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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Najrasireniji i najvazniji spoj kalcija u prirodi je kalcijev karbonat (CaCOg). Kalcijev karbonat
¢ini 4 % Zemljine kore. Nastaje sedimentacijom fosiliziranih morskih mikroorganizama
tijekom milijuna godina, a najceS¢e se pojavljuje u obliku krede, vapnenca ili mramora.
Nadalje, kalcijev karbonat se koristi u proizvodnji punila, gume, boja, lijekova...! Kalcijev
karbonat nastaje u Zivim organizmima procesom biomineralizacije.? Djelovanje organskih i
anorganskih, prirodnih ili sinteti¢kih, molekula i iona na talozenje kalcijeva karbonata dovodi
do promjene sastava i karakteristika nastalog taloga. U ovom radu proucavat ¢e se djelovanje
poli-L-asparaginske kiseline (pAsp) na spontano talozenje kalcijeva karbonata pri cemu pAsp
predstavlja simplificirani sintetski analog prirodnih organskih makromolekula pronadenih u
organskim matricama biominerala mekuSaca.

Cilj ovog rada je utvrditi kako pAsp u taloznim sustavima u uvjetima istih pocetnih
prezasicenosti, ionske jakosti, omjera aktiviteta kalcijevih i karbonatnih iona te temperature, a
razlicitih pocetnih pH vrijednosti u rasponu od 8,5 do 10,5 utjeCe na kinetiku 1 svojstva
istaloZzenog kalcijeva karbonata. Ovo pH podruc¢je ukljucuje i1 vrijednosti relevantne za
oponasanje uvjeta povezanih s biomineralizacijom u morskim organizmima. U tu svrhu istrazit
¢e se:

- napredovanje procesa taloZzenja potenciometrijski (mjerenjem pH otopine u ovisnosti o
vremenu)

- sastav, morfologija i veli¢ina Cestica nastale ¢vrste faze eksperimentalnim metodama kao $to
su infracrvena spektroskopija, svjetlosna i pretrazna elektronska mikroskopija.

Pretpostavka je da ¢e prisustvo pAsp u taloznim sustavima istih pocetnih prezasic¢enosti
i ionske jakosti, a razli¢itih poCetnih pH vrijednosti uzrokovati promjenu kinetike procesa

taloZenja te promjenu sastava, morfologije i veli¢ine kristala istalozenog kalcijeva karbonata.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Biomineralizacija

2.1.1. Mehanizmi nastajanja biominerala

Proces biomineralizacije ukljucuje selektivno izdvajanje anorganskih 1 organskih
konstitucijskih jedinica (iona, molekula) iz organizma te njihovu ugradnju u funkcionalne
nadstrukture koje onda mogu sluziti kao potpora (kosti), zastita (oklopi), za mrvljenje (zubi),
kao opticko-gravitacijski-magnetni senzori, kao deponiji minerala (kalcija)... Jedan od
najistrazivanijih biominerala, koji je ujedno i predmet istrazivanja ovog rada, jest kalcijev
karbonat, CaCO:s.

Bioloski inducirana i kontrolirana mineralizacija dva su osnovna mehanizma nastajanja
biominerala.! Zbog sekundarnih interakcija izmedu razli¢itih metaboli¢kih produkata i okoline
biominerali nastali induciranom mineralizacijom taloze nasumicno. Veli¢ina, oblik,
organizacija i sastav nastalih mineralnih Cestica u tom je slucaju lose definiran. Jedan od
primjera takvih mineralnih Cestica su nepravilno oblikovane nanocestice magnetita (Fe3Oa)
koje proizvodi bakterija oznake GS-15. Organsko — anorganski kompozitni materijali koji ¢ine
tkivo i organe kao §to su kosti, oklopi $koljaka i zubi nastaju bioloski kontroliranom
mineralizacijom. Biomineralizacija se u bioloskim sustavima zbiva na Cetiri specificna mjesta:
epicelularno (na stijenkama stanice), intercelularno (u prostoru izmedu gusto sloZenih stanica),
intracelularno (u ogradenom prostoru, odjeljcima, unutar stanice) i1 ekstracelularno (izvan
stanice, na povrsSini ili unutar netopljive makromolekulske matrice). BioloSki kontrolirana
mineralizacija najvise je izrazena na intracelularnim i ekstracelularnim mjestima. Kemijskim,
prostornim, strukturnim, morfoloskim 1 gradevnim parametrima kontrolirana su svojstva i
procesi nastajanja biominerala. Kemijski parametri izuzetno su vazni za sve procese
kontrolirane biomineralizacije, a obuhvadaju svojstva sustava kao S§to su topljivost,
prezasi¢enost, brzina nukleacije 1 kristalnog rasta. Postoji viSe vrsta kontroliranih
biomineralizacijskih procesa, ali se velika vaZznost daje biomineralizaciji kontroliranoj

organskom matricom, o kojoj ¢e se upravo govoriti u ovom radu.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED 3

2.1.2. Funkcija organske matrice

Sinteza organske matrice, prije ili tijekom biomineralizacije, genetski je kontrolirana.
Organska matrica ima klju¢nu ulogu u kontroli procesa biomineralizacije, pri ¢emu je ona
odgovorna za: fizikalna svojstva minerala (elastiCnost i ¢vrsto¢u), povrsinsku stabilizaciju
minerala, nukleaciju i rast odredenog polimorfa nekog minerala, kontrolu lokacije odnosno
organizacije mjesta nukleacije i kristalografske orijentacije anorganske faze i prostornu
odvojenost. Organska matrica je izgradena od hidrofobnih (netopljivih) makromolekula koje
¢ine njezin kostur i hidrofilnih (topljivih) makromolekula koje su vezane na hidrofobne
makromolekule i za koje se pretpostavlja da predstavljaju aktivna mjesta nukleacije u procesu
biomineralizacije.! Makromolekule koje ¢ine kostur matrice su obi¢no hidrofobni proteini ili
polisaharidi kao §to je kolagen te predstavljaju strukturnu i biomehani¢ku komponentu
organske matrice.® Hidrofilne (topljive) makromolekule su komponente organske matrice
odgovorne za kontroliranu nukleaciju i kristalni rast te stabilizaciju mineralne faze koje sadrze
veliku koli¢inu kiselih amino kiselina (asparaginske kiseline (Asp) i glutaminske kiseline (Glu)*
te serina (Ser) i treonina (Thr), modificiranih kovalentno vezanim fosfatnim skupinama. U
mnogo slucajeva radi se o glikoproteinima (proteinima na koje su kovalentno vezani bo¢ni
polisaharidni lanci). Asp 1 Glu spadaju u skupinu kiselih aminokiselina jer su im bo¢ni ogranci
pri neutralnim uvjetima negativno nabijene karboksilne skupine (pK,_coon (Asp) = 3,9 i
PK,_coou(Glu) = 4,3), a makromolekule bogate ovim aminokiselinama nazivaju se kiselim
makromolekulama. Strukturna formula poliasparaginske kiseline je prikazana na slici 1.
Istrazivanja su pokazala da su topljivi proteini, a ne netopljivi dio matrice odgovorni za kontrolu
nastanka odgovarajuée faze.® Uloga netopljivih proteina iz matrice je u kontroli oblika, veli¢ine
i agregacije kristala. Rezultati istrazivanja pokazali su da adsorpcija kiselih makromolekula na
specifi¢ne plohe rastu¢eg kristala usporava rast u smjeru okomitom na tu plohu.®’ Tijekom rasta
kristala adsorbirana makromolekula ostaje zarobljena unutar kristalne strukture, $to uzrokuje
promjenu morfologije i mehanickih svojstava. Mehanizam ovih interakcija najvjerojatnije je
rezultat stereokemijskog prepoznavanja i energije vezanja na organsko-anorganskoj
medupovrsini. Bitno je istaknuti da odredene makromolekule, imobilizirane na povrsini, mogu
povecati brzinu nukleacije 1 promijeniti morfologiju kalcijevih karbonata, dok istovremeno te

iste  makromolekule (proteini) u otopini usporavaju Kristalizaciju. Zbog toga ista
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§ 2. LITERATURNI PREGLED 4

makromolekula moze biti promotor ili inhibitor mineralizacije, a razlika u djelovanju moze se

pripisati promjeni konformacije i krutosti makromolekula prilikom vezanja na kruti supstrat.

%\\

coo

Slika 1. Strukturna formula poli-L-asparaginske kiseline.

2.2. Kalcijev karbonat
Kalcijev karbonat je tesko topljiva sol uglji¢ne kiseline.? Njegove karakteristike su netoksi¢nost
i velika dostupnost. Nastanak kalcijeva karbonata iz vodenih otopina vazan je proces u
boja i lijekova, tijekom taloZenja i otapanja u prirodnim vodama te u biomineralizaciji. Takoder
je znacajna uloga kalcijeva karbonata u patoloskoj mineralizaciji, s obzirom da ¢ini glavnu
komponentu mnogih kamenaca zuéi.®®

Kalcijev karbonat moze taloziti iz elektrolitnih otopina u obliku hidratiziranih soli
(kalcijev karbonat monohidrat, CaCOs3-H20, kalcijev karbonat heksahidrat CaCO3z-6 H2O i
amorfni kalcijev karbonat, CaCO3'nH>0) ili polimorfa (kalcit, aragonit, i vaterit).! Slike

dobivene pomocu pretrazne elektronske mikroskopije karakteristicnih morfologija polimorfa

kalcijeva karbonata prikazane su na slici 2.

(b)

Slika 2. SEM slike karakteristicnih morfologija polimorfa kalcijeva karbonata: a) kalcit, b)

vaterit i ¢) aragonit.*°
Pri atmosferskom tlaku i temperaturama koje vladaju na povrsini Zemlje kalcit je

stabilna modifikacija dok su sve ostale nestabilne i podlijezu transformaciji.** Kalcit kristalizira

u heksagonskom sustavu u prostornoj grupi R3c (kalcijev atom je koordiniran sa 6 atoma kisika)
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i najées¢e kristalizira u formi romboedra.'> Aragonit kristalizira u rompskom sustavu, u
prostornoj grupi Pmcn (kalcijev atom je koordiniran s 9 atoma kisika) te najces¢e formira
iglicaste kristale.® Sintetski vaterit gotovo uvijek talozi u obliku sitnih okruglih agregata
nanometarskih kristala.* Mnogo je nedoumica oko kristalne strukture vaterita. Naime, zbog
poteskoca u dobivanju velikih, ¢istih, monokristala vaterita, kristalna struktura vaterita
nedostizna je gotovo cijelo stolje¢e. KoriStenjem transmisijskog elektronskog mikroskopa
(TEM) visoke razlucivosti, uoceno je da je vaterit zapravo sastavljen od najmanje dvije razlicite
kristalografske strukture koje koegzistiraju unutar pseudo-monokristala. Glavna struktura je
heksagonska, dok je ona koja je manje zastupljena za sad jo$ uvijek nepoznata.*

Nastanak odredenog oblika kalcijeva karbonata kao i njegova stabilizacija uvjetovan je nizom
¢imbenika, medu kojima su najznacajniji po€etna koncentracija reaktanata, tlak, temperatura,
hidrodinamika sustava i aditivi.> Od polimorfa vaterit je najnestabilnija modifikacija t;.
najtopljivija i vrlo lako transformira u kalcit,'® stoga je vrlo rijedak u prirodi kao mineral. Za
razliku, u kalcificiranim bioloskim sustavima, CaCOs je pronaden u obliku sva tri polimorfa®
te u obliku amorfnog kalcijeva karbonata (ACC) i kalcijeva karbonata monohidrata® $to se
moze objasniti time da su nestabilnije modifikacije kalcijeva karbonata stabilizirane

bioorganskim makromolekulama.*®

2.2.1. Kalcijev karbonat u biomineralizaciji

NajceSca uloga kalcijeva karbonata kao biominerala jest mehanicka ili strukturna potpora i
zastita (npr. oklopi Skoljaka: kalcit i aragonit) te kao gravitacijski senzor, u unutarnjem uhu
sisavaca, dok se u lisS¢u mnogih biljaka pojavljuje u obliku amorfnog kalcijeva karbonata te
sluzi kao deponij kalcija.? Zna¢ajan broj istrazivanja usmjeren je na proucavanje manje
stabilnih faza kalcijeva karbonata, ACC i vaterita. Naime, smatra se da ACC ima klju¢nu ulogu
tijekom nastajanja polimorfa kalcijeva karbonata i to kao prekursor, tj. prijelazna &vrsta faza.’
Neka istrazivanja su potvrdila da je ACC prvostvorena prijelazna faza tijekom formiranja

biominerala kod nekih $koljkasa'®, rakova'® i bodljikasa?°.

2.3. Procesi taloZenja

TaloZenje podrazumijeva stvaranje nove, ¢vrste faze koja se izdvaja iz vodenih otopina. Talozni
procesi se zbivaju u nekoliko medufaza ¢&iji se slijed moze prikazati Nielsenovom shemom?!
taloznih procesa (Slika 3.). Otopina moze biti podzasicena ili prezasi¢ena s obzirom na sklonost

izdvajanja Cvrste faze iz otopine. U slucaju podzasi¢ene otopine, nastajanje ¢vrste faze nije
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moguce, a ukoliko se ¢vrsta faza doda u takvu otopinu, ona ¢e se otapati. U slucaju kad je
otopina prezasi¢ena, moze do¢i do izdvajanja (taloZenja) jedne ili viSe Cvrstih faza. Vrijeme
potrebno za pojavu prvih uocljivih promjena u sustavu povezanih sa nastajanjem Kristala naziva
se indukcijsko vrijeme. Ono moze varirati od djeli¢a sekunde do nekoliko godina. U slucaju
kad u sustavu nije moguce niti otapanje niti talozenje Cvrste faze radi se o zasi¢enoj otopini i

takav sustav je stabilan jer je ¢vrsta faza u ravnotezi s otopinom.

— PREZASICENA
l HETERONUKLEUSI | | EMBRIJI I
I I OTOPINA
| [
HETEROGENA HOMOGENA
NUKLEACLIA
v v -
PREZASICENA
NUKLEUSI
\—4’ OTOPINA

SEKUNDARNI
NUKLEUSIE
RAST

KRISTALA

SEKUNDARNA
NUKLEACLIA

PREZASICENA
OTOPINA

KRISTALITI

I:ILI

KOAGULACLIA

KOAGULAT
SEDIMENTACLIA

SEDIMENT

SINTERIRANJE

[ ] ZASICENA

OTOPINA

OSTWALDOVO
ZRIJENJE

STARENJE

Slika 3. Nielsen-ova shema procesa talozenja.?
2.3.1. Nukleacija
Razlikujemo dva tipa nukleacije, a to su homogena i heterogena. Homogena nukleacija
podrazumijeva nastanak nukleusa/embrija te se dogada pri vrlo visokim prezasi¢enjima.
Nukleusi/embriji nastaju zbog sudaranja iona ili molekula. Heterogena nukleacija odvija se na
gesticama necisto¢a koje se nalaze u otopini te je zna¢ajna veé i pri nizim prezasi¢enjima.?2%3
2.3.2. Rast kristala
Kada u prezasi¢enoj otopini nastanu stabilni nukleusi, oni po€inju rasti u kristale vidljive
veli¢ine.?! Pod rastom kristala podrazumijevamo niz uzastopnih procesa koji se mogu odvijati
u otopini i na povrsini kristala, a to su: transport iona ili molekula kroz otopinu, adsorpcija na

medupovrsini  kristal/otopina, difuzija na povrSini kristala, medupovrSinske reakcije

(dehidracija ili nukleacija), integracija u kristalnu reSetku te difuzija otpusStene vode kroz
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povrsinski sloj u otopinu. Najsporiji od prethodno nabrojanih procesa odreduje ukupnu brzinu
rasta kristala. Stupanj prezasi¢enosti otopine, veli¢ina kristala, dostupnost povrSine za
Kristalizaciju i parametri kristalnih ploha glavni su ¢imbenici koji odreduju stupanj i mehanizam

kristalnog rasta.

