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§1. Uvod 1

§1. UVOD

Razvoj naprednih tehnologija u podru¢jima elektronike, obnovljivih izvora energije i medicine
doveo je do potrebe utvrdivanja pojavnosti i utjecaja skupine tehnoloski kriticnih elemenata
(engl. technology-critical elements, TCE) u okolidu.! Izuzev nekih rijetkinh polumetala i
prijelaznih metala u skupinu TCE ubrajaju se i lantanoidi. Eksploatacija i primjena lantanoida
iznimno je porasla te ih nalazimo u razli¢itim proizvodima kao Sto su mobilni telefoni,
autokatalizatori, hibridne baterije, stalni magneti, a takoder su nezaobilazni obiljeZivaci u
medicinskoj radiografiji i rezonancijskoj dijagnostici. S obzirom na nedostatak baza podataka
0 njihovom ponaSanju i utjecajima na okolis, razvijaju se novi pristupi za otkrivanje, odvajanje
I obnavljanje lantanoida, koji se temelje na nanotehnologijama. Nove strategije koriste prednost
nanocestica, materijala s nanometarskim dimenzijama, koji pokazuju magnetska svojstva,
visoku osjetljivost na prisutnost analita i efikasnu sorpciju.?

Ovaj diplomski rad temelji se na ispitivanju separacijskih postupaka pomocu zeljezovih
nanocestica (nZVI) za poboljSanje detekcije odabranih lakih i srednje teSkih lantanoida (La,
Nd, Sm, Eu, Gd). Postupak sinteze nanocestica zeljeza temelji se na redukciji Zeljezovog(l1l)
klorida heksahidrata natrijevim borhidridom i naknadnoj funkcionalizaciji dipikolinskom
kiselinom.® Ug¢inkovitost uklanjanja odabranih lantanoida ispitana je u modelnim vodenim
otopinama nakon sorpcije na ¢esticama nZVI. Postupak separacije se temelji na ultrazvukom
potpomognutoj ekstrakciji i odvajanju ¢vrste faze. Sadrzaj metala zaostalih u mati¢nici odreden
je spektrometrijom masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS). Rezultati ukljucuju i
komparativne morfoloSke i strukturne podatke sintetiziranih nanomaterijala dobivene
metodama FT-IR i SEM-EDS. Ocekivano je da ¢e se jasno razgraniciti utjecaj razli¢itih aktivnih
povrsina, to¢nije neutralnih i funkcionaliziranih Cestica, na u¢inkovitost uklanjanja odabranih

lantanoida iz vodenih otopina.
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§2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Maetali rijetkih zemalja kao tehnoloski kriti¢ni elementi

2.1.1. Metali rijetkih zemalja

Prema definiciji Medunarodne unije za Cistu i primijenjenu kemiju (eng. International Union
of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) metali rijetkih zemalja (eng. rare earth elements, REE)
skupni je naziv za niz od petnaest elemenata iz skupine lantanoida (lantan, cerij, praseodimij,
neodimij, prometij, samarij, europij, gadolinij, terbij, disprozij, holmij, erbij, tulij, iterbij,
lutecij) te skandij i itrij.* Metali rijetkih zemalja dijele se na lake (lantan, cerij, praseodimij,
neodimij i prometij), srednje (samarij, europij i gadolinij) i teSke (terbij, disprozij, holmij, erbij,
tulij, iterbij i lutecij).® Zajedni¢ka znacajka lantanoida popunjenost je valentne 5s orbitale, dok
se broj elektrona progresivno mijenja unutar f orbitala s porastom atomskog broja. Posljedica
takve elektronske konfiguracije su izuzetno sli¢na fizikalna i kemijska svojstva elemenata
unutar te skupine.® U spojevima se elementi iz skupine lantanoida uglavnom nalaze u
oksidacijskom stanju +3.”

Unato¢ tome $to ova skupina elemenata u svom nazivu sadrZi epitet ,,rijetki*, velik dio
metala rijetkih zemalja zastupljeniji je od nekih drugih, viSe laicima poznatih tehnoloski vaznih
metala, primjerice cerij je zastupljeniji od kositra, a itrij je zastupljeniji od olova. Ova skupina
elemenata naziva se rijetkima zato Sto ih je u prirodi teSko pronaci u koli¢inama koje su
eksploatacijski isplative (izuzev nekoliko mineralnih vrsta koje sadrze velik udio lakih metala
rijetkih zemalja). Procjena je da se prosjec¢na zastupljenost metala rijetkih zemalja u Zemljinoj
kori u krec¢e u rasponu od 130 pg/g do 240 pg/g. Najzastupljeniji su cerij, neodimij, lantan i
itrij, dok su najmanje zastupljeni terbij, tulij, lutecij i prometij (Slika 1). Procjenjuje se da ¢e
zalihe metala rijetkih zemalja u zemljinoj kori biti dostupne sljede¢ih 600 do 50 000 godina.>®8
Poznato je viSe od 200 minerala koji sadrZze metale rijetkih zemalja. Zbog velike reaktivnosti,
metale rijetkih zemalja nije moguce pronaci u elementarnom stanju, niti ih je moguce pronaci
u obliku pojedinacnih kemijskih spojeva, nego se javljaju u smjesi u obliku minerala.
Najzastupljeniji su u obliku silikata (~43% svih minerala koji sadrZze metale rijetkih zemalja),
karbonata (23%), oksida (14%), fosfata (14%, ukljucujuéi i oksisoli fosfata), dok su najmanje
zastupljeni sulfati metala rijetkih zemalja. Jedna vrsta minerala moze sadrzavati vise elemenata

iz skupine metala rijetkih zemalja, ¢iji maseni udio moZe varirati, stoga se moze govoriti o

Ivan llakovac Diplomski rad



8 2. Literaturni pregled 3

skupinama minerala. Najpoznatije skupine minerala koje sadrze rijetke zemljane metale su
bastnazit, monazit, ksenotim, alanit, apatit, gadolinit, samarskit, liparit i brojni drugi. Osim
metala rijetkih zemalja, navedene skupine minerala mogu sadrzavati i znatne koli¢ine urana i
torija. lako brojne, samo se dvadesetak skupina minerala intenzivno eksploatira zadnjih
desetlje¢a, od kojih najviSe bastnasit, monazit i ksenotim. Razlog tome je velika rasprSenost
pojedinih grupa minerala u Zemljinoj kori, $to ekonomski i ekolo3ki nije isplativo. Unutar
spomenutih skupina minerala najzastupljeniji su cerij, itrij, lantan i neodimij. Udio navedenih
elemenata u odnosu na sve metale rijetkih zemalja moze prije¢i i 95 posto (Slika 2). Manja
rasprsenost lakih metala rijetkih zemalja u odnosu na teSke posljedica je ionskog radijusa. Zbog
velikog ionskog radijusa u odnosu na teske metale rijetkih zemalja, te zbog veée medusobne
razlike u ionskom radijusu, navedena Cetiri metala medusobno su nekompatibilna, $to za
posljedicu ima vece grupiranje pojedinacnog elementa unutar rude. Nasuprot tome, ionski
radijusi teSkih metala rijetkih zemalja su manji i medusobno vrlo sli¢ni, pa su kompatibilniji,
Sto u konacnici rezultira nemoguéno$éu veceg grupiranja teSkih metala rijetkih zemalja. Takva
distribucija zastupljenosti odrazava se na proizvodnju i cijene na trZistu — godisnje se proizvede
najvide cerija, lantana, neodimija i itrija, a najmanje teSkih metala rijetkih zemalja. Prema
podatcima za 2020. godinu, prosjecna cijena terbijevog oksida po kilogramu u SAD-u iznosila
je 628 americkih dolara, dok je prosjecna cijena cerijevog oksida po kilogramu iznosila tek 2
ameriCka dolara, $to je vise od 300 puta manje. Procjenjuje se da je u 2020. godini proizvedeno

240 000 tona metala rijetkih zemalja, od ¢ega u proizvodnji prednjaée Kina i SAD (Slika 3).°-
13

P = Nd
mPm =5
mEu mGd
mib mOy

Slika 1. Prosjec¢na koncentracija pojedinih metala rijetkih zemalja u zemljinoj kori u odnosu

na ukupnu prosjeénu koncentraciju svih metala rijetkih zemalja (233 pg/g)®

Ivan llakovac Diplomski rad
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Slika 3. Prosje¢ni udio pojedinih drzava u svjetskoj proizvodnji metala rijetkih zemalja za

2020. godinu!!

Ivan llakovac

Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 5

2.1.2. Tehnoloski kriticni elementi
Pojam tehnoloski kriticnog elementa nije jednozna¢no odreden jer se uobicajeno kriticnim
elementima smatraju elementi koji su rijetko zastupljeni u Zemljinoj kori. Eksploatacija tih
elemenata je ekonomski neisplativa i Stetna za okoli$, Sto se odrazava na dostupne zalihe, a
takvi elementi su kljucni za naprednu proizvodnju, prijenos i skladistenje energije kao i za
daljnji razvoj tehnologije. Zbog svojih jedinstvenih magnetskih, kataliti¢kih 1 luminescencijskih
svojstava, metali rijetkih zemalja ubrajaju se u skupinu tehnoloski kriti¢nih elemenata. Trenutna
istrazivanja usmjerena su na preinaku zaliha, razvoj zamjenskih materijala, recikliranje i
odrziva tehnoloska rjeSenja. Metali rijetkih zemalja koriste se kao katalizatori u automobilskim
motorima, u rafinerijama nafte, luminesciraju¢a sredstva u zaslonima (racunala, televizori i
pametni telefoni), zbog izuzetnih magnetskih svojstava kao trajni magneti (poglavito generatori
u vjetroturbinama), sastavni su dijelovi baterija u hibridnim i elektriénim vozilima, vazni su
materijali u vojnoj industriji, a koriste se i u medicinske svrhe (gadolinij kao kontrasno sredstvo
u nuklearnoj magnetskoj rezonanciji).114-1°

Rudarenje metala rijetkih zemalja vrlo je skup i destruktivan proces, $to podrazumijeva
veliku koli¢inu nusprodukata koji imaju razne $tetne utjecaje na okolis i zdravlje ljudi. Uz to,
rude bogate metalima rijetkih zemalja ¢esto sadrze i radioaktivne elemente, poput urana i torija,
pa rudarenje metala rijetkih zemalja uzrokuje znadajna zagadenja radijacijom.'* 1z navedenih
razloga, nuzno je posegnuti za drugim izvorima metala rijetkih zemalja. Medu takve izvore
ubrajaju se razni industrijski proizvodi koji sadrze metale rijetkih zemalja, Cijim se
recikliranjem (nakon sto im istekne radni vijek) metali mogu ponovno upotrijebiti. Druga vrsta
su antropogeni izvori — koristenjem metala rijetkih zemalja velika koli¢ina istih zavrSava u
okoliSu, posebno u vodi 1 tlu. Primjerice, u gusto naseljenim podrucjima na Zemlji kao i
industrijski vaznim regijama opazena je znacajna koli¢ina metala rijetkih zemalja u otpadnim
vodama.!”?? Kako raste svjetska proizvodnja metala rijetkih zemalja, u buduénosti se ocekuje
sve vece ispustanje istih u okolis, stoga je nuzno razviti odrzive metode ekstrakcije iz okolisa.
Upravo je i sorpcija odabranih lantanoida (lantan, neodimij, samarij, europij, gadolinij) na
neutralne nanocCestice zeljeza u modelnim vodenim otopinama, Sto je temelj ovog rada, jedan
od potencijalnih nacina ekstrakcije metala rijetkih zemalja iz otpadnih voda, u smislu

recikliranja istih, kao i jedan od potencijalnih na¢ina remedijacije otpadnih voda.
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2.2. Neutralne nanocestice Zeljeza

2.2.1. Nanocestice

Svojstva materije znatno su razli¢ita na nanometarskoj skali pa se posljednja dva desetljeca
intenzivno radi na sintezi i instrazivanju nanomaterijala koji svoju primjenu pronalaze u
Sirokom spektru djelatnosti. Nanocestice su materijali veli¢ine od 1 do 100 nm. Medu
mnostvom vrsta nanocestica razvijenih u posljednja dva desetljeca, u primjeni se istiu one s

posebnim magnetskim, plazmonskim i fluorescencijskim zna¢ajkama.?

