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SAZETAK

TERMODINAMIKA KOMPLEKSIRANJA ZEMNOALKALIJSKIH KATIONA S KETONSKIM
DERIVATOM KALIKS[4]JARENA

Slavica Petrovi¢

U okviru istrazivackog dijela rada ispitana je termodinamika kompleksiranja zemnoalkalijskih kationa s
ketonskim derivatom kaliks[4]arena (L) u acetonitrilu i metanolu. Entalpija otapanja spoja L u acetonitrilu
odredena je kalorimetrijski. Ligand L iznimno je ucinkovit receptor zemnoalkalijskih kationa u acetonitrilu
i vrlo slab u metanolu. Reakcije kompleksiranja u acetonitrilu su egzotermne, osim u slu¢aju Mg?* &ija je
entalpija kompleksiranja pozitivna. Entropijski doprinos standardnim reakcijskim Gibbsovim energijama
vezanja svih kationa je pozitivan i znatno pridonosi stabilnosti produkata. Spoj L najjace veze veli¢inom
najprikladniji ion Ca?*. Znatan utjecaj otapala na istrazene reakcije moZe se protumaditi razlikama u
solvataciji slobodnih kationa i nastalih kompleksnih vrsta.

U metodickom dijelu rada naslova ,,Zemnoalkalijski metali“ izradene su metodi¢ko-didakti¢ke pripreme za
ucenike tre¢ih razreda gimnazije prema Planu i programu iz 1995. i za ucenike drugih razreda gimnazije
prema Kurikulumu za nastavni predmet Kemija za osnovne $kole i gimnazije iz2019. Predlozeni su nastavni
dvosati ucenja otkrivanjem u kojima su ciljana obrazovna postignuca povezana s opazanjima iz pokusa.
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§1. Uvod 1

§1. UVOD

Kaliksareni su ciklicki oligomeri gradeni od fenolnih podjedinica povezanih metilenskim
mostovima u ortho poloZajima u odnosu na hidroksilnu skupinu (Slika 1).! Ve¢ dugi niz godina
intenzivno se istrazuju njihova kompleksacijska svojstva. Razlog je tome relativno jednostavna
funkcionalizacija gornjeg i donjeg makrociklickog oboda $to omogucuje pripravu ¢itavog niza
receptora za katione, anione i neutralne kemijske vrste.>* Na donji obod kaliksarena najéesée
se uvode funkcionalne skupine koje pogoduju vezanju manjih iona ili molekula.
Funkcionalizacijom?*®° gornjeg oboda®?'? prireduju se receptori veé¢ih neutralnih ili elektricki
nabijenih gostiju. Kaliksareni s funkcionalnostima na donjem obodu ¢esto se modificiraju
uvodenjem velikih alkilnih skupina (primjerice tert-butilnih) u para polozajima benzenskih
prstenova. Naime, dugi se niz godina smatralo da je stozasta konformacija nesupstituiranih
kaliksarena, uvjetovana vodikovim vezama izmedu OH-skupina fenola, njihovo karakteristicno
svojstvo. Razvitkom nuklearne magnetske rezonancije otkrivena je slobodna rotacija fenolnih
podjedinica oko pseudoravnine kaliksarenskog prstena koja otezava pripremu ucinkovitih
receptora kod kojih su sve funkcionalne skupine koje tvore vezno mjesto smjestene s iste
strane.’® Najvise su istrazena kompleksacijska svojstva derivata kaliksarena koji posjeduju
funkcionalne skupine prikladne za vezanje Kationa.l%!21426 Kaliksareni s karbonilnim
skupinama (ketonski, esterski i amidni derivati) vrlo su dobri receptori kationa metala, posebice
alkalijskih i zemnoalkalijskih.1®?227 Og¢ekivano, stabilnost nastalin kompleksa najvise je
odredena kompatibilnosti veli¢ine kationa i veznog mjesta receptora.?® Derivati kaliks[4]arena
pokazuju najvedi afinitet za vezanje manjih alkalijskih i zemnoalkalijskih kationa, dok je vezno
mjesto veéih receptora prikladnije za veée ione poput Cs* i Ba?*.2%%8.2% Byduéi da tijekom
kompleksiranja najéesce dolazi do potpune desolvatacije kationa i veznog mjesta liganda,
stabilnost produkta uvelike je odredena reakcijskim medijem, odnosno otapalom.’14-16
Dodatno, molekule otapala mogu stvarati i inkluzijske komplekse s kaliksarenima ili nastalim
kompleksima s kationima (tzv. specifi¢na solvatacija).'*63° Razlog je tome ostvarivanje
interakcija elektropozitivnih dijelova molekula otapala s © elektronima fenolnih podjedinica
receptora. Nastanak takvih adukata najcesc¢e dodatno stabilizira komplekse s kationima. Spoj L
istrazen u okviru ovog diplomskog rada (Slika 2) jedan je od najjednostavnijih derivata

kaliksarena. Termodinamika njegova kompleksiranja alkalijskih kationa prethodno je istrazena
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§1. Uvod 2

u ¢ak Sest otapala.'® Utjecaj solvatacije na reakcije kompleksiranja alkalijskih kationa bio je
izniman. Najucinkovitije vezanje Kationa metala prve skupine zamijec¢eno je u acetonitrilu,
nesto slabije u metanolu i etanolu, a najslabije u N-metilformamidu (NMF-u),
dimetilformamidu (DMF-u) i dimetilsulfoksidu (DMSO-u).®* U svim otapalima spoj je
pokazivao najveci afinitet prema natrijevom kationu. Veca stabilnost kompleksa s natrijem u
odnosu na komplekse s drugim kationima alkalijskih metala posljedica je kompatibilnosti
veli¢ine veznog mjesta kaliks[4]arena i navedenog kationa.'® Razlike u konstantama stabilnosti
kompleksa Na* s istrazivanim receptorom u acetonitrilu i dimetilsulfoksidu bile su veée od 10’.
Izniman utjecaj otapala na stabilnost kompleksa dobrim se dijelom mogao pojasniti razlikama
u solvataciji slobodnih kationa, odnosno nastalinh kompleksa. Razlike u solvataciji gosta u svim
istrazenim otapalima nisu bile znacajne. *H NMR istraZivanje termodinamike inkluzije svih
Sest otapala u natrijev kompleks u kloroformu ukazalo je na termodinamicki najpovoljniju
inkluziju molekule acetonitrila.!® Stvaranje najstabilnijeg adukta kompleksa s acetonitrilom
imalo je znaajan pozitivan sinergijski u¢inak na vezanje kationa u usporedbi s drugim
otapalima. Kompleksiranje zemnoalkalijskih kationa s najjednostavnijim ketonskim derivatom
kaliksarena nije ispitano. U literaturi se mogu naéi rezultati nekoliko istrazivanja
termodinamike kompleksiranja alkalijskih i zemnoalkalijskih kationa s karbonilnim derivatima
kaliks[4]arena, uglavnom u acetonitrilu, metanolu te etanolu.?2°3132 |spitani receptori pokazali
su izniman afinitet za zemnoalkalijske katione u acetonitrilu te daleko manji u ispitanim
alkoholima. U acetonitrilu su u svim slu¢ajevima najstabilniji kompleksi s Ca?*, dok je u
metanolu i etanolu zamije¢eno najucinkovitije vezanje vec¢ih kationa. Valja napomenuti da
efekt kompleksacijskog medija na termodinamiku ispitanih reakcija nije istrazen odredivanjem
termodinamickih funkcija transfera sudionika reakcije izmedu otapala.

Kako bi se stekao detaljniji uvid u utjecaj otapala na kompleksiranje zemnoalkalijskih
kationa s kaliks[4]arenima, u okviru ovog rada, afinitet jednostavnog ketonskog derivata ove
klase receptora istrazen je kalorimetrijski i spektrofotometrijski pri 25 °C u acetonitrilu i
metanolu. Kompleksacijski mediji odabrani su temeljem prethodnih istrazivanja vezanja
alkalijskih kationa buduéi da je stabilnost kompleksa bila najveéa u tim otapalima.'® Solvatacija
spoja L u MeCN i MeOH ve¢ je ranije ispitana pri ¢emu su spektrofotometrijski odredene
standardne Gibbsove energije transfera receptora pri navedenoj temperaturi, odnosno pripadne
standardne reakcijske entalpije i entropije transfera iz temperaturne ovisnosti topljivosti spoja

u dvama otapalima.'® Istrazivanja prikazana u ovom radu ukljucivala su i kalorimetrijsko
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§1. Uvod 3

odredivanje entalpija otapanja receptora u metanolu i acetonitrilu s ciljem odredivanja entalpija

transfera liganda izmedu otapala pri 25 °C.

OH OH oH HO

Slika 1. Kaliks[4]aren.

I
5

Slika 2. Molekulska struktura ketonskog derivata kaliks[4]arena L.
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§1. Uvod 4

1.1. Ciljiopseg rada

Cilj ovog rada bio je istraziti termodinamiku kompleksiranja zemnoalkalijskih kationa s
ketonskim derivatom kaliksarena u acetonitrilu i metanolu. Navedena otapala su odabrana
sukladno rezultatima prethodnih istraZivanja afiniteta receptora za alkalijske katione!® te
afiniteta drugih derivata kaliks[4]arena za zemnoalkalijske katione.?2°31:33 \Vezanje kationa je
proucavano izravnim i1  kompeticijskim  spektrofotometrijskim titracijama te
mikrokalorimetrijskim titracijama. Navedenim eksperimentalnim metodama odredene su
konstante stabilnosti kompleksa te standardne entalpije i entropije reakcija kompleksiranja. U
svrhu odredivanja entalpija transfera spoja L otapanje receptora u acetonitrilu i metanolu
istrazeno je kalorimetrijski. Afinitet istraZivanog receptora prema zemnoalkalijskim kationima
usporeden je s afinitetom za kompleksiranje alkalijskih kationa. Dobiveni rezultati diskutirani
Su s obzirom na naboj i veli¢inu iona te solvatacijska svojstva istrazivanih otapala. Utjecaj
otapala na kompleksacijska svojstva liganda diskutiran je pomoc¢u standardnih

termodinamickih funkcija transfera liganda te slobodnih kationa.
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§ 2. Literaturni pregled 5

§2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Kaliksareni
2.1.1. Kaliksareni- od otkri¢a do danas

Kaliksarenska povijest poc¢inje u laboratoriju Adolpha von Baeyera koji je istrazivanjem
reakcija aldehida i fenola 1872. godine kao produkt dobio ,,supstancu nalik cementu®.! Tijekom
daljnjih istrazivanja ispitao je reakciju formaldehida s fenolom i dobio tvar sli¢nih svojstava.
1907. godine Leo Backeland patentirao je prvu sintetsku plastiku, kemijskim sastavom linearni
oblik kaliksarena, poznatu pod nazivom bakelit.> Nekoliko desetlje¢a kasnije austrijski kemicar
Alois Zinke pokuSao je pojednostaviti pripravu bakelita proucavaju¢i kondenzaciju p-
supstituiranih fenola (bazno katalizirana reakcija p-tert-butilfenola) pri ¢emu je uspio izolirati
kristalni produkt empirijske formule CiiH140 kojem je predlozio tetramernu ciklicku
strukturu.}®4% 1950.-tih godina Cornforth ponavlja Zinkeovu sintezu, pri ¢emu je uspio
izolirati dva produkta kondenzacije, $to je potaknulo daljnja istrazivanja sinteze, stabilnosti i
konformera kaliksarena.':343%

Sedamdesetih godina prosloga stolje¢a C. D. Gutsche u trodimenzimenzionalnoj gradi i
dobro definiranoj Supljini kaliksarena prepoznaje potencijal za razvoj enzimskih mimetika.
Pritom zamijecuje da je kaliksarene lakse prirediti iz para-supstituiranih fenola, posebice p-tert-
butilfenola budu¢i da pripadne reakcije imaju najveéa iskoristenja.l'® Pokazao je da se
prilagodbom stehiometrijskog odnosa reaktanata i reakcijskih uvjeta bazno katalizirana
kondenzacija formaldehida i p-tert-butilfenola moze usmjeriti prema nastanku kaliksarena s
to¢no odredenim brojem monomera (obi¢no 4, 6 ili 8). Gutsche je takoder ustanovio da su
nesupstituirani kaliksareni, odnosno kaliksareni sa slobodnim fenolnim skupinama, u otopini
pri sobnoj temperaturi prisutni u ¢etiri konformacije: konformacija stosca, djelomi¢nog stosca,
1,3-djelomi¢nog stosca i 1,2-djelomi¢nog stosca.l'® Udio konformera ovisi o temperaturi i
otapalu.

Broj istrazivanja kaliksarena od Gutscheovog vremena do danas neprestano raste zbog njihove
moguée primjene u pripravi biomimetickih®® spojeva i receptora neutralnih molekula,

fluorescencijskih senzora®, ekstrakcijskih reagensa®, katalizatora®” te senzora poput ion-
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§ 2. Literaturni pregled 6

selektivnih elektroda®®, Kratak pregled istrazivanja domadinskih svojstava Kkaliksarena

relevantnih za ovaj rad dan je u sljede¢em poglavlju.

2.1.2. Kompleksiranje kationa i inkluzija otapala

Ve¢ dugi niz godina vezanje iona i molekula jedno je od najistraZivanijih svojstava
kaliksarena. Nefunkcionalizirani kaliksareni nisu ucinkoviti receptori zbog ranije spomenute
konformacijske slobode te intramolekulskih vodikovih veza izmedu fenolnih skupina. Derivate
kaliksarena koji su vrlo dobri domacini za katione, anione ili neutralne kemijskih vrste je lako
pripraviti funkcionalizacijom fenolnih skupina te uvodenjem inertnih voluminoznih
funkcionalnosti u para polozaju fenola koje sluze za odrzavanje makrocikla u konformaciji
stodca.23® Funkcionalizacija se za pripravu receptora kationa prve i druge skupine elemenata
najéesée provodi uvodenjem amidnih, esterskih ili karbonilnih skupina na donji kaliksarenski
obod.1%-2227 Syprotno, atomi dusika ili sumpora prikladniji su za vezanje mekih prijelaznih
metala.®® Anionski receptori kaliksarena pripravljaju se uvodenjem pozitivno nabijenih grupa
te dobrih donora vodikove veze poput amino i amidnih skupina.*® Poznati su i derivati
kaliksarena koji mogu vezati i kationi i anione, to jest, ionske parove.*'*? Zbog dobro definirane
veli¢ine veznog mjesta, kompleksi kaliksarena s ionima najcesce su 1:1 stehiometrije, medutim
poznati su i primjeri kompleksa stehiometrije 1:2 pa ¢ak i 2:1.%°

Kako je ranije spomenuto, karbonilni derivati kaliksarena vrlo ucinkovito vezu katione
alkalijskih i zemnoalkalijskih metala. Pri tome se isti¢u tercijarnoamidni derivati koji su
opéenito jedni od najefikasnijih receptora za katione prve i druge skupine.?®?2?” Nesto slabije
vezno mjesto Cine atomi karbonilnih kisika u esterskim skupinama te amidne skupine
sekundarnih amida koje se povezuju vodikovim vezama pa je za reakciju kompleksiranja
potrebno njihovo pucanje i reorijentacija karbonilnih skupina.t®-2227

Termodinamicka stabilnost kompleksa s kaliksarenskim derivatima ovisi o broju
funkcionalnih skupina te naboju i veli¢ini gosta.?® Receptorima s &etiri fenolne podjedinice
radijusom najvise od alkalijskih metala odgovara Na*, a od zemnoalkalijskih Ca?*.%! S njima
u pravilu tvore i najstabilnije komplekse.**! Zbog jacih ion-dipol interakcija donorskih atoma
s dvovalentnim kationima za ocekivati je vecu stabilnost kompleksa s ionima druge skupine,
medutim tome nije uvijek tako. Na termodinamiku vezanja iona s derivatima kaliksarena

osobito utjece solvatacija reaktanata i nastalog kompleksnog produkta.}*1630 Naime,
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kompleksiranje kationa u velikoj veéini slu¢ajeva rezultira njegovom potpunom desolvatacijom
te desolvatacijom svih donorskih atoma receptora. Ukoliko kationi i ligand u nekom otapalu
ostvaruju snazne interakcije s otapalom proces vezanja bit ¢e znatno manje energijski povoljan
ili se ¢ak nece ni dogoditi. Suprotno, izrazita solvatacija malih kationa vece gusto¢e naboja
(omjera naboja i volumena), poput Li* i Mg?*, ima znatan pozitivni entropijski doprinos vezanju
tih iona u nekim otapalima. Takvi ioni vezu i orijentiraju otapalo u sekundarnoj pa ¢ak i
tercijarnoj solvatacijskoj sferi. Poznato je da otapalo u kompleksima Li* s nekim derivatima
kaliksarena ¢ak i kordinira kation metala.’® lako je izrazita solvatacija slobodnog kationa
nepovoljna za vezanje, otapala koja povoljno solvatiraju slobodne katione dobro solvatiraju i
nastale pozitivne komplekse, $to poveéava njihovu stabilnost.’® Utjecaj otapala na reakcije
kompleksiranja iona s derivatima kaliksarena moze se kvantitativno pojasniti pomoc¢u
termodinamickih funkcija transfera svih sudionika reakcije izmedu dva otapala o cemu ¢e vise
govora biti u sljede¢em poglavlju.

