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SAZETAK

Istrazivanja su pokazala da je sonokemijska sinteza (kao posljedica ultrazvucne kavitacije)
iznimno uéinkovita. Budu¢i da su znanstvenici i industrija poceli traziti Siru primjenu
ultrazvucne tehnologije, Snaga ultrazvuka prosirila se izvan kemijske sinteze. Zbog toga je
danas potpuno razumljivo da je primjena ultrazvuka Siroko zastupljena (na primjer: u fizici,
biologiji, kemiji, farmaciji, medicinskoj dijagnostici i Kirurgiji, kao i u prehrambenoj i
kozmetic¢koj industriji). U ovom radu istraZzene su reakcije hidroksikinolinske Kiseline s
kationima cinka i kobalta tako $to su pripravljene serije otopina hidroksikinolinske kiseline i
soli prijelaznih metala u vodi pri odredenom pH. Sintetizirani spojevi su okarakterizirani
infracrvenom spektroskopijom i termogravimetrijskom analizom. PredloZene su strukture

spojeva na temelju dobivenih rezultata.

Klju¢ne rijedi: zvucni valovi, utrazvuk, sonokemijska sinteza, 4 — hidroksikinolin — 2

karboksilna kiselina, metalni kationi, infracrvena spektroskopija, termogravimetrijska analiza



ABSTRACT

Studies have shown that sonochemical synthesis (as effect of ultrasound cavitation) is
extremely effective. The power of ultrasound has expanded outside of chemical
synthesis since scientists and industry found wider applications for ultrasound
technologies. Due to this reason, today it is completely understandable that application
of ultrasound is widely represented (for example: in physics, biology, chemistry,
pharmacy, medical diagnostics and surgery, as well in the food-processing industry and
cosmetic industries). In this experimental work, hydroxyquinolinic acid reactions with
zinc(Il) and cobalt(Il) cations have been explored and studied. Series of hydroxyquinolinic
acid and transition metal salts water solutions were prepared within certain pH value in order
to obtain metal complexes. Synthesized compounds were characterized by infrared
spectroscopy and thermogravimetric analysis. The structures of the compounds are suggested
based on the obtained results.

Key words: sonic waves, ultrasound, sonochemical synthesis, 4 — hydroxyquinolin — 2 —

carboxylic acid, metal cationes, infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis
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1. UVOD

Cilj rada postavljen je tako da obuhvati pojmove poput zvuka i akusti¢ne pojave kako bi isto

posluzilo kao osnova razumjevanja nacina na koji se zvuk moze koristiti, odnosno kako se

zvuk koristi u sonokemijskoj sintezi. Da bi pobliZze objasnili pojam sonokemijske sinteze
koristeni su brojni referentni izvori; pocevsi od niza znanstvenih radova, preko
specijaliziranih internetskih stranica, pa sve do tekstova i ¢lanaka objavljenih U stru¢nim

Casopisima. Ovaj rad obraduje temu kroz Cetiri glavne cjeline:

o u drugoj cjelini utvrduje se defininicija zvuka, njegova osnovna fizioloska i fizikalna
obiljezja/svojstva 1 akusti¢ne pojave; ukljuujuéi i osvrt na op¢u primjenu zvuka koja
mozda nije poznata §iroj javnosti — ova cjelina predstavlja teorijski dio rada kojim se
upucuje na osnove sonkemije i sonokemijske sinteze — proces koji ¢e biti primjenjen u

eksperimentalnom dijelu rada,

o u trecoj cjelini opisan je eksperimentalni dio rada u kojem je provedena sinteza spojeva

hidroksikinolinske kiseline s kationima prijelaznih metala (cinka i kobalta),

o u Cetvrtoj cjelini prikazani su rezultati provedenih eksperimenata te rasprava o tim
istima,

o u petoj cjelini donosi se zakljucak i promisljanje o znaCaju i potencijalu primjene
sonokemijske sinteze i zvuka opcenito.

Za potrebe ovog rada posebno su izradene grafike kojima se opisuju svojstva zvuka, a dio

ostalih grafickih rjeSenja je preuzet u izvornom obliku ili je prilagoden potrebama ovog rada.

U ovom zavrSnom radu pripravljena su tri kompleksna spoja s hidroksikinolinskom kiselinom

i kationima Zn(II) i Co(II) pri razli¢itim uvijetima (pH). Dobiveni spojevi okarakterizirani su

uz pomo¢ IR-spetrofotometrije i TG analize.



2. LITERATURNI PREGLED - TEORIJSKI DIO
2.1. Zvuk

2.1.1. Pojmovno odredenje

lako se sa zvukom susre¢mo od samog rodenja, vecina ljudske populacije ne bi znala
definirati pojam zvuka — najce$ée objasnjenje bilo bi da je zvuk ,,ono Sto cujemo*; $to je
djelomi¢no ne/toc¢no jer ljudsko uho moze cuti tek dio zvu¢nog frekventnog opsega. Prema
definiciji Leksikografskog zavoda ,,Miroslav Krleza“ [1] zvuk nije niSta drugo do mehanicki
val frekvencija koji nastaje titranjem njegova izvora uslijed cega dolazi do promjene tlaka
medija koji ga prenosi i siri (nacelno u obliku longitudinalnih valova). Prethodno pojmovno
odredenje vazno je razumjeti, ne samo kako bi se mogla razmatrati prakti¢na primjena zvuka,
nego i njegova osnovna obiljezja (Svojstva); bilo kao fizikalne pojave — visina, jakost, duzina,
trajanje, refleksija, brzina, lom ili pak kao fizolosko obiljezje — glasnoc¢a. U smislu glasnoce
definiran je raspon normalnog zvuénog tlaka; odnosno prag normalne glasnoce koji se krece
od granice Cujnosti pa do granice bola. Prema slici 1. razvidno je kako granica Cujnosti i
granica bola ovise o frekvenciji. Vazno je razumjeti da jakost zvuka (fizikalno obiljezje
izrazeno u dB) i jakost glasa — glasnoc¢a (fiziolosko obiljezje izrazeno u fonu) ipak nisu
istozna¢nice unato¢ tome Sto je 1 fon = 1 dB. Tako je granica boli odredena na 130 fona, a
granica ¢ujnosti odgovara vrijednostima od 0 do 20 fona kada zvuk postaje prepoznatljiv kao

Sapat.
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Slika 1.—glasnoc¢a zvuka kao fiziolosko obiljezjet

L1zvorno preuzeto iz 1ISO 226:2003(E) — Acoustics equal-loudness-level-contours



Naravno, nikako ne treba gubiti iz vida ¢injenicu da je osnova za odredivanje jakosti glasa —
glasnoce (pa samim time i granica ¢ujnosti i granica boli), prije svega uvjetovana mjerenjem
prosjecnog subjektivnog dozivljaja ispitanika.

Prethodno navedeno fiziolosko obiljezje ili svojstvo zvuka znacajno je u kontekstu zastite
sluha te akustike i koristenja gradevinskih materijala. U tom smislu, Z. Koska i M. Perak
[4] fizioloSkom svojstvu  zvuka daju subjektivno ili  psiholosko  znacenje.
Nadalje, uz glasnocu, pod ostalim fizioloskim svojstvima prepoznaju se i visina zvuka (ovisi
od frekvencije i intenziteta) te boja zvuka (jasnoc¢a/kvalitet). Odredeno znanje o navedenim
svojstvima zvuka postojalo je i u anti¢koj grékoj; uostalom to potvrduje visoka akusti¢nost
kazalista u Epidauru (slika 2.) koju su posebno istrazivali znanstvenici s GeorgiaTech instituta
— tom prigodom istraziva¢i su ukazali na c¢imbenik koji amfiteatar ¢ini akusti¢nim
¢udom(¢imbenik nisu nagib i vjetar — tajna je u redovima vapnenackih sjedala koja tvore
akusticki filtar pomocu kojeg se Sire niskofrekventni pozadinski zvukovi (poput mrmljanja),

ali i odrazavaju visokofrekventni zvukovi izvodaca na pozornici sve do slusatelja [5].

Slika 2. — anticko kazaliste Epidaur®

Uz ona fizioloska, a kako bi se bavili sonokemijskom sintezom, nuzno je razumjeti i osnovna
fizikalna obiljezja ili svojstva zvuka — prije toga, nudi nam se zakljuéak analize klju¢nih rijeci
iz same definicije zvuka, kako slijedi: radi se

o mehani¢kom valu §to podrazumjeva postojanje medija preko kojeg se val $iri; zbog toga (za
razliku od elektromagnetskog vala koji to moze) mehanicki se val ne moze $iriti kroz vakum

— iz toga slijedi logicki zakljucak da gusto¢a medija utice na brzinu prijenosa vala. Takoder, u

2 Preuzeto sa web stranice UNESCO-a, http://iwhc.unesco.org/en/list/491/gallery/, 20.06.2017.
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definiciji zvuka istaknuto je kako se nacelno radi o longitudinalnim valovima te treba znati
da razlikujemo dvije osnovne vrste zvu¢nih valova (slika 3.):

¢ longitudinalni — ¢estice koje prenose val titraju paralelno na smjer Sirenja i

e transverzalni — nastaje ako Cestice titraju popre¢no na smjer $irenja vala.

