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SAZETAK

Kalcijevi oksalati su kalcijeve soli oksalne kiseline i Cine sastavni dio bubreZnih kamenaca.
Kalcijev oksalat kritalizira u tri hidratna oblika: kalcijev oksalat monohidrat (COM, velevit),
kalcijev oksalat dihidrat (COD, vedelit) i kalcijev oksalat trihidrat (COT, kaoksit). Urolitijaza
je medicinski naziv za nastanak bubreZnih kamenaca u urinarnom traktu, a od nje oboljevaju
podjednako muSkarci i Zene. Bez obzira Sto se ve€ina kamenaca moZe lijeCiti bez operativnog
zahvata provode se mnoga istraZivanja kako bi se objasnio mehanizam, uzrok i moguca

prevencija nastanka bubreZnih kamenaca.

Ovim zavrSnim radom ekperimentalno je pokazano da kompleksnost sustava i promjena mase
dodanog vitamina C utjeCu na taloZenje kalcijeva oksalata, posebno na morfologiju, veli€inu i
hidratnu fazu. Rezultati su obradeni optiCkom mikroskopijom, FTIR spektroskopijom i

termogravimetrijskom analizom.

Klju€ne rije€i: vitamin C, kalcijev oksalat monohidrat (COM), kalcijev oksalat trihidrat (

COT), bubreZni kamenac



ABSTRACT

Calcuim oxalates are calcium salts of oxalic acid and are the most common constituents of
kidney stones. Calcuim oxalata crystallize in three most common forms: calciom oxalate
monohydrate (COM, whewellite), calcium oxalate dihydrate (COD, weddelite) and calcium
oxalate trihydrate (COT, caoxite). Urolithiasis is a medical term for formation of kidney
stones in urinary tract and engages men and women equaly. Evendough many stones can be
treated without surgical procedure, many researches are conducted in order to explain

mechanism, cause and possible prevention of kidney stone formation.

In this final thesis, it was proven experimentally that the change in vitamin C concentration
affects morphology, size and hydrated phase of of calcium oxalates. The results were

processed by optical microscopy, infrared (FT-IR) spectroscopy and thermal analysis (TGA).

Keywords: vitamin C, calcium oxalate monohydrate (COM), calcium oxalate trihydrate (

COT), kidney stones
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1. UVOD

Tijekom zadnjih nekoliko desetlje€a, provode se istraZivanja kojima je cilj do€i do
mehanizma i uvjeta nastanka bubreZnih kamenaca, te do rjeSenja prevencije njihova
nastanka. U veCini slu€ajeva kod pacijenata je uoCena pojava hiperoksalurije ili

hiperkalcilurije kao ¢imbenicima pri razvijanju urolitijaze.!

Urolitijaza ili nefrolitijaza je Siroko rasprostranjena pojava taloZenja Cvrste kristalne
tvari na unutarnjoj povrSini bubrega, koja zahvaca oko 5 - 10 % stanovniStva, svih
dobnih i spolnih skupina. NajCeS€e se radi o kalcijevim solima na Cije taloZenje utjeCu
mnogi faktori kao Sto su: spol, genetika, klima, prehrana, tvrdo€a vode, rasa, inhibitori
, ... Kamenci se u osnovi sastoje od proteinskog matriksa te kristaliziraju€eg materijala
koji moZe biti sastavljen od kalcijevih soli (kalcijeva fosfata i oksalata 73 %),

struvitnih (15 %), uratnih (8 %) i cistinskih kamenaca (3 %).2

Svrha ovog rada je ispitat utjecaj vitamina C na taloZenje kalcijeva oksalata pri
konstantnom pH = 6,5 u jednostavnom sustavu 1 u kompleksnijem sustavu, te pri
uvjetu hiperoksalurije kao jednom od metaboliCkih ¢imbenika nastanka bubreZnih

kamenaca.



2. LITERATUNI DIO

2.1. BUBREZNI KAMENCI

BubreZni kamenci jedan su od najCeS¢ih i najbolnijih bolesti urinarnog trakta. Nastaju
unutar bubrega, a kada se odvoje od vezne povrSine i putuju duz mokraénog sustava i oSteCuju
stjenke mokraCovoda. Proces nakupljanja Cvrstih, kristalini€nih tvari u mokranom sustavu,
odnosno u bubrezima ili mokra¢nom mjehuru, koji rezultira nastajanjem kamenca, naziva se
urolitijaza. Urolitijaza je dva do tri puta CeS€a kod muSkaraca nego kod Zena, a na nju utjeCu

genetiCki, nutritivni i ekoloSki Cimbenici.

Da bi doSlo do nastanka bubreZnih kamenaca vrlo je vaZna interakcija kristala kalcijeva
oksalata i bubreZnog tkiva. Tome pogoduje oSteCenje bubreZnog tkiva koje sluZi kao vezno
mjesto za agregaciju kristala. Drugi Cimbenik koji ima veliku ulogu su uvjeti hiperoksalurije,
hiperkalcijurije, pH urina te smanjenje prirodnih inhibitora nastali uslijed ionske neravnoteZe

unutar organizma (Slika 1.).

Cimbenici koji utje¢u
na stvaranje
bubreinih kamenaca

Kemijski sastav Anatomija Prehrana i Zivotna
urina mokracnog sustava okolina

Prezasicenost SuZena cijev Prehrambene
otopine mokracovoda navike i Zivotni stil

Nedostatak Prethodno
inhibitora/prisutmost oitece nje tkiva

Klima, kvaliteta

promotora vode...

bubrega

Slika 1. Cimbenici koji utje€u na stvaranje bubreZnih kamenaca.



Sastav kamenaca moZe se vidjeti iz Tablice 1. u kojoj su navedene njegove glavne
komponente. Analizom je pokazana da su bubreZni kamenci smjesa oksalata, fosfata i
mokracCne kiseline, a oko 80 % bubreZnih kamenaca sastoji se od kalcijevog oksalata i
kalcijevog fosfata, koji su dio ljudske prehrane, a esencijalne su za ljudske kosti i miSice.

Rjedi oblici su kamenci mokracne kiseline i cisteinski kamenci koje prikazuje Slika 2.

Tablica 1. Kemijski sastav bubreZnih kamenaca.

KEMIJSKI SPOJ _\:JLZI\ KEMIJSKA SKRACENICA
MINERALA FORMULA SPOJA
Oksalati
Vevelit CaC204-H20 COM
Kalcijev oksalat monohidrat
Vedelit CaC204-2H20 COoD
Kalcijev oksalat dihidrat
Fosfati
Cas(PO4)3(0OH)
Kalcijev fosfat Hidroksiapatit HA
CaHPO4- 2H20
Kalcijev hidrogenfosfat Brusit BR
(NH4)Mg(PO4) -
Magnezijev amonijev fosfat Struvit STR
6H20
heksahidrat
Purini
CsHaN4O3 UA
Mokraéna kiselina
NaCsH3N40s3 - H20 MSU
Mononatrijev urat monohidrat
Ostali
CeH12N204S52 CY

L-Cistein



Slika 2. Mikroskopske slike bubreZnih kamenaca razli€itog kemijskog sastava. Referenca?