Na stabilnost produkata u odredenom reakcijskom mediju utjecu i sve druge ostvarene
nekovalentne interakcije (na primjer: inkluzija molekula otapala, intramolekulske veze
receptora nastale kao posljedica kompleksiranja). Najcesc¢e su koristena otapala u istrazivanju
kompleksacijskih afiniteta kaliksarena prema kationima prve i druge skupine metanol i
liganada kaliksareni, izuzev glikokaliksarena i elektri¢ki nabijenih derivata, vrlo su slabo
topljivi u vodi. Esterski, ketonski i amidni derivati kaliks[4]arena mnogo jace vezu alkalijske i
zemnoalkalijske katione u acetonitrilu u usporedbi s metanolom.!31%-22 Solvatacija veéih
alkalijskih kationa u spomenutim otapalima je termodinamicki gledano vrlo sli¢na, medutim
solvatacija nastalih kompleksa u pravilu je povoljnija u acetonitrilu. Barem jedan od mogucih
razloga je u Uvodu spomenuta inkluzija molekule otapala u hidrofobnu Supljinu kompleksa,
koja je daleko izrazenija u slu¢aju acetonitrila.14-16:30

Istrazivanjima prikazanim u ovome radu prethodila su detaljna kalorimetrijska,
spektrofotometrijska te spektroskopska (*H NMR) istrazivanja termodinamike kompleksiranja
alkalijskih kationa sa spojem L u ¢ak Sest otapala.’® Ocekivano, kompleks s Na* bio je
najstabilniji zbog najpovoljnije energetike kompleksiranja. Kao reakcijski medij isticao se
acetonitril u kojemu je stabilnost kompleksa s natrijem bila vrlo visoka (log K (NaL*) = 9,31).%
Konstanta stabilnost kompleksa u dimetil sulfoksidu koji vrlo dobro solvatira slobodne katione

i nastale komplekse bila je za sedam redova veli¢ine niza (log K (NaL") = 2,62). Metanol je bio
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umjereno dobar reakcijski medij za vezanje kationa (log K (NaL*) = 5,56).%° Afinitet kompleksa
NaL* za inkluzijom otapala u deuteriranom kloroformu bio je najizrazeniji u slucaju
acetonitrila, manji u slu¢aju metanola, te vrlo slab za sva ostala otapala. Slobodni kaliksaren
nije vezao ispitana otapala. Uzevsi u obzir opisane kompleksacijske afinitete receptora L za
alkalijske katione te rezultate literaturno opisanih istrazivanja reakcija kompleksiranja
zemnoalkalijskih kationa s drugim derivatima kaliks[4]arena,’®3® kao reakcijski mediji za

istrazivanja u ovom radu odabrani su acetonitril i metanol.

2.2. Konstante stabilnosti kompleksa®

Kompleksiranje zemnoalkalijskih kationa (M?*) s ligandom L, uz nastajanje kompleksa

stehiometrije 1:1, opisuje se sljede¢om jednadzbom kemijske reakcije:
M2*(sln) + L(sln) = ML?*(sln). 1)

Standardna konstanta stabilnosti kompleksa jednaka je:
Vi
ko=] Jar @
i
pri ¢emu je ai relativni aktivitet vrste i prisutne u otopini. Za slu¢aj kompleksiranja liganda L i

kationa zemnoalkalijskih metala i = M?*, L, ML?*, stoga je izraz za konstantu stabilnosti
kompleksa ML?":

o _ _aMIPt)  yyy2+[MLZT]cC (3)
T aM?Ma(l)  yyz+[MZHyg[L]

pri ¢emu je s yi oznaCen koeficijent aktiviteta vrste i. Ako su otopine vrsta u ravnotezi
razrijedene i ligand neutralan, koeficijent je aktiviteta liganda priblizno 1, a koeficijenti
aktiviteta kationa i kompleksa su priblizno jednaki pa je standardna konstanta ravnoteze:

3 [ML2+]C9 B

KG—W—KC'CO (4)

Izravno mjerenje ravnoteznih koncentracija sudionika reakcije nije moguce stoga se one

odreduju neizravno, mjerenjem neke koncentracijski ovisne fizikalne veli¢ine (primjerice
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apsorbancije ili promjene entalpije) koja ovisi o sastavu reakcijske smjese. U svrhu odredivanja
ravnoteznih koncentracija pri viSe razli¢itih sastava najéescée se provode titracijski eksperimenti
u kojima se otopine reaktanata mijesSaju pri razli¢itim omjerima. Dobiveni eksperimentalni
podatci obraduju se pomoc¢u matematickog modela izvedenog iz stehiometrije vezanja kako bi

se nelinearnom regresijskom analizom odredile zeljene fizikalne veli¢ine.

2.2.1. Spektrofotometrija

Spektrofotometrija je eksperimentalna metoda koja se temelji na interakciji tvari s
elektromagentskim zraCenjem, naj¢esc¢e u ultraljubiastom i vidljivom podrucju spektra
zraGenja. Nakon $to zraka svjetlosti prode kroz sustav njezin je intezitet manji zbog rasprsenja,
refleksije i apsorpcije zracenja. Transmitacija, T je veli¢ina kojom se moze izraziti navedeno
smanjenje intenziteta:

T=-x, (5)

Io

gdje je I intenzitet zrake nakon prolaska kroz sustav (uzorak), a lo je intenzitet upadne zrake
elektromagnetskog zracCenja. Veli¢ina povezana s transmitacijom je apsorbancija, A.
Apsorbancija je negativan logaritam transmitacije te je prema Lambert-Beerovom zakonu
proporcionalna mnozinskoj koncentraciji apsorbirajué¢e tvari ¢, duljini optickog puta | i

molarnom apsorpcijskom koeficijentu e(4):

A = e(M)cl. (6)

Lambert-Beerov zakon primjenjiv je i u sluaju kada je u otopini prisutno vise apsorbirajucih

vrsta pri ¢emu je ukupna apsorbancija otopine definirana kao suma svih njihovih apsorbancija:

AL = X4 =13 5M)c. (7)

Za spektrofotometrijsko odredivanje konstante stabilnosti kompleksa nuzan je uvjet
spektralne aktivnosti barem jedne vrste prisutne u otopini, odnosno promjena njezinog spektra
uslijed kompleksiranja. Ukoliko spektralno aktivan ligand (L) s kationom zemnoalkalijskog
metala M?* tvori kompleks stehiometrije 1:1 (ML?*) ukupna apsorbancija reakcijske smjese

jednaka je:
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A = (g [L] + eypz+ [ML2TDL = (erc, — (e, — eppz+) ML

(8)
Apsorbanciju otopine i konstantu ravnoteze reakcije kompleksiranja moguce je izraziti
pomoéu [ML?*] te analiti¢kih koncentracija reaktanata (cyz+ i cp):
. [ML2+]
k= (cpz+ - [ML#*] (cp, - [ML?*]) 9)
Iz izraza (9) slijedi da je ravnotezna koncentracija nastalog kompleksa [ML?*] jednaka:
(Kcyp4+ Koy +1)- J(KCM2++ Koy +1)2-4K2¢ o, L (10)

[ML**] =

2K

Uvrstavanjem gornje jednadzbe u izraz (8) za apsorbanciju i dijeljenjem s duljinom optickog
puta dobiva se izraz koji izravno povezuje vrijednost izmjerenih apsorbancija i konstante

stabilnosti:

(Ke, o0 + Koy +1) = J(KCM2+ e 1P 4K g

a = ¢gcp — (e — emz+) T

Nelinearnom regresijskom multivarijatnom analizom spektralnih podataka ovisnosti a o
cm?* i cL moguée je odrediti iznos konstante stabilnosti kompleksa i molarne apsorpcijske
koeficijente liganda i kompleksa. Primjenom UV-Vis spektrofotometrijskih titracija moguce je
odrediti konstante stabilnosti kompleksa do K = 10° mol* dm® ( stehiometrija 1:1). Ukoliko je
konstanta veceg iznosa, za njezino odredivanje potrebno je provesti kompeticijske titracije u
kojima se otopina liganda koja sadrzi sol kationa (M1*") ¢ija je konstanta stabilnosti od ranije
poznata titrira otopinom soli kationa (M2**) ¢ija se konstanta stabilnosti nastoji odrediti.
Prilikom takvog eksperimenta dolazi do zamjene kationa M1** u kompleksu s receptorom L te
do nastajanja novog kompleksa MzL?*. Da bi se konstanta stabilnosti kompleksa M2L** mogla
odrediti nelinearnom regresijom spektrofotometrijskih podataka njegov se spektar mora
razlikovati od spektra kompleksne vrste MiL**.

Slavica Petrovié¢ Diplomski rad



8 2. Literaturni pregled 11

2.2.2. lzotermna titracijska kalorimetrija

Titracijska kalorimetrija je jedina eksperimentalna metoda pomocu koje je mogucée odrediti
konstantu stabilnosti kompleksa te reakcijsku entalpiju i standardnu reakcijsku entropiju
kompleksiranja iz rezultata jednog eksperimenta. Tijekom eksperimenta odreduje se toplina
koju reakcijski sustav uslijed dodatka titransa u titrand izmijeni s okolinom. Ukoliko se reakcija
zbiva pri konstantnom tlaku izmijenjena toplina jednaka je promjeni entalpije sustava. Ovisnost

promjene entalpije o dosegu reakcije dana je sljede¢im izrazom:

_ AH

AH = (12)

Doseg reakcije ( mnozina kemijskih pretvorbi) mogucée je izraziti pomoéu [ML?'] i volumena

reakcijske ¢elije kalorimetra V:
&=[ML>"] V. (13)

Koncentracijska konstanta ravnoteze za proces nastanka kompleksa ML?" izrazena pomoéu
analitickih koncentracija makrocikla i1 kationa metala te ravnotezne koncentracije nastalog

kompleksa glasi:

[ML?+]

K = ) @ iz (14)
Uvrstavanjem izraza (14) u izraz (13) proizlazi:
2
(K o0 + Koy +1) = \/(KCM2+ + K¢ +1)2 - 4KCM2++CL (15)
= V.
d 2K
Kombiniranjem izraza (15) i (12) moze se izvesti sljedeca jednakost:
[(Ke o + Koy +1) - J(KCM2+ + Ko + 1) — 4K,
AH = AH V.
r 2K (16)
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Buduéi da tijekom eksperimenta dolazi do eksperimentalnih pogresaka u vrijednostima
promjene entalpije uslijed dodatka titransa u kalorimetrijsku c¢eliju, obi¢no se umjesto
kumulativnih promjena entalpije (ukupna promjena entalpije uslijed svih dodataka) prilikom
obrada eksperimentalnih podataka koriste sukcesivne promjene entalpije A(AH) (promjene

entalpije za pojedine dodatke):

A(AH) = (AH, - AH,_1) = A H (A&, - 1), (17)

pri cemu je n redni broj dodatka titransa, a & i &na reakcijski dosezi pojedinih dodataka.
Titracijskom mikrokalorimetrijom moguce je odrediti konstante stabilnosti kompleksa do K =
10° mol! dm?® (stehiometrija 1:1). U slu¢aju veé¢ih konstanti stabilnosti provode se
kompeticijske titracije uz uvjet da su reakcijske entalpije kompleksiranja za dva procesa
(kompleksiranje s drugim kationom ili s drugim ligandom te proces kompleksiranja od interesa)
dovoljno razlilite.

Koristenjem razrjedenih otopina reaktanata kalorimetrijski odredena A H i konstanta

stabilnosti kompleksa bit ¢e iznosom bliske odgovaraju¢im standardnim vrijednostima. U tom

slu¢aju koristenjem temeljnih termodinamickih relacija:

A.G® = —RTIn(K®) (18)
A.G® = A H®—TA,S® (19)

moguce je odrediti sve standardne termodinamicke reakcijske parametre (A, X®, X = G, H, S)

kojima se proces vezanja kationa karakterizira pri uvjetima konstantnog tlaka i temperature.

2.3. Termodinamicke funkcije transfera soluta

Kemijske vrste u otopinama bivaju solvatirane, odnosno okruzene molekulama otapala s kojima
ostvaruju interakcije koje su posebno izrazene u slucaju elektricki nabijenih vrsta i molekula
otapala koje posjeduju velike dipolne momente. Kako je spomenuto, tijekom kompleksiranja
kationa s kaliksarenskim derivatima vrlo ¢esto dolazi do potpune desolvatacije gosta i veznog

mjesta, stoga stabilnost produkta znatno ovisi o reakcijskom mediju.
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Za opis utjecaja solvatacije na termodinamiku reakcija kompleksiranja pri konstantnom
tlaku bliskom standardnom (p = p®) i konstantnoj temperaturi sluze termodinamicke funkcije
transfera soluta iz jednog otapala u drugo (AX® X =G,H,S). U sluCaju reakcija
kompleksiranja kationa s derivatima kaliksarena razmatraju se standardne termodinamicke
funkcije transfera iona, liganda te nastalih kompleksa. Termodinamicke funkcije transfera
slobodnih iona za brojna otapala mogu se pronacéi u literaturi. Buduci da se u vezno mjesto
kaliksarena najcesce vezu iskljucivo kationi ili anioni, a odredivanje termodinamicke funkcije
transfera samo jednog iona izmedu otapala eksperimentalno nije moguce, one se procjenjuju
razli¢itim ekstratermodinamic¢kim konvencijama. Postoji nekoliko razli¢itih nacina, odnosno
konvencija za njihovu procjenu, od kojih je najrasirenija odabir referentnog elektrolita. Za ione
referentnog elektrolita bilo koja standardna termodinamicka funkcija transfera dijeli se
ravnopravno. Odnosno iznos termodinamickih funkcija transfera kationa ili aniona jednak je
polovici iznosa te veli¢ine za par iona takvog elektrolita. Da bi opisani pristup bio fizikalno-
kemijski opravdan, referentni elektrolit treba biti izgraden od velikih iona priblizno jednakih
veli¢ina i male gusto¢e naboja (velikog radijusa). Tada su ostvarene interakcije s otapalom
sli¢ne, a njihov utjecaj na strukturu otapala usporediv. U najcesce koriStenoj konvenciji kao

referentni elektrolit odabire se tetrafenilarsonijev tetrafenilborat (tzv. TATB konvencija).**

U sluc¢aju neutralnog receptora za odredivanje standardnih termodinamickih parametara
transfera nisu potrebne nikakve pretpostavke. Proces transfera neutralnog liganda iz jednog

otapala (referentno; ref) u ispitivano otapalo (ispitivano; isp) moze se opisati jednadzbom:

L(ref) - L(isp). (20)

Pripadne termodinamicke funkcije transfera liganda mogu se izracunati koriStenjem izraza:

AX (L, ref - isp) = Ag1 X (L, isp) — Ago1 X (L, ref), (21)

pri ¢emu se 0znaka Ag,; X 0dnosi se na bilo koju standardnu termodinamicku funkciju otapanja.
Standardna Gibbsova energija transfera liganda odreduje se dakle iz razlike u topljivosti
receptora u dva otapala uz pretpostavku da su koeficijenti aktiviteta u oba medija jednaki i
iznose 1. Ukoliko su topljivosti neutralnih liganada relativno niske taj je uvjet zadovoljen.

Entalpija transfera liganda iz jednog otapala u drugo odreduje se kalorimetrijski, poznavanjem
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entalpija otapanja liganda u referentnom i ispitivanom otapalu ili iz temperaturne ovisnosti

topljivosti (van’t Hoffova jednadzba).

