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1. UVOD

Biomineralizaciju shva¢amo kao proces kojim neki organizmi pretvaraju odredene
ione koji se nalaze u otopini u ¢vrste mineralne tvorbe. Biomineralizacija moze biti opisana
1 kao rezultat aktivnosti u stanici koje omogucéuju odredene fizikalno-kemijske procese za
rast kristala 1 nastanak minerala. Najve¢i postotak (oko 50%) poznatih biominerala
zauzimaju minerali koji u svojoj strukturi sadrze kalcij. Biomineralizacija se moze podijeliti
u dva oblika. Prvi oblik biomineralizacije je normalna mineralizacija koja je proces
nastajanja funkcionalnih anorgansko-organskih hibridnih materijala (biominerala) u zivim
organizmima kao $to su zubi, razni kosturi, formiranje skoljki itd. S druge strane, drugi oblik
biomineralizacije ja patoloska ili abnormalna mineralizacija koja se Cesto opisuje kao proces
nastajanja nezeljenih biominerala. U tom slucaju nastaju patoloski mineralizirane tvorbe kao
Sto su karijes, zubni kamenci, Zu¢ni kamenci i u naSem slucaju bubrezni kamenci koji
uzrokuju kroni¢nu bolest urinarnog trakta-urolitijazu.

Urolitijaza je bolest koju uzrokuje nakupljanje ¢vrstih minerala u urinarnom traktu
zbog raznih endogenih i egzogenih ¢imbenika. Zbog danasnjeg modernog i uzurbanog
zivota te loSih navika u prehrani u populaciji se sve ¢esée pojavljuje ova kroni¢na bolest.
Javlja se kada kristali koji stvaraju kamence prezasite urin zbog svoje visoke koncentracije.
Tada se po¢nu nakupljati unutar bubrega u obliku bubreznih kamenaca. Bubrezni kamenci
pojavljuju se kod oko 5% populacije a ¢esce se pojavljuju kod muskaraca nego kod Zena.
Pojavljivanje bubreznih kamenaca najceSce se pripisuje genetici i okoliSnim ¢imbenicima.

Bubrezne kamence opisujemo kao mineralne nakupine koji se nalaze slobodni ili
pri¢vrsceni u raznim dijelovima bubrega ili urinarnog trakta. Oko 80% bubreZnih kamenaca
sastoji se od kalcijevih oksalata (CaOx). Kalcijevi oksalati su Siroko rasprostranjeni spojevi
u prirodi, te su zastupljeni u tri hidratna oblika: kalcijev oksalat monohidrat (CaC204-H>O,
COM), kalcijev oksalat dihidrat (CaC.O4-2H,O, COD) 1 kalcijev oksalat trihidrat
(CaC204-3H20, COT). Kalcijev oksalat monohidrat je najzastupljeniji i najstabilniji medu
ostalim oblicima, dok se kalcijev dihidrat i trihidrat smatraju metastabilnim fazama i
prekursorima za stvaranje monohidrata. U bubreZnim kamencima naj¢esc¢e su prisutni COM
1 COD, dok je COT vrlo rijetko prisutan.

Cilj ovog rada je sintetizirati nestabilnu hidratnu fazu kalcijeva oksalata u Sto ¢iS¢em
obliku. Cilj je 1 uz pomo¢ opticke mikroskopije prouciti izgled kristala nestabilne hidratne
faze te uz pomoc¢ infracrvene spektroskopije, rendgenske difrakcije 1 termogravimetrijske

analize okarakterizirati te prouciti svojstva nestabilne hidratne faze kalcijeva oksalata.



2. LITERATURNI DIO

2.1. Biomineralizacija

Biomineralizacija je, jednostavno reeno, proces kojim organizmi pretvaraju ione u
otopini u ¢vrste minerale. Ovoj nepotpunoj definiciji treba dodati da je pretvorba rezultat
stani¢nih aktivnosti koje omogucéuju potrebne fizikalno-kemijske promjene za stvaranje
minerala i rast kristala. Krajnji rezultat je jasno ocit, jer razni mikroorganizmi, Zivotinje i
biljke tvore veliku raznolikost minerala [1].

Tema biomineralizacije je raznolika kao i niz organizama koji se odnose na mineralizirane
strukture 1 obuhvada razliCite discipline. Biomineralizacija zauzima vazno mjesto u
bioloskim i medicinskim studijama. Broj vrsta minerala bioloSkog podrijetla trenutno
prelazi 60. Najbrojniji biominerali grupirani prema anionima su fosfati, zatim oksidi 1
karbonati. Oko 25 % biominerala je hidratizirano, a 25 % amorfno [1].

Pojam biomineral ne odnosi se samo na mineral koji proizvode organizmi, ve¢ i na ¢injenicu
da su gotovo svi ovi mineralizirani proizvodi kompozitni materijali koji se sastoje od
mineralnih i organskih komponenti. Nadalje, nakon $to su nastale u kontroliranim uvjetima,
biomineralne faze ¢esto imaju svojstva kao Sto su oblik, veli€ina, kristalnost, izotopni sastavi
1 sastavi elemenata u tragovima prili¢no razlicita od svojih anorganski formiranih parnjaka.
Izraz "biomineral" odrazava svu tu sloZenost [2].

Minerali koji sadrze kalcij ¢ine oko 50 % poznatih biominerala. To ne iznenaduje jer kalcij
ispunjava mnoge temeljne funkcije u stanicnom metabolizmu. Ova dominacija minerala koji
sadrze kalcij je ono §to je dovelo do rasirene uporabe izraza kalcifikacija. Pojam se odnosi
na stvaranje fosfata, karbonata, oksalata i drugih vrsta minerala koji sadrze kalcij. Takoder
oko 25 % biominerala je amorfno u smislu da ne difraktiraju X-zrake. Amorfni silicijev
dioksid obi¢no stvaraju organizmi 1 opsezno je istrazen [2].

Kao prirodna zaStitna struktura, biomineralizacija je proces u kojem se organska i
anorganska tvar medusobno spajaju pod regulacijom Zivih organizama. Biomineralizirani
kristali razlikuju se od pravilne strukture i povrSine umjetnih kristala. Ovisno o okoliSu
uzgoja, biomineralizirani kristali pokazuju razlicite fizikalne 1 kemijske karakteristike, koje
je teSko simulirati 1 proizvesti in vitro, dok je proces formiranja biomineralizacije vrlo sli¢an.
Biomineralizacija je raSirena pojava koja dovodi do stvaranja dobro organiziranih
biominerala, §to se odnosi na stvaranje anorganskih minerala u organizmima. Anorganski

minerali ne samo da pomazu u zastiti zivih organizama, poput zrelih ljustura mekuSaca,
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ljuStura ramenonozaca i kutikula rakova, ve¢ takoder pomazu u odrzavanju organizama i
osjecaju signala iz okoline, poput kostiju, zuba, kostura bodljokozaca, kostura koralja 1
spuzve [2].

Biomineralizacija ukljucuje biologiju, kemiju, kristalografiju, znanost o materijalima,
mineralogiju i medicinu, a druge su discipline takoder dovele do specijalizacije u tim
podruc¢jima. Proucavanje karakteristika mehanizma formiranja biomineralizacije nije samo
korisno za razvoj i1 koriStenje novih nanomaterijala, ve¢ takoder pomaze u lijeCenju
abnormalne mineralizacije koja je uzrokovana bolestima ljudskog tijela, kao Sto su
osteoporoza, osteomalacija, hipofosfatazija, bubrezni kamenci i ateroskleroza [3].

Prema stupnju bioloske kontrole minerala, biomineralizacija se moze podijeliti u dvije
kategorije: bioloSka indukcija i bioloska kontrola. Bioinducirana biomineralizacija je proces
uzrokovan fizioloskim aktivnostima organizama, kao $to su metabolizam, udisanje kisika,
izdisanje uglji¢nog dioksida disanjem, kao i uspostavljanje stani¢nih stijenki, koje mijenjaju
fizikalne i1 kemijske uvjete okolisa. Ovu mineralizaciju ne vode specifi¢na stani¢na tkiva ili
bioloske makromolekule, Sto rezultira proizvoljnom orijentacijom kristala i nedostatkom
jedinstvene morfologije. Negativno nabijene stanicne stijenke (sadrze karboksilne i
fosfatidilne skupine) spajaju Fe*" ione elektrostatskom interakcijom, a Fe*" ioni reagiraju sa
silicijevom kiselinom u Zeljezni silikat. Ovaj proces rijetko kontroliraju stanice, a njegov
kristalni oblik slican je onom zeljeznog silikata koji se proizvodi u anorganskim otopinama.
Bioloski kontrolirana mineralizacija je proces koji je uzrokovan bioloskim fizioloSkim
aktivnostima 1 kontroliran biologijom u tri aspekta: prostoru, strukturi i kemiji. Javlja se u
ograni¢enim prostorima. Biomineralna organska tvar formirana je s visokim sadrzajem,
jedinstvenom navikom kristalizacije, ujednacene veli€ine, ujednacenog oblika i pravilnog

rasporeda [3].

Mineralizacija u organizmima moze se podijeliti u Cetiri faze. (1) Organske
makromolekule unaprijed su sastavljene u uredene strukture. Netopljiva organska tvar u
organizmima gradi organizirano mikroreakcijsko okruzenje prije taloZenja minerala,
koje odreduje mjesto anorganske nukleacije 1 funkciju stvaranja minerala. Ova faza
je preduvjet biomineralizacije. (2) Molekularno prepoznavanje organsko-anorganskih
sucelja koja kontroliraju nukleaciju i rast kristala. (3) Regulacija rasta koja omogucuje
pocetno sastavljanje kristala u podjedinicama. (4) Presing stanica, formiranje biominerala

s viSerazinskom strukturom sastavljanjem minerala podjedinice.

Vjeruje se da biomineralizaciju kontroliraju razli¢iti ¢imbenici. Formiranje biominerala



Cesto je rezultat sinergistickog djelovanja razli¢itih cimbenika, ukljucujuéi pH, temperaturu
i matricu [3]. Kao $to je prikazano na slici 1., biomineralizacija se moze podijeliti u dvije
vrste, normalna mineralizacija i abnormalna mineralizacija, a proces formiranja uglavnom

regulira temperatura, pH i aditivi [3].

Tipovi Cimbenici
Zubi\ Skoljke
AR Temperatura —
A
Kostur
Normalna mineralizacija . L X
------------------------- Biomineralizacija pH
Abnormalna mineralizacija P
g “‘1-__,__/ A
. Zubni
Kamenci .
kamenci
\
Aditivi =
Karijes Ateroskleroza
- plak
\\_/ — Sinergisti¢na reakcija

Slika 1. Vrste biomineralizacije i ¢imbenici [3].

Biomineralizacija je proufavanje bioloski proizvedenih materijala, kao S§to su
Skoljke, kosti 1 zubi, te procesi koji dovode do stvaranja tih organsko-anorganskih
kompozita. Mehani¢ka, opticka 1 magnetska svojstva ovih materijala organizmi
iskoriStavaju u razlicite svrhe. Ta su svojstva Cesto optimizirana za odredenu funkciju u
usporedbi sa svojstvima bioloSkih materijala slicnog sastava. Kemicari materijala
zaintrigirani su iznimnim kontrolnim organizmima koji vrSe nad sastavom, kristalografijom,
morfologijom 1 materijalnim svojstvima biominerala i blagim uvjetima (fizioloska
temperatura, tlak i pH) potrebnim za njihovo formiranje. Utjecaj kemije u podrucju
biomineralizacije moze se otprilike podijeliti u tri razli¢ita podrucja: (1) karakterizacija
kristalne grade, sastava 1 biokemije bioloSkih materijala; (2) projektiranje sustava in vitro
modela za odgovaranje na pitanja iz biologije, kao $to su hipoteze o ispitivanju u vezi s
interakcijama izmedu organske matrice i kristala te ulogom biomakromolekula u kontroli
nukleacije 1 rasta kristala; i (3) razvoj novih sintetickih metoda, koje se temelje na bioloskim

sustavima, za kontrolu svojstava kristalne morfologije, polimorfa i materijala, Sto dovodi do
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novih klasa organsko-anorganskih kompozita [4].

2.1.1. Patoloska biomineralizacija

Postoje dva oblika mineralizacije: jedan je normalna mineralizacija, kao Sto su
kostur, zubi i Skoljke, formiranje Skoljki i tako dalje. Drugi je abnormalna mineralizacija,
kao $to su kamenci, zubni kamenci i karijes zubi, 1 tako dalje. Postoje dvije teorije koje
objasnjavaju ovu biomineralizaciju. Teorija kristalizacije otopine i teorija mineralizacije
prekursora tekuce faze izazvane polimerom. Za teoriju kristalizacije otopine, molekule
kolagena tipa I same se okupljaju u nativnu "Supljinu”. "Supljina" sadrzi negativno nabijene
aminokiseline, COO~ se mozZe vezati na Ca*’, §to dovodi do talozenja Ca** u "Supljini". Za
teoriju mineralizacije prekursora tekuce faze, visoko hidratizirane amorfne kalcijeve
fosfatne nanometarske kapi prodiru u pore 1 Supljine kolagenih vlakana, hidrati gube vodu i
kristaliziraju se u porama i Supljinama kolagenih vlakana. Kalcifikacija ateroskleroze (AS)

plak je tipican uzorak abnormalne mineralizacije [3].

2.2. TaloZni procesi

TaloZenje je formiranje jedne ili viSe novih faza sastava razli€itih od onih u izvornom
viSekomponentnom jednofaznom sustavu. Faze procesa talozenja prikazane su na slici 2 [5].
TaloZenje pocinje nukleacijom na cesticama necistoca ili stvaranjem embrija. Jezgre rastu u
vidljive kristalite. Ponekad je proces rasta popracen stvaranjem novih (sekundarnih) jezgri
tako da su prisutni kristaliti dviju ili viSe skupina veli¢ina. Kristali mogu tvoriti stabilnu
suspenziju ili mogu koagulirati. Kada kristaliti ili koagulirane nakupine u tekucini postanu
veci, teZe se taloze. Ovo je obicno zadnji korak procesa 1 €ini se da je rast pojedinacnih
Cestica prestao. Ali ako se sustav promatra jako dugo, vidljivo je da se manji kristaliti
ponovno otapaju, a veci dalje rastu. Termodinamicki sustav nije stabilan dok se sva
otopljena tvar u visku od koli¢ine koja odgovara topljivosti ne sjedini u jedan kristal te je to

teoretski zavrSetak [5].



