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1.UVOD

Kataliza je proces ubrzavanja kemijskih reakcija djelovanjem odredenih tvari (katalizatora),
koji se ne troSe samim procesom, odnosno ne ¢ine konacne produkte reakcije. Kataliza se
primjenjuje u kemijskoj industriji, a vazna je i za kemijske procese u Zivim organizmima koji
se zbivaju posredstvom enzima (biokatalizatori). Proces katalize se tumaci preko tzv.
prijelaznih stanja tijekom kojih se katalizator privremeno ukljucuje u reakcijski mehanizam, a

regenerira se na kraju reakcije.’

Kada se govori o katalizi, obicno se govori o ubrzavanju reakcije, dakle o pozitivnoj katalizi 1
pozitivnim katalizatorima. Postoje 1 katalizatori koji usporavaju odnosno zaustavljaju
kemijske reakcije, a oni se zovu inhibitori. Autokataliza je vrsta kataliticke reakcije u kojoj je
katalizator jedan od produkata reakcije. Selektivna kataliza je pojava kada katalizatori
mijenjaju brzinu samo ili pretezno pozeljne reakcije i tako sprjecavaju ili smanjuju nastajanje

nepozeljnih produkata.’

Kataliticke se reakcije obi¢no dijele prema agregacijskim stanjima reaktanata i katalizatora. O
homogenoj katalizi govorimo kada su svi oni u istoj fazi, a o heterogenoj ako je katalizator
drugog agregacijskog stanja. Cesto se koriste tzv. jednostavni katalizatori (metali, oksidi,
sulfidi, halogenidi,...), ali koriste se i sloZeniji katalizatori kojima je kataliticki aktivna jedna
komponenta, a ostale pridonose aktivnosti katalizatora. Biokataliza je joS jedna vrsta katalize
kada kao katalizatori djeluju enzimi, koji ubrzavaju reakcije u Zivim organizmima i u nekim

industrijskim postupcima.

Primjena i otkrice katalize pa i samih katalizatora omogucila je da se u industriji i
svakodnevnom zivotu odvijaju reakcije koje bi inaCe tekle vrlo sporo, a pri tom nam
katalizatori omogucuju bolju kontrolu nad procesima pri nizoj temperaturi ili tlaku te nam
povecavaju mogucnost nastajanja zeljenih produkata, a smanjuju nastajanje nezeljenih
produkata, smanjujuéi troSenje energije i nakupljanje otpada. Dakle, kataliza ima klju¢nu
ulogu za ucinkovito koriStenje naSih ograni¢enih resursa na ekoloski prihvatljiv nacin. U
ovom radu upoznati ¢emo se s osnovnim znacajkama katalize 1 njenom vaznosti i primjenom

u industriji i Zivom svijetu.’



2. RAZRADA TEME

2.1. Povijesni razvoj katalize

Kataliza se pojavljuje jos u antici, u drevnom Egiptu i Mezopotamiji. Poznato je da su u antici
za fermentaciju koristili katalizatore lako nabavljive iz prirode. Medutim Egipéani nisu
smatrali vrijednim pisati o proizvodnji piva ili pekarstvu koje je bilo medusobno povezano.
Nisu znali da im enigmu stvara kvasac. Alkemicari su u to vrijeme mastali o kamenu mudraca
koji bi poput kvasca pretvorio u zlato mnogostruko vecu koli¢inu srebra ili zive. U kemiji je
to vodilo k otkri¢u katalize.? Valerius Cordus je u 16. stoljeéu pripravio eter destilacijom iz
smjese oleum vitrioli (smjesa alkohola i koncentrirane sumporne kiseline), a nije shvatio da je
rije¢ o katalitiCckoj reakciji. Kataliza se u kemiji prvi put spominje u prvom priruc¢niku iz
kemije iz 1597. godine koji je napisao Andreas Libavius. Za otkri¢e heterogene katalize
zasluzan je Joseph Priestley koji je 1782. godine zahvaljuju¢i dehidrataciji alkohola i
provlaceéi pare alkohola kroz uzarenu glinenu cijev otkrio eten, ne znajuéi da upravo glina
sadrzi katalizatore za tu reakciju. Engleski kemicar Sir Humphry Davy (1778-1829) primijetio
je da je u odredenim organskim reakcijama, platina ubrzavala kemijsku reakciju, a da sama
nije doZzivjela nikakve promjene. Nakon njega, njemacki kemicar Dobereiner je 1823. otkrio
da se vodik zapali na ,,spuzvastoj platini®, Supljikavoj platini nastaloj grijanjem amonijeva
kloroplatinata, ili na ,,crnoj platini“ nastaloj redukcijom vodene otopine platinina klorida.
Platina je djelovala kao posrednik u reakciji spajanja vodika s kisikom, a da se pri tom nije
promijenila.? Kataliti¢ko svojstvo platine pronaslo je primjenu u katalizatorima. 1835. godine
,otac* katalize Jons Jacob Berzelius je analiziravsi viSe reakcija koje su se izvele tijekom
godina, a u kojima su sudjelovale tvari koje se nisu troSile nego su ostajale nepromijenjene,
zakljucio da te tvari djeluju pod utjecajem unutarnjih sila ¢ija je priroda bila nepoznata u to
vrijeme. Silu je imenovao katalitickom silom, reakcije katalitickim reakcijama, a pojavu
katalizom. To su bili primjeri heterogene katalize, a homogenu katalizu je objasnio engleski
kemicar Alexander William Williamson (1824-1904) na temelju reakcije izmedu tekuce
sumporne kiseline i Skroba u vodenoj otopini. Louis Pasteur se posvetio istrazivanju pojave
vrenja o kojoj se pocetkom 19. stolje¢a znalo vrlo malo. Zaklju¢io je da su za vrenje
neophodni mikroorganizmi te da je vrenje bioloski proces. Godine 1878. umjesto rijeci
ferment, njemacki kemicar W. Kiihne uveo je rije¢ enzim, na grckom ,,u kvascu®, za sve
fermente kako u Zivoj stanici tako i izvan nje. 1897. njemacki kemicar Eduard Buchner

ekstraktom iz kvasca, a bez prisutnosti zivih gljivica, izazvao je alkoholno vrenje Secera.
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Wilhelm Ostwald je pocetkom 20. stolje¢a upotpunio i prosirio definiciju katalize, a za rad na
katalizi i istrazivanje njenih temeljnih nacela dobio je i Nobelovu nagradu za kemiju 1909.

godine. Katalizu je utemeljio kao posebno fizikalno — kemijsko podrucje.?

2.2. Utjecaj katalize na brzinu kemijske reakcije

Mnogo je razloga u industriji i u svakodnevnom Zivotu radi kojih nam je potrebno ubrzanje
kemijske reakcije. Vecinu reakcija mozemo ubrzati poviSenjem temperature medutim to nije
energetski isplativo, a 1 rizicno je buduc¢i da su neke tvari jako osjetljive na povisenje
temperature koje moze voditi ¢ak do njihova raspada. Najbolja alternativa je upotreba
katalizatora, tvari koja ¢e povecati brzinu reakcije bez sudjelovanja u reakciji. Budu¢i da
katalizatori ne sudjeluju u kemijskim reakcijama, opcéenito su potrebne male kolicine (nikada
stehiometrijske).* Priroda je najbolji proizvoda¢ i korisnik katalizatora. Svaki se organizam
oslanja na enzime u odrzavanju Zivota. Svaki katalizator ima svoj nain djelovanja, ali

opéenito katalizatori smanjuju energiju aktivacije $to poveéava brzinu reakcije (slika 1.12.).°

nekatalizirana reakcija

reaktanti

produkti

potencijalna energijo—s-

tijek kemijske reakcije =

Slika 1. Energetski dijagram nekatalizirane kemijske reakcije °
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Slika 2. Energetski dijagram katalizirane kemijske reakcije °

Dvije su vazne stavke prikazane na slici 3. Prva stavka je da katalizatori ubrzavaju i polaznu i
povratnu reakciju. U reakciji s katalizatorom ne dolazi do veceg iskoriStenja produkta nego u
reakciji bez katalizatora ve¢ se produkt brze stvara. Druga stavka bi bila da katalizator
smanjuje energiju aktivacije omogucavanjem razli¢itth mehanizama za reakciju pa i

stvaranjem energetski povoljnijeg puta.’

