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SAZETAK:

U ovom zavr$snom radu su izradeni kompleksi heksaaminniklov (II) klorid, tetraaminbakrov (I)
sulfat, kloropentaaminokobaltov (III) klorid i diaminosrebrov (I) sulfat. Nadalje, objaSnjena je
infracrvena spektroskopija i postupak termicke analize spojeva, te princip rada FTIR
spektrometra i TGA/DSC uredaja kojima su izvrSena mjerenja. Na kraju rada prikazani su i

objasnjeni rezultati IR i TGA/DSC analize pripremljenih kompleksnih spojeva.

Klju¢ne rijeci: Metalni kompleksi s amonijakom, snimanje IR i TGA/DSC, detekcija

vibracijskih vrpci u IR spektru, TG/DSC analiza raspadanja spoja pri zagrijavanju.

In this investigation we have synthesized hexaaminnickel(Il) chloride complex, tetraamincopper
(1) sulfate, chloropentaamincobalt(I11) chloride and diaminosilver(l) sulfate. Furthermore, we
have explained principles of infrared spectroscopy and thermal analysis, that were also methodes
that were used for characterization of synthesized compounds. At the end of the work identifies

and explains the results of IR and TGA / DSC analysis of prepared complex compounds.

Keywords: Metal complexes with ammonia, recording IR and TGA / DSC, detection of
vibration bands of diagnostic in the IR spectrum, TG / DSC analysis compounds when the

decomposition was heated.



1. UvOD

Kompleksni spojevi su kovalentno povezane grupe atoma koje su stabilne u ¢vrstom stanju.
Kompleksni spojevi su spojevi u ¢ijoj strukturi se nalaze dvije, Cetiri, Sest ili osam razli¢itih
kemijskih skupina koje pravilno okruzuju sredi$nji ion nekog prijelaznog metala. Taj srediSnji
ion jo§ se naziva i centralni atom. Vecina spojeva prelaznih elemenata su obojeni, a s lijeva na
desno u jednoj periodi se primjecuje progresivan rast maksimalnog oksidacijskog stanja.

Skupine koje okruzuju centralni atom nazivaju se ligandi 1 to su kationi, anioni ili neutralne
molekule. Ligandi posjeduju slobodni elektronski par koji doniraju centralnom atomu. Veza je
kovalentna, a naziva se jos i donorsko-akceptorska veza.

U ovome radu istrazit ¢emo spektroskopske i termalne stabilnih ¢vrstih kompleksnih spojeva
koji sadrze amonijak kao neutralni ligand. Amonijak donira jedan elektronski par u nepopunjenu
ljusku metalnog iona i stoga ga nazivamo monodentatni ligand. Kompleksi metalnih iona s
amonijakom nazivaju se aminima. Amonijak je plin pri sobnoj temperaturi i jako dobro se otapa
u vodi. Teku¢i amonijak je dobro polarno otapalo pogodno za reakcije koje se primjerice ne
mogu provoditi u vodenom mediju.

Poznati su aminski kompleksi gotovo svih prijelaznih metala, a posebno su dobro istrazeni
kompleksi formule [MX(NH3)s]™ (X= anionski ili neutralni ligand) koji se primjerice koriste

kao zaStitna skupina u sintezi peptida.

1.1. Zadatak zavrS$nog rada

Izraditi metalne komplekse s amonijevim ligandima prema uputama, te prouciti njihova svojstva
i stabilnost pomocu Fourierove transformacijske infracrvene spektroskopije, termogravimetrijske

analize i diferencijalne pretrazne kalorimetrije.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Elektromagnetsko zracenje

Elektromagnetsko zraCenje (u uzem smislu ,svjetlost) je vrsta energije koja ogromnom
brzinom prolazi prostorom i ima dvojnu prirodu. To zna¢i da se zraenje mozZe ponasati kao val
ili kao Cestica. Dakle, odredeni fenomeni se mogu opisati valnom teorijom, dok se drugi mogu
objasniti samo Cesticnom teorijom svjetlosti.

Elektromagnetski spektar obuhvaca razli¢ite vrste elektromagnetskih valova, poredanih prema

valnim duljinama (slika 1.) Cijelo podrucje valnih duljina obuhvaca 22 reda veli¢ine (10'15m do

10'm).
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Slika 1. Prikaz elektromagnetskog spektra. naglaseno i razvuceno je usko valno podrucje

vidljivog djela spektra od 400 — 750 nm.

Po koli¢ini energije koju nose, zracenja dijelimo u dvije velike grupe:
a) ionizirajuca zra¢enja — imaju dovoljnu koli¢inu energije za ionizaciju atoma. Pod
ionizirajuca zra¢enja ubrajamo gama i rendgensko zracenje, te sva Cesti¢na zracenja.
b) neionizirajuca zracenja — nemaju dovoljnu energiju za ionizaciju atoma i kidanje veza
preko netermickih procesa. Ovdje ubrajamo ultraljubiasto zracenje, vidljivu

svjetlost, infracrveno zracenje, mikrovalove i radio valove.



