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§ Sazetak vii

§ SazZetak

Filozofske osnove razumijevanja i razvoja kemije imaju svoje korijene jos u antickom
vremenu. Od ranih grckih filozofa do aleksandrijske protokemije procesi su se pokuSavali
objasniti razli¢itim pocelima. Na rani razvoj kemije najviSe je utjecala Aristotelovska
pretpostavka o Getiri pocela i Getiri svojstva.l?

Oksidacija i redukcija se primjenjivala u kemiji i metalurgiji daleko prije nego $to su
stvorena prva filozofska tumacenja. Prva upotreba oksidacije bila je gorenja drveta. Medutim,
iako je ona opcenito znacajna, nije dovela do nikakvog daljnjeg otkrica.

Teorija flogistona rodena je oko 1700. godine i trajale je oko sto godina. S flogistonskom
teorijom prvi put u povijesti stvorena je kemijska teorija koja je objedinila razne kemijske i
fizikalne pojave, a kao takvu usvojili su je najpoznatiji europski znanstvenici. Opisivala je
zasto dolazi do oksidacije, a zasto do redukcije. Gorenjem-oksidacijom metal predaje
flogiston u zrak i prelazi u vapno, dok mijeSanjem s ugljenom, koji je bogat flogistonom,
ugljen predaje flogiston metalu, ¢ime se metalno vapno (metalni oksid) vra¢a nazad u metal, a
ugljen prelazi u deflogistonirani zrak.>2

Teoriju flogistona srusio je na kraju Lavoisier. Kroz zakon o o¢uvanju mase (kojeg je
formulirao na temelju vlastitih eksperimenata) pokazao je apsurdnost povecanja mase kao
posljedicu nastanka metalnog vapna predajom flogistona. Definirao je oksidaciju kao proces
spajanja s kisikom, kiseline i baze smatrao je oksidima, te prvi dokazao da je kisik gradivni
element vode. Analizom vode takoder je definitivno srusio Aristotelova pocela.

Izmedu flogistonske kemije i1 alkemije smjestila se pneumatska kemija. Ona je otkrila
osnovne plinske zakone, efektivno sruSila Aristotelovska pocela 1 time polozila temelje

modernoj kemiji.!
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

1.1. Aristotelova pocela
Aristotel (a.C.n. 384 — a.C.n.322 ) je postavio filozofske temelje, uvodeéi Cetiri svojstva
(voda, vatra, zrak i zemlja) i pocela (suho, vlazno, hladno i toplo) na koju su se onda

nastavljali u protokemiji i alkemiji.*

Slika 1. Aristotel*

Aristotelov intelektualni opseg obuhvaca vec¢inu znanosti i mnogih umjetnosti, ukljucujuéi
biologiju, botaniku, kemiju, etiku, logiku, filozofiju znanosti, psihologiju i mnoge druge. Bio
je utemeljitelj formalne logike te je pokrenuo studij zoologije, i promatracki i teorijski. Muzej
i Skola koja se razvila oko njega u Aleksandriji od utemeljenja sluzila je kao arhiva znanja,
,»velika knjiznica™ te ,,rasadnik filozofskih ideja“. Neki od filozofa su se bavili kemijskim
procesima i pri tome stvorili prvu ciljanu kemijsku aparaturu. Njih nazivamo aleksandrijskim
protokemicarima. Aleksandrijska protokemija vazna je takoder i zbog imena ,kemije®.
Pretpostavlja se da ime potjeCe od Zosima (4. stoljece) — ,,chemeia“. Postoji nekoliko
aktualnih tumacenja unutar povijesti kemije, izvora i izvornog oblika te rije¢i. Od njega
takoder potjece 1 skretanje kemije prema ezoteriji koje je onda u daljnjim stolje¢ima povezala

alkemiju sa okultizmom i mnogim hereti¢nim strujanjima vremena.!
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§ 1. Uvod 2

Aristotelove teorije su bile usredotocene na prirodu tvari i njihove transformacije.
Prepoznao je da se veéina obi¢nih, materijalnih stvari sastoji od viSe supstanci, iako je mislio
da neke od njih mogu biti sastavljene od jedne Ciste tvari. Stoga je trebao dodijeliti kriterij
Cisto¢e koji ¢e individualizirati jednu tvar. Njegov kriterij je bio da su dCiste tvari
homoeomeralne: sastavljene su od sli¢nih dijelova na svakoj razini. Dakle, kad naidemo na
dijamant u stijeni, ulje u vodi ili dim u zraku, Aristotelova kemija govori nam da je prisutno
vise tvari.?

Kao i neki od njegovih prethodnika, Aristotel je smatrao da su elementi vatra, voda, zrak i
zemlja gradevni blokovi svih tvari. Ali za razliku od svojih prethodnika, Aristotel je ovaj
popis utemeljio iz temeljnih nacela. Ustvrdio je da je nemoguée da ista stvar bude vruca i
hladna, vlazna i suha. Vatra je vruca i suha, dok je zrak vru¢ i vlazan,a voda je hladna i
vlazna, dok je zemlja hladna i suha. Aristotelu je vruée 1 vlazno bio maksimalni stupanj

topline i vlage, a hladno i suho minimalni. Neelementarne tvari karakteriziraju srednje

stupnjeve primarnih kvaliteta topline i vlaZnosti.

VATRA

vruce suho

ZRAK ZEMLJA

vlano hladno

VODA

Slika 2. Aristotelova pocela i svojstva
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§ 1. Uvod 3

Aristotel je koristio ovu elementarnu teoriju da bi objasnio mnoga svojstva tvari. Na
primjer, razlikovao je teku¢ine i krute tvari primjeéujuéi razliCita svojstva dvaju
karakteristi¢nih svojstava elemenata, vlaznih i suhih. Cvrsta tijela imaju vlastiti oblik i
volumen, a tekuc¢ine imaju samo volumen. Razlikovao je tekuc¢inu od plinova, koji nemaju niti
svoj volumen. Zakljucio je da su voda i zrak tekuci jer su vlazni. Hladnoca ¢ini vodu
teku¢om, a toplina ¢ini zrak plinovitim. S druge strane, suho, zajedno s hladno¢om, Cini
zemlju &vrstom, ali zajedno s toplinom dobivamo vatru.'