2.3.3. Otapanje kristala

Elementarni mehanizmi otapanja kristala u elektrolitnim otopinama su u sustini isti mehanizmi
rasta kristala, ali se dogadaju u suprotnim smjerovima: dezintegracija iz kristalne resetke,
difuzija na povrsini kristala, desorpcija s medupovrSine kristal/otopina, hidracija i transport iona

ili molekula od kristala kroz otopinu.2%

2.3.4. Starenje kristala

Starenjem kristala nazivamo procese koji mijenjaju strukturu taloga od njegova nastanka, a
posljedica su duzeg izlaganja kristala mati¢noj otopini.?*?* Procesi koje podrazumijevamo pod
starenjem kristala su:

- Ostwaldovo zrenje (rast vecih kristala na ratun otapanja manjih),

- rekristalizacija primarno stvorenih ¢estica (dendriti, plocice, iglice) u kompaktnije strukture,
- sinteriranje primarnih struktura te

- transformacija metastabilnih ¢vrstih faza u stabilne modifikacije
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§3. RACUNANJE POCETNIH PARAMETARA

TALOZNIH SUSTAVA

Racunanje sastava otopine u bilo kojem trenutku procesa rasta kristala kalcijeva karbonata

temelji se na mjerenjima pH vrijednosti taloZznog sustava te na poznatim pocetnim

koncentracijama otopina CaCl,, NaHCOs, NaOH i NaCl dodanim u sustav.® Racunanje

koncentracija i aktiviteta 11 relevantnih ionskih vrsta prisutnih u otopini: H*, OH", CO?,

HCO;, NaCO;, CaCO;, CaHCO;, CaOH", Ca?*, Na*, CI" moguce je koristenjem slijedeé¢ih

ionskih ravnoteza:

(1) Ravnoteza karbonatnih ionskih vrsta te ravnoteza disocijacije vode:

KO = ¢(HCO;)/c®-¢(H")/c®

H.CO H* + HCO3~ 1
2CO3 — 3 C(H2C03)/C° i 1)
c(COZ)/c®-c(H)/c°
HCOs — H* + CO3> K, = (€0 ) - ( o) v 2
c(HCO;)/c
H.0 — H* + OH- KS =(c(H")/c®-c(OH)/c%)- 7. €)
(2) Ravnoteza nastajanja ionskih parova:
c(CaCO)d)/c° 1
Ca®* + COz* — CaCOs° Ky = 3 = 4
R 7 g(Ca?)/c®¢(CO%) I ®
Ca?" + HCOs — CaHCO3* K C(CaHCO; )/ c” L ©)
_) a = . —_—
: : * 7 ¢(Ca”)/c®-c(HCO,) /¢,
c(CaOH")/c° 1
Ca** + OH™ — CaOH"* Ke = 2+( - ) ——— (6)
c(Ca™)/c’-c(OH")/c® y,
c(NaCO;)/c° 1
Na* + CO3> — NaCOs" Ke = +( . ;) T — (7
c(Na™")/c”-c(CO5)/c’ y,
(3) Ravnoteza ¢vrste faze i otopine:
CaCOs (s) — Ca®* + COs% K$ =(c(Ca’")/c°-¢(COZ)/c°)- 7 (8)
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u kojoj K° predstavlja termodinamicke konstante ravnoteze, a n iy su koeficijenti aktiviteta
jednovalentnih odnosno dvovalentnih iona. U raunu su koriStene literaturne vrijednosti za
termodinamicke konstante ravnoteze i to:

1. konstante disocijacije ugljicne kiseline, K; 1 K, konstanta disocijacije vode, K,
konstante stvaranja ionskih parova Kg(CaCO3) i K (CaHCO; ), konstante produkta
topljivosti, K¢, vaterita, K2, iaragonita, K°sp@®

2. konstanta stvaranja ionskog para K¢ (CaOH" ) %

3. konstanta stvaranja ionskog para K¢ (NaCO; ) .°

Za ra¢unanje sastava otopine koristene su slijedece ravnoteze masa:

c(Ca),,, =c(Ca*")+c(CaCO?) +c(CaHCO;) +c(CaOH") 9)
¢(CO,),,, =¢(CO5")+c(HCO;) +c(CaCOy) +¢c(CaHCO;) +c(NaCO;) (10)
Cy =C(Ca),,, =c(CO,),, (11)
c(Cl") =2 c(CaCl,), (12)
c(Na),,, =c(Na")+c(NaCQO;) (13)

te ravnoteza naboja:
c(H")+2 c(Ca*)+c(CaHCO;) +c(CaOH") +¢c(Na™) = 14)
¢(OH)+2 ¢(COZ) +c(HCO;) +c(NaCO;) +c(ClI")
Koncentracije i aktiviteti pojedinih ionskih vrsta u otopini, koeficijenti aktiviteta, kao i ionske
jakosti racunate su postupkom iteracije koristeci gore navedene ravnoteze i konstante.
Akvititeti pojedinih ionskih vrsta izracunati su prema jednadzbi:

a=ys (15)

co
gdje je ¢ koncentracija otopljene tvari, a c® standardna vrijednost koncentracije koja iznosi c°= 1
mol/dm3
Koeficijenti aktiviteta z-valentnih iona, », racunati su na temelju modificirane Debye-Hiickelove

jednadzbe tzv. Daviesova jednadzba

_ — 2 (fle/e® _ 0
log y, = Apuz (HW 0,3(1./c )) (16)
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gdje je ionska jakost izracunata prema jednadzbi
1
Ie =53 (cizd) (17)
Koncentracija pAsp je znatno niza od koncentracije kalcija (Cpasp < 0,01 c(Ca)wr) te je stoga
zanemarena u racunu.
Prezasicenost je izrazena kao relativna prezasi¢enost, S — 1, pri ¢emu je stupanj zasic¢enosti, S,

izracunat na temelju aktiviteta Ca?* i CO3?~ iona te termodinamickog produkta topljivosti kalcijeva

karbonata (kalcita ili vaterita ili aragonita):

Ca?)-a(COZ
o _val a\/)K_f‘( ). (18)

Izradunate vrijednosti ionske jakosti (Ic), omjera aktiviteta a(Ca?*)/a(COs?") te podetnog stupnja

zasic¢enosti (S) u odnosu na kalcit (Sk), aragonit (Sa) i vaterit (Sv) koriStene u ovom radu
prikazane su u tablici 1 za istraZzivane modelne sustave (sustavi bez dodatka pAsp) i za sustave
uz dodatak pAsp (pAsp ne stvara ionske parove niti komplekse u sustavu te ne utjeée na
raCunanje sastava otopine) te u tablici 2 za sustave uz dodatak pAsp (5 ppm) i magnezija
(c(Ca):c(Mg) =5:1).

Tablica 1. Izracunati pocetni parametri za modelne sustave (sustave bez dodatka pAsp) i za sustave
uz dodatak pAsp: pHo, sastav, ionska jakost (lc) i pocetni stupanj zasi¢enosti (S) u odnosu na kalcit
(Sk), aragonit (Sa) i vaterit (Sv).

¢(NaHCO3) c(CaClz) c(NaOH) c(NaCl) lc
pHo a(Ca?*)/a(C0Os%) Sk Sa Sv
mmol dm-3 mol dm-3
8,5 79,00 4,22 4,45 0,0110 0,1004 1.00 145 12,3 7,6
9,0 28,30 3,75 4,75 0,0617 0,1001 1.00 14,4 12,2 7,5
9,5 12,30 3,66 4,86 0,0775 0,1000 1.00 145 12,3 7,6
10,0 7,09 3,56 4,89 0,0830 0,1002 1.00 14,3 12,1 7,5
10,5 5,50 3,56 5,20 0,0842 0,1001 1.00 14,3 12,2 7,5
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Tablica 2. IzraCunati pocéetni parametri za sustave uz dodatak pAsp (5 ppm) i magnezija
(c(Ca):c(Mg) = 5:1): pHo, sastav, ionska jakost (I¢) i pocetni stupanj zasi¢enosti (S) u odnosu na
kalcit (Sk), aragonit (Sa) i vaterit (Sv).

c¢(NaHCOs)  c(CaCl: c(MgClz)  c(NaOH) | c(NaCl) lc
pHo a(Ca**)/a(COs*) | Sk Sa Sv
mmol dm-3 mol dm-3
8,5 76,96 4,00 8,00 4,39 0,0154 | 0,1039 1.00 13,9 118 | 7,2
9,0 29,90 4,00 8,00 5,23 0,0614 | 0,1039 1.00 15,0 12,7 7,8
9,5 13,40 4,00 8,00 5,47 0,0755 | 0,1039 1.00 154 13,0 | 8,0
10,0 7,99 4,00 8,00 5,62 0,0827 0,1039 1.00 155 131 | 81
10,5 6,28 4,00 8,00 5,97 0,0841 0,1039 1.00 15,6 13,2 8,1
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§ 4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. Eksperimentalni postupci

4.1.1. Priprema otopina

Sve otopine su pripravljene iz p.a. kemikalija (proizvodac: Sigma Aldrich) 1 koriStenjem
deionizirane vode elektriéne provodnosti & = 0.05 pS cm™. Za pripremu otopina reaktanta
(otopine CaCl, i NaHCOs) koristene su dvije odmjerne tikvice volumena 200 cm?. Otopina
CaCl> pripremljena je u prvoj odmjernoj tikvici iz aliquata standardne otopine ¢ = 1,0579 mol
dm i nadopunjavanjem deioniziranom vodom do oznake. Otopina NaHCOj3 uvijek je bila
svjeze pripremljena u drugoj odmjernoj tikvici i to otapanjem odredene mase bezvodnog
NaHCOs. U ovu tikvicu su dodani aliquati standardnih otopina NaOH (¢ = 1,0180 mol dm™) i
NaCl (c = 3,000 mol dm™®) te je tikvica nadopunjena deioniziranom vodom do oznake.
Standardna otopina poli-L-asparaginske Kkiseline, pAsp ¢ = 100 ppm, pripremljena je
koristenjem p.a. kemikalije (proizvoda¢: Sigma Aldrich) prosjeéne molekulske mase M (pAsp)
=11100 g mol™,

4.1.2. Spontano talozenje CaCOs u modelnom sustavu (sustav bez dodatka poli-L-
asparaginske kiseline)

Eksperimenti spontanog talozenja kalcijeva karbonata u modelnom sustavu izvedeni su
ulijevanjem 200 cm® otopine CaCl, u jednaki volumen otopine koja je sadrzavala NaHCOs,
NaOH i NaCl. U svim eksperimentima koriStena je staklena reakcijska posuda dvostrukih
stijenki, volumena 400 cm® zatvorena &epom od teflona koji je na sebi imao otvore za elektrodu
i dodavanje CaCl, otopine. Svi eksperimenti su provedeni pri temperaturi 25 C, koja je
postignuta i odrzavana pomocu proto¢nog termostata. Sustavi su bili mijeSani, uz konstantan
broj okretaja, magnetskom mjeSalicom. MijeSanjem otopina reaktanata pripremljeni su talozni
sustavi u kojima su pocetne koncentracije reaktanata i pocetna pH vrijednost taloznog sustava
bili kako je prikazano u tablicama 1 i 2. Napredovanje reakcije je kontinuirano praceno
potenciometrijski (vidi poglavlje 4.2.1. Potenciometrija) kao promjena pH vrijednosti u

vremenu.
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Slika 4. Shematski prikaz aparature u kojoj je prac¢eno spontano talozenje kalcijeva karbonata

u modelnom sustavu, u sustavu uz dodatak pAsp odnosno uz dodatak pAsp i magnezija.

Po uspostavljanju priblizno stalne pH vrijednosti eksperimenti su zaustavljeni. Za
potrebe brze vizualne identifikacije morfologije taloga, suspenzija je pogledana pod svjetlosnim
mikroskopom (Orthoplan photographic microscope, E. Leitz, Wetzlar). Potom je suspenzija
filtrirana kroz celulozno nitratni membranski filter (Millipore) veli¢ine pora 0,22 pm, a

dobiveni talog je ispran malim koli¢inama deionizirane vode te osusen u susioniku pri 100 C.

4.1.3. Spontano talozenje CaCOs uz dodatak poli-L-asparaginske kiseline

Pocetne koncentracije pAsp u taloZznim sustavima bile su ¢ =1, 2 1 5 ppm. Odgovarajuci aliquat
standardne otopine pAsp (c = 100 ppm) uvijek je dodavan u otopinu koja je sadrzavala
NaHCOs3, NaOH i NaCl. Ta je otopina stavljena u termostatiranu reakcijsku posudu, a
eksperimenti spontanog taloZenja kalcijeva karbonata uz dodatak pAsp provedeni su i praceni
na isti nacin kao i eksperimenti u modelom sustavu bez dodatka pAsp (poglavlje 4.1.2.

Spontano taloZzenje CaCOs u modelnom sustavu).
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4.2. Eksperimentalne tehnike

4.2.1. Potenciometrija

Napredovanje reakcije praceno je kontinuiranim mjerenjem pH vrijednosti sustava
kombiniranom staklenom/kalomel elektrodom (GK 2401C) koja je bila povezana s digitalnim
pH-metrom (PHM 290, Radiometer). pH-metar je bazdaren puferima pH =7,000 i pH =10,012.

4.2.2. Infracrvena spektroskopija
Infracrvena spektroskopija (IR) zasniva se na ¢injenici da molekule koje mijenjaju dipolni
moment apsorbiraju zra¢enje u infracrvenom dijelu spektra. Dipolni moment je umnozak
udaljenosti izmedu srediSta pozitivnog i negativnog naboja u molekuli i samog naboja te je
vektorska veli¢ina. Sto je promjena dipolnog momenta veéa, IR apsorpcijska vrpca jaceg je
intenziteta. Frekvenciju i valni broj (v) vibracije odreduju jacina veze i masa atoma sa svake
strane veze.?® Spektar dobiven IR analizom je u vremenskoj domeni pa se Fourierovom
transformacijom pretvara u spektar u frekvencijskoj domeni, FTIR spektar. Transmisijski
spektri omogucavaju kvalitativnu, a apsorpcijski kvantitativnu analizu. Infracrvenom
spektroskopijom mogu se snimiti kruti, tekuci i plinoviti uzorci, a moguce je i kombinacija IR
spektara sa mikroskopom $to omoguéuje IR oslikavanje i mapiranje.?’

