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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Raznolika kemijska struktura tvari uzrokuje pojavu svojstava po kojima se tvari
razlikuju; na primjer, tvrdoca, taliSte, topljivost. Svojstva tvari proizlaze iz medusobne
interakcije konstituenata kemijske strukture tvari i mjerljiva su na makroskopskoj,
mikroskopskoj i submikroskopskoj skali. Realna slika tvari jest da one nisu uvijek idealno
kemijski ¢iste, odnosno, ne sastoje se samo od jedne kemijske vrste. Neocis¢enost tvari drugim
kemijskim vrstama dovodi do pojave novih svojstava. Jedan takav primjer su legure koje se
cesto koriste u tehnoloske svrhe. Otpor elektri¢nih vodi¢a uzrokovan je postojanjem primjesa
u kristalnoj strukturi metala. Smjese tvari mogu dovesti do nastanka novog i jedinstvenog
sustava ¢ija su svojstva potpuno razli¢ita u odnosu na svojstva svake pojedine tvari koje Cine
navedenu smjesu. Jedan takav primjer smjesa tvari jesu koloidni sustavi. Koloidni sustavi su
sustavi u kojima postoje dvije ili vise razli¢itih faza. Primjer koloidnog sustava su nanocestice
(¢vrsta faza) koje su okruzne otopinom soli (tekuca faza). Koloidni sustavi su postojani zbog
elektrostatskih i steri¢kih interakcija izmedu povrsinskih funkcijskih skupina. Cestice koje &ine
koloidne sustave imaju karakteristi¢ne dimenzije, koje uglavnom variraju u rasponu od 107 m
(1 nm) do 107 m (1 um). Sustave s dimenzijama Cestica ispod donje granice raspona, manje od
1 nm, nazivamo pravim otopinama, a iznad gornje granice, ve¢e od 1 um, nazivamo grubo
disperznim sustavima koji su nestabilni i odmah se odjeljuju u dvije faze. Kineticka i
termodinamicka stabilnost koloidnih sustava postize se kontroliranjem uvjeta koji mijenjaju
fizikalno-kemijska svojstva koloidnih Cestica. Navedeni raspon karakteristicnih dimenzija
koloidnih cestica omogucuje modeliranje tih sustava u okviru klasi¢ne statisticke fizike,
termodinamike i elektrostatike; kvantni uc¢inci ne dolaze puno do izrazaja, ali Cestice se ne mogu
modelirati kao klasi¢ne Cestice s predvidenim putanjama, ve¢ se mora uzeti u obzir nasumicna
priroda fluktuacija u koloidnim sustavima. Kombinacijom modeliranja sustava i poznavanjem
kemijskih svojstava tvari, koloidna kemija predstavlja neizbjeznu interdisciplinarnu granu
kemije u industrijskom i Sirem smislu — u automobilskoj industriji i transportnim sustavima,
prehrambenoj industriji, tekstilnoj industriji te ekologiji.}? Povrsinska svojstva koloidnih
Cestica su vazna jer odreduju svojstva koloidnih suspenzija. Na povrsinska svojstva koloidnih

cestica moze se utjecati adsorpcijom iona ili molekula, odnosno, prekrivanjem povrsine
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§ 1. Uvod 2

koloidnih cCestica. Polielektroliti su nabijene makromolekule koje se cesto koriste za
modifikaciju povrsinskih svojstava koloidnih Cestica.

Cilj ovog diplomskog rada je bio istraziti prikladan model adsorpcije polielektrolita,
poli(N-etil-4-vinilpiridinijeva) kationa (P4VP), na koloidne dCestice silicijeva dioksida.
Adsorpcija je pracena neposredno spektrofotometrijski jer je navedeni polielektrolit
spektrofotometrijski aktivan u UV-Vis podru¢ju valnih duljina spektra elektromagnetskog
zraCenja. Karakterizacija koloidnih Cestica silicijeva dioksida provedena je metodama
elektroforetskog rasprsenja svjetlosti, za pracenje elektrokinetickog potencijala, i dinamickog
rasprsenja svjetlosti, za odredivanje hidrodinamickog promjera nastalih adsorbiranih koloidnih
Cestica silicijeva dioksida. Rezultati eksperimenta potom su analizirani modelom adsorpcijskih
izotermi, Langmuirovom i Freundlichovom adsorpcijskom izotermom. Na temelju funkcijske
ovisnosti lineariziranog oblika Langmuirove adsorpcijske izoterme, odredena je ravnotezna
konstanta adsorpcije polielektrolita P4VP i maksimalna povrSinska prekrivenost koloidnih

Cestica silicijeva dioksida.
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8 2. Literaturni pregled 3

§2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kemijska svojstva i rasprostranjenost silicija i njegovih spojeva
U Zemljinoj kori silicij se pojavljuje u obliku mnogih mineralnih spojeva i drugi je
najzastupljeniji element (27,7 %); prvi najzastupljeniji element je kisik (46,6 %). Koeficijent
elektronegativnosti silicija po Paulingovoj skali iznosi 1,9 a radijus atoma silicija prosjecno
iznosi 117 pm §to je vece vrijednosti u usporedbi s atomom ugljika (77 pm). Veci radijus atoma
predstavlja vecu efektivnu povrSinu elektronskog oblaka atoma i ¢ini ga polarizabilnijim,
odnosno, veca je mogucénost za nastanak kovalentnih veza s drugim atomima. Posljedi¢no tomu,
silicij se ne pojavljuje kao elementarna tvar u prirodi ve¢ u sklopu minerala razli¢itih razina
uredenosti: kristali (kvarc, kristobalit, tridimit) ili amorfne tvari (npr. opal).3-®

Medu najzastupljenijim spojevima silicija su oksidi silicija koje nazivamo silikati dok
pojam silika (silicijev dioksid) predstavlja skup oksida silicija ¢iji je op¢i simboli¢ki zapis SiO»
ili SiO2:xH20, s obzirom na to jesu li bezvodni spojevi ili ne. Ponavljajuca strukturna jedinica
silike je ortosilikatni anion [SiO4]*". Medusobna prostorna uredenost ortosilikatnih aniona
odreduje svojstva silike (slika 1) — reoloSka svojstva, poroznost, tiksotropska svojstva
(promjena viskoznosti uslijed deformacije). Raznolika primjena silike upucuje kako je potreba
silike na trzistu uvijek prisutna (gradevinarstvo, medicina, farmaceutska industrija,
prehrambena industrija, ekologija, elektronicka industrija,...), stoga je kljuéno razmatrati

njezine ekoloski i ekonomski isplative procese proizvodnje.>°

Slika 1. Shematski prikazi ortosilikatnog aniona (lijevo) i njihova prostorna uredenja u
amorfnoj strukturi silicijeva dioksida (sredina) i kristalnoj strukturi silicijeva dioksida

(desno).®
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2.1.1. Sinteza i priprava koloidnih Cestica silicijeva dioksida

Sinteza silike ili koloidnih Cestica silicijeva dioksida velik je industrijski poduhvat koji
se neprestano razvija radi dobivanja $to kvalitetnije silike koja ¢e posluziti ne samo u ostalim
struénim granama nego i u istrazivanjima. Silika se koristi kao modelni sustav u izradi modela
za istrazivanje adsorpcije i procesa na medupovrsinama, 0visno o uvjetima (temperatura, ionska
jakost, pH, mnozinska koncentracija reaktanata). Industrijsku sintezu silike moguce je okvirno
podijeliti na pirogensku metodu (iz plinovite faze) i reakcijske puteve u otopinama. Oblik i
raspon veli¢ina koloidnih Cestica bitni su ¢imbenici tijekom priprave suspenzija u prakticnim
svrhama. Idealni modelni sustavi zasnivaju se na pretpostavci da su koloidne Cestice sfernog
oblika. Sferni oblici su posljedica minimiziranja potencijalne energije povrsine koloidne Cestice
i faze u kojoj je Cestica dispergirana. Sljedeca bitna pretpostavka jest monodisperznost sustava,
odnosno, da su veli¢ina i oblik koloidnih ¢estica medusobno priblizno jednaki. S druge strane,
polidisperznost uzorka je velicina koja kvantificira koliko je raznolika raspodjela koloidnih
Cestica po veli¢ini i obliku. Fizikalno-kemijski uvjeti disperznih faza u kojima se sintetiziraju
ili pripravljuju koloidne Cestice utjeCu na proces nukleacije Cestica i rasta kristala. Navedeni
procesi posljediéno tome utjecu na oblik i veli¢inu koloidnih Eestica. Svaki reakcijski put
dobivanja silike je specifican, ali klju¢no je poznavati kemijska svojstva reaktanata i ne
zanemarivati termalne fluktuacije u reakcijskim sustavima koje dovode do procesa difuzije i
povezanih fizikalnih svojstava kao $to je viskoznost medija, tj. disperzne faze.®

U nastavku teksta bit ¢e podrobnije opisane glavne metode industrijske sinteze silike s
obzirom na fazu pocetne sirovine. Pirogenska metoda se koristi za dobivanje velikih koli¢ina
amortfne silike visoke Cisto¢e (= 99,8 %). Glavni nedostatak jest nepovoljan ekoloski utjecaj
zbog sinteze pri visokim temperaturama (> 1000 °C) sto uzrokuje potrosnju velike koli¢ine
energije. Tetraklorosilan (SiCls) je najées¢i reaktant u pirogenskoj metodi koji se dobiva
visokotemperaturnom reakcijom silicijeva karbida 1 koncentrirane klorovodi¢ne kiseline.
Tetraklorosilan je ujedno i otpad elektroni¢ke industrije te je prednost pirogenske metode Sto
se dobiveni tetraklorosilan moze dalje preradivati i koristiti u druge svrhe. Navedena metoda
ima kratko vrijeme reakcije dok je izvedba same reakcije stvaranje aerosola tetraklorosilana u
struji elementarnog kisika 1 vodika. To omogucuje nukleaciju Cestica silicijeva dioksida
prilikom ¢ega nastaje Supljikava amorfna struktura. Zbog visoke ¢isto¢e zavr$nog produkta, bez
znacajnog prisustva onecis¢enja drugim metalnim kationima i niske polidisperznosti, tako

dobivena silika je zdravstveno prihvatljiva i Cesto se koristi u izradi materijala za estetsku
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Kirurgiju ili izolacijskih kablova. Problem u koristenju silike dobivene ovim industrijskim
postupkom je u Cinjenici §to sadrzi mali broj silanolnih funkcijskih skupina (=Si — OH) na
povrsini koloidnih &estica te ju to ¢ini nepovoljnim izborom za znanstvena istrazivanja.®
Drugi nacin sinteze silike jest sinteza u tekucoj fazi koja je ekoloski prihvatljivija te ne
zahtijeva znaCajan utroSak energije. Stoberova metoda sinteze silike pripada metodi koja se

zasniva na takozvanoj sol-gel sintezi. Polazisni reaktant je ortosilicijska kiselina (slika 2).

OH

I T - B
wo—sa—on Ortoslicijska kiselina

o
kondenzacijska
polimerizacija
f_iﬂ /_|_\
[+] [¢]

{O—Sli— O—Sgli—{)%
59
e ]
pHy wlm
o pojedinacne koloidne

porozna gel
struktura SiO, % c'«;}000 Cestice SiO,
Slika 2. Shematski prikaz osnovnog reakcijskog puta sinteze silicijeva dioksida. Polazisni
reaktant je ortosilicijska kiselina. Kiseli reakcijski uvjeti (pH < 7) usmjeruju reakciju prema

nastanku gela; bazi¢ni reakcijski uvjeti (pH > 7) usmjeruju reakciju prema nastanku

pojedinac¢nih koloidnih Cestica silicijeva dioksida.® (preuzeto i doradeno prema ref. 6.)

Ortosilicijska kiselina je u Stoberovoj metodi zapravo prekursor za dobivanje alkoksisilana
koji potom izravno ulaze u kemijsku reakciju. Metoda se sastoji od dva koraka, hidrolize
alkoksisilana i kondenzacijske polimerizacije alkoksisilana (slika 3). Katalizator u reakciji je
najceSce otopina amonijaka. Otopina amonijaka ima ulogu kontrole pH vrijednosti reakcijske
smjese. Povrsinska svojstva koloidnih Cestica silicijeva dioksida ovisna su o pH disperzne faze.
Ovisno o pH reakcijske smjese, reakcija moze i¢i u dva smjera. Pri nizim pH vrijednostima
nastaje gel SiO2 dok u luznatom pH podruéju nastaju pojedinaéne Cestice SiO2 (slika 2).
—Sli—0R+ HOo = —Sli—OH+ ROH —S:i—0H+ HO—S:i— = —S:i—O—S:i— +H;0
| a) | b)
Slika 3. Shematski prikaz osnovnih reakcijskih koraka u Stoberovoj metodi: a) hidroliza

alkoksilana; b) kondenzacijska polimerizacija.®
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Velicine koloidnih Cestica u Stoberovoj metodi i kinetika temelje se na sterickim ometanjima.
Alkoksisilani koji sadrze dugacke ugljikovodi¢ne lance imaju tendenciju usporavanja kemijske
reakcije te se uoCava tendencija smanjenja prosje¢nog radijusa koloidnih cestica. U tu svrhu
dobivanja silike odgovarajuce kvalitete uobicajeni koristeni alkoksisilan jest tetraetil ortosilikat
(TEOS). TEOS je nepolarna molekula (slika 4) i zbog toga se reakcije zasnivane na Stoberovoj
metodi izvode se u alkoholnim medijima. Izbor alkohola takoder utjece na veli¢inu dobivanja
koloidnih Cestica zbog sterickih razloga. Tendencija je da povecanjem ugljikovodi¢nog lanca
alkohola dolazi do veée polidisperznosti dobivene suspenzije. Veéi ugljikovodicni lanci dovode
1do vece viskoznosti disperzne faze Sto utjece na difuziju kemijskih vrsta u reakcijskom sustavu

tijekom rasta koloidnih &estica.®

H3C O/\CHs
N
O-—Sli—O
HaC. O CHs

Slika 4. Shematski prikaz strukturne formule molekule tetraetil ortosilikata (TEOS).°

Laboratorijska priprava koloidne vodene suspenzije silicijeva dioksida postize se
metodom ultrazvu¢nog sondiranja. Prah silike sadrzi Cestice razli¢itih dimenzija te je potrebno
pospjesiti koloidnu stabilnost silike u vodenim sustavima. Ultrazvu¢no sondiranje temelji se na
fizikalnom principu Sirenja ultrazvucnih valova (raspon frekvencija, > 20 kHz). Periodicko
Sirenje ultrazvucnih valova u vodi uzrokuje podrucja niskog tlaka; s vremenom se formiraju
kavitacijski mjehuriéi koji zbog difuzije dosezu nestabilnu veli¢inu i mjehuri¢ oslobada veliku
koli¢inu energije. Oslobodena energija potom uzrokuje mijeSanje otopine 1 raspad vecih
Cestinih agregata. Dulje vremensko izlaganje silike ultrazvucénoj pobudi, pospjeSuje dodatno
raspad agregata silike na koloidne dimenzije. Uvjeti vodene faze u kojoj se pripravlja suspenzija
silike utjece na njezinu koloidnu stabilnost. Optimizacija pH vrijednosti vodene faze jedan je
od ¢imbenika koji utjeCu i na kineti¢ku stabilnost koloidnog sustava. Kineti¢ka stabilnost
koloidnog sustava opisuje kinetiku ili brzinu procesa agregacije/koacervacije koloidnih Cestica.
Agregacija koloidnih Cestica rezultira skupom cCestica nazvanima agregat koji je nacinjen od
primarnih koloidnih Cestica. Proces koacervacije podrazumijeva ,,pripajanje” primarnih

koloidnih cestica u novu, kontinuiranu Cesticu. Oba procesa mogu utjecati na ishode
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eksperimenata jer se povecava raspon polidisperznosti Cestica i gube se pocetne pretpostavke o

istrazivanom sustavu. 11213

2.1.2. Povrsinska svojstva koloidnih cestica silicijeva dioksida

Godine 1934. kemicar Hofmann iznio je postulat o postojanju silanolnih funkcijskih
skupina (=Si — OH) na povrsini koloidnih Cestica silicijeva dioksida. Do sli¢nih zakljucaka
dosli su i ostali kemicari (Endell, Wilm, Rideal i Kiselev)* na temelju rezultata dobivenih
proucavanjem kondenzacijskih reakcija ortosilicijske kiseline. Dodatno, silanolne funkcijske
skupine mogu nakon procesa dehidratacije Ciniti siloksanske mostove ¢ija je termodinamicka
stabilnost temperaturno ovisna, ali jednom postignuta, moze trajati znacajno vrijeme. Kiselev
je na temelju procesa kalcinacije otkrio postojanje siloksanskih mostova; povrsinski
adsorbirane molekule vode su tijekom procesa mijenjale svojstva iako je bila rije¢ o fizisorpciji.
Siloksanski mostovi omogucuju bolju stabilnost povrsine koloidnih Eestica silicijeva dioksida.
Ovisno o pH uvjetima tijekom priprave suspenzije koloidnih ¢estica, povrSina ¢estica moze biti
ukupno negativno ili pozitivno nabijena, ili neutralna. Metodama infracrvene spektroskopije
(IR spektroskopija) i nuklearne magnetske rezonancije (NMR) doslo se do mnogih spoznaja o
povrsinskim svojstvima silicijeva dioksida. Usporedivanjem apsorpcijskih vrpci dobivenih
infracrvenom spektroskopijom razlikujemo nekoliko konfiguracija povrsinskih silanolnih

funkcijskih skupina i siloksanskih mostova (slika 5).

©) d)

Slika 5. Shematski prikazi povSinske strukture koloidnih Cestica silicijeva dioksida (SiO2).
Tumag: a) izolirane silanolne funkcijske skupine; bl) silanodiol, b2) silanotriol,

¢) vicinalne silanolne funcijske skupine; d) povrsinski siloksani.®
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Uzrok navedenim konfiguracijama jest postizanje tetraedarske strukture, odnosno,
cetverovalentnost silicijeva atoma. Glavne povrSinske interakcije koje se na shematskim
prikazima (slika 5) mogu uoditi jesu kovalentne veze (pune crte) i vodikove veze (isprekidane
linije). Elektri¢na nabijenost povrsine posljedicno tome vodi i k elektrostatskim interakcijama.
Specifi¢na povrsina silike odredena je 1 njezinom poroznoscu. Pore u strukturi silike povecavaju
povrsinu Cestice. Te pore mogu sadrzavati silanolne funkcijske skupine koje su slobodne za
interakciju s ionima ili otapalom, kao i skupine na vanjskoj povrSini Cestice. Silanolne
funkcijske skupine uvjetuju svojstva hidrofilnosti i hidrofobnosti povrsina koloidnih ¢estica
silicijeva dioksida. Svaka komercijalno dobivena silika koja ima malu brojnost silanolnih

funkcijskih skupina uzrokuje losa adsorpcijska, adhezijska, kemijska i kataliticka svojstva

silike. 5614

2.2. Adsorpcija

2.2.1. Fizisorpcija i kemisorpcija

Povrsinska svojstva materijala uvjetovana su fizikalno-kemijskim procesom adsorpcije.
Proces suprotan adsorpciji naziva se desorpcija. Adsorpcija se odvija na granici izmedu dviju
ili vise razli¢itih faza. Osnovna podjela vrsti adsorpcije su fizisorpcija i kemisorpcija.

Fizisorpcija se odnosi na adsorpciju koja je uvjetovana fizikalnim svojstvima tvari koja
se adsorbira (adsorbent) i tvari na koju se adsorbent adsorbira (adsorbens). U prvom redu,
fizikalna svojstva tvari koja odreduju tijek i stabilnost fizisorpcije jesu medumolekulske
interakcije izmedu adsorbenta i adsorbensa (van der Waalsove interakcije ili vodikove veze
najcesce). Iznosi entalpija fizisorpcije nalaze se u rasponu prosjeénih vrijednosti od 20 kJ mol™!
do 40 kJ mol~'. Adsorbenti mogu &initi viseslojeve.!?

Kemisorpcija se odnosi na adsorpciju pri kojoj dolazi do promjene kemijskih svojstava
adsorbenta i adsorbensa, odnosno, nastanak kovalentne veze. Proces odlikuje nastanak
monoslojeva na  povr§ini  adsorbensa i veéi iznosi  entalpija  adsorpcije
(40-400 kJ mol™"). Kemisorpcija je u odnosu na fizisorpciju ireverzibilan proces; adsorbirana
tvar se ne moze odijeliti fizikalnim postupcima. Za postizanje kemisorpcije nuzno je da izmedu
adsorbensa i1 adsorbenta prvo dode do fizisorpcije jer se na taj nacin postize smanjenje

energetske barijere potrebne za kemisorpciju.t21®
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2.2.2. Termodinamika i kinetika adsorpcije

Opis adsorpcije moZe se razmatrati s termodinamickog i kinetickog stajalista. Glavno
polaziSte u termodinamic¢kim razmatranjima jest promjena Gibbsove slobodne energije, AG.
Gibbsova slobodna energija ovisi 0 promjeni entropije sustava, AS, i promjeni entalpije, AH,
tijekom kemijske ili fizikalne promjene. Sve tri navedene fizikalne veli¢ine su povezane na

nadin;

AG=AH— TAS. (1)

Procesi su spontani pri odredenim uvjetima ako je predznak AG negativan. Vecina
adsorpcijskih procesa moze biti smatrana egzotermnim promjenama (uz postojanje iznimki).?
Negativan predznak AH opisuje da se energija tijekom ostvarivanja povoljnih
medumolekulskih interakcija oslobada u okolinu. U sustavima kao §to su otopine i koloidi,
entropijski ¢lan preuzima znacajnu ulogu u odredivanju spontanosti procesa. Termalne
fluktuacije, uzrokovane Brownovim gibanjem na submikroskopskoj razini, odreduju gibanje
molekula/iona u koloidnim sustavima te svako ostvarivanje povoljnih medumolekulskih
interakcija odreduje promjenu entropije. Entropija raste ako se postize veci broj konfiguracija
(na¢ina) medumolekulskih interakcija ili ako se povecava broj stupnjeva slobode (molekule
imaju vecu slobodu kretanja, rotiranja ili vibriranja). Opcenito, u jednostavnijim adsorpcijskim
procesima odredenima adsorpcijom manjih molekula na povrsinu adsorbensa, entropija sustava
pada jer se ogranicava gibanje adsorbiranih molekula. U sustavima koji sadrze makromolekule
(polielektroliti ili surfaktanti), sniZenje entropije je uzrokovano razli¢itim prostornim
konfiguracijama interakcija izmedu molekula vode i makromolekule.*®

Kineticki modeli razmatraju brzinu kojom se neki opceniti proces odvija. Radi provjere
kinetickog modela potrebno je prvo postaviti mehanizam kao pocetnu pretpostavku kojom se
provjerava tijek neke fizikalno-kemijske promjene. Svi reverzibilni sustavi teze doc¢i do
ravnoteznog stanja u kojemu je promjena Gibbsove slobodne energije najmanja. Kinetika
procesa nalaze da su u ravnoteznom stanju brzine unapredne i unazadne promjene jednakog
iznosa. U slucaju adsorpcijskog procesa, unapredna promjena je sama adsorpcija, a unazadna

promjena je desorpcija.t21®
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2.2.3. Povrsinska prekrivenost

Svojstvena veli¢ina kojom se opisuje prekrivenost povrSine adsorbensa naziva se
povrsinska koncentracija ili prekrivenost, I". Prekrivenost u otopinama i koloidnim sustavima

je definirana izrazom (2):

p=lm @)

n_, - mnoZina adsorbirane tvari; A - povrSina adsorbensa.
Povrsinu adsorbensa karakterizira broj dostupnih veznih mjesta za adsorpciju. Doseg adsorpcije
ovisi ponajprije o medusobnoj interakciji okolnih adsorbiranih molekula, vanjskim uvjetima
adsorpcije (tlak, temperatura, pH), stoga prekrivenost poprima razli¢ite iznose u ovisnosti o tim
vanjskim uvjetima. Adsorpcijske izoterme su ovisnosti prekrivenosti povrSine adsorbensa o
nekom vanjskom uvjetu kao $to je tlak (za plinsku adsorpciju) ili mnozinskoj koncentraciji
adsorbenta u otopini pri uvjetima stalne temperature. Adsorpcijske izoterme opisuju se

matematickim jednadzbama koje mogu biti empirijske ili temeljene na nekom fizikalnom

modelu. Primjena pojedinog adsorpcijskog modela ovisi o na¢inu ostvarivanja adsorpcije.1>1°

2.2.4. Langmuirova izoterma

Jedan primjer izoterme koja opisuje kemisorpciju tvari na povrSinu adsorbensa naziva se
Langmuirova adsorpcijska izoterma. Kemijsko vezivanje adsorbenta na povrsinu koloidne
Cestice moze biti kovalentno ili ionsko. Model je semiempirijski sa sljede¢im pretpostavkama
o0 nalinu vezivanja tvari na povrsinu adsorbensa i njihovoj medusobnoj interakciji®®:

a) smatra se kako je povrSina adsorbensa ravna na mikroskopskoj razini u odnosu na

veli¢inu molekula, atoma ili iona koji adsorbiraju

b) ne razmatraju se interakcije izmedu adsorbiranih molekula, atoma ili iona (svako vezno

ili adsorpcijsko mjesto je neovisno o drugome)

C) nastaju monoslojevi adsorbirane tvari na povrsini adsorbensa.

Model matematicki opisuje ravnotezno stanje adsorpcije s obzirom na Kinetiku adsorpcije te se
moze zapisati mehanizmom (3):

A+ M(aq) =AM ( ads) 3)
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Proces adsorpcije (3) podrazumijeva samo adsorpciju adsorbenta M na povr§inu adsorbensa A
bez disocijacije ili asocijacije adsorbenata.

U ravnoteznom stanju brzina adsorpcije (v _, ) je jednaka brzini desorpcije (v ). Svaka
od navedenih brzina je odredena konstantom brzine reakcije, k_, ik,_. Brzine obaju procesa
su prvog reda s obzirom na mnozinsku koncentraciju tvari, ¢, koje adsorbiraju. Odredena
molekula/atom/ion prekriva dio povrSine adsorbensa ¢iji je iznos a. Ako ukupnu povrsinu

dostupnu za adsorpciju na adsorbensu oznac¢imo S, izrazi za brzine adsorpcije i desorpcije

poprimaju oblik, (4) i (5):
vadszkadscs( 1- aNAr) (4)

v des =k desaN ASF- (5)

Izjednacavanjem izraza (4) i (5) zbog ravnoteznog uvjeta i uvodenja oznake za konstantu

k
. . ads . .
adsorpcijske ravnoteze, K_, = —= dobiva se izraz (6):
pcy ads k

des

aN AF o
K 4= (6)
ads )
e (1=aN,r )

r, je prekrivenost povrsine adsorbensa tijekom ravnoteze, a € ravnotezna mnozinska

koncentracija adsorbenta u otopini. Iz definicije prekrivenosti povrsine (2) uvodi se maksimalna

prekrivenost povrSine u ravnoteZnom stanju, koja ovisi o uvjetima adsorpcije, I’ .