PREZASICENA OTOPINA

heteromukleust | | embrijt
heterogena homogena
NUELEACIIA
A
PREZASICENA
JEZGRE OTOPINA

Sekundarna jezgra

rast

Sekundarna
nukleacya
¥ .
PREZASICENA
l KRISTALITI ] iy
'\
Koagulacija
ﬁ Sedimentacija
KOAGULUM
OSTWALD
SAZRITEVANIE > STARENIE
by
’- SEDIMENT l
SINTERIRANIE )
KRISTAL ZASICENA OTOPINA

Slika 2. Shema procesa talozenja [5].

2.2.1. Prezasicenost

TaloZenje je moguce samo ako je otopina prezasi¢ena. Zasicena otopina moze se uciniti
prezasi¢enom promjenom temperature ili frakcioniranjem isparavanjem ili kristalizacijom
otapala. Drugi nacin izrade prezasic¢ene otopine je mijeSanje dviju otopina ili tekuc¢ina koje
reagiraju kemijski (npr. talozenje elektrolita iz vodene otopine) ili na neki drugi nacin

(isoljenje; dodavanje loSeg otapala otopini u dobrom otapalu) [5].

2.2.2. Nukleacija

TaloZenje ne pocinje pri bilo kojem prezasicenju jer mali kristali imaju vecu ravnoteznu
koncentraciju od velikih kristala. Ako se kristal u otopini podijeli na viSe malih kristala,
medusklop se povecava. Medusklop razdvaja dvije razliCite faze koje mogu imati razlicite
kristalne strukture 1/ili sastav i1 stoga takoder ukljucuje ¢vrsto/tekuce sucelje. Ako je izvorni

kristal bio u ravnotezi topivosti s otopinom, mali kristali to ne mogu biti. Zapravo ¢e se
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podeti otapati, ¢ak i pri maloj konaénoj prezasi¢enosti. Sto je Gestica manja, to je veéa
prezasi¢enost potrebna da bi Cestica bila u ravnotezi s otopinom. Kristali koji su manji od
odredene kriti¢ne veli¢ine ¢e se otopiti ako dodu u dodir s otopinom umjerene prezasic¢enosti
- kriticna veli¢ina ovisi o omjeru koncentracije i topivosti, dok kristali ve¢i od kriticne
veli¢ine pocinju rasti i rastu sve brze i brze, kako postaju veci (ako se koncentracija otopljene
tvari odrzava konstantnom). Ali znamo da se kristali Cesto pojavljuju iz umjereno
prezasi¢ene otopine [5]. Postoje dvije vrste nukleacija a to su heterogena i homogena
nukleacija.

a) Heterogena nukleacija

Svaka otopina koja nije izuzetno dobro o¢iS¢ena sadrzi veliki broj nevidljivih ¢vrstih Cestica.

100 gestica po mm?

sasvim je normalno ¢ak i u filtriranim teku¢inama. Zapravo, nemoguce
je potpuno ukloniti te Cestice. Oni mogu djelovati kao heteronukleusi, tj. katalizatori za
inicijaciju talozenih kristala, pri ¢emu se otopljena tvar adsorbira na Cestice kako bi
formirala sloj koji je ve¢i od povrsine kristala kriticne veli€ine, te stoga moze rasti u otopini.
Ovo je normalan nacin nukleacije nove faze [5].

b) Homogena nukleacija

Cak i pri umjerenoj prezasi¢enosti postoji primjetan broj embrija, tj. subkriti¢ni centar
kristalne strukture u ravnotezi s otopinom, a mali dio njih doseze kriticnu veliCinu
toplinskom fluktuacijom. Kada se to dogodi veca je Sansa da ¢e centar dalje rasti nego Sansa
da ¢e se ponovno raspasti. Embriji kriticne veli¢ine tako igraju ulogu sli¢nu aktiviranom
kompleksu kinetike kemijske reakcije. Homogena nukleacija opaZena je u dvije vrste
eksperimenata. U prvom tipu rast heteronukleusa ogranicen je dijeljenjem sustava na vrlo
velik broj malih dijelova, tako da samo mali dio od njih sadrzi jednu ili viSe heteronukleusa.
To je uc€injeno stvaranjem emulzije kapljica u drugoj tekucini koja se ne mijesa s otapalom.
Metoda je koriStena u proucavanju homogene nukleacije iz teku¢ih metala (emulgiranih u
ulju). Sli¢na tehnika je proucavanje magle kapljica koje kristaliziraju u plinu nosacu. U
drugom tipu eksperimenata vrlo brzo se proizvodi vrlo visoka supersaturacija tako da je broj
Cestica s homogenom jezgrom mnogo vec¢i od broja prisutnih heteronukleusa. To je bila
metoda koriStena u klasi¢nom radu o homogenoj nukleaciji para hlapljivih teku¢ina poput
etanola i1 vode. Takoder je primijenjen za taloZenje tesko topivih elektrolita iz otopine.
Slika 3. prikazuje broj €estica formiranih u jedinici volumena kao funkciju koncentracije. U
slu¢aju heterogene nukleacije broj Cestica je otprilike konstantan tijekom procesa talozenja,
a Cestice su gotovo iste veli¢ine. Kada se odvija homogena nukleacija, broj kristala se

povecava s vremenom. Brzina nukleacije jako ovisi o koncentraciji 1 priblizava se nuli ¢im
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koncentracija padne za relativno mali iznos. Gornja granica odredena je brzinom mijesanja,
koagulacijom ili fenomenom starenja. N oznacava broj Cestica nastalih u jedinici volumena,

co je pocetna koncentracija, s je topljivost [5].

gornja granica
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Slika 3. Broj Cestica nastalih u nizu pokusa taloZenja kao funkcija pocetne koncentracije

[].

2.2.3. Rast kristala

Nukleacija u otopini nikada nije promatrana izravno, jer su jezgre izuzetno male,
¢esto sadrze manje od 100 molekulskih jedinica (molekula, atoma ili iona), formirane su na
nasumi¢nim poloZajima 1 izrazito su nestabilni i odmah pocinju rasti. Stoga se jezgre ne
mogu promatrati dok se ne razviju kroz rast. Kristali rastu stalnim dodavanjem jednog sloja
molekularnih jedinica na drugi. Jedinice stizu na povrSinu kristala difuzijom, ponekad
potpomognute konvekcijom, i postavljaju se na kristalnu reSetku. Proces koji odreduje
brzinu moze biti difuzija kroz otopinu. Kombinacija difuzije i konvekcije 1 jedan ili vise
procesa u sucelju kristal-otopina. Kineticke jednadzbe difuzije i (laminarne) konvekcije
dobro su poznate i uvijek je moguce saznati u kojoj je mjeri odredeni proces rasta kontroliran
difuzijom i1 konvekcijom, ako su brzina, veli¢ina i oblik kristala, koncentracija i drugi
parametri poznati. Medutim, izracuni mogu biti priliéno komplicirani. Kada molekularna
jedinica stigne na granicu kristal-tekucina, opcenito ¢e se adsorbirati, kretati duz sucelja 1
(djelomi¢no) desolvatirati prije nego Sto ude na svoje buduce mjesto u kristalnoj resetki.
Dodavanje novih slojeva kristalu moze slijediti najmanje Cetiri razlicita obrasca.

A. Izraslina na savrSenoj kristalnoj plohi
1) Stvaranje mononuklearnog sloja

Na savrSenoj kristalnoj plohi vrlo mali povrSinski embriji su nestabilni i otapaju se, ali vece
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povrsinske jezgre rastu. Pri niskim stupnjevima prezasic¢enosti to rezultira vrlo sporom
povrsinskom nukleacijom nakon koje slijedi rast, koji je relativno spor, ali dovoljno brz da
se sloj prosiri po cijeloj povrSini prije nego Sto se formira sljedeca povrSinska jezgra. Svaki

sloj potjece iz povrsinske jezgre. Proces je prikazan na slici 4. [5].

Q

Q

< S N

SavrSena ploha  PovrSinska nukleacija Rast povrsine jezgre SavrSena ploha Povrsinska nukleacija

Slika 4. Prikaz stvaranja mononuklearnog sloja [5].

2) Stvaranje polinuklearnog sloja

Stope nukleacije rastu brze s koncentracijom nego stope rasta. Pri visim koncentracijama to
¢e rezultirati istovremenom prisutno$¢u nekoliko jezgri na plohama kristala. PovrSinske
jezgre koje pripadaju istom sloju rastu jedna u drugu. Svaki sloj potjece iz vise od jedne
povrsinske jezgre, ali slojevi u konacnom kristalu jednako su savrSeni kao u slucaju
stvaranja mononuklearnog sloja. Na plohi kristala ne moze se formirati novi sloj bez
povrsinske nukleacije, koja posljedicno postaje usko grlo za rast. PovrSinska nukleacija
moze se dogoditi samo kada je prezasicenost prili¢no velika (koncentracija je mnogo puta
veéa od topljivosti). PovrSinska nukleacija se uglavnom opaza u kontroliranim
laboratorijskim eksperimentima. Vecina velikih kristala raste pri mnogo manjim
prezasicenostima od onih potrebnih za povrSinsku nukleaciju. Stvaranje polinuklearnog

sloja prikazano je na slici 5. [5].

ERIE =t

Slika 5. Polinuklearni rast [5].

B. Izraslina na nesavrSenoj kristalnoj plohi
1) Spiralni korak (vij¢ana dislokacija) rasta

Vecina makroskopskih kristala ima mnoge defekte reSetke koji se nazivaju dislokacije.



Jedna vrsta je dislokacija vijka. Kristal s dislokacijom vijka moze se vizualizirati kao
savrseni kristal presjecen do pola, iskrivljen i ponovno spojen, s nesavr§enoscu vidljivom
samo na dvije suprotne strane, ali ne i na strani gdje je napravljen rez. Svi horizontalni slojevi
kristala prikazani na slici 6. sada su dijelovi jednog vij¢anog sloja (ili nekoliko vij¢anih
slojeva ako je izoblicenje veée od debljine jednog sloja) koji se vijugaju oko osi dislokacije
vijka prikazane isprekidanom linijom. Kada kristal ima vijcanu dislokaciju, on moze rasti
bez povrsinske nukleacije, buduci da stepenica na plohi gdje zavrSava vijcana dislokacija
nece nestati, koliko god kristal rastao, i stoga djeluje kao trajni katalizator za rast, u¢inkovit

cak i pri vrlo malim prezasi¢enjima [5].

|
s

l

i

|

Slika 6. Prikaz nastanka kristala u blizini dislokacije vijka [5].

2) Hrapava povrSina

Nukleacija je posljedica Gibbsove slobodne energije. Ako je medufazna napetost mala,
nukleacija viSe nije potrebna. U taloZzenjima iz otopina vrlo topljivih tvari medupovrSinska
napetost moze postati toliko mala da ne rasteze sucelje u ravninu. Umjesto toga, sucelje
postaje molekularno grubo. Ovo se Cesto nalazi u metalnim sustavima, ali vjerojatno nikad
u vodenim otopinama. Kada je povrSina hrapava, stopa rasta moze biti vrlo brza, ¢ineci
provodenje topline faktorom koji kontrolira brzinu, a makroskopski ¢e povrSina slijediti

izotermu ravnotezne temperature [5].

2.2 4. Kinetika rasta kristala

Mnogi vazni zakljucci koji se ti¢u molekularnih mehanizama rasta kristala mogu se temeljiti
na rezultatima kinetickih mjerenja. Brzina rasta definirana je kao brzina (u odnosu na fiksnu
tocku u kristalu) pomaka plohe u smjeru normale. Brzina se moze kontrolirati: 1. difuzijom
u okolnoj tekucéini; 2. konvekcija u tekucini; 3. molekularni procesi na povrsini, kao Sto su
adsorpcija, povrSinska difuzija, desolvatacija 1 uklapanje jedinica u strukturu povrsine.

1. Rast kontroliran difuzijom slijedi dobro poznate Fickove zakone difuzije. Kada su

koncentracija u otopini, topljivost i oblik kristala poznati, moze se izraunati difuzijska stopa
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rasta. Stoga se Cesto koristi najjednostavniji slucaj, sferna Cestica, kao aproksimacija. Dvije
su vazne znacajke kontrole difuzije: brzina je proporcionalna efektivnoj koncentraciji i
brzina je obrnuto proporcionalna radijusu sferne Cestice tj. male Cestice rastu brze (linearno)
od vecih.

2. U slucaju konvekcije u otopini, prijenos tvari do povrsine rastuce Cestice povecava se
iznad brzine cisto difuzijski kontroliranog procesa. Izracuni su komplicirani, ali su
provedeni za sferne Cestice koje se kre¢u u otopini.

3. Njihov utjecaj na apsolutnu stopu rasta moze biti vrlo izrazen, ali se vjerojatno moze
izraziti nekim viSe ili manje konstantnim faktorom u izrazu stope. Zanimljivosti koje nam
omogucuju pretpostavke o mehanizmima rasta povezane su s utjecajem strukture povrsine.
Ako je povrSina kristala savrSena, za rast je neophodna nukleacija. U slucaju
mononuklearnog rasta svaka povrSinska jezgra daje cijeli sloj, a budu¢i da je povrSinska

nukleacija slu¢ajan proces, brzina je proporcionalna povrsini [5].

2.2.5. Slozeni mehanizmi

U mnogim sluc¢ajevima na procese rasta utjece vise od jednog od opisanih mehanizama, koji
odgovaraju ekstremnim slucajevima. Ako 1 difuzija 1 povrSinska reakcija utjecu na brzinu,
sporiji od ova dva mehanizma bit ¢e najvazniji jer su dva mehanizma uzastopna. Ako se
polinuklearni mehanizam i povrSinski spiralni mehanizam natjecu, onaj brzi ¢e odrediti

brzinu buduc¢i da ta dva mehanizma djeluju neovisno, paralelno jedan s drugim [5].