2.1.1. Valna svojstva

Elektromagnetsko zracenje sastoji se od svezanja energije zvanih fotonima. Foton je Cestica

elektromagnetskog zracenja mase nula i energije h-v. Fotoni se, u odnosu na energiju koju

posjeduju, klasificiraju u razlicita spektralna podruc¢ja. U svim tim podrucjima fotoni imaju istu

elektromagnetsku prirodu, ali zbog svoje razliCite energije, 1 njihova interakcija s tvarima je vrlo

razli¢ita. Npr. ljudsko oko moze jedino detektirati zracenje koje se nalazi u vidljivom dijelu

spektra.

Elektromagnetski val ima elektri¢nu (E) i magnetsku (H) komponentu, koje su okomita jedna na

drugu. Promjenjivo elektricno polje stvara magnetno, a promjenjivo magnetno polje stvara

elektricno polje (Slika 2.) Prilikom prijenosa energije samo elektricna komponenta je aktivna, Sto

znaci da je zracenje fotona sinusoidno.
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Slika 2. Elektromagnetski val sa svojom elektricnom i magnetskom komponentom

Val se definira pomocu:

valne duljine (A): udaljenost izmedu dvaju maksimuma vala [nm, pm]
amplitude (A): maksimalni otklon iz to¢ke mirovanja

intenzitet (1): kvadrat vrijednosti amplitude, 1 = A

frekvencija (v): broj ponavljanja dogadaja u jednoj sekundi [s™, Hz]

valni broj (¥): broj valova po jedini¢noj duzini [em™, m™]

valna duljina A

amplituda
(jacina)

B

vrijeme

" jedna oscilacija
(frekvencija (v) je
broj oscilacija u sek.)

Slika 3. Elektromagnetski val i njegove komponente



2.1.2.  Cesti¢na svojstva

Elektromagnetski val moZe biti opisan kao skupina individualnih fotona, a energija svakog

fotona opisana je jednadzbom 1:

T as — E
E=h-v 7 (1)

E = energija fotona

h — Planckova konstanta (6,626-10°* Js)

v — frekvencija svjetlosti

C — brzina svjetlosti u vakuumu (2.9976- 108 ms‘l)

A —valna duljina

Iz jednadzbe se vidi da energija zracenja raste sa porastom frekvencije, a opada povecanjem

valne duljine. Intenzitet fotonskog snopa proporcionalan je broju fotona, a neovisan je o energiji.

2.1.3. Interakcija zracenja s materijom

Prilikom interakcije zraenja i materije moguci su sljedeéi fizikalni procesi, koji se odvijaju uz
promjenu energije tvari:
e apsorpcija - energija fotona prenosi se na atom prevodeci ga iz osnovnog u pobudeno
stanje
e emisija - tvar se zagrijava na visoku temperaturu i pri tome se elektroni pobuduju na visi
energetski nivo. Kasnije je njihov povratak u osnovno stanje prac¢en emisijom zracenja.
Pri prodiranju bilo koje vrste zraCenja u materiju jedan dio zraCenja moze biti potpuno
apsorbiran, drugi dio rasprSen, a tre¢i dio moze potpuno pro¢i kroz materiju bez ikakve
interakcije. Procesi apsorpcije i emisije mogu se opisati i objasniti promatranjem interakcija
izmedu &estica. Cestice u snopu zradenja bombardiraju estice u materijalu i one su zaustavljene
ili raspriene. Cestica/val na svojem putu kroz materiju moZe izgubiti energiju na dva nadina.
Gubitak energije moze biti postupan, tj. Cestica gubi energiju kontinuirano kroz mnoge
interakcije s materijom. Drugi nacin je iznenadan i potpun gubitak energije pri jedinstvenom

sudaru cCestice s materijom. Prije tog jedinstvenog sudara Cestica nije bila u interakciji s



materijom koja ju okruzuje. Pri prolazu nabijenih Cestica kroz materiju gubitak energije je
postupan, dok su interakcije fotona iznenadne i potpune.

Razlic¢iti dijelovi elektromagnetskog spektra imaju razli¢ite utjecaje pri interakciji S materijom.
Ako gledamo npr. niskofrekventne radio valove oni prolaze kroz ljudsko tijelo. Dakle, nase tijelo
je transparentno za takvu vrstu zra¢enja. Kako se pomic¢emo dalje po spektru prema podrucju
rendgenskog zracenja, tijelo ponovno postaje transparentno za zracenje, jer veé¢ina mehanizama
za apsorpciju vise ne postoji. U tim podrucjima elektromagnetskog zracenja Covjek apsorbira
samo mali dio zraCenja, ali to zra¢enje je puno agresivnije jer uklju¢uje mnoge ionizirajuce
efekte. Energijski nivoi svih fizikalnih procesa na atomskim i molekulskim nivoima su
kvantizirani. ,,Spektroskopski prijelaz se moze dogoditi jedino ako je energija apsorbiranog ili
emitiranog fotona jednaka razlici dviju vibracijskih energijskih razina (Bohrov uvjet), odnosno
ako je razlika energija rasprSenog i dolazeceg fotona jednaka razlici energijskih razina.® !
Ukoliko na raspolaganju nema energijskih nivoa sa razlikama energije koje odgovaraju energiji
fotona upadnog zracenja, materijal ¢e biti transparentan za to zracenje i ne¢e do¢i do apsorpcije