A
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PRODUKTI

tijek reakcije
Slika 3. Energetski dijagram katalizirane i nekatalizirane kemijske reakcije’

Katalizator dakle ubrzava kemijsku reakciju nudeci novi energetski povoljniji put, na primjer

mijenjajuci bimolekulsku reakciju u jednom koraku u reakciju koja koristi dva koraka.



Opca nekatalizirana reakcija u jednom koraku moze se napisati:
A + B — produkt

A katalizirana reakcija, gdje reaktanti reagiraju s katalizatorom odvija se u dva koraka,

katalizator se trosi u prvom koraku, a obnavlja u drugom:*
A + katalizator — C
C + B — produkt + katalizator

Upotreba katalizatora ne utjece na energiju reaktanata i produkata®, a energija aktivacije je

veca kod onog koraka koji odreduje ukupnu brzinu kemijske reakcije.

2.3. Podjela katalize i katalizatora

Kemicari poznaju dvije opCenite vrste katalize. Podjela se zasniva na agregacijskim stanjima
reaktanata i katalizatora. U homogenoj katalizi su reaktant i katalizator istog agregacijskog
stanja, tekuceg ili plinovitog. Takva se reakcija naziva homogenokataliticka reakcija i odvija
se ili u plinovitoj ili u tekucoj fazi. Reakcijski sustav ne mora biti homogen, naime homogeni
katalizatori su dobro definirani kemijski spojevi ili koordinacijski kompleksi koji su zajedno s
reaktantima molekularno dispergirani u reakcijskom mediju.® Kod heterogene katalize su
reaktanti i katalizatori u razliCitim agregacijskim stanjima. Tipian primjer za heterogenu
katalizu bi ukljuc¢ivao katalizatora u ¢vrstom stanju i reaktante u tekuc¢em ili plinovitom.
Heterogeni katalizatori mogu biti na nosacu. Nosaci sluze kao podloga ili vezivo za kataliticki
aktivhu komponentu. Heterogena kataliza vrlo je vazna za industriju, mnogo vaznija od
homogene katalize, dok je homogena vaznija za farmakologiju i ostale reakcije gdje je vazna
selektivnost. SadaSnji razvoj biotehnologije potaknuo je i razvoj biokatalizatora odnosno
enzima koji su u stvari po svojoj kemijskoj strukturi proteini. Same katalizatore mozemo
dijeliti prema razli¢itim kriterijima, ali osnovna podjela bi bila prema agregacijskom stanju,
homogeni (kompleksi prijelaznih metala ili kiseline i baze), heterogeni (na nosacu ili bez

nosaca) i enzimi odnosno biokatalizatori (slika 4.).°
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Slika 4. Podjela katalizatora s obzirom na agregacijsko stanje’

2.4. Heterogena kataliza

Heterogeni katalizatori ubrzavaju kemijske reakcije u kojima su u razli¢itoj fazi od reaktanata.
Katalizator je najc¢esce Cvrsta tvar u interakciji sa reaktantima u tekucem ili plinovitom stanju.
Budu¢i da se reakcija odvija na povrSini Cvrste tvari, heterogeni katalizatori obi¢no imaju
veliku povrsinu za interakciju.’ Ovisno o apsorpciji poznati su razli¢iti mehanizmi za reakcije
na povrsini poput Langmuir-Hinshelwood, Eley-Rideal i Mars van Krevelen. Heterogeni
katalizatori imaju aktivnha mjesta u kojima se reakcije odvijaju tako da vec¢ina povrSine
heterogenog katalizatora moze biti kataliticki inaktivna.® Vecéina heterogenih kataliza prolazi
kroz iste faze. Jedan ili viSe reaktanata apsorbira se na povrSini katalizatora na aktivhom
mjestu. Interakcija izmedu povrSine katalizatora i reaktanata Cini ih reaktivnijima. Tijekom
same reakcije molekule reaktanata mogu biti vezane za povrSinu ili jedna od molekula
reaktanata moze biti vezana, a druga se sudara s njom krecuci se slobodno u tekucoj ili
plinovitoj fazi. Iduca faza je desorpcija molekula produkta sto znaci odvajanje produkta od
povrsine i oslobadanje aktivnog mjesta (slika 5.). Da bi bio dobar, katalizator treba apsorbirati
reaktante toliko jako da reagiraju, a opet ne toliko jako da ostanu vezane molekule produkta
na povrSini katalizatora. Metali poput platine 1 nikla su dobri katalizatori zbog navedenih

svojstava.’



Reaktant Produkt

Aktivna povrsina

Adsorpcija Desorpcija

Katalizator

Slika 5. Heterogena kataliza'”

2.5. Primjena heterogene katalize u svakodnevnom Zivotu

Jedan od vaznijih primjera heterogene katalize je kataliticko hidrogeniranje spojeva sa C=C
vezom. Reakcija se koristi u prehrambenoj industriji i pretvorbi nezasi¢enih biljnih ulja u

&vrste masti* kao $to je margarin.’

Jednostavan primjer hidrogeniranja je pretvorba etena u etan. U odsutnosti katalizatora
reakcija tece sporo. Pri visokom tlaku vodika uz prisutnost Ni, Pd ili Pt, reakcija postaje brza
c¢ak 1 na sobnoj temperaturi. Ovi metali kataliziraju reakciju apsorbiraju¢i reaktante na
njihovoj povrsini (slika 6.). Vodik se veze na povrSinu i dijeli u dva atoma vodika koji se vezu
za katalizator. Nakon toga se apsorbira eten koji reagira sa atomima vodika. Pucanje veze
izmedu atoma vodika je korak koji odreduje brzinu ukupne reakcije, a interakcija s povrSinom

katalizatora omoguéuje korak s nizom energijom aktivacije.’
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Slika 6. Metalom katalizirana reakcija hidrogeniranja etena’

1953. godine njemacki kemicar Karl Ziegler otkrio je katalizator za reakciju proizvodnje
polietilena.!! Polietilen (PE) je jedan od najéesée koristenih plasti¢nih materijala u svijetu i
ima Siroku primjenu u raznim industrijama, segmentima i aplikacijama. PE omoguc¢ava da se
hrana pakira ekonomi¢no sa produzenim rokom trajanja, siguran transport i distribuciju
kemikalija, da cista voda dolazi do svih slojeva stanovniStva, §titi nove automobile od
ogrebotina i ima jo§ bezbroj drugih primjena u nasem svakodnevnom Zivotu.'? Iste godine
talijanski kemicar Giulio Natta prilagodio je Zieglerovu ideju i razvio novu vrstu plastike tzv.

,izotakti¢ke polimere* koji se mogu proizvesti lako i u izobilju uz pomoé¢ katalizatora.!!

