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1.1. UVOD

Ternarni koordinacijski spojevi bakra(Il) s aminokiselinama i heterociklickim bazama
intenzivno se prou¢avaju zbog svoje bioloske aktivnosti.>? Takvi spojevi pokazuju bioloska
svojstva, kao §to su antimikrobna, antibakterijska®, citotoksi¢na aktivnost,* vezanje DNA te
nukleaznu aktivnost.> Upravo zato, primjenu nalaze u medicini gdje se koriste u obliku raznih
lijekova. Takoder, strukturno su zanimljivi jer posjeduju gradevne jedinke koje mogu
ostvarivati razli¢ite medumolekulske interakcije, posebice n-interakcije i vodikove veze, §to im
omogucuje izgradnju struktura razli¢itih dimenzionalnosti, izmedu ostalog i razli€itih poroznih
struktura.?® Porozne strukture mogu selektivno prepoznati i ugraditi razli¢ite molekule gosta
poput otapala, pri ¢emu nastaju razli¢iti solvatomorfi, a mogu vezati i uskladistiti razlicite
molekule plina.’

Cilj ovog diplomskog rada je mehanokemijskim metodama sintetizirati ternarne koordinacijske
spojeve bakra(ll) s 2,2'-bipiridinom i L-homoserinom. Varirani su uvjeti sinteza, pri ¢emu je
proucavan utjecaj izbora reaktanata (CuSOsxH20, x =0, 1 i 5) i tekuéine (vode, metanola ili
smjese vode i metanola) na konac¢ni produkt reakcije. Dosad u bazi podataka kristalnih struktura
(engl. Cambridge Structural Database, CSD) nije pohranjen niti jedan spoj bakra(ll) s
homoserinom i 2,2"-bipiridinom.? Ispitana je stabilnost priredenih spojeva pod utjecajem
razlicite relativne vlaZnosti zraka pri 20 °C. Strukturne promjene prac¢ene su metodom difrakcije
rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku. Dobiveni spojevi dodatno su karakterizirani

infracrvenom spektroskopijom 1 termickim metodama.

Elena Tancéak Diplomski rad
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1.2. LITERATURNI PREGLED

1.2.1. Koordinacijski spojevi bakra(ll)

Bakar je metal kojeg koristimo ve¢ oko 5500 godina. Zbog svojih svojstava, kao $to su mekoca
i rastezljivost koristio se u izradi nakita, oruzja i oruda, a njegovoj velikoj upotrebi svjedoce
bakreno i bron¢ano doba. Danas se bakar najviSe koristi zbog izvrsne elektri¢ne i toplinske
vodljivosti te otpornosti na koroziju, a zahvaljuju¢i kemijskim svojstvima, predmet je
prouavanja ponajvise u kemiji kompleksnih spojeva.’® Osim toga, bakar je jedan od
esencijalnih metala, a njegov visak (ili manjak) u organizmu moze dovesti do raznih bolesti,
kao §to su Alzheimerova, Wilsonova i Menkesova bolest.°

Bakar je prijelazni metal koji se nalazi u 11. skupini periodnog sustava elemenata. Elektronska
konfiguracija mu je [Ar]3d1%s!. Karakteristi¢ne je crvenosmede boje, a u prirodi ga nalazimo
pretezito u rudama kao $to su halkopirit, CuFeS,, halkozin, Cu.S, kovelin, CuS i kuprit, Cu20,
no, iako rijetko, moze ga se naci i u elementarnom stanju.

U kemijskim spojevima bakar se moze pojaviti u oksidacijskim stanjima +I, +II, +I11 i +IV,
Najstabilnija i najzastupljenija su oksidacijska stanja +1 i +Il. Bakar(ll) tvori veliki broj
koordinacijskih spojeva u kojima moze biti tetra-, penta- i heksakoordiniran. S obzirom na to
da je bakrov(ll) ion, Cu?*, jaka Lewisova kiselina (akceptor elektronskog para), s N- ili O-
donorima stvara jake koordinacijske veze. Elektronska konfiguracija bakrova(ll) iona je
[Ar]3d®, d-orbitali pripada devet elektrona pa se u kompleksima pojavljuje Jahn-Tallerov efekt.
Prema Jahn-Tellerovom teoremu svi nelinearni molekulski sustavi u degeneriranom stanju bit
¢e nestabilni i podlozni deformaciji u smislu nastajanja sustava nize energije i nize simetrije.
Ako su d-orbitale, odnosno, eg nivoi nejednako popunjeni, sustav Ce biti destabiliziran i da bi
se stabilizirao, smanjit ¢e simetriju. Time ¢e, za koordinacijski broj 6, nastati izduzeni ili
spljosteni oktaedar (slika 1). U slucaju kada se dva liganda nalaze uzduz osi z, dva elektrona
koji pripadaju d, orbitali jace odbijaju dva nasuprotna liganda u smjeru osi z nego $to jedan

elektron d,2_,,

2 orbitale odbija Cetiri liganda na osima X i y (ravnini xy). Upravo zbog toga,
ligandi na z osi slabije su vezani pa dolazi do izduzenja oktaedra (izduzuju se aksijalne veze).
Ukupni efekt je snizenje energije srediSnjeg metalnog iona i stabilizacija kompleksa. Kada je

orbitalad,

x2-y
dy2_y

se ekvatorijalne veze) pa nastaje spljosteni oktaedar.?*13

2 popunjena, a orbitala d,z sadrzi samo jedan elektron tada dva elektrona u

2 jace odbijaju Cetiri liganda na osima X i Yy te dolazi do izduzenja duz x i y osi (izduzuju

Elena Tancéak Diplomski rad
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Slika 1. Prikaz Jahn-Tellerovog efekta kod Cu?* iona pod utjecajem oktaedarskog ligandnog polja pri
¢emu nastaje a) izduZeni ili b) spljosteni oktaedar

1.2.2. Aminokiseline

Aminokiseline su gradivni blokovi proteina. Svi proteini u svim vrstama (bakterijskim,

arhejskim i eukariotskim) izgradeni su od 20 razli¢itih aminokiselina. Ljudski organizam

sposoban je sintetizirati jedanaest od njih i nazivamo ih neesencijalnim aminokiselinama.

Ostalih devet, esencijalnih, unosimo prehranom u organizam. Svaka aminokiselina sastoji

se od srediSnjega ugljikova atoma na koji su vezani amino-skupina, karboksilna skupina,

Elena Tancak

Diplomski rad
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vodikov atom i bo¢ni ogranak. Zbog Cetiri razlicite skupine vezane na sredis$nji ugljikov
atom, sve aminokiseline osim glicina su kiralne molekule. Bo¢ni ogranci ¢ine ih medusobno
razli¢itima po strukturi, veli¢ini, naboju, sposobnosti tvorenja vodikovih veza,
hidrofobnosti i kemijskoj reaktivnosti. Ovisno o pH-vrijednosti, aminokiseline mogu biti
razli¢itog naboja. U otopini neutralne pH-vrijednosti postoje uglavnom kao zwitterioni u
kojemu je amino-skupina protonirana, a karboksilna deprotonirana (slika 2).14

R

*NH;——C——CO00"

H

Slika 2. Op¢a formula aminokiselina u zwitterionskom obliku (R — bo¢ni ogranak aminokiseline)

1.2.3. Porozni koordinacijski spojevi

Koordinacijski spojevi bakra s heterociklickim bazama i1 aminokiselinama intenzivno se
proucavaju zbog svoje bioloske aktivnosti koja proizlazi iz njihovih kemijskih i fizikalnih
svojstava. U kombinaciji s razli¢itim ligandima organskog podrijetla, primjenu nalaze u
medicini, zaStiti okoliSa 1 kemiji materijala. Strukturno su zanimljivi jer mogu ostvarivati
nekovalentne interakcije, kao $to su vodikove veze i razli¢ite n-interakcije koje im omogucuju
izradnju poroznih struktura.® U posljednjih nekoliko godina ovakvi se spojevi sve vise
proucavaju jer mogu pokazivati selektivno prepoznavanje molekula otapala i plinova.
Posjeduju pore razli¢itih veli¢ina 1 oblika koje im omogucuju skladiStenje molekula. Osim
skladistenja, ovakve strukture mogu se koristiti i u Katalizi.? Najvise proucavani spojevi
navedenih svojstava su metaloorganske mreze (engl. metal-organic frameworks, MOF) koje su
gradene od metalnih centara povezanih organskim ligandima. Primjenjuju se u skladistenju
plinova kao $to su vodik, metan i ugljikov(lV) oksid. MozZe se re¢i da su MOF-ovi materijali
buduénosti, zato jer je ovakav nacin skladiStenja plinova ekoloski prihvatljiv.®> Osim toga,
omogucuje ciljanu primjenu lijekova, $to je vrlo Gesto problem u lije¢enju raznih bolesti.'®
Takoder, MOF-ovi mogu imati primjenu u skladistenju vode na na¢in da vezuju vlagu iz zraka
i otpustaju je u odredenim uvjetima, §to bi moglo pomoc¢i u rijesavanju problema nestasice vode

s kojim se mnoga podruéja diljem svijeta bore.!’
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Do danas su sintetizirani i strukturno okarakterizirani mnogi koordinacijski spojevi bakra(ll) s
razli¢itim aminokiselinama i heterociklickim bazama. Osim toga, ispitana su i potvrdena
njihova bioloska svojstva.'™ U istrazivackoj grupi u kojoj je izraden ovaj diplomski rad opisana
su tri takva sustava ternarnih koordinacijskih spojeva te je ispitana njihova bioloSka aktivnost.
Istrazivani su ternarni spojevi bakra(ll) s 1,10-fenantrolinom i aminokiselinama (L-serinom i L-
treoninom) te ternarni spojevi bakra(ll) s 2,2'-bipiridinom i glicinom. Mehanokemijski i
otopinski je sintetizirano i strukturno okarakterizirano Sest koordinacijskih spojeva bakra(II) s
fenantrolinom i L-serinom (phen = 1,10-fenanthrolin, L-ser = L-serinat):
[Cu(L-ser)(H20)(phen)]2SO4-xH0 (x = 4, 6 ili 10;),
[Cu(L-ser)(H20)(phen)][Cu(L-ser)(CH3OH)(phen)]SO4-3H20-CH30H,
[Cu(L-ser)(CHsOH)(phen)].S04-XCHsOH (x = 2 ili 2,5),
[Cu(SO4)(phen)]-xH0 (x = 4,5 ili 6,75).
Bakrov(Il) ion u ternarnim spojevima je pentakoordiniran s N,O-donirajué¢im L-serinatnim
ligandom i N,N-doniraju¢im fenentrolinskim ligandom u kvadratnoj ravnini te molekulom vode
ili metanola u apikalnom polozaju, dok je u spojevima koji ne sadrze aminokiselinu bakrov(II)
atom oktaedarski koordiniran s dva 1,10-fenantrolina i sa sulfatom (slika 3). Bioloska aktivnost
spojeva [Cu(L-ser)(H20)(phen)]2S04-6H20 i [Cu(SO4)(phen)2]-4,5H.0 ispitana je na

tumorskim stanicama ljudske dojke (MCF-7) i plu¢a (H 460) pri ¢emu je dokazana njihova

OH, " CH;OH " (\ o

(N\C|u o (N\C|u _o o Cu /N)
N/ \N N/ \N P IRS

o

Slika 3. Dva tipa sintetiziranih bakrovih(Il) kompleksnih kationa u ternarnim koordinacijskim
spojevima bakra(ll) s 1,10-fenantrolinom i L-serinom te koordinacija bakra(ll) u spojevima s 1,10-
fenantrolinom?

citotoksi¢nost.?

Takoder, mehanokemijski i1 otopinski su sintetiziran i strukturno okarakterizirani ternarni
spojevi bakra(ll) s L-treoninom i 1,10-fenantrolinom (phen = 1,10-fenanthrolin, L-Thr = L-
treoninat, py = piridin):
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[Cu(L-Thr)(H20)(phen)]2.S0O4-10H:0,

[Cu(L-Thr)(H20)(phen)]2S04-4.3H,0,

{[Cu(p-L-Thr)(phen)].SO4-3.5H.0},,
[Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(CHsOH)(phen)]SO.2H,O-CH3;0H,
[Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(CHsOH)(phen)]SO4-4H,0,
[Cu(L-Thr)(CH3OH)(phen)]2.S04-H20,
[Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(CHsOH)(phen)][Cu(SO.)(LThr)(phen)]HSO4-H,0-3CH30H,
[Cu(L-Thr)(H20)(phen)][Cu(L-Thr)(phen)(py)]SO..

Bakrov(Il) ion u navedenim spojevima je pentakoordiniran s N,O-doniraju¢im r-treoninatnim
ligandom i N,N-doniraju¢im fenentrolinskim ligandom u kvadratnoj ravnini te molekulom
otapala (vode ili metanola ili piridina) ili sulfatnim ionom ili pak karboksilatom iz susjedne
molekule u apikalnom polozaju (slika 4). Pokazana je bioloska aktivnost spoja [Cu(L-
Thr)(H20)(phen)]2S04-10H,0 na stanicama hepatocelularnog karcinoma (HepG2) i stanicama

akutne monocitne leukemije (THP-1).18

n
=

L |
) ]

s ()\(Ju/_\ O
V// \‘\\.

on b ' =

(

OH

L = I;0, CH;0IL, py (CslIsN) R-COO =Thr

Slika 4. Tri tipa kompleksnih struktura ternarnih spojeva bakra(ll) s L-treoninatom i 1,10-fenantrolinom
ovisno o koordinaciji bakra(Il) u apikalnom polozaju (L= voda ili metanol ili piridin)*®

Takoder su sintetizirana i strukturno i bioloski istrazena tri ternarna spoja bakra(ll) s glicinom
(HGly) i 2,2-bipiridinom  (bipy): [Cu(Gly)(H20)(bipy)][Cu(Gly)(SOa)(bipy)]-6H20,
[Cu(Gly)(H20)(bipy)]2SOa4, [Cu(Gly)(H20)(bipy)]2SO4-H20. Bakrov(ll) ion u navedenim
spojevima je pentakoordiniran s N,O-doniraju¢im glicinatom i N,N-doniraju¢im 2,2'-
bipiridinom te molekulom vode ili sulfatnim ionom u apikalnom polozaju (slika 5). Spojevi
[Cu(Gly)(H20)(bipy)][Cu(Gly)(SO4)(bipy)]-6H20 i [Cu(Gly)(H20)(bipy)]2SO4 pokazali su
izrazenu antiproliferativnu aktivnost prema Sest ljudskih stani¢nih linija. Najvec¢i ucinak
postignut je prema HepG?2 stani¢noj liniji pri koncentraciji 10~°> mol dm™2 te umjerena aktivnost

prema stanicama KATO I11 (stanice raka zeluca), Caco-2 (stanice raka debelog crijeva), MDA-
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MB-231 (stanice raka dojke), PANC-1 (stanice raka gusterace) i MRC-5 (stanice fibroblasta
pluca ljudskog fetusa).®

9 -
W\ =0
+ o= \\
Oz 0z,..220 T N :
\( \:E \cu/
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Slika 5. Koordinacija bakrovih iona u ternarnim spojevima s glicinom i 2,2'-bipiridinom?*°
1.2.4. Pretrazivanje kristalografske baze podataka

Kristalografska baza podataka, CSD (engl. Cambridge Structural Database), je baza organskih
1 organometalnih kristalnih struktura odredenih difrakcijskim metodama (najcesce
rendgenskom difrakcijom na jedini¢nom kristalu) koja sadrZi vise od milijun skupova podataka
kristalnih struktura.®

Pretragom CSD baze podataka pomoc¢u fragmenta koji sadrzi 2,2'-bipiridin (bez vodikovih
atoma s opcijom reda veze ,,Any“ izmedu prstenova), atom bilo kojeg prijelaznog elementa
(TR) i a-aminokiselinu s karboksilathom skupinom (s opcijom reda veze ,,Any*) (slika 6)
dobiveno je ukupno 327 skupova podataka koji sadrze ternarne koordinacijske spojeve sa

sljede¢im metalima: rutenij, bakar, nikal, platina, kobalt, lantan, paladij, cink, vanadij 1 Zeljezo.