2.2.6. Starenje

Doprinos medufazne napetosti Gibbsovoj slobodnoj energiji proporcionalan je povrSini
medufaze. Stoga sustav nije stabilan sve dok povrs$ina medufaze nije $to manja. Smanjenje
povrsine precipitata naziva se starenje. Ovaj proces se odvija kroz:

a) rekristalizaciju primarnih Cestica, transformiraju¢i iglice, tanke ploce ili dendrite u
kompaktniji oblik lutanjem povrSine adsorbiranih molekularnih jedinica ili transportom kroz
mati¢nu tekucinu,

b) transformaciju kristala iz metastabilne modifikacije u stabilnu modifikaciju otapanjem 1
ponovnim taloZenjem,
¢) agregaciju primarnih Cestica nakon Cega slijedi sinteriranje (medusobno srastanje) i

d) Ostwaldovo sazrijevanje, tj. rast vecih Cestica na ra¢un manjih.
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Male cCestice imaju vecu Gibbsovu slobodnu energiju po molekularnoj jedinici nego vece
Cestice, zbog veéeg sucelja po molekularnoj jedinici tj. topljivost male Cestice veca je od
topljivosti velike Cestice. Ako je otopina u kontaktu s tri veliine kristala 1 u ravnotezi sa
srednjom veli¢inom, mali kristali ¢e smatrati da je otopina podzasi¢ena i stoga Ce se otopiti,
dok ¢e velike Cestice smatrati da je prezasicena i rasti. Slijedi da otopina ne moze biti u
ravnoteZi s talogom koji se sastoji od kristala dvije ili viSe veli¢ina. Ako se otopina ostavi s
polidisperznim talogom, koncentracija ¢e prije ili kasnije dosegnuti vrijednost izmedu
topljivosti najve¢ih i najmanjih Cestica, 1 ostati u tom intervalu dok se male Cestice otapaju,
a velike rastu, sve dok na kraju samo ostaje jedan veliki kristal. Tijekom starenja
koncentracija je blizu ravnotezne koncentracije Cestice polumjera jednakoj aritmetickoj

sredini polumjera svih Cestica. To opisuje Ostwaldovo sazrijevanje [5].

2.3. Urolitijaza

Urolitijaza potjece od grckih rijeci ouron (urin) i lithos (kamen). Urolitijaza se
odnosi na nakupljanje tvrdih, ¢vrstih i nemetalnih minerala u urinarnom traktu. To je drevna
1 Cesta bolest ¢ija je klinicka pojava 1 prezentacija opisana u Hipokratovim aforizmima.
Stvaranje kamenca u bubrezima jedna je od najstarijih 1 najraSirenijih bolesti poznatih
Covjeku. Stvaranje kamenaca mokra¢nog sustava je u cijelom svijetu, ne Stedeci
zemljopisne, kulturne ili rasne skupine. Stope recidiva procjenjuju se na oko 10 % godiSnje,
ukupno 50 % u razdoblju od 5-10 godina i 75 % u razdoblju od 20 godina. Urolitijaza je
prili¢no Cesta u zemljama u razvoju 1 nerazvijenim zemljama, gdje je recidiv kamenca u
mokra¢nom mjehuru prilicno ¢est zbog toga Sto se proteini u prehrani uglavnom dobivaju
iz biljnih izvora. Mokraéni kamenac i dalje zauzima vazno mjesto u svakodnevnoj uroloskoj
praksi. Zabiljezen je prosjecni zivotni rizik od stvaranja kamenaca u rasponu od 5-10 %.
MozZe se uociti dominacija musSkaraca nad Zenama s vrhuncem incidencije izmedu Cetvrtog
1 petog desetljeca zivota [6].

Urolitijaza je metabolicka bolest uzrokovana razli¢itim egzogenim i/ili endogenim
¢imbenicima, Cesto nasljedne prirode, a odredena je prisutnoséu kamenca u mokraénom
sustavu. Uzroci i mehanizam nastanka kamenca ostaju nepoznati u urologiji. Jo$ uvijek
nema konacne teorije o razvoju urolitijaze. Glavne teorije litogeneze svode se na vodecu
ulogu sljede¢ih ¢imbenika: povecanje razine litogenih iona, nedostatak inhibitora
kristalizacije 1 agregacije kristala, prisutnost aktivatora stvaranja kamenca u urinu i lokalne

promjene u bubrezima [7].
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Urolitijaza nastaje kada kristali, od kojih se sastoje kamenci, prezasite urin zbog prisutnosti
u visokoj koncentraciji te kada se pocnu skupljati i kristalizirati unutar parenhima bubrega,
tvorec¢i bubrezne kamence. Ti Ce se kristali skupiti 1 nastaviti povecavati s potencijalom da
migriraju u ureter 1 postanu simptomaticni. Ako kamenac uzrokuje opstrukciju i ne dopusta
prolaz urina kroz ureter, hidronefroza se moze pojaviti kao sekundarna dilatacija uretera i
bubrezne zdjelice uzvodno. Kamenje je bolno unutar uretera jer ¢e, dok prolaze kroz ureter,
povecana luminalna napetost i hidronefroza dovesti do otpustanja prostaglandina, Sto ¢e
rezultirati gréevitim bolom povezanim sa stanjem [8].

Stanje postojanja bubreznih kamenaca naziva se nefrolitijaza. Urolitijaza je sloZen proces
za koji su se tijekom stoljeca koristili mnogi lijekovi, a kamenci se nalaze u svim dijelovima

urinarnog trakta i bubrega [6].

2.4. Bubrezni kamenci

Bubrezni kamenci (kamenci) su mineralne nakupine u bubreznim ¢aSicama i zdjelici,
prikazane na slici 7., koje se nalaze slobodne ili pri¢vr§¢ene na bubrezne papile. Kamenci
koji se razvijaju u urinarnom traktu (poznati kao nefrolitijaza ili urolitijaza) nastaju kada
urin postane pretjerano prezasi¢en u odnosu na mineral, Sto dovodi do stvaranja kristala,
rasta, agregacije i zadrZzavanja u bubrezima. Priblizno 80 % bubreznih kamenaca sastoji se
od kalcijeva oksalata (CaOx) pomijeSanog s kalcijevim fosfatom (CaP). Kamenci koji se
sastoje od mokracne kiseline, struvita i cistina takoder su Cesti i1 ¢ine priblizno 9 %, 10 %
odnosno 1 % kamenaca. Urin takoder moze postati prezasi¢en odredenim relativno
netopivim lijekovima ili njihovim metabolitima, S§to dovodi do kristalizacije u bubreznim
sabirnim kanalima (kamenci nastali kao posljedica medicinskog lijecenja). Slabo topljivi
kontaminanti iz hrane takoder mogu kristalizirati i formirati kamence. Na slici je vidljivo da
stvaranje kamenaca krece kao taloZenje kalcijeva fosfata (CaP) u intersticiju (apatit), rastu
prema van dopiru¢i do povrSine bubrezne papile, postaju izlozeni urinu zdjelice 1
uspostavljaju jezgru za taloZenje kalcijeva oksalata (CaOx), Sto dovodi do stvaranja CaOx
kamenaca pri¢vrséenih za CaP bazu, poznatih kao Randall-ovi plakovi. Nasuprot tome na
slici 7b, u mehanizmu slobodnih cCestica, na primjer, CaP, kristali mokraéne kiseline ili
cistina nastaju u bubreZnim tubulima, krecu se s urinom, agregiraju i zacepe terminalne
kanale za prikupljanje. Ovi epovi, koji se nazivaju Randallovi ¢epovi ili lezije, izloZeni su
urinu zdjelice. TaloZenje CaOx kristala na CaP ¢epovima dovodi do stvaranja CaOx

bubreznih kamenaca [9].
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Slika 7. Makroskopska 1 mikroskopska morfologija bubrega i lokalizacija kamenaca [9].

Bubrezni kamenci pogadaju do 5 % populacije, s dozivotnim rizikom pojave
bubreznih kamenaca od oko 8-10 %. Povecana ucestalost bubreznih kamenaca u
industrijaliziranom svijetu povezana je s boljim Zivotnim standardom i snazno je povezana
s rasom ili etnickom pripadnoscu i regijom stanovanja. Takoder se vidi sezonska varijacija,
s visokom zasi¢enoscu kalcijevim oksalatom u urinu kod muskaraca tijekom ljeta i kod Zena
tijekom rane zime [10]. Nefrolitijaza je ceS¢a u muSkaraca nego u Zena tijekom veceg dijela
odraslog zivota, osim u Sestom desetljecu, gdje incidencija pada kod muskaraca, ali raste
kod Zena. Postoje velike geografske varijacije u ucestalosti i sastavu kamenaca, i
identificirani su regionalni pojasevi, gdje se povecana ucestalost pripisuje genetskim i
okolisnim ¢imbenicima, kao Sto su vruca klima (gubitak tekucine) i izloZenost suncu
(vitamin D) [11].

Bubrezni kamenci sastoje se od anorganskih i organskih kristala povezanih s
proteinima. Kristalizacija 1 kasnija litogeneza mogu se dogoditi s mnogim otopljenim
tvarima u urinu. Vapnenacki kamenci jos uvijek su daleko najces¢i nefroliti, ¢ineci vise od
80 % kamenaca. Kamenci mokraéne kiseline predstavljaju oko 5-10 %, iza kojih slijede
cistinski, struvitni 1 uratni kamenci amonijeve kiseline, dok kamenci mjeSovitog sastava nisu
rijetkost [11]. Bubrezni kamenci Siroko se kategoriziraju u vapnenaste kamence (koji sadrze
kalcij), koji su radio-nepropusni, i nevapnenacke kamence. Nedavni dokazi pokazuju da je

stvaranje bubreznih kamenaca rezultat nanobakterijske bolesti slicne Helicobacter pylori
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infekciji 1 peptiCkom ulkusu (Cir). Na daljnju kristalizaciju i rast kamenca utjeCu endogeni i
prehrambeni ¢imbenici. Volumen urina, koncentracija otopljene tvari i omjer inhibitora
kamenaca (citrata, pirofosfata i mokra¢nih glikoproteina) i promotora vazni su ¢imbenici
koji utjecu na stvaranje kristala. Kristalizacija se dogada kada koncentracija dvaju iona

prijede njihovu tocku zasi¢enja u otopini [10].

2.4.1. Vrste bubreznih kamenaca

Cetiri glavne vrste kamenaca nazvane su po svojim sastavima. Kalcijevi kamenci su
najcesci 1 pojavljuju se kao kristali kalcijevog oksalata (CaOx) 1 kalcijevog fosfata (CaP),
sami ili u kombinaciji. Veéina bubreznih kamenaca djelomic¢no ili potpuno se sastoji od
CaOx, koji postoji kao monohidrat ili dihidrat. Pojedinacni kristali kalcijeva oksalata
monohidrata (COM) su tanki i nalik na plocu, i opéenito poprimaju oblik "bucice" kroz
zbrajanje, kao $to se vidi u urinarnim sedimentima. Unutar kamenaca, COM kristali su
radijalno rasporedeni u profile u obliku lepeze s jasnim koncentri¢nim slojevima, pokazujuci
rast kristala i kamenja prema van. Kristali kalcijeva oksalata dihidrata (COD) imaju
karakteristi¢an tetragonalni bipiramidalni oblik i u urinarnom sedimentu i u bubreznim
kamencima. CaOx kamenci op¢enito sadrze i COM i COD kristale. COM kamenci su ¢e$¢i
od ¢istih COD kamenaca. Kod mijeSanih kamenaca COD kristali su preteZzno prisutni na
povrsini kamena, koja izgleda nazubljeno. Nasuprot tome, ¢isti COM kamenci imaju glatke
povrsine. Hiperkalciurija, hiperoksalurija 1 hipocitraturija glavni su ¢imbenici rizika
nastanka kamenaca [9].

CaP se uglavnom nalazi kao bazi¢ni CaP (apatit), kalcijev hidrogenfosfat dihidrat
(brusit) ili trikalcijev fosfat (whitlockite). Cisti CaP kamenci su rijetki. Apatit je najéeséi
kristal u bubreznim kamencima i Cesto je praskasta masa koja ispunjava prostore izmedu
drugih vrsta kristala, uglavnom kristala CaOx. Whitlockite je vrlo rijedak u bubreznim
kamencima 1 mokra¢nim sedimentima. BrusSit se ¢esto pojavljuje u bubreZznim kamencima 1
prisutan je u obliku rozeta radijalno rasporedenih tankih kristala poput ostrice [9].

Kamenci mokra¢ne kiseline pojavljuju se kod osoba koje su pretile i otporne na
inzulin. Za razliku od tipova kalcijevih kamenaca, pretjerano kiseli urin (pH < 5,5) prepoznat
je kao glavna abnormalnost odgovorna za nefrolitijazu mokraé¢ne kiseline. Osim netopivosti
mokracne kiseline pri niskom pH urina i dehidracije, stanja koja dovode do prekomjernog
izluCivanja mokraéne kiseline, poznata kao hiperurikozurija, takoder su povezana s

stvaranjem kamenca mokracne kiseline. Ve¢ina kamenaca mokracéne kiseline su kompaktni,
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izgledaju poput kamencica, sa srediSnjom jezgrom labavo agregiranih bezvodnih kristala
mokracéne kiseline okruzenih zrakastim stupcastim bezvodnim kristalima mokraéne kiseline
organiziranim u koncentricne slojeve. Neki kamenci imaju kompaktni vanjski sloj koji
okruzuje poroznu troSnu unutrasnjost koja se sastoji od bezvodne mokraéne kiseline,
dihidrata mokraéne kiseline i COM kristala pomijeSanih s organskim materijalom [9].

Struvitni kamenci, takoder poznati kao 'infektivni kamenci', predstavljaju 7-8 % svih
kamenaca u svijetu i obi¢no su uzrokovani povecanom proizvodnjom amonijaka kao
sekundarnom infekcijom organizmima koji proizvode ureazu. Naknadna alkalna mokraca
dovodi do stvaranja kristala magnezijevog amonijevog fosfata heksahidrata. Struvit i
pridruzeni kristali karbonatnog apatita mogu brzo narasti u veliko kamenje koje se naziva
»kamenac jelenjeg roga®, prikladno nazvan po svojim izboCinama poput roga koje
zauzimaju bubreZnu zdjelicu i1 bubrezne caSice. Struvitno kamenje veliki su agregati
ortorombi¢nih struvitnih kristala u obliku 'poklopca lijesa’ prekrivenih sferulitskim
karbonatnim apatitnim kristalima i pomijeSanih sa stani¢nim ostacima, koji ¢esto ukljucuju
bakterije [9].