Krajem 19. stoljeca otkriveno je da je Ziva katalizator za reakciju kojom se proizvodi indigo
boja, a da je nikal katalizator koji koristimo prilikom pretvorbe nejestivih biljnih ulja u
margarin.!! Kataliticko hidrogeniranje ima veliku primjenu u prehrambenoj industriji, a
samim time 1 na svakoga od nas. Hidrogenacijom biljnih ulja nastaju trans-masne kiseline, a
trans-masne kiseline u nedostatku esencijalnih masnih kiselina zauzimaju njihova mjesta u
stanicnim procesima. Ovo za posljedicu moze potaknuti razvoj kardiovaskularnih bolesti kao
$to su aterioskleroza i bolesti sréanog misi¢a.!> U procesu hidrogenacije (slika 7.) koristi se
katalizator koji se sastoji od toksicnih metala — nikla 1 aluminija. Aluminij je dokazano
povezan s Alzheimerovom bolesti, a najvjerojatnije 1 s osteoporozom i karcenogenim
promjenama. Hidrogenacija uniStava esencijalne omega-3 i omega-6 masne kiseline u uljima.

Omega-3 masne kiseline Cesto se opisuju kao dragocjene masnoce zbog povoljna djelovanja



na zdravlje. Nusprodukti hidrogenacije nakupljaju se u organizmu 1 ubrzavaju degeneraciju
stanica. Potpuna hidrogenacija rezultirala bi, prema J. H. Tobeu (,,Margarine and Your Heart
Attack®, 1962.), tvari toliko krutom da se ne bi mogla razbiti niti ¢ekiCem. Zato su rafinirana

ulja i margarin rezultat nedovrsene hidrogenacije.'*

Katalizator

Slika 7. Shematski prikaz nastajanja trans-veza i zasiéenih masti tijekom hidrogenacije!®

Jos jedan vazan primjer heterogene katalize koji je uzrokovao ogromne promjene 1 napredak u
industriji je Haber-Boschov postupak. Opskrba sve brojnijeg stanovnistva hranom je
predstavljala krajem devetnaestog stoljeca sve veci problem jer se sadrzaj dusika u tlu iscrpio,
a nije pronadeno industrijsko rjeSenje za proizvodnju dusi¢nih gnojiva. Ocekivala se masovna
glad, a rjesenje je pronasao Fritz Haber koji je otkrio nacelo sinteze amonijaka iskoristivsi sve
fizikalne 1 kemijske resurse koji su bili dostupni u to vrijeme. Sinteza se odvija uz prisutnost
zeljeza kao katalizatora, pod visokim tlakom i pri visokoj temperaturi. Carl Bosch
komercijalizirao je taj postupak, a proces je omoguéio povecanje poljoprivredne proizvodnje i
stanovnistva.'® Gotovo 80% dusika u ljudskom tkivu potjee upravo iz Haber-Boschova

procesa.!”

Dobar je primjer i proizvodnja dime¢e sumporne kiseline postupkom kataliticke oksidacije
sumporova(IV) oksida u prisutnosti platine (u novije vrijeme koriste se jeftiniji katalizatori na

bazi vanadijeva(V) oksida i kalijeva sulfata).’



Osim u prehrambenoj industriji i poljoprivredi, heterogena kataliza nasla je svoje mjesto i u
modernom svakodnevnom Zivotu covjeka. Automobilski katalizator jo$ je jedan od primjera
heterogene katalize. Buduci da ispusni plinovi automobila sadrze veliki broj zagadivaca kao
Sto su razni nesagoreni ugljikovodici, CO 1 razni duSikovi oksidi, katalizator u automobilu
pomaze u pretvorbi zagadivaca u CO», vodu, dusik i kisik.* Katalizatori su neizostavan dio
ispusnog sustava svakog automobila, ali ne rade kao jednostavan filter ve¢ mijenjaju kemijsku
strukturu ispusnih plinova mijenjajuéi raspored atoma od kojih se sastoje.!® Na slici 8.: 1
predstavlja molekule zagadujuc¢ih plinova koje prolaze kroz ,,sacastu strukturu® katalizatora
Cija je aktivna povrSina prekrivena tankim slojem platine, paladija ili rodija, 2 su molekule
plinova koje se raspadaju na atome koji se onda slazu u relativno bezopasne plinove kao Sto
su ugljikov dioksid, dusik ili voda, a 3 su bezopasni plinovi koji se sigurno ispuhuju u okolis.

Crvena i plava boja oznacavaju razli¢ite atome u molekulama plinova.

V 3
N \
! by
v o 3
Slika 8. Nacin rada automobilskog katalizatora'®

Kataliticki procesi nasli su svoju primjenu i u preradi nafte. Benzin je najlakse hlapljiva
frakcija nafte i sluzi za pogon motora s unutarnjim izgaranjem. Danas se najveci dio svjetske
proizvodnje benzina dobiva krekiranjem. To je postupak cijepanja visih ugljikovodika iz nafte
u nize pod visokim tlakom i1 temperaturom. U novije vrijeme krekiranje se izvodi uz primjenu

aluminijskih silikata kao katalizatora (kataliticko krekiranje).!
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Zeoliti se koriste kao industrijski katalizatori 1 to u procesima krekiranja i hidrokrekiranja,
zbog visoke aktivnosti i selektivnosti. Krajem 60. godina 20. stolje¢a, spoznajom o
selektivnoj katalizi prema obliku molekula, naglo raste vaznost zeolita kao katalizatora za
petrokemijske procese. Nakon $to su pronadeni brojni nacini modifikacije zeolita (po sistemu
krojenja strukture po zelji) otvorene su ogromne mogucénosti koriStenja zeolita kao

katalizatora u proizvodnji organskih intermedijera i visokovrijednih finih kemikalija.®

2.6. Homogena kataliza

Kao S§to je ve¢ navedeno ako su reaktanti i katalizatori u istom agregacijskom stanju,
plinovitom 1ili tekuéem, govori se o homogenoj katalizi, a reakcija se naziva
homogenokataliticka. Kako je za homogenu katalizu karakteristicno djelovanje katalizatora u
fluidnim molekulskim disperzijama, oni se ne moraju odlikovati nikakvim drugim svojstvima
osim kemijskim, niti se elementarni koraci reakcija u kojima oni sudjeluju nacelno razlikuju
od nekatalizirane reakcije. Zbog toga brzina odvijanja homogenokataliticke reakcije zavisi o
istim ¢imbenicima kao 1 brzina nekatalizirane kemijske reakcije, kao S$to su temperatura, tlak,
koncentracija, kemijska priroda reaktanata i katalizatora. Pri tome, u nekom od stupnjeva
homogenokataliti¢ke reakcije nastaju produkti u kojima je ugraden katalizator. Cesto su veé
tragovi katalizatora vrlo djelotvorni. Za ukupnu reakciju oni predstavljaju meduprodukte koji
su nestabilni pa dalje reagiraju oslobadajuc¢i katalizator 1 daju¢i konacne produkte reakcije.
Homogenokataliticke reakcije mogu se podijeliti u dvije podskupine i to u reakcije u
plinovitoj fazi i reakcije u tekucoj fazi. Homogena kataliza u tekucéoj fazi puno je vaznija u
industriji od homogene katalize u plinovitoj fazi. Ona uglavnom obuhvaca katalizu kiselinama

i bazama, te katalizu spojevima i ionima prijelaznih metala.®

2.7. Primjena homogene katalize u svakodnevnom Zivotu
Homogeni katalizatori rjede se upotrebljavaju u industriji od heterogenih jer se po zavrsetku

reakcije trebaju odvojiti od produkata reakcije Sto moze biti jako skup proces. Ipak postoje

pojedini vazni industrijski procesi koji koriste homogene katalizatore, esto kiseline ili baze.?°
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Jedan od primjera koji se Cesto koristi u kemijskim laboratorijima u razne svrhe je i raspad
vodikova peroksida (H202) na vodu i kisik uz jodidni ion (I) kao katalizator. U prvom koraku
H>0» oksidira jodidni ion do hipojodita, a u drugom reducira hipojoditni ion do jodidnog