(Slika 4.)

hy Transparent

— =————p—— RaspoloZiva
Absotbed § E=Sk=== pobudenastanja

AVAVAVAV o -
hv 7N
l hy Transparent

Osnovno stanje

Slika 4. Uvjet za interakciju zraCenja i materije

! Vibracijska spektroskopija, http://hr.wikipedia.org/wiki/Vibracijska_spektroskopija (27.05.2013)



http://hr.wikipedia.org/wiki/Vibracijska_spektroskopija

2.2. Spektroskopija

Spektroskopija je znanost koja se bavi proucavanjem interakcija izmedu elektromagnetskog
zracenja 1 materije i koristi se u raznim podruc¢jima prirodnih znanosti. Spektroskopija daje
informacije o sastavu tvari i njenoj gradi, te o dinamici promatranog sustava. Najsira upotreba je
upravo u analiti¢ke svrhe, kao vazna metoda za identifikaciju nepoznatih kemikalija. Dijeli se
prema spektralnom podrucju, a rezultat spektroskopskog istrazivanja jest spektar. Spektroskopija

se moze podijeliti na rotacijsku, vibracijsku i elektronsku spektroskopiju.

2.2.1. Vibracijska spektroskopija
,,Vibracijska spektroskopija je proucavanje energije odnosno frekvencije vibriranja molekulskih
veza. Atomi se drze skupa u molekulama zbog negativno nabijenih elektrona jednog atoma koje
privlaci pozitivno nabijena jezgra drugog i obratno. Istovremeno elektroni iz jednog atoma

odbijaju one iz drugog, kao Sto se dogada i s jezgrama. Konstantno privlacenje i odbijanje moze

izazvati vibracije. Vibracije su jedinstvene za svaki moguci raspored atoma u molekuli i svaka
(13 2

vibracija ima karakteristi¢nu razinu energije.
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Slika 5. Shematski prikaz istezanja veze

2 Spektroskopija 1- vibrirajuéi atomi, Kristina Jurkovié , Zagreb, prosinac 2012. ,
http://www.fer.unizg.hr/_download/repository/seminarl.docx (27.05.2013.)



http://www.fer.unizg.hr/_download/repository/seminar1.docx

Postoje: 1. VIBRACIJE ISTEZANJA - dogadaju se uz samu liniju veze i uzrokuju
promjenu duljine veze
2. VIBRACIJE SAVIJANJA - ne dogadaju se uzduz veze, ali uzrokuju

promjenu veznog kuta

Kod dvoatomnih molekula dogadaju se samo vibracije istezanja, dok se kod troatomnih i

viseatomnih molekula, uz vibracije istezanja, odvijaju i vibracije savijanja.

Vibracije istezanja mogu biti simetri¢ne i asimetri¢ne.

> S e

simetri¢no asimetri¢no

U ravnini molekule:
- AN
2 @
N PN
njihanje “Skare*
Izvan ravnine molekule:

LY e

njihanje uvijanje



Uvjet da vibracija apsorbira zracenje je taj da molekula mora imati polarnu vezu. Kada polarnu

molekulu stavimo u elektricno polje veza se rasteze ili stlauje, a to ovisi o smjeru elektricnog

polja.

predstavlja

u smjeru el. polja

u smjeru el. polja

H
B | C
E E =
;t - molekula je stlacena, > molekula se rasteze,
;‘_;‘.: smanjuje se = povecava se
dipolni moment ‘y_, dipolni moment
elektritno T elektritno [~
polje suprotno od smjera polje N

el. polja

suprotno od smjera

el. polja

Slika 6. Ovisnost rastezanja i stlacivosti veze molekula o smjeru elektri¢nog polja

Spojevi koji su IR-aktivni posjeduju dipolni moment, a oni koji nisu IR-aktivni ne posjeduju
dipolni moment, odnosno to su homonuklearne dvoatomne molekule 1 spojevi ¢ije su veze

simetriéne.

2.2.2. Infracrvena spektroskopija

IR spektroskopija zasniva se na apsorpciji (ili refleksiji) zracenja u podrucju 0,78-1000pum. Ona
omogucavaju detekciju funkcionalnih grupa i1 identifikaciju organskog spoja u cjelini. IR
spektroskopija je nedestruktivna metoda i relativno lako se mogu dobiti spektri uzoraka u sva tri
agregatna stanja: plinovitom, teku¢em i krutom. lIdentifikacija nepoznatog spoja temelji se na
postojanju podruc¢ja spektra koje nazivamo “otisak prsta”. Svaki spoj u tom podru¢ju ima

karakteristi¢an spektar koji ne pokazuje ni jedna druga supstanca.
Postoje tri pod-regije IR spektra: blisko (NIR), srednje (MIR) i daleko (FIR) podrucje.