Cistinski kamenci nastaju kao rezultat autosomno recesivnog defekta u bubreznom
prijenosniku aminokiseline cistin. Nedostatak reapsorpcije cistina dovodi do povecanog
izlu¢ivanja cistina mokracom. Pri normalnom pH urina, cistin je netopljiv 1 stvara cistinske
kristale koji se mogu agregirati i formirati ponovljene bubrezne kamence i kamence u
mokra¢nom mjehuru. Cistinsko kamenje je kompaktno, jantarne boje, blago neprozirno 1
homogene unutraSnjosti. Vece povecanje kamenca 1 urinarnih naslaga otkriva jedinstvenu 1

karakteristi¢nu heksagonalnu strukturu kristala cistina [9].

2.5. KALCIJEVI OKSALATI

Kristalni oksalati su Siroko rasprostranjeni u prirodi. Uoceni su u stijenama, tlu i
medu raznim Zivim organizmima, ukljucujuc¢i biljke 1 Zivotinje. Mineralozi ith obi¢no
klasificiraju kao "organske kristale". Unatoc¢ prividnoj proturjecnosti ova dva izraza, sada je
jasno da Zivi organizmi tvore vecinu tih kristalnih faza koriste¢i iste biokemijske i fizioloSke
strategije koje se koriste za "normalno" formiranje biominerala [12]. Oksalati su
antinutritivni spojevi prisutni u povréu kao $to je Spinat, blitva, cikla ili rabarbara. Ovi
spojevi su jaka organska kiselina sa sposobnos¢u stvaranja soli topljivih u vodi vezanjem na
minerale kao §to su natrij ili kalij, kao 1 soli netopljivih u vodi vezanjem na kalcij, zeljezo

ili cink. Op¢enita struktura oksalata prikazana je na slici 8. Tradicionalno se unos oksalata
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hranom povezivao s patofiziologijom rizika od bolesti bubreznih kamenaca, a u studijama
na ljudima primijecena je veza izmedu oksalata ishranom i stvaranja bubreznih kamenaca.
Vezano uz sadrzaj oksalata, vazno je uzeti u obzir da topivi oksalati imaju veci utjecaj na
bioraspolozivost 1 rizik od stvaranja kamenaca od netopivih oksalata [13]. Kalcijev oksalat
je daleko najrasprostranjeniji biomineral ove vrste, a posebno je Cest u biljkama. Prisutnost
drugih metalnih oksalata iznimno je rijetka u bioloskim sustavima, ukljucujuéi one

magnezija, bakra i mangana, koji su otkriveni u razli¢itim vrstama liSajeva [12].

- _ D
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Slika 8. Opcenita struktura oksalata [13].

Oksalna kiselina je najmanji i najjednostavniji dikarboksilat i sveprisutna je u okolisu (u tlu,
vodi 1 aerosolima), §to objasnjava Siroku rasprostranjenost oksalata. Kalcijevi oksalati su
vrlo Cesti biominerali 1 mogu se naci npr. u ugljenim bazenima, bitumenskom Skriljevcu,
pridnenim sedimentima, na dodiru stijena s guanom, liSajevima, gljivama ili nekim vi§im
biljkama pa ¢ak 1 na povrSini spomenika. To je ponajviSe zbog afiniteta oksalata prema
dvovalentnim kationima, §to se o€ituje u sposobnosti stvaranja netopljivih taloga, te zbog
toga $to izvori kalcija (karbonatne stijene 1 subfosili) aktivnije djeluju na slabe organske
kiseline. Kalcijevi oksalati se takoder nalaze medu precipitatima patogenih minerala u
ljudskoj koStanoj srzi, miokardu, zglobovima, plu¢ima, jetri, Stitnoj zlijezdi, crijevnoj
sluznici, o¢ima 1 mokra¢nom sustavu. Oksalati stoga obuhvacaju nekoliko podrucja kao Sto
su medicina, biologija, mineralogija, znanost o materijalima itd [14].

Kalcijevi oksalati u prirodi su zastupljeni s tri hidratna oblika: kalcijev oksalat monohidrat,
whewellite (CaC,04-H>O; COM), kalcijev oksalat dihidrat, weddellit (CaC>04-2H>0;
COD) 1 kalcijev oksalat trihidrat, kaoksit (CaC204:3H>0; COT). Bezvodni oblici poznati su
samo kao sintetski spojevi, tako da molekule vode oc€ito igraju znacajnu ulogu u rastu
kristala. COM je najzastupljeniji mineral, dok se COD i COT smatraju metastabilnim
fazama, §to potvrduju brojna istrazivanja i promatranja. S druge strane, COD 1 COT se
smatraju prekursorima za stvaranje COM Kkristala [14].

Takoder, monoklinski kalcijev oksalat monohidrat je najstabilniji medu ostalim oblicima na
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sobnoj temperaturi, zatim ga slijedi tetragonski kalcijev oksalat dihidrat te najrjede prisutni
triklinski kalcijev oksalat trihidrat [15]. Parametri kristalne reSetke za kristalne faze

kalcijevog oksalata prikazane su u tablici 1. [16].

Tablica 1. Parametri kristalne reSetke CaOx [16].

COM - monoklinski P2,/c: a=6.290 A, b=14,5803 A, c=10.116 A, f=109,46°

COD —tetragnoski J4/m-a=b=12371 A, ¢=7357 A

COT - triklinski P1: a=7,145 A, b=8,600 A, ¢=6,099 A, a=112,30°, f=108,87°, y=89,92°

2.5.1. Kalcijev oksalat monohidrat (COM)

COM je primarni sastojak ve¢ine kamenaca nastalih u mokraénom sustavu bolesnika
s urolitijazom. Povecane koli¢ine kalcija 1/ili oksalata izlu€uju mnogi tvorci COM
kamenaca. Identificiran je niz inhibitora kristalizacije COM u normalnom urinu koji utje¢u
na odredene ¢imbenike. Takvi inhibitori povisuju koncentracije kalcija i oksalata potrebne
za spontano stvaranje novih kristala i smanjuju rast kristala, agregaciju 1 vezanje na bubrezne
stanice. Nadalje, kristalizacija COM in vitro znacajno je viSe inhibirana proteinima u
mokrac¢i normalnih subjekata nego proteinima u mokraci onih koji stvaraju kamence. Vecina
inhibicije rasta kristala COM uocene in vitro testovima normalnog urina posljedica je
prisutnosti proteinskih makromolekula. Takvi zaStitni uc¢inci inhibitora mogu biti posebno
vazni u vrijeme fizioloSki povecanog izlu€ivanja kalcija, kao $to je tijekom trudnoce ili
povecanog unosa vitamina D [17]. COM se odnosi na prizmati¢nu klasu monoklinskog
sustava; postoji jedna ravnina simetrije i os drugog reda (b) je okomita na ravninu simetrije.
Elementarna ¢elija ima prostornu grupu simetrije P21/c s parametrima a = 6,290(1) A, b =
14,583 A, ¢ = 10,116 A, L =109,46°, Z = 8,. Jedini¢na celija 1 kalcijev koordinacijski

poliedar prikazani su na slici 9. [15].
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Slika 9. Kristalna struktura COM: (A) jedini¢na ¢elija COM, (B) kalcijev koordinacijski
poliedar [15].

L=

U morfologiji COM razlikuje se nekoliko oblika kristala a to su prizmatski kristal, plo€asti
kristal i kristal u obliku suze, takoder COM kristali pojavljuju se u obliku Stapi¢a i dendrita
oblika slova X. Prizmatska struktura COM-a prikazana je na slici 10. [15].
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Slika 10. Morfologija kalcijeva oksalata monohidrata s Millerovim indeksima [15].

2.5.2. Kalcijev oksalat dihidrat (COD)

COD je najéeséi sekundarni depozit u bubreznim kamencima. Stovise, COD je
najces¢i kristal kalcijeva oksalata prisutan u urinu pacijenata s idiopatskom kalcijevom
urolitijazom. COD ima tendenciju stvaranja pri relativno niskoj supersaturaciji i visokim
omjerima kalcija 1 oksalata. Podaci koji pokazuju da je COD manje stabilan i moguce

prijelazni oblik za COM sugeriraju da COD moze imati vazniju ulogu nego §to se prije
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vjerovalo [18]. Kalcijev oksalat dihidrat (COD) pripada tetragonalnom kristalnom sustavu
s parametrima jedini¢ne éelije, a = b = 12371 A, c=7357T A, a=pf=y=90°,Z=8 i
prostorna grupa /4/m. Osam molekula vode koordinirano je s Cetiri iona Ca tvorec¢i dihidrat

CaC,04° 2H0. Kristalna struktura COD-a prikazana je na slici 11. [15].

(A) (8)

Slika 11. (A) Kristalna struktura COD i (B) koordinacijski poliedar oko Ca [15].
COD kristali iz vodenih otopina opcenito su tetragonalne bipiramide s dominantnim

stranama 1 tetragonalne prizme s prizmati¢nim stranama 1 piramidalnim stranama.

Morfologija COD kristala prikazana je na slici 12. [19].

e

Slika 12. Morfoloski prikaz COD [19].

(100l

2.5.3. Kalcijev oksalat trihidrat (COT)

COT je rijetko pronaden u urinu i1 bubreznim kamencima, ali se smatra mogué¢im
prekursorom u stvaranju COM i1 COD. To opravdava ¢injenicu da se nekoliko radova
dostupnih u literaturi o COT-u nalaze u podruc¢ju humane patologije i da su posveceni
prouc¢avanju mehanizma njegove kristalizacije kako bi se sprijecilo stvaranje bubreznih
kamenaca [20,21,22,23].
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Kalcijev oksalat trihidrat kristalizira u triklinskom kristalnom sustavu (P1) a = 6,11(1) A, b
=17,167(2) A, c =8,45712) A, a = 76,5(2) °, = 70,35 (2) °, y = 70,62(2)°, Z = 2. U COT,
tri od osam Ca-koordiniranih atoma kisika pripadaju molekulama vode, Cetiri su iz dva
oksalatna iona, a jedan kisik je iz tre¢eg oksalatnog iona. Slika 13. prikazuje kristalnu

strukturu COT [15].

Slika 13. (A) Kristalna struktura COT, (B) Ca koordinacijskog poliedra i (C) triklininski
prizmatski COT [15].

Opcenito, COT kristalizira u triklinskoj prizmati¢noj ili plo€astoj morfologiji poput

paralelograma. Gradevne jedinice i struktura COT prikazani su na slici 14. [15].

Slika 14. Gradevne jedinice (lijevo) i struktura COT (desno) [20].
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2.6. METODE ANALIZE I IDENTIFIKACIE

2.6.1. Opticka mikroskopija

Opticki mikroskop je uredaj koji koristimo kada male predmete zelimo uvecati i
pomnije istraziti. U naSem slucaju sluzi za odredivanje morfologije kristalnog sjemena
dobivenog razli¢itim sintezama. Opticka mikroskopija je tehnika koja nam uvelike pomaze
u odredivanja boje, oblika i veli¢ine dobivenih kristala [24].

U optickom mikroskopu, kada svjetlost iz mikroskopske lampe prolazi kroz kondenzor, a
zatim kroz uzorak (pod pretpostavkom da uzorak apsorbira svjetlost), dio svjetlosti prolazi
i oko 1 kroz uzorak neometano na svom putu. Takva svjetlost se naziva izravna svjetlost ili
neodstupna svjetlost. Pozadinsko svjetlo (Cesto se naziva okolno) koje prolazi oko uzorka
takoder je neodstupno svjetlo. Dio svjetlosti koja prolazi kroz uzorak odstupa kada naide na
dijelove uzorka. Takva devijacijska svjetlost (naziva se difraktiranom svjetlos¢u) prikazana
je za jednu polovinu valne duljine ili 180 stupnjeva izvan koraka (CeSc¢e, izvan faze) s
izravnom svjetloS¢u koja je prosla kroz nesklonu svjetlost. Pola valne duljine izvan faze,
uzrokovano samim uzorkom, omogucuje ovoj svjetlosti da uzrokuje destruktivnu
interferenciju s izravnom svjetlo$¢u kada obje stignu do srednje ravnine slike koja se nalazi
na fiksnoj dijafragmi okulara. Oc¢na le¢a okulara dodatno povecava ovu sliku koja se
kona¢no projicira na mreznicu, ravninu filma kamere ili povr§inu racunalnog cipa
osjetljivog na svjetlost [24].

Ono $to se dogodilo je da izravno ili neizravno svjetlo projicira objektiv i ravnomjerno se
Sir1 preko cijele ravnine slike na dijafragmi okulara. Svjetlost koju difragira uzorak dovodi
se do fokusa na razli¢itim lokaliziranim mjestima na istoj ravnini slike, gdje difraktirana
svjetlost uzrokuje destruktivne smetnje i smanjuje intenzitet Sto rezultira viSe ili manje
tamnim podru¢jima. Ti uzorci svjetla i tame ono su $to prepoznajemo kao sliku uzorka.
Budu¢i da su naSe oci osjetljive na varijacije u svjetlini, slika postaje viSe ili manje vjerna

rekonstrukcija izvornog primjerka [24].

2.6.2. Infracrvena spektroskopija (IR)

Infracrvena (IR) spektroskopija je instrumentalna metoda za identifikaciju
funkcionalnih skupina koje su prisutne u molekuli. Analiza infracrvenog spektra moZze nam
re¢i koje su molekule prisutne u uzorku i u kojim koncentracijama; te je zbog toga

infracrvena spektroskopija korisna. Mjerimo infracrvene spektre kako bismo odgovorili na
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pitanja o uzorcima. Polozaji vrhova u infracrvenom spektru koreliraju s molekularnom
strukturom, $to je dio razloga zasto je infracrvena spektroskopija korisna [25].

Ispravan izraz koji se koristi za opisivanje svjetlosti je elektromagnetsko zracenje. Svjetlost
se sastoji od elektri¢nih 1 magnetskih valova koji se nazivaju elektri¢ni vektor 1 magnetski
vektor. Ova dva vala §ire se u ravninama koje su medusobno okomite i kre¢u se kroz prostor
u treem smjeru okomitom na ravnine Sirenja ili propagacije vala.. To je interakcija
elektricnog vektora s materijom koja dovodi do apsorbancije svjetlosti. Budu¢i da se
kretanje valova ponavlja, oni prolaze kroz cikluse. Za val, ciklus pocinje na nultoj amplitudi
i zavrSava kada val treéi put prijede nultu amplitudu. Udaljenost koju prijede val tijekom
ciklusa naziva se njegovom valnom duljinom. Jedinice valne duljine su udaljenost po
ciklusu, iako se obi¢no biljeze samo jedinice udaljenosti. Razli¢ite vrste svjetlosnih valova
imaju razlicite valne duljine [25].