Kemija je usredoto¢ena na vise od gradivne tvari, ona pokuSava objasniti transformacije
koje mijenjaju tvari u druge vrste tvari. Aristotel je takoder pridonio prvim vaznim analizama
ovog postupka, razlikujuéi transmutaciju, gdje jedna tvar nadvlada i eliminira drugu i pravilno
mijesanje. Mislio je da se pravilno mijesanje moze dogoditi kada se tvari sli¢ne koli¢ine spoje
kako bi se dobile druge tvari koje se nazivaju "spojevi". Prema tome, tvari koje obi¢no
susreCemo su spojevi, a svi spojevi imaju svojstvo da postoje neki sastojci iz kojih oni bi se
mogli napraviti.2

Poput suvremenih kemicara, Aristotel je tvrdio da se originalni sastojci, barem u nacelu,
mogu dobiti daljnjim transformacijama. Vjerojatno je znao da se iz morske vode moze dobiti
sol i voda, a metali se mogu dobiti iz legura. Navedeno objasnjava konceptualnim
argumentom, a ne detaljnim popisom opazanja.

Dva su razloga zaSto u Aristotelovoj teoriji elementi zapravo nisu prisutni u spojevima.
Prvi se odnosi na nacin na koji se dogada mijesanje. MijeSanje se dogada samo zbog primarne
moc¢i 1 osjetljivosti tvari da utjeCu 1 na njih utjecu druge tvari. To znaci da se sva izvorna tvar
mijenja kada se formira novi spoj. Aristotel nam govori da se spojevi stvaraju kada se
suprotne strane neutraliziraju i nastane intermedijarno stanje.?

Drugi razlog odnosi se na zahtjev homogenosti €istih tvari. Budu¢i da su elementi
definirani u smislu krajnosti topline i vlaznosti, ono $to ima srednje stupnjeve tih kvaliteta
nije element. Budu¢i da je homogen, svaki dio spoja ima iste srednje stupnjeve tih svojstava.
Dakle, ne postoje dijelovi koji imaju ekstremne kvalitete i, prema tome, zapravo ne postoje
elementi. Njegova teorija 0 pojavi novih tvari stoga podrazumijeva da elementi zapravo nisu
prisutni u spojevima.?

Tako dolazimo do zanimljivog teorijskog zastoja. Aristotel je elemente definirao uvjetima
u izolaciji i tvrdio je da su svi spojevi sastavljeni od elemenata. Medutim, izolacijski elementi

svojstva nisu niSta Sto bi mogao imati bilo koji dio zapravo postojeceg spoja. Nije lako

Kristina Cikulin Zavrsni rad



§ 1. Uvod 4

shvatiti $to bi moglo navesti spoj na disocijaciju u njegove elemente u Aristotelovoj teoriji,
koja izgleda u potpunosti usmjerena da pokaze kako stabilna ravnoteza proizlazi iz mijesanja.
Cini se da je postupak mijesanja prevelik problem.

Ukratko, Aristotel je postavio filozofsku osnovu za sve daljnje rasprave o elementima,
Cistim tvarima i kemijskim kombinacijama. Ustvrdio je da su sve ¢iste tvari homoeomeralne i
sastavljene od elemenata zrak, zemlja, vatra i voda. Ti elementi zapravo nisu bili prisutni u
tim tvarima, prije su Cetiri elementa bila potencijalno prisutna. Njihova se potencijalna

prisutnost mogla otkriti daljnjom analizom i transformacijom.

1.2.  Odbacivanje zraka i vatre kao pocela

Prirodne pojave od najranijih dana fasciniraju ljudsku vrstu. Njihova ociglednost je Cesto
vodila do pogresna tumacenja. Takva tumacenja su bila prihvacena, jer su bila utemeljena na
svakidaSnjem iskustvu.

Gorenje je primjer takve pojave. Oc€igledno je da iz neceg Sto gori izlazi vatra, dim, ¢ada,
para i plinovi. Odnosno tvar gorenjem nestaje. Vatra uzeta kao pocelo je filozofska tvrdnja
bez eksperimentalne potvrde. OC¢ito je da tvari gore u zraku, no ne i to da gore sa zrakom. Da
bi to utvrdili bio je potreban eksperiment sa zrakom, odnosno sa plinovima. To je bilo
moguce tek u 17. stoljecu kada su R. Boyle i R. Mayow uveli pneumatsku kemiju, kemiju
plinova.l

Tvari kao §to su drvo, ulje, sumpor i ugljen izgore, takoder ,,izgore i nezapaljive tvari
poput metala. Bakar pocrni, Zeljezo rastali, a kositar se prekrije bijelim ,,vapnom®. Ta pojava
ovapnjenja metala nazvana je kalcinacijom. Metal je tim izgaranjem izgubio svoja svojstva (sjaj,
boju, kovkost, taljivost) no pretvaranjem u ,,vapno“ je otezao, neSto je primio, a ne izgubio.
Kemicari su porast tezine smatrali prateCom pojavom te su ju zbog toga posebno tumacili. | dalje
su vjerovali da je iz metala nesto izaslo, a zrak im je bio samo sredstvo u gorenju, ali u gorenju ne
sudjeluje.

Mayow je dokazao da zrak sudjeluje u gorenju i disanju no njegov ,,salitreno-zra¢ni duh® je
ostao nezamije¢en. Kemicari su njegov ,,salitreno-zra¢ni duh® dozivjeli kao pretpostavku bez
dokaza, jer ga Mayow nije ustanovio kao kemijsku vrstu kao $to je to ucinio Lavoisier i svoju
pretpostavku dokazao Priestleyevim i Scheeleovim kisikom.