Tablica 1. Podru¢ja IR-spektra s odgovaraju¢im valnim duljinama, valnim brojevima i

frekvencijama

blisko (NIR) 0,76 —2,5 um 13000 — 4000 cm™  3,8-10™-1,2-10" Hz
srednje (MIR) 2,5 — 50 um 4000 — 200 cm™ 1,2:10"- 6,0-10" Hz
daleko (FIR) 50 — 1000 um 200—10cm™ 6,0-10' - 3,0-10™ Hz

Apsorpcija u IR podru¢ju nastaje kao rezultat interakcije zraGenja sa monokromatskog izvora i
kemijske veze unutar uzorka. Ako se uzorak postavi u IR spektrofotometar i izlozi kontinuiranoj
promjeni valnih duljina infracrvenog zracenja, taj uzorak ¢e apsorbirati svjetlo. Apsorpcija ¢e se
dogoditi kad upadno zracenje bude jednako energiji molekulske vibracije. Dakle, svaka vibracija
istezanja veze ili savijanja veze u nekoj molekuli dogada se pri odredenoj frekvenciji. Ako
molekulu podvrgnemo zracenju frekvencije koja odgovara frekvenciji vibracije istezanja ili
savijanja veze, do¢i ¢e do apsorpcije energije, pa ¢e veze jace vibrirati. Povecati ¢e se amplituda

vibracije zbog apsorbirane energije, a frekvencija se pri tome nece promijeniti.

Vibracija frekvencije v

Q@i
@ >
@ oy
@ o
vrijeme ."]:‘,;,':ﬂ.']/
@ o

@

@

@ oy

Svjetlo
Frekvencija v
Energija hv

°c @
I

C
H

@

Amplituda Amplituda

Slika 7. Apsorpcijom energije veze jace vibriraju i povecava se amplituda vibracije
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Eksperimentalnim odredivanjem valnog broja apsorbirane energije mozemo ustanoviti koju vrstu
veze molekula sadrzi. Koli¢ina energije koja je potrebna za istezanje veze ovisi o dva ¢imbenika,
0 jadini veze i o masi vezanih atoma. Sto je veza ja¢a to je potrebno vise energije za njeno
istezanje. Sto se tie mase vezanih atoma, oni atome veée mase ¢e podeti vibrirati pri nizim
frekvencijama od atoma manje mase.

Hookovim zakonom je dana jednadzba (2) za izra¢unavanje apsorpcijskih maksimuma:

1 ] |f[m1+ m,)

2mec 1‘| M4 * My

v =
)
¢ = brzina svjetlosti (cm-s™)

¢ = valni broj (cm™)

f = konstanta jakosti veze (din-cm™)

m = masa atomske skupine u promatranoj vezi

Dakle, jace veze 1 atomi manje mase apsorbiraju energiju prvi visim frekvencijama Sto znaci i da

imaju veéi valni broj.

2.2.3. Infracrvena spektrometrija s Fourierovom transformacijom signala (FTIR)

FTIR je tehnika mjerenja koja upotrebljava snimanje infracrvenog spektra. Infracrveno svjetlo
prolazi kroz interferometar, pa zatim kroz ispitivani uzorak. lzravno snimljen signal zove se
iterferogram i on predstavlja svjetlosni izlaz funkcije pozicije ogledala. Pomoc¢u Fourierove
transformacije se obraduju rezultati tako da se dobiveni podaci pretvaraju u svjetlosni izlaz kao

funkcija valnog broja, tj. pretvaraju se u spektar uzorka.
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2.3. Termicka analiza

Termicka analiza je skup tehnika u kojim se mjere kemijske i fizikalne osobine tvari i/ili
kemijskih spojeva u funkciji temperature, pri ¢emu je ispitivana tvar odnosno kemijski spoj
izlozen kontroliranim temperaturnim uvjetima.

Odredivanje temperature i topline faznih prijelaza, odredivanje faznih dijagrama i toplinskih
kapaciteta, ispitivanje termicke stabilnosti spojeva, ispitivanje zapaljivosti 1 brzine sagorijevanja,
ispitivanje elasti¢nosti i odredivanje termi¢kog koeficijenta Sirenja su samo neke od raznolikog

broja mogucénosti primjena termalne analize.

Najrasirenije i najce$ce primjenjivanje metode termicke analize su:
e Termogravimetrijska analiza (TGA)
e Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC)
o Diferencijalna termalna analiza (DTA)

e Termomehanicka analiza (TMA)