Sastav smjese polimorfa kalcijevih karbonata (kalcita, vaterita i aragonita) u uzorcima
u ovom radu odreden je infracrvenom spektroskopijom (FT-IR Tensor Il, Bruker) koristenjem
KBr pastila.? KBr pastile pripremljene su mije$anjem uzorka sa suhim kalijevim bromidom
spektroskopijske Cistoce (1 mg uzorka : 200 mg KBr). Smjesu je prvo potrebno dobro usitniti i
homogenizirati u tarioniku, a zatim se ona presa pod pritiskom od 8 tona kroz 2 minute u tanku
pastilu debljine oko 1 mm i promjera 1 cm. KBr pastila se stavlja u odgovarajuéi nosac te se
snima IR spektar. KBr ne apsorbira zracenje u srednjem IR podrucju, pa se ova tehnika najcesce
koristi. Dobiveni FTIR spektri uzoraka usporedeni su sa spektrima standarda kalcijeva
karbonata: Cisti kalcit, Cisti vaterit i Cisti aragonit. Na slici 5 prikazani su bazdarni pravci za
kalcit, vaterit i aragonit koje su ¢lanovi Laboratorija za procese talozenja izradili za potrebe
odredivanja masenog udjela polimorfa u talozima prema metodi Vagenasa i
suradnika.?® Karakteristi¢na vrpca za v = O-C-O savijanje (deformacija u ravnini) za koju se
mjeri apsorbancija za kalcit je pri 713 cm™, za aragonit pri 700 cm™i 713 cm™, a za vaterit pri
745 cm? (slika D1 i tablica D1 u Dodatku).
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Slika 5. Bazdarni pravci za odredivanje udjela polimorfa u uzorcima FTIR metodom prema

referenci?® za kalcit, aragonit i vaterit.

4.2.3. Pretrazna elektronska mikroskopija
Pretrazni elektronski mikroskop (engl. scanning electron microscopy, SEM) je vrsta
mikroskopa kod kojeg se uzorak promatra pomocu snopa elektrona. Ubrzani se elektroni u
vakuumu ponasaju poput svjetlosti vrlo kratke valne duljine, a elektricno i magnetsko polje na
njih imaju isti u¢inak kao Sto staklene lece 1 zrcala imaju na svjetlosne zrake. Mo¢ razlucivanja
elektronskih mikroskopa je oko 1 A.%® SEM se koristi za odredivanje strukture i mikrostrukture
uzorka. Pomocu sustava elektromagnetskih leca elektroni se usmjeravaju prema povrSini
uzorka, a razlu¢ivanje i dubina prodiranja (od nekoliko nm do nekoliko pm) ovise o naponu,
materijalu uzorka i veli¢ini spota (presjek snopa na mjestu dodira s uzorkom). SEM slika
nastaje kada fokusirani snop elektrona skenira povrSinu ispitivanog uzorka te se istovremeno
iscrtava u puno ve¢em mjerilu na fluorescentnom zastoru. Uzorci za SEM analizu mogu biti u
bilo kojem stanju, no moraju biti vodljivi. Uzorke koji nisu vodljivi potrebno je napariti
vodljivim materijalom, najces¢e oko 2 nm elektricnog vodica (C, Au, Al ili Pt).

Zautvrdivanje morfoloskih svojstava i vizualnu identifikaciju taloga izoliranog na kraju
eksperimenata u ovom radu koristen je pretrazni elektronski mikroskop JEOL JMS-7000F u
Zavodu za kemiju materijala Instituta Ruder Boskovi¢. Suhi uzorci su nanoSeni na ljepljivu

uglji¢nu traku (engl. Carbon tape) bez dodatnog naparavanja zlatom.

Iva Vojtkuf Diplomski rad
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§ 5. REZULTATI | RASPRAVA

5.1. Utjecaj poc¢etne pH vrijednosti na spontano talozenje CaCO3z u modelnim
taloznim sustavima (sustavi bez dodatka poli-L-asparaginske kiseline)

Za proucavanje spontanog talozenja kalcijeva karbonata u modelnim taloZznim sustavima
pripravljeni su pokusi kako je opisano u Eksperimentalnom dijelu ovog rada (poglavlje 4.1.2).
Istrazivanja su provedena mijeSanjem otopine CaClz i otopine koja je sadrzavala NaHCOs,
NaOH i NaCl. Koncentracije reaktanata i pocetni pH taloznih sustava odredeni su prema tablici
1. Naslici 6 su prikazane promjene pH vrijednosti sustava s vremenom (tri ponavljanja za svaki
pocetni pH). Moguce je uociti da sve krivulje imaju slican oblik. U prvom dijelu krivulje
izmjerena pH vrijednost je relativno konstantna. Nakon odredenog vremena (indukcijsko
vrijeme, tind), zapaza se zamucenje otopine koje je popraceno sa izrazenim smanjenjem pH
vrijednosti §to ukazuje na taloZenje u sustavu. U tablici 3 su prikazane vrijednosti ting; Otprilike
20 s pri pHo = 8,5 pa se ting povecava i pri pHo = 10,5 iznosi otprilike 100 s. U zadnjem dijelu
krivulje pH vrijednost ponovo postaje relativno konstantna. Usporedbom krivulja i vrijednosti
tina moguce je uociti da je s porastom pocetnog pH sustava doSlo do porasta indukcijskog
vremena, §to ukazuje na smanjenje brzine nukleacije CaCOs. Ovakav efekt je najvjerojatnije
posljedica promjene sastava otopine, tj. poveéanja koncentracije OH™iona. Naime, na osnovu
prethodno izracunatog sastava otopine te izracunatih koncentracija svih relevantnih ionskih
specija koje su prisutne u svakom pojedinacnom sustavu pri razli¢itom pocetnom pH, uoceno
je da se koncentracija vec¢ine ionskih specija nije promijenila osim koncentracije OH™ iona,
koja se znacdajno poveéala.®® Poznato je da su hidroksilni ioni u vodenim otopinama jako
hidratizirani.! Prema istrazivanjima kristalnog rasta kalcita pri razli¢itim pocetnim pH
vrijednostima, Ruiz-Agudo i suradnici®®, su zapazili da poveéana prisutnost hidroksilnih iona
uzrokuje izrazeniju izmjenu molekula vode oko konstitucijskih iona Ca®*, a time i povecanje
medupovrSinske napetosti te smanjenje brzine nukleacije. Slicno zapaZanje je dobiveno i u

istrazivanjima u ovom radu.
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Slika 6. Spontano talozenje kalcijeva karbonata u modelnim sustavima pri razli¢itim

pocetnim pH vrijednostima.

Tablica 3. Indukcijsko vrijeme, tind, za spontano taloZenje kalcijeva karbonata u
modelnim sustavima pri razli¢itim poc¢etnim pH vrijednostima.

_ ting/ S ting/ S tina/ S
Pocetni pH . . . . . . tind (srednja vrijednost)/ S
1. mjerenje | 2. mjerenje | 3. mjerenje
8,5 20 17 23 20
9,0 40 46 42 43
9,5 60 60 60 60
10,0 80 60 85 75
10,5 70 120 110 100

Fazna analiza uzoraka istaloZzenih u modelnim sustavima pri razli¢itim vrijednostima
pocetnog pH provedena je pomocu FTIR spektroskopije, a spektri su prikazani na slici 7a. Za
semikvantitativnu faznu analizu je koriStena metoda opisana u Poglavlju 4.2.2. i na slici 5.
Polimorfni sastav taloga se mijenja s pove¢anjem pocetne pH vrijednosti $to se vidi iz slike 7.
Pri pHo = 8,5 dominantno talozi kalcit, pa se zatim udio kalcita smanjuje i dominantno talozi
vaterit pri pHo = 10,0 te daljnjim povecanjem pHo talozi smjesa kalcita i vaterita. Ruiz-Agudo

i sur.?® su u svojim istrazivanjima utjecaja pocetnog pH (pH u rasponu vrijednosti od 7,5 do
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10,25) na Kinetiku rasta kristala kalcita na kristalnom sjemenu kalcita takoder uocili ovakav

nelinearni trend promjene polimorfnog sastava.
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Slika 7. FT-IR spektri taloga (a) i maseni udio polimorfa (b) u talogu iz pokusa spontanih

taloZzenja kalcijeva karbonata u modelnim sustavima pri razlicitim pocetnim pH

vrijednostima (prikazane srednje vrijednosti i pripadajuca odstupanja za tri ponavljanja pri

svakom pHo).

Na slici 8. prikazane su morfologije istalozenog kalcijeva karbonata u modelnim

sustavima pri razli¢itim pocéetnim pH vrijednostima. SEM snimke sa slike 8. potvrduju FTIR

rezultate na slici 7b. Na SEM snimci taloga nastalog pri pHo = 8,5 vidljivi su romboedarski

kristali (kockice) veli¢ine priblizno 5 um tipi¢ni za kalcit. Na povrsini tih kristala vidljive su

rastuce plohe i takav oblik kristala kalcita ne mijenja se s promjenom pocetne pH vrijednosti
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Slika 8. SEM snimke taloga iz pokusa spontanih taloZenja kalcijeva
karbonata u modelnim sustavima pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima.

sustava. Vaterit se pojavljuje u obliku sferi¢nih kristala, a njihov oblik se mijenja s promjenom
pocetne pH vrijednosti sustava. Sferi¢ni kristali vaterita nastali u sustavu pri nizem pHo oblikom
su nalik karfiolu, a s povecanjem pHo povrsina se zaravnava te u sustavu pri najve¢em pHo
nastaje vaterit u obliku pravilnih sfera. Veli¢ina Cestica vaterita je sli¢na veli€ini Cestica kalcita
(neagregirane Cestice veli¢ine cca 5 pm), ali postoji i1 raspon veli¢ina cca 1-6 pm Sto ukazuje
na proces rasta Cestica vaterita. U literaturi je pokazano da su pravilne kuglice agregati kristala
veli¢ine 25-35 nm*2, a morfologija karfiola nastaje naknadnom agregacijom kuglica.®® Ovi

rezultati istrazivanja morfologije kalcijeva karbonata u skladu su s literaturom®3>34, Za razliku
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od tih istrazivanja, u ovom radu pocetni parametri koji su klju¢ni u procesima taloZenja kao §to
su prezasi¢enost, ionska jakost, temperatura i omjer aktiviteta konstitucijskih iona, bili su isti u

svim sustavima, te je stoga moguce zabiljezene efekte pripisati isklju¢ivo promjeni pHo.

5.2. Utjecaj pocetne pH vrijednosti na spontano taloZzenje CaCO3 u taloZnim
sustavima uz dodatak poli-L-asparaginske kiseline

U ovom dijelu rada prikazani su rezultati istrazivanja kinetike spontanog taloZenja u sustavima
pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima i uz dodatak pAsp razli¢itih koncentracija (1-5 ppm).
Na slici 9 su prikazane promjene pH vrijednosti sustava s vremenom. Za usporedbu su
prikazane i krivulje pH-vrijeme za modelni sustav bez dodatka pAsp (crna linija na slici 9).
Oblik krivulja je sli¢an za sve sustave, ali je s pove¢anjem koncentracije pAsp zabiljezen sve
manji pad pH vrijednosti i zavrSetak krivulje pri sve ve¢im pH vrijednostima. ZabiljeZen je
znacajan pomak pocetka taloZenja te su odredena indukcijska vremena i njihove vrijednosti
prikazane u tablici 4. Za primjer 1 ppm pAsp indukcijsko vrijeme je ~ 60 s pri pHo = 8,5 pa se
povecéava i pri pHo = 10,5 iznosi =~ 150 s. Ovakvo ponaSanje sustava uz dodatak pAsp posljedica
je inhibicije rasta kristala najvjerojatnije uzrokovano adsorpcijom pAsp na povrsinu rastucih
kristala.>® Osim toga, s dodatkom pAsp znacajno se mijenja polimorfni sastav taloga na nadin
da se povecava udio vaterita u talogu (slika 10). Promjena sastava ponovo pokazuje nelinearni
trend kao 1 u modelnom sustavu (crna linija) odnosno vece udjele kalcita pri krajnjim pHo
vrijednostima (pHo = 8,5 i pHo = 10,5). Uz dodatak najveée koncentracije pAsp (C = 5 ppm)

pri svim istraZivanim pocetnim pHo u sustavu taloZi dominantno vaterit.
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Slika 9. Spontano taloZenje kalcijeva karbonata pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima u
sustavima uz dodatak c(pAsp): -- 0 ppm, -- 1 ppm, -- 2 ppm, -- 5 ppm.

Tablica 4. Indukcijsko vrijeme za spontano taloZenje kalcijeva karbonata u
sustavima pri razli€itim pocetnim pH vrijednostima uz dodatak pAsp.

C (pAsp)/ tina / S
ppm
pHo=8,5 | pHo=9,0 | pHo=9,5 | pHo=10,0 | pHo=10,5
0 20 43 60 75 100
1 60 80 120 135 150
2 120 90 150 220 210
5 240 270 630 660 1500
Iva Vojtkuf Diplomski rad
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Slika 10. Maseni udio polimorfa u talogu iz pokusa spontanih talozenja kalcijeva karbonata

pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima u sustavima uz dodatak pAsp.

Utjecaj dodatka 5 ppm pAsp na morfologiju dominantno istaloZenog vaterita pri svim
pHo prikazan je na slici 11. Sferi¢ne Cestice vaterita (djelomi¢no napukle sfere veli¢ine 3-10
um) pri pHo = 8,5 imaju oblik nalik karfiolu sa zna¢ajno zagladenim povrSinama. S pove¢anjem
pHo sfere postaju pravilnije, glade povrsine i veée (8-15 um) . Pri najveéem pHo uz pravilne
sfericne Cestice vaterita zabiljezen je i znacajan udio manjih i nepravilnih mikroagregata
vaterita. UoCene promjene u sastavu taloga kao i morfologije vaterita ukazuju da pAsp utjece
na proces nukleacije, rasta i agregacije kristala polimorfa kalcijeva karbonata, kalcita i vaterita.
Smatra se da se pAsp snaznije veze na povrsSinu stabilne faze (kalcit) S§to uzrokuje inhibiciju
nukleacije 1 rasta kalcita pa se udio kalcita u sustavima smanjuje, a pri najvisoj koncentraciji
potpuno inhibira.®® Doprinos rezultata iz ovog rada je u spoznaji da su ovi efekti ovisni o
pocetnoj pH vrijednosti taloZznog sustava te da su izrazeniji efekti u sustavima pri krajnjim pHo

pHo=8,51pHo=10,5.
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Slika 11. SEM snimke taloga iz pokusa spontanih taloZenja kalcijeva
karbonata pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima u sustavima uz
dodatak c(pAsp) =5 ppm.
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5.3. Sinergijski efekt poli-L-asparaginske kiseline i Mg* na spontano
taloZenje CaCQOs pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima

Sinergijsko djelovanje molekula i iona posebno je zanimljivo za podrucje biomineralizacije jer
se biomineraliziraju¢i procesi uvijek dogadaju u vrlo kompleksnom okruzenju. Doprinosi u
spoznajama mehanizama sinergijskog djelovanja vazna su jer pruzaju bolju mogucnost kontrole
kristalnog rasta i svojstava kristala koji taloze u prisustvu vise aditiva, ali takoder 1 za pripravu
novih biomimeti¢kih materijala posebnih svojstava i funcionalnosti.®®

Osim organskih molekula, 1 neki anorganski ioni, poput magnezijevih iona takoder
imaju vaznu ulogu u biomineralizaciji. Magnezij je najzastupljeniji dvovalentni kation u
morskoj vodi; molarni omjer Mg/Ca u morskoj vodi iznosi ~5.%¢ Zbog toga je u ovom radu bilo
zanimljivo istraziti takoder djelovanje pAsp u prisustvu magnezijevih iona u sustavima s
razli¢itim pocetnim pH vrijednostima. Na slici 12 prikazane su krivulje pH-vrijeme za spontano
taloZenje kalcijeva karbonata u sustavima pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima uz dodatak
c(pAsp) =5 ppm i magnezija (c(Ca):c(Mg) = 5:1) (crvena linija). Za usporedbu su prikazane i
krivulje spontanog taloZenja samo modelnog sustava bez dodatka pAsp (crna linija) 1 sustava
samo s pAsp (plava linija). Pri svim istrazivanim poc¢etnim pH vrijednostima zabiljeZena je
pojacana inhibicija procesa talozenja koja je sve izraZenija s povecanjem vrijednosti pocetnog
pH. Na slici 13 prikazano je kako se povecava indukcijsko vrijeme s pove¢anjem vrijednosti
pocetnog pH i ponovo su za usporedbu prikazane i promjene ting U Mmodelnom sustavu bez
dodatka pAsp (crna linija) i u sustavu samo s pAsp (plava linija). Sa slike je vidljivo da je u
svim istrazivanim sustavima najveca vrijednost ting izmjerena pri najvecoj pocetnoj vrijednosti
pHo = 10,5: 100 s (u modelnom sustavu bez dodatka pAsp), 1500 s (u sustavu samo s pAsp),
4000 s (uz dodatak c(pAsp) =5 ppm i magnezija (c(Ca):c(Mg) = 5:1). To ukazuje na priblizno
2,5x jacu inhibicijsku djelotvornost pAsp na proces taloZenja kalcijeva karbonata u prisustvu
magnezijevih iona nego §to je njena djelotvornosti bez prisustva magnezijevih iona. Ukoliko
promotrimo cijelo istrazivano podrucje pocetnih pH vrijednosti, pAsp pokazuje 6,3x izrazenije
inhibicijsko djelovanje pri pHo = 10,5 nego pri pHo = 8,5 dok je u prisustvu magnezijevih iona
inhibicijsko djelovanje pAsp 10x izrazenije pri pHo = 10,5 nego pri pHo = 8,5. Budu¢i da se
vrijednost ting povecava u sustavima pAsp + Mg (c(Ca):c(Mg)=5:1) u odnosu na sustav samo s
pAsp, to ukazuje na sinergijsko inhibicijsko djelovanje pAsp i Mg na kinetiku talozenja
kalcijeva karbonata. Prema literaturi, zapaZeno sinergijsko djelovanje najvjerojatnije je

uzrokovano jaCom hidratacijom magnezijevih iona u usporedbi s kalcijevim ionima, pa
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posljedi¢no jaCom hidratacijom amorfne prekursorske faze zbog Cega je ihibirano nastajanje

kristalne faze.*
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Slika 12. Spontano talozenje kalcijeva karbonata u sustavima pri razli¢itim pocetnim pH

vrijednostima uz dodatak c(pAsp) =5 ppm i magnezija (c(Ca):c(Mg) = 5:1) .