Boyle nije prihvatio Mayowovo tumacenje jer je imao svoje tumacenje kalcinacije metala
vezanjem Cestica vatre. Takoder je smatrao da je zrak sastavljen od istih elasti¢nih Cestica. Da

je za disanje potrebno nesto sadrzano u zraku, a ne sam zrak dokazao je eksperimentom koji

Kristina Cikulin Zavrsni rad
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je uklju¢ivao malu Zivotinju te upaljenu svijecu. Nalazile su se u zatvorenoj posudi punoj
zraka. Prvo se svijeca ugasila, a ubrzo nakon toga i zivotinja ugine. Medutim, ako svije¢e nije
bilo, Zivotinja je Zivjela dvostruko duZe. Prema tome je ustanovio da je sastojak zraka
potreban za Zivot.

Kemicari su i dalje smatrali zrak inertnim, bio im je poput otapala koje preuzima
proizvode gorenja a sam u gorenju ne sudjeluje te je time on prestao biti po¢elom. Ni vatra
vise nije bila poc¢elo. Zrak i vatra su postali sredstvo koje pomaze u kemijskoj promjeni.

Dakle Boyle je ostavio kemicare bez pocela, zakljucio je da ona kojih se drze to nisu.
Zbog prethodnog negativnog iskustva tvrdio je da se pocelo mozZe ustanoviti jedino analizom
tako da se dode do tvari koja se vise ne da rastaviti. Otvorio je i moguénost da pocela uopce
nema, nego da postoje grudice, klasteri, koje su razli¢ito sastavljene od istih osnovnih
Cestica.!

Johann J. Becher je prvi dao sustavnu kemijsku teoriju. Zakljucio je da su voda i zemlja
tvari koje se dalje ne mogu dijeliti te ih je uzeo za pocela. Razlikovao je tri elementarne
zemlje: kamena, masna i Zivina. Stoga je predloZio vodu i tri zemlje kao prava pocela do kojih
se doslo analizom koju je zvao anatomia. ,,Masna zemlja“ prema Becheru je bila sadrZana u

svim gorivim tvarima poput sumpora i tvarima biljnog i Zivotinjskog porijekla.t

Kristina Cikulin Zavrsni rad
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§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Flogiston

Georg Ernst Stahl (A.D. 1659 — A.D. 1734.) je zavrsio studij medicine na Sveucilistu u
Jeni. Nakon $to je bio dvorski lije¢nik sasko-weimarskog vojvode, postao je profesor
medicine na tek osnovanom SveuciliStu u Halleu. Stahl je u povijest medicine uSao kao
osniva¢ animizma u medicini. Smatrao je da je ¢ovjek tijelo i dusa i da Zivotni procesi u tijelu
nisu samo kemijski i mehanicki, nego i dusevni. Stoga se lije¢enjem treba potaknuti i dusevne
snage da se spoje sa tjelesnim i da se zajedno suprostave bolestima, bio je to pocetak
psihosomatskog lije¢enja.l®

Inspiriran Becherovim radom Stahl je pokusao teorijski objasniti kemijske procese.
Odli¢no je poznavao metalurgiju te mu je istaljivanje metala iz rude pomocu ugljena bilo
nadahnucée za flogistonsku teoriju. Dakle prakticno iskustvo, a ne kemijska teorija bez
eksperimentalne potvrde, je bila podloga teoriji flogistona. Becherovu ,masnu zemlju®
nazvao je flogistonom, prema grckoj rije¢i phlox- plamen, phlogistos- spaljen. Dakle prema
Becheru gorive tvari sadrze ,,masnu zemlju“, a prema Stahlu sadrze flogiston, a gorenje je

izlazenje flogistona. Toc¢nije, zapaljive tvari su takve jer sadrze flogiston, a ispustaju ga kad

15

gore, a produkt gorenja je tvar oslobodena flogistona.

Slika 3. Georg Ernst Stahl®

Kristina Cikulin Zavrsni rad
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Stahl je zakljucio da je sumporna kiselina sumpor bez flogistona, a ako se flogiston vrati
sumpornoj kiselini nastat ¢e sumpor te je odlucio pripremiti takav sumpor. Kalijev sulfat,
tartarum vitriolatum, je grijao s ugljenim prahom i potaSom (kalijevim karbonatom) te dobio
kalijev polisulfid, hepar sulphuris, a sumpor je istalozio dodavanjem octene kiseline u vodenu
otopinu kalijeva polisulfida. Zaklju¢io je da je sumpor nastao iz sumporne kiseline i
flogistona koji se nalazi u ugljenu. Prema Stahlu jednadZzba gorenja sumpora glasi:

sumpor — flogiston = sumporna kiselina
a vrac¢anje sumporne kiseline flogistonom iz ugljena u sumpor:

sumporna kiselina + flogiston = sumpor
Ovim pokusom je Stahl prvi primjenio dvije kemijske promjene: oksidaciju — davanje
flogistona, i redukciju — primanje flogistona. Sumpor je izgubio flogiston i oksidirao
sumpornu Kiselinu, a sumporna kiselina se reducirala u sumpor preuzevsi flogiston.
Prema Stahlu sumpor je tvar koja se sastoji od sumporne kiseline i flogistona, a sumporna
kiselina je jednostavna tvar koja se vise ne moze rastaviti jer je izgubila flogiston.*

Svoju teoriju je primjenio na druge kemijske procese. Zarenjem metala on gubi SvOj
flogiston i postaje vapno, odnosno oksid, a flogiston (iz ugljena) ga vraca u metal:

metal — flogiston = metalno vapno (oksid)
metalno vapno (oksid) + flogiston = metal

Iz ovih jednadzba vidljivo je da je smatrao metalno vapno osnovnom tvari koje kad se
spoji s flogistonom postaje metal, odnosno sloZena tvar, spoj. Zaklju€ak se temeljio na cijeloj
metalurgiji, istaljivanju Zeljeza, olova, bakra, cinka i drugim metala pomocu ugljena. Najvise
flogistona ima ugljen, a imaju ga i ulje, mast, loj, drvo i druge gorive tvari. Stahl je smatrao
da je flogistion neunistiv, pa kada ode u okoli$ biljke od njega stvaraju gorive tvari kao $to su
smole, ulja, drvo i sli¢no.!