Sredivanjem izraza (6) pomo¢u I" dobiva se izraz (7):

m:

K 4= i (7)
ads ¢ ( r -—r )
eq\ = max eq

i njegovim lineariziranjem dobiva se linearni oblik Langmuirove izoterme (8)21°;

N SN S (8)

K c I
eq max ads” eq  max
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2.2.5. Freundlichova izoterma

Sljedeca izoterma kojom se moze modelirati proces adsorpcije jest Freundlichova
izoterma. Model je empirijski i zasnovan na eksperimentalnim rezultatima Herberta
Freundlicha.!* Freundlichova izoterma primjenjiva je podjednako na kemisorpciju i
fizisorpciju, a za razliku od Langmuirove izoterme ukljucuje i proces asocijacije ili disocijacije
adsorbiranih molekula na povrsini. Ukoliko se razmatra proces adsorpcije u vodenim

otopinama, op¢i oblik Freundlichove izoterme je dan izrazom (9).

—Kc b 9)

eq eq

Konstante K i b su empirijski odredeni parametri koji opisuju navedenu funkcijsku ovisnost
povrsinske prekrivenosti /eq 0 ravnoteznoj koncentraciji adsorbenta u otopini Ceq, Parametar K
povezan je s ravnoteznom konstantom adsorpcije, a parametar b upucuje dolazi li do asocijacije
ili disocijacije adsorbiranih molekula. 1zraz (9) primjenjiv je za male povrsinske prekrivenosti.
Radi lakseg odredivanja empirijskih parametara K i b, Freundlichova izoterma (9) ¢esto se

zapisuje u lineariziranom obliku (10).
1
logl", =logK + ;logccq (10)

lako je Freundlichova adsorpcijska izoterma prvotno uvedena kao empirijski model,
moguce je 1 teorijski izvesti izraz za Freundlichovu izotermu. Termodinamicki izvod
Freundlichove adsorpcijske izoterme uvodi doprinos heterogenosti povrsine tijekom procesa
adsorpcije. Pod pojmom ,heterogenost povrsine*, podrazumijeva se kako sva adsorpcijska
vezna mjesta na povrsini Nisu medusobno energetski ekvivalentna. Razmatrajuci jednostavan
primjer povrSine predstavljene ravnom plohom, heterogenost oznacava kako je potrebna manja
interakcijska energija izmedu adsorbenta 1 adsorbensa na krajevima povrSine, u odnosu na
vezna mjesta smjeStena na sredini povrsine. Stericka ometanja adsorbiranih i neadsorbiranih
adsorbenata, kao i njihove medumolekulske interakcije, uzrokuju energetsku raspodjelu
povrsinskih veznih mjesta dostupnih za adsorpciju. Dodatan utjecaj na proces adsorpcije ima i
proces difuzije. Adsorbenti koji nisu adsorbirani na povrsinu trebaju difundirati do energetski

povoljnog veznog mjesta. Funkcija koja opisuje navedenu energetsku raspodjelu nije
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jednostavna za odrediti jer ukljuCuje rjesavanje slozenih integrala. Moze se navesti da je u
najjednostavnijem slucaju energetska raspodjela adsorpcijskih veznih mjesta opisana
eksponencijalnom funkcijom. Nedostatak eksponencijalnog opisa energetske raspodijele je taj
Sto pretpostavlja beskonadan broj adsorpcijskih veznih mjesta na povrsini adsorbensa.!-212:16
Drugi pristup u termodinamickom izvodu adsorpcijske izoterme je preko standardne

ravnotezne konstante reakcije adsorpcije (11) opisane jednadZzbom reakcije (3).

AM) -{ = AM}
A) {=A} ay,

o W
14

K (12)

Clanovi y(= AM) i y(= A) odnose se na aktivitete povrsinskog mjesta s adsorbiranom
molekulom i slobodnog povrsinskog mjesta. Relativni aktivitet adsorbenta u otopini je
predstavljen ¢lanom aa Ukupna relativna povrsSinska koncentracija u ravnoteznom stanju dana
je izrazom (12).

(I 1={=A) + [=AM) (12)

uk.}

Omjer koeficijenata aktiviteta y (= A) i y(= AM) moze se zamijeniti zajednickom oznakom y.

Nakon preuredivanja izraza pomocu izraza (12) uz izmjenu I, = {I" ,} - I" i ={l'} - I,

pri éemu je {I'} = {=AM)} i I'" = Imolm~2, dobiva se izraz standardne ravnotezne

adsorpcijske konstante (13):

o r

1
KA =?(Fuk—F)-aM '

(13)

Izraz (13) dodatno se moze preurediti dijeljenjem lijeve i desne strane izraza s koeficijentom
aktiviteta y pri Cemu se dobiva empirijska ravnotezna adsorpcijska konstanta K, . Uz dodatnu
pretpostavku kako je aktivitet adsorbenta y,,= 1, ¢lan @, svodi se samo na ravnoteznu
mnozinsku koncentraciju adsorbenta u otopini, [M], jerje ay=ry [M] u opéenitom slucaju.

Nakon navedenih korekcija, izraz za empirijsku ravnoteznu konstantu adsorpcije poprima oblik

(14),
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r
K = . 14
ads (Fuk_ r) . [M] ( )

Izraz (14) predstavlja Langmuirovu izotermu.
Uz pretpostavku mehanizma koji ukljucuje asocijaciju ili disocijaciju adsorbenata na povrsini
adsorbensa, izraz (14) poprima drugaciji oblik 1 moze se usporediti s Freundlichovom

empirijskom izotermom. Asocijacija adsorbenata na povrsini moze se opisati mehanizmom (15)
= A+ nM(aq) ==AM (ads), (15)

a disocijacija adsorbenata mehanizmom (16)
=A+ —lM (aq) = = AM( ads) . (16)
n "

Tada izraz za empirijsku ravnoteznu konstantu adsorpcije poprima oblik (17).

K, = d (17)

B (Fy=1) [M]%

Pri ¢emu je 1/b stehiometrijski koeficijent adsorbenta koji iznosi n prema reakciji (15), odnosno
1/n prema reakciji (16).

Usporedujuci izraz (17) s opc¢enitim oblikom Freundlichove izoterme, u aproksimaciji male
povrsinske prekrivenosti (I}, — I' = [;x), uocava se fizikalni znacaj empirijskog parametra b.
Recipro¢na vrijednost parametra b odgovara iznosu stehiometrijskog koeficijenta adsorbenta.
Vrijednost stehiometrijskog koeficijenta je ve¢i od 1 ukoliko se radi o asocijaciji adsorbenata
na povrSini adsorbensa tijekom adsorpcije, a vrijednost je manja od 1 ukoliko se radi o
disocijaciji adsorbenata. Prema tome, empirijski parametar b imat ¢e vrijednost manju od 1
tijekom asocijacije dok ¢e tijekom disocijacije empirijski parametar b imati vrijednost ve¢u od

1. KoriStenjem navedene aproksimacije, empirijski parametar K povezuje K _, i Iy izrazom
K=K _ . -I,x. Problem je u tome $to se barem jedna konstanta, X ili I;,; treba odrediti nekom
ads ads

drugom metodom.*?
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Drugi nacin teorijskog izvoda Freundlichove izoterme, preko Kinetike adsorpcije, nije
mogu¢. Potrebno je prvo poznavati odgovaraju¢i mehanizam prema kojemu se odvija
adsorpcija, odnosno, desorpcija. Kineticko razmatranje ne uzima u obzir moguce
medumolekulske interakcije izmedu adsorbenata i adsorbensa. Ne opisuje ni interakcije izmedu
samih adsorbenata u ravnoteznom adsorbiranom stanju na povrsini adsorbensa. U kineticki opis
je teSko uzeti u obzir svojstva povrsine adsorbensa. Sve navedeno predstavlja probleme klasi¢ne
kineticke teorije te su noviji rezultati postignuti uporabom fraktalnih dimenzija povrSine
adsorbensa. Fraktalne dimenzije povrSine adsorbensa su matematicki opis heterogenosti

povrsine.t’

2.2.6. Odredivanje specificne povrsine koloidnih cestica — BET izoterma

Specifi¢na povrsina koloidnih Cestica (s) je definirana kao koli¢nik ukupne povrsine svih
koloidnih cestica 1 njihove ukupne mase. Uz pretpostavku da je koloidna suspenzija
monodisperzna, ¢estice su sfernog oblika (radijusa r), i da je gustoca svih Cestica jednaka (p),

izraz za specifi¢nu povrSinu koloidnih estica poprima oblik

§=—" (18)

Iz izraza (18) moze se uoditi kako se povecanjem veli¢ine koloidnih Cestica (povecéanje
radijusa), specificna povrsina smanjuje. U polidisperznim sustavima, vrijednost r oznacava
srednju vrijednost dimenzije koloidne Cestice u sfernoj aproksimaciji. Zbog odstupanja od
idealnog sfernog oblika, koriste se fraktalni opisi Cestica koji u obzir uzimaju poroznost
strukture jer su nizeg stupnja dimenzionalnosti (vrijednosti izmedu 2 i 3).2°

Adsorpcija plinovitog dusika na povrSinu koloidnih ¢estica je jedna od metoda
odredivanja specificne povrsine koloidnih Cestica. Metoda se zasniva na Brunauer-Emmett-
Tellerovom adsorpcijskom modelu ili, skraceno, BET modelu. Matematicki opis modela naziva
se BET izoterma. Pretpostavke BET modela imaju zajednickih karakteristika s Langmuireovim
modelom u smislu da se razmatra kako adsorbirane tvari medusobno nisu u interakciji na
susjednim adsorpcijskim polozajima. Model omogucava nastajanje viseslojeva fizisorpcijom
(nema ograniCavajuceg broja slojeva), ali bez uvjeta da mora nastati pocetni monosloj, tj. da

povrsina koloidne ¢estice mora biti U potpunosti prekrivena adsorbentom za nastanak drugog
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sloja. Adsorpcija se razmatra kineticki u ravnoteznom stanju. Opis jakosti adsorpcije adsorbenta
na pojedini sloj razmatra se energetski. Adsorbens treba imati odredenu energiju E , kako bi se
adsorbirao na povrsinu koloidne Cestice, a za adsorpciju na svaki sljedeci i-ti sloj (i predstavlja
broj sloja), adsorbent treba imati energiju £ . Raspodjela energetskih stanja svakog pojedinog
adsorpcijskog mjesta opisana je Boltzmannovom raspodjelom u klasi¢noj granici; adsorpcije
razmatramo u ‘“visokotemperaturnoj” granici. Energije predstavljaju entalpije adsorpcije.
Budu¢i da se metoda zasniva na plinskoj adsorpciji, korisnije je proucavati adsorpciju u
ovisnosti o vanjskom tlaku koji se mijenja do odredenog tlaka p  pri kojemu zapocinje
ukapljivanje plina (tlak para plinovite faze). BET model je stoga prihvatljiv za plinsku
adsorpciju jer je velika vjerojatnost za nastanak viseslojeva. Parametar V_ , maksimalan
volumen plina potreban za nastanak monosloja, koji se odreduje iz BET izoterme (19) koristi
se za izracun specificne povrsine koloidnih ¢estica. Konstanta € u izrazu (19) povezana je s

konstantama brzine adsorpcije i desorpcije.

= + — (19)

Ako pretpostavimo da je plin idealan, specifi¢nu povrSinu mozemo izracunati pomocu izraza

(18) uz prethodno poznat iznos povrsine koju zauzima jedna Cestica adsorbenta (A ) (20)

V__N,A
g=—mx A1 (20)

me
gdje Na predstavlja Avogadrovu konstantu.

Metoda ima svojih nedostataka jer pretpostavlja kako su sva adsorpcijska mjesta
medusobno ekvivalentna i da na svakome jednako moze do¢i do adsorpcije. Izbor prikladnog
adsorbensa je takoder nuzan zbog prisutnosti poroznih struktura; manje molekule adsorbenta

mogu se lak$e adsorbirati na povrsinu poroznih struktura u odnosu na ostale adsorbente. %215
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2.3. Medumolekulske interakcije i elektri¢ni medupovrSinski sloj
koloidnih Cestica

Koloidni sustavi su u odnosu na prave otopine viSe podlozni gravitacijskim utjecajima.
Gravitacijski utjecaji su korisni u metodama odjeljivanja smjesa (centrifugiranje,
sedimentiranje) te se mogu koristiti kod odvajanja koloidnih estica iz suspenzija. Za $to bolje
istrazivanje koloidnih sustava i njihovih brojnih primjena, nuzno je omoguditi $to vecu
disperznost uzorka u nekom mediju. Na submikroskopskoj razini najveéi utjecaj medu
kemijskim vrstama (ioni, molekule) imaju elektrostatske interakcije. Gravitacijski utjecaji su
zanemarivi. Priredivanje koloidnih suspenzija time se oslanja na iskoristivost elektrostatskih
utjecaja za Sto bolju disperznost uzorka. Koloidne cestice, gledajuci na njihove tipi¢ne iznose
karakteristi¢nih dimenzija, pripadaju mikroskopskoj razini i same Cestice ¢ine jedan kontinuitet.
Iznimka od tog kontinuiteta jest povrsina koloidnih ¢estica, odnosno, podrucje izmedu razlicitih
faza. Elektrostatske interakcije stoga imaju znacajan doprinos na povrsinama koloidnih Cestica
kao $to je 1 prikazano na primjeru tipi¢nih povrSinskih svojstava koloidnih Cestica silicijeva
dioksida (slika 5). Poznavanje prirode elektrostatskih interakcija pomaze u modeliranju
povrsinskih procesa. Coulombov zakon (21) predstavlja jednostavan model interakcije izmedu

istovrsnih/raznovrsnih naboja.

F= LE=E £ (21)

Izraz (21) predstavlja iznos elektrostatske sile izmedu dva naboja koja je privlacna za
raznovrsne, a odbojna za istovrsne naboje. Iz ovoga modela mogu se izvuci implikacije: sila
izmedu dva toCkasta naboja ovisi 0 kvadratu udaljenosti r i sila je ovisna o veli¢ini koju

nazivamo dielektricna konstanta medija ¢ Ciji je iznos u vakuumu e, a ¢ je relativna
permitivnost medija. Relativna permitivnost medija prikazuje odziv medija na primijenjenu
vanjsku smetnju koja je najceSc¢e inducirano elektri€no polje unutar medija. Molekule 1 ioni su
viSeatomski 1 viSelektronski sustavi ¢ije se medusobne interakcije mogu donekle aproksimirati
Coulombovim zakonom (21) na ve¢im medusobnim udaljenostima, ali ne i za opis interakcija
na mikroskopskim udaljenostima. Svaka molekula i ion sadrzi vlastitu ionsku atmosferu koja
je pod stalnim utjecajem termalnih fluktuacija i smetnji vanjskih elektricnih polja. Dodatno,

zbog simetrije molekula i elektronegativnosti pojedinih atoma, javljaju se dipolni momenti koji
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odreduju ukupan dipolni karakter molekule. Van der Waalsove interakcije opisuju takvu

prirodu medumolekulskih interakcija i tipicno ih mozemo podijeliti ha:
a) dipol-dipol interakcije (Keesom); temperaturna ovisnost, ~ 7-1.
b) dipol-inducirani dipol interakcije (Debye); temperaturno neovisno
c) Londonove disperzijske interakcije; temperaturna ovisnost, ~ 7.

Van der Waalsove interakcije ovise o medusobnoj udaljenosti molekula sa zajednickom
proporcionalnosti: ~ =% . Energetski opis medumolekulskih interakcija mozZe se opisati
Mievim potencijalom (22):
C 0 C n
V=—— —n>m, (22)

rh pm

koji zaiznose n=12 i m = 6 daje Leonard-Johnsonov potencijal. Parametri C i C _su konstante,
to¢nije parametre, koje opisuju dubinu i polozaj minimuma potencijala. Prvi ¢lan u izrazu (22)
proizlazi iz Paulijeva principa koji zabranjuje da dva elektrona dijele sve kvantne brojeve
(energetska stanja); to je odbojni ¢lan potencijala. Drugi ¢lan u izrazu (22) proizlazi iz
privla¢nih interakcija uzrokovanih ve¢ navedenim van der Waalsovim interakcijama.21°

Interakcije izmedu koloidnih Cestica i procesi koji iz njih proizlaze opisuju se modelom
elektri¢nog visesloja. Solvatacija molekula/iona odreduje dimenzije elektriénog visesloja
koloidnih cestica. Opis elektri¢énog viSesloja ovisi o povrsini koloidne Cestice i ostalih iona ili
molekula prisutnih u otopini. Podrucje otopine u kojemu nema znacajne brojnosti koloidnih
Cestica opisujemo kao kontinuirano podrucje (eng. bulk solution). Lokalne fluktuacije naboja u

bulk podru¢ju su zanemarive. PovrSine koloidnih cCestica mogu biti elektri¢ki nabijene

mehanizmima:
a) ionizacija — disocijacija/asocijacija
b) adsorpcija iona
c) disocijacija (otapanje) — adsorpcija iona Cvrste faze.

Adsorpcija i orijentacija dipolnih molekula ne mijenja pocetnu elektri¢énu neutralnost
povrsina. Termalne fluktuacije doprinose pojavi difuzije pa tako treba uzeti u obzir i difuziju

kationa i aniona u mediju u kojem su solvatirani pri razmatranju povrsinske adsorpcije iona.>*2
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2.3.1. Gouy-Chapman-Sternov model elektricnog trosloja (GCS model)

Ucinci kemisorpcije iona i procesa difuzije iona u medupovrSinskom sloju mogu se
objasnitt GCS modelom medupovrsinskog elektri¢nog trosloja (slika 6). Model je razvijen
temeljem proucavanja kemijskih reakcija na granici metal (elektroda)/elektrolit, ali moze se
prosiriti 1 na koloidne sustave zbog specifi¢nosti svojstava povrsina koloidnih Cestica. Temelj
modela Cine pretpostavke: ioni su kona¢nih dimenzija (ne tockasti naboji), Centar iona ne moze
biti na povrsini te se protuioni adsorbiraju na povrsinska aktivna mjesta. Model je proSirenje
Helmholtzova modela koji se zasnivao na pretpostavci da povrsinski adsorbirani protuioni ¢ine
monosloj koji je odreden vanjskom Helmholtzovom plohom i unutarnjom Helmholtzovom
plohom. Svaka ploha je odredena vlastitom povrSinskom gusto¢om naboja «. Helmholtzov
model zanemaruje proces difuzije iona; protuioni imaju tendenciju difundirati prema povrsini
Cestica, a istovrsni ioni prema unutras$njosti otopine. Gouy-Chapmanov model uvodi i podruéje
difuzije iona.

GCS medupovrsinski trosloj za sustave metalni oksid/elektrolit uvodi karakteristi¢ne plohe:
a) 0-ploha — ploha na povrsini koloidne Cestice ili ¢vrste faze
b) p-ploha — ploha asociranih protuiona

c) o-ploha — granica koja odjeljuje okolinu povrSine metalnog oksida od ostatka

hidratiziranog sloja; pocetak difuznog sloja

d) e-ploha — elektrokineti¢ka ploha.

loha e .
povrsina ¢vrste faze Fe difuzni sloj otopina
- +
-’ +
N 5. D
w

o e (e
T o

O-ploha §-p|oha e_p|oha

Slika 6. Shematski prikaz Gouy-Chapman-Sternova (GCS) modela s naznac¢enim plohama i
karakteristi¢cnim makroskopskim podrucjima. Radi jasnoce prikaza, B-ploha je ozna¢ena
crvenom punom crtom. Povrsina metalnog oksida/koloidne Cestice je pozitivno nabijena.

Plava pozadina ukazuje na molekule otapala; ioni su solvatizirani.'?

(Preuzeto i prilagodeno iz ref. 15.)
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Umjesto razmatranja povrsinskih gustoca naboja, korisno je razmatrati potencijale na
odredenim plohama (slika 7). Plohe se smatraju ,,beskona¢no® ravnima s ravnomjernom
povrsinskom gusto¢om naboja. Debljina difuznog sloja x~*(slika 7) odgovara debljini ionske
atmosfere koja ovisi o ionskoj jakosti otopine, elektricnoj permitivnosti otapala i temperaturi.
Debljina difuznog sloja je Debyeva duljina koja opisuje karakteristi¢nu udaljenost zasjenjenja
kulonskog potencijala. Zasjenjenje kulonskog potencijala je uzrokovano ionskom atmosferom
oko podrucja koloidne Cestice. Na udaljenostima ve¢im od Debyeve duljine, koloidna Cestica
je neutralno nabijena za druge koloidne Cestice dok na manjim udaljenostima od Debyeve
duljine prevladavaju odbojne elektrostatske interakcije koje dovode do stabilnosti koloidnog

sustava.l-2.12.18

potencijal

s Ux udaljenost

Slika 7. Graficki prikaz elektri¢nog potencijala Gouy-Chapman-Sternova (GCS) modela u
ovisnosti o udaljenosti od nabijene povrSine metalnog oksida/koloidne Cestice (potencijal v ).
Potencijal v, predstavlja iznos potencijala na pocetku d-sloja. Valovita linija predstavlja
e-plohu na kojoj je iznos potencijala jednak ¢ potencijalu. Udaljenost s je debljina izmedu 0 i

d-plohe; k! predstavlja karakteristi¢nu debljinu difuznog sloja.’

Elektri¢ni potencijal medupovrSinskog sloja opada prema razli¢itim trendovima u
okolini povrsine i otopine. Opadanje potencijala je priblizno linearno izmedu 0 i S-plohe
(Helmholtzov model) jer se medusloj povrsSine koloidne Cestice 1 adsorbiranih iona promatra
kao kondenzator stalnog kapaciteta. Lokalne fluktuacije naboja u difuznom sloju uzrokuju
eksponencijalno opadanje potencijala u Debye-Hiickelovoj aproksimaciji koja je valjana za

male ionske jakosti otopina, odnosno, za male iznose potencijala na povrsini koloidne cestice
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uzrokovane lokalnom ionskom atmosferom. Iznos potencijala tezi u nulu na dovoljno velikoj
udaljenosti od povrSine koloidne Cestice (slika 7). Raspodjela iona u difuznom sloju moze se
opisati Boltzmannovom raspodjelom i elektriéni potencijal u difuznom sloju moze se opisati

izrazom (23) na nekoj udaljenosti x od povrsine koloidne ¢estice.! 21215

ze skBT

dk T e’
w(x) = exp( —kx), K= (23)

Pri ¢emu je z naboj iona, e iznos elementarnog naboja, lc ionska jakost otopine, T
termodinamicka temperatura te kg Boltzmannova konstanta. U daljnjem tekstu Rada, tijekom
referiranja na povrsinska svojstva koloidnih Cestica (iznosi zeta potencijala 1 hidrodinamickog
promjera), podrazumijevat ¢e se koloidne Cestice zajedno s pripadajué¢im elektri¢ni nabijenim

medupovrsinskim slojem.

2.3.2. Elektrokineticka pokretljivost koloidnih cestica

Sloj asociranih iona na povrsini koloidne Cestice zajedno s vlastitom solvatacijskom
sferom ¢ine tesko pokretljivi sloj koji je dodatno u interakciji s ionskom atmosferom u blizini
S-plohe. e-ploha koja se nalazi na nekoj nedefiniranoj udaljenosti k=1 u odnosu na & -plohu,
sadrzi povrSinsku gustou naboja koja wuzrokuje pojavu potencijala koji nazivamo
elektrokineticki (zeta) potencijal, . Tesko pokretljivi sloj u okolini koloidne cestice i lako
pokretljivi ostatak difuznog sloja, koji se rasprostire prema ostatku otopine (eng. bulk solution),
razgranicuje e-ploha. Sve navedeno predstavlja koloidnu ¢esticu koja se moze gibati usmjereno
primjenom vanjskog elektricnog polja. Na slojeve koje odjeljuje e-ploha javlja se dodatno
elektricno polje, kao otpor gibanju. Uzrok je nepravilna raspodjela naboja tijekom gibanja
koloidne Cestice u odnosu na mirujuce otapalo, pod utjecajem vanjskog elektri¢nog polja.
Osnovna pretpostavka postavljanja jednostavnog elektrokinetickog modela jest da je ionska

atmosfera oko koloidne ¢estice nedeformirana.
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Slika 8. Shematski prikazi relativnog odnosa radijusa R, sferne koloidne ¢estice (ekvivalentno
oznaci r u tekstu) i debljina difuznog sloja x=1: a) kr < 1; b) kr > 1. Usmjerene linije
predstavljaju silnice vanjskog elektri¢nog polja. Elektri¢ni potencijal na rubu sloja odredenog

udaljenosti k! je zeta potencijal.?

Odredivanje zeta potencijala zasniva se na elektroforetskoj pokretljivosti (v) koloidne
Cestice. Odreduje se mjerenjem rasprSene svjetlosti (Electrophoretic light scattering ili ELS
metoda). U eksperimentalni izracun zeta potencijala potrebno je uvesti mnogo parametara koji
ovise o uvjetima izvodenja eksperimenta. Ovisnost zeta potencijala o klju¢nim fizikalnim
veliCinama moze se teorijski izvesti u aproksimaciji razrijedenih otopina i pod pretpostavkom
da je dimenzija elektricnog trosloja koloidne Cestice ve¢a u odnosu na njezin radijus (pod
pretpostavkom sfernog oblika). Navedene aproksimacije razmatraju koloidnu cesticu s
jednolikom volumnom raspodjelom naboja p. Primjenom vanjskog elektri¢nog polja, nabijena
koloidna Cestica zapocinje gibanje kroz otopinu pri ¢emu granicu Cestica-otopina predstavlja
efektivna povrSina A. Dodatne pretpostavke ukljuCuju kontinuiranost otopine S$to opisuje
dielektri¢na konstanta (&) i viskoznost otopine () ¢ije su vrijednosti stalnog iznosa i u okolini
elektri€nog trosloja. Jednoliko gibanje koloidne ¢estice stalnom brzinom kroz otopinu postiZe
se izjednacavanjem elektri¢ne sile nastale utjecajem vanjskog elektricnog polja (E) i sile trenja

koju uzrokuje viskoznost otopine, (24) i (25).

visk. F el. (24)
a2y
nA dx=EpAdx (25)
ox?
Primjenom Poissonove jednadzbe (26),
p=—¢e Vi (26)
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i(}]£)= - Ei(ed—w) (27)
dx dx dx dx

grani¢nih uvjeta da je iznos potencijala na ,,beskonacno® velikoj udaljenosti nula i bez prekida
(28)

dv dyr dv dyr
—=—-[Fe—+C,; ——=0, ——=0=>C =0 2
" Tax TUU o T e ! (28)

te da iznos potencijala ide od iznosa zeta potencijala do 0 (slika 7) (29)

q.[odv = —Ef‘fgdl,u (29)

v 0

dobiva se izraz (30) za izraz koji povezuje zeta potencijala i elektroforetsku pokretljivost koji

se jo$ naziva Helmholtz-Smoluchowskijeva jednadzba.