2.3.1. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza mjeri promjenu mase uzorka u ovisnosti o vremenu (izotermna
TGA) ili temperaturi (neizotermna TGA) dok je temperatura uzorka programirana u
kontroliranoj atmosferi dusika ili kisika. Dobiveni graf, na kojem je na apscisi prikazana
temperatura, a na ordinati masa uzorka, karakteristi¢an je za tvar koja se prouc¢ava. Promjene u
masi se dogadaju naglo i pri specifi¢cnim temperaturama. Te promjene odgovaraju pucanjima
kemijskih veza, $to je obi¢no povezano S gubicima hlapljivih supstanci prisutnih u uzorku.
Termogravimetrijskom analizom se uglavnom prate reakcije razlaganja i oksidacije, te procesi
isparavanja, sublimacije i desorpcije. Uzorak za termogravimetrijsku analizu mora imati svojstvo

gubitka mase, jer u suprotnom ispitivanje tom metodom nema smisla.
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2.3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (eng. Differential Scanning Calorimetry) je instrumentalna
tehnika za mjerenje toplinskih svojstava materijala i njihovu karakterizaciju. Princip rada DSC-a
temelji se na tome da se programiranom brzinom zagrijava ili hladi uzorak i inertni referentni
materijal. Kod diferencijalne pretrazne kalorimetrije mjeri se razlika u energiji koja je potrebna
da bi se i uzorak i referentna tvar drzale na istoj temperaturi. Dakle, za vrijeme DSC mjerenja
nema temperaturne razlike izmedu ispitivanog i referentnog uzorka, a da bi se to dogodilo treba
dovesti ili odvesti odredenu koli¢inu topline, koja se registrira kao pik na DSC krivulji. Prilikom
zagrijavanja ili hladenja ispitivanog uzorka dogadaju se toplinski prijelazi. Zbog tih prijelaza

dolazi endotermnih ili egzotermnih efekata.

2.3.3. Diferencijalna termalna analiza (DTA)

Kod diferencijalne termalne analize tvar koja se proucava, usporeduje se sa odgovaraju¢om
koli¢inom referente tvari, koja je termicki inertna. Uzorak i referentna tvar se griju zajedno sa
jednolikim povecanjem temperature. Napredovanjem grijanja dogadaju se promjene u uzorku
koje su pracene oslobadanjem ili apsorpcijom energije i to se mjeri kao temperaturna razlika
izmedu uzorka i referenta. Ta razlika, koju DTA mjeri, daje povecanje u grafu koji se sastoji od
serije pikova. Osnovna svrha DTA je analiza termickih osobina supstanci poznatog kemijskog

sastava.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. lzrada amonijevih kompleksa

3.1.1. Priprava heksaaminniklova(ll) klorida, [Ni(NH3)s]Cl,

Kemikalije: Niklov(Il) Kklorid heksahidrat (NiCl,-6H,0), koncentrirana otopina amonijaka,

aceton, dimetil-keton, destilirana voda

Pribor: Erlenmeyerova tikvica, menzura, ¢asa, kapalica, stakleni Stapi¢, odsisna boca, Biichnerov

lijevak, filter papir

Postupak: lzvaze se 2 grama niklovog(ll) klorida heksahidrata i presipa u Erlenmeyerovu
tikvicu, te se doda 3,5 mililitra destilirane vode i zagrijava dok se ne dobije bistra
otopina. U vruéu otopinu se polagano i uz mijeSanje kapalicom dodaje 6 ml
koncentrirane otopine amonijaka. Tijekom dodavanja amonijaka dolazi do otapanja
nastalog zelenog taloga Ni(OH),. Amonijak je potrebno dodavati polagano kako bi
reakcija bila potpuna. Dobivena tamnoplava otopina ostavi se stajati pri sobnoj
temperaturi oko pola sata uz povremeno muckanje. Pri tome nastaje ljubicasta
kristalna supstancija koja se otfiltrira preko Biichnerova lijevka. Talog se prvo ispere

koncentriranim amonijakom, a zatim acetonom te osu$i na zraku uz vakuum vodene

sisaljke. Osuseni produkt se pohrani u zacepljenu epruvetu, jer duljim stajanjem na

-

zraku gubi amonijak.

Slika 9. Kompleks [Ni(NH3)]Cl>
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3.1.2. Priprava tetraaminbakrova (1) sulfata, [Cu(NH3)4]SO4

Kemikalije: Bakrov (I) sulfat pentahidrat (CuSO, - 5H,0), koncentrirana otopina amonijaka,

95%-tni etanol, destilirana voda

Pribor: Erlenmeyerova tikvica, menzura, c¢asa, kapalica, stakleni S$tapi¢, odsisna boca,
Biichnerov lijevak, filter papir

Postupak: Izvaze se 7 grama bakrova () sulfata pentahidrata i presipa u Erlenmeyerovu tikvicu,
te se doda 15 mililitara vode. Sadrzaj tikvice se zagrijava dok se sve ne otopi, a zatim
se ohladi na sobnu temperaturu. U otopinu se dodaje 15 mililitara koncentriranog
amonijaka, ali u malim koli¢inama. Otopina odmah mijenja boju iz svjetlo plave u
tamno plavu. Moze doé¢i do stvaranja taloga Cu(OH), i tada se dodaje otopina
amonijaka sve dok se talog ne otopi, odnosno dok otopina ne postane bistra. U
dobivenu otopinu doda se 15 mililitara 95%-tnog etanola i pri tome nastaje talog
[Cu(NH3)4]SO,4 koji se oftfiltrira preko Biichnerovog lijevka. Dobiveni talog se dva

puta ispere s malom koli¢inom etanola i kristali se osuSe na zraku.