Ji [

Slika 3. — vrste valova/usporedni prikaz

Kao sto je vidljivo i na usporednom prikazu (slika 3.) valove tvore nizovi guscih i rijedih
Cestica medija koji se krecu paralelno u slucaju longitudinalnih valova; pri tome ,,zgusnuti*
dio predstavlja mjesto gdje je tlak u mediju povecan; odnosno, poremecen u odnosu na
normalni tlak medija (u usporedbi odgovara ,,brijegu transverzalnog vala), a ,,rjedi” dio
predstavlja mjesto manjeg tlaka (u usporedbi odgovara ,,dolu“ transverzalnog vala). Uz
navedeno, istie se i Cinjenica prema kojoj se zvuk Siri u fluidinim medijima (plinovima i
tekuc¢inama) iskljucivo kao longitudinalni, a u ¢vrstim medijima i kao transverzalni. Kako bi
se koristili sonokemijom nuzno je prethodno razumjeti neka osnovna fizikalna svojstva zvuka

i (s tim svojstvima) povezanim fizikalnim pojavama, kao $to su [6]:

a) FREKVENCIJA ZVUKA (vala) — broj titraja u jedinici vremena; izrazava se u hercima
(Hz), tisucama Hz (kilohercima kHz) i GHz, a kako se titraj odvija oko tocke ravnoteze
Cestice koja titra te da se titraj iz jednog polozaja do drugog odvija u fazama (ciklusima) —
frekvencija vala definira se kao broj ciklusa vala koji se ponavlja u jednoj sekundi. Kako se
poveca broja ciklusa povecava se 1 frekvencija koju registriramo kao viSi zvuk
(frekvencijska podjela zvuka prikazana je slikom 4). Nadalje, kada nema otpora tada je
rije¢ o osnovnoj frekvenciji, a u odnosu na otpor (gubitak mehanicke energije vala koji

nastaje prolaskom kroz medij) razmatra se i frekvencija prigusenog titraja [6].
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Slika 4. — podjela zvuka prema frekvencijama®
b) DULJINA ZVUCNOG VALA (valna duljina prikazana slikom 5.) — put koji zvuéni val
prede u vremenu jednog titraja; drugim rije¢ima: valna duljina (1) je duljina izmedu
najblizih to¢aka koji titraju istom fazom (radi se o udaljenosti izmedu dva susjedna najveca
zgu$njavanja nastala poremecajem tlaka medija kroz koje zvucni val prolazi, odnosno dva

susjedna razrjedenja [6]. Valna duljina kvocijent je brzine (c)

i frekvencije zvuka (f) [4].

Cc
r (m)

A=

Slika 5. — valna duljina

¢) BRZINA ZVUKA (brzina zvu¢nog vala) — kvocijent je puta koji prede pojedina faza vala i
za to potrebnog vremena te jednaka produktu valne duljine i frekvencije. Nadalje, brzina
zvuka (v) nazivana i kao fazna brzina, ne ovisi o frekvenciji nego raste s porastom

temperature te elasti¢nosti i gustoce medija kroz koji prolazi [6].
Brzina zvuka u zraku (pri 20°C ) iznosi 343

v=rf m/s; u vodi 1481 m/s; u mozgu 1538 m/s; u

miSi¢ima 1568 m/s; u kosti lubanje 3660 m/s; u

aluminiju 6420 m/s; u zeljezu 5800 m/s.

3 Slika je izradena na temelju T. J. Masonovog modela objavljenog 1998. u knjizi Power Ultrasound in
Food Processing - the Way Forward, http://iwww.sonochemistry.info/introdution.htm, 27.06.2017. — u
odnosu na spomenuti Masonov model izostavljena je podjela ultrazvuka koja se djelomi¢no razlikuje
od stajaliSta Europske sonokemijske zajednice (detaljniji prikaz u t. 2.2 ovog rada). Takoder, prikazane
granice frekvencija ljudskog sluha (fizioloSko svojstvo) treba uzeti sa rezervom jer se radi o prosje¢nim
vrijednostima koje ne bi mogli primjenjivati na osobe vrlo dobrog sluha — uostalom, brojni radovi
razli¢ito tumace granice ljudskog sluha, npr. od 20Hz do 20kHz [18] i [6] ili pak od 16Hz do 20kHz [4]
op.a.


http://www.sonochemistry.info/introdution.htm

d) ZVUCNI TLAK, INTENZITET | JAKOST ZVUKA- dok se zvuéni val §iri on oscilira u
odnosu na atmosferski tlak tako da u jednom trenutku poraste iznad, a u drugom se snizi
ispod njegove vrijednosti (amplituda takve oscilacije prikazana je slikom 6.) Naravno, §to
se Sirenje nastavlja to je neminovan i gubitak mehanicke energije (izrazava se u paskalima
) koja se rasporeduje na tzv. fronti zvu¢nog vala ¢ime mu zapravo pada amplituda — jakost

(intenzitet) zvuka kao fizikalno svojstvo (slika 7.) te glasno¢a zvuka kao fizioloSko

’ D “ =4A1 = 4A,= 16A,

2D

svojstvo [4].

4D “ A

A

Slika 6. — amplituda Slika 7. — smanjenje tlaka i glasnoce zvuka
udaljavanjem od njegova izvora*
e) REFLEKSIJA, INTERFERENCIJA | SUPERPOZICIJA ZVUKA - kada zvucni val

pada/nailazi na drugi medij ili sredstvo tada se dio energije apsorbira, a dio (lomi i odbija)
zbog Cega se takav val naziva reflektirani 1 transmitirani; pri tome je upadni kut jednak
kutu pod kojim se val odbija. Prethodno opisani slucaj navodi nas na zakljucak kako tada
razmatramo dva zvuéna vala — kada valovi medusobno interferiraju dolazi do
interferencije, a kada dva ili viSe valova dolaze do iste tocke tada titranje u toj to¢ki dovodi
do superpozicije — vektorskog zbroja titraja koji moze rezultirati konstruktivnom ili
destruktivnom interferencijom (slika 8.); drugim rije¢ima: valovi iste frekvencije i brzine

interferiraju kroz interakciju izmedu njihovih amplituda [6].

Slika 8. — a) konstruktivna i b) destruktivna interferencija
f) DIFRAKCIJA ZVUKA — pri nailsku na otvor (pukotinu koja predstavlja ogib) zvuéni val

¢e se nastaviti kretati kao tzv. ,kuglasti val®“, a ako je kojim slu¢ajem pukotina Sira od

4 Prilagoden graficki prikaz na osnovi danog u [4]



valne duljine tada ¢e se pojaviti mnogo vise valova (slika 9.) — ovaj op¢i princip koji vazi

za sve sve valove uocio je Christian Huygens te se isti naziva po njemu [6].

N O O I

N

Slika 9. — difrakcija
2.1.2. Opcéenito o primjeni zvuka

Koristenje zvuka u svakodnevnoj komunikaciji i glazbi podrazumjevajuée je samo po sebi,

kao $to je i primjena ultrazvuka u medicinskoj dijagnostici ne$to posve uobicajeno i stoga

poznato $iroj javnosti. Medutim, iako nam se mozda tako ne ¢ini na prvi pogled — zapravo je
iznenaduju¢e mnogo podru¢ja u kojima nalazimo primjenu zvuka; slijede tek poneki
zanimljivi te vise ili manje poznati primjeri u kojima nalazimo primjenu zvuka:

a) KOZMETICKA INDUSTRIJA/USLUGE - ultrazvuk se koristi u rjeSavanju estetskih
problema koze; tako se isti koristi u tretmanu hiperpigmentacije, reduciranja bora,
uklanjanja celulita, stimuliranju proizvodnje kolagena, lije¢enju akni [7].

b) MEDICINA — primjena ultrazvuka najces¢e u kardiologiji (dijagnostika krvnih zila i
tijekom operacijskih zahvata - manji kirurki zahvati), ginekologiji i porodnistvu, pregledu
trbusnih organa, povrsinskih organa, misi¢énokosStanog sustava, fizioterapiji, neurologiji
(transkranijski Doppler), pri izvodenju punkcija i kateterizacija i dr. [8].

c) PREHRAMBENA INDUSTRIJA — ultrazvuk se poucava i primjenjuje u mlije¢noj
industriji (homogenizacija mlijeka i mlijeCnih proizvoda), inaktivacija nepozeljnih
mikroorganizama, proizvodnji ulja, obradi mesa, obradi smjesa brasna i proteina prije

ekstruzije; obradi voca i povréa (suSenje); pospjeSivanje smrzavanja prehrambenih



proizvoda, analizi hrane, ekstrakciji bioaktivnih spojeva ultrazvukom visokih intenziteta
[9], proizvodnji vina [10].

d) KRIMINALISTICKO ISTRAZIVANIJE — primjena nadelno u audioforenzici gdje se
razmatra u cilju registracije i istrazivanja zvuka kao traga [11].

e) ZRAKOPLOVNA TEHNOLOGIJA — normativno se odreduju zahtjevane kvalifikacije
osoblja za primjenu postupaka ,,ispitivanja materijala bez razaranja“ medu kojima je i
koristenje ultrazvuka [12].