Gotovo svaki spoj koji ima kovalentne veze (organske ili anorganske) apsorbira razlicite
frekvencije elektromagnetskog zracenja u infracrvenom podrucju elektromagnetskog
spektra. Ovo podrucje lezi na valnim duljinama duZim od onih povezanih s vidljivom
svjetlos¢u, koje se kre¢u od 400 do 800 nm, ali leZi na valnim duljinama kra¢im od onih
povezanih s mikrovalovima, koje su duze od 1 mm. Zanima nas vibracijski dio infracrvenog
podrucja, Sto ukljucuje zraenje valnih duljina izmedu 2,5 pm 1 25 pm. Slika 185. ilustrira
odnos infracrvenog podrucja prema ostalim podru¢jima uklju¢enima u elektromagnetski
spektar, te pokazuje da je valna duljina obrnuto proporcionalna frekvenciji i da je upravljana

odnosom v = ¢/A (¢ ozna€ava brzinu svjetlosti) [26].

NVisokd € Frekvencija Niska
€ Energya
A /9//’ ;//
X-zrake Ultraljubigasto ; Infracrveno Wikre =
/ valno
e
7
7
nuklearna magnetska
Hiisalpbicasts Vidljivo ;ﬁ:;f; rezonancija
| | I 25um ¢—— 15um 1mé———>5m
K M
200 nm €——>400 nm ¢————> 800 nm
Plavo Crveno

| Kratka i Valna duljina —> | Duga

Slika 15. Dio elektromagnetskog spektra koji prikazuje odnos vibracijskog infracrvenog

zracCenja 1 drugih vrsta zracenja [27].
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Takoder se vidi da je energija izravno proporcionalna frekvenciji: E=hv (h je oznaka za
Planckovu konstantu). Kvalitativno mozemo vidjeti da najveca energija zracenja odgovara
rendgenskom podrucju spektra, gdje energija moze biti dovoljno velika da pokida veze u
molekulama. Na drugom kraju elektromagnetskog spektra, radiofrekvencije imaju vrlo
niske energije, dovoljne samo da izazovu nuklearne ili elektronske spinske prijelaze unutar
molekula, to jest nuklearnu magnetsku rezonanciju (NMR) ili elektronsku spinsku
rezonanciju (ESR) [26].

Drugo vazno svojstvo svjetlosnog vala je njegov valni broj. Valni broj mjeri broj ciklusa
kojima val prolazi po jedinici duljine. Valni brojevi se mjere u jedinicama ciklusa po
centimetru, koje se esto skra¢uju kao cm™!' i mogu se izgovoriti kao "inverzni centimetri",
"reciprocni centimetri” ili "valni broj". Graficki prikaz izmjerenog intenziteta infracrvenog
svjetla u odnosu na svojstvo svjetla naziva se infracrveni spektar. Prema konvenciji, x-0s
infracrvenog spektra iscrtana je s visokim valnim brojem s lijeve strane i niskim valnim
brojem s desne strane [25].

IR ima puno prednosti. Prva prednost infracrvene spektroskopije je to $to je gotovo
univerzalna. Mnoge molekule imaju jaku apsorbanciju u srednjem infracrvenom zracenju,
Sto je dio razloga zasto mjerimo spektre u ovoj regiji. Druga prednost infracrvene
spektroskopije je to Sto su infracrveni spektri bogati informacijama. PoloZaji vrhova daju
strukture molekula u uzorku, intenziteti vrhova daju koncentracije molekula u uzorku, a
Sirine vrhova osjetljive su na kemijsku matricu uzorka ukljucujuéi pH i vodikovu vezu.
Treca prednost infracrvene spektroskopije je Sto je mjerenje infracrvenog spektra relativno
brzo i jednostavno. Cetvrta prednost infracrvene spektroskopije je ta §to je relativno jeftina,
a peta prednost infracrvene spektroskopije je njena osjetljivost, §to je mjera minimalne
koli¢ine materijala koji daje iskoristiv spektar [27].

IR spektar je snimka apsorbiranog svjetla kao funkcija valne duljine. Apsorbira se samo
svjetlo Cija se frekvencija podudara s frekvencijom vibracija veze u molekuli, odnosno
frekvencije zraCenja 1 vibracije moraju biti iste da bi doslo do apsorpcije. Faktori koji
odreduju apsorpcijski polozaj su jacina veze, masa atoma u vezi (uz istu jakost veze) i vrsta
vibracije, a jac¢inu veze odredujemo iz energija disocijacije molekule promatrane molekule
[25]. Najjednostavniji tipovi ili nacini vibracijskog gibanja u molekuli koji su infracrveno
aktivni - koji uzrokuju apsorpciju - su nacini istezanja i savijanja te su ti nacini prikazani na
slici 16. Aktivni su i drugi sloZeniji tipovi istezanja i savijanja. Opcenito, asimetricne
vibracije istezanja javljaju se na viSim frekvencijama nego simetri¢ne vibracije istezanja.

Vibracije istezanja javljaju se na viSim frekvencijama od vibracija savijanja. Pojmovi Skare,
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ljuljanje, mahanje i uvijanje obicno se koriste za opisivanje porijekla infracrvenih pojaseva

[26].

C—H / 0\
‘ ’ C H

A S

Istezanje Savijanje

Slika 16. Prikaz vibracijskog gibanja u molekuli [24].

Infracrveni spektar prikazuje karakteristicne vrpce funkcionalnih skupina unutar to¢no
odredenih podru¢ja valnih brojeva. Na apscisi se uvijek nalazi valni broj (cm™), dok je na
ordinati prikazana apsorbancija (%). "Podrucje otiska prsta" ("fingerprint region") je
podrugje izmedu 500 i 1500 cm™. Ono nam omogucuje sigurno odredivanje molekula
usporedbom spektara. IR spektar je zapravo otisak cijele molekule jer je za svaku molekulu
jedinstven [25].

Instrument koji odreduje apsorpcijski spektar spoja naziva se infracrveni spektrometar.
Dvije vrste infracrvenih spektrometara uobicajene su u uporabi u laboratoriju: disperzivni
instrumenti 1 instrumenti za Fourierovu transformaciju (FT). Obje vrste instrumenata daju
gotovo identicne spektre za spoj, FT infracrveni spektrometri daju infracrveni spektar
mnogo brze od disperzijskih instrumenata [26].

Interferogram je sloZeni signal, ali njegov valoviti uzorak sadrzi sve frekvencije koje ¢ine
infracrveni spektar. Interferogram je zapravo grafikon intenziteta u odnosu na vrijeme
(spektar vremenske domene). Matematicka operacija poznata kao Fourierova transformacija
(FT) moze odvojiti pojedinacne apsorpcijske frekvencije iz interferograma, stvarajuci
spektar gotovo identi¢an onom dobivenom s disperzivnim spektrometrom. Ova vrsta
instrumenta poznata je kao Fourierov transformacijski infracrveni spektrometar ili FT-IR
[26].

FT-IR instrumenti povezani s racunalom rade u na¢inu rada s jednim snopom. Da bi se dobio
spektar spoja, prvo se snimi interferogram "pozadine", koji se sastoji od infracrveno
aktivnih atmosferskih plinova, ugljikovog dioksida i vodene pare (kisik i duSik nisu
infracrveno aktivni). Interferogram se podvrgava Fourierovoj transformaciji, koja daje
spektar pozadine. Zatim se stavlja spoj (uzorak) u snop i dobiva spektar koji proizlazi iz
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Fourierove transformacije interferograma. Ovaj spektar sadrzi apsorpcijske vrpce za spoj i
pozadinu. Racunalni softver automatski oduzima spektar pozadine od spektra uzorka, dajuci
spektar spoja koji se analizira [26].

Interferometar je prvi konstruirao Albert Abraham Michelson, prvi Amerikanac koji je
dobio Nobelovu nagradu. Interferometar je opticki uredaj koji omogucuje kontrolirano
generiranje interferentnih uzoraka ili interferograma. Sastoji se od izvora, razdjelnika snopa,
fiksnog zrcala i1 pokretnog zrcala kao Sto je prikazano na slici 17. Izvor emitira svjetlost u
IC podrucju kada kroz njega prolazi struja. Razdjelnik snopa sluzi za dijeljenje upadnog IR
svjetla na dva dijela. Zrcala su poravnata tako da reflektiraju svjetlosne valove u smjeru koji
bi omogucio rekombinaciju valova na razdjelniku snopa. Pomi¢no zrcalo moze se kretati
duz osi, od 1 prema razdjelniku snopa. Jedna polovica svjetlosti prolazi kroz razdjelnik snopa
1 reflektira se od nepokretnog zrcala natrag na razdjelnik snopa. Druga polovica svjetla
reflektira se na pokretno zrcalo, koje zauzvrat reflektira svjetlo natrag na razdjelnik snopa.

Dvije reflektirane zrake od zrcala rekombiniraju se na razdjelniku snopa [28].

izvor

pomi¢no ogledalo

v
uzorak

razdjelnik
snopa

l

| fiksno ogledalo |

Slika 17. Shematski prikaz Michelsonovog interferometra [28].

Priprema uzorka za spektroskopiju vrlo je jednostavna. Fino mljeveni kruti uzorak s
kalijevim bromidom u prahu (KBr) prsa se pod tlakom. KBr se zatim topi u uzorak i zatvara
ga. Glavni nedostatak ove metode je da kalijev bromid apsorbira vodu, §to moze utjecati na
dobiveni spektar. Ako se pripremi dobar uzorak, dobiveni spektar nec¢e imati interferirajuce
trake buduéi da je kalijev bromid proziran do 400 cm™ [26].

IR spektri kalcijeva oksalata prikazani su u tablici 2. Tablica 2. prikazuje literaturne
karakteristi¢ne vibracijske maksimume oksalatnih oblika.
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Tablica 2. Literaturni podatci karakteristi¢nih vibracija CaOx [29].

COM (6{0)D) COT vibracije
3483 3469 3528 v (OH)
3429 3427
3336 3222
3258 26 (HOH)
3058 v(OH)
1624-1622 1640-1638 1636 va (CO)
1470 vs (CO)
1384
1368
1320-1316 1324 1324
958-889 L - (H20)
912 vs (CO) + L (H20)
782 782 783 0 (0CO)
656 630 651 L (HOH)

v rastezanje, o savijanje, a antisimetri¢no, s simetri¢no, L libracija

2.6.3. Rendgenska difrakcija (XRD)

X-zrake je otkrio Wilhelm Conrad Rontgen u studenom 1895. eksperimentiranjem
s katodnim cijevima. Rontgen je primijetio da uz dovoljan napon doveden na cijev,
fluorescentni ekran svijetli iako je bio zasti¢en od katodne cijevi teSkim crnim kartonom koji
je trebao sprijeciti elektromagnetsko zracenje da dopre do ekrana. Nakon §to je stavio drugu
materiju pred ekran 1 jo$ uvijek promatrao fluorescenciju, stavio je ruku ispred ekrana i
mogao je vidjeti sjenu svojih kostiju na ekranu. Unutar mjesec dana nakon otkri¢a, fenomen
je postao poznat u cijelom svijetu. Ovaj novi fenomen, iako nije bio shva¢en, odmah je imao
prakti¢nu primjenu. U sijecnju je objavljen njegov rad, a do veljace iste godine koriStena je
rendgenska fotografija za identifikaciju mjesta na kojem je potrebna operacija. Do 1899. X-
zrake su koriStene kao tretman za rak [30].

Godine 1913. Henry Moseley, jedan od Rutherfordovih diplomiranih studenata,
izveo je sustavnu studiju 38 ciljnih elemenata kao anode u eksperimentalnoj postavci sli¢noj
Rontgenovoj, mjereéi rendgenske spektre elemenata izmedu aluminija i zlata. Nakon analize
podataka, Moseley je otkrio da vrhovi u energetskim spektrima koje emitiraju razliciti
elementi odgovaraju kvadratu atomskog broja. Moseleyev zakon dopusta eksperimentalno
odredivanje atomskog broja i ispravlja Mendeleeva koji je pretpostavio da je periodi¢nost
odredena atomskom masom. MoZe se ¢ak odrediti kemijski identitet usporedivanjem spektra
nepoznate tvari s poznatim spektrima. Sada se razumije da je rendgenska zraka

elektromagnetski val visoke energije [30].
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Difrakcija je najceSca tehnika koja se koristi za proucavanje karakteristika kristalne
strukture. Kao metoda, rendgenska difrakcija je atraktivha zbog svoje brzine i lakoce
performansi, te zato S$to zahtijeva samo male koli¢ine materijala, nedestruktivna je i moze
se koristiti za polukvantitativne analize. Rendgenske zrake su elektromagnetsko zracenje
sli¢no svjetlu, ali s mnogo kratom valnom duljinom. Proizvode se kada se usporavaju
elektri¢no nabijene Cestice dovoljne energije. Oni nastaju kada se elektricki nabijene Cestice
dovoljne energije uspore. U rendgenskoj cijevi visoki napon koji se odrzava na elektrodama
privlaci elektrone prema metalnoj meti (anodi). X-zrake nastaju na mjestu udarca i zrace u
svim smjerovima [31].

Ako upadna zraka odnosno X-zraka naide na kristalnu resetku, dolazi do opéeg rasprsenja.
Iako vecina rasprSenja interferira sama sa sobom i eliminira se (destruktivna interferencija),
do difrakcije dolazi kada je rasprSenje u odredenom smjeru u fazi s rasprSenim zrakama iz
drugih atomskih ravnina. Pod ovim uvjetom refleksije se kombiniraju kako bi oblikovale
nove pojacane valne fronte koje se medusobno pojacavaju (konstruktivna interferencija).
Odnos prema kojem dolazi do difrakcije poznat je kao Braggov zakon ili jednadzba i
prikazan je na slici 18. Buduc¢i da svaki kristalni materijal ima karakteristicnu atomsku
strukturu, on ¢e difraktirati X-zrake u jedinstvenom karakteristicnom uzorku [31].