2.2.2. Neutralne nanocestice zeljeza

Neutralne nanocestice Zeljeza (eng. nanoscale zero-valent iron, nZVI) pripadaju vrsti metalnih
nanocestica. Temeljne znacajke neutralnih nanocestica su velika specifi¢na povrsina, visoka
reaktivnost, magneti¢nost, ekonomicnost i ekoloska prihvatljivost. Sklonost aglomeraciji, brza
sedimentacija, zapaljivost i korozivnost negativne su znacajke nanocestica, jer umanjuju
njihovu efikasnost i otezavaju primjenu. Funkcionalizacija povrSine neutralnih nanocestica
zeljeza ligandima (poput etilendiamintetraoctene kiseline, EDTA i dipikolinske kiseline,
PDCA) jedan je od naina smanjivanja negativnog utjecaja tih znacajki, stabilizacije Cestica i
povecavanja njihove efikasnosti.?*

Mogucénost primjene neutralnih nanocestica zeljeza iz dana u dan raste. Primjena
nanocestica zeljeza u dopremanju lijekova na ciljano mjesto posljedica je magnetskih svojstava,
a vrlo je vazna i primjena neutralnih nanocestica Zeljeza u remedijaciji zagadenog tla i vode.
Brojna istrazivanja pokazala su veliku ucinkovitost u uklanjanju organskih i anorganskih
zagadivala (narocito teSkih metala poput kadmija i kroma) iz laboratorijskih uzoraka vode.
Unato¢ tome, prakti¢na primjena neutralnih nanocestica Zeljeza u realnim uzorcima nailazi na
neke tehnicke poteskoce, pri ¢emu se postavlja i pitanje utjecaja velike koli¢ine nanocestica
Zeljeza na biosferu, 22425262128

Nanocestice Zeljeza sintetiziraju se raznim fizikalnim i kemijskim postupcima. Pod
fizikalnim pustupcima podrazumijevaju se metode usitnjavanja gotovih materijala do
nanoveli€ine, primjerice metoda preciznog mljevenja. Kemijske metode temelje se na redukciji
Zeljeza iz vodenih otopina pomocu reducirajuéih reagensa, karbotermalnoj redukciji, redukciji
potpomognutoj ultrazvu¢nim valovima, elektrokemijskim metodama redukcije 1 ,,zelenoj*

sintezi.?®
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Najkoristenija metoda sinteze neutralnih nanodestica®®, koju su razvili H. Paul Wang i
Wei-Xian Zhang, temelji se na redukciji iona zeljeza(ll) i zeljeza(lll) u vodenom mediju, koja

se odvija prema jednadzbi kemijske reakcije:?**

4Fe® + 3BH4 + 9H20 — 4Fe? + 3H,BO3 + 12H* + 6H, GV

Za sintezu se koriste vodene otopine natrijevog borhidrida (c(NaBH4) = 0,2 M) i Zeljezovog(l11)
klorida heksahidrata (c(FeCls) = 0,05 M) u volumnom omjeru 1:1, pri ¢emu se nakon titracije
reakcijska smjesa snazno mijesa 30 minuta. Unato¢ tome $to je za potpunu redukciju 0,05 mola
Fe3* potrebno 0,0375 mola BH4, zbog iskoristenja reakcije vodena otopina natrijevog
borhidrida dodaje se u suvisku. Radi moguceg utjecaja na sastav 1 povrSinska svojstva
nanocestica, potrebno je pH, brzinu mije$anja, temperaturu, brzinu titracije i koncentracije
reaktanata drzati konstantnima. Sintetizirane nanocestice filtriraju se uz vakuum, potom isperu
deioniziranom vodom, etanolom i pohrane u epruvetu s etanolom radi sprjecavanja oksidacije

nao&estica. Sinteza nanocestica odvija se u aparaturi na slici 4.3

NaBH,

¥/a)
W

l—| Etanol
Filtracija

Fe(INCl,

Slika 4. Aparatura za sintezu nanocestica zeljeza prema Zhang-u i Whang-u (preuzeto i

prilagodeno prema *°)
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Promjer nanocestica zeljeza krece se u rasponu od 10 do 100 nm. Tipic¢na struktura nanocestice
sastoji se od jezgre i ljuske. Jezgra Cestice sastoji se neutralnog Zeljeza, dok se na povrsini
Cestica stvara zaStitna ljuska koja se sastoji od razlicitih oksida i hidroksida Zeljeza(ll) i
Zeljeza(lll) kao posljedica djelovanja molekula vode u vodenom mediju i Kisika iz zraka,
najée$ée magnetita i maghemita.3! Primjerice, karakterizacija povrSine Cestica
funkcionaliziranih dipikolinskom kiselinom XRD metodom pokazuje i prisustvo feroksihita (o-
FeOOH), koji je prema navodima iz izvora®* prvi put detektiran.

Stuktura nanocestice zeljeza prikazana je na slici 5. Djelovanje nanocestica temelji se
na mehanizmima redukcije, adsorpcije i kompleksiranja.?* Za mehanizam redukcije zasluzna je
jezgra nanocestice, koja sluzi kao izvor elektrona u reakcijama redukcije. Metali veceg
redukcijskog potencijala od Zeljeza na povrSinu Cestice vezu se mehanizmom redukcije, a oni
manjeg vezu se mehanizmom soprpcije. Moguée su kombinacije tih dvaju mehanizama.® U
svthu bolje primjenjivosti nanocestica, njihova se povrSina moze kompleksirati raznim
ligandima, pa se u nekim slu¢ajevima uocava veca efikasnost modificiranih neutralnih

nanodestica u odnosu na gole neutralne nanoestice Zeljeza.’

Me™

Sorpcija

Redukcija

Me'™™*(n>m)

RCI

” FeOOH
Redukcija

RH

Slika 5. Shematski prikaz neutralne nanodestice Zeljeza (preuzeto i prilagodeno prema*°)
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2.2.3. Pregled recentnih dostignuca u remedijaciji okoliSa pomocu nanocestica zeljeza

Jedan od glavnih ciljeva remedijacije pomoc¢u uklanjanje je tvari koje su vrlo Stetne za zive
organizme. Vrlo veliku efikasnost u uklanjanju olova pokazale su neutralne naocestice zeljeza
modificirane L-cisteinom. Pokazalo se da L-cistein preventivno djeluje na oksidaciju Cestica i
umanjuje njihovu sklonost aglomeraciji. Adsorbens se lako moze izdvojiti pomocu vanjskog
magnetskog polja.*?

Mahmoud i sur. (2018.) pokazali su da vrlo stabilne nanocestice zeljeza modificirane

dietilentriaminom i 2-formilpiridinom uspjesno uklanjaju Co(ll), Zn(11), Cd(1l), Pb(l1), Cu(ll),
Hg(11) i radionuklide iz vodovodne vode.?’
Nanocestice zeljeza modificirane dipikolinskom kiselinom u posebnim slu¢ajevima su se
pokazale efikasnijim sorbensom kadmija od golih nanocestica. Takoder, primije¢eno je da su
nanocestice zeljeza modificirane dipikolinskom kiselinom stabilnije od golih nanocestica, Sto
je moguca posljedica posebnih morfoloskih karakteristika ¢estica modificiranih dipikolinskom
kiselinom.3

Stabilnost nanocestica moze se ostvariti 1 adhezijom na nosa¢. Osim §to adhezija na
nosac povecava stabilnost i umanjuje agregacija nanocestica, uoc¢eno je da su takve nanocestice
efikasnije u uklanjanju arsena iz vodenih otopina i u uklanjanju kerozina iz tla.*** D. S. Ken i
A. Sinha (2020.) u svom radu dali su detaljan pregled nacina povrSinske modifikacije
nanodestica.®®

Nedavni pilot-projekt in situ primjene nanocestica Zeljeza u remedijaciji tla zagadenog
halogeniranim ugljikovodicima, ne jam¢i odrzivu remedijaciju zagadenog tla, ali sama izvedba
je dala uvid u inducirane hidrogeokemijske i mikrobioloSke procese unutar tla, Sto uvelike
pomaze u dizajniranju odrzive metode remedijacije tla pomocéu nanodestica Zeljeza.*®

R. A. Crane i D. J. Sapsford (2018.) u svom istrazivanju pokazali su da neutralne
nanocestice zeljeza pokazuju vrlo visoku efikasnost u uklanjanju metala rijetkih zemalja iz

laboratorijskih uzoraka vode i iz odvodnih kanala rudnika, posebno u uzorcima koji sadrze

metale rijetkih zemalja u ultratragovima.??
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2.3. Metode karakterizacije ¢vrste faze

Pri karakterizaciji ¢vrstih nanocestica uobicajeno se koriste metode rendgenske difrakcije
(XRD), skenirajuée ili transmisijske elektronske mikroskopije (SEM, TEM), infracrvene
spektroskopije (IR). Ovim metodama moguce je dobiti uvid u strukturne i morfoloske znacajke
sintetiziranih materijala. U novijoj literaturi sve je viSe zastupljena metoda mikroskopije
atomskih sila (eng. Atomic Force Microscopy, AFM).

Prvi mikroskopi atomskih sila proizvedeni su krajem 80-ih godina 20. stoljeca.
Mikroskop atomskih sila pripada vrsti mikroskopa sa skeniraju¢om sondom. Ovaj mikroskop
omogucuje konstrukciju slika vodljivih i nevodljivih povrSina u vrlo visokoj rezoluciji. [zmedu
uzorka i skeniraju¢eg vrha postoji medudjelovanje. Ako se sila izmedu skeniraju¢eg vrha i
uzorka drzi konstantnom, dolazi do otklona nosaca na kojem se nalazi skenirajuéi vrh. Podatci
o otklonu nosaca tijekom skeniranja osnova su za konstrukciju slika.

Drugi nacin dobivanja topografije povrsSine je pomocu piezoeletricnog kristala. Razmak
izmedu povrSine uzorka i skenirajuceg vrha je stalan, $to se osigurava pomocu piezoelektricnog
kristala. Oc¢itanje napona na piezoelektricnom kristalu koji mora biti takav da se razmak drzi

stalnim osnova je za konstrukciju slike.%’
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2.4. Pregled analitickih metoda

2.4.1. Najcesce spektrometrijske metode u analizi metala rijetkih zemalja

Vrlo velika sli¢nost u fizikalnim i kemijskim svojstvima €ini analizu metala rijetkih zemalja
tezom i kompliciranijom u odnosu na druge analite. Realni uzorci koji sadrze metale rijetkih
zemalja u najve¢em broju slucajeva su smjese istih, pa analiticke metode poput gravimetrije,
titrimetrije, spektrofotometrije ili plamene atomske apsorpcijske spektrometrije nisu prikladne.
Umjesto toga, u analizi metala rijetkih zemalja prikladnije je koristiti metode poput
spektrometrije masa.® U ovom radu koristi se spektrometrija masa uz induktivno spregnutu

plazmu, pa ¢e ona biti ukratko opisana u sljede¢em odjeljku.

2.4.2. Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu

U spektrometriji masa uz induktivno spregnutu plazmu kao ekscitacijski izvor Kkoristi se
argonova plazma. Dovodenjem argona u polje visokog napona dolazi do izboja i nastanka
plazme u plameniku. S obzirom da je plamenik obavijen zavojnicom generira se
visokofrekventno magnetsko polje koje zadrzava plazmu. Zbog sudara iona i elektrona unutar
plazme temperature dosezu do 10 000 K. Uzorak se pomocu crpke dovodi do rasprsivaca koji
ga pretvara u aerosol. U komori dolazi do separacije kapljica aerosola. Najfinije kapljice
pomocu argona dovode se u plamenik te atomiziraju i ioniziraju. Iz hladnijeg dijela plazme
uzorak se uvodi u spektrometar masa. U spektrometru masa Cestice uzorka se ubrzavaju i
razdvajaju na temelju omjera mase i naboja pod utjecajem elektromagnetskog polja i potom
detektiraju. Na konacan spektar dobiven pomocu racunala mogu utjecati izobarne, poliatomske
ili matri¢ne interferencije. Izobarne interferencije nastaju kada dva iona razli¢itih elemenata
formiraju ione istog omjera mase i naboja, primjerice “°K i Ca tvore ione koji imaju isti omjer
mase 1 naboja. Poliatomne interferencije nastaju kada razliCite poliatomne specije, primjerice
Art%0*, koje imaju isti omjer mase i naboja kao ion analita, primjerice ion atoma *°Fe. Kada

matrica sadrZi neisparivu krutinu, primjerice neisparive soli takoder dolazi do interferencija.®
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Uvodenje uzorka

Plazma

Crpka

———— —|

e e %
Spektrometar masa
Plamenik

Raspriivacka RasprSivaé
komora

Slika 6. Shematski prikaz spektrometra masa uz induktivno spregnutu plazmu (preuzeto i
prilagodeno prema *°)
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije
= Zeljezov(l1) klorid heksahidrat, FeCls - 6H.O (Acros Organics)
= natrijev borhidrid, NaBH4 (Alfa Aesar)
= 2,6-piridindikarboksilna kiselina (dipikolinska kiselina, PDCA), C7HsNO4
= natrijev hidroksid, NaOH
= etanol, C2HsOH
= dusic¢na kiselina, HNO3 konc.
= standardna monoelementna otopina (lantan, La)
= standardna monoelementna otopina (europij, Eu)
= standardna monoelementna otopina (neodimij, Nd)
= standardna monoelementna otopina (gadolinij, Gd)
= standardna monoelementna otopina (samarij, Sm)

= destilirana, deionizirana voda

Prije koristenja laboratorijsko posude oprano je deterdzentom, zatim isprano redom
vodovodnom vodom, destiliranom vodom, razrijedenom dusi¢nom kiselinom (v/v, 10 %) i

deioniziranom vodom.
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3.2. Instrumentacija
. Analiticka vaga (Mettler Toledo)

. pH-metar (Mettler Toledo)
. Magnetska mjeSalica
. Ultrazvucna kupelj

. Spektrometar ICP-MS Agilent 7900
. Mikroskop atomskih sila AFM Multimode-8E, Bruker
. Thermo Fisher Scientific Nicolet i550 FT-IR spektrometar s ATR ¢elijom od dijamanta
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3.3. Sinteza nanocestica

3.3.1. Sinteza neutralnih nanocestica zeljeza

Neutralne nanoCestice Zeljeza dobivene su redukcijom Zzeljeza(lll) u vodenoj otopini
Zeljezovog(l1l) klorida heksahidrata natrijevim borhdridom. Redukcija se odvijala na sobnoj
temperaturi i pri atmosferskom tlaku.