‘\\\_—/

Slika 10. Kompleks [Cu(NH3)4]SO,

15



3.1.3. Priprava kloropentaaminokobalt (111) klorida, [Co(NH3)sCI]Cl;

Kemikalije: Kobalt (I1) klorid (CuCl,), amonijev Kklorid, koncentrirana otopina amonijaka, 30%-
tni vodikov peroksid, koncentrirana klorovodi¢na kiselina, 4M klorovodi¢na kiselina, 96%-tni

etanol, destilirana voda

Pribor: Erlenmeyerova tikvica, menzure, case, kapalice, stakleni stapi¢, odsisna boca, Biichnerov

lijevak, filter papir

Postupak: Odvaze se 5 grama kobalt(Il) klorida i u ¢asi se otopi u 5 mililitara vode. U drugoj ¢asi
se otopi 10 grama amonijevog klorida u 30 mililitara koncentriranog amonijaka. Zatim
se u Erlenmeyerovoj tikvici pomijesaju te dvije otopine uz dodatak 5 mililitara vode.
Smjesa se promijesa i doda se 3 puta po 2 mililitra 30%-tnog vodikovog peroksida.
Nakon svakog dodavanja treba snazno muckati otprilike 3 minute. Reakcijska smjesa
se ostavi stajati 15 minuta. Pazljivo i uz neprestano mijesanje dodaje se 35 militara
koncentrirane klorovodi¢ne kiseline. Smjesa se zagrije se do vrenja,a potom se ohladi
na sobnu temperaturu.

Ljubicasto-crveni kristali se otfiltriraju preko Biichnerovog lijevka i isperu sa 15
mililitara 4M klorovodi¢ne kiseline. Klorovodi¢na kiselina se dodaje zbog uklanjanja
amonijevog klorida. Na kraju se talog jos$ ispere sa 10 mililitara 96%-tnog etanola, a

kristali se osuse na zraku uz vakuum vodene sisaljke.

Slika 12. Kompleks [Co(NH3)sCI]Cl,
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3.1.4. Priprava diaminosrebro (I) sulfata, [Ag(NH3)2].SO4

Kemikalije: srebro (I) nitrat, 1M sumporna Kiselina, koncentrirana otopina amonijaka 5%-tna

otopina amonijaka, destilirana voda

Pribor: Erlenmeyerova tikvica, menzura, ¢asa, kapalica, stakleni $tapi¢, odsisna boca, Biichnerov

lijevak, filter papir

Postupak: Odvaze se 2,5 grama srebro (1) nitrata i pomijesa se sa 7,75 mililitara 1M sumporne
kiseline. Smjesa se lagano se zagrijava u poklopljenoj ¢asi. Pri tome nastaju bijele pare
zbog isparavanja kiseline. Smjesa se zagrijava sve dok ne ispari sva kiselina. Kruti
ostatak se osuSi 1 ohladi, te se otopi u minimalnoj koli¢ini koncentrirane otopine
amonijaka uz lagano zagrijavanje. Dobivena bistra otopina se ostavi stajati u
eksikatoru. Potrebno je dulje vrijeme da se iskristalizira produkt. Dobiveni kristali se

otfiltriraju preko Biichnerovog lijevka i osuse na zraku uz vakuum vodene sisaljke.

Slika 13. Kompleks [Ag(NH3)2].SO4
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3.2. FTIR analiza sintetiziranih amonijevih kompleksa

3.2.1. Priprema uzorka za FTIR analizu

Cvrsti uzorci se analiziraju tako da se izradi KBr pastila pomoéu koje se zatim snima IR spektar.
KBr ne pokazuje apsorpciju izmedu 4000 i 350 cm-1, odnosno on potpuno propusta zracenje na
tim valnim duljinama. KBr pastila izraduje se na nacin da se izvaze 100 miligrama KBr-a i 1
miligram krutog ispitivanog uzorka. Te dvije krutine se prebace u tarionik i samelju do
homogenog praha. Sastavi se donji dio kalupa za izradu pastila i u njega se Spatulom polagano
dodaje prah iz tarionika. Kada je sav prah dodan njegova povrSina se poravna kako se ne bi
vidjelo dno kalupa, Na donji dio kalupa za pastile postavi se gornji dio i prah se tada nalazi
zatvoren unutar kalupa. Kalup stavimo u presu, iz kalupa se evakuira zrak te se dobije potpuno

prozirna pastila koja se pomocu pincete premjesti na nosa¢ uzorka i tada je sve spremno za

snimanje spektra uzorka.

Slika 15. Izgled KBr pastila s razli¢itim uzorcima tvari
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3.2.2. Princip rada FTIR spektrometra

Osnovni dio FTIR instrumenta je interferometar. Svi FTIR spektrometri koriste Michelsonov
interferometar sa dvostrukim snopom. Michelsonov interferometar sastoji se od lasera, djelitelja
snopa (beam splitter), koji djelomi¢no propusta, a djelomi¢no reflektira svjetlost koja dolazi iz

izvora, od dva zrcala i detektora, koji je u ovom slu¢aju bio zastor.