Dakle, korisStenje zvuka je zapravo Siroko zastupljeno, pocevsi od razli€itih procesa u fizici,

biologiji, kemiji, farmaciji, pa sve do medicine te prehrambene 1 kozmeticke industrije. Uz

navedene postoje 1 drugi primjeri koriStenja zvuka; npr. koristenje uredaja koji emitiraju zvuk

u zastiti od glodavaca ili pak sonari (posve uobiCajeni I poznati $iroj javnosti) ili primjeri

poznati tek zainteresiranoj i stru¢noj javnosti, poput obrade balastnih brodskih voda kada se

ultrazvukom lome stanice morskih organizama [13]. Zaista, unato¢ brojnim primjerima u

kojima se koristi — za samu ideju da se fizikalna svojstva zvuka koriste u djelovanju na tvari

mozemo reci da je relativno nova i time revolucionarna.
2.2. Interakcija zvuka i tvari — uvod u sonokemiju

Zasto bi ideja o koriStenju zvuka kako bi se djelovalo na tvari bila revolucionarna?! — iz
prostog razloga S§to nije proteklo mnogo vremena od trenutka kada je Sir Joseph John
Thomson otrkrio elektron kao subatomsku cesticu (1897.) pa sve do potvrde kvantne
mehanike i fizike kojima je zna¢ajno promjenjen odnos prema klasi¢noj fizici. Cak i danas
kvantna mehanika kao grana moderne fizike zbunjuje znanstvenike, a poglavito tzv. ,,dualnost
Cestica“ (koju je prvi otkrio Thomas Young; potom objasnio A. Einsten svojom hipotezom o
kvantima svjelosti i koju su kasnije matematicki dokazali Werner Heisenberg i Erwin Rudolf
Josef Alexander Schrddinger). Valno-Cesti¢na svojstva dokazuju i rezutlati jednog od
najpopularnijih eksperimenata u kvantnoj fizici,> koji je pokazao kako se ne samo cestice,
nego i najve¢e molekule (npr. molekule koje sadrze 58 ili 114 atoma) takoder ponaSaju poput
valova — navedena zbunjenost znanstvenika ogleda se i u izjavi Markusa Arnda sa Sveudilista
u Becu (suvoditelj navedenog eksperimenta iz 2012.) koji je povodom objave rezultata
istrazivanja rekao: ,, If you talk to the community, maybe 50 percent would say this is normal because

it's quantum physics, and the other 50 percent would really scratch their heads because it's quantum

5 Thomas Young ranih 1800-ih prvi je izveo tzv. ,eksperiment dvostrukog proreza“ dokazujuéi kako se
svjetlost ponasa poput vala; kasnije je (1961.) fizicar Claus Jonsson pokazao kako i elektroni pri
prolasku stvaraju dualni obrazac pona$anja (Cesti¢ni i valni), op.a.



physics.* — ,,Ako popricate sa zajednicom, mozda ¢e 50% reci kako je to normalno jer je to kvantna
fizika, a ostalih 50% Ce cesSkati si glavu jer je to kvantna fizika.“ [14]. Nadalje, iako su jo$
Leonardo da Vinci i Galileo pravili biljeske na temu utjecaja zvuka, Ernst Florens Friedrich
Chladni 5(1787.) bio je prvi koji eksperimentalno dokazivao utjecaj zvuka na tvari [15, 16], a
danas su u tom kontekstu najpoznatiji umjetnicki eksperimenti Aleksandera Lauterwassera u
kojima koristi razli¢ite frekvencije zvuka i zvu¢ni pretvara¢ (kako ne bi gubio energiju
vibracija) radi stvaranja razli¢itih uzoraka u pjesku i vodi; pri tome, uzorci su se ponavljali s
malim modifikacijama [16]. Nadalje, prva komercijalna upotreba zvuka povezuje se s Paulom
Langevinom izumiteljem tzv. ,,Echo soundera“ (sonara za detekciju podmornica). Od tada je
tehnologija koristenja zvuka daleko odmakla — na takav zaklju¢ak upuéuje nas i izraelski
inovator Yoav Medana (2011. u svom predavanju odrzanom pod okriljem tzv. , TEDx
razgovora/dogadanja*)’ kada istice braéu Fry (Wiliama i Francisa) kao pionire koristenja
ultrazvuka u medicini te funkcije magnetske rezonancije za neinvazivne operacije mozga i
uklanjanje tumora [17].

U kontekstu razvoja sonokemije posebno je znacajno postavljanje teorijske osnove tzv.
,»piezoelektricnog efekta“ (1893. iza kojeg stoji Sir William Thomson poznat i kao Lord
Kelvin), kao i prakti¢na primjena piezoelektri¢nih pretvornika u proizvodni sonara. Zbog
svojih  moguénosti da stvaraju mehaniCke titraje u Sirokom rasponu frekvencija —
piezoelektri¢ni pretvornici Gesto se koriste u ultrazvuénim uredajima;® pri tome se Kkoriste
pretvornici izradeni od prirodnih materijala (npr. kvarca) te od umjetnih materijala kao $to su
litijev niobat (LiNbOs), barijev titanat (BaTiOz) i dr. — poznati jo§ pod nazivom ,,sinteticki
piezoelektricni pretvornici® koji se CeS¢e koriste jer su ¢vrSci, jeftiniji 1 jednostavniji za
primjenu. Nadalje, kod piezoelektriénih pretvornika treba znati kako se dijele na senzorne
(iskljucivo detekcija ultrazvucnog vala) i aktuatore (koji ga proizvode); odnosno na njihovu
kombinaciju koji ultrazvu¢nom uredaju omogucuju stvaranje zvucnog snopa od 1° do 20° i to
pri frekvencijama od nekoliko desetaka kHz [18]. Uz ve¢ spomenute (lorda Kelvina, Paula
Langevina i bra¢u Fry) treba istaknuti dr. Karla Dussika koji je prvi (1930-ih) iskoristio
ultrazvucne valove u dijagnostici tumora mozga te dr. Georgea Luwiga koji je (krajem 1940-
tih). prvi snimio i opisao razliku brzina prolaska zvuka kroz razlicita tkiva i organe u

zivotinja. Zasluge za doprinos razvoju sonokemije svakako pripadaju i Timothy J. Masonu,

8 FiziGar i glazbenik koji je vibracijama stvarao razlicite strukture i uzorke

" Neprofitna organizacija sa misijom $irenja znanja, ideja i novih znanstvenih hipoteza
8 Uz uobiGajene piezoelektrine pretvornike, riede se koriste magnetnostriktivni pretvornici (veéi su
gubici energije, a koeficijent iskoristivosti je 40-50%)



jednom od pokretaca i urednika Casopisa Ultrasonics Sonochemistry, osnivadu i prvom
predsjedniku Europske sonokemijske zajednice, direktoru prestiznog sveucilisnog sredista po
pitanjima sonokemije (Coventry, UK) te autoru brojnih znanstvenih radova u podrucju
sonokemije [19]. Ovaj retrospekivni pogled u povjest moze se zakljuéiti pojmovnim
odredenjem u odnosu na sonokemiju prema kojem je to primjena ultrazvuka od 20 kHz do
oko 1 MHz u kemijskim reakcijama i procesima; pri ¢emu se koriste niske frekvencije velike
snage (20-100 kHz), visoke frekvencije srednje snage (100 kHz-1 MHz) te visoke
frekvencije male snage (1-10 MHz), Frekvencije iznad 1 MHz koriste se kao tzv. ,,medicinski
i dijagnosticki ultrazvuk® [20]. Bilo bi pogresno sonokemiju vezati samo uz medicinu i
prehrambenu industriju; jasno je kako ona nalazi Siru primjenu — npr. tehnologiji materijala
(ultrazvu¢no podupirana sinteza polimera i odredivanje polimerske strukture), zastiti okolisa
(sonoliza organskih zagadivada u vodi), dezifenkciji itd. U sonokemiji koriste se razni
ultrazvuéni uredaji i sustavi, npr. oni u kombinaciji s uredajem za magnetnu rezonanciju u
operativnim zahvatima (slika 10.) pa sve do onih za provedbu razli¢itih kemijskih procesa
(slika 11.); naravno, postoje i oni koji se koriste u dijagnosti¢ke svrhe te za razli¢ite druge
namjene (prikazani u Tablici 1).

Slika 10. — koristenje ultrazvucnih uredaja u operativnim zahvatima®

9 Izvor: https://www.israel21c.org/surgery-without-scalpels-or-scars/, 26.06.2017.

10


https://www.israel21c.org/surgery-without-scalpels-or-scars/

Slika 11. — ultrazvucni reaktor stanica protoka'®

Tablica 1. — primjeri ultrazvucnih uredajalsustavatt

Ultrazvuéni sustav namjenjen za

medicinsku dijagnostiku

dssnaa)
"

e

-

>

10 1zvor: https://www.hielscher.com/hr/sonochemical-synthesis-of-latex.htm, 26.06.2017.
11 |zvori: 1.http://www.ultrazvuk.hr/philips-ultrazvucni-uredaji/; 2.http://veterina.com.hr/?p=38610;

3.http://www.ru-ve.hr/proizvodi/bandelin-36; 4.http://www.tehno2000.hr/ptice-ultrazvucni.html,
26.06.2017.
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) Ultrazvu¢ni sustav namjenjen za
' veterinarsku dijagnostiku

3 Ultrazvucni uredaj namjenjen za
. ¢iS¢enje osjetljivih materijala

4. Ultrazvu¢ni rastjerivac ptica

Na tragu prethodno navedenog o fizikalnim svojstvima zvuka te nizu primjera u kojima se
koristi zvuk moze se istaknuti pozitivna strana njegove primjene. Medutim, svakako treba
imati u vidu ¢injenicu da su uz brojne pozitivne ucinke, zamjeceni i oni negativni ucinci —
tako primjerice prema Aneti Rezek Jambrak i suradnicima [21] u podru¢ju mljekarstva
postoje slucajevi u kojima (uslijed poviSene temperature tretirane tvari te greSke u odabiru
sonde i frekvencije te ultrazvuka visoke snage) uz povecanu koncentraciju komponenata
netretiranog mlijeka, dolazi i do pojave nastanka OH slobodnih radikala koji (cjepanjem

molekula vode) ne samo da mogu ostetiti proteine, aminokiseline i masti te negativno uticati na
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aromu, okus i teksturu hrane, nego (pirolizom)*? mogu dovesti do nastanka toksi¢nih
produkata kao $to su benzen, toluen, aceton, kloroform i dimetilsulfid. Takoder, prema
istrazivanju Dr. PaSka Raci¢a i sur. [22] postoje vise nego utemeljeni razlozi i sumnja kako
ultrazvuk moze biti Stetan za razvoj fetusa. Kada je rije¢ o sonokemiji, ista podrazumjeva
primjenu ultrazvuka od 20 kHz do oko 1 MHz, kao i da se pri tome koriste tri grupe
frekvencija: niske frekvencije velike snage (20-100 kHz), visoke frekvencije srednje snage
(100 kHz-1 MHz) i visoke frekvencije male snage (1-10 MHz). Prema T. J. Masonu i P.
Lorimeru [24], valovi male amplitude (od 2 do 10 MHz) uobicajeno se koriste u analitici (npr.
informacije koje se koriste u medicinskoj dijagnostici i kemijskoj analizi), a podrucje visoke
energije valova (niske frekvencije izmedu 20 i 100 kHz) koristi se za postupke sterilizacije,
plasti¢no zavarivanje te U posljednje vrijeme u sonokemiji; pri ¢emu je frekventni raspon
prosiren na 2 MHz zahvaljujuéi razvoju opreme i Sposobnosti stvaranja kavitacije te se po toj

osnovi definira i podjela ultrazvuka (slika 12.).