Promjena pHo u sustavima uz dodatak 5 ppm pAsp i Mg (c(Ca):c(Mg)=5:1), u usporedbi
sa sustavom uz dodatak samo pAsp, uzrokuje znac¢ajnu promjenu polimorfnog sastava taloga
(slika 14.). Pri pHo= 8,5 i pHo = 9,0 dominantno taloZzi vaterit, pa se s povec¢anjem pHo udio
vaterita smanjuje, a povecava se udio kalcita i aragonita. Pri najve¢em pHo= 10,5 talozi smjesa
60 % aragonita 1 40 % kalcita. Za usporedbu, istrazivanja provedena u istom ispitivanom pHo
podru¢ju samo uz dodatak magnezijevih iona (Dodatak slika D2, predmet istraZivanja
Diplomskog rada Marka AndraSi¢a u pripremi) pokazala su efekt magnezijevih iona sli¢an

efektu pAsp + Mg (c(Ca):c(Mg)=5:1) na polimorfizam taloga.

Iva Vojtkuf Diplomski rad



§ 5. Rezultati i rasprava 26

5000 1
4000 A
3000 A
(%]
S~
22000 -
-+~
5 ppm pAsp
1000 -
0 ppm pAsp
0 L 4’ 1
8 8,5 9 9,5 10 10,5 11

pH,
Slika 13. Indukcijsko vrijeme iz pokusa spontanih talozenja kalcijeva karbonata pri razli¢itim

pocetnim pH vrijednostima u sustavima bez pAsp, uz dodatak c(pAsp) =5 ppm te uz dodatak
c(pAsp) =5 ppm i magnezija (c(Ca):c(Mg) =5:1) .
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Slika 14. Maseni udio polimorfa u talogu iz pokusa spontanih talozenja kalcijeva karbonata

u sustavima pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima uz dodatak c(pAsp) = 5 ppm i
magnezija (c(Ca):c(Mg) = 5:1).

Najveca razlika u efektu na polimorfizam taloga uocena je pri nizim vrijednostima pHo
kod kojih u sustavu s dodatkom pAsp (slika 10.) te pAsp + Mg (c(Ca):c(Mg)=5:1) dominantno

talozi vaterit (slika 14.) dok u modelnom sustavu (slika 7b) te u sustavu s dodatkom
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magnezijevih iona (slika D2) dominantno talozi kalcit (pri pHo = 8,5) odnosno smjesa kalcit +
vaterit (pri pHo = 9,0). To ukazuje da pAsp ima jac¢i u¢inak na proces taloZenja kalcijeva
karbonata pri nizim pHp vrijednostima, a pri viSim pHo vrijednostima je jac¢i ucinak Mg te
dominantno nastaje smjesa kalcita i aragonita. Utjecaj zajedni¢kog djelovanja 5 ppm pAsp i
magnezija (c(Ca):c(Mg) = 5:1) na morfologiju istaloZenoga kalcijeva karbonata prikazan je na
slici 15.

50KV X500  10zm WD 10.0mm

50KV X500 SEl 50KV X500  10pm WD 100mm

Slika 15. SEM snimke taloga iz pokusa spontanih taloZenja kalcijeva
karbonata pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima u sustavima uz
dodatak c(pAsp) =5 ppm i magnezija (c(Ca):c(Mg) = 5:1) .
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Sferi¢ne Cestice vaterita veli¢ine 10-20 um (pravilne kuglice pri pHo = 8,5 te smjesa pravilnih
kuglica i kuglice s formom nalik karfiolu pri pHo = 9,0 i pHo = 9,5) prevladavaju pri nizim pHo
vrijednostima. Pri vis§im pHg vrijednostima pHo =10,0 i pHo =10,5 morfologija Cestica se
znacajno mijenja. Sfericne Cestice vaterita su rijetke, a prevladavaju vrlo sitne Stapicaste Cestice
aragonita < 1 pm i romboedarski kristali kalcita * 10 um sa novim plohama i bridovima,

odnosno agregati sitnih ¢estica i zaobljenih romboedara (inset na slici pri pHo =10,5).
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§ 6. ZAKLJUCCI

Promjena pocetne pH vrijednosti u modelnim sustavima (sustavi bez dodatka pAsp)
uzrokuje:

1) promjenu indukcijskog vremena koja se kre¢e u rasponu od 20 s pri pHo = 8,5 pa se povecéava
I pri pHo = 10,5 iznosi otprilike 100 s

2) promjenu polimorfnog sastava taloga; pri pHo = 8,5 dominantno talozi kalcit, pa se zatim
udio kalcita smanjuje i dominantno taloZzi vaterit pri pHo = 10,0 te daljnjim povecanjem pHo
talozi smjesa Kalcit i vaterit

3) promjenu veli¢ine i morfologije Cestica vaterita i kalcita

Pri pHo = 8,5 nastaju samo kockaste forme koji ukazuju na dominantnu prisustnost kalcita
veli¢ine = 5 um. Pri pHo=9,0, 9,51 10,5 nastaju smjese kockastih forma i kuglica $to ukazuje
na prisutnost kalcita i vaterita. Pri pHo = 10,0 prevladava samo vaterit u rasponu veli¢ina kuglica

1-5 pum.

Promjena pocetne pH vrijednosti u sustavima uz dodatak pAsp, u usporedbi sa sustavom
bez dodatka pAsp, uzrokuje:

1) povecanje indukcijskog vremena §to ukazuje na inhibicijski efekt pAsp na procese talozenja
Indukcijsko vrijeme je 60 s pri pHo = 8,5 pa se povecava i pri pHo = 10,5 iznosi 150 s u sluéaju
dodatka 1 ppm pAsp. Poveéanje indukcijskog vremena sve je izrazenije povecanjem
koncetracije pAsp.

2) povecanje masenog udjela vaterita u talogu; pri najvecoj koristenoj koncentraciji, 5 ppm
PASp pri svim ispitivanim pHo vrijednostima talozi dominantno vaterit

3) promjenu veli¢ine i morfologije Cestica vaterita; Veli¢ina kuglica se povecava i njihova

povrSina postaje pravilnija, a uz njih se pojavljuju i mikroagregati

Promjena pocetne pH vrijednosti u sustavima uz dodatak pAsp i Mg (c(Ca):c(Mg)=5:1),
u usporedbi sa sustavom uz dodatak samo pAsp, uzrokuje:
1) povecanje indukcijskog vremena $to ukazuje na zajednicki inhibicijski efekt magnezija i

pAsp; indukcijsko vrijeme je 400 s pri pHo = 8,5 pa se poveéava i pri pHo = 10,5 iznosi 4000 s
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2) znacajnu promjenu polimorfnog sastava taloga: pri pHo = 8,5 i pHo = 9,0 dominantno talozi
vaterit, zatim se s povec¢anjem pHo udio vaterita smanjuje, a povecava se udio kalcita i aragonita
te pri najve¢em pHo = 10,5 talozi smjesa 60 % aragonita i 40 % kalcita. Istrazivanja provedena
u ispitivanom pHo podru¢ju uz dodatak samo magnezijevih iona (predmet istrazivanja
Diplomskog rada Marka Andrasi¢a u pripremi) pokazala su efekt magnezijevih iona sli¢an
efektu pAsp + Mg (c(Ca):c(Mg)=5:1) na polimorfizam taloga. Najveca razlika u efektu na
polimorfizam taloga uoc¢ena je pri nizim vrijednostima pHo. To ukazuje da pAsp ima jaci ucinak
na proces talozenja kalcijeva karbonata pri nizim pHo vrijednostima, a pri vi§im pHo
vrijednostima je jaci u¢inak Mg.

3) znacajnu promjenu veli¢ine i morfologije Cestica

Pri pHo = 8,5 prevladavaju velike pravilne kuglice vaterita koje pri pHo=9,0 i pHo= 9,5 postaju
nepravilnije i oblika nalik karfiolu. Pri pHo = 10,0 i pHo = 10,5 su prisutna sva tri polimorfa.
Prevladavaju vrlo sitne $tapicaste Cestice aragonita i kalcit romboedarske forme sa zaobljenim

bridovima i vrhovima, odnosno njihovi agregati.

Dobiveni rezultati rada ukazuju na znacaj pocetne pH vrijednosti taloznog sustava
uz dodatak poli-L-asparaginske kiseline na kinetiku procesa talozenja, polimorfni sastav,
veli¢inu 1 morfologiju kalcijeva karbonata u taloZnim sustavima U kojima je ista pocetna
prezasi¢enost, omjer a(Ca®*)/a(COs%), I i temperatura. Ovi rezultati jasno ukazuju na znacajan
doprinos pocetnog pH u ukupnom ucinku svih parametara relevantnih za procese taloZenja 1
biomineralizacije, posebno u kontekstu klimatskih promjena i zakiseljavanja oceana.
Poli-L-asparaginska kiselina je inhibitor taloZzenja u cijelom ispitivanom podruc¢ju pHo
vrijednosti te u tim sustavima dominantno nastaje vaterit. Djelovanje poli-L-asparaginske
kiseline je u sinergiji s Mg?* ionima zbog ¢ega je taloZenje jos jace inhibirano nego uz samo

pAsp, a Mg?* ioni pri vi§im pHo utjetu na preferirano taloZenje kalcita i aragonita.
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§ 7. POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

a — aktivitet otopljene tvari

as — aktivitet otopljene tvari u ravnotezi

Asp — asparaginska kiselina

¢ — koncentracija otopljene tvari

Cs— koncentracija otopljene tvari u ravnotezi ili tzv. topljivost

Ctot — Ukupna koncentracija otopljene tvari

FTIR — Fourier-tranform infracrvena spektroskopija

Ic— ionska jakost otopine

IR — infracrvena spektroskopija

Kg,— termodinamicka konstanta ravnoteZze otapanja ili "produkt topljivosti*

Kgpxy—termodinamicka konstanta ravnoteZe otapanja kalcita

Kgpw)—termodinamicka konstanta ravnoteze otapanja vaterita

Ksp(q) — termodinamicka konstanta ravnoteze otapanja aragonita
K- konstanta disocijacije vode

pHo — pH pocetna vrijednost

pAsp —poliasparaginska kiselina

S — stupanj zasi¢enosti

Sk — stupanj zasi¢enosti prema kalcitu

Sv — stupanj zasi¢enosti preva vateritu

Sa — stupanj zasi¢enosti prema aragonitu

SEM — pretrazna elektronska mikroskopija

T — apsolutna temperatura

t — temperatura, vrijeme

y— koeficijent aktiviteta

7, i — koeficijenti aktiviteta jednovalentnih odnosno dvovalentnih iona
y=— srednji koeficijent aktiviteta

7. — koeficijenti aktiviteta z-valentnih iona

L — kemijski potencijal

v — valni broj
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§9. DODATAK

745
‘_Ju
® 713
‘S
2 | 700
£
B B
©
o 713
[=
=
k]
[T}
(-3
A
T L T L
700 750 800

v/ cmt

Slika D1. FTIR spektri (standardi): A) kalcit, B) aragonit, C) vaterit

Tablica D1. Asignacija vrpci FTIR spektra vaterita, kalcita, aragonita.

v/ cm? Vrsta vibracije Ref.
3235 asimetri¢no O-H istezanje b
1700 H-O-H savijanje b

1450 (vaterit)

1550 (aragonit) 13, asimetri¢no C-O istezanje a
1432 (kalcit)

1090 (vaterit)

1087 (aragonit) vi, simetriéno C-O istezanje a
1087 (kalcit)

878 (vaterit)

v2, CO3 deformacija izvan

866 (aragonit) . a
ravnine
881 (kalcit)
745 (vaterit)
. w, O-C-O savijanje
700 (aragonit) (deformacija u ravnini) a
713 (kalcit, aragonit)
590 reSetka a
b Neumann, M., Epple, M.: Eur. J. Inorg. Chem., 14 (2007) 1953—

1957.

a Andersen, A. A., Brecevi¢, Lj.: Acta Chim. Scand. 45 (1991) 1018-
1024.; Weir, C. E., Lippincott. E. R.: J. Res. Natl. Bur. Stand., Ser. A
65 (1961) 173.
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Slika D2. Spontano taloZenje kalcijeva karbonata u sustavu uz dodatak magnezija

(c(Ca):c(Mg) =5:1) pri razli¢itim pocetnim pH vrijednostima (rezultati iz Diplomskog rada
Marka Andrasic¢a u pripremi).
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§ 10. METODICKI DIO

KEMIJA U KAPLJICI TVRDE VODE

10.1. Uvod

Kemija je jedna od temeljnih prirodoslovnih znanosti koja proucava sastav, gradu, svojstva i
pretvorbe tvari. Sve §to nas okruzuje sastavljeno je od tvari, stoga je kemija kao znanost o
tvarima i promjenama tvari sastavni dio obrazovanja za zanimanja u mnogim podru¢jima, od
prirodoslovnoga, tehni¢kog, biomedicinskog, biotehnickog do medudisciplinskih podrucja.
Danasnje je drustvo suoceno s globalnim problemima za ¢ije je rjeSenje, izmedu ostaloga,
potrebno poznavati kemijske koncepte. Stoga je vrlo jasna i neupitna potreba za ucenjem i
poucavanjem Kemije kao zasebnoga nastavnog predmeta u osnovnim i srednjim skolama. Iako
kemija ima sve naglaseniji medudisciplinski karakter, njezina osnovna nacela ostaju srz ucenja
i pou¢avanja toga predmeta.’

