢, kpindric@fkit.hr

Diplomskirad

Sazetak:

Enzimi se kao biokatalizatori zbog svojih brojnih prednosti upotrebljavaju u velikom broju
biokataliti¢kih reakcija u podrucju farmacije, medicinske kemije, prehrambene industrije 1
dr. Najveci problem pri uporabi enzima predstavlja postupni gubitak aktivnosti zbog ¢ega
se razvijaju razli¢ite metode njihove stabilizacije. Jedan od nacina na koji se sprjecava
deaktivacija enzima je imobilizacija na ¢vrsti nosac.

U danasnje vrijeme se sve vise razvijaju biokompatibilni nanostrukturirani materijali koji se
koriste u bioseparaciji 1 biomedicini. Magnetne nanocestice iz magnetita 1 hematita
(promjera 50 — 200 nm) koriste se za imobilizaciju enzima zbog svoje velike specifi¢ne
povrsine. Stabilizacijom povrS§ine magnetnih Cestica omogucava se imobilizacija vece
koli¢ine enzima 1 jednostavno izdvajanje Cestica iz reakcijske smjese djelovanjem
magnetnog polja.

U radu je provedena reakcija redukcije acetaldehida uz enzim alkohol dehidrogenazu
imobiliziranu na prethodno sintetizirane Fe,O3; nanocestice. Ova reakcija koristi se za
regeneraciju koenzima NAD+ koji zbog svoje visoke cijene ima ograni¢enu primjenu u
reakcijama enzimatske sinteze. Povriina nanocestica prethodno je kemijski stabilizirana §to
je omogucilo uspjesnu kovalentnu imobilizaciju enzima na povrsinu. Eksperimentalno je
EVOP metodom odreden optimum procesa imobilizacije enzima na povr$inu nanocestica,
te je s na ovaj nacin pripremeljnim enzimom provedena reakcija redukcije acetaldehida u
razli¢itim tipovima reaktora. Razvijen je matemati¢ki model procesa koji se sastojao od
kineti¢kih jednadzbi 1 bilanci tvari za kotlasti 1 cijevni reaktor svih komponenata reakcijske
smjese te je postignuto dobro slaganje rezultata simulacije matematickog modela procesa s
eksperimentalnim podatcima.

Kako bi se ispitala mogucnost upotrebe imobiliziranog enzima kroz duzi vremenski period,
pracena je dinami¢ka promjena stabilnosti enzima te je utvrdeno da se alkohol
dehidrogenaza imobilizirana na nanocestice moze u¢inkovito upotrebljavati kroz period od
6 dana.
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Kljucne rijeci:

regeneracija koenzima NAD+, imobilizacija, Fe,O3nanocestice, alkohol dehidrogenaza

Inovativnost/znacaj za podrudje:

Sinteze katalizirane enzimima izrazito su ekologki prihvatljivi procesi zbog cega se sve vise
tezl njihovoj primjeni. Vrlo Cesto za svoju provedbu zahtijevaju upotrebu vrlo skupih
spojeva, a troskovi se znatno umanjuju upotrebom mikroreaktorskih sustava, ali i procesom
imobilizacije biokatalizatora na nosa¢ ¢ime se zadrzava stabilnost koristenog enzima u
duZem vremenskom periodu. Iako se nanocestice iz magnetita 1 hematita zbog njihovih
mnogih povoljnih karakteristika koriste u bioprocesima jo§ nije zabiljeZeno njithovo
uspjesno koriStenje kao nosaca imobilizirane alkohol dehidrogenaze u reakcijama
provedenim u mikroreaktoru. Kako enzim alkohol dehidrogenaza za svoju kataliticku
aktivnost zahtijeva upotrebu izrazito skupog koenzima NAD+ vrlo je vazno pronaci i
provesti najpovoljniji na¢in regeneracije koristenog koenzima. Upravo zato je u ovom radu
za regeneraciju koenzima koriStena reakcija redukcije acetaldehida, a sve kemikalije
koristene u radu dostupne su na trzistu i cjenovno su prihvatljive.
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Oporaba lebdeceg pepela u proizvodnji pjenostakla

Lucija Samac, Isamac@fkit.hr

Diplomskirad

Sazetak:

Tijekom redovnog rada termoelektrana u Plominu nastaje 90 tisuca tona lebdeceg pepela
godisnje. Buduci da daljnje odlaganje lebdeceg pepela na lokaciji TE Plomin nije pozeljno,
traZene su mogucnosti oporabe lebdeceg pepela. U ovom je radu istraZena mogucnost
oporabe lebdeceg pepela klase F kao sirovine za proizvodnju pjenostakla. Soda i boraks su
dodani lebde¢em pepelu kako bi potakli nastanak viSe taline pri niZim temperaturama
toplinske obrade. Optimalni sastav suhih praskastih sirovina sadrzi lebdeci pepo, boraks,
silicij karbid kao tvar za pjenjenje 1 otpadni stakleni kr§. Daljnji rad treba se usmjeriti na
konstrukciju kalupa, trajanje 1 temperaturu pojedinih koraka termicke obrade 1 popustanja,
te homogenost pragkastih sirovina. Na temelju rezultata istraZivanja slijedi da je moguca
oporaba velikih koli¢ina lebdeceg pepela proizvodnjom pjenostakla kao kvalitetnog
termoizolacijskog materijala.