2.1.1. Kalcijevi oksalati

Kalcijevi oksalati su soli oksalne kiseline i €ine oko 80 % sastava bubreZnih kamenaca.
Oksalati su Siroko rasprostranjeni spojevi, a u biljkama ih nalazimo u obliku oksalne kiseline

ili soli natrija, kalcija ili magnezija.

U prirodi ga pronalazimo u tri hidratna oblika, termodinamicki stabilan kalcijev oksalat
monohidrat (COM, CaC,04 - H>O, vevelit), te metastabilni dihidrat (COD, CaC,04 2 H»O,
vedelit) i trihidrat (COT, CaC,04 - 3 H,0, kaoksit).* Prema morfoloSkom izgledu za kamence
kalcij oksalata monohidrata (COM) karakteristiCno je da su smede boje, sive prevlake i tvrde
konzistencije. Kamenci kalcij oksalata dihidrata su obi¢no mali, sferiCni, Zute do Zutosmede
nakupine ploCica. Smjesa monohidrata i dihidrata ima viSe katakteristika dihidrata jer se on

pojavljuje na povrSini kamenca.3



COM kristalizira u dvije monoklinske strukture:

1) Osnovnoj, koja je stabilna iznad 45 °C, a sastoji se od naslaganih planarnih slojeva

iona kalcija 1 oksalata u omjeru 2:1, koji se izmjenjuju sa slojevima oksalata i vode u

poloZaju paralelnom s ravninom.

2) Stabilnoj ispod 45 °C. Oksalati u ravnini su pretrpjeli malu distorziju pa se duljina b

udvostruCila, a simetrija smanjila.

Postoji i tre€a ortorompska struktura COM-a koja nastaje dehidratacijom dihidrata u

temperaturnom podruCju od 118-130 °C.

Kalcijev oksalat dihidrat (COD) kristalizira u tetragonskom sustavu. Osam molekula vode

koordinirano je s 4 atoma kalcija dihidratnog oblika. Ca?" ion je koordiniran sa osam atoma

kisika koji potje€u od Cetiri molekule vode i Cetiri oksalatna iona. U usporedbi sa COM ion

kalcija je koordiniran s jednim oksalatnim ionom manje i jednom molekulom vode viSe.

Kalcijev oksalat trihidrat (COT) kristalitiza u triklinskom sustavu. Tri od osam kisikovih

atoma koordiniranih oko atoma kalcija potjeCu iz molekula vode, Cetiri atoma od dva

oksalatna iona, a jedan od treeg oksalatnog iona. Sto znali dau poliedarskoj strukturi imamo

3 molekule vode 1 3 iona oksalata.

Naziv spoja Kristalni sustav a /A b/A c/A Prostorna grupa
COM Monoklinska 9,978 7,295 6,292 12/m
Monoklinska 9,976 14,588 6,291 P2i/c
CcCOD Tetragonska 12,371 14,583 10,116 14/m
coT Triklinska 12,371 14,583 10,116 Pl

Tablica 2. Prikaz parametara kristalnih struktura COM, COD i1 COT.



2.1.2. TaloZenje Kkalcijevih oksalata u ljudskom organizmu
Proces nastajanja mokraCnih kamenaca moZe se opisati kao taloZenje mineralnih sastojaka
mokraCnih kamenaca u kompleksnoj otopini. TaloZenje kristalnih tvari u nekoj otopini
nazivamo kristalizacija. To je jedan od vaZnih procesa u kemiji, farmaciji, biologiji i mnogim
drugim prirodnim znanostima, medutim, nije uvijek poZeljno. TaloZenje bubreZnih kamenaca
u mokranom sustavu, neZeljena je pojava i kao takvu naziva se patoloSka mineralizacija.
TaloZenje je moguce inicirati mijeSanjem otopina reaktanata, mijenjanjem pH ili temperature
otopine. Proces se odvija u nekoliko faza prikazanih Nielsenovom shemom taloZnih procesa, (

Slika 3.).



PREZASICENA OTOPINA

heteronukleus embrio
heterogena homogena
MNUKLEACLIA
, PREZASICENA
{ NUKLEUSI OTOPINA
i SEKUNDARNI
RAST NUKLEUS!
SEKUNDARNA
NUELEACHIA
PREZASICENA
| KRISTALI | OTOPINA
KOAGULACIIA SEDIMEN-
osrwaLD- | | KOAGULATI | | TACHH
Vo STARE-
ZRENJE l NJE
| TALOG
| SINTERIRANJE

| JEDAN KRISTAL

] ZASICENA OTOPINA

Slika 3. Nielsenova shema mogucih stanja i medufaza.’

Prema toj shemi, taloZenje zapoCinje iz prezasiCene otopine, izdvajanjem Cvrste faze.

Prilikom izdavajanja Cvrste faze iz otopine prvi stupanj je nukleacija. Nukleacija moZe

zapoCeti na Cesticama neCistoCa koje se nalaze u otopini (heterogena nukleacija) ili,

stvaranjem ionskih ili molekulskih asocijata, embrija ili nukleusa (homogena nukleacija).

Proces se nastavlja rastom stvorenih nukleusa i nastajanjem kristala, pri emu rastu samo oni

nukleusi, koji su dosegli stanovitu kritinu veli€inu (kritini nukleus), a koja pak primarno

ovisi o poCetnoj prezasiCenosti otopine. Drugi proces u nizu jest rast kristala, koji je,

zajedniCki naziv za niz temeljnih procesa koji se zbivaju na odredenoj udaljenosti od same

povrSine kristala, ali i na samoj povrSini, a kako je rije€ o slijednim procesima najsporiji od



njih kontrolira ukupnu brzinu rasta. TaloZenje zavrSava starenjem Cvrste faze, koje se zbiva u
uvjetima bliskim ravnoteZnima i njima se smanjuje ukupna energija sustava. Pojmom starenja
obuhvacen je niz procesa kao Sto su na primjer Ostwaldovo zrenje, sinteriranje ili
transformacija metastabilnih faza. Teorijski, starenje taloga rezultira jednim jedinim kristalom
u ravnoteZi s otopinom, no ako se taloZenje prati u nekom konaCnom vremenu, sedimentacija

je posljednja faza procesa.’

VaZno je naglasiti da na procese taloZenja utjeCu faktori kao Sto su neCistoCe, aditivi, veliCina

Cestica, temperatura, masena koncentracija, pH i prezasiCenost otopine.