Vaganjem 2 g zeljezovog(lll) klorida heksahidrata i otapanjem u 200 mL destilirane
deionizirane vode pripremljena je vodena otopina zeljeza(lll). Vaganjem 1,6 g natrijevog
borhidrida u 200 mL destilirane deionizirane vode pripremljena je vodena otopina natrijevog
borhidrida. Casa s vodenom otopinom FeCls-6H,0 stavi se na magnetsku mje3alicu. Uz stalno
mijeSanje na magnetskog mjesalici dodaje se vodena otopina NaBH4 kap po kap do prvih
vidljivih znakova pojave taloga. Nakon pojave crno obojenog taloga doda se ostatak vodene
otopine NaBHjs, zatim se reakcijska smjesa mijeSa joS 10 minuta na magnetskoj mjesalici.
Cestice su od mati¢nice odvojene pomoéu magneta. Nakon magnetske separacije, mati¢nica je
dekantirana, a ostatak mati¢nice uklonjen je pomocu automatske pipete. Cestice se isperu u
nekoliko obroka malom koli¢inom etanola zatim se pohrane u zatvorenu plasti¢nu epruvetu s

etanolom.

3.3.2. Sinteza neutralnih nanocestica zeljeza modificiranih s 2,6-piridindikarboksilnom
kiselinom (PDCA)

Neutralne nanocestice Zeljeza dobivene su redukcijom zeljeza(IIl) u luznatoj vodenoj otopini
Zeljezovog(l1l) klorida heksahidrata natrijevim borhdridom, uz dodatak vodene otopine 2,6-
piridindikarboksilne kiseline tako da je omjer Fe:PDCA jednak molarnom omjeru 2:1.
Redukcija se odvijala na sobnoj temperaturi i pri atmosferskom tlaku.

Vaganjem 4 g Zeljezovog(lll) klorida heksahidrata i otapanjem u 400 mL destilirane
deionizirane vode pripremljena je vodena otopina Zeljeza(lll). Vaganjem 2,8 g natrijevog
borhidrida u 360 mL destilirane deionizirane vode pripremljena je vodena otopina natrijevog
borhidrida. Otapanjem 4 g natrijevog hidroksida u 40 mL destilirane deionizirane vode
pripremljena je 10%-tna vodena otopina NaOH, a otapanjem 1,6 g PDCA u 600 mL destilirane
deionizirane vode pripremljena je vodena otopina dipikolinske kiseline. Casa s vodenom
otopinom FeCls-6H>0 stavi se na magnetsku mjeSalicu. Uz stalno mijeSanje na magnetskog
mjeSalici dodaje se vodena otopina NaBH4 kap po kap do prvih vidljivih znakova pojave taloga.
Nakon pojave taloga simultano se dodaju ostatak vodene otopine NaBHs i vodena otopina
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dipikolinske kiseline, zatim se reakcijska smjesa mijeSa jos 10 minuta na magnetskoj mjeSalici.
Cestice su od mati¢nice odvojene pomo¢u magneta. Nakon magnetske separacije, mati¢nica je
dekantirana, a ostatak mati¢nice uklonjen je pomocu automatske pipete. Cestice se isperu u
nekoliko obroka malom koli¢inom etanola zatim se pohrane u zatvorenu plasti¢nu epruvetu s

etanolom.

Slika 7. Neutralne nanocestice zeljeza modificirane s dipikolinskom kiselinom (PDCA)
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3.4. Priprava otopina za analizu

3.4.1. Priprava otopina lantanoida za dobivanje suspenzije nanocestica Zeljeza u vodenoj
otopini lantanoida

Za potrebe ovog istrazivanja razrjedivanjem iz monoelementnih standardnih otopina
pripremljeno je pet serija (lantana, neodimija, samarija, europija i gadolinija) po sedam otopina
sliede¢ih masenih koncentracija: 0,1, 0,5, 2, 10, 20, 50 i 100 mg L%, u odmjernim tikvicama
od 25 mL.

Monoelementne otopine masenih koncentracija 10, 20, 50 i 100 mg L pripremljene su
pipetiranjem 250, 500, 1250 i 2500 pL standardne monoelementne otopine masenih
koncentracija 1000 mg L' u odmjerne tikvice od 25 mL u koje je prethodno dodana destilirana
deionizirana voda. U tikvice se doda vodena otopina NaOH mnozinske koncentracije 1 mol
dm™ tako da vrijednost pH otopine bude u rasponu od 5,0 do 6,5. Tikvice se napune
destiliranom deioniziranom vodom do oznake.

Za pripravu monoelementnih otopina masenih koncentracija 0,1, 0,5 i 2 mg L™
pipetiranjem 1000 pL standardne monoelementne otopine masene koncentracije 1000 mg L™
u odmjerne tikvice od 10 mL (koje su prethodno do polovine volumena napunjene ultracistom
vodom) i dopunjavanjem destiliranom deioniziranom vodom do oznake pripravljene su radne
monoelementne otopine masene koncentracije 100 mg L. Monoelementne otopine masenih
koncentracija 0,1, 0,5 i 2 mg L™ pripravljene su pipetiranjem 25, 125 i 500 pL radnih
monoelementnih otopina u tikvice od 25 mL u koje je prethodno dodana destilirana deionizirana

voda. Tikvice su zatim nadopunjene destiliranom deioniziranom vodom do oznake.

3.4.2. Priprava suspenzije nanocestica Zeljeza u otopini lantanoida

U 35 ¢asa od 100 mL odvagano je po 10 mg nanocestica. U svaku ¢aSu ulivena je po jedna
otopina pripremljena u tikvici od 25 mL. Case se stave u ultrazvuénu kupelj na 30 minuta uz
povremeno resuspendiranje protresanjem. Nakon toga, nanocestice su uklonjene metodom
magnetske separacije, a matic¢nica je prebacena u Ciste tikvice od 25 mL. Isti je postupak
ponovljen s nanoc¢esticama funkcionaliziranima dipikolinskom kiselinom, ali u novih pet serija

po sedam otopina.
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3.5. Mjerni postupci

3.5.1. Priprava uzoraka za analizu i mjerenje uzoraka metodom ICP-MS

Za analizu lantanoida metodom ICP-MS pripremljene su otopine razrjedivanjem mati¢nice u

2 %-tnoj otopini HNOg3 (v/v). Kalibracijske otopine pripravljene su dodatkom standardnih
otopina mjerenih elemenata u koncentracijskom rasponu 0,1 do 20 ug L. Intenziteti signala
odabranih izotopa mjereni su bez dodatka He kao kolizijsko/reakcijskog plina (tzv. No Gas
Mode).

3.5.2. Karakterizacija c¢vrste faze
Informacije o morfoloSkim i strukturnim karakteristikama prikupljene su metodom
mikroskopije atomskih sila i FT-IR spektroskopijom. Za karakterizaciju ¢estica metodom SEM

komentirani su rezultati iz prijasnjeg rada.*
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84. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Karakterizacija nanocestica metodom FT-IR

Pripravljeni uzorci nanocCestica zeljeza analizirani su metodom infracrvene spektroksopije u
srednjem i dalekom dijelu IR spektra, a dobiveni spektri prikazani su na slikama 8 i 9. Takoder
je za potrebe provjere funkcionalizacije nanocestica snimljen i apsorpcijski spektar dipikolinske

kiseline prikazan na slici 10.

Slika 8. FT-IR spektar neutralnih nanocestica Zeljeza

Slika 9. FT-IR spektar nanocestica modificiranih dipikolinskom kiselinom u molarnom
omjeru Fe:PDCA 2:1

Ivan llakovac Diplomski rad
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Slika 10. FT-IR spektar dipikolinske kiseline

U dobivenom IR spektru nefunkcionaliziranih ¢estica ne naziru se izrazene apsorpcijske vrpce
koje bi se mogle pripisati istezanjima veza Fe-O. Buduéi da su ¢estice snimane odmah nakon
priprave, zamjetna oksidacija nanomaterijala nije utvrdena. Funkcionalizirane Cestice nZVI-
PDCA 2:1 u IR spektru pokazuju izrazene vrpce Fe-O istezanja uz dodatne skeletne vibracije
dipikolinske kiseline. Asignacija apsorpcijskih vrpci temeljila se na podatcima dostupnim u
literaturi, a prikazana je u Tablici 1. 444

Iz dobivenih podataka moze se zakljuciti da su nanocestice zeljeza uspjesno
funkcionalizirane dipikolinskom kiselinom. Pri tome je oksidiran vanjski sloj Cestica zeljeza,
na Sto ukazuje pojava vrpci istezanja Fe-O u spektru. U prethodnim istrazivanjima metodom
rendgenske difrakcije utvrdena je pojava magnetitnog i feroksihitnog sloja prilikom dodatka
dipikolinske kiseline tijekom sinteze funkcionaliziranih nanogestica.> U ovom istraZivanju,
proSireno podruc¢je u rubnom srednjem i dalekom IR dijelu spektra omogucilo je potvrdu
pojave vise razli¢itih oksida na povrsini Cestica. U spektru su uocena istezanja veze Fe-O koja

su specifi¢na za magnetit, hematit i feroksihit.

Ivan llakovac Diplomski rad



8 4. Rezultati i rasprava

21

Tablica 1. Asignacija IR asporpcijskih vrpci dipikolinske kiseline i funkcionaliziranih
nanocestica zeljeza (nZVI-PDCA 2:1)

Apsorpcijska Dipikolinska kiselina Apsorpcijska nZVI-PDCA 2:1
vrpca vrpca
v /cmt v /cmt
1686 C=0 istezanje 1082 Prsten PDCA + C-
O
1573 istezanje prstena 874 Skeletne vibracije
PDCA
1453 istezanje prstena (-C) 794 Fe-O istezanje (u
ravnini)
feroksihit
1254 C-H savijanje (u ravnini) 561 Fe-O istezanje
magnetit
1161 C-O istezanje 379 Fe-O istezanje
hematit
903 skeletna istezanja
748
692
576 O-H savijanje (izvan
ravnine)
506 savijanje prsten-C(O)2 (u
ravnini)
418 deformacija prstena (izvan
ravnine)
358 skeletno istezanje (O-C-0)
211 0O-C-O savijanje
Ivan llakovac Diplomski rad
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4.2. Karakterizacija nanocestica metodama SEM i AFM

4.2.1. Rezultati dobiveni metodom SEM

Prethodnom analizom uzoraka u radu koji se bavio karakterizacijom nano&estica®® neutralnih
nanocestica zeljeza i nanocCestica zeljeza modificiranih dipikolinskom kiselinom u molarnom

omjeru Fe:PDCA = 2:1. Rezultati snimanja prikazani su na slikama 11 i 12.

Slika 11. Neutralne nanodestice Zeljeza snimljene metodom SEM*

Prema slici 11, neutralne nanocestice Zeljeza sferi¢nog su oblika i medusobno razli¢itih

veli¢ina. Nanocestice su medusobno povezane i tvore dendriti¢ne strukture.

Slika 12. Nanocestice zeljeza modificirane sa PDCA u mnozinskom omjeru 2:1 snimljene
metodom SEM*

Ivan llakovac Diplomski rad
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Prema slici 12, nanocestice zeljeza modificirane sa PDCA u mnozinskom omjeru 2:1
drugacijeg su oblika i veli¢ine te medusobno tvore drugaciju strukturu. U ovom slucaju Cestice
su sitnije, gubi se sferi¢nost, odnosno elipticnog su oblika. Dendriti¢na struktura se gubi, Cestice

su medusobno povezane u amorfne nakupine.

4.2.2. Rezultati dobiveni metodom AFM

Analizom uzoraka pomoc¢u mikroskopije atomskih sila dobiveni su rezultati prikazani na
slikama 13 i 14. Metodom mikroskopije atomskih sila analizirani su uzorci neutralnih

nanocestica zeljeza i nanocestica zeljeza modificiranih s PDCA u molarnom omjeru 2:1.

Slika 14. Nanocestice zeljeza modificirane s PDCA u molarnom omjeru 2:1 snimljene

metodom AFM

Ivan llakovac Diplomski rad
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Iz profila dobivenih metodom AFM utvrdeno je da se u promatranom podrucju uocavaju
neutralne nanocestice Zeljeza prosje¢nog promjera 30,6 nm, dok su funkcionalizirane Cestice
manjeg promjera Koji iznosi 26,5 nm. Prosje¢na visina nZVI ¢estica iznosi 3,8 nm, a nZVI-
PDCA 2:1 iznosi 3,7 nm. Iz slika se takoder moze uociti djelomic¢no stvaranje agregranih

nakupina kod funkcionaliziranih Cestica.

Ivan llakovac Diplomski rad
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4.3. Ispitivanje sorpcijskih svojstava nanocestica metodom ICP-MS

Za ispitivanje efikasnosti sorpcije sintetiziranih nanocestica pripravljene su vodene otopine
odabranih tehnoloski kriticnih elemenata iz skupine lantanoida. Otopine pojedina¢nih lakih i
srednje teSkih iona lantanoida sadrzavale su La, Nd, Sm, Eu i Gd u koncentracijskom rasponu
od 0-100 mg L!. Magnetskom separacijom nakon provedene sorpcije uklonjene su nanodestice
i rezultirajua otopina analizirana je metodom ICP-MS. U tablici 2 prikazani su rezultati
mjerenja metodom ICP-MS nakon sorpcije pomoc¢u neutralnih nanocestica Zeljeza. U tablici 3
prikazani su rezultati mjerenja metodom ICP-MS nakon sorpcije pomocu nanocestica zeljeza
modificiranin s PDCA u molarnom omjeru 2:1. Dobivene vrijednosti odnose se na semi-
kvantitativna mjerenja metodom ICP-MS. Za uto¢njavanje mjerenih koncentracija potrebno je
prethodno validirati mjernu metodu. Kako odabrani elementi pokazuju sloZzenu prirodnu
zastupljenost stabilnih izotopa (Tablica 2), prethodna razrada analiticke metode ukljucila bi
dugotrajna pojedina¢na mjerenja. Primjerice, izotopni signali samarija ukljucuju svih sedam
stabilnih izotopa, a mjereni signal prikupljan je samo za izotop *’Sm. Pri tome je ukupna

pogreska analize veca od uobicajene dozvoljene za mjernu metodu.