Cilj metodic¢kog dijela ovog diplomskog rada je potaknuti buduce nastavnike kemije na
promisljanje pripreme i provedbe nastave temeljene na novom gimnazijskom kurikulumu i
obrazovnoj strategiji ucenja otkrivanjem za nastavnu jedinicu ,,Kemija u kapljici tvrde vode*.
Slijede¢i ideju spiralnog usvajanja pojedinih kemijskih pojmova i koncepata kroz obvezna
razdoblja formalnog pucavanja Kemije bit ¢e naéinjen pregled sadrzaja na zadanu temu kroz
analizu i kriticki osvrt 'sluzbene' udzbenicke literature, odgojno-obrazovnih ishoda nastave kroz
predmetni kurikulum i struéne literature. Na temelju te analize bit ¢e postavljeni nastavni
ciljevi, odabrani i prilagodeni pokusi, predlozen i metodicki oblikovan radni listi¢ za jedan
90—minutni nastavni sat primjeren u¢enicima Cetvrtog razreda gimnazije. Poseban naglasak bit
¢e stavljen na: poucavanje pojava na sve tri razine (makroskopskoj, ¢esti¢noj i simboli¢koj),
odabir pokusa primjeren principima zelene kemije te povezanost kemijskog pojma tvrdoc¢e vode

sa svakodnevnim zivotom.1?

Ima vise savrsenstva u obicnoj kapljici vode, nego u svim strojevima, koje su izmislili ljudi.

Albert Einstein
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10.2. O nastavi kemije

10.2.1.Kemija kao nastavni predmet

Ucenici se s kemijom, kao nastavnim predmetom, susre¢u u 7. i 8. razredu osnovne Skole te
kasnije tijekom srednjoskolskog obrazovanja. U srednjoj Skoli kemija se poducava prema dva
programa (A i B). Program A je ¢etverogodisnji, dok je program B prilagoden za ucenje kemije
tijekom dvije godine. Kemija se tijekom osnovne i srednje Skole (program A i B) obraduje kroz
70 sati godiSnje, a u prirodoslovnim gimnazijima kroz 140 sati s uklju¢enim vjezbama.

Kurikulum nastavnog predmeta Kemija za osnovne skole i gimnazije temeljni je
dokument Ministarstva znanosti i obrazovanja Republike Hrvatske kojim se od 2019. godine
propisuju odgojno-obrazovni ciljevi i ishodi uc¢enja i poucavanja kemije, konceptualne domene
1 njihov udio u ucenju i poucavanju kemije, predlazu sadrzaji kojima se ostvaruju propisani
ishodi, propisuju nastavne metode te nacini i kriteriji vrednovanja u nastavi kemije.!

Odgojno-obrazovni ciljevi ucenja i poucavanja Kemije su stjecanje iskustava koja ¢e
pobuditi znatizelju, pozitivan stav i interes za kemiju, razumijevanje i komuniciranje o
temeljnim konceptima kemije, usvajanje i primjena kemijskog nazivlja i simbolike,
razumijevanje principa znanstvenoga 1 etickoga pristupa istrazivanju te stjecanje
metakognitivnoga znanja kao preduvjeta za razvijanje samostalnosti, samopouzdanja,
inovativnosti, odgovornosti i kreativnosti.*

Budu¢i da je kemija temeljna prirodna znanost koja proucava svojstva i gradu tvari,
pretvorbe jedne tvari u drugu tvar te izmjenu energije do koje pritom dolazi stoga se u skladu s
tim opisom, poucavanje i u¢enje Kemije provodi u sljede¢im konceptima: Tvari, Promjene i
procesi, Energija i Prirodoznanstveni pristup. Prva tri koncepta, Tvari, Promjene i procesi,
Energija, proizisla su iz makrokoncepata prirodoslovnoga podru¢ja. Oni objedinjuju i pokrivaju
sve bitne kemijske teme. Prirodoznanstveni pristup uveden je zbog nuznosti da se usvajanjem

sadrzaja triju navedenih koncepata razvijaju ucenicke eksperimentalne i matematicke vjestine.*

10.2.2. Obrazovne strategije, metode i postupci u poucavanju kemije
Strategije se u didakti¢kom smislu definiraju kao niz postupaka koji dovode do ostvarivanja
zeljenih ciljeva, a obuhvacaju niz postupaka i nastavnih metoda karakteristi¢nih za odredena
odgojno-obrazovna podru¢ja. Nastavni postupci i metode su detaljno razradeni nacini
akvitiviranja subjekta odgojno-obrazovnog postupka.®

U prirodoznanstvenom podrucju prevladavaju strategije ucenja otkrivanjem 1 strategija

ucenja poucavanjem.
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Strategija poucavanja glavnu ulogu prepusta nastavniku koji vodi nastavu i u¢enicima
pomaze da ostvare obrazovne ciljeve. Nafin na koji ¢e se aktivirati sudionika u
odgojnoobrazovnom procesu ovisi 0 izabranoj metodi. Metode koje se koriste su:

1. problemsko poucavanje (razgovor, izlaganje, laboratorijski rad, demonstracija, odgovori na
pitanja ucenika...),

2. heuristicko poucavanje (razgovor, rasprava, suprotstavljanje grupe...) |

3. programirano poucavanje (programirani tekst, nastavni listi¢i, rad na pisanom tekstu....).3*

Strategija u€enja otkrivanjem okrenuta je prema uceniku. Ucenik sam ili u grupi
ostvaruje obrazovne ishode uz minimalnu intervenciju nastavnika. Obrazovne metode koje se
koriste su:

1. istrazivanje (eksperiment, anketa, promatranje, prikupljanje podataka, pracenje...),

2. simulacija (igre uloga, analiza sluc¢aja,...) i

3. projekt (rad po ciklusima, scenarij, uéenicka inicijativa...).>*

10.2.3.Socioloski oblici rada u nastavi kemije

Odgojno-obrazovni proces i pedagoske situacije u $koli karakteriziraju razli¢iti socijalni odnosi
medu ucenicima 1 nastavnicima. Pritom se javljaju razli¢ite broj¢ane formacije u kojima se
ucenici 1 nastavnik pojavljuju. U nastavi kemije uobicajeni su sljedec¢i socioloski oblici rada:

frontalni oblik, grupni oblik, rad u parovima i individualni laboratorijski rad.

10.2.4.Grupni oblik rada

Grupni oblik rada omogucuje ve¢e komuniciranje medu uc¢enicima i razvijanje nekih pozitivnih
navika, kao §to su suradnja, uvazavanje sugovornika, kultura dijaloga i dr. Grupnim oblikom
rada prevladavaju se slabosti frontalnog oblika. U nastavi kemije grupni rad zauzima vazno
mjesto. Dok je frontalni oblik rada orijentiran prema nastavniku, grupni je oblik rada orijentiran
prema uceniku. U grupnom obliku rada ucenici su podijeljeni u viSe grupa, na primjer 5 grupa
po 6 uCenika s odgovaraju¢im razmjestajem klupa, kao na slici M1. Grupni ucenicki pokus je
najprimjereniji oblik rada u danim materijalnim uvjetima (priprema se i upotrebljava manje
pribora i kemikalija). Grupni oblik rada provodi se u standardnoj ucionici. Svaki put nakon
provedenih pokusa uéenici u grupi diskutiraju o rezultatima pokusa (zuj — grupe). Predstavnik
grupe pred cijelim razredom iznosi rezultate i zakljucke do kojih su dosli na temelju opazanja i
mjerenja. Nakon toga slijedi razgovor o rezultatima grupnog rada, zakljucak i evaluacija.

Grupni oblik rada neki nastavnici organiziraju tako da svaka grupa dobiva oznaku, primjerice

Iva Vojtkuf Diplomski rad



§ 10. Metodicki dio 39

A, B, C, D1 E, a svaki ucenik radno mjesto od 1 do 6. Svaka grupa ima svog kapetana (vodu),
koji se mijenja jednom mjesecno. Tako svaki ucenik tijekom $kolske godine ima priliku da se

iskaZe kao voda.®

uvodne napomene
dogovor

preuzimanje zadatka

grupni rad

nastavnik

%
%%

razgovor o rezultatima rada (zuj — grupe)

izvjestavanje predstavnika grupe

diskusija o rezultatima grupnog rada

zakljucci i evaluacija

Slika M1. Artikulacija nastavnog procesa u kojem dominira grupni oblik rad.

10.3. Upute za nastavnika
10.3.1.Teorijski pregled

10.3.1.1. Zelena kemija — kemija okolisa
Zelena kemija je po definiciji AmeriCke agencije za zastitu okolisa (EPA-e) definirana kao

kemija koja osmisljava kemijske produkte i procese neskodljive za okolis, te na taj nacin
sprecava nastajanje oneciS¢enja. Program zelene kemije javlja se ve¢ 90-ih godina proslog
stoljeca pod nazivom ,,Alternativni sintetski putovi za prevenciju zagadenja“ te je ubrzo nakon
toga preimenovan u ,,Zelenu kemiju“. Glavni ciljevi programa su izbjegavanje i prevencija
zagadenja okoliSa upotrebom takozvanih ,,zelenih* i sigurnijih otapala i kemikalija. Program

Zelene kemije temelji se na 12 na¢ela navedenih u tablici M1.°
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Tablica M1. Dvanaest nacela Zelene kemije.®

1. | Bolje je sprijeciti nastajanje otpada, nego ga obradivati i uniStavati nakon $to je nastao.

2. | Tok kemijske sinteze treba osmisliti tako da se maksimalno ukljuce ulazne sirovine u
konacni proizvod.

3. | Sintetske procese, ako je to moguce, treba osmisliti tako da se u njima ne rabe i ne
proizvode tvari toksi¢ne za ljude i okolis.

4. | Kemijske produkte treba osmisliti tako da im se smanji toksi¢nost, a zadrzi djelotvornost.

5. | Uporabu pomo¢nih kemijskih tvari (npr. otapala, sredstava za razdjeljivanje i sl.) treba izbjeci
ili zamijeniti neskodljivim, gdje god je to moguce.

6. | Sintetske procese treba provoditi pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku tako da bi se
energetski zahtjevi sveli na minimum.

7. | Potrebno je upotrebljavati obnovljive sirovine gdje god je to s tehni¢ke i ekonomske strane
prihvatljivo.

8. | Treba izbjegavati nepotrebna proSirenja procesa (npr. zastita funkcionalnih skupina,
privremene modifikacije fizikalno-kemijskih procesa itd.)

9. | Kataliticki reagensi selektivni koliko je to moguce, prihvatljiviji su od reagenasa u
stehiometrijskim koli¢inama.

10. | Kemijski produkti moraju imati mogucénost pretvorbe u produkte neskodljive za okoli§ nakon
prestanka njihovog djelovanja.

11. | Potrebno je primijeniti i razvijati analiticke metode za pracenje kemijskog, proizvodnog
procesa s ciljem sprje¢avanja nastanka opasnih tvari.

12. | U kemijskim procesima potrebno je smanjiti uporabu tvari koje mogu uzrokovati §tetne
posljedice (eksplozija, vatra i Stetno isparavanje).

Dvanaest nacela Zelene kemije temelje se na promicanju vaznosti zastite okolisa i

zdravlja covjeka.

Zastita okoliSa 1 profit postizu se kroz nekoliko glavnih nacela koje zagovaratelji

programa zelene kemije promicu. Neka od tih nacela su: kataliza, biokataliza, uporaba

alternativa (obnovljive sirovine-biomasa), upotreba pogodnog reakcijskog medija (voda, ionske

tekuéine, superkritiéne tekuéine) te razvoj novih sintetskih putova (fotoliticke reakcije).?

Sukladno novom Kurikulumu koji je uveden u $kolski obrazovni sustav od 2019. godine

postupno su slijedili i novi udzbenici iz kemije. UdZzbenici ¢etvrtog razreda gimnazije sadrze

nastavnu cjelinu ,,Kemija okolisa* kroz koju bi ucenici trebali osvjestiti vaznost humanog,

solidarnog i odgovornog ponasanja prema okoliSu. U ovom metodickom dijelu diplomskog

rada predlozen je Radni listi¢ za tu nastavnu cjelinu. Odabrani pokusi za 90—minutni nastavni

sat u skladu su s nacelima zelene kemije.
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10.3.1.2. Voda

Najzastupljenija komponenta svih zZivih organizama je voda i ima temeljni znacaj u odrzavanju
strukture 1 funkcije svih tkiva. Nedostatak vode u organizmu dovodi mnogo brze do smrti nego
nedostatak hrane. Voda sudjeluje u razgradnji i apsorpciji hrane, olaksava probavu, oslobada
organizam od Stetnih tvari, izvor je vaznih minerala i elektrolita, regulira tjelesnu temperaturu,
§titi organizam te odrzava kozu zdravom.® Snimke naseg planeta iz svemira navode nas na
pomisao da bi Zemlju mogli nazvati ,,vodenim planetom®, jer je 70,8 % njezine povrSine
prekriveno vodom. Zemljin vodeni pokriva¢ naziva se hidrosferom i obuhvaéa vodu u
atmosferi, litosferi, u oceanima, morima, jezerima, rijekama i mo¢varama, te vjecni snijeg i led.
Velike koli¢ine vode u morima i oceanima su slane, dok slatke vode, uz koje je neposredno

vezan nas Zivot, ¢ine svega 0,6 % svih voda na Zemlji. Prirodnih izvora vode sve je manje.’

10.3.1.3. Tvrdocéa vode

Voda neprestano kruzi u prirodi i zato prirodna voda nije nikada kemijski ¢ista. Prolaskom
povrsinske vode, u kojoj je otopljen ugljikov dioksid, kroz mineralne slojeve litosfere otapaju
se karbonati kalcija i magnezija te nastaju topljivi hidrogenkarbonati. U prirodnim se vodama
nalaze, osim kalcijevih, magnezijevih i hidrogenkarbonatnih iona, i natrijevi, sulfatni i kloridni
ioni. Takva se voda naziva tvrda voda. S obzirom na vrstu otopljenih soli u vodi, tvrdo¢u vode
dijelimo na: prolaznu (otopljeni Ca(HCOz3). i Mg(HCO:3)2), stalnu (otopljeni CaCO3s, MgCOs,
CaClz, MgClz, CaSOs i MgSO4), karbonatnu (otopljeni Ca(HCOs)2, Mg(HCOs)2, CaCOs i
MgCO3) i nekarbonatnu tvrdocu (otopljeni CaClz, MgClz, CaSO4 i MgSOs). Prolazna tvrdoca
vode moze se ukloniti duljim zagrijavanjem vode na 90—100 ‘C, pri ¢emu se stvara kalcijev i
magnezijev karbonat koji se talozi.® Stalnu i nekarbonatnu tvrdo¢u uzrokuju sulfati, kloridi i
nitrati kalcija i magnezija €ija topljivost raste s porastom temperature te ju nije moguce ukloniti
vrenjem vode. Stalna tvrdoca vode uklanja se uporabom omeksivaca ili ionskog izmjenjivaca
na koloni, gdje se kalcijevi i magnezijevi ioni izmjenjuju s natrijevim ionima u koloni. Ukupna
tvrdoca vode izrazava se kao zbroj stalne i prolazne tvrdo¢e vode ili karbonatne 1 nekarbonatne
tvrdoce vode. Najcesce u literaturi spominjane jedinice za tvrdo¢u vode su stupnjevi tvrdoce te
maseni udjeli kalcija odnosno kalcijeva karbonata izrazeni u mg dm > odnosno ppm.® U uporabi

za izrazavanje tvrdoce vode je viSe vrsti stupnjeva, a neki od njih navedeni su u tablici M2.
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Tablica M2. Najéeséi stupnjevi izrazavanja tvrdoce vode.’

