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1. Uvod

Pri¢a o elementima pocinje u samu zoru ljudske misli. Tales je prvi covjek
za kojeg se zna da je prirodne pojave pokusao objasniti prirodnim uzrocima
i posljedicama umjesto nadnaravnim intervencijama. Zbog toga nosi naziv
prvog filozofa, a nerijetko i oca znanosti. Dosao je do zakljucka da je cijeli
Svemir sazdan od jednog elementa: vode. Prema njemu, zrak je razrijedena,
a zemlja kondenzirana voda. Time je utjecao je na mlade filozofe: i oni su
tvrdili da je cijeli svijet sazdan od jedne tvari, ali se nisu slagali oko koje.
Tako je Anaksimen tvrdio da se sve sastoji od zraka, dok je Heraklit rekao
da se sve sastoji od vatre.

Tek je Empedoklo pomislio da mozda nije sve napravljeno od samo jedne
tvari. Prema njemu, u svemu mozemo pronaci cetiri elementa: vodu, va-
tru, zemlju i zrak. Aristotelov ucitelj Platon smatrao je da su Empedoklovi
elementi gradeni od geometrijskih tijela koja su omedena pravilnim geome-
trijskim likovima: vatra od tetraedara, zemlja od kocki, zrak od oktaedara
te voda od ikozaedara.

Aristotel je prosirio misao svog ucitelja na posljednje takvo tijelo — do-
dekaedar. Pridruzio mu je peti element koji je nazvao eter. Aristotelov je
eter tvar od koje su sazdane zvijezde i nebesa i nije podlozna zakonima koji

vladaju ostalim elementima. Njima je pripisao naravi: vlaznost i suhocu, to-
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plinu i hladno¢u. Svakom elementu pripadao je njemu svojstven par naravi:
voda je bila hladna i vlazna, vatra topla i suha; zrak je bio hladan i suh, a
zemlja topla i vlazna.

Arapski alkemicar Abu Musa DzZabir Ibn Hajan al-Azdi al-Kufi al-Sufi,
poznat i pod polatinjenim imenom Geber, imao je drukcije poglede na o-
snovne gradevne jedinice svijeta. Metalima je pripisao iste one naravi koje
je Aristoptel pripisao svojim elementima, takoder u parovima. Svaki metal
imao je sebi pridruzen par vanjskih i par unutrasnjih svojstava, a svi su
se sastojali od zive i sumpora. Ziva je izvana bila vlazna i hladna, poput
Aristotelove vode, a sumpor topao i suh, poput Aristotelove vatre. Ako bi
netko htio napraviti zlato, koje je izvana toplo i vlazno, mogao bi, primjerice,
uzeti zivu i potisnuti njenu hladno¢u u unutrasnjost, istovremeno ispoljivsi
toplinu. Takve su ideje spremno preuzeli europski alkemicari koji su htjeli
zadovoljiti vlastitu pohlepu.

Veliki utjecaj na razvoj kemije imao je Paracelsus (Theoprastus Phili-
pus Aureolus Bombastus Hohenheimski, 1493.-1541.). On i njegovi sljedbe-
nici nazivaju se jatrokemicarima, odnosno lijecnicima kemicarima. Njegov se
nauk temelji na arapskim i krs¢anskim ucenjima. Krs¢ansku ideju o ¢ovjeku
kao trojstvu duha, duse i tijela prosirio je na cijelu prirodu. Sumpor za njega
predstavlja dusu, ziva duh, a sol tijelo neke tvari ili predmeta. Ziva, sumpor
i sol tri su jatrokemijska principa.

Paracelsus je odbacio ucenje alkemicara da svako nebesko tijelo odgovara
jednom metalu jer nije objasnjavalo koje tijelo bi odgovaralo na novootkri-
venim ili zanemarenim metalima — cinku, antimonu i arsenu. Smatrao je da

nebeska tijela odgovaraju pojedinim organima u ljudskom tijelu.
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Roberta Boylea danas se smatra jednim od osnivaca moderne kemije jer
je u svom djelu The Sceptical Chymist 1669. odbacio jatrokemijska pocela
i tradicionalne elemente kao stvarne elemente te upozorio na nedosljednost
primjene pojma element u dotadasnjim djelima. Naglasio je svoj stav o
nedjeljivosti elemenata te ukazao na razliku izmedu spojeva i smjesa.

Antoine Lavoisier je u svojoj knjizi Traité élémentaire de chimie otiSao
korak dalje od Boylea: napravio je popis svih do tada poznatih kemijskih
elemenata. Kemijske elemente definirao je kao one tvari koje se nikakvim
kemijskim postupkom ne moze rastaviti na jednostavnije tvari.

Devetnaesto stolje¢e obiljezila su dva izuma koja su omogucila velik na-
predak u otkrivanju novih elemenata. Alessandro Volta je 1800. izumio
bateriju; baterija je postala neizostavan aparat u potrazi za onim kemijskim
elementima koji se nisu mogli dobiti redukcijom ugljenom ili vodikom. Go-
dine 1859. Gustav Kirchhoff je popisivanjem linija u spektrima poznatih
elemenata omogucio koriStenje spektroskopije u otkrivanju novih elemenata.

Nakon objave Lavoisierove knjige, dodatno potaknuti spoznajama o no-
vim elementima koji su se otkrivali dodatnom brzinom, mnogi teoreticari
kemije u devetnaestom stolje¢u pokusali su popis elemenata prikazati na Sto
skim masama elemenata. Prvi koji su objavili potpunu tablicu elemenata
koja se temeljila na periodi¢nom ponavljanju njihovih svojstava bili su Lo-
thar Meyer 1868. i Dmitrij Ivanovi¢ Mendeljejev 1869.13

Becquerelovo sluc¢ajno otkric¢e radioaktivnosti 1896. pokrenulo je potragu
za drugim radioaktivnim elementima prisutnima u prirodi. Odredivanje ra-

dioaktivnosti uzorka pokazalo se kao jako osjetljiva metoda, a ucestalost
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radioaktivnog i nac¢in raspada su svojstva atomske jezgre — Sto omogucuje
(do neke mjere) raspoznavanje razlicitih kemijskih elemeata. Radioaktiv-
nost je ujedno bila klju¢ za otkrivanje strukture atoma i atomske jezgre, sto

omogucuje stvaranje elemenata koji nisu pronadeni u prirodi.



2. Literaturni pregled

2.1 Elementi poznati od davnina

Drevni su narodi poznavali mnoge elementarne metale, iako ih onda nisu
smatrali elementima. Glavni razlog njihovu pronalasku je taj sto ih je bilo
relativno jednostavno naci: bili su samorodni ili su se mogli dobiti jedno-
stavnim postupcima poput zarenja lako dostupnih ruda. Rijec¢ je o zlatu,

srebru, bakru, kositru, zeljezu, zivi, olovu, antimonu, sumporu i ugljiku.

Bakar. Po bakru je dobilo ime cijelo jedno razdoblje u povijesti. Cesta ruda
bakra na povrsini Zemlje je malahit (Cu,CO4(OH),). Zbog toga je skoro
sigurno bakar prvi poznati element — na sjeveru Iraka pronadene su bakrene
perle stare barem deset tisuc¢a godina. Cisti bakar je mekan, zbog ¢ega su
drevni metalurzi poceli koristiti njegove slitine za izradu mnogih alata, oruda
i oruzja. Poput srebra i zlata, bakar se koristio za kovanje novca.

Postupak dobivanja bakra iz malahita ukljuc¢uje dva koraka. U prvom se

malahit Zari u loné¢iéu za zarenje, pri ¢emu se dobije dobije bakrov(II) oksid:
Cuy,CO4(OH)4y(s) — 2CuO(s) + CO4(g) + HyO(g).
Dobiveni se bakrov(II) oksid zatim pomijesa s ugljikom i opet Zari:

2 CuO(s) + C(s) — 2Cu(s) + CO,(g).542



Literaturni pregled: Elementi poznati od davnina 6

Olovo. Olovo su poznavali jos stari Egip¢ani. Koristili su crveni pigment
koji su dobivali iz mljevenjem minija (PbO - PbO,) za slike i kozmetiku. U
rudnicima Lauriona(danasnji Laurium) blizu Atene drevni su Grei iskopali
2 milijuna tona olova. Iskopano olovo bilo je nusprodukt rudarenja srebra.
Od njega su pripremali bijeli pigment koji je po kemijskom sastavu bazi¢ni
olovov karbonat (PbCO, - Pb(OH),).

Rimljani su koristili puno vise olova od Grka: kuhali su i pripremali vino
u olovnim posudama, pribor za jelo radili su od olova, od olovnih pigme-
nata priredivali su crvenu i bijelu boju, cijevi vodovoda i kanalizacije bile su
takoder olovne...® Engleska rije¢ za vodovodne cijevi je plumbing, od latin-
ske rijeci za olovo, plumbum. Vjeruje se da je ucestala upotreba olova ¢inila
Rimljane manje plodnima. Prema nekim izvorima, ucestalo koristenje olova

glavni je uzrok pada Rimskog carstva.*

Zlato. Drevni su narodi zlato dobivali iz rudnika ili iz rijecnog mulja. Zbog
svoje izrazite kovkosti koristili su ga kao ukras. Pronadeno je u grobnicama
faraona iz najranijih dinastija. Americki Indijanci kovali su zlatne maske
za svoje ceremonije. Plinije Stariji spominje potragu za zlatom u rijekama
Tagus u Spanjolskoj, Po u Italiji i Ganges u Indiji. Vitruvije je opisao metodu
procis¢avanja zlata koju su koristili Rimljani: zlato iz stare luksuzne odjece
reciklirali bi tako Sto bi tu odjec¢u spalili u zemljanim posudama, ostatke
ubacili u vodu i dodali zivu. Vodu bi odlili, a zivu bi ispraznili u tkaninu
koju bi rukama stiskali. Ziva bi stiskanjem prosla kroz pore tkanine, a zlato

bi ostalo u njoj.*?
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Zeljezo. Prvi otkriveni tragovi dobivanja Zeljeza Zarenjem pronadeni su na
sjeveru Sirije i Mezopotamije. Hititi su bili jedna od prvih kultura koja
je otkrila proces redukcije zZeljeza iz njegovih ruda. Nakon pada njihovog
carstva, otprilike dvanaest stolje¢a prije nove ere, na Bliskom istoku zapocinje
pravo zeljezno doba. Zanimljivo je da juznoamericki Indijanci nisu poznavali
umijece redukcije zeljeza, iako su je neovisno o Hititima otkrili mnogi narodi,
od Eskima do Zimbabveanaca.

Zeljezo se iz njegovih ruda poput hematita (Fe,O;) moze reducirati pri

visokoj temperaturi pomocu ugljika:
2Fe,04(s) + 3C(s) — 4 Fe(s) + 3CO4(g).

Zeljezo se moglo dobiti iz tri glavna izvora. Prvi je bio meteorsko Zeljezo,
koje je bilo jako cijenjeno medu drevnim narodima jer je predstavljalo tvar
koja je dosla s nebesa. Drugi je bio ve¢ spomenuti hematit, a tre¢i je mag-
netit (Fe;O,), mineral naden blizu mjesta Magnezije u Maloj Aziji. Tales je
uocio da neke magnetitne rude imaju neobi¢na svojstva privlacenja tvari na-
pravljenih od Zeljeza.*? Kinezi su takoder znali za ta svojstva i upotrebljavali

su ih u navigaciji.?

Srebro. Za razliku od zlata, srebro je rijetko samorodno. Zbog toga je u
drevnom Egiptu bilo vrednije od zlata.*? Prociséavalo se grijanjem srebrove
rude u poroznoj posudi koja bi apsorbirala veé¢inu metala. Nakon ovakvog
postupka u posudi bi zaostalo Cisto srebro. Ovim nac¢inom prociséavalo se
i zlato. Prvi kovani novac napravljen je na podruc¢ju danasnje Turske od
elektruma, u tom podrucju ceste prirodne slitine. Slitina je to zlata i srebra

u kojoj je maseni udio srebra 25-28%.8
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Ugljik. Dok su imenom sumpora zvali sve zapaljive tvari, ugljik su, zbog
raznolikosti njegovih pojavnosti, stari narodi krstili razli¢itim imenima. U-
gljen, po kojem je ugljik i dobio ime, nije igrao tako vaznu ulogu u starom
svijetu kao nakon prve industrijske revolucije. Do tada ga se uglavnom do-
bivalo suhom destilacijom drva, iako su njegova nalazista bila poznata. Dok
se danas koriste grafitne olovke, neko¢ se koristila tinta napravljena od cade
pomijesane s maslinovim uljem.

Dijamant je bio poznat drevnim Indijcima. Prva slutnja da je povezan s
ugljikom pojavila se tek 1694. kad su Giuseppe Averani i Cipriano Antonio
Targioni zagrijali dijamant velikim povecalom i tako ga unistili. Godine
1796. Smithson Tennant dokazao je da je i dijamant ugljik. Spalio je komad
ugljika i dijamant jednake mase u smjesi s kalijevim nitratom i dobio jednaku
koli¢inu ugljikovog dioksida od oba uzorka.*?

Dok su ostali elementi poznati iz antike zadrzali svoja imena ili dobili
preuzeli anticko ime neke od njihovih ruda, ime ugljik uveli su de Morveau,
Lavoisier, Berthollet i Fourcroy su tek 1787. u Méthode de momenclature

chimique.

Kositar. Kositar je najpoznatiji upravo po svojoj slitini s bakrom — bronci.
Povijesno razdoblje nakon bakrenog naziva se bronc¢ano doba, a zapocelo je
u razli¢ito vrijeme u razli¢itim civilizacijama. Dobivao se dobivao iz njegove
jedine rude, kasiterita (SnO,). Grei su pronasli kasiterit na otoku Kasiteridu,
Ciji geografski smjestaj nije pouzdano utvrden. Bronca se proizvodila mnogo

prije nego sto je dobiven ¢isti kositar redukcijom iz kasiterita:

Sn0,(s) + C(s) — Sn(s) + CO4(g).
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Kositreni predmeti pronadeni su u egipatskim grobnicama iz osamnaeste
dinastije (izmedu 1580. i 1350. prije nove ere). Cisti kositar pronaden je i u

Machu Picchu, utvrdi juZznoamerickih Inka.*?

Sumpor. Od svih povijesnih referenci sumpor je najvise zapamcéen po bi-
blijskoj pri¢i o unistenju Sodome i Gomore. Kroz Bibliju se lijepo vidi ono sto
prozima u mnoge zapise iz antike: svaku zapaljivu tvar nazivali su sumporom.
Unato¢ takvom brkanju pojmova, stari Grei znali su da mogu koristiti sum-
por za sterilizaciju gradevina. Stari su Rimljani nasli jo$ primjena sumporu:
koristili su ga za proizvodnju sibica, izbjeljivanje tkanina i u proizvodnji vina.
Vino se i danas stiti sumporovim dioksidom koji nastaje izgaranjem sumpora;
sumporov se dioksid viSe ne koristi za izbjeljivanje. Rimljani su sumpor za

svoje potrebe iskapali u bogatim rudnicima na Siciliji.® 42

Ziva. Ziva je jedini metal koji je pri sobnoj temperaturi tekuéina. Najstariji
poznati nalaz zive vjerojatno je iz amuleta pronadenog u egipatskoj grobnici
iz petnaestog ili Sesnaestog stoljeca prije nove ere. Jos je Plinije Stariji zabi-
ljezio da je ziva otrovna. Dobivala se redukcijom cinabarita (HgS) u lon¢i¢u

za zarenje:
HgS(s) + O,(g) — Hg(g) + SO,(g).

Ohladene zZivine pare kondenzirale bi se u hladnijem dijelu retorte. Drugi
izvor zive poznat drevnim narodima bile su srebrove rude, zarenjem kojih

oslobadaju se Zivine pare.?

Antimon. Najpozntatija uloga antimonovih spojeva u starim civilizacijama

slicna je ulozi olovovih spojeva — koristeni su kao pigmenti. Crni pigment
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koji su Zene starog svijeta redovito koristile kao maskaru bio je usitnjeni
mineral stibnit (Sh,S;). Zuti olovov antimonat pronaden je na glazuri cigli
kojima je Nabukodonosor ukrasio zidine Babilona.® U Louvreu se ¢uva vaza
napravljena oko pet tisucljeca prije nove ere od skoro Cistog antimona. Stari
Grei 1 Rimljani zarenjem su prociscavali antimonov sulfid. Ako su ga zarili
predugo, nastao bi ¢isti antimon. Nisu ga prepoznali kao nesto novo, ve¢ su

mislili da su dobili olovo.*?

2.2 Elementi od 1250. do Boylea (1661.)

U ovom su razdoblju alkemicari usavrsili destilaciju kao postupak razdvajanja
tekucih smjesa na pojedine tekucine. Pridonijeli su metalurgiji te proizvodnji
baruta, pigmenata i kozmetike. Naucili su kako pripremiti razne biljne i
mineralne pripravke. U to vrijeme otkrivena su dva elementa: arsen i platina.
Mnogi alkemicari, pa i sam Paracelsus, spominjali su i cink kao poznati metal,

ali ga nisu znali razlikovati od ostalih metala.

Arsen. Povjesnicari kemije nisu sasvim sigurni koje je godine otkriven ar-
sen. To se otkri¢e pripisuje Albertu Velikom koji ga je priredio oko 1250.
zagrijavanjem neke arsenove rudace, najvjerojatnije realgara (As,S,) sa sa-
punom.'™42 Ipak, arsen je bio poznat od mnogo ranije. Stari su Grei pozna-
vali arsenove rude, realgar i auripigment (As,S,), koje su nazivali opoevixdv.
Aleksandrijski protokemicari poznavali su postupak za dobivanje arsena iz
ruda. Medutim, mislili su da su dobili zivu jer arsen, poput zive, bakru daje
srebrnobijelu boju.

Drevni metalurzi dobivali su arsenovu broncu zarenjem bakra i neke od
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arsenovih ruda. Time bi postigli Zeljenu tvrdo¢u metala. Ubrzo su ga, zbog

njegove otrovnosti, zamijenili kositrom.7

Platina. Platina se pojavljuje u elementarnom stanju u malom broju ru-
dnika na svijetu, stoga nije poznato tko je prvi otkrio platinu. Kutija za
nakit posveéena egipatskoj kraljici Sapenapit jedan je od rijetkih predmeta
nacinjenih od platinske slitine prije nove ere.