Tablica 2. 1zotopi samarija i udjeli pojedinih izotopa u prirodi u odnosu na ukupni samarij*

Izotop | Udio izotopa u odnosu na ukupni broj atoma/%
144Sm 3,07
147Sm 14,99
148Sm 11,24
149Sm 13,82
150Sm 7,38
152Sm 26,75
1%4gm 22,75

Ivan llakovac Diplomski rad
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Tablica 3. Rezultati mjerenja dobiveni metodom ICP-MS nakon sorpcije pomoc¢u nanocestica

nZVI
ima L1 y(FLa)lug | y(°Nd)pg | y(Sm)iug | p(*°Eu)iug | p(*'Gd)/ug
7oy Lt Lt Lt Lt Lt
100 21,0 21,1 15,4 18,6 18,2
50 24,2 19,1 14,8 17,9 25,1
20 25,4 26,2 33,2 27,3 25,0
10 26,5 27,7 28,0 27,7 21,4
2 15,3 21,5 2,70 21,5 15,0
05 0,278 0,001 0,074 0,133 0,042
0,1 0,001 0,001 0,001 0,104 15

Tablica 4. Rezultati mjerenja dobiveni metodom ICP-MS nakon sorpcije pomo¢u nanocestica

nZVI-PDCA 2:1
y(FLa)lug | y(°Nd)ug | y(Sm)iug | p(*°Eu)ipg | p(*'Gd)/ug

yolmg L Lt Lt Lt Lt Lt

100 22,1 24,5 25,00 23,5 21,7

50 22,7 22,9 22,8 22,6 21,4

20 24,6 24,0 22,7 23,2 21,8

10 23,4 23,0 24,8 23,1 20,3

2 11,3 19,7 19,1 1,64 0,735

05 0,035 5,33 0,187 0,258 0,075

0,1 0,038 0,194 0,100 0,100 0,449

U svrhu boljeg uocavanja specifi¢nosti rezultati su prikazani i graficki. Na slikaml1 15 i

16 graficki su prikazane ovisnosti mjerene koncentracije analita nakon sorpcije (ymjereno) O

pocetnoj dodanoj koncentraciji elemenata (ydodano)-

Ivan llakovac

Diplomski rad
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Slika 15. Koncentracija elementa nakon sorpcije na nano¢esticama nZVI mjerena metodom

ICP-MS
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Slika 16. Koncentracija elementa nakon sorpcije na nanocesticama nZVI-PDCA 2:1 mjerena
metodom ICP-MS

Ivan llakovac Diplomski rad
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Iz mjerenih rezultata prikazanih na slici 15 moze se zakljuciti da sorpcija odabranih
elemenata na Cesticama nZVI raste s porastom dodane koncentracije elemenata u rasponu od
0,1 do 20 mg L'*. U veéem koncentracijskom podruéju krivulja sorpcije ne pokazuje daljnji rast
nego pretezito stagnira oko vrijednosti postignutih za 20 mg L™X. Obzirom da je u ispitivanjima
soprcije koristena jednaka masa Cestica pri svim ispitivanjima sorpcije u otopini (10 mg), moze
se zakljugiti da se zasi¢enje postiZe pri koncentracijama ve¢im od 20 mg L i efikasnost sorpcije
opada.

Graficki prikaz sorpcije istih elemenata funkcionaliziranim ¢esticama nZVI-PDCA 2:1,
prikazana na slici 16, pokazuje blage razlike u odnosu na nefunkcionalizirane Cestice. Ovdje se
ravnoteZa postize pri nesto nizim dodanim koncentracijama (10 mg L™). Pomak u efikasnosti
sorpcije moze se objasniti moguc¢im kompleksiranjem lantanoida na sloju dipikolinske kiseline
kojom su funkcionalizirane Cestice Zeljeza. Za potvrdu ove hipoteze potrebno je provesti
dodatna istrazivanja koja bi ukljucila detaljnije studije sorpcije pri razli¢itim ishodnim

uvjetima, te dodatne analiticke instrumentne tehnike.

Ivan llakovac Diplomski rad
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§5. ZAKLJUCAK

Sintetizirane su neutralne nanocestice Zeljeza i modificirane nanocestice Zeljeza dipikolinskom
kiselinom u molarnom omjeru Fe:PDCA, 2:1. Nanocestice su karakterizirane metodama FT-
IR, SEM i AFM. Sorpcijska svojstva nanoc¢estica u modelnim vodenim otopinama koje su
sadrzavale ione La, Nd, Sm, Eu i Gd ispitana su metodom ICP-MS.

Asignacijom FT-IR spektara neutralnih nanoCestica Zeljeza, nanocCestica zeljeza
modificiranih dipikolinskom kiselinom i dipikolinske kiseline ustanovljeno je da su Cestice
uspjesno modificirane. ProSireno je podruéje u rubnom srednjem i dalekom IR dijelu spektra.
U spektru su uocena istezanja veze Fe-O koja su specifi¢na za magnetit, hematit i feroksihit.

Iz slika dobivenih metodom AFM vidljivo je da je prosjeCan promjer neutralnih
nanocestica Zeljeza 30,6 nm, a nanocestica Zeljeza modificiranih dipikolinskom kiselinom 26,5
nm. ProsjeCna visina neutralnih nanocCestica zeljeza iznosi 3,8 nm, a modificiranih 3,7 nm.
Takoder, uofeno je i djelomi¢no nakupljanje modificiranih nanocestica u agregate.

Ispitivana je sorpcija pri razliCitim koncentracijama otopina pojedinacnih iona
lantanoida i konstantnu masu sintetiziranih Cestica koja je iznosila 10 mg. Zbog sloZzenog
izotopnog sastava svih odabranih lantanoida, mjerenja u otopinama pomoc¢u metode ICP-MS
dobivena su u semi-kvantitativnom nacinu rada. Promjene koncentracije analiziranih elemenata
u otopinama nakon sorpcije na nanoCesticama pokazuju razlike obzirom na vrstu
nanomaterijala. Na zamijecene razlike utjeCe funkcionaliziranje Cestica dipikolinskom

kiselinom.

Ivan llakovac Diplomski rad
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§ 7. METODICKI DIO RADA

Kolorimetrija u srednjoskolskoj nastavi kemije: Skolski

mini-projekt

7.1. Uvod
U ¢ovjekovom traganju za spoznajama o svemu ¢ime je okruzen, opazanjem procesa i pojava
u prirodi i drustvu te pridavanjem racionalnih objasnjenja istima doslo je do razvoja znanosti.
Jedna od temeljnih prirodnih znanosti je kemija. Kemija je prirodna znanost koja proucava
gradu, svojstva, sastav i strukturu tvari, promjene tvari i mehanizme promjena tvari. Zadaca
kemije kao nastavnog predmeta u Skoli je na temelju odabranih sadrzaja razviti sustav misljenja
kojeg ¢e ucenik primijenjivati i nadogradivati kroz cijeli svoj Zivot.! Okosnica nastave kemije
u Republici Hrvatskoj je Kurikulum nastavnog predmeta Kemija za osnovne 3kole i gimnazije.
Razvoj sofisticiranih analitickih instrumenata i metoda omogucio je znanstvenicima
pogled na svijet na razini atoma i molekula. Visoke cijene instrumenata i nuznost odredenih
struénih kompetencija za rukovanje s odredenim instrumentima uzrok su vrlo slabe
zastupljenosti instrumentnih analitickih metoda u nastavi kemije. Pojava pametnih mobilnih
telefona i razlicitih didaktickih pomagala poput Labdisc uredaja otvorili su moguénost uvodenja
instrumentnih analitickih metoda u eksperimentalnu nastavu kemije. Cilj metodickog dijela
ovoga rada je obogatiti nastavne sadrzaje kurikulumske teme za Cetvrti razred gimnazije
Elektromagnetsko zracenje i tvari kroz medupredmetni Skolski mini-projekt o kvantitativnoj
tehnici kolorimetriji. Provedba ukljucuje odabir relevantnih obrazovnih ishoda propisanih
Kurikulumom, prijedlog pokusa i njegovu metodicku obradu, prijedlog didakti¢kih materijala,
prijedloge izvedbe mini-projekta s obzirom na ocekivana ucenicka predznanja i pojavnosti
odabranih sadrzaja u svakodnevnom Zivotu. Elementi provedbe objedinjeni su u nastavnoj
pripremi. Ovaj mini-projekt zamisljen je kao dio nastave iz kemije za Cetvrti razred gimnazije
I zbog vrlo uske povezanosti sa nastavnim sadrzajima iz fizike projekt ima interdisciplinarna
obiljezja. Eksperimentalni dio predlozenog projekta (kolorimetrija) moze se ostvariti pomocu
improviziranog kolorimetra uz koriStenje pametnog telefona kao detektora zracenja i pomocu

Labdisc mjernog uredaja, $to ée biti detaljnije opisano u jednom od poglavlja.?3
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7.2. O nastavi kemije i Skolskom projektu

7.2.1. Kemija kao nastavni predmet

Kurikulum nastavnog predmeta Kemija za osnovne $kole i gimnazije (dalje u tekstu Kurikulum)
temeljni je dokument Ministarstva znanosti i obrazovanja Republike Hrvatske kojim se od
2019. godine propisuju odgojno obrazovni ciljevi i ishodi ucenja i poucavanja kemije,
konceptualne domene i njihov udio u ucenju i pouc¢avanju kemije, predlazu sadrzaji kojima se
ostvaruju propisani ishodi, propisuju nastavne metode te nacini i Kriteriji vrednovanja u nastavi
kemije. Predmet Kemija zaseban je i obavezan predmet u sedmom i osmom razredu osnovne
Skole (70 sati tjedno) i u svim razredima cetverogodis$njih gimnazijskih programa (140 sati u
okviru predmeta Kemija s vjezbama u prirodoslovnim gimnazijama, 70 sati u svim ostalim
gimnazijskim programima).

Glavni odgojno-obrazovni ciljevi u¢enja i poucavanja Kemije su: stjecanje iskustva koje
pobuduje interes za prirodnim znanostima, razumijevanje i komuniciranje o temeljnim
konceptima iz kemije, usvajanje i primjena kemijskog nazivlja i simbolike, razumijevanje
znanstvenih 1 etickih principa u istrazivanju, rjeSavanje kemijskih problema i stjecanje
metakognitivnog znanja kao preduvjeta za razvijanje samostalnosti, Ssamopouzdanja,
inovativnosti, odgovornosti i kreativnosti.

Kemija kao nastavni predmet organizirana je u Cetiri koncepta (organizacijska
podrucja). Konceptualne domene Tvari, Promjene i procesi i Energija pokrivaju osnovne ideje
i sadrzaje iz podrucja kemije kao prirodne znanosti, dok Cetvrti koncept, Prirodoznanstveni
pristup uveden je u svrhu razvoja eksperimentalnih i matematickih vjestina, kao i u svrhu
modeliranja metoda kojima se sluze znanstvenici u svojim istrazivanjima. Koncept Tvari
obuhvaca temeljne kemijske pojmove i razumijevanje grade tvari pocevsi od atoma i molekula,
tj. od Cesti¢ne do makroskopske razine. Koncept Promjene i procesi obuhvaca konceptualno
razumijevanje kemijskih i fizikalnih promjena te povezivanje makroskopskih opazanja
prilikom tih promjena s dogadajima na Cesti¢noj razini. Koncept Energija obuhvacéa izmjene
energije vezane uz kemijske procese. Temelji koncepta Prirodoznanstveni pristup su pokusi i
prirodne pojave, ¢ijim je proucavanjem i opazanjem dobivene podatke potrebno analizirati, po
potrebi matematicki obraditi i jasno prikazati i interpretirati rezultate. Postotni udio prva tri
koncepta unutar etape poucCavanja (razreda) varira i ovisi o odluci nastavnika, dok unutar

svakog udjela pojedinog koncepta, odredeni udio zauzima Prirodoznanstveni pristup.?
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Za ucinkovito ostvarivanje odgojno-obrazovnih ciljeva i ishoda i aktivnog ucenja, u
nastavi kemije najcesce se koriste obrazovne strategije poucavanja | ucenja otkrivanjem.
Unutar strategije ucenja otkrivanjem razlikujemo metode istraZivanja, projekta i simulacije.
IstraZzivanje se temelji na uoCavanju i postavljanju problema, oblikovanju pretpostavki o
rjeSenju problema, prikupljanju podataka promatranjem ili izvodenju pokusa, radu na tekstu te
izvodenju zakljucaka koji u konac¢nici dovode do rjeSenja problema. Projekt je metoda sli¢na
istrazivanju, a s obzirom da se metodic¢ki dio ovog rada temelji na projektnoj nastavi, bit ¢e
detaljnije opisan u sljede¢em odjeljku. Simulacija se izvodi kada nije moguce ostvariti iskustvo
u stvarnoj situaciji. Takoder se temelji na postavljanju problema, ali se polazi od neke
zamiSljene situacije za koju se pronalazi rjeSenje. U nastavi kemije, naglasak treba biti na
metodi istrazivanja uz izvodenje pokusa. Ukoliko za ostvarivanje pojedinog odgojno-
obrazovnog ishoda nije mogucée primijeniti niti jednu metodu unutar strategije ucenja
otkrivanjem, koristi se obrazovna strategija poucavanja, pri ¢emu treba i dalje inzistirati na §to
vecoj aktivnosti ucenika. Unutar strategije poucavanja, u nastavi kemije najzastupljenije su
metode: problemsko poucavanje, heuristicko poucavanje | programirano poucavanje.
Problemsko poucavanje sastoji se od nastavnih postupaka poput izlaganja, razgovora,
laboratorijskog rada, demonstracijskih pokusa i sl. Heuristicko poucavanje temelji se na
pitanje-odgovor nacinu komunikacije, gdje nastavnik ucenika nesugestivnim pitanjima
postupno usmjerava k rjeSenju problema. U programiranom poucavanju vjestine i koncepti
koje ucenik treba usvojiti predoCavaju se unaprijed odredenim redoslijedom. Primjer

programiranog poucavanja je radni listi¢.>?