2.2. METODE IDENTIFIKACIJE I ANALIZE KALCIJEVIH
OKSALATA

2.2.1. Opti€ka mikroskopija (OM)
OptiCka mikroskopija je vaZna tehnika kojom se povezuju analitiCki podatci dobiveni pomocCu
drugih tehnika za fizikalno-kemijsku karakterizaciju spojeva ili za uoCavanje promjene u
morfoloSkom obliku kristala. Prijenosni svjetlosni mikroskopi bez mogucnosti polariziranja
svjetlosti koriste se za odredivanje boje i morfologije kristala. Kod optiCke mikroskopije moc
povecCanja je i do 1000 puta. Moc razluCivanja mikroskopa nije odredena samo brojem i

kvalitetom le€a veC i valnom duljinom svjetlosti koja se koristi za osvjetljavanje.

Slika 4. Svjetlosni optiCki mikroskop.

2.2.2. Infracrvena spektroskopija (FTIR)
Infracrvena spektroskopija je metoda analize tvari pomoCu infracrvenog zraCenja je

elektromagnetsko zraCenje valnih duljina od 0,7 pm - 500 pum (Slika 5.)

v/Hz 310" 310" 30 310" 3107 310 308 3-10° 310
| | | | | | | | | | | ] | 1 1 |
A/m ot 11 107° 10°¢ 1o 107 1 102 10°
| | | | | | | | | | | | 1 |
y-zrake ’:_7:
Eou P
= infracrvenc radio valovi
=5 zrake
x-7raks )=
. | T R 1} [ I . I [ I T T | T . ] |
A/ nm 1072 1 107 10 10° 10° 10" 10'2 10

vidljiva svjetlost

400 300 a0 700 A/ nm

Slika 5. Spektar elektromagnetskog zraCenja.



Iz spektra vidimo da se IR zraCenje nalazi izmedu mikrovalova i vidljive svjetlosti, Sto znaci

da mu je energija ve€a od mikrovalova, a manja od energije valova vidljive svjetlosti.
Infracrveno zraCenje moZemo podijeliti na tri podru€ja, koja su prikazana u Tablici 3.

Tablica 3. PodruCje infracrvenog zraCenja, njegove valne duljine i valni brojevi.

PODRUCJE VALNA DULJINA VALNI BROJ

1. BLISKO 0.7 um— 2.8 pm 1400 em™ - 3600 cm’!
2. SREDNJE 2.8 um— 50 pm 3600 cm™ - 200 em™
3. DALEKO 50 pm — 500 pm 200 em™ — 20 cm’?!

Kad molekula apsorbira infracrveno zraCenje dolazi do promjene u vibracijskim energijskim
razinama. Svaku razinu odlikuju razliCite karakteristike, kod bliskog podruCja odvijaju se
elektronski prijelazi za Sto je potreba niZa energija. U srednjem podruCju se odvija promjena
vibracijskih razina ve€ine molekula, dok u dalekom IR podruCju opaZaju promjene u

rotacijskim razinama molekule.

Molekule kod koji dolazi do promjene dipolnog momenta uslijed apsorpcije infracrvenog
zraCenja smatraju se aktivnim molekulama u IR podruCju. Pri apsorpciji infracrvenog zraCenja
amplitude oscilalcija rastu kao i razmak izmedu jezgara, pa je jaCe razdvajanje naboja Sto

dovodi do veCe promjene dipolnog momenta.

Molekulske vibracija moZemo podijeliti na vibracije istezanja i vibracije deformacije (Slika 6.
). Vibracije istezanja mogu biti simetriCne i asimetriCne te se odvijaju duZz medu nuklearne osi
. Simetrino istezanje se dogada kada se dvije jezgre istovremeno pribliZavaju ili udaljavaju
od centra mase, a asimetriCno ako se jedna jezgra pribliZava centru mase dok se druga
udaljava. Da bi doSlo do vibracije deformacije potrebna su tri atoma, jer se u ovom slu€aju

radi o promjeni kuta izmedu dvije veze koje vibriraju. Vibracije deformacije dijelimo na:
a) Njihanje (eng. rocking)

b) Uvijanje (eng. twisting)

¢) Mahanje (eng. wagging)

d) Deformacija u ravnini (eng. scissoring)



Simueiriene istezan e Antisimetriéne istezanie Beformacla u ravnin|
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2.2.3. Termogravimetrijska analiza (TGA)
Termogravimetrijska analiza (TGA) je najCeSCe koriStena metoda za procjenu toplinske
stabilnosti polimera, koja podrazumijeva kontinuirano mjerenje promjene mase uzorka u
funkciji vremena ili temperature. Ukoliko pratimo promjenu (gubitak) mase uzorka pri
konstantnoj temperaturi u ovisnosti o0 vremenu govorimo o izotermnoj termogravimetriji, dok
se promjena mase uzorka u funkciji temperature prati neizotermnom (dinamiCkom)
termogravimetrijom. Ova metoda se moZe koristiti i za identifikaciju razgradnih produkata
ukoliko se termogravimetrijski instrument poveZe s masenim, plinskim ili infracrvenim

spektrofotometrom. Shema instrumenta za TGA prikazana je na Slici 7.

elektrovaga +— kontrolna jedinica vage
izlaz pling
|
peé = = programska jedinica
uzorak =S & —
termopar — — ratunalo
|
| :
ulaz plina

Slika 7. Shema termogravimetrijskog instrumenta.

Rezultati termogravimetrijske analize prikazuju se termogramima (Slika 8.), grafickim
prikazima koji su specifiCni za svaki kemijski spoj. Svaki termogram sadrZi specifi¢ne toCke

koje daju potrebne informacije za karakterizaciju kemijskog spoja.
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Slika 8. OpCi oblik termograma s karakteristi¢nim toCkama.

NajvaZnije toCke termograma su:

T° - temperatura poCetka razgradnje (onset) - odreduje se kao sjeciSte tangenti povuCenih uz

baznu liniju i uz silazni dio DTG krivulje u toCki minimuma / °C

Tmax — temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje - odreduje se kao temperatura

minimuma DTG krivulje / °C
my - konaCna masa uzorka / g

Am - gubitak mase uzorka / g



2.3. VITAMINC

Vitamin C je vitamin topljiv u vodi i potreban za normalan razvoj ljudskog organizma, te Stiti
krvnim Zilama i hrskavicama. VoCe i povrCe su izvori ovog vitamina, a najCeSCe ga prolazimo
u agrumima. U organizmu se ponaSa kao elektron donor i to svojstvo obiljeZava sve njegove
funkcije. Poznato je da je antioksidans i u organizmu sluZi za oksidaciju proteina i lipida pri
Cemu daje produkte mjerljive u laboratoriju.® U normalnim pH bioloSkim uvjetima vitamin C,
to jest askorbinska kiselina gubi proton i prelazi u askorbatni ion koji je stabiliziran
rezonancijom (Slika 9.). Ono Sto ju Cini posebnom je da se moZe oksidirati gubitkom samo
jednog elektrona pri Cemu nastaje semidehidroaskorbatni radikal (Slika 10.), takoder
stabiliziran delokalizacijom elektrona. Transfer samo jednog elektrona kljuCni je razlog

uniStavanja radikala Stetnih za organizam kao Sto su *OH i *OR.

HO

Slika 9. Ionizirani oblik askorbinske kiseline stabiliziran rezonancijom.