Za odredivanje termodinamickih funkcija transfera kompleksa potrebno je poznavati
termodinamicke funkcije transfera slobodnog kationa, liganda te standardne termodinamicke
reakcijske veli¢ine procesa kompleksiranja (A.X) u oba otapala. Pomoc¢u njih se konstruiraju
termodinamicki ciklusi iz kojih se koristenjem Hessovog zakona racunaju funkcije transfera

kompleksa prema izrazu:

A,X(ML*, MeCN — MeOH)
= A, X(MeOH) + A X(M*,MeCN - MeOH) (22)
+ AX (L, MeCN > MeOH) — A, X (MeCN)
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Za pripravu otopina alkalijskih kationa koristeni su natrijev preklorat (Sigma-Aldrich 98+ %) i
litijev perklorat (Sigma-Aldrich, 99,99 %). Za istrazivanja afiniteta spoja L prema
zemnoalkalijskim kationima koriStene su sljede¢e soli: magnezijev preklorat heksahidrat
(Sigma-Aldrich 99 %), magnezijev triflat (Sigma-Aldrich, 97%), kalcijev perklorat tetrahidrat
(Sigma-Aldrich, 99 %), kalcijev triflat (Sigma-Aldrich, 99,9 %), stroncijev perklorat trihidrat
(Alfa Aesar, 98 %), barijev perklorat (Fluka, > 98 %) i barijev triflat (Sigma-Aldrich, 98 %).

Za pripravu otopina koriSten je acetonitril (J. T. Baker, HPLC Gradient Grade) bez
dodatnog proc¢is¢avanja, dok je metanol (J. T. Baker, HPLC Gradient Grade) dodatno prociséen
destilacijom.

3.2. Instrumentne metode

Spektrofotometrijske titracije provedene su UV-Vis spektrofotometrima Cary 50 i Cary 60
tvrtke Agilent. Spektri su snimani s korakom od 1 nm i integracijskim vremenom od 0,2 s uz
korekciju osnovne linije pri konstantanoj temepraturi (25 £ 0,1) °C. Eksperimenti su izvedeni
direktnim dodavanjem titransa u kvarcnu kivetu duljine optickog puta 1 cm. Za titracije liganda
s Mg?*, Ca?*, Sr?* i Ba?" u acetonitrilu koristena je otopina liganda koncentracije 2x10™* mol
dm, otopine kalcijeva triflata, stroncijeva preklorata trihidrata i otopina barijeva triflata
koncentracije 2x10* mol dm™ te otopina magnezijeva perklorata heksahidarata koncentracije
5x1072 mol dm™. Kompeticijski eksperimenti u acetonitrilu izvedeni su titracijama otopine
liganda (1x10* mol dm™) i litijeva perklorata (1x10~* mol dm™) otopinom stroncijeva
perklorata trihidrata (1x10~* mol dm™).

Za titraciju liganda s Ca?*, Sr?*, Ba®* i Mg?" u metanolu koristene su otopine liganda u
rasponu koncentracija od 1x10™* mol dm™ do 1,5 x10~* mol dm™, otopina kalcijeva triflata
koncentracije 5x10° mol dm™, otopine kalcijeva perklorata tetrahidrata u rasponu
koncentracija od 5x1072 mol dm™ do 8x102 mol dm™ te otopine stroncijeva perklorata

trihidrata, barijevog triflata i magnezijeva perklorata heksahidrata koncentracije 8x1072 mol
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dm™3. Pocetni volumen otopine liganda L iznosio je 2,2 cm®. Za odredivanje svake konstante
ravnoteze reakcije kompleksiranja titracije su ponovljene tri ili vise puta, a u slucaju kada
konstantu nije bilo moguce odrediti titracije su provedene jedan ili dva puta. Dobiveni

spektrofotometrijski podatci obradeni su pomocu programskog paketa HYPERQUAD.

Mikrokalorimetrijske titracije izvedene su pomocu izotermnog mikrokalorimetra
MicroCal VP-ITC volumena reakcijske ¢elije 1,42 cm? tvrte Malvern. Za titracije liganda s
Ca2*, Sr?* i Ba?" u acetonitrilu koristene su otopine spoja L koncentracije 2x10~* mol dm™ te
otopine kalcijeva triflata, stroncijeva preklorata trihidrata i barijeva triflata koncentracije
2x1073 mol dm™. Za istrazivanje afiniteta prema Mg?* koriStena je otopina magnezijeva

perklorata heksahidrata koncentracije 3x1073 mol dm™.

Eksperimenti su provedeni postupnim, automatiziranim dodatkom titransa u titrand
pomocu birete (V= 300 pL) pri temperaturi 25 °C. Dobivene vrijednosti korigirane su za
entaplije razrjedenja titransa u Cistim otapalima. Vrijednosti standardnih termodinamickih
parmetara kompleksiranja barijeva kationa, odnosno reakcijske entalpije kompleksiranja
kalcijeva 1 stroncijeva kationa odredene su kao prosjecne vrijednosti rezultata triju
eksperimenata. Prikupljeni podatci obradeni su pomocu programa Microcal OriginPro 7.0 i
OriginPro 7.5.

Entalpije otapanja spoja L u acetonitrilu pri 25 °C odredene su pomocu izotermnog
disolucijskog kalorimetra TAM IV tvrtke TA Instruments. Odredena koli¢ina spoja (n =~ 9x1073
mol) otopljena je u 16 cm?® otapala uz akviziciju popratne toplinske snage izmedu ¢elije s
uzorkom 1 referentne ¢elije koja je sadrzavala isti volumen otapala. Entalpija otapanja spoja

odredena je kao srednja vrijednost rezultata triju eksperimenata.
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§4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Kompleksiranje kationa zemnoalkalijskih metala s ligandom L u
acetonitrilu

Na slici 3 prikazan je rezultat jedne od spektrofotometrijskih titracija spoja L s magnezijevim
perkloratom. Dodatkom Mg?* u otopinu liganda dolazi do hipokromnih promjena spektra
liganda. Omjer mnozina kationa i receptora pri kojem se promjene apsorbancije nisu mogle
zamijetiti relativno je visok. To ukazuje na umjeren afinitet istrazivanog kaliksarena prema
magnezijevom kationu u acetonitrilu. Nelinearnom regresijskom analizom rezultata triju
eksperimenata odredena je konstanta stabilnosti kompleksa MgL?* (log K = 3,35; Tablica 1).
Kako je vidljivo slaganje eksperimentalnih i izra¢unanih podataka (crveno) vrlo je dobro.
Dodatkom otopine magnezijeva perklorata u otopinu liganda zabiljezene su pozitivne
promjene entalpije, medutim rezultati nisu bili dovoljno reproducibilni za pouzdano
odredivanje entalpije kompleksiranja. Vezanje najmanjeg zemnoalkalijskog kationa stoga je u
potpunosti entropijski kontrolirano. To se moze protumaciti izrazito povoljnom solvatacijom
Mg?*. Naime, mali kationi visoke gustoée naboja (omjer naboja i volumena kationa) poput Li*
(r=0,60 A) i Mg?* (r = 0,65 A) snazno orijentiraju molekule otapala te uz primarnu posjeduju
i sekundarnu pa ¢ak i tercijarnu solvatacijsku sferu.** Otpustanje molekula acetonitrila koje
sudjeluju u njihovoj solvataciji iznimno je entropijski povoljno i u slucaju spoja L rezultira

umjerenim afinitetom za magnezijev kation.
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Slika 3. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ = 2,02x10™* mol dm~3) s magnezijevim
perkloratom (c =5,00x102 mol dm~3) u acetonitrilu; & =(25,0+0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm3,

| =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

282 nm o omjeru mnozina dodanog Mg(ClOa4)2 i spoja L. ® eksperimentalne vrijednosti; —

izraCunane vrijednosti.

Tablica 1. Termodinamicki parametri kompleksiranja spoja L zemnoalkalijskim kationima u

acetonitrilu pri 25 °C.

. X A.G® + SE AH® + SE A.S® + SE
kation log K® (ML?*) 4+ SE — — ——
kJ mol kJ mol JK " mol
Mg?* 3,35 + 0,052 -19,1 + 0,52 c c
Ca® c ¢ ~49,0+0,3° ¢
Sr?* 9,22 + 0,032 ~52,6 +0,3? ~31,9+0,2° 69,4 + 0,4°
Ba** 6,11 + 0,04° -34,87 +0,05° -30,6 +0,5° 14,3+0,3"

SE = standardna pogreska aritmeticke sredine (N = 3)
3 odredeno spektrofotometrijski, "odredeno mikrokalorimetrijski , °nije odredeno
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Kompleksiranje  kalcijeva kationa u acetonitrilu takoder je istrazeno

spektrofotometrijski (Slika 4).

107 g 3) 0,9+ b)
Aol |
h A282 nm -

0.81 08{ "
0,71 .
0,6 -

] 0,74 .
0,5 n
0,41 .
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Slika 4. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c =2,03x10* mol dm™®) s kalcijevim
triflatom (c =2,02x103 mol dm™3) u acetonitrilu ; & =(25,0+0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?;
| =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

282 nm o omjeru mnozina dodanog kalcijeva triflata i spoja L.

Dodatkom kalcijeva triflata u otopinu receptora zamijeCene su sli¢ne spektralne
promjene kao i u slu¢aju kompleksiranja Mg?*, medutim nakon ekvivalentnog omjera mnozina
Ca?* i L one vise nisu bile vidljive. To ukazuje na nastanak vrlo stabilnog kompleksa i
stehiometriju vezanja 1:1. Pripadna konstanta stabilnosti bila je prevelika za direktno
spektrofotometrijsko odredivanje.

Vezanje Ca?" istrazeno je mikrokalorimetrijski (slika 5). Ovisnost sukcesivnih promjena
entalpije o omjeru mnozina kalcija i liganda takoder upucuje na vrlo povoljno kompleksiranje
kationa. Konstantu stabilnosti kompleksa CaL?" nije bilo moguce odrediti niti provedenim
kalorimetrijskim pokusima, stoga je obradom eksperimentalnih podataka odredena samo

entalpija kompleksiranja koja iznosi A, H* =-49,03 kJ mol* (Tablica 1).
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Slika 5. a) Mikrokalorimetrijska titracija L (¢ = 2,03x10* mol dm=3, V = 1,43 cm®) s kalcijevim

triflatom (c = 2,02x10 mol dm~3) u acetonitrilu pri 25 °C. b) Ovisnost sukcesivne

promjene entalpije o mnoZinskom omjeru reaktanata. Vrijednosti su korigirane za entalpije

razrjedenja.

Buduéi da su se karakteristi¢ni spektri kompleksa NaL*(log K = 9,31) i CaL?* znatno

razlikovali (slika 6), a o¢ekivani afinitet receptora L prema Ca?* trebao je biti dovoljno razli¢it

za zadovoljavajucu distribuciju reaktanata i produkata, konstanta stabilnosti CaL?* pokusala se

odrediti kompeticijskim spektrofotometrijskim titracijama.
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Slika 6. Spektar natrijevog kompleksa (¢ = 2,00x10~* mol dm~3) (crveno) i spektar kalcijevog
kompleksa (¢ = 2,00x10™* mol dm~3) (crno).
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Na 7zalost, stabilnost kompleksa Cal.?* (procijenjena vrijednost log K (CaL?*) > 12,5) bila je
suviSe Visoka za njezino pouzdano spektrofotometrijsko odredivanje. Kompeticijske
mikrokalorimetrijske titracije nisu provedene jer su razlike u entalpijama kompleksiranja Na* i
Ca** (A,H* (NaL*) = -66, 7 ki mol}; A H* (CaL?") = -49,03 kJ mol?) bile nedostatne za

provodenje odgovarajucih kalorimetrijskih pokusa.

Bitno veéi afinitet spoja L za Ca?" u odnosu na Mg? moze se pojasniti ve¢om
kompatibilnosti kalcijeva kationa s veznim mjestom kaliks[4]arena. Kalcij je veli¢inom vrlo
sli¢an natrijevom kationu (r(Ca?*) = 100 pm, r(Na*) = 102 pm)* koji od alkalijskih kationa
najvise odgovara istrazivanom derivatu kaliksarena.'® Valja istaknuti da je entropijski doprinos
kompleksiranju kalcijeva kationa pozitivan. Logaritam konstante stabilnosti kompleksa CalL2*

uz pretpostavku A S* =0, iznosi 8,6; a kompeticijske spektrofotometrijske titracije ukazuju da

je prava vrijednost za barem &etiri reda velicine veéa (log K (CaL?*) > 12,5). Izrazito pozitivna

A,S” vezanja kalcija moze se takoder protumaciti entropijski povoljnom desolvatacijom

slobodnog kationa.

Rezultati spektrofotometrijskog istrazivanja afiniteta receptora L za stroncijev kation u
acetonitrilu prikazani su na slici 7. Kako je vidljivo, nakon dodataka ekvivalentnog omjera
mnozina kationa i liganda spektralne promjene vise nisu bile uocljive. To ukazuje na nastanak
vrlo stabilnog kompleksa SrL?* ¢iju konstant stabilnosti nije bilo moguée odrediti direktnim

titracijskim eksperimentima.

Lo. a) b)
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A" 282087
0.8 .
0.7 071 -
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0.5 .
0.4 0.6 -
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0.2 0,5 "
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0.0 ‘ ‘ ‘ i 0,4 ‘ ‘ ; ‘
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Slika 7. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c = 2,03x10~* mol dm™) sa stroncijevim
perkloratom (c = 2,01x102 mol dm™) u acetonitrilu; & = (25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm3;
| =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

282 nm o omjeru mnozina dodanog Sr(ClOa4)2 i spoja L.
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Vezanje Sr?* istrazeno je i mikrokalorimetrijski (slika 8). Kao i u slu¢aju Ca?* kompleksiranje je
bilo egzotermno i iznimno termodinamicki povoljno. Konstanta stabilnosti nastalog kompleksa
stoga se nije mogla pouzdano odrediti provedenim kalorimetrijskim pokusima te je odredena

samo entalpija kompleksiranja koja iznosi A H* = -31,95 kJ mol* (Tablica 1). Dobivena

vrijednost znatno je manja od entalpije kompleksiranja Ca?*. To se moZe pojasniti manjom

kompatibilnosti Sr?* s veznim mjestom receptora.

14 a) 0+ mEgEEEREE g )
Z 5 1001
o 13 < o00]
z
124 < 300
-400
114 5001
104 -600 4 .
700
94 "pg Eggumnt®
-800 4
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 00 02 04 06 08 1,0 12 1,4 16 18 20
t/ min n(Sr*") / n(L)

Slika 8. a) Mikrokalorimetrijska titracija L (c = 2,03x10% mol dm=, V = 1,43 cm®) sa
stroncijevim perkloratom (¢ = 2,01x10~2 mol dm=3) u acetonitrilu pri 25 °C. b) Ovisnost
sukcesivne promjene entalpije o mnozinskom omjeru reaktanata. Vrijednosti su korigirane za

entalpije razrjedenja.

Buduéi da su karakteristi¢ni spektri LiL* i SrL?" izrazito razligiti, a afinitet receptora L
prema Sr?* dovoljno veéi od afiniteta za Li* (log K (LiL*) = 7,19)!° konstanta stabilnosti SrL2*
odredena je kompeticijskom spektrofotometrijskom titracijom (slika 9). Eksperiment je
proveden dodatkom stroncijeva perklorata u otopinu kompleksa LiL* pri ¢emu se litijevi kationi
U veznom mjestu receptora zamijenjuju stroncijevim kationima. Kombiniranjem rezultata
spektrofotometrijskih i mikokalorimetrijskih istraZivanja odredena je strandardna reakcijska
entropija vezanja Sr* koja iznosi A,S* = 69,4 J K* mol! (Tablica 1). Kompleksiranje
stroncijeva kationa entalpijski je i entropijski kontrolirano, pri ¢emu je entropijski doprinos

stabilnosti kompleksa (—TA,S* = 21,7 kJ mol™*) znatno manji od entalpijskog doprinosa (

A H* =-31,95 kJ mol?).
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Slika 9. a) Spektrofotometrijska titracija kompleksa LiL* (c=1,02x10*mol dm™®) sa
stroncijevim perkloratom (¢ =1,00x103 mol dm™3) u acetonitrilu; 9 =(25,0+0,1) °C;
Vo(L) =2,2cm®, 1 =1cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije
otopine spoja L pri 272nm o omjeru mnozina dodanog Sr(ClO4)2 i kompleksa LiL*.

" eksperimentalne vrijednosti; — izra¢unane vrijednosti.