(slika 9.). Katalizator se trosi u prvom koraku, a obnavlja u drugom.*
Reakecije:
1. HxOz2(aq) +I'(aq) — H20(1) + 107(aq)

2. Hz02(aq) +107(aq) — H20(1) + O2(g) + I'(aq)

2H,01(aq) — 2H20(1) + 0a(g)

e -
_..;,£ - 3 1

- =

4 L

Slika 9. Kataliza raspada H»O; uz I kao katalizator*

Najvise izuCavan primjer homogene katalize je hidroliza estera kojom nastaju alkohol i
karboksilna kiselina.>?! Reakcija je spora pri sobnoj temperaturi, ali se brzina povecava
dodavanjem male koli¢ine jake kiseline koja dovodi H', katalizator u reakciju. Jaka baza koja
donosi OH™ ione takoder djeluje kao katalizator, ali druk¢ijim mehanizmom reakcije.® U
prvom koraku se H' ion veze za elektronima bogati kisik. Pozitivno nabijeni ugljikov atom
privlagi kisikov atom iz vode. H' je dakle povecao vjerojatnost vezanja vode $to je korak koji
odlucuje brzinu kemijske reakcije. Nekoliko koraka poslije, voda kao baza uklanja H' i vraca
ga u otopinu. Dakle, H djeluje kao katalizator jer ubrzava reakciju, a sam ne sudjeluje u

reakciji, ulazi u jedan korak, a u drugom se regenerira.’
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Reakcije:

1. Protoniranje estera

: . *OH OH
HsC—C—OR | HC—¢—OR — HyC—C—OR

@

L,

2. Nukleofilni napad, eliminacija protona

OH OH . OH
L H,O " H |
HC—C-OR — H3C—|—OR — H3C—C|Z—OR
(_l_)
LSO OH
H H
3. Protoniranjem nastaje dobra izlazna skupina
OH OH *OH
H* . _H -ROH -H*

| I
HsC—C—OR —— HsC—C—0" —— Hs,C—C —~ H;C—C—OH

I
6H 6H R 6H

Jedan od primjera homogene katalize u tekucoj fazi je sinteza etan-1,2-diola (etilen-glikol) iz
epoksietana gdje je kiselina katalizator. Etilen-glikol ima Siroku primjenu u svakodnevnom
zivotu. U smjesi s vodom omogucuje rad motora i pri vanjskim temperaturama od -50°C.
Snizuje lediSte vode, pa je to najvazniji sastojak automobilskih antifriza, a negdje sluzi kao
cjelokupni antifriz, stabiliziran sa 2,6-di-terc-butil-4-metil-fenolom (5Smg L™). Sluzi i kao
tekuc¢ina za automobilske kocnice, kao otapalo, za pripravu tiskarskih boja, eksploziva i

polimernih materijala te za sprjeavanje stvaranja leda na krilima zrakoplova.?

Jo$ je mnogo toga Sto koristimo u svakodnevnom zivotu, a rezultat je homogene katalize.
Izmedu ostalog i sinteza bisfenola A primjer je homogene katalize. Bisfenol A se uglavnom
koristi za dobivanje plastike. Takva plastika je uglavnom prozirna, elasticna i ne moze se
razbiti, a sadrze ju sljede¢i proizvodi: plasticne boce, sportska oprema, zubne plombe,
sredstvo za brtvljenje, CD-i, DVD-i te kuéni elektronicki uredaji. Bisfenol A uzrokuje

poremecaje endokrinog sustava jer, oponasa hormone tijela te moze negativno utjecati na
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zdravlje. Moze se pripraviti u reakciji dva ekvivalenta fenola i jednog ekvivalenta acetona, a

reakcija se katalizira klorovodi¢nom kiselinom (HCI) (slika 10.).*

H,C CH,

O @ -

Slika 10. Kiselinom katalizirana sinteza bisfenola A%

2.8. Opasni katalizatori u atmosferi

Otprilike u isto vrijeme kada su proizvodaci automobila poceli proizvoditi modele opremljene
katalizatorom, znanstvenici i javnost podjednako su postajali sve zabrinutiji za jednu drugu
opasnost za okolis.!! I homogeni i heterogeni katalizatori imaju kljuéne uloge u jednom od
najveéih ekoloskih problema dana$njice, unistavanju ozonskog omotaca.” Ozonski omota¢ je
filter za ultraljubiCasto zracCenje sa Sunca, koje ima valnu duljinu manju od 320 nm (UVB i
UVC). UVB zraCenje uzrokujeosSteenje gena, povecava vjerojatnost raka koze i
onemogucava fotosintezu nuznu za zivot biljaka. Osim ozona ni jedan od preostalih sastojaka

atmosfere ne apsorbira UV zracenje u rasponu od 240 do 290 nm.*

Ozonske rupe su podrucja izrazito prorijedena stratosferskog ozona, koja se od kraja 1970-ih
pojavljuju iznad polarnog predjela juzne polutke u proljeée (rujan, listopad), a od konca 1980-
ih potkraj proljec¢a i iznad polarnih predjela sjeverne polutke (Kanada, sjever Europe i Azije).
Kroz ozonske rupe do Zemljine povrsine prodire dio ultraljubiastoga zracenja Sto bi inace

25

zaustavio ozonski omotaC.” Kisikovi atomi nastali disocijacijom molekule kisika UV

zratenjem manjim od 242 nm reagiraju sa kisikom formiraju¢i ozon. Kisik se regenerira

reakcijom kisikovih atoma i ozona.

02(2) = 20(g)
O(g) + 02(g) — O1(g)|

O(g) + O3(g) — 202(g)
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Istrazivanje koje su proveli Paul J. Crutzen, Mario J. Molina, i F. Sherwood Rowland za koje
su dobili Nobelovu nagradu iz kemije 1995., otkriva da industrijski proizvedeni
klorofluorougljikovodici (CFCs) kataliziraju reakciju raspada ozona.’ Sezdesetih godina
poceli su se koristiti sinteti¢ni spojevi sastavljeni od ugljika, fluora i klora. Poznati su pod
trgovackim nazivom - freoni. Koristili su se u rasprSivac¢ima (sprejevima), proizvodnji nekih
vrsta plastike, uredajima za klimatizaciju i rashladnim sustavima. Freoni nisu kemijski aktivni
u donjim slojevima atmosfere, pa se izdizu sve do stratosfere, odnosno do ozonskog omotaca.
Vrlo se sporo raspadaju i u atmosferi mogu nestati samo fotolizom u stratosferi, tj. UV

zrake ih rastavljaju na sastavne atome.?

Nakon raspada klorofluorougljikovodika, atom klora reagira sa ozonom kako bi proizveo
intermedijar ClO™ koji reagira sa slobodnim kisikovim atomima kako bi se regenerirali klorovi
atomi. Rezultat tih reakcija je raspad ozona na molekule kisika. Dakle, atomi klora se
ponasaju kao homogeni katalizatori. Problem je Sto se klor u stratosferi zadrzava oko 2
godine, tijekom kojih ubrza raspad oko 100 000 molekula ozona.” Atom broma jo§ i vise
razara ozon od klora, samo ga ima u manjoj koli¢ini u stratosferi.>> Na sli¢an naé¢in ozon
razaraju i spojevi NOx ili duSikovi oksidi (to je zajednicki naziv za NO 1 NOy) koji potjecu od

mikrobioloskih procesa u tlu i moru.