Prema Stahlu tvari ne gore ako nisu u zraku koji preuzima, otapa flogiston. Zbog toga se
svije¢a pod staklenim zvonom ugasi, jer tek ograni¢ena koliCina zraka moze preuzeti
flogiston, odnosno zrak se brzo zasiti flogistonom i ne moze ga vise preuzimati.

Najjaci dokaz protiv flogistonske teorije bio je porast teZine zarenog metala, jer bi metal
nakon gubljenja flogistona trebao olakSati. No prema Stahlu flogiston nije imao teZinu, pa
porast mase nije ovisilo o flogistonu. Time se flogistonska teorija suprotstavila Newtonu, koji

je na temelju teorije gravitacije tvrdio da sve tvari imaju masu, pa posljedi¢no spajanjem

Kristina Cikulin Zavrsni rad
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dvaju tvari masa mora rasti. U vrijeme razvoja flogistonske teorije Stahl nije bio upoznat s
Newtonovim radom.

Kemicari su smatrali flogistonsku teoriju dobrom te je nisu htjeli napustiti. Povezivala je
bitne procese u metalurgiji: kalcinaciju i redukciju metala iz njihovih vapna. Takoder je
podijelila tvari na one bogate flogistonon, redukcijske tvari, poput ugljena, metala, sumpora i
na one siromasne flogistonom, oksidacijske tvari, kao Sto su sumporna i dusi¢na kiselina,
flogiston uzrok boji tvari a sjaju i kovkosti metala, jer metali kad izgube flogiston izgube i sve
metalne karakteristike, pretvore se u metalna vapna.l*?

| Stahlova definicija kemije u Osnovama (1723.) je bila u duhu njegova vremena:
»Kemija, koju jo§ zovu alkemijom i spagirikom, jest umijece kojim se tijela, bilo spojena,
bilosloZena ili pomijeSana, rastave na njihove principe ili se od njih opet sastave.“ Pod

,,principima* je mislio na Becherova po¢ela s flogistonom umjesto ,,masne zemlje.!
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Niirnberg, 1723.7
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Stahl nije flogiston to¢no odredio, tvrdio je da je nemoguée prepoznati i uhvatiti flogiston
kada izade iz tvari uz pomo¢ zraka. Time njegova definicija nije bila niSta tocnija od
Aristotelovih ili Becherovih pocela. No kemicari nisu htjeli jo§ jedan princip, nego su
flogiston pokusavali shvatiti kao tvar.

Zanimljivo je da iako je teorija flogistona bila kriva upravo je ona napravila kemiju
posebnom znanoS¢u koja je postala poseban predmet na medicinskim fakultetima, jer je

kemijsko znanje bilo potrebno lijecniku.

2.2. Kemicari flogistonskog razdoblja

Flogistonsku teoriju prihvatila je vecina tada aktivnog znanstvenog kadra kao i institucija.
Neki su je preuzeli u potpunosti dok su je drugi pokusali modificirati ili preinaciti s obzirom
na vlastite eksperimentalne, znanstvene ili svjetonazorske razloge.

Friedrich Hoffmann (A.D. 1660. — A.D. 1742.), profesor na sveu¢ili$tu u Halleu, prihvatio
je flogiston, ali samo u pokusu redukcije vitriola (sumporne kiseline) u sumpor, dok je na
primjeru metala kojima raste masa kalcinacijom smatrao da se radi o spajanju s kiselom soli,
ali nije objasnio kako to¢no nastaje taj spoj, a da ugljen uklanja istu iz vapna u suprotnom
procesu redukcije. Pretpostavku je temeljio na ¢injenici da neke soli poput nitrata Zarenjem
postaju vapna. Njegovi prigovori originalnoj teoriji nisu uvazeni u tadasnjoj znanstvenoj
javnosti.

Herman Boerhaave (A.D.1668 — A.D. 1738) bio je jedan od rijetkih koji se suprotstavio
flogistononskoj teoriji, ali sam nije doS$ao do bitno boljih zakljucaka. Smatrao je zrak bitnim

za kemijsku reakciju, kao $to je i Mayow odavna bio utvrdio.

2.2.1. Flogiston u Njemackoj
Johann Juncker (A.D.1679 — A.D. 1759) kao nasljednik flogistonske teorije objasnjavao je
porast mase vapna u odnosu na metal povecanjem gustoce.
| Johann Friedrich Henckel (A.D. 1679 — A.D. 1744) je prihvatio Stahlov flogiston i
Becherove zemlje, a povecanje tezine metala kalcinacijom pripisao je vezanju Cestica vatre.
Ostali njemacki kemicari 18. stoljeca nastavili su predavati flogistonsku teoriju sa manjim

varijacijama.’
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2.2.2. Flogiston u Francuskoj

Guillaume Frangois Rouelle (A.D. 1703 - A.D. 1770) je upoznao Francusku
flogistonskom teorijom. Postao je popularan kao demonstrator u Kraljevom vrtu u Parizu.
Smatrao je flogiston naelom gorenja te je time modificirao teoriju kako bi postala bliza
francuskom nacinu izrazavanja. Ni Rouelle nije uocio ulogu zraka u kalcinaciji i gorenju,
nego mu je zrak bio otapalo za flogiston. Opcenito, vatra, zrak, voda i zemlja su mu bili ili
pocela kad ulaze u sastav tvari ili pomagala kad doprinose kemijskoj promjeni. Uveo je
flogiston kao kemijski, a ne filozofski pojam, koji treba eksperimentalno dokazati. Definirao
je kemiju kao: ,,Kemija je fizikalno umijece koje nas uéi kako sa stanovitim postupcima i
pomagalima izdvojiti iz tijela sastavne tvari, te kako ih opet sastaviti madusobno ili s drugim
tvarima da bi proizveli prvotno tijelo ili od njih nacinili novo.*“ Kemicari se bave analizom i
sintezom, a svoju teoriju moraju potkrijepiti eksperimentalno.t2