HO CH,OH
O

HO O

Slika 10. Semidehidroaskorbatni radikal.

2.3.1. Posljedice prevelikog i premalog unosa vitamina C u organizam



Upoznati smo sa Cinjenicom da je vitamin C vaZan za normalnu funkciju organizma, ali
zanima nas Sto se dogada kada u organizam unesemo premalu ili preveliku koliCinu. JoS prije
nekoliko stotina godina James Lind proveo je istraZivanje s citrusnim voem na jednom od
pomorskih brodova. Radio je ispitivanje na dvije grupe pomoraca pri Cemu je zakljuCio da oni
koji nisu jeli dvije naranCe i limun svaki dan su oboljeli od skorbuta, pri Cemu je zakljuCio da
citrusno voCe sprjeCava razvitak te bolesti. Kasnije kada je znanstvenicima omoguCeno
istraZivanje na Zivotinjama, cijeli proces sprjeCavanja skorbuta postao je brzi. Za izolaciju
vitamina C zasluZan je Albert Szent-GyOrgyi, madarski kemiCar, te ga je nazvao heksanurna

kiselina, a kasnije L-askorbinska kiselina.”

Skorbut i beriberi bolest samo su neke od bolesti koje se pojavljuju pri nedostatku vitamina C
u organizmu. Medutim, vaZno je spomenuti da vitamin C beneficira pri smanjenju plu¢nih
infekcija, sudjeluje u izgradnji kolagena i regulaciji dijabetesa, te smanjuje stvaranje ZuCnih i

bubreZnih kamenaca. Poznato je da on osnaZuje imunitet i koristi se za sprjeCavanje prehlada.

Prema mnogim istraZivanjima odredene su koliCine potrebne za odredenu dob i spol potrebne

za odrZavanje zdravlja Sto moZemo vidjeti iz Tablice 4.

Tablica 4. Potrebne doze vitamina C za djecu, adolescente i odrasle.

B Dob m(vitamitvla C)/mg m(vitamvin C)/mg
za muSkarce za Zene

1 0 - 6 mjeseci 40

2 7 - 12 mjeseci 50

3 1 - 3 godine 15

4 4 - 8 godina 25

5 9 - 13 godina 45

6 14 - 18 godina 75 65

7 19+ godina 90 75

8 | Trudnice i puSaci 100-150

2.3.2. Apsorpcija, cirkulacija i izlu€ivanje vitamina C



Vitamin C se apsorbira iz gornjeg dijela probavnog sustava aktivnim prijenosnim sustavom i
difuzijom. Njegovim redovitim unosom apsorbira se 75 % do 90 % vitamina C. Medutim pri
visokim koli€inama, njegova apsorpcija se sniZava na oko 16 %, dok pri niskom koli¢inama
(< 20 mg) apsorpcija moZe doseCi i 98 %. Iako se dehidroaskorbinska kiselina apsorbira brZe
nego askorbat, koliCina dehidroaskorbinske kiseline u stanicama i plazmi, pri normalnim
uvjetima je niska, jer stanice brzo reduciraju dehidroaskorbinsku kiselinu u askorbat, koji

organizam (stanice crijeva odnosno eritorcita) napuSta olakSanom difuzijom.

L-askorbinska kiselina je intermedijer u gulonolaktonskom putu metabolizma glukuronske
kiseline. Vrste koje ga ne mogu sintetizirati nemaju gulonolakton oksidazu te imaju drugaciji
put metabolizma glukuronske kiseline, a primjer su Covjek, primati, SiSmiSi, zamorac, neke

ptice 1 ribe.

U ljudskom organizmu se reverzibilno oksidira do dehidroaskorbinske kiseline, koja
posjeduje potpunu vitaminsku aktivnost. Kada L-askorbat, koji je snaZan reducens, reducira
druge molekule, on se pretvara u svoj oksidiran oblik, L-dehidroaskorbat. L-dehidroaskorbat
reducira u L-askorbat enzimima i glutationom. Tijekom procesa stvara se radikal
semidehidroaskorbinske kiseline. Slobodni radikal askorbata ne reagira sa kisikom, prema
tome ne stvara se ni superoksid. Umjesto toga, dva radikala semiaskorbinske kiseline
reagiraju i tvore jedan askorbat i jedan dehidroaskorbat. Uz pomo¢ glutationa,
dehidroaskorbat se pretvara u askorbat. Prisutnost glutationa je bitna jer bez njega se
dehidroaskorbat ne bi mogao pretvoriti u askorbat. D-enantiomer nema vaznu fizioloSku

funkciju.

Pri visokim dozama (nekoliko stotina mg na dan) askorbat se akumulira u tijelu sve dok
koncentracije u plazmi ne prijedu bubreZni prag resorpcije. Koncentracije vitamina C u
organizmu viSe od te vrijednosti se brzo izlu€uju urinom. Iako je maksimalna koli€ina
vitamina C koja se moZe skladiStiti ve€inom odredena bubreZnim pragom i druga tkiva
zadrZavaju vitamin C u koncentracijama ve€im nego Sto su u krvi. Tkiva koja nakupljaju
vitamin C u koli€inama 100 puta ve¢im nego Sto je koncentracija vitamina C u krvi su
nadbubreZna i prsna Zlijezda, mreZnica oka, hipofiza te Zuto tijelo. Tkiva s 10 do 50 ve€im
koncentracijama vitamina C nego Sto je koncentracija vitamina C u krvi su mozak, slezena,
pluca, testisi, limfni Cvorovi, StitnjaCa, sluznica tankog crijeva, guSteraCa i bubrezi. Tjelesne

zalihe vitamina C u Covjeka priliCno su konstantne i iznose oko 20 mg kg-!, €ak i u sluCaju



unosa velikih koli€ina. Dnevno se utroSi 3 - 4 % te koliCine, Sto predstavlja 40 - 60 mg na dan.

L-askorbinska kiselina ne katabolizira do CO,, nego se izlu€uje urinom nepromijenjena ili u
obliku raznih metabolita, kao Sto su askorbat-2-sulfat, dehidroaskorbat, 2,3-diokso-L-gulonat i
oksalat. Askrobat se reapsorbira u bubrezima, Cime se dio ovog vitamina zadrZava u

organizmu, dok se manji dio izluCuje znojem i fecesom.



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Pribori aparatura

Eksperimenti su izvodeni u staklenoj reakcijskoj posudi dvostrukih stjenki povezanoj s
protoCnim termostatom za odrZavanje konstantne temperature na 37 °C. NamjeStanje i
oCitavanje pH vrijednosti izvodilo se pomoCu staklene pH elektrode (HI1131) i pH-metra
HANNA HI 5522 spojenim na raCunalo (Slika 11.). Prije svake promjene koncentracije
vitamina C za jednostavni i sustav sa natrijevim kloridom elektroda je ponovno kalibrirana.
Reakcijska smjesa je mijeSana pomoCu magnetske mijeSalice (IKA RCT Basic). Suspenzija je
filtrirana preko membranskog filter papira (Milipore) veli€ine pora 0,22 pum. Prije dodavanje
kalcijeva klorida u reakcijsku posudu izmjerena je vrijednost koncentracije kalcija, te poCetni

1 krajnji pH otopine kalcija 1 reakcijske smjese.