Reakcija nastajanja kompleksa BaL?* istrazena je analogno kao i u sluaju ostalih kationa.
Iz prikaza ovisnosti apsorbancije 0 omjeru mnozina dodanog barija i liganda (slika 10) vidljivo
je da se aposrbancija smanjuje do ekvimolarnog omjera reaktanata sto je u skladu s nastankom
kompleksa stehiometrije 1:1 ¢ija je konstanta stabilnosti bila prevelika za izravno
spektrofotometrijsko odredivanje. Konstanta stabilnosti kompleksa kao i svi ostali standardni
termodinamicki parametri kompleksiranja odredeni su izravnim kalorimetrijskim titracijama
(Tablica 1). Vezanje barijevog kationa entalpijski je i entropijski povoljno premda je entalpijski
doprinos standardnoj Gibbsovoj energiji kompleksiranja bitno veci. Zanimljivo, reakcijske su

entalpije kompleksiranja barijeva i stroncijeva kationa vrlo slicne (A H* (BaL?") = -30, 62 kJ
mol™; A H*(SrL*)= - 31,95 kJ mol'Y). Bitno veéi afinitet istrazivanog makrocikla za Sr**

gotovo je u potpunosti rezultat povoljnije entropije kompleksiranja. To se moze pojasniti
razlikama u solvataciji dvaju kationa. Naime, manji Sr?* jace je solvatiran pa je i otpustanje
molekula acetonitrila uslijed kompleksiranja entropijski povoljnije. S druge strane, premda
receptoru veli¢inom odgovara manji kation, energijski povoljna solvatacija Sr?* vrlo vjerojatno

rezultira slicnim entalpijama kompleksiranja dvaju kationa.
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Slika 10. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c=2,03x10"* mol dm™3) s barijevim

triflatom (¢ =2,02x103 mol dm™3) u acetonitrilu; ¢ =(25,0+0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?,

| =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

282 nm o omjeru mnozina dodanog barijeva triflata i spoja L.
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Slika 11. a) Mikrokalorimetrijska titracija L (c = 2,03x10~* mol dm~3, V = 1,43 cm?®) barijevim

triflatom (¢ = 2,02 x 1073 mol dm™3) u acetonitrilu pri 25 °C. b) Ovisnost sukcesivne promjene

entalpije o mnozinskom omjeru reaktanata. Vrijednosti su korigirane za entalpije razrjedenja.

® eksperimentalne vrijednosti; — izracunane vrijednosti.
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4.2. Kompleksiranje kationa zemnoalkalijskih metala s ligandom L u
metanolu

Rezultati spektrofotometrijske titracije spoja L s magnezijevim perkloratom heksahidratom u
metanolu prikazani su na slici 12. Apsorbancija otopine L pri valnoj duljini maksimalne
apsorpcije linearno se smanjuje dodatkom Mg?* §to ukazuje na vrlo slabo vezanje te malu
vrijednost konstante stabilnosti kompleksa. Titracijom otopine magnezijevih soli receptorom L
nije moguée postié¢i veée omjere reaktanata. Konstantu stabilnost kompleksa s Mg?* stoga nije
bilo moguce odrediti spektrofotometrijski. Vezanje magnezijeva kationa nije ispitano
mikrokalorimetrijski buduci da su za spomenuta istrazivanja potrebne otopine reaktanata jos$

vecih koncentracija.

0,44 0.40 - b)
A
A282nm

0,3

0.35

| ]
-
0,2 " .,
- L}

0.30 - L B
0,14

0.25 -1+ : . : . T T )
0,0 T T T ] 0 50 100 150 200 250 300 350

240 260 280 300 320

n(Mg>) / n(L
2/nm (Mg™) /' n(L)

Slika 12. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c = 9,8x107° mol dm™3) s magnezijevim
perkloratom heksahidratom (c = 8,08x1072 mol dm™3) u metanolu ; ¢ =(25,0 +0,1) °C;
Vo(L) =2,2cm®; 1=1cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije

otopine spoja L pri 282 nm o omjeru mnozina dodanog Mg(ClOa4)21i spoja L.

Rezultati spekrofotometrijskih istrazivanja reakcija kompleksiranja Ca?*, Sr?* i Ba?* sa spojem
L u metanolu vrlo su sli¢ni ( slike 13- 15). Istrazivani receptor veZe sva tri kationa medutim s

vrlo malim afinitetom. Odgovaraju¢a mikrokalorimetrijska istrazivanja, zbog iznimno visokog
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omjera reaktanata potrebnog za odredivanje termodinamickih parametara kompleksiranja, nije

bilo moguce provesti.
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Slika 13. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (¢ =1,52x10"* mol dm™) s kalcijevim
triflatom (c =5,01x10° mol dm™) u metanolu ; ¢ =(25,0 +0,1) °C; Vo(L) = 2,2 cm?

| =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

282 nm o omjeru mnozina dodanog kalcijeva triflata i spoja L.
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Slika 14. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c = 1,02x10~* mol dm~®) sa stroncijevim
perkloratom (¢ =8,02x102 mol dm™3) u metanolu ; 9 =(25,0+0,1) °C; Vo(L) =2,2 cm3,

| =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

282 nm o omjeru mnozina dodanog Sr(ClO4)2 i spoja L.
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Slika 15. a) Spektrofotometrijska titracija spoja L (c=1,02x10"%mol dm™3) s barijevim
triflatom (¢ =7,99x102mol dm™3) u metanolu ; ¢ =(25,0+0,1) °C; Vo(L)=2,2 cm?
| =1 cm. Spektri su korigirani za razrjedenje. b) Ovisnost apsorbancije otopine spoja L pri

282 nm o omjeru mnozina dodanog barijeva triflata i spoja L.

Usporedbom rezultata istrazivanja kompleksacijskog afiniteta spoja L za
zemnoalkalijske katione u metanolu i acetonitrilu moze se zakljuciti da reakcijski medij uvelike
odreduje stabilnost nastalih produkata. Naime, stabilnost je MgL2* u acetonitrilu za najmanje
tri reda veli¢ine veéa nego u metanolu, CaL?* za vise od dvanaest, SrL?* za deset, a BaL.?* za
najmanje pet redova veli¢ine. Kako je navedeno u poglavlju 2.1.2, razlike u stabilnosti
produkata u ispitanim otapalima mogu biti uzrokovane razlikama u solvataciji slobodnih
kationa, solvataciji liganda L, odnosno solvataciji nastalih kompleksa. Za ispravan zaklju¢ak
0 utjecaju otapala na istraZzene reakcije kompleksiranja potrebno je odrediti termodinamicke
funkcije transfera svih sudionika iz jednog otapalo u drugo. Buduc¢i da je stabilnost produkata
reakcija kompleksiranja u metanolu iznimno niska, interpretacija je utjecaja otapala (poglavlje
4.4) na istrazivane procese nuzno semikvanitativna. U poglavlju 4.3. prikazani su rezulati
istrazivanja entalpija otapanja i topljivost receptora L u metanolu i acetonitrilu. Topljivost
receptora u oba otapala, potrebni za odredivanje pripadnih standardnih Gibbsovih energija
transfera makrocikla te procjenu termodinamickih funkcija transfera nastalih kompleksa

poznati su iz literature.®
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4.3. Termodinamicki veli€ine otapanja spoja L. u metanolu i
acetonitrilu

Entalpije transfera liganda L iz acetonitrila u metanol odredene su iz vrijednosti
entalpija otapanja receptora u dvama otapalima. Otapanje liganda u acetonitrilu pri 25 °C
istrazeno je kalorimetrijski (slika 16). Iz ovisnosti zabiljezene toplinske snage o vremenu moze
se zakljuciti da je proces endoterman. Pripadna vrijednost entalpije otapanja odredena kao
srednja vrijednost rezultata triju eksperimenata prikazana je u tablici 2. Kako je vidljivo

otapanje je poprili¢no entalpijski nepovoljno, odnosno u potpunosti entropijski kontrolirano.

509 ;= 7,60 mg

P/ uw
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Slika 16. Kalorimetrijsko odredivanja entalpije otapanja spoja L u acetonitrilu pri 25,0 °C;
(V =16 mL).
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Slika 17. Kalorimetrijsko odredivanja entalpije otapanja spoja L u metanolu pri 25,0 °C;
(V=16 mL).
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Zbog manje topljivosti u metanolu i sporog procesa otapanja, entalpiju otapanja spoja L u
ovom otapalu nije bilo moguce odrediti kalorimetrijski (slika 17) stoga su podatci za entalpiju
otapanja spoja L preuzeti iz rada Pozara i suradnika, gdje je entalpija otapanja odredena iz
temperaturne ovisnosti topljivosti pomoéu van't Hoffove jednadzbe (tablica 3).1° Valja
napomenuti da je u radu Pozara i suradnika navedena ovisnost koriStena i za odredivanje

entalpije otapanja receptora u u acetonitrilu. Dobivena A_,H* u MeCN bila je iznosom sli¢na

sol
vrijednosti odredenoj u ovom radu. Iz topljivosti liganda pri 25 °C odredene su strandardne
Gibbsove energije otapanja receptora L u metanolu i acetonitrilu koje su takoder navedene u
tablici 3. Prikupljeni termodinamicki parametari otapanja u oba medija ne razlikuju se znacajno.
Otapanje je nesSto entalpijski 1 entropijski nepovoljnije u metanolu, medutim, Gibbsova energija

G* (MeOH) - A_,G* (MeCN) iznosi

sol

transfera liganda iz acetonitrila u metanol A G™ = A

sol
svega 4,5 kJ mol. Sa stanovista solvatacije liganda metanol je nesto pogodniji reakcijski medij

od acetonitrila.

Tablica 2. Odredivanje entalpije otapanja spoja L u acetonitrilu pri 25 °C.

m (L) / mg k?%lj:
7,60 14,73
15,38 16,86
14,56 15,72

158+0,6
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Tablica 3. Termodinamicki parametri otapanja spoja L u acetonitrilu i metanolu pri 25 °C.

4 Ay 1G® A H® N1 S®
Otapalo 10 S(L) sol — sol — _':j.lol —
mol L1 kJ mol kJ mol JK™" mol
a a 12,42 -7,58
MeCN 27,3 14,6 158 4.0
MeOH 4,462 19,12 16,52 —8,78

%Preuzeto iz reference 16.
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4.4 Utjecaj otapala na termodinamicke parametre kompleksiranja
zemnoalkalijskih kationa sa spojem L

Za pojasnjenje utjecaja otapala na termodinamiku kompleksiranja zemnoalkalijskih kationa sa
spojem L potrebno je razmotriti standardne termodinamicke funkcije transfera liganda,
slobodnih kationa i nastalih produkata iz jednog otapalo u drugo. Buduéi da je stabilnost
produkata u metanolu iznimno niska (log K < 1 mol~ dm?3), interpretacija je utjecaja otapala na
istrazivane procese nuzno semikvanitativna.

Kako je navedeno u prethodnom poglavlju, Gibbsova energija transfera liganda iz
acetonitrila u metanol iznosi 4,5 kJ mol. Sa stanovista solvatacije liganda metanol je pogodniji
reakcijski medij, medutim stabilizacija kompleksa u alkoholu zbog manje povoljne solvatacije
receptora nije znatna. Uzimajuc¢i u obzir samo navedeni doprinos razlikama u standardnim
Gibbsovim energijama kompleksiranja konstante stabilnosti u metanolu trebala bi biti za
otprilike red veli¢ine veéa, $to nije slucaj. Upravo suprotno, kompleksiranje u acetonitrilu
iznimno je povoljno dok je stabilnost kompleksa u metanolu vrlo niska.

Gibbsove energije transfera magnezijeva i barijeva kationa iz acetonitrila u metanol

iznose: (AG” (Mg2" (MeCN—MeOH)) =42 kI mol !, A,G™ (Ba**(MeCN—MeOH)) = —40

kJ mol™').% Podatci za preostale zemnoalkalijske katione nisu pronadeni, medutim sudeci
prema podatcima za Mg?* i Ba?*, moze se ogekivati izrazito egzergon transfer svih kationa iz
MeOH u MeCN. Bitno povoljnija solvatacija slobodnih kationa u metanolu znatno favorizira
acetonitril kao otapalo. Doti¢no, zbog razlika u solvataciji magnezijeva i barijeva kationa u
ispitanim otapalima konstante stablinosti pripadnih kompleksa u acetonitrilu trebale bi biti vece
za gotovo sedam redova veli¢ine u oba slu¢aja. Razlike u stabilnosti kompleksa MgL?* i BaL.?*
vjerojatno nisu tolike, $to ukazuje na povoljniju solvataciju kompleksa u metanolu u usporedbi

s acetonitrilom.
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4.5 Usporedba kompleksacijskog afiniteta spoja L za alkalijske i

zemnoalkalijske katione u istraZivanim otapalima

U tablici 4 prikazani su rezultati termodinamickih istrazivanja kompleksacijskog

afiniteta spoja L prema alkalijskim kationima u acetonitrilu i metanolu.

Tablica 4. Termodinamicki parametri kompleksiranja alkalijskih kationa sa spojem L u

acetonitrilu i metanolu pri 25 °C.1®

otapalo Kation log K° (ML*) AG° A" ArS”
o —_—
& kJ mol™?! kJ mol™?! JK 'mol™?
Li* 7.19° —41,0 -37,6 11,6
Na* 9,31° -53,1 —66,7 —45,6
MeCN K* 5020 28,7 -43,0 —48,2
Rb* 2,27° -12,9 -27,8 -53
CS+ a a a a
Na' 5,36°¢ -30,6
5,56° -31,73 —45,8 —48
MeOH
K* 3,11° =17,7
3,33° -19,01 -24,3 -18

®receptor vrlo slabo veZe katione, "odredeno kalorimetrijski, ‘odredeno spektrofotometrijski

Receptor znatno bolje veze zemnoalkalijske katione od alkalijskih kationa usporedivog
radiusa s iznimkom para Li*/ Mg?*, kada je stabilniji kompleks s alkalijskim kationom. Veéa
stabilnost kompleksa LiL* u usporedbi s MgL?* posljedica je izrazito povoljne solvatacije
dvovalentnog kationa koja moguée dovodi do samo djelomicne desolvatacije Mg?* prilikom
vezanja na kaliksaren. Naime, vezanje Li* je egzotermno, a Mg?* endotermno dok su u svim
ostalim slucajevima entalpije kompleksiranja zemnoalkalijskih kationa znatno povoljnije od

entalpija kompleksiranja alkalijskih kationa sli¢nog radijusa. To se moze protumaditi jac¢im
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interakcijama dvovalentnih kationa s donorskim atomima receptora. Valja primjetiti da su
standandardne reakcijske entropije kompleksiranja svih zemnoalkalijskih kationa pozitivne i
znatno doprinose stabilnosti kompleksa. Suprotno, standardne reakcijske entropije za vezanje
svih alkalijskih kationa negativne su ili bliske nuli, osim za litij ¢iji je kompleks znatno
entropijski stabiliziran u acetonitrilu.

Za razliku od acetonitrila, receptor L bitno bolje veze alkalijske katione od
zemnoalkalijskih u metanolu. To je posljedica znatno povoljnije solvatacija dvovalentnih u
odnosu na jednovalentne katione.

Na kraju valja iskanuti da je solvatacija kompleksa alkalijskih kationa znacajno
termodinamic¢ki povoljnija u acetonitrilu, dok je solvatacija nekih nastalih produkata (MgL?" i

BaL ") povoljnija u metanolu.
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§5. ZAKLJUCAK

Ovim radom istrazena je termodinamika reakcija kompleksiranja zemnoalkalijskih kationa s
ketonskim derivatom kaliks[4]arena u acetonitrilu i metanolu. Afinitet istrazivanog receptora
prema zemnoalkalijskim kationima u acetonitrilu smanjuje se u nizu: Ca?* > Sr* > Ba?* > Mg?*.
Opazeno vezanje u metanolu je vrlo slabo te stoga konstante stabilnosti nastalih kompleksa nije
bilo moguce odrediti.

Kompleksiranje svih kationa u acetonitrilu izuzev magnezijeva je egzotermno.
Nastanak relativno stabilnog produkta s magnezijem moze se protumaciti otpusStanjem
molekula acetonitrila koje sudjeluju u solvataciji kationa, koje je zbog visoke gusto¢e naboja
Mg? iznimno entropijski povoljno. Standandardne reakcijske entropije kompleksiranja svih
ostalih zemnoalkalijskih kationa takoder su pozitivne i znatno doprinose stabilnosti kompleksa.
Na stabilnost kompleksa uvelike utjece solvatacija slobodnih kationa i kompleksa. Metanol je
sa stanovista solvatacije receptora nesto povoljniji reakcijski medij medutim pripadni je utjecaj
na izrazite razlike u stabilnosti kompleksa u MeOH i MeCN vrlo malen. Svi su kationi bitno
bolje solvatirani u metanolu S$to izrazito favorizira acetonitril kao otapalo. Solvatacija
kompleksa najvjerojatnije je povoljnija u metanolu. Naime, procjenjene razlike u stabilnosti
kompleksa u istrazivanim otapalima manje su od onih koje bi se mogle o¢ekivati uzevsi u obzir
solvataciju slobodnih iona (Mg?* i Ba?*, podatci za ostale katione nisu pronadeni) u spomenutim
medijima.