Naziv stupnja Definicija w(CaO) / ppm
njemacki stupanj 1°Nj =y(Ca0) =10 mg dm 17,848
engleski stupanj 1°E = 10 mg CaCOs u 700 cm? vode 14,254
francuski stupanj 1°f =y(CaCOs3) = 10 mg dm™ 10,0

U Hrvatskoj su najvise u uporabi njemacki stupnjevi tvrdoce vode. Karbonatna tvrdo¢a
vode najéeSce se izrazava masenom koncentracijom kalcijeva karbonata. Graduiranje voda

temeljem masene koncentracije kalcijeva karbonata prikazano je u tablici M3.

Tablica M3. Tvrdo¢a vode na temelju masene koncentracije kalcijevog karbonata.®

Procjena tvrdoce vode y(CaCOs3) / mg dm™
meka 0do<75
srednje tvrda 75 do < 150
tvrda 150 do < 300
jako tvrda 3001 vise

U ovom radu odredivat ¢e se karbonatna tvrdoca vode titracijom s klorovodi¢nom

kiselinom (c (HCI) = 0,1 mol dm™3) uz metiloranz kao indikator.

10.3.1.4. Kiselinsko-bazne titracije
Kiselinsko-bazne titracije metoda su kvantitativne kemijske analize kojom se odreduje
nepoznata koncentracija uzorka kiseline ili luZine odredivanjem tocnog volumena luZine ili
kiseline poznate koncentracije potrebne za neutralizaciju uzorka uz upotrebu pogodnog
indikatora. Primjerice, postupak odredivanja to¢ne koncentracije luzine sastoji se od nekoliko
sljedecih koraka:
1) Tocan volumen vodene otopine luzine nepoznate koncentracije odmjeri se pipetom u
Erlenmeyerovu tikvicu.
2) U otopinu se doda nekoliko kapi pogodnog indikatora.
3) Iz birete se ispusta to¢an volumen kiseline poznate koncentracije. Jednom rukom, s
pomocu pipca, regulira se brzina istjecanja otopine poznate koncentracije iz birete, a

drugom rukom stalno mijeSa sadrzaj Erlenmeyerove tikvice.
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4) Nakon dodatka prve kapi koja promijeni boju otopine zabiljezi se utroSeni volumen
kiseline.

5) U tocki ekvivalencije mnozine oksonijevih iona i hidroksidnih iona su jednake, pa se
1

nepoznata koncentracija titrirane luzine izraCuna prema izrazu™":
c(kiselina) V(kiselina)

V(luzina)

1)

c(luZina) =

i

Slika M2. Pribor za kiselinsko-baznu titraciju.

10.3.1.5. Kiselinsko-bazni indikatori
Kiselinsko-bazni indikatori prirodni su ili sinteticki spojevi, Cije otopine pri odredenoj
koncentraciji oksonijevih ili hidroksidnih iona, tj. pH-vrijednosti otopine, mijenjaju boju. To
su, najcesce, slabe organske kiseline ili baze ¢iji molekulski oblik (HIn) drugacije boji otopinu
od ioniziranog oblika (In”). Pojedini indikatori pokazuju promjenu boje u odredenom pH-
podrucju, §to je povezano s ravnoteznom konstantom ionizacije indikatora:
Hin(ag) + H.0(¢) — H30*(aq) + In"(aq) (2)
boja 1 boja 2

_ [H30%] {In7]
Ka = [HIn] ©)

gdje je K, konstanta ionizacije indikatora, a [H;0%], [In~] i [HIn] ravnotezne koncetracije.
Mnoge tvari se koriste kao kiselinsko-bazni indikatori, a najpoznatiji medu njima su lakmus
papir, univerzalni indikator, metiloranz i fenolftalein. U ovom metodi¢kom dijelu diplomskog

rada kao indikatori koriste se metiloranz i univerzalni lakmus papir. Metiloranz mijenja boju,
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od crvene preko narancaste do zute, kako se kiselost otopine smanjuje. Univerzalni lakmus
papir mijenja boju, od crvene preko narancaste i zute do zelene i plave, kako se kiselost otopine

smanjuje.

10.3.1.6. Sapuni i detergenti

Sapuni su smjese natrijevih i kalijevih soli viSih masnih kiselina. Dobivaju se bazicnom
hidrolizom (saponifikacijom) masti ili ulja. Djelovanje sapuna kao sredstva za pranje ocCituje se
u sposobnosti smanjivanja povrSinske napetosti vode i uklanjanju masti. Takvo dvostruko
djelovanje sapuna moze se objasniti gradom njihovih formulskih jedinki. Anionski dio
formulske jedinke sapuna sastoji se od negativno nabijene karboksilatne skupine koja je
hidrofilna ("privu¢ena vodom"), a dugi ugljikovodi¢ni lanac je hidrofoban (“odbijen vodom") i

lipofilan ("privuéen uljima").*?

-
-

/"NMW\;’J'LQ—

Slika M3. Strukturna formula stearatnog aniona.

Zbog svoje grade, slika M3, sapuni omogucuju uklanjanje masnih mrlja pri pranju tako
da nepolarni ugljikovodic¢ni rep prodire u nepolarne kapljice masti, a polarna glava se okrece
prema polarnim molekulama vode. Na taj nacin dispergiraju kapljice masti u sitnije kuglaste
cestice, tzv. micele, ¢ija je povrSina polarna, Sto omogucuje dobru topljivost u vodi i ispiranje
necistoca. Sapunom se teSko pere u tvrdoj vodi. Sapuni su osjetljivi na prisutnost metalnih
kationa koji se nalaze u tvrdoj vodi jer s njima grade netopljive soli, zbog ¢ega je ucinak pranja
smanjen, a potroSnja sapuna velika.

Deterdzenti predstavljaju smjesu povrsinski aktivne tvari (detergenta) i pomoc¢nih tvari
(izbjeljivaca, mirisa, omeksivaca tvrde vode i sl.). Formulska jedinka detergenta sastoji se od
dugog hidrofobnog ugljikovodi¢nog lanca koji se veze sa sulfonatnim ili sulfatnim dijelom

strukture.

)

L

#"Wﬁ -
—
e B =

]

L=

Slika M4. Strukturna formula aniona u gradi formulske jedinke detergenta.
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Grada detergenta prikazana na slici M4 daje detergentima emulgirajuéa svojstva.
Detergenti su pogodni za pranje jer su sulfonske kiseline kiselije od karboksilnih kiselina, pa
se njihove soli ne protoniraju, ¢ak ni u jako kiseloj vodi za pranje. Kalcijeve, magnezijeve i
zeljezne soli sulfonskih kiselina topive su u vodi, pa se stoga detergenti mogu koristiti u tvrdoj
vodi bez stvaranja naslaga.'? To je ujedno i glavna razlika izmedu sapuna i detergenata koja je
i istrazena u ovom radu. Da bi ucinak detergenta bio $to bolji, dodaju im se u komercijalnim
proizvodima (deterdzentima) sredstva za izbjeljivanje, omekSiva¢i za vodu, mirisi 1 razni
enzimi. U deterdZentima namijenjenima za strojno pranje rublja veliki problem predstavljali su
fosfati koji su se dodavali radi omeksavanja vode. Povecana koncentracija fosfata u vodama
Stetno djeluje na biljne i zivotinjske vrste zbog ¢ega je pronadena zamjena za fosfate, a to su
zeoliti. Zeoliti su kristalni mikroporozni alumosilikati. Njihov skelet izgraden je od AlOs— i
SiO4— tetraedara koji stvaraju Supljine. U mnogim prirodnim zeolitima kationi u njihovoj gradi
mogu se zamijeniti drugim kationima bez narusavanja alumosilikatnog skeleta, pa se to svojstvo

koriste i za omeksavanje tvrde vode, tj. vezanje kalcijevih i magnezijevih iona. 1

Slika M5. Kalotni model dijela strukture zeolita.'*
10.3.2. Osvrt na udzbenicku literaturu
Analiza udZbenika u sluzbenoj uporabi, obzirom na temu ovog rada prikazana je u tablici M4.
U analiziranim udzbenicima ciljane tematske cjeline i pripadne nastavne jedinice izloZene su
na razli¢ite nac¢ine. U udZbenicima je analizirana uloga pokusa i zastupljenost potrebnih
sadrzaja vezanih uz tvrdoc¢u vode, kiselinsko-bazne titracije te sapune i detergente. Odabrani
pokusi trebaju biti u skladu s principima zelene kemije. Predlozeni pokusi, dizajn te broj

prilozenih fotografija razlikuje se od udzbenika do udzbenika. Obradeno gradivo u vecoj ili
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manjoj mjeri je popraceno fotografijama, tablicama, Cesti¢cnim prikazima koji su koriSteni u

predocavanju i kao pomo¢ pri usvajanju apstraktnih kemijskih sadrzaja.

Tablica M4. Pregled sadrzaja/aktivnosti srednjoskolskih udZzbenika za nastavne cjeline Kemija

okolisa; Kiseline, baze i soli te Kemija koloida.

Tematska | Udzbenik | Nastavna Sadrzaji /aktivnosti Zastupljenost
cjelina jedinica potrebnih
sadrZaja
UDZ 1* | Kemija vode 1(+),2(+),30)
i vodnih 1) podjela voda (tvrde i meke)
Kemija sustava 2) karbonatna, nekarbonatna i ukupna
okolisa UDZ 2% | Oneciscenje tvrdo¢a vode
voda i 3) odredivanje karbonatne tvrdo¢e vode | 1(+),2(-),3 ()
zastita voda (pokus)
UDZ 3Y | Hidrosfera 1(+),2(+),3(%)
UDZ 44 pH-
Kiseline, vrijednost 1) opis analiticke metode kiselinsko —baznih 1(+),2(+)
baze i soli vodenih titracija
otopina 2) pokusi (,Titracija jake kiseline jakom
UDZ 5% | Kiselinsko bazom* ili , Titracija jake baze jakom 1(4),2(+)
bazne kiselinom®).
reakcije
UDZ 6" | Kiselinsko —
bazna 1(+),2(+)
titracija
Dobivanje i
UDZ 7% primjena 1) sli¢nosti i razlike u gradi sapuna i| 1(-),2(-),3(+)
Kemija koloidnih detergenata
koloida sustava 2) reakcije sapuna i detergenata s Ca?*
UDZ 8Y | Povrsinski ionima 1-),20),30()
aktivne tvari 3) svojstva sapuna i detergenata (pokus)
UDZ 9% Sapuni i 1(+),2(+),3(+)
deterdzenti

Na temelju analize utvrdena je raznolikost u nacinu izlaganja nastavnih sadrzaja.

Potrebno je udzbenike izraditi tako da poticu aktivnu nastavu, pokusi moraju biti temeljni izvor

informacija za obradu predvidenih sadrZaja, a ne potvrda ve¢ obradenog. U svim udZbenicima

proucena je uloga pokusa. Predlozeni pokusi u udzbenicima se nalaze na kraju nastavnih

cjelina/jedinica te nisu predloZzeni u svrhu ucenja otkrivanjem nego samo kao potvrda

obradenog gradiva.
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10.3.3.Potrebna predznanja i odgojno-obrazovni ciljevi i ishodi

Za potpuno razumijevanje pojma tvrdoce vode, metode kiselinsko — baznih titracija te razlike

u gradi sapuna i detegenata uz prethodno steCena predznanja potrebno je ostvariti odgojno —

obrazovne ishode iz Kurikuluma nastavnog predmeta Kemija za osnovne skole i gimnazije u

Republici Hrvatskoj (tablica M5). Uz odgojno — obrazovne ishode zadanih navedenim

kurikulumom, ucenici kroz predlozeni radni listi¢ ostvaruju i neke medupredmetne ishode

(tablica D1).

Tablica M5. Potrebna predznanja i oc¢ekivani odgojno — obrazovni ishodi iz Kurikuluma za

nastavni predmet Kemija za osnovne Skole i gimnazije u Republici Hrvatskoj.**

Odgojno-obrazovni ishodi

Razrada ishoda

Potrebna predznanja

KEM SS AB.4.7. Analizira kemijske
promjene na primjerima reakcija u
okolisu.

KEM SS AB.4.8. Kriticki razmatra
utjecaj tvari na covjeka i okolis.

KEM SS AB.4.25. Istrazuje svojstva,
sastav, vrstu i dobivanje koloidnih
sustava.

KEM SS D.4.9. Povezuje rezultate
pokusa s konceptualnim spoznajama.

Uocava prisutnost tesko
topljivih soli u uzorcima vode.

Analizira uzorke vode u okviru
teme Kemija okolisa.

Analizira podatke dobivene
fizikalno-kemijskim mjerenjima
(kiselinsko-bazne titracije).

Primjenjuje stehiometrijske
odnose mnozine tvari na temelju
jednadzbe kemijskih reakcija.

Racuna tvrdocu pojedinih
uzoraka vode izrazenu u
njemackim stupnjevima.

Kriticki razmatra svojstva i
primjenu povrsinski aktivnih
tvari te njihov utjecaj na
¢ovjeka 1 okolis.

Uocava razlike izmedu sapuna i

detergenata.

Uopcava podatke dobivene
analizom uzoraka vode.

Prikazuje podatke prikupljene
pokusima radom na tekstu i/ili
novim tekstom.

e Primjenjuje kemijsko
nazivlje i simboliku za
opisivanje sastava tvari.

e Racuna mnozinu tvari,
mnozinsku 1 masenu
koncentraciju te
molarnu masu na
temelju zadanih
podataka.

e Usporeduje fizikalna i
kemijska svojstva
razlicitih tvari s obzirom
na gradu i meducesticno
djelovanje.

e Analizira kemijske
promjene na primjerima
reakcija anorganskih
tvari.

e Razlikuje boje plamena
pojedinih
zemnoalkalijskih
metala.

e Predvida kemijsko
djelovanje razli¢itih
tvari na zdravlje i
okolis.

*KEM — kemija; SS — srednja $kola; 4. — razred srednje §kole; A, B, C, D — koncept kojem ishod
pripada (A — Tvari, B — Kemijske promjene i procesi; C — Energija; D — Prirodoznanstveni pristup)
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10.3.4.Priprema uz predlozeni radni listi¢

U ovom radu dan je prijedlog nastavne jedinice na temelju koje uéenici usvajaju sadrzaje vezane
uz tvrdo¢u vode, kiselinsko — bazne titracije te razlikovanje svojstava sapuna i detergenata na
temelju vlastitog iskustva steCenog kroz izvedbu odabranih pokusa u grupnom radu. Cilj
predlozenih pokusa je da udenici uode prisutnost odredih kationa (Ca?") i aniona (HCO3 i
CO03?") u uzorcima vode, odrede karbonatnu tvrdoéu vode te uoée sli¢nosti i razlike djelovanja
sapuna i detergenata na temelju koli¢ine pjene u razli¢itim uzorcima vode. Kroz ovu nastavnu
jedinicu ucenici takoder razvijaju svijest o vaznosti humanog, solidarnog i odgovornog
ponasanja prema okolisu. U tablici M6 dana su detaljna pojasnjenja opazanja i pojava iz Radnog

listi¢a (Poglavlje 8.3.5.)

Mjere opreza
U POKUSU 2 koristi se klorovodi¢na kiselina koja je nagrizajuée sredstvo te je opasna

za sluznice i o¢i, a u produljenom doticaju s kozom izaziva iritacije stoga je potrebno upozoriti

ucenike da budu iznimno oprezni. Tijekom pokusa obavezno je koriStenje zastitne opreme.