Ultrazvuk (UZ)
Prosireni opseg 2

frekvencije frekvencije frekvencije
| visoke snage| srednje snage male snage

>
! L R AR

10 105 10¢ 107
20 10 1 10
kHz kHz MHz MHz
Slika 12. — ultrazvucni spektar frekvencija u sonokemiji*®
Kako je prethodno dan relativno opsezan opis fizioloskih 1 fizikalnih svojstava zvuka te osvrt

na njegovu primjenu kroz povijest razliCitth podrucja ljudske djelatnosti (ukljucujuéi i
primjere pojedinih ultrazvuénih uredaja) — u kontekstu sonokemije (na to nas upucuju T. J.
Mason i P. Lorimer) moze biti iznenadujuc¢e kako ona i nije osobito nova tema jer je bila
aktivno istrazivana u prvoj polovici 20. stolje¢al, a da je pri tome njezina renesansa zapocela
tek od 1980-ih (nedvojbeno zbog razvoja i dostupnosti ultrazvu¢ne opreme). U tom

smislu, zanimanje veéine kemicara za ultrazvuk proizlazi iz Cinjenice da se putem njega

12 Kemijska razgradnja organskih tvari djelovanjem topline, bez prisutnosti kisika i vode, op.a.

13 Prilagoden prikaz kojim se objedinjuje podjela UZ iz dva izvora; onog danog od strane Europske
sonokemijske zajednice i J. T. Masona

143, T. Mason - referiraju¢i se na znanstvene rasprave iz 1940-ih glede primjene ultratvuka u
polimernim i kemijskim procesima te Cinjenicu da je knjiga koja se bavila sonokemijom prevedena sa
ruskog i objavljena 1964. (Fizika ultrazvuka — kemijski i biolodki u&inci)
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osigurava oblik energije za modifikaciju kemijske reaktivnosti koja je razli¢ita od onog §to se
uobicajeno koristilo (npr. toplina, svjetlost i tlak). Potvrdeno je kako snaga ultrazvuka
proizvodi u€inke putem kavitacijskih mjehuric¢a pri €emu se tekuca struktura doslovno rastrga
i formira sitne praznine koje propadaju u ciklusu kompresije. Nadalje, iako je izrac¢unato da se
pri kolabiranju kavitacijskih mjehuri¢a stvaraju pritisci vise stotina atmosfera i temperature
viSe tisuca stupnjeva. cijeli predmet onoga Sto se zapravo deSava tijekom kolabiranja
kavitacijskih mjehuri¢a jos uvijek je u aktivnoj raspravi i pruza osnovu za niz istrazivackih
projekata za kemicare, inZenjere, matematicare i fiziGare [23]. Zato posebnu paznju treba
posvetiti razmjevanju efekta akusti¢ne (ultrazvucne) kavitacije u tekucinama, a jedan takav

primjer  uredaja  kojim  se  provodi  kavitacija dan je  slikom = 13.

Slika 13. — ultrazvucni uredaj i kavitacija®™

15 Prikazan je Heilscher ultrazvuéni uredaj (model UIP1000) u procesu kavitacije, dostupno na:
https://www.hielscher.com/hr/sonochem_01.htm, 02.07.2017. - u digitalnom zapisu ovog zavrsnog
rada moguce je pokrenuti gif prikaz, op.a.
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2.3. Sonokemijska - ultrazvucna sinteza

Sinteza podrazumijeva proces priprave slozenih kemijskih spojeva u jednoj ili vise
pojedina¢nih kemijskih reakcija. Ultrazvu¢na sinteza temelji se na koriStenju fizikalnih
svojstava ultrazvuénih valova (u rasponu od 20 do 100 kHz) pomocu kojih se izaziva
kavitacija u teku¢em mediju - odnosno proces formiranja,
rasta kavitacijskog mjehuri¢a i njegove implozije. Slikom
14 shematski je ilustrirano kako prvo nastaje kavitacijski
mjehuri¢, potom kako se $iri te (kada dostigne maksimum
veli¢ine) kako dolazi do njegovog kolapsa i implozije;
nakon toga stvara se novi kavitacijski mjehuri¢. U sustini
je rije¢ o tome da tekucine propustaju ultrazvuc¢ne valove
sve dok je njihova amplituda mala te da uslijed poveéanja
amplitude dolazi do pojave stvaranja negativnog tlaka koji
uzrokuje lokalni poremecaj u teku¢em mediju poznat kao
kavitacija; odnosno stvaranja nukleusa ispunjenog
zrakom. Tijekom razdoblja negativnog tlaka mjehuri¢ ¢e
se Siriti, a za vrijeme pozitivnog tlaka dolazit ¢e do
kompresije — onog trenutka kada mjehuri¢ dostigne
rezonatnu veli€inu apsorbirat ¢e energiju ultrazvucnih
valova i implodirati uz:

— Sirenje udarnog vala kroz tekucinu,

— intenzivno lokano zagrijavanje (T~5000°C)

— visok tlak (p~1000 atm)

— veliku brzinu hladenja (AT~10'°K/s) [25].

Implozijom se stimulira reaktivnost tvari i ubrzavaju Slika 14. — akusticna kavitacija

reakcije izmedu krutih i tekucih reaktanata, a dio procesa su takoder otapanje i stvaranje
krutina, smanjenje veliine Cestica reaktanata te njihova povrsinska aktivacija. Dokazano je
kako ultrazvuéna sinteza ucinkovito pridonosi kemijskim procesima zbog ¢ega se primjenjuje
u medicini, kemiji, biologiji, prehrambenoj industriji i tehnologiji materijala — ¢ak i kada se
radi o nanostrukturama ¢ija je barem jedna karakteristicna dimenzija veli¢ine od 1 do 100 nm
[26]. Nadalje, nuzno je ista¢i kako ultrazvuc¢na sinteza moze imati i negativne ucinke;
primjerice, materijali kao $to su ¢elik i kvarc mogu erodirati uslijed postupka implozije

kavitacijskih mjehurica [27].
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Ultrazvucna sinteza primjenjuje se u anorganskoj i organskoj kemiji, a kako bi se te kemije
razumjele mozda je najbolje poslusati Nenada Raosa (autora publikacije o bioanorganskoj
kemiji i toksikologiji metala, op.a) — slijedi izvod iz knjige ,,Metali zivota — metali smrti”
objavljene 2008. u izdanju Skolske knjige d.d.: ,, Prva bi, barem prema imenu, trebala biti kemija
nezivoga, a druga kemija zivoga svijeta — nista od toga! Organska se kemija bavi sintezom i analizom
karbogenih spojeva. Kemijom zZivoga bavi se, pak, biokemija, a ta se kemija opet dijeli na dvije grane:
bioorgansku kemiju (biokemiju organskih spojeva) i bioanorgansku kemiju (biokemiju anorganskih
spojeva). Svoj toj zbrci s rijecima kumovalo je neznanje kemicara! Sve Sto su kemicari pocetkom
prosloga stoljeca mogli reci o vezi izmedu minerala i Zivota bila je analiza pepela. Tek su se prije pola
stoljeca pojavile metode koje su kemicarima omogucile da u Zivim bi¢ima prate sudbinu anorganskih
iona i njihovih spojeva, kompleksa s biogenim, organskim molekulama. Sto se zbiva u Zivoj stanici,
moze se razumjeti iz medudjelovanja molekula bjelancevina i nukleinskih kiselina (centralna dogma
molekularne biologije). Vidjet cemo tocan put pretvorbe glukoze u vodu i ugljikov dioksid ili, ako malo
skrenemo s tog puta, u aminokiseline ili masne kiseline. Vidjet cemo i kako se (u jetrima) etilni alkohol
pretvara u acetaldehid (etanal), a potom u octenu kiselinu. Svaku reakciju na putu pretvorbe katalizira
jedan enzim, a taj je enzim sintetiziran prema svom genu, segmentu molekule DNA. Nista se slicno ne
moze napisati za ione metala. U Zivom svijetu postoji korespondencija jedan gen — jedan protein.
Takva korespondencija ne postoji za metale. O okruzju iona metala ovisi koje ée se molekule za njega
vezati, no cesto i kojom cée brzinom na njih djelovati. Sve nam to pokazuje da metali nisu u Zivim
bi¢ima samo sporadicno, slucajno, kako su mislili znanstvenici potkraj 19. stoljec¢a. Bez natrija, kalija,
kalcija, magnezija, bakra i Zeljeza nema Zivota, kao §to ga nema ni bez bjelancevina i nukleinskih
kiselina. No, to nije kraj price. Bez metala Zivot ne samo da se ne moze odrzati, bez metala Zivot nije

mogao ni nastati!®

Tablica 2. — razlikovna svojstva organskih i anorganskih spojeval’

ORGANSKI ANORGANSKI
Nisko taliste i vreliste. Visoko taliste 1 vrelisSte.
Slabo topljivi u vodi. Dobro topljivi u vodi.
Dobro topljivi u nepolarnim otapalima. Slabo topljivi u nepolarnim otapalima.
Zapaljivi. Nezapaljivi.
Otopine ne provode elektricitet. Otopine provode elektricitet.
Kemijske reakcije su obi¢no spore. Kemijska reakcije su vrlo brze.
Zastupljena je kovalentna veza. Zastupljenija je ionska veza.