(=1 (30)

Elektroforetska pokretljivost (v) odreduje se principom Dopplerova ucinka zbog razlike
frekvencije upadne i rasprsene svjetlosti na koloidnim ¢esticama. Odstupanja eksperimentalnih
iznosa od teorijskih vrijednosti dobivenih izrazom (30) uzrokovana su utjecajem otapala i
ostalih ionskih vrsta prisutnih u otopini. Presudnu ulogu u ovom grani¢nom zakonu ima oblik 1
veli¢ina koloidne &estice. Jednadzba (30) opisuje sve oblike &estica uz dimenzije od 107° m do
1077 m; pri mnoZzinskim koncentracijama od 1073 mol dm™ do 10" mol dm™. Helmholtz-
Smoluchowskijeva jednadzba je zapravo gornji grani¢ni model u koloidnoj kemiji. Za manje
dimenzije Cestica i pri razrjedenijim otopinama, Henryjeva jednadzba je prikladniji model jer
uzima u obzir i oblik Cestice i utjecaj vanjskog elektricnog polja na ionsku atmosferu i u odnosu
na (30) uvodi korekciju f(kr) koja ima sloZenu funkcijsku ovisnost (31). Korekcija se mnozi s
izrazom (30) za ura¢unavanje odstupanja. Oblik Cestice utjee na iznos elektri¢nog potencijala

na nekoj udaljenosti od povrsine Cestice.> 21

f(xr) =(§ %( xkr) ~l4 ?( kr) ~2=330( kr) -3]; wr <1 (31)
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Izraz (31) stoga sugerira kako iznos zeta potencijala ovisi i 0 ionskoj jakosti otopine
(parametar k). 1znos ¢ = 0 upucuje kako je pri odredenim uvjetima postignuta elektroneutralnost
povrsine koloidne cestice. Iznos zeta potencijala pri tim uvjetima naziva se izoelektri¢na

tocka.1?

2.4. Polielektroliti

Pojam polielektrolit moze se odnositi na koloidne agregate koji sadrze ukupni naboj razli¢it od
nule ili polimere s visokim stupnjem ionizacijskih funkcijskih skupina.*®* Drugi opis
polielektrolita je ceS¢i. U ovom Radu bit ¢e opisani 1 primijenjeni sintetizirani polielektroliti
koji se sastoje od ponavljaju¢ih monomernih podjedinica. Jakost polielektrolita se odnosi na
pH ovisan stupanj disocijacije. Karboksilatni (- COO~) polielektroliti su slabiji u odnosu na

sulfonatne (—0OSO7) polielektrolite zbog razli€itih pKa vrijednosti karboksilne, odnosno,

sulfonske funkcijske skupine. Stupanj ionizacije polielektrolita « je karakteristican parametar
za opis polielektrolita i definira se kao udio funkcijskih skupina na polielektrolitu podloznih
ionizaciji. Velik broj polielektrolita je dobro topljivo u vodi. Makromolekulska svojstva
polielektrolita omoguéuju im zauzimanje razli¢itih prostornih konfiguracija u otopinama:
globularni polielektroliti, nasumicna petlja ili valjkasti oblik. Ovisno o konfiguraciji,
polielektroliti mogu imati ve¢i ili manji radijus giracije. Radijus giracije je velicina koja se
odnosi na moment tromosti svake od navedenih konfiguracija. Iznos radijusa giracije ne
ukazuje posredno o kojoj je konfiguraciji rije¢. Konfiguracije se mogu racunalno modelirati
primjenom molekularne mehanike. Karakteristicne dimenzije svake od prostornih konfiguracija
ovise o molekulskoj masi polielektrolita. Uvjeti ionske jakosti i pH vrijednosti utjecu na
izmjenu konfiguracija te je takoder ta izmjena temperaturno ovisna. Vecina polielektrolita
pokazuje trend da se tijekom poveéanja temperature otopine konfiguracija polielektrolita
pomice prema valjkastoj konfiguraciji. To se moze objasniti povecanim kretanjem svakog
dijela polielektrolita i poveéanja broja stabilnih medumolekulskih interakcija.t®

Polielektroliti se mogu vezati na povrsine koloidnih Cestica ionskim ili kovalentnim
vezama. Tako adsorbirani polielektroliti mogu dovesti do znacajnih promjena svojstava
koloida. Adsorbirani polielektroliti mogu dovesti i do stabilnosti koloida uslijed poveéanja

entropije sustava.!! S druge strane, jedan makromolekulski lanac polielektrolita moze se

Filip Gregurec Diplomski rad



8 2. Literaturni pregled 25

adsorbirati na vise koloidnih Cestica 1 tako uzrokovati agregaciju Cestica. Veci stupanj ionizacije
utjeCe na pomicanje konfiguracije polielektrolita prema valjkastom obliku. No, postoji grani¢na
vrijednost stupnja ionizacije pri kojemu se radijus giracije viSe ne poveéava zna¢ajno zbog
kompeticijskih u¢inaka povecanja entropije uslijed medumolekulskih interakcija s molekulama
otapala i smanjenja entropije uslijed promjene konfiguracije polielektrolita. Pravilnije
konfiguracije imaju manju entropiju u odnosu na nasumicne strukture. Adsorpcija
polielektrolita na povrSinski nabijene koloidne Cestice odvija se u jednom od dva slucaja. U
prvom slucaju naboji polielektrolita i povrSine su razli¢iti po predznaku, a u drugom slucaju su
jednaki po predznaku. Razmatranje interakcija kao Coulombovih elektrostatskih interakcija
nije dovoljan opis zbog prisutnosti protuiona u otopini. Ako su naboji polielektrolita i povrsine
razli¢itog predznaka, utjecaj pri adsorpciji ima ionska jakost. Pri manjoj ionskoj jakosti,
adsorpcija polielektrolita je veéa zbog vele entropije sustava; pri vecoj ionskoj jakosti,
adsorpcija je manja zbog povecanja entropije u smjeru ostvarivanja veceg broja konfiguracija,
tj. interakcija polielektrolit-protuion (slika 9a)). Suprotan ucinak prisutan je ako su naboji
polielektrolita 1 povrSine jednakog predznaka. Veca ionska jakost tada ¢e dovoditi do promjene
prostorne konfiguracije polielektrolita prema nasumicnoj petlji i time omoguditi adsorpciju
vece koli¢ine polielektrolita. Znacajne interakcije u tom slucaju su van der Waalsove interakcije
(slika 9b)). Utjecaj kationa/aniona je takoder presudan ¢imbenik. Polarizabilniji kationi (npr.

Ca2*) pomicu ravnotezu prema povoljnoj adsorpciji polielektrolita.®

o O
* © ©
Dodatak soli @6 ® @ %
®
©
e —~n " @ &)
[ = = =1 a) [ E E |
®
® = Dodatak
® soli @
® ® ol ® >
[ = = = ] b)

Slika 9. Shematski prikazi adsorpcije polielektrolita na povrsinu koloidne Eestice pri
povecanoj ionskoj jakosti otopine. Pri smanjenoj ionskoj jakosti, utjecaj na adsorpciju je
obrnut. a) Predznaci naboja polielektrolita i povrsine su razliciti. b) Predznaci naboja

polielektrolita i povrsine su jednaki. (Preuzeto i prilagodeno iz ref. 19.)
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Stupanj ionizacije polielektrolita jo$ je jedan vazan ¢imbenik koji utjece na adsorpciju. Postoji
grani¢na vrijednost stupnja ionizacije polielektrolita pri kojoj dolazi do maksimalne adsorpcije.
Za daljnje povecanje stupnja ionizacije, iznad te grani¢ne vrijednosti, adsorpcija se smanjuje
jer se prostorna konfiguracija polielektrolita usmjerava prema valjkastom obliku i time
ogranicava adsorpciju vece koli¢ine polielektrolita. Adsorpcija polielektrolita je, s obzirom na
manje vremenske intervale, ireverzibilan proces zbog molekulske kompleksnosti samih
polielektrolita. Kako bi se adsorpcija polielektrolita smatrala reverzibilnom, potrebno je da se
svi dijelovi polielektrolita odvoje od povrsine u medusobno kratkim vremenskim intervalima.
Desorpcija polielektrolita ne dogada se na svim podru¢jima povrSine koloidne Cestice
istovremeno. Zbog termalnih fluktuacija, polielektrolit se moze ponovno adsorbirati na
povrSinu sa koje su se polielektroliti ve¢ desorbirali. To svojstvo im omogucuje razlicite
primjene u tehnoloske svrhe (transportni mehanizmi lijekova organizmom, flokulacija otpadnih

voda...).r®

2.4.1. Poli(natrijev-4-stiren sulfonat) (Na-PSS)

Poli(natrijev-4-stiren sulfonat) je izrazito jaki polielektrolit (@« — 1) ukupnog negativnog
naboja u vodenoj otopini. Veliki iznos stupnja ionizacije uzrokuje neovisnost naboja
polielektrolita o pH otopine, odnosno, naboj polielektrolita se ne mijenja znacajno s obzirom

na promjenu lokalnih elektrostatskih interakcija u otopini.

S0y Na'

Slika 10. Shematski prikaz strukture monomerne jedinice poli(natrijeva-4-stiren sulfonata).

Slovo n predstavlja broj monomernih jedinica.?

2.4.2. Poli(N-etil-4-vinilpiridinijev) bromid (P4VP-Br)

Poli(N-etil-4-vinilpiridinijev) bromid je kvaterni derivat poli(4-vinilpiridina) koji je

neionski polimer. Polielektrolit je sintetiziran reakcijom poli(4-vinilpiridina) i etil-bromida u
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nitrometanu.?! Spoj je pripravljen prema opisu u referenci 21. te je koriSten kao takav.
Piridinski prsten omogucuje interakciju molekule sa zracenjem u UV-Vis podrucju spektra EM
zraenja. Maksimum apsorbancije molekule 4-vinilpiridina je u podru¢ju valnih duljina od
264 nm do 266 nm. Pod utjecajem supstituenta i otapala dolazi do pomicanja podrucja
maksimuma apsorpcije tijekom spektrofotometrijske analize. Poli(N-etil-4-vinilpiridinijev
bromid) pripada medu jake polielektrolite (¢ = 0,91). U ostatku Rada bit ¢e koristene samo

kemijske vrste polielektrolita znacajne za adsorpciju — poli(N-etil-4-vinilpiridinijevi) kationi.??

|
.

Slika 11. Shematski prikaz strukture monomerne jedinice poli(N-etil-4-vinilpiridinijeva)

=
NS
N

kationa. Slovo n predstavlja broj monommernih jedinica.?®

2.4.3. Spektrofotometrija u ultraljubicastom i vidljivom podrucju valnih duljina spektra

elektromagnetskog zracenja (UV-Vis)

Suvremenije metode odredivanja analita u uzorcima zasnivaju se na interakciji tvari s
elektromagnetskim zracenjem. Atomi, molekule i ioni zbog elektronske strukture odzivaju se
na pobudu elektromagnetskog zracenja. Dobiveni apsorpcijski spektri ovise o strukturi atoma,
utjecaju otapala u kojima se nalaze molekule neke tvari i temperaturnim uvjetima. Kvantna
priroda elektrona uzrokuje diskretna energetska stanja. Metoda koja se zasniva na interakciji
tvari s elektromagnetskim zracenjem i analizira intenzitet apsorbiranog zracenja naziva se
spektrofotometrija. Molekule svake tvari razli¢ito interagiraju s elektromagnetskim zra¢enjem
Sto ovisi o frekvenciji samog zraCenja. Mnoge molekule odzivaju se na elektromagnetsko
zraenje U bliskom ultraljubi¢astom i vidljivom podrucju valnih duljina spektra. Tijekom
interakcije molekule s elektromagnetskim zracenjem u navedenom podrucju valnih duljina,
pobuduju se translacijska, rotacijska i vibracijska energetska stanja Sto uzrokuje prijelaz
elektrona iz osnovnih energetskih stanja u pobudena viSa stanja. Tim procesom elektroni
apsorbiraju fotone elektromagnetskog zracenja. Elektroni ostaju vrlo kratko vrijeme u

pobudenim stanjima i pritom se relaksiraju u osnovno stanje prilikom ¢ega dolazi do emisije
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fotona koju je moguce detektirati detektorima koji emisiju fotona biljeze elektri¢nim signalima.
Rotacijska i vibracijska stanja manje se uocavaju pri analizi molekula koje apsorbiraju zracenje
u prisutnosti molekula otapala. Navedeno je posljedica van der Waalsovih interakcija koje
proizlaze izmedu interakcije molekula analita i otapala. Apsorpcijski spektar odgovarajuceg
analita stoga se lakSe analizira ako je analit prisutan u nekom otapalu. Medumolekulske
interakcije izmedu analita i otapala uzrokuju uZe i jasnije apsorpcijske maksimume. U
plinovitom su stanju prisutni superponirani maksimumi koji proizlaze iz rotacijskih i
vibracijskih stanja.

UV-Vis podrucje valnih duljina (180 nm - 780 nm) spektra elektromagnetskog zracenja
korisno je za analizu organskih molekula koje sadrzavaju nezasi¢ene funkcijske skupine
(kromofore). Energija fotona u navedenom podrucju valnih duljina zracenja je reda veli¢ine
osnovnih energetskih stanja potrebnih za pobudu elektrona. Elektroni u zasi¢enim kemijskim
vezama, s druge strane, nalaze se u stabilnijim energetskim stanjima za koja je potrebna veéa
energija fotona; manje valne duljine elektromagnetskog zracenja (< 180 nm). Aromatski
spojevi apsorbiraju zracenje valnih duljina u podru¢ju 200 nm — 300 nm. Beer-Lambertov zakon
je matematicki opis apsorpcije elektromagnetskog zraenja u kvantitativne analiticke svrhe

(32).
A=¢ be (32)

Pri ¢emu je A apsorbancija (ovisi o logaritamskom omjeru ulazne i transmitirane snage
elektromagnetskog zracenja), ¢ , molarni apsorpcijski koeficijent (ovisi o valnoj duljini, vrsti
tvari i mediju), » duljina opti¢kog puta Kivete u kojoj se provodi spektrofotometrijska analiza i
¢ mnozinska koncentracija promatranog analita. Beer-Lambertov zakon je grani¢ni zakon i

primjenjiv je za razrijedene otopine (¢ < 0,01 mol dm3).2*
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8 3.

EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Za potrebe istrazivanja koristene su Cestice silicijeva dioksida, SiO2, 200 nm (99,9%, amorfne,

hidrofilne, GetNanoMaterials). Specifi¢na povrSina Cestica silicijeva dioksida odredena je

BET-metodom (Micrometric, Gemini) adsorpcijom tekuceg duSika na Institutu ,,Ruder

Boskovic¢* te je iznos specificne povrsine gestica 12 m? g~!. Od ostalih materijala koristeni su:

o

©)

©)

natrijev klorid, NaCl, > 99,5% (Fluka)

natrijev hidroksid, NaOH(aq), ¢ = 0,1 mol dm™ (Merck)

klorovodi¢na kiselina, HCl(aq), ¢ = 0,1 mol dm™ (Merck)
poli(N-etil-4-vinilpiridnijev) bromid, P4VP-Br, « = 0,91 (sintetiziran iz komercijalno
dostupnog poli(vinilpiridina), Mw = 60 000 g mol™!, Sigma Aldrich)
poli(natrijev-4-stiren sulfonat), PSS, (My = 70 000 g mol~!, Sigma Aldrich)
standardni puferi, pH = 4,01; pH = 7,00; pH = 9,21; pH = 10,01 (Hamilton)
deionizirana voda, k = 0,055 uS cm™! (t = 25 °C)

Od instrumenata 1 pribora je koristeno:

o

o

@)

analiticka vaga, XS 205 DU/A (Mettler Toledo)

pH-metar, 827 pH lab (Methrom)

mijesalica za adsorpciju

ultrazvu¢na kada, Sonorex RK 100 H (Bandelin)

ultrazvucna sonda, Sonicator XL Ultrasonic Liquid Processor (Misonix)

centrifuga, Centric 400 R (Domel)

uredaj za odredivanje elektrokinetickog zeta potencijala i hidrodinamickog promjera uz
dinamicko rasprsenje svjetlosti, Zetasizer Ultra (Malvern Panalytical)

uredaj za automatsku titraciju, MPT-3 Multi-Purpose Titrator (Malvern Panalytical)
UV-Vis spektrofotometar, Cary 60 (Varian)
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3.2. Metode
3.2.1. Odredivanje vremena sondiranja tijekom priprave koloidne suspenzije silicijeva
dioksida

Odvagano je oko 5 mg silicijeva dioksida za pripremu koloidne suspenzije volumena
50 mL masene koncentracije ¥ (Si0,, s) =0,1 g dm™3. Alikvoti pripremljene koloidne suspenzije
silicijeva dioksida odijeljeni su u Cetiri zasebne epruvete za centrifugiranje (Falcon). Tri
koloidne suspenzije silicijeva dioksida tretirane su ultrazvukom uz pomo¢ sonde u sljede¢im
vremenskim intervalima: prva epruveta u trajanju 5 min, druga epruveta u trajanju 10 min i
treca epruveta u trajanju 15 min. Jedna koloidna suspenzija silicijeva dioksida nije sondirana.
Nakon provedenog sondiranja, ispitivan je hidrodinamicki promjer koloidnih €estica silicijeva
dioksida. Hidrodinamicki promjer odreden je metodom dinamickog rasprSenja svjetlosti (DLS
metoda) pomocu instrumenta Malvern Zetasizer Ultra (slika 12). Rezultat DLS mjerenja je
raspodjela intenziteta rasprSene svjetlosti s obzirom na veli¢inu koloidnih Cestica silicijeva
dioksida. Racunalni program na temelju teorije dinamickog rasprSenja svjetlosti preracunava
dobivene rezultate u raspodjelu veli¢ina ¢estica po broju, odnosno, ovisnost broja ¢estica o
veliCini Cestice. Iz navedene raspodjele preuzeta je vrijednost za veliinu Cestica pri

maksimalnom izracunatom broju ¢estica. Dobiveni podaci su analizirani graficki koristenjem

gk

Slika 12. Prikaz instrumenta za odredivanje zeta potencijala uz provodenje titracije;

racunalnog programa Excel.
%g

w
4

Malvern Zetasizer Ultra (lijevo) i Malvern Multi-purpose Titrator (MPT-3) (desno).

3.2.2. Karakterizacija koloidnih Cestica silicijeva dioksida

Priredena je ishodna otopina natrijeva klorida (co(NaCl) = 1072 mol dm~3) otapanjem 0,0292 g
krutine natrijeva klorida u 50 mL deionizirane vode. Ishodna otopina soli koritena je za

podesavanje ionske jakosti svih otopina i suspenzija. Za pripremu koloidne suspenzije
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volumena 50 mL masene koncentracije y(SiO,, s) = 0,1 g dm~3 odvagano je oko 5 mg silicijeva
dioksida. Mikropipetom je u koloidnu suspenziju potom dodano 50 pL otopine klorovodi¢ne
kiseline (co(HCI) = 1 mol dm™) kako bi pocetna pH vrijednost suspenzije bila pH = 3. lonska
jakost priredene suspenzije iznosila je I, = 1x1072 mol dm™. Priredena je i druga koloidna
suspenzija jednake mnozZinske koncentracije silicijeva dioksida i pH vrijednosti uz izmjenu
ionske jakosti koja je iznosila I, = 2x1073 mol dm=3. Svaka koloidna suspenzija je tretirana
ultrazvukom uz pomo¢ sonde u vremenskom trajanju 5 min. Odreden je elektrokineticki zeta
potencijal i hidrodinamicki promjer pripravljenih koloidnih suspenzija u ovisnosti o pH
vrijednosti otopine. Suspenzije SiO2 koloidnih Cestica titrirane su otopinom natrijeva hidroksida
mnozinske koncentracije c(NaOH) = 1072 mol dm™ pH = 3 do pH = 10. Povrsinska svojstva
koloidnih cestica SiO2 analizirane su instrumentom za odredivanje zeta potencijala uz
provodenje titracije Malvern Zetasizer Ultra uz Malvern Multi-purpose Titrator (MPT-3) (slika
12). Dobiveni iznosi zeta potencijala 1 hidrodinamickog promjera su grafi¢ki prikazani u

ovisnosti o pH vrijednosti otopine koriStenjem ra¢unalnog programa Excel.

3.2.3. Odredivanje masene koncentracije silicijeva dioksida u koloidnim suspenzijama za
adsorpcijska mjerenja

Priredena je ishodna otopina P4VP polielektrolita ~mnoZinske koncentracije
co(P4VP) = 2,47x1072 mol dm™, otapanjem 0,1452 g krutog polielektrolita u 25 mL
deionizirane vode. Navedena otopina je koristena kao ishodna otopina koja je kasnije koristila
za pripravu drugih otopina i suspenzija. Pripravljene su tri koloidne suspenzije silicijeva
dioksida, volumena 10 mL, sljede¢ih masenih koncentracija: y(SiO,,s)= 1 g dm3,
y(Si0,,s) =5 g dm3 te y(Si0,,s) = 10 g dm3. lonska jakost svih pripravljenih koloidnih
suspenzija iznosila je I, = 1x10~3 mol dm™. Koloidne suspenzije su tretirane ultrazvukom
pomocu sonde tri puta u trajanju 5 min. Izmjerena je pH vrijednost svake koloidne suspenzije
pH-metrom (Methrom). U svaku koloidnu suspenziju dodan je P4VP polielektrolit tako da mu
je pocetna mnozinska koncentracija u otopini c(P4VP) = 1x10™* mol dm™. Pripravljene
koloidne suspenzije su stavljene na mijesalicu radi postizanja kemijske ravnoteze u trajanju 24
sata. Odredena je ovisnost zeta potencijala i hidrodinami¢kog promjera o masenoj koncentraciji

SiO2, ELS i DLS metodom. Dobiveni podaci prikazani su grafi¢ki upotrebom programa Excel.

Filip Gregurec Diplomski rad



8 3. Eksperimentalni dio 32

3.2.4. Ispitivanje adsorpcije polielektrolita na koloidne cestice SiO-

Pripravljene su dvije koloidne suspenzije silicijeva dioksida, volumena 10 mL, masene
koncentracije y(SiO,,s)= 5 g dm™. lonska jakost obiju suspenzija iznosila je
I. = 2x1073 mol dm™. U svaku koloidnu suspenziju silicijeva dioksida dodana je otopina
klorovodi¢ne kiseline (Co(HCI) = 1 mol dm™3) kako bi pH vrijednost suspenzije iznosila
pH = 3. Suspenzije su tretirane ultrazvukom tri puta u trajanju 5 min. U prvu koloidnu
suspenziju dodan je PAVP polielektrolit tako da mu je pocetna mnozinska koncentracija u
suspenziji c(P4VP) = 1x10~* mol dm™. U drugu koloidnu suspenziju dodan je polielektrolit
PSS tako da mu je pocetna mnozinska koncentracija u suspenziji ¢(PSS) = 1x10~* mol dm™.
Epruvete s koloidnim suspenzijama i polielektrolitom su stavljene na mijesalicu u trajanju 24
sata. Odredena je ovisnost zeta potencijala 1 hidrodinami¢kog promjera o pH vrijednosti

otopine. Dobiveni podaci prikazani su graficki upotrebom programa Excel.

3.2.5. Odredivanje raspona mnozinskih koncentracija P4VP za adsorpcijska mjerenja

Pripravljene su tri koloidne suspenzije silicijeva dioksida masene koncentracije
y(Si0,,s) =5 g dm™3, volumena 10 mL. lonska jakost svih pripravljenih koloidnih suspenzija
iznosila je I, = 1x1073 mol dm™. Suspenzije su tretirane ultrazvukom tri puta u trajanju 5 min.
Odredena je pH vrijednost svake koloidne suspenzije. U svaku koloidnu suspenziju silicijeva
dioksida dodan je P4 VP polielektrolit tako da pocetne mnozinske koncentracije polielektrolita
u suspenzijama budu redom: c1(P4VP) = 6x107° mol dm=, c2(P4VP) = 4x107° mol dm™ i
c3(P4VP) = 1,4x10* mol dm™. Suspenzije su stavljene na mijeSalicu u trajanju 24 sata.
Odreden je zeta potencijal i hidrodinamicki promjer koloidnih ¢estica ELS i DLS metodom.

Podaci su prikazani graficki upotrebom programa Excel.

3.2.6. Izrada bazdarnog dijagrama za spektrofotometrijsko odredivanje mnozinske
koncentracije P4VP

Priredena je druga otopina P4VP polielektrolita volumena 10 mL mnozinske koncentracije

c(P4VP) = 1x1073 mol dm™ pipetiranjem 405 pL ishodne otopine polielektrolita. Dobivena
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otopina posluzila je za priredivanje razrijedenih otopina polielektrolita ukupnog volumena

10 mL (tablica 1).

Tablica 1. Priprema otopina P4VP polielektrolita razli¢itih mnozinskih koncentracija
razrjedivanjem ishodne otopine P4 VP polielektrolita mnoZinske koncentracije

co(P4VP) = 2,47x1072 mol dm™,

c(P4VP) / mol dm™3 V(P4VP) / uL V(H20) / mL
1x107 100 900
2x1073 200 800
4x107° 400 600
6x1075 600 400
8x1073 800 200

Spektrofotometrijska mjerenja provedena su instrumentom Varian Cary 60 UV-Vis
spektrofotometrom (slika 13); raspon valnih duljina tijekom mjerenja iznosio je
200 nm — 800 nm (razmak izmedu linija valnih duljina iznosio je 1,00 nm) brzinom skeniranja
300 nm/min. Koristena je kvarcna kiveta duljine opti¢kog puta b = 1 cm. Odredena je bazna
linijja koriStenjem deionizirane vode za korekciju dobivenih spektara. Potom su nacinjena
mjerenja koristenjem alikvota (svaki volumena oko 2,4 mL) polielektrolita PAVP mnozinskih
koncentracija navedenih u tablici 1. Podaci o dobivenim apsorpcijskim spektrima su obradeni i
graficki prikazani koriStenjem racunalnog programa Excel. Izraden je bazdarni dijagram i

odreden molarni apsorpcijski koeficijent za P4 VP polielektrolit.

Slika 13. Prikaz instrumenta za spektrofotometrijsko odredivanje spektara, Varian Cary 50

UV-Vis, otopine polielektrolita P4VP-a mnozinskih koncentracija navedenih u tablici 1.
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3.2.7. Priprema koloidnih suspenzija SiO2 za adsorpciju polielektrolita PAVP

Za postizanje odgovaraju¢e ionske jakosti u koloidnim suspenzijama, priredeno je
50 mL otopine natrijeva klorida mnozinske koncentracije ¢(NaCl) = 1,25x107* mol dm3;
otapanjem krutog uzorka natrijeva klorida 3,65 mg, 50 mL otopine natrijeva klorida mnoZzinske
koncentracije ¢(NaCl) = 1,5x1072 mol dm; otapanjem krutog uzorka natrijeva klorida 4,38
mg, te 50 mL otopine natrijeva klorida mnozinske koncentracije ¢(NaCl) =1,8x1073 mol dm3;
otapanjem krutog uzorka natrijeva klorida 5,26 mg. Priredena je otopina polielektrolita P4VP
mnozinske koncentracije c(P4VP) = 5x10* mol dm> ukupnog volumena 25 mL
razrjedivanjem  ishodne otopine P4VP  polielektrolita ~mnozinske koncentracije
co(P4VP) = 2,47x1072 mol dm™).