U novije doba europski istrazivac¢i pronasli su platinu u Srednjoj Ame-
rici. Talijanski znanstvenik Girolamo Cardano definirao je pojam metal kao
tvar koja se moZe taliti i koja se skrutne prilikom hladenja. Toj se tvrdnji
1557. usprotivio pjesnik i ucenjak Giulio Cesare della Scalla (Iulius Caesar
Scaliger), tvrde¢i da toj definiciji ne bi odgovarala dva metala — Ziva i jo$
jedan metal pronaden izmedu Meksika i Dariéna*. Spanjolski istraziva¢ Don
Antonio de Ulloa u svojim je memoarima objavljenim 1748. spomenuo rudu
zvanu platina koja je pravila probleme kopacima zlata jer ju je bilo tesko

odvojiti od njega.*?

2.3 Elementi od Boylea (1669.) do Lavoisiera

(1787.)

Robert Boyle (slika 2.1), engleski kemicar velikog ugleda, dao je velik do-
prinos daljnjem razvoju ideje o elementu. U njegovoj raspravi The Skeptical
Chymist (Skepticni kemicar) Boyle u platonovskom stilu, kroz razgovor li-

kova koji predstavljaju razlicita stajalista, pokusava do¢i do odgovora na

*Pograni¢no podruc¢je Paname i Kolumbije
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vise pitanja. Sto su to elementi? Mogu li se Aristotelovi elementi zbilja zvati
elementima? Jesu li elementi pak proizvodi nastali upotrebom vatre, blizi
Paracelsusovim principima? Sam razgovor ne sadrzi kona¢ne odgovore na
ta pitanja jer ih Boyle nije imao. Ne sadrzi ni popis elemenata jer nije bio

siguran $to se to¢no moze nazvati elementom.

Slika 2.1: Portret Roberta Boylea koji je naslikao Johann Kerseboom oko
1689.

Prvo izdanje Skepticnog kemicara objavljeno je 1660. Prva dva izdanja
objavljena su u malom broju primjeraka pa je tesko za povjerovati da je

njime srusen Aristotelov autoritet po pogledu elemenata. Ipak, veé¢ je njegov
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ucenik Nicholas Lemrey odbacio vatru i zrak kao principe, te je prednost dao
aktivnim jatrokemijskim principima nad pasivnom vodom i zemljom.

Boyle se nije odmaknuo od Aristotela po svim pitanjima. Tako smatra
da se svaka tvar sastoji od razli¢itog omjera svih elemenata. Njegov doprinos
samom pojmu elementa gotovo je nepostoje¢i. Sve Sto je on izrekao, rekao
je 1 Aristotel. Njegov se doprinos sastoji u upozorenju: nitko od njegovih
prethodnika i suvremenika, ukljucujucéi i samog Aristotela, nije dosljedno
primjenjivao postavljene kriterije o tome $to se moZe nazvati elementom.!?
U razdoblju izmedu objave Skepticnog kemicara i Lavoisierove knjige Tra-

ité élémentaire de chimie otkriveno je trinaest elemenata: fosfor, kobalt, cink,

nikal, bizmut, vodik, kisik, dusik, mangan, klor, molibden, telurij i volfram.

Fosfor. Fosfor je prvi element &ji je otkriva¢ poznat. Cast otkric¢a pripada
izvjesnom hamburskom trgovcu Hennigu Brandtu. Godine 1669. pri-
pravio je fosfor iz ljudskog urina. Prvo bi ga zagrijao dok sva tekué¢ina ishlapi.
Zaostali je talog zagrijavao do crvenog usijanja. Tada bi se pocele stvarati
fosforne pare koje je kondenzirao u vodi. Takav postupak bio je iznimno
opasan jer su pare bile lako zapaljive.®

Brandt je htio zadrzati tajnu izrade fosfora za sebe jer je mislio da je otkrio
kamen mudraca. Zivotne su ga prilike prisilile da svoju tajnu proda Danielu
Kraftu. Poznati kemicar Johann Knuckel je takoder htio kupiti tajnu, ali
nije htio platiti Brandtovu cijenu. Umjesto toga, sam se zabavio urinom i
neovisno otkrio metodu kako do¢i do tako zZeljenog novog elementa. Ni on
nije htio Siroj javnosti otkriti kako pripraviti fosfor, ali s objasnjenjem da je

postupak previse rizican i da bi mogao uzrokovati mnoge pozare. Godfrey
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Hanckwitz, pomoénik Roberta Boylea, proizvodio je velike koli¢ine fosfora i

prodavao ga u cijeloj Europi.® 42

Kobalt. Prije nego sto je elementarni kobalt bio poznat kao zasebna tvar,
europski rudari mnoge su minerale nazivali kobaltom. To ime dolazi od
zloduha Kobolda koji ¢ini Stetu mineralima. S vremenom se ime kobalt
ustalilo samo za jedan mineral, onaj od kojeg je staklar Chrisoph Schiirer
iz Ceske prvi priredio plavo staklo. Danas znamo da je u pitanju kobaltit
(CoAsS); poznajuéi otrovnost arsena ne iznenaduje da su rudari smatrali
ovaj mineral zlim. Drevni su narodi dobivali plavo staklo na slican nacin:
analiza plavog stakla u egipatskim grobnicama i mezopotamskim rusevinama
pokazala je da ono ponekad sadrzi element kobalt.

Svedski kemic¢ar Georg Brandt izolirao je kobalt oko 1730. godine.
Pronasao je razlike izmedu njega i bizmuta i opisao ga u disertaciji objavljenoj
1739. u casopisu Acta literaria et Scientiarum Sveciae. Postupak izolacije

vjerojatno je ukljucivao Zarenje i redukciju CoAs, ili CoAsS.%42

Cink. Poput antimona, cink je vjerojatno bio poznat starim narodima
Europe. Dokaz u prilog toj tezi je idol pronaden u prapovijesnim rusevi-
nama u Transilvaniji, sedam osmina kojeg ¢ini cink. Stari narodi nisu znali
identificirati cink kao zaseban metal. S druge strane, slitine poput mjedi lako
se proizvedu zarenjem bakrovih i cinkovih minerala s ugljenom. Pri tom nisu
trebali zagrijavati preko temperature taljenja bakra.?

Prema nekim izvorima, cink se proizvodio u Indiji jos u dvanaestom i tri-
naestom stolje¢u nove ere. Na temelju analize ostataka pronadenih u indij-

skom gradu Zawaru procjenjuje se da je izmedu dvanaestog i Sesnaestog sto-
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lje¢a tamo proizvedeno vise od milijun tona cinka i cinkovog oksida.® Drugi
izvori navode znacajno manju proizvodnju cinka u Indiji, ali se slazu da je
tamo prvi put prepoznat kao zaseban metal.*?> Cink se u veéim koli¢inama
poceo proizvoditi u Kini u Sesnaestom stolje¢u.® 42

Tradicionalno se za otkrivaca cinka smatra Andreas Margraff koji

ga je 1746. izolirao Zarenjem smitsonita s ugljenom:
27ZnCO4(s) + C(s) — 27Zn(g) + 3CO,(g).

Uzorke smitsonita iz Poljske, Njemacke, Engleske i Madarske podvrgnuo
je ovom postupku i zakljuc¢io da njime dobiva novi, dotad nepoznati element.
Slican je postupak tri godine ranije primijenio Svedski kemicar Anton von
Swab. O cinku se u Europi znalo i ranije: P. Moras de Respoour ga je izolirao

1668., a Geoffroy Stariji ga je opisao deset godina prije Margraffa.® 42

Nikal. Nikal, kao i kobalt, duguje svoje ime germanskim pricama o zlodu-
sima. Nickel je, upravo poput Kobolda, zloduh koji se krije u rudi Kupfernic-
kel — bakreni davao. Svedski kemic¢ar Axel Fredrik Cronstedt stavio
je komad zZeljeza u kiselu otopinu te rude, nadajuéi se da ¢e bakar istaloziti
iz otopine. Ocekivani talog nije se pojavio jer ta ruda — danas poznata pod
nazivom nikelin (NiAs) — ne sadrzi bakar. Na povrsini nikelina izlozenog
atmosferi stvaraju se zeleni kristali anabergita (Niz(AsO,), - 8 H,O). Njih je

Cronstedt zagrijavao, pri ¢emu je dobio niklov(IT) oksid:
Ni;(AsO,), - 8H,O(s) — 3NiO(s) + Asy,O4(g) + 8 H,O(g) + O4(g)-

Nastali oksid reducirao je ugljenom, pri ¢emu je nastao bijeli, dotad ne-

poznati metal:
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2NiO(s) + C(s) — 2Ni(s) + CO,(g).

Pokuse je poceo raditi 1751., ali o otkri¢u je obavijestio svedsku Kraljev-

sku akademiju tek tri godine kasnije.*?

Bizmut. Poput nekih njegovih prethodnika iz antike, bizmut je otkriven
mnogo ranije nego sto ga se smatralo novom, zasebnom tvari. Prvi je put
izoliran oko 1400. godine. Vrlo brzo je nadena primjena za bizmut i njegove
legure: u 15. i 16. stolje¢u koristio se za izradu lakova, a slova za Gu-
tenbergov tiskarski stroj napravljena su od bizmutove legure. Paracelsus i
Agricola spominju bizmut u svojim djelima; prvi ga smatra oblikom arsena,
a drugi oblikom olova, ujedno spekulirajuéi da je razli¢it od druga dva oblika
(crnog olova i bijelog kositral). Agricola opisuje postupak dobivanja bizmuta:

zarenjem ruda bizmuta poput bizmutinita (Bi,S;) nastaje bizmutov oksid:
2Bi,S5(s) + 9 0,(g) — 2BiO4(1) + 6 SO,(g).

Rastaljeni bizmutov oksid pomijesali bi s ugljenim prahom. Kad bi se

stvrdnuo, prenijeli bi ga u lonci¢ za zarenje i zarili:
2BiO4(s) + 3 C(s) — 2Bi(s) + 3CO,(g).

Zbog velikih sli¢nosti s olovom i kositrom, alkemicari su bizmut smatrali
spojem ili legurom razli¢itih tvari. U nekim farmakopejama postojali su opisi
kako ga pripraviti. Medutim, Caspare Neumann je oko 1750. shvatio da tako

pripremljen , bizmut® nije slican metalu koji je dobio Agricolinim postupkom.

fOvakvi nazivi nisu bili neuobi¢ajeni. Bogoslav Sulek, primjerice, za kositar koristi
naziv bijelo olovo.'?
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Slika 2.2: Skica Cavendishove aparature pomocu koje je dobio vodik.?

Shvatio je da je bizmut poseban metal, razli¢it od dotad poznatih metala.
Claude-Francois Geoffroy istrazio je sli¢nosti izmedu bizmuta i olova.*? Nje-

gova analiza donijela je konacan dokaz da su u pitanju razli¢iti elementi.®

Vodik. Otkri¢e vodika pripisuje se engleskom kemicaru Henryju Ca-
vendishu koji je skupljao plin koji nastaje prilikom uranjanja zeljeznih

cavlica u razrijedenu sumpornu kiselinu:
Fe(s) + H,S0,(aq) — FeSO,(aq) + Hy(g).

Sam je priznao da su to primijetili mnogi prije njega, ukljucuju¢i Boylea
koji je 1671. opisao zapaljivost para nastalih uranjanjem zeljeznih cavli¢a u
klorovodi¢nu kiselinu.

Cavendish ga je, medutim, 1766. prvi opisao i razlikovao od ostalih pozna-
tih plinova. Aparatura u kojoj ga je pripravio prikazana je na slici 2.2.%> Neko

vrijeme mislio je da je otkrio flogiston, ali je 1781. zakljuc¢io da je zapravo u
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pitanju flogistonirana voda*. Lavoisier mu je nadjenuo ime hydrogéne, stvara-
telj vode.*? Bogoslav Sulek skovao je ime koje odgovara hrvatskom prijevodu

francuskog naziva, a koje koristimo i danas — vodik.!?

Kisik. Kisik su neovisno otkrila dvojica kemicara: Englez Joseph Pri-
stley i Svedanin njemackog podrijetla Carl Wilhehlm Scheele. Pri-
stley je svoj ,deflogistonirani zrak® pripravio 1774. zagrijavajuéi zivin(II)

oksid:
Hg,0,(s) — 2Hg(1) + O,(g).

Opazio je da tvari sjajnije gore u prisutstvu ovog plina. Pet godina kasnije
pokazao je da treba pomijesati vise dusikova(Il) oksida s kisikom nego s istim
volumenom zraka da bi se u takvoj atmosferi mis poceo gusiti.

Scheele je uspio proizvesti kisik jos 1771., i to zagrijavanjem razlici-
tih tvari: srebrova karbonata (Ag,CO,), zivina(Il) karbonata (Hg,CO,),
zivina(I) oksida (Hg,O,), kalijeva nitrata (KNO,) i magnezijeva nitrata
(MgNO,). Ugljikov dioksid nastao zagrijavanjem karbonata uklonio je ota-
panjem u kausti¢noj potasi. Njegovi rezultati objavljeni su u knjizi Fire and
Air tek 1777.

U povijesti kisika vaznu ulogu odigrao je i Antoine Lavoisier. On je uocio
da zarenjem metala bez prisutstva zraka ne dolazi do promjene njihove mase.
Slicne eksperimente prije njega napravio je ruski kemicar Mihail Vasljevi¢

Lomonosov, ali rezultati njegovih eksperimenata nisu objavljeni. Osim ovih

1z modernog kuta gledanja, naziv flogistoniran primjenjivan je za one tvari iz kojih
je uklonjen kisik. Tako je flogistonirani piroluzit mangan, flogistonirana voda vodik, a
flogistonirani zrak (najveéim dijelom) dusik.
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pokusa, Lavoisier je zagrijavao metale u zatvorenoj retorti i zakljucio da
se atmosferski zrak sastoji od dva plina, jer samo jedan od njih reagira s
metalima i tvori okside. ITako ga nije otkrio, Lavoisier je prvi koji je za kisik
tvrdio da je element. Nazvao ga je oxygene, tvorac kiseline, jer je smatrao
da sve kiseline sadrze kisik.*> Sulek je, kao i u slu¢aju vodika, u hrvatsko

kemijsko nazivlje uveo prijevod originalnog naziva.'?

Dusik. Skotski kemicar dr. Joseph Black dao je svom studentu Danielu
Rutherfordu zadatak da proudi ,zrak“S koji zaostane nakon paljenja u-
gljena i otapanja ,fiksiranog zraka“ (ugljikovog dioksida) u kausti¢noj potasi
(KOH). Rutherford je imao problema s uklanjanjem kisika iz zraka: nakon
Sto bi mis u zatvorenom prostoru uginuo, sibica bi idalje gorila; kad bi Sibica
prestala goriti, fosfor je nastavio svijetliti. Najbolje rezultate postigao je
spaljivanjem fosfora. Njegova doktorska disertacija, obranjena 1772., bavila
se opisivanjem dobivenog ,flogistoniranog zraka®*?

U franscuskom jeziku postoje dva imena za dusik: azote, bezivotni i ni-
trogéne, tvorac salitre. Prvo ime mu je dao Lavoisier, a drugo Jean Antoine

Chaptal. U hrvatskom se ustalio Sulekov prijevod Lavoisierovog imena.'?

Mangan. Osim s kobaltovim i niklovim mineralima, staklari su bili dobro
upoznati i s manganovom rudom piroluzitom (MnQO,). Njime se staklu mogla
dati lijepa ljubic¢asta nijansa, ali i ,,oprati zZuti ili zeleni pigment iz obojanog
stakla. Zbog toga su ga zvali sapo vitri, sapun za staklo. Mnogi kemicari,

ukljucujuci Carla Wilhehlma Scheelea, nisu uspjeli izolirati metal iz pirolu-

SU ovom razdoblju povijesti kemije rije¢ zrak koristila se za ono §to danas nazivamo
plinovima, voda za tekuéine, a zemlja za zemljaste krutine.
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zita. Prvi kojem je to poslo za rukom je Svedski kemi¢ar Johan Gottlieb
Gahn. Oblozio je jedan lon¢i¢ za zarenje vlaznom ugljenom prasinom, u
sredinu stavio usitnjeni piroluzit i ulje koje je prekrio ugljenom prasinom.
Drugi lonc¢i¢ za zarenje zatalio je na prvi. Takav uredaj zagrijavao je sat

vremena, pri tom dobivsi mangan:
MnO,(s) + C(s) — Mn(s) + CO4(g).

Ovu redukciju napravio je 1774. Podatke o postupku nije objavio u znan-

stvenoj literaturi, ve¢ se o njemu zna preko njegove prepiske sa Scheeleom.*?

Klor. Prilikom istrazivanja piroluzita (u kojem je otkrio mangan) Scheele
je uocio da njegovim otapanjem u klorovodi¢noj kiselini nastaje zagusljiv plin
slican onome koji nastaje u vrucoj zlatotopki. Plin je nazvao deflogistonirana
solna kiselina misle¢i da je piroluzit preuzeo flogiston iz klorovodic¢ne kiseline.
Primijetio je da je vodena otopina tog plina kisela i da izbjeljuje obojane
cvjetove i listove.

Lavoisier je mislio da sve kiseline sadrze kisik. Njegov prijatelj Bertho-
llet zakljucio je da piroluzit daje kisik klorovodicnoj kiselini, i da je nastali
produkt zapravo oksisolna kiselina, spoj klorovodicne kiseline i kisika. Gay-
Lussac i Thénard su pokazali da Berthollet nije bio u pravu tako sto su
stavili uzareni ugljen u atmosferu oksisolne kiseline; nije doslo do reakcije.
Oni su tada pretpostavili da se solni plin (klorovodik) sastoji od vode te
da je oksisolna kiselina spoj kisika i neke druge tvari. Davy je konacno
presudio pokazavsi da se solna kiselina sastoji od vodika i oksisolne kiseline;
ona je pak elementarna tvar koju je Davy nazvao klor. Otkri¢e broma, joda

i cijanovodi¢ne kiseline dalo je dodatnu teZzinu Davyjevim argumentima.*?
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Molibden. Mnogi mineralozi mislili su da mineral molibdenit (MoS,) sa-
drzi olovo, a nerijetko je zamijenjen za grafit i koristen u izradi olovaka.
Bengt Quist se 1754. pozabavio istrazivanjem molibdenita te pokazao da
sadrzi sumpor, zeljezo i bakar, ali ne i olovo. Scheele je dokazao da su grafit
i molibdenit razli¢iti tretiravsi ih dusi¢cnom kiselinom. Grafit ne reagira s

njom, dok molibdenit tvori molibdenov(IV) oksid:

MoS,(s)+8 HNO;(aq) +2 H,O(1) — MoO,(s)+2 H,SO,(aq)+8 HNO,(aq).