Rouelleov glavni prilog kemiji je bilo znanje o solima. Uveo je pojam soli i podijelio ih na
kisele, neutralne i bazi¢ne, a luzinu je prvi nazvao bazom. Nauk o solima kasnije je preuzeo i
nadopunio Lavoisier.*

Gabriel Frangois Venel (A.D. 1723 — A.D. 1775), profesor kemije na Sveucilistu u
Montpellieru, proucavao je mineralne vode, to¢nije ,zrak“ otopljen u njima. Tim
istrazivanjima je htio pokazati da zrak ima kemijska svojstva. Flogistonu je pripisao
»hegativnu‘ tezinu, odnosno podrzavao je pretpostavku o apsolutnoj lako¢i flogistona.

Pierre Joseph Macquer (A.D. 1718 — A.D. 1784) je bio posljednji veliki kemicar koji se
zalagao za Cetiri pocela: vatru, zrak, vodu 1 zemlju. Prihvatio je Rouelleov flogiston kao tvar
vatre, koja je u tvari vezana kao pocelo, a oslobodi se kao vatra. Ustrajno je branio teoriju

unato¢ Lavoisierovim protudokazima.t

2.2.3. Flogiston u Rusiji

Mihail Vasiljevic Lomonosov (A.D. 1711 — A.D. 1765), utemeljitelj ruske kemije, takoder
je prihvatio flogistonsku teoriju, no za njega flogiston nije bio vatrena tvar, nego ga je smatrao
tvarnim pocelom. Povecanje mase metala kalcinacijom nije objasnjavao vezanjem cestica
vatre, ve¢ vezanjem Cestica nekih tvari koje lebde u zraku, no nije specificirao vrstu ili narav

tih Cestica.
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Slika 5. Mihail Vasiljevi¢ Lomonosov®
Formulirao je svoj zakon o ofuvanju mase: ,,Sve promjene u prirodi dogadaju se tako da
ono §to se neCem dodalo, neCem drugom se oduzelo. Dakle, koliko tvari neko tijelo dobije,
toliko drugo tijelo izgubi, koliko vremena potroSim na spavanje, toliko mi nedostaje u
budnosti itd. Taj prirodni zakon, jer je sveop¢i, vrijedi i za pravila gibanja: tijelo koje udarcem
pokrene drugo tijelo na gibanje, izgubi toliko od svog gibanja koliko je dalo drugom tijelu.*
(9, str130.). Povezao je zakon o ofuvanju impulsa s kemijskom promjenom, pa se moze reci

da je zakon postavio prije Lavoisiera.

2.2.4. Flogiston u Engleskoj

Engleski kemicari 18. stolje¢a primarno su se bavili plinovima te time zapoceli
»pneumatsku revoluciju®. Zrak se smatrao jednim od Cetiri elemenata, mehani¢kim sredstvom,
a ne kemijskim reaktantom sve do Stephena Halesa (A.D. 1677. — A.D. 1761), britanskog
biljnog fiziologa koji je izgradio pneumatsku kadu za prikupljanje plinova koji se ispustaju
fizioloSkim procesima. Pomocu ovog instrumenta kemicari su bili u mogucnosti prikupiti
plinove odabrane kemijskim reakcijama, izmjeriti njihov volumen i podvrgnuti ih razli¢itim
testovima.

Joseph Black (A.D. 1728 - A.D. 1799.) i Johann Friedrich Meyer (A.D. 1727 — A.D.
1817.) pisali su o prirodi ugljikov(lVV) oksida. Black je svoja istrazivanja provodio na
magnezijevom i kalcijevom karbonatu. Zaklju¢io je da reakcija magnezijeva i kalcijeva
karbonata i kiseline daje sol i plin, dok reakcija kalciniranog magnezijevog karbonata i

kiseline daje sol:
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kiselina + magnezijev karbonat — sol + plin
kiselina + kalcinirani magnezijev karbonat — sol

Pokusao je objasniti svoje rezultate temelje¢i ith na flogistonskoj teoriji. Prema
flogistonskoj teoriji magnezijev karbonat je trebao otezati, jer je flogiston izlazio iz vatre i
vezao se na magnezijev karbonat. Vagao je kiselinu i magnezijev karbonat prije i poslije
reakcije, te izraCunao razliku u tezini kada se plin razvio. Nije mogao koristiti Halesovu
pneumatsku kadu kako bi izmjerio volumen plina, jer se plin otapa u vodi. Usporedujuci
promjenu tezine sa gubitkom tezine kada je magnezijev karbonat podvrgnut kalcinaciji
zakljudio je da nema porasta mase zbog flogistona.! Black je definirao nastali plin kao
,fiksirani zrak* kako bi naznacio da je plin fiksiran ili zarobljen u magnezijevom karbonatu.
Takoder je prepoznao da je ,fiksirani zrak“ nastaje kao produkt u izgaranju, disanju i
fermentaciji. lako nije formulirao zakon ocuvanja mase, zbog preciznog vaganja reaktanata i
produkata moze se reci da je bio prete¢a Lavoisiera. Meyer je pokuSao spasiti flogistonsku
teoriju uvodenjem masne kiseline koju vatra predaje vapnu pa ono postane zitko.