U atmosferi nalazimo 1 primjer heterogene katalize. Teoretski, klor osloboden iz freona ne bi
mogao uniStavati ozon u tolikoj mjeri u kolikoj je ozon stvarno nestajao. Kemijski neaktivni
spojevi zapravo mogu reagirati izmedu sebe i proizvesti molekule klora (Clz). Molekula klora
(Cl2) nije opasna za ozon. Opasni su samo atomi klora, s neparnim brojem elektrona, a oni
nastaju cijepanjem molekula uz pomo¢ Sunceva zraenja valne duljine manje od 450 nm.
Nakon toga je ustanovljeno da se spomenuta kemijska reakcija koja je u plinovitoj fazi vrlo
spora, znatno brze odvija na povrSini ledenih cCestica, a takvi su uvjeti najpotpunije
zadovoljeni nad Antarktikom.?®> Ozonska rupa poveéava se uz pomoé polarnih stratosferskih
oblaka® koji sadrze zaledenu dusi¢nu kiselinu i vodu. Na povrsini tih ledenih &estica reagiraju
vrlo brzo spojevi koji sarze klor. Pritom se klor oslobada kao plin, a dusi¢na kiselina ostaje
zaledena. Budu¢i da se na nju vezu spojevi NOx, ozon ostaje zastiCen (NOx bi ga uniStavali
samo kao plinovi). Dakle, zimi je nad Antarktikom koncentracija ozona velika, jer ne postoji
niSta Sto bi ga uniStavalo: klor je u molekularnom stanju (Cl2), a NOx nisu u plinovitom
stanju. Dolaskom Suncevog zracenja situacija se mijenja. Ono daje energiju za cijepanje

molekula klora na vrlo aktivne atome klora koji onda uniStavaju molekule ozona. Zimi je klor
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u "bezopasnom" molekularnom stanju, a aktivan postaje pocetkom proljeca jer se tada javlja
Suncevo zracenje koje ga pretvara u aktivne atome. Nakon Sto se ti atomi potrose, nove
molekule klora se nece stvarati sve do zime, jer nema ledenih Cestica na kojima bi se odvijale
kemijske reakcije koje stvaraju molekule klora.”®> Montrealski protokol iz 1987. i kasnije
izmjene 1 dopune ograni¢avaju rast proizvodnje freona i1 postavljaju datume za postupno
ukidanje tih i drugih kloriranih i bromiranih spojeva, kao sto CCls, CC13CH3 1 CH3Br. Smatra
se da ¢e se klorofluorougljikovodici izbaciti iz upotrebe do 2040. godine i1 da ¢e se zamijeniti
sa hidrofluorougljikovodicima u uredajima poput klima uredaja u automobilima. Potpuni
oporavak ozonskog sloja mogao bi zakoraciti u novo stolje¢e no dobra vijest je da su
troposferske razine halogena ve¢ pocele padati. Na slici 11. mozemo vidjeti usporedbu
izmedu najvece ozonske rupe ikad snimljene one iz rujna 2006. i ozonske rupe iz rujna 2014.
Vidljivo je smanjenje ozonske rupe. Plava i ljubicasta boja oznacavaju podru¢ja s manje

o0zona, a Zuta i narancasta s vise ozona.?®

Slika 11. Usporedba najvece ozonske rupe snimljene 24. rujna 2006. i ozonske rupe snimljene

13. rujna 2014. 2

2.9 Enzimi — biokatalizatori

Enzimi, bioloski katalizatori, vazne su makromolekule koje ubrzavaju kemijske pretvorbe u

zivim organizmima. Oni takoder posreduju i u pretvaranju jednog oblika energije u drugi.
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Najuocljivije znacajke enzima jesu njihova kataliticka mo¢ 1 specifi¢nost. Kataliza se zbiva na
specificnom mjestu enzima, nazvanom aktivnim mjestom. Gotovo su svi poznati enzimi
proteini. Ipak, proteini nemaju apsolutni monopol kao katalizatori; otkri¢e katalitickih
molekula RNA pokazuje nam da su u rano doba evolucije katalizatori bile molekule RNA.
Kao skupina molekula proteini su vrlo efikasni katalizatori krajnje raznolikih kemijskih
reakcija, jer imaju sposobnost specifi¢nog vezanja vrlo razli¢itih molekula.?’” Kao i svi
katalizatori, enzimi funkcioniraju na nacin da sniZzavaju energiju aktivacije pojedine reakcije
te je na taj naCin ubrzavaju, 1 do nekoliko milijuna puta. Enzim ostaje nepromijenjen ¢itavim
trajanjem reakcije na koju utjece Sto mu omogucava da kad se jedna reakcija privede kraju
ukljuci u drugu takvu reakciju, potpuno nepromijenjen. Enzimi ne utjecu na relativnu energiju
izmedu reaktanata i produkata pa niti na odnosne reakcije. Medutim, ono $to enzim izdvaja od
svih ostalih katalizatora je njegova specificnost u pogledu stereokemije, kemijske
selektivnosti i specificnosti. Osnovni mehanizam enzimske katalize je vezanje molekule
enzima sa supstratom pri ¢emu nastaje enzim-supstrat kompleks.”® Enzimi su visoko
specifiéni, 1 po reakcijama koje kataliziraju, i po svojem izboru supstrata. Enzim obi¢no
katalizira jednu reakciju ili nekoliko vrlo srodnih reakcija. Kataliticka aktivnost mnogih
enzima ovisi o prisutnosti malih molekula nazvanih kofaktorima. Ove molekule mogu
katalizirati reakcije koje inace ne bi bile moguce kada bi samo proteinski dijelovi molekule

sudjelovali u reakciji.

Slobodna energija (G) je korisna termodinamicka funkcija za razumijevanje enzima.?’
Energija aktivacije je energija koja je potrebna da bi doslo do pretvorbe reaktanata u produkte
1 ona odreduje brzinu reakcije, a slobodna energija reakcije ne zavisi od puta, tj. molekulskog
mehanizma pretvorbe, ne daje podatke o brzini reakcije, ali odreduje spontanost, odnosno
smjer reakcije. Reakcija se moze spontano dogoditi samo ako je promjena slobodne energije
negativna. Enzimi ubrzavaju samo termodinamicki povoljne reakcije. Kemijska kataliza ¢esto
zahtijeva visoku temperaturu, tlak i ekstremne pH vrijednosti dok se enzimski katalizirane
reakcije odvijaju u blazim reakcijskim uvjetima, kao §to su fizioloski uvjeti.?” Enzimi dakle
ubrzavaju kemijske reakcije smanjujuéi energiju aktivacije. Bez obzira na njihov specifican
na¢in djelovanja, svi enzimi ubrzavaju reakciju stabilizirajuéi prijelazno stanje® Oni
omogucuju tijek reakcije u kojem prijelazno stanje (molekulska vrsta s najviSom energijom)

ima manju slobodnu energiju nego u nekataliziranoj reakciji i stoga brze nastaje (slika 12.).%
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Energija aktivacije
nekatalizirane reakcije [AG#]
Energija aktivacije
katalizirane reakcije

/,f]> Slobodna

energija
reakcije [.{:tG]

reaktanti \\ \“

produ IEL

Slobodna energija (G)