X
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Slika 6. Fragment pretrazivan u CSD bazi podataka koji sadrzi 2,2'-bipiridin (bez vodikovih atoma s
opcijom reda veze ,,Any“ izmedu prstenova), bilo koji prijelazni metal (TR) i a-aminokiselinu s
karboksilatnom skupinom s opcijom reda veze ,,Any*

Pretragom CSD baze podataka pomocu fragmenta koji sadrzi bakar, bilo koju standardnu
a-aminokiselinu te 2,2'-bipiridin (slika 7a) dobiveno je 57 skupova podataka, u kojima su
prisutne sve aminokiseline osim leucina, cisteina, serina te asparagina. Pretragom fragmenta

koji sadrzi bakar, 2,2'-bipiridin i homoserin (slika 7b) nije pronaden niti jedan skup podataka.
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Slika 7. Fragment pretrazivan u CSD bazi podataka koji sadrzi @) 2,2'-bipiridin bez vodikovih atoma s
opcijom reda veze ,,Single“ izmedu prstenova, bakar i bilo koju standardnu a-aminokiselinu (osim
leucina, cisteina, serina te asparagina) s karboksilatnom skupinom s opcijom reda veze ,,Any“
b) 2,2"-bipiridin bez vodikovih atoma s opcijom reda veze ,,Any“ izmedu prstenova, bakar i homoserin
s karboksilatnom skupinom s opcijom reda veze ,,Any*

Pretragom CSD baze podataka pomocu fragmenta koji sadrzi Samo L-homoserin pronadena su
cetiri skupa podataka, odnosno, dvije kristalne strukture od kojih je jedna struktura homoserina,
a druga kompleksni spoj s rutenijem prikazan na slici 8.8 Kompleksni spojevi s rutenijem
proucavani su zbog potencijalne primjene u katalizi, ali i u lijeCenju tumorskih stanica. Rezultati
istrazivanja pokazali su uspjes$nost u katalizi, no sintetizirani spojevi nisu pokazali aktivnost u

tretiranju tumorskih stanica.?°

Slika 8. Kompleksni spoj s rutenijem i homoserinom?
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1.2.5. Mehanokemijska sinteza

Unato¢ dugoj povijesti mehanokemijske sinteze, mehanokemijske reakcije tek su nedavno
definirane prema IUPAC-u.?! Mehanokemijskim reakcijama smatraju se sve kemijske reakcije
uzrokovane nekom mehani¢kom silom. Zbog sve vecih ekoloskih problema, u kemijskoj i
farmaceutskoj industriji nastoje se postivati principi tzv. zelene kemije. Zelena (ili odrziva)
kemija je grana kemije koja se bavi istraZzivanjem procesa koji smanjuju ili u potpunosti
uklanjaju uporabu opasnih i Stetnih kemikalija. Osim toga, proucava sintezu i analizu kemijskih
proizvoda uz $to manje koli¢ine otpada i1 bez Stetnih posljedica za okolis. U buducénosti,
mehanokemijska sinteza bi mogla postati glavna metoda sinteze zato jer, za razliku od
otopinske sinteze, koristi zanemarivu koli¢inu tekucine ili se sinteza provodi bez dodatka
tekucine, ¢ime se znatno smanjuje koli¢ina otpadnih kemikalija, a samim time se iskljucuje
problem njihovog zbrinjavanja.?

Iako je mehanokemija poznata od davnina, ne postoje povijesni i arheoloski podatci o tome
kako je i kada provedena prva mehanokemijska reakcija. Najraniji zapis mehanokemijske
reakcije je u knjizi koju je napisao Aristotelov uc¢enik Teofrast. U njoj se opisuje mljevenje
rumenice (cinabarita) s octenom kiselinom u bakrenoj posudi pri ¢emu je nastala Ziva.
Mehanokemija je korisStena za obradu zitarica, trava i zacina ru¢nim mljevenjem te u metalurgiji
I rudarstvu, a jedno od najcesce koristenog kemijskog posuda bio je tarionik s tuCkom koji je
sluzio za mljevenje. Micheal Faraday je 1820. godine objavio prvi rad u kojemu je opisana
mehanokemijska sinteza. Opisao je redukciju srebrova klorida s cinkom, kositrom, zeljezom i
bakrom u tarioniku. Mehanokemiju je, uz termokemiju, elektrokemiju i fotokemiju, kao jednu
od grana kemije definirao Wilhelm Ostwald 1919. godine. Po¢etkom 20. stoljeca i razvojem
kvantne mehanike, daljnji razvoj mehanokemije bio je usporen. No, razvojem zelene kemije i
sve vecom potrebom za ocuvanjem okoliSa, raste i interes za proucavanjem mehanokemijske
sinteze.?®

Mehanokemijske sinteze danas se naj¢esce izvode u automatiziranim kuglicnim mlinovima u
posudicama koje sadrze kuglice za mljevenje (slika 9). Osim toga, kugli¢ni mlinovi, za razliku
od mljevenja u tarioniku s tuc¢kom, koje je podlozno nizu vanjskih ¢imbenika, omoguéuju
zatvoreno reakcijsko okruzenje s definiranim parametrima, kao §to su frekvencija, omjer
volumena tekucine i mase uzorka, promjer kuglica za mljevenje itd. Najc¢esce koriSteni mlinovi
su planetarni 1 vibracijski. U planetarnom mlinu posudica za mljevenje okrece se oko svoje osi

1 nalazi na disku koji se takoder okreée oko svoje osi. U vibracijskom mlinu posudica se krece
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naprijed-nazad unaprijed definiranom frekvencijom koja odreduje jac¢inu mljevenja. Energija
sudara kuglica prenosi se na Cestice reaktanata pri cemu dolazi do kemijske reakcije. Kuglice
za mljevenje i posudice obi¢no su izradene od nehrdajuceg Celika, cirkonija, volframova
karbida ili politetrafluoretina (teflona), a osim njih koriste se i posudice od prozirnog
poli(metil)metakrilata (PMMA). Od navedenih, najcesce koriSteni materijal je celik, no, nakon
njegovog dugotrajnog koristenja moze do¢i do onecis¢enja metalima. Da bi se to izbjeglo,
upotrebljava se cirkonij koji ima gustocu vrlo slicnu ¢eliku, a samim time imaju usporediv

ucinak.?*

Slika 9. Prikaz: a) kuglice za mljevenje promjera 8 mm (lijevo), posudice od teflona (desno),
b) automatiziranog kugli¢nog vibracijskog mlina Retsch MM200

1.2.6. Metode mehanokemijske sinteze

Razvoj mehanokemijske sinteze ubrzan je razvojem novih tehnika koje koriste kataliticke
dodatke za kontrolu reaktivnosti inertnih reaktanata. Jedna od tih metoda jest teku¢inom
potpomognuto mljevenje (engl. liquid assisted grinding, LAG). U ovoj metodi koristi se mala
koli¢ina teku¢ine koja katalizira reakciju i omogucuje transformacije do kojih ne bi doslo
prilikom suhog mljevenja. Sami reakcijski uvjeti opisani su parametrom #, koji je jednak
omjeru volumena dodane tekucine 1 ukupne mase reaktanata:
_ V(tekucine)
m(reaktanata)

Vrijednost parametra # u slu¢aju LAG metode mora biti izmedu 01 1 pL/mg. Ako je vrijednost
n =0, metoda se smatra sintezom bez prisutnosti teku¢ine (engl. neat grinding, NG), sto znaci
da se u reakcijsku smjesu ne dodaje nikakva tekucina, odnosno, provodi se suho mljevenje
krutih reaktanata. Ako je vrijednost parametra > 1, sinteza se ne smatra mehanokemijskom,

veé se dobije suspenzija, a za vrijednosti 5 > 10, sinteza se smatra otopinskom (slika 10).242°
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NG LAG suspenzija homogena otopina

0 ~1 ~10 n/uL mg™!

Slika 10. Skala parametra # (prilagodeno prema ref. 24)

1.2.7. Prednosti i nedostatci mehanokemijske sinteze

wev o .

S obzirom na sve veca oneciS¢enja okolisa, kemijska i farmaceutska industrija nastoje pronaci
nacine kako smanjiti otpadne kemikalije. Cilj je Sto ucinkovitije upotrijebiti ishodne supstance
¢ime bi se smanjila koli¢ina otpadnih i Stetnih kemikalija te problem njihova zbrinjavanja.
Posljednjih godina naglo je porastao interes za razvojem i primjenom mehanokemijske sinteze,
a glavni razlog je upravo u pronalaZzenju ucinkovite, brze i Ciste metode.

U otopinskim sintezama uglavnom se koriste velike koli¢ine otapala, §to znaci i1 veliku koli¢inu
otpada kojega je potrebno zbrinuti. S druge strane, mehanokemija nudi sintezu bez koriStenja
tekucine ili uz koriStenje zanemarivo male koli¢ine tekucine, §to je velika prednost u odnosu na
otopinsku sintezu. S obzirom na to da se tekucina (skoro) uopce ne koristi, iskljucuje se problem
zbrinjavanja otpada. Takoder, jo§ jedna prednost mehanokemijske sinteze je mogucnost
koriStenja slabo topljivih (ili netopljivih) reaktanata za razliku od otopinske sinteze. Osim toga,
reakcijsku smjesu nije potrebno zagrijavati ¢ime se smanjuje koli¢ina utroSene energije, sama
izvedba sinteze je jednostavnija, a vrijeme potrebno za dobivanje Zeljenih produkata je krace.?
No, jedan od nedostataka mehanokemije je nemogucnost sinteze velike koli¢ine produkata, Sto
je uindustriji na velikim skalama potrebno. Za razliku od otopinske, u mehanokemijskoj sintezi
tesko je procistiti produkt od reaktanata i nusprodukata, $to je jo§ jedan od nedostataka. No,
unato¢ nedostatcima, mehanokemijska sinteza nudi brojne prednosti i njenim daljnjim razvojem
mogu se znatno smanjiti ekoloSki problemi koje uzrokuju kemijske 1 farmaceutske

industrije.242
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1.2.8. Instrumentne metode — teorijska osnova

Ovisno o vrsti uzorka koji se istrazuje, potrebno je koristiti razlicite metode u svrhu odredivanja
strukture i svojstava.

U ovom diplomskom radu za metodu karakterizacije tvari u cvrstom stanju koristene su sljedece
metode: difrakcija rendgenskog zraCenja u polikristalnom uzorku (engl. Powder X-ray
diffraction, PXRD), infracrvena spektroskopija (engl. Infrared spectroscopy, IR) i

termogravimetrijska analiza (engl. Thermogravimetric analysis, TGA).

1.2.8.1. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

Tvari u ¢vrstom stanju mogu biti amorfne ili kristalne. Kristalne tvari su one ¢ije su gradevne
jedinke (nabijeni ili nenabijeni atomi i molekule) periodi¢no rasporedene, zbog ¢ega daju ostru
difrakcijsku sliku. Difrakcija rendgenskog zracenja osnovna je metoda u istrazivanju i
odredivanju strukture kristalnih tvari. S obzirom na vrstu istrazivanih uzoraka dijeli se na
metodu difrakcije rendgenskog zracenja na jedinicnom kristalu i na metodu difrakcije
rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku. S obzirom na to da svaka kristalna tvar daje
jedinstvenu difrakcijsku sliku, odnosno, vlastiti ,,otisak prsta“ karakteristican za tu tvar,
rendgenskom difrakcijskom analizom u polikristalnom uzorku moguce je identificirati razlicite
kristalne tvari. Osim kvalitativne fazne analize, ovom metodom moguée je i napraviti
kvantitativnu faznu analizu, odnosno, odrediti udjele razli¢itih faza u uzorku.

Difrakcija rendgenskih zraka u polikristalnom uzorku rezultira nizom difrakcijskih linija i
sadrzi informacije o polozaju, intenzitetu te profilu difrakcijskih linija u Sirokom podrué¢ju
Braggovog kuta (slika 11). Svaki od tih parametara sadzi odredene informacije o kristalnom
uzorku. Tako se pomoc¢u polozaja i intenziteta difrakcijskih maksimuma moze se identificirati
svaka faza koja je prisutna u uzorku, iz intenziteta (vrsnog ili integriranog) moze se odrediti
maseni udio faze kojoj taj maksimum pripada, iz sirine i oblika difrakcijskog maksimuma moze
se izracunati prosjec¢na velicina i raspodjela velicine kristalita te se iz intenziteta i oblika

pozadinskog suma moze odrediti maseni udio amorfne faze u uzorku.
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Slika 11. Parametri rendgenskog difraktograma na polikristalnom uzorku?

Fenomen difrakcije najjednostavnije se moze opisati Braggovim zakonom:

2dsind = n,
gdje je d udaljenost izmedu susjednih mreznih ravnina u kristalnoj reSetki, 6 Braggov kut
(upadni kut rendgenskih zraka), a n je cijeli broj.
Polozaji maksimuma na difrakcijskoj slici najvise ovise 0 geometriji jedini¢ne celije, dok
intenzitet difrakcijskih linija najvise ovisi o poloZaju i vrsti atoma u jedini¢noj ¢eliji kristala,
zbog Cega svaka kristalna tvar daje jedinstvenu difrakcijsku sliku. Odredivanjem difrakcijskih
linija te usporedbom dobivenih podataka s podacima iz baze difrakcijskih podataka za
polikristalne (praskaste) uzorke (engl. International Centre for Diffraction Data—Powder
Diffraction File, ICDD—PDF) moguce je odrediti kvalitativan sastav nepoznatog polikristalnog
uzorka.
Uredaj za mjerenje difraktiranog rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku naziva se
difraktometar (slika 12). Osnovni dijelovi difraktometra su rendgenska cijev, generator visokog
napona, goniometar, sustav za hladenje rendgenske cijevi, detektor i rac¢unalo. Kao izvor
rendgenskog zracenja najcesce se koristi klasi¢na rendgenska cijev gradena od katode, anode 1
berilijevih prozoréica. Katoda je najéesce volframova nit i sluzi kao izvor elektrona, a anoda
sluzi kao metalna prepreka, odnosno meta za elektrone. Rendgensko zrac¢enje nastaje tako da
se elektroni koje emitira katoda ubrzavaju prema anodi zbog razlike potenacijala izmedu katode
i anode. Udaranjem elektrona u anodu nastaje rendgensko zracenje koje zatim izlazi kroz

berilijeve prozor¢ic¢e. No, sama rendgenska cijev ima vrlo malu u¢inkovitost (otprilike 1 %).
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Vecdina kineticke energije elektrona pretvara se u toplinsku energiju, zbog ¢ega je cijev potrebno

hladiti, a samo se mali dio kineticke energije elektrona pretvara u rendgensko zracenje.

Slika 12. Difraktometar za polikristalne uzorke Malvern Panalytical Aeris

Prolaskom snopa rendgenskog zracCenja kroz polikristal dolazi do difrakcije, odnosno do
rasprSenja 1 interferencije zracenja na elektronskim oblacima atoma. Drugim rijeCima,
difrakcija rendgenskog zracenja je posljedica medudjelovanja rendgenskih zraka i elektronskog
omotaca atoma. Rendgenska zraka predaje svoju energiju elektronskom omotacu, a kao
posljedica toga atom zraci rendgensko zracenje iste valne duljine u svim smjerovima. Dolazi
do interferencije, a intenzitet rasprSenog rendgenskog zrac¢enja opada s kutom otklona od
primarnog snopa dok je amplituda proporcionalna atomskom broju. Ono §to se zapravo mjeri
jest intenzitet difraktiranog zracenja u ovisnosti o kutu 26. Pomocu detektora se difraktirano
rendgensko zracenje pretvara u signal proporcionalan broju fotona difraktiranog zrac¢enja, ¢ime
se dobiva difrakcijska slika. Obradom dobivenih difrakcijskih slika i upotrebom racunskih
metoda i programa mogu se dobiti razlic¢ite informacije o kristalnom uzorku (kvalitativna fazna
analiza, kvantitativna fazna analiza, prosjec¢na veli¢ina kristalita, molekulska i1 kristalna

struktura).?’
1.2.8.2. Infracrvena spektroskopija

Spektroskopske metode analize temelje se na interakciji elektromagnetskog zracenja i materije,
pri ¢emu se to zraCenje moZze apsorbirati, emitirati ili rasprSiti. Prilikom apsorpcije
elektromagnetskog zracenja, atomi prelaze u pobudeno stanje i zbog apsorpcije zracenja na

uzorku dolazi do smanjenja intenziteta upadnog zracenja. Infracrvena spektroskopija (IR
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spektroskopija) je metoda karakterizacije tvari koja se temelji na promjeni vibracijskih i
rotacijskih stanja molekula. Drugim rije¢ima, ovom metodom detektiraju se gibanja cijele
molekule koje ukljucuju pomake atoma. Da bi doSlo do apsorpcije elektromagnetskog zracenja,
molekula mora imati dipolni moment. Ovisno 0 energiji apsorbiranog kvanta
elektromagnetskog zracenja, u molekuli ¢e do¢i do to¢no odredenih vibracija pojedinih
funkcijskih skupina. IR spektar pokazuje ovisnost apsorbancije ili transmitancije o valnoj
duljini (ili valnom broju) i u spektru ¢e biti opazene one vibracije kod kojih dolazi do vremenski
periodi¢ne promjene dipolnog momenta. Intenzitet vrpci ovisi o promjeni dipolnog momenta i
Sto je ta promjena uzrokovana vibracijom veca, intenzitet ¢e biti vec¢i. Odredene funkcijske ili
strukturne skupine molekula posjeduju vibracijske frekvencije gotovo neovisne o ostatku
molekule. Prisutnost vibracijskih skupina od velike je vaznosti u identifikaciji molekule koja
apsorbira zracenje. Polozaj vrpci u IR spektru ovisi o ja¢ini veze 1 masi atoma prema sljedecoj

formuli:

1k
V=0 |-

2nc U

gdje je ¥ valni broj, ¢ brzina svjetlosti, k konstanta sile, a i reducirana masa atoma. 1z formule
je vidljivo da, §to je veza medu atomima jaca (jaca je konstanta sile), vrpce se nalaze pri viSim
valnim brojevima, a §to je masa atoma u vezi veca, vrpce se nalaze pri niZim valnim brojevima.
Razlikujemo dva osnovna nacina vibracija molekula: vibracije istezanja i vibracije savijanja, a
ovisno o broju atoma u molekuli, viSeatomne molekule mogu imati vise osnovnih (temeljnih)
vibracija. Broj vibracija ovisi o stupnjevima slobode i za linearne molekule je 3N-5, a za
nelinearne 3N—6, pri ¢emu N oznacava broj atoma. Linearne molekule imaju jedan stupanj
slobode manje od nelinearnih, zato jer se rotacija oko internuklearne osi ne smatra gibanjem.
Uz osnovne, postoje i1 skupinske vibracije ¢ija se vrpca nalazi u spektru molekule koja sadrzi
odredenu skupinu koja se nalazi u uskom podrucju spektra. Karakteristi¢ne su za skupine kao
§to su —OH, —CHs, —CH itd.