Tako dobiveni molibdenov oksid Scheele je dao svom prijatelju Peteru
Jacobu Hjelmu koji je posjedovao dovoljno jaku pe¢ za redukciju. Hjelm
je pomijesao molibdenov oksid s lanenim uljem, pri ¢emu je dobio finu pastu.
Nju je zatim jako zagrijavao, pri ¢emu je laneno ulje pougljenilo, a nastali

ugljen reagirao s oksidom:

MoO,(s) + C(s) — Mo(s) + CO4(g).

Redukciju je proveo 1781., a nastali metal prozvao molibdenom.*?

Telurij. Austrijski kemicar Franz Joseph Miller uspio je izolirati ne-
poznati metal iz plavkasto-bijele rude zlata nadene u Transilvaniji, zvane
aurum paradorum. Njegovi suvremenici su mislili da je u pitanju antimon,
ali on nije bio u to uvjeren. Poslao je mali uzorak Torbernu Bergmanu koji je
dokazao da nije u pitanju antimon.*? Godine 1782. Miiller je o tom otkriéu
napisao Clanak za opskurni becki ¢asopis Physikalische Arbeiten der eintrdch-
tigen Freunde in Wien. Otkrice je ostalo neprimije¢eno sve dok 1798. Martin

H. Klaproth nije o njemu izvjestio berlinsku Akademiju.®
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Klaproth je izolirao i imenovao novi element. Ime mu je dao po grckoj ri-
jeci za Zemlju, tellus. Izolirao ga je iz ve¢ spomenute rude aurum paradoxum,
najvjerojatnije silvanita ((Ag,Au)Te,), koju je samljeo i otopio u zlatotopki.
Talog je uklonio filtriranjem, a filtrat razrijedio vodom. Dodatkom kalijeve
luzine nastao je bijeli talog topljiv u suvisku luzine. Taj je talog takoder uklo-
nio filtriranjem, a otopinu je neutralizirao klorovodi¢nom kiselinom. Nastao
je novi talog koji je odvojio i dobro isprao. Nakon ispiranja, pomijesao ga je
s uljem i stavio nastalu pastu u tikvicu za suhu destilaciju. Polaganim za-
grijavanjem do zarenja i hladenjem na stijenkama tikvice nastale su kuglice

telurija.t?

Volfram. Njemacki kemicar Johann Gottlieb Lehmann je 1761. je analizi-
rao tamnosmedi mineral volframit ((MnFe)WO,). Nije shvatio da volframit
krije dva tada nepoznata elementa, iako je bio na tragu kad je rekao da je
volframit po nekim svojstvima slican piroluzitu. Scheele je otapanjem mi-
nerala koji je zvao tung sten,® a koji danas, njemu u ¢ast, nazivamo Selit

(CaWO,), u dusicnoj kiselini dobio kiseli tungstenov oksid:
CaWO,(s) + 2HNO;(aq) — Ca(NO;),(aq) + WO,(s) + H,O(1).42

Zakljucio je da je u pitanju oksid novog metala, ali se nije pozabavio
daljnjim istrazivanjem. Godine 1783. dvojica Spanjolaca, bra¢a Fausto i
Juan José de Elhuyar, uspjeli su iz volframita dobiti kiseli oksid za
koji su zakljucili da je isti kao i kiseli tungstenov oksid. Pomijesali su ga s
ugljenim prahom i zagrijavali u hermeticki zatvorenom lonc¢i¢u za zarenje,

pri ¢emu su dobili elementarni volfram:
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2WO,(s) +3C(s) — 2W(s) + 3CO,(g).

Juan je htio element krstiti tungstenom, sto se uvrijezilo u anglofonskom
i frankofonskom podrucju; Fausto je preferirao ime volfram, sto je postalo

latinsko ime elementa.*?

2.4 Elementi od Lavoisiera (1787.) do otkriéa

radioaktivnosti (1896.)

Torben Bergman bio je prvi koji je upozorio na nedosljednost imenovanja
kemijskih spojeva u kemijskoj literaturi do osamnaestog stolje¢a. Po uzoru
na Linnéa uveo je nazive za pripadnost istoj grupi. Tako su sve kalijeve
soli nazivane alkali vegetabile — KNO, se, primjerice, zvao alkali vegetabile
nitratum. Problem je uvidio i enciklopedist Guyton de Morveau. On je u
veljac¢i 1787. prihvatio suradnju Lavoisiera, Bertholleta i Fourcroya na izradi
nove nomenklature. Knjigu Méthode de nomenclature chimique su izdali
iste godine. Nova nomenklatura temeljila se na podjeli tvari na elemente i
spojeve.

Antoine-Laurent Lavoisier (slika 2.5) je dvije godine nakon ovoga izdao
svoju knjigu Traité élémentaire de chimie, udzbenik osnova kemije. U njoj je
dao definiciju elementa razli¢itu od Boyleove: elementi su krajnji sastojci do
kojih dopire kemijska analiza. Na pocetku drugog dijela svoje knjige Lavoisier

je napravio prvi popis elementarnih tvari (slika 2.3):
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e svijetlo, e solni radi- e bakar, e olovo,
kal, )
e kalorik, e kositar, e volfram,
e fluorni
o o Zeljezo, )
o kisik, radikal, e cink,
e mangan,
o dusik, e boaksov e vapno,
radikal, * Ziva,
e vodik, e magnezija,
e antimon, e molibden,
e sumpor, ) e barija,
e arsen, e nikal,
e fosfor, e bizmut, o zlato, e stipsa,
o ugljik, e kobalt, e platina, e silika.

Naslutio je da ¢e se zemlje (vapno, magnezija, barija, stipsa i silika) jednog
dana prestati uvrstavati u jednostavne tvari jer su vjerojatno zasi¢ene kisikom
kad s njim ne reagiraju. U tablicu nije ukljuc¢io sodu i potasu tvrdivsi da su
one ocito spojevi, iako se ne zna njihov elementarni sastav.

Nakon objave ove knjige uslijedio je pravi procvat otkri¢a elemenata. Taj
su procvat popratili teoreticari koji su pokusali prikazati popis kemijskih
ytrijada®, grupa od triju elemenata takvih da je atomska tezina sredisnjeg
jednaka aritmetickoj sredini preostala dva. Max von Pettenkofer, Johann
Gladstone i Josiah Cooke trazili su numericke pravilnosti medu elementima.

Pariski profesor geologije Alexandre de Chancourtois napravio je zemalj-

ski vijak. Uzeo je valjak na kojem je svakih 45° nacrtao ravnu liniju po visini,
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| Noms nouveaux, '

Noms anciens correfpondars,

Jubfiances
fimples qui ap-

Lumiére s suvusa |

Calorique.s v o v aue

PR {

Hydrogne,oaaass

Lumiére,

Chaleur.

Principe de la chalear,

Fluide igné.

Feu,

Matiére du feu & de la chaleur.

Air empiréal.

Air vital,

Bafe de I'air viral,
Gaz phlogiftiqué,

Moféte.

Bafe de la mofite.
Gaz inflammable.

gm‘r déphlogiftiqué.

Bafe du gaz inflammable.
Souffe.cceacnass Soufre.
Subffancer | Phofphore ... ..., Phofphore.,
fimples  wom | Carbone ssssssss | Charbon pur.
metalliquer " n s
omtdables ¢y | Radical muriatique . | Inconnu.
acidifiabler. Radical fluorique... | Inconnu,
| Radical boracique. , | Incommu.
ANtimoing «...,. | Antimoine.
Argent civincens Argent.
Asfenic. eocacnss Arfenic.
Bifinuth o+ veeaas | Bifmuth,
Cobalt s ssusass | Cobalt.
Cuivre.. covanaes Cuivre.
Etain sovennnes . | Etain.
Subflances Ferivsnsrennns Fer.
{:‘:ﬂf ':L’;f';r Manganéfe.. s auas Manganéfe.
M"h?‘ acidi- | Mercure v .voeaan Mercure.
: Molybdéne .+ . ... | Molybdéne.
Nickelis s sssses | Nickel
o] PN sessss | Or
Platine ...vo0eue Platine.
Plomb .vuvnenes I Plomb.
Tungfténe...... « | Tungfiéne.
ZinCcaanss srvses | Zine
ChauX,. .44 s sses | Terre caleaire, chaux.
Subflanes Magnéhie s o vsee | Magnifie, bafe d.u fel d'epfom.
 fimples falifia- € BAryte s s ssssas | Barote, terre pefonte.
bles tervewfer, | ap e Sevnssis Argile,terre de I'alun, bafe de I'alun,
Silice savsnsrane Terre filiceufe, terre vitrifiable.
—

Slika 2.3: Lavoisierova tablica kemijskih elemenata i njihovih naziva skovanih
prije reformacije kemijskog nazivlja iz knjige Traité élémentaire de chimie.'®
te je na njemu nacrtao spiralu koja u jednom zavoju sijece 16 ravnih linija.
Na svakom sjecistu spirale i linija postavio je jedan element, po uzlaznom re-
doslijedu atomskih masa. Znanstvena zajednica nije zapazila njegov valjak,
vjerojatno zato Sto je opis valjka bio objavljen bez grafickog prikaza. John
Alexander Newlands prvi je uveo redni broj u klasifikaciju elemenata te je
primijetio zakon oktava. Njega su, medutim, ismijali u Engleskom kemijskom

drustvu.

Istu sudbinu dozivio je i Rus Dmitrij Ivanovi¢ Mendeljejev koji je 1869.
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Slika 2.4: Muzejski primjerak elektricne baterije Alessandra Volte izlozen u
muzeju Tempio Voltiano u njegovom rodnom gradu Comu.
objavio svoju tablicu elemenata. Mendeljejev je takoder uocio periodi¢no po-
navljanje svojstava u nizu elemenata poredanom po atomskim masama. Svoj
zakon periodicnosti iskoristio je kako bi predvidio svojstva dotad nepoznatih
elemenata. Godinu ranije je do istog sustava dosao i Nijemac Lothar Meyer,
ali je zakasnio s objavom. Mendeljejev i Meyer smatraju se suotkrivacima
periodnog sustava elemenata.!

Alessandro Volta je 1800. izumio bateriju koja se sastojala od bakrenih
i cincanih elektroda razdvojenih tkaninom koja je namocena otopinom soli
(slika 2.4). Godine 1859. Gustav Kirchhoff poceo je sustavno proucavati
emisijske spektre svih poznatih elemenata i popisivati linije koji se u njima
vide. Kad je zavrsio taj posao, mogao je odrediti postojanje nepoznatih
elemenata u nekom uzorku jer bi se spektar tog uzorka sastojao od nepoznatih

linija.
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Ove i druge tehnike omogucéile su otkric¢e 52 elementa u 109 godina izmedu

Lavoisierovog udzbenika i Becquerelovog otkrivanja radioaktivnosti, sto je
skoro pa jedan element svako dvije godine! Pronadeni elementi su: cirkonij,
uranij, titanij, itrij, krom, berilij, niobij, tantal, cerij, paladij, rodij, iridij,
osmij, kalij, natrij, barij, kalcij, magnezij, stroncij, bor, jod, selenij, kadmij,
litij, silicij, aluminij, brom, torij, vanadij, lantan, erbij, terbij, rutenij, cezij,
rubidij, talij, indij, helij, galij, holmij, iterbij, tulij, samarij, skandij, gadolinij,

praseodimij, neodimij, fluor, germanij, disprozij i argon.

Slika 2.5: Antoine-Laurent Lavoisier. Modificirana gravura Louisa Jeana
Desirea Delaistrea, prema predlosku Juliena Leopolda Boillyja.
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Cirkonij. Cirkonijevi minerali su ¢esti u prirodi; poznavali su ih drevni
narodi. U osamnaestom stolje¢u analiticki su kemicari utvrdili da se cirkon
sa Sri-Lanke sastoji od aluma i silike. Medutim, tek pred kraj stoljeca, 1789.,
Klaproth je ustanovio da se u cirkonu krije dotad nepoznati metal. Davy ga
je 1808. uzaludno pokusavao izolirati elektricnom strujom. Jons Berzelius je
1824. uspio dobiti cirkonij oneciS¢éen njegovim solima redukcijom kalijevog
cirkonijevog fluorida kalijem u zZeljeznoj posudi unutar platinskog loncica za

zarenje:
K,ZrF4(s) + 6 K(s) — 2Zr(s) + 6 KF(s).

Dobivenu je smjesu otopio u vodi, pri ¢emu je dobio crni talog necistog
cirkonija. Ovaj su postupak kasnije usavrsavali mnogi kemicari, sve dok

Nizozemci D. Lely Jr. i J. Hamburger nisu dobili sasvim ¢isti cirkonij.*?

Uranij. Njemacki kemicar Martin Heinrich Klaproth istrazivao je
crni mineral uraninit (UO,). Godine 1789. shvatio je da sadrzi dotad ne-
poznat element, pa ga je podvrgnuo dusi¢noj kiselini, a nastalu otopinu ne-
utralizirao kalijevom luzinom. Pri tom je dobio zuti talog, najvjerojatnije
kalijev diuranat (K,U,0,) koji je zatim reducirao istim postupkom kao $to
je Hjelm reducirao molibdenov(IV) oksid. Redukcijom je dobio crni prah za
koji je mislio da je novi element.

Nakon vise od pola stoljeca, francuski kemicar Eugene Péligot analizom
bezvodnog uranijevog(IV) klorida uocio je da se 100 dijelova tog spoja sa-
stoji od 110 dijelova wranija i klora. Tu je pojavu protumacio nastankom

uranijeva(IV) oksida prilikom reakcije uranijeva(IV) klorida s vodom:
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UCl,(s) + 2H,0(g) — UO4(s) + 4 HCl(aq).

Budué¢i da nije uspio reducirati uranij ugljikom ni vodikom, ucinio je
to zagrijavanjem bezvodnog uranijevog(IV) klorida s kalijem u zatvorenom
platinskom lonc¢i¢u za zarenje, hladenjem i ispiranjem nastalog kalijevog klo-

rida.®® Tu burnu reakciju proveo je 1841.:
UCl,(s) + 4K(s) — U(s) + 4 KCl(s).*?

Titanij. Velecasni William Gregor poznat je kao osniva¢ Kraljevskog
geoloskog drustva u Cornwallu, ali i po svojim preciznim analizama sastava
mnogih minerala. Pozabavio se, medu ostalima, i crnim pijeskom koji je
pronasao u svojoj vlastitoj zupi. Godine 1791. ustvrdio je da se sastoji od
magnetita, silike i crvenkasto-smedeg oksida.¥ Kad se taj oksid izolira i otopi
u sumpornoj kiselini, dobije se otopina zute boje koja postane ljubicasta re-
ducira li se cinkom ili Zeljezom. Njegov je rad pao u zaborav na nekoliko
godina, sve dok Klaproth nije usporedio svoje rezultate s Gregorovim. Kla-
proth nije htio nazvati novi metal po nekome od njegovih svojstava, ve¢ ga
je nazvao titanijem prema Titanima iz gréke mitologije.

Berzelius je vjerojatno prvi uspio izolirati titanij, postupkom slicnim kao

cirkonij:
K,TiF4(s) + 2 K(s) — Ti(s) + 6 KF(s).

Tako dobiveni titanij, medutim, bio je vrlo necist. Vrlo cist titanij do-
bili su tek 1887. Svedani Lars Fredrik Nilson i Otto Pettersson redukcijom

titanijevog tetraklorida natrijem u hermeticki zatvorenom zeljeznom cilindru:

9Danas bismo rekli da se sastoji od Zeljeza, silicija, kisika i (tada) nepoznatog elementa.
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TiCl,(s) + 4 Na(s) — Ti(s) + 4 NaCl(s).*?

Rijetke zemlje. Prica o otkrivanju rijetkih zemalja, oksida elemenata tre-
¢eg stupca i 4f bloka periodnog elementa, podsjec¢a na pricu o ruskim babu-
skama koja je trajala 150 godina. Jedan bi kemicar pronasao jedan oksid i
utvrdio da je on ¢ist. Zatim bi dosao drugi kemicar i pokazao da je taj oksid
zapravo smjesa dva ili tri oksida, pri ¢emu je maseni udio jednog oksida jako
velik, a ostalog/ostalih mali, kao Sto se u velikoj babuski nalazi manja babu-
ska. Potom bi se pojavio tre¢i kemicar koji bi ustvrdio da ni ti oksidi nisu
Cisti, ve¢ su smjese vise oksida... Tako su pronadeni oksidi svih elemenata
rijetkih zemalja osim promecija koji nema stabilnih izotopa, pa je prvi put
dobiven nuklearnim reakcijama.

Finski analiticki kemicar Johan Gadolin pronasao je 1794. u uzorku
minerala tada poznatog kao iterit, oksid novog metala itrija. Iterit je pro-
nasao porucnik Carl Axel Arrhenius!l u rudniku u blizini $vedskog grada
Iterbija; kasnije je preimenovan u gadolinit u ¢ast Gadolinu. Devet godina
kasnije Berzelius, Klaproth i Hissinger otkrili su cerijev oksid u ceritu. Ga-
dolin, Berzelius, Klaproth i Hissinger tada su mislili da su dobili ¢iste okside
itrija 1 cerija.

Berzeliusov pomoénik Carl Gustav Mossander zagrijavao je 18309.
cerijev nitrat i potom ga tretirao duSicnom kiselinom. Primijetio je da je u
otopini zaostao oksid novog elementa, koji je nazvao lantan (gré. AavBdve —
skriven). Naziv cerij ostavio je za metal ¢iji oksid nije bio topljiv u dusi¢noj

kiselini.

IOvo nije Svante Arrhenius, kemicar i fizicar koji je istrazivao ovisnost koeficijenta
brzine reakcija o temperaturi.
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Ove rezultate Mosander nije objavio skoro cijelo desetljece jer je mislio da
nije dovrsio analizu. Otapanjem lantanijevog oksida u razrijedenoj dusic¢noj
kiselini uspio je 1841. otkriti crveni oksid novog elementa, lantanovog brata
blizanca didimija (gré. diduya — blizanac).