Kljucne rijeci:

lebdeci pepeo, pjenostaklo, recikliranje

Inovativnost/znacaj za podrudje:

U ovom radu predloZena je moguénost materijalne oporabe industrijskog otpada kojom b1
se ustedila elektri¢na energija, omogucio cijeli postupak proizvodnje iz otpada u nove
proizvode bez ili sa malim udjelom ostataka uz niske troskove proizvodnje 1 ekoloski
prihvatljivu tehnologiju 1 proizvode. U ovom radu opisana je priprava visokovrijednog
pjenostakla uz niske proizvodne troskove, u skladu s principima ,zelene energije®.
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Bioremedijacija farmaceutika iz otpadne vode

Monika Sabi¢, monika.sabic@gmail.com
Diplomskirad

Sazetak:

Sve strozi zakonski propisi zastite okolisa zahtijevaju obradu otpadnih voda prije ispustanja
u okolis, kako bi se zadovoljili propisani uvjeti 1 grani¢ne vrijednosti emisija. Otpadne vode
iz farmaceutske industrije predstavljaju problem jer sadrze ostatke polaznih sirovina,
aktivnih farmaceutskih tvari, intermedijera te organskih otapala. Prije nego li se otpadna
voda ispusti u okoli§, potrebno ju je obraditi na odgovarajuci na¢in. Obrada otpadnih voda
farmaceutske industrije mozZe se provesti fizikalnim, kemijskim ili biolo§kim postupcima.

koristenju mikroorganizama.

Pojedine tvari iz farmaceutika, njthovi metaboliti ili trasformirani oblici mogu biti otporni
na klasi¢ni bioloski nac¢in obrade. Sve koristeniji bioloski postupak obrade je bioremedijacija
¢iji se princip obrade sastoji u uzgoju odgovarajucth mikroorganizama te stvaranju 1
odrzavanju uvjeta za njihov rast 1 razvoj. Cilj bioremedijacijskog procesa je sprijeciti $irenje
oneci$¢enja zbog moguceg prodiranja u podzemnu vodu te ulazak opasnih tvari u
hranidbeni lanac. Mikroorganizmi imaju jedinstvenu sposobnost fizikalne 1 kemijske
interakcije sa $irokim rasponom prirodnih tvari ili tvari koje su nastale antropogenim
djelovanjem. Upravo ta njihova specificnost omogucuje strukturalne promjene na ciljanoj
molekuli ili njezinu potpunu razgradnju. U ovom se procesu koristi metaboliti¢ki potencijal
mikroorganizama (bakterije, gljive) u svrhu obrade onecis¢enja. Mikroorganizmi
posredstvom svojih enzima razgraduju organske tvari iz tla ili vode 1 prevode ih u krajnje
netoksi¢ne produkte, ugljikov dioksid 1 vodu. U¢inkovitost uklanjanja onecis¢enja iz tla 1
vode se moze povecati inokuliranjem selektivnih mikroorganizama, pri ¢emu se takav
postupak bioremedijacije naziva bioaugmentacija.

U radu je istraZena bioremedijacija otpadne vode iz farmaceutske proizvodnje. Pokusi su
provedeni $arzno tijekom 4 dana pomocu aktivnog mulja, P1, 1 bioaugmetiranog aktivnog
mulja s izoliranom mjeSovitom bakterijskom kulturom, P2 1 P3, te razli¢itim pocetnim
koncentracijama farmaceutske otpadne vode, S1 1 S2, i biomase, X1-X4. Tijekom pokusa
praceni su kemijska potrosnja kisika, pH-vrijednost, koncentracija otopljenog kisika te
biomase. Mikroskopskom analizom pracena je kakvoca aktivnog mulja.

Ucinkovitost bioremedijacije farmaceutske otpadne vode u provedenim pokusima u
prosjeku iznose 64,7 % u P1, 64,9 % u P21 69,1 % u P3 za X1-X3. U¢inkovitost bioremedijacije
otpadne vode s izoliranim bakterijskim kulturama u prosjeku iznosi 40,3 % za X4. U pokusu
Pl u 4. danu, ucinkovitost procesa bioremedijacije ima pribliznu vrijednost kao 1
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ucinkovitost bioremedijacije u pokusu P2 vec¢ u 3. danu, na temelju cega se moze zakljuciti
da je bioaugmentirani aktivni mulj znac¢ajno skratio vrijeme obrade otpadne vode za 24 sata.