Energije zraCenja odgovaraju energijama vibracije molekula, a podrucje IR zraenja obuhvaca
valne brojeve od 14 000 cm™ do 20 cm™ i obi¢no se promatra kroz tri dijela: bliski IR (NIR)
12 900 — 4000 cm™, srednji IR (MIR) 4000 — 200 cm™?, daleki IR (FIR) 200 — 10 cm ™1,

Od navedenih, najzanimljivije je podrué¢je srednjeg IR-a u kojemu se mogu vidjeti osnovne
vibracije. MoZe se podijeliti na podrucje otiska prsta (koristi se za identifikaciju usporedbom

IR spektra analizirane i poznate tvari) 1 na podrucje funkcijskih skupina (podrucje vrpci koje se
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pripisuju pojedinim dijelovima molekule). Spektroskopija bliskog IR-a uglavnom se koristi za
kvalitativnu analizu. Svaka molekulska vrsta ima jedinstveni infracrveni spektar, a cak i
jednostavne molekule u IR spektru pokazuju veliki broj apsorpcijskih maksimuma.

IR spektroskopija omoguéuje analizu uzoraka svih agregacijskih stanja. Cvrsti uzorci
pripremaju se tehnikom KBr pastile i pripravom suspenzije u ulju neaktivnom u IR-u
(mineralno, parafinsko ulje i sl.). Uzorak u obliku KBr pastile priprema usitnjavanjem smjese
uzorka i kalijeva bromida u tarioniku u omjeru 1 : 100, nakon Cega se smjesa preSa U
hidrauli¢noj presi. Suspenzija u ulju priprema se tako da se usitnjeni uzorak pomijesa sa
nekoliko kapi ulja i postavlja izmedu dvije plocice od kalijeva bromida ili natrijeva klorida.
Tekuéi uzorci se ubrizgavaju u posebno gradene kivete za tekucine, a plinoviti se snimaju u
plinskim kivetama. Snimanje IR spektara omogucuje infracrveni spektrometar koji postoji u
dvije izvedbe: disperzivni infracrveni spektrometar i infracrveni spektrometar s Fourierovim
transformacijama (FT-IR spektrometar). Disperzivni infracrveni spektrometar biljezi spektar u
frekvencijskoj domeni. Nacin rada temelji se na disperziji upadnog zracenja prilikom refleksije
na optickoj reSetki. FT-IR spektrometar biljezi spektar u vremenskoj domeni kojega onda
Fourierovim transformacijama pretvara u frekvencijsku. Danas se uglavnom primjenjuje FT-
IR spektrometar zbog vece brzine snimanja, osjetljivosti, a samim time i to¢nosti. U ovome
radu koriStena je tehnika snimanja IR spektara bez prethodne pripreme uzorka uz prigusenu
totalnu refleksiju (engl. attenuated total reflectance, ATR). Uredaj je prikazan na slici 13. ATR
tehnika zahtijeva unutarnji refleksijski element izraden od materijala koji nece apsorbirati IR
zraCenje u promatranom podruéju valnih brojeva. Najbolji materijal je dijamant, no njegov
nedostatak je visoka cijena. Osim snimanja uzoraka bez prethodne pripreme, ova tehnika
omogucuje snimanje vrlo malih koli¢ina uzoraka koje se kasnije mogu koristiti u druge svrhe.

Uzorak se snima na nacin da se stavi na ATR i utisne, §to omoguéuje dobar kontakt.?8-%

Slika 13. SpectrumTwo FT-IR spektrometar s dijamantnim ATR dodatkom
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1.2.8.3. Metode termicke analize

Metode termicke analize definiraju se kao skupina tehnika kojima se prati neko svojstvo uzorka
u funkciji vremena i/ili temperature, pri ¢emu je uzorak podvrgnut programiranoj promjeni
temperature u kontroliranoj atmosferi. Promjenom temperature, u uzorku dolazi do promjene
fizikalnih 1/ili kemijskih svojstava koja se detektiraju, prevode u elektri¢ni signal i prenose u
racunalo, a kao rezultat termicke analize dobiva se termoanaliticka krivulja koja opisuje
ovisnost promatranog svojstva o temperaturi ili vremenu. Ovisno o temperaturno ovisnom
svojstvu koje se proucava, postoje razli¢ite metode termiCke analize. NajceS¢e koriStene su
termogravimetrijska analiza (TGA), kod koje se mjeri promjena mase uzorka, diferencijalna
termicka analiza (DTA), kod koje se mjeri razlika u temperaturi izmedu referentnog materijala
i uzorka te razlikovno pretrazna kalorimetrija (DSC) kod koje se mjeri razlika toplinskih tokova
prema uzorku 1 referentnom materijalu. Odabir tehnike ovisi o svojstvu koje se proucava i
specifi¢nosti same tehnike. TGA metoda pogodna je za kvalitativnu i kvantitativnu analizu
uzorka, odredivanja vrelista, sublimacije, temperaturne stabilnosti te za istrazivanje reakcijske
kinetike. DTA i DSC metode pogodne su za odredivanje vrelista i taliSta, temperature faznih
prijelaza te razlikovanje egzotermnih i endotermnih promjena. DSC metoda, osim navedenog,
omogucuje i mjerenje toplinskog kapaciteta i entalpije faznih prijelaza.

Provodenje termic¢kog mjerenja sastoji se od nekoliko koraka: odabir tehnike, priprema uzorka,
odabir posudice, definiranje temperaturnog programa i odabir atmosfere, evaluacija po
zavrSetku mjerenja te validacija metode. Ovisno o svojstvu materijala koji se istraZuje, odabire
se tehnika mjerenja. Uzorak koji se uzima za analizu mora biti reprezentativan i moze biti Cista
tvar ili smjesa tvari. U sluc¢aju analize nehomogenih uzoraka, potrebno ih je usitniti u homogeni
prah. Takoder, uzorak se za vrijeme priprave ne bi smio mijenjati, odnosno, mora biti stabilan.
Osim toga, za vrijeme priprave, vazno je paziti da ne dode do onecis¢enja uzorka. Masa uzorka
koja se Kkoristi za analizu ovisi 0 svojstvima ispitivane tvari. Manje mase uzimaju se za tvari
koje su potencijalno eksplozivne, kao §to su primjerice anorganski nitrati, azidi itd. No, bez
obzira na svojstva tvari, masu uzorka potrebno je prilagoditi metodi analize, a ona ovisi 0
osjetljivosti same tehnike i instrumenta. Uglavnom se uzimaju mase uzorka od 1 do 15 mg.
Cvrste uzorke potrebno je $to je moguée vise usitniti kako bi se ostvario bolji kontakt s
posudicom. Odabir posudice ovisi o nizu faktora. Vazno je da je materijal od kojega je posudica
izradena inertan, odnosno, da ne reagira s uzorkom. Osim toga, mora imati i dobru toplinsku

vodljivost. Vazan parametar koji utjece na odabir posudice je i temperatura do koje se materijal
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od kojega je posudica izradena moze zagrijati. Najcesce se upotrebljava aluminijska posudica
zbog visoke Cisto¢e elementarnog aluminija te niske cijene, a temperatura do koje se moze
zagrijati (600 °C) u pravilu je dovoljna za analizu vecine tvari. Osim aluminijske, koriste se jos$
i staklene, bakrene, platinske te posudice izradene od aluminijeva oksida. Na odabir posudice
utjecu jo$ i volumen posudice, metoda analize, atmosfera, temperaturno podrucje i tlak. Pri
odabiru posudice takoder treba uzeti u obzir i svojstva uzorka. Posudice mogu biti hermeticki
zatvorene, otvorene ili s otvorom u poklopcu. Primjerice, u slu¢aju jako hlapljivih tekucih
uzoraka, koriste se hermeti¢ki zatvorene posudice. Sto se ti¢e odabira temperaturnog programa,
on ovisi 0 samoj metodi, ali se uglavnom odabiru programi u temperaturnom podruc¢ju od —150
do 1600 °C. Osim odabira temperaturnog intervala (pocetne i kona¢ne temperature mjerenja),
odabiru se i brzine zagrijavanja ili hladenja (npr. brzina zagrijavanja 10 °C min?) i
programirane temperature koje ukljuuju zagrijavanje (ili hladenje) uz stalnu promjenu
temperature kao i mjerenje pri stalnoj temperaturi. Ovisno o uvjetima u kojima se reakcija zeli
provesti, odabire se atmosfera u kojoj se izvodi termicka analiza. Najces¢e se analize izvode uz
propustanje tzv. plina nosioca ili plina ispiraoca. Ti plinovi su inertni i kao takvi onemogucuju
reakciju analizirane tvari s kisikom iz zraka. U tu svrhu, naj¢eSce se koriste dusik 1 helij. Uloga
plina nosioca jest kontrola atmosfere i odvodenje raspadnutih plinovitih produkata van
instrumenta. Za razliku od inertne, reaktivna atmosfera omogucuje reakciju uzorka i plina i
najcesce koristeni plinovi u tu svrhu su zrak, kisik, amonijak itd. Osim regulacije atmosfere 1
odvodenja raspadnutih plinovitih produkata, plin nosioc ima ulogu i prenoSenja topline. S
obzirom na to da se plinovi razlikuju u toplinskoj vodljivosti, moguca je i regulacija prijenosa
topline razlicitim plinovima. Moguce je 1 odabrati brzinu protoka plina, ¢ime odredujemo
brzinu reakcije.

Jedna od najcesc¢e koristenih termickih metoda analize je termogravimetrijska analiza koriStena
u ovome radu. Temelji se na kontinuiranom prac¢enju promjene mase uzorka (smanjenje ili
povecanje) u ovisnosti o temperaturi ili vremenu i omogucuje kvalitativnu 1 kvantitativnu
analizu uzorka. Rezultat termogravimetrijske analize je termogravimetrijska krivulja (TGA
krivulja) koja, ovisno o broju koraka raspada uzorka moZe biti jednostupanjska ili
viSestupanjska. Iz gubitaka mase u pojedinom koraku moze se odrediti sastav uzorka, kao i
termicka stabilnost analizirane tvari.

Instrument za termogravimetrijsku analizu sastoji se od pe¢i, raCunala za upravljanje,

pohranjivanje i obradu podataka i termovage (slika 14). Uzorak se smjeSta na zdjelicu vage koja
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je spojena s procesorom koji omogucuje kontrolu rada peci i pohranu podataka u ra¢unalo. Kroz
pe¢ konstantno cirkulira plin nosioc. Masu uzorka koja se koristi za analizu potrebno je
prilagoditi osjetljivosti termovage i mora biti dovoljno mala kako bi zagrijavanje uzorka bilo
ravnomjerno. Brzina zagrijavanja uzorka utjeCe na temperaturni interval u kojemu dolazi do
termickog raspada. Tako se za svaku promjenu mase (za svaki korak) definira temperatura

pocetka i temperatura zavrsetka termickog procesa.®!

Slika 14. Uredaj za termogravimetrijsku analizu Mettler-Toledo TGA/DSC 3+
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1.3. EKSPERIMENTALNI DIO

1.3.1. Materijali

Za sintezu koordinacijskih spojeva bakra(ll) s r-homoserinom i 2,2-bipiridinom te za
ispitivanje stabilnosti spojeva u atmosferama razliCite relativne vlaznosti zraka koriStene su,

bez prethodnog procis¢avanja, kemikalije navedene u tablici 1.

Tablica 1. Pregled koristenih kemikalija za sinteze (1 — 6) i ispitivanje utjecaja relativne vlaZnosti zraka
na stabilnost koordinacijskih spojeva (7 — 17)

Kemikalija Proizvodaé
1 Bakrov(ll) hidroksid, Cu(OH) Alfa Aesar
2 Bakrov(Il) sulfat, CuSO4 Acros Organics
3 Bakrov(ll) sulfat pentahidrat, CuSO4-5H>0 Gram Mol
4 Metanol, CH:0H Carlo Erba Reagents
5 wr-homoserin, L.-HHser Fluorochem
6  2,2-bipiridin, bipy Acros Organics
7  Natrijev hidroksid, NaOH Carlo Erba Reagents
8 Kalijev karbonat, K.COs3 Fischer Chemical
9 Kalijev nitrat, KNO3 Alkaloid
10 Magnezijev klorid heksahidrat, MgCl,-6H.0 Greenlab
11 Natrijev klorid, NaCl Alkaloid
12 Kobaltov(Il) klorid heksahidrat, CoCl2-6H20 Kemika Zagreb
13 Amonijev klorid, NH4Cl Kemika Zagreb
14 Kalijev acetat, CH;COOK Kemika Zagreb
15 Magnezijev nitrat heksahidrat, Mg(NOz3).-6H20 Merck
16 Kalijev klorid, KCI Kemika Zagreb
17 Fosforov(V) oksid, P4O1o Acros Organics

1.3.2. Sinteza ternarnih koordinacijskih spojeva bakra(ll) s r-homoserinom i 2,2'-
bipiridinom

Za mehanokemijsku sintezu ternarnih koordinacijskih spojeva bakra(ll) s L-homoserinomi 2,2'-
bipiridinom kao reaktanti koristeni su L-homoserin, 2,2'-bipiridin i sljede¢i bakrovi(ll) spojevi:
bakrov(Il) hidroksid i bakrov(ll) sulfat (bezvodni, monohidrat i pentahidrat). Bakrov(ll) sulfat
monohidrat prireden je grijanjem bakrovog(ll) sulfata pentahidrata pri 150 °C. Kao tekuéine

koriStene su voda, metanol, smjesa vode i metanola, a jedna je sinteza provedena bez dodatka
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tekucine. Ovisno o kori$tenoj tekuéini i reaktantima, mehanokemijskom sintezom priredena su

tri koordinacijska spoja spoja bakra(ll) s L-homoserinom (L-HHser) i 2,2'-bipiridinom (bipy):

¢ [Cu(p-L-Hser)(H20)(bipy)]2S04-2H20 (1-2H20)
¢ [Cu(p-L-Hser)(H20)(bipy)]2SO4-3H20 (1-:3H20)
¢ [Cu(p-L-Hser)(H20)(bipy)]2SO4-4H20 (1-4H20)

Sve sinteze izvedene su na isti nacin, a razlikuju se u pojedinim reaktantima (CuSOs-xH20 (x =
0, 1ili 5)) ili u dodanoj tekuéini (voda, metanol ili smjesa vode i metanola), kao $to je prikazano
u tablicama 2 — 5. Sve su sinteze potpomognute tekuéinom, pri ¢emu je # = 0,2 uL mg™!, a
jedna sinteza provedena je bez dodatka tekucine (mehanokemijska sinteza opisana u tablici 5).
Reaktanti Cu(OH)2, L-HHser, bipy, CuSO4xH20 (x = 0, 1 ili 5) su pomijesani u teflonskoj
posudici (V = 14 mL) u koli¢inama koje su navedene u tablicama 2 — 5, dodana je tekuéina i
¢eli¢na kuglica promjera 8 mm, a zatim je provedeno mljevenje u vibracijskom mlinu 15 minuta

pri frekvenciji 25 Hz.