Usporedbom kompleksacijskog afiniteta istrazivanog spoja prema alkalijskim i
zemnoalkalijskim kationima u acetonitrilu proizlazi da receptor znatno bolje veze
zemnoalkalijske katione od alkalijskih kationa usporedivog radijusa s iznimkom u slu¢aju para
Li* / Mg?. To se moze pojasniti izrazito snaznim interakcijama Mg?" sa otapalom.
Kompleksiranje Ca?*, Sr>* i Ba®* entalpijski je i entropijski znatno povoljnije u usporedbi s
entalpijama kompleksiranja alkalijskih kationa sli¢nog radijusa. Spoj L, dakle, ostvaruje jace
interakcije s dvovalentnim kationima ¢ija je desolvatacija takoder entropijski povoljnija od
desolvatacije alkalijskih kationa. Suprotno, metanol je bitno bolji kompleksacijski medij za
alkalijske katione. To se moze pojasniti znatno povoljnijom solvatacijom kationa druge skupine

elemenata.
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§7. METODICKI DIO

7.1. Uvod

Cilj kemije kao nastavnog predmeta je razvijati logicko promisljanje i zaklju¢ivanje. Jedno od
sredstava kojim se kemija koristi u njegovu ostvarivanju je pokus. Pokusom ucenici razvijaju
vjestine njegova izvodenja koje ukljucuju rukovanje kemijskim posudem i kemikalijama, ali i
razvijanje odgovornog odnosa prema istima. Tijekom pokusa u€enici opazaju, a na temelju
opazenog i prethodnog znanja koje imaju donose zakljucke i razvijaju nova znanja. Uvrijezena
je spoznaja da se najlakSe pamti i razumije ono §to je steCeno na temelju vlastitog iskustva.
Zemnoalkalijski metali i njihovi spojevi su pogodan izbor tvari pri obradi temeljnih pojmova o
fizikalnim i kemijskim svojstvima tvari na makroskopskoj i Cesti¢noj razini zbog primjene
njihovih spojeva u svakodnevnom zivotu, a time uc¢enicima ,,ve¢ bliskih kemikalija®.

Cilj predlozenog metodickog dijela ovog diplomskog rada je potaknuti nastavnike na nastavu
utemeljenu na pokusu. Takva nastava uc¢enicima omogucava stjecanje novih znanja na temelju
prethodnih, a tijekom toga procesa ucenici promiSljaju 1 donose zakljucke. Vrlo cesto se
pogresno shvaca uloga pokusa u nastavi. Audio i vizualna privlaénost pokusa bez razumijevanja
procesa koji pokus predstavlja nije poZeljna. Stoga su u sklopu ovog rada osmisljena dva
nastavna sata koja se temelje na pokusima i prethodnom znanju ucenika. Radni listi¢i ucenike
vode kroz pokuse, ali i poti¢u usvajanje novih znanja. Predlozene su i nastavne pripreme za

pojedini nastavni sat.
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7.2. Kemija kao nastavni predmet

Poucavanje kemije zapocinje u sedmom razredu osnovne $kole, a nastavlja se tijekom
srednjoskolskog obrazovanja. Postoje dva programa poucavanja kemije u srednjoj skoli. To su
programi A i B s time da je program A namijenjen ucenju kemije tijekom sve Cetiri godine
srednje Skole, a program B tijekom dvije godine srednje Skole. GodiSnja satnica nastavnog
predmeta Kemija iznosi 70 sati.

7.2.1. Plan i program za kemiju iz 1995.1

Prema Planu i programu iz 1995. kemija je u osnovnoj Skoli namijenjena svim ucenicima
osnovne Skole, ne samo budué¢im kemiCarima budu¢i da je usmjerena na primjenu u
svakodnevnom Zivotu.! Cilj nastave kemije u osnovnoj $koli je potaknuti u¢enike na znanstveni
nacin razmisljanja te pouciti u¢enike osnovne kemijske pojmove koji bi im svakodnevno bili
korisni. Zada¢a nastavnog programa je omoguciti ucenicima razumijevanje i povezivanje
prirodnih pojava, ali i razviti sposobnosti potrebne za nastavak obrazovanja.! Sadrzaji su slozeni
na nacin da poucavanje jednostavnijih sadrzaja prethodi pou¢avanju slozenijih sadrzaja.! Za
svaki pojedini razred u kojem se poucava kemija pocevsi od sedmoga razreda osnovne Skole
predstavljene su teme unutar kojih su naglaseni klju¢ni pojmovi te obrazovna postignuca
kojima bi svaki ucenik trebao ovladati nakon obrazovne teme. Takoder, za svaki razred dane

su i izborne teme koje nastavnici mogu uklopiti u nastavu.

7.2.2. Kurikulum za nastavni predmet Kemija za osnovne Skole i gimnazije u Republici
Hrvatskoj.2
Kurikulum za nastavni predmet Kemija za osnovne Skole 1 gimnazije doneSen je 2019. godine
¢ime su se Nastavni planovi i programi za osnovnu i srednju §kolu stavili izvan snage.? Od
Skolske godine 2019./2020. kurikulum je stupio na snagu za ucenike 7. razreda osnovne Skole
te ucenike 1. razreda gimnazije. Od skolske godine 2020./2021. stupio je na snagu za ucenike
8. razreda osnovne Skole te ucenike 2. i 3. razreda gimnazije, a za u¢enike 4. razreda gimnazije
stupit ¢e na snagu od $kolske godine 2021./2022.2 Kemija kao znanost koja proucava tvari
izrazito je vazan dio nastavnog procesa buduci da je svijet koji nas okruzuje sastavljen od tvari.
Svrha kemije je pouciti u¢enike prirodoznanstvenom na¢inu promisljanja i povezivanja znanja.
Ucenje Cinjenica koje rezultira reprodukcijskom razinom znanja nije svrsishodno buduci da je

razumijevanje i povezivanje svrha pristupa ucenju i poucavanju kemije. U skladu sa svrhom
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kemije kao temeljne prirodne znanosti, ovaj kurikulum donosi temeljne koncepte, a to su Tvari,
Promjene i procesi, Energija i Prirodoznanstveni pristup.? Koncepti: Tvari, Promjene i procesi
i Energija proizasli su iz makrokoncepta prirodoslovnog podruéja te im je zadaca objediniti sve
vazne kemijske teme.? Svrha Prirodoznanstvenog pristupa je razvijanje eksperimentalnih i
matematickih vjeStina ¢ime se razvija prirodoslovna pismenost ¢ija je razina kod hrvatskih
ucenika niska §to pokazuju istrazivanja PISA-e. Koncept Tvari podrazumijeva razumijevanje
grade tvari od cCestiCne razine, odnosno atoma i molekula, do slozenijih razina poput
makromolekula i kristala.? Ova znanja ucenicima su korisna ne samo u kemiji i ostalim
prirodnim znanostima ve¢ i u stvarnom zivotu buduéi da grada tvari odreduje svojstva, a iz
svojstava direktno proizlaze funkcije. Budu¢i da je sve oko nas podloZzno promjenama koje su
uvjetovane kako kratkotrajnim tako i dugotrajnim procesima svrha koncepta Promjene i procesi
je pouditi u¢enike razumijevanju kemijskih i fizikalnih procesa te povezivanju istih.? Iako ée se
u nastavi kemije ovaj koncept tumaciti pomoc¢u kemijskih pojmova poput kemijskih promjena,
reaktanata i produkata, razumijevanje 1 povezivanje njihovih znacenja potrebno je ne samo u
kemiji nego i u ostalim prirodnim znanostima, a posebice u biologiji i industriji. Razvoj
industrijske proizvodnje i tehnologije ne bi bio mogu¢ bez energije pa tako koncept Energija
poucava temeljne spoznaje o izmjeni energije izmedu sustava i okoline, ali i naglasava da
tijekom svih kemijskih procesa dolazi do prelaska energije iz jednog oblika u drugi.? Sa
stajaliSta 21. stoljeca svjedoci se da je civilizacija mnogo napredovala posljednjih stotinjaka
godina. Napredak civilizacije doveo je do porasta broja stanovnika, ali i poboljsanja kvalitete
zivota. Kemija je kao prirodna znanost uvelike doprinijela svemu tome pa bi pouc¢avanje kemije
trebalo biti u skladu s tom spoznajom.3 U&enicima je vazno razviti prirodoslovnu pismenost §to
podrazumijeva nastavu temeljenu na istrazivakom udenju.® Vrlo &esto se zaboravlja da
istrazivacko ucenje slijedi etape znanstvenog istraZivanja pa bi poucavanje trebalo biti
usmjereno na razumijevanje metoda znanstvenog istrazivanja te analizu podataka dobivenih
istim.3 Vazno je naglasiti da Prirodnoznanstveni pristup obuhvaéa i znanja ostalih triju

koncepata te se samo na taj nacin postize skladna cjelina.

Kako bi nastavnici lakSe usvojili sluzenje dokumentom novog kurikuluma, dat ¢e se kratak
vodi¢ kroz dokument. Kako bi se tablica odgojno-obrazovnih ishoda pravilno ¢itala vazno je
znati osnovne kurikulumske postavke.? Prema konceptima koji se obraduju tijekom ucenja i
poucavanja navedeni su ciljani odgojno-obrazovni ishodi, §to je bitna razlika u usporedbi sa

starim Planom i programom gdje su bili navedeni samo sadrzaji po nastavnim temama.? Tablice
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su slozene na nacin da unutar svakog koncepta postoje tri kolone, prva je najmjenjena odgojno-
obrazovnim ishodima, druga njihovoj razradi, a treca kolona navodi odgojno-obrazovni ishod
na razini ostvarenosti za ocjenu ,,dobar* na kraju razreda.? Takoder tablice daju sadrzaje ¢ijom
obradom bi se ishodi mogli ostvariti kao i odredene preporuke za ostvarivanje istih. Vazno je
za istaknuti da je nastavnicima dana sloboda prilikom odabira nacina za obradu sadrzaja pa se
uz pokus preporucuje 1 uporaba drugih izvora znanja poput znanstvenih casopisa ili znanstvenih

radova.

Dokument kurikuluma donosi i povezanost kemije s drugim nastavnim predmetima i
medupredmetnim temama. Isti¢e se da kemija primjenjuje matematicka znanja 1 vjesStine kao 1
fizikalne principe, a sama pomaze pri usvajanju bioloskih i geoznanosti.? Ugenjem kemije
ostvaruju se ocekivanja svih medupredmetnih tema, a posebice se isti¢u medupredmetne teme
Uciti kako uciti, Odrzivi razvoj, Uporaba informacijske i komunikacijske tehnologije, Zdravlje

te Osobni i socijalni razvoj.2

Kao jedan od najvaznijih dijelova procesa ucenja i poucavanja istie se Vrednovanje.
Nastavnicima je dana sloboda prilikom izbora metoda vrednovanja, ali namece se da cjelokupna
ocjena ne proizlazi samo iz vrednovanja nau¢enoga vec i iz vrednovanja za uéenje i vrednovanja

kao ucenje.?

7.2.3. Pokus kao temelj nastave otkrivanjem

Strategija ucenja koja od u¢enika zahtjeva vlastitu aktivnost naziva se u¢enje otkrivanjem.* Da
bi se uspjesno provodila praksa ucenja otkrivanjem potrebno je iskustvo, a iskustvo se stjece
samostalnim radom. Metode u strategiji ucenja otkrivanjem su istrazivanje, simulacija 1 projekt.
IstraZivanje u nastavi uenicima uvelike koristi jer se od ucenika zahtijeva angaziranost tijekom
cijelog nastavnog procesa. Prilikom istrazivanja ucenici opaZaju, prikupljaju podatke i
zaklju€uju te na takav nacin usvajaju nove pojmove. Pokus u nastavi od ucenika zahtijeva sve
navedeno. Vrlo ¢esto se od nastavnika moze ¢uti kako nedostatak kemijskog pribora, kemikalija
ili neprikladna Skolska infrastruktura onemogucuju organizaciju nastave na Zeljen nacin,
medutim ne mora uvijek biti tako. Dobar nastavnik uz dobra temeljna znanja jedan pokus moze
uporabiti za tumacenje vise kemijskih sadrzaja, ne nuzno samo jednoga. Za izvodenje mnogih
pokusa dovoljna je samo epruveta ili pokoja plasti¢na bocica s kapalicom $to je vrlo lako
nabaviti, ali naravno, u skladu s time potrebno je redizajnirati ‘'standardni’ pokus. Sav taj proces

od nastavnika zahtijeva dodatno uloZen trud i vrijeme, ali rezultira dinami¢nom nastavom koja
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ucenika ¢ini aktivnim sudionikom procesa. Upravo je ucenik kao aktivni sudionik procesa jedan
od klju¢nih elemenata ucenja i poucavanja kemije, a pokus doprinosi razvijanju mnogih
vjestina (motorickih, opazajnih, socijalnih u skupnom radu).® Radni listi¢ koji prati pokus
morao bi sadrZavati dva elementa, a to su elementi opazanja i zadataka kojim se propituju stara
znanja te zadataka koji navode na usvajanje novih znanja. Stoga je potrebno vrlo detaljno
planirati radni listi¢ kako bi ucenicima sluzio kao pomo¢ u u€enju. Nastavnik bi ucenicima
trebao biti suradnik tijekom nastave kako bi ih dodatnim pitanjima vodio kroz proces
zaklju€ivanja 1 usvajanja novih znanja. VaZzno je znati da ovakva nastava od nastavnika
zahtijeva dodatan angazman, ali takvom nastavom se ucenike potice na razmisljanje i
povezivanje pojmova u konceptualne cjeline $to je svrha svih prirodoslovnih predmeta pa tako

i kemije.
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7.3. Kemija zemnoalkalijskih metala

Zemnoalkalijski metali su kemijski elementi druge skupine periodnog sustava elemenata.

Tablica 1. Zajednicka svojstva zemnoalkalijskih metala®

BERILIJ | MAGNEZIJ | KALCIJ | STRONCIJ | BARIJ
SIMBOL
KEMIJSKOG Be Mg Ca Sr Ba
ELEMENTA
OBLIK U
PRIRODI U SPOJEVIMA
BROJ
VALENTNIH 2
ELEKTRONA

Zajednicko svim zemnoalkalijskim metalima, a to su berilij, magnezij, kalcij, stroncij, barij 1
radij koji je radioaktivan, je da u zadnjoj elektronskoj ljusci imaju dva valentna elektrona. U
prirodi se pojavljuju u spojevima, a u elemenatarnom stanju se uvelike razlikuju.

Energija koju je potrebno uloziti za odvajanje jednog elektrona atomu u plinovitom stanju
naziva se prva energija ionizacije, a energija koju je potrebno uloziti za odvajanje jo§ jednog
elektrona jednostruko nabijenom kationu naziva se druga energija ionizacije pri ¢emu nastaje
dvostruko nabijeni kation M?*. Zemnoalkalijski metali imaju prvu i drugu energiju ionizacije
budu¢i da tvore katione oblika M?* pa je njihova ukupna energija ionizacije veéa od ukupne
energije ionizacije alkalijskih metala i stoga su zemnoalkalijski metali manje kemijski reaktivni
nego alkalijski metali.” Medutim, kemijska reaktivnost se pove¢ava unutar skupine od berilija
prema bariju smanjenjem energije ionizacije. Porastom atomskog broja dolazi do povecanja
polumjera atoma. Vrijedi izdvojiti polumjer atoma berilija koji je posebno mali u usporedbi s
atomima ostatka skupine. Kako bi postigli elektronsku konfiguraciju atoma najblizeg
plemenitog plina, atomi zemnoalkalijskih metala u spojevima predaju dva elektrona atomima
drugih elemenata.

Ukoliko bi se usporedilo talista alkalijskih i zemnoalkalijskih metala doSlo bi se do zakljucka
da zemnoalkalijski metali imaju viSe vrijednosti taliSta buduci da u stvaranju kemijske veze

sudjeluju dva elektrona, a u slu¢aju alkalijskih metala samo jedan elektron.®
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7.3.1. Pregled zemnoalkalijskih metala

U spojevima dolaze u oksidacijskom stanju +2, ali buduéi da se unutar skupine uvelike razlikuju
potrebno je razmotriti svaki metal posebno.