Najvec¢i predstavnik flogistonske teorije u Ujedinjenom Kraljevstvu bio je Henry
Cavendish (A.D. 1731. — A.D. 1810). Istrazivao je plin koji nastaje kada metal reagira sa
kiselinom. Pretpostavio je da je flogiston upaljivi zrak (vodik) vezan na metalu. U njegovoj
teoriji, kiselina s metalom oslobada flogiston 1 daje sol, dok sa vapnom daje samo sol, §to se
smatralo prihvatljivim obja$njenjem. Time je vodik preuzeo ulogu tvarnog flogistona.
Problem je bio $to je vodik imao masu, a flogiston je nije trebao imati. Nakon otkri¢a da
gorenjem vodika nastaje voda, teoriju je nadopunio tezom da je upaljivi zrak flogistonirana
voda. Takoder je prvi razlikovao vodik od drugih upaljivih plinova, toplinu je smatrao
kinetickim fenomenom, a ustanovio je i da ugljikov(lV) oksid nastao truljenjem jest jednak
onome nastalom Zarenjem vapnenca.

Joseph Priestely (A.D. 1733. — A.D. 1804.) je izolirao mnoge plinove, neki od njih su
amonijak, sumporov dioksid, ugljikov monoksid, duSikov dioksid. Najpoznatije istraZivanje
vezano je uz dobivanje kisika. Priestely je grijao zivin oksid te dobio zrak kojeg je on smatrao
deflogistoniranim jer je podrzavao gorenje svije¢e. Prepostavljao je da je Kkisik
deflogistonirani zrak, odnosno obic¢an zrak koji u sebi nema flogiston. Sli¢an pokus, samo s
manganovim dioksidom napravio je i Scheele, koji je pretpostavio da takav postoji kao dio

atmosferskog zraka, potrebnog za disanje i gornje. Lavoisier je, takoder, otkrio kisik, ali je za

razliku od ove dvojice ustanovio da je on bolji od obi¢nog zraka za gorenje i disanje.
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Slika 6. Pneumatska kada®®

Carl Wilhem Sheele (A.D. 1742. — A.D. 1786.) je, kao i Cavendish, bio na granici
flogistonske teorije. Dao je jednu od prvih defincija kemije naglasavajuci pri tome ulogu iste
u rastavljanju tvari i otkivanju svojstava tvari. Uz Tornbern Bergmanovu (A.D. 1735 - A.D.
1784.) pomo¢ eksperimentirao je sa crnim magnezitom. Mineral je tretirao klorovodi¢nom
kiselinom i primjetio je nastanak nepoznatog plina kojeg je nazvao deflogistonirana solna
kiselina, odnosno nastao je klor. Takoder je pretpostavljao da crni magnezit sadrzi novi
mineral (mangan), ali ga nije uspio izolirati.!!

Medu njegovim mnogim vaznim doprinosima bilo je i istraZivanje mineralnih kiselina,
poput arsenske kiseline i molibdinske kiseline. Prvi put je proucavao i izolirao mnoge
organske kiseline, medu njima vinsku, oksalnu, mlije¢nu, limunsku 1 jabu¢nu.

Ipak Scheele je najpoznatiji po otkrivanju kisika. Svoje otkri¢e napravio je neovisno, ali
istodobno s Priestleyjem. Kao i veéina kemicara, bili su uvjereni da se zrak sastoji od
najmanje dvije razlicite vrste zraka: one koja podrZava izgaranje i one koja to ne €ini. Scheele
je izmjerio koli¢inu zraka pogodnog za sagorijevanje i ustanovio da je to oko jedne Cetvrtine
obi¢nog zraka. Da bi izolirao Cisti uzorak ovog plina, pokusSao je zagrijavati razliite tvari,
poput Zivinog oksida i crnog magnezita. Eksperimente je objasnjavao pomocu flogistonske
teorije i plin nazvao "vatrenim zrakom". Gorenje je objasnio kao proces u kojem flogiston i
,.vatreni zrak“ daju toplinu. Cinjenicu da je kisik (,,vatreni zrak*) vazan za gorenje, Sheele je
tumacio time da je kisik dobar primatelj flogistona. Svojim je radom ucinkovito dokazao

funkcionalnost teorije flogistona.
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2.3. Pad flogistonske teorije

Teorija flogistona je bila opceprihvaceni kemijski nauk u Francuskoj te su je s
odusevljenjem podrzavali njeni najpoznatiji znanstvenici. Teorija je pruzila zadovoljavajuce
objasnjenje potpuno razli¢itih pojava kao Sto su izgaranje, fluidnost i hlapljivost, kao i fizicka
svojstva boje i mirisa. Situacija se drasticno promijenila kada su Lavoisierovi pokusi doveli
do novog uvida u pojave kemijskih reakcija opéenito i posebno izgaranja, kao i na sastav
zraka. Lavoisierovi rezultati doveli su do nove kemije koja je opovrgnula teoriju flogistona.
No Lavoisieru nije bilo lako uvjeriti svoje suvremenike, jer su kemicari imali dobre razloge da
ne napuste teoriju koja je organizirala sve svoje znanje za novu teoriju ograni¢ene primjene.

Dakle, kada je Lavoisier zapoCeo svoja istrazivanja, teorija flogistona je bila i dalje glavna
teorija izgaranja. Pretpostavljalo se da ¢e flogiston iza¢i kada spoj izgori, odnosno da ce
izgubiti tezinu. Izveo je eksperimente spaljivanja sumpora i fosfora u zraku omedenim vodom
i primijetio da se volumen zraka smanjuje, dok su sumpor i fosfor povecavali tezinu. Pisao je
0 svojim rezultatima u tri navrata. U prvoj biljeSci objasnio je da se tezina povecava zbog
fiksiranja velike koli¢ine zraka, dok je u drugoj napomeni dodao komentar da kada je fosfor
izgarao oslobadao je flogiston i upijao zrak. U svojoj tre¢oj napomeni otisao je korak dalje,
odbacio je pojam flogistona i insinuirao da fiksiranje zraka obja$njava i izgaranje i povecanje
tezine. Iz trece biljeske saznajemo da je Lavoisier postulirao da je izgaranje kombinacija s
kisikom, ali ni on ni drugi, podrzavajuci ili ne teoriju flogistona, nisu uspjeli izolirati i
identificirati produkt izgaranja. lako je Lavoisier ponudio radikalno drugaciji odgovor na
mehanizam izgaranja jo$ uvijek nije bio u stanju objasniti razliku izmedu reakcije metala i
kiseline koja oslobada zapaljivi zrak i reakcije izmedu iste kiseline i metalnog vapna, u kojem
nije ispusten vodik. Prema teoriji flogistona, metal je rezultat kombinacije metalnog vapna i
flogistona, dok je reakcija metala s kiselinom oslobodala zapaljivi zrak i flogiston. Tijekom
reakcije metalnog vapna s kiselinom nije doslo do oslobadanja zapaljivog zraka. Lavoisier
nije bio u stanju objasniti tu razliku. Tada je sastav kiselina bio je nepoznat i Lavoisier ih je

smatrao oksidima. Takoder ni sastav vode nije bio poznat.>*2
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Slika 7. Lavoisier sa suprugom?3