Tablica 2. Eksperimentalni podaci mehanokemijske sinteze u kojoj je kao reaktant koristen
CuSO4-5H,0 i kao tekuéina je koristena voda

BROJ SINTEZE 1
n(Cu(OH)2) / mmol 0,25
m(Cu(OH)2/ mg 24,4
n(L-HHser) / mmol 0,5
m(r-HHser) / mg 59,6
n(bipy) / mmol 0,5
m(bipy) / mg 78,3
n(CuS0O4-5H20) / mmol 0,25
m(CuS04-5H,0) / mg 62,1
V(H20) / pL 44,8
PRODUKTI 1-2H20 + 1-:3H,0 + 1-4H.0 + ?*

*neindeficirana faza/faze
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Tablica 3. Eksperimentalni podaci mehanokemijske sinteze u kojoj su kao reaktanti koristeni
CuSO4xH20 (x =0, 1ili 5) i kao tekucina je koristen metanol

BROJ SINTEZE 2 3 4
n(Cu(OH)2) / mmol 0,25 0,25 0,25
m(Cu(OH)2/ mg 24,2 24,4 24,3
n(t-HHser) / mmol 0,5 0,5 0,5
m(r-HHser) / mg 59,8 59,9 59,7
n(bipy) / mmol 0,5 0,5 0,5
m(bipy) / mg 78,2 78,0 78,1
n(CuSO4) / mmol 0,25 - -
m(CuSO.) / mg 39,7 - -
n(CuS0O4-H,0) / mmol - 0,25 -
m(CuSO4H20) / mg - 449 -
n(CuS0O4-5H,0) / mmol - - 0,25
m(CuS0O4-5H,0) / mg - - 62,4
V(CHsOH) / uL 40,4 41,4 45,0

PRODUKTI 1-2H;0 + reaktanti + ?* 1-2H;0 + ?* 1-2H;0

*neindeficirana faza/faze

Tablica 4. Eksperimentalni podaci mehanokemijske sinteze u kojoj je kao reaktant koristen
CuS04-5H,0 i kao tekuéina je Koristena smjesa vode i metanola

BROJ SINTEZE 5 6 7
n(Cu(OH)2) / mmol 0,25 0,25 0,25
m(Cu(OH)2/ mg 24,4 24,4 24,4
n(L-HHser) / mmol 0,5 0,5 0,5
m(r-HHser) / mg 59,5 59,7 59,6
n(bipy) / mmol 0,5 0,5 0,5
m(bipy) / mg 78,1 78,2 78,8
n(CuS0O4-5H,0) / mmol 0,25 0,25 0,25
m(CuS04-5H,0) / mg 62,3 62,4 62,4
V(H:0) : V(CHsOH) 1:9 317 1:1
V(H20 + CH;OH) / L 45,0 45,0 44,9
PRODUKTI 1-:2H>0 1-2H.,0 1-:3H0 + ?*

*neindeficirana faza/faze
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Tablica 5. Eksperimentalni podaci mehanokemijske sinteze u kojoj je kao reaktant koristen
CuS0O4-5H,0 bez dodatka tekucine

BROJ SINTEZE 8

n(Cu(OH)z) / mmol 0,25

m(Cu(OH), / mg 24,4

n(L-HHser) / mmol 0,5

m(r-HHser) / mg 59,7

n(bipy) / mmol 0,5

m(bipy) / mg 78,2
n(CuS0O4-5H,0) / mmol 0,25
m(CuS0O4-5H,0) / mg 62,4

PRODUKTI 1-2H,0 + 1-:3H20 + 1-4H,0 + ?*

*neindeficirana faza/faze

1.3.3. Instrumentne metode
1.3.3.1. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

Provedena je analiza svih produkata mehanokemijskih sinteza metodom difrakcije rendgenskog
zraCenja na polikristalnom uzorku. Snimanje uzoraka provedeno je difraktometrom Malvern
PANalytical Aeris, a difrakcijski podaci obradeni programskim paketom Malvern Panalytical
HighScore Software Suite.3? Uzorci su snimani na nosa¢u od silicija pri sobnoj temperaturi, a
kutno podruéje u rasponu 26 bilo je vrijednosti od 5 do 40° i kutni pomak od 0,022°, a vrijeme

mjerenja po koraku je iznosilo 15,045 s.
1.3.3.2. Infracrvena spektroskopija

Infracrvenom spektroskopijom sniman je novosintetizirani spoj 1-2H20 iz sinteze 4 (tablica 3)
te reaktanti bakrov(Il) sulfat pentahidrat, CuSO45H,0, bakrov(ll) hidroksid, Cu(OH),
L-homoserin i 2,2"-bipiridin instrumentom PerkinElmer Spectrum Two koji je opremljen ATR
dodatkom. Spektri su snimani u podrucju valnih brojeva 4000 — 400 cm™?, a broj skenova bio
je Cetiri.

1.3.3.3. Termogravimetrijska analiza

Provedena je termogravimetrijska analiza novosintetiziranog spoja 1-2H20 iz sinteze 6 (tablica

4). Analiza je provedena na instrumentu Mettler-Toledo TGA/DSC 3+. Mjerenja su provedena
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u struji kisika u posudicama od aluminijeva oksida volumena 70 pL. Uzorci su zagrijavani

brzinom od 10 °C mint u temperaturnom rasponu od 25 do 800 °C.

1.3.3.4. Utjecaj relativne viaznosti zraka na stabilnost spoja 1-2H>0

Ispitana je stabilnost novosintetiziranog spoja 1:2H20 pri razli¢itim relativnim vlaznostima
zraka (RH) pri temperaturi 20 °C. Uzorci navedenog spoja raspodijeljeni su u 11 komora
razli¢itih vlaznosti zraka, od 0 do 100 % (slika 15). U jednu je komoru stavljena Cista voda
(RH =100 %), u jednu prah fosforova(V) oksida (RH = 0 %), a u ostale komore stavljene su

zasiéene otopine kemijskih spojeva prikazanih u tablici 6.3

Tablica 6. Pregled vrijednosti relativnih vlaznosti zraka zasi¢enih vodenih otopina kori$tenih soli za
ispitivanje utjecaja relativne vlaznosti zraka na stabilnost spoja 1:2H20

KORISTENIH SOLI RH/ %
natrijev hidroksid 8,90
kalijev acetat 23,4
magnezijev klorid heksahidrat 33,0
kalijev karbonat 43,2
magnezijev nitrat heksahidrat 54,4
kobaltov(Il) klorid heksahidrat 65,0
natrijev klorid 75,5
amonijev klorid 79,2
kalijev klorid 85,1
kalijev nitrat 95,0
. ot N_;;;,,‘_' s

% ". ez | : N o5l
~ 2y -
" \’\\) X N {
Slika 15. Uzorci spoja 1-2H20 u komorama razli¢itih relativnih vlaznosti zraka (0 %, 65 %, 75,5 % i
100 %)
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1.4. REZULTATI | RASPRAVA

Mehanokemijskom sintezom priredena su tri koordinacijska spoja bakra(ll) s L-homoserinom
(L-HHser) i 2,2'-bipiridinom (bipy):

¢ [Cu(p-L-Hser)(H20)(bipy)]2SO4-2H20 (1-2H20)

¢ [Cu(p-L-Hser)(H20)(bipy)]2SO4-3H20 (1-3H20)

¢ [Cu(p-L-Hser)(H20)(bipy)]2S04-4H20 (1-4H20)

Sinteze su shematski prikazane na slici 16.

12H,0 + 13,0 + 1-4H,0

+ 1-2H,0
? +
x=0
x reaktanti
P=1:9 4
12H,0 |« H,;0 »
+ CuS0,5H,0 :
P=3:7 ¥ = V(H,0): V{CH;0H) Cu(OH), CH;0H x=1 1-2H,0
12H,0 < L-Hser > +
+ CuSO,5H,0 bipy + CuSO,xH,0 >
1-3H,0 =1 NG x=35
t D— + CuS0,SH,0 > 12H,0

12H,0 + 1-3H,0 + 1-4H,0
+
?

Slika 16. Shematski prikaz mehanokemijskih sinteza bakra(ll) s L-homoserinom i 2,2'-bipiridinom

Kristalne strukture navedenih spojeva odredene su metodom difrakcije rendgenskog zracenja
na jediniénom kristalu u sklopu doktorskog rada dr. sc. Darka Vusaka. Prikazi struktura dani
su na slici 17. Formulska jedinka svih spojeva sadrzi dva kompleksna kationa, [Cu(p-L-
Hser)(H20)(bipy)]*, jedan sulfatni anion, SO4*" te razli¢it broj kristalizacijskih molekula vode

koje su smjeStene u dzepovima.
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A Py |
1-3H,0 1-4H,0

Slika 17. Kristalne strukture spojeva 1-:2H20, 1-:3H20 te 1-4H20. Plavom bojom oznacena je povrsina
oko kristalizacijskih molekula vode

1.4.1. Karakterizacija sintetiziranih koordinacijskih spojeva metodom difrakcije

rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku

Svi produkti sinteza karakterizirani su metodom difrakcije rendgenskog zrafenja na
polikristalnom uzorku, usporedivanjem eksperimentalno dobivenih difraktograma s
difraktogramina izracunatima iz kristalne strukture spojeva i difraktogramima reaktanata.

U sintezama u kojima je kao tekucina koristen metanol ili smjesa vode i metanola (u sintezi 4
je koriSten samo metanol, u sintezi 5 je volumni omjer metanola i vode bio 9 : 1, a u sintezi 6

7 : 3) i bakrov(ll) sulfat pentahidrat nastao je Cisti spoj 1-2H20 (slika 18).

- A 1-2H,0 - sinteza broj 4
n i Are oA pn N M A

1-2H,0 - sinteza broj 5

) ) l A /l A J‘ PA JL ,Jdl l\ - A\ — . —
JJ 1-2H,0 - sinteza broj 6

. 4\_A7.A_A_/\A “-AA‘ __JA_' N P
1 = = © » ©

20/°

Slika 18. Usporedba eksperimentalno dobivenih difraktograma u sintezama 4 (koristen je samo
metanol), 5 (P(CH30H) : ¥(H20) =9: 1) i 6 (P(CH30H) : ¥(H20) = 7 : 3) i izracunatog difraktograma
spoja 1-2H20
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U sintezi 7 uz bakrov(ll) sulfat pentahidrat koriStena je smjesa metanola i vode u volumnom

omjeru 1 : 1 te je nastao spoj 1-:3H20 u smjesi s nepoznatim fazama (slika 19).

I ) 1-3H,0 - izralunati
A b ay 1 h o, T

I/au.

1-4H,0 - izracunati

1-3H,0 + neidentificirane faze — sinteza broj 7
e A ]

T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 4

Slika 19. Usporedba eksperimentalno dobivenog difraktograma u sintezi 7 i izracunatih difraktograma
spojeva 1-2H20, 1-3H20 i 1-4H20

U sintezi 1, u kojoj je kao tekucina koristena voda i bakrov(Il) sulfat pentahidrat te u sintezi 8,
u kojoj je koristen bakrov(I1) sulfat pentahidrat bez dodane tekucine, nastala je smjesa razli¢itih
hidrata (1-2H20, 1-3H20 i 1-4H20) i neidentificirane faze (slike 20 i 21).

I/an. Ju 12H,0 — izratunati

1-3H,0 - izralunati

1-4H,0 - izralunati

i .

1-2H,0 + 1-3H,0 + 1-4H,0 — sinteza broj 1

26/°

Slika 20. Usporedba eksperimentalno dobivenog difraktograma u sintezi broj 1 i izracunatih
difraktograma spojeva 1-2H-0O, 1-3H20 i 1-4H.0
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I/au.
1-2H,0 — izracunati

| Y VN RV SN

J 1-3H,0 - izraCunati
1-4H,0 — izratunati

- l| | h ||

S an I M J‘-\Jk.-\.n‘—‘\ IM-\_I LN S N P A S

1-2H,0 + 1-3H,0 + 1-4H,0 - sinteza broj 8

S A e

20/°

Slika 21. Usporedba eksperimentalno dobivenog difraktograma u sintezi 8 i izracunatih difraktograma
spojeva 1-2H:0, 1-3H20 i 1-4H.0

U sintezama s najmanjom koli¢inom vode (sinteze 2 i 3) u kojima su koriSteni bezvodni
bakrov(l1) sulfat, odnosno bakrov(ll) sulfat monohidrat i kao tekuc¢ina metanol, dobiven je spoj
1-2H20 u smjesi s neidentificiranim fazama (slike 22 i 23). Takoder, u sintezi 2 su zaostali i

neizreagirani reaktanti.

I/auw

1-4H,0 — izracunati
J’L 1-3H,0 - izraCunati
Ao AAAA__A

1-2H,0 - izraCunati
JA A_A M L J\_A,—\_A_,_A*_'d\ A A
A n 1:2H,0 + neidentificirane faze — sinteza broj 2
A

‘k N ﬂ L-homeoserin — izraunati
AJV\_A A}\A

Cu(OH)z izraCunati

1 ) N

Cu 04 — izracunati

oL e

k 2,2’-bipiridin — izracunati
A n A A .

t T
10 15 20 25 30 35 40

Slika 22. Usporedba eksperimentalno dobivenog difraktograma u sintezi 2, izra¢unatih difraktograma
spojeva 1-2H20, 1-3H20 i 1-4H20 te reaktanata L-homoserin, bakrov(I1) hidroksid, bezvodni bakrov(I1)
sulfat i 2,2"-bipiridin
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I/au.

1-4H,0 — izracunati

1-3H,0 - izracunati

1-2H,0 — izraCunati
1-2H,0 + neidentificirane faze — sinteza broj 3

T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 29/ o 40

Slika 23. Usporedba eksperimentalno dobivenog difraktograma u sintezi 3 i izracunatih difraktograma
spojeva 1-2H-0, 1-3H20 i 1-4H20

1.4.2. Karakterizacija eksperimentalno dobivenog spoja 1-2H20 infracrvenom

spektroskopijom

Infracrvenom spektroskopijom provedena je karakterizacija mehanokemijski sintetiziranog
spoja 1-2H20 (sinteza 4) jer je jedino taj spoj dobiven Cist. Dobiveni IR spektar prikazan je na
slici D1. IR spektar pokazuje §iroku vrpcu u podru¢ju 3600 — 3000 cm* koja odgovara
asimetricnom 1 simetricnom istezanju O—H veza i1 ukazuje na niz vodikovih veza koje su
posljedica prisutnosti L-homoserinata i molekula koordiniranih i kristalizacijskih voda. Vrpca
koja se pojavljuje pri 3117 cm™! pripisuje se asimetri¢nom i simetri¢nom istezanju N—H veza u
L-homoserinu, dok se vrpce u rasponu 3070 — 2800 cm™* pripisuju istezanju C—H veza.
Odsutnost vrpci koje se pripisuju savijanju —NHs* u rasponu 2100 — 1900 cm ™! sugerira da je
amino skupina r-homoserina deprotonirana. Asimetri¢no istezanje C—-N veza i istezanje
piridinskih prstenova opazeno je pri 1602 cm™. Vrpce pri 1521 i 1432 cm™ pripisuju se

istezanju C—C i C—N veza u bipiridinskim prstenovima.
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1.4.3. Karakterizacija eksperimentalno dobivenog spoja 1-:2H20 termogravimetrijskom

analizom

Provedena je termogravimetrijska analiza mehanokemijski sintetiziranog spoja 1-2H20
(sinteza 6) kako bi se ispitala njegova stabilnost. Zagrijavanjem spoj 1-2H20 gubi vodu pri
138 °C, nakon ¢ega odmah dolazi do raspada spoja u nekoliko uzastopnih koraka. Spoj se na
kraju raspada do bakrova(ll) oksida, CuO $to je dokazano difrakcijom rendgenskog zracenja na

polikristalnom uzorku (slika D2), a krivulja termi¢koga raspada prikazana je na slici D3.

1.4.4. Stabilnost sintetiziranog spoja 1-:2H20 pri razli¢itim relativnim vlaZznostima zraka

Uzorak mehanokemijski sintetiziranog spoja 1-2H20 iz sinteze 6 (u kojoj je kao tekucina
koristena smjesa metanola i vode u volumnom omjeru 7 : 3), rasporeden je u komore razlicite
relativne vlaZnosti zraka pri temperaturi 20 °C 1 difrakcijom rendgenskog zracenja na
polikristalnom uzorku karakterizirani su uzorci iz svih komora nakon 10 dana (slika 24) i nakon
60 dana (slike 25 i 26).

o J}k W
n’l I 0%

)\A 79 %
A M A A

85 %

A 95 %
A
i 100 %

1-4H,0 — izracunati
. J\A.A.IA_A. _}\_ A . L A IJ_)LA_ Ao e +

28/°

Slika 24. Usporedba difraktograma praha spoja 1-2H:0 iz sinteze 4 snimljenih nakon deset dana pri
sobnoj temperaturi i razli¢itim relativnim vlaznostima zraka (0 %, 79 %, 85 %, 95 % i 100 %) s
izraunatim difraktogramima spojeva 1-2H20 i 1-4H20

Nakon 10 dana, difraktogrami praha 1:2H20 pri relativnim vlaznostima zraka od 0 do 79 %
preklapaju se s difraktogramom praha izraCunatim iz kristalne strukture spoja 1:2H20.
Difraktogram praha 1-2H20 pri relativnoj vlaznosti zraka 85 % je smjesa spojeva 1-:2H20 i
1-4H20. Difraktogrami praha 1-:2H20 pri relativnoj vlaznosti zraka 95 % i 100 % pokazuju da
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je nastao spoj 1-4H20. To znaci da je spoj 1:2H20 stabilan pri relativnim vlaznostima zraka od
0 do 79 %, dok se pri ve¢im relativnim vlaznostima zraka vezu molekule vode uz nastajanje
1-4H:20.

Difraktogrami praha uzorka 1-2H20 koji je izlagan relativnim vlaznostima zraka od 0 do 79 %
u vremenskom periodu od 60 dana odgovaraju izraGunatom difraktogranu praha
koordinacijskog spoja 1-:2H20 (slika D4). Difraktogram praha uzorka spoja 1-2H20 pri
relativnoj vlaznosti zraka 85 % nakon 60 dana pokazuje da je dobivena smjesa spojeva 1-2H20
i 1-4H20 (slika 25). Nakon 60 dana, spoj 1-2H20 se pri relativnoj vlaznosti zraka 100 % otopio

u vodenoj pari.