Berilij i Magnezij

Pregled zemnoalkaljskih metala zapocinje ,,crnom ovcom* skupine, a to je berilij. Berilij ima
znantno vise taliSte 1 vreliSte u odnosu na ostale ¢lanove skupine te je po svojim kemijskim
su kovalentni, a ne ionski kao u slu¢aju drugih pripadnika ove skupine.? Objasnjenje za ovakva
svojstva berilija valja potraziti u malom atomskom i ionskom polumjeru koji utje¢u na energiju
ionizacije i jakost veze u berilijevim spojevima.’® Magnezij kao vrlo vazan biogeni element
predmet je prou¢avanja ne samo kemije veé i biologije i farmacije.!! Svojstva magnezija i
magnezijeva kationa od velike su vaznosti za zivi svijet 1 stoga ne ¢udi Cinjenica da se
znanstvenici dugi niz godina bave svojstvima ovog metala. Elementarni magnezij je siv, sjajan
metal koji na zraku brzo potamni budu¢i da povrSinski sloj lako oksidira. Gorenjem
elementarnog magnezija nastaje magnezijev oksid koji u reakciji s vodom daje magnezijev
hidroksid.'> S hladnom vodom reagira vrlo sporo, medutim navedena reakcija ubrzava se
zagrijavanjem.*2

Kalcij

Kalcij kao joS jedan vazan biogeni element je po svojim kemijskim i fizikalnim svojstvima
slican stronciju i bariju.’® Jedan je od boljih vodica struje. Kemijska reaktivnost kalcija je
velika, a u spojevima je dvovalentan.’? Od najpoznatijih spojeva izdvajaju se kalcijev oksid
poznat kao zivo vapno koje svoju primjenu pronalazi u poljoprivredi budu¢i da je regulator pH-
vrijednosti tla. Reakcijom kalcijevog oksida i vode nastaje kalcijev hidroksid poznat kao gaseno
vapno. Tijekom stolje¢a gaSeno vapno se upotrebljavalo kao gradevinski materijal te za
dezinfekciju.

Stroncij i Barij

Elementarni stroncij nema veliku prakti¢nu primjenu, a buduéi da mu je cijena izrazito visoka
malo se Kkoristi. U spojevima ima oksidacijski broj +2%2, a od spojeva izdvaja se stroncijev
hidroksid koji se koristi pri rafinaciji $eCera. Kao i primjena elementarnog stroncija, tako je i
primjena elementarnog barija mala, a koristi se kao dodatak metalima prilikom cCega se
povecava ¢vrstoca Zeljenog materijala. Svi barijevi spojevi topljivi u vodi su otrovni i potreban

je oprez prilikom rada.

Slavica Petrovi¢ Diplomski rad



§ 7. Metodic¢ki dio 45

7.3.2. Zemnoalkalijski metali — stari Nastavni plan i program

Prema Nastavnom planu i programu poucavanje o Zemnoalkalijskim metalima bilo je
predvideno za osmi razred osnovne $kole pod temom Metala.> Obrazovna postignuéa odnose
se na pisanje jednadzbi kemijskih reakcija nastajanja oksida zemnoalkalijskih metala s
naglaskom na zarenje karbonata 1 gorenje metala na zraku. Predvideni su 1 pokusi te jednadZbe
kemijskih reakcija zemnoalkalijskih metala i vode kao i pokusi vezanja zbuke.'* Jedno od
vaznijih postignuca koja bi se ostvarila u¢enjem o ovim metalima je i razlikovanje hidroksida 1

luzina.

Poucavanje o zemnoalkalijskim metalima bilo je predvideno i za tre¢i razred srednje Skole pod
nastavnom cjelinom Metali.> Predvideno je da u¢enici usvoje svojstva zemnoalkalijskih metala
te njihovih oksida, kao i spojeve kalcija od kojih se izdvajaju kalcijev hidrogenkarbonat i

kalcijev karbonat.
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Tablica 2. Pregled nastavnih jedinica i obrazovnih ishoda potrebnih za obradu nastavne
jedinice Zemnoalkalijski metali u osnovnim i srednjim $kolama prema Nastavnom planu i
programu za kemiju.*

RAZRED OBRAZOVNI ISHODI
NASTAVNE OS / osnovna §kola POTREBNI ZA OBRADU
JEDINICE SS / srednja $kola ZEMNOALKALIJSKIH
METALA
e natemelju pokusa shvatiti
VRSTE TVARI 7.08 razli_k_u izm-?du_ elem_entarnih
tvari i kemijskih spojeva
e ste¢i osnovne predodzbe o
gradi atoma
e znati da se pojam kemijski
element odnosi na vrstu
atoma
e poznavati imena i simbole
ATOMI | KEMIJSKI 708 kemijskih elemenata
ELEMENTI e upotrijebiti imena kemijskih
simbola u raspravi ili
samostalnom iznoSenju
e uvidjeti da su na lijevoj strani
i u sredini PSE metali
g e poznavati fizikalna i kemijska
VODIK 7.08 svojstva plina praskavca
e primijeniti pojam relativna
atomska masa u atomskom
RELATIVNA 7.08 o ;\(l)g?lgi/ati oznaku za relativnu
ATOMSKA MASA
atomsku masu
e znati o€itati relativnu
atomsku masu iz PSE
e shematski prikazati i objasniti
IONI I IONSKE 7 08 nastajanje iona iz atoma
STRUKTURE razlikovati atome od iona
POVEZIVANJE ) razlikovati _molekyle
ATOMA | 7.08 elementarnih tvari od
MOLEKULA molekula kemijskih spojeva
VALENCIJE | 5 na temelju tablice PSE
KEMIJSKE 7. 08 odrediti valencije atoma 2.
FORMULE
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RELATIVNA
MOLEKULSKA
MASA

KEMIJSKE
REAKCIJE |
OCUVANJE MASE

TVARI I NJIHOVE
PROMJENE

PERIODNI SUSTAV
ELEMENATA

7. 0S8

skupine elemenata u ionskim
spojevima

poznavati oznaku relativne
molekulske mase
izracunati relativnu
molekulsku masu
pokusima dokazati i
razumjeti da kemijskim
reakcijama iz elementarnih
tvari nastaju nove tvari
razlikovati reaktante i
produkte

jednadzbama kemijske
reakcije opisati jednostavne
promjene

podijeliti tvari na Ciste tvari 1
na smjese

objasniti periodi¢nost
svojstava atoma kemijskih
elemenata (polumjer atoma,
energija ionizacije, afinitet
prema elektronu,
elektronegativnost)
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7.3.3. Zemnoalkalijski metali — Kurikulum za nastavni predmet Kemija za osnovne Skole i
gimnazije?
Buduc¢i da se novim kurikulumom iz 2019. propisuju odgojno-obrazovni ishodi koje je potrebno
ostvariti na kraju odredenih obrazovnih razdoblja nigdje se ne spominje nastavna jedinica
zemnoalkalijski metali kao takva, ve¢ se spominju odgojno-obrazovni ishodi koje je potrebno
ostvariti, a dio su poucavanja o zemnoalkalijskim metalima.
Kako bi se tablice 3-6 lakse ¢itale, slijede kratke upute pojedinih oznaka: na primjer KEM OS
A.7.1 —» KEM —nastavni predmet Kemija; OS — osnovna $kola, SS — srednja Skola; A —odnosi
se na koncept, u ovom slucaju je to koncept Tvari, B — koncept Promjene i procesi, C — koncept
Energija, D — koncept Prirodoznanstveni pristup; 7 — sedmi razred osnovne $kole; posljednji
broj u oznaci odgojno — obrazovnog ishoda odnosi se na broj pojedinog ishoda unutar
odredenog koncepta.
Tablica 3. Odgojno — obrazovni ishodi koji se ostvaruju poucavanjem o zemnoalkalijskim
metalima u 7. razredu osnovne §kole?

Odgojno — obrazovni ishod Razrada ishoda

Razvrstava Ciste tvari na elementarne tvari
I kemijske spojeve na primjeru
zemnoalkalijskih metala.

KEM OS A.7.1. IstraZuje svojstva i
vrstu tvari.

KEM OS A.7.2. Primjenjuje kemijsko
nazivlje i simboliku za opisivanje sastava
tvari.

Navodi definicije atoma, kemijskoga
elementa, izotopa i elementarne tvari.

Opisuje strukturu periodnoga sustava
elemenata.
Pise simbole kemijskih elemenata 2. skupine.

Odreduje valencije atoma 2. skupine na
temelju polozaja elementa u periodnome
sustavu elemenata.

KEM OS B.7.1. Analizira fizikalne i Odreduje reaktante i produkte kemijske
kemijske promjene. reakcije.
PiSe jednadzbe sinteze 1 analize binarnih
spojeva zemnoalkalijskih metala.
KEM OS D.7.1. Povezuje
rezultate i zakljucke Izvodi pokuse povezane sa
istrazivanja s konceptualnim spoznajama. zemnoalkalijskim metalima.
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Tablica 4. Odgojno — obrazovni ishodi koji se ostvaruju poucavanjem o zemnoalkalijskim
metalima u 8. razredu osnovne $kole?

Odgojno — obrazovni ishod Razrada ishoda

KEM OS A.8.1.
Primjenjuje kemijsko nazivlje i
simboliku za opisivanje sastava tvari.

Razlikuje molekule elementarne tvari i
kemijskoga spoja te ione (katione, anione) na
primjeru zemnoalkalijskih metala.

Odreduje valencije atoma na temelju
polozaja kemijskoga elementa u periodnome
sustavu elemenata.

Prikazuje kemijskim formulama
elementarne tvari i kemijske spojeve.

KEM OS A.8.2. Povezuje gradu tvari Opisuje gradu iona, molekula
s njihovim svojstvima. elementarnih tvari i kemijskih spojeva.
KEM OS B.8.1. Primjenjuje Jednadzbama kemijske reakcije prikazuje
kemijsko nazivlje i simboliku za kemijske promjene. Oznacava agregacijska
opisivanje promjena. stanja tvari u jednadzbama kemijskih reakcija.

Koristi se kemijskim nazivljem i
simbolikom za objasnjavanje promjena na
makroskopskoj 1 ¢esticnoj razini.
KEM OS D.8.1. Povezuje
rezultate i zakljucke istrazivanja s
konceptualnim spoznajama.

Izvodi pokuse povezane sa
zemnoalkalijskim metalima.
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Tablica 5. Odgojno — obrazovni ishodi koji se ostvaruju poucavanjem o zemnoalkalijskim
metalima u 1. razredu gimnazije?

Odgojno — obrazovni ishod Razrada ishoda
KEM SS A.1.1. Analizira svojstva, Opisuje svojstva agregacijskih stanja
sastav i vrstu tvari. tvari.
Usporeduje tvari po sastavu, vrsti i
svojstvima.

Usporeduje tvari na temelju
periodi¢nosti kemijskih svojstava.

Usporeduje polumjere atoma, relativni

koeficijent elektronegativnosti, afinitet
prema elektronu, energiju ionizacije atoma.
KEM SS A.1.2. Primjenjuje kemijsko
nazivlje i simboliku za opisivanje sastava

tvari.

Prikazuje Lewisovom simbolikom
atome, molekule i ione.

Imenuje i kemijskim formulama
prikazuje anorganske spojeve.
Objasnjava gradu atoma, iona,
molekula elementarnih tvari i kemijskih
spojeva.

Objasnjava prostorni raspored Cestica u
elementarnim tvarima, kemijskim
spojevima i kristalima.

Razlikuje vrste kemijskih veza na
temelju razlike u relativnome koeficijentu
elektronegativnosti kemijskih elemenata.

Prepoznaje vrstu meducesti¢nih
privlacnih sila.
KEM S8 D.1.1. Povezuje rezultate Izvodi zakljucke na temelju rezultata
pokusa s konceptualnim spoznajama. pokusa.

KEM SS A.1.3. Povezuje gradu tvari s
njihovim svojstvima.

KEM S8 B.1.1. Objasnjava vrste i
svojstva kemijskih veza.

Slavica Petrovi¢ Diplomski rad



§ 7. Metodic¢ki dio 51

Tablica 6. Odgojno — obrazovni ishodi koji se ostvaruju poucavanjem o zemnoalkalijskim
metalima u 2. razredu gimnazije?

Odgojno — obrazovni ishod Razrada ishoda
KEM SS A.2.1.

. . . . Usporeduje svojstva metala 1 nemetala
Analizira SVOJStV&, sastav I vrstu tvarl. P J ] ’

oksida metala i nemetala.

Usporeduje otopine po sastavu i
svojstvima.
KEM SS A.2.2.
Primjenjuje I_((?mljs_ko nazivlje Sl.mbOIIKU Prikazuje Cesti¢nu gradu oksida.
Za opisivanje sastava tvaril.
Kriticki razmatra upotrebu kiselina,

KEM SS A.2.3. Kriti¢ki razmatra . - - L
baza, oksida, soli te njihov utjecaj na

upotrebu tvari i njihov utjecaj na okolis.

okolis.
KEM SS B.2.2. Analizira kemijske Objasnjava kemijske promjene oksida
promjene anorganskih i organskih tvari. metala i nemetala, baza, kiselina, soli.

PiSe jednadzbe navedenih kemijskih
reakcija uocavajuéi periodi¢nost kemijskih
svojstava elementarnih tvari i spojeva.
KEM SS D.2.1. Povezuje rezultate Izvodi pokuse u okviru koncepata:
pokusa s konceptualnim spoznajama. Tvari, Promjene i procesi, Energija.
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Priprema za nastavni sat iz kemije

(prema Planu i programu iz 1995.)!

Razred: 3. gimnazije

Uciteljica / nastavnica kemije: Slavica Petrovic¢

Nastavna cjelina: Metali

Nastavna jedinica: Zemnoalkalijski metali

Predznanja i vjestine potrebne za obradu nastavnog sadrzaja:
- poznavati osnove grade, svojstava i znacenja pojma atom

- obrazloziti kemijska 1 fizikalna svojstva tvari

- opisati svojstva vodika

- poznavati i definirati pojam pH — vrijednost
- odrediti znacajne kemijske vrste u vodenim otopinama uporabom indikatora
- jednadzbom kemijske reakcije opisati karakteristi¢ne reakcije

- razlikovati hidrokside i luzine
- razlikovati reducens i oksidans
- sluziti se tablicom standardin redukcijskih elektrodnih potencijala (Voltin niz)

Postignucéa iz Plana i

programat

Razrada ishoda /
Razina ishoda

Zadatci za provjeru
usvojenosti ishoda

Povezuje
svojstva tvari s
vrstom kemijske
veze i
meducesti¢nim
djelovanjima.

Objasnjava vise taliste i
tvrdo¢u zemnoalkalijskih
metala u odnosu na alkalijske
metale. / R3

Zasto zemnoalkalijskih
metali u odnosu na alkalijske
imaju vise taliste i tvrdi su?
Objasni svoj odgovor.

Analizira svojstva, sastav
i vrstu tvari.

Usporeduje svojstva
metala. / R2

Usporedi energiju
ionizacije atoma alkalijskih i
atoma zemnoalkalijskih
metala.

Povezuje rezultate pokusa
s konceptualnim spoznajama.

Objasnjava reakcije
anorganskih i organskih tvari
na temelju izvedenih pokusa.

I R2

Sto dokazuje purpurno
obojenje otopine nakon
dodatka indikatora u
Petrijevu zdjelicu nakon
reakcije kalcija i vode?

Primjenjuje kemijsko
nazivlje i simboliku za
opisivanje sastava tvari.

Jednadzbom kemijske
reakcije prikazuje promjene i
procese unutar koncepta.

/ R2

Jednadzbom kemijske
reakcije opisi reakciju kalcija
i vode. Navedi kemijske
nazive produkata reakcije.

Analizira svojstva, sastav
I vrstu tvari.

Objasnjava kemijsku
reaktivnost atoma
zemnoalkalijskih metala.

/ R3

Objasni kemijsku
reaktivnost atoma
zemnoalkalijskih metala.

Prema Bloom-ovoj taksonomiji: R1 — dosje¢anje; R2 — razumijevanje; R3 — primjena

Slavica Petrovic¢
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Cilj nastavnog sata: Ucenici ¢e moc¢i imenovati zemnoalkalijske metale, objasniti svojstva
zemnoalkalijskih metala, opisati jednadzbom kemijske reakcije karakteristicne reakcije
zemnoalkalijskih metala i vode.