1853. je Marginac krenuo u istrazivanje didimijevog oksida. Primijetio je
da spektar didimija varira ovisno o podrijetlu uzorka. Boisbaduran je 1879.
u otopinu didimija dodao otopinu amonijaka, pri ¢emu je prije didimija pre-
cipitirao jos jedan oksid s razli¢itim spektrom od didimijevog. Boisbaduran
ga je nazvao samarijev oksid. 1886. je u samarijevom oksidu uspio pronaci
jos jedan, gadolinijev oksid. Pretekao ga je Marginac koji je taj isti oksid
pronasao 1880. u mineralu samarskitu.

Profesor Bohoslav Brauner primijetio je 1882. niz linija u plavom i u zu-
tom dijelu spektra u frakcijama didimija. Carl Auer, barun von Welsbach,
serijskom frakcijskom kristalizacijom amonijevog didimijevog nitrata dobio je
1885. dvije soli. Metale koji ¢ine te soli prozvao je praseodimijem, zelenim
blizancem (gr¢. mpouwcog — zelen), i neodimijem, novim blizancem (gr¢. veo
— novi).

Eugéne-Anatole Demarcay izumio je spektroskop kojim je mogao
iz spektra istrazivane tvari ukloniti sve strane linije osim platine*. Tim
je spektrometrom 1901. krenuo u sitrazivanje niza frakcijskih kristalizacija
samarijevog magnezijevog nitrata. U pojedinim frakcijama pronasao je novi
element koji je prozvao europij.

Kada je 1839. otkrio da cerijev oksid sadrzi komponentu netopivu u du-

siénoj kiselini, Mosander je odluc¢io potraziti postoji li takva komponenta i

**Elektrode za stvaranje iskri bile napravljene od vrlo ¢iste platine.
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u itrijevom oksidu. Godine 1843. doznao je da frakcijskom kristalizacijom
pomocu otopina aminijaka moze itrijev oksid razdvojiti na tri dijela: bijeli
itrijev, crveni terbijev i zuti erbijev oksid. Dok su provjeravali njegovo
istrazivanje, Marginac, Boisbaudran i drugi su zamijenili imena terbija i er-
bija.

Marginac je 1878. razgradio crveni erbijev oksid zagrijavanjem. Zaostali
prah je prelio vodom i dobio dva oksida: crveni erbijev i bijeli iterbijev.
Elementi itrij, iterbij, terbij i erbij dobili su ime po $vedskom gradu Iterbiju
u ¢ijoj su okolici pronadeni mnogi vrijedni metali, ukljucujuéi iterit. Iduce
je godine iz iterbijevog oksida Nilson izolirao skandijev oksid.

Marginac i Nilson nisu uspjeli otkriti sve erbijeve tajne. Per Theodor
Cleve je primijetio da atomska masa erbija u njegovom oksidu iz kojeg
su uklonjeni iterbijev i skandijev oksid nije kontantna. Iz njega je 1878.
izolirao nova dva oksida: holmijev (stockholmski) i tulijev ( Thule je poetski
naziv za Skandinaviju). Apsorpcijski spektar holmija zamijetili su Svicarski
kemicari Delafontaine i Soret koji su ga objavili kao spektar elementa X.

Boisbaudran je 1886. razdvojio ¢isti holmijev oksid pomocu frakcijske
prekristalizacije. Prvo je holmijev oksid prekristalizirao pomoc¢u otopine
amonijaka, a zatim pomocu zasi¢ene otopine kalijeva sulfata. Otkrio je da
se ,holmijev* oksid sastoji od dva oksida: holmijevog i disprozijevog (gr¢.
duompoottoc — tesko pribavljiv). Prekristalizacijom necistih holmijevih soli
otkrio je sljedeci redoslijed prektristalizacija: terbij, disprozij, holmij, erbij.

Posljednju rijetku zemlju koja ima neradioaktivne izotope pronasao je
Georges Urbain 1907. serijskom prekristalizacijom iterbijevog nitrata

iz dusSicne kiseline. Nazvao ga je lutecijem, po starom imenu za njegov
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rodni grad Pariz. Isti je element istovremeno pronasao Welsbach, ali se
njegov naziv kasiopeij nije odrzao. Radioaktivni promecij’™ pronasli su 1945.
znanstvenici Marinsky, Glendenini Coryell u nuklearnom reaktoru u
Oak Ridgeu, medu elementima rijetkih zemalja koji su nastali kao produkti
fisije uranija. Iz smjese su ga izolirali kromatografijom na koloni za ionsku
izmjenu. Danas se rijetke zemlje uobicajeno odvajaju kromatografijom ionske
izmjene umjesto frakcijskom prekristalizacijom.*?

Sazeta povijest otkrivanja metala rijetkih zemalja prikazana je na slici

2.6.

Krom. Johann Lehmann, koji je odigrao ulogu i u otkrivanju volframa,
1766. se pozabavio istrazivanjem sibirskog crvenog olova koje je nadeno u
rudniku zlata u blizini tadasnjeg Jekaterinburga. Primijetio je da otapanjem
tog minerala, danas poznatog kao krokoit (PbCrO,), u klorovodi¢noj kiselini

dobiva zelenu otopinu. Prilikom otapanja dolazi i do redukcije:
2PbCrO,(s)+12HCl(aq) — PbCl,(aq)+2 CrCly(aq) +2 Cly(g) +6 HyO(1).

Ne poznajuc¢i krom, Lehmann je zakljuc¢io da se mineral sastoji od olova
i zeljeza. Nije nastavio svoja istrazivanja jer mu je zivot naglo prekinut u
laboratorijskoj nesrec¢i 1767., kad je eksplodirala tikvica za suhu destilaciju
u kojoj je zagrijavao arsen.

Zbog teske dostupnosti krokoita, analizu je tek trideset godina kasnije

nastavio mladi francuski kemi¢ar Nicolas-Louis Vanquelin. Godine

tNaziv potjece od Prometeja, Titana koji je ukrao vatru s Olimpa i dao ju ljudima.
Odabrali su ga jer je promecij stvoren u novoj vatri nuklearnih reaktora koju su ljudi
rasplamsali 1942.; tri godine prije otkri¢a ovog elementa.
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Slika 2.6: Kratka povijest otkrivanja elemenata rijetkih zemalja. Preuzeto i
prilagodeno sa internetske stranice Asian Metal Metalpedia.!

1797. zakljucio je da se u krokoitu krije nepoznat metal. Zagrijavanjem u
otopini kalijeva karbonata dobio je zZutu otopinu kalijeva kromata iz koje je

istalozio olovov karbonat:

PbCrO,(s) + K,CO3(aq) — PbCO,4(s) + K,CrO,(aq).

Dodatkom otopine zivinih soli u nastalu otopinu nastaje crveni, a doda-

tkom otopine olovovih soli nastaje zuti talog. Dodavanjem kiseline otopina
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mijenja boju u narancastu, a redukcijom s kositrovim(II) kloridom nastaje
zelena otopina kakvu je dobio i Lehmann.

Godine 1798. Vanquelin je uspio izolirati nepoznati metal. Nakon tretira-
nja krokoita klorovodi¢nom kiselinom i uklanjanja olova, nastalu je otopinu
upario, dobivsi kromov trioksid. Njega je stavio u ugljeni lonci¢ za zare-
nje koji je stavio u zemljani lonc¢i¢ za zarenje napunjen ugljenom prasinom i

zagrijavao pola sata. Time je dobio elementarni krom:
2 CrO4(s) + 3C(s) — 2Cr(s) + 3CO,(s).%2

Berilij. Drevne civilizacije poznavale su zeleni kamen smaragd. Plinije Sta-
riji pise o rijetkom zelenom kamenu slicnom smaragdu, koji se naziva beril i
nabavlja iz Indije. Stockholmski papirus iz treceg ili cetvrtog stoljeca nove
ere donosi upute za pripravu umjetnog berila.

Klaproth, inace vrstan analiticar, zakljucio je da se peruanski smaragd
skoro u potpunosti sastoji od aluma i silike. Njegove su rezultate potvrdili i
Bergman i Vanquelin. Francuski mineralog René Just Hatiy prvi je posum-
njao u ove rezultate nakon sto je temeljitim mjerenjem plosnih kuteva berila
i smaragda utvrdio da su ti kutevi jednaki. Na njegov nagovor, Vanquelin je
1798. ponovio svoju analizu.?® Otkrio je da se hidroksid dobiven iz berila, za
razliku od aluminijevog hidroksida, ne otapa u suvisku luzine, ali se otapa u
otopini amonijevg karbonata. Takoder je otkrio da su beril i smaragd skoro
istog sastava (BesAl,SiOg); zelena boja smaragda potjece od malih primjesa
kroma i vanadija.

Berilij su neovisno priredili Antoine Bussy i Friedrich Wohler u kolovozu

1828., burnom reakcijom berilijevog klorida s kalijem:
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BeCly(s) + 2 K(s) — Be(s) + 2 KCl(s).

Nakon ispiranja dobili su sivocrni talog koji je sadrzavao kuglice berilija.
Cisti berilij prvi je 1899. pripravio francuski kemi¢ar Paul Lebeau elektroli-

zom talina kalijeva i natrijeva berilijeva klorida.*?

Niobij. John Winthrop Mladi, guverner kolonije Connecticut, u jednoj od
svojih mineraloskih ekspedicija pronasao je mineral koji danas poznajemo
kao kolumbit {(Fe,Mn)[(Nb,Ta)O,]s}. Njegov unuk poslao je taj primjerak
u London. Mladi britanski kemicar Charles Hatchett jedan je od rije-
tkih koji je dobio dopustenje da uzme dio tog primjerka za analizu. Unatoc
kompleksnosti ovog minerala i mnogim necisto¢ama (cirkoniju, toriju, ceriju
i itriju), uspio je 1801. utvrditi da je u pitanju novi metal. Prije toga je
mislio da je mozda u pitanju arsenov ili bizmutov mineral.

Godine 1864. svedski je kemicar i mineralog Christian Wilhelm Blom-
strand prvi uspio izolirati niobij redukcijom njegova klorida u atmosferi vo-

dika:
2Nb,Cl;(s) + 5 Hy(g) — 4 Nb(s) + 10 HCl(aq).

U americkim zemljama ovaj element su dugo nazivali kolumbijem, po
uzoru na Hatchetta; Europljani su prihvatili naziv niobij koji mu je dao

Heinrich Rose, a koji se uvrijezio u modernoj kemiji.*?

Tantal. Svedanin Andres Gustaf Ekberg, profesor na sveucilistu u
Upsali i Berzeliusov ucitelj, zainteresirao se za minerale pronadene u rudni-

cima kraj grada Ytterbija. Tamo je pronasao itrotantalit (Y(Ta,Nb)O,), a
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direktor rudnika iz finskog grada Kimita dao mu je tantalit ((Fe,Mn)Ta,Oy).

Na temelju analize provedene 1802. zakljucio je da sadrze nepoznati metal
koji je prozvao tantalom.?? Cisti tantal je prvi izolirao Werner von Bolton

tek 1903.,% redukcijom uzarenog tantalovog pentoksida u vakuumu:?
2 Ta,O5(s) — 4 Ta(s) + 504(g).

William Hyde Wollaston je, poput Charlesa Hatchetta, analizirao origi-
nalni primjerak kolumbita i zakljucio da je kiselina dobivena iz njega iden-
ti¢na kiselini dobivenoj iz itrotantalita. Vise od 40 godina kemicari su sma-
trali da su tantal i niobij jedan te isti element. 40 godina Heinrich Rose je
pronasao razlike izmedu njihovih kiselina i time konac¢no dokazao da su u

pitanju dva razli¢ita elementa.*?

Cerij. Otkrivac¢ nikla Cronstedt je 1751. pronasao i opisao neobican, te-
7ak mineral iz rudnika Bastnds u Svedskoj. Willhelm Hissing zvan
Hissinger poslao je primjerak ovog minerala Scheeleu na analizu. Scheele
i bra¢a de Elhuyar su 1782. analizirali primjerke minerala i zakljucili da ne
sadrzi volfram, ali nisu uspjeli otkriti nista novo u njemu. Tek 1803. su
Hissinger, Klaproth i Berzelius u njemu neovisno ustanovili postojanje oksi-
da novog metala. Nazvali su ga cerijem u ¢ast novootkrivenom patuljastom
planetu Ceres. C. G. Mosander je 1839. izolirao cerij redukcijom bezvodnog

cerijevog(Il) klorida kalijnim parama:
CeCl,(s) + K(g) + Oy(g) — CeClO(s) + KCI(s).
Zarenjem cerijevog hipoklorita dobio je cerij:

2 CeClO(s) — 2 Ce(s) + Cly(g) + O,(g).*?
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Paladij. Engleski kemicar William Hyde Wollaston imao je Siroke
znanstvene interese: istrazivao je SeCernu bolest, giht, te elemente niobij,
tantal, titanij i platinu. Otkrio je postupak kojim se platinu moze uciniti
kovkom. Godine 1803. izolirao je novi metal iz uzorka platinske rude. Prvo

je otopio rudu u zlatotopki, pri ¢emu je dobio heksakloroplatinsku kiselinu:
Pt(s) + 4HNO,(aq) + 6 HCl(aq) — H,PtCls(aq) + 4 NO,(g) + 4 H,O(1).

Zatim je upario visak kiseline i dodao zivin(I) cijanid do pojave Zutog

taloga:
Pa*"(aq) + 2 HgCN(aq) — Pa(CN),(s) + 2 Hg " (aq).

Nastali je talog isprao i zagrijavao sa sumporom i boraksom, pri ¢emu
je dobio novi metal koji je nazvao paladijem, po asteroidu Paladi koji je

otkriven svega godinu dana ranije.*?

Rodij. William Wollaston je 1803. ili 1804. pronasao jos jedan metal u
platinskoj rudi. Rudu je otopio u zlatotopki, koju je zatim neutralizirao. Iz

otopine je prvo uklonio platinu talozeci je amonijevim kloridom:
2NH,Cl(aq) + H,PtClg(aq) — (NH,),PtCl,(s) + 2 HCl(aq).

Potom je uklonio paladij ve¢ opisanim postupkom pomocu zivina(I) klo-
rida. Zaostalu je otopinu, nakon uklanjanja zivina(I) klorida pomo¢u kloro-
vodi¢ne kiseline, upario i isprao etanolom. Nakon ovog postupka zaostali su

kristali natrijevog heksaklororodata(IV) koje je reducirao vodikom:

2Na;RhCly(s) + 3Hy(g) — 2Rh(s) + 6 NaCl(s) + 6 HCI(g).
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Wollaston je rodiju dao ime po tamnocrvenoj boji kristala natrijevog ro-

dijevog klorida. Rodij potjece od gréke rijeci p6dov koja znadi crven.*?

Osmij i iridij. Kao $to je ve¢ spomenuto, engleski kemicar Smithson
Tennant dokazao je da se dijamant sastoji samo od ugljika. Klju¢no mje-
renje je, medutim, ostavio svom asistentu Wollastonu, otkriva¢u paladija i
rodija, u ¢iju se sposobnost pouzdavao.

Tennant se, kao i njegov asistent, bavio platinom. Godine 1803. otkrio je
da crni talog koji zaostaje prilikom otapanja platinske rude u zlatotopki nije
grafit, kako se dotada mislilo, ve¢ da sadrzi novi metal. Kasnije te godine
francuski je kemicar Hippolyte-Victor Collet-Descotils primijetio da taj talog
sadrzi metal zbog kojeg je talog nastao dodavanjem amonijeva klorida u
otopinu platine crvene boje. Njegov suradnik Vanquelin dobio je taj metal
tako $to je crni talog isprao luzinom, a zatim zario nastali oksid.

Tennant je 1804. pokazao da taj talog ne sadrzi jedan, ve¢ dva metala.
Oksid prvog metala topljiv je u kiselini, ali netopljiv u luzini. Oksid drugog
metala, pak, netopljiv je u kiselini. Njega je nazvao osmijem zbog njegovog
mirisa (gré. oope — miris), a prvog iridijem jer su otopine njegovih soli

raznobojne (lat. 4ris — duga).*?

Natrij i kalij. Kad je Johann Bohn 1683. pripremao zlatotopku otapa-
njem soli (vjerojatno natrijevog klorida) u dusiénoj kiselini, primijetio je da
su kristali koji su zaostali nakon destilacije razli¢iti od kristala dobivenih
otapanjem biljnog pepela u dusi¢noj kiselini. To je bio prvi pokazatelj da se
biljna luzina (KOH) i mineralna luzina (NaOH) razlikuju.

Uz svoju tablicu elemenata Lavoisier je napisao opasku o kausti¢noj sodi i
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potasi: nije ih u nju uvrstio jer je smatrao da su ove tvari oc¢igledno spojevi,
iako nije poznavao elemente od kojih su sastavljeni. Njih je pronasao Sir
Humphry Davy pomocu elektricne struje. Prvo je pokusao elektrolizirati
vodenu otopinu kausti¢ne sode i potase, pri cemu je uspio elektrolizirati samo
vodu. Zatim je, 6. listopada 1807., probao s malenim komadom potase koji
je odstajao kratko vremena na zraku. Na katodi je primijetio nastajanje
kuglica metalnog sjaja. Zakljuc¢io je da je to metal koji je trazio. Nekoliko
dana kasnije istim je postupkom dobio i natrij, ali mu je za to trebala jaca
baterija.*?

Davy je nove elemente nazvao sodium i potassium, jer ih je dobio elektro-
lizom sode, odnosno potase. U latinskom i hrvatskom se koriste nazivi natrij
i kalij, koji su dobili ime prema tronu (gr¢. vitpov, arap. natron, $p. i Sved.

trona) i lugu (luZina, arapski al-qali).?

Kalcij. Drevni su narodi koristili vapnenac i gips za izradu zbuke, ali nisu
poznavali njihova kemijska svojstva. Kemicari osamnaestog stolje¢a mislili
su da je vapno element. Lavoisier ga je svrstao u svoju tablicu elemenata,
iako je izrazio sumnju da on tamo stvarno pripada. Humphry Davy je iz
njega pokusao izolirati metale istim postupkom kojim je dobio natrij i kalij
iz sode i potase, ali mu to nije poslo za rukom. Zatim ga je pokusao reducirati
kalijem, te elektrolizirati smjesu kalija i vapna, ali ni tako nije uspio dobiti
kalcij. Izolacija kalcija mu je posla za rukom u svibnju 1808., kad je dobio
Berzeliusovo pismo s opisom postupka izolacije kalcija i barija. Davy je
postupio slicno: na platinskoj je plocici pomijesao zivo vapno s tri puta

manje Zivinog(I) oksida, iskopao malu rupu i u nju stavio kap Zive. Zivu je
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spojio na negativni pol, a platinu na pozitivni, i pustio struju. Na povrsini

zivne kuglice uslijedila je reakcija:
Ca(OH),(s) + Hg,O(s) — Ca(sln) + Hg,O4(s) + H,O(1).