Tijek reakcije

Slika 12. Reakcijski tijek nekatalizirane i katalizirane reakcije®

Enzimi jednako ubrzavaju reakciju u oba smjera, ubrzavaju postizanje ravnoteze, ali ne
mijenjaju polozaj ravnoteze. Prvi korak u katalizi jest nastanak kompleksa enzim-supstrat
(ES). Supstrati se vezu u aktivna mjesta enzima, a aktivno mjesto je trodimenzionalni utor ili
udubina koju ¢ine skupine iz razlicitih dijelova aminokiselinske sekvence — zapravo ostaci
vrlo udaljeni u sekvenci mogu do¢i u interakciju snaznije od susjednih. Interakcija enzima i
supstrata u aktivnom mjestu dovodi do nastanka prijelaznog stanja.?’” Aktivno mjesto enzima
sadrzi vezne aminokiseline koje koje vezu supstrate i kofaktore slabim vezama i kataliticke
aminokiseline koje sudjeluju u stvaranju i kidanju kemijskih veza.?’ Specifi¢nost interakcije
enzima 1 supstrata uglavnom je rezultat prostorno usmjerenih vodikovih veza, te oblika
aktivnog mjesta, koje odbacuje one molekule koje nemaju prihvatljiv komplementarni oblik.?’
Dva modela objasnjavaju nacin uspostavljanja ES kompleksa: model klju¢-brava i model
induciranog pristajanja.?’ Analogiju klju¢a i brave predlozio je 1890. godine Emil Fischer. U
tom modelu aktivno mjesto enzima ima strukturu komplementarnu strukturi supstrata (slika

13.).
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e’ ES kompleks

Slika 13. Model klju¢-brava®

Model induciranog pristajanja 1958. predlozio je Daniel E. Koshland. U tom modelu
vezanjem supstrata enzim mijenja svoj oblik. Aktivno je mjesto komplementarno supstratu

tek nakon njegova vezanja (slika 14.).%

W

Supstrat
+ —_—
Enzim

ES kompleks

Slika 14. Model induciranog pristajanja’!

Enzimska kinetika nam pruza informaciju o brzini enzimski katalizirane kemijske reakcije,
mjeri afinitet enzima prema supstratu ili inhibitoru te pruza uvid u reakcijski mehanizam.

Model Michaelis-Menten opisuje kineticka svojstva mnogih enzima.

E+S +—FES ~E+P

k2
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U uvjetima kada se moze zanemariti povratna reakcija, pocetna brzina nastajanja produkta
proporcionalna je koncentraciji ES kompleksa. Najveca brzina reakcije bit ¢e ostvarena kada
sve molekule enzima budu u obliku ES kompleksa. Brzina reakcije se mjeri nakon Sto se
uspostavi ustaljeno stanje. PoCetnu brzinu nastajanja produkta daje jednadzba Michaelis-
Menten.

VS

max

" (K, +[S)

Vmax j€ brzina pri potpunoj zasi¢enosti enzima supstratom, [S] je koncentracija supstrata, a K
je koncentracija supstrata pri kojoj je brzina reakcije jednaka polovici maksimalne, tj. Km je
mjera afiniteta enzima prema supstratu. Kineticka konstanta k.. naziva se 1 obrtnim brojem
enzima. Ona daje informacju o broju molekula supstrata koje se u jedinici vremena prevedu u
produkt na pojedinom kataliticCkom mjestu pri punoj zasiCenosti supstratom. Alostericki
enzimi su skupina enzima koja se ne pokorava kinetici Michaelis-Menten budu¢i da imaju

vezna mjesta za molekule efektora koje utje¢u na enzimsku aktivnost.?’

Enzimi su aktivni kada su u nativnoj konformaciji. Gube aktivnost u uvjetima ekstremne
temperature, pH, ionske jakosti, prisutnosti deterdzenata i1 drugih sredstava koji denaturiraju
proteine.?”’ Specifi¢ne male molekule mogu inhibirati ¢ak i nealosteritke enzime.?’
Ireverzibilna inhibicija je kovalentna modifikacija enzima inhibitorom ili ¢vrsto vezanje
inhibitora u aktivno mjesto enzima. Karakteristicno za ireverzibilnu inhibiciju jest potpuni
gubitak enzimske aktivnosti. Enzimska aktivnost koja je inhibirana ireverzibilnim inhibitorom
ne moze se povratiti nikakvom fizikalnom metodom, ali ju je moguce povratiti odredenim
kemijskim metodama. Reverzibilna inhibicija je brza disocijacija enzim-inhibitor kompleksa.
Kod kompeticijske inhibicije, inhibitor nalikuje supstratu i veZe se na aktivho mjesto enzima,
inhibitor 1 supstrat se natjeCu za isto vezno mjesto. Vezivna mjesta za supstrat 1 za
nekompeticijski inhibitor se ne prekrivaju, vezanje inhibitora izaziva konformacijske
promjene u aktivnom mjestu enzima. Kompeticijska inhibicija moZe se nadvladati dovoljno
visokom koncentracijom supstrata, a nekompeticijska se ne moze nadvladati povecanjem
koncentracije supstrata.?’ Jo§ jedna vrsta inhibitora su upravo analozi prijelaznog stanja koji
oponasaju klju¢na svojstva tih molekularnih vrsta najvise energije. Za pripremu katalitickih
protutijela kao imunogeni se upotrebljavaju analozi prijelaznog stanja. Osnova je katalize
selektivna stabilizacija prijelaznog stanja. Enzim ¢vrS¢e veze prijelazno stanje nego Sto veze

supstrat.?’
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2.9.1 Znacaj enzima u svakodnevnom Zivotu

Enzimi se koriste tisucama godina za kataliziranje razli¢itih reakcija koje su dio procesa pri
proizvodnji vina, kruha, piva ili sira. Snazan napredak biokemijske znanosti u proSlom
stolje¢u omogucio je bolje razumijevanje uloge enzima u svim Zivotnim procesima i
omogucavaju odvijanje svih kemijskih reakcija uklju¢enih u metabolizam uz koji su vezane
sve funkcije zivog organizma. Rezultat toga je njihova industrijska proizvodnja i Siroka
primjena kao katalizatora mnogih industrijskih i medicinskih postupaka. Nova postignuca
genetskog inzenjerstva, izolacije 1 stabilizacije enzima pridonijeli su daljnjem Sirenju
mogucnosti njihove primjene. Industrijski enzimi se dobivaju iz: biljaka, rjede zivotinja i vrlo
&esto iz mikroorganizama.**

Postoji nekoliko nacina regulacije aktivnosti enzima, to jest, aktivnost enzima moZe se
regulirati tako da oni funkcioniraju na odgovaraju¢i nacin kako bi zadovoljili razlicite
fizioloSke potrebe koje mogu nastati tijekom zivota stanice. Jedna od uobiCajenih vrsta
regulacije enzima je regulacija povratnom inhibicijom, u kojoj produkt inhibira aktivnost
enzima ukljuenog u sintezu. Aktivnosti enzima takoder mogu regulirati njihove interakcije s
drugim proteinima i kovalentne modifikacije, kao Sto je dodavanje fosfatne skupine na serin,
treonin ili tirozin ostatak. Fosforilacija je posebno Cest mehanizam za regulaciju aktivnosti
enzima; dodatak fosfatnih grupa ili potic¢e ili inhibira djelovanje razli¢itih enzima, npr.
misSi¢ne stanice odgovaraju na adrenalin (epinefrin) razgradnjom glikogena u glukozu, ¢ime
se osigurava izvor energije za povecanje miSi¢ne aktivnosti. Razgradnja glikogena je
katalizirana enzimom glikogen-fosforilazom, koja se aktivira pomocu fosforilacije kao
odgovor na vezivanje epinefrina na receptor na povrsini stanice misica. Fosforilacija proteina
ima srediSnju ulogu u kontroli ne samo metabolicke reakcije, ali i mnoge druge stani¢ne

funkcije, ukljuéujudi rast stanica i diferencijaciju.®?