Nakon provodenja viSe eksperimenata Lavoisier je poboljSavao svoje objasnjenje
mehanizma izgaranja, pokuse je izvodio kad je koli¢ina, odnosno volumen zraka bio
ogranicen. Sada je postulirao da se obi¢ni zrak sastoji od dvije vrlo razliite tvari, Cistog
dijela, koji podrzava izgaranje i drugog dijela (mefiticki zrak, azot), koji ne podrzava. Tako je
redukcija metalnog vapna u ¢isti metal izbacila Cisti zrak, onaj koji podrzava gorenje.

Sljedec¢i veliki korak je bilo otkrice sastava vode. Nekoliko kemicara, ukljucujuéi
Priestleya, primijetili su da izgaranje zapaljivog zraka talozi rosu na zidovima posude. Svi su
to ignorirali kao nebitnu nuspojavu, osim Cavendisha koji je mislio da je mozda rosa ono §to
je ostavljeno nakon $to se flogiston oslobodio od zapaljivog zraka. Daljnji pokusi pokazali su
da je to Cista voda i da kad je zapaljivi zrak bio spaljen u deflogistoniranom zraku, zrak je
nestao u omjeru dva prema jedan.

Lavoisier je odmah shvatio izvanredan znacaj ovog otkrica i objasnio ga rekavsi da je
voda spoj obaju plinova. S tim je objasnjenjem imao klju¢ za razliku izmedu reakcije metala
ili njegovog vapna s kiselinom, priznajuci da voda je sudjelovala u reakciji. U prvoj reakciji
voda se raspadala i oslobadala svoj zapaljivi plin i deflogistonirani zrak (kisik). Potonji se
kombinirao s metalom da bi se dobilo metalno vapno. Druga reakcija bila je jednostavno

kombinacija kiseline s metalnim vapnom da bi se dobila odgovarajuca sol.
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Sada su postojale dvije vrste zapaljivog zraka, Lavoisier je razlikovao lako zapaljivi zrak
(vodik) i tesko zapaljivi zrak (ugljikov(ll) oksid). To se nije moglo objasniti novom
Lavoisierovom teorijom, ali se vrlo lako objasnjavalo flogistonskom teorijom. Na primjer,
Priestley je dobio zapaljivi zrak zagrijavanjem finog pepela (Zeljeznog oksida) s ugljikom.
Prema Lavoisieru zapaljivi zrak je sastojak vode i mogao se proizvoditi Samo u prisutnosti
vode, a to je znacCilo da nova teorija negira prisutnost vode u tijelima. Vidjeli su samo
sastavljen oksid zeljeza i kisika i nisu priznavali prisutnost vode u ugljiku koji se formirao na
vi§im temperaturama. Suprotno ovome, teorija flogistona tvrdila je da je sitni zubor
impregniran vodom koja je zamijenila flogiston, a voda je sastavni dio zraka, toliko da je
zapaljivi zrak rezultirao sjedinjenjem vode s ugljikom u flogistonu. Ta je reakcija ostala
potpuno nerazumljiva sve dok nije William Cumberland Cruikshank (1745.-1800.) pokazao
da Lavoisierov teSki zapaljivi zrak nije vodik, ve¢ ugljikov oksid, koji je nazvao plinovitim
ugljikovim oksidom. Ovo je tumacenje prihvaéeno postepeno, ali bilo je nemoguée uvjeriti

Priestleyja, koji je ostao vjeran teoriji flogistona sve do svoje smrti.

Slika 8. Reakcijska posuda za kontrolirano izgaranje vodika*

Na temelju radova i pokusa nekolicine kemicara, kao i vlastitih pokusima sa zrakom,
dusikom i dusikastom kiselinom i metalima, Lavoisier je utvrdio da su sve kiseline sastavljene
dijelom od kisika (i nemetala), koji je odgovoran za njihovu kiselost. Na temelju gorenja
fosfora pod staklenim zvonom odredio je udio Kisika i dusika u zraku (koje je nesto kasnije
takvima imenovao prema svojstvima koje je za njih odredio u francuskom izvorniku: oxigene
i azote a prema prijedlogu latinske nomenklature oxigenium i nitrogenium). Logiku nazivanja
elemenata prema nekom izrazenom svojstvu upotrijebio je i na ostalim elementima koje je

poznavao.l
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Lavoisier je promijenio Priestleyevo flogistonsko tumacenje disanja, kod kojeg hrana
preko krvi predaje flogiston tijelu te zakljucio da se radi o dijelu zraka koje tijelo prima.
Zakljucak se temeljio na pokusu mijenjanja boje krvi kada se kroz nju propusta zrak razli¢itog
sastava.’

Izveo je teoriju po kojoj sposobnost tvari da gore proizlazi iz Cistog zraka (kisika), a ne
metala ili gorive tvari, te da porast mase slijedi iz njegovog vezanja na metal, a svjetlost i
toplina se oslobadaju uslijed tog procesa. Pri tome je smatrao da je rije¢ o tvarnoj supstanciji
koju je nazvao kalorikum. Konstruirao je i prve kalorimetre pokuSavajudi je izolirati. Prvi je
ustanovio da sve tvari mogu biti u tri agregacijska stanja te da promjena istih ovisi o koli¢ini
topline kojoj ih izlozi.