Kljucne rijeci:

farmaceutici, bioremedijacija, otpadna voda iz farmaceutske industrije, Sarzni reaktor

Inovativnost/znacaj za podrudje:

lako farmaceutici predstavljaju mali dio kemikalija koje dospijevaju u okoli§, posebna
pozornost mora se usmjeriti na njihovu (bio)akumulaciju zbog njihove svakodnevne $iroke
upotrebe te djelomicne ili potpune stabilnosti na biolosku razgradnju. Farmaceutici su
dizajnirani s ciljem specifi¢cnog djelovanja u bioloskim sustavima te ukoliko dospiju u
okoli§, predstavljaju problem zbog moguceg Stetnog djelovanja na pojedine organizme u
ekosustavima. Bioremedijacija je postupak u kojemu se iskoriStava sposobnost
odgovarajucih mikroorganizma u razgradnji ili biotransformaciji ksenobiotika, tvari stranih
okolisu, u netoksi¢ne ili manje toksi¢ne produkte.

Bioaugmentacijom aktivnog mulja s odabranim autohtonim kulturama mikroorganizama,
izoliranim iz aktivnog mulja za obradu farmaceutskih otpadnih voda, pospjesuje se proces
biorazgradnje, skracuje vrijeme samog procesa te time povecava ucinkovitost bioloske
obrade farmaceutskih otpadnih voda i na taj na¢in uvelike doprinosi zastiti okolisa.
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Pripravaikarakterizacija kompozita MnO,/ugljikove
nanocijeviza primjenu u superkondenzatorima

Nedjeljko Seselj, nedo0903@yahoo.com

Diplomskirad

Sazetak:

U ovom radu provedena je priprava i ispitivanje sloja MnO,, 1 kompozita MnO2 1 ugljikovih
nanocijevi, kao aktivnih materijala u suprekondenzatorima. Uzorci su pripremljeni
kemijskim 1 elektrokemijskim putem. Svojstva dobivenih materijala ispitana su metodama
ciklicke voltametrije, kvarc kristalne nanovage 1 elektrokemijske impedancijske
spektroskopije. Elektrokemijski dobiveni MnO, pokazuje dobra kapacitivna svojstva i
dobru reverzibilnost, ali samo u podru¢ju potencijala 0,2 V do 0,6 V. Kod negativnijih
potencijala moze doci do ireverzibilnih redukcijskih procesa 1 smanjenja kapaciteta sloja.
Koristenjem ugljikovih nanocijevi dolazi do stabilizacije MnO, kod negativnijih potencijala
Sto povecava podrugje potencijala unutar kojeg se moze koristiti MnO,, kao 1 do povecanja
specifi¢nog kapaciteta. Nanocijevi su bile oksidirane kemijskim 1 elektrokemijskim putem
te su kao takve koristene za dobivanje kompozita. Ispitane su razli¢ite debljine MnO; sloja
uz tri razli¢ito pripremljene podloge s nanocijevima. MnO; koji je pokazao najbolja
kapacitivna svojstva prilikom ispitivanja koristen je u izradi superkondenzatora.

Superkondenzator je pripremljen od sloja MnO; kao pozitivne elektrode i sloja polipirola
kao negativne elektrode. S ovakvim sustavom bilo je moguce dobiti napon od 0,8 V.
Specifi¢ni kapacitet kondenzatora iznosio je 20,85 F g™, specifi¢na energija 6,67 W sg” ,a
specifi¢na snaga 155,04 W g,

Kljucne rijeci:

Inovativnost/znacaj za podrudje:

Uz klimatske promjene, kao 1 sve manju dostupnost fosilnih goriva, pohrana energije
postaje vazan dio naSe svakodnevice te je nuzno razviti ekoloski prihvatljive, cijenom
dostupne sustave koji ¢e tu istu energiju pohranjivati. Kondenzatori mogu skladistiti
elektricnu energiju ukoliko se priklju¢e na odredeni napon. Znacaj i prednost
superkondenzatora nad konvencionalnim baterijama je znatno veca snaga i mnogo dulji
zivotni vijek. U odnosu na klasi¢ne kondenzatore oni mogu pohraniti znatno vece koli¢ine
energije.
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KoriStenjem nanostrukturiranih materijala moguce je dodatno povecati specifi¢ni kapacitet
aktivnog materijala u superkondenzatoru. Upravo zbog toga su kao podloga za pripravu
MnO, u ovom radu koristene ugljikove nanocijevi. Ispitan je niz kompozitnih materijala, a
najbolji po svojim svojstvima upotrebljen je za izradu superkondenzatorakondenzatora.