16 Clanak Gorana Bukana na temu knjige Nenada Raosa ,Metali Zivota — metali smrti“ dostupan na:
https://www.skolskiportal.hr/clanak/3677-svestrana-kemija/, 19.08.2017.

17 1zvor: https://www.vuka.hr/fileadmin/user_upload/lovstvo/korisni_sadrzaj/Organska_kemija_
biokemija/1. _ struktura_i_podjela.pdf, 19.08.2017.
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2.3.1. Organske sinteze

Sastav tvari organskog podrijetla (vaganjem proizvoda gorenja alkohola, Secera i octene
kiseline) prvi je odredio francuski kemicar Antoine Laurent Lavoisier (1743.-1794.) u
razdoblju od 1781. do 1787. godine kada je dokazao da tvari organskog podrijetla uvijek
sadrzavaju ugljik i vodik, a Cesto i kisik, kao i da tvari Zivotinjskog podrijetla ¢esto sadrzavaju
I dusik; ¢ime je postavio temelje organske kemije kao kemije ugljikovih spojeva. Budué¢i su do
pocetka 19. stoljeca jedini poznati organski spojevi bili oni izdvojeni iz biljnog ili
zivotinjskog organizma — nazivani su organskim spojevima. Tada se vjerovalo kako je za
nastanak organskih spojeva potrebna posebna ,,zivotna sila” (lat. vis vitalis), kao i da
organske spojeve nije moguce sintetizirati u laboratoriju — prijelomna je 1828. godina kada je
njemacki kemicar Friedrich Wohler (1800.-1882.) uspio sintetizirati ureu kao tvar
zivotinjskog podrijetla i time dokazao kako za sintezu organskih spojeva nije potrebna
posebna zivotna sila; nakon toga uslijedila je sinteza drugih organskih spojeva poput sinteze
octene kiseline iz elemenata, vodika, kisika i ugljika [28]. Kada je pak rije¢ o organskoj
kemiji 1 sonokemijskoj sintezi treba ista¢i kako se ista uspjesno koristi u sintezi manjih
organskih molekula (npr. Seceri), kao i da sonokemija doprinosi povecanju brzine kemijskih
reakcija (supstitucije, adicije i redukcije). Tako M. Jevti¢ (pozivajuéi se na istrazivanja R. B.
Valitova, A. K. Kurochkina, M. A. Margulisa, Y. V. Badikova i R. N. Galiakhmetova),® kao
jedan od primjera prednosti u odnosu na konvencionalne metode, posebno istice
sonokemijsku sintezu tiokarbamida, kada se nakon sinteze u kavitacijskom mjehuri¢u
osigurava brza migracija produkata iz plinovite u tekucu fazu i kada se u sustini kavitacijom
izbjegava razgradnja termicki nestabilnih produkata. Kao jo§ jedan primjer navodi se i
reakcija otvaranja prstena nezasi¢enih a,p-dioksalana koja se konvencionalno dogada
isklju¢ivo uz primjenu tzv. Gringardovog reagensa;*® dok se u ultrazvuénom prostoru ova

reakcija odvija bez tzv. Lewisove kiseline?® koja inade ima funkciju katalizatora [25].

18 Rad skupine autora objavljen pod nazivom: ,Chemical and physicochemical process in the fields
created by hydroacustic transmiters®, Russian Journal of Physical Chemistry No 60, 1986, 889-892.

19 Organomagnezijska tvar koja nastaje u reakciji organohalida i magnezija; pri éemu se magnezij
koristi za udvostucenje ketona i alkilnih halida - reakcija korisna u organskoj sintezi, a najceS¢e se
opisuje opcom kemijskom formulom R-Mg-X

20 Sye kemijske vrste koje mogu primiti elektronski par za stvaranje koordinativne veze
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2.3.2. Anorganske sinteze

U fokusu anorganske kemije su svi kemijski elementi i njihovi spojevi, osim veéine
ugljikovih spojeva kojima se bavi organska kemija, a od spojeva koji sadrze ugljik,
anorganskoj kemiji pripadaju: ugljikovi oksidi, metalni karbonili, karbonati, cijanidi i metalni
kompleksi s organskim ligandima, dok su organometalni spojevi na samoj granici anorganske
i organske kemije. Glavni predmet anorganske kemije je ovisnost svojstava tvari o njihovoj
strukturi, a u praktiénom smislu njome se omogucuje sinteza novih spojeva i materijala. lako
je anorganska kemija najstarija kemijska disciplina, ona kao i cjelokupna kemija postaje
egzaktna znanost tek potkraj 18. stoljeca, kada su kvantitativnim pokusima sa zrakom te
otkricem klora, vodika i kisika postavljeni temelji razumijevanja kemije na naéin da se
ukupna masa tvari u kemijskoj reakciji ne mijenja, da je tvar neuniStiva i da ne moze ni iz
Cega nastati. Anorganska kemija dozivljava procvat (krajem 19. i pocetkom 20. Stoljeca)
zaslugom S$vicarskog kemicara Alfreda Wernera (1866.-1919.) koji je utemeljio anorgansku
stereokemiju.?! Primjenom spektralnih, magnetskih i elektrokemijskih metoda te rendgenske
strukturne analize, anorganska kemija je postala znanstveno podrucje kakvo danas
poznajemo.?? Sonokemijska sinteza primjenu nalazi u anorganskoj kemiji u podruéju
polimernih materijala, kao i u proizvodnji kompozitnih materijala. Tako primjerice efekti
ultrazvuka mogu utjecati na strukturne i morfoloske promjene polimera. Nadalje, iako
kavitacija nije uvijek neophodna, koristenje fizikalnih svojstava ultrazvuka moze dovesti do
emulzifikacije i disperzije komponenti osnovnog polimera, inkapsilacije neorganskih Cestica,
kao 1 modifikacije veli¢ine polimernih Cestica. U kontekstu kemijskih reakcija zabiljezena je
pojava radikala koji nastaju sonolizom vode ili organskih rastvaraca; uslijed ¢ega se uti¢e na
morfologiju skupine povrSinskih polimera i inkorporaciju manjih molekula te u kona¢nici na
izgradnju novih polimernih materijala (naravno poboljSanjih svojstava). Takoder,
ultrazvukom se moze utjecati na proces degradacije polimernih lanaca tako da je sonokemija
nasla intenzivnu primjenu u svim vrstama polimerizacije. Primjerice, polietilen ima izuzetno
inertnu povrSinu zbog Cega za aktivaciju treba znatno vrijeme, a koristenjem ultrazvuka;
odnosno aktivacijom kemijske reakcije vodikovog peroksida (H202) to se vrijeme znatno
skracuje. Kada je rije¢ o proizvodnji kompozitnih materijala, dokazana je manja ucinkovitost

inkapsulacije kada se koristi ultrazvuk nizeg intenziteta [25].

21 Grana kemije koja prou¢ava prostornu organizaciju molekula i trodimenzijske strukture
22 1zvor: http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?1D=66007, 19.08.2017.
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2.4. Hidrooksinolinska kiselina i kompleksni spojevi

Prema $vedskom kemicaru Svante Arrheniusu (1859.-1927.), kiseline su spojevi koji sadrze
vodik 1 disocijacijom u vodi daju pozitivne vodikove ione pri ¢emu je rezultiraju¢i pH manji
od 7, a vjerovatno najopcenitiju definiciju kiselina dao je Gilbert Newton Lewis (1875.-1946.)
americki je kemicar koji je teorijom elektronskih parova objasnio kovalentne veze i prosirio
pojam Kiselina i baza; prema njemu sve kemijske vrste koje mogu primiti elektronski par
nazivaju se kiselinama. Hidroksikinolinska (kinurenska) kiselina (slika 15 i 16) nastaje kao
metabolit triptofana u organizmu i ima razlicite izomere koji sluze kao odli¢ni ligandi pri
kompleksiranju s metalima; ovisno o pH otopini, hidroksikinolinska kiselina stvara
komplekse sa kationima prijelaznih metala na razli¢ite nacine te ima neuroaktivna svojstva
(djeluje kao antiepileptik djelovanjem na pobudivacke aminokiselinske receptore). Otkrivena
je od strane njemackog kemicara Justusa von Liebiga (1803.-1873.) u pse¢em urinu od ¢ega i

potjece njezin trivijalni naziv ,,4-hidroksikinolin-2-karboksilna kiselina“ [24].