Zrcalo

—

)

Ve T Ponmuéno
) zrcalo

Dijelitelj snopa

Detektor

Slika 16. Shema Michelsonovog interferometra

Prvi snop ide na djelitelj snopova gdje se odbija i odlazi do zrcala, tamo se reflektira i ponovno
dolazi do djelitelja snopa gdje prolazi do zastora. Drugi snop prolazi ravno do pomic¢nog zrcala
gdje se reflektira i vrac¢a do djelitelja snopa od kojeg se reflektira na zastor. Na zastoru se zatim
dogada konstruktivna interferencija. Putevi dvaju snopova razlikuju se za jednu cijelu valnu
duljinu. Vazno je da put jednog i put drugog snopa budu jednaki. Do destruktivne interferencije
dolazi kada se ta dva puta razlikuju za pola valne duljine. Za razli¢ite valne duljine dobiju se
razlicite pruge interferencije.

U danasnje vrijeme na mjestu zastora nalazi se detektor. On prima signal koji se zatim obraduje
u racunalu pomocu Fourierove transformacije interferograma. Na osnovu generiranja razlike
puta zracenja dobije se interferogram. To se dogada u interferometru koriStenjem pokretnog
zrcala. Analizom zracenja dobije se raspodjela energija odnosno spektar. Gledaju¢i samo
zraGenje ono nam predstavlja promjenu elektromagnetskog polja u vremenu. Vremenska
promjena je ustvari skup sinusnih i kosinusnih valova koji posjeduju razlicite frekvencije. Ti

valovi se Fourierovim transformacijama pretvaraju u spektar kojim se prikazuju karakteristi¢ni
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pikovi za ispitivani uzorak. Spektar se prikazuje kao transmitancija (T%) ili kao apsorbancija

(A). Takvi spektri se koriste za daljnju interpretaciju i analizu uzorka.

.
>

yOgledalo

Opticki
Ogledalo put

IR izvor

~

N
-
A

,L

Ogledalo

O 5
Odjeljak za uzorak

Slika 17. Shematski prikaz rada FTIR spektrofotometra

Osnovni dio FTIR instrumenta je interferometar. Svi FTIR spektrometri koriste Michelsonov
interferometar sa dvostrukim snopom. To znaci da ima dva izvora zra¢enja. Uz to interferometar
sadrzi fiksno i pokretno ogledalo, detektor i elektronicki uredaj. Signal se obraduje u racunalu
koje vrsi transformaciju interferograma. Interferogram se dobije na osnovu generiranja putne

razlike.

R
) i

Slika 18. Infracrveni spektrofotometar s Fourierovom transformacijom signala, FTIR-8400s
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3.3. TGA/DSC analiza

3.3.1. Priprema uzorka za TGA/DSC analizu

Uzme se aluminijska posudica i izvaze skupa s odgovaraju¢im poklopcem. Zatim se prethodno
usitnjeni uzorak pomocu $patule usipa u aluminijsku posudicu. Koli¢ine uzorka su vrlo male.
Uzorka se da toliko da prekrije dno posudice, sto je otprilike 20-50mg. Zatim se uzorak u
posudici sabije pomocu posebnog malog tucka. Na posudicu se stavi poklopac i njegovi rubovi
Se saviju prema dolje tako da posudica i sadrzaj u njoj budu zatvoreni. Posudica s uzorkom se
zatim izvaze kako bi se iz razlike masa posudice s uzorkom 1 prazne posudice mogla izraunati
masa uzorka. Na poklopcu se posebnom iglom izbus$e tri rupice u slucaju da uzorak tijekom
zagrijavanja otpusta plinovite produkte. Posudica se stavi u TG/DSC uredaj i uzorak je spreman

za analizu.

Slika 19. TGA/DSC 1 STAR® System za termalnu analizu
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3.3.2. Princip rada TGA/DSC uredaja

Uzorak se grije u atmosferu dusika ili sintetskog zraka uz stalnu temperaturu, a mjeri se razlika u
masi koja se dogodi tijekom ovog procesa. Gubitak mase ukazuje na to da se odvija razgradnja
ispitivane tvari. Ako koristimo sinteticki zrak umjesto duSika moZze do¢i do povecanja mase
ispitivane tvari. Uz mjerenje promjene mase mjeri se i razlika u energiji koja je potrebna da bi se
I uzorak i referentna tvar drzale na istoj temperaturi, a to se postize dovodenjem ili odvodenjem
odredene koli¢ine topline. Prilikom zagrijavanja i hladenja uzorka javljaju se toplinski prijelazi
koji rezultiraju endotermnim ili egzotermnim efektima. Dijelovi TGA/DSC STARI1 uredaja

kojim je analiza provedena navedeni su na slici 20.