Za pracenje adsorpcije polielektrolita P4VP priredeno je 10 mL suspenzije masene
koncentracije masene koncentracije y(Si0,,s) =5 g dm™3 dispergiranjem 50 mg suhih &estica
silicijeva dioksida u epruvetama za centrifugu (Falcon) (tablica 2). lonska jakost svih koloidnih
suspenzija iznosila je I, = 1x1073 mol dm™3. Suspenzije su ultrazvuéno tretirane pomocu sonde
tri puta u vremenskom trajanju 5 min prije dodavanja polielektrolita. Nakon dodavanja
odgovarajuceg volumena polielektrolita u pojedinu suspenziju (tablica 2, slika 14), provjerena

je pH vrijednost svake suspenzije koristenjem pH-metra (Methrom).

1 2 3 4 5 6
Slika 14. Pripravljene koloidne suspenzije silicijeva dioksida uz dodatak P4VP polielektrolita

prema tablici 2.

Filip Gregurec Diplomski rad



8 3. Eksperimentalni dio 35

Tablica 2. Priprema koloidnih suspenzija silicijeva dioksida (y(Si0,,s) =5 g dm™), volumena

10 mL razli¢itih mnozinskih koncentracija polielektrolita i ionske jakosti I, = 11073 mol dm™.

Mnozinska koncentracija ishodne otopine P4VP polielektrolita iznosi
c(P4VP) = 5x10~* mol dm™.
broj suspenzije c(P4VP)*/ mol dm™3 V(P4VP) / uL V(NaCl,aq) / mL
1 1x107* 2,0 8,0
2 1,4x10* 2,8 7,2
3 1,6x107* 3,2 6,8
4 1,8x10°* 3,6 6,4
5 2x107* 4,0 6,0
6 2,2x107* 4.4 5,6

*mnoZinska koncentracija polielektrolita u koloidnoj suspenziji

Suspenzije su potom postavljene na mijesalicu radi postizanja kemijske ravnoteze u trajanju 24

sata.

3.2.8. Mjerenje elektrokinetickog potencijala i velicine cCestica nakon adsorpcije

Nakon adsorpcije, uzet je alikvot svake suspenzije radi mjerenja zeta potencijala i
hidrodinamickog promjera ELS i DLS metodom. Svaki alikvot je razrijeden deioniziranom
vodom kako bi masena koncentracija silicijeva dioksida bila 0,1 g dm radi smanjenja pogreske
mjerenja uzrokovanih prejakim rasprSenjem svjetlosti pri ve¢im masenim koncentracijama

adsorbensa. Alikvoti su pripremeljeni u epruvetama za centrifugiranje od 2 mL (Ependorf).

3.2.9. Spektrofotometrijsko odredivanje kolicine adsorbiranog polielektrolita P4VP

Alikvoti suspenzija nakon adsorpcije s P4VP polielektrolitom su pipetirani u epruvete za
centrifugiranje od 2 mL (Ependorf). Koristene su Cetiri epruvete za svaku suspenziju. Epruvete
salikvotima postavljene su u centrifugu; centrifugiranje je provodeno 30 min pri 10000 okretaja
u minuti. Nakon centrifugiranja, supernatant je odvojen u zasebne epruvete za centrifugiranje.
Snimljeni su UV-Vis spektri supernatanata radi kvantitavne analize prisutnosti P4VP

polielektrolita. Prije mjerenja je snimljena bazna linija koristenjem deionizirane vode za
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korekciju izmjerenih vrijednosti apsorbancija na utjecaj otapala. Dobiveni apsorpcijski spektri
su analizirani 1 primjenom bazdarnog dijagrama odredene su ravnotezne mnozinske

koncentracije P4VP polielektrolita nakon adsorpcije koristenjem ra¢unalnog programa Excel.
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§4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Odabir prikladnog polielektrolita i uvjeta za proucavanje adsorpcije

4.1.1. Odredivanje vremena izlozZenosti koloidnih suspenzija SiO2 ultrazvucnim valovima

U svrhu izbjegavanja nastanka agregata koloidnih Cestica silicijeva dioksida tijekom priprave
suspenzija, prac¢ena je promjena hidrodinamickog promjera koloidnih Cestica silicijeva dioksida
u ovisnosti 0 vremenu izlozenosti suspenzije ultrazvu¢nim valovima. Hidrodinamicki promjeri,
dobiveni metodom dinamickog rasprSenja svjetlosti (DLS metoda), prikazani su grafi¢ki na
slici 15.
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Slika 15. Hidrodinamic¢ki promjer koloidnih SiO; gestica (y(SiO,,s) =0,1 g dm= pri pH = 6,5
i I =107 mol dm™ u ovisnosti 0 vremenu izlozenosti ultrazvu¢nim valovima.
Na slici 15. se uocava kako se hidrodinamicki promjer koloidnih Cestica smanjuje tijekom
duljeg izlaganja koloidnih suspenzija ultrazvuku. Tijekom 10 i 15 minuta izloZenosti koloidnih
suspenzija ultrazvuku, hidrodinamicki promjer koloidnih Cestica silicijeva dioksida se ne
mijenja znacajno. Navedeno sugerira kako u prvih 10 minuta izloZenosti koloidnih suspenzija
raspadaju agregati koloidnih ¢estica SiO2 primjenom ultrazvuka. U daljnjem provodenju
eksperimenta sve koloidne suspenzije su izlozene ultrazvuku tri puta u trajanju 5 minuta.
Koloidne suspenzije postepeno su izlozene ultrazvuku kako ne bi doslo do pregrijavanja

suspenzije koje je posljedica djelovanja ultrazvucnih valova.
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4.1.2. Karakterizacija koloidnih cestica SiO>

Izmjereni su elektrokineticki  potencijali  koloidnih ~ Cestica  silicijeva  dioksida
(y(Si0,,s) = 0,1 g dm™3), elektroforetskom metodom rasprienja svjetlosti (ELS metoda) pri
ionskim jakostima I, = 1x1072 mol dm=i I, = 2x1073 mol dm3. Rezultati su prikazani na slici
16.
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Slika 16. Ovisnost elektrokineti¢kog potencijala koloidnih ¢estica silicijeva dioksida
(y(Si0,,s) = 0,1 g dm™3) o pH vrijednosti otopine pri 25 °C. lonske jakosti suspenzija SiO2:
(w) I, = 1x102mol dm= i (e) I, = 2x107* mol dm,

Dodatna karakterizacija koloidnih Cestica silicijeva dioksida u razli¢itim pH-vrijednostima
otopine, provedena je mjerenjem hidrodinamickog promjera metodom dinamickog rasprsenja
svjetlosti (DLS metoda). Hidrodinamicki promjer koloidnih ¢estica SiO2 u ovisnosti o pH
otopine prikazan je na slici 17. pri dvije ionske jakosti, I, = 1x1072 mol dm™3i I, = 2x1073 mol

dm3.
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Slika 17. Hidrodinamicki promjer koloidnih Cestica silicijeva dioksida
(y(Si0,,s) =0,1 g dm=) o pH vrijednosti otopine pri 25 °C. lonske jakosti suspenzija SiOa:
(w) I, = 1x1072 mol dm™ i (e) I, = 2x1073 mol dm™3.
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Sa slike 16., moZze se uoditi da se pri uvjetima nize ionske jakosti I, = 2x1073 mol dm,
izoelektricna tocka nalazi u kiselom pH podrucju (pHiep < 3) 1 ukupni naboj koloidnih Cestica
SiO2 je negativan u cijelom ispitanom pH podruéju. Pri uvjetima vise ionske jakosti I, = 1x1072
mol dm™3, izoelektri¢na tocka za povrsinu koloidnih &estica SiO2 izmjerena je pri pH vrijednosti
otopine koja iznosi priblizno 4,10. Pri tim uvjetima, ukupan povrsinski naboj je nula. U
podru¢ju pH vrijednosti pH < 4,10, povrsina koloidnih Cestica SiO je pozitivno nabijena
(pozitivni iznos zeta potencijala). Povrsina koloidnih Cestica SiO2 je negativno nabijena
(negativni iznos zeta potencijala) za pH vrijednosti suspenzije pH > 4,10. Razlog pomaka
izoelektricne tocke prema visSim pH vrijednostima pri vi$oj ionskoj jakosti vjerojatno je uslijed
bolje difuzije natrijevih iona u medupovrsinski sloj koloidnih Cestica.

Za razmatranja adsorpcije polielektrolita i primjene odgovaraju¢e adsorpcijske
izoterme, potrebno je omoguciti uvjete pri kojima nastaje monosloj polielektrolita i pri Kojima
je veca prekrivenost koloidnih ¢estica. Uvjeti manjih ionskih jakosti su upravo zbog toga
povoljniji. Takoder je potrebno omoguéiti stalnu elektriénu nabijenost povrsine koloidnih
Cestica SiO2. Pri ionskim jakostima suspenzija 2x1072 mol dm™, povrsina Cestica SiO: je
negativno nabijena u Sirem pH-podrucju.

Na slici 17. prikazana je ovisnost hidrodinami¢kog promjera koloidnih ¢estica SiO2 pri
razli¢itim pH vrijednostima otopine. Moze se primijetiti da se veli¢ina Cestica ne mijenja znatno
u ispitanom pH-podrucju.

Budu¢i da ¢e adsorpcija polielektrolita biti promatrana pri jednoj pH vrijednosti otopine,
¢iji ¢e pH u glavnoj mjeri ovisiti o koli¢ini otopljenog ugljikova(IV) oksida iz zraka, izabrano
je slabo kiselo pH podrucje (pH = 5). U slabo kiselom pH podruéju, koloidne estice silicijeva
dioksida su negativno nabijene pri obje ionske jakosti (slika 16). Pri nizim ionskim jakostima
o¢ekuje se slabija agregacija Cestica, §to omogucuju veéu specifi¢nu povrsinu koloidnih Cestica.

Iz navedenih razmatranja, za daljnju analizu adsorpcije polielektrolita na koloidne

Cestice silicijeva dioksida, odabrani su uvjeti ionske jakosti I, = 2x107> mol dm™.
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4.1.3. Odredivanje masene koncentracije SiO u koloidnim suspenzijama za adsorpcijska
mjerenja

Ispitan je utjecaj masene koncentracije silicijeva dioksida na izmjerenu vrijednost
elektrokinetickog potencijala i hidrodinamickog promjera. Koloidne suspenzije su analizirane

ELS i DLS metodom. Rezultati navedenih mjerenih fizikalnih veli¢ina prikazani su na slici 18.
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Slika 18. Elektrokineticki potencijal (#) i hidrodinamicki promjer (A ) koloidnih ¢estica SiO>
u ovisnosti 0 masenoj koncentraciji SiO2 pri 25 °C i pH = 6,5. lonska jakost koloidnih
suspenzija iznosila je I, = 1x1072 mol dm~. Pocetna mnoZinska koncentracija P4VP

polielektrolita u suspenzijama je c(P4VP) = 1x10* mol dm™,

Pozitivni elektrokineticki potencijal na slici 18. ukazuje da dolazi do adsorpcije P4VP

polielektrolita na koloidne Cestice silicijeva dioksida. Elektrokineti¢ki potencijal ne mijenja se

znacajno pri dvije nize masene koncentracije silicijeva dioksida. Znacajno Smanjenje
elektrokineti¢kog potencijala primjeéuje se pri masenoj koncentraciji y(SiO,,s) = 10 g dm™3.

Hidrodinamicki promjeri koloidnih Cestica SiO» takoder se ne mijenjaju znacajno pri prvim

dvjema masenim koncentracijama adsorbensa. Ponovno je zna¢ajno odstupanje pri y(SiO,,s) =

10 g dm3; hidrodinamicki promjer je najveci. Navedeno sugerira kako pri ve¢im masenim

koncentracijama nastaju agregati koloidnih cestica SiO2 na koje se polielektrolit adsorbirao

potpuno uz manju prekrivenost povrSine. Manja povrSinska prekrivenost cestica SiO2
rezultirala je manjim elektrokinetickim potencijalom jer je koli¢ina dodanog polielektrolita
manja u odnosu na broj koloidnih ¢estica SiO2. Budu¢i da je povrsinska prekrivenost koloidnih

Cestica SiO2 manja pri najvecoj ispitivanoj masenoj koncentraciji SiO2, ne dolazi do

stabilizacije koloidne suspenzije SiO; i nastaju agregati koloidnih Cestica.

Za daljnja adsorpcijska mjerenja polielektrolita na koloidne Cestice silicijeva dioksida,

odabrana je masena koncentracija adsorbensa y(SiO,, s) =5 g dm=. Navedeni iznos masene
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koncentracije adsorbensa dodatno ¢e smanjiti nastajanje koloidnih agregata silicijeva dioksida
u pripravljenim koloidnim suspenzijama. Hidrodinamicki promjer koloidnih ¢estica SiO> je
dovoljno velik da dode do adsorpcije polielektrolita koja se moze kvantitativno odrediti UV-

Vis spektrofotometrijom.

4.1.4. Ispitivanje adsorpcije polielektrolita na koloidne cestice SiO>

Idu¢i korak je odredivanje prikladnog modelnog polielektrolita za pradenje adsorpcije na
koloidne cestice silicijeva dioksida. Koloidne suspenzije SiO2 su pripravljene uz dodatak
polikationa P4VP i polianiona PSS. Koloidne cestice silicijeva dioksida, u pripravljenim
suspenzijama, su okarakterizirane na temelju iznosa -elektrokinetickog potencijala i
hidrodinamickog promjera. Mjerene fizikalne veli¢ine odredivane su u ovisnosti o pH
vrijednosti otopine. Mjerenja su provedena ELS i DLS metodom. Rezultati elektrokinetickog
potencijala u ovisnosti o pH vrijednosti otopine za koloidnu suspenziju SiO2 u koju je dodan

P4VP polielektrolit prikazani su na slici 19.
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Slika 19. pH ovisnost elektrokinetickog potencijala Cistih koloidnih ¢estica SiO2 (@) i uz
dodan P4VP polielektrolit (c(P4VP) = 1x10~* mol dm=) (=) pri 25 °C. lonska jakost koloidne
suspenzije iznosila je I, = 2x10°2 mol dm3; y(Si0,,s) =5gdm™,

Rezultati hidrodinamickog promjera u ovisnosti o pH vrijednosti otopine za koloidnu

suspenziju SiO2 u koju je dodan P4VP polielektrolit prikazani su na slici 20.
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Slika 20. pH ovisnost hidrodinami¢kog promjera koloidnih ¢estica SiO> (®) i uz dodan P4VP
polielektrolit (c(P4VP) = 1x10~* mol dm=3) (A) pri 25 °C. lonska jakost koloidne suspenzije
iznosila je I, = 2x10°3 mol dm™3; y(Si0,,s) =5 g dm.

Elektrokineticki potencijal koloidnih ¢estica SiO; prekrivenih s PAVP na slici 19. je pozitivan
u Sirem pH podrucju otopine. Pozitivni elektrokineticki potencijal ponovno sugerira kako se
PAVP polielektrolit adsorbirao na koloidne cestice silicijeva dioksida. Usporedbom
elektrokinetickog potencijala u cijelom promatranom pH podrucju, ne uocavaju se znacajna
odstupanja. Moze se zakljuciti kako je adsorpcija P4VP polielektrolita povoljna u cijelom
promatranom pH podrudju jer su i koloidne cCestice SiO2 ukupno negativne nabijene u
spomenutom pH podrucju. Na temelju rezultata hidrodinamickog promjera koloidnih cestica
SiO2 prekrivenih s P4VP sa slike 20., uocava se kako iznosi hidrodinamickog promjera ne
odstupaju znacajno u gotovo cijelom pH-podru¢ju. Koloidne Cestice SiO2 s adsorbiranim
polikationom P4VP imaju podjednake hidrodinami¢kog promjera.

Rezultati elektrokinetickog potencijala koloidnih cestica SiO2 prekrivenih s PSS u

ovisnosti 0 pH vrijednosti otopine prikazani su na slici 21.
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Slika 21. pH ovisnost elektrokinetickog potencijala Cistih koloidnih ¢estica SiO> (@) i uz
dodan PSS polielektrolit (c(PSS) = 1x10~* mol dm~3) (=) pri 25 °C. lonska jakost koloidne
suspenzije iznosila je I, = 2x10°3 mol dm™3; y(Si0,,s) =5gdm.

Rezultati hidrodinamic¢kog promjera koloidnih ¢estica SiO prekrivenih s PSS u ovisnosti o pH

vrijednosti otopine prikazani su na slici 22.
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Slika 22. pH ovisnost hidrodinami¢kog promjera cCistih koloidnih cestica SiO2 (e) i uz dodan
PSS polielektrolit (c(PSS) = 1x10~* mol dm=3) (A) pri 25 °C. lonska jakost koloidne

suspenzije iznosila je I, = 2x10°3 mol dm™3; y(Si0,,s) =5gdm.

Usporedbom rezultata na slikama 21. i 22. zakljuCuje se kako dolazi i do adsorpcije PSS

polielektrolita na koloidne Cestice silicijeva dioksida. Elektrokineticki potencijal (slika 21) je

veéeg negativnog iznosa U odnosu na elektrokineticki potencijal koloidnih ¢estica SiO; bez

prisustva PSS polielektrolita. Na slici 22. se ne uo¢ava znacajno odstupanje hidrodinamickog

promjera u odnosu na hidrodinamicki promjer koloidnih Cestica SiO2 bez prisustva PSS

polielektrolita. Manje odstupanje hidrodinamickog promjera koloidnih cestica SiO2 S
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adsorbiranim PSS polielektrolitom ukazuje kako je koloidna suspenzija stabilna bez prisustva
agregata koloidnih Cestica SiO2, vjerojatno uslijed dodatnog elektrostatskog odbijanja Cestica
SiO; s adsorbiranim PSS polianionima. Koloidne ¢estice SiO2 bez adsorbiranih polielektrolitnih
lanaca u razmatranom pH podrudju su negativno nabijene pri ionskoj jakosti 2x10~* mol dm
(slika 16). Pretpostavka je da ¢e do¢i do elektrostatskog odbijanja PSS polianiona i negativno
nabijenih koloidnih Cestica SiO», ali dani eksperimentalni podaci na to ipak ne ukazuju (slike
21 i 22). Vjerojatno je doslo do hidrofobnih interakcija izmedu nepolarnih dijelova PSS
polielektrolita i povrSine koloidnih Eestica SiO».

PSS polielektrolit nije uzet u daljnje razmatranje adsorpcije na koloidne cestice
silicijeva dioksida. lako eksperimentalni podaci sugeriraju adsorpciju PSS polielektrolita na
koloidne Cestice SiO2, prostorna konfiguracija polielektrolita na povrsini koloidne ¢estice SiO>
nije povoljna za nastanak monosloja. Dijelovi PSS polielektrolita koji su u hidrofobnoj
interakciji s povrSinom cestice SiO2 vjerojatno uzrokuju nastanak petlji ili lukova iznad
povrsine Cestice SiO2. Navedeno moze biti posljedica elektrostatskog odbijanja negativno
nabijenih monomernih jedinica PSS polianiona, adsorbiranih na povrSinu Cestice SiOy, |
negativno nabijene povrsine koloidne Cestice SiO2. Kao modelni polielektrolit uzet je P4VP
polikation izmedu ¢ijih iona i negativno nabijene povrsine SiO2 prevladavaju u vecoj mjeri
elektrostatke privlac¢ne interakcije. PSS polianion nije uzet u daljnje razmatranje adsorpcije na

koloidne Cestice SiO2 zbog kompleksnijih meducesti¢nih interakcija.

4.1.5. Odredivanje raspona mnozinske koncentracije P4VP polielektrolita za adsorpciju

Ispitan je raspon mnozinskih koncentracija P4VP polielektrolita prikladnih za proucavanje
adsorpcije na koloidne Cestice silicijeva dioksida. Rezultati elektrokinetickog potencijala i

hidrodinamic¢kog promjera prikazani su na slici 23.
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Slika 23. Elektrokinetic¢ki potencijal (#) 1 hidrodinamicki promjer (m) koloidnih Cestica SiO2
(y(Si0,,s) =5 g dm™) u ovisnosti 0 mnozinskoj koncentraciji P4 VP polielektrolita pri 25 °C

i pH = 6,5. lonska jakost koloidnih suspenzija iznosila je I, = 1x1073 mol dm.

Sa slike 23. moze se zakljuciti kako pri  mnoZinskim koncentracijama
1073 mol dm dolazi do slabe adsorpcije P4 VP polielektrolita na koloidne &estice SiO2. 1znosi
elektrokinetickog potencijala su manji u navedenom koncentracijskom podrucju dok su iznosi
hidrodinamickog promjera veéi u odnosu na mnozinske koncentracije 10~ mol dm=. Navedeno
sugerira kako je adsorpcija polielektrolita slaba jer se ne mijenja predznak povrsinskog naboja
koloidne Cestice pri najmanjoj promatranoj mnozinskoj koncentraciji polielektrolita. Veéi
hidrodinamicki promjer ukazuje na agregaciju koloidnih Cestica SiO> jer povrsina koloidnih
Cestica SiO2 nije dovoljno prekrivena polielektrolitom. U navedenom slucaju, mnozinska
koncentracija dodanog P4VP polielektrolita je mala u odnosu na brojnost koloidnih ¢estica SiO»
pri promatranoj masenoj koncentraciji SiO». Za daljnja adsorpcijska razmatranja uzete su

mnozinske koncentracije P4 VP polielektrolita iznosa 10+ mol dm.

4.2. Analiza apsorpcijskih spektara otopine P4VP polielektrolita
4.2.1. Izrada bazdarnog dijagrama za otopinu P4VP polielektrolita

Analizom UV-Vis spektara otopina polielektrolita P4VP razli¢itih mnozinskih koncentracija
polielektrolita (tablica 1) zaklju¢eno je kako je maksimum apsorbancije poliektrolita u UV-Vis
podrucju elektromagnetskog zracenja pri valnoj duljini iznosa 227,1 nm. Primijecen je i drugi

maksimum pri 256,0 nm (slika 24).
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Slika 24. Apsorpcijski spektri otopine P4 VP polielektrolita razlicitih mnozinskih

koncentracija pri 25 °C.

Prvi maksimum je odabran iz razloga jer je na njemu bolje izraZena promjena apsorbancije u

ovisnosti o mnozinskoj koncentraciji P4AVP polielektrolita u odnosu na drugi maksimum.

Odziv, odnosno, najveca apsorbancija otopine P4 VP polielektrolita je pri valnoj duljini zracenja

227,1 nm. Za izradu bazdarnog dijagrama (slika 25) za razli¢ite mnozinske koncentracije

otopine polielektrolita koriSten je Beer-Lambertov zakon iz kojega je izraCunat molarni

apsorpcijski koeficijent iz nagiba linerane ovisnosti (32).

U provedenim uvjetima za otopinu P4VP polielektrolita izracunati molarni apsorpcijski

koeficijent iznosi ; = 7481,7 mol™' dm3 cm™! (pri A, = 227,1 nm).
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Slika 25. Bazdarni dijagram apsorbancije otopine polielektrolita P4VP u UV-Vis podrucju pri

25 °C (Aae = 227,1 nM).
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4.3. Primjena modela na adsorpciju P4VP polielektrolita na koloidne
Cestice silicijeva dioksida
4.3.1. Spektrofotometrijsko odredivanje adsorpcije PAVP polielektrolita

Izmjerene pH vrijednosti pripravljenih koloidnih suspenzije iznosile su pH = 6,5 sto je
podrucje ukupne negativne nabijenosti povrsine koloidnih Cestica silicijeva dioksida. Nakon
mijeSanja pripravljenih koloidnih suspenzija uz dodatak polielektrolita P4VP, adsorpcija se
pratila neposredno spektrofotometrijski. Spektrofotometrijskom analizom supernatanata nakon
centrifugiranja koloidnih suspenzija, dobiven je apsorpcijski spektar (slika 26). Na slici 26
primjecuje se porast apsorbancije s poveCanjem pocetne mnozinske koncentracije

polielektrolita P4VP u koloidnoj suspenziji silicijeva dioksida.

A/nm

Slika 26. UV-Vis apsorpcijski spektri otopine polielektrolita P4VP razli¢itih pocetnih
mnozinskih koncentracija polielektrolita (tablica 2) pri 25 °C. Napomena: oznaka M u tumacu

predstavlja mol dm.

Ravnotezna mnozinska koncentracija adsorbiranog polielektrolita PAVP u koloidnoj
suspenziji odredena je koristenjem Beer-Lambertova zakona (32) i eksperimentalno odredenog
molarnog apsorpcijskog koeficijenta. Adsorbirane mnozinske koncentracije polielektrolita
odredene su iz razlike pocetne mnozinske koncentracije polielektrolita i mnozinske

koncentracije polielektrolita zaostalog u suspenziji nakon adsorpcije (33) (tablica 3).

¢4 PAVP) =c(PAVP) — ¢ _(P4VP) (33)
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Tablica 3. Rezultati adsorpcije P4VP polielektrolita na koloidne cCestice SiO2
(y(Si0,,s) =5 g dm=3) pri 25 °C, pH = 6,5 i ionskoj jakosti I, = 2x1073 mol dm™ izracunate

na temelju apsorbancija pri Ay, = 227,1 nm (slika 18).

A C(P4VP)eq / mol dm™3 co(P4VP) / mol dm™ | ¢(P4VP)ads / mol dm™3
0,2279 3,1x107 1x107* 7x107°
0,4746 6,3x107 1,4x1074 7,7x107°
0,5729 7,7x107 1,6x10* 8,3x107°
0,6469 8,7x107 1,8x107 9,4x107°
0,8003 1,1x1074 2x10™* 9,3x107°
1,218 1,6x107 2,2x10™ 5,7x107

*mnozinska koncentracija polielektrolita u supernatantu

4.3.2. Langmuirova izoterma

Izrac¢unate vrijednosti ravnoteznih koncentracija P4VP polielektrolita u koloidnoj
suspenziji koristene su za odredivanje povrSinske prekrivenosti nanocestica silicijeva dioksida
prema izrazu (34). Ukupna povrsina Cestica silicijeva dioksida izraCunata je pomocu iznosa
specifiéne povrsine (12 m? g ') i ukupne mase silicijeva dioksida u suspenziji (50 mg).