Slika 11. Slika aparature za odredivanje pH vrijednosti ispitivanih otopina.



3.2. Popis kemikalija

Za pripremu taloZnih sustava koristile su se kemikalije navedene u Tablici 5.

Tablica 5. Popis kemikalija za pripremu taloZnih sustava.

Naziv kemikalije Kemijska formula Proizvodac Molarna masa/ g mol!
Kalcijev klorid CaCl; BDH Prolabo 110,98
Natrijev oksalat NayCr04 BDH Prolabo 134,00
Natrijev klorid NaCl BDH Prolabo 58,44
CARLO ERBA
Sumporna kiselina H>SO4 98,079
Reagents
Kalijev premanganat KMnOg4 Gram Mol 158,034
L(+) Askorbinska
CeHgOg Gram Mol 158,034
kiselina (vitamin C)
CARLO ERBA
EDTA CioH16N20g 292,24
Reagents

3.3. Priprema otopina

Podaci:

¢(NaCl) = 4 mol dm? , ¥(NaCl) = 500 cm?, M(NaCl) = 58,44 ¢

Racun:

n(NaCl) = ¢(NaCl) - ¥(NaCl) =4 mol dm>- 0,5 dm= 2 mol

m(NaCl) = n(NaCl) - M(NaCl) =2 mol - 58,44 gmol'! = 116,88 g

Postupak:

Iz zadanih podataka potrebno je izraCunati masu natrijeva klorida koncentracije 4 mol dm=3. U

€aSi od 200 mL, na analitiCkoj vagi, izvagali smo 116,88 g krutog NaCl. Pomocu lijevka

Sirokog grla natrijev klorid usipali smo u odmjernu tikvicu od 500 mL. Uz povremeno

muckanje otopine dodavati vodu, a na kraju odmjenu tikvicu nadopuni do oznake.




Podaci:
¢(NaxC,04) = 0,27 mol dm= | V(Na,C204) =1 dm=, M(Na,C,04) = 134,00 g mol-!
RaCun:
m(NazxC204) = ¢(NazC204) - V(NaxC204) - M(Na2C>04)
=0,27 mol dm= + 1 dm= - 134,00 g mol-!
=36,21¢g
Postupak:

Pomocu analitiCke vage izvagali smo 36,21 g i pomocu lijevka Sirokog grla prebacili u
odmjernu tikvicu. Zaostatke na lijevku i €aSi isprali smo proCiS¢enom deioniziranom vodom.

Odmjernu tikvicu napunili smo do oznake.

Podaci:

V(CaCly) =1 dm3, ¢(CaCl,) = 1 mol dm3M(CaCl,) = 147,02 g mol-!

RaCun:

m(CaCly) = ¢(CaCly) - ¥(CaCl) - M(CaCly) = 1 mol dm=3- 1 dm>-147,02 g= 147,02 g

Postupak:

Odvagali smo 147,02 g kalcijeva klorida. Pomocu lijevka Sirokog grla prebacili u odmjernu
tikvicu od 1000 mL. Nakon Sto se sva krutina otopila odmjernu tikvicu smo nadopunili do

oznake.

Podaci:

V> (HQSO4): 100 mL, Cz(HzSO4) =2 mol dm-3 , W(stO4) =96 %, p(HzSO4) =1,834 kg dm3



Racun:
ci(H2804) =p - =
=1,834 gdm=-0,96 /98,95 g mol! =17, 9528 mol dm
Vi(H2SO4) = =11,10 mL
Postupak:

Prema podacima iz raCuna odmjerili smo 11,10 mL 96 %-tne sumporne kiseline i otopinu

razrijedili u odmjernoj tikvici od 100 mL kako bi dobili 2 mol dm otopinu.



3.4. Standardizacija otopina

Postupak:

Pripremili smo razrijedenu otopinu CaCl, u odmjernu tikvicu od 100 mL tako da smo pomoCu
mikropipete u odmjernu tikvicu ulili 10 mL 1 mol dm= CaCl, i nadopunili do oznake. U
Cetiri Erlenmayerove tikvice dodali smo 10 mL razrije@ene CaCly, na vrh Spatule indikator
eriokrom crno T i 10 mL amonijaCnog pufera pH = 10. Otopinu CaCl; titrirali smo s 0,1 mol
dm3 otopinom EDTA do prve promjene boje (svjetlo ljubiCaste u svijetlo plavu). ZabiljeZili

smo volumen utroSenog EDTA i izraCunali toCnu koncentraciju otopine CaCl,,

Racun:
Mjerenje/EDTA | ¥/ mL AV/ mL ¢/ mol/L
1 10,2 0,1
2 10,0
10,05
3 10,0
4 10,0
CaCl, 10,0 - ?

JednadZba reakcije: Ca>" + Y+ - CaY? 1 mol Ca*>" ~ 1 mol EDTA
¢ (EDTA) - ¥ (EDTA) = ¢ (CaCly) - ¥ (CaCly)
¢ (CaCl,) = ¢ (EDTA) -
=0,1 mol dm™ -
=0,1050 mol dm-3
¢ (CaClp) * V' (CaCl,) = ¢ (stock CaCly) - V (CaCly)

¢ (stock CaCly) = 0,102 mol dm= - = 1,005 mol dm-3



Postupak:

Pripremili smo 2 mol dm-3 otopinu H>SO4 i titrival 0,02 mol dm= KMnOs. U Cetiri
Erlenmayerove tikvice stavili smo 20 mL prethodno priredene otopine natrijeva oksalata i 10
mL sumporne kiseline te otopine zagrijavali. Smjesu oksalata i sumporne kiseline titrirali smo
kalijevim permanganatom dok se ruZiCasta boja u tikvici ne zadrZi barem 30 sekundi.
ZabiljeZili smo volumene KMnOj4 utroSene na reakciju i izraCunali koncentraciju otopine

natrijeva oksalata.

RaCun:
Mjerenje / KMnO4 | V/ mL AV/ mL ¢/ molL

1 11,0 0,02

2 10,7

10,9
3 11,0
4 10,9
NaC204 20,0 - ?
H>SO4 10,0 - 2,00

- Iz omjera KMnOy i natrijeva oksalata izraCunamo koncentraciju natrijeva oksalata

=5,45-10* mol

3.5. Sinteza kalcijeva oksalata



Eksperimenti spontanog taloZenja radeni su u dva sustava koji se medusobno razlikuju

po kemijskoj kompleksnosti:

1. Jednostavni sustav (Ps): sustav sastavljen samo od konstitucijskih komponenti,

kalcijevih 1 oksalatnih iona

2. NaCl sustav (Pn): sustav sastavljen od konstitucijskih komponenti, kalcijevih 1 oksalatnih
iona uz dodatak natrijeva klorida (NaCl) Cime je namjeStena ionska jakost na pribliZzno

fizioloSku vrijednost (/. = 0,3 mol dm-3).