7.2.2. Skolski projekt
Skolski projekt oblik je u¢enja otkrivanjem u kojem uéenik kao nastavni subjekt u suradnji s
nastavnikom i ostalim uc¢enicima interaktivno opsezno planira i provodi aktivnosti koje vode k
rjeSenju zadanog problema. Ciljevi projektne nastave su visestruki i nisu nepromjenjivi, nego
ovise o dogovoru izmedu nastavnika i1 uc¢enika. Postoji nekoliko razli¢itih podjela projekata:
prema strukturiranosti (strukturirani, nestrukturirani i polustrukturirani), prema broju u¢enika
koji sudjeluju u projektu (grupni i individualni) i prema svrsi (procesni i produktni).*

Radi bolje organizacije i lakSe izvedbe, projekt valja podijeliti na sljedece etape:
postavljanje problema, upoznavanje problema, izrada plana za rjeSavanje problema, izvrSavanje

izradenog plana, oblikovanje rjeSenja i izvodenje zakljucaka te evaluacija. Metode koje se
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najces¢e koriste u provedbi projekta su: pedagoSka radionica, prakti¢ni rad, istrazivanje i
eksperimentiranje, promatranje izvorne stvarnosti, anketiranje i intervjuiranje, rasprave,
sistematiziranje, vrednovanje, izvjeséivanje i mnoge druge.*®

Za uspjesnu provedbu projekta ucenici koji sudjeluju u projektu moraju biti intrinzi¢no
motivirani. U¢enici su vrlo bitni sudionici projekta i u samom srediStu projekta mora biti njihov
aktivan rad od pocetka do kraja. Na samom pocetku uc¢enik se mora upoznati s problematikom,
promisliti o problematici, donijeti prijedloge plana provedbe projekta i prouciti literaturu.
Nakon Sto se iznesu pretpostavke, slijedi dizajn i provedba istraZzivanja. Dobivene rezultate
ucenici moraju analizirati i interpretirati ih. Iz interpretacije rezultata izvode se zakljucci. Nakon
izvodenja zakljucaka slijedi prezentacija projekta pred ve¢im brojem ljudi (npr. na Danu
Skole).*® Tijekom sudjelovanja na projektu udenici se osposobljavaju za aktivno sudjelovanje
u nastavi, ucinkovito pretrazivanje 1 koriStenje izvora informacija te njihovoj kritickoj
evaluaciji, te vrednovanje i evaluaciju rada. PotiCe se 1 razvija istrazivacki pristup ucenju, kao
1 pozitivan odnos prema radu. SteCene vjestine trajne su i primjenjive u svim sferama Zivota.
Ako je projekt grupni, razvija se osjecaj odgovornosti za cijelu grupu, Sto je posebno pozeljna
osobina u danasnjem svijetu zaposlenih. Odnos ucenika s nastavnikom poprima drugaciju
dimenziju od tipicnog odnosa na Skolskom satu. Sudjelovanjem u projektnoj nastavi ucenik
jaca svoje samopostovanje i samopouzdanje.*®

U projektnoj nastavi nastavnik ima ulogu voditelja i organizatora projekta. Kako bi
uspjesno vodio projekt, nuzno je da nastavnik posjeduje niz psiholoskih, organziracijskih,
didakti¢kih, metodickih, komunikacijskih i pedagoskih vjestina te veliko stru¢no znanje.
Nastavnik razvija suradnic¢ki odnos s u¢enicima. Duznost nastavnika je da u poc¢etnim fazama
rada osigura potrebne informacije i materijale za rad, vrsi podjelu rada medu ucenicima i
usmjerava ucenike pri donoSenju plana. S vremenom nastavnik smanjuje svoje aktivnosti, no
to ne znaci da treba prepustiti u¢enike samima sebi, ve¢ naprotiv, 1 dalje vode proces, ali tako
da ne odraduje ono $to ucenici trebaju, ve¢ da ih usmjerava, ukazuje na eventualne pogreske i
pomaze u savladavanju problema na koje ucenici nailaze tijekom provedbe projekta. Nastavnik
intervenira raspravljaju¢i s ucenicima, dopunjujuéi podatke, sugerirajuci razna rjeSenja i
metode i sli¢no. Vrlo je vazno da nastavnik ciljeve i metode drzi fleksibilnima i da je otvoren
prema uceni¢kim idejama, StoviSe, pozeljno je da poti¢e i ohrabruje ucenike na Sto vece
izrazavanje vlastitih ideja. Vazno je da nastavnik ima na umu da ciljevi projekta moraju biti

ostvarivi i primjereni dobi i stupnju razvoja u¢enika. Najvaznije komponente planiranja rada o
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kojima nastavnik mora voditi racuna su provjeravanje motivacije, sposobnosti, predznanja i
interesa ucenika, prilagodavanje ucenickim ocekivanjima, procjena raspolozivog vremena,
utvrdivanje metodologije 1 postizanje dogovora s uCenicima, odnosno raspodjela duznosti

uéenika i utvrdivanje pravila rada.*>®



7. Metodicki dio rada 38
§

7.3. Upute za nastavnika

7.3.1. Teorijski pregled

7.3.1.1. Odabrani temeljni pojmovi — analiticka kemija

U ovom odjeljku bit ¢e prikazan pregled osnovnih pojmova i koncepata analiticke kemije i
kvantne fizike za koje se podrazumijeva da ih nastavnik poznaje i razumije kako bi uspjesno
vodio projekt, a u¢enici ih moraju savladati prije ili tijekom provedbe projekta kako bi uspjeSno
izvrSili sve zadatke unutar projekta.

Analitika je znanstvena disciplina koja se bavi proucavanjem i primjenjivanjem
koncepata, nacela i strategija odredivanja i mjerenja znacajki kemijskih sustava i vrsta. Pri
mjerenju i1 odredivanju znacajki kemijskih sustava i vrsta u analitici se koriste suvremene
instrumentne metode. Analitika obuhvaca i1 analiticku kemiju, kao granu kemije koja se bavi
odredivanjem sastava tvari primjenjujuci klasi¢ne kemijske dokazne postupke.

Suvremeni analiticki postupci koriste se u svrhu kvalitativne 1 kvantitativne analize.
Sastojak uzorka koji se odreduje naziva se analit, ¢iji su signali temelj eksperimentalnih metoda
u analitici. Tipi¢ni analiticki vazni signali su: promjena boje otopine ili plamena, talozi,
spektralne linije, apsorbancija, intenzitet emitiranog i apsorbiranog zracenja i drugi. Najcesce
primjenjivane analiticke eksperimentalne metode su: gravimetrija, titrimetrija, atomska i
molekulska spektroskopija, spektrometrija masa, kromatografija i elektroforeza, termicka
analiza, elektrokemijska analiza i radiokemijska analiza. Metodicki prijedlog Skolskog projekta

u ovom radu temelji se na spektroskopskim metodama.’

7.3.1.2. Elektromagnetsko zracenje

Neka od najvaznijih otkri¢a u povijesti znanosti, kao i danasnja tehnologija oslanjaju se na
elektromagnetsko zraCenje. Spektar elektromagnetskog zracenja sastoji se od (poredano od
najvece valne duljine prema najmanjoj): radio-valova, mikro-valova, infracrvenog zracenja,
vidljive svjetlosti, ultraljubicastog zracenja, rendgenskih zraka i gama zraka (Slika M1). 1zvori
vidljivog, ultraljubicastog i infracrvenog dijela spektra su uzarene krutine i plinovi. Uzarene

krutine daju kontinuirani, a uzareni plinovi linijski spektar.®
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frekvencija (Hz) 106 108 1010 1012 1014 1016 1018 1020 1022
] ] I ] I 1 I ] 1
radio- mikro- infracrveno u\t_raljubi-
. : - casto x-zrake y-zrake
valovi valovi zracenje I zradenje
1 I 1 1 | 1
valna duljina (m) 100 1 103 106 109 10712

vidljiva svjetlost

frekvencija (1014 Hz) 4,29 5,00 6,00 7.5

valna duljina (nm) 700 600 500 400

Slika M1. Spektar elektromagnetskog zragenja (preuzeto iz )

7.3.1.3. Interakcija elektromagnetskog zracenja i materije i kvantnomehanicki model
Na pragu 20. stoljeca fizicari su naisli na dva problema koji se nisu mogli objasniti valnim
modelom elektromagnetskog zraCenja: zracenje crnog tijela i fotoelektricni efekt. Pocetak
kvantne ere obiljezilo je objasnjenje zraCenja crnog tijela njemackog fizicara Maxa Plancka.
Max Planck je 1900. objasnio zracenje crnog tijela predlozivsi pojam kvanta energije, odnosno
diskretnih koli¢ina energije. Energija se moZe apsorbirati ili emitirati samo u diskretnim
koli¢inama. Planckovu hipotezu 1905. godine prosirio je Albert Einstein. Prema Eisteinu,
svjetlost dolazi u obliku valnih paketa, tzv. fotona. Energija fotona kojeg emitira izvor
elektromagnetskog zracenja je:
E =hf,

gdje je h=6,626 - 1034 J s, a f frekvencija fotona. Pretpostavka o fotonima dovela je do
objasnjenja fotoelektricnog efekta. Elektron ¢e izaéi s povrSine metala kad apsorbira foton
energije jednake ili veée izlaznom radu:

Ex = h-f -Wi.
Ovakvo objaSnjenje upucuje na cesticnu prirodu elektromagnetskog zraCenja, jer fotoni
sudjeluju u sudarima na isti nacin kao i ¢estice (Comptonovo rasprsenje), pa se govori o dualnoj
prirodi elektromagnetskog zracenja, odnosno da je elektromagnetsko zracenje u isto vrijeme i
val i Cestica (valna svojstva svjetlosti opisuju refleksija, lom, ogib i interferencija).

Prema nacelu simetrije, ako valovi imaju Cesti¢na svojstva, Cestice bi trebale imati valna
svojstva. Tu konstataciju je matematicki opisao Louis de Broglie 1924. godine, a
eksperimentalno su ju dokazali difrakcijom na kristalu nikla C. Davisson i L. Germer 1927.
godine.
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Valna duljina je veli¢ina koja se povezuje s valnim svojstvima, a koli¢ina gibanja s Cesti¢nim:

lako je Planckov zakon dobro objasSnjavao kontinuirane spektre, nije mogao objasniti linijske
spektre. Objasnjenje za atom vodika i njemu sli¢ne atome daju dva Bohrova postulata. Prema
prvom Bohrovom postulatu, elektron ne moze kruZiti oko jezgre po bilo kojim stazama, ve¢
samo po onima s to¢no odredenim kvantiziranim stanjima. Orbitalni moment koli¢ine gibanja
mora biti cjelobrojni viSekratnik Planckove konstante: L = nh/2z. Prema drugom postulatu,
atom mora apsorbirati foton to¢no odredene energije da bi elektron preSao iz niZzeg energijskog
stanja u viSe energijsko stanje. Pri prelasku elektrona iz viSeg u niZe energijsko stanje atom
emitira foton energije jednake razlici u energiji izmedu dva stanja. Medutim, pomo¢u Bohrovog
modela atoma mogu se objasniti samo spektralne linije atoma vodika. Spektralne linije atoma
ostalih elemenata objas$njava kvantnomehanic¢ki model atoma. U linijskom spektru, foton
odredene valne duljine predstavlja jedan energijski prijelaz u elektronskom omotacu.
Apsorpciju zracenja (tj. apsorbirane valne duljine) predstavljaju tamne linije u kontinuiranom

spektru, a emisiju linijski spektar (Slika M2).8

apsorpcijski spektar atoma vodika

emisijski spektar atoma vodika

Slika M2. Apsorpcijski i emisijski spektar atoma vodika (preuzeto iz*)

7.3.1.4. Spektroskopija

Spektroskopske metode temelje se na interakciji elektromagnetskog zracenja i materije. Prema
vrsti materije, razlikuju se atomska i molekulska spektroskopija, a prema vrsti energijskih
prijelaza emisijska, apsorpcijska i luminescencijska. Kolorimetrija kao spektroskopska metoda
pripada apsorpcijskoj molekulskoj spektroskopiji. Osim elektronskih prijelaza, na izgled

spektra utjeCu 1 promjene vibracija i rotacija unutar molekula.
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Kvalitativna spektroskopska mjerenja temelje se na izgledu spektra zracenja koje pada
na povrsinu detektora u instrumentu, a kvantitativna na intenzitetu zracenja. Primjerice, tipi¢ni
apsorpcijski spektrometar radi na sljede¢i nacin: svjetlost kontinuiranog spektra iz izvora ulazi
kroz ulaznu pukotinu. Iz ulazne pukotine pada na lecu ili zrcalo ¢ija je uloga proizvesti paralelni
snop svjetlosti. Nakon lece ili zrcala paralelni snop pada na povrSinu disperzijskog sredstva.
Svjetlost se dispergira pomoc¢u prizme ili opticke reSetke. Takva svjetlost ulazi u kivetu s
uzorkom i fotoni svjetlosti medudjeluju s molekulama unutar otopine u Kiveti. Pri interakciji
dolazi do procesa apsorpcije, pri ¢emu se atomi pobuduju, a pri povratku u nepobudeno stanje
dolazi do neradijativne relaksacije, zbog €ega je izlazna svjetlost razliitog intenziteta i spektra
od upadne svjetlosti. Izlazna svjetlost ponovno dolazi na lecu ili zrcalo, koji ovoga puta
paralelni snop svjetlosti fokusiraju u jednu tocku, odnosno na izlaznu pukotinu. Iza izlazne
pukotine nalazi se detektor. Odziv detektora ovisi o tome kakav je analiticki signal, odnosno
intenzitet zracenja pri pojedinoj valnoj duljini svjetlosti. Detektor je povezan s racunalom,
odnosno pretvornikom signala koji razli¢itim postupcima ocitanja s detektora prevodi u
analiticki vazne podatke.