_ ceq( P4VP) - V

suspenzija

™ s(8i0,) - m( Si0,) (34)

Tablica 4. Vrijednosti povrsinskih koncentracija P4VP izracunate za Langmuirovu izotermu

(na temelju podataka iz tablice 3).

c(P4VP)eq ! x 1073/ mol™! dm? I/ mol m™2 Iig' 107/ mol™! m?
32,84 1,16x10° 8,63
15,76 1,28x10°° 7,84
13,06 1,39x10° 7,19
11,56 1,56x10°° 6,41
9,35 1,55x10°° 6,45
6,14 9,53x1077 10,49

Na slici 27. graficki je prikazana ovisnost povrsinske prekrivenosti koloidnih Cestica silicijeva

dioksida o ravnoteznoj mnozinskoj koncentraciji P4VP polielektrolita u otopini.
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Slika 27. Ovisnost povrSinske prekrivenosti koloidnih estica silicijeva dioksida
(y(Si0,, s) =5 g dm™) o ravnoteznoj mnozinskoj koncentraciji P4 VP polielektrolita pri

25°C,pH=6,5i 1. =2x1073 mol dm. (¢) predstavlja veliko odstupanije.

Na slici 27. uocava se kako porastom ravnotezne mnozinske koncentracije P4 VP polielektrolita
raste 1 iznos povrSinske prekrivenosti koloidnih cCestica silicijeva dioksida. Zbog odstupanja
izmjerene vrijednosti prikazane to¢kom (¢) na slici 27. ne moze se sa sigurno$¢u zakljuéiti je li
doslo do maksimalnog prekrivanja povrSine. Pri nizim vrijednostim ravnotezne mnozinske
koncentracije polielektrolita moze se pretpostaviti kako je nastao barem jedan sloj P4VP
polielektrolita na povrsini koloidnih ¢estica SiO».

Prema podacima iz tablice 4 na slici 28. je prikazan linearni oblik Langmuireove
adsorpcijske izoterme, jednadzba (8). Linearnom regresijom je odreden nagib dobivenog
pravca Ciji je fizikalni smisao recipro¢na vrijednost maksimalne povrSinske prekrivenosti.
Vrijednost odsjecka na osi ordinata i izracunata vrijednost maksimalne povrsinske
prekrivenosti iskoristene su za izraéun konstante adsorpcijske ravnoteze za koristenu koloidnu

suspenziju uz P4VP polielektrolit.
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Slika 28. Langmuirova adsorpcijska izoterma pri 25 °C za adsorpciju P4VP polielektrolita na
nanodestice silicijeva dioksida (y(SiO,,s) =5gdm=) pripH=6,5i I, = 2x107> mol dm™

pripravljene koloidne suspenzije.

Iznos maksimalne povrSinske prekrivenosti koloidnih cestica SiO2 s P4VP na temelju
jednadzbe pravca iznosi I} 5, = 1,7%x107° mol m~2; iznos konstante adsorpcijske ravnoteze iznosi
K,qs = 6,4x10* dm® mol .

Manja ionska jakost suspenzije vjerojatno je omogucila da prekrivanje povrSine Cestica
polielektrolitom bude ravnomjerna. Lancaste konfiguracije polielektrolita prevladavaju u
otopinama manje ionske jakosti naspram nasumiénih konfiguracija. U suprotnom bi stoga, pri
ve¢im ionskim jakostima otopine, bila manja prekrivenost povrSine koloidnih cestica SiO».
Znacajno odstupanje uoceno pri najvecoj dodanoj mnozinskoj koncentraciji polielektrolita
(slika 27) uzrokovalo je najmanju ravnoteznu povrsinsku prekrivenost nanocestica silicijeva
dioksida. Odstupanje se moze protumaciti agregacijom koloidnih Cestica uslijed povecane
mnozinske koncentracije polielektrolita. Jedan molekulski lanac polielektrolita mogao se
adsorbirati na barem dvije nanocestice §to je potaknulo njihovu agregaciju, odnosno, doslo je
do premos¢ivanja. Ostali podaci u skladu su s Langmuireovim modelom i moze se pretpostaviti

kako se P4VP polielektrolit adsorbirao ravnomjerno na povrsinu koloidne cCestice silicijeva

dioksida.

Filip Gregurec Diplomski rad



8 4. Rezultati i rasprava 51

4.3.3. Freundlichova izoterma

Slika 29 prikazuje Freundlichovu adsorpcijsku izotermu za adsorpciju P4VP na koloidne

Cestice SiO; prema podacima iz tablica 3 i 4.

log(c.y(P4VP) / mol dm™?)
46 45 4.4 43 42 21 o 39

-5.8

1 -5.82

1 -5.86

1 -5.88

1 59

log(Z7, / molm™?)

9 -5.92

- -5.94

- -5.96

Slika 29. Freundlichova adsorpcijska izoterma pri 25 °C za adsorpciju P4VP
polielektrolita na nanodestice silicijeva dioksida (y(SiO,,s) =5gdm=>) pripH=6,51i
1. = 2x1073 mol dm3 pripravljene koloidne suspenzije.

Prema izrazu (10), recipro¢na vrijednost iznosa nagiba pravca linearnog oblika
Freundlichove izoterme iznosi 4,1 Sto predstavlja empirijsku konstantu b. Iznos empirijske
konstante K dobiven je iz vrijednosti odsjecka na osi ordinata te iznosi 1,5x107°. Interpretacija
empirijske konstante b, s obzirom da je njezin iznos ve¢i od 1, ukazuje na disocijaciju molekula
s povrsine polielektrolita sto nema fizikalnog smisla.

Analaza podataka ne ukazuje koliko je monomera direktno vezano na povrsinu ¢estice odnosno
koliko je monomera samo privuceno uz povrSinu. Lanac polielektrolita moze na povrsinu biti
vezan samo preko jednog monomera (primjerice prvog u lancu) ili viSe monomera (nastajanje

petlji ili adsorpcija lanca duZ cijele duljine polimera).
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4.3.4. Elektrokineticka mjerenja pripravljenih koloidnih suspenzija nakon adsorpcije

ELS i DLS podaci o elektrokinetickom potencijalu i hidrodinami¢kom promjeru koloidnih
Cestica SiO2 nakon adsorpcije P4VP prikazani su na slici 30.
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Slika 30. Elektrokineti¢ki potencijal (®) i hidrodinamicki promjer (A ), u ovisnosti 0
ravnoteznoj mnozinskoj koncentraciji P4 VP polielektrolita, koloidnih ¢estica SiO2

(y(Si0,,s) =5gdm™) pri 25 °C, pH =6,5i I, = 2x1073 mol dm™3.

Razmatranjem podataka elektrokinetickog potencijala sa slike 30. u odnosu na
elektrokineticki potencijal pri pH = 6,5(slika 16) bez dodanog polielektrolita i pri
I. = 2x1073 mol dm™, uocava se promjena predznaka naboja povriine koloidne Cestice.
Povrsine koloidnih Cestica silicijeva dioksida uz adsorbirani P4VP polielektrolit su pozitivno
nabijene sto ukazuje kako je ostvarena adsorpcija polielektrolita, koji je polikation, na povrsine
koloidnih cestica.

Iznosi elektrokinetickog potencijala znacajno se ne razlikuju iako se povecava
mnozinska koncentracija dodanog P4VP polielektrolita. Mala odstupanja mogu ukazivati kako
u pripravljenim suspenzijama ima znacajan broj koloidnih Eestica koje su prekrivene barem
jednim slojem polielektrolita. Treba uzeti u obzir kako su mjerenja provedena uz prisutnost i
neadsorbiranog polielektrolita u alikvotima, ali utjecaj je zanemariv buduéi da su alikvoti
dodatno razrijedeni. Hidrodinamicki promjer koloidnih cCestica SiO; takoder ne odstupa
znaajno u ovisnosti o mnoZzinskoj koncentraciji dodanog polielektrolita, ali po iznosu je veci
u odnosu na hidrodinamicki promjer koloidnih ¢estica SiO2 bez dodanog polielektrolita pri
pH = 6,5 (slika 17). Budu¢i da hidrodinamicki promjer obuhvaca, uz promjer same koloidne
Cestice silicijeva dioksida, i Sirinu medupovrsinskog sloja, moguce je da se polielektrolit
adsorbira na vecoj udaljenosti od povrsine koloidne Cestice silicijeva dioksida. P4VP sadrzi

etilni bo¢ni ogranak na piridinskom prstenu te moze do¢i do sterickih ometanja i polielektrolit
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se ne adsorbira planarno u odnosu na povrsinu koloidne ¢estice. P4VP polielektrolit u tom
slu¢aju je samo privucen elektrostatskim interakcijama prema koloidnoj Cestici SiO2. Podaci
hidrodinamic¢kog promjera (slika 30) takoder sugeriraju da se P4VP polielektrolit vjerojatno ne
adsorbira cijelom duljinom lanca, nego samo jednim dijelim. Ostatak polielektrolitnog lanca
proteze se prema molekulama otapala. Priblizna duljina lanca P4VP polielektrolita iznosi 140
nm. Utvrdeno je kako koloidne Cestice SiO2 imaju hidrodinamicki promjer oko 200 nm pri
pH = 6,5 (slika 17). Ako se pretpostavi da jedan lanac P4VP polielektrolita adsorbira na
pocetnoj monomernoj jedinici, ocekivani priblizni hidrodinamic¢ki promjer koloidne cestice
iznosio bi 480 nm. Na slici 30. se uocava blagi porast hidrodinamic¢kog promjera za pocetne
mnozinske koncentracije polielektrolita P4VP i do 500 nm. Moze se pretpostaviti kako
polielektrolit ne adsorbira na koloidnoj ¢estici SiO2 po modelu jedna monomerna jedinica na
jedno povrsinsko vezno mjesto, na koloidnoj Cestici SiO». Ukoliko bi se P4VP polielektrolit
adsorbirao po svakoj monomernoj jedinici, porast hidrodinami¢kog promjera bio bi neznatan
bez obzira na mnozinsku koncentraciju dodanog polielektrolita. Odstupanje prikazano tockom
(#) na slici 27. moze se objasniti i na temelju hidrodinami¢kog promjera Cestica SiO2 s P4VP
polikationom. Iznosi hidrodinami¢kog promjera ¢estica SiO2 s P4VP polikationom ne podupiru
vjerojatnost nastanka koloidnih agreagata SiO2 s premosc¢uju¢im P4 VP polikationima. Ukoliko
se pretpostavi da ja adsorpcija P4 VP polikationa na povrsinu Cestica SiO» djelomic¢na, navedeno
odstupanje vjerojatno je uzrokovano medusobnim sterickim ili elektrostatskim ometanjima
lanaca P4 VP polikationa. Pri najve¢oj pocetnoj mnozinskoj koncentraciji P4VP polikationa,
dio polikationa vjerojatno se brzo djelomi¢no adsorbirao na koloidne Cestice SiOz. Dijelovi
P4VP lanaca, koji nisu adsorbirani na povrsinu SiOy, vjerojatno su stericki ili elekstrostatski
sprjecavali adsorpciju P4 VP polikationa solvatiranih u suspenziji, ili barem njihovo privlacenje
prema medupovrSinskom sloju cCestice SiO,. Ovakim izmjerenim vrijednostima
hidrodinamic¢kog promjera mozZe pridonijeti i primijenjeno vanjsko elektri€no polje tijekom

elektroforeze $to dovodi do deformacije ionske atmosfere oko koloidne Cestice SiOa.
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§5. ZAKLJUCAK

Elektrokinetickim mjerenjima je utvrdeno kako ukupna nabijenost povrsine koloidnih
Cestica silicijeva dioksida ovisi o pH 1 ionskoj jakosti otopine. Pri nizim ionskim jakostima,
elektrokineticki potencijal koloidnih Cestica silicijeva dioksida je manjeg iznosa u odnosu na
vece iznose ionske jakosti. Prema tome, u Sirem pH podrucju koloidne destice silicijeva
dioksida su ukupno negativno nabijene. Ionska jakost i pH otopine ne utjeCu znacajno na
veli¢inu koloidnih cCestica silicijeva dioksida, odnosno, hidrodinamicki promjer. Za pracenje
adsorpcije polielektrolita odabrani su uvjeti ionske jakosti I = 2x1073 mol dm™3 i pH = 6,5.
Utvrdeno je kako koloidne suspenzije tijekom priprave treba postupno izlagati ultrazvuc¢nim
valovima radi sprjeCavanja nastanka agregata koloidnih Cestica. Ispitivanjem adsorpcije P4VP
polikationa 1 PSS polianiona na koloidne cestice silicijeva dioksida, utvrdeno je kako oba
polielektrolita adsorbiraju na povrSinu koloidnih Cestica silicijeva dioksida. P4VP polikation
mijenja ukupnu nabijenost povrSine SiO» Cestica iz negativne nabijenosti u pozitivou. PSS
polianion uzrokuje snizenjenje iznosa elektrokinetickog potencijala koloidnih Cestica SiO»,
odnosno, povrsina je negativnije nabijena. UV-Vis spektrofotometrijom je utvrdeno kako
povecanjem mnozinske koncentracije P4VP polikationa u otopini, povecava se i koliina
adsorbiranog polielektrolita na koloidne cestice silicijeva dioksida. Rezultati adsorpcijskih
mjerenja dobivenih UV-Vis spektrofotometrijom jednim dijelom su u skladu s Langmuirovim
1 Freundlichovim adsorpcijskim modelom. Najvece odstupanje kod oba modela je uoceno pri
najvecoj dodanoj mnozinskoj koncentraciji P4 VP polielektrolita koji je rezultirao najmanjom
povrsinskom prekrivenosti. Navedeno se moze objasniti kako je vjerojatno doslo do sterickih
ili elektrostatskih ometanja izmedu lanaca adsorbiranih P4 VP polikationa na povrsinu ¢estice
SiO2 1 P4VP polikationa u otopini §to je rezultiralo manjom povrSinskom prekrivenoséu. 1z
Langmuirove adsorpcijske izoterme (linearizirani oblik) utvrdena je konstanta adsorpcijske
ravnoteze koja iznosi K,qs = 6,4x10* dm® mol™!' i maksimalna povrSinska prekrivenost koja
iznosi I, = 1,7x107° mol m™2. Izmjerene vrijednosti povrSinske prekrivenosti pokazuju
linearan trend za Langmuirovu adsorpcijsku izotermu. 1z navedenoga se moze zakljuciti kako
na povrsini koloidnih ¢estica SiO» vjerojatno dolazi do nastanka monosloja P4VP polikationa.
Emprijske konstante utvrdene iz Freundlichove adsorpcijske izoterme iznose K = 1,5x107 i

b = 4,1, ali nemaju fizikalno tumacenje u promatranom slucaju. lzmjerene vrijednosti
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hidrodinami¢kog promjera koloidnih cestica SiO» s adsorbiranim P4VP polikationom
sugeriraju kako predlozeni model adsorpcije koji bi bio u skladu s Langmuirovim modelom,
jedna monomerna jedinica polikationa veze se na jedno povrSinsko vezno mjesto, vjerojatno
nije podrzana. Ve¢i iznosi hidrodinamic¢kog promjera SiO; koloidnih ¢estica mogu ukazivati da
se P4 VP polikation adsorbira samo djelomi¢no na povrsinu Cestice dok je ostatak polielektrolita
usmjeren prema molekulama otapala. Odredena koli¢ina P4 VP polikationa vjerojatno se nalazi
I u medupovrSinskom sloju koloidnih Cestica SiO2 uslijed privlac¢nih elektrostatskih i
neelektrostatskih interakcija polikationa i povrsine SiO2 koloidne Cestice. Stoga Se povrSinska
prekrivenost sastoji od dva doprinosa: povrSinske prekrivenosti uslijed direktne adsorpcije
P4VP polikationa i povrSinska prekrivenost uslijed privucenog P4VP polikationa prema
medupovrsinskom sloju koloidne cCestice SiO2. Navedeno upucuje kako treba upotpuniti
pretpostavljeni model adsorpcije P4VP polikationa na koloidne ¢estice SiO2 prema nac¢inu da
se odredi udio, odnosno, doprinos pojedine povrsinske prekrivenosti. Rezultati

eksperimentalnog dijela mogu posluziti u tom daljnjem radu.
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§6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

DLS — eng. Dynamic light scattering; dinami¢ko rasprsenje svjetlosti

ELS — eng. Electrophoretich light scattering; elektroforeza uz rasprsenje svjetlosti

P4VP — poli(N-etil-4-vinilpiridinijev bromid)

PSS — poli(natrijev-4-stiren sulfonat)

TEQOS - tetraetil ortosilikat

UV-Vis — eng. ultraviolet-visible; pojam koji se odnosi na raspon frekvencija/valnih duljina

elektromagnetskog zracenja tijekom spektrofotometrijskih mjerenja
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§ 8. METODICKI DIO

VISESLOJNI TEST ZNANJA - PRIMJENA U ELEKTROKEMIJI

8.1. Uvod

Predmet proucavanja kemije kao prirodne znanosti su tvari i promjene koje se odvijaju
izmedu njih.! Uporiste za znanja potrebna za opis tvari i procesa kemija pronalazi velikim
dijelom u fizici. S obzirom na kompleksnost sustava koje proucava, kemija ima slozen skup
koncepata ¢ije medusobne interakcije treba razmatrati u Sinergiji s drugim prirodnim
znanostima, ponaosob fizikom. Fizika nastoji uvesti apstraktne i jednostavne modele (modeli
materijalne tocke, krutog tijela...) kojima opisuje fundamentalne procese (gibanja tijela,
djelovanje sila...). Sustavi koje proucava kemija sastoje se od vise navedenih ,,jednostavnih*
modela. Kemijske vrste u otopinama mogu se promatrati kao materijalne tocke pri odredenim
uvjetima dok pri drugim uvjetima zahtijevaju sloZenije opise. Budu¢i da kemija nastoji opisati
i objasniti uzrok i tijek promjena izmedu tvari, potrebno je uzeti u obzir na kojim se razinama
promjena odvija. Suvremeno poucavanje kemije po¢iva na tri razine: makroskopskoj, ¢esti¢noj
(atomsko-molekulskoj) i simboli¢koj. Sve tri razine su medusobno povezane i tek zajedno Cine
kemijski opis neke tvari ili procesa. Makroskopska razina se moze smatrati prvotnim kemijskim
stajaliStem kojega je Covjek razvio. Promjene u prirodi uvijek se prvotno opaze i tek potom se
razmislja o njihovim uzrocima na dubljim razinama. Cesti¢na i simbolicka razina su apstraktni
pogledi koji zahtijevaju uvodenje modela i dogovora oko nacina zapisivanja kemijskih i
fizikalnih promjena. Upravo te dvije posljednje razine predstavljaju poteskoce u u¢eni¢kom
razumijevanju nastavnih sadrzaja Kemije.?

Cilj metodickog dijela diplomskog rada jest pokusati utvrditi u¢enicke konceptualne
poteskoce u okviru Elektrokemije kao nastavne cjeline koja se poducava u srednjim Skolama.
U tu svrhu konstruiran je ispitni materijal koji je u literaturi poznat kao viseslojni test znanja
(three/four tier test). Rezultati testa ¢e biti usporedeni s do sada literaturno opisanim u¢enickim
konceptualnim potesko¢ama u kontekstu elektrokemije. Provedeno istrazivanje je preliminarno
1 nema uporiste u okviru hrvatskog tercijarnog obrazovnog sustava. Dobiveni rezultati trebali
bi dati smjernice za unaprjedenje ispitnog materijala 1 prvenstveno poucavanja ove slozene

nastavne cjeline. Pod pojmom Elektrokemija ne podrazumijevaju se samo izravno povezane
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nastavne teme, ve¢ i one kod kojih je potrebno primijeniti elektrokemijske koncepte u drugim

podrucjima.

8.2. Literaturni pregled
8.2.1. Obrada informacija i konceptualne sheme

Neuroznanstvena istrazivanja potaknula su razvoj novih teorija ucenja. Jedna od tih
teorija je i teorija obrade informacija. U psihologiji su jo$ prisutne i bihevioristicka teorija
ucenja 1 teorija socijalnog uc¢enja. Navedene dvije teorije razvijene su u skladu s promatranjem
ponasanja pojedinaca i induciranja zeljenog ponasSanja te pronalazenja uzoraka. Opcenito,
bihevioristicka i socijalna teorija razmatraju vezu vanjska pobuda-odziv u ponasanju pojedinca.
Ucenje, u kontekstu Skolskog u€enja, u bihevioristickoj 1 socijalnoj teoriji je vise naglaseno s
obzirom na u¢enje odredenih normi 1 razvijanje ljudskog ponasSanja kroz izloZenost razli¢itim
situacijama. Teorija obrade informacija, s druge strane, nastoji objasniti na¢in na koji pojedinac
konstruira vlastito znanje i povezuje ga. Usvajanje i konstruiranje znanja u teoriji obrade
informacije ima osnovne korake: osjetilni podrazaj/zaprimanje informacije, percepcija
informacije, analiza i pohrana informacije te prisje¢anje informacije. Svaki navedeni korak
povezan je u bioloSkom smislu kompleksnim biokemijskim procesima. Predstavljeni koraci su
samo gruba idealizacija procesa ucenja. Treba naglasiti kako postavke bihevioristicke i
socijalne teorije uenja nisu zanemarene u teoriji obrade informacije. Okolina i situacije u kojoj
pojedinac uci utjeCu na tijek prenosSenja i usvajanja informacije. Ljudski um je sklon
kategoriziranju informacije u osnovne jedinice koji se nazivaju blokovi. Informacijski blok
moze predstavljati jedan pojam ili viSe pojmova, ovisno o tome kako je znanje organizirano.
Obrazovni sustav ucenicima predstavlja znanje u ,,dijelovima®, odnosno, u obliku nastavnih
predmeta. Ucenici ponekad slabo uocavaju vezu izmedu sadrzaja na pojedinim nastavnim
predmetima. Razlog je Cesto u tome Sto su korelacije izmedu nastavnih predmeta Cesto slabo
izrazene iako one postoje. Znanja koje ucenik usvaja i konstruira u¢enjem prirodnih znanosti,
organizira u obliku koncepata. Koncepti predstavljaju jedinice povezanih informacija i
apstraktna su mentalna reprezentacija objekata, pojava i procesa koji su neizostavan dio ucenja
prirodnih znanosti. Koncepti se povezuju u konceptualne sheme i na taj nacin gradi se sustav
fizikalnog ili kemijskog znanja. Cijeli proces nastanka konceptualnih shema je nadziran

metakognitivnim znanjem.® U&enici zapo€inju uéenje prirodnih znanosti u osnovnoj $koli
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tijekom ulaska u fazu kognitivnog razvoja koja se naziva faza formalnih operacija. Faza
formalnih operacija omogucuje upravo razvijanje uceni¢kog apstraktnog razmisljanja i
povezivanja apstraktnih koncepata s opisom svakodnevice. Pojedine koncepte ucenici usvajaju
s lako¢om i takve koncepte Cesto nazivamo prirodnim konceptima. Usvajanje prirodnih
koncepata zapocinje identifikacijom i razlikovanjem odredenih objekata u najranijoj dobi.
Objekti se Cesto kategoriziraju radi lakSeg pamcdenja, i veze izmedu pojedinih kategorija,
odnosno, odrednice koje ih razlikuju nazivamo jo$ konceptima ekvivalencije. Vaznost
koncepata ekvivalencije najviSe dolazi do izrazaja tijekom ucenja prirodnih znanosti kada
uocavanje razlika izmedu pojedinih kategorija nije vise razumljivo na konkretnoj razini. Unutar
pojedinih kategorija tijekom ucenja fizike, kemije 1 biologije, nalaze se takozvani koncepti
odredeni pravilima (rule-governed concepts). ViSestruki ¢imbenici mogu utjecati na
usporavanje usvajanja koncepata odredenih pravilima i time dodatno otezati proces ucenja u

okviru nastave fizike, kemije i biologije.*

8.2.2. Uzroci pojave ucenickih alternativnih koncepcija

Pojam alternativna koncepcija ponekad u svakodnevnom govoru obuhvacda i pojam
miskoncepcija. Razlika je u koherentnosti ucenickih konstruiranih konceptualnih shema.
Miskoncepcije najcesce nastaju kada u€enik krivo razumije sadrzaj koji je nastavnik izloZio i
ima slabu koherentnost tijekom pisanih ili usmenih ispitivanja. Odgovori zasnivani na
miskoncepcijama su Cesto promjenjivi i rijetko se kada ponavljaju u istom obliku. S druge
strane, alternativne koncepcije ¢esto predstavljaju hibridne modele koje je uc¢enik konstruirao.
Uzrok nastanku hibridnih modela takoder moze biti uzrokovan loSom nastavnom
komunikacijom. Ucenik nastoji uklopiti novo znanje u ve¢ prethodno postojeée znanje
procesom akomodacije. Tijekom akomodacije konceptualne sheme, ucenik nove koncepte
izobliCuje u skladu s vlastitim intuitivnim konceptima. Alternativne koncepcije mogu nastati 1
odvojeno od prethodno postoje¢eg znanja, ali je klju¢no da su alternativne koncepcije kod
ucenika koherentne i posjeduju djelomi¢no stabilno strukturu koja se odrazava u njihovim
odgovorima tijekom pisanih ili usmenih provjera. Klju¢an ¢imbenik u pojavi alternativnih
koncepcija je nacin na koji se novi koncept iznosi tijekom nastavnog procesa. Svaki koncept
sadrzi oznaku (pojam kojim je nazvan) i sadrzaj (opis koncepta). Uobicajeno je u nastavnoj
praksi prvo uvesti oznaku koncepta pa tek onda njegov sadrzaj. Proces pri tom prijelazu oznaka-

sadrzaj obuhvaca skup razli¢itih metoda od kojih je najatraktivnija metoda analogije. Metoda
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analogije kao metoda poucavanja moze biti neucinkovita ukoliko nisu jasno naznacene granice
uspostavljanja analogije. Oznaka koncepta obi¢no podrazumijeva pojam kojega su ucenici
prethodno naudili na drugim nastavnim predmetima. Za poucavanje kemije, oznake koncepata
se preuzimaju u velikoj mjeri iz fizike. Koristenje jednog pojma u dva naizgled razlicita
konteksta moze uzrokovati pojavu alternativnih koncepcija jer ucenici nisu nauceni povezati
nastavne sadrZaje dva razlicita nastavna predmeta. Uzrok navedenom nepovezivanju koncepata
nalazi se u organizaciji nastavnog procesa. U¢enike se ne uci da povezuju koncepte i slabo ih
se osposobljava u okviru prirodnoznanstvene pismenosti, u ¢emu su korisne interaktivne
nastavne metode. Uporaba jezi¢nog izrazavanja, znanstvene terminologije, je takoder od
presudne vaznosti. Definicije i sadrzaji koncepata mogu biti tesko usvojeni ako ih se predstavi
krivim terminoloskim izrazima ili reCeni¢nim ustrojstvima. U nastavi Kemije prvo je potrebno

predstaviti sadrzaj koncepta pa tek onda njegovu oznaku.*®

8.2.3. Poucavanje elektrokemije — pogled u kurikulum nastave Kemije

Elektrokemija je grana kemije koja se bavi povezanoscu elektricnih pojava i kemijskih
promjena. Predmet proucavanja elektrokemije je izrazen u samom nazivu — spoj rijeci elektro i
kemija. Tendencija je da se nastavni sadrzaji Kemije u srednjim Skolama preslikavaju iz
visokoskolskog poucavanja kemije. Vise se pozornosti posvecuje koli¢ini naucenih informacija
nego korisnome znanju koje se moze usvojiti. lako uéenici ve¢ tijekom obrade prve nastavne
jedinice u okviru teme elektrokemija nauce kako se povezuju elektricne pojave i kemijske
promjene, to ostaje ve¢inom na opisnoj definiciji. UCenike se ne potice o dubljem promisljanju
navedene povezanosti. Kemija kao prirodna znanost donosi manje fundamentalnog znanja u
odnosu na fiziku 1 predmet proucavanja kemije su kompleksniji sustavi (molekule, otopine,...)
koji se opisuju primjenom fundamentalnih koncepata iz fizike. Pregledom srednjoskolskih
udzbenika, uocava se kako je slaba kreativna uloga pokusa u okviru teme elektrokemija.
Relevantni pokusi su naj¢eS¢e povezani s nastavnom jedinicom o reaktivnosti metala i
Voltinom nizu. Opis galvanskih 1 elektroliznih c¢lanaka ostaje ve¢inom na njihovim
definicijama. U tablici M1 prikazani su odgojno-obrazovni ishodi, uz odgovarajuce razrade,
kljucni za poucavanje i ostvarivanje potrebnih znanja iz podrucja elektrokemije. Predstavljeni

su odgojno-obrazovni ishodi u okviru gimnazijskog programa.*
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Tablica M1. Popis odgojno-obrazovnih ishoda, i odgovarajucih razrada, koji se odnose na
usvajanje koncepata iz podrudja elektrokemije u treCem razredu gimnazije. Podaci su preuzeti

iz kurikuluma za nastavni predmet Kemije za osnovne $kole i gimnazije u Republici Hrvatskoj.t

Odgojno-obrazovni
ishod

Razrada ishoda

Sadrzaj (prijedlozi ostvarivanja ishoda)

B. Koncept Promjene i procesi

KEM SS B.3.3.
Analizira kemijske
promjene na
primjerima reakcija
anorganskih i
organskih tvari.