Za pripremu taloZnih sustava koriStene su otopine natrijeva oksalata (c(Na,C204) = 4:10-3 mol
dm3) i kalcijeva klorida (¢(CaCl,) = 7,5:10- mol dm) i deionizirana voda provodnosti manje
od 0,055 pS cm!. PoCetna pH vrijednost svih otopina namjeStena je na pH = 6,5 pomocCu
NaOH, odnosno HCI. Uzorci se razlikuju po masi dodanog vitamina C od 100 mg do 1000
mg (Tablica 6.).

Tablica 6. PoCetne koncentracije reaktanata i oznake taloZnih sustava, te dodana masa

vitamina C

TaloZni sustavi

Jednostavni sustav Ps1 Ps2 Ps3 Ps4 Ps5
NaCl sustav Pnl Pn2 Pn3 Pn4 Pn5
c{CaCl) /* 103 mol dm™ 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5
c{(NaxC>04)/ + 1073 mol dm-3 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
ci(vitamin C)/ mg 0 100 500 750 1000

Reakcijska posuda dvostrukih stjenki upotrebljena je u svim eksperimentima, a otopine su
termostatirane na 37 °C koja je odrZavana pomocCu protoCnog termostata. Sintetizirano je
deset uzoraka s razliCitim masama vitamina C (oznake uzoraka u Tablici 6.). Sustavi su
mijeSani magnetskom mijeSalicom pri kontantnom broju okretaja (400 okretaja/min) (Slika

12.). TaloZni proces praen je mjerenjem pH reakcijske smjese kroz 15 minuta.



Slika 12. Slika aparature koriStene za sintezu kalcijeva oksalata.

Nakon zavrSetka reakcije svaki uzorak je profiltriran preko membranskog filtera (Milipore)
veliCine pora 0,22 ym, a talog je ispiran s velikom koli€inom deionizirane vode. Profiltrirani

talog suSen je na zraku.

3.6. Analiza taloga kalcijeva oksalata

Za karakterizaciju taloga kalcijeva oksalata koriStene su sljedeCe metode: termogravimetrijska

analiza (TGA), infracrvena (FT-IR) te optiCka mikroskopija (OM).

TGA-DSC analiza provedena je na instrumentu Mettler Toledo System 1 (Slika 13 a)).
Uzorci su ispitivani u atmosferi kisika, uz brzinu protoka plina 200 cm?® min-!, s korakom
snimanja 5 °C min™! u temperaturnom podruCju od 30 °C do 300 °C. Rezultati su obradeni

pomocu raunalnog programa STARe Software 10.0.

Izvagane su posudice od aluminijeva oksida. U svaku od njih je dodano pribliZzno 20 mg
uzorka te je posudica s uzorkom ponovno izvagana. ToCna dodana masa uzorka je izraCunata
iz razlike mase posudice s uzorkom i mase prazne posudice. Uzorak u posudici je stavljen u
instrument na zagrijavanje tako da temperatura ravnomjerno raste zadanom brzinom, a
promjena mase je biljeZena instrumentom. Na temelju zabiljeZene promjene mase moguce je

odrediti udio pojedinog hidratnog oblika u uzorku.



IR spektri snimljeni su pomoCu Shimadzu FTIR 8400S spektrometra (Slika 13. b)) u valnom
podru€ju od 400 do 4000 cm! (rezolucija: 4 cm™') DRS tehnikom. Analizirani su spojevi u
Cvrstom stanju, dok je za snimanje na FT-IR spektrometru koriStena DRIFT (eng. diffuse
reflectance infrared Fourier transform) tehnika. PribliZzno 1 mg krutog uzorka homogeno je

pomijeSano s pribliZzno 100 mg KBr. Za snimanje spektara i obradu podataka koriSten je

raCunalni program IR Solution 1.30.

Slika 13. Instrumentacija za a) termogravimetrijsku analizu 1 b) FT-IR spektroskopiju.

Za vizualnu karakterizaciju taloga te za utvrdivanje morfoloSkih svojstava istaloZenih faza,

koriSten je svjetlosni mikroskop (Motic B1 sa digitalnom kamerom Moticam 2) (Slika 14).

Slika 14. Svjetlosni mikroskop s digitalnom kamerom priklju€en na prijenosno raCunalo.



4. Rezultati i diskusija

Rezultati su interpretirani za jednostavni sustav i sustav s natrijevim kloridom uz dodatak
vitamina C. Ukupno je sintetizirano dvanaest uzoraka. Koncentracije kalcija (¢ (CaCly) =7,
5:10-3 mol dm3) i oksalata (¢ (NaxC204) = 4:10-> mol dm-3) su bile konstantne. Ovim
koncentracijskim podrujem obuhvaceni su uvjeti hiperoksalurije®!? u kojima mogu nastati
bubreZni kamenci. U svakom sustavu u kojem je dodana najviSa koliCina vitamina C (1000
mg) napravljene su paralelno dvije sinteze. Jedna u kojoj se koristila kemikalija vitamina C 1
jedna u kojoj se koristio vitamin C koji se koristi kao dodatak prehrani. KoriStene su navedene
mase vitamina C kako bi se ispitalo utjeCe li pove€ana i maksimalna dozvoljena koli€ina

unosa vitamina C za odrasle osobe na taloZenje kalcijevog oksalata u urinarnom traktu.

4.1. Jednostavni sustav

TaloZenje kalcijeva oksalata u jednostavnom sustavu prikazano je detaljno u Tablici 8. Iz

navedenih podataka moZe se uoCiti da dodatak vitamina C u oksalatnu otopinu znaCajnije

utjeCe na promjenu pH te otopine.

Tablica 8. Oznaka uzoraka, masa dodanog vitamina C, izmjeren pH (Na,C>04) nakon

dodatka vitamina C

Oznaka | m(vitC)/
pH (Na2C204)

uzorka mg

Psl - 6,41

Ps2 100 4,51

Ps3 500 3,62

Ps4 750 3,67

Ps5 1000 3,63

Reakcija je praena mjerenjem pH tijekom 15 minuta (Slika 15.). UoCena je razlika u pH
vrijednosti sustava Ps1 (bez dodanog vitamina C) i sustava u kojima je dodana odredena masa

vitamina C (Ps2-Ps5). Mjerenjem pH vrijednosti uzoraka doSlo je do poviSenja pH vrijednosti

za 0,5.
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Slika 15. pH krivulje u jednostavnom sustavu kalcijeva oksalata uz dodatak odredene mase

vitamina C.

4.11 Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza pokazuje da u najveCem udjelu taloZi iskljuCivo kalcijev oksalat

monohidrat (COM) u svim uzorcima neovisno o dodatku vitamina C (Tablica 9.).