Nedovoljna proizvodnja ili hiperprodukcija bilo kojeg enzima u organizmu, moze biti glavni
uzrok teskih genetskih poremecaja (npr. rezultat pogreske enzima fenilalanin hidroksilaze,

koja katalizira prvi korak u degradaciji aminokiseline fenilalanina, je neograniena
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proizvodnja fenilalanina koja dovodi do mentalne retardacije, odnosno poremecaja poznatog

kao fenilketonurija). **

Enzimi omogucéuju mnoge kemijske reakcije koje se odvijaju unutar tijela biljke ili Zivotinje.
Jedan primjer enzima je citokrom koji ¢ini komponentu respiracijskog lanca koji katalizira
reakciju kisika s vodikom u aerobnim stanicama. Izmedu mnogobrojnih skupina enzima u
i s glediSta dodataka prehrani. Probavni enzimi omogucavaju probavu unesene hrane i
prenosenje njezinih hranjivih sastojaka putem krvi do svih stanica organizma. Oni sudjeluju u
svim fazama probavnog procesa. Probava zapocinje u usnoj Supljini djelovanjem alfa-amilaze
(ptijalin) koju luce Zlijezde slinovnice. Ona djeluje na molekule Skroba unesenog hranom.
Hrana se u Zelucu omeksSava djelovanjem zeluCane kiseline (HCIl), a u takvom se kiselom
mediju aktivira 1 enzim pepsin koji pospjeSuje razgradnju proteina na aminokiseline.
Gusteraca, nadalje, lu¢i mjesavinu ostalih, najvaznijih enzima za probavu proteina, masti i
ugljikohidrata. Slozene molekule ugljikohidrata (Skroba 1 glikogena) razgraduju se pod
djelovanjem amilaze, laktaze i saharaze na jednostavne Secere, koji s drugim molekulama
ulaze u krv te se krvlju dopremaju do pojedinih organa i tkiva. Njithovom daljnjom

razgradnjom do uglji¢nog dioksida i vode oslobada se energija nuzna za sve zivotne procese.

Jedan probavni enzim koji bi trebao biti u tijelu, ali nije uvijek prisutan je laktaza.’> Laktaza
je enzim koji je potreban za razgradnju mlijecnog Secera laktoze. U ljudskom organizmu
prirodno se nalazi u sluznici tankog crijeva. Laktaza razgraduje mlijeCni Secer laktozu na
jednostavnije $ecere, glukozu i galaktozu (slika 15.).® Ako osoba nema tog enzima,
konzumiranje mlije¢nih proizvoda moze izazvati proljev, nadutost i gréeve. Takva osoba je
"netolerantna prema laktozi", a ako ¢e osoba konzumirati mlije¢ne proizvode, oni moraju biti
u oblicima koji sadrze laktaze.’®> Neprobavljena ili nedovoljno probavljena hrana podlozna je
procesima truljenja u probavnom sustavu. Na taj nacin se organizmu oduzima energija i
potiCe razmnozavanje parazita, gljivica, bakterija i drugih mikroorganizama koji uzrokuju
razne bolesti 1 zdravstvene tegobe (gastritis, Chronova bolest, divertikulitis). Neadekvatna
aktivnost probavnih enzima mozZe biti povezana i s razvojem drugih upalnih procesa u tijelu

kao i s pojavom odredenih tegoba (fibromijalgija, herpes, migrene, kozni osipi, lo§ zadah).**
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D-Galaktoza D-Glukcoza

Slika 15. Razgradnja laktoze na galaktozu i glukozu**

Nedostatak enzima rijetka je pojava. Medutim, nepravilna prehrana, nedovoljno Zvakanje hrane, lose
zivotne navike kao i starija Zivotna dob nepovoljno utjecu na probavu koju je zbog toga ponekad
nuzno potaknuti i poboljsati unosom sirove hrane bogate enzimima ili enzimskim dodacima prehrani..
Najces¢i enzimi koji se koriste u dodacima prehrani su proteoliticki enzimi biljnog porijekla:
bromelain i papain. Sve vecu vaznost i zastupljenost u takvim pripravcima imaju i lipaze,
amiloliticki enzimi, laktaza i1 celulaza. Bromelain predstavlja skupinu proteoliti¢kih enzima
koji u svojoj strukturi sadrze sumpor. Otkriven je u ananasu (4nanas comosus.), a najvise ga
ima u samoj stabljici. Bromelain se u dodacima prehrani primjenjuje uglavnom u svrhu
olaksSavanja 1 poboljSanja probave kojoj pogoduje svojim izravnim utjecajem na razgradnju
proteina, dok protuupalnim djelovanjem ublazava upalne procese u probavnom sustavu.
Papain je proteoliticki enzim koji se dobiva iz plodova i lis¢a tropske papaje (Carica papaya).
Iako se razlikuje po mehanizmu djelovanja, ostvaruje slicne uc¢inke kao i bromelain. Pokazalo
se da kombinacija tih dvaju enzima ostvaruje sinergisti¢ki ucinak te se uspjesno primjenjuje
za olakSavanje uobicCajenih probavnih tegoba kao $to su: nadutost, zatvor, sindrom iritabilnog

crijeva i sl. (slikal6.). *8
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Slika 16. Bromelain i papain kapsule *
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Lipaze su enzimi koji pripadaju skupini esteraza, a kataliziraju reakciju hidrolize estera
glicerola 1 masnih kiselina, ¢ime pospjeSuju razgradnju hranom unesenih masnoca
(triglicerida) na mono- 1 digliceride, glicerol i slobodne masne kiseline koje se zatim
apsorbiraju u crijevima. Primarno se proizvodi u gusteraci, ali je ima i u usnoj Supljini i
zelucu. Uloga lipaze u ocuvanju zdravlja nije vazna samo kod uobic¢ajenih bolesti povezanih s
metabolizmom masnoéa poput poviSene i smanjene tjelesne mase, dijabetesa, mozdanog
udara i degenerativnih miSi¢nih bolesti, nego i kod koznih problema, autoimunih bolesti,
degenerativnih bolesti ziv€anog sustava i karcinoma. Njezin doprinos vazan je i u procesu

pomladivanja i obnove organizma opéenito.**

Jedan od primjera katalitickog potencijala enzima je industrijski proces sinteze -
asparaginske kiseline (slika 17.). Od nje se proizvodi aspartam, niskokalori¢no sintetsko
sladilo. -asparaginska kiselina proizvodi se biokataliticki, enzimom aspartazom,

stereoselektivnom adicijom amonijaka na odredeni poloZaj u fumarnoj kiselini.®

0]
HO NH,;
H
aspartaza
o e S OH  Niy
Fumama kiselina L-asparaginska kiselina

Slika 17. Sinteza L-asparaginske kiseline kataliza®

Ve¢ spomenuti raspad H>O> u naSem tijelu odvija se upravo uz pomo¢ enzima. Vodikov
peroksid pripada reaktivnim kisikovim vrstama. Oksidacijska oSte¢enja kojima su uzrok
reaktivne kisikove vrste smatraju se odgovornima za starenje i za niz bolesti. Katalaza je
enzim koji se normalno nalazi u ljudskom organizmu i ima zastitnu ulogu od vodikovog
peroksida koji se stvara tijekom metabolizma. Katalaza je sveprisutni hemoprotein koji

katalizira dismutaciju vodikova peroksida u vodu i molekulski kisik.?’