Slika 15. — Hidroksikinolinska kiselina (4-hidroksikinolin-2-karboksilna) u obliku
zwitteriona® s naglasenim intermolekulskim vodikovim vezama?*

23 Naziv “zwitterion“ dolazi iz njemackog jezika (zwitter-hibrid)
24 1zvor: preuzeto iz zavrnog rada J. Bijeli¢, Kompleksni spojevi s hidroksikinolinskom kiselinom,
Sveudiliste Josipa Juraja Strossmayera u Osijeku, Osijek, 2015. (str. 8).
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0.90

Slika 16. — pKa vrijednosti pojedinih skupina 4-hidroksikinolin-2-karboksilne kiseline 2°

Molekule kinurenske kiseline su u krutini u obliku zwitteriona (dipolni ili dvojni ion),
solvatizirani molekulama vode. Ovdje je rije¢ o slozenim kemijskim spojevima (kao $to su
npr. karbonili, klatrati ili naj¢es¢e kompleksne soli) — spojevi su u kojima se nalaze skupine
atoma povezanih u viSe ili manje stabilne jedinice u ¢vrstom stanju i u otopini. Kompleksne
soli su gradene od kompleksnog iona okruzenog ionima suprotnoga naboja; pri ¢emu
kompleksni ion predstavlja stabilnu strukturu koju ¢ini sredi$nji atom povezan s viSe atoma,
iona ili molekula (tzv. ligandi). Kao sredi$nji atom obi¢no stoji atom ili ion nekog prijelaznog
metala (Cr, Ni, Co, Fe, Pd, Pt), dok su ligandi naj¢es$¢e anioni (F, CI-, CN-, OH", NO2) i
male molekule (NH3, CO, H.O, NO), a rjede kationi. Veza izmedu srediSnjeg atoma i
liganada uglavnom je kovalentna, i to Cesto takva u kojoj oba elektrona u veznom
elektronskom paru poticu od liganda. Prije se nazivala koordinacijskom, pa se kompleksne
soli nazivaju i koordinacijskim spojevima - takvom vezom metalni atom popunjava svoje
orbitale do elektronske konfiguracije najblizega plemenitog plina. Broj liganada vezanih uza
sredi$nji atom iskazuje se koordinacijskim brojem (od 1 do 12), a najce$éi su 2, 4 i 6.
Koordinacijski brojevi 2 i 6 karakteristi¢ni su za linearnu, odnosno oktaedarsku strukturu, a
broj 4 za tetraedarsku i kvadratnu. Pojednostavljeno, moze se re¢i da su kompleksni spojevi
oni koji se sastoje od sredi$njeg atoma ili iona metala na kojeg su vezani (koordinirani)
ligandi — molekule ili ioni (najcesce anioni) koji imaju barem jedan nepodijeljeni elektronski
par i koji doniraju (jedan ili vise) nepodijeljeni elektronski par u slobodne orbitale srediSnjeg
iona / atoma metala. U tom smislu ligandi mogu biti s obzirom na naboj: anionski, neutralni,
kationski, a s obzirom na broj nep. elektronskih parova: monodentatni, didentatni, tridentatni,

tetradentatni [29].

25 1zvor: Ibid.
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Tablica 3. — pregled nekih jednostavnih liganda

NAZIV MOLEKULE / NAZIV U
LIGANDI
IONA KOMPLEKSU
MONODENTATNI - NEUTRALNI
H,O voda -akva-
NH3 amonijak -ammin-
CcoO uglji¢ni monoksid -karbonil-
MONODENTATNI - ANIONSKI
Cl- kloridni ion -kloro-
I- jodidni ion -jodo-
S sulfidni ion -sulfido-
MONODENTATNI - KATIONSKI
NO* nitronijev ion -nitronij-
DIDENTATNI
H>NCH,CH,NH, etilendiamin -etilendiamin-
“O0CCOO oksalatni ion -oksalato-

Nomenklatura kompleksnih spojeva: u formuli kompleksne jedinke prvo se pise srediSnji
metal nakon ¢ega se nizu ligandi, prvo anionski a zatim neutralni pa kationski. Unutar svake
klase, ligandi se nizu abecednim redom. Kompleksnu jedinku uobic¢ajeno je omediti uglatim
zagradama. Ako je kompleks ionski, formula kationa dolazi ispred formule aniona, neovisno
o tome koji ion je kompleksan. Ligandi se imenuju prvi, srediS$nji metal zadnji. Nazivi
liganada redaju se abecednim redom prema prvom slovu njihova imena, a ako ima vise
istovrsnih, tada se ispred naziva dodaju umnozni prefiksi: di-, tri-, tetra-, penta-, heksa-.

Oksidacijski broj srediSnjeg metala moze se oznaciti rimskim brojem u okrugloj zagradi
nakon imena metala. Pozitivan predznak ispred oksidacijskog broja se izostavlja, a za
oksidacijsko stanje nula, koristi se arapski broj (0). Naziv kompleksne jedinke pise se u jednoj
rijec¢i. Kod ionskih kompleksa naziv protuiona piSe se s razmakom, ispred ili iza naziva
kompleksa. Ako se imenuje samo kompleksni ion, iza kompleksa dodaje se rije¢ ion, s time

da se na naziv anionskog kompleksa dodaje nastavak -ni. Slijede neki primjeri:

— [Ag(NH3)2]ClI......ccoevvrere. diamminsrebrov(l) klorid

— [Cu(en)2]SOA4.........ccccovevuenen, bis(etilendiamin)bakrov(ll) sulfat

— NaJAgCI2]...ccoveivieirer, natrijev dikloroargentat(l)

— [Pt(NH3)4] [PtCIE]................ tetraamminplatinin(ll) heksakloroplatinat(1V)
— [CoCI(H20)(NH3)5]2+.......... akvapentaamminklorokobaltov(l1) ion

— [HECHA2= o tetrakloromerkuratni(ll) ion
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Cilj eksperimenta

Buduéi da podesavanje pH vrijednosti doprinosi razli¢itom vezanju liganada®® na centralni
metalni atom — cilj eksperimentalnog dijela rada je sintetizirati razli¢ite spojeve
hidroksikinolinske kiseline s kationima prijelaznih metala (u ovom slucaju cinka i kobalta) pri
razli¢itim pH vrijednostima; nastale spojeve analizirati termogravimetrijskom analizom
(TGA) i pomocu infracrvenog spektrofotometra (FT-IR); odnosno, kako bi u konacnici

predvidjeli i utvrdili njihovu gradu.
3.2. Primjenjena metodologija, reagensi, instrumenti i sinteza
3.2.1. Metodologija

Hidroksikinolinska kiselina je odli¢an ligand koji moZe stvarati razli¢ite komplekse sa
metalima. Na tu seriju razli¢ith spojeva utje¢e pH vrijednost otopine u kojoj se nalazi jer
upravo ona odreduje kakav ¢e se spoj formirati i zbog toga pri svakoj sintezi u ovome radu
koristila drugacija pH vrijednost za dani metal. U smislu primjenjene metodologije za
identifikaciju uzoraka istice se TGA analiza i FT-IR spektroskopija. TGA je metoda pomoc¢u
koje se analiziraju promjene u fiziklanim i kemijskim svojstvima tvari; bilo kroz funkciju
povecanja temperature, bilo kroz funkciju vremena izlozenosti (pri konstantnoj temperaturi
i/ili gubitku mase). Ova analiza daje podatke o fizikalnim pojavama (isparavanje, sublimacija,
apsorpcija, adsorpcija i desorpcija), kao i podatke o kemijskim pojavama (kemisorpcija,
desolvatacija, razgradnja i reakcije kruto-plinovito). TGA se koristi i kako bi se odredila
svojstva tvari koja pokazuju gubitak mase tijekom razgradnje, oksidacije ili gubitka
isparavajuc¢ih komponenti te je korisna kao metoda predvidanja strukture tvari ili samo kao
metoda kemijske analize. Uz navedeno, TGA se moze Koristiti i za odredivanje termicke
stabilnosti materijala; pri tome neki instrumenti kod TGA biljeze i razliku u temperaturi
izmedu koraka u kojima se odvija promjena mase (tzv. razlikovna termicka analiza / engl.
differential thermal analysis — DTA ili tzv. razlikovna pretrazna kalorimetrija / engl.

differential scanning calorimetry — DSC) [24].

% Ligand je molekula koja donira par elektrona u vezu s kationom nekog prijelaznog metala i tako
stvara koordinativne spojeve; dijele se na monodentatne koji doniraju samo jedan par elektrona u
nepopunjenu ljusku metalnog kationa te na polidentatne koji mogu donirati vise parova elektrona
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Infracrvena (engl. IR — infrared) spektroskopija je analiticka metoda kemijske analize, a
temelji se na vibracijama molekula nastalih kao posljedica apsorpcije infracrvenog zra¢enja.
Uobicajena primjena IR spektroskopije Cesto je ograni¢ena na analizu uzorka koji se sastoji
od vise razli¢itih spojeva, a zbog nemogucnosti dobivanja analiza u IR spektru (npr. zbog
niske koncentracije pojedinih spojeva koji se analiziraju) primjenjuje se transformacija IR
spektroskopije; odnosno FT-IR koji predstavlja njezinu matemati¢ku obrada brzim Fourier
transformacijskim algoritmima za poboljSanje frekventnih spektara te je tako moguce dobiti
spektre 1 onih materijala Ciji se spektri ne mogu dobiti klasicnom IR- spektroskopijom.
Infracrveno podrucje nalazi se izmedu vidljivog i mikrovalnog podru¢ja (ima vecu valnu
duljinu od vidljivog zracenja, a manju od mikrovalnog). Apsorpcija infracrvenog zracenja
opc¢enito uzrokuje promjene u vibracijskim energijskim razinama. Kao §to je razvidno iz slike
17 — u podrucju bliskog infracrvenog zracenja se odvijaju elektronski prijelazi koji zahtjevaju
nizu energiju i promjene u vibracijskim razinama molekula, dok se u podru¢ju srednjeg
infracrvenog zracenja odvija promjena vibracijskih razina veéine molekula. U dalekom
infracrvenom podrucju, koje je blize mikrovalnom zra¢enju, odvijaju se neke promjene u

vibracijskim razinama te se opazaju ¢iste promjene u rotacijskim razinama molekule [24].

gamma zrake X-zrake gy VIS IR mikrovalovi radiovalovi
iy, (R
l‘JL.ELLJI;i = . = f‘/,/!m Syme jem = 10gm 19km  100km  10'km  100km

1pm 5pm 30 ym 200 pm

BLISKO SREDNJE DALEKO
R R R
PODRUCEE  PODRUCIE PODRUCJE
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Slika 17. — Infracrvena podrucja u elektromagnetskom spektru®’

27 1zvorno preuzeto iz zavrdnog rada J. Bijeli¢, Kompleksni spojevi s hidroksikinolinskom kiselinom,
Sveudiliste u Josipa Juraja Strossmayera u Osijeku, Osijek, 2015. (str. 12).
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Tablica 4. — Podrucja infracrvenog zracenja®

1. BLISKO 0,7 um —2,8 um 1400 cm™ — 3600 cm™
2. SREDNJE 2,8 um —50 um 3600 cm™ — 200 cm'?
3. DALEKO 50 pm — 500 pm 200 cm?* —20 cm™

Postoje dvije vrste infracrvenih (IR) spektrofotometara (disperzivni IR spektrofotometri i

prethodno navedeni FT-IR spektrofotometri), shematski prikazani slikama 18 i 19. Kako

istie 1 J. Bijeli¢ [24]: ,, razlika izmedu njih je Sto disperzivni spektrofotometri imaju monokromatski

izvor infracrvenog zracenja i mjere apsorpcije tog izvora u vremenu dajuci jedan spektar. FT-IR

(infracrveni spektrofotometar koji koristi Fourier-ove transformacije) simultano mjeri apsorpcije

polikromatskog izvora, unutar Sirokog ranga valnih duljina, pa tek zatim interferometrom (pomocu

Fourier-ovih tranformacija) signale prevodi u infracrveni spektar.

pretinac za
uzorak

IR detektor

Slika 18. — Shema disperzivnog IR spektrofotometra?®

28 |zvorno preuzeto: Ibid.