Prikazuje promjene anorganskih i organskih
tvari jednadzbama kemijskih reakcija.

Elektrokemijski procesi (procesi u
galvanskim 1 elektroliznim ¢lancima),
korozija i nacini zaStite od korozije.

C. Koncept Energija

KEM SS C.3.1.
Analizira promjene u
elektrokemijskim
¢lancima.

Usporeduje promjene u elektrokemijskim
¢lancima na temelju opisa ¢lanka i
elektrokemijskoga (Voltina) niza.

Povezuje shematski prikaz elektrokemijskoga
¢lanka s reakcijama u poluclancima.

Standardna vodikova elektroda i
standardni redukcijski elektrodni
potencijal, elektrokemijski (Voltin) niz.
Obraditi pretvorbu kemijske energije u
elektricnu (u galvanskim ¢lancima) i
elektricne energije u kemijsku (u
¢lancima u kojima dolazi do elektrolize
taljevina ili vodenih otopina soli).
Galvanski ¢lanak, razlika potencijala
galvanskoga ¢lanka, anoda, katoda,
poluclanak, elektrolizni ¢lanak.

KEM SS C.3.2.
Povezuje mnozinu
izluCene tvari na
elektrodama s

PiSe matematicki izraz za Faradayev zakon
elektrolize. Objasnjava povezanost
Faradayeve konstante s nabojem elektrona.

Povezuje mnozinu izlu€ene tvari s mnozinom

Faradayev zakon; primijeniti Faradayev
zakon za izraCunavanje promjene
mnozine tvari na elektrodama u
jednome c¢lanku ili serijski spojenim

koli¢inom naboja. elektrona. ¢lancima.

D. Koncept Prirodnoznanstveni pristup
KEM SS D.3.3. Povezuje mnozinu elektrona s promjenama Mnozinu elektrona s promjenama
Uocava mnozine tvari na elektrodama. mnozine tvari na elektrodama moguce
zakonitosti Prikazuje modelima &estiénu gradu tvari. je povezati mjerenjem mase tijekom
uopéavanjem podataka | Razlikuje galvanski od elektroliznoga clanka | €1ektrolize vodene otopine bakrove
prikazanih crtezima, na temelju crteza i shematskoga prikaza. soli, a _rézlllke_Stanqardmh elektrodnih
grafikonima i i o . potencijala mjerenjem napona
tablicama. Povezuje shematski prikaz elektrokemijskoga galvanskih clanaka (nastavnik odabire

¢lanka s reakcijama u poluclancima. Prikazuje
prikupljene podatke tablicama i grafovima.

tvari i elektrode najpovoljnije za
ostvarivanje ishoda).

Koncepti predstavljeni u tablici M1 (B, C i D) predstavljaju domene poucavanja

elektrokemijskih podkoncepata.
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8.2.4. Povezanost elektrokemijskih koncepata u Kemiji i Fizici — pregled sadrzaja

srednjoskolskih udzbenika

Kurikulum za nastavni predmet Kemije propisuje obradu nastavnih sadrzaja iz
elektrokemije u tre¢em razredu gimnazijskog programa. Srednje Skole sa strukovnim
smjerovima izraduju vlastite izvedbene programe po kojima je raspored sadrzaja elektrokemije
izmijenjen u odnosu na gimnazijski program. Razlike u gimnazijskom i strukovnom programu
¢e biti dodatno naglasene u ostatku teksta. Uvod u elektricne pojave i opis strujnih krugova,
kurikulum za nastavni predmet Fizike za gimnazijske programe propisuje u drugom razredu.
Na primjeru gimnazijskog programa uocava se kako bi ucenici ve¢ trebali usvojiti potrebna
predznanja za obradu nastavnih sadrzaja iz elektrokemije (elektri¢na struja, gibanje nabijenih
Cestica, jednostavni strujni krugovi...).” Prije su se nastavni sadrzaji iz elektrokemije obradivali
U drugom razredu gimnazijskog programa, pri kraju nastavne godine. Usporedujuci obradu
sadrzaja s Fizikom, ucenici su i tada ve¢ mogli ste¢i spomenuta predznanja. Nastavni program
Kemije je u odnosu na prethodne godine rastere¢en i spomenuti prijelaz elektrokemijskih
sadrzaja iz drugog u tre¢i razred gimnazije je pozitivan jer ostavlja dovoljno vremena za
kvalitetniju obradu nastavnih sadrZaja. Nastavni sadrzaji u okviru elektrokemije predstavljeni
su u srednjoskolskim udzbenicima pod nastavnom cjelinom Elektrokemijski procesi ili Osnove
elektrokemije, ovisno o udzbeniku. Redoslijed nastavnih jedinica unutar cjeline je poredan na
sljede¢i nacin (uz moguénost postojanja iznimaka):

a) Reakcije oksidacije i redukcije

b) Reaktivnost metala

c) Elektrodni potencijal i galvanski ¢lanci

d) Elektrolizni ¢lanci

e¢) Korozija i nacini zastite od korozije.

Iznimke uklju¢uju manji broj nastavnih jedinica, ali koli¢ina informacija je uglavnom
podjednaka. Prvo se obraduju kemijske reakcije oksidacije i redukcije u opéenitom smislu uz
uvodenje pojma oksidacijski broj. UdZbenici su prije sadasnjeg kurikuluma obradivali redoks-
reakcije u zasebnoj nastavnoj cjelini. Povezivanje redoks-reakcija s elektrokemijom je
pozitivno u metodickom smislu jer sluzi kao podloga objasnjavanju elektrokemijskih procesa.
Potom se opisuje reaktivnost razlic¢itih metala i usporedbom njihovim medusobnih reaktivnosti
kreira se elektrokemijski ili Voltin niz. Pisanje jednadzbi kemijskih reakcija tijekom opisa

reaktivnosti metala ukljucuje redoks-reakcije. Elektrokemijski ¢lanci (galvanski i elektrolizni)
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zauzimaju najvise paznje uz njihove iscrpne opise dok zadnji dio ukljucuje primjenu
elektrokemijskih koncepata na primjeru baterija, akumulatora i kemijskih procesa poput
korozije. Svi srednjoskolski udzbenici prate navedeni tijek obrade elektrokemijskih nastavnih
sadrzaja. Jedina znacajna razlika jest u koli¢ini predstavljenih informacija. UdZbenici napisani
prije sadasnjeg kurikuluma Kemije sadrZzavali su mnoStvo teksta te su pokusi bili manje
relevantni. Noviji udzbenici stavljaju paznju na izvodenje pokusa.®® Moguéi razlog zasto
pokusi ponovno ne dolaze do izrazaja u nastavi kemije jest nastavnicki faktor. Nastavnici
smatraju kako trebaju to¢no izvoditi pokuse prema uputama u udzbenicima. Mnostvo pribora i
kemikalija je u pojedinim Skolama nedostupno u nastavnickim kabinetima, ali to ne smije biti
razlog odbacivanju pokusa u nastavi. Nastavnik kemije treba razumjeti procese na dubljoj razini
nego ucenik 1 mjerilo znanja ne smije mu pritom biti udzbenik. Udzbenici su u prvom planu
namijenjeni ucenicima. Ukoliko nastavnik razumije suStinu problema, pokus se moze i
kreativno izvesti uz lako dostupan pribor i kemikalije.! Tako je paZnja usmjerena prema
smanjenju koli¢ine sadrzaja, elektrokemijski koncepti su i dalje predstavljeni opisno uz stroge
definicije. Ne uocCavaju se poveznice s konceptima iz fizike, pogotovo tijekom obrade
elektrokemijskih c¢lanaka kada se uvode pojmovi -elektrodnog potencijala, elektroda
(anoda/katoda) i gibanja nabijenih kemijskih vrsta u otopinama. Nastavne jedinice koje sluze
za uvodenje elektrodnog potencijala i napona ¢lanka, koriste neuc¢inkovite analogije s fizikom.
Razlika elektrodnih potencijala predstavljena je analogijom s gravitacijskom potencijalnom
energijom sto djeluje nepovoljno tijekom odredivanja napona galvanskog ¢lanka jer u¢enik ne
razumije znacenje negativnog ili pozitivnog redukcijskog potencijala. Ucenik uz navedenu
analogiju razmislja kako je tok elektrona u galvanskom ¢lanku od elektrode koja na visem
standardnom redukcijskom potencijalu u odnosu na drugu elektrodu. Uglavnom, energetski
opis galvanskih ¢lanaka je prisutan, ali nedovoljno objasnjen; ne koristi se terminologija
elektri¢nih pojava.®!' Poredak nastavnih sadrzaja elektrokemije, dodule, nije u skladu s
razinama poucavanja u kemiji. Uvodenje pojmova oksidacijskog broja i pisanje redoks-reakcija
(algoritam izjednacavanja) razli¢itih kemijskih promjena moze biti apstraktno sa stajaliSta
ucenika. Ucenike se odmah uvodi u simbolicku razinu elektrokemije. Navedeno je jedan od
mogucih uzro¢nika pojave alternativnih koncepcija. Elektrokemijski nastavni sadrzaji bi trebali
prvo zapoceti s makroskopskom razinom koja ukljucuje opazanje kemijskih reakcija

medusobno razli¢itih metala i pripadnih otopina uz objasnjavanje na ¢esti¢noj razini i tek potom
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na simboli¢koj razini. Pokusi u tom okviru su jednostavni, ali mogu dobro posluziti za uvodenje

ideje o prijenosu elektrona izmedu kemijskih vrsta (jedinki).

8.2.5. Konceptualne poteskoce u elektrokemiji — pregled istrazivanja

Nacinjena su raznovrsna edukacijska istrazivanja ucenickih konceptualnih poteskoca u
okviru nastavnih sadrzaja elektrokemije. Svako istrazivanje provodi vlastitu metodologiju rada
1 otkriva uzroke pojava alternativnih koncepcija. Neka istrazivanja imaju komparativnu ulogu,
odnosno, predstavljaju nastavne metode usmjerene k suzbijanju konceptualnih poteskoca i
usporedujucu ih s tradicionalnim oblikom nastave. U hrvatskom obrazovnom sustavu 1 dalje
prevladava tradicionalni, ili frontalni, oblik nastave. Najve¢i nedostatak frontalnog oblika
nastave je zanemarivanje uloge pokusa. Istrazivacki usmjerena nastava prirodnoznanstvenih
predmeta u Hrvatskoj je do sada vrhunski razradena, no konkretnih rezultata u napredovanju
prirodnoznanstvene pismenosti jo§ nema ili je neistaknuta. Time se primjecuje kako nastavnici
slabo koriste metodicke prijedloge za obradu klju¢nih nastavnih jedinica. Potrebno je naglasiti
kako su spomenuta istrazivanja provedena u inozemstvu te stoga ne postoji jedinstveno
usuglaSenje oko toc¢nih kategorija konceptualnih poteSkoca u okviru elektrokemije.
Usporedbom stavki konceptualnih poteskoca iz razlicitih istrazivanja i analizom na koji nacin
bi se navedene poteskoce realizirale u hrvatskom obrazovnom sustavu, nacinjena je tablica 2
koja sadrzi popis glavnih konceptualnih poteskoca i njihove poveznice u okviru nastave

Fizike.1215

Tablica M2. Konceptualne poteskoée u okviru nastavnih sadrzaja iz elektrokemije i

fundamentalni koncepti, iz kojih proizlaze konceptualne poteskoée, u okviru nastave Fizike.'?
15

Konceptualna poteskoca Povezani koncept iz
(primjer) Fizike

Ucenik ne razlikuje
galvanski i elektrolizni

Oznaka koncepta | Elektrokemijski koncept

Zakon o€uvanja energije —

Analiza elektrokemijskih pretvorbe energije,

Clanak na temelju: a)

Clanaka. shematskog prikaza, b) spontg?o'st procesa,
tijeku kemijskih reakcija, | Cloktricni potencijal.
Usmjereno gibanje kationai | Povezanost napona i
B Gibanje kemijskih vrsta u aniona u elektrolitskim elektriénog polja, smjer
otopinama. otopinama pod utjecajem djelovanja elektri¢énog

elektri¢nog polja. polja, difuzija.
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Gibanje elektrona u
metalnim vodic¢ima.

UCenik ne povezuje
usmjereno gibanje elektrona
S pojavom napona, odnosno,
elektri¢nog polja. Smatra
gibanje elektrona moguéim
u otopinama.

Povezanost napona i
elektri¢nog polja, smjer
djelovanja elektricnog
polja.

Slabi i jaki elektroliti,
neelektroliti.

Ucenik krivo interpretira
prisutnost pojedinih
kemijskih vrsta u slabim i
jakim elektrolitima,
pogotovo na temelju
Cesti¢nog crteza.

Elektrostatske interakcije,
kvalitativno
razumijevanje
Coulombova zakona.

Polureakcije oksidacije i
redukcije.

Ucenik ne povezuje
istovremenost odvijanja
polureakcija oksidacije i
redukcije. Ne razmatra
energijski kemijske reakcije.

Zakon ocuvanja energije.

Elektrode — anoda i katoda.

Ucenik ne povezuje pojam
anoda i katode s pojmom
koji se odnosi na podrucje
pri kojem se odvija
polureakcija oksidacije,
odnosno, redukcije.

Pozitivni i negativni pol.

UCenici povezuju pojam
anode i katode s
polaritetom, ne uocavajuci
da je rijec o ulozi koju ima
anoda ili katoda.

Jednostawvni strujni krug,
baterija.

Fazni sustavi.

UcCenik smatra kako se
kemijske reakcije mogu
odvijati bilo gdje u
elektrokemijskom ¢lanku,
bez obzira na fazu (otopina,
krutina).

Sudari Cestica,
potencijalna energija.

Simbolicka interpretacija.

Ucenik krivo zapisuje ili
analizira shematski zapis
galvanskog ¢lanka (ne
raspoznaje katodni ili
anodni proces).

Na temelju tablice M2 uocava se kako pojedini elektrokemijski koncepti nemaju srodnih

koncepata u okviru nastave Fizike. Primjerice, pojmovi katode i anode odnose se na znanje

kemije kao elektroda na kojima se odvijaju polureakcije redukcije, odnosno, oksidacije. Podjela

prikazana u tablici M2 zasniva se na metodi kojom je sastavljen konceptualni test koristen u

preliminarnom istrazivanju za potrebe ovog diplomskog rada. Potrebno je uociti kako se nisu

razmatrali Faradyevi zakoni kojima se usvajaju stehiometrijske i matematicke vjestine.
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Pretpostavka u pisanju ovog Rada je bila da ¢e ucenici usvajanjem temeljnih koncepata
navedenih u tablici M2 mo¢i biti sposobni rjesavati zadatke povezane s Faradyevim zakonima.
Takoder, primjena koncepata u svakodnevici (baterije, akumulatori) takoder nije razmatrana

zbog iste pretpostavke.

8.2.6. VisSeslojni test znanja

Poznavanje metode utvrdivanja ucenickih konceptualnih poteskoca od vaznog je znacaja
u osmisljavanju budu¢ih nastavnih metoda koje ¢e biti usmjerene prema njihovom ispravljanju.
Opceniti oblici istrazivanja konceptualnih poteSko¢a podrazumijevaju jednu od sljedecih
metoda: intervjui, testovi otvorenog tipa i testovi zatvorenog tipa (viSestruki izbor). U idealnim
uvjetima 1 moguénostima, kombinacija svih triju navedenih metoda vjerojatno bi dala
vjerodostojne podatke o ucenickih konceptualnim potesko¢ama. Kombinaciju navedenih
metoda u vedini je slucajeva teSko istovremeno provesti. Intervjue karakterizira visoka razina
vremenske pripreme i stoga je u vecini nepozeljna metoda koja oduzima vrijeme, a broj
ispitanika je relativno malen u odnosno na uzorak ispitanika koji se moze provesti pisanim
konceptualnim testovima. Od konceptualnih testova s viSestrukim odabirom, posebnu
pozornost zauzimaju viSeslojni testovi (three/four tier tests). Prvotne viseslojne testove su Cinili
dvoslojni testovi koji su imali sloj ponudenih odgovora i sloj ponudenih obrazlozenja. U
danasnjem kontekstu, viSeslojnim testovima se smatraju oni koji sadrze tri ili Cetiri sloja.
Razlika je tome da se u posljednja dva testa ukljucuje sloj pouzdanosti u¢enikovog zaokruzenog
to¢nog odgovora. Razlike izmedu alternativnih koncepcija i heznanja o pojedinom konceptu,

najbolje se razlikuju uvodenjem i analiziranjem sloja pouzdanosti.*®

8.3. Metodologija
8.3.1. Sastavljanje ispitnog materijala

Ispitna pitanja su sastavljena na temelju rezultata nekoliko edukacijskih istrazivanja

1216 Pryo su istrazene specifi¢ne

ucenickih konceptualnih poteskoca u okviru elektrokemije.
konceptualne poteskoce i potom je nacinjen presjek najznacajnijih poteskoca (tablica M2).
Konceptualne poteskoce koje su zahtijevale poznavanje oksidacijskog broja nisu ukljucene radi
toga jer se smatra kako ucenici imaju razvijen algoritam za rjeSavanje takvih problemskih

zadataka. Cilj je bio osmisliti pitanja koja ¢e povezivati makroskopsku (eksperimentalni postav
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i opazanja), ¢esticnu i simbolicku razinu na kemijske procese. Svako pitanje predstavljeno je
poznavanjem jednog ili viSe elektrokemijskih koncepata koji su navedeni u tablici M2.
Struktura pitanja je postavljena na nacin da se prvo prikazao eksperimentalni postav
elektrokemijskog ¢lanka s naznacenim glavnim sastavnicama koji je posluzio kao uvod za bolje
razumijevanje problematike. Potom je ponuden sloj mogucih to¢nih odgovora iza kojega je
slijedio sloj pouzdanosti. Drugi dio pitanja ¢inio je sloj ponudenih mogucih obrazlozenja i
pripadni sloj pouzdanosti. Zadaci su bili viSestrukog izbora s po jednim to¢nim odgovorom po
sloju, ne razmatrajuc¢i slojeve pouzdanosti. Detaljan pregled ispitnog materijala, s naznacenim
tocnim odgovorima, prikazan je u prilogu 1 uz dodatak tablice standardnih redukcijskih
potencijala (v. 9. Dodatak). Ispitni materijal je prije provedbe u ucenickim skupinama
predtestiran i razmotren sa studentima 9. semestra tijekom kolegija Pogresna shvacanja u
kemiji (ISVU S8ifra 227884), te dodatno doraden. Struktura ispitnog materijala (testa) po

provjeravanju odredenih elektrokemijskih koncepata navedena je u tablici M3.

Tablica M3. Podjela ispitnog materijala (testa) po grupama zadataka uz opis pripadajucih

elektrokemijskih koncepata prema tablici M2.

Grupa zadataka / pojedini zadaci unutar grupe

Elektrokemijski koncept koji se provjerava

| (zadaci 11 2) A D,E

Il (zadatak 3) A B,C,D

Il (zadatak 4) A

IV (zadatak 5) E,F I

V (zadaci 6 i 7) E,F,G H I
VI (zadaci 8 i 9) A B,CEFG
VIl (zadatak 10) AE F,GH
VIII (zadatak 11) AEFG

IX (zadatak 12)

koncept dinamicke ravnoteze

U tablici M3 moze se primijetiti kako pojedini zadaci objedinjuju vise razliitih koncepata.
Pocetni zadaci objedinjuju manji broj koncepata koji se potom nadograduju. Zadatak 4
predstavlja iznimku jer sadrzi poznavanje jednog kljucnog koncepta A (analiza
elektrokemijskih ¢lanaka). Zadatak sadrzi kompleksniji prikaz eksperimentalnog postava i zbog
toga je postavljen kao tezi zadatak u odnosu na prva tri zadatka. Tijekom prikaza rezultata
rijeSenosti pojedinih zadataka, naglasit ¢e se koji su koncepti bili u prvom planu tijekom

sastavljanja zadatka.
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Zadatak 12 je novi zadatak s obzirom na kurikulum Kemije u hrvatskom obrazovnom
sustavu. Poznavanje potrebnih koncepata za rjeSavanje zadatka 12 nije navedeno u tablici M2
jer nisu u potpunosti u okviru kurikuluma Kemije. Inozemna edukacijska istrazivanja
konceptualnih poteskoca u elektrokemiji ukljucuju zadatke koji su temeljeni na zadatku 12. U
kurikulumima nekih zemalja je propisano ucenje koncentracijskih galvanskih ¢lanaka na
srednjoskolskoj razini.'® U tablici M3 naveden je najblizi koncept kojim se moZe rijesiti zadatak
12, a ukljucuje promisljanje na cesti¢noj razini i prepoznavanju kako je kljuan proces u

galvanskim ¢lancima uspostavljanje dinamicke ravnoteze.

8.3.2. Odabir ispitanika i provodenje preliminarnog istrazivanja

Preliminarno istrazivanje je provedeno S ucenicima jedne zagrebacke srednje skole.
Posebnost skole je u tome Sto u vlastitom nastavnom planu i programu imaju predvidene
laboratorijske vjezbe iz nastave Kemije. Teorijska znanja koja u€enici usvoje na predavanjima
mogu osnaziti prakti¢nim i iskustvenim radom. Istrazivan je jedan Cetvrti razred u¢enika smjera
Prirodoslovne gimnazije (N = 26) i jedan Cetvrti razred smjera Kemijski tehnic¢ar (N = 22).
Odabir razreda je bio nasumican i klju¢na stavka je bila u tome da su oba razreda odslusala
relevantne nastavne sadrzaje iz elektrokemije u tre¢em razredu. Ucenici smjera Kemijski
tehnicar su nastavne sadrzaje iz elektrokemije imali u okviru nastavnog predmeta Fizikalna
kemija u tre¢em razredu te u okviru predmeta Opcéa kemija s vjeZbama u prvom razredu s
iznimkom da su obradivani samo elektrolizni ¢lanci. Uvjeti istrazivanja su bili jednaki za oba
razreda. Istrazivanje nije bilo prethodno najavljeno i nije bilo predvideno da ucenici imaju
ponavljanje ispitivanih nastavnih sadrzaja. Odlucilo se provjeriti koliko su ucenici u
mogucénosti prisjetiti se i povezati usvojene koncepte. Test je bio pisan 45 minuta i testovi su
bili anonimni, jedino je bilo potrebno navesti kojem smjeru ucenici pripadaju. Uz ispitni

materijal je bio ponuden i Dodatak — Tablica standardnih redukcijskih potencijala.

8.3.3. Obrada podataka

Podaci su obradeni i analizirani, $to je ukljucivalo izradu grafova, u programu Excel koji
je dio Microsoft Office paketa. Za svaki pojedini smjer, Prirodoslovna gimnazija i Kemijski
tehnicar, odredene su srednje rijeSenosti po zadacima. RijeSenost zadataka je razmatrana za

svaki sloj zasebno, sloj ponudenih odgovora i sloj ponudenih obrazloZenja. Dobiveni podaci
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posluzili su za usporedbu rijeSenosti izmedu dva smjera. Potom su razmatrani zadaci koji
objedinjuju vise razli¢itih elektrokemijskih koncepata i pripadne koncepte iz fizike na temelju
tablice M2. Odredene su srednje vrijednosti pouzdanosti uc¢eni¢kih odgovora. Posebno su
odredene srednje vrijednosti za sloj pouzdanosti koji se odnosio na ponudene odgovore, a
posebno za sloj pouzdanosti koji se odnosio na ponudena obrazloZzenja. Na temelju dobivenih
rezultata moglo se uvidjeti posjeduju li ucenici alternativne koncepcije ili je uzrok u neznanju

0 pojedinom konceptu. Svi su rezultati prikazani graficki u obliku stupcastih dijagrama.

8.4. Rezultati i rasprava
Zadaci su bodovani s obzirom na sloj ponudenih odgovora 1 sloj ponudenih obrazloZenja na
nacin da se dodijelio 1 bod za ispravno zaokruzen toCan odgovor dok se za neispravno
zaokruzen to¢an odgovor dodijelilo 0 bodova.

Zadaci su bodovani s obzirom na sloj pouzdanosti za ponudene odgovore i sloj
pouzdanosti za ponudena obrazlozenja na nain da se dodijelilo 1 bod ako je ucenik/ca
pogadao/la, 2 boda ako ucenik/ca nije bio/la siguran/na u to¢nost odgovora/obrazlozenja i
3 boda ako je ucenik/ca bio/la siguran/na u to¢nost odgovora/obrazlozenja.

Rezultati po pojedinim zadacima za svaki pojedini smjer dani su u tablici M4.

Tablica M4. Rezultati u postocima viseslojnog testa znanja. Tumac: OD — sloj odgovora; OB —
sloj obrazlozenja; (-) odgovor nije bio ponuden. Podcrtana su neto¢na obrazlozenja koja
sugeriraju prisutnost pojedinih alternativnih koncepcija raspravljenih u tekstu (v. 8.4.4.). To¢ni

odgovori i obrazloZenja su podebljani.