Upadni kutovi 6 za intenzivnu refleksiju X-zraka dani su Braggovim zakonom prikazanim
na slici: 2 d sin 6 = n/, gdje je d razmak ravnina atoma u krutom tijelu, 4 je valna duljina X-
zraka, a n je bilo koji cijeli broj [32].

reflektirana
X-zraka

upadna
X-zraka

Slika 18. Braggov zakon [32].

X-zrake reflektirane od razli¢itih ravnina atoma u ¢vrstom materijalu putuju razli¢itom
udaljenosti. Kada je razlika u putanji integralni broj valnih duljina, valovi reflektirani od
susjednih ravnina atoma su u fazi i konstruktivno interferiraju, proizvodeci intenzivnu,

reflektiranu zraku (X-zraku). Medutim, kada razlika putanje nije integralni broj valnih
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duljina, valovi reflektirani od razli¢itih ravnina atoma nisu fazni i interferiraju destruktivno,
bez reflektirane X-zrake. Uvjet za konstruktivnu interferenciju i jaku, reflektiranu X-zraku
je:

razlika putanje = 2 BC = 2d sin € = n/.

Osnovna geometrija difraktometra X-zraka ukljucuje izvor monokromatskog zraenja i
detektor X-zraka koji se nalazi na obodu graduiranog kruga sa srediStem na uzorku praha.
Divergentni prorezi, smjeSteni izmedu izvora X-zraka i1 uzorka, i divergentni prorezi,
smjesteni izmedu uzorka i1 detektora, ograniavaju rasprSeno (nedifraktirano) zracenje,
smanjuju pozadinsku buku i skupljaju zracenje. Detektor i drza¢ uzorka mehanicki su
povezani s kutomjerorm tako da se rotacija detektora za 2x stupnjeva dogada zajedno s
rotacijom uzorka za x stupnjeva, fiksni omjer 2:1 [31].

Gotovo odmah nakon otkri¢a, rendgenske zrake pocele su se koristiti za proucavanje
unutarnje strukture objekata koji su neprozirni za vidljivu svjetlost, ali prozirni za
rendgenske zrake. Elektromagnetsko zraenje nastaje svaki put kada se elektricni naboj
ubrzava ili usporava. Sastoji se od transverzalnih valova gdje su elektri¢ni (E) 1 magnetski
(H) vektori okomiti jedan na drugi 1 na vektor Sirenja vala (k). X-zrake imaju valne duljine
0d -0,1 do -100 A, koje se nalaze izmedu y-zragenja i ultraljubicastih zraka. Kada se X-zrake
Sire kroz tvar, u pojavi difrakcije treba uzeti u obzir pojavu sljedecih procesa:

1. Koherentno rasprsenje, koje proizvodi zrake iste valne duljine kao 1 upadna (primarna)
zraka. Drugim rije€ima, energija fotona u koherentno rasprSenom snopu ostaje
nepromijenjena u usporedbi s onom u primarnom snopu.

2. Nekoherentno (ili Comptonovo) rasprSenje, kod kojeg se valna duljina rasprSene zrake
povecava zbog djelomicnog gubitka energije fotona u sudarima s elektronima jezgre
(Comptonov efekt).

3. Apsorpcija rendgenskih zraka u kojoj se neki fotoni rasipaju u nasumi¢nim smjerovima
zbog rasprsenja, a neki fotoni gube svoju energiju izbacivanjem elektrona(a) iz atoma (t;.

ionizacijom) i/ili zbog fotoelektricnog ucinka (tj. x- zra¢na fluorescencija) [33].

X-zrake se obicno generiraju pomocu dvije razli¢ite metode ili izvora. Prvi je uredaj, koji se
naziva rendgenska cijev, gdje se elektromagnetski valovi generiraju udarcima elektrona
visoke energije s metalnom metom. Drugi je mnogo napredniji izvor rendgenskog zracenja
- sinkrotron, gdje su visokoenergijski elektroni zatvoreni u skladiSnom prstenu. Kada se
kre¢u po kruznoj orbiti, elektroni ubrzavaju prema srediStu prstena, emitirajuéi tako
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elektromagnetsko zraCenje. Opcenito, nema principijelne razlike u difrakcijskim
fenomenima koji koriste sinkrotronske i konvencionalne izvore rendgenskih zraka, osim
prisutnosti nekoliko visoko intenzivnih vrhova s fiksnim valnim duljinama u
konvencionalno dobivenom rendgenskom spektru i njihove odsutnosti, tj. kontinuirane
distribucije energije fotona pri koristenju sinkrotronskih izvora [33].

Rentgenski spektar, generiran u tipi¢noj rendgenskoj cijevi, shematski je prikazan na slici
19. Sastoji se od nekoliko intenzivnih vrhova, takozvanih karakteristi¢nih spektralnih linija,
preklopljenih preko kontinuirane pozadine, poznate kao bijelo zra¢enje. Kontinuirani dio
spektra generiraju elektroni koji usporavaju brzo i nepredvidivo - neki trenutacno, drugi
postupno - a raspodjela valnih duljina ovisi o naponu ubrzanja, ali ne o prirodi materijala
anode. Bijelo zracenje, takoder poznato kao ko¢no zracenje, opCenito je vrlo nepozeljno u
primjenama analize difrakcije X-zraka. Tri karakteristi¢ne linije su dosta intenzivne i
proizlaze iz prijelaza elektrona gornje razine u jezgri atoma na prazne nize energetske razine,
iz kojih je elektron izba¢en udarom s elektronom ubrzanim u rendgenskoj cijevi. Energetske
razlike izmedu razli¢itih energetskih razina u atomu specifi¢ne su za svaki element i stoga
svaki kemijski element emitira X-zrake s konstantnom, tj. karakteristicnom raspodjelom
valnih duljina koje se pojavljuju zbog pobudivanja elektrona jezgre elektronima visoke

energije koji bombardiraju metu [33].

Intenzitet

Valna duljina, A

Slika 19. Shema spektra emisije X-zraka [33].

Detektor je sastavni dio svakog sustava za difrakcijsku analizu i njegova glavna uloga je
mjerenje intenziteta 1, ponekad, smjera rasprSenog snopa. Detekcija se temelji na

sposobnosti rendgenskih zraka da u interakciji s materijom proizvedu odredene efekte ili
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signale, na primjer da generiraju Cestice, valove, elektri¢nu struju itd., koji se mogu lako
registrirati. Drugim rije¢ima, svaki foton koji ude u detektor generira odredeni dogadaj, jos
bolje, niz dogadaja koji se mogu prepoznati i na osnovu kojih se moze odrediti ukupni broj
(intenzitet) fotona. OcCito, detektor mora biti osjetljiv na X-zrake (ili opéenito na zracenje
koje se detektira) i trebao bi imati prosireni dinamicki raspon i nisku pozadinsku buku [33].
Eksperiment difrakcije praha kamen je temeljac istinski osnovne tehnike karakterizacije
materijala - difrakcijske analize - 1 koristi se desetlje¢ima s iznimnim uspjehom za pruzanje
tonih informacija o strukturi materijala. Iako podacima o prahu obi¢no nedostaje
trodimenzionalnost difrakcijske slike, temeljnu prirodu metode lako je shvatiti iz ¢injenice
da svaki uzorak difrakcije praha predstavlja jednodimenzionalni snimak trodimenzionalne
reciprocne reSetke kristala. Kvaliteta uzorka difrakcije praha obicno je ograni¢ena prirodom
1 energijom dostupnog zracenja, rezolucijom instrumenta te fizickim i kemijskim uvjetima
uzorka. Budué¢i da se mnogi materijali mogu pripraviti samo u polikristalnom obliku,
eksperiment difrakcije praha postaje jedina realna opcija za pouzdano odredivanje kristalne
strukture takvih materijala [33].

Podaci o difrakciji praha obicno se biljeze na gotovo najjednostavniji moguci nacin, gdje se
rasprSeni intenzitet mjeri kao funkcija jedne neovisne varijable - Braggovog kuta. Ono §to
eksperiment difrakcije praha ¢ini tako moénim je to Sto razliCite strukturne znacajke
materijala imaju razli¢ite u€inke na razli¢ite parametre uzorka difrakcije praha. Na primjer,
prisutnost kristalne faze o€ituje se kao skup diskretnih maksimuma intenziteta - Braggovih
refleksija od kojih svaki ima odredeni intenzitet i mjesto. Kada se atomski parametri, npr.
koordinate atoma u jedini¢noj Celiji ili populacije razliitih mjesta u reSetki kristalne faze
promijene, navedena promjena utjeCe na relativne intenzitete i/ili poloZaje Braggovih
vrhova koji odgovaraju ovoj fazi. Kada su promjene mikroskopske, npr. kada se veli¢ina
zrna smanji ispod odredene granice ili kada je materijal napregnut ili deformiran, tada se
mijenjaju oblici Braggovih vrhova uz njihov intenzitet 1 polozaj. Stoga je velik dio
strukturnih informacija o materijalu ugraden u njegov uzorak difrakcije praha, a kada se
eksperimentalni podaci pravilno prikupe i obrade, moze se utvrditi puno detalja o strukturi
materijala na razli¢itim duljinskim skalama, njegovoj fazi i kemijskom sastavu [33].
Metoda rendgenske difrakcije praha datira jo§ od Debyea i Scherrera koji su prvi promatrali
difrakciju na LiF prahu 1 uspjeli rijeSiti njegovu kristalnu strukturu. Kasnije je Hull
predlozio, dok su Hanawalt, Rinn i Freve formalizirali pristup koji je omogucio
identifikaciju kristalnih tvari na temelju njihovih uzoraka difrakcije praha. Od tada je metoda

difrakcije praha uzivala golemo posStovanje 1 u akademskoj zajednici 1 u industriji kao
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tehnika koja omogucuje jednostavnu identifikaciju tvari u ¢istom obliku iu smjesi uz njezinu
sposobnost pruzanja informacija o kristalnoj strukturi (ili odsutnost kristalnosti) nepoznatog
praha. U ranim danima metode, podaci o difrakciji praha snimani su na rendgenskom filmu
u raznim kamerama. Koristenjem filma, dobiveni difrakcijski uzorak obi¢no se promatra
kao niz elipti¢no iskrivljenih uskih koncentri¢nih segmenata prstena, gdje svaki prsten
odgovara jednom ili vise Braggovih vrhova. Vise Braggovih vrhova moze se zamotati u lose
razluCen ili potpuno nerazluc¢iv pojedinacni prsten zbog ograni¢enja nametnutih
jednodimenzionalnos$¢u tehnike 1 razlucivosti filma i instrumenta. 1z polozaja Debyeovih
prstenova na filmu plus njihovog razli¢itog intenziteta (stupnja zatamnjenja), moguce je
identificirati materijal i utvrditi njegovu kristalnu strukturu. S obzirom na analognu prirodu
filma, gotovo je jednako lako shvatiti cjelokupnu "strukturu" difrakcijskog uzorka, jer ga je
tesko pretvoriti u digitalni format, a obi¢no je potreban znatan napor za mjerenje i Braggovih
kutova i difraktirani intenziteti s visokom preciznoséu [33].

Literaturni XRD difraktogrami za kalcijev oksalat monohidrat (COM) i kalcijev
oksalat trihidrat (COT) prikazani su na slici 20. Plavom bojom prikazan je difraktogram
CaC04°H20 (04-011-6806), a crvenom bojom prikazan je difraktogram CaC0O4:3H20
(JCPDS br. 04-014-9825) [34].
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Slika 20. XRD difraktogrami a) COT b) COM [34].
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2.6.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (TGA) je eksperimentalna tehnika u kojoj se tezina ili,
strogo govorec¢i, masa uzorka mjeri kao funkcija temperature uzorka ili vremena. Uzorak se
tipi¢no zagrijava pri konstantnoj brzini zagrijavanja (tzv. dinamicko mjerenje) ili drzi pri
konstantnoj temperaturi (izotermno mjerenje), ali se takoder moze podvrgnuti nelinearnim
temperaturnim programima poput onih koji se koriste u TGA kontroliranom uzorkom (tako-
nazvani SCTA) eksperimenti. Izbor temperaturnog programa ovisit ¢e o vrsti podataka
potrebnih za uzorak. Atmosfera koriStena u TGA eksperimentu igra vaznu ulogu 1 moZe biti
reaktivna, oksidirajuca ili inertna. Rezultati TGA mjerenja obicno se prikazuju kao TGA
krivulja u kojoj se masa ili postotak mase iscrtava u odnosu na temperaturu i/ili vrijeme.
Alternativna i komplementarna prezentacija je koristenje prve derivacije TGA krivulje u
odnosu na temperaturu ili vrijeme. To pokazuje brzinu kojom se masa mijenja i poznato je
kao diferencijalna termogravimetrijska ili DTG krivulja. Promjene mase dogadaju se kada
uzorak gubi materijal na jedan od nekoliko razli¢itih nacina ili reagira s okolnom
atmosferom. To proizvodi korake u krivulji TGA ili vrhove u krivulji DTG. Razli¢iti u¢inci
mogu uzrokovati gubitak ili ¢ak dobivanje mase uzorka i tako proizvesti korake u TGA
krivulji. To ukljucuje sljedece:

e Isparavanje hlapljivih sastojaka; susSenje; desorpcija i adsorpcija plinova, vlage i

drugih hlapljivih tvari; gubitak kristalizacijske vode.

e Oksidacija metala na zraku ili kisiku.

e Oksidativna razgradnja organskih tvari na zraku ili kisiku.

e Toplinska razgradnja u inertnoj atmosferi uz nastajanje plinovitih produkata. Kod
organskih spojeva ovaj je proces poznat kao piroliza ili karbonizacija.

e Heterogene kemijske reakcije u kojima se pocetni materijal uzima iz atmosfere, na
primjer reakcije redukcije s plinom za prociS¢avanje koji sadrzi vodik. Nadalje,
reakcije u kojima se produkt razvija, na primjer reakcije dekarboksilacije ili
kondenzacije.

e Feromagnetski materijali. Magnetska svojstva nekih materijala mijenjaju se s
temperaturom (Curiejev prijelaz). Ako se uzorak mjeri u nehomogenom
magnetskom polju, promjena magnetskog privlacenja na prijelazu generira TGA
signal. Magnetsko polje nastaje postavljanjem trajnog magneta u blizinu pe¢i blizu
uzorka.

e Unos ili gubitak vode u eksperimentu s kontroliranom vlagom.
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Moderne termovage ¢esto su opremljene tako da mogu zabiljeziti signal DTA (diferencijalne
toplinske analize) u isto vrijeme kada i stvarno termogravimetrijsko mjerenje. Osim §to
pokazuje energetsku prirodu dogadaja mrsSavljenja, DTA signal takoder moze pokazati
toplinske ucinke koji nisu poprac¢eni promjenom mase, npr. taljenje, kristalizacija ili stakleni
prijelaz. Procjena je obi¢no ograni¢ena na odredivanje pocetne i vr$ne temperature. Procesi
koji ukljucuju gubitak mase obi¢no dovode do endotermnih DTA ucinaka zbog rada
ekspanzije. Medutim, postoje iznimke. Ako se zapaljivi plinovi stvaraju pri dovoljno visokoj
temperaturi (spontano paljenje, kataliticki u€inci na povrsini platinskog lonci¢a) i ako je
dostupno dovoljno kisika, tada je entalpija izgaranja veéa, a ukupni ucinak je egzoterman.
Ako je DTA signal kalibriran i prilagoden pomoc¢u vrhova taljenja referentnih tvari, DTA
krivulja (u °C) moze se pretvoriti u krivulju tipa DSC (u mW). To zatim omogucuje
kvantitativno odredivanje promjena entalpije [35].
Prilikom pripreme uzoraka za TGA pokuse treba uzeti u obzir niz ¢imbenika:

e Uzorak treba biti reprezentativan za materijal koji se analizira.

e Masa uzorka mora biti primjerena za preciznost potrebnu za ispitivanje.

e Uzorak treba mijenjati §to je manje moguce procesom pripreme uzorka.

e Uzorak ne smije biti kontaminiran postupkom pripreme uzorka.