Primjer spektrometrijskog instrumenta jednostavnije konstrukcije je kolorimetar.
Kolorimetrija se temelji na mjerenju intenziteta obojenog zracenja, odnosno na mjerenju
intenziteta zracenja odredene valne duljine. Tipi¢an kolorimetar sastoji se od izvora svjetlosti,
lece, filtera, prostora za smjeStanje kivete s uzorkom i detektora (slika M3). Otopina koja
apsorbira svjetlost odredene valne duljine, bit ¢e obojena komplementarnom bojom (slika M4).
Primjerice, sok od cikle crvene je boje jer molekule unutar otopine apsorbiraju zelenu svjetlost,
a propustaju crvenu svjetlost. Izbor filtera ovisi o valnoj duljini svjetlosti koju apsorbiraju
molekule koje ¢ine otopinu. Filter mora izolirati svjetlost one valne duljine koja se apsorbira
unutar otopine. Svjetlost koja izlazi iz otopine slabijeg je intenziteta (1) od intenziteta svjetlosti
koja ulazi u otopinu (lo). Omjer intenziteta izlazne i intenziteta upadne svjetlost naziva se

transmitancija:

T=—.
Iy

Transmitancija se izraZzava u postotcima. Intenzitet lo je intenzitet zraenja koje izlazi iz otopine
koja sadrzi sve osim analita (takva otopina se zove matrica, a mjerenje intenziteta zracenja kroz
matricu slijepa proba). Koli¢ina apsorbiranog zracenja izraZzava se pomocu apsorbancije:

A=—-logT.
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Sto je vecéa apsorbancija, veéi je intenzitet apsorbiranog zra¢enja. Pri niskim koncentracijama
apsorbancija je proporcionalna koncentraciji (Lambert-Beerov zakon):
A=¢b-c,

gdje je e molarni ekstincijski koeficijent, b duljina opti¢kog puta kroz analit (debljina kivete),
a ¢ mnoZinska koncentracija analita u otopini.

U fotometrijskim mjerenjima Cesto se koristi i osvjetljenje, Es (takoder poznato pod nazivima
jakost rasvjete i iluminacija). Osvjetljenje se definira kao omjer svjetlosnog toka, @s i povrsine
plohe, P:

Dg
Ec. =—.
S P

Mijerna jedinica za osvjetljenje je luks (oznaka: Ix).’

POLIKROMATSKA MONOKROMATSKA
SVJETLOST SVIETLOST
> = :
> —> 3‘
' OCITANJE
\ 7
IZVOR » DETEKTOR
SVJETLOST LECA KIVETA
FILTER

Slika M3. Shematski prikaz jedne od mogucih tehnickih izvedbi kolorimetra

630-750
nm

400 - 450
nm

Slika M4. Parovi komplementarnih boja nalaze se nasuprotno u prikazanom krugu (preuzeto

iz 12)
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7.3.2. Osvrt na udzbenicku literaturu

U pripremi ovoga projekta koriSteno je novo izdanje udzbenika iz fizike u Cetvrtom razredu
gimnazije®, kao i nova izdanja udzbenika kemije u detvrtom razredu gimnazije razli¢itih autora
i nakladnika!®'?. Nova izdanja udzbenika prilagodena su Kurikulumu. Prema prijasnjem
gimnazijskom programu poucavanja kemije®®, u &etvrtom razredu kemije obradivani su
iskljuCivo sadrzaji iz podruc¢ja organske kemije, stoga udzbenici pisani prema starom
nastavnom planu i programu iz predmeta kemija nisu uzeti u razmatranje.

Udzbenik fizike u cCetvrtom razredu gimnazije Fizika oko nas 4 moze posluziti
nastavniku i u¢enicima u pripremi ili provedbi projekta jer daje detaljan uvod u sadrzaje koji se
obraduju u sklopu projekta i koji su vazna konceptualna podloga za razumijevanje principa na
kojima se temelji kolorimetrija. Na poc¢etku udZzbenika u nastavnoj cjelini Elektromagnetski
valovi objasnjeno je Sto su elektromagnetski valovi, opisan je nastanak elektromagnetskih
valova, spektar elektromagnetskih valova, vrste elektromagnetskih valova i primjena. Sljedeca
relevantna cjelina u tom udzbeniku je Valno-cesticna svojstva elektromagnetskog zracenja u
kojoj su opisani 1 objaSnjeni fotoelektricni efekt i njegova primjena, zracenje zagrijanih tijela 1
Planckov zakon zraCenja. U nastavnoj cjelini Valno-cesticna svojstva tvari opisani su i
objasnjeni ogib elektrona, Heisenbergove i de Broglieve relacije i osnovna nacela kvantne
fizike. Povijesni razvoj modela atoma daje povijesni pregled nastanka danaSnjeg tumacenja
grade materije. Cjelina Energijski spektri interdisciplinarnog je karaktera i obraduje teme koje
su zajednicke fizici i kemiji, poput emisije i apsorpcije fotona.®

U udzbenicima kemije, tematska cjelina Elektromagnetsko zracenje i tvari razlikuje se
po izboru obrazovnih ishoda, sadrzaju (zajednicki sadrzaji razlikuju se po opsegu), redoslijedu
poucavanja pojedinih koncepata i1 primjerima analitickih metoda. U svim udzbenicima ova je
tematska cjelina prva po redu. Osvrt se odnosi samo na dio gradiva koji je relevantan za temu
ovog rada, ostatak sadrzaja unutar cjeline Elektromagnetsko zracenje i tvari neée se razmatrati.
Udzbenik nakladnika Alfa na pocetku daje kratki povijesni pregled razvoja modela atoma,
zatim kratki kvalitativni opis svjetlosti i spektara, nakon ¢ega slijedi Bohrov model atoma, uz
kojeg je odmah napomenuto da se intenzitet apsorbirane, emitirane ili rasprSene svjetlosti
koristi u analiticke svrhe u spektroskopiji. Ova nastavna jedinica popracena je s pokusom
bojenja plamena. Nakon Bohrovog modela atoma slijede spektri i spektroskopija gdje se u
kratkim crtama opisuje na cemu se temelje spektroskopska mjerenja i navedeni su primjeri

primjene spektroskopije.'® U udzbeniku nakladnika Profil Klett obrada teme takoder zapo¢inje
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povijesnim pregledom, ali u ovom povijesnom pregledu ukratko su opisani pokusi kojima se
doslo do otkri¢a subatomskih Cestica i pokusa koji su doveli do danasnjeg kvantnomehanickog
modela atoma. Nakon toga slijedi nastavna jedinica Elektromagnetsko zracenje i Bohrov model
atoma gdje je na nekoliko stranica opisano elektromagnetsko zraCenje, Bohrovi postulati,
spektri elektromagnetskog zracenja na primjeru atoma vodika, a prisutan je i pokus bojenja
plamena. Od spektroskopskih metoda nabrojane su i ukratko opisane infracrvena spektroskopija
i nuklearna magnetska rezonancija. U rubrici ProSirimo vidike na kraju cjeline na primjeru
odredivanja olova u djecjim igrackama navode se metode atomske apsorpcije (AA), opticke
emisijske spektroskopije uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-OES) i spektrometrije masa uz
induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS).1* UdZbenik nakladnika Skolska knjiga nema povijesni
pregled otkri¢a atoma, ali su ukratko opisani pokusi s katodnim cijevima i listi¢ima zlata. Na
slican nacin u kao u prethodno spomenutom udzbeniku opisani su spektri elektromagnetskog
zraCenja 1 Bohrov model atoma, takoder popraceni pokusom bojenja plamena. Medutim, ovaj
udzbenik posvecuje najvise paznje spektroskopiji, gdje je ona obradena kao zasebna nastavna
jedinica. Uveden je i Lambert-Beerov zakon, kao Sto su i opisani neki primjeri
spektroskopijskih postupaka (izmedu ostalog i postupak kolorimetrije). U kombinaciji s
udzbenikom iz fizike, ovaj udzbenik daje najdetaljniju podlogu za razumijevanje

kolorimetrije.2

7.3.3. Potrebna predznanja i odgojno-obrazovni ciljevi i ishodi

Za potpuno razumijevanje kolorimetrije i procesa na kojima se ta metoda temelji, potrebno je
ostvariti ishode iz Kurikuluma za nastavni predmet Fizika za osnovne Skole i gimnazije u
Republici Hrvatskoj (tablica M1) te Kurikuluma nastavnog predmeta Kemija za osnovne $kole
i gimnazije u Republici Hrvatskoj (tablica M2). 1zlazni obrazovni ishodi su podvuceni. Uz
odgojno-obrazovne ishode zadanim dvama navedenim kurikulumima, ucenici radom na
projektu ostvaruju i brojne medupredmetne ishode (tablica D1). Pri planiranju projekta vazno

je da nastavnik prilagodava aktivnosti predznanju i dobi ucenika.
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Tablica M1.* Uc¢enicka predznanja iz Kurikuluma za nastavni predmet Fizika za osnovne Skole

i gimnazije u Republici Hrvatskoj'*

Odgojno-obrazovni ishodi

Razrada ishoda

FIZ SS C.4.1., FIZ SS D.4.1. Analizira
valnu prirodu svjetlosti.

F1Z SS C.4.2., FIZ SS D.4.2. Objasnjava
nastanak, svojstva i primjene
elektromagnetskih valova.

Opisuje svjetlost kao val.

Analizira elektromagnetske valove.
Opisuje izvore elektromagnetskog
zracenja.

Opisuje energijski spektar
elektromagnetskog zracenja.
Objasnjava vrste elektromagnetskog
zracenja i primjene.

FIZ SS A.4.3., FIZ SS D.4.3. Analizira
valno-cesticnu prirodu svjetlosti i tvari.

Matematicki opisuje i analizira
fotoelektriéni ucinak.

Opisuje valno-¢esti¢ni model
elektromagnetskog zracenja.
Opisuje de Broglievu hipotezu i
difrakciju elektrona.

FIZSS A4.4.,FIZSSD.4.4.
Analizira modele atoma i energijske spektre.

Analizira Rutherfordov model
atoma.

Analizira emisijske i apsorpcijske
spektre.

Analizira Bohrov model atoma.
Opisuje kvantnomehanicki model
atoma.

*KEM — kemija; SS — srednja 3kola; A,B,C — koncept kojem ishod pripada (A — Tvari, B — Kemijske promjene i

procesi; C — Energija; D — Prirodoznanstveni pristup)
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Tablica M2.* Ucenicka predznanja i oCekivana postignuéa iz Kurikuluma za nastavni predmet

Kemija za osnovne 3kole i gimnazije u Republici Hrvatskoj?

Odgojno-obrazovni ishodi

Razrada ishoda

energijom te s fizikalnim i kemijskim
svojstvima tvari.

tvari s elektromagnetskim zracenjem.

konceptualnim spoznajama.

KEM SS ABC.4.1. Povezuje gradu atoma s

KEM SS BC.4.2. Analizira medudjelovanja

KEM SS D.4.3. Povezuje rezultate pokusa s

Opisuje Bohrov model atoma.
Objasnjava svojstva
elektromagnetskoga zraCenja te
medudjelovanje tvari i
elektromagnetskoga zraCenja
(apsorpcija, emisija) povezujudéi
promjene energijskih stanja
elektrona u atomu s emisijskim i
apsorpcijskim spektrima bojenjem
plamena.

Povezuje atomske spektre i gradu
elektronskog omotaca.

Istrazuje primjenu spektroskopije u
znanosti i tehnologiji.

Povezuje promjene energijskih stanja
atoma ili molekule s emisijskim i
apsorpcijskim spektrima na temelju
boje plamena ili boje tvari.
Primjenjuje Lambert-Beerov zakon.