Ovim je postupkom dobio dovoljno kalcijevog amalgama za izolaciju kal-

cija.”42

Barij. Kada je Scheele istrazivao piroluzit, pronasao je novu bazu u nekim
uzorcima. Uskoro je te kristale poslao Gahnu, koji je ustvrdio da su istog
sastava kao i bolonjski kamen (barit, BaSO,). Bolonjski je kamen prvi otkrio
Vincenzo Casciarolo pocetkom sedamnaestog stolje¢a. Zaintrigirao ga je jer
je nakon zarenja nastavio sjajiti dugo, ¢ak i nakon Sto se ohladio. Godine
1808. je Berzelius, a nedugo nakon njega i Davy, barij dobio istim postupkom
kao i kalcij. Ime je dobio po velikoj gustoéi (specificnoj tezini) oksida iz kojeg

je izoliran (gré. Papic — tezak).”*2

Magnezij. Pastir Henry Wicker primijetio 1618. je da krave ne piju vodu
iz jedne skrape, iako je ta godina bila iznimno susna. Shvatio je da je uzrok
tome gorak okus vode. Uzrok tog gorkog okusa je epsomska sol, prozvana po
mjestu u Velikoj Britaniji gdje ju je Wicker otkrio. Zbog ljekovitih svojstava
te soli, u Epsom su poceli dolaziti imu¢niji gradani iz cijele Europe. Uskoro
su otkriveni drugi nacini dobivanja epsomske soli, iz morske i kamene soli.
Joseph Black je 1755. pokazao da se ova sol razlikuje od vapna. Iz nje je
Davy dobio magnezij istim postupkom kao kalcij iz vapna. Nazvao ga je

magnij zbog sli¢nosti naziva magnezij i mangan; taj se naziv nije odrzao.”*?
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Stroncij. Jedan prodava¢ minerala je donio rijedak primjerak u Edinburgh
oko 1787. Mineral je pronaden u rudnicima olova u Strontianu, a veéina
mineraloga smatrali su da je u pitanju ,prozracni barit“. Lijecnik Adair
Crawford istrazio je taj mineral tri godine kasnije, u nadi da e iz njega modi
lakse pripraviti barijev klorid koji je koristio kao lijek. U tome nije uspio,
ali je prvi uocio da se ovaj mineral, kasnije nazvan stroncijanit, razlikuje od
barita. Neovisno o njemu, Rene Just Hailiy goniometrom je mjerio kuteve
kristala barijeva sulfata i pri tom primijetio da su kutevi uzoraka iz Sicilije
za nekoliko stupnjeva razli¢iti od onih u uzorcima iz Engleske. Zakljucio je
da je u pitanju sulfat drugog elementa, sto je kemijskom analizom potvrdio
Vanquelin.?®> Davy je 1808. iz njega izolirao stroncij istom metodom kao i

kalcij i barij.”42

Bor. Kemicari su dugo smatrali da je boraks umjetna tvorevina kakva ne
postoju u prirodi. Prvi prirodni boraks, zvan pounza, opisao je Svedski tr-
govac Johann Abraham Grill. Dobio ga je 1772. od katolickog misionara na
Tibetu. Wilhelm Homberg je sedamdeset godina ranije otapanjem smjese
boraksa i zeljezova(Il) sulfata te uparavanjem dobio sedativnu sol (H3BOj).

Torben Bergman je jedan od prvih koji je ustvrdio da nije u pitanju
sol, ve¢ kiselina. U Lavoisierovoj listi elemenata nalazi se radikal ove ki-
seline. Njen sastav ostao je nepoznat sve dok Francuzi Louis-Joseph
Gay-Lussac, poznat po izobarnom i izohornom zakonu stanja plinova, i
Louis Jacques Thénard nisu iz nje uspjeli dobiti elementarni bor. To
su napravili 1808., iste godine kad je Davy otkrio svoje elemente. U to je

doba Francuskom vladao Napoleon. Na vijesti o otkri¢u alkalijskih metala u
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Engleskoj, Napoleon je reagirao tako sto je pribavio veliku bateriju za Gay-
Lussaca i Thénarda. Oni su medutim pokazali da se natrij i kalij mogu dobiti
i bez baterije, redukcijom sode i potase zeljezom na visokim temperaturama.

Tako dobiveni kalij iskoristili su za redukciju borne kiseline:
H,BO;(s) + 3K(s) — B(s) + 3KOH(s).*?

Jod. Francuski kemicar Bernard Curtois bio je sretnik koji je prvi do-
bio elementarni jod. S ocem je proizvodio salitru sve dok njihova tvrtka nije
propala. Zatim se poceo baviti proizvodnjom natrijevih i kalijevih spojeva iz
algi. Naplavine smedih algi rodova Fucus i Lamaria bi spalio, te bi nastali
pepeo isprao vodom. Tako je dobio maticnicu iz koje su talozili natrijev i
kalijev klorid te kalijev sulfat, dok bi u otopini ostali natrijeve i kalijeve soli
jodida, karbonata, cijanida, polisulfida, sulfita i hiposulfita. Sumporne je
spojeve uklanjao dodatkom sumporne kiseline. Vjerojatno je jednog dana
u 1811. dodao sumpornu kiselinu u suvisku, pri ¢emu je nastao ljubicasti
oblak. Kondenzacijom tih ljubicastih para nije dobio tekuc¢inu, veé ljubicaste

kristale joda.*?

Selenij. Otkrivac¢ selenija je slavni svedski kemicar Jons Jacob Berze-
lius. U svom laboratoriju, osim selenija, otkrio je jos Cetiri elementa te
odredio relativne atomske mase skoro svih tada poznatih elemenata.t

Berzelius je imao udio u tvornici sumporne kiseline u Gripsholmu. U ljeto

HKemicari su relativne atomske mase odredivali prema masi kisika jer im je najlakse je
bilo dobiti okside elemenata. Berzelius je za relativiu atomsku masu kisika koristio 100,
dok su kasniji kemicari koristili 16. Fizic¢ari su istovremeno koristili 1 za njihov standard
— relativnu atomsku masu vodika. Tek 1961. dogovorom je utvrdena unificirana jedinica
mase temeljena na masi ugljika-12.
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1817. posjetio je tvornicu, gdje ga je zaintrigirao crveno-smedi talog sa dna
posuda s kiselinom. Susenjem je talog poprimio zutu boju, a tretiranjem sa
zlatotopkom postao je zutozelen. Nakon 48 sati dodao je vodu i sumpornu
kiselinu, te filtrirao talog. Filtrat je bio zZute boje te mirisao na rotkvice
prilikom zagrijavanja. To je odgovaralo Klaprothovu opisu telurija, zbog ¢ega
se Berzelius ponadao da je otkrio taj rijetki element.88 Medutim, talozenjem
pomocu otopine amonijaka, mijesanjem s kalijem i Zarenjem dobio je kalijev
selenid. Iz otopine kalijeva selenida talozili su crveni kristali novog elementa.
Berzelius mu je dao ime selenij (gré. ogheve, Mjesec). Paljenjem selenija
ustanovio je da su mali tragovi selenija u telurijevim mineralima stvarni

krivac njihovog mirisa po rotkvicama.*?

Kadmij. Friedrich Stormeyer, profesor kemije i farmacije na sveucili-
stu u Gottigenu, zaputio se u jesen 1817. u inspekciju ljekarne u Hildesheimu.
Otkrio je cinkov karbonat u boc¢icama u kojima je trebao biti cinkov oksid.
Posjetio je farmaceutsku tvrtku u Salzgitteru gdje je pokusao utvrditi razlog
ove zamjene. Doznao je da su zarenjem cinkovog karbonata radnici dobivali
prah zute boje iako su prethodno uklonili Zeljezo iz cinkove rude. Time su
potvrdili njegove eksperimente koje je napravio prije dolaska u Salzgitter.
Nastavio je svoje istrazivanje: otopio je necisti cinkov oksid u sumpornoj

kiselini te dodao sumporovodik:
Zn,*(aq) + H,S(g) — ZnS(s) + 2H ' (aq).

Cd, " (aq) + H,S(g) — CdS(s) +2H"(aq).

S5U nedostatku elementarnog kisika na ranoj Zemlji nastajali su lako hlapljivi selenijevi
i telurijevi hidridi, zbog ¢ega je veéina ovih metala isparila u svemir.
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Precipitat je oprao i otopio u klorovodic¢noj kiselini. Kiselinu je zatim
upario, a talog otopio u vodi. Dodatkom amonijevog karbonata otopio je

cinkov sulfid:
ZnS(s) + 4NH, " (aq) — [Zn(NH,),]**(aq) + S* (aq).

Isprao je zaostali sulfid te ga zarenjem preveo u oksid. Konac¢no, zarenjem

oksida ugljenom dobio je novi, plavosivi metal koji je nazvao kadmij:
2CdO(s) + C(s) — 2Cd(s) + CO,(g).*2

Litij. Brazilski znanstvenik i drzavnik Jose Bonificio de Andrada e Silva
posao je koncem osamnaestog stolje¢a na mineralosku ekspediciju Skandina-
vijom. Tom je prilikom na otoku Ut6 pronasao mineral koji je nazvao pe-
talit (LiAl(SiyOj),). Godine 1817. Berzeliusov je ucenik Johan August
Arfwedson sa samo 25 godina otkrio novi metal u petalitu.

Zagrijavao je smjesu smljevenog minerala i barijevog karbonata, sto je bio
uobicajen postupak za izoliranje hidroksida alkalijskih metala. Nije, stoga,
bio svjestan da ima hidroksid novog metala sve dok nije primijetio da odre-
dena masa tog hidroksida otapanjem u nekoj kiselini daje puno vise soli te
kiseline nego jednaka masa bilo kojeg dotada poznatog hidroksida. Daljnjom
analizom uvjerio se da je u pitanju hidroksid novog elementa, o ¢emu je 1819.
obavijestio casopis Anales de Chimie et de Physique.

Arfwedson i Berzelius pokusali su izolirati litij iz njegovog hidroksida,
ali u tome nisu uspjeli. Pretekli su ih Brande i Davy koji su imali baterije

dovoljno jake da rastave litijev hidroksid na njegove sastavne dijelove.*?
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Silicij. Preko 80% Zemljine kore sastoji se od silikata i silicijevog dioksida.
Drevni su narodi poznavali i koristili kvarc (SiO,) u izradi stakla. Davy, Gay-
Lussac i Thénard bili su sigurni da silika (SiO,) nije elementarna tvar, ali
nisu uspjeli izolirati metal od kojeg se sastoji. To je prvi put poslo za rukom

Berzeliusu 1823., kad je grijao kalij u atmosferi silicijeva tetrafluorida:
SiF,(g) + 4 K(s) — Si(s) + 4 KF(s).

Otapanjem smedeg praha nastalog ovom reakcijom dobio je tamnosmedi
talog silicija zagadenog tesko topljivim kalijevim heksafluosilikatom (K,SiFy).
Slican tamnosmedi talog dobili su i Davy, Gay-Lussac i Thénard, ali samo je
Berzelius ulozio trud u dugotrajno ispiranje kalijeva heksafluosilikata da bi

pripremio uzorak ¢istog silicija.*?

Aluminij. Drevni Grei i Rimljani koristili su stipsu (KAI(SO,),-12 H,0)%9
u medicini i gradevini, ali je vjerojatno nisu razlikovali od zelene galice
(FeSO,). Stipsu su dobivali iz rudnika u Maloj Aziji.

Danac Hans Christian Oersted zainteresirao se za Voltinu bateriju.
Istrazivanje elektriciteta navelo ga je na njegovo najveée otkri¢e: vodi¢ kroz
koji tece struja djeluje kao magnet. Puno je manje poznato da je 1825.
otkrio aluminij. Prvo je zario smjesu aluminijevog hidroksida i ugljena u
struji klora. Nastali aluminijev klorid pomijesao je s kalijevim amalgamom,
pri ¢emu je nastao aluminijev amalgam. Uparavanjem zive u bez prisutstva

zraka dobio je ¢isti aluminij.*?

T9Pojam stipsa u Sirem smislu koristi se za skupinu kemijskih spojeva sli¢nih svojstava,
¢ija je formula A,(SO,) - My(SO,)5 - 24 H,0, gdje A oznacava monovalentni kation (npr.
K*, NH,T), a M oznacava trovalentni kation (npr. A>T, Cr®*t).
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Brom. Najpoznatiji spoj iz antike koji je sadrzavao brom je purpurna boja
iz grada Tira. Drevni Fenicani nisu znali da je u pitanju spoj s bromom; to
je otkrio Austrijanac Friedldnder 1909.

Godine 1826. Antoine-Jérome Balard objavio je ¢lanak o otkri¢u
broma. Dvije godine ranije primijetio je da voda iz slane mocvare posmedi
ako u nju doda odredene reagense. Destilacijom nastale smjese dobio je ¢istu
crvenosmedu tekuc¢inu koju je htio nazvati murid. To se ime nije svidjelo
vijeéu Francuske Akademije, koji su ga preimenovali u brom.

Carl Lovig je brom pronasao neovisno o Balardu. Lovig je brom dobio
tako Sto je pustio klor kroz matic¢nicu iz slanog izvora iz njegovog rodnog
grada Kreuznacha, dodao eter i odvojio slojeve. Nakon sto je eter othlapio,
ostala je crvenosmeda tekuc¢ina koju je ponio sa sobom na studij u Heilderberg
na koji je krenuo 1825. Na studiju ga je profesor Leopold Gmelin potaknuo

da se pozabavi istrazivanjem te tekuéine, ali prekasno da pretekne Balarda.*?

Torij. Berzelius je 1815. analizirao minerale iz okolice Faluna. Vjerovao
da je u jednom od njih otkrio novi element. Nazvao ga je torijem po bogu
Toru iz nordijske mitologije. Deset godina kasnije je shvatio da je taj mineral
zapravo itrijev fosfat.

Na otoku Lovou je velecasni Hans Morten Thrane Esmark otkrio novi
mineral koji je jako sli¢io gadolinitu. Godine 1829. Berzelius je otkrio da je
taj mineral silikat nepoznatog elementa kojeg je nazvao torijem. Esmark je
htio mineral nazvati berzelitom, ali se Berzeliusu vise svidio naziv torit po
kojem je mineral i danas poznat.

Berzelius je uspio dobiti torij istim postupkom kao i titanij:
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K,ThF(s) + 2K(s) — Th(s) + 6 KF(s).

Kao i titanij, dobiveni torij nije bio jako ¢ist. Kasnije je dobiven skoro

potpuno cist, redukcijom torijevog tetraklorida natrijem:

ThCl,(s) + 4 Na(s) — Th(s) 4+ 4 NaCl(s).*

Vanadij. Friedrich Woéhler je u povijesti kemije zapaméen kao prva osoba
koja je sintetizirala organski spoj iz anorganskog: ureu iz amonijevog cija-
nata. Malo je nedostajalo da u povijest ude kao otkriva¢ vanadija, ali pri
tom ga je sprijecilo predugo izlaganje fluorovodiku koje je narusilo njegovo
zdravlje. Umjesto njega, prema Berzeliusovim rije¢ima, bozica Vanada pri-
mila je u svoj dom upornog Svedanina Nilsa Gabriela Sefstroma. On
je 1831. istrazivao meko zeljezo iz rudnika u Falunu. Primijetio je da prili-
kom otapanja u klorovodi¢noj kiselini ne otapaju svi dijelovi rude jednako.
Brze su se otapali mali crni kristali¢i (vjerojatno vanadijev trioksid, V,0,)
na koje je, u suradnji s Berzeliusom, usmjerio svoju analizu. Zakljucio je
da se u njima krije nepoznati metal koji je nazvao po Vanadis, germanskoj
bozici ljubavi i ljepote.

Uzorak koji je istrazivao Wohler nije dolazio iz nordijskih rudnika, veé iz
Zimapéana u Spanjolskoj. Ondje je Andrés Manuel del Rio istrazivao smede
olovo (vanadinit, PbCl,-3Pb;(VO,),). U njemu je 1801. pronasao novi metal
koji je prozvao eritronij, zbog crvene boje njegovih soli nakon zagrijavanja.
Medutim, uskoro je zakljucio da ipak nije pronasao novi metal, ve¢ krom.
Sefstromovo otkri¢e potvrdilo je njegov prvotni zakljucak.

Henry Einfield Roscoe prvi je uspio izolirati ¢isti vanadij. To je ucinio

1869. trodnevnom redukcijom vanadijevog diklorida u platinskoj ladici u
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porculanskoj cijevi kroz koju je strujao vodik. Ladica je morala biti platin-
ska zbog burne reakcije vanadija s porculanom i staklom, dok je cijev bila

porculanska jer platina propusta vodik pri visokim temperaturama:
VCl,(s) + Hy(g) — V(s) + 2 HCI(g).*?

Rutenij. Njemacki kemicar Gottfried Osann je, zajedno s Berzeliusom,
1828. istrazivao crni talog koji zaostane nakon otapanja platinske rude iz
novootkrivenog rudnika na Uralu u zlatotopki. Berzelius u tom talogu nije
uspio naci nista novog, medutim Osann je mislio da je pronasao c¢ak tri nova
elementa: pluranij, rutenij i polinij.

Profesor Karl Ernst Klaus zainteresirao se za proizvodnju platine
tek 12 godina nakon ovog ,otkri¢a“, kad je doznao da ,rafinirana“ platina
iz Sankt-Petersburga sadrzi samo 10% platine. Odlucio je usavrsiti tehnike
izolacije platine, ali njegove se tehnike nisu pokazale isplative na industrijskoj
skali. O njima je 1844. napisao ¢lanak dugacak 188 stranica, koji je iduce
godine objavio kao knjigu. U njoj je opisao postupak dobivanja elementa
kojeg je Osann otkrio.