OPIS NASTAVNOG SATA

ETAPE
NASTAVNOG
SATA/
VREMENSKO
TRAJANJE (min)

AKTIVNOSTI UCITELJA 1
UCENIKA

SOCIOLOSKI
OBLIK RADA

U uvodnom dijelu sata u€enici se
pomocu periodnog sustava elementata i

Frontalni rad

pitanja 8 — 23 u radnom listi¢u.

Uvod /15 ranije naucenih svojstava atoma prisjecaju Individulni rad
svojstava zemnoalkalijskih metala
rjeSavajucéi pitanja 1-7 u radnom listicu.
Ucenici izvode pokuse 112 te na IE(;?\T;LIJT:] ir?g q
Sredisnji dio / 45 temelju opazanja pokusa odgovaraju na

Zavrs$ni dio / 30

Na temelju opazanja i diskusije ucenici
izvode zakljucke pri ¢emu se analiziraju
ucenicki rezultati.

Frontalni rad
Individulni rad

Slavica Petrovic¢
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Radni list

PRISJETIMO SE SVI
KAKO BI UCENJE POJEDNOSTAVILI

PITANJE 1 Navedi periodi¢na svojstva atoma nekog kemijskog elementa ¢iji se trend
promjene vrijednosti moze iS¢itati iz periodnog sustava elemenata?

Polumjer atoma, energija ionizacije, afinitet prema elektronu i elektonegativnost.

PITANJE 2 Definiraj energiju ionizacije.

Energija ionizacije je energija koju je potrebno dovesti atomu u plinovitom stanju kako bi mu
se uklonio jedan elektron.

PITANJE 3 Navedi kako se energija ionizacije mijenja u drugoj skupini elemenata.

Energija ionizacije se smanjuje odozgo prema dolje, to jest, od berilija prema radiju.

PITANJE 4 Zasto atomi zemnoalkalijskih metala tvore katione oblika M?*?

Atomi zemnoalkalijskih metala tvore katione oblika M?*, odnosno u kemijskim reakcijama
otpustaju dva elektrona kako bi postigli elektronsku konfiguraciju atoma najblizeg plemenitog
plina.

PITANJE 5 Usporedi radijus atoma i radijus iona metala druge skupine.

Radijus atoma metala druge skupine ve¢i je od radijusa iona metala druge skupine.

PITANJE 6 Usporedi energiju ionizacije atoma metala prve i druge skupine. Objasni svoj
odgovor.

Atomi metala druge skupine imaju manji radijus atoma/iona od susjeda iz prve skupine, a time
1 ve¢u ukupnu energiju ionizacije zbog jaceg utjecaja jezgre na valentne elektrone.

PITANJE 7 Pretpostavi kemijsku reaktivnost atoma zemnoalkalijskih metala u odnosu na
atome alkalijskih metala. Objasni svoj odgovor.

Kemijska reaktivnost atoma zemnoalkalijskih metala je manja u odnose na atome alkalijskih
metala budu¢i da im je ukupna energija ionizacije veca od ukupne energije ionizacije atoma
alkalijskih metala.
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POXKUS 1 NATJECANJE ILI KEMIJA? PRVI DIO!

Pribor: satno staklo, dvije epruvete, brusni papir, plamenik
Kemikalije: destilirana voda, otopina fenolftaleina, uzorak tvari A (magnezijeva vrpca)

KORAK 1 Na satnom staklu nalazi se uzorak tvari A. Zabiljezi opazanja.

Uzorak tvari A je siv, tanak i mekan.

KORAK 2 Brusnim papirom o¢isti uzorak tvari A i ubaci ga u epruvetu E1 u kojoj se nalazi
destilirana voda. Drugi uzorak tvari A bez ¢iS¢enja brusnim papirom ubaci u epruvetu E2 u
kojoj se nalazi destilirana voda. Zabiljezi opazanja.

Nakon odredenog vremena na uzorku tvari A koji je o€iS€en brusnim papirom oslobadaju se
mali mjehuri¢i koji nastaju vrlo sporo. Na uzorku tvari A koji nije oc¢is¢en brusnim papirom
nema vidljive promjene.

KORAK 3 Epruvetu E1 u kojoj se nalazi uzorak tvari A zagrij do vrenja. Zabiljezi opazanja.

Zagrijavanjem sadrzaja epruvete do vrenja nastaje puno viSe mjehuri¢a u odnosu na Korak 2.

KORAK 4 U epruvetu E1 ulij 3 kapi otopine fenolftaleina. Zabiljezi opazanja.

Nakon dokapavanja otopine fenolftaleina sadrzaj epruvete E1 se oboji purpurno.
POKUS 2 NATJECANJE ILI KEMIJA? DRUGI DIO!

Pribor: satno staklo, Petrijeva zdjelica, pinceta, Sibice
Kemikalije: destilirana voda, otopina fenolftaleina, granula tvari B veli¢ine zrna graska
(granula kalcija veli¢ine zrna graska)

KORAK 1 Na satnom staklu nalazi se granula tvari B. ZabiljeZi opaZanja.

Tvar B je srebrnasto siva, mekana.

PITANJE 8 Tvar B je zemnoalkalijski metal, vazan biogeni element, a njegovi spojevi nalaze
se i u kostima i zubima. Nedostatak spojeva tvari B u organizmu uzrokuje osteoporozu. Na
temelju navedenog opisa imenuj elementarnu tvar B.

Elementarna tvar B je kalcij.
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KORAK 2 Petrijevu zdjelicu napuni destiliranom vodom do polovice volumena. Granulu tvari
B pincetom ubaci u Petrijevu zdjelicu. Nakon 10-15 sekundi zapaljenu Sibicu prinesi tik do
uzorka metala. ZabiljeZi opaZanja.

Tvar B reagira s vodom pri ¢emu se voda zamuti, a dolazi do oslobadanja mjehuri¢a plina.
PrinosSenjem zapaljene Sibice mjehuri¢ima plina Cuje se slabi prasak.

KORAK 3 Otopini u Petrijevoj zdjelici dokapaj tri kapi otopine fenolftaleina. Zabiljezi
opaZanja.

Nakon dokapavanja otopine fenolftaleina otopina je purpurna.

PITANJE 9 Sto dokazuje Korak 3?

Promjena boje dokazuje da je otopina luZnata.

PITANJE 10 Koji plin nastaje reakcijom tvari B i vode, a dokazan je u Koraku 2?

Prasak dokazuje nastanak vodika.

PITANJE 11 Elementarna tvar A je iz iste skupine PSE kao i elementarna tvar B. Pretpostavi
nalazi li se elementarna tvar A iznad ili ispod elementarne tvari B u skupini. Na temelju
provedenih pokusa objasni svoj odgovor.

Elementarna tvar A nalazi se iznad elementarne tvari B u skupini te ima veéu energiju
ionizacije, a samim time je 1 manje reaktivna Sto je i dokazano pokusom, tvar A znacajnije je
reagirala tek s vru¢om vodom.

PITANJE 12 Opisi topljivost produkta nastalog u reakciji vode i tvari B ne uzimajuéi u obzir
topljivost plinovitog produkta.

Topljivost produkta tvari B i vode je slaba.

PITANJE 13 Na temelju provedenih pokusa i opaZene kemijske reaktivnosti elementarnih tvari
A1 B imenuj elementarnu tvar A ako je poznato da je relativna atomska masa tvari A 24,31.

Elementarna tvar A je magnezij.
NATJECANTE IL] KEMIJA? VAS KONACAN ODGOVOR JE...

PITANJE 14 Reakcijom zemnoalkalijskih metala i vode nastaju spojevi opée formule M(OH):
uz oslobadanje plinovitog produkta dokazanoga u Koraku 2 Pokusa 2. Napisi kemijsku formulu
1 kemijski naziv produkta navedene op¢e formule koji nastaje tijekom Pokusa 1 i Pokusa 2.

Reakcijom tvari A i vode nastaje magnezijev hidroksid ¢ija je kemijska formula Mg(OH)z2.
Reakcijom tvari B 1 vode nastaje kalcijev hidroksid ¢ija je kemijska formula Ca(OH)z2 .
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PITANJE 15 Na temelju usporedbe reaktivnosti zemnoalkalijskih metala unutar skupine
objasni opazanja Pokusa 1 1 Pokusa 2.

Reaktivnost zemnoalkalijskih metala se povecava 'odozgo prema dolje' odnosno porastom
rednog broja unutar skupine. Atom kalcija je reaktivniji u odnosu na atom magnezija buduci da
ima niZu energiju ionizacije. Atom magnezija koji ima viSu energiju ionizacije u odnosu na
atom kalcija treba vise energije kako bi stupio u kemijsku reakciju.

PITANJE 16 Zasto je epruvetu u Pokusu 1 potrebno zagrijati?

Reakcija je vrlo spora pa porastom temperature raste broj ¢estica koje imaju dostatnu energiju
za kemijsku promjenu.

PITANJE 17 (a) Jednadzbom kemijske reakcije opisi promjenu koja se zbila u epruveti tijekom
Pokusa 1 i odredi oksidacijsko i redukcijsko sredstvo u navedenoj promjeni.

Mg(s) + 2 H20(f) — Mg(OH)2(s) + Hz(Q)
Magnezijevi atomi su redukcijsko, a molekule vode oksidacijsko sredstvo.

b) Jednadzbom kemijske reakcije opiSi promjenu koja se zbila u Petrijevoj zdjelici tijekom
Pokusa 2 i odredi oksidacijsko i redukcijsko sredstvo u navedenoj promjeni.

Ca(s) + 2 H20(f) — Ca(OH)2(s) + Hz(g)

Kalcijevi atomi su redukcijsko, a molekule vode oksidacijsko sredstvo.

PITANJE 18 Pomocu tablice standardnih redukcijskih potencijala i opazanja tijekom Pokusa
1 i 2 diskutiraj oksidacijsko-redukcijska svojstva metala druge skupine i usporedi vrijednost
standardnih redukcijskih potencijala navedena dva metala.

Standardni potencijali redoks sustava u vodenim otopinama odgovarajuéih iona pri 25 °C.%°

Sustav Elektrodna E°/V
reakcija

Ca?"|Ca Ca**+2e —Ca |—-2,87

Mg?* | Mg Mg?* +2e” — Mg | —2,37

Budu¢i da magnezij ima pozitivniji standardni potencijal, manje je reaktivan u odnosu na kalcij
koji ima negativniji standardni redukcijski potencijal te je stoga reakcija kalcija 1 vode brza u
odnosu na reakciju magnezija i vode.
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PITANJE 19 Navedi kemijsku formulu i naziv kemijski znacajnih vrsta prisutnih u vodenoj
otopini koja se nalazi u epruveti nakon reakcije tvari A i vode.

H20 — molekule vode, Mg?— magnezijevi ioni, OH™ — hidroksidni ioni

PITANJE 20 Navedi kemijsku formulu 1 kemijski naziv kemijski znacajnih vrsta prisutnih u
vodenoj otopini koja se nalazi u Petrijevoj zdjelici nakon reakcije tvari B i vode.

H20 — molekule vode, Ca?* — kalcijevi ioni, OH™ — hidroksidni ioni

PITANJE 21 Jednadzbom kemijske reakcije prikazi disocijaciju slabo topljivog produkta
M(OH)2 nastalog tijekom Pokusa 2 u Petrijevoj zdjelici.

Ca(OH)2(s) — Ca?*(aq) + 2 OH (aq)

PITANJE 22 Prisutnost koje kemijske vrste u otopinama u epruveti nakon Pokusa 1 i Petrijevoj
zdjelici nakon Pokusa 2 odreduje pH-vrijednost?

Prisutnost hidroksidnih iona odreduje pH-vrijednost otopine.

PITANJE 23 Kako se nazivaju otopine hidroksida u vodi?

Otopine hidroksida u vodi nazivamo luZzine.

Slavica Petrovié¢ Diplomski rad



§ 7. Metodic¢ki dio

59

Priprema za nastavni sat iz kemije

(prema Kurikulumu za nastavni predmet Kemija za osnovne $kole i gimnazije iz 2019.)?

Razred: 2. gimnazije

Uciteljica / nastavnica kemije: Slavica Petrovic¢

Nastavna cjelina: Metali

Nastavna jedinica: Zemnoalkalijski metali

Predznanja i vjestine potrebne za obradu nastavnog sadrzaja:

Tablica 1. Odgojno — obrazovni ishodi ostvareni u 1. razredu gimnazije potrebni za obradu
nastavnog sadrzaja ,,Zemnoalkalijski metali“ u 2. razredu gimnazije?

Odgojno — obrzovni ishodi

Razrada ishoda

KEM SS A.1.1. Analizira svojstva,
sastav i vrstu tvari.

Usporeduje tvari po sastavu, vrsti i
svojstvima.

Usporeduje tvari na temelju
periodi¢nosti kemijskih svojstava.

Usporeduje polumjere atoma, relativni
koeficijent elektronegativnosti, afinitet
prema elektronu, energiju ionizacije
atoma.

Usporeduje tvari po sastavu, vrsti i
svojstvima.

KEM SS A.1.2. Primjenjuje kemijsko
nazivlje i simboliku za opisivanje sastava
tvari.

Prikazuje Lewisovom simbolikom
atome, molekule i ione.

Imenuje i kemijskim formulama
prikazuje anorganske spojeve.

KEM SS A.1.3. Povezuje gradu tvari s
njihovim svojstvima.

Objasnjava gradu atoma, iona,
molekula elementarnih tvari i kemijskih
spojeva.

KEM SS B.1.2. Analizira fizikalne i
kemijske promjene.

Objasnjava fizikalne i kemijske
promjene anorganskih spojeva na
submikroskopskoj razini.

KEM SS D.1.1. Povezuje rezultate
pokusa s konceptualnim spoznajama.

Izvodi zakljucke na temelju rezultata
pokusa.

Slavica Petrovic¢
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Odgojno-obrazovni ishodi za nastavnu jedinicu:

Odgojno — obrazovni

Razrada ishoda / Razina

Zadatci za provjeru

Primjenjuje kemijsko
nazivlje i simboliku za
opisivanje sastava tvari.

Prikazuje Cesticnu gradu
baza. / R2

ishodi? ishoda usvojenosti ishoda
Kako razlika u
KEM SS AD.1. energijama ionizacije
. ; . . alkalijskih i
Analizira svojstva, sastav Usporeduje svojstva S
. . A zemnoalkalijskih metala
I vrstu tvari. metala i oksida metala. / R3 .y ..
utjece na njihovu
rekativnosti? Objasni svoj
odgovor.
KEM SS A.2.2. Sto dokazuje purpurno

obojenje otopine nakon
dodatka indikatora u

Petrijevu zdjelicu nakon

reakcije kalcija i vode?

KEM SS B.2.2.
Analizira kemijske
promjene anorganskih i
organskih tvari.

PiSe jednadzbe navedenih
kemijskih reakcija uocavajuci
periodi¢nost kemijskih
svojstava elementarnih tvari i
spojeva. / R2

Jednadzbom kemijske
reakcije opisi reakciju
kalcija i vode. Navedi

kemijske nazive produkata
reakcije.

KEM SS D.2.1.
Povezuje rezultate pokusa
s konceptualnim
spoznajama.

Usporeduje na temelju
pokusa reaktivnost
anorganskih tvari. / R2

Opisi topljivost produkta
nastalog u reakciji vode i
kalcija ne uzimajuci u obzir
topljivost plinovitog
produkta.

Prema Bloom-ovoj taksonomiji: R1 — dosje¢anje; R2 — razumijevanje; R3 — primjena

Cilj nastavnog sata: Ucenici ¢e mo¢i imenovati zemnoalkalijske metale, objasniti svojstva
zemnoalkalijskih metala, opisati jednadzbom kemijske reakcije karakteristicne reakcije

zemnoalkalijskih metala.
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OPIS NASTAVNOG SATA
ETAPE
NASTAVNOG SATA AKTIVNOSTI UCITELJA 1 SOCIOLOSKI OBLIK
/ VREMENSKO UCENIKA RADA

TRAJANJE (min)

U uvodnom dijelu sata ucenici se
prisjecaju svojstava zemnoalkalijskih

Frontalni rad

Uvod /30 metala izvode¢i pokus Vatromet boja 1 Individulni rad
rjeSavajuéi pripadna pitanja 1 — 7.
Ucenici izvode pokuse 2 i 3 te na Frontalni rad
Sredis$nji dio / 30 | temelju pokusa odgovaraju na pitanja 8 Individulni rad
— 21 u radnom listiéu.
Na temelju opazanja i diskusije Frontalni rad
Zavrsni dio / 30 ucenici izvode zakljucke pri ¢emu se Individulni rad

analiziraju ucenicki rezultati.
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Radni list
POXUS 1 VATROMET BOJA!