29 1zvorno preuzeto: Ibid (str. 16.)
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Slika 19. — Shema FT-IR spektrofotometra®

3.2.2. Reagensi i instrumeti

KoriStena je hidroksikinolinska kiselina CioHgNOs4, 1M otpina natrijeva hidroksida te
prijelazni metali: cink(I1) i kobalt(Il), u obliku nitratne i Kloridne soli a od instrumentarija u
sonokemijskoj sintezi je koristen ultrazvuéni uredaj BANDELIN SONOPULS (slika 20) —
uredaj za homogenizaciju koji omogucuje regulaciju amplitude od 10 do 100% uz osiguranje
konstantne amplitude neovisno o promjeni uvjeta. Podru¢je primjene uredaja je:

— razlaganje bakterija, virusa, tkiva

— proizvodnja najfinijih emulzija

— homogeniziranje tvari

— degaziranje tekucina

— ubrzavanje kemijskih reakcija.

30'1zvorno preuzeto: Ibid (str. 17.)
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Slika 20. — ultrazvucni uredaj Bandelin sonopuls

Uz navedeni ultrazvuéni uredaj koristen je i Mettler Toledo uredaj za termogravimetrijsku
analizu (TGA) u struji kisika odnosno analiza se vrsi u oksidativnoj atmosferi (zrak ili €isti
kisik) s linearnim porastom temperature (raspon temperature od 30-600 °C). Spektroskopija je
izvodena na Shimadzu FT-IR spektrofotometaru DRIFT tehnikom gdje se kao referentna tvar
koristio KBr. Instrumentarij je koristen za otapanje 4-hidroksikinolin-2-karboksilne kiseline
u 15 mL vode (otapanje kompleksa s kobaltom i cinkom u 5-10 mL vode i uz podesenje pH
vrijednosti na priblizno 7 i 9 uz NaOH ( ¢ = 1 mol/dm?3). Slijedi detaljni opis postupaka u

eksperimentalnom dijelu.
3.2.3. Sinteza kompleksnih spojeva
Kompleksi sa cinkom (ZnKIN pri pH 7)

Otopljeno je 0,1g Kin-a (0,48mmol) u 15 mL vode. U drugoj ¢asi je otopljeno 150 mg (0,5
mmola) ZnNOz x 6H20 (Mr = 297,5) u 7 mL vode. Nakon mijesanja tih dviju otopina nastala
je zamucena otopina zute boje. Uz pomo¢ pH—metra i dodavanjem nekoliko kapi 1M otopine
NaOH (prethodno pripremljene), dolazi do promjene pH vrijednosti otopine. Otopina se

ponasala kao pufer i tako se opirala promjeni pH vrijednosti, a ista se razbistrila tek daljnim
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dodavanjem i mijeSavanjem. pH vrijednost smo podesili na 6,97 §to je priblizno zadanoj
vrijednosti 7. Pripremljena otopina se postavlja na ultrazvuci aparat Badelin Sonopuls tako
$to je sonda uronjena U otopinu do dubine oko 2 cm. Postavljeno je ultrazvu¢no polje
frekvencije 20 kHz, snage 50 W u periodu od 1 sat i 15 minuta sa 120 sekundi pulsa od 50 W
i 60 sekundi bez pulsa. Nakon odredenog vremena, bistro zuta otopina postala je emulzija
svijetlo zute boje. Tijekom propuSanja pulsa od 50 W doslo je otpusanja velike koli¢ine
energije odnosno doSlo je to porasta temperature reakcijske posude. Stajanjem na sobnoj
temperaturi nekoliko dana, svijetlo zuti talog koji se stvorio na dnu ¢aSe profiltriran je preko
Buchnerovog lijevka te se suSio nekoliko dana nakon cega je okarakteriziran FT-IR

spektroskopijom i TGA analizom.
Kompleksi sa cinkom (ZnKIN pri pH 9)

Otopljeno je 0,1g Kin-a (0,48mmol) u 15 mL vode. U drugoj ¢asi je otopljeno 150 mg (0,5
mmola) ZnNO3 x 6H20 (Mr = 297,5) u 7 mL vode. Nakon mijesanja tih dviju pripremljenih
otopina nastala je zamucena otopina zute boje. Uz pomo¢ pH — metra i uz dodavanjem
nekoliko kapi 1M otopine NaOH koja je prethodno svijeZe pripremljena, doslo je do promjene
pH vrijednosti §to je popraceno zamucenjem otopine. Nakon §to je pH vrijednost podeSena na
9, otopina se razbistrila u jasno zutu boju te je podeSena na ultrazvucni aparat u polju
frekvencije od 20 kHz, snage 50 W u periodu od 1 sat i 10 minuta uz 120 sekundi pulsa od 50
W i 60 sekundi bez pulsa. Nastala je emulzija koja je stajanjem na sobnoj temperaturi
nekoliko dana istalozila na dnu caSe Zute kristale. Kristali su filtrirani preko Buchnerovog
lijevka te susenjem nekoliko dana podvrgnuti su analizi preko FT-IR spektroskopije i TGA

analizi.

Kompleksi sa kobaltom (CoKIN pri pH 7)

Otopljeno je 0,1g Kin-a (0,48mmol) u 15 mL vode. U drugoj ¢asi je otopljeno 150 mg (0,5
mmola) CoNO3 x 6H20 (Mr = 291) u 6 mL vode. Nakon mijesanja tih dviju pripremljenih
otopina nastala je zamucena otopina ruZi¢aste boje. Dodavanjem nekoliko kapi 1M otopine
NaOH doslo do povisenja pH vrijednosti te nakon muckanja vrijednost se opet smanjila zbog
toga sto se otopina ponasa kao pufer §to znaci da se otopina opire promjeni pH vrijednosti.
Daljnim dodavanjem otopine NaOH nastaje bistra crveno-ruzicasta otopina ¢iji smo pH

namjestili na 6,91 $to iznosi priblizno ciljanoj vrijednosti od 7. Pripremljenu otopinu smo
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postavili na ultrazvuc¢i aparat Badelin Sonopuls tako Sto je sonda uronjena u otopinu do
dubine oko 2 ¢cm uz napomenu da ne smije dodirivati stijenke ¢ase. Podeseno je ultrazvucno
polje frekvencije 20 kHz, snage 50 W u periodu od 1 sat i 15 minuta sa 120 sekundi puls od
50 W i 60 sekundi bez pulsa. Nakon odredenog vremena, bistro otopina postala je ruzicasta
emulzija. Dobivena emulzija nekoliko dana je stajala na sobnoj temperaturi gdje je doslo do
talozenja na dnu CaSe. Nastali talog prethodno profiltriran preko Buchnerovog lijevka se
nakon suSenja od nekoliko dana okarakterizirao pomo¢u FT- IR spektroskopije i TGA

analize.
Kompleksi sa kobaltom (CoKIN pri pH 9)

Otopljeno je 0,1g Kin-a (0,48mmol) u 15 mL vode. U drugoj ¢asi je otopljeno 150 mg (0.5
mmola) CoNO3z x 6H20 (Mr = 291) u 6 mL vode. Nakon mijesanja tih dviju pripremljenih
otopina nastala je zamucena otopina smede — zelene boje. Dodavanjem nekoliko kapi 1M
otopine NaOH doslo do povisenja pH vrijednosti te nakon muckanja vrijednost se opet
smanjila zbog toga sto se otopina ponasa kao pufer $to znaci da se otopina opire promjeni pH
vrijednosti. Otopina pri pH vrijednosti od 8.98 bila je tamno zelene boje. Nakon podeSene pH
vrijednsti, otopina je bila spremna za ultrazvuéni aparat. Postavljena u ulutrazvu¢no polje
frekvencije od 20 kHz, snage 50 W u periodu od 1 sat i 15 minuta sa 120 sekundi pulsa od 50
W i 60 sekundi bez pulsa. Nastala emulzija smede boje nakon nekoliko dana stajala istalozila
se na dnu Case. Talog prethodno profiltriran preko Buchnerova lijevka, okarakteriziran je FT-

IR spektroskopijom i TGA analizom.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1.1. Karakterizacija spojeva sa cinkom pri razlic¢itim pH vrijednostima.

mg mw |
ZnKIN(pH)7, 13.07.2017 11:45:52
224 Sample Weight ]
ZnKIN(pH)7, 21.1600 ]
nKIN(pH) m9 r Step  -7.6995 % 007
’ -1.6292 mg
Residue 92.4412 % ]
19.5606 mg 700
20 E
x| 4
R L ]
600
187 500
400
16
300
Step  60.3042 % 200
14+ -12.7794 mg ]
Residue 30.0379 % 4
6.3560 mg 100 ]
124 o]
-100]
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Heatflow 200
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-300]
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-400]
1 3
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Slika 21. — Graf 1, rezultati TGA analize kompleksa 4-hidroksikinolin — 2—karboksilne
kiseline s cinkom pri pH 7, ZnKIN7 (TG-crvena krivlja, DSC-crna krivulja)