Prirodoslovna gimnazija / % (N = 25) Kemijski tehnicar / % (N = 22)
Zadatak nema nema
A B C D A B C D
odgovora odgovora

OD | 240 56,0 20,0 - 0,0 136 |77,3| 9.1 - 0,0
. OB | 20,0 24,0 56,0 - 0,0 13,6 91 | 77,3 - 0,0
) OD | 32,0 44,0 24,0 - 0,0 13,6 | 50,0 | 31,8 - 4,6

OB | 28,0 28,0 | 400 - 4,0 18,2 | 27,3 | 50,0 - 4,6

oD | 720 12,0 16,0 - 0,0 59,1 | 364 | 46 - 0,0
3 OB | 76,0 0,0 12,0 | 12,0 0,0 40,9 9,1 | 455 4,6 0,0

OD | 20,0 52,0 20,0 4,0 4,0 22,7 |682| 46 4,6 0,0
) OB | 20,0 44,0 12,0 | 20,0 4,0 4,6 68,2 | 45 22,7 0,0
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oD 36,0 16,0 44,0 - 4,0 455 9,1 | 455 - 0,0
° OB 40,0 20,0 36,0 - 4,0 18,2 | 27,3 | 54,6 - 0,0
6 oD 16,0 52,0 24,0 4,0 4,0 36,4 | 364 | 13,6 9,1 4,6
OB 32,0 56,0 4,0 4,0 4,0 455 | 364 | 91 9,1 0,0
oD 28,0 44,0 20,0 4,0 4,0 409 | 22,7 | 31,8 4,6 0,0
! OB 12,0 36,0 240 | 24,0 4,0 22,7 | 22,7 | 455 9,1 0,0
8 oD 20,0 48,0 24,0 4,0 4,0 36,4 91| 273 | 273 0,0
OB | 280 16,0 36,0 | 12,0 8,0 364 |318| 136 | 182 0,0
oD 28,0 32,0 240 | 120 4,0 27,3 | 364 | 136 | 22,7 0,0
° OB 12,0 68,0 8,0 8,0 4,0 36,4 | 455 | 4,6 13,6 0,0
oD 32,0 32,0 12,0 | 20,0 4,0 318 |136 | 273 | 273 0,0
0 OB 12,0 20,0 40,0 | 24,0 4,0 31,8 | 40,9 | 22,7 4,6 0,0
1 oD 4,0 40,0 20,0 | 32,0 4,0 22,7 | 318 364 9,1 0,0
OB 24,0 32,0 32,0 8,0 4,0 182 | 273|227 | 318 0,0
oD 32,0 36,0 28,0 - 4,0 40,9 | 22,7| 364 - 0,0
2 OB 28,0 28,0 40,0 - 4,0 273 | 50,0 | 22,7 - 0,0

8.4.1. Rezultati istrazivanja — smjer Prirodoslovna gimnazija

Naslici M1 prikazani su rezultati rijeSenosti svakog pojedinog zadatka (1-12) za u¢enike
smjera Prirodoslovna gimnazija. Zadaci 1, 5 i 12 imaju jednak postotak rijeSenosti s obzirom
na sloj ponudenih odgovora i sloj ponudenih obrazlozenja. Navedeno ukazuje kako su ucenici
vecinom za te zadatke bili dosljedni u odabiru ispravnog obrazloZenja koji podupire zaokruzen
toCan odgovor. Najvece odstupanje rijeSenosti sloja ponudenih odgovora i sloja obrazlozenja
jest u zadatku 9. Zadatak 9 znacajnije je ispitivao poznavanje povezanosti koncepata B, F i H.
Ucenici su bili sposobniji utvrditi to¢an odgovor koji se odnosio na gibanje kationa i aniona u
otopini prema pojedinoj elektrodi, ali slabije su mogli obrazloziti razlog. Po rijeSenosti zadatka
uocilo se da slabo povezuju pojmove anoda i katoda te pojmove pozitivan i negativan pol, ne
koriste¢i ih u pravilnom kontekstu. Pravilan kontekst koristenja navedenih pojmova je kljuc¢an
za rjeSavanje zadatka 9. UoCeni su 1 slucajevi u kojima je bolja rijeSenost sloja ponudenih
objasnjenja na dani problem dok je slabije rijeSen sloj ponudenih odgovora (zadaci 6 i 10 na
slici M1). U zadatku 6 ucenici su uglavnom to¢no prepoznali objasnjenje na problem koje
kemijske vrste su oksidirane, a koje reducirane na temelju ponudenog shematskog prikaza.

Manja je uspjesnost bila prepoznati ispravno napisanu jednadzbu kemijske reakcije za ponudeni
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shematski prikaz. Zadatak 10 je s druge strane ispitivao poznavanje procesa elektrolize i koji
¢e produkti biti razvijeni na pojedinoj elektrodi. U€eniciraspoznaju u ve¢oj mjeri kako je nuzno
poznavati standardne redukcijske potencijale i njihove odnose za odredivanje moguénosti
razvijanja pojedinog produkta. Navedeno se raspoznalo po tome S§to su ve¢inom odabirali
odgovor koji se odnosio na energetski povoljan proces i ispravno su ga utvrdili na temelju
tablice standardnih redukcijskih potencijala. Slaba rijeSenost sloja ponudenih odgovora u
zadatku 10 ukazuje kako uéenici ne povezuju obrazlozenje s ponudenim odgovorom, veé ostaju
pri prvotnom misljenju. Bolja rijeSenost sloja ponudenih obrazlozenja ukazuje i na ¢injenicu
kako su ucenici naucili definicije i algoritme za rjeSavanje pojedinog elektrokemijskog zadatka.

Problem je u tome Sto nisu u mogucénosti obrazloZenje povezati s tocnim odgovorom.
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Slika M1. Grafi¢ki prikaz srednje rijeSenosti po pojedinom zadatku za ucenike smjera
Prirodoslovna gimnazija (N = 26). Rezultati su iskazani u postocima. Plavi stupci odnose se
na rijeSenost sloja ponudenih odgovora, a narancasti stupci na rijeSenost sloja ponudenih

obrazloZzenja.

8.4.2. Rezultati istrazivanja — smjer Kemijski tehnicar

Na slici M2 prikazani su rezultati rijeSenosti svakog pojedinog zadatka (1-12) za u¢enike
smjera Kemijski tehnicar. Zadaci 1, 2, 3 1 4 imaju jednak postotak rijeSenosti s obzirom na sloj
ponudenih odgovora i sloj ponudenih obrazlozenja. Jednak postotak rijesenosti upucuje kako
su ucenici u vecoj mjeri prepoznali kojem ispravnom odgovoru pridruziti odgovarajuce

obrazlozenje. Navedeni zadaci su se u glavnoj mjeri oslanjali na prepoznavanje
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eksperimentalnog postava u okviru galvanskih i elektroliznih ¢lanaka $to upucuje na ¢injenicu
kako su u€enici upoznati s oblikom eksperimentalnog postava i o¢ekivanim opazanjima. Zadaci
5, 6, 8 1 12 imaju veéi postotak rijeSenosti u sloju ponudenih obrazlozenja u odnosu na sloj
ponudenih odgovora. Svaki od navedenih zadataka ispituje razliciti koncept ili njihovu
kombinaciju. Obrazlozenje rijeSenosti zadataka 5 1 6 je takoder usmjeren na ¢injenicu kako su
ucenici naucili odredenu definiciju 1 prepoznali ju u odgovaraju¢em trenutku, ali ponovno nisu
bili u moguénosti obrazlozenje povezati s to¢nim odgovorom. Zadatak 8 imaju najmanje
odstupanje u rijeSenosti promatranih slojeva. Nizak postotak rijeSenosti u odnosu na ostale
zadatke dodatno upucuje kako su ucenici koji su tocno rijesili zadatak u pojedinom sloju bili
viSe sigurniji u njegovu tocnost. Pripadni odgovor su mogli povezati s odgovaraju¢im
obrazlozenjem.
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Slika M2. Grafic¢ki prikaz srednje rijeSenosti po pojedinom zadatku za ucenike smjera
Kemijski tehnic¢ar (N = 22). Rezultati su iskazani u postocima. Plavi stupci odnose se na
rijeSenost sloja ponudenih odgovora, a narancasti stupci na rijesenost sloja ponudenih

obrazloZenja.

8.4.3. Usporedba rezultata izmedu smjera Prirodoslovna gimnazija i Kemijski

tehnicar

Usporedujuci graficke prikaze slike M1 i slike M2 uocava se kako je rijeSenost pojedinih

zadataka bila uspjeSnija za odredeni smjer. Uocljivo odstupanje jest u zadacima 1 i 2 Cija
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rijeSenost ide u korist kemijskih tehnicara. Zadaci 1 i 2, kao §to je re¢eno u prethodnom tekstu,
se oslanjanju na poznavanje eksperimentalnog postava. [z navedenog se moze zakljuciti kako
kemijski tehnicari imaju viSe iskustva u laboratorijskom radu, barem S§to se tiCe
elektrokemijskih ¢lanaka, u odnosu na gimnazijalce. UoCava se pozitivna korelacija izmedu
eksperimentalnog rada i toCnosti rijeSenosti zadatka. Ucenici smjera kemijski tehnicar su bili
takoder bolji u rjeSavanju zadataka 4 1 5. Zadatak 4 isto se u vecoj mjeri oslanjao na
prepoznavanje eksperimentalnog postava i njegovih glavnih sastavnica dok je zadatak 5 bio
usmjeren na povezivanje eksperimentalnog postava galvanskog ¢lanka i shematskog prikaza.
Rezultati ponovno idu u korist pozitivnoj korelaciji izmedu eksperimentalnog rada i rijeSenosti
zadatka.

Ucenici oba smjera imali su znacajnih poteskoca s rjeSavanjem zadatka 3, ali korist
rijeSenosti ide u¢enicima smjera Prirodoslovna gimnazija. Zadatak 3 se u glavnoj mjeri oslanjao
na poznavanje koncepta H (tablica 2). Koncept H vise je povezan s konceptom vodljivosti u
odredenim faznim sustavima (otopine ili ¢vrste tvari) te je to predstavljalo potesko¢e kemijskim
tehnicarima koji nisu uocili poznavanje fizikalnog koncepta. RijeSenost zadatka 3 upucuje kako
su ucenici smjera Kemijski tehnicar vise skloniji razmisljati prema kemijskim konceptima i ne
povezivati ih s fizikalnim konceptima. Isti primjer je primijec¢en u zadatku 8 koji je ukljucivao
poznavanje usmjerenog gibanja elektrona u galvanskom ¢lanku. Gimnazijalci su bili uspjesniji
zadatak 8 povezati s fizikalnim konceptima §to se primjecuje i po ve¢em postotku rijeSenosti u

odnosu na kemijske tehnicare.

8.4.4. Usporedba rezultata s literaturno utvrdenim konceptualnim poteskocama

Radi bolje sigurnosti u utvrdivanju posjeduju li ucenici vise alternativne koncepcije ili
neznanje o pojedinim konceptima, razmotreni su rezultati sloja pouzdanosti grupe zadataka
koje objedinjuju vise razli¢itih koncepata na primjeru jednog eksperimentalnog postava ili
shematskog prikaza (slike M3, M4 i M5).

Rezultati za pouzdanost rjeSavanja zadataka 1 i 2 prikazani su na slici M3. Zadaci 1 i 2
objedinili su poznavanje koncepata A i D prema tablici M2. Ucenici oba smjera vise su bili
pouzdaniji u rijeSenost zadatka 1 u odnosu na zadatak 2. Ne uocavaju se znacajne razlike
izmedu pouzdanosti u sloj ponudenih odgovora i sloj ponudenih obrazlozenja Sto sugerira kako

su ucenici bili dosljedni u ispravnost svojih odgovora.
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Prirodoslovna gimnazija Kemijski tehni¢ar
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Slika M3. Graficki prikaz srednje pouzdanosti za zadatke 1 i 2. Rezultati su prikazani kao

Srednja pouzdanost
Srednja pouzdanost

aritmeticka sredina iznosa bodova. Plavi stupci odnose se na sloj pouzdanosti za ponudene

odgovore, a narancasti stupci na sloj pouzdanosti za ponudena objasnjenja.

Razlog boljoj pouzdanosti za rjesavanje zadatka 1 vjerojatno se nalazi u ¢injenici Sto su
uspjeli prepoznati galvanski ¢lanak koji sadrze elektrode uronjene u otopinu elektrolita koji
sadrzi barem jednu vrstu iona koji su istog kemijskog elementa kao i elektroda (bakrena
elektroda u otopini bakrovih iona). Manja sigurnost u rijeSenost zadatka 2 uzrokovana je
vjerojatno uvodenjem elektrolita koji ne sadrzi ione istog kemijskog elementa kao i barem jedna
od elektroda. Cesto navedena literaturna alternativna koncepcija je da uéenici smatraju kako
elektrode moraju biti uronjene u otopinu odgovaraju¢ih iona i da moraju biti odijeljene
elektrolitskim mostom. Kod gimnazijalaca je uo¢ena navedena alternativna koncepcija u vecoj
mjeri nego kod kemijskih tehniCara (tablica M4). Vecina ucenika oba smjera posjeduje
alternativnu koncepciju da elektrode moraju biti uronjene u otopinu elektrolita koji sadrzi ione
istog kemijskog elementa barem kao i jedna od elektroda sto je uocljivo rjesavanjem zadatka 2
(tablica M4). Uzrok alternativnoj koncepciji moze biti prisjecanje ilustracija u udzbenicima koji

podupiru i literaturno navedene alternativne koncepcije u okviru zadataka 1 i 2.

Manja pouzdanost u odabiru ispravnih odgovora i obrazlozenja uocava se u zadacima 6
I 7 za oba smjera (slika M4). Zadaci 6 i 7 objedinjuju poznavanje glavnih koncepata E, F, H i
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Prirodoslovna gimnazija Kemijski tehni¢ar
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Slika M4. Graficki prikaz srednje pouzdanosti za zadatke 6 i 7. Rezultati su prikazani kao

Srednja pouzdanost
Srednja pouzdanost

aritmeticka sredina iznosa bodova. Plavi stupci odnose se na sloj pouzdanosti za ponudene

odgovore, a narancasti stupci na sloj pouzdanosti za ponudena objasnjenja.

Za zadatak 6, kemijski tehniCari su bili bolji u prepoznavanju tocnog obrazlozenja dok su
gimnazijalci bili bolji u prepoznavanju to¢nog odgovora. Na slici M4 se uocava kako nema
znacajnih razlika u razini pouzdanosti za sloj odgovora i za sloj obrazlozenja za zadatak 6.
Ucenici uglavnom nisu bili sigurni u to¢nost rjeSenja zadatka 6. Kemijski tehnicari su bili bolji
u davanju ispravnog obrazlozenja, uz nesigurnost, jer su prepoznali u tekstu koje se kemijske
vrste prema danom shematskom prikazu oksidiraju, a koje reduciraju. Obrazlozenje pak nisu
mogli povezati s ispravnom jednadzbom kemijske reakcije. Nastojali su ukljuciti sve kemijske
vrste zapisane u shematskom prikazu. Navedeno upucuje kako kod kemijskih tehniCara
prevladava alternativna koncepcija kako sve kemijske vrste sudjeluju u kemijskoj reakciji, ali
razlikuju na kojim podruc¢jima se odvija koja kemijska reakcija. Smatraju da se jedan dio
kemijske reakcije odvija u katodnom/anodnom prostoru, a drugi dio u nekom drugom podrucju
(npr. elektrolitski most). Alternativna koncepcija je podrzana rijeSenosti zadatka 7. Ponovno je
za kemijske tehnicare prevladavala nesigurnost rjeSenja zadatka 7 u oba sloja. Ucenici su znali
prepoznati to¢an odgovor da se kemijska reakcija odvija na povrs$ini elektroda, no kada su uocili
u obrazlozenjima da su elektrode inertne (koje su bile od platine), zakljucili su suprotno
(tablica M4). U zadatku 7 stoga viSe prevladava neznanje o konceptima. Druga je mogucnost
da smatraju kako se kemijske reakcije mogu odvijati samo u blizini inertnih elektroda, ali ne i
na samoj povrsini. U ovom slucaju vjerojatno prevladava neznanje o ulozi inertnih, ali i
opcenito drugih, elektroda u kemijskim reakcijama u elektrokemijskim ¢lancima. Prema tome,
kod kemijskih tehnicara prevladava i alternativna koncepcija da se kemijske reakcije odvijaju

u otopinama, no ne i na povrsinama ¢vrstih faza.
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Gimnazijalci nisu imali prevelika odstupanja u rijeSenosti pojedinih slojeva u zadacima
617, ¢ija je rijeSenost niza u prosjeku u odnosu na kemijske tehnicare. S obzirom kako je 1 kod
gimnazijalca viSe prevladavala nesigurnost u rijeSenost zadatka, moze se zakljuciti kako je i

kod njih vjerojatno prisutno neznanje o klju¢nim konceptima u zadacima 6 i 7.

Zadaci 8 i 9 objedinjavali su znac¢ajno koncepte A-C, E-G. Prema slici M5, uocava se
kako su ucenici bili pouzdaniji u rjeSavanju zadatka 8 u odnosu na zadatak 9. Zadaci 8 i 9
povezuju najviSe elektrokemijskih koncepata 1 naglaSena je povezanost s pripadnim fizikalnim

konceptima.

Prirodoslovna gimnazija Kemijski tehnicar
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Slika M5. Graficki prikaz srednje pouzdanosti za zadatke 8 i 9. Rezultati su prikazani kao

nja po

Srednja pouzdanost

aritmeticka sredina iznosa bodova. Plavi stupci odnose se na sloj pouzdanosti za ponudene

odgovore, a narancasti stupci na sloj pouzdanosti za ponudena objasnjenja.

Gimnazijalci su u prosjeku bolje rijesili zadatak 8 u oba sloja (odgovori i obrazlozenja) u
odnosu na kemijske tehnicare. S druge strane, gimnazijalci su bili 10Siji u prepoznavanju to¢nog
obrazloZenja unutar svoje skupine, ali opet bolji nego kemijski tehnicari. Sto se ti¢e pouzdanosti
u rijeSenost zadatka 8, bolju pouzdanost su imali gimnazijalci u oba sloja (slika 5). Pouzdanost
za gimnazijalce je uglavnom bila ponovno nesigurnost u odabrani odgovor/obrazloZenje.
Prepoznaje se kako gimnazijalci razumiju da je vodljivost elektrona moguéa u metalima, ali ne
1u otopinama dok kemijski tehnicari viSe posjeduju suprotno razmisljanje. Kemijski tehnicari
su vise nesigurni u svoje odgovore koji su bili usmjereni prema odgovorima koji su se odnosili
da je gibanje elektrona prisutno u otopinama. S obzirom na odabir ispravnog obrazloZenja,
kemijski tehnicari su pogadali odgovor i odabirali viSe obrazlozenje koje navodi da je gibanje

elektrona isklju¢ivo Zicom koja povezuje elektrode. UocCava se dakle kako je kod kemijskih
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tehniCara prisutno neznanje u ve¢oj mjeri o gibanju elektrona u razli¢itim faznim sustavima.
Gimnazijalci prepoznaju da je gibanje elektrona Zicom, ali krivo odreduju polaritet elektroda 1
time smjer gibanja elektrona. Nepoznavanje polariteta elektroda moze ukazivati kako ne
odreduju ispravno napon ¢lanka; slucaj u kojemu bi razlika standardnih redukcijskih potencijala
bila pozitivna ili smatraju kako su anode uvijek odredenog pola, a katoda drugog pola.
Gimnazijalci i dalje u obrazloZenjima odabiru moguénost gibanja elektrona otopinom (tablica
M4). Kemijski tehnicari su dosljedni u svojim odgovorima i to¢no odreduju anodu/katodu
galvanskog clanka i pripadni polaritet, ali posjeduju u ve¢oj mjeri neznanje o fizikalnom
principu gibanja elektrona.

Zadatak 9 su u prosjeku bolje rijesili kemijski tehni¢ari u odnosu na gimnazijalce s
obzirom na oba sloja te se kod oba smjera uocava trend bolje rijeSenosti u sloju ponudenih
odgovora u odnosu na sloj obrazlozenja (slike M1 i M2). S obzirom na pouzdanost tijekom
rjeSavanja zadatka 9, oba smjera su iSla u smjeru pogadanja odgovora (slika M5). Izrazenost u
pogadanju odgovora je jasnija kod kemijskih tehnicara. Zadatak 9 odnosio se na gibanje kationa
1aniona u galvanskom ¢lanku. Uc¢enici oba smjera su nastojali objasniti gibanje kationa i aniona
s obzirom na anodu/katodu ili polaritet elektroda (tablica M4). Time se uocilo kako ne povezuju
koncept difuzije kemijskih vrsta u otopinama s galvanskim ¢lankom. Pregledom kurikuluma
nastave Kemije (tablica M1) ne uocava se ni u jednoj razradi odgojno-obrazovnih ishoda o
gibanju nabijenih kemijskih vrsta u otopinama. Nije eksplicitno navedeno ni gibanje elektrona,
ali je razradeno u udZbenicima. Ne istiCe se posebna pozornost na gibanje nabijenih kemijskih
vrsta u otopinama ni u udzbenicima. Jedino se navode gibanja kationa u otopinama elektrolita
kod baterija i akumulatora, ali ne obrazlazu¢i uzroke gibanja. Stoga ni ne ¢udi slaba rijeSenost
zadatka 9 1 moze se zakljuciti kako ucenici nemaju dovoljno znanja o mehanizmu gibanja
kationa i aniona u otopinama elektrokemijskih ¢lanaka koji je zapravo potaknut mehanizmom
difuzije. Difuzija je koncept koji se ne istice ni u nastavi Fizike i viSe je obraden u nastavi
Biologije, ali isklju¢ivo na pojedinim primjerima (apsorpcija hranjivih tvari kroz stanice).
Posebno je zanimljivo da su neki ucenici odabrali da se molekule vode usmjereno gibaju kroz
otopinu (tablica M4). Dodatno, jednom dijelu uéenika je bio privlatan odgovor da se jedan dio
kationa i aniona giba prema obje elektrode. Navedeno nije zabiljezeno u analiziranim ranije
provedenim istraZzivanjima 1 takvi distraktori mogu upudéivati na pojavu novih ucenickih

alternativnih koncepcija.
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Posebnu pozornost moze se obratiti i na rijeSenost zadatka 12. Zadatak 12 predstavlja
poznavanje koncentracijskih galvanskih ¢lanaka i na temelju njegove rijeSenosti (slike M1 i
M2) uocava se kako su ucenici sposobni prepoznati ulogu mnozinskih koncentracija iona u
elektrolitima tijekom odredivanja napona c¢lanka. Zadatak su bolje rijesili ucenici smjera
Kemijski tehnicar pa je moguce da su povezali makroskopski opis (mnozinska koncentracija) s

pojavama uzrokovanim na ¢esti¢noj razini u galvanskom ¢lanku.

8.5. Zakljucak

Primjena viSeslojnog testa moze posluziti kao koristan nastavni instrument u
prepoznavanju ucenickih konceptualnih poteskoca. Viseslojnim testom moze se ispitati veci
broj ucenika uz valjane distraktore. Rezultati provedenih istrazivanja u odredenim podruc¢jima
Kemije, u okviru konceptualnog znanja, mogu posluziti kao izvor valjanih distraktora. Korisno
je uz viseslojne testove u nastavnoj praksi obratiti paznju na ucenikov nacin rjeSavanja jer su
poneki ucenici skloni algoritamskom nacinu rjeSavanja zadataka. Na taj se nac¢in dobiva uvid u
ucenikov nacin razmisljanja Sto posljedi¢no vodi k otkrivanju novih mogucih alternativnih
koncepcija. Istrazivanje provedeno u ovom dijelu diplomskog rada je bilo preliminarno i moze
posluziti kao podloga istrazivanjima S ve¢im brojem ispitanika i doradenom metodologijom.
lako uzorak ispitanika nije bio reprezentativan za Siru populaciju hrvatskih srednjoskolskih
ucenika, viSeslojnim testom se i U 0voj fazi prisutnost pojedinih alternativnih elektrokemijskih
koncepata. Neki od njih ve¢ su opisani, ali pojedini nisu jo§ spomenuti u edukacijskim
istrazivanjima provedenim u obrazovnim sustavima drugih zemalja. Dodatak slojeva
pouzdanosti pomaze u razlu¢ivanju uceni¢kog neznanja i posjedovanja alternativne koncepcije.
Ovim istrazivanjem je takoder podrZzano da ¢e ucenici kemijskog usmjerena biti bolji u
rjeSavanju pojedinih zadataka u odnosu na gimnazijske programe. U prilog tome vjerojatno ide
ve¢i broj sati provedenih na laboratorijskim vjezbama. Dodatno, kemijski tehnicari krive
odgovore povezuju s prikladnim krivim obrazlozenjima koji podupiru odgovor. Zakljucuje se
kako kemijski tehnicari nastoje biti dosljedni u odabiru odgovora i obrazlozenja. Gimnazijalci
u veéoj mjeri nNe razmatraju navedeno i skloniji su sekvencijalnom rjeSavanju zadataka bez
povezivanja sloja odgovora i sloja obrazloZenja. Pouzdanost ucenika u vlastite odgovore i
obrazlozenja je osrednja i Cesto nisu sigurni u tocnost rjeSenja. Na pouzdanost mogu utjecati i

unutarnji ¢imbenici kao sigurnost u vlastito znanje te trenutno raspolozenje tijekom pisanja
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testa. Razlog zbog kojeg kemijski tehnicari nisu bolje rijesili pojedine zadatke moze biti i u
tome na koji na¢in se odrzavaju laboratorijske vjezbe. Izvedeni pokusi nemaju dobru podlogu
u ucenju ukoliko nisu popratno objasSnjeni i analizirani na sve tri razine, makroskopskoj,
Cesti¢noj 1 simbolickoj. Takoder treba uzeti u obzir kako ucenici nisu bili pripremljeni na
pisanje viSeslojnog testa te stoga su svi rezultati odraz njihova trenutnog znanja i nacina na koji
povezuju koncepte. Takoder, ucenici se vjerojatno prvi put susreéu s priredenim tipovima
zadataka u okviru ispitnog materijala. Zakljucuje se kako je opcenito slaba povezanost
elektrokemijskih koncepata s pripadnim fizikalnim konceptima, odnosno, ucenici ne uocavaju
temeljne uzro¢nike elektrokemijskih koncepata. Razlog tome je i nacin na koji su pojedini
elektrokemijski sadrzaji prikazani u udzbenicima gdje se sve svodi na definicije i pracenje
dugackog teksta koji opisuje promjene za specificne slucajeve. ViSeslojni testovi mogu se
izvesti i u manjem opsegu u nastavnoj praksi kao alat vrednovanja za ucenje i kao ucenje.
Viseslojni testovi trebaju posluziti nastavniku kao odraz njegova rada i jesu li nastavne metode
koje primjenjuje prikladne u svim podru¢jima kemije. Ucestalija primjena viSeslojnih testova u
hrvatskim edukacijskim istraZivanjima mogla bi donijeti relevantnije podatke o konceptualnom
znanju ucenika, ne samo na podru¢ju kemije, nego i na podruéju ostalih prirodnoznanstvenih
predmeta. Nacinjeni ispitni materijal otvoren je za daljnju analizu i kriticko promisljanje

valjanosti koristenih distraktora.
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XV

§9. DODATAK

PRILOG 1 - VISESLOJNI TEST (uz naznaene toéne odgovore)

|. Promotrite pazljivo shematski crtez galvanskog clanka prikazanog na slici 1.
Rijesite zadatke 1 i 2 vezane uz navedeni shematski crtez.