I/au. 85 % — nakon 10 dana

85 % — nakon 60 dana

1-2H,0 — izra¢unati

1-4H,0 — izra¢unati

J.\A“.:.A .kJ:uLjD,JL JJ\JLL,IA/\J‘&AJLN_EMA e g

Slika 25. Usporedba difraktograma praha spoja 1-2H20 iz sinteze 4 snimljenih nakon 10 dana i nakon

60 dana pri sobnoj temperaturi i relativnoj vlaznosti zraka 85 % s izracunatim difraktogramima spojeva
1-2H20 i 1-4H20

Pokazano je da su difraktogrami praha uzorka 1-2H20 pri relativnoj vlaznosti zraka 95 % nakon
10 i 60 dana identi¢ni i da odgovaraju spoju 1-4H20 (slika 26).
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I/au. 95 % —nakon 10 dana

95 % — nakon 60 dana

1-4H,0 — izraCunati

JL . MMML?J\AJLM;MAMM o

£ 4

281"

Slika 26. Usporedba difraktograma praha spoja 1-2H20 snimljenih nakon 10 dana i nakon 60 dana pri
sobnoj temperaturi i relativnoj vlaznosti zraka 95 % s izra¢unatim difraktogramom spoja 1:4H20

1.5. ZAKLJUCAK ISTRAZIVACKOG DIJELA

Mehanokemijski su sintetizitrana tri ternarna koordinacijska spoja bakra(ll) s L-homoserinom
(L-HHser) i 2,2"-bipiridinom (bipy):

¢ [Cu(p-L-Hser)(H20)(bipy)]2S04-2H20 (1-2H20)

¢ [Cu(p-L-Hser)(H20)(bipy)]2S04:3H20 (1-3H20)

¢ [Cu(p-L-Hser)(H20)(bipy)]2S0O4-4H20 (1-4H20)

Produkti svih sinteza karakterizirani su difrakcijom rendgenskog zrac¢enja na polikristalu.
Ispitan je utjecaj koriStene tekuc¢ine (voda, metanol, smjesa vode i metanola) 1 koriStenih
reaktanata (CuSOa4-xH20, x = 0, 1 ili 5) na produkt sinteze. Ustanovljeno je da u sintezama u
kojima je kao tekucuna koristen metanol ili smjesa metanola i vode (w(CH3OH) : w(H20) =9 :
1 ili w(CH3OH) : w(H20) =7 : 3) uz bakrov(Il) sulfat pentahidrat nastao ¢isti spoj 1-2H20. U
sintezi uz bakrov(Il) sulfat pentahidrat u kojoj je povecan volumni udio vode (w(CH30H) :
w(H20) = 1 : 1) nastao je spoj 1-3H20 u smjesi s neidentificiranim fazama. U sintezama u
kojima je koriSten bakrov(II) sulfat pentahidrat i kao tekucina je koristena voda ili je sinteza
provedena bez dodatka tekucine nastala je smjesa razlicitih hidrata (1-:2H20, 1-3H20, 1:4H20)

i neidentificirane faze. U sintezama s najmanjom koli¢inom vode u kojima su KoriSteni
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bezvodni bakrov(II) sulfat, odnosno, bakrov(II) sulfat monohidrat i kao teku¢ina metanol nastao
je spoj 1-2H20 s neidentificiranim fazama, a u sintezi u kojoj je koristen bezvodni bakrov(Il)
sulfat zaostali su i neizreagirani reaktanti. Spoj 1-2H20 je jedini dobiven ¢ist i karakteriziran je
dodatno infracrvenom spektroskopijom i termogravimetrijskom analizom

Ispitana je stabilnost spoja 1-:2H20 pri razli¢itim relativnim vlaznostima zraka pri temperaturi
20 °C u vremenskom periodu od 60 dana. Spoj 1-2H20 je stabilan pri relativnim vlaznostima
zraka od 0 — 79 %, dok pri veé¢im vlaznostima zraka, 85 — 100 %, veze vodu i prelazi u spoj
1:4H20.
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2.1. VOLUMETRIJSKA ANALIZA

Trimetrijske metode analize velika su skupina kvantitativnih postupaka kemijske analize. Tri
su vrste kvantitativne titrimetrije; volumetrijska, gravimetrijska i kulometrijska, od kojih se
najvise primjenjuje volumetrijska titrimetrija.>® Kod metoda volumetrijske analize odreduje se
volumen otopine poznate koncentracije koji je potreban za potpunu reakciju s otopinom
nepoznate koncentracije. Otopina poznate koncentracije naziva se titrant, a otopina nepoznate
koncentracije analit. Nadalje, razlikujemo neutralizacijske i taloZne titracije. Neutralizacijske
titracije temelje se na reakciji kiseline i baze, pri ¢emu dolazi do reakcije neutralizacije, dok se
talozne titracije temelje na kemijskoj reakciji nastajanja taloga nakon dodatka titranta u analit.
Odreduje se volumen titranta te se iz poznatih podataka (koncentracija i volumen titranta)

odreduje nepoznata koncentracija otopine.

2.1.1. Neutralizacijska titracija

Kiselinsko-bazne reakcije kvantitativno se odreduju metodom titracije pri ¢emu se poznata
mnozinska koncentracija jedne otopine koristi kako bi se odredila nepoznata mnozinska
koncentracija druge otopine. U neutralizacijskoj titraciji, standardizirana vodena otopina baze,
ona ¢ija je mnozinska koncentracija poznata, dodaje se u vodenu otopinu kiseline ¢ija je
mnozinska koncentracija nepoznata (ili obrnuto).®

Standardna otopina (ili standardni titrant) je reagens poznate mnozinske koncentracije koji se
koristi za izvodenje volumetrijske analize. Titracija se izvodi polaganim dodavanjem
standardne otopine iz birete u otopinu analita, uz konstantno mijesanje tikvice u kojoj se nalazi
analit.

Za izvodenje titracije potreban je stativ na koji se pricvrsti bireta, stakleni lijevak za sigurno
ulijevanje standardne otopine u biretu, Erlenmeyerova tikvica u koju se doda analit, pipeta
kojom se dodaje odredena koli¢ina analita u Erlenmeyerovu tikvicu te bijeli papir koji se se za
vrijeme izvodenja titracije stavi ispod Erlenmeyerove tikvice radi boljeg uoc¢avanja promjene
boje. U tikvicu se, osim analita, doda i nekoliko kapi otopine indikatora koji mijenja boju ovisno
0 pH-vrijednosti otopine. Prije izvodenja titracije, sav pribor potrebno je oprati te isprati
destiliranom vodom. Bireta se ispire standardnom otopinom koja se Kkoristi za izvodenje
titracije. U biretu se, pomocu staklenog lijevka, doda standardna otopina poznate mnozinske

koncentracije. U Erlenmeyerovu tikvicu se pipetom doda odredeni volumen otopine Cija se
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mnozinska koncentracija odreduje te nekoliko kapi indikatora. Erlenmeyerova tikvica postavi
se ispod pipca birete, a ispod nje stavi se bijela podloga (bijeli papir). Ako je osoba koja izvodi
titraciju desnjak, lijevom rukom pridrzava ventil za pipac na bireti, a desnom rukom pridrzava
grlo Erlenmeyerove tikvice. Titracija se izvodi na nacin da se polagano, kap po kap, dokapava
standardna otopina iz birete u Erlenmeyerovu tikvicu u kojoj se nalazi otopina analita s
indikatorom. Lijevom rukom se pridrzava ventil na bireti kako bi se u svakom trenutku titriranja
moglo zaustaviti dokapavanje otopine u tikvicu, ako je to potrebno. Desnom rukom se mijesa
sadrzaj tikvice i prate promjene u tikvici. Ljevak ¢e lijevom rukom mije$ati sadrzaj tikvice, a
desnom rukom kontrolirati dokapavanje otopine iz birete. Titracija je zavrSena pri prvoj
promjeni boje indikatora (koja ¢e tijekom mije$anja sadrzaja tikvice ostati trajna). Postupak se
ponavlja nekoliko puta (u praksi se najéesce izvodi tri puta) te se volumen titranta odreduje kao

aritmeticka sredina volumena utroSenih u sva tri izvodenja titracije.

2.1.2. Indikatori za neutralizacijske titracije

Indikatori su tvari koje promjenom nekog uocljivog svojstva, najées¢e boje, ukazuje na
promjenu pH-vrijednosti u promatranom sustavu. Mnoge tvari, prirodne ili sinteticke, imaju
boju koja ovisi o pH-vrijednosti otopine u kojoj su otopljene. Kiselinsko-bazni indikatori su
slabe organske baze ili kiseline koje, kada disociraju, podlijezu strukturnim promjenama koje
se odrazavaju u promjeni boje.*®
Sljedece jednadzbe kemijskih reakcija opisuju moguce dinamicke ravnoteze u vodenoj otopini
indikatora:

Hin(aq) + H20(l) = H3O*(aq) + In™ (aq)

In(aq) + H20(l) = InH*(aq) + OH™ (aq)
Molekulski i ionski oblik indikatora razlikuju se po boji koju daju sustavu, §to znaci da ée se
promjenom pH-vrijednosti boja sustava promijeniti ovisno o0 pH-podrué¢ju u kojem indikator
prelazi iz jednog oblika u drugi. Drugim rije¢ima, promjena boje indikatora nam je indikator
promjene pH-vrijednosti otopine.
U titraciji kiselinsko-bazni indikatori sluze kako bismo odredili zavr$nu tocku titracije. Boja
indikatora promijenit ¢e se kada dodamo suviSak standardne otopine, Sto upucuje na zavrsetak
titracije. Blizu zavrsne tocke titracije, pH-vrijednost otopine naglo pada ili raste, a s promjenom
pH-vrijednosti mijenja se udio ionskog oblika indikatora, §to se odrazava u promjeni boje

sustava. Najcesce koristeni indikatori u kiselinsko-baznim titracijama su fenolftalein, metil
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crveno i metiloranz. Fenolftalein oboji sustav u purpurno pri pH-vrijednosti 8,3, a primjerice
metiloranz u crveno pri pH-vrijednosti 4,2 (a u zuto pri pH-vrijednosti 6,3). Nijedna od ovih
promjena boje ne pojavljuje se u tocki ekvivalencije (pri pH = 7), ali obje se dogadaju na gotovo
vertikalnom dijelu titracijske krivulje. Dakle, promjena boje, u slu¢aju metiloranza, iz Zute u
crvenu ili, uslucaju fenolftaleina, pojava purpurnog obojenja, dogodit ¢e se oko tocke

ekvivalencije s kapi razlike, $to ne utjece bitno na konacan rezultat.3®

2.1.3. Standardizacija

Standardne otopine su otopine poznatih mnozinskih koncentracija koje se u titraciji koriste za
odredivanje nepoznate mnozinske koncentracije uzorka. Primarni standardi su spojevi visoke
Cistoce koji sluze kao referentne tvari u volumetrijskim titrimetrijskim metodama. Moraju biti
visoke Cistoce, stabilni na zraku, kemijski sastav im se ne smije mijenjati s promjenom relativne
vlaZznosti zraka, pozeljno je da su velike molekulske mase, ¢ime se smanjuje relativna pogreska
vaganja te da su dostupni po pristupacnoj cijeni. Broj primarnih standarada je mali, zbog ¢ega
se podlijeze koristenju sekundarnih standarada, spojeva manje Cistoce. Idealna standardna
otopina bi za volumetrijsku analizu trebala: biti stabilna tako da je potrebno samo jednom
odrediti njezinu mnozinsku koncentraciju, reagirati brzo s otopinom analita tako da je vrijeme
izmedu dodatka titranta i njegove reakcije s analitom sto je moguce krace, reagirati s analitom
potpuno te da se ta kemijska reakcija moze opisati jednostavnom jednadzbom kemijske
reakcije. Za odredivanje koncentracije standardnih otopina koriste se dvije osnovne metode.
Kod izravne metode otopi se to¢no odredena koli¢ina primarnog standarda i razrijedi na to¢no
odredeni volumen. Kod neizravne metode, otopina se standardizira titracijom izvagane koli¢ine
primarnog standarda, izvagane koli¢ine sekundarnog standarda ili izmjerenog volumena druge
standardne otopine. Titrant koji se standardizira prema sekundarnom standardu naziva se i
sekundarnom standardnom otopinom. Postupak odredivanja koncentracije standardne otopine
naziva se standardizacija.

Najc¢eSc¢e koriStena standardna kiselina za titraciju baza je klorovodi¢na kiselina. Vrlo je
stabilna, zbog ¢ega je postupak standardizacije dovoljno napraviti jednom. Kiseline se ¢esto
standardiziraju titracijom odvagnute koli¢ine natrijeva karbonata Cisto¢e primarnog standarda.
Za priredivanje standardnih otopina baza najceSce se koristi natrijev, a osim njega kalijev 1

barijev hidroksid. Nijedna od navedenih baza ne moze se dobiti u ¢isti¢i primarnog standarda,
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zbog Cega nije dovoljno samo jednom napraviti standardizaciju. Baze se standardiziraju

pomo¢u primarnog standarda ili standardne otopine kiseline.*®

2.1.4. Uzorkovanje

Kemijska analiza provodi se na malom uzorku puno vecega sustava koji se ispituje. Da bi
rezultati analize bili valjani, uzorak mora imati isti sastav kao i promatrani sustav. Postupak
kojim se dobiva reprezentativni dio ispitivane tvari naziva se uzorkovanje. S obzirom na to da
vecina sustava koji se analiziraju nisu homogene smjese, odnosno, u svim svojim dijelovima
nemaju jednak kemijski sastav, priprava reprezentativnog uzorka iz velike koli¢ine tvari vrlo je
zahtjevan posao 1 cCesto ba§ uzorkovanje ograniCava toc¢nost analitickoga postupka.

Uzorkovanjem se dobije homogeni uzorak vrlo male mase ¢iji sastav mora biti §to je moguce

.....

.....

uzorka iz velike koli¢ine tvari: identifikacija populacije iz koje se uzorak uzima, sakupljanje
velikog uzorka, odnosno, predstavnika cijele populacije i kona¢no, smanjenje velikog uzorka
na homogeni laboratorijski uzorak prikladan za analizu. Tekucéine i plinove, kad god je moguce,
prije uzorkovanja treba dobro promijesati kako bi se osigurala homogenost velikog uzorka.
Mijesanje otopine nekada je nemoguce, ako je volumen jako velik. Tada se upotrebljava boca
koja se puni na razli¢itim dijelovima sustava. Industrijski plinovi 1 tekucine ¢esto se uzorkuju
dok teku cijevima, pri cemu uzorak mora biti stalan dio cijeloga toka. Za uzorkovanje ¢vrstih
tvari, dobivanje slu¢ajnog uzorka iz velike koli¢ine materijala zahtjevan je posao. Jedna od
metoda jest propustanje materijala kroz mehanicku jedinicu, tzv. korito, gdje se dio uzorka
neprekidno odvaja. Uzorci kovina i legura dobivaju se piljenjem, mljevenjem ili svrdlanjem.
Veli¢ina cestica Cvrstith uzoraka najceSe se smanjuje mrvljenjem 1 drobljenjem 1 tim
postupcima moze se promijeniti sastav uzorka. Npr. toplina nastala tijekom drobljenja moze
prouzrociti gubitak hlapljivih sastojaka. Razlike u tvrdoéi sastojaka uzorka takoder moze
utjecati na tocnost rezultata. Mekse tvari melju se brze od tvrdih zbog Cega se mogu izgubiti u
obliku prasine. Dijelovi koji tijekom drobljenja i mljevenja lete zbog male veli¢ine mogu
sadrzavati ve¢i dio tvrdog materijala, ¢ime se dobiva pogreSan uzorak. Djelotvornost mrvljenja
cesto se povecava prosijavanjem, pri ¢emu se osnovni uzorak mijesa na zicanom ili vlaknastom
situ koje propusta Cestice zeljene veliCine. Postupak se ponavlja dok cijeli uzorak ne prode korz

sito. Najtvrdi sastojak posljednji se smanjuje 1 posljednji prolazi kroz sito. Pogreske takoder
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moze prouzro€iti i mogucénost oneciS¢avanja uzorka tijekom usitnjavanja. PovrSine materijala
koji se upotrebljavaju za mljevenje i drobljenje uzoraka ponekad mogu onecistiti uzorak zbog
mehanickog djelovanja 1 abrazije. Slucajna raspodjela sastojaka Cvrstog uzorka postize se
temeljitim mije$anjem. Cvrsti laboratorijski uzorci najéesc¢e sadrze vodu zbog Gega je sastav
uzorka ovisan o relativnoj vlaznosti i temperaturi okoline tijekom analize. Da bi se izbjegle
razlike u sastavu, vlaga se iz ¢vrstih uzoraka uglavnom uklanja prije vaganja ili se odreduje

koli¢ina vode neposredno prije vaganja uzorka.®

2.1.5. Kemijska strana neutralizacije

2.1.5.1. Kiseline i baze

Tri su opce kiselinsko bazne teorije, Arrheniusova, Brgnsted-Lowryeva i Lewisova. Ovdje ¢e
teziste biti stavljeno na Brgnsted-Lowryevu.