Morfologija uzorka utjece na brzinu difuzije produkata reakcije, a time i na tijek reakcije. U
isto vrijeme, takoder utjeCe na prijenos topline unutar uzorka. Masa koriStena u
eksperimentu takoder utjeCe na brzinu gubitka tezine zbog istih procesa difuzije i prijenosa
topline. Stoga je u mjerenjima kontrole kvalitete vazno koristiti dosljednu i ponovljivu
tehniku pripreme uzorka. U dizajniranju metoda kontrole kvalitete mora se ispitati otpornost
metode na vanjske ¢imbenike kao Sto je priprema uzorka. KoriStenje stalnih masa uzorka
vrlo je vazno za proizvodnju usporedivih TGA podataka [35].

Literaturni TG podaci gubitka vode mjereni u struji zraka za kalcijev oksalat
monohidrat pokazuju gubitak mase od priblizno 12,33% u prvom koraku, za kalcijev oksalat
dihidrat pokazuju gubitak mase od priblizno 21,952% takoder u prvom koraku, dok za
kalcijev oksalat trihidrat gubitak mase je priblizno 29,671% i odvija se u dva koraka [36,37].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Popis kemikalija

Kemikalije koje su koriStene za sintezu kalcijeva oksalata prikazane su u tablici 3.

Za sintezu je takoder koriStena ultracista voda (MQ) elektri¢ne provodnosti < 0,055 puS/cm.

Tablica 3. Popis koristenih kemikalija za sintezu kalcijeva oksalata trihidrata.

NAZIV KEMIJSKA MOLARNA Proizvodac
KEMIKALIJE FORMULA MASA
(g mol!)
Kalcijev klorid CaCly- 2H,O 147,02 GRAM-MOL d.o.o.
dihidrat
Natrijev oksalat NayC204 134,00 VWR Chemicals
Natrijev klorid NaCl 58,44 GRAM-MOL d.o.o.
Klorovodi¢na Kkiselina HCl 36,46 GRAM-MOL d.o.o.
Natrijev hidroksid NaOH 39,99 GRAM-MOL d.o.o.

3.2. Pribor 1 aparatura

Sinteza kristala kalcijeva oksalata izvodila se dodavanjem otopine natrijeva oksalata
(Na2C204) u otopinu kalcijeva klorida (CaCl») uz neprestano mijesanje. Sinteza se provodila
u staklenoj reakcijskoj posudi (reaktoru) koji je konstantno termostatiran te postavljen na
magnetsku mijesSalicu. Morfologija dobivenih kristala kalcijeva oksalata odredena je
pomocu optickog mikroskopa dok je analiza sastava provedena uz pomo¢ infracrvene

spektroskopije, rendgenske difrakcije na prahu 1 termogravimentrijske analize.

3.3. Priprema otopina

Priprema otopine kalcijeva klorida (CaClz)
¢ (CaClz - 2H>0) = 0,093 mol dm™

V (CaCl, - 2H,0) = 1 dm?

m (CaClz - 2H,0) =?
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c=n/V->n=c-¥V=0,093 mol

n=m/M-=>m=n-M=0,093 mol - 147,02 g mol! = m (CaCl, - 2H,0)=13,6 g
Za pripremu otopine kalcijeva klorida za sintezu koristi se 860 uL otopine:
aVi=aVa> Va=ciVi/c2 > 4-10°mol dm™- 200 ml /0,093 mol dm™

V2 (CaClz - 2H20) = 860 uL

Standardizacija otopine kalcijeva klorida (CaCl)

10 ml pripremljene otopine CaCl, odpipetirati u odmjernu tikvicu od 100 ml te do
oznake tikvicu nadopuniti ultra¢istom vodom (otopina priblizne koncentracije 0,1 mol dm"
3). Iz pripremljene otopine odpipetirati 3 puta po 10 ml u Erlenmeyerove tikvice. U svaku
tikvicu dodati 5 ml amonijac¢nog pufer pH = 10 1 eriokrom crnilo T praha na vrhu Spatule uz
malo vode. Sve tri tikvice titrirane sa 0,1000 mol dm™ otopinom EDTA. To¢ka ekvivalencije
vidljiva je kao promjena boje iz ljubicaste u plavu.
c1 (EDTA) = 0,1 mol dm™
Vi1 (EDTA)=9,3 ml
V> (EDTA)=9,25 ml
V3 (EDTA)=9,35 ml
V(EDTA) = 9,30 ml = 9,30 - 10~ dm’
c1 (EDTA) - V1 (EDTA) = ¢2 (CaClp) - V> (CaClo)
c2 (CaClp) = c1 (EDTA) - V1 (EDTA) / V> (CaCly)

=0,1 mol dm™ 9,30 - 10°dm?/ 10 - 103 dm?
2 (CaClz) = 0,0930 mol dm™

Priprema otopine natrijeva oksalata (Na2C204)

Otopine natrijeva oksalata pripremljene su neposredno prije svake izvedene sinteze.
Dodana je masa od 0,01876 g natrijeva oksalata u tikvicu od 200 ml te je tikvica
nadopunjena ultracistom vodom do oznake.
¢ (Na,C204) = 0,7 - 10 mol dm™
V (Na2C204) = 200 ml = 0,2 dm?

M (NaxC204) = 134 g mol!

m (NaxC204) = ?

m (Na;C204) =c - V-M=0,7 - 10> mol dm™- 0,2 dm? - 134 g mol’!
m (Na2C204) = 0,01876 g
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PodeSavanje ionske jakosti

Sinteze su provodene pri razli¢itim ionskim jakostima, koje su izraCunate pomocu
programa VMINTEQ 3.1. (besplatno dostupnog na https://vminteq.Iwr.kth.se/, datum
preuzimanja 13.01.2023.). U pocetne otopine natrijeva oksalata i1 kalcijeva klorida prije
svake sinteze dodana je odredena koliCina natrijeva klorida (NaCl), osim za sintezu pri
ionskoj jakosti 0,01 mol dm™ jer je izradunato da su pocetne otopine reaktanata upravo te
ionske jakosti (. = 0,01 mol dm™. Koli¢ine potrebnog NaCl priredivane su iz stock otopine
NaCl koncentracije ¢ = 3 mol dm™ na sljedeéi nacin:
Ionska jakost I = 0,055 mol dm™:
c1 (NaCl) = 3 mol dm™
c2 (NaCl) = 0,4 moldm™
V> (NaCl) =200 ml
V1 (NaCl)=?
Vi (NaCl) = c2V2/ ¢1 = 0,4 mol dm™- 200 ml / 3 mol dm™
V1 (NaCl) = 2,66 ml (u svaku tikvicu)

Ionska jakost I = 0,1 mol dm:

c1 (NaCl) = 3 mol dm™

c2 (NaCl) = 0,1 mol dm™

V> (NaCl) =200 ml

V1 (NaCl)=?

aVi=calh

Vi (NaCl) = c2V2/ ¢1 = 0,1 mol dm™- 200 ml / 3 mol dm™
V1 (NaCl) = 6,66 ml (u svaku otopinu)

3.4. Sinteza nestabilne faze kristala kalcijeva oksalata

Reakcijske smjese za sintezu kalcijeva oksalata sastoje se od otopina natrijeva
oksalata i kalcijeva klorida odredenih koncentracija sa dodatkom natrijeva hidroksida i/ili
klorovodi¢ne kiseline kao agenasa za podeSavanje pH vrijednosti te natrijeva klorida kao
agensa za podeSavanje ionske jakosti. U svim eksperimentima pocetna pH vrijednost je bila
konstantna dok su se parametri temperature 1 ionske jakosti mijenjali. Prije pocetka sinteze
pripremljene su otopine natrijeva oksalata 1 kalcijeva klorida u tikvicama od 200 ml. U
otopine su dodane odredene koli¢ine natrijeva klorida za podesavanje ionske jakosti te su

nakon toga termostatirane 15 min u protonom termostatu (Termostat s kupelji 200F;
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JULABO, Njemacka). Nakon podesavanja temperature otopina podesene su pH vrijednosti
(pH metar, HANNA HI 5522, Hrvatska) obje otopine na pH = 6,55. U otopinu kalcijeva
klorida, koja se nalazi u staklenom reaktoru dvostrukih stjenki radi lakSeg odrzavanja
konstantne temperature polagano se dodaje otopina natrijeva oksalata 1 od tog trenutka
zapocinje sinteza. MijeSanje se provodilo pomo¢u magnetske mijesalice (C-MAG H7, IKA,

Njemacka). Sustav za sintezu prikazan je na slici 21. Sinteza traje 1h.

Slika 21. Sustav za sintezu nestabilne faze kalcijeva oksalata.

Nakon sinteze otopine su prvo analizirane optickim mikroskopom (Motic Bl sa
digitalnom kamerom Moticam 2) kako bi se odredila morfologija nastalih kristala a zatim
su profiltrirane 1 ispirane viSe puta sa ultraCistom vodom, te stavljene na susSenje pod
vakuumom za provodenje daljnjih analiza. Sveukupno je provedeno devet sinteza pri tri
razli¢ite temperature (25, 36,5 1 48 °C) i tri ionske jakosti (0,01, 0,055 1 0,1 mol dm™). Prikaz

sinteza i uvjeta sinteze nalaze se u tablici 4.
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Tablica 4. Provedene sinteze oznacene brojevima i uvjeti sinteza.

Redni broj Temperatura | Ionska jakost (mol dm™) pH
sinteze (°C)
1 25 0,01
2 25 0,055
3 25 0,1
4 36,5 0,01
5 36,5 0,055 6,55
6 36,5 0,1

3.5. Karakterizacija kristala kalcijeva oksalata trihidrata

3.5.1. Optic¢ka mikroskopija (OM)

Za analiziranje morfologije dobivenih kristala kalcijeva oksalata trihidrata koriSten
je svjetlosni mikroskop Motic B1 i digitalna kamera Moticam 2. Svjetlosni mikroskop
pomogao je pri karakterizaciji i analizi svojstava dobivenih kristala. Slike su snimljene sa

povecanjem x40. Aparatura je prikazana na slici 22.

Slika 22. Uredaj za opticku mikroskopiju.
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3.5.2. Infracrvena spektroskopija Furierovom transformacijom (FTIR)

Za analizu spektrometrom dobivene uzorke je potrebno usitniti u tarioniku pomocéu
tucka i u usitnjeni uzorak dodati kalijev bromid (KBr — IR ¢istoce), tvar koja ne apsorbira
infracrveno zracenje. Homogenizirani uzorak prenosi se u nosa¢ koji se postavlja u
spektrometar. Uredaj koji je koriSten za analizu je spektrometar Shimadzu FTIR 8400S
(Shimadzu, Japan), a rezultati su dobiveni iz programa IR Solution. Na slici 23. prikazan je

uredaj za infracrvenu spektroskopiju.

Slika 23. Uredaj za infracrvenu spektroskopiju.

3.5.3. Rendgenska difrakcija na prahu (PXRD)

Analiza faznog sastava uzorka dobivena je tako da se praskasti uzorak postavi na
nosac uzorka, te se nosac postavi u difraktometar gdje se odvija analiza. Uredaj za analizu
je Aeris Research (Malvern PANalytical, Ujedinjeno Kraljevstvo). Difraktogrami su
snimljeni u kutnom podrucju 26° = 8 — 60° sa stupnjem snimanja od 0,02° te je isti uredaj
prikazan na slici 24. Dobiveni difraktogrami su usporedeni s literaturnim podacima i

obradeni putem HighScorePlus programa.
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Slika 24. Uredaj za rendgensku difrakciju na prahu.

3.5.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Kod termogravimetrijske analize najprije se vazu aluminijske posudice. Nakon
vaganja posudica u njih se doda 10-20 mg uzorka te se ponovno vazu. Masa uzorka izracuna
se iz razlike mase posudice i uzorka i same posudice. Uzorak u posudicama se stavlja u
uredaj koji uzorak zagrijava povecanjem temperature odredenom brzinom. Promjena mase
uzorka se zabiljezava na uredaju te se iz konacnih podataka odreduje postotak hidratnog
oblika u uzorku. Uzorci se analiziraju u atmosferi zraka gdje je brzina protoka 200 cm*/min,
pri temperaturama od 30-300 °C te korakom snimanja 5 °C/min. Uredaj koji je koriSten za

termogravimetrijsku analizu je Mettler Toledo System 1 i prikazan je na slici 25.

Slika 25. Uredaj za termogravimetrijsku analizu.
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Podaci dobiveni IR, PXRD i TGA analizama obradeni su u programu Excel.