Mjerio je promjene topline te zakljucio da u svim reakcijama vrijedi zakon oCuvanja mase
i topline. Time je na jo$ jedan nacin opovrgnuo flogistonsku teoriju s obzirom da je masa
oksida iste brojnosti ve¢a od mase metala Sto nije moguée ¢ak ni ako se pretpostavi da je
flogiston beskonacno lagan.! Zatim ga je pokus gorenja vodika potaknuo da napravi pokus
analize vode, koji se sastojao od Zeljeza kao redukcijskog sredstva, te vode ili vodene pare uz
poviSenu temperaturu u uvjetima u kojima je mogao sakupljati nastali plin. Tako je uspio
sakupiti vodik iznad taloga mjesovitog zeljezovog oksida Fe3Os. Time je dokazano da voda
nije element nego spoj.

Njegovi kriticari pokusali su spasiti flogistonsku teorije te su flogiston preinacili u
svjetlecu tvar, to jest, poistovjetili kalorikum s flogistonom. Lavoisier nikad nije dokazao
tvarnu narav topline. Pokazao je eksperimentalno da kada bi flogiston bio dio svjetlosne tvari
onda bi ona bez ugljena mogla reducirati vapno u metale, $to se ne dogada.

Najveci nedostatci Lavoisierove teorije bili su u tezi da gorenjem izlazi iz tvari svjetlosna i
toplinska tvar, ¢iju su hipotetsku egzistenciju pokusali iskoristiti za spas flogistonske teorije,
teorijama pomirenja, ali bez velikog uspjeha. Drugi nacin spasa teorije flogistona vidjeli su u
kloru, kojeg su tadasnji kemicari poznavali kao deflogistoniranu klorovodi¢nu kiselinu. Kao
takav imao je kisela svojstva, ali nije sadrzavao kisik.*

Njegovo djelo ,,Osnova kemije* izdano A.D. 1789. postalo je vazno ne samo zbog
popularizacije moderne nomenklature, nego i kona¢nog pada flogistonske teorije. U sljedeca
dva desetljeca je kemija kona¢no dobila vlastite teorijske temelje dostatne da je se smatra
samostalnom znanosti. Unato¢ znafajnom znanstvenom napretku i radu, Prva Francuska

Republika osudila ga je na smrt giljotinom, pogubljen je 8. svibnja A.D. 1794.
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Slika 9. Osnove kemije po novom sustavu i prema suvremenim otkri¢ima,1789. 1

Rjesavanje problema klora nije bilo lako za kemicare 19. stolje¢a. Zbog izrazite
reaktivnosti i elektronegativnosti halogenih elemenata bilo je nemoguée da ih se lagano
istisne iz njihovih soli. Tek je elektroliza omogucila jednostavno dobivanje, pa time i
proucavanje halogena i halogenida koji se ne pojavljuju u prirodi, a mogu se prirediti iz
elementarnog halogena.*

Jospeh Gay-Lussac (A.D. 1778. — A.D. 1850.) bio je jedan od osnivac¢a analiticke kemije,
gdje je unaprijedio aparaturu i metode, te je pokusao rijesiti problem klora. Otkrio je svih pet
oksida klora i odredio im sastav, a pred sam kraj zivota napokon je dobio i klor. Najpoznatiji
je po svom zakonu o plinovima. Utvrdio je da se vodik i kisik kombiniraju u volumenu u
omjeru 2:1 da bi tvorili vodu. Eksperimenti s trifluoridom bora i amonijakom naveli su ga na
daljnje istrazivanje sli¢nih reakcija, kao S$to je reakcija klorovodi¢ne kiseline 1 amonijaka gdje
je dobio amonijev klorid.®

Humphry Davy (A.D. 1778. — A.D. 1829.) objasnio je odnos klora prema klorovodi¢noj
kiselini i neodrzivost nekadasnjeg naziva (oksimurijanska kiselina) za klor. Problem klora je
bio jedan od najvecih nedostataka Lavoisierovoj teoriji. Davy je utvrdio da oksimurijati¢na
kiselina (klor ili deflogistonirana solna Kiselina) jest zapravo elementarne naravi.(referenca

brit) Prvo je pokazao kako solna kiselina daje s metalima vodik, a s oksidima vodu. Takoder
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je pokazao da ne sadrzi kisik, s obzirom da se ne moze reducirati ugljikom, a s fosforom
nastaje bezbojna tekucina (PClz). S kositrom je dobio tetraklorid, takozvanu Libaviusovu
tekucinu. Takoder, pokazao je da podvrgavanjem Kklorida elektrolizi ne nastaje kisik. 1z toga je
zakljudio da oksimurijati¢na kiselina zapravo jest element — klor.>%/

Otkrio je fluor kao analog klora, ali nije ga uspio izolirati, takoder mu pripisujuci kisela
svojstva. Pokazao je da su dijamant i grafit istog sastava, spaljivanjem u ¢istom kisiku uz
pomo¢ velike le¢e — to jest, da su gradeni od ugljika koji se na visokoj temperaturi zapali u

Sistom Kisiku.
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§ 3.ZAKLJUCAK

lako je flogistonska teorija na kraju bila opovrgnuta, upravo je teorija flogistona bila prva
prava znanstvena teorija u kemiji, a bila je zasnovana na oksidaciji i redukciji, odnosno na
otpustanju i primanju flogistona. Kemija je dobila vlastite teorijske temelje dovoljne da je se
smatra samostalnom znanosti. Oksidacijsko-redukcijske reakcije omoguéile su nam
razumijevanje ponasanja elemenata i nastanak spojeva.

U ukupnoj slici povijesti teorije flogistona vjerojatno najzasluzniji ljudi bili su Mayow,
Sthal i Lavoisier. Unato¢ mnogim zaslugama drugih kemicara oni su u mnogim poljima bili

daleko ispred i njihova zivotna djela polozila su temelje sljede¢ih desetlje¢a razvoja kemije.
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