Johannes Nicolaus Brgnsted i Thomas Martin Lowry definirali su kiseline i baze. Kiseline su
jedinke koje daju proton (proton donori), a baze su jedinke koje primaju proton (proton
akceptori). Sto se dogada u vodenim otopinama kiselina? S kemijske vrste koja je Bransted-
Lowryeva Kiselina prebacuje se proton na drugu kemijsku vrstu i tu protoliti¢ku reakciju
smatramo neutralizacijom. Tijekom kiselinsko-bazne titracije do¢i ¢e do Brgnsted-Lowryeve
neutralizacije $to ¢e imati za posljedicu promjenu pH-vrijednosti sustava. Kao posljedica toga,
promijenit ¢e se udio molekulskog oblika indikatora u sustavu te ¢e do¢i do promjene boje.
Jakost kiselina 1 baza odreduje stupanj disocijacije, a. Jake kiseline 1 baze u vodi u potpunosti
disociraju na ione, za razliku od slabih kiselina i baza. Odnosno, u vodenim otopinama slabih
kiselina i baza prisutne su i njihove nedisocirane molekule. U tablici 1 navedeni su primjeri

nekih jakih i slabih kiselina i baza.

Tablica 7. Primjeri nekih jakih i slabih kiselina i baza

JAKE KISELINE SLABE KISELINE JAKE BAZE SLABE BAZE
klorovodi¢na kiselina  fluorovodi¢na kiselina litijev hidroksid amonijak
sumporna kiselina fosforna kiselina natrijev hidroksid magnezijev hidroksid
prklorna kiselina octena kiselina kalcijev hidroksid berilijev hidroksid

lonizacijom Bregnsted-Lowryevih kiselina u vodi, nastaju oksonijev ion i kiselinski ostatak.

Jednadzba kemijske reakcije ionizacije klorovodicne kiseline (jake kiseline):
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HCl(aq) + H20(1) — H30*(aq) + Cl(aq)
Jednadzba kemijske reakcije ionizacije octene kiseline (slabe kiseline):
CH3COOH(aq) + H20(l) = Hz0O*(aq) + CH3COO (aq)

Jake baze sadrze ili hidroksidni ion, npr. kalcijev hidroksid, Ca(OH)2, ili oksidni ion (npr.

kalijev oksid, K20).%¢ Oksidni ion reagira s molekulama vode pri ¢emu nastaju hidroksidni ioni:
K20(s) + H20(1) — 2 K*(aq) + 2 OH (aq)

Slabe baze ne sadrze ni hidroksidne niti oksidne ione. Takav je primjerice amonijak. U
molekulama amonijaka na strani dusikovog atoma povecana je elektronska gustoca koja
privlaci vodikove protone iz molekula vode, te dolazi do prijenosa protona, tj. protoliticke

reakcije, pri ¢emu nastaju hidroksidni ioni:
NHs(aq) + H20(l) = NH4*(aq) + OH (aq)

Za kemijske reakcije koje se zbivaju samo u jednom smjeru, odnosno, napreduju do produkata,
kazemo da su nepovrative. Kemijske reakcije koje se zbivaju u oba smjera, odnosno, kod kojih
se nakon nekog vremena uspostavlja stalan odnos izmedu mnozina reaktanata i produkata
nazivamo povrativima. lonizacija jakih kiselina i baza je nepovrativa, jer u vodi u potpunosti

disociraju na ione. lonizacija slabih kiselina i baza su povrative.

2.1.5.2. Neutralizacija

U Arrheniusovom smislu, neutralizacija je kemijska reakcija izmedu kiselina i baza pri kojoj
nastaje voda. Oksonijevi ioni koji nastaju ionizacijom kiselina u vodi reagiraju s hidroksidnim

ionima Kkoji nastaju ionizacijom baza u vodi:
H30%(aq) + OH (aq) — 2 H20(l)

U Brgnsted-Lowryevom smislu oksonijevi ioni su jaki proton donori, a hidroksidni ioni jaki
proton akceptori. pH-vrijednost vodene otopine koja ¢e nastati reakcijom ekvivalentnih koli¢ina
kiseline i baze treba biti sedam, odnosno, takva otopina treba biti neutralna. Pojam ekvivalentna
koli¢ina znaci da reagiraju jednake mnozine oksonijevih i hidroksidnih iona te da su svi prisutni

oksonijevi ioni reagirali sa svim hidroksidnim ionima.
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Osim molekula vode, u otopini ¢e biti prisutni anioni kiseline te kationi baze. Uparavanjem
otopine dobit ¢emo sol. Primjerice, neutralizacijom klorovodi¢ne kiseline i natrijeve luzine

nastat ¢e slana otopina iz koje ¢e, uparavanjem, nastati sol, natrijev klorid.

2.1.5.3. Titracija jake kiseline jakom bazom

Titracijom jake kiseline jakom bazom odreduje se nepoznata mnozinska koncentracija kiseline.
Baza poznate mnozinske koncentracije dodaje se u kiselinu ¢ija se mnozinska koncentracija
odreduje. Nakon dodatka odredene koli¢ine baze, kako se titracija blizi kraju, dodatak baze
uzrokuje privremeni visak hidroksidnih iona, zbog ¢ega se boja indikatora mijenja u boju koju
indikator ima u luznatom mediju. Mijesanjem tikvice boja indikatora se ponovno mijenja u boju
koju indikator ima u kiselom mediju, jer taj privremeni visak hidroksidnih iona reagira s
preostalim oksonijevim ionima. Dva su klju¢na pojma u titraciji: tocka ekvivalencije u kojoj je
mnozina oksonijevih iona jednaka mnozini dodanih hidroksidnih iona i zavrSna tocka titracije
kada je dodan mali visak hidroksidnih iona (u odnosu na oksonijeve ione) koji trajno mijenjaju
boju indikatora. Primjerice, ako se u kiselinu prije pocetka izvodenja doda nekoliko kapi
fenolftaleina, otopina ¢e biti bezbojna, jer je fenolftalein u kiselom mediju bezbojan. Dodatkom
baze, boja otopine se ne mijenja dok gotovo svi oksonijevi ioni ne izreagiraju s hidroksidnim,
Kako se titracija blizi kraju, dodatak baze ¢e trenutno promijeniti boju indikatora u purpurnu
na mjestu u otopini gdje padne kap baze. MijeSanjem sadrzaja tikvice, dodani hidroksidni ioni
dolaze u doticaj s preostalim oksonijevim ionima i kada izreagiraju, otopina se na mjestu gdje
je bila purpurna obezboji, jer nastanu molekule vode. Kada svi oksonijevi ioni izreagiraju s
dodanim hidroksidnim ionima te se doda jo$ jedna kap baze, boja otopine ¢e Se trajno
promijeniti u purpurnu, jer tada u otopini postoji mali visak hidroksidnih iona zbog ¢ega sustav
poprimi purpurn obojenje. Tada je titracija zavrSena i oéita se volumen utroSene baze na bireti.
Pri izraCunu, taj visak dodane baze ne uzima se u obzir, jer je toliko mali u odnosu na koli¢inu

baze koja je potrebna da se dostigne tocka ekvivalencije i ne utjece na konacan rezultat.

2.1.5.4. Kemijski racun u titraciji

Nepoznata mnozinska koncentracija kiseline odredi se iz stehiometrijskog odnosa mnoZina

kiseline i baze. 1z jednadzbe kemijske reakcije:

H30"(aq) + OH (aq) — 2 H20(l)
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proizlazi da je mnozina reagiranih oksonijevih iona jednaka mnozini dodanih hidroksidnih iona,
n(H3O") = n(OH").

Mnozinska koncentracija je omjer mnozine tvari i volumena otopine. S obzirom na to da je
klorovodi¢na kiselina monoproti¢na, njezina mnozinska koncentracija jednaka je omjeru
mnozine hidroksidnih iona i volumena otopine u Erlenmeyerovoj tikvici u koju je dodavana
luzina. Mnozina hidroksidnih iona odredena je to¢nim o¢itanjem volumena dodane luzine koji
ocCitamo na skali birete kad se postigne tocka zavrsetka titracije.

Mnozinska koncentracija baze je poznata, poznati su i volumen titrirane otopine kiseline i
volumen luzine utroSen za neutralizaciju kiseline, te je mnozinska koncentracija kiselina

odredena izrazom:
c(kiselina) = [c(baza) - V(luzina)] / V(kiselina).

S obzirom na to da se u pravilu titrira manji volumen otopine kiseline, tzv. alikvot, potrebno je
izvrsiti potrebno skaliranje mnozinske koncentracije kiseline. Alikvot je reprezentativan uzorak
otopine kiseline (njezin manji djeli¢ koji ima sve karakteristike ukupnog sustava) korekcijski
faktor za izrazavanje kona¢ne mnozinske koncentracije kiseline definiran je omjerom ukupnog

volumena uzorka kiseline i volumena alikvota, dakle kao V(ukupni kiseline) / V(alikvot).

2.1.5.5. Primjer kemijskog izracuna

Potrebno je odrediti mnozinsku koncentraciju klorovodi¢ne kiseline. Kiselina je titrirana
natrijevom luzinom mnozinske koncentracije, ¢(NaOH) = 0,1000 mol dm=3. Bireta koja je
koristena imala je ukupni volumen 25,00 mL. Pipetom volumena 20,00 mL kiseline uzet je

uzorak otopine kiseline. U tablici su podaci o utro§enim volumenima baze.

Tablica 8. UtroSeni volumeni baze prema titracijama

REDNI BROJ TITRACIJE V(NaOH) / mL

1. 13,95
2. 13,90
3. 14,05

Za volumen utro$ene natrijeve luzine uzeta je aritmetic¢ka sredina dobivenih podataka:
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V(NaOH) = 13,97 mL

S obzirom na to da je rije¢ o titraciji jake kiseline jakom bazom, njihove mnozine jednake su
mnozinama oksonijevih i hidroksidnih iona.

IZRACUN:

n(HCI) = n(H3z0") = n(OH") = n(NaOH)

c(HCI) = n(HCI) / Vor(HCI) = ¢(NaOH) - V(NaOH) / Vor(HCI)

¢(HCI) = 0,1000 mol dm=- 13,97 - 10 dm?/ 20,00 - 10-3dm?®= 0,06985 mol dm™3

Titracijom klorovodiéne kiseline natrijevom luzinom mnozinske koncentracije odredena je

mnozinska koncentracija klorovodi¢ne kiseline, c(HCI) = 6,985 - 102 mol dm=,

2.1.5.6. Titracijska krivulja

Titracijska krivulja graficki je prikaz ovisnosti pH-vrijednosti otopine o volumenu titranta. Tri

su klju¢na podrugja titracijske krivulje (slika 27):

1. Podru¢je prije dodatka baze. pH-vrijednost je niska s obzirom na to da je pristuna samo
vodena otopina jake klorovodi¢ne kiseline. Dodatkom baze smanjuje se koncentracija
oksonijevih iona zato jer dolazi do neutralizacije. Kako se smanjuje koncentracija oksonijevih

iona, povecéava se pH-vrijednost otopine.

2. Podru¢je oko tocke ekvivalencije. Oko tocke ekvivalencije dolazi do naglog porasta pH-
vrijednosti otopine. To se dogada kada je mnoZina dodanih hidroksidnih iona gotovo
ekvivalentna pocetnoj mnozini oksonijevih iona. Daljnji dodatak male koli¢ine baze
neutralizirat ¢e preostalu koli¢inu oksonijevih iona. Tocka ekvivalencije je podrucje titracijske
krivulje u kojemu je mnoZina dodanih hidroksidnih iona ekvivalentna pocetnoj mnoZini
oksonijevih iona, odnosno, u slu€aju titracije klorovodi¢ne kiseline natrijevom luzinom, kada

su te dvije mnozine jednake. Otopina ima pH-vrijednost sedam, odnosno, neutralna je.

3. Podrucje nakon toc¢ne ekvivalencije. pH-vrijednost otopine se povecava daljnjim dodatkom

baze. U tocki ekvivalencije svi prisutni oksonijevi ioni su izreagirali s hidroksidnim ionima pri
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¢emu su nastale molekule vode i daljnji dodatak hidroksidnih iona uzrokuje kontinuirano

povecanje pH-vrijednosti otopine.

14
12

10

pH

0 20 40 60 80 100
V(NaOH) / mL

Slika 27. Primjer ttracijske krivulja jake kiseline jakom bazom. Na ordinatu nanose se izradunate
pH-vrijednosti, a na apscisu volumen standardne otopine

2.1.5.7. lzracun pH-vrijednosti

Poznavaju¢i kemijske vrste prisutne u svakom trenutku titracije, moZe se izraCunati pH-
vrijednost te nacrtati titracijska krivulja. Kemijski izracun bit ¢e podijeljen u nekoliko dijelova

s obzirom na kemijske vrste prisutne u otopini.

1. Prije pocetka titracije:

U tikvici se nalazi samo klorovodi¢na kiselina. Klorovodi¢na kiselina je jaka kiselina koja u
potpunosti ionizira. U otopini su prisutne molekule vode, oksonijevi ioni i kloridni ioni. S
obzirom na to da klorovodi¢na kiselina u potpunosti ionizira, koncentracija oksonijevih iona
jednaka je koncentraciji kiseline. pH-vrijednost racuna se kao negativan logaritam oksonijevih

iona.

[H3O"] = c(HCI)
pH = —log([H30*] / mol dm™3)
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2. Nakon dodatka male koli¢ine NaOH:

Dodana je mala koli¢ina natrijeve luzine (manja od ekvivalentne koli¢ine). Dio oksonijevih
iona reagirao je s dodanim hidroksidnim ionima. U otopini se smanjila mnozina oksonijevih

iona;

[H30"] = (npoc(HCI) — npon(NaOH)) / (V(HCI) + Vpop(NaOH))
pH = —log([H30"] / mol dm™3)

3. Tocka ekvivalencije:

Nakon dodatka ekvivalentne koli¢ine natrijeve luzine u otopini su prisutne molekule vode,
natrijevi i kloridni ioni. Svi oksonijevi ioni su izreagirali s dodanim hidroksidnim ionima, zbog
¢ega pH-vrijednost otopine ovisi samo o konstanti ionskog produkta vode. Konstanta ionizacije

vode ovisi 0 temperaturi. Pri 25 °C iznosi 1074 mol? dm®.

Kw = [H30"] - [OH]
[Hs0"1=[OH]=1"-10"7 mol dm=
pH=7

4. Nakon tocke ekvivalencije:

Nakon tocke ekvivalencije, koncentracija hidroksidnih iona je u suvisku. pH-vrijednost ovisi 0
koncentraciji hidroksidnih iona. S obzirom na to da je natrijeva luzina jaka baza, u potpunosti
disocira na ione, zbog ¢ega je koncentracija hidroksidnih iona jednaka koncentraciji dodane
baze nakon tocke ekvivalencije. Nakon toCke ekvivalencije, raCuna se koncentracija baze u
suvisku.
[OH] = csuv(NaOH)
pOH = —log([OH] / mol dm™3)
pH = pKw — pOH

2.2. VOLUMETRIJSKA ANALIZA | NASTAVA KEMIJE

Jedan od najvaznijih ciljeva nastave kemije jest razviti interes uCenika prema prirodnim

znanostima. Da bi ucenici mogli usvojiti kemijske koncepte, vazno je usvojiti prirodoslovnu
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pismenost koja obuhvaca usvajanje prirodoznanstvenog pogleda, razumijevanje metoda
znanstvenog istrazivanja te usvajanje vjeStina znanstvene komunikacije 1 interpretacije
podataka. Kemija je jedna od temeljnih prirodnih znanosti i prou¢ava gradu, sastav, svojstva i
pretvorbe tvari. U Hrvatskoj se kemija poucava kao zaseban i obavezan predmet u sedmom i
osmom razredu osnovne Skole te u gimnazijskom programu od prvog do cetvrtog razreda
srednje Skole. Odgojno-obrazovni ciljevi uéenja i poucavanja nastavnog predmeta Kemije
(definirani predmetnim kurikulumom) su sljedeci:

» stjecanje iskustava koja ¢e pobuditi znatizelju, pozitivan stav i interes za kemiju i
prirodoslovlje

* razumijevanje i komuniciranje o temeljnim konceptima kemije

* usvajanje i primjena kemijskog nazivlja i simbolike

 razumijevanje principa znanstvenoga i etickoga pristupa istrazivanju te rjeSavanju kemijskih
problema

» stjecanje metakognitivnoga znanja kao preduvjeta za razvijanje samostalnosti,
samopouzdanja, inovativnosti, odgovornosti i kreativnosti.

Kemijski nastavni sadrzaji rasporedeni su unutar Cetiri koncepta predmetnog kurikuluma:
Tvari, Promjene i procesi, Energija i Prirodoznanstveni pristup (vrijedi i za osnovnoskolski i
za gimnzaijski program nastave kemije). U predmetnom kurikulumu, uz odgojno-obrazovne
ishode (kao 1 njihova razrada), navode se 1 sadrzaji na razini koncepata za pojedinu godinu
ucenja u kojima je dan pregled onoga §to je nuzno poucavati.

Poucavanje kemije temelji se na pokusu. Kemiju, kao znanost o tvarima, najlakse je upoznati i
razumjeti vlastitim iskustvom, odnosno pokusom. Nastavna praksa pokazala je kako je
strategija ucenja otkrivanjem najuspjesnija u poucavanju kemije. U srediStu ove strategije je
pokus koji ucenicima omogucuje da sam dode do spoznaja, koriste¢i pritom svoje sposobnosti.
Osim toga, ucenje na ovaj nacin u¢enicima omogucuje da, osim $to ste¢u nova znanja, razvijaju
vjestinu eksperimentiranja, sposobnost opazanja promjena te donosenje zakljuc¢aka na temelju
rezultata, a te sposobnosti, osim $to su korisne 1 potrebne u svakom zanimanju, potrebne suiu
svakodnevnom Zzivotu. lako je titracija Siroko primijenjena metoda kemijske analize, u
osnovnogkolskom i gimnazijskom nastavnom programu kemije se ne spominje.3’*® No, da bi
ucenik uspjesno savladao vjeStinu izvodenja titracije 1 mogao razumjeti kemijsku stranu
problematike titracije, potreban je niz predznanja i spretnost u rukovanju kemijskim posudem.