4. REZULTATI I RASPRAVA

Talozenjem su dobiveni kristali nestabilne faze kalcijeva oksalata trihidrata i stabilne
faze kalcijeva oksalata monohidrata pri razli¢itim temperaturama (25; 36,5148 °C) i ionskim
jakostima (0,01; 0,055 i 0,1 mol dm™) te istim pH vrijednostima (pH = 6,55). Uvjeti sinteza
su mijenjani kako bi dosli do zakljucka pri kojim se uvjetima stvara nestabilna faza kalcijeva

oksalata. Rezultati svih sinteza prikazani su u tablici 5.

Tablica 5. Prikaz uvjeta sinteza i dobivenih hidratnih oblika kalcijeva oksalata

Sinteza Ionska jakgst /| Temperatura / Hidratni oblik
mol dm °C
1 0,01 COT
2 0,055 25 COT
3 0,1 COT
4 0,01 COT
5 0,055 36,5 COT
6 0,1 COT
7 0,01 COM
8 0,055 48 COM
9 0,1 COM

4.1. Sinteze pri 25 °C

U prvom setu provedene su tri sinteze s dva konstantna parametra i jednim

parametrom koji se mijenja. Eksperimentalni uvjeti prikazani su u tablici 6.

4.1.1. Opticka mikroskopija

Nakon zavrSene sinteze prvo je analizirana morfologija dobivenih kristala pomocu
optickog mikroskopa. Na slikama 26., 27. i 28. prikazani su dobiveni kristali iz prve tri
sinteze. Kristali na slikama su plocasti i u obliku paralelograma. Na slici 26. vidljivo je da
su kristali nesto veci 1 prozirniji od kristala sa drugih slika. Kristali na slici 28. su izduzeni i
najmanje prozirni. Morfologija dobivenih kristala poklapa se sa literaturnom morfologijom

kristala kalcijeva oksalata trihidrata [15,18,20].
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Slika 28. Mikroskopske snimke kristala sinteze 3.
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4.1.2. Infracrvena spektroskopija uzoraka sintetiziranih pri 25 °C

Nakon suSenja dobivenih kristala provedene su ostale analize. Prva od tih analiza je
analiza infracrvenom spektroskopijom s Furierovom transformacijom (FTIR). Pomoc¢u FT-
IR spektroskopije potvrdeno je da su produkti sinteza 1, 2 i 3 kalcijev oksalat trihidrat. Na

slici 29. prikazani su spektri analiziranih uzoraka.

Kvalitativnom analizom uzoraka kalcijeva oksalata trihidrata dobiveni su IR spektri
koji su usporedeni sa ve¢ poznatim literaturnim podacima (Tablica 2.) za karakteristicna
podru¢ja COT-a [29]. U IR spektru mogu se vidjeti karakteristicni maksimumi. Pri niskim
valnim brojevima izraZen je maksimum pri 651 cm™ koji opisuje H-O-H svijanje, a pri vis§im
valnim brojevima uo¢ava se maksimum na 1324 cm™ koji opisuje C-O simetri¢no istezanje.
U spektru se moZe uociti i Siroki maksimum pri 3526 cm™ koji opisuje O-H istezanje.
Usporedbom s literaturnim vrijednostima potvrdeno je da je nastali spoj nestabilna faza

kalcijeva oksalata tj. COT.

- Sinteza 1
- Sinteza 2
- Sinteza 3

transmitancija (%)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
valni broj (cnr?)

Slika 29. IR spektri uzoraka 1, 2 1 3.
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4.1.3. Rendgenska difrakcija na prahu uzoraka sintetiziranih pri 25 °C

Difraktogrami na slici 30. usporedeni su sa literaturnim difraktogramima kalcijevih
oksalata [34]. Dobiveni difraktogrami usporedeni su sa slikom 20. na kojoj su crvenom
bojom oznaceni karakteristicni difrakcijski maksimumi za kalcijev oksalat trihidrat.
Karakteristi¢ni maksimumi sa slike 3. poklapaju se sa maksimumima sa slike 20. i time se

potvrduje kako je u sintezama nastala nestabilna faza kalcijev oksalat trihidrat (COT).

- Sinteza |
- Sinteza 2
- Sinteza 3

Intenzitet

T T T T T
0 20 30 40 50

26(°)
Slika 30. Difraktogrami uzoraka 1, 2 1 3.

4.2. Sinteze pri 36,5 °C

U drugom setu sinteza izvedene su tri sinteze na temperaturi od 36,5 °C 1 takoder sa
tri razli¢ite ionske jakosti, a to su 0,01, 0,055 i 0,1 mol dm™. Ovim sintezama, pri
pojasnjenim uvjetima takoder nastaje spoj kalcijev oksalat trihidrat (COT). Eksperimentalni

uvjeti i1 rezultati prikazani su u tablici 5.
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4.2.1. Opticka mikroskopija

Analizom dobivenih kristala pomocu optickog mikroskopa uoceno je kako u
sintezama 4, 5 i 6 nastaju kristali kalcijeva oksalata trihidrata. Kristali COT prikazani su na
slikama 31., 32. 1 33. Morfologija kristala na slikama u skladu je sa literaturno opisanom
morfologijom kalcijeva oksalata trihidrata. Kristali na slikama 31. 1 33. manji su 1 Sire
rasporedeni, dok su kristali na slici 32. puno veéi, prozirniji i blizi jedni drugima te takoder

kod njih se jasnije vide strukture ploce i paralelograma koji su opisani u literaturi [ 15,18,20].

Slika 32. Mikroskopske snimke kristala sinteze 5.
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Slika 33. Mikroskopske snimke kristala sinteze 6.

4.2.2. Infracrvena spektroskopija uzoraka sintetiziranih pri 36,5 °C

Kao 1 u prethodnim sintezama dobiveni IR spektri, prikazani na slici 34., iz drugog
seta sinteza usporedeni su sa literaturnim vrijednostima karakteristiénih maksimuma koji su
prikazani u tablici 2. U IR spektru mogu se vidjeti karakteristiéne vibracije pri 3528 cm™!
koje opisuju O-H istezanje, pri 1324 cm™! koje opisuju C-O simetri¢no istezanje i pri 651
cm™! koje opisuju H-O-H svijanja. Poklapanje maksimuma sa spektara i literaturnih

vrijednosti potvrduje da se radi o kalcijevom oksalatu trihidratu [29].

- Sinteza 4
- Sinteza 5
- Sinteza 6

transmitancija (%)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

valni broj (cm!)

Slika 34. IR spektri uzoraka 4, 51 6.
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4.2.3. Rendgenska difrakcija na prahu uzoraka sintetiziranih pri 36,5 °C

Difraktogrami na slici 35. usporedeni su sa literaturnim difraktogramom za kalcijeve
oksalate koji je prikazan na slici 20. Difraktogrami sa slike poklapaju se sa karakteristiénim
difrakcijskim maksimumima kalcijeva oksalata trihidrata. Kao i u prethodnom slucaju i u

ovom setu sinteza nastaje nestabilna faza kalcijeva oksalata (COT) [34].

- Sinteza 4
- Sinteza 5
- Sinteza 6

Intenzitet

T T L T T T T L B T
10 Pl 30 40 30

20(°)
Slika 35. Difraktogrami uzoraka 4, 51 6.

4.2.4. Termogravimetrijska analiza uzoraka sintetiziranih pri 36,5 °C

Obzirom da je termogravimetrijska analiza destruktivna metoda za sintetizirane
uzorke 1 potrebno je izmedu 10 — 20 mg uzorka za jednu analizu, analiza je napravljena
samo na jednom uzorku. U svim provedenim sintezama dobivalo se izmedu 5 — 10 mg
uzorka po sintezi te je iz tog razloga termogravimetrijska analiza provedena samo na
uzorku 5 sintetiziranom pri ionskoj jakosti . = 0,055 mol dm?. Na slici 36. prikazan je
termogram uzorka 5. Termogravimetrijska krivulja (plava boja) prikazuje gubitak mase u 2

koraka, a prva derivacija termogravimetrijske krivulje (crvena boje) prikazuje da je u
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prvom koraku otislo dvije molekule vode, dok je u drugom koraku otisla jedna molekula
vode [36,37]. Ukupni gubitak mase iznosi 28,26% S$to odgovara gubitku mase za COT, a

rezultat odgovara do sada provedenim IR 1 XRD analizama.
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Slika 36. Termogram uzorka 5.

4.3. Sinteze pri 48 °C

U tre¢em, odnosno zadnjem setu eksperimenata, provedene su tri sinteze na
temperaturi od 48 °C i pri tri razli¢ite vrijednosti ionske jakosti (0,01, 0,055 i 0,1 mol dm™).
Ove sinteze pokazale su da ne nastaju kristali kalcijeva oksalata trihidrata (COT) ve¢ pri
temperaturi od 48 °C nastaje kalcijev oksalat monohidrat (COM). Rezultati sinteza vidljivi

su u tablici 6.

4.3.1. Opticka mikroskopija

MorfoloSkom analizom dobivenih kristala na temperaturi od 48 °C vidljivo je da se
sintetizirani kristali razlikuju od kristala koji su dobiveni pri eksperimentnim uvjetima na 25
°C i 36,5 °C. Dobiveni kristali su u obliku agregata, pravilnih Sesterokuta, oblika suza te
sraslaca 2 ili viSe kristala. Morfologija odgovara literaturnoj morfologiji COM [18]. Vidljivo
je da su dosta manji , kao Sto je ve¢ prije spomenuto, u obliku su agregata. Kristali na slici

37. poprilicno su uniformni te se razaznaju pravilni Sesterokuti, oblik suze i sraslaci s
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manjim agregiranim podrucjima, dok je kristale na slici 38. tesko razaznati jer su gusto

sloZeni ali se vide mali kristali oblika suze. Kristali na slici 39. pokazuju i agregatne guste

skupove ali 1 slobodne kristale Sesterokutnog oblika ili oblika suze te sraslace.

Slika 37. Mikroskopske snimke kristala sinteze 7.

Slika 38. Mikroskopske snimke kristala sinteze 8.

Slika 39. Mikroskopske snimke kristala sinteze 9.
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4.3.2. Infracrvena spektroskopija uzoraka sintetiziranih pri 48 °C

Daljnjom analizom dobivenih uzoraka kvalitativno je IR spektroskopijom
potvrdeno kako su dobiveni uzorci monohidratnog sastava te su dobiveni spektri prikazani
na slici 40.

Kalcijev oksalat monohidrat ima specificne maksimume koji ga karakteriziraju.
Dobiveni podaci iz grafova usporedeni su s literaturnim podacima (Tablica 2.) kako bi se
potvrdio monohidratni sastav uzoraka 7, 8 1 9. U IR spektru mogu se uociti karakteristi¢ni
maksimumi poput 3483, 3429, 3336, 3258 i 3058 cm™' koji se poklapaju s literaturnim
vibracijama u podrucju vode. Karakteristiéni maksimumi za karbonilne vibracije vidljive su
u podruéju od 12001800 cm™'. Maksimum na priblizno 1624 cm™ odgovara asimetri¢nom
istezanju karbonilne skupine, dok je na 1321 cm™ uo¢eno simetri¢no karbonilno istezanje i

metal-karbonilno istezanje. Uz navedene karakteristicne maksimume isti¢u se i maksimumi

na 656, 7821958 cm’.

- Sinteza 7
- Sinteza 8
- Sinteza 9

transmitancija (%)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

valni broj (cm?)

Slika 40. IR spektri uzoraka 7, 81 9.
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4.3.3. Rendgenska difrakcija na prahu uzoraka sintetiziranih pri 48 °C

Rendgenskom difrakcijom na prahu provedena je kvantitativna analiza. Kao Sto je
vidljivo na slici 41. rezultati analize potvrdili su da se radi o kalcijevom oksalatu

monohidratu. Dobiveni difraktogrami usporedeni su s literaturnim podacima sa slike 20.
[34].

- Sinteza 7

- Sinteza 8
- Sinteza 9

Intenzitet

20(%)

Slika 41. Difraktogrami uzoraka 7, 8 1 9.

4.3.4. Termogravimetrijska analiza uzoraka sintetiziranih pri 48 °C

Na slici 42. prikazan je termogram uzorka 8. Termogravimetrijska krivulja (plava boja)
prikazuje gubitak mase u jednom koraku, a prva derivacija termogravimetrijske krivulje
(crvena boja) pokazuje da je u tom koraku otisla jedna molekula vode [36,37]. Ukupni
gubitak mase iznosi 12,13% Sto odgovara gubitku mase za COM, a rezultat odgovara do

sada provedenim IR 1 XRD analizama.
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5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog diplomskog rada bio je sintetizirati i okarakterizirati nestabilnu hidratnu
fazu kalcijeva oksalata procesom talozenja uz razlicite eksperimentalne uvjete. Sinteze su
provodene pri tri temperature (25; 36,5 148 °C) i tri ionske jakosti (0,01, 0,0551 0,1 mol dm"
3). Kao $to je ranije navedeno, kalcijevi oksalati nalaze se u tri poznate faze u prirodi:
kalcijev oksalat monohidrat (COM), kalcijev oksalat dihidrat (COD) i kalcijev oksalat
trihidrat (COT). Iz dobivenih rezultata vidljivo je da je proces talozenja odredenih faza
kalcijeva oksalata slozen i nepredvidiv.

Zabiljezeno je da je pri eksperimentalnim uvjetima gdje su temperature sinteze bile
25 °C 1 36,5 °C talozio kalcijev oksalat trihidrat (COT), dok je poviSenjem temperature na
48 °C talozio kalcijev oksalat monohidrat (COM). Vidljivo je i da ¢imbenik ionske jakosti
nije pretjerano utjecao na nastanak jednog odnosno drugog oblika. Neovisno o ionskoj
jakosti nastali kristali su dosta sli¢ni izgledom 1 veli¢inom na odredenim temperaturama.

Zaklju¢no s time u ovom radu prikazano je kako temperatura pri ovim uvjetima
sinteze ima najveci utjecaj na nastanak nestabilne hidratne faze kalcijeva oksalata (COT) i
stabilne hidratne faze (COM). Odnosno, pri niZzim temperaturama od 25 i1 36,5 °C 1 svim
ionskim jakostima nastaje COT, a pri viSoj temperaturi od 48 °C neovisno o ionskim
jakostima nastaje COM.

IstraZivanje uvjeta pri kojima nastaju ovi oblici kalcijevih oksalata kao 1 istraZivanje
njihove morfologije 1 svojstava vrlo je bitno za shvacanje njihovog nastanka i u krajnjem

slucaju za njihovu prevenciju.
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