Otopina X

Slika 1. Shematski crteZ galvanskog tlanka uz naznatene glavne sastavnice.

(preuzeto i doradeno prema ref. 12.)

1. Otopina X u koju su uranjene aluminijska | bakrena elektroda je otopina bakrova(ll) sulfata
{c = 0,1 mol dm™%). Pretpostavite idealnost otopina i stalnu temperaturu. ZaokruZite slovo ispred
ofekivanog opaZanja.

a) lznos napona na voltmetru ¢e biti negativna vrijednost.
b) Iznos napona na voltmetru ¢e biti pozitivha vrijednost.
c) lznos napona na voltmetru ¢e biti vrijednost 0 V.

QOcijenite sigurnost u vlastiti odgovor.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
c) Siguran/na sam u odgovor.

ZaokruZite slovo ispred ispravnog obrazloZenja.

a) lznos napona ce biti negativna vrijednost jer ne dolazi do spontane kemijske reakcije u galvanskom
tlanku. Otopina X ima ulogu i elektralitskog mosta.

b) Iznos napona ¢e biti 0 V jer u eksperimentalnom postavu nema elektrolitskog mosta ili
polupropusne membrane. Aluminijska elektroda nije uronjena u otopinu soli aluminija.

¢) lznos napona ¢e biti pozitivna vrijednost jer dolazi do spontane kemijske reakcije u galvanskom
Elanku. Otopina X ima ulogu i elektrolitskog mosta.

Ocijenite sigurnost odabira ispravnog obrazloZenja.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
¢) Siguran/na sam u odgovor.

2. Otopina X u koju su uronjene aluminijska | bakrena elektroda je otopina natrijeva klorida
(c=0,1 mol dm™). U otopinu ste postavili polupropusnu membranu. Pretpostavite idealnost otopina i
stalnu temperaturu. ZaokruZite slovo ispred ofekivanog opaZzanja.

a) lznos napona na voltmetru ée biti negativna vrijednost.
b) Iznos napona na voltmetru ¢e biti pozitivna vrijednost.
c) lznos napona na volimetru ¢e pokazivati vrijednost 0 V.
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Ocijenite sigurnost u vlastiti odgovor.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
c) Siguran/na sam u odgovor.

ZaokruZite slovo ispred ispravnog obrazloZenja.

a) lznos napona ce biti negativna vrijednost jer ne dolazi do spontane kemijske reakcije u galvanskom
clanku. Otopina X ima ulogu i elektrolitskog mosta.

b) Iznos napona ¢ée biti 0 V jer u eksperimentalnom postavu aluminijska elektroda nije uronjena u
otopinu soli aluminija a bakrena elektroda nije uronjena u otopinu bakrove soli.

c) lznos napona ce biti pozitivna vrijednost jer dolazi do spontane kemijske reakcije u galvanskom
clanku. Otopina X ima ulogu i elektrolitskog mosta.

Ocijenite sigurnost odabira ispravnog obrazlozenja.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovar.
c) Siguran/na sam u odgovor.

ll. Promotrite pazljivo shematski crtez elektrokemijskog ¢lanka prikazanog na slici 2.
Rijesite zadatak 3 vezan uz navedeni shematski crtez.

B . _Ptzica
In— —Cu
c(ZnSOs,aq)=1moldm= __ | = —1+ ¢(CusS0s,aq) = 1 mol dm™

Slika 2. Shematski crieZ elektrokemijskog €lanka s navedenim glavnim sastavnicama.
(preuzeto | doradeno prema ref. 15))

3. Natinjen je eksperimentalni postav prema shemi na slici 2. Pretpostavite idealnost otopina i stalnu
temperaturu. ZaokruZite slovo ispred ofekivanog opaZzanja.

a) Volimetar ¢e pokazivati pozitivnu vrijednost napona elektrokemijskog €lanka.
b) Volimetar ¢e pokazivati negativnu vrijednost napona elektrokemijskog ¢lanka.
¢) Voltmetar ¢e pokazivati vrijednost napona elektrokemijskog élanka 0 V.

Ocijenite sigurnost u vlastiti odgovor.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
c) Siguran/na sam u odgovor.
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ZaokruZite slovo ispred ispravnog obrazloZenja.

a) Elektricna struja ce prolaziti elektrokemijskim ¢lankom jer je Zica od platine vodic. Voltmetar ce
pokazivati pozitivnu vrijednost napona jer je kemijska reakcija izmedu poluclanaka spontana.

b) Elektricna struja nece prolaziti elektrokemijskim ¢lankom jer Zica od platine ne provodi ione koji
su prisutni u otopinama. Voltmetar ¢e pokazivati pozitivnu vrijednost napona jer je kemijska reakcija
izmedu poluclanaka spontana.

c) Elektricna struja ce prolaziti elektrokemijskim clankom jer je Zica od platine vodic . Voltmetar ce
pokazivati negativnu vrijednost napona jer je za kemijsku reakciju izmedu poluélanaka
potreban vanjski izvor energije.

d) Elektricna struja nece prolaziti elektrokemijskim ¢lankom jer Zica od platine ne provodi ione koji
su prisutni u otopinama. Voltmetar ¢e pokazivati vrijednost napona 0 V.

Ocijenite sigurnost odabira ispravnog obrazloZenja.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
c) Siguran/na sam u odgovor.

lll. Promotrite pazljivo shematski crteZ dva elektrokemijska ¢lanka (serijski spojena)
prikazanih na slici 3. RijeSite zadatak 4 vezan uz navedeni shematski crtez.

Pt elekiroda Pt elekiroda

— Polupropusna membrana —

Slika 3. Shematski crtez elektrokemijskih £lanaka 1 i 2 uz naznacene glavne
sastavnice. Elektrode su uronjene u otopine elektrolita natrijeva klorida. Iscrtkane linije
predstavljaju polupropusnu memebranu.

(zadatak nafinjen po uzoru na zadatak 3.37. na str. 50. u zbirci zadataka prema ref. 17)

4. Nacinjen je eksperimentalni postav prikazan na slici 3. ZabiljeZili ste glavna opaZanja: masa cinkove
elekirode se s vremenom smanjuje, intenzitete boje plave otopine u ckolini bakrove elektrode se s
vremenom smanjuje, u okolini grafitne 1 platinske elektrode se razvijaju mjehurici.

Odredite koji je od elektrokemijskih ¢lanaka (1 1 2) galvanski ifili elektrolizni ¢lanak. ZaokruZite slovo
ispred ispravnog odgovora.

a) Elektrokemijski clanak 1 je galvanski clanak, a 2 je elektrolizni ¢lanak.
b) Elektrokemijski clanak 2 je galvanski clanak, a 1 je elektrolizni ¢lanak.
c) Oba elektrokemijska ¢lanka su galvanski ¢lanci.

d) Oba elektrokemijska €lanka su elektrolizni ¢lanci.
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Ocijenite sigurnost u vlastiti odgovor.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovaor.
c¢) Siguran/na sam u odgovor.

Zaokruzite slovo ispred ispravnog obrazloZenja.

a) Oba elektrokemijska ¢lanka su galvanski ¢lanci jer €lanak 1 sadrzi polupropusnu membranu kao i
tlanak 2.

b) Elektrokemijski élanak 2 je galvanski lanak jer sluZi kao izvor elektricne energije; kemijska reakcija u
clanku je spontana. Elektrokemijski élanak 1 je elektrolizni ¢lanak jer mu je potreban vanjski izvor
energije za odvijanje kemijskih promjena; kemijska reakcija u ¢lanku je nespontana.

c) Oba elekirokemijska ¢lanka su elektrolizni clanci jer se odvijaju kemijske promjene u okalini
elektroda u clanku 2 kao | kemijske promjene u okolini elekfroda u ¢lanku 1. Za kemijske promjene
potrebna je elektricna struja.

d) Elektrokemijski clanak 1 je galvanski clanak jer sluzi kao izvor elektricne energije; kemijska reakcija u
clanku je spontana. Elektrokemijski ¢lanak 2 je elektrolizni ¢lanak jer mu je potreban vanjski izvor
energije za odvijanje kemijskih promjena; kemijska reakcija u ¢lanku je nespontana.

Ocijenite sigurnost odabira ispravnog obrazlozenja.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovaor.
c) Siguran/na sam u odgovor.

IV. Prikazani su shematski crteZi dva galvanska ¢lanka 1 i 2. Pazljivo promotrite
shematske crteZe (slika 4) i rijesite zadatak 5.

()
\ 1 s
g Elektrolitski most ___
Fe(s) —— Ni (5) Ni (s) Fe ()
Fe® (ag) NiZ* (aq) Ni** (ag) Fe® (ag)
1 2

Slika 4. Shematski crteZi galvanskih €lanaka uz naznafene glavne sastavnice. Otopine soli su jednakih
mnoZinskih koncentracija, ¢ = 1 mol dm™=.

(zadatak nainjen po uzoru na zadatak 63. na sir. 18. zbirke zadataka prema ref. 18)
5. Zaokruzite slovo ispred ispravnog shematskog zapisa za galvanski Clanak 11 2.

a) Fe(s) | Fe2*(aqg, 1 mol dm-2) ||Ni2*(aq, 1 mol dm=2) | Ni(s) za Elanke 1 2.

b) Ni(s) | Niz*(aq, 1 mol dm~3) || Fe2*(aq, 1 mol dm=3) | Fe(s); za tlanke 1i2.

c) Fe(s) | Fe**(ag, 1 mol dm=3) ||Niz*(aq, 1 mol dm~2) | Ni(s); za Elanak 1 i
Ni(s) | Niz*(aq, 1 mol dm=?) || Fe?*(aq, 1 mol dm-2) | Fe(s); za ¢lanak 2.
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Ocijenite sigurnost u vlastiti odgovor.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovar.
c) Siguran/na sam u odgovor.

ZaokruZite ispravno obrazloZenje.

a) Anodni proces (oksidacija) se uvijek pi$e na desnoj strani shematskog zapisa, a katodni proces
(redukcija) na lijevoj strani shematskog zapisa.

b) Relativni poloZaji elektroda odreduju njihov polozaj u shematskom zapisu. Elektrode s lijeva se pisu
na lijevoj strani shematskog zapisa, a elektrode s desna na desnoj strani shematskog zapisa.

c) Anodni proces (oksidacija) se uvijek pige na lijevoj strani shematskog zapisa, a katodni proces
(redukcija) na desnoj strani shematskog zapisa.

Ocijenite sigurnost odabira ispravnog obrazloZenja.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
c) Siguran/na sam u odgovor.

V. Zadatke 6 i 7 rijesite sluZzeci se ponudenim shematskim zapisom galvanskog &lanka.
Galvanski ¢lanak prikazan je sljedec¢im shematskim zapisom.

Pt(s) | Fe*(ag, 1 mol dm™), Fe**(aq, 1 mol dm~?) || CI-(ag, 1 mol dm™3), Cl(g) | Pt(s)
(zadatak na nacinjen po uzoru na zadatke 24_125. na str. 10. u zbirci zadataka prema ref. 18.)

6. Zaokruzite slovo ispred ispravno napisane jednadzbe kemijske reakcije koja je predstavijena gomjim
shematskim zapisom koja se odvija u galvanskom é&lanku.

a) Pt(s) + Clz(g) + Fe**(ag) — Pt**(aq) + 2CI"(ag) + Fe**(aqg) + e~
b) 2Cl-(aq) + 2Fe*{aqg) — Cl:(qg) + 2Fe2*(aq)

c) Clz{g) + 2Fe?(aqg) — 2Cl(aq) + 2Fe*(aq)

d) Pt2*(aq) + 2Cl-(aq) + Fe**(aq) + e~ — Pt(s) + Clz(g) + Fe?*(aq)
Ocijenite sigurnost u vlastiti odgovor.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovar.
c) Siguran/na sam u odgovor.

ZaokruZite slovo ispred ispravnog obrazloZenja.

a) U anodnom prostoru Fe(ll) se oksidira u Fe(lll). U katodnom prostoru elementami klor se reducira do
kloridnih iona.

b) U katodnom prostoru kloridni ioni se oksidiraju u elementamni klor. U anodnom prostoru
Fe(lll) ioni reduciraju se u Fe(ll) ione.

c) U anodnom prostoru se elementarna platina oksidira u Pt{ll) ione, a Fe(ll) u Fe(lll} ione.
U anodnom prostoru se kloridni ioni oksidiraju u elementarni klor.
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d) U katodnom prostoru se Pt{ll) ioni reduciraju u elementarni platinu, a Fe{lll) ioni u Fe(ll) ione.
U anodnom prostoru se kloridni ioni oksidiraju u elementami klor.

Ocijemite sigurnost odabira ispravnog obrazloZenja.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Misam siguran/na u odgovor.
c) Siguran/na sam u odgovor.

7. Koristeci se ponudenim shematskim zapisom galvanskog ¢lanka, zaokruZite slovo ispred ispravne

tvrdnje koja se odnosi na podruéje u kojemu se odvija kemijska reakcija ponudenog galvanskog clanka.

a) Kemijska reakcija se odvija na povriini elektroda od platina. Na anodi se Fe(ll) ioni oksidiraju u
Fe(lll} ione; na katodi se elementarni klor reducira do klondnih iona.

b) Kemijska reakcija se odvija na povriini elektroda od platina. Na katodi se Fe(lll) ioni reduciraju u
Fe(ll) ione; na anodi se kloridni ioni aksidiraju u elementami klor.

c) Kemijska reakcija se odvija u svakom poluc¢lanku zasebno, posebno u anodnom, a posebno u
katodnom prostoru. Kemijske reakcije se odvijaju samo u otopinama. Reakcije oksidacije i redukcije
ne odvijaju se istovremeno.

d) Kemijska reakcija se odvija na granici anodnog i katodnog prostora, tonije, u elektrolitskom
mostu.

Ccijenite sigurnost u vlastiti odgovor.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
c) Siguran/na sam u odgovor.

Zaokruzite slovo ispred ispravnog obrazloZenja.

a) Kemijska reakcija se ne moZe odvijati na elektrodama od platine jer su inerine elektrode.

b) Kemijska reakcija se sastoji od polureakcija oksidacije | redukcije koje se advijaju u otopinama
svakog polu¢lanka, svaka zasebnom brzinom.

c) Kemijska reakcija se sastoji od polureakcija oksidacije | redukcije koje se istovremeno odvijaju u
elektrolitskom mostu u kojemu ioni mogu predavati, odnosno, primati elektrone potrebne za tijek
svake od polureakcija.

d) Kemijska reakcija se sastoji od polureakcija oksidacije i redukcije koje se istovremeno odvijaju na
granici elektroda/otopina poluclanka jer se izmjena elektrona moze odvijati jedino na povrsini
vaodljivih elektroda od platine.

Ocijenite sigurnost odabira ispravnog obrazloZenja.

a) Pogadao/la sam odgovar.
b) Misam siguran/na u odgovor.
c) Siguran/na sam u odgovor.
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V1. Pazljivo promotrite sliku 5 i rijesite zadatke 8 i 9 sluzedi se ponudenim shematskim
crteZzom elektrokemijskog Elanka.

(V)
Zn N Ph
r' KNOs ']
c{Zn*, aq) = 1 mol dm™3 ¢(Pb*, aq) = 1 mol dm™3

Slika 5. Shematski criez elektrokemijskog ¢lanka uz naznacene glavne sastavnice. Elektrolitski most
sadrZi otopinu kalijeva nitrata (KNO2, aqg).

(preuzeto | doradeno prema ref. 14.i 19.)

8. Pretpostavite idealnost otopina i stalnu temperaturu. ZaokruZite slovo ispred ispravne tvrdnje koja se
odnosi na usmjereno gibanje elektrona u sustavu prikazanom na slici 5.

a) Gibanje elektrona je usmjereno Zicom od olovljeve elekirode do cinkove elektrode.

b) Gibanje elektrona je usmjereno Zicom od cinkove do olovljeve elektrode.

c) Gibanje elektrona je usmjereno u otopinama od olovljeve elekirode do cinkove elektrode.
d) Gibanje elektrona je usmjereno u otopinama od cinkove elektrode do olovljeve elektrode.

Ocijenite sigurnost u vlastiti odgovor.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
c) Siguran/na sam u odgovar.

ZaokruZite slovo ispred ispravnog obrazloZenja.

a) Gibanje elektrona je u otopinama jer im u tome asistira samo elekirolitski most od olovljeve elektrode
(negativni pol) do cinkove elektrode (pozitivni pol).
b) Gibanje elektrona je u otopinama jer im u tome asistira elektrolitski most i ostali ioni koji
prenose elektrone u otopini od olovljeve elektrode (pozitivni pol) do cinkove elektrode (negativni pol).
¢) Gibanje elektrona je Zicom od cinkove elektrode (negativni pol) prema olovljevoj elektrodi
(pozitivni pol).
d) Gibanje elektrona je Zicom od olovljeve elektrode (pozitivni pol) prema cinkovo] elektrodi
(negativni pol).

Ocijenite sigurnost odabira ispravnog obrazlozenja.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovar.
c) Siguran/na sam u odgovor.
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9. Pretpostavite idealnost otopina i stalnu temperaturu. ZaokruzZite slovo ispred ispravne tvrdnje koja se
odnosi na gibanje kemijskih vrsta u elektrokemijskom €lanku prikazanom na slici 5.

a) Gibanje kationa odvija se od olovljeve elektraode do cinkove elektrode u otopini preko elektrolitskog

mosta. Za anione vrijedi obrnuto.
b) Gibanje aniona odvija se od olovljeve elektrode do cinkove elekirode u otopini preko elektrolitskog

mosta. Za katione vrijedi obmuto.

c) Gibanje aniona 1 kationa odvija se prema obje elekirode.
d) Gibanje kationa i molekula vode (zbog svoje polarnosti) odvija se prema olovljevoj elektrodi, a aniona

prema cinkovoj elektrodi.
Ocijenite sigurnost u vlastiti odgovor.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
c¢) Siguran/na sam u odgovor.

Zaokruzite slovo ispred ispravnog obrazloZenja.

a) Gibanje aniona je prema clovljevoj elektrodi koja je anoda; gibanje kationa je prema cinkovoj

elektrodi koja je katoda.
b) Gibanje aniona je prema olovljevoj elektrodi koja je katoda; gibanje kationa je prema cinkovoj

elektrodi koja je anoda.
c) Gibanje kationa i aniona je kratko vrijeme prema obje elektrode nakon kojega ne mogu proci

elektrolitski most. Molekule vode ¢e nastaviti gibanje jer su polarne molekule.
d) Gibanje kationa je prema olovljevoj elektradi jer se njihova koncentracija u katodnom prostoru

smanjuje, u odnosu na anodni prostor. Za anione vrijedi obrnuto.
Ocijenite sigurnost odabira ispravnog obrazloZzenja.

a) Pogadao/la sam odgovar.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
¢) Siguran/na sam u odgovor.

V. Na slici 6 je prikazan shematski crtez elektroliznog ¢lanka.
Pazljivo promotrite sliku & i rijeSite zadatak 10.

grafitne elektrode

- 2

otopina NiBrz(ag)

Slika 6. Shematski prikaz elektroliznog €lanka s otapinom niklova(ll) bromida.

(preuzeto | doradeno prema ref. 12.i 19.)
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10. Odredite koji produkti ¢e se razviti na pojedinoj grafitnoj elektrodi. ZaokruZite slovo ispred ispravne
tvrdnje.

a) Na elektrodi 1 e biti istaloZen elementarni nikal. Na elekirodi 2 ¢e biti razvijen elementarni brom.
b) Na elektrodi 1 ¢e biti razvijen elementarni brom. Na elektrodi 2 ¢e biti istaloZen elementarni

nikal.
¢) Ni na jednoj elektrodi neé¢e do razvijanja produkata.
d) Na elektrodi 1 molekule vode ¢e biti reducirane do elementarnog vodika. Na elektrodi 2 molekule

vode ¢e biti oksidirane do elementarnog kisika.
Ocijenite sigurnost u vlastiti odgovor.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
¢) Siguran/na sam u odgaovor.

ZaokruZite slovo ispred ispravnog obrazloZenja.

a) Grafitne elekirode provode elektriénu struju, ali su inertne i ne mozZe dodi do kemijskih reakcija na

njima tijekom elektrolize.
b) Energetski je povoljnije da se molekule vode reduciraju do elementarnog vodika, odnosno,

oksidiraju do elementarog kisika.
¢) Elektroda 1 je katoda na kojo] se odvija redukcija 1 Ni{ll) ioni mogu biti reducirani do
elementamog nikla. Elektroda 2 je anoda na kojoj se odvija oksidacija | bromidni ioni mogu se

oksidirati do elementarnog broma jer je to energetski povaoljnije.
d) Elektroda 2 je katoda na kojoj se odvija redukcija i Ni{ll) ioni mogu se reducirati do
elementarmog nikla. Elektroda 1 je anoda na kojoj se odvija oksidacija i bromidni ioni mogu se

oksidirati do elementarnog broma jer je to energetski pavaljnije.

Ocijenite sigurnast odabira ispravnog obrazloZenja.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
c¢) Siguran/na sam u odgaovor.

VIl Na slici 7 prikazani su elektrolizni Elanci 11 2. Pazljivo promotrite sliku 7 i
rijesite zadatak 11.

grafitne elektrode grafitne elektrode

1

—— otopina CuClz(aq) e

otopina CuS0s(aq)

1 2

Slika 7. Shematski criezi elektroliznog ¢lanka s otopinom bakrova(ll) klorida (1) i elektroliznog ¢lanka s
otopinom bakrova(ll) sulfata (2) uz naznafene glavne sastavnice.

(preuzeto | doradeno prema ref. 12.119.)
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11. Odredite koji produkti ce biti razvijeni na anodi oba elekirolizna ¢lanka.
ZaokruZite slovo ispred ispravne tvrdnje.

a) Na anodi oba elektrolizna &lanka razvija se isti produkt — elementarni kisik.
b) Na anodi elektroliznog ¢lanka 1 ¢e biti razvijen elementarni kisik, a na anodi elektroliznog
£lanka 2 peroksodisulfatni ioni (S2087).

¢) Na anodi elektroliznog élanka 1 razvija ée biti razvijen elementarni klor, a na anodi elektroliznog
tlanka 2 elementarmi kisik.

d) Na anodi oba elektrolizna €lanka ce biti razvijen isti produkt — elementarni bakar.
Ocijenite sigurnost u vlastiti odgovor.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
c) Siguran/na sam u odgovor.

Zaokruzite slovo ispred ispravnog obrazlozenja.

a) Anoda elektroliznog ¢lanka je spojena na (-) pol baterije i na njoj se odvija polureakcija redukcije;
na anodi u élancima 1 1 2 Cu(ll) ioni reducirani su u elementarni bakar.

b) Anoda elektroliznog £lanka je spojena na (-) pol baterja i na njoj se odvija polureakcija redukcije; na
anodi u ¢lancima 1 1 2 molekule vode oksidirane su do elementarnog kisika.

c) Anoda elektroliznog ¢lanka je spojena na (+) pol baterije i na njoj se odvija polureakcija oksidacije; na
anodi u élanku 1 odvija se oksidacija molekula vode u elementarni kisik. Na anodi u €lanku 2 odvija se
oksidacija sulfainih iona u peroksedisulfatne ione (S20:27) jer je to energetski povoljnije.

d) Anoda elektroliznog ¢lanka je spojena na (+) pol baterije i na njoj se odvija polureakcija oksidacije; na
anodi u élanku 1 odvija se oksidacija kloridnih iona u elementarni klor. Na anodi u élanku 2 odvija se
oksidacija molekula vode u elementarni kisik jer je to energetski povoljnije.

Ocijenite sigurnost odabira ispravnog obrazlozenja.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
c) Siguran/na sam u odgovor.

IX. PaZljivo promotrite sliku 8 na kojoj je prikazana shema galvanskog ¢&lanka i rijesite
zadatak 12.

Zn elekiroda +—=  Znelektroda

X otopina Y otopina

Slika 8. Shematski crteZ galvanskog élanka uz naznaéene glavne sastavnice.
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12. Eksperimentalan postav na slici 8 sadrZi otopinu X — ZnS0s (aq), ¢ = 0,1 mol dm™ i otopinu Y —
ZnS0s4 (aq), c = 0,2 mol dm™2. Pretpostavite idealnost otopina i stalnu temperaturu. Zaokruzite slovo
ispred ofekivanog opaZanja.

a) lznos napona na voltmetru ¢e biti 0 V.
b) Iznos napona na voltmetru ée biti negativna vrijednost.
¢) lznos napona na voltmetru ¢e biti pozitivna vrijednost.

Ocijenite sigurnost u vlastiti odgovor.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovor.
c) Siguran/na sam u odgovar.

Zaokruzite slovo ispred ispravnog obrazlozenja.

a) lznos napona ¢e biti negativna vrijednost jer kemijska reakcija nije spontana u galvanskom £lanku.

b) Iznos napona ¢e biti pozitivha vnjednost jer dolazi do kemijske reakcije u galvanskom élanku zbog
razliéitih mnoZinskih koncentracija cinkovih iona u otopinama.

c) Napon c¢e iznositi 0 V jer su obje cinkove elekirode uronjene u otopinu cinkove soli.

Ocijenite sigurnost odabira ispravnog obrazloZenja.

a) Pogadao/la sam odgovor.
b) Nisam siguran/na u odgovar.
c) Siguran/na sam u odgovor.

PRILOG 2 - TABLICA STANDARDNIH REDUKCIJSKIH POTENCIJALA

DODATAK

Tablica 1. Standardni redukcijski potencijali odabranih kemijskih vrsta pri 25 °C u
vodenim otopinama.

Polureakcija redukcije E°/V
S2082-(aq) + 2e— = 25042-(aq) +2,01
Cl,(g) + 2e” — 2C1 (aq) +1,36

0.(g) + 4H;0* + 4e~ — 6H,0(1) +1,23
Br,(g) + 2e~ = 2Br (aq) +1,07
Fe**(aq) + e~ = Fe?*(aq) +0.77
Cu®*(aq) + 2e” = Cu(s) +0,34
S02-(aq) + 4H,0* + 2e~ — S0,(g) + 6H,0(]) +0,20
2H;0%(aq) + 2e” — H.(g) + 2H.0(D) 0,00
Pb2*(aq) + 2e~ = Ph(s) -0.13
Ni**(aq) + 2e~ — Ni(s) -0,25
Fel*(aq) + 2e~ — Fe(s) -0,44
Zn®*(aq) + 2e~ — Zn(s) -0,76
2H,0(1) + 2e” — 2H,(g)+ 20H (aq) -0,83
Al**(aq) + 3e” — Al(s) -1,66
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