Tablica 9. Rezultati termogravimetrijske analize za jednostavni sustav kalcijeva oksalata. (7o
- poCetna temperatura raspada, fmax — maksimalna temperatura raspada, ¢. - zavrSna
temperatura raspada, Am / % - promjena mase izraZena u postotcima, udio hidratne faze

izraZen u postotcima).

‘ 1. korak | 2. korak | Hidratna faza/ %

‘ ty/ °C ’tmax/"c’ te! °C ’ ty/ °C ’tmax/°c] te/ °C ’ Am/% | COM ‘ COD ‘ COT
Ps1 88,95 166,40 230,47 - - - 12,44 100 - -
Ps2 88,98 164,49 230,25 - - - 12,32 100 - -
Ps3 88,34 16424 230,07 - - - 12,24 100 - -
Ps4 87,85 16224 230,16 - - - 12,32 100 - -




PsS 88,85 162,87 230,68 - - - 12,15 100 -

Iz Tablice 9. i Slike 16. uoCava se da je gubitak mase bio u samo jednom koraku, a iz
prikazanih podataka moZe se uoCiti da je u svim sustavima taloZio kalcijev oksalat monohidrat
. Teoretski gubitak mase za kristalnu vodu u Cistom COM iznosi 12,33 %.'?> Gubitak mase uzorka

Psl iznosi 12,44 %, dok za uzorak Ps5 vrijednost iznosi 12,15 %.

Rezultati prikazani u Tablici 9. oCitani su iz termogravimetrijskih grafiCkih prikaza (Slika 16.
1 Slike 22., 23. 1 24. u Prilozima) kao promjena mase tijekom termogravimetrijske analize.
Radi jednostavnosti prikaza podataka analizirani su grafovi bez dodanog vitamina C (Psl)is

najviSom dodanom masom vitamina C (Ps5).
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Slika 16. Termogrami uzorka Psl1 1 Ps5.

4.1.2

Opti€ka mikroskopija (OM)

OptiCkom mikroskopijom ispitana je veliCina i morfologija kristala. Iz mikroskopskih slika (
Slika 17.) dobro je vidljivo da u otopini bez vitamina C kristali kalcijevog oksalata agregiraju,
dok u prisutnosti vitamina C gubi se agregacija. Kalcijev oksalat monohidrat je

karakteristiCnog dendritastog oblika u oba prikazana sustava.



Slika 17. Morfologija kristala kalcijeva oksalata u sustavu Psl i Ps5.

Mikroskopske slike ostalih uzoraka za jednostavni sustav kalcijeva oksalata nalaze se u

prilogu (Slika 28.).

4.1.3 Infracrvena spektrometrija (FT-IR)

U IR spektru (Slika 18.) COM pokazuje 5 karakteristiCnih pikova u podruCja O-H istezanja
kod pribliZzno 3483, 3433, 3333, 3242 i 3057 cm’! Sto odgovara simetriCnim i asimetriCnim
vibracijama koordiniranih voda. U podruCju od 400 - 1000 cm™! nalaze se pikovi koji su
korisni u analizi i identifikaciji prisutnosti COM u uzorku, posebice pikova na pribliZzno 945,
879 te 655 cm!. Pikovi na priblizno 785 i 513 cm™! mogu se razlikovati po obliku i intenzitetu
. KarakteristiCna karbonilna istezanja uoCena su u podruCju od 1200 - 1800 cm!, dok je
antisimetriCno istezanje karbonilne skupine na 1618 cm! te simetri€no istezanje karbonilne
skupine uoCeno na priblizno 1325 cm ! koji moZe biti koristan u predvidanju udjela
COM/COD oblika u uzorku.'! FT-IR analizom je takoder utvrdeno da je u svim uzorcima

COM dominantna hidratna faza. U privitku se nalaze preostali IR rezultati (Slika 30.).
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Slika 18. IR spektri uzorka Psl1 i Ps5.

4.2. Sustav kalcijeva oksalata s natrijevim kloridom i vitaminom

TaloZenje kalcijeva oksalata u NaCl sustavu prikazano je detaljno u Tablici 10. Iz navedenih
podataka, takoder se moZe uoCiti da dodatak vitamina C u oksalatnu otopinu znaCajnije utjeCe
na promjenu pH te otopine, medutim u usporedbi s jednostavnim sustavom uoCava se da je ta

promjena neSto manja.

Tablica 10. Oznaka uzoraka, masa dodanog vitamina C, izmjeren pH (Na>C204) nakon

dodatka vitamina C.

Oznaka | m(vitC)/
pH (NaxC204)
uzorka mg

Pn - 6,48
Pnl 100 4,78
Pn2 500 4,72
Pn3 750 4,70
Pn4 1000 4,68

Mjerene su pH vrijednosti NaCl sustava kroz petnaest minuta. Dobivene vrijednosti grafiCki
su prikazane na Slici 18. 1z grafiCkog prikaza uoCava se promjena pH vrijednost pri promjeni

mase dodanog vitamina C. Razlika izmedu pH otopine bez dodanog vitamina C i otopina s



vitaminom C znatno manje se razlikuje od sustava bez natrijevog klorida. U ovom sustavu

kalcijeva oksalata i natrijeva klorida dolazi do maksimalne promjene pH oko 0,15.
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Slika 18. pH krivulje u NaCl sustavu.

4.2.1. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Rezultati prikazani u Tablici 11. oCitani su iz termogravimetrijskih grafickih prikaza (Slika
19. i Slike 25., 26. 1 27. u Prilozima) kao promjena mase tijekom termogravimetrijske analize.
Radi jednostavnosti prikaza podataka analizirani su grafovi bez dodanog vitamina C (Pnl)1is

najviSim udjelom COT hidratne faze (Pn3).

Iz Tablice 11. i Slike 19. uoCava se da je gubitak mase za sustav Pnl (bez dodanog vitamina
C) bio u samo jednom koraku (12,52 %). Navedeni rezultat vrlo je sliCan rezultatu dobivenom
u jednostavnom sustavu, a teoretski gubitak mase za kristalnu vodu u Cistom COM iznosi 12,
33 %!2, te se moZe zakljuCiti da u sustavu Pnl taloZi COM. U svim ostalim sustavima uoCava
se pojava drugog koraka gubitka mase. NajviSi udio gubitka mase u oba koraka uoCava se u
sustavu Pn3 20,20 %. Navedeni rezultat ukazuje na taloZenje COM u smjesi sa kalcijevim
oksalatom trihidratom (COT). Teoretski gubitak mase za kristalne vode u Cistom COT iznosi

29,67 %.'2 Termogrami ostalih uzoraka nalaze se u prilogu.



Tablica 11. Rezultati termogravimetrijske analize za jednostavni sustav kalcijeva oksalata. (¢

- poCetna temperatura raspada, fmax — maksimalna temperatura raspada, f. — zavrSna

temperatura raspada, Am / % - promjena mase izraZena u postotcima, udio hidratne faze

izraZen u postotcima).