Iz krivulje TG grafa (Slika 21.) moZemo vidjeti gubitak mase na dva mjesta pri tempraturama
od 190 °C te nagli gubitak mase pri temperaturi od 465 °C. Gubitak mase mozemo pripisati

termi¢kom raspadu organskog dijela kompleksa pri cemu zaostaje cinkov(II) oksid.
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Tablica 5. — Rezultati TGA analize kompleksa 4 — hidroksikinolin — 2 — karboksilne kiseline s

kobaltom
w (H20) / % w (Zn) / %
Teorijski racunato za
3,4 25
Zn3(C20H18N20g)2 x 2H20
Eksperimentalno nadeno 6,6 25,02
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Slika 22. — Graf 2, rezultati FT — IR spektroskopije kompleksa 4 — hidroksikinolin — 2 —
karboksilne kiseline s cinkom pri pH 7,ZnKIN7

Na FT-IR grafu 22. vidljive su vibracije istezanja O — H skupine na oko 3426 cm™ sto
upuéuje na prisustvo vode ili fenolne skupine u spoju. Takoder pri 1604 cm™ uocen je
maksimum koji odgovara vibraciji piridinskog prstena. Razlika izmedu simetriénog i
antisimetri¢nog istezanja karboksilne kiseline iznosi Av = 173 cm™® $to upucuje na
monodentatni nacin vezanja metala na karboksilnu skupinu. Vibracija piridinskog prstena se

pomice prema nizim valnim duljinama u odnosu na spektar liganda te se moze pretpostaviti
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da je metalni kation koordiniran na duSikov atom. Prema dobivenim rezultatima moze se
predloziti struktura spoja prikazana na slici 23.

OH
\
o
N
P °
2Zn
H0*
\ _OH,
\
Zn
[ 73
N

OH

Slika 23. — Predlozena struktura [ Znz(C20H1sN20g)2-2H20 ]

4.1.2.

Karakterizacija spojeva sa kobaltom pri razli¢itim pH vrijednostima.
mg | CoKIN(pH)7, 13.07.2017 12:08:58 mw |
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Slika 25. — Graf 4, rezultati analize kompleksa 4 — hidroksikinolin — 2 — karboksilne kiseline s
kobaltom pri pH 7, CoKIN7
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Tablica 7. — Rezultati TGA analize kompleksa 4 — hidroksikinolin — 2 — karboksilne

kiseline s kobaltom pri pH 7

w (H20) / % w (Co) / %
Teorijski racunato za
[Co(C10H7NO3)]-3H20 11,036 12,04
Eksperimentalno nadeno 13,26 15,93

Iz TGA slike 25 vidljiva su ¢etiri gubitka mase, od kojih su dva znacajna koja se nalaze u
rasponu od 145 — 320 °C sto odgovara gubitku 3 molekule vode. Najveci gubitak mase pri
otprilike 363 °C pri cemu zaostaje kobaltov (111) oksid (C0203).

OH
X
/ O OHZ
N \ /
o) /CO~0
\ N
Hzo O /
NN
H,O OH

Slika 26. — Predlozena struktura [Co(C10H7NO3)2 (H20)2] x H20 ]
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Slika 27. — Graf 6, rezultati FT — IR spektroskopije kompleksa 4 — hidroksikinolin — 2 —
karboksilne kiseline s kobaltom pri pH 7, CoKIN7

Na FT-IR grafu na slici 27 vidljiv je $iroki minimum pri oko 3460 cm-1 do 3346 cm™ sto
upucuje na prisustvo kristalne vode ili fenolne skupine u spoju. Razlika izmedu simetri¢nog i
antisimetri¢nog istezanja iznosi Av = 46 cm™ $to upucuje na kelatni nadin vezanja metala na
karboksilnu skupinu. Vibracija piridinskog prstena pri 1645 cm™ nije vidljivo pomaknuta
prema nizim valnim duljinama §to potvrduje da se metal nije koordinirao na dusik u

piridinskom prstenu.
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Slika 28. — Graf 5, rezultati TGA analize kompleksa 4 — hidroksikinolin — 2 — karboksilne
kiseline s kobaltom pri pH 9, CoKIN9

Tablica 8. — Rezultati TGA analize kompleksa 4 — hidroksikinolin — 2 — karboksilne kiseline s
kobaltom pri pH 9

w (H20) / % w (Co) / %
Teorijski racunato za
[CO2(C1oH7NO3)2]-2H20 ] 6,7 22,1
Eksperimentalno nadeno 7.07 27.04

Na TGA grafu 5. moze se primjetiti da dolazi do gubitka mase u tri koraka. Prvi gubitak mase
zabiljezen je pri temperaturi od 120 °C , drugi pri priblizno 150 °C, §to odgovara gubitku 2
molekule kristalno vezane vode dok je treci pri otprilike 265 °C koji je ujedno i najveci

gubitak mase pri cemu zaostaje kobaltov(I11) oksid (C0.03).
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Slika 30. — Graf 7, rezultati FT — IR spektroskopije kompleksa 4 — hidroksikinolin — 2 —

karboksilne kiseline s kobaltom pri pH 9, CoKIN9

Na FT — IR grafu vidljivo je Siroko istezanje pri 3565 — 3370 cm™, te istezanje pri oko
odgovara prisustvu vode ili fenolne skupine u spoju. Razlika izmedu simetri¢nog i
antisimetriénog vezanja iznosi Av = 183 cm™ §to upuéuje na monodentatni nadin vezanja

metala na karboksilnu skupinu. Pri oko 1605 cm™ nalazi se pik koji odgovara vibraciji

35



piridinskog prstena koja je pomaknuta prema nizim valnim duljinama te se stoga moze

pretpostaviti da je metalni kation koordiniran na dusikov atom u piridinskom prstenu.

4.2. Rasprava

Prema dobivenim rezultatima karakterizacije dobivenih kompleksa sa cinkom i kobaltom pri
razli¢itim pH vrijednostima mozemo pretpostaviti razli¢ite strukure dobivenih spojeva. Kod
cinka pri pH vrijednosti 7, moze se vidjeti da je doslo do monodentatnog nacina vezanja
metala na karboksilnu skupinu, sto nije slucaj kod cinka koji je podvrgnut sonokemijskoj
sintezi pri pH 9. Taj pokus mozemo smatrati neuspijelim zbog toga §to nam eksperimentalna
vrijednost prilicno puno odstupa od teorijske te zbog toga nije predlozena struktura ni
karakterizacija dobivenog spoja. Pretpostavljamo da je u tom eksperimentu nastala velika
koli¢ina cinkova(Il) hidroksida zbog poviSenog pH u odnosu na sintezu pri pH 7, $to znacajno
utjece na termicku analizu dobivenog produkta.
Sto se tice kobalta(ll) koji je podvrgnut sintezi pri nizoj pH vrijednosti pretpostavljamo da je
doslo do vezanja liganda na kelatni nacin, dok se pri pH vrijednosti 9, moZe pretpostaviti da je
doslo do monodentatnog nacina vezanja. Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da male
promjene u pH vrijednostima znacajno utjeu na nacin vezanja liganda na metalni centar, $to
je 1 ocekivano s obzirom da ligand ima viSe funkcijskih skupina koje su podloZzne
deprotoniranju na razli¢itim pH vrijednostima. U odnosu na ,klasicne* metode sinteze
kompleksnih spojeva, sonokemijska metoda pokazala je odredene prednosti, a posebno se to

odnosi na trajanje reakcija koje je u ovim eksperimentima bilo oko 1 sata.
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5. ZAKLJUCAK

Za samu ideju da se fizikalna svojstva zvuka koriste u djelovanju na tvari i spojeve mozemo
konstatirati da je relativno nova i time revolucionarna (pocevsi od 1930-ih kada je ultrazvuk
po prvi puta koriSten u dijagnostici tumora mozga), kao i da nema dvojbi kako je koristenje
ultrazvuka danas siroko zastupljeno — pocevsi od procesa u fizici, biologiji, kemiji, farmaciji,
tehnologiji materijala, pa sve do medicine te prehrambene i kozmeti¢ke industrije. U tom
kontekstu, dokazano je kako sonekemjska (ultrazvucna) sinteza u¢inkovito pridonosi razli¢itim
kemijskim procesima, ¢ak i kada se radi o nanostrukturnim tvarima. Uz pozitivne ucinke
ultrazvucne sinteze, nuzno je istaci i kako postoje i negativni uéinci; tako primjerice materijali
poput Celika i kvarca mogu erodirati uslijed postupka implozije kavitacijskih mjehurica, kao i
da posljedi¢no vezano uz efekt pirolize moze doéi do nastanka razli¢itih toksi¢nih produkata
(benzen, toluen, aceton, kloroform i dimetilsulfid).
Sonokemijska sinteza u mnogome dopridonosi u kompleksiranju spojeva. To podrazumjeva
olakSanu kompleksaciju slozenih kemijskih spojeva u jednoj ili viSe pojedina¢nih kemijskih
reakcija. Kompleksiranje mozemo smatrati sloZzenim procesom na koji utjeCu mnogi
¢imbenici. Na temelju dobivenih rezultata moze se primjetiti kako se kationi metala mogu
vezati na razli¢ite nacine. Upravo na tu razlicitost u vezanju veliku ulogu igra pH sredina.
Spojevi koji su sintetizirani pri razli¢itim pH vrijednostima rezultirali su razli¢itim na¢inom
vezanja liganda za centralni metalni ion. Na temelju svega toga moze se zakljuciti da bilo

kakva promjena u sustavu pa i ona minimalna moze utjecati na kranju strukturu produkta.
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