Stoga, titracija (volumetrijska analiza) moze biti dobra podloga za postizanje niza obrazovnih
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ishoda. Postupnim poucavanjem od prvog razreda u kojemu se ucenici susretnu s kemijom sve
do zavrsetka srednjoskolskog gimnazijskog programa, titracija se moze ukljuciti u nastavni
program. U sljede¢im poglavljima bit ¢e dan pregled odgojno-obrazovnih ishoda i sadrzaja u
osnovnoskolskom i1 gimnazijskom nastavnom programu kemije koji se mogu povezati s

pojmom titracija.

2.2.1. Osnovnoskolski i srednjoskolski nastavni program
2.2.1.1. Osnovnoskolski nastavni program

S nastavom kemije ucenici se susre¢u u sedmom razredu osnovne $kole. Unutar koncepta Tvari
odgojno-obrazovni ishodi koji se mogu povezati s pojmom titracija su:

* istrazuje svojstva i vrstu tvari

* primjenjuje kemijsko nazivlje i simboliku za opisivanje sastava tvari

* kriticki razmatra upotrebu tvari i njihov utjecaj na ¢ovjekovo zdravlje i okoli§

Osim odgojno-obrazovnih ishoda, navode se i sadrzaji na razini koncepta za pojedinu godinu
uéenja. Za koncept Tvari nastavni sadrzaji koji su povezani s titracijom su:

« Ciste tvari: kemijski spojevi

* kemijska svojstva tvari: reaktivnost, kiselost, luznatost,

« fizikalna svojstva tvari: boja, agregacijsko stanje, topljivost

* stehiometrijski koeficijent 1 indeks

* svojstva anorganskih 1 organskih tvari

* spojevi: kiseline, hidroksidi, soli, oksidi metala i nemetala.

Unutar koncepta Promjene i procesi, s titracijom se moze povezati sljede¢i ishod: analizira
fizikalne 1 kemijske promjene. Unutar navedenog ishoda, vazno je da ucenici nauce odrediti
reaktante i produkte kemijske reakcije, razlikuju vrste kemijskih reakcija (za titraciju je vazna
reakcija neutralizacije), razlikuju stehiometrijske koeficijente i indekse §to im je potrebno za
napisati jednadzbu kemijske reakcije.

Za koncept Prirodoznanstveni pristup, vazna je sposobnost prikazivanja podataka tabli¢no i
graficki (primjerice, tabli¢no i graficki prikazati ovisnost pH-vrijednosti o volumenu dodanog
titranta). Osim toga, unutar ovoga koncepta, ucenik ¢e nauciti objasniti upotrebu

laboratorijskoga posuda i pribora.
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U osmom razredu u konceptu Tvari obraduju se ioni i ionski spojevi, molekule i formulske
jedinke, anorganski spojevi metala i nemetala (kiseline, hidroksidi, soli), a od organskih spojeva
spominju se mravlja i octena kiselina. Koncept Promjene i procesi podrazumijeva reakcije
nastajanja soli i unutar ovog odgojno-obrazovnog ishoda moze se spomenuti metoda titracije u
reakcijama kiselina i luzina. Osim toga, ucenici jednadzbama kemijskih reakcija prikazuju
kemijske promjene. Koncept Prirodoznanstveni pristup ukljucuje povezivanje rezultata i
zakljuCaka istrazivanja s konceptualnim spoznajama te uocavanje zakonitosti uop¢avanjem

podataka prikazanih tekstom, crtezom, modelima, tablicama i grafovima.

2.2.1.2. Srednjoskolski nastavni program

U srednoj $koli su, kao 1 u osnovnoj, nastavni sadrZaji rasporedeni unutar Cetiri koncepata:
Tvari, Promjene i procesi, Energija i Prirodoznanstveni pristup.

U prvom razredu unutar koncepta Tvari s titracijom se mozZe povezati nomenklatura organskih
i anorganskih spojeva (kiseline, baze, soli). Koncept Promjene i procesi ukljucuje vrste i
svojstva kemijskih veza 1 unutar tog koncepta ucenik moze razlikovati ionsku i1 kovalentnu
vezu. Koncept Prirodoznanstveni pristup, kao i u osnovnoskolskom programu, ukljucuje
povezivanje rezultata i zakljuCaka istrazivanja s konceptualnim spoznajama te uocavanje
zakonitosti uopcavanjem podataka prikazanih tekstom, crtezom, modelima, tablicama i
grafovima. Osim toga, spominje se i odgojno-obrazovni ishod primjene matematickih znanja i
vjestina, $to ukljucuje mnozinu tvari, brojnost, molarnu masu i stehiometriju kemijskih reakcija.
U drugom razredu za koncept Tvari se, kao i u prvom razredu veze analiza svojstava, sastav i
vrsta tvari. Osim toga, u sklopu ishoda kriticki razmatra upotrebu tvari i njihov utjecaj na okolis,
spominje se utjecaj kiselina, baza, oksida 1 soli te njithov utjecaj na okolis. Unutar koncepta
Promjene i procesi spominje se analiza kemijske promjene anorganskih i organskih tvari, §to
kemijske promjene oksida metala i nemetala, baza, kiselina i soli. Koncept Prirodoznanstveni
pristup, kao i u prvom razredu, ukljucuje primjenu matematickih znanja i vjestina, ali u drugom
razredu se uce racunski 1 problemski zadatci iz podrucja sastava otopina.

U tre¢em razredu ucenik moze samostalno izvoditi titraciju. Unutar koncepta Tvari navedeni
su sljedeé¢i odgojno-obrazovni ishodi:

* istrazuje svojsva, sastav i vrstu tvari,

* primjenjuje kemijsko nazivlje 1 simboliku za opisivanje sastava tvari.

U razradi navedenih ishoda stoji sljedece:
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* navodi definicije kiselina i baza po Arrheniusu, Brgnsted-Lowryju i Lewisu,

* usporeduje kiseline i baze po sastavu, vrsti i svojstvima,

* jednadZzbom kemijske reakcije prikazuje promjene i procese unutar koncepta.

Takoder, navedeni su sljedeci sadrzaji: kiseline, baze, soli, indikatori, karboksilne kiseline.
Unutar koncepta Promjene i procesi analizira kemijske promjene na primjerima anorganskih i
organskih tvari, S§to ukljucuje metode dobivanja soli (jedna od metoda je reakcija
neutralizacije). U razradi navedenog ishoda stoji:

* odreduje jakost kiselina i baza,

* opisuje djelovanje indikatora, kiselost otopine na temelju pH-vrijednosti,

* objasnjava disocijaciju, ionizaciju i neutralizaciju.

Koncept Prirodoznanstveni pristup, kao u prvom i drugom razredu navodi sljedece ishode:
povezuje rezultate pokusa s konceptualnim spoznajama, primjenjuje matematicka znanja i
vjeStine, uocava zakonitosti uopcavanjem podataka prikazanih crtezima, grafikonima i
tablicama. U sadrzaju stoji:

* pH-vrijednost vodenih otopina kiselina i baza,

* vrste podataka za interpretaciju: titracijske krivulje.

Iako se titracija u kurikulumu ne spominje, unutar sadrzaja koncepta Prirodoznanstveni pristup
navode se titracijske krivulje koje mogu posluziti za graficki prikaz podataka.

U cetvrtom razredu odgojno-obrazovni ishodi navedeni su u sklopu sljede¢ih tema:
Elektromagnetsko zracenje i tvari, Kemija okolisa, Kemija odabranih biomolekula, Znanost o
materijalima i Kemija koloida. Titracija se ne spominje ni u odgojno-obrazovnim ishodima i

njihovoj razradi niti u sadrzaju navedenih tema.

2.2.1.3. Titracija u udzbenicima

Pregledom aktualnih i starijih osnovnoskolskih udZbenika kemije ustanovljeno je da se titracija
ne pojavljuje.>** Titracija se ne pojavljuje niti u starijim srednjoskolskim udzbenicima za
uéenike gimnazijskog programa.*®** Pregledom aktualnih udZbenika ustanovljeno je da se
titracija spominje u udzbenicima za treci razred srednje skole u sklopu nastavne cjeline Kiseline,
baze i soli. U jednom udzbeniku titracija se spominje na kraju nastavne teme Kiselo-bazne
reakcije na nacin da je u osam koraka opisan pokus Titracija jake kiseline jakom bazom. Nakon
opisanog pokusa, dan je prikaz jedne titracijske krivulje uz objasnjenje $to je 1 koji su najcesce

koristeni indikatori.*® Iako se titracija ¢ini kao jednostavan analiticki postupak i u $kolskim je

Elena Tancéak Diplomski rad



Metodicki dio 51

udzbenicima opisana u nekoliko recenica, zahtijeva dobro razumijevanje kemijske strane
problema, kao i same pripreme uzorka i standardnih otopina. Osim toga, za uspjesno izvodenje

titracije potrebna je dobra uvjezbanost, preciznost i pravilna upotreba kemijskog posuda.

2.3. OBJASNJENJE NASTAVNOG SATA
2.3.1.1. Nastavni sat

Za potrebe ovog diplomskog rada osmisljen je nastavni sat u kojem ¢e ucenici nauciti kemijsku
stranu titracije 1 pravilno izvesti pokus. Osmisljeni nastavni sat temelji se na metodi ucenja
otkrivanjem u kojoj su ucenici u srediStu nastavnog procesa. Ucenici provode pokus i na temelju
opazanja, prijasnjih iskustava u izvodenju pokusa i prethodno ste¢enih znanja, uz vodstvo
nastavnika, istrazuju problem i1 dolaze do novih spoznaja i rjeSenja problema. Na ovaj nacin
ucenici sami dolaze do otkri¢a, odnosno novih znanja, ¢ime se ostvaruju novi obrazovni ishodi

koji ¢e koristiti tijekom ucenja kemije 1 stjecanja novih obrazovnih postignuca.

2.3.1.2. Potrebni materijali i metode za izradu nastavnog sata

Pokus: Jedna manje-vise ili previse?

Pribor: pipeta 10,00 mL, propipeta, bireta 25,00 mL, Erlenmeyerova tikvica 100 mL, ¢asa 100
mL, stakleni lijevak, stativ, klema, mufa

Kemikalije: otopina fenolftaleina, natrijeva luzina, c(NaOH) = 0,1000 mol dm™3, klorovodi¢na
kiselina, c((HCl)=__ mol dm™3

Klju¢na opazanja tijekom pokusa: Dodatkom fenolftaleina u kiselinu ne dolazi do pojave
boje. Nakon nekoliko mililitara dodane luZine, boja otopine se na mjestu gdje je pala kap luzine
promijeni u purpurnu, a nastalo obojenje nestane nakon Sto se promijeSa sadrzaj tikvice.
Daljnjim dodavanjem luzine, purpurna boja sve sporije nestaje mijeSanjem sadrzaja tikvice, sve

dok se, nakon dodane odredene koli¢ine luzine, otopina u potpunosti i trajno ne oboji purpurno.

Glavni nastavni cilj: usvajanje temeljnih ideja volumetrijske analize
Razred: 3. razred srednje skole, gimnazija
Oblik rada: grupni

Nastavna cjelina: Kiselinsko-bazne reakcije
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Nastavna tema: Titracija jake kiseline jakom bazom

Prethodno potrebne vjeStine, znanja i sposobnosti:

* rukovati kemijskim posudem

* opisati sustav na atomsko-molekulskoj razini

« razlikovati Bronsted-Lowryeve Kiseline i baze

* objasniti pojmove mono-, di- i triprotonska kiselina

« razlikovati jake i slabe kiseline

* razlikovati jake i slabe baze

* objasniti pojam dinamicka ravnoteza (kemijska ravnoteza)

* objasniti podrijetlo boje tvari

* objasniti §to je kiselinsko-bazni indikator

* objasniti pojmove mol i mnoZinska koncentracija

* objasniti pojam pH-vrijednost

* primijeniti osnove kemijskog racuna

* predvidjeti utjecaj promjene koncentracije tvari na stanje ravnoteze smjese

Procjena opasnosti i rizika:

Potreban je oprez prilikom rukovanja s klorovodi¢nom kiselinom i natrijevom luzinom.
Povezane nastavne jedinice (pokusi):

* soli (metode dobivanja soli)

* puferi

Titracija u svakodnevnom Zivotu: Sam postupak titriranja nema znacajnije izravne primjene
u svakodnevnom zivotu prosjecnog ¢ovjeka, ali mu je na neizravan nacin izrazito bitan jer je u
svakodnevnoj primjeni u svim vrstama industrije (prehrambena, farmaceutska, kemijska...).
Medutim, u nastavnom smislu ovladavanje temeljnim principima volumetrijske analize
predstavlja dobru vjezbu u primjeni znanstvene metode i znanstvenog nacina razmisljanja.
Osim toga, predstavlja i bitnu vjezbu u poimanju znacenja i vrijednosti rezultata do kojih

dolazimo preciznim mjerenjima.
2.3.1.3. Tijek nastavnog sata

Ucenici su podijeljeni u skupine. Svaka skupina ima jedan pribor za izvodenje pokusa, a svaki
ucenik svoj radni list. Na pocetku nastavnog sata ucenici moraju utvrditi da imaju sav potreban
pribor 1 kemikalije navedene u radnom listu. Na stolu nuzno ne mora biti pripremljeno sve ono

Sto je navedeno u radnom listu pa nastavnik na ovaj na¢in moze provjeriti jesu li ucenici S
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razumijevanjem procitali upute. Nakon Sto su utvrdili imaju li potreban pribor i kemikalije,
ucenike je potrebno uvesti u problematiku metode. S obzirom na to da se ucenici prvi puta
susrecu s titracijom, prije nego krenu u izvodenje pokusa, potrebno je da ucenici sami, na
temelju rasprave s nastavnikom dizajniraju pokus. Prvo je vazno da ucenici shvate Sto ¢e uopce
odredivati. Na radnom listu u navedenim kemikalijama na mjestu mnozinske koncentracije
klorovodic¢ne kiseline stoji prazan prostor koji ¢e im posluziti da upiSu vrijednost. Dakle, imaju
zadatak odrediti nepoznatu mnozinsku koncentraciju. Ucenici bi najprije raspravom dosli do
odgovora kako uopée mozemo odrediti mnozinsku koncentraciju. O ¢emu ona ovisi? Time
uvodimo raspravu kojom ucenici sami dizajniraju pokus, iako jo$ uvijek ne poznaju metodu
titracije. Sljedeée Sto ga zanima jest o ¢emu ovisi mnozinska koncentracija klorovodi¢ne
kiseline. Ucenici sada moraju znati da je to jaka kiselina koja u vodi ionizira potpuno te da ée
mnozina molekula klorovodi¢ne kiseline biti jednaka mnozini molekula oksonijevih iona.
Nakon §to dobije odgovore, u¢enicima moze postaviti pitanje da navedu koje su kemijske vrste
prisutne u navedenoj kiselini te da napisu jednadzbu kemijske reakcije ionizacije klorovodic¢ne
kiseline u vodi. Zatim slijedi rasprava kako uopée mozemo do¢i do nepoznate mnoZinske
koncentracije ako ne znamo mnoZinu molekula klorovodi¢ne kiseline (oksonijevih iona).
Mozemo li dodati nesSto ¢ime bismo odredili nepoznatu mnozinu oksonijevih iona? Pomno
postavljenim pitanjima nastavnik moze do¢i do odgovora da u odredeni volumen kiseline
mozemo dodati hidroksidne ione poznate mnozinske koncentracije koji ¢e reagirati s
oksonijevim ionima. Zatim moZe s ucenicima raspraviti odakle mozemo dobiti hidroksidne
ione. Ucenici se sada mogu prisjetiti neutralizacije te objasniti Sto je neutralizacija. Ovu
raspravu prate ZADATAK 11 ZADATAK 2 u kojima ucenici biljeZze odgovore. U¢enicima se
sada postavlja pitanje kako ¢e odrediti nepoznatu mnozinsku koncentraciju klorovodicne
kiseline. Upravo to je cilj ZADATKA 3, u kojemu na temelju jednadZba kemijskih reakcija
napisanih u ZADATKU 2 1 prethodne rasprave, dodu do izraza za mnoZinsku koncentraciju
klorovodi¢ne kiseline. Nakon toga, nastavnik moze pitati u¢enike kako ¢e znati kada su dodali
dovoljno luzine u kiselinu te do¢i do rasprave 0 kiselinsko-baznim indikatorima. Slijedi
sastavljanje aparature. Nastavnik vodi raspravu s u¢enicima kako bi, koriste¢i posude koje im
je pripremljeno na stolu, slozili aparaturu. Ucenici predlazu kako aparatura za titraciju izgleda,
a zatim sami, uz pomo¢ nastavnika, slazu svoju aparaturu. U ZADATKU 4 crtaju skicu
aparature. Ucenici su sami dizajnirali pokus, a nastavnik uvodi pojam titracija te im objasnjava

da su opisali metodu titracije. Prije nego krenu u izvodenje pokusa, nastavnik raspravlja s
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ucenicima na $to sve moraju pripaziti prilikom izvodenja pokusa. Ucenicima se dijeli uzorak
klorovodi¢ne kiseline nepoznate mnozinske koncentracije i svaka skupina ucenika titriraciju
provodi tri puta, a volumene utro$ene natrijeve luzine upisuju u tablicu 1. Nakon toga, u
ZADATKU 5, racunaju mnozinsku koncentraciju klorovodi¢ne kiseline. Da bi odgovorili na
PITANJE 1, ucenici trebaju pogledati jednadzbu kemijske reakcije klorovodi¢ne kiseline i
natrijeve luzine. U ovom trenutku nastavnih uvodi pojam ekvivalentna to¢ka. U ZADATKU 6
ucenici pisSu koje su kemijske vrste prisutne u odredenom trenutku titracije, na temelju cega
mogu objasniti opazanja. Nakon toga nastavnik postavlja u¢enicima pitanje kako znamo kada
prekinuti titriranje, na Sto ucenici odgovaraju na temelju opazanja i rijeSenog ZADATKA 6.