Pribor i kemikalije za jednu grupu ucenika:

8 epruveta

stalak za epruvete

3 Erlenmeyerove tikvice od 250 cm?®

Zeljezni stalak

hvataljka

vodootporni flomaster, pribor za pisanje i brisanje
4 ¢ase od 100 cm®

4 kapalice

klorovodicna kiselina (¢(HCI) = 0,1 mol dm™~3)
destilirana, vodovodna, bunarska i kupovna/flasirana voda
sapun (w(sapun) = 1 %)

deterdzent (w(deterdzent) = 1 %)

bireta od 25 cm?®

lijevak

pipeta od 50 cm?®

propipeta

crna plo€ica za zagrijavanje na ¢etveronoscu
plamenik

zigice

4 bocice s prskalicama

Iva Vojtkuf Diplomski rad



§ 10. Metodicki dio

49

Tablica M6. Detaljna pojasnjenja i opaske uz Radni listi¢. (Poglavlje 10.3.5.)

Pokus/Korak/Pitanje/Zadatak

Opaske, pojasnjenja

POKUS 1

Ucenici trebaju uoditi prisutnost odredih kationa
(Ca?") i aniona (COs?-, HCOj3-) u uzorcima vode.
Ucenici su podijeljeni u grupe. Dobro je ucenike
ukoliko je moguce rasporediti u 6 grupa po 4
ucenika razli¢itih sposobnosti i znanja.

POKUS 1., KORAK 1

Ucenici trebaju uoditi razliku u pH-vrijednosti
uzorka vode A s obzirom na ostale uzorke vode (B,
C i D). Jedino uzorak vode A nije luznat.

Za odredivanje pH-vrijednosti treba Kkoristiti
univerzalni indikatorski papir sa Sto manjim
rasponom pH-vrijednosti kako bi promjene boje
bile uo¢ljivije. U ovom radu koristen je univerzalni
indikator s rasponom pH 5,5 -9,0

POKUS 1., KORAK 2

Ucenici zagrijavaju po 5 kapi svakog uzorka vode
na razli¢itim dijelovima crne plocice za
zagrijavanje te uocavaju bijeli talog na svim
dijelovima osim dijela gdje je bio uzorak vode A.
Ukoliko skola nema crnu plocicu za zagrijavanje
pokus se moze izvesti i s posudicama od lucica.

POKUS 1., KORAK 3

Ovaj dio moze se naciti kao demonstracijski ili
ucenicki pokus.

Ucenici pune bocCice s prskalicama pojedinim
uzorcima vode te ih oznacavaju slovnim
oznakama.

Svaki pojedini uzorak testiraju u plamenu. Cilj
ovog koraka je da ucenici uoce kako svi uzorci
vode osim uzorka vode A bojaju plamen u
naranc¢asto — crvenu boju $to ukazuje na prisutnost
iona odredenog kemijskog elementa.

Ukoliko $kola nema bocice s prskalicama pokus se
moze izvesti uranjanjem uZzarene zice od Zeljeza u
uzorak vode te testiranjem u plamenu.
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POKUS 1., ZADATAK 1

Nastavnik s ucéenicima komentira i provjerava
zadatak.

Ukoliko u€enici ne uspiju identificirati prisutni ion
odredenog kemijskog elementa nastavnik treba
imati PowerPoint prezentaciju s prilozenom slikom
plamena nekoliko razli¢itih metala. Ucenici
otkrivaju identitet kationa prisutnog u uzorcima

vode B, Ci D.
Li Na K Sr Ba

Ca

POKUS 1., KORAK 4

Ovo je demonstracijski pokus.

Nastavnik ima od ranije pripremljenu epruvetu s
talogom zaostalim nakon zagrijavanja uzorka vode
B. Na nastali talog nastavnik dokapava 1 — 2 kapi
klorovodi¢ne kiseline te radi test s tinjajuom i
goru¢om trescicom.

Ucenici pozorno prate i zapisuju svoja opazanja. U
ovom je koraku bitno da ucenici uo¢e mjehurice
uslijed dodavanja klorovodicne kiseline na talog te
gasenje tinjajuce 1 goruce trescice. Ova opazanja
pomazu im u identifikaciji jednog od nastalih
produkata.

POKUS 1., ZADATAK 2

Ucenici identificiraju jedan od nastalih produkata
na temelju opazanja iz demonstracijskog pokusa i
ranije ste¢enog znanja.

POKUS 1., ZADATAK 3

Ucenici zakljucuju o sastavu reaktanta na temelju
opazanja iz prethodnih koraka i ranije steCenog
Znanja.

Nastavnik provjerava i komentira s ucenicima
odgovore na zadatak.

POKUS 1., ZADATAK 4

Ucenici na temelju ranije steCenog znanja reakciju
kalcijevog karbonata 1 klorovodi¢ne kiseline
prikazuju jednadzbom kemijske reakcije s
pripadnim agregacijskim stanjima.

Nastavnik s ucenicima provjerava i komentira
jednadzbu kemijske reakcije te ju piSe na plocu.

POKUS 1., ZADATAK 5 (a), (b) i (C)

(a) Ucenici imenuju ione koji uzrokuju tvrdocu
vode na temelju ranijih odgovora i opaZanja.

(b) Ucenici na temelju ranije steCenog znanja
reakciju termickog raspada hidrogenkarbonata
prikazuju jednadzbom kemijske reakcije s
pripadnim agregacijskim stanjima.
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(c) Ucenici na temelju ranije steCenog znanja
reakciju kalcijevog karbonata, ugljikovog dioksida
i vode prikazuju jednadzbom kemijske reakcije s
pripadnim agregacijskim stanjima.

POKUS 1., ZADATAK 6 (a) i (b)

(a) Ucenici na temelju ranijih opazanja i odgovora
zakljuCuju koji uzorak vode ima najvecu, a koji
najmanju karbonatnu tvrdo¢u vode.

Treba uzeti u obzir koli¢inu taloga u KORAKU 2 i
boju plamena u KORAKU 3 te sukladno tomu
donijeti zakljucke.

Posvetiti veéu paznju bojanju plamena u
KORAKU 3 budué¢i da prilikom dodavanja
kapalicom uzoraka vode u KORAKU 2 moze doc¢i
do vece nepreciznosti nego prilikom bojanja
plamena.

(b) Ucenici predlazu postupke omekSavanja tvrde
vode. Nastavnik im objasnjava koji se postupci
kada koriste s obzirom na vrstu otopljenih soli.

U raspravi s nastavnikom ucenici zakljucuju koje
¢e uzorke vode koristiti za daljnju analizu.
Nastavnik svakoj grupi zadaje koji ¢e uzorak dalje
analizirati.

POKUS 2

Svaka grupa uéenika odredit ¢e karbonatnu tvrdocu
jednog uzorka vode metodom kiselinsko — bazne
titracije.

Ukoliko Skola nema potreban pribor za titraciju,
npr. birete, moguée je izvesti titraciju brojanjem
kapi analita i titranta. Na taj se nacin Stedi
kemikalije Sto je u skladu s principima zelene
kemije.

Budu¢i da su tri razlicita uzorka vode, a Sest grupa,
dvije od Sest grupa analizirat ¢e isti uzorak vode $to
¢e biti vrlo korisno u zavr$noj razrednoj raspravi.
UcCenici unutar grupe mogu podijeliti obveze.
Jedan ucenik moze puniti biretu nakon svake
titracije, drugi moZe pipetirati uzorke vode i
dodavati metiloranz, tre¢i moze titrirati, a Cetvrti
biljeziti rezultate mjerenja i obraditi podatke.

U pokusu se koristi klorovodi¢na kiselina koja je
nagrizajuce sredstvo. Tijekom pokusa obavezno je
koriStenje zastitne opreme.

POKUS 2., KORAK 1

Nastavnik naglasava uéenicima da budu oprezni
prilikom punjenja birete te da pripaze da se donji
rub meniskusa podudara s oznakom na bireti.

POKUS 2., KORAK 2i 3

Nastavnik naglasava ucenicima da budu oprezni
prilikom pipetiranja zadanih uzoraka vode i paze
da dodaju jednake koli¢ine indikatora u svaku
Erlenmeyerovu tikvicu s pripadnim uzorkom vode.

POKUS 2., KORAK 4

Nastavnik naglasava ucenicima da budu oprezni
prilikom titriranja te da titraciju izvode metodom
,.kap po kap“.
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Nakon svake titraciju ucenici ne smiju zaboraviti
nadopuniti biretu klorovodi¢nom kiselinom do
oznake.

POKUS 2., ZADATAK 1

Ucenici na temelju ranije steCenog znanja i
opazanja reakciju kalcijevog hidrogenkarbonata i
klorovodi¢ne kiseline prikazuju jednadzbom
kemijske reakcije s pripadnim agregacijskim
stanjima.

POKUS 2., ZADATAK 2

UcCenici na temelju ranije steCenog znanja iz
podru¢ja  stehiometrije = raCunaju  mnoZzinu
klorovodicne kiseline.
HCl n(HCI)
c(HCD = Jran
n(HCI) = c¢(HCD) -V (HCD)

POKUS 2., ZADATAK 3

UcCenici na temelju ranije steCenog znanja iz

podrucja stehiometrije i odgovora iz prethodnih

zadataka racunaju mnozinu kalcijevih iona.
n(Ca?*) 1 n(HCl)

n(HCD _ 2 n(Ca™) =—

POKUS 2., ZADATAK 4

Ucenici na temelju ranije steCenog znanja iz
podrucja stehiometrije i odgovora iz prethodnih
zadataka ra¢unaju masenu koncentraciju kalcijeva
karbonata u otopini. Rezultat izrazavaju u
mg dm3,

Nastavnik s ucenicima raspravlja o dobivenim
rezultatima.

n(Ca?*) = n(CaC03)

_ m(CaCO3)

n(CaCO3) = m
m(CaCO3) = M(CaCO3) -n(CaCO3)

m(CaCO3)

v(€aC03) = V (otopine)

POKUS 2., ZADATAK 5

Karbonatna tvrdo¢a vode izraZzava se masenom
koncentracijom kalcijeva karbonata u mg dm™3.
Ucenici usporeduju svoj uzorak vode s literaturnim
podacima.

Nastavnik s u¢enicima raspravlja o dobivenim
rezultatima.

POKUS 2., PITANJE 1

UcCenici  usporeduju  dobivene rezultate s
odgovorom iz ZADATKA 6 (a) iz POKUSA 1.

POKUS 3

Ucenici ¢e na temelju razlike u gradi formulskih
jedinki sapuna 1 detergenata u deterdZentu
zakljuciti zaSto su deterdzenti pogodni za pranje u
tvrdoj vodi, a sapuni ne.

POKUS 3., KORAK 1

Nastavnik naglasava u¢enicima da dodaju jednake
koli¢ine otopine sapuna i uzoraka vode te da
epruvete oznace slovnim oznakama.

Dobro je ranije na epruvetama s flomasterom
naznaciti jednake volumene kako bi se ustedilo
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vrijeme i kako se menzure ne bi morale stalno
ispirati.

Epruvete je prije muckanja potrebno zacepiti
gumenim ¢epom.

POKUS 3., ZADATAK 1

Ucenici na temelju ranijih odgovora i napisane
kemijske formule sapuna piSu znacajne ionske
vrste prisutne u otopinama u epruvetama B, C i D.
Nastavnik s ucenicima provjerava i komentira
navedene ionske vrste.

POKUS 3., ZADATAK 2

Ucenici na temelju ranije steCenog znanja reakciju
stearatnog aniona i kalcijevog kationa prikazuju
jednadzbom kemijske reakcije s pripadnim
agregacijskim stanjima.

Bitno je da nastavnik u popisu kemikalija napiSite
molekulsku formulu sapuna (natrijevog stearata).

POKUS 3., KORAK 2

Ucenici ponavljaju isti pokus kao u KORAKU 1
samo s deterdzentom.

Dobro je ucenicima dati stalak za epruvete s dva
reda kako bi u gornji red mogli staviti epruvete s
uzorcima vode i sapunom, a u donji red s uzorcima
vode i deterdZentom kako ne bi doSlo do zamjene
epruveta i kako bi lak$e usporedili rezultate.
Ucenici epruvete oznacavaju slovnim oznakama.

POKUS 3., ZADATAK 3

Ucenici se prisje¢aju formulskih jedinki sapuna i
detergenta. Nastavnik crta na ploc¢u strukturne
formule primjera sapuna i detergenta.

Ucenici trebaju zakljuciti da deterdZenti za razliku
od sapuna ne daju s ionima kalcija i magnezija
tesko topljive soli buduci da pjena nastaje u svakoj
epruveti.

POKUS 3., ZADATAK 4

Nastavnik daje svakoj grupi jedan deterdzent i
jedan sapun te ucenici Citaju sastav na straznjim
stranama pakiranja ili nastavnik na PowePoint
prezentaciju stavlja slike s naljepnicama vise
uzoraka deterdzenata i sapuna.

Nastavnik s ucenicima komentira sastav te ih
upucuje na $to da obrate pozornost.

Ucenici zakljucuju da je jedna od razlika u sastavu
i to Sto deterdZenti sadrze zeolite, a sapuni ne.

POKUS 3., ZADATAK 5

Nastavnik s ucenicima komentira odgovor na
pitanje te im objasnjava gradu zeolita.

Zeoliti su kristalni mikroporozni alumosilikati.
Njihov skelet izgraden je od AlOs i SiO4
tetraedara koji stvaraju Supljine. U mnogim
prirodnim zeolitima kationi u njihovoj gradi mogu
se zamijeniti drugim kationima bez naruSavanja
alumosilikatnog skeleta, pa se to svojstvo koriste i
za omekSavanje tvrde vode, tj. vezanje kalcijevih i
magnezijevih iona. Ekoloski su prihvatljivi i
povecavaju ucinak pranja.
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10.3.5. Prijedlog radnog listica za nastavnu jedinicu ,, Kemija u kapljici tvrde vode “

POKUS 1: Tko se skrio?

Cilj: na temelju opazanja iz pokusa uociti prisutnost odredenih kationa (Ca?") i aniona (CO3*",
HCOz3") u uzorcima vode.

Pribor: 4 epruvete, stalak za epruvete, flomaster, 4 ¢ase od 100 cm?®, 4 kapalice, crna plo¢ica
za zagrijavanje, 4 bocice s prskalicama, plamenik, univerzalni indikator (raspon pH 5,5 — 9),
Petrijeva zdjelica

Kemikalije: uzorak vode A, B,CiD

KORAK 1 Dodajte u Petrijevu zdjelicu 1 — 2 kapi uzorka vode A, B, C i D te pomocu lakmus
papira i prilozene skale odredite pribliznu pH-vrijednost pojedinog uzorka. Podatke zapiSite u
tablicu.

Uzorak pH
A 55
B 8,5-9,0
C 8,0-85
D 75-8,0

KORAK 2 Zagrijte 5 kapi uzorka vode A, B, C i D na crnoj plocici za zagrijavanje. ZapiSite
opazanja.

Na dijelu plocice gdje je bio uzorak vode A nema vidljivog traga, a na dijelovima s uzorcima
vode B, C i1 D uocava se bijeli talog.

KORAK 3 Napunite do polovine bocice prskalice uzorcima vode A, B, C i D. Bocice oznacite
slovnim oznakama. Svaki pojedini uzorak vode testirajte u plamenu. Zapisite svoja opazanja.
(Demonstracijski pokus)

Uzorak vode A ne mijenja boju plamena, a uzorci vode B, C i D mijenjaju boju plamena u
narancasto — crvenu. Najintenzivniju boju daje uzorak vode B.
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ZADATAK 1 Na temelju opazanja iz KORAKA 1, KORAKA 2 i KORAKA 3 napiSite
kemijsku oznaku i naziv kationa koji se nalaze u trima analiziranim uzorcima vode. Koji su to
uzorci?