U ovom radu je osmisljena izvedba superkondenzatora $to znaci da je MnO, koristen u
kombinaciji sa polipirolom radi dobivanja $to veceg napona, odabran je separator
odgovarajucih svojstava te je osiguran relativno niski unutarnji otpor kondenzatora.
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Primjena inhibitora korozije u zastiti bronce
Sanja Spoljarié, sanja.krevzelj@gmail.com
Diplomskirad
Sazetak:

Cilj ovog rada bio je ispitati mogucnost zastite bronce od utjecaja atmosferske korozije
primjenom palmitinske kiseline kao inhibitora korozije koji tvori samoorganizirajuci
monosloj organskih molekula (SAM) na povr$ini metala.

Inhibitori korozije su tvari koje dodane u maloj koli¢ini u agresivni medij mogu u velikoj
mjeri smanjiti brzinu korozije metala. Oni, u pravilu, djelotvorno $tite metal od korozije,
medutim, veliki nedostatak brojnih komercijalnih inhibitora je njihova toksi¢nost. Danas
se intezivno traga za novim inhibitorima velike djelotvornosti, koji bi bili ekoloski
prihvatljivi. Ekoloska prihvatljivost znaci da nisu toksi¢ni za ljude, kao 1 za organizme s
kojima ce biti u doticaju, te da su biorazgradivi. Vise se ne mogu koristiti inhibitori koji nisu
ekoloski prihvatljivi bez obzira na njihovu djelotvornost. Cilj dizajniranja novih proizvoda
za zaStitu materijala je u eliminiranju ili bar u smanjivanju na najmanju mogucu mjeru
koli¢ine inhibitora korozije koji stetno djeluju na zdravlje ¢ovjeka. Inhibicija korozije je
podru¢je u kojemu samoorganiziraju¢i monoslojevi organskih molekula (SAM) imaju
veoma vaznu ulogu.

Atmosferska korozija je najces¢i oblik korozije 1 posebno je izraZzena u urbanim gradskim
sredinama te primorskim predjelima. Posto do atmosferske korozije ne dolazi ukoliko na
povrsini metala nije prisutan tanki sloj filma vlage, utoliko hidrofobni monosloj inhibitora
moze djelotvorno §tititi broncu od korozije.

Istrazivanje brzine korozije je provedeno u simuliranim uvjetima atmosferske korozije u
urbanom morskom okolisu, u otopini 0,2g/L NaHCOs3 + 0,2g/L NaNOs + 0,2g/L NaCl. Kao
inhibitor korozije ispitivana je palmitinska kiselina CH3(CH,)14#COOH, otopljena u etanolu
pri razlicitim koncentracijama, od 0,001 do 0,03mol/L. Ispitivanja su provedena
elektrokemijskim metodama: polarizacijom u uskom 1 $irokom podrudju potencijala, te
elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom. Rezultati ispitivanja su pokazali da:

- se koristenjem alkoholne otopine palmitinske kiseline moZze posti¢i djelotvorna
zadtita bronce te da je ona najveca pri koncentraciji 0,03 M kada je ostvarena inhibitorska
djelotvornost od 95%.

- pri nizim koncentracijama inhibitor djeluje samo na katodni proces (na redukciju

kisika)
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- pri visim koncentracijama inhibitor djeluje 1 na anodni i na katodni proces te
formira kompaktni zastitni sloj na povrsini bronce.

- plamitinska kiselina kao ekologki prihvatljivi spoj, predstavlja dobru alternativu
komercijalnim inhibitorima korozije.

Kljucne rijeci:

Korozija,bronca, samoorganizirajuc¢i monosloj, palmitinska kiselina

Inovativnost/znacaj za podrudje:

Danas se intenzivno traga za novim inhibitorima velike djelotvornosti, koji bi bili ekoloski
prihvatljivi. Ekoloska prihvatljivost znaci da nisu toksi¢ni za ljude, kao 1 za organizme s
kojima ce biti u doticaju, te da su biorazgradivi. Vise se ne mogu koristiti inhibitori koji nisu
ekoloski prihvatljivi bez obzira na njithovu djelotvornost. Zbog toga se sve vise istrazuje
inhibitorska svojstva raznih tvari dobivenih iz prirode, kao $to su ekstrakti bilja 1 sl. Cilj
dizajniranja novih proizvoda za zastitu materijala je u eliminiranju ili bar u smanjivanju na
najmanju mogucu mjeru koli¢ine inhibitora korozije koji §tetno djeluju na zdravlje covjeka.
Ovaj rad istrazuje mogucnost primjene palmitinske kiseline kao zelenog inhibitora korozije.
Rezultati ovog rada ukazuju da ona predstavlja dobru alternativu komercijalnim
inhibitorima koji se koriste za za$titu broncane kulturne bastine izloZene djelovanju
korozivne urbane morske atmosfere.
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