Uvodi se novi pojam, zavrSna tocka titracije i rjeSavaju PITANJE 2.

2.4. ZAKLJUCAK METODICKOG DIJELA

Jedna od najvaznijih zadaca nastave kemije jest razviti interes u€enika prema prirodnim
znanostima 1 pokazati da su znanja iz podrucja prirodnih znanosti dio opée kulture. Nastavom
kemije uCenicima bi trebala olakSati razumijevanje svijeta oko sebe, razviti svijest o okolisu i
ste¢l odgovaraju¢a znanja 1 navike. UCenjem otkrivanjem ucenici razvijaju vjestinu
eksperimentiranja, sposobnost opaZanja, usmenog 1 pismenog izrazavanja O opazenim
promjenama, sposobnost razvijanja kritickog promisljanja 1 zaklju¢ivanja te sposobnost
predvidanja kemijskih promjena.®® Navedene vjestine i sposobnosti nisu im potrebne samo
tijekom Skolovanja i u nastavi kemije, ve¢ su univerzalne 1 primjenjive kako u obrazovanju,
tako 1 u svim zivotnim okolnostima. Ovaj diplomski rad prikazuje moguénost uklju¢ivanja
titracije u nastavu kemije, iako na zalost nije u praksi da se titracija izvodi u nastavi kemije.
Hoce li predloZeni nastavni sadrzaj biti uporabljen na nastavi ovisi o nastavnicima i njihovoj
procjeni moguénosti njihovih uéenika. Titracija kao metoda kvantitativne kemijske analize
ucenicima pruza Sirok spektar znanja, vjesStina 1 sposobnosti. Osim toga, metoda ima veliku

primjenu u analitickoj kemiji i kao takva trebala bi na¢i mjesto u nastavi kemije.

Elena Tancéak Diplomski rad



3. LITERATURNI IZVORI



Literaturni izvori 56

1.

10.

11.

12.

13.
14.

15.

16.
17.

18.
19.

H. L. Seng, W. S. Wang, S. M. Kong, H. K. Alan Ong, Y. F. Win, R. N. Z. R. Raja
Noor Zaliha, M. Chikira, W. K. Leong, M. Ahmad, A. S. B. Khoo, C. H. Ng, BioMetals
25 (2012) 1061-1081.

D. Vusak, B. Prugovecki, D. Mili¢, M. Markovi¢, 1. Petkovi¢, M. Kralj, D. Matkovi¢-
Calogovié, Cryst. Growth Des. 17 (2017) 6049-6061.

S. A. Amolegbe, S. Adewuyi, C. A. Akinremi, J. F. Adediji, A. Lawal, A. O. Atayese,
J. A. Obaleye, Arabian J. Chem. 8 (2015) 742-747.

J. D. Ranford, P. J. Sadler, D. A. Tocher, J. Chem. Soc. Dalt. Trans. (1993) 3393-3399.
S. Zhang, J. Zhou, J. Coord. Chem. 61 (2008) 2488-2498.

T. Sugimori, H. Masuda, N. Ohata, K. Koiwai, A. Odani, O. Yamauchi, Inorg. Chem.
36 (1997) 576-583.

M. J. Kalmutzki, C. S. Diercks, O. M. Yaghi, Adv. Mater. 30 (2018) 1-26.

C. R. Groom, 1. J. Bruno, M. P. Lightfoot, S. C. Ward, Acta Cryst. B72 (2016) 171-
179.

J. R. Davis, Copper and Copper Alloys, ASM International, 2001, str. 3-6

P. De Bie, P. Muller, C. Wijmenga, L. W. J. Klomp, J. Med. Genet. 44 (2007) 673—
688.

P. Atkins, T. Overton, J. Rourke, M. Weller, F. Armstrong, M. Hagerman, Shriver &
Atkins” Inorganic Chemistry, Oxford University, 2010, str. 481-482.

L. Filipovié, S. Lipanovié, Opcéa i anorganska kemija, Skolska knjiga, 1991, str. 323—
324.

D. Grdeni¢, Molekule i kristali, Skolska knjiga, Zagreb, 2005, str. 353—-355.

J. M. Berg, J. L. Tymoczko, L. Stryer, Biokemija, Skolska knjiga, Zagreb, 2013, str.
27-28.

M. Eddaoudi, J. Kim, N. Rosi, D. Vodak, J. Wachter, M. O'Keeffe, O. M. Yaghi,
Science 295 (2002) 469-472.

I. A. Lazaro, R. S. Forgan, Coord. Chem. Rev. 380 (2019) 230-259.

R. B. Lin, Y. He, P. Li, H. Wang, W. Zhou, B. Chen, Chem. Soc. Rev. 48 (2019) 1362—
1389.

D. Vusak, K. Lezai¢, J. Jurec, D. Zili¢, B. Prugovecki, Heliyon 8 (2022) 1-12.

D. Vusak, K. Miskovi¢ Spoljari¢, J. Jurec, D. Zili¢, B. Prugovecki (neobjavljeni

rezultati)

Elena Tancéak Diplomski rad



Literatu

20

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.
31.

32.

33.

34.
35.
36.

37.

38

rni izvori 57

. L. Biancalana, 1. Abdalghani, F. Chiellini, S. Zacchini, G. Pampaloni, M. Crucianelli,

F. Marchetti, Eur. J. Inorg. Chem. 26 (2018) 3041-3057.

A. D. McNaught and A. Wilkinson, IUPAC Compendium of Chemical Terminology,
Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1997.

S. L. James, C. J. Adams, C. Bolm, D. Braga, P. Collier, T. Fris¢i¢, F. Grepioni, K. D.
M. Harris, G. Hyett, W. Jones, A. Krebs, J. Mack, L. Maini, A. G. Orpen, I. P. Parkin,
W. C. Shearouse, J. W. Steed, D. C. Waddell, Chem. Soc. Rev., 41 (2012) 413-447.
L. Takacs, Chem. Soc. Rev. 42 (2013) 7649-7659.

J. L. Do, T. Frisci¢, ACS central science, 3 (2017) 13-19.

T. Fris¢i¢, C. Mottillo, H. M. Titi, Angewandte Chemie, 132 (2020) 1030-1041.

M. Cindri¢, Z. Popovi¢, B. Prugovecki, V. Vrdoljak, Priprava i karakterizacija
anorganskih spojeva, Alfa d.d., Zagreb, 2002, str. 158.

V. Pecharsky i P. Zavalij, Fundamentals of Powder Diffraction and Structural
Characterization of Materials

D. A. Skoog, D. M. West, F. J. Holler, Osnove analiticke kemije, Skolska knjiga,
Zagreb, 1999, str. 567-572.

N. L. Alpert, W. E. Keiser, H. A. Szymanski, IR: Theory and Practice of Infrared
Spectroscopy, Springer Science & Business Media, 2012, str. 1-8.

K. Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Wiley, 2005, str. 224-243.

M. E. Brown, Introduction to Thermal Analysis, Kluwer Academic, New York, 2004,
str. 1-54.

T. Degen, M. Sadki, E. Bron, W. Kbnig, G. Nénert, Powder Difrr. 29 (2014) S13-S18.
D. Vusak, Strukturne transformacije u kopleksima kobalta, nikla i bakra s odabranim
a-aminokiselinama i njihovim derivatima, Doktorski rad, Prirodoslovno-matematicki
fakultet, SveuciliSte u Zagrebu, 2020.

L. Greenspan, J. Res. Natl. Bur. Stand. A Phys Chem. 81 (1977) 89-96.

D. A. Skoog, Osnove analiticke kemije, Skolska knjiga, Zagreb, 1999

M. S. Silberberg, Chemistry; The Molecular Nature of Matter and Change With
Advanced Topics, McGraw Hill, New York, 2018
https://narodne-novine.nn.hr/clanci/sluzbeni/2019 01 10 208.html (datum pristupa 5.
srpnja 2022.)

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

Elena Tancéak Diplomski rad


https://narodne-novine.nn.hr/clanci/sluzbeni/2019_01_10_208.html

Literaturni izvori 58

39. L. Frkanec, R. Najman, Kemija 7: udZbenik za sedmi razred osnovne skole, Alfa,
Zagreb, 2005

40. M. Petkovi¢, B. Tvrtkovi¢, Svijet tvari 2: udzbenik iz kemije za osmi razred osnovne
Skole, Profil, Zagreb, 2006

41. S. Luki¢, 1. Mari¢ Zerdun, N. Trencevska, M. Varga, S. Rupci¢ Petelinec, Kemija 7:
udzbenik kemije u sedmom razredu osnovne $kole, Skolska knjiga, Zagreb, 2019

42. 1. Halasz, D. TurCinovi¢, Opc¢a kemija 1: udzbenik kemije za 1. razred gimnazije,
Skolska knjiga, Zagreb, 2011

43. M. Herak, D. Nothig Hus, F. Novosel, Opc¢a kemija 2: udzbenik za 2. razred gimnazije,
Skolska knjiga, Zagreb, 2007

44. A. Petreski, D. Sovi¢, B. Tkalc¢ec, Kemijski elementi 1 njihovi spojevi: udzbenik za
treéi razred gimnazije, Skolska knjiga, Zagreb, 2011

45. D. Baji¢, M. Bari¢ Tominac, A. Habus, S. Liber, Kemija 3: udzbenik za treéi razred
gimnazije, Profil Klett, Zagreb, 2020

Elena Tancéak Diplomski rad



4. DODATAK



Dodatak IX

100,
99
98
97

96

%T

95

94

93

92

?1%)00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500400
cm-1

Slika D1. IR spektar mehanokemijski sintetiziranog spoja 1-2H20 (sinteza 4)
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Slika D2. Difraktogram bakrova(Il) oksida dobivenog termi¢kim raspadom mehanokemijski
sintetiziranog spoja 1:2H20 (sinteza 6)
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Slika D3. Termogravimetrijska krivulja raspada mehanokemijski sintetiziranog spoja 1-2H:0
(sinteza 6)
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Slika D4. Usporedba difraktograma praha spoja 1-2H20 iz sinteze 4 snimljenih nakon 60 dana pri
sobnoj temperaturi i razli¢itim relativnim vlaznostima zraka (0 %, 79 %, 85 % i 95 %) s izracunatim
difraktogramima spojeva 1-2H-0 i 1-4H20
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Dodatak Radni list Xl

POKUS JEDNA MANJE-VISE ILI PREVISE?

Pribor: pipeta 10,00 mL, propipeta, bireta 25,00 mL, Erlenmeyerova tikvica 100 mL, ¢asa 100 mL,
stakleni lijevak, stativ, klema, mufa

Kemikalije: otopina fenolftaleina, natrijeva luzina, c(NaOH) = 0,1000 mol dm-3, klorovodi¢na kiselina,
c(HCI) = mol dm=3

ZADATAK 1 Napisi kemijske nazive i kemijske formule svih kemijskih vrsta prisutnih u vodenim
otopinama klorovodi¢ne kiseline i natrijeve luZine.

HCI:
Hs3O*, oksonijevi ioni CI~, kloridni ioni, H20, molekule vode

NaOH:

Na*, natrijevi ioni, OH, hidroksidni ioni, H20, molekule vode
ZADATAK 2.a) Napisi jednadzbu kemijske reakcije ionizacije klorovodi€ne kiseline u vodi.
HCl(aq) + H20(l) — H3O*(aq) + Cl-(aq)
ZADATAK 2.b) Opisi simbolickim jezikom elektroliticku disocijaciju natrijevog hidroksida u vodi.
NaOH(s) — Na*(aq) + OH (aq)
ZADATAK 2.a) Napisi jednadzbu kemijske reakcije klorovodi¢ne kiseline i natrijeve luzine.
H3O*(aq) + OH (aq) — 2 H20(l)

ZADATAK 3 S obzirom na jednadzbe kemijskih reakcija iz ZADATKA 2, napisi izraz prema kojem ¢e$
izraCunati mnozinsku koncentraciju klorovodi¢ne kiseline na temelju mnizine izreagirane luzine.

n(HCI) = n(Hz0") = n(OH") = n(NaOH)
n(OH") = ¢(NaOH) - V(NaOH)

¢(HCI) = n(HCI) / Vor(HCI) = c(NaOH) - V(NaOH) / Vor(HCI)

ZADATAK 4 Nacrtaj skicu aparature za titraciju.
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KORAK 1 U Erlenmeyerovu tikvicu otpipetiraj 10,00 mL uzorka klorovodi¢ne kiseline te dodaj 2 kapi
fenolftaleina. Biretu napuni natrijevom luzinom do oznake. Polako, kap po kap dodavaj natrijevu luzinu
uz konstantno mijeSanje tikvice do prve trajne promjene boje otopine. Zabiljezi opazanja. Na bireti
ocitaj volumen dodane luzZine te podatak upiSi u tablicu 1. Postupak ponovi tri puta.

Klorovodi¢na kiselina i natrijeva luZina su bezbojne bistre tekucine. Dodatkom fenolftaleina u kiselinu
ne dolazi do promjene boje. Nakon nekoliko mililitara dodane luzine, boja otopine se promijeni u purpunu
pa nestane mijeSanjem tikvice. To se ponavlja sve dok u jednom trenutku nakon dodane odredene
koli€ine luzine boja otopine u potpunosti trajno ne poprimi purpurnu boju.

Tablica 1. Volumen utroSene natrijeve luzine.

V(NaOH) / mL
1. 9,95
2. 9,90
3. 10,05

ZADATAK 5 Koristeéi podatke u tablici 1 izra¢unaj mnozinsku koncentraciju klorovodi¢ne kiseline.

n(OH-) = ¢(NaOH) - V(NaOH) = 0,1000 mol dm=3- 9,97 - 10-3dm?3

n(OH") =9,97 - 10 mol

n(HsO*) = n(OH") = 9,97 - 10~*mol

n(HCI) = 9,97 - 10~*mol

c(HCI) = n(HCI) / Vor(HCI) = 9,97 - 10~*mol / 20 - 1073 dm?3= 0,04985 mol dm™3

PITANJE 1 Da bi do8lo do neutralizacije klorovodi¢ne kiseline natrijevom luzinom, potrebno je dodati:
A ekvivalentnu koli¢inu luZine B suviSak luzine

ZADATAK 6 Na temelju opazanja iz KORAKA 1 na predvidena mjesta napisi koje su kemijske vrste
prisutne u TIKVICI te objasni zabiljeZzena opaZanja:

1. PRIJE TITRACIJE:

KEMIJSKE VRSTE:

H3O*, CI~, H20

Otopina je bezbojna zato jer je fenolftalein bezbojan u kiselom mediju, odnosno, u prisutnosti oksonijevih
iona.
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2. PRIJE TOCKE EKVIVALENCIJE:

KEMIJSKE VRSTE:

HsO*, CI7, H20

U blizini to¢ke ekvivalencije, boja se mjestimi€no promijeni u purpurnu jer su gotovo svi oksonijevi ioni
reagirali sa dodanim hidroksidnim, no mijeSanjem tikvice preostala koli€ina oksonijevih iona reagira sa
dodanim hidroksidnim ionima i dolazi do obezbojenja.

3. TOCKA EKVIVALENCIJE:

KEMIJSKE VRSTE:

H20, Na*, CI-

U tocki ekvivalencije otopina je bezbojna, jer fenolftalein mijenja boju u purpurnu pri pH-vrijednosti 8,3,
odnosno, kada su prisutni hidroksidni ioni.

4. NAKON TOCKE EKVIVALENCIJE:

KEMIJSKE VRSTE:

H20, Na*, CI-, OH"

Boja otopine se promijeni u purpurnu jer je prisutna mala koli¢ina hidroksidnih iona u suvisku.

PITANJE 2 Koja je razlika izmedu tocke ekvivalencije i zavrsne tocke titracije?

TocCka ekvivalencije je podrucje pH-vrijednosti u kojem je dodana ekvivalentna koli¢ina titranta, a
zavrsna tocka titracije je podrucje pH-vrijednosti u kojem je dodan mali suvi$ak titranta i o€ituje se u
promjeni boje indikatora.
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