‘ 1. korak 2. korak Hidratna faza/ %
‘ to/ °C ’tmax/°C’ t./°C ’ to/ °C ’tmax/°C’ t./°C ’ Am /% | COM ‘ COD ‘ COT
Pnl 88,42 162,92 22948 - - - 12,52 100 - -
Pn2 4299 77,82 100,24 101,12 162,09 211,18 1545 82.01 - 17,99
Pn3 42,05 89,68 106,14 106,14 158,01 217,13 20,20 54,61 - 4539
Pn4 42,11 88,35 10849 107,59 162,72 217,66 18,88 62,23 - 37,77
Pn5 42,72 86,17 106,85 106,70 168,85 21821 17,87 68,05 - 31,95
23.2 -0
224 F-125
Am=12.52 %
21.6 -250
T 208 1-375
E Pn1 3
5 200l — T . ‘ : -500 E
g 50 100 150 200 250 300 %
é_ 225 [ E;
6 216 Am =9.76 % | 100
o7 Am,=10.44 % 2o
198
-300
18.9
--400
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Temperature [°C]
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Slika 19. Termogrami uzorka Pn1 i Pn3.

4.2.2. OptiCka mikroskopija (OM)



Iz mikroskopskih slika (Slika 20. i Slika 29. u Prilogu) dobro je vidljivo da u sustavu Pnl
kristali kalcijeva oksalata agregiraju, dok u prisutnosti vitamina C njihova koliina znatno
smanjila. Takoder u Pn3 sustavu uoCava se pojava COT kristala koji su karakteristiCne

ploCaste i StapiCaste morfologije.

Slika 20. Morfologija kristala kalcijeva oksalata u sustavu Ps1 1 Ps3.

4.2.3. Infracrvena spektroskopija (FT-IR)

U IR spektru (Slika 21.) Pn1 sustav je vrlo slian Ps1 sustavu, te se moZe zakljucCiti da taloZi
COM. U Ps3 sustavu u podruCja O-H istezanja ne uoCavaju se karakteristiCni pikovi za COM.
Uocava se vrlo slabi pik na 3524 cm! Sto odgovara simetri€nim i asimetri€nim vibracijama
koordiniranih voda u COT. U podruCju od 400 - 1000 cm! takoder se ne nalaze pikovi koji su
korisni u analizi i identifikaciji prisutnosti COM u uzorku. KarakteristiCna karbonilna
istezanja uoCena su u podruCju od 1200 - 1800 cm™!, dok je antisimetri€no istezanje
karbonilne skupine na 1616 i1 1653 cm™! te simetriCno istezanje karbonilne skupine uoCeno na
priblizno 1323 ¢cm™! koji mogu biti korisni u uo€avanju COT oblika u uzorku.'! FT-IR
analizom je takoder utvrdeno da je u svim uzorcima s dodanim vitaminom C prisutan COT u
odredenom postotku. Navedeni rezultati slaZu se s dobivenim termogravimetrijskim

rezultatima. U privitku se nalaze preostali IR rezultati (Slika 31.).
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Slika 21. IR spektar za sustav kalcij oksalata, natrijeva klorida i vitamina C.

5. Zaklju€ak

Cilj ovog zavrSnog rada bilo je ispitivanje i karakterizacija kalcijeva oksalata dobivenih
spontanim taloZenjem u jednostavnom i NaCl sustavu uz dodatak odredene mase vitamina C,
zadovoljavajuCi uvjete hiperoksalurije pri pH; = 6,5 te pri temperaturi od 37 °C tijekom 15

minuta.

U jednostavnom sustavu (¢(NaxC204) = 4-10-3 mol dm3) i (¢(CaCl,) = 7,5:10-3 mol dm3)

taloZi isklju€ivo kalcijev oksalat monohidrat (COM).

U NaCl sustavu (¢(NazC204) = 4:10-3 mol dm3), (¢(CaCl,) = 7,5:103 mol dm=3 I, = 0,3 mol
dm-3) bez dodanog vitamina ¢ (Pnl) taloZi kalcijev oksalat monohidrat (COM), dok u
sustavima sa dodatkom vitamina C (Pn2-Pn5) dolazi do taloZenja nestabilne hidratne faze,

kalcijeva oksalata trihidrata (COT).

Ovakva vrsta istraZivanja je vrlo korisna u svrhe i s ciljem boljeg razumijevanja utjecaja
kompleksnosti sustava i dodanog aditivia (vitamina C) na taloZenje kalcijeva oksalata, te u

buduénosti moZe pripomoCi pri rasvjetljavanju nastanka bubreZnih kamenaca.



6. Prilozi

6.1. Termogrami kalcijeva oksalata taloZeni u jednostavnom i NaCl sustavu

rexo
mg | mw|
1 2_JED_K, 07.05.2019 12:44:46
21,2 g Sample Weight 0]
Ik 2_JED_K, 20,8200 mg
21,0 ]
1 =50
20,8 N
Step -12,2385 % ]
20,6 -| -2,5480 mg -100
1 Residue 89,0045 % ]
20,4 18,5307 mg ]
1 Left Limit 88,53 °C 150
20,2 Right Limit 230,37 °C 1
1 Heating Rate 5,00 *Cmin*-1 1
20,0 Type horizontal 1
1 Inflect. Pt 164,49 °C -200
198 Result Mode Sample Temp
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Ho,6 -250 |
4 \\,‘_ u
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Slika 22. Termogram Ps1 (m (vitamin C) = 100 mg.
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mg mw-|
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Slika 23. Termogram Ps2 (m (vitamin C) = 500 mg.

STAR® SW 16.10



mg 4_JED_K, 07.05.201912:48:43 mw
Sample Weight
4_JED_K, 20,5800 mg 1
o]
50
Step 12,1959 % 1
-2,5099 mg 100
Residue 87,8703 % 1
18,0837 mg
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Slika 24. Termogram Ps3 (m (vitamin C) = 750 mg.
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-0,8309 mg s
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Slika 25. Termogram Pn2 (m (vitamin C)

=100 mg.



“exo

Step -8,2421 % 4_NaCl_K, 09.04.2019 13:08:40
-1,7481 mg Heatflow
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Slika 26. Termogram Pn4 (m (vitamin C) = 750 mg.
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Slika 27. Termogram Pn5 (m (vitamin C) = 1000 mg.



6.2. Mikroskopse slike kristala kalcijeva oksalata taloZeni u jednostavnom i NaCl
sustavu

Slika 28. Morfologija kristala kalcijeva oksalata u jednostavnom sustavu s 100 mg, 500 mg i
750 mg vitamina C.



Slika 29. Morfologija kristala kalcijeva oksalata u NaCl sustavu s 100 mg, 750 mg i 1000 mg
vitamina C.



6.3. IR spektri kalcijeva oksalata taloZeni u jednostavnom i NaCl sustavu
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Slika 30. IR spektari uzoraka istaloZenih u jednostavnom sustavu.
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Slika 31. IR spektari uzoraka istaloZenih u NaCl sustavu.
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