Prvo je smjesu osmiridija, crnog praha iz kojeg je Tennant izolirao osmij
i iridij, kalijevog hidroksida i kalijevog nitrata zario sat i pol. Zatim je ras-
taljenu smjesu prelio u zZeljeznu kapsulu. Kapsulu je stavio u veliku posudu
punu vode i tako ostavio ¢etiri dana u tami. Nastala je narancasta otopina iz
koje dusi¢nom kiselinom istalozio osmijev i rutenijev dioksid (OsO, i RuO,).
Nakon uklanjanja osmijeva dioksida pomocu zlatotopke, ostatak se sasto-
jao uglavnom od rutenijeva seskviklorida i rutenijeva(IV) klorida (Ru,Cl,

i RuCly). Od njih je proizveo amonijev heksaklororutenat(IV) iz kojeg je
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zarenjem dobio novi metal:

(NH,),RuClg(s) — Ru(s) + 2NH;(g) + 2HCl(g) + 2 Cl,(g).

Utvrdio je da je Osann stvarno uspio dobiti ovaj metal, ali izrazito necist.
Zbog toga je ostavio Osannovo, domoljubno ime za taj metal. Preostala dva

Osannova metala nisu nikad pronadena.*?

Cezij. Gustav Robert Kirchoffi Robert Bunsen su 1860. o-
tkrili novi element pomocu spektroskopije. U spektru kapi mineralne vode
iz Diirkheima vidjeli su karakteristicne linije natrija, kalija, litija, kalcija i
stroncija, $to su i ocekivali. Iz vode su zatim uklonili stroncij i kalcij. Spektar
je, osim linija natrija, kalija i litija, sadrzavao joS dvije medusobno bliske
svijetloplave linije, blizu stroncijeve linije Sr §. Zakljucili su da je jedino
objasnjenje da one pripadaju novom elementu koji su, zbog boja njegovih
spektralnih linija, nazvali cezijem. Elementarni cezij je 1882. dobio Carl
Setterberg elektrolizom smjese cezijevog i barijevog cijanida. Elektrolizu je

napravio u Bunsenovu laboratoriju.*?

Rubidij. Nekoliko mjeseci nakon pronalaska cezija, u veljac¢i 1861., Bunsen
i Kirchoff pronasli su jos jedan alkalijski metal, ovaj put u mineralu lepido-
litu. Lepidolit je pronasao jezuit Nicolaus Poda, a Klaproth je tek u drugoj
analizi pronasao elemente koji bi mogli spadati u grupu koju danas nazivamo
alkalijski metali. Bunsen i Kirchoff su iz lepidolita precipitirali kalij pomocu
heksakloroplatinata(VI). U spektru preostale otopine otkrili su tri nove linije,

jednu tamnoplavu i dvije tamnocrvene. Ispiranjem otopine kalijev je spektar
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blijedio, a spektar novog elementa sve se vise isticao. Element su prozvali

rubidijem.*?

Talij. Ubrzo nakon otkri¢a rubidija, engleski kemi¢car William Crookes
poceo je istrazivati talog iz tvornice sumporne kiseline iz grada Tilkerode. 1z
njih je ranije izolirao selenij. Sac¢uvao ih je misle¢i da sadrze i telurij. Nakon
Sto je 1861. vise puta pokusao izolirati telurij, i u tome nije uspio, Crookes
je odlucio podvrgnuti uzorak spektroskopskoj analizi. Umjesto ocekivanih
linija telurija nasao je jednu sjajnu zelenu liniju koja nije pripadala nijednom
dosad poznatom elementu, temeljem cega je zakljuc¢io da u uzorku ima novi
element. Prozvao novi element talij (gré. tnahhoc — zelena grana).

Crookes je tvrdio da je pripremio ¢isti talij joS u svibnju 1862., ali ve-
¢ina povjesnicara smatra da ga je prvi izolirao Claude-Auguste Lamy krajem
lipnja iste godine. Uzeo je talog iz tvornice sumporne kiseline, otopio ga
u zlatotopki i dobivenu otopinu ohladio vodom. Pri tom je istalozio talijev

seskviklorid kojeg je rastavio na talij i klor elektrolizom:

Indij. Ferdinand Reich, profesor fizike pri Mineraloskoj skoli u Frei-
bergu, i njegov asistent Hieronim Theodor Richter krenuli su 1863. u
potragu za talijem u rudama iz rudnika Himmelsfirst. Uzorak sfalerita (ZnS)
zarili su da bi uklonili sumpor i arsen, a zatim su ga otopili u klorovodi¢noj
kiselini. Prilikom otapanja zaostao je zuti talog. Reich je htio provjeriti da
je stvarno dobio talijev sulfid, a zbog svoje slijepoc¢e na boje spektroskopsku

analizu povjerio je Richteru. On je, medutim, uocio indigo-plavu liniju u
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spektru koja nije odgovarala nijednoj od dvije cezijeve linije. Kasnije je
uocio jos jednu blisku liniju. Element su nazvali indijem po najintenzivnijoj
liniji u njegovovm spektru.

Indij su izolirali pazljivo griju¢i smjesu indijeva oksida, natrijeva karbo-

nata i ugljena:
InO(s) + NaCO,(s) + C(s) — In(s) + Na(s) + CO4(g).

Kasnije su shvatili da je indij lakse izolirati iz cinkovih minerala (ponaj-

prije sulfida) nego iz sfalerita.??

Helij. Godine 1868. francuski astronom Pierre-Jules-César Janssen otisao
je u u Indiju da bi promotrio pomréinu Sunca. Tom je prilikom u Sunce-
vom spektru uocio zutu liniju D3 koja je bila razli¢ita od zute linije natrija.
Britanski je astronom Norman Lockyer ustvrdio da ta linija ne pripada
nikojem poznatom elementu. Taj novi element prozvao je helijem jer je pro-
naden na Suncu.

Pred kraj osamdesetih godina devetnaestog stolje¢a americki mineralog
William Hillebrand podvrgnuo je uranit mineralnim kiselinama i primijetio
da se iz njega razvija inertni plin. Mislio je da je u pitanju dusik, ali se
William Ramsay, otkrivac¢ vec¢ine plemenitih plinova, nije slozio s njim. Nije
imao uraninita pa je pokus ponovio sa njemu srodnim kleveritom. Dobio je
plinsku smjesu koja se sastojala od nesto dusika, argona i joS jednog plina.
Poslao je uzorke na analizu Lockyeru i Williamu Crookesu. Oni su utvrdili
da je u spektru nepoznatog elemena ista ona zuta linija koji je Lockyer vidio

u spektru Sunca 27 godina ranije.*?
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Galij. Mendeljejev je 1869. pomocu svog periodnog zakona predvidio svoj-
stva nekolicine tada nepoznatih elemenata. Jednog od njih, aluminijevog
susjeda ekaaluminija, svega 6 godina kasnije pronasao je Paul-Emile dit
Francois Lecoq de Boisbaudran. M. Malgor, inZenjer iz rudnika
Pierrefitte, dao mu je 52 kilograma sulfida iskopanog u tom rudniku. Bo-
isbaudran je otopio tu rudu i u njenu otopinu stavio komad cinka. Na njemu
se pojavio talog ¢iji je spektar analizirao. Spektar dobiven zagrijavanjem
taloga Bunsenovim plamenom nije sadrzavao nista neobic¢no, ali prilikom za-
grijavanja u oksidiraju¢em vodikovom plamenu pojavile su se dvije nove linije
u tamnoplavom dijelu spektra.

Isprva nije uspio izolirati novi element zbog nedostatka rude. Dva dru-
stva koja su se bavila proizvodnjom cinka, La Vieille Montagne i La Nouvelle
Montagne, dala su mu dovoljno rude da nastavi istrazivanje. Otopio je neko-
liko stotina kilograma rude u zlatotopki u koju je dodao suvisak klorovodi¢ne
kiseline. Talog je otfiltrirao, a u filtrat dodao cinkove ploce i suvisak cinka,

pri ¢emu su na cinkove ploce talozili mnogi elementi:
2 Ag*t(aq) + Zn(s) — 2 Ag(s) + Zn*"(aq).

Pored srebra istalozili su olovo, bakar, arsen, kadmij, indij, talij, ziva, se-
lenij, srebro, bizmut, kositar, antimon i zlato. Cinkove ploce je zatim uklonio,
a u filtrat dodao veliki suvisak cinka. Nastalu je otopinu zagrijavao nekoliko
sati na vodenoj kupelji, pri ¢emu su istalozile kisele soli cinka te hidroksidi
aluminija, zeljeza, galija, kobalta i kroma. Talog je otopio u klorovodi¢noj

kiselini; u otopinu je dodao amonijev acetat, octenu kiselinu i sumporovodik:

Zn** (aq) + H,S(g) — ZnS(s) + 2H* (aq).
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Ga®"(aq) + H,S(g) — GaS(s) + 2H"(aq).

U otopinu je dodavao cink sve dok sav galij nije istalozio. Galijev sulfid
je zatim preveo u hidroksid kojeg je otopio u kalijevom hidroksidu i elektro-

lizirao nastalu otopinu:
2Ga(OH),(1) — 2Ga(l) + Hy(g) + 2H,0(g).

Ovim je postupkom, u srpnju 1875., dobio gram galija. Ime mu je dao

po latinskom nazivu za njegovu domovinu Francusku.*** 42

Skandij. Iz norveskih rudnika dosao je jos jedan neobican mineral, eukse-
nit. Njega je otkrio Theodor Scheerer 1840., iste godine kad je roden Lars
Frederik Nilson. Skoro ¢etrdeset godina kasnije Nilson je objavio pro-
nalazak novog elementa u euksenitu. Otkric¢e je bilo slucajno: dok je 1879.
radio u Berzeliusovu laboratoriju, htio je proizvesti Cisti iterbijev oksid iz
euksenita. Prvo je iz njega izolirao erbijev oksid kojeg je preveo u nitrat. Za-
tim je taj nitrat razgradio zagrijavanjem, pri tom dobivsi ¢isti iterbij i njemu
nepoznat oksid. Daljnjim istrazivanjem otkrio je da svojstva metala koji se
krije u ovom oksidu odgovaraju svojstvima Mendeljejevog ekabora. Prozvao

ga je skandij po Skandinaviji.*?

Fluor. Johann Sigismund Elsholtz je 1676. pronasao kamen koji nakon

kratkog zagrijavanja svijetli bijeloplavim svjetlom. Cetiri godine kasnije je

***Postoji moguénost da je Lecoq de Boisbaudran ovaj element prozvao po sebi. Naime,
i latinska rije¢ gallus i francuska rije¢ le coq znace pijetao. Boisbaduran je nijekao da
imenovanje galija ima veze s pijetlovima. Zrno sumnje u njegove rije¢i ¢e vjerojatno
zauvijek ostati.
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staklar Heinrich Schwanhard primijetio da pare koje nastaju prilikom otapa-
nja ovog kamena u jakim kiselinama nagrizaju le¢e njegovih naocala. Ubrzo
je poceo otopinu tog kamena primjenjivati u graviranju stakla. Kamen je bio
fluorit (CaF,), a njegovim otapanjem dobije se fluorovodi¢na kiselina.
Mnogi kemicari, ukljucuju¢i Davyja, Gay-Lussaca i Thénarda, pokusali
su izolirati fluor iz njegovih spojeva. Pri tome su si narusili zdravlje, a neki su
i umrli. Prvi koji je uspio dobiti fluor bio je George Gore. Medutim, nije ga
uspio izolirati jer je nastali fluor odmah burno reagirao s vodikom. Pokusao je
elektrolizu bezvodne fluorovodic¢ne kiseline, no time je uspio samo razgraditi
ugljicne i korodirati elektrode od plemenitih metala. Uspjesna izolacija fluora
posla je za rukom Ferdinand-Frédéric-Henriju Moissanu 1886.
Uspio je to napraviti elektrolizom smjese suhog kalijevog fluorida i bezvodne
fluorovodicne kiseline u platinskoj U-cijevi zacepljenoj ¢epovima od fluorita,
pomocu elektroda od slitine platine i iridija. Ovako drasti¢ni uvjeti potrebni

su zbog reaktivnosti elementarnog fluora.?

Germanij. Richter, suotkriva¢ indija, napravio je kvalitativhu analizu mi-
nerala argirodita (GeS, - 4 Ag,S) koji je pronaden 1885. u rudniku u blizini
Freiberga. Utvrdio je da se sastoji od srebra, sumpora i tragova zive. Profe-
sor Weisbach je zamolio Clemensa Alexandera Winklera da napravi
kvantitativnu analizu. On je ustanovio da se argiodit sastoji od 75% srebra
i 18% sumpora, a preostalih 7% opisao je kao gubitak. Ponovio je pokuse,
konzistentno gubeéi 7% analiziranog minerala. Zakljucio je da u njemu mora
postojati jos neka nepoznata tvar koja pripada u istu grupu kao i antimon,

arsen i kositar. Samljeo je mineral u prah, pomijesao ga s natrijevim karbo-
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natom i sumporom, rastalio dobivenu smjesu i taljevinu ulio u vodu. Dodavsi
malo klorovodic¢ne kiseline istalozio je sulfide antimona i arsena. Bududi da
novi metal nije istalozio, morao je ostati u otopini. Nije ga, medutim, us-
pio dobiti dodatkom klorovodic¢ne kiseline ni uparavanjem. U veljaci 1886.,
isfrustriran zbog visemjeseénog neuspjeha, dodao je veliku koli¢inu klorovo-
dic¢ne kiseline i dobio bijeli pahuljasti talog. Odlucio je novi element nazvati
germanijem, u cast svoje domovine. Richter je ustvrdio da je Winkler pro-

nasao Mendeljejevljev ekasilicij.*?

Argon. Henry Cavendish je 1785. uklonio je kisik, ugljikov dioksid i vlagu
iz uzorka atmosferskog zraka. Pri tome je zaostao plin koji je zauzimao 120
puta manji volumen od originalnog uzorka. Taj je eksperiment ostao zabo-
ravljen cijelo stoljece, sve dok se Lord Rayleigh nije poceo baviti gusto¢om
atmosferskih plinova. Primijetio je da je dusik dobiven iz amonijaka za 1%o
rjedi od dusika dobivenog uklanjanjem poznatih sastojaka iz uzorka atmo-
sferskog zraka. lako mala, ta razlika je bila izvan okvira eksperimentalne
pogreske. Niti jedna od njegovih hipoteza o podrijetlu ove razlike (kontami-
nacija prvog uzorka vodikom ili razgradnja dusika na atome, kontaminacija
drugog uzorka kisikom ili hipotetskim alotropom Nj) nije se pokazala toc-
nom, pa je stvar prepustio mladom kemicaru Williamu Ramsayu. On
je 1894. ponovio Cavendishev postupak uklanjanja plinova, ali zaostali plin
je zauzimao svega 80 puta manji volumen od originalnog uzorka. Utvrdvsi
njegovu gustocéu pretpostavio je da je rije¢ o nekakvoj modifikaciji dusika.
U spektru tog elementa, medutim, nije bilo linija dusika, ve¢ mnogo linija

(Crookes ih je zabiljezio skoro dvjesto!) u crvenom i zelenom dijelu spektra.
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Henry George Madan je elementu dao ime astat (gr¢. apyoc — lijen, od gré.

o — ne i epyov — rad).®®

2.5 Elementi nakon otkri¢a radioaktivnosti (1896.)

Henry Becquerel (slika 2.7) istrazivao je fosforescenciju uranijevih soli. Fo-
tografske je ploce prekrio tamnim crnim papirom, izmedu njih stavio kalijev
uranijev sulfat i sve zajedno iznio na sunce na nekoliko sati. Sljedec¢ih ne-
koliko dana, pred kraj veljace 1896., svoj je ,uredaj“ ostavio u mraku svoje
ladice jer je vani bilo obla¢no vrijeme. Prvi ozujka odlucio je razviti te ploce.
Na njegovo iznenadenje, bile su jako zamucene. Ispitao je i druge, nefosfores-
centne soli uranija, i otkrio da i one uzrokuju zamucenja fotografske emulzije.
Zakljucio je da je izvor zraka sama uranijeva sol. Becquerel je tada otkrio
radioaktivnost.

Radioaktivnost je bila klju¢ za otkri¢a strukture atoma. Lord Kelvin i
Joseph Thompson, otkrivac¢ elektrona, pretpostavili su da se atom sastoji
od difuznog pozitivnog naboja unutar kojeg se nalaze elektroni. Taj model,
popularno poznat kao model pudinga sa sljivama, testirali su Hans Geiger
i Ernest Marsden 1909. Bombardirali su tanki listi¢ zlata a ¢esticama nas-
talim radioaktivnim raspadom radija. Ako pozitivan naboj unutar atoma
jest difuzan, nece znacajno skrenuti s putanje pozitivno nabijene « cestice.
Eksperiment je pokazao suprotno. Temeljem tih rezultata njihov mentor Er-
nest Rutherford je 1911. predlozio model prema kojem se atomi sastoje od
pozitivno nabijene jezgre koju orbitiraju negativno nabijeni elektroni. Kas-

niji kvantnomehanicki modeli u osnovnoj ideji su se temeljili Rutherfordovom
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Slika 2.7: Henry Becquerel. Fotografirao Paul Nadar prije 1908. Slika se
nalazi u kolekciji portreta Scientific Identity u Dibner Library of the History
of Science and Technology.

modelu.

Henry Moseley je 1913. primijetio da je korijen frekvencije rentgenskih
zraka koje elementi izmedu aluminija i zlata emitiraju kad ih se kristi kao
antikatode u rentgenskoj cijevi proporcionalan njihovom atomskom broju.
Time je dao eksperimentalno opravdanje Newlandsovim rednim brojevima
atoma koji je, prema Moseleyu, odgovarao elektricnom naboju jezgre. Ru-
therford je 1917. bombardiranjem jezgre dusika « cesticama dobio jezgru
vodika za koju je zakljucio da je morala poteéi iz same dusikove jezgre. Za-
kljucio je stoga da se jezgre sastoje od protona, a vjerojatno i negativno

nabijenih cestica koje je nazvao neutronima. Iz ovoga i Mosleyevih proma-
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tranja slijedilo je da se promjenom broja protona u jezgri jednog elementa
moze dobiti jezgra drugog elementa.