*KEM — kemija; SS — srednja 3kola; A,B,C — koncept kojem ishod pripada (A — Tvari, B — Kemijske promjene i

procesi; C — Energija; D — Prirodoznanstveni pristup)
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7.3.4. Provedba ucenickog mini-projekta: prijedlog metode

7.3.4.1. Sporazum

Prije donoSenja plana izrade projekta i same provedbe projekta, pozeljno je potpisati Sporazum,
koji ¢e definirati zadatak, pitanja na koja se odgovara izvrSavanjem zadatka, vremensko
razdoblje za provedbu projekta, oblike provedbe projekta i nacin izlaganja projekta. Nastavnik
1 ucenici ravnopravno sudjeluju u oblikovanju Sporazuma. Sporazumom se ucenicima
osigurava transparentnost i propisuju se njihove duznosti, kao i duznosti nastavnika., tj.
Sporazum je dogovor o izvrsenju kojeg su duzni postivati i ucenik i nastavnik. Nastavnik je
duzan pomoc¢i pri odabiru teme ili predloziti temu projekta, upucivati 1 usmjeravati ucenike te
ih pratiti tijekom obrade teme. Na kraju izvrSenja uloga nastavnika je da vrednuje rad. U
Sporazumu je pozeljno da je ukratko prikazan sadrzaj projekta kao i metode koriStene u
provedbi projekta. Nastavnik mora voditi racuna o informiranosti, predznanju, sposobnostima,
zainteresiranosti 1 osobnosti ucenika, dostupnosti materijala 1 u slucaju eksperimentalnog rada,
0 dostupnosti pribora i kemikalija. Takoder, Sporazum mora sadrZzavati popis prezentacijskih
tehnika i nadine obrade podataka koje se ucenici obvezuju izvrsiti (primjerice, razne
prezentacije, pisana izvjeséa, video-izvjesca, plakati, referati, zbirke, modeli, tabli¢ni i graficki
prikazi i ostalo). Sporazum ucenicima donosi osje¢aj samostalnog odlu¢ivanja i planiranja
ucenja, mogucénost samostalnog izbora sadrzaja, moguénost izrazavanja osobnosti, osobnu
provjeru sposobnosti samostalnog uéenja i mogucnost vjezbanja samostalne prezentacije rada,
a nastavniku element za vrednovanje rada uc¢enicima. Elementi vrednovanja prema Sporazumu
trebaju biti: slozenost sadrzaja, strukturiranost, oblikovanost, sustavnost, originalnost, urednost,
to¢nost, uporaba izvora, primjerenost i kvaliteta prezentacije rada. Primjer sporazuma s
ucenikom prikazan je u tablici D2. Na kraju projekta, poZeljno bi bilo da u¢enik izradi Izvjesce
(tablica D3).1°

7.34.2. Prijedlog aktivnosti nastavnika

Faze provedbe projekta preuzete su iz izvora®® i prilagodene. U nastavku slijedi prijedlog
aktivnosti nastavnika po fazama provedbe projekta. Faze provedbe projekta mogu se
organizirati i prema izvoru '’

1. Uvodenje projekta. Razradivanje uputa za realizaciju projekta, motivacija uCenika za

sudjelovanje u projektu i donosenje okvirnog broja ucenika koji ¢e sudjelovati u projektu.
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2. Sastavljanje Sporazuma. Pripremanje Sporazuma, upoznavanje ucenika s pravilima,
postavljanje pravila rada, vodeci racuna o ravnopravnosti nastavnika i ucenika u donoSenju
pravila, predstavljanje duznosti 1 obaveza ucenika, prijedlog metoda rada.

3. Izbor teme. Nastavnik odreduje tematski okvir, a samu temu zadaje nastavnik ili se tema
projekta utvrduje dogovorom izmedu nastavnika i ucenika. Naziv teme mini-projekta
proizvoljan je i ovisi 0 izboru nastavnika. Ovaj projekt zasniva se na kolorimetrijskom
odredivanju Zeljeza u odabranim namirnicama. Dodatkom otopine koja sadrZi tiocijanatne ione
u otopinu koja sadrzi ione Zeljeza, dolazi do obojenja otopine u crveno, a intenzitet obojenja
ovisi o0 koncentraciji iona Zeljeza u uzorku. Projekt se moze modificirati u veliki
interdisciplinarni Skolski projekt (primjerice, projekt koji ukljucuje detaljan pregled povijesti
atoma 1 vaznost konzumiranja namirnica bogatih Zzeljezom, uz provodenje ankete o
konzumiranju namirnica bogatih Zeljezom, pri ¢emu se u projekt ukljucuju i nastavnici fizike i
biologije, kao i veci broj ucenika), no u ovom radu naglasak je na mini-projektu u okviru
nastave kemije.

4. Definiranje ciljeva. Cilj ovog mini-projekta je pomocu jednostavnog kolorimetra odrediti
koja namirnica sadrzi najve¢i maseni udio Zeljeza.

5. lzbor literature. Zahtijevanje nastavnika na samostalnom ucenickom pretrazivanju
literature proSiruje opseg projekta, pa bi ovaj projekt zbog toga mogao izaci iz okvira mini-
projekta. Kako bi se to sprijecilo, nastavnik zadaje literaturu. Literatura su razliciti udzbenici iz

18 | znanstvene

kemije, fizike i1 biologije za srednje Skole, razliCite praktikumske upute
publikacije®. Cilj je da se prou¢avanjem literature sudionici detaljnije upoznaju s tematikom
projekta kako bi Sto produktivnije sudjelovali u daljnjem planiranju i provedbi projekta.

6. Raspodjela zadataka i odredivanje etapa i vremenskog okvira provedbe. Podijeliti
ucenike u sljedece grupe: pripravljaci uzoraka, pipeta-majstori, instrumentatori, matematicari
i dizajneri prezentacije.

7. Izvedba zadataka. U ovoj etapi nastavnik treba omoguciti u¢enicima §to ve¢u samostalnost,
a u slucaju poteskoca, duzan je usmjeriti ucenike k rjeSavanju problema (indirektno). Nastavnik
promatra i biljeZi rad grupa i pojedinaca.

8. Predstavljanje rezultata projekta. U ovoj etapi aktivnosti se svode na aktivnosti u¢enika.
9. Evaluacija projekta. Izvjestavanje ucenika o postignutom uspjehu prema kriterijima

vrednovanja definiranih Sporazumom, nagovjestavanje mogucih buducih projeka
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7.3.5. Kolorimetrija pomocu Labdisc mjernog uredaja i pametnog telefona

U znanstvenoj i edukacijskoj literaturi navode se razli¢iti nacini izvodenja kolorimetrije
pomoéu pametnog telefona.®%?° Kolorimetrija pomoéu pametnog telefona razlikuje se prema
nacinu detekcije svjetlosti i prema tehnickoj izvedbi (aparaturi).

Prema nacinu detekcije, u literaturi se navode detekcija intenziteta kroz kolorimetrijsku
analizu fotografija'®?°i izravno mjerenje osvjetljenja (iluminacije, jakosti rasvjete) Es, mjerne
jedinice luks, Ix pomocu mobilnih aplikacija (princip analogan mjerenjima pomocu
luksmetra)®. S obzirom da je drugi na¢in detekcije jednostavniji i omoguéuje bolju konstrukciju
improviziranog Skolskog kolorimetra, predlozeni eksperimentalni postupak temelji se na tom
nacinu detekcije.

Osnovni dijelovi Skolskog kolorimetra su izvor svjetlosti, filter, ¢aSa s uzorkom i
detektor. Pomo¢ni dijelovi su stativ, mufa i klema (slika M5). U ovom primjeru kao izvor
svjetlosti koriStena je LED svjetiljka bijele svjetlosti. Ova svjetiljka se koristi u svrhu no¢nog
osvjetljenja, Sto znaci da daje vrlo Sirok i rasut snop svjetlosti (zbog ugradenih reflektora), a da
bi se rasipanje snopa svelo na najmanju mogucu razinu, svjetiljku treba postaviti na $to manji
razmak od detektora kao na slici 5. Za postizanje uskog i nerasprsenog snopa, pogodnije je
koristiti volframovu zarulju (snage otprilike 40 W do 60 W), staviti ju u kutiju s otvorom
promjera otprilike 1 cm i postaviti aparaturu tako da snop prolazi kroz uzorak i pada na detektor.
Za postizanje monokromatske svjetlosti, koriste se filteri. Otopina koja sadrZava Zeljezove ione
kompleksirane tiocijanatom crveno je obojena, Sto znaci da je boja koju apsorbira zelena, stoga
se koristi filter zelene boje. Ukoliko zeleni filter nije dostupan, kao filter zelene svjetlosti moze
posluziti izrezani komad zelene plasticne boce. Filter se mora nalaziti izmedu izvora i uzorka.

Casa u koju se ulijeva uzorak mora biti potpuno prozirna, pozeljno je da nema
ogrebotina niti bazdarnih oznaka, jer svaka nepravilnost i neprozirnost na povrsini ¢ase utjece
na svjetlosni snop. Za svako mjerenje polozaj caSe i volumen uzorka u ¢aSi moraju biti isti.
Idealno rjeSenje za spremnik uzorka su kivete. Upute za pripravu otopina nalaze se u sljedecem
poglavlju.

Za detekciju zracenja koriste se luksmetar aplikacije (Luxmeter, Lightmeter, Physics
Toolbox i sl.) koje se besplathno mogu preuzeti na bilo koji pametni telefon. Detekcija se
izvrSava tako da se pokrene aplikacija, a pametni telefon se postavi tako da najguséi dio
svjetlosnog snopa pada na prednju kameru telefona. Neke aplikacije ¢e dati o¢itanje u luksima,

odnosno mijerit ¢e osvjetljenje (1 Ix = 1 Im/m?), no nije potrebno vrsiti nikakav radun da bi se
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dobio intenzitet jer su intenzitet, | i osvjetljenje, Es proporcionalni, §to znaci da su im omjeri
jednaki:%

Slika M5. Prijedlog aparature (probna verzija bez zelenog filtera, op. a.)

Provedba eksperimenta uz pomo¢ Labdisc biochem uredaja ne zahtijeva sloZenu
aparaturu. Prije izvodenja samog mjerenja potrebno je kalibrirati uredaj. Upute za koriStenje
uredaja nalaze se u priruéniku.?? Pri mjerenju uredaj prikazuje transmitanciju crvene, plave i
zelene svjetlosti. S obzirom da je ve¢ ranije spomenuto da uzorak apsorbira zelenu svjetlost, za

bazdarni pravac ocitava se transmitancija pri zelenoj svjetlosti.
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Slika M6. Labdisc biochem uredaj
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Vazno je napomenuti da metoda kolorimetrije pomocu pametnog telefona nije
validirana analiticka metoda. Rezultati koji se dobiju ovom metodom ne mogu sluZziti za
istrazivaCke radove. Svrha kolorimetrije pomocu pametnog telefona je naciniti nastavni model
koji u¢enicima pomaze pri razumijevanju spektroskopije i rada spektroskopskih instrumenata.
Takoder, ucenici u pripremi otopina i u mjerenjima moraju biti brzi jer je zeljezo(lll) s

tiocijanatnim anionom u otopini tvori nestabilan kompleks.
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7.4. Pregled aktivnosti u€enika

U nastavku slijedi prijedlog aktivnosti ucenika po etapama.

1. Uvodenje projekta. Ucenici se upoznaju s moguénoscu sudjelovanja u projektu.

2. Sastavljanje Sporazuma. Sudjeluju s nastavnikom u definiranju pravila, prihvac¢aju duznosti
I uvjete sudjelovanja u projektu.

3. Izbor teme. Upoznaju se s temom, prouc¢avaju relevantne ¢injenice i koncepte, prisjecaju se
gradiva koje im je potrebno da bi razumjeli cilj i metode koriStene u provedbi projekta.

4. Definiranje ciljeva. Konzultirajuc¢i se s nastavnikom provjeravaju jesu li razumjeli cilj,
postavljaju se eventualni partikularni ciljevi, tj. cilj svake skupine ili pojedinca unutar grupe
ukoliko je potrebno.

5. 1zbor literature. Ucenici detaljno i s razumijevanjem proucavaju literaturu koju im je zadao
nastavnik.

6. Raspodjela zadataka i odredivanje etapa i vremenskog okvira provedbe. Zadaca
pripravljaca uzoraka je istraziti u literaturi koje su namirnice bogate Zeljezom i pripremiti
uzorke. Pipeta-majstori istrazuju koje se kemikalije koriste u kolorimetrijskom odredivanju
zeljeza i pripremaju otopine za bazdarni dijagram. Instrumentatori provode mjerenja nakon Sto
su proucili koje veli¢ine i na koji nacin trebaju mjeriti. Matematicari raCunaju maseni udio iona
Zeljeza u pojedinom uzorku. Dizajneri prezentacije prikupljaju informacije o aktivnostima u
sklopu projekta i izraduju prezentaciju o projektu.

7. 1zvedba zadataka.

Pripravljaci uzoraka nakon pretrazivanja literature osiguravaju potrebne koli¢ine pojedinih
namirnica za analizu. UCenici namirnice drze nekoliko dana na suhom i toplom mjestu. Nakon
Sto su se namirnice vidno osusile, ucenici vazu prethodno izarene i ohladene lonci¢e za Zarenje
na analitickoj vagi i zapisuju njihovu masu. Dodaju koli¢inu uzorka tako da dvije tre¢ine lon¢i¢a
budu popunjene te ih ponovno vazu i zapisuju masu. Uzorci se u lon¢i¢ima zare u peci za
Zarenje. Kao zamjena za pe¢ za zarenje moze posluziti i klasi¢na metoda zarenja pomocu
plamena. Nakon Zarenja, uzorci se hlade u eksikatoru.

Pipeta-majstori pripremaju otopine za bazdarni dijagram. Otopine za bazdarni dijagram
pripremaju se na nacin da se u odmjerne tikvice pipetiraju jednaki volumeni dusi¢ne kiseline i
amonijevog tiocijanata, a otopina Zeljezovog(l11) klorida pipetira se tako da je u svakoj sljedecoj
tikvici veca koncentracija zeljezovih(IIl) iona. Tikvice se nadopunjavaju vodom do oznake.

Takoder, potrebno je pripremiti i otopinu uzorka. To se postize kvantitativnim prenoSenjem u
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otopinu koja sadrzi amonijev tiocijanat i dusi¢nu kiselinu, filtriranjem otopine u odmjernu
tikvicu i nadopunjavanjem do oznake.

Instrumentatori provode mjerenja na dva nacina: pomoc¢u pametnog telefona i Labdisc biochem
uredaja.

Matematicari konstruiraju bazdarni pravac tako da na apscisu biljeze mnozinsku koncentraciju
zeljeza(lll), a na ordinatu apsorbanciju. Iz grafa ovisnosti apsorbancije o koncentraciji ocita se
koncentracija Zeljeza(III) u uzorku, izra¢una se mnozina iona Zeljeza, a iz mnozine masa iona
Zeljeza i njihov maseni udio u uzorku.