Pribor: satno staklo, Sibice, plamenik, Zeljezna Zica, plasti¢ne bocice
Kemikalije: otopina kalcijevog nitrata, otopina stroncijevog nitrata, otopina barijevog klorida

KORAK 1 Na stolu se nalaze tri otopine: otopina kalcijevog nitrata (bo¢ica A), otopina
stroncijevog nitrata (bocica B), otopina barijevog klorida (boc¢ica C). ZabiljeZi opaZanja.

Otopine su bistre i bezbojne.

KORAK 2 Na satno staklo kapni jednu kap otopine kalcijevog nitrata. U SuStecem plamenu
plamenika uzari vrh zeljezne Zice i uzarnim vrhom dotakni kapljicu otopine kalcijevog nitrata.
Potom vrh Zeljene zice stavi u Suste¢i plamen. Pokus ponovi s otopinama stroncijevog nitrata i
barijevog klorida. Poslije svakog ispitivanja zeljeznu zicu jako zazari do nestanka karakteristice
boje plamena prethodnog pokusa. Zabiljezi opaZanja.

OPREZ! SVE OTOPINE BARIJEVIH KATIONA SU OTROVNE.

Nakon uranjaja zeljezne zice u: a) otopinu stroncijevog nitrata plamen je crven, b) otopinu
kalcijevog nitrata plamen je narancast, ¢) otopinu barijevog klorida plamen je svjetlozelen.

PITANJE 1 Karakteristi¢na obojenja plamena uzrokovali su ioni dvostrukog pozitivnog naboja
iz svake pojedine otopine soli. Napisi op¢i simbol za navedene katione, njihov kemijski simbol
I naziv.

Opéi oblik tih kationa je M2*. Ca?* - kalcijev ion, Sr?* - stroncijev ion, Ba?* - barijev ion

PITANJE 2 U kojoj skupini periodnog sustava elemenata se nalaze kemijski elementi od kojih
su nastali ioni navedeni u Pitanju 1?

Kemijski elementi pripadaju drugoj skupini periodnog sustava elemenata.

PITANJE 3 Sto je zajedni¢ko, a §to razligito u gradi atoma kalcija, stroncija i barija obzirom
na ukupni i valentni broj elektrona?

Zajednicki im je broj valentih elektrona, a to su dva valentna elektrona, a razlikuju se po
ukupnom broju elektrona.

PITANJE 4 Usporedi elektronsku strukturu atoma i iona zemnoalkalijskih metala.

loni dvostruko pozitivnog naboja imaju dva eletrona manje od atoma kemijskog elementa od
kojeg su nastali.
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PITANJE 5 Usporedi polumjer atoma i polumjer iona zemnoalkalijskih metala. Obrazlozi
odgovor.

Polumjer atoma elementa je ve¢i od polumjera dvostruko pozitivho nabijenog iona zbog
snaznijeg utjecaja jezgre atoma na preostale elektrone kationa.

PITANJE 6 Usporedi energiju ionizacije atoma metala prve skupine i energiju ionizacije atoma
metala druge skupine.

Atomi metala druge skupine imaju manji radijus atoma/iona od susjeda iz prve skupine, a time
1 ve¢u ukupnu energiju ionizacije zbog jaceg utjecaja jezgre na valentne elektrone.

PITANJE 7 Pretpostavi kemijsku reaktivnost atoma zemnoalkalijskih metala u odnosu na
atome alkalijskih metala. Objasni svoj odgovor.

Kemijska reaktivnost atoma zemnoalkalijskih metala je manja u odnose na atome alkalijskih
metala buduci da im je ukupna energija ionizacije veca od ukupne energije ionizacije atoma
alkalijskih metala.

POXUS 2 KOJI SUSJED TREBA VISE POMOCI?

Pribor: dva satna stakla, Petrijeva zdjelica, pinceta, Sibice, plamenik
Kemikalije: destilirana voda, otopina fenolftaleina, uzorak tvari A (granula kalcija velic¢ine
zrna graska), uzorak tvari B (magnezijeva vrpca)

KORAK 1 Na satnom staklu nalazi se granula tvari A. Zabiljezi opazanja.

Tvar A je srebrnasto siva.

PITANJE 8 Tvar A je zemnoalkalijski metal, vaZzan biogeni element, a njegovi spojevi nalaze
se u kostima i zubima. Nedostatak spojeva tvari A u organizmu uzrokuje osteoporozu. Na
temelju navedenog opisa imenuj elementarnu tvar A.

Tvar A je kalcij.

KORAK 2 Petrijevu zdjelicu napuni destiliranom vodom do polovice volumena. Granulu tvari
A pincetom ubaci u Petrijevu zdjelicu. Nakon 10-15 sekundi zapaljenu Sibicu prinesi tik do
uzorka metala. ZabiljeZi opaZanja.

Tvar A reagira s vodom pri ¢emu se voda zamuti, a dolazi do oslobadanja mjehurica plina.
PrinoSenjem zapaljene Sibice mjehuri¢ima plina ¢uje se slabi prasak.

PITANJE 9 Koji plin nastaje reakcijom tvari A i vode, a dokazan je u Koraku 2 Pokusa 2?

Prasak dokazuje nastanak vodika.
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PITANJE 10 Opisi topljivost neplinovitog produkta nastalog u reakciji vode i tvari A.

Topljivost neplinovitog produkta reakcije tvari A i vode je vrlo slaba.

KORAK 3 Otopini u Petrijevoj zdjelici dokapaj tri kapi otopine fenolftaleina. Zabiljezi
opazanja.

Nakon dokapavanja otopine fenolftaleina otopina je purpurna.

PITANJE 11 Sto dokazuje Korak 3 Pokusa 27?

Promjena boje dokazuje da je otopina luznata.

KORAK 4 Na satnom staklu nalazi se uzorak tvari B. Zabiljezi opazanja.

Uzorak tvari B je siv, tanak i mekan.

KORAK 5 Brusnim papirom ocisti uzorak tvari B i ubaci ga u epruvetu E1 u kojoj se nalazi
destilirana voda. Drugi uzorak tvari B ubaci u epruvetu E2 bez ¢iS¢anje brusnim papirom.
Zabiljezi opazanja.

Nakon odredenom vremena na uzorku tvari B koji je o¢iS¢en brusnim papirom oslobadaju se
mali mjehuri¢i koji nastaju vrlo sporo. Na uzorku tvari B koji nije o€iS¢en brusnim papirom
nema vidljive promjene.

KORAK 6 Epruvetu E1 u kojoj se nalazi uzorak tvari B zagrij do vrenja. Zabiljezi opaZanja.

Zagrijavanjem sadrzaja epruvete do vrenja nastaje puno vise mjehuri¢a u odnosu na Korak 5.

KORAK 7 U epruvetu E1 ulij 3 kapi otopine fenolftaleina. Zabiljezi opazanja.

Nakon dokapavanja otopine fenolftaleina otopina je purpurna.

PITANJE 12 Na temelju provedenih pokusa i opazene kemijske reaktivnosti elementarnih tvari
A1 B imenuj elementarnu tvar B ako je poznato da je relativna atomska masa tvari A 24,31.

Elementarna tvar B je magnezij.

PITANJE 13 Reakcijom zemnoalkalijskih metala i vode nastaju spojevi op¢e formule M(OH)>
uz oslobadanje plinovitog produkta opazenoga u Koraku 2 Pokusa 2. Napisi kemijsku formulu
1 kemijski naziv produkta opée formule M(OH). kemijske reakcije tvari A i vode te kemijske
reakcije tvari B i vode.

Reakcijom tvari A i vode nastaje kalcijev hidroksid ¢ija je kemijska formula Ca(OH)a.
Reakcijom tvari B i vode nastaje magnezijev hidroksid ¢ija je kemijska formula Mg(OH)-.
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PITANJE 14 Na temelju promjene reaktivnost zemnoalkalijskih metala unutar skupine objasni
opazanja Pokusa 2.

Reaktivnost zemnoalkalijskih metala se povec¢ava odozgo prema dolje unutar skupine. Atom
kalcija je reaktivniji u odnosu na atom magnezija buduci da ima niZu energiju ionizacije. Atom
magnezija koji ima viSu energiju ionizacije u odnosu na atom kalcija treba vise energije kako
bi usao u kemijsku reakciju.

PITANJE 15 Zasto je epruvetu u kojoj se nalazio uzorak tvari B bilo potrebno zagrijati?

Reakcija je vrlo spora pa porastom temperature raste broj ¢estica koje imaju dostatnu energiju
za kemijsku promjenu.

PITANJE 16 (a) Jednadzbom kemijske reakcije opisi promjenu koja se zbila u Petrijevoj
zdjelici.

Ca(s) + 2 H20(£) — Ca(OH)2(s) + Hz(g)

(b) JednadZzbom kemijske reakcije opisi promjenu koja se zbila u epruveti.

Mg(s) + 2 H20(f) — Mg(OH)2(s) + H2(g)

PITANJE 17 Navedi kemijsku formulu i kemijski naziv kemijski znacajnih vrsta prisutnih u
vodenoj otopini koja se nalazi u Petrijevoj zdjelici nakon reakcije tvari A i vode.

H20 — molekule vode, Ca?* — kalcijevi ioni, OH™ — hidroksidni ioni

PITANJE 18 Prisutnost koje kemijske vrste odreduje pH-vrijednost u otopini u Petrijevoj
zdjelici?

Prisutnost hidroksidnih iona odreduje pH-vrijednost otopine.

PITANJE 19 Kako se nazivaju otopine hidroksida u vodi?

Otopine hidroksida u vodi nazivamo luZine.

POXUS 3 CUDESNE LI KEMIJE...
Pribor: satno staklo, tamna boca, pinceta, Sibice, plamenik
Kemikalije: komadi¢ magnezijeve vrpce

DEMONSTRACIJSKI POKUS!

KORAK 1 Komadi¢ magnezijeve vrpce se nalazi na satnom staklu. ZbiljeZi opaZzanja.

Komadi¢ magnezijeve vrpce je siv, tanak i mekan.
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KORAK 2 Nastavnik / nastavnica komadi¢ magnezijeve vrpce prihvati pincetom i prinese
plamenu. Nakon §to se vrpca zapali, nastavnik / nastavnica pincetom ju stavlja u tamnu bocu
pri ¢emu ucenici promatraju gorenje i biljeze opazanja.

Magnezijeva vrpca gori bljestavom svjetloS¢u, a gorenjem nastaje bijela, ¢vrsta tvar.

PITANJE 20 Reakcijom zemnoalkalijskih metala 1 kisika nastaju spojevi op¢e formule MO.
JednadZbom kemijske reakcije opisi navedenu promjenu i napisi kemijsku formulu i kemijski
naziv produkta kemijske reakcije magnezija i kisika.

2 Mg(s) + O2(g) — 2 MgO(s)
MgO — magnezijev oksida

PITANJE 21 Reakcijom oksida zemnoalkalijskih metala nastaju spojevi opée formule
M(OH)z2. Jednadzbom kemijske reakcije opisi navedenu promjenu i napisi kemijsku formulu i
kemijski naziv produkta kemijske reakcije magnezijevog oksida i vode.

2 MgO(s) + 2 H20(2) — 2 Mg(OH)2(s)
Mg(OH)2— magnezijev hidroksid

Slavica Petrovié¢ Diplomski rad



§ 7. Metodic¢ki dio 67

7.4. Zakljucak

U metodickom dijelu ovog diplomskoga rada predlozene su dvije pripreme i u¢enicki materijali
za dvosate utemeljene na pokusu, a koji su osmi$ljeni prema starom Planu i programu i
Kurikulumu za nastavni predmet Kemija za osnovne Skole i gimnazije 2019. kako bi se
nastavnicima ukazalo da postoje razlike u pristupu pri poucavanju ove teme. Kroz predlozeni
didakti¢ki materijal na¢injene su usporedbe u slijedu predznanja i ciljanih odojno-obrazovnih

ishoda te obima sadrzaja.

Prijasnje poucavanje bilo je sinteza i primjena ranije steCenih temeljnih kemijskih znanja na
primjeru jedne skupine kemijskih elemenata, zemnoalkalijskin metala. Prema novom
kurikulumu ovaj pristup nije moguc jer elementarne tvari i spojevi iz ove skupine —kemijskih
elemenata sluze kao odabrani primjeri za usvajanje temeljnih kemijskih pojmova pri ¢emu
izostaje cjelovitost koncepta jedne skupine elemenata periodnog sustava . Oba pristupa imaju
prednosti 1 nedostatke. Predlozeni nastavni dvosati od ucenika zahtijevaju izvodenje pokusa,
biljeZenje opazanja te iznoSenje zakljucaka na temelju opazenoga. Za izvodenje predloZenih
pokusa potrebno je malo jednostavnog kemijskog pribora i kemikalija dostupnih u vecini Skola,
Priprema nastavnika za ovakve sate izrazito je velika jer je nastavnik duzan u¢enike sigurno 1
aktivno voditi kroz cijeli proces. Nastavnik tijekom pocavanja novog sadrzaja treba uc¢enicima
ponuditi vezu izmedu makroskopske, Cesti¢ne i1 simbolicke razine poucavanog sadrzaja i
'usidriti' nove pojmove u postojece uc¢enicke koncepcije koje su nerijetko nepotpune sto dodatno

usloZuje pripremu za nastavni sat.

Znanja o zemnoalkalijskim metalima korisna su u svakodnevnom zivotu jer spojeve ove grupe
kemijskih elemenata sure¢emo svakodnevno §to treba u nastavi iskoristiti kao motivacijski

element.

Slavica Petrovi¢ Diplomski rad



§ 7. Metodic¢ki dio 68

7.5. Literaturni izvori

http://dokumenti.ncvvo.hr/Nastavni_plan/gimnazije/obvezni/kemija.pdf
pristupljeno: 24.9.2020.
2 https://narodne-novine.nn.hr/clanci/sluzbeni/2019 01 10 208.html pristupljeno: 24.9.2020.

% D. Mrvos-Sermek, M. Tasner, 1.Radanovi¢, Ucenicko razumijevanje temeljnih kemijskih
koncepcija, ed. P. Novak XXI. Hrvatski skup kemicara i kemijskih inzenjera, Knjiga sazetaka,
317-317, Kutina: Petrokemija d.d., 20009.

4 M. Sikirica, Metodika nastave kemije, Skolska knjiga, Zagreb, 2003.

5 L. Bognar, M. Matijevi¢, Didaktika, Skolska knjiga, Zagreb, 2002.

®D. Mrvos Sermek, M. Kovadevié, D. Bari¢, Kemija 7, ALFA, Zagreb, 2014.

" M. S. Silberberg, Chemistry, the molecular nature of matter and change (5ed), McGraw-Hill,
New York, 2009.

8 B. Averill, P. Eldredge, General chemistry: principles, patterns and application, Prentice
Hall, USA, 2011.

% M. Sikirica, B. Korpar-Colig, Praktikum iz opée kemije, Skolska knjiga, Zagreb, 2005

10D, Nothing Hus, M. Herak, Opéa kemija 2, Skolska Knjiga, Zagreb, 1998.

11 M. Sikirica, K. Holenda, Kemija istrazivanjem 7, Skolska Knjiga, Zagreb, 2006.

21. Filipovi¢, S. Lipanovié¢, Opéa i anorganska kemija, Skolska knjiga, Zagreb, 1995. str. 887-
903

13 S, Reif-Acherman, J. Chem. Educ. 92 (2015) 467—475.

4 M. Sikirica, B. Korpar-Colig, Kemija s vjezbama 2 za 2. razred gimnazije, Skolska knjiga,
Zagreb, 2002.

151, Planini¢, N. Kallay, T. Cvitas, Rjesavanje racunskih zadataka u kemiji II. dio, Hrvatsko
kemijsko drustvo, 2008

Slavica Petrovi¢ Diplomski rad


http://dokumenti.ncvvo.hr/Nastavni_plan/gimnazije/obvezni/kemija.pdf
https://narodne-novine.nn.hr/clanci/sluzbeni/2019_01_10_208.html

§ 8. Zivotopis IXix

§8. ZIVOTOPIS

Osobni podatci
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Datum rodenja: 18. svibnja 1996.
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Obrazovanje
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