Nestabilne jezgre, kakve su jezgre teskih elemenata, raspadaju se « i (-
raspadom, a prilikom povratka iz pobudenog u osnovno stanje mogu emitirati
v zrake. a-Cestice su jezgre helija-4, a atomski broj jezgre koju napustaju
smanjuje se za dva. S~ raspadom jedan neutron u jezgri postaje protonom,
a iz jezgre izlijecu* elektron (S~ Cestica) i antineutrino, dok 5+ raspadom
proton postaje neutronom uz emisiju pozitrona i neutrina. [-raspadima se
atomski broj jezgre povecava, odnosno smanjuje za jedan. Promjena atom-
skog broja znaci i promjena elementa. Uranij se tako moze prevesti u torij
a-raspadom ili u protaktinij S*-raspadom. Nuklearni su kemicari, tako, od-
govorili na alkemicarsko pitanje kako dobiti zlato.

U nuklearne reakcije, osim radioaktivnog raspada, spada i fisija — cijepanje
velike jezgre na dvije manje, mase jednake otprilike polovici mase pocetne
jezgre — i fuzija — spajanje dviju jezgri u novu jezgru, veceg atomskog broja.
Fisijom uranija se danas dobiva element tehnecij atomskog broja 43, dok su
fuzijom dobiveni svi elementi atomskog broja veceg od 92, tzv. transuranijski
elementi.

Na pocetku ovog razdoblja su Ramsay i Travers izolirali kripton, neon i
ksenon metodama koje su 1895. iskoristili za izolaciju helija. Nakon toga su
otkriveni: polonij, radij, aktinij, radon, europij, lutecij, protaktinij, hafnij,
renij, tehnecij, francij, astat, neptunij, plutonij, americij, kurij i promecij.
Do 1945. otkriveni su svi elementi atomskog broja manjeg od 97, a od tada

do danas skoro svi do elementa s atomskim brojem 118.
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Kripton. Ramsay, otkriva¢ argona, temeljem relativnih atomskih masa he-
lija (4) i argona (40), pretpostavio je da pripadaju novoj grupi elemenata u
periodnom sustavu. Toj bi grupi trebala pripadati jos tri elementa: jedan re-
lativne atomske mase oko 20, a druga dva tezi od argona. U potrazi za njima
mu se pridruzio mladi znanstvenik Morris William Travers. Nakon
sto su proizveli su 15 litara tekuc¢eg argona, pustili su ga da se polako za-
grijava, nadajuci se da ¢e pri tom zaostati teze hlapljiva komponenta. 30.
svibnja 1898. uspjeli su izolirati 25 kubi¢nih centimetara novog plina ko-
jeg su, zbog njegove skrovitosti, prozvali kriptonom (gr¢. xpuntég — skriven,

tajan).3?

Neon. Kako bi dobili laksu komponentu u argonu, 1898. su Ramsay i
Travers hladenjem pripravili ¢vrsti argon. Za hladenje su koristili tekuci zrak
koji je isparavanjem hladio argon. Nakon hladenja su polako zagrijali argon
i prikupili frakciju koja je prva presla u paru. Spektar ovog elementa ima
mnogo linija u crvenom, zelenom i tamnoplavom podrucju, ali najintenzivnija
je ona u zutom dijelu spektra. Trinaestogodisnji Ramsayev sin predlozio je

da ga nazovu novum, ali se Ramsayu viSe svidio naziv neon.??

Ksenon. Ludwig Mond je Ramsayu i Traversu darovao stroj za proizvodnju
tekuceg zraka. Nakon sto su njime proizveli vece koli¢ine kriptona i neona,
frakcijskom destilacijom kriptona proizveli su novi plin. Njega su nazvali
ksenon (gr¢. Zevoc — stranac). Ksenon su, poput veéine plemenitih plinova,

otkrili 1898.42
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Polonij. Marie Curie (slika 2.8) je tragala za znakovima radioaktivnosti
u svim mineralima koji su joj bili dostupni. Otkrila je radioaktivnost samo u
uranijevim i torijevim mineralimaft, ali ju je posebno zainteresirao uraninit
koji je pokazivao puno vecu radioaktivnost od drugih uranijevih minerala.
To je objasnila prisutnosti drugog, nepoznatog elementa u uraninitu; njega
ima malo, ali je jako radioaktivan. Ona i njen muz Pierre Curie dobili su
nekoliko tona uraninita preko austrijske vlade i becke Akademije znanosti.
Frakcijskom prekristalizacijom doznali su da nepoznati element talozi s bi-
zmutom, te su ga 1898. izolirali iz bizmutovih polonijevih dvosoli. Marie

Curie ga je prozvala po svojoj domovini Poljskoj.*?

Radij. Marie Curie je iste godine utvrdila da najnetopljivije frakcije ba-
rijevog klorida pokazuju najvise radioaktivnosti. Poslala je uzorak M. De-
marcayu koji je napravio spektroskopsku analizu. Otkrio je novu liniju u
ultraljubicastom podrucju spektra. Kad su ga konacno izolirali u vecoj ko-
licini, M. i P. Curie dali su mu ime radij jer, poput fosfora, fluorescira u

mraku.*2

Aktinij. Mladi kemicar André Debierne je 1899. uocio postojanje jos
jednog radioaktivnog elementa u uraninitu. Rijetke se zemlje redovito dobi-
vaju iz otopine uraninita talozenjem pomocu otopine amonijaka; Debierne je
uocio da je talog radioaktivan. Novi element, koji je nazvao aktinij, vjero-

jatno je dobio frakcijskom kristalizacijom taloga.*?

T Radioaktivnost torija neovisno je otkrio Gerhardt Carl Schmidt 1902.
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Radon. M. i P. Curie primijetili su da zrak u blizini radija takoder posta-
je radioaktivan. Friedrich Ernst Dorn, profesor fizike na sveucilistu
Koéninsberg, pokazao je 1900. da je uzrok tome plinoviti produkt radioaktiv-
nog raspada radija. Prvo ga je nazvao niton, ali je to kasnije promijenjeno u
radon. Ernest Rutherford je uspiio kondenzirati ovaj plin, a Ramsay, suot-

kriva¢ veéine plemenitih plinova, odredio mu je gustoéu.*?

Slika 2.8: Portret Marie Curie iz 1903., kad je sa svojim muzem Pierrom i
Becquerelom dobila Nobelovu nagradu.

Protaktinij. Tri skupine znanstvenika su 1917. neovisno otkrile aktinije-
vog ,oca’, protaktinija, u uraninitu. Otto HahniLise Meitner su vise

puta ispirali uraninitni prah dusi¢cnom kiselinom. Iz netopljivog taloga izdvo-
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jili su novi element dodatkom tantalovih soli. Odvojiti tantal i protaktinij,
medutim, pokazalo se komplicirano. Nijemac Aristid Grosse uspio 1927. je
dobiti protaktinijev pentoksid kompliciranim postupkom taljenja netopljivog
taloga s natrijevim hidroksidom, uklanjanjem bazi¢nih oksida, precipitacijom
cirkonijevog (i protaktinijevog) fosfata, frakcijskom kristalizacijom i precipi-
tacijom vodikovim peroksidom. Sedam godina kasnije dobio je ¢isti protak-
tinij bombardiranjem oksida na bakar u visokom vakuumu i ,razbijanjem®

protaktinijevih halogenida u visokom vakuumu na volframovoj niti:
2PaX,(s) — 2Pa(g) + 5 X,(g).*?

Hafnij. Nakon sto je Moseley 1913. otkrio da je korijen frekvencije rentgen-
skih zraka koji neki element emitira kad sluzi kao antikatoda u rentgenskoj
cijevi proporcionalan atomskom broju, pokazalo se da izmedu aluminija i
zlata nisu poznati elementi atomskog bruoja 43, 61, 72 i 75. Niels Bohr je,
temeljem svoje teorije o atomskim orbitalama, pretpostavio da ¢e element
72 biti po svojstvima slican cirkoniju. Savjetovao je stoga svog prijatelja
Georga von Hevestyja da novi element potrazi u cirkonijevim rudama.
OniDirk Coster su taj nepoznati element pronasli u sije¢nju 1923. po-
mocu spektroskopije rentgenskim zrakama. Pregledali su primjerke cirko-
nijevih minerala u muzejima i ustanovili da skoro svi sadrze hafnij, ali to
nitko dotad nije primijetio zbog velike sli¢nosti cirkonija i hafnija. Toliko
je velika ta slicnost da ih je teze izolirati od niobija i tantala. U tome su
uspjeli von Hevesy i Thal Jantzen frakcijskim kristalizacijama amonijevog
hafnijevog fluorida i amonijevog cirkonijevog fluorida te kalijevog hafnijevog

fluorida i kalijevog cirkonijevog fluorida. Cisti hafnij dobili su Anton Eduard
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van Arkel i Jan Hendrik de Boer 1924.  razbijanjem® plinovitog hafnijevog

tetrajodida u visokom vakuumu na volframovoj niti:
HIL, (g) — Hf(g) + 21,(g)."

Renij. Do 1922. su dva elementa nedostajala u manganovoj grupi: ekaman-
gan atomskog broja 43 i dvimangan atomskog broja 75. Kako kolumbit i pla-
tinska ruda sadrze elemente bliskih atomskih brojeva, Walter Noddack,
Ida Tacke NoddackiOtto Bergsu 1922. krenuli u potragu za nepo-
znatim elementima u ovim mineralima. U platinskoj rudi nisu nista pronasli,
ali u kolumbitu su nagli tragove elementa 75.*# Tri godine kasnije uspjeli su
dobiti jedan gram elementa 75 iz 660 kilograma uzorka molibdenita iz Norve-
ske. Pazljivom analizom spektra dobivenog rentgenskim zrakama ustanovili

su da je u pitanju novi element koji su prozvali renij.*?

Tehnecij. Talijanski kemicar Emilio Gino Segré primio je u prosincu
1936. uzorak molibdena koji je Ernest Lawrence bombardirao deuteronima
u ciklotronu. OniCarlo Perier pokazali su 1937. da prilikom odjeljivanja
ovog uzorka radijacija odlazi zajedno s manganom i renijem. Od renija su
ga odvojili zagrijavanjem u struji klorovodi¢ne kiseline, a kasnije pomocu
otopine amonijaka i vodikova peroksida. Nazvali su ga tehnecijem jer je bio

t.31 Prva istrazivanja su radili na uzorku

prvi umjetno proizvedeni elemen
10719 grama novog metala; kasnije su tehnecij dobili iz fisijskih produkata

uranija, $to je omoguéilo mnogo detaljniju karakterizaciju.*?

U istom eksperimentu uspjeli su naéi i tragove elementa 43., kojeg su nazvali mazurij.
Nitko im nije vjerojvao da su u tome uspjeli jer njihove rezultate nisu uspjeli reproducirati
u narednim godinama, pa ni oni sami. Godine 1999. John Armstrong je uspio ponoviti
njihov eksperiment i pokazati da su oni vierojatno uspjeli otkriti element 43.43
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Francij. Francuska kemicarka Marguerite Perey je 1939. iz pripravka
aktinija uklonila sve poznate radioaktivne elemente. Primijetila je nagli po-
rast intenziteta [-zraka iz uzorka. Ustanovila je da oko 1,2% radioaktivnog
raspada aktinija otpada na novi element kojeg je provizorno nazvala aktinij
K (AcK); ostatak aktinija raspada se a-raspadom na izotop torija, koji se
raspada na izotop radija, isto kao i AcK . Zbog toga i zbog kratkog vre-
mena poluraspada AcK nije uocen ranije. Perey je pripremila AcK sljedeéim
postupkom: prvo je otopila lantansku rudu koja sadrzi aktinij u klorovodi-
¢noj kiselini i dodala natrijev karbonat, zatim je precipitirala radijev izotop
barijevim kloridom, a radioaktivni izotop talija koji se takoder nalazio u oto-
pini precipitirala je amonijevim hidrogensulfatom. Imenovala ga je francij, a

simbol koji je predlozila, Fa, promijenjen je u Fr.42

Astat. Potraga za ekajodidom okoncana je 1940. kad su Corson, Mac-
kenziei Segré, znanstvenici na Sveudilistu u Kaliforniji bombardirali biz-
mut jezgrama helija. Rad su nastavili nakon rata. Godine 1947. nazvali
su element astat (gré. dototog, — nestabilan) jer je on jedini halogen bez
stabilnih izotopa.® Daljnjim istraZivanjima pokazali su da mu svojstva nisu

bliska svojstvima joda.*?

Transuranijski elementi. Sve do 1940. postojala je samo ideja o mo-
guénosti postojanja elemenata atomskog broja veéeg od 92. Dva su kljucna
izuma to promijenili: ciklotron i nuklearni reaktor.

Ideju za ciklotron dobio je Ernest Lawrence 1929., a prvog je konstruirao
njegov asistent Nils Edlefsen. U ciklotronu se Cestice poput protona, deute-

rona i helijevih jezgri mogu usmjeriti prema odredenoj meti poput uranijevih
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atoma i tako dobiti atome veéeg atomskog broja. Usmjeravanjem ovih jezgri
prema beriliju dobiju se neutroni koji se, zbog svoje neutralnosti, lakse pri-
blize pozitivno nabijenoj jezgri. S~ -raspadom tako dobivenih jezgri nastaju
jezgre veteg atomskog broja. Primjerice, element 94, nazvan plutonij, moze

se vrlo jednostavno dobiti ovim postupkom:

WU 4+n — 20 — 2Np+e + v, — ZPute + .55

U ciklotronu se moze dobiti jako mali broj atoma. Prvi novi element
dobiven u ciklotronu, tehnecij, dobiven je u koli¢ini od svega 107!° grama.
Puno obilniji izvori atoma su uranijevi nuklearni reaktori, u kojima se fisijom
jezgra uranija cijepa na lakse elemente i neutrone. Uranij je smjeSten u
grafitnu matricu koja usporava neutrone. Pojedini neutroni nastali fisijom
dodu do druge uranijeve jezgre i s njom reagiraju. S~ raspadom koji slijedi
nakon te reakcije dolazi do stvaranja elemenata atomskog broja vec¢eg od 92.

Otkrivanje kemijske prirode ovih tvari zahtijevalo je razvoj novih tehnika
manipulacije i odvajanja uzoraka. Primjerice, Amerikanci su se jako zainte-
resirali za plutonij, nakon sto su otkrili da je fizibilan i da se moze koristiti
u izradi nuklearne bombe.

,Velike“ koli¢ine plutonija dobili su iz ciklotrona u Berkeleyu i Sveucilistu
Washington. Od elementa 93, neptunija, odvajali su ga tako sto su neptu-
nij oksidirali bromatom i precipitirali fluoridima rijetkih zemalja. U kolovozu
1942. uzastopnim ponavljanjem ovog postupka uspjeli su dobiti 1 miligram
Cistog plutonija. Tada su poceli istrazivati kemiju plutonija na miligramskoj

skali, promatrajuci reakcije plutonijevih spojeva pod mikroskopom, u otopi-

$880znaka 7, oznacava elektronska antineutrina.
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nama volumena izmedu 10 nanolitara i 100 mikrolitara. Cilj ovih istrazivanja
bio je utvrditi potencijalne sigurnosne probleme za tvornicu plutonija koja
je trebala proizvoditi plutonij u 10 milijardi puta vecoj koli¢ini nego sto se
dotada proizvodio.*?

Nakon otkri¢a elemenata 95 i 96 primijecena je velika podudarnost ovih
elemenata s rijetkim zemljama. Kako je element 95 u periodnom sustavu
trebao doci ispod europija, nazvan je americijem; element 96 je, poput
gadolinija u ¢ast Gadolinu, nazvan kurijem u cast bracnom paru Curie.
Glenn Theodore Seaborg, suotkrivac nekolicine transuranijskih eleme-
nata, predlozio je 1944. seriju aktinida koja zapocinje aktinijem i zavrsava
elementom 103, analognu seriji lantanida koja zapocinje lantanom i zavrsava
lutecijem.*?

Otkric¢a transuranijskih elemenata sazeta su u tablici 2.1.

Tablica 2.1: Povijest otkri¢a transuranijskih elemenata.

Godina Ime Z Otkrivadi Ustanova
1940. Neptunij 93 MecMillan i Abelson?! Berkeley
1940. Plutonij 94 | Seaborg, Kennedy i sur.® Berkeley
1944. Americij 95 Seaborg, James i sur.?7 Berkeley
1944. Kurij 96 Seaborg, James i sur.3¢ Berkeley
1949. Berkelij 97 | Seaborg, Thompson i sur.3’ Berkeley
1950. Kalifornij 98 | Seaborg, Thompson i sur.’ Berkeley
1952. Einsteinij | 99 Ghiroso i sur.! Berkeley
1952. Fermij 100 Ghiroso i sur.!! Berkeley
1955. Mendelevij | 101 | Ghiroso, Harvey i sur.%? Berkeley
1958. Nobelij 102 Zager i sur.* JNIR*

nastavak na sljede¢oj stranici...
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Tablica 2.1 — nastavak s prethodne stranice

Godina Ime Z Otkrivadi Ustanova
1961. Lavrencij 103 | Ghiroso, Sikkeland i sur.*1° Berkeley
N Ghiroso i sur.; Berkeley
1967. Dubnij 105
Druin i sur.* JNIR*
- Ghiroso i sur.; Berkeley
1969. | Rutherfordij | 104
Zvara i sur.* JNIR*
N Ghiroso i sur.; Berkeley
1974. Seaborgij 106
Oganeysan i sur.? JNIR*
1981. Bohrij 107 Miinzenber i sur.*?27 GIS*
1982. Meitnerij 109 Miinzenber i sur.% 24 GIS*
1984. Hasij 108 Miinzenber i sur.®2 GIS**
1994. Darmstadtij | 110 Hofmann, Ninov i sur.!'® GIS*
1994. Roentgenij | 111 Hofmann, Ninov i sur.!4 GIS*™
1996. Kopernicij | 112 | Hofmann, Ninov i sur.!® GIS**
1998. Flerovij 114 Oganessian i sur.? JNIR*
2000. Livermorij | 116 Oganessian i sur.? JNIR*

* Joint Institute for Nuclear Research, Dubna

** Gesellschaft fiir Schwerionenforschung Helmholtz Centre for Heavy

Ion Research, Darmstadt



3. Rasprava

Sto znaéi otkriti element? Premda je cink bio poznat Indijcima i Kine-
zima jos u 12. i 13. stoljecu, tradicionalno smatramo da ga je 1746. otkrio
Margraff. On, medutim, nije bio prvi Europljanin koji je izolirao cink. To je
skoro cijelo stoljece ranije napravio de Respoour.