Dizajneri prezentacije izraduju plakate i PowerPoint prezentacije.

8. Predstavljanje rezultata projekta. Predstavnik svake grupe izlaze ono Sto su radili svi
¢lanovi njegove grupe tijekom mini-projekta pred ostalim u¢enicima ili Sirom publikom.

9. Evaluacija projekta. Svaki u¢enik pisuci izvjestaj evaluira svoj rad.
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7.5. Prijedlog eksperimentalnog postupka

7.5.1. Kolorimetrija pomocu pametnog telefona

Ovaj primjer izvedbe pokusa daje detaljan opis postupka kojeg bi trebali odraditi ¢lanovi grupe
prema svojim zaduzenjima (osim dizajnera prezentacije koji samo prate i na pogodan nacin
biljeZze sve etape rada). Eksperimentalni postav osmisljen je po uzoru na onaj u navedenom

literaturnom izvoru.®

Kemikalije i pribor

Standardna otopina Zeljezovog(lll) klorida koncentracije c(Fe(l11)) = 5x107* mol dm™, standardna
otopina amonijevog tiocijanata c(NHsNCS) = 5 mol dm™, otopina dusi¢ne kiseline koncentracije
c(HNOs3) =5 mol dm3, deset odmjernih tikvica od 10 mL (preporuca se istog oblika), dvije od 100 mL
i tri od 25 mL, pipete od 1, 2 i 5 mL, propipeta, stativ, mufa, klema, svjetiljka, zeleni filter i pametni
telefon.

Ako se izvodi pokus opisan pod 7.5.2., koristi se Labdisc mjerni uredaj s kivetama uz sav navedeni
pribor osim svjetiljke, stativa, mufa, kleme, zelenog filtera i pametnog telefona.

Mjere opreza
Oprez pri radu s jakim kiselinama. Obavezno koristenje zastitnih rukavica, naocala i

laboratorijske kute tijekom rada u laboratoriju.

Priprema uzorka
Odabrani uzorak je ¢aj od koprive. Izareni, ohladeni i izvagani lonci¢ napunjen je do dvije
tre¢ine volumena i ponovno izvagan. Razlika tih masa je masa uzorka. Dobivena je masa
m(uzorka) = 1,4515 g. Uzorak je stavljen u pe¢ za Zarenje i Zarenje je trajalo 30 minuta pri
otprilike 900 °C.

Priprema otopina

Standardna otopina Zeljezovog(lll) klorida pripremljena je vaganjem 13,5 mg Zeljezovog(lll)
klorida heksahidrata, prebacivanjem u odmjernu tikvicu od 100 mL i dopunjavanjem
destiliranom vodom do oznake. Standardna otopina amonijevog tiocijanata pripremljena je
vaganjem 9,65 g amonijevog tiocijanata, prebacivanjem u odmjernu tikvicu od 25 mLi
dopunjavanjem destiliranom vodom do oznake. Dusi¢na kiselina razrijedena je dodavanjem
9,65 mL koncentrirane dusSi¢ne kiseline u odmjernu tikvicu od 25 mL u koju je prethodno
dodana koli¢ina vode od otprilike 10 mL. Tikvica se nakon dodatka kiseline nadopuni do

oznake..
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IZareni uzorak kvantitativno je prenesen u odmjernu tikvicu od 25 mL te je razoren s 3 mL
dusSi¢ne kiseline, a u otopinu je dodano jo§ 3 mL otopine amonijevog tiocijanata. Tikvica je
nadopunjena destiliranom vodom do oznake i profiltrirana. S obzirom da je odmjerna tikvica u
kojoj se razara uzorak 2,5 puta veé¢eg volumena od odmjerne tikvice za pripremu otopina za
bazdarni pravac, dobiveni rezultat za uzorak mnozi se s 2,5, pri ¢emu je izrazito vazno voditi
racuna o tome da je koncentracija dodane dusSicne kiseline i amonijevog tiocijanata jednaka kao
I U otopinama za bazdarni pravac (volumen dodane duSi¢ne kiseline i vodene otopine
amonijevog tiocijanata mora takoder biti 2,5 puta ve¢i u odnosu na volumen istih koji se dodaje
u tikvice od 10 mL).

Otopine za bazdarni pravac pripremljene su prema podatcima u tablici M3 (opaska: broj otopina
za odredivanje bazdarnog pravca moze biti i manji). O¢ekuje se da potrebne volumene otopine
zeljezovog(Ill) klorida matematicari izracunaju sami. Nakon dodavanja otopina prema
podatcima iz tablice M3, tikvice se napune destiliranom vodom do oznake. (Opaska: mjerenje
potrebno naciniti brzo zbog nestabilnosti nastalog kompleksa zeljeza.)

Tablica M3. Volumeni otopina koje je potrebno otpipetirati za pripremu 10 mL otopina za

izradu bazdarnog pravca. Kemikalije se pipetiraju redom slijeva nadesno.

Broj uzorka | V(Fe(lll))/mL | c(Fe(lll))/moldm™ | V(HNO3z)/mL | V(NH4sNCS)/mL
1 0,00 0,00 1,2 1,2
2 0,10 5,0x10°° 1,2 1,2
3 0,30 1,5%x107° 1,2 1,2
4 0,50 2,5x107° 1,2 1,2
5 0,70 3,5x10°° 1,2 1,2
6 1,00 5,0x107° 1,2 1,2
7 1,50 7,5x107° 1,2 1,2
8 2,00 1,0x10* 1,2 1,2
9 2,50 1,25x10°* 1,2 1,2
10 3,00 1,5x10* 1,2 1,2
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Slika M7. Otopine pripremljene prema uputama iz tablice M3 (tikvice su istih volumena, ali
razli¢itih oblika, op. a.)
Izvodenje mjerenja i rezultati
Za izvodenje mjerenja potrebno je preuzeti neku od aplikacija (eng. light meter apps) kojima
se moze izmjeriti osvjetljenje u luksima (Ix). Postavi se aparatura (slika M8) i ocita se
osvjetljenje. Otopine se iz tikvica prelijevaju u ¢asu koja se izmedu ulijevanja dviju otopina
ispere destiliranom vodom. Osvjetljenje i snaga su proporcionalni, pa je moguce uvrstavati

osvjetljenje u formulu za transmitanciju. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici M4.
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Slika M8. Eksperimentalni postav prema izvoru *
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Tablica M4. Rezultati dobiveni mjerenjem

Broj uzorka Osvjetljenje/lx T* A*
1 3180 - -
2 2470 0,77 0,11
3 2250 0,70 0,15
4 2050 0,64 0,19
5 1850 0,58 0,24
6 1428 0,45 0,35
7 980 0,30 0,52
8 640 0,20 0,70
9 380 0,12 0,92
10 200 0,06 1,22

Uzorak ¢aja 598 0,18 0,73 (prerac¢unato 1,83)

*Transmitanciju i apsorbanciju racunaju matematicari koriste¢i izraze navedene u teorijskom pregledu na str. 41

i 50.

Graficki prikaz rezultata nalazi se na slici M9. Za uzorak ¢aja izmjereno je osvjetljenje

598 Ix, Sto pripada apsorbanciji 0,73. S obzirom da je apsorbancija proporcionalna

koncentraciji, a otopina uzorka je 2,5 puta razrjedenija (uz uvjet konstantne matrice),

apsorbancija je jednaka 1,83. UvrStavanjem u jednadZbu pravca dobije se koncentracija

c(Fe(I11)) = 2,4x10~* mol dm>. Koncentraciju je moguée oditati i iz bazdarnog pravca.
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Slika M9. Ovisnost apsorbancije 0 mnozinskoj koncentraciji zeljeza(lll)
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Iz ¢injenice da je n(Fe(l11), uzorak) = n(Fe(l1l), otopina), moze se izracunati maseni udio Zeljeza
u uzorku caja.
n(Fe(ll), uzorak) = n(Fe(l1l), otopina) = c(Fe(l1l), otopina) - V(otopina)
=2,4x10* mol dm= - 0,01 dm™ = 2,4x10°° mol
m(Fe(I11), uzorak) = n(Fe(ll), uzorak) - M(Fe) = 2,4x10 ® mol - 55,8 g mol !
m(Fe(I11), uzorak) = 1,34x10* g
w(Fe(l11), uzorak) = m(Fe(lll), uzorak)/m(uzorak)
=1,34x10* g/1,4515 g
=0,01 %
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7.5.2. Kolorimetrija pomocu uredaja Labdisc

Upute za rukovanje komercijalnim uredajem Labdisc biochem nalaze se u broSuri koja se dobije
uz uredaj.?? Postupak pripreme uzoraka je identi¢an (opisan u potpoglavlju 7.5.1.), o¢itanje se
vrSi pri odabiru zelene svjetlosti u izborniku uredaja. Uredaj se moze spojiti na racunalni
program 1 automatski iscrtati graf, ali preporucuje se ocCitanje transmitancije s uredaja i
samostalno crtanje grafova. U tablici M5 prikazani su rezultati dobiveni mjerenjem.

Tablica M5. Rezultati dobiveni mjerenjem pomocu uredaja Labdisc

Broj uzorka T A*
1 - -
2 0,43 0,36
3 0,38 0,42
4 0,28 0,55
5 0,24 0,61
6 0,20 0,69
7 0,18 0,74
8 0,14 0,85
9 0,12 0,92
10 0,08 1,10

Uzorak ¢aja 0,13 0,88 (preracunato 2,19)

*Matematicari raéunaju apsorbanciju iz izmjerene transmitancije.
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Slika M10. Ovisnost apsorbancije o0 mnozinskoj koncentraciji Zeljeza(lll)
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Koristenjem istog ra¢una kao u prethodno opisanom postupku dobiveni su sljede¢i rezultati:
m(uzorak) = 0,692 g
A(uzorak) = 2,19
c(Fe(ll)) = 3,25x10* mol dm™>
w(Fe(l1), uzorak) = 0,03 %.

Iz dobivenih rezultata uo¢ava se znacajna razlika u masenom udjelu. Maseni udio
zeljeza(III) u listu koprive krecée se od 100 do 500 mg/kg Zeljeza (0,01 % do 0,05 %) i ovisi u
doba godine tijekom kojeg je rasla kopriva.?® S obzirom da rezultati ulaze u raspon vrijednosti
dobivenih znanstvenim istrazivanjem, eksperimentalni dio projekta moze se smatrati
uspjesnim. Ocekivane razlike u rezultatima dobivenim kolorimetrijom pomocu pametnog
telefonai pomocu Labdisc uredaja, mogu se objasniti tehni¢kim nedostatcima kolorimetra (npr.
neprikladan izvor svjetlosti, nehoticno pomicanje dijelova aparature koji se ne smiju micati i

sl.) ili nedostatcima uzorka (npr. uzorak nije stopostotni ¢aj od koprive i nije homogen.
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7.6. Zakljuéak

Strategija uCenja otkrivanjem u nastavi kemije moZe se ostvariti na tri nacina: istraZzivanjem,
projektom i simulacijom. Metodi¢ki dio ovoga rada temelji se na $kolskom mini-projektu, na
primjeru eksperimentalne metode kolorimetrije. Kako bi se uspjeSno ostvarili navedeni
obrazovni ishodi, nuzno je da nastavnik dobro poznaje gradivo dano u teorijskom pregledu. Uz
to, nastavnik mora biti dobro upucen u metodologiju provodenja projekta. Kritickim osvrtom
na udzbenicku literaturu ustanovljeno je da je pomocu samo jednog udzbenika moguce ostvariti
odabrane odgojno-obrazovne ishode iz Kurikuluma za nastavni predmet kemija za osnovne
Skole i gimnazije u Republici Hrvatskoj.

U ovom radu dan je prijedlog aktivnosti nastavnika i u¢enika, a izvedba eksperimenta
detaljno je prikazana na primjeru kolorimetrijskog odredivanja Zeljeza u uzorku ¢aja od
koprive. Eksperiment je moguce izvesti pomocu pametnih telefona i Labdisc biochem

komercijalnog uredaja.
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7.8. Dodatak

Tablica D1.* Medupredmetni odgojno-obrazovni ishodi

Odgojno-obrazovni ishodi

IKT A.5.4. Kriticki prosuduje utjecaj tehnologije na
zdravlje i okolis.

IKT C.5.2. Samostalno i samoinicijativno provodi
sloZzeno pretrazivanje informacija u digitalnome
okruzju.

IKT C.5.3. Samoinicijativno i samostalno kriticki
procjenjuje proces i rezultate pretrazivanja te
odabire potrebne informacije.

ODR B.5.1. Kriticki promislja o utjecaju naSega
djelovanja na Zemlju i covjecanstvo.

ODR C.5.1. Objasnjava povezanost potrosnje

resursa i pravedne raspodjele za osiguranje opce
dobrobiti.

UKU B.5.4. Samovrednuje svoje rezultate i ostvareni
napredak.

*IKT - informacijsko — komunikacijska tehnologija; UKU — ugiti kako u¢iti; ODR — odrZivi razvoj



§ 7. Metodicki dio rada

65

Tablica D2. Primjer Sporazuma s u¢enikom?®®

Ime i prezime ucenika

Ime i prezime nastavnika

Nastavni predmet

Zadatak koji zelim ostvariti

Pitanja na koja Zelim odgovoriti

Metode

Vremenski rok

Oblik prezentacije

Potpis ucenika

Potpis nastavnika

Datum
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Tablica D3. Primjer uéenickog Izvjeséa®®

Izvori koristenih informacija

TeSkoce tijekom rada

Moj odnos prema ovakvom obliku rada

Osobni znacaj ovog projekta

Period izvrSavanja zadatka

Potpis ucenika

Ocjena i potpis nastavnika
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