Najinovativnijim oblikom smatraju se mikrobni ili tzv. plant based enzimi, koji se proizvode
mikrobioloSkom fermentacijom uz pomo¢ mikroorganizama (A4spergillus spp.). Tako
dobiveni enzimski pripravci imaju puno S$iri raspon pH (3-9) u kojem pokazuju Zeljenu

aktivnost u usporedbi s drugim vrstama enzima.3
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2.9.2 Katalizatori u farmaceutskoj industriji

U naSoj jetri se odvija biotransformacija tj. preobrazba organizmu stranih tvari - lijekova 1
otrova u oblike koji nisu Stetni za organizam. Oni se u jetri uz pomo¢ posebnih enzima mogu
kemijski preoblikovati u manje toksi¢ne tvari ili prevesti u tvari koje su topljivije u vodi pa se

lakse izluduju iz organizma putem bubrega ili Zuéi.*’

Enzimi se u medicini koriste za uniStavanje uzroka bolesti poput mikroorganizama i za
dijagnosticiranje odredenih bolesti. Za farmaceutske svrhe obi¢no je potrebna jako mala
koli¢ina proc¢iS¢enih enzima. U biomedicinskim laboratorijima enzimi se mogu koristiti za
otkrivanje i mjerenje glukoze u krvi budu¢i da glukoza oksidaza katalizira reakciju kojom iz
glukoze 1 kisika nastaje glukonska kiselina 1 vodikov peroksid. Postoji i terapeutski ucinak
enzima njih samih ili zajedno s drugim lijekovima ili terapijama. Uzmimo za primjer
kolagenazu ¢ija primjena dovodi do razgradnje zadebljanja koze na dlanovima, asparaginazu
koja se primjenjuje u lijeCenju akutne limfati¢ne leukemije ili streptokinazu koja dovodi

do otapanja (lize) krvnih ugrusaka.*!

Upravo je razvoj lijekova jedna od najvaznijih dodirnih tocaka kemije i medicine. Lijekovi
najces¢e djeluju putem vezanja za specificne receptore ili enzime inhibiraju¢i ih ili
moduliraju¢i njihovu aktivnost na neki drugi nacin. Jedan od najpoznatijih slu¢ajno otkrivenih
lijekova, a u kojem enzimi imaju kljuénu ulogu je penicilin koji spada u beta-laktamske
antibiotike zbog toga Sto u svojoj molekularnoj strukturi sadrzi beta-laktamski prsten.
Penicilini, cefalosporini, monobaktami, karbapenemi i inhibitori beta-laktamaze se ubrajaju u
skupinu beta-laktamskih antibiotika (slika 18.). Spojevi iz skupine beta-laktamskih antibiotika
su najupotrebljavanija skupina antibiotika. Beta-laktamski antibiotici djeluju baktericidno
na bakterije tako Sto inhibiraju sintezu peptidoglikana u stani¢noj stijenci bakterije. ZavrSnu
transpeptidaciju u sintezi peptidoglikana omogucuje enzim transpeptidaza koji se jo$ naziva
protein koji veze penicilin ili na engleskom PBP (penicillin binding protein). Beta-laktamski
prsten veze se na aktivho mjesto PBP, time nepovratno inhibira zavr$nu transpeptidaciju i
tako prekida sintezu stani¢ne stijenke bakterije. Postoje dva nacina na koji se bakterije mogu
obraniti od djelovanja beta-laktamskih antibiotika, koji se da bi djelovali moraju vezati na

aktivno mjesto PBP.
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Bakterija moze sintetizirati enzim koji se zove beta-laktamaza (peniciliaza) i koji otvara beta-
laktamatski prsten, te ga Cini nedjelotvornim, tj. ne moze se vezati za PBP. Gen potreban za

sintezu ovog enzima bakterija moze naslijediti ili dobiti prijenosom plazmida.

Promjenom na aktivacijskom mjestu PBP-a u stani¢noj stijenci bakterije, dolazi do smanjene
mogucénosti vezivanja za beta-laktamskim prstenom, te bakterije postaju neosjetljive ili

ponekad samo manje osjetljivije na beta-laktamski prsten.*?
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Slika 18. Beta-laktamski prsten u penicilinima (1) i cefalosporinima (2) #?

Jo§ je mnogo primjera primjene katalize i katalizatora u farmakologiji poput sildenafila
(Viagra) koji je spoj razvijen kao inhibitor fosfodiesteraze 5, enzima koji katalizira hidrolizu
molekule ciklickog gvanozin-monofosfata (¢cGMP) na gvanozin-monofosat (GMP), prirodni
spojevi kompaktin i lovastatin inhibiraju HMG-CoA- reduktazu i snizuju razinu kolesterola u
krvi, a jedan od najvecih uspjeha bio je razvoj lijekova koji inhibiraju virusnu proteazu HIV-

3.27
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3. SAZETAK

Kataliza je skup pojava koje se ocituju u pokretanju kemijskih reakcija, mijenjanjem njihovih
brzina i usmjeravanjem na odredeni put djelovanjem malih koli¢ina katalizatora. Katalizatori
su molekule koje ne ulaze u kona¢ne produkte reakcije i koje se tijekom reakcije ne mijenjaju
u stehiometrijskim omjerima s reaktantima i produktima. Reakcije koje nastaju u prisutnosti
katalizatora nazivaju se katalitickim reakcijama. Kataliticko djelovanje objaSnjava se
stvaranjem nestabilnih meduprodukata (aktiviranih kompleksa nize energije aktivacije)
izmedu katalizatora i reaktanata, koji dalje reagiraju oslobadajuci katalizator i daju¢i konacne
produkte reakcije. Kataliticke se reakcije obicno dijele prema agregacijskim stanjima
reaktanata, produkata i katalizatora. Ako su svi oni u istoj fazi, plinovitoj ili tekucoj, govori se
o homogenoj katalizi. Kao homogeni katalizatori u teku¢oj fazi djeluju male koli¢ine kiselina
ili baza, spojevi 1 ioni koji mogu stvarati koordinirane komplekse te slobodni radikali. Ako je
katalizator razli¢itog agregacijskog stanja nego Sto su reaktanti i produkti, govori se
o heterogenoj katalizi. Katalizator je tada obicno ¢vrst, dok su reaktanti i produkti plinoviti
1/ili tekuci. Kada se kao katalizatori koriste enzimi, koji ubrzavaju kemijske reakcije u zivim
organizmima i1 nekim industrijskim procesima, govori se o biokatalizi. Uz pomo¢ katalizatora
u industriji se provode reakcije koje bi inace tekle vrlo sporo. Vecina se suvremenih kemijskih
procesa odvija uz katalizatore uglavnom u ¢vrstom stanju. Alkiliranje i aciliranje aromatskih
ugljikovodika uz metalne halogenide (Friedel-Craftsova reakcija) te reakcije polimerizacije uz
Ziegler-Nattin katalizator (smjesa metalnih halogenida i organometalnih spojeva) poznate su
reakcije homogene katalize. Za heterogenu katalizu primjer su katalizatori za hidrogenaciju,
dehidrogenaciju i oksidaciju (prijelazni metali: platina, paladij, nikleni prah ili Raney-nikal,
kobalt, Zeljezo, molibden, bakar te njihovi oksidi i sulfidi), za kiselo-bazne reakcije alkilacije,
izomerizacije, hidratizacije, razgradnju ugljikovodika i krekiranje nafte (AlbO3, A1>O3/Si10,,
zeoliti), za reformiranje nafte (bifunkcionalni katalizatori kao Pt/Al,Os3 ili Pt-Re/Al>03), za
procis¢avanje automobilskih ispusnih plinova (monolitni katalizatori Pt/Al.Os/keramika).
Enzimi su bioloski katalizatori neophodni za zivot jer su mnoge reakcije koje se odvijaju
u stanicama organizma prespore te bi vodile do bitno drugacijih produkata koje organizmu ili
ne trebaju ili bi Stetili. Kemijska industrija 20. stoljeca ne bi se razvila na danasnju razinu na

temelju samo nekataliziranih reakcija. Bez katalizatora mnoge reakcije ne bi bile moguce, a
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mnogi bi procesi bili neekonomicni. Danas oko 85% kemijskih proizvoda tijekom
proizvodnje prolazi barem jedan kataliticki stupanj Sto govori dovoljno o tome koliko je

kataliza znacajna za svakodnevni zivot.
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