U uzorcima vode B, C i D prisutan je kalcijev ion, Ca?*.

KORAK 4 Zagrijte oko 2 mL uzorka vode B u epruveti dok sva voda ne ispari. Ohladite
epruvetu te dodajte u nju 1-2 kapi klorovodi¢ne kiseline. Ispitajte tinjajutom i goru¢om
treS¢icom svojstva plinovitog produkta. Zapisite opazanja.

U epruveti zaostaje talog. Dodatkom klorovodi¢ne kiseline uocavaju se mjehuriéi. Tinjajuca i
goruca treS€ica se ugasila.

ZADATAK 2 S obzirom na opazanja iz KORAKA 4 napisite naziv i kemijsku oznaku jednog
od nastalih produkata.

ugljikov dioksid, CO>

ZADATAK 3 Na temelju odgovora na ZADATAK 2 i opazanja u KORAKU 1, 2 i 4 napiSite
kemijske formule iona odgovornih za opazene promjene.

Reaktant sadrzi CO3% i/ili HCOs ione.

ZADATAK 4 Napisite jednadzbu kemijske reakcije koja prikazuje promjenu iz KORAKA 4 u
kojoj sudjeluje i klorovodi¢na kiselina.

CaCOs(s) + 2 HCl(aq) — CaCla(aq) + CO2(g) + H20(8)
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ZADATAK 5 (a) Imenujte ione koji uzrokuju tvrdo¢u vode na temelju prethodnih opazanja i
odgovora na zadatke. (b) Jednadzbom kemijske reakcije prikazite promjenu koja se odvijala
tijekom zagrijavanja uzorka vode u KORAKU 4. (¢) Napisite jednadzbu kemijske reakcije koja
prikazuje nastajanje iona odgovornih za tvrdoc¢u prirodnih voda ako je jedan od reaktanata
zajednicki onom iz ZADATKA 4.

(a) kalcijevi kationi, hidrogenkarbonatni i karbonatni ioni;

(b) Ca(HCO3)(ag) — CaCOa(s) + COx(g) + H20(2)
(c) CaCOs(s) + CO2(g) + H20(f) — Ca?*(aq) + 2 HCO3 (aq)

ZADATAK 6 Karbonatna tvrdo¢a vode izraZzava se masenom koncentracijom kalcijeva
karbonata u uzorku vode. (a) Na temelju opazanja iz KORAKA 2, 3 i 4 odredite koji uzorak
vode ima najvecu, a koji najmanju karbonatnu tvrdocu. (b) Predlozite postupak kojim se tvrda
voda moze omeksati i obrazlozite naziv karbonatna tvrdoca vode.

(a) Uzorak vode B ima najvecu, a uzorak vode D ima najmanju tvrdoc¢u. Zakljuc¢ak se donosi
na temelju koli¢ine taloga nakon grijanja pojedinih uzoraka vode i boji plamena koji daje
pojedini uzorak vode.

(b) Tvrdu vodu koja sadrzi samo kalcijeve 1 magnezijeve hidrogenkarbonate mozemo omeksati
duljim zagrijavanjem na 90—100 C, a tvrdu vodu koja sadrzi kalcijeve i magnezijeve sulfate i
kloride omekSavamo uporabom ionskog izmjenjivaca. Naziv karbonatna tvrdo¢a vode koristi
se kada su u vodi prisutni samo kalcijevi i magnezijevi karbonati i hidrogenkarbonati.

POKUS 2: Odredivanje karbonatne tvrdoce vode
Cilj: Svaka grupa ucenika odredit ¢e karbonatnu tvrdo¢u jednog uzorka vode.

Mjere opreza: Koristi se klorovodi¢na kiselina koja je nagrizajuce sredstvo. Tijekom pokusa
obavezno je koriStenje zaStitne opreme.

Pribor: 3 Erlenmeyerove tikvice od 250 cm?, pipeta od 50 cm?, bireta od 25 cm?, lijevak, 1
¢asa od 100 cm®
Kemikalije: klorovodié¢na kiselina ¢(HCI) = 0,1 mol dm~3, metiloranz, uzorak vode (B, C ili

D)

KORAK 1 Pomoc¢u lijevka napunite biretu pripremljenom klorovodi¢nom kiselinom
koncetracije c(HCI) = 0,1 mol dm~3 malo iznad oznake. Ispustite visak kiseline u ¢asu tako da
se donji rub meniskusa podudara s crtom na bireti.

KORAK 2 Otpipetirajte 50 cm?® zadanog uzorka vode u svaku od 3 Erlenmeyerove tikvice.
KORAK 3 U svaku Erlenmeyerovu tikvicu s pripadnim uzorkom vode dodajte 2 kapi otopine
metiloranZa.

KORAK 4 Otopine pripremljene u KORAKU 3 titrirajte otopinom klorovodi¢ne kiseline do
prve promjene boje iz zute u narancastu. Odcitajte utroSeni volumen klorovodi¢ne kiseline.
Nakon svake titracije ne zaboravite nadopuniti biretu klorovodi¢nom kiselinom do oznake.
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Volumene utrosene klorovodi¢ne kiseline za svoju grupu zapiSite u tablicu te izraCunajte
srednju vrijednost.
Grupa Uzorak vode Titracija V(HCI)/ mL Vsredne(HCI)/ mL

1. 4,20
4,10 4,15
4,15
3,55
3,60 3,58
3,60
3,30
3,35 3,33
3,35

1i2 B

3i4 C

5i6 D

W N Pw N R W

ZADATAK 1 Napisite ukupnu jednadzbu kemijske reakcije koja prikazuje promjenu tijekom
KORAKA 1.

Ca(HCOs)2(aq) + 2 HCl(aq) — CaCla(aq) + 2 CO4(g) + 2 H20(¥)

ZADATAK 2 Izracunajte mnoZinu utroSene klorovodi¢ne kiseline mnoZinske koncentracije
0,1 mol dm™ za svoju grupu.

n(HCI)

V (HCI)
n(HCI) = c(HCl)-V(HCI)
n(HCD) = 0,1 mol dm™3-4,15x1073L
n(HCI) = 4,15x10~* mol

c(HC]) =

ZADATAK 3 Izracunajte mnoZinu kalcijevih iona pomocu odgovora iz ZADATKA 11 2.

n(Ca®*) 1
n(HC) 2
n(HC) _ 4,15x10™* mol

n(Ca?*) = = 2,08x10™* mol

2 2

ZADATAK 4 Pomoc¢u odgovora iz ZADATKA 3 izracunajte masenu koncentraciju kalcijeva
karbonata u otopini. Rezultat izrazite u mg dm~3.
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n(Ca?*) = n(CaC03)
m(CaCO3)
M(CaCO5)

m(CaC0;3) = M(CaCO3) n(CaCO5)
m(CaCO3) = 100,09 g mol™*-2,08x10~* mol
m(CaC03) =0,021¢

n(CaC0;3) =

m(CaCO3)  0,021g

v(CaC0s) = V (otopine)  50x10~3 dm3

=0,42gdm™3 = 420 mg dm3

ZADATAK 5 Karbonatna tvrdo¢a vode izraZzava se masenom koncentracijom kalcijeva
karbonata izrazenoj u mg dm. Kakav je vas§ uzorak vode s obzirom na literaturne podatke u
prilozenoj tablici?

Procjena tvrdoée vode y(CaCO3) / mg dm™3
meka 0do<75
srednje tvrda 75 do < 150
tvrda 150 do < 300
jako tvrda 300 i vise

Uzorak vode je jako tvrd.

PITANIJE 1 Slazu li se dobiveni rezultati s odgovorom iz ZADATKA 6 (a) iz POKUSA 1?

Dobiveni rezultati se slazu. Poredak uzoraka vode po karbonatnoj tvrdo¢i je sljede¢i: B > C >
D

POKUS 3: Tko se pjeni?

Cilj: Na temelju opazanja tijekom pokusa i poznavanja grade formulskih jedinki sapuna i
detergenata zakljuciti o njihovoj djelotvornosti u tvrdoj vodi.

Pribor: 8 epruveta, stalak za epruvete, 8 gumenih &epova, 3 menzure od 10 cm?, flomaster
Kemikalije: 4 uzorka vode (A, B, C i D), C17H3sCOONa —sapun (w(sapun) = 1 %) i deterdzent
(w(deterdzent) = 1 %)
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KORAK 1 U prvu epruvetu ulijte 1 — 2 cm® otopine sapuna i dodajte isto toliko uzorka vode A,
zaCepite epruvetu te dobro promuckajte. Ponovite isti postupak s uzorcima vode B, C i D.
Epruvete oznacite slovnim oznakama. ZapiSite opazanja.

U epruveti s uzorkom vode A uocava se pjena, a u epruvetama s uzorcima vode B, C i1 D pjena
se ne pojavljuje. U epruvetama B, C i D uocava se bijeli talog.

ZADATAK 1 Objedinite spoznaje kroz provedene pokuse 1 napiSite u tablicu naziv 1 kemijsku
formulu znacajnih ionskih vrsta prisutnih u sadrzaju epruveta B, C i D?

Kemijska formula Naziv Kemijska formula Naziv
Ca** kalcijev ion Na* natrijev ion
COz* karbonatni ion C17H3sCO0O™ stearatni ion
HCO3™ hidrogenkarbonatni ion H.0 molekula vode
OH~ hidroksidni ion

ZADATAK 2 Reakcijom sapuna s jednom ionskom vrstom iz ZADATKA 1 nastaje netopljiva
sol $to objaSnjava vasa opazanja iz KORAKA 1. Napisite jednadzbu kemijske reakcije koja
prikazuje navedenu promjenu.

2 C17H3CO0™ (aq) + Ca?*(aq) — (C17H3sCO0).Ca(s)

KORAK 2 Dodajte u petu epruvetu 1 — 2 cm? otopine deterdzenta i dodajte isto toliko uzorka
vode A, zacepite epruvetu te dobro promuckajte. Ponovite isti postupak s uzorcima vode B, C
1 D. Epruvete oznacite slovnim oznakama. ZapiSite svoja opazanja.

U epruvetama sa svim uzorcima vode nastaje pjena.
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ZADATAK 3 Prisjetite se grade formulske jedinke sapuna i usporedite je s gradom one kod
detergenta. Na temelju opazanja u KORAKU 1 obrazlozite opazenu promjenu u KORAKU 2.

Obje kemijske vrste su soli, a razlikuju se u gradi anionskog dijela. Detergent za razliku od
sapuna ne stvara s ionima kalcija i magnezija teSko topljive soli.

ZADATAK 4 Proucite sastav deterdZenta 1 sapuna na straznjim stranama pakiranja. Po ¢emu
se jos razlikuje njihov sastav?

Uz boje, mirise i sl., deterdZenti sadrze i zeolite.

ZADATAK 5 Na temelju rezultata POKUSA 1 i 3 obrazlozite ulogu koju bi mogle imati tvari
iz ZADATKA 4 pri pranju u tvrdoj vodi, njihovu ekolosku prihvatljivost i utjecaj na uc¢inak
pranja.

Skelet zeolita izgraden je od AlOs— i SiO4— tetraedara koji stvaraju Supljine. U mnogim
prirodnim zeolitima kationi u njithovoj gradi mogu se zamijeniti drugim kationima bez
narusavanja alumosilikatnog skeleta, pa se to svojstvo koriste za omekSavanje tvrde vode, tj.
vezanje kalcijevih 1 magnezijevih iona. Ekoloski su prihvatljivi 1 povecavaju u¢inak pranja.
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10.4. Zakljucak

Cilj metodic¢kog dijela ovog diplomskog rada bio je na primjeru nastavne jedinice Kemija u
kapljici tvrde vode potaknuti buduce nastavnike kemije na promisljanje pripreme i provedbe
nastave temeljene na novom gimnazijskom kurikulumu i obrazovnoj strategiji ucenja
otkrivanjem. Slijedec¢i ideju spiralnog usvajanja pojedinih kemijskih pojmova i koncepata kroz
obvezna razdoblja formalnog poucavanja Kemije nacinjen je pregled sadrzaja na zadanu temu
kroz: (a) analizu 1 kriticki osvrt 'sluzbene' udzbenicke literature, (b) pregled odgojno-
obrazovnih ishoda nastave u predmetnom kurikulumu i (¢) uvid u stru¢nu literaturu. Predlozen
je 1 metodicki oblikovan radni listi¢ za jedan 90—minutni nastavni sat tijekom kojeg ¢e ucenici
Cetvrtog razreda gimnazije usvajati sadrzaje vezane uz tvrdocu vode kroz jednostavne i
sloZenije pokuse kvalitativne i kvanitativne analize. Predlozeni pokusi ukljucuju usporedivanje
traga taloga za Cetiri uzorka tvrde vode, odredivanje pH-vrijednosti uzoraka, bojanje plamena,
Kiselinsko — bazne titracije te razlikovanje djelovanja sapuna i deterdzenata u uzorcima tvrde
vode §to je ujedno povezano sa svakodnevim zivotom. Radni listi¢ namijenjen je za ucenje
otkrivanjem kroz grupni rad. Predlozeni 90—minutni nastavni sat moguce je izvesti u redovitoj
nastavi, pribor i kemikalije lako su dostupni te se nakon pokusa neke od kemikalija mogu
oporabiti 1 koristiti iduée nastavne godine. Svaki od predloZenih pokusa moZe se izvesti
1zdvojeno unutar nastavnih jedinica tijekom ranijih razdoblja poucavanja, a titracijski pokusi
mogu se planirati i u semimikro-izvedbi uporabom kapalice i brojanjem kapi analita i titranta.
PredloZeni nastavni sat moze se razviti u ucenicki istrazivacki mini-projekt, jedan od njih moze

biti o omeksivac¢ima tvrde vode i njihovoj uporabi prema nacelima 'zelene kemije'.
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10.6. Dodatak

Tablica D1.* Medupredmetni odgojno-obrazovni ishodi.

Odgojno — obrazovni ishodi

UKU A.5.2. Primjenjuje strategije ucenja i rjeSavanja
problema.

UKU D.5.2. Suradnja s drugima.

ODR A.5.3. Procjenjuje kako stanje ekosustava utjece na
kvalitetu Zivota.

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

OSR A.5.3. Razvija svoje potencijale.

OSR B.5.2. Suradnicki uci i radi u timu.

*UKU — u¢iti kako uciti; ODR — odrzivi razvoj; OSR — osobni socijalni razvoj

Iva Vojtkuf

Diplomski rad



11. Zivotopis Ixiv
§ p

§ 11. ZIVOTOPIS

Osobni podatci

Ime i prezime: Iva Vojtkuf
Datum rodenja: 13. kolovoza 1997.
Mjesto rodenja: Slavonski Brod

Obrazovanje
2004.-2012. Osnovna skola ,,Vjekoslav Klai¢*, Garc¢in
2012.-2016.  Gimnazija ,,Matija Mesi¢*, Slavonski Brod

2016.—danas Integrirani preddiplomski i diplomski studij fizike i kemije, smjer:

nastavnicki, Prirodoslovno-matematicki fakultet, Sveuciliste u Zagrebu,

Zagreb

Sudjelovanja u popularizaciji znanosti

2017. Otvoreni dan Fizickog odsjeka Prirodoslovno-matemati¢kog fakulteta

SveuciliSta u Zagrebu

Iva Vojtkuf Diplomski rad