Margraff je proglasen otkrivacem ne zato sto je izolirao cink, ve¢ zato
sto ga je identificirao, odnosno pokazao da se ne sastoji od drugih tada
poznatih metala. Cink je jedini primjer elementa koji je izoliran prije nego
sto je identificiran jer u 17. stolje¢u nisu bile razvijene analiticke tehnike
raspoznavanja metala.

Izniman primjer je i otkri¢e uranija. Klaproth ga je otkrio 1789. u ura-
ninitu i pokusao ga izolirati. Mislio je da je u tome uspio, ali je tek 1841.
Peligot uocio da je zbroj masenog udjela Klaprothovog uranija i klora u ura-
nijevom kloridu 110%. Ispravno je zakljucio da je Klaprothov uranij zapravo
oksid. Da je Klaproth 1789. imao na raspolaganju natrij i kalij, mozda bi se
prilikom redukcije uranijevih soli posluzio njima umjesto ugljenom i vodikom
te bi pomoc¢u njih uspio otkriti elementarni uranij.

Fraunhofferovo i Kirckoffovo otkri¢e spektroskopije omogudilo je identifi-
kaciju dotad nepoznatih elemenata koji su prisutni u jako malim koli¢inama,

ili koji nam nisu dostupni. Helij je otkrio Lockyer 1868. promatrajuci po-

69
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mréinu Sunca pomoc¢u spektroskopa. Njegovo ime odrazava c¢injenicu da je
jedini element koji nije prvi put opazen na Zemlji. Tek ga je 1895. pronasao
ga Ramsay, (su)otkriva¢ plemenitih plinova, u uraninitu; kasnije se doznalo
da su radioaktivne rude obilan izvor helija jer u njima nastaje radioaktivnim
raspadom.

Vrijedi jos istaknuti slucaj vanadija, za koji je tesko jednostavno odrediti
otkrivaca. Nakon usporedbe soli svog eritronija, kojeg je pronasao 1801.,
s kromovim solima, del Rio je ustvrdio da nije pronasao novi element, veé
,ponovo“ otkrio krom. Sefstréom je 1831. (ponovo) otkrio vanadij. Nedugo
nakon toga Wohler je potvrdio da je del Rio bio u pravu kad je tvrdio da je
otkrio novi element.

Otkri¢a ostalih elemenata nisu bila toliko burna. Najcesée je ista osoba
izolirala, a odmah zatim i identificirala novi element. Neke su, poput vodika
i klora, pronasli nego su utvrdili njihovu elementarnu prirodu, dok su druge
uspjeli otkriti mnogo prije nego sto su ih izolirali. Cirkonij, titanij, berilij,
niobij i tantal su, poput uranija, uspjeli dobiti tek nakon otkri¢a natrija i
kalija; za razliku od uranija, kemicari su bili svjesni da ove tvari nisu dobili
u elementarnom stanju. Otkrivac¢ima elemenata rijetkih zemalja smatraju se
oni koji su otkrili njihove okside, a ne oni koji su ih izolirali.

Otkriti element u veéini slucajeva znaci odrediti kako se razlikuje od svih
ostalih elemenata te da se od njih ne sastoji. U veéini slucéajeva to znaci
izolirati element, ali ponekad je moguée samo na temelju kemijskih (npr.
topljivost u kiselinama) ili fizikalnih (npr. spektar, radioaktivnost) svojstava

reéi da neka tvar u sebi sadrzi novi element.
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Tko imenuje elemente? U vecini je otkriva¢ imenovao element koji je
otkrio. Ve¢ je spomenuto da bi se vanadij zvao eritronij da je del Rio ostao pri
svojoj tvrdnji o otkri¢u novog elementa. Druga iznimka su otkrivaci telurija,
Miiller, i titanija, Gregor, ¢iji su radovi pali u zaborav dok ih Klaproth nije
pronasao i potvrdio. Nikad nije tvrdio da je otkrio te elemente, ali ih je
imenovao.

Ponekad otkrivaci poslusaju preporuke svojih kolega. Tako je ime ar-
gon predlozio Madan, a Ramsay ga je prihvatio. Nedugo prije imenovanja
berkelija, Rus A. P. Znojko predlozio je da ga se nazove mendelevij u cast
otkrivacu periodnog sustava. Americki tim se ipak odlucio za naziv berkelij,
ali je jednog od sljedecih stvorenih elemenata nazvao po ruskom kemicaru.

Plinovi dusik, vodik i kisik dobivali su razli¢ita imena prije sistematizacije
kemijske nomenklature koju su proveli de Morveau, Lavoisier, Berthollet i Fo-
urcroy. Francuska imena ovim plinovima dao je Lavoisier u svom udzbeniku
kemije: azote, hydrogene i oxygene.

Danas TUPAC propisuje sluzbene nazive svih elemenata. Otkrivaci novog
elementa imaju pravo predloziti njegove naziv i simbol, ali prednost se daje
onim nazivu i simbolu koji su ¢esée u upotrebi.*! Mineralozi na sli¢an nacin
imenuju minerale. Unato¢ ovom pravilu, imena stvorenih elemenata koja
propisuje IUPAC su, uz iznimke elemenata atomskog broja 102 te 104-108,
imena koja su im dali njihovi pronalazaci.

Biolozi su uveli pravilo prioriteta: prvo ime koje se odnosi na neku
taksonomsku kategoriju je ujedno i sluzbeno, a ostala se navode kao sino-

nimna.*?*3% Prednost ovakvog sustava je §to nema sporova oko ispravnog

*Primjerice, ako je prvo opisana vrsta B, a onda vrsta A, te se naknadno utvrdi da su
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naziva; nedostatak mu je nefleksibilnost oko cCesto koristenih naziva. Ima
ga smisla primijeniti u biologiji, gdje prema procjenama postoji 8,7 milijuna
vrsta koje treba imenovati. Njegova primjena u kemiji nije toliko smislena
jer se elementi otkrivaju dovoljno rijetko da nema potrebe za prilagodbom

literature na nove nazive.

Kako se otkrivaju elementi? Elementarni metali se u prirodi rijetko na-
laze samorodni. Najc¢eSc¢e su dio spojeva s nemetalima poput kisika, sumpora
i halogenida. Najstarija metoda odvajanja metala od nemetala, poznata i
drevnim narodima, ukljucivala je zarenje minerala na zraku kako bi ih se
prevelo u okside te zarenje smjese oksida i ugljena. Ugljik iz ugljena reagi-
rao bi s kisikom iz oksida i otiSao u atmosferu u obliku plinovitog ugljikovog
dioksida. Takva reakcija nazivala bi se redukcijom oksida, a ugljik bi bio
reducens.

Do otkri¢a vodika pronadena su samo tri nemetala: sumpor, ugljik i fo-
sfor. Prva dva nalaze se samorodni u prirodi, a trec¢eg je iz mokrace izolirao
Brandt dok je tragao za kamenom mudraca. Prestalih 14 elemenata otkrive-
nih u istom razdoblju su metali ili metaloidi koje se moglo dobiti Zarenjem
i redukcijom (u rijetkim sluc¢ajevima bili su samorodni) te ih se lako moglo
medusobno razlikovati.

Cavendish je svojim otkricem vodika oslobodio novi reducens, jaci od
ugljika. Niobij, rodij, selenij i vanadij dobiveni su redukcijom njihovih ruda

vodikom. Sljedece jake reducense, natrij i kalij, izolirao je Davy 1807. Oni

vrste A i B zapravo jedna vrsta, sluzbeno ime je ime B, a sinonim ime A. Pronade li se
naknadno treéi opis vrste, raniji i od A i od B, to ime postaje prihva¢eno ime vrste. Isto
vrijedi i za rodove i vise taksonomskih kategorija.
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su pokrenuli revoluciju priprave kemijskih elemenata: unutar stotinu godina
od njihovog otkri¢a izolirani su skoro svi elementi laksi od uranija, osim onih
bez stabilnih izotopa i nekih elemenata rijetkih zemalja.

Izolaciju elemenata nisu potpomogli samo novi reducensi, veé¢ i potpuno
nova metoda izolacije. Kad je otkrio natrij i kalij, Davy je ujedno otkrio
da mnoge elemente moze pripraviti elektrolizom otopina ili talina soli tih
elemenata. Elektroliza kao metoda ne bi bila mogu¢a bez Voltinog izuma
baterije.

Sve izume koji su sluzili odvajanju metala od nemetala pratio je postupan
napredak analitickih metoda kojima se elementi mogu medusobno razlikovati,
ali i metoda razdvajanja smjesa na spojeve. Otkri¢a s kraja osamnaestog
stolje¢a bila bi jednako nemoguca bez reakcija dokazivanja pojedinih kati-
ona, destilacije, frakcijske kristalizacije i taloznih reagenasa. Uvodenje vage
u kemiju omogucilo kvantitativnu analizu sastava minerala i izradu tablice
relativnih atomskih masa elementarnih tvari.

Na pocetku 18. stolje¢a pocelo je istrazivanje mogucénosti nove ekspe-
rimentalne tehnike: spektroskopije. Kirchoff je u sezdesetim godinama tog
stolje¢a poceo sustavno pripisivati spektre elementima za koje su karakteri-
sticni. Nakon $to su svi spektri poznatih elemenata bili poznati, nove linije
u spektrima ispitivane tvari mogle su znaciti samo da sadrzi novi, dotad
nepoznat element, ili gresku u spektroskopu.

Meyer je 1868. objavio tablicu elemenata u kojoj ih je poredao po pe-
riodi¢nosti ponavljanja njihovih svojstava. Mendeljejev je neovisno o njemu
objavio sli¢nu tablicu 1869., ali je otiSao korak dalje: prazna mjesta u svojoj

tablici ,popunio” je predvidanjima njihovih fizikalnih i kemijskih svojstava
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na temelju svog zakona periodi¢nosti. Fkaaluminij, ekabor i ekasilicij, tri
elementa koja je predvidio, pronadena su unutar 15 godina od objave nje-
govog rada. Njihova su svojstva bila skoro istovjetna svojstvima koja je
predvidio Mendeljejev. To su bili prvi dokazi da njegov zakon ima predikti-
vnu vrijednost. Velika prednost zakona je da omogucuje sustavnu potragu
za neotkrivenim elementima na temelju predvidanja njihovih svojstava. Na
primjer, Bohr je predvidio da ¢e element 72 biti po svojstvima slican cirko-
niju koriste¢i se tim zakonom. Von Hevesty i Coster su, vodeni njegovim
savjetom, pronasli element 72 — hafnij — upravo u cirkonijevim mineralima.

Elementi rijetkih zemalja su toliko medusobno kemijski slicni da se mogu
razdvojiti mukotrpnim postupcima poput frakcijske kristalizacije, a mnogi
od njih pronadeni su u toliko maloj koli¢ini da je njihovo postojanje moguce
odrediti samo spektroskopijom. Otkri¢e kromatografije znacajno je olaksalo
odjeljivanje pojedinih elemenata; radioaktivni promecij izoliran je upravo
ovom metodom.

Becquerelovo otkri¢e radioaktivnosti i brilijantan um Marie Curie pokre-
nuli su na kraju 19. stolje¢a novo doba otkrivanja elemenata. Instrumenti
spektroskopa. Kad je Curie pronasla znacajno vec¢u radioaktivnost uraninita
od ocekivane za rude uranija, zakljucila je da se u uraninitu krije jos jedan
izvor radioaktivnosti, mnogo ja¢i od uranija, ali u mnogo manjoj koli¢ini.
Time je ujedno pokazala da je radioaktivnost svojstvo atoma, a ne tvari u
kojoj se nalazi. To je omoguéilo potragu za drugim rudama koje, poput ura-
ninita, sadrze spektroskopski nemjerljive koli¢ine nepoznatih radioaktivnih

elemenata.
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Ne postoji metoda slicna redukciji kojom se mogu dobiti nemetali u ele-
mentarnom stanju. Kisik je dobiven zagrijavanjem soli poput kalijevog klo-
rida; vodik reakcijom metala s kiselinom; klor reakcijom klorovodi¢ne kiseline
i manganovog oksida; brom propuhivanjem klora kroz otopinu bromida; jod
dodavanjem sumporne kiseline u otopinu jodida; te dusik i plemeniti plinovi
dobiveni uklanjanjem ostalih komponenti iz uzorka atmosfere. Klju¢ni izumi
u povijesti otkrivanja kemijskih elemenata zbog toga su uglavnom oni koji
omogucuju identifikaciju i izolaciju metala. Drugi razlog tome je Sto metala
ima znacajno vise od nemetala.

Dva bitna trenutka za izolaciju nemetala odnose se na plemenite plinove.
Plemeniti su plinovi mahom inertni, sto ih po tesko¢i odvajanja ¢ini slicnima
elementima rijetkih zemalja. Izum uredaja za kondenziranje plinova omogu-
¢ilo je lakse izdvajanje plemenitih plinova iz atmosfere, a frakcijska destilacija
izolaciju kriptona, neona i ksenona od argona, najucestalijeg plemenitog plina
u atmosferi.

Godine 1936. bombardiranjem atomske jezgre molibdena proizvedeni su
prvi atomi elementa koji nije pronaden u prirodi. Danas je sudaranje atom-
skih jezgri (nuklearna fuzija) jedini poznati nac¢in dobivanja novih elemenata.
Tako dobiveni elementi proizvedu se u tako malim koli¢cinama da je razvi-
jena posebna grana kemije, radiokemija, sa specijaliziranim metodama za
odredivanje kemijskih i fizikalnih svojstava umjetno dobivenih radioaktivnih

elemenata.

Koliko ima elemenata? Teoretski, atomskih jezgara moze biti besko-

na¢no mnogo. U praksi nastaje veliki problem kad se velika koli¢ina po-
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zitivnog naboja nalazi u malom prostoru jezgre. Zbog toga su jezgre atoma
transuranijskih elemenata nestabilne i raspadaju se. Jezgre elemenata 113,
115, 1171 118, za kojima se danas traga, toliko su kratkog zivotnog vijeka da
ih je tesko proizvesti dovoljno brzo u dovoljno velikoj koli¢ini za promatranje
i kemijsku analizu. Osim toga, [UPAC i IUPAP zahtijevaju da novi element
postoji barem 10~'* sekunde, jer toliko vremena je potrebno da se oko jezgre
nastale nuklearnom reakcijom stvori elektronski oblak bez kojeg nema smisla
govoriti o postojanju kemijskog elementa.*!

Dosada je potvrdeno otkri¢e 114 elemenata, a promotrena su i preostala
cetiri do kraja sedme periode. Medutim, ta promatranja nisu potvrdili neo-
visni laboratoriji, pa sluzbena potvrda o njihovom postojanju jos uvijek ne
postoji. Pokusaji sinteze elemenata koji bi otvorili novu periodu dosada su

se pokazali neuspjesnim.!%28



4. Zakljucak

Otkriti element znaci odrediti kako se razlikuje od svih ostalih elemenata
te da se od njih ne sastoji. Otkrivaci elemenata nisu uvijek uspjeli izoli-
rati otkrivene elemente u c¢istom stanju. Novootkrivene tvari se smatraju
kemijskim elementima samo ako postoje dovoljno dugo da mogu imati oblak
elektrona, nosaca kemijskih svojstava. Kemijski element moze imenovati bilo
tko; ime u vecini sluc¢ajeva daju otkrivaci. Primjena pravila prioriteta iz biolo-
ske nomenklature zahtijevala bi neprakti¢nu promjenu veéeg dijela kemijske
literature.

Kljuéni pronalasci koji su omoguéili otkrivanje kemijskih elemenata su:
ugljik, metode razdvajanja smjesa na sastojke, odredivanje metala kemijskim
reakcijama, vodik, elektri¢na baterija, natrij, kalij, spektroskopija, konden-
zacija plinova, radioaktivnost, kromatografija, ciklotron, nuklearni reaktor i
tehnike manipulacije malim koli¢inama tvari. Mendeljejevljev periodni su-
stav elemenata i pravilo periodi¢nosti neprocjenjivo su vrijedni teorijski alati
za usmjeravanje potrage za novim elementima.

Trenutacno je potvrdeno otkrice 114 elementa, a popunjavanje sedme
periode u skorijoj buduc¢nosti ¢ini se izvjesno. Nijedan dosadasnji pokusaj

sinteze elemenata osme periode nie se pokazao uspjesnim.

7
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6. Zahvale

Zahvaljujem svojoj majci Mileni koja mi je omogucila studij. Njoj i tetama
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diranja i strpljenju za vrijeme pisanja ovog rada.

Zahvaljujem svom bratu Nardiju za pomo¢ u izradi periodnog sustava
elemenata koji sam prilozio ovom radu, za ¢itanje rukopisa i davanje savjeta
za poboljSanje rada.

Hvala i Ivi Cupié¢ na savjetima za dizajn periodnog sustava elemenata.

Najvise zahvaljujem svom mentoru doc. dr. sc. Vladimiru Stilinovi¢u na
predlaganju ove zanimljive i izazovne teme, stpljivom pregledavanju rada i
ukazivanju na greske i nedosljednosti te ¢injenice koje su mi promaknule te

poucnim savjetima i komentarima. Boljeg mentora tesko mogu zamisliti.
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Prilozi XXV

7.3 Zivotopis

Roden sam 1994. godine u Splitu. U Sinju sam zavrsio osnovnu skolu i
gimnaziju. Tijekom skolovanja pokazao sam interes prema prirodoslovnim
predmetima i programiranju. 2012. godine upisao sam preddiplomski studij
molekularne biologije na PMF-u u Zagrebu. Od prve godine upisujem do-
datne kolegija sa studija kemije. U slobodno vrijeme bavim se, osim progra-
miranja, popularizacijom znanosti kroz ¢lanke i predavanja za srednjoskolce
te proucavanjem povijesti znanosti. Dobio sam Rektorovu nagradu 2015. i

nagradu Fakultetskog vijeca PMF-a za najboljeg studenta u generaciji.

Objavljeni radovi

Ostali znanstveni radovi

M. Acman i V. Vukovi¢, Razvoj testova za analizu metilacije regula-
tornih regija gena EZH2 i GMNN i njihova primjena u istrazZivanju
podskupina difuznog B-velikostanicnog limfoma. Rad dobitnik Rektorove na-
grade za ak. god. 2014/2015. http://www.unizg.hr/istrazivanje/
istrazivanje-i-inovacije/nagrade-za-posebna-postignuca/

rektorova-nagrada/. Pristup: 12. 7. 2015.

Struc¢ni radovi

M. Acman, I. Miki¢i¢ i V. Vukovié, Vrisak s Dinare. Priroda (2014.), str.
51.-53.
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