Slika 20. Dijelovi TG/DSC STARI uredaja: 1 - pregrade, 2 — ulaz plina , 3-izlaz plina, 4
— senzor temperature, 5 — grijac peci, 6 — senzor temperature u peci , 7 — elektrovaga, 8 —

prikljucak za zastitu i proc¢iS¢avanje plinova, 9 — termostatirana ravnotezna komora.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati infracrvene spektroskopije

Spektri dobiveni snimanjem uzoraka heksaaminniklova (I1) klorida, tetraaminbakrova (I) sulfata,
kloropentaaminokobalt  (I1l) klorida i diaminosrebrova (1) sulfata Fourierovom

transformacijskom infracrvenom spektroskopijom prikazani su na slikama 21-24.
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Slika 21. NI(NH3)5C|2
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Slika 24. [Ag(NH3)2]2SO04

U IR spektrima (tablica 5.1.) aminskih kompleksa metala se u podrugju 3000-3400 cm™* mogu
opaziti vrpce asimetri¢nog i simetricnog istezanja veze N-H iz NHs. Vrpce uzrokovane trima
vibracijama deformacije NH3 liganda pojavljuju se u podrugjima 15501650 cm ™ (asimetri¢na
deformacijska vibracija), 1000-1370 cm™ (simetri¢na deformacijska vibracija) i 600-950 cm™
(deformacijska vibracija zibanja). U kompleksima se vrpce istezanja veze N-H pojavljuju pri
nizim valnim brojevima nego u nekoordiniranom amonijaku i obi¢no su proSirene. Vezanjem
liganda i nastajanjem veze M—N slabi veza N-H te se odgovarajuce vibracijske vrpce pomicu u
podrucje nizih valnih brojeva. Uz navedeno, na polozaj vibracijskih vrpci utjece i anion prisutan
u strukturi spoja. Neposredna informacija o jakosti veze metal-ligand moze se dobiti iz polozaja
vrpce istezanja veze M—N. Zbog relativno velike atomske mase metalnog iona i zbog niskog reda
veze M-N ove se vibracijske vrpce opaZaju u podru&ju ispod 500 cm ™. Vibracijska vrpca za
nikal je na 335 cm™, za bakar na 426 cm™, za kobalt 438 cm™, a za srebro 476cm™. Aminski
kompleksi metala sa sulfatnom skupinom imaju karakteristi¢nu vrpcu istezanja u podruéju 610-

620 cm™ i deformacijsku vrpcu u podrucju 1110-1130 cm™.

25



4.2. Rezultati TGA/DSC analize

Rezultati TGA/DSC analize prikazani su na slikama 25-28. TGA krivulja pokazuje seriju

gubitaka mase medusobno odijeljenih platoima konstantne mase. Oblik krivulje ovisi 0 uvjetima

eksperimenta. Iz krivulje se moze odrediti gubitak mase nastao toplinskom obradom i raspon

temperatura unutar kojeg se dogada toplinska promjena. DSC krivulja pokazuje seriju

maksimuma koji odgovaraju pojedinim stupnjevima gubitaka mase tvari.

Ni(NH3)sCl, se raspada u pet koraka u intervalu 40-355°C. Pocetna masa spoja je 28,40 mg.
1.

korak: gubitak mase je 3,8827% (1,1027 mg), Tmax= 82°C

2. korak: gubitak mase je 7,1148% (2,0206 mQ), Tmax= 160°C
3. korak: gubitak mase je 8,8965% (2.5266 mg), Tmax=255°C
4.

5. korak: gubitak mase je 4.9503% (1,4095 mg), Tmax= 315°C

korak: gubitak mase je 4,8186% (1,3685 mg), Tmax=279°C

Tmax J€ temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje.

Ukupni gubitak mase tijekom analize je 70,3371% odnosno 8,4279 mg. Ta masa odgovara

molekulama NHjs koje su isparile tijekom zagrijavanja. Preostalih 19,9721 mg ¢ini nikal, niklov
klorid ili niklov oksid. Teoretski gledano kompleks sadrzi 25,3221% nikla (7,191mg).

mg
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Cu(NH3)4SO, se raspada u pet koraka u intervalu 105-490°C. Pocetna masa spoja je 62,0 mg.
korak: gubitak mase je 7,6269% (4,7287 mQ), Tmax = 165°C
korak: gubitak mase je 9,0879% (5,6345 mQ), Tmax = 196°C
korak: gubitak mase je 7,0521% (4,3723 mQ), Tmax = 260°C
korak: gubitak mase je 9,8176% (6,0869 mQ), Tmax = 295°C
korak: gubitak mase je 0,9471% (0,5872 mg), Tmax = 369°C
Ukupni gubitak mase tijekom analize je 35,5316% odnosno 21,4096 mg. Ta masa odgovara

1
2
3.
4
5

molekulama NH; i SO4% koje su isparile tijekom zagrijavanja. Preostalih 19,9721 mg &ini bakar

ili bakrov oksid. Teoretski se u kompleksu se nalazi 27,9% bakra (17,298mg).
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Slika 26. Cu(NH3)4SO4
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[Co(NHs3)sCI]Cl; se raspada u samo jednom koraka u intervalu 158-550°C. Pocetna masa spoja
je 21,9 mg.

1. korak: gubitak mase je 68,8080% (15,0690 mg), Tmax = 308°C
Ukupni gubitak mase tijekom analize je 35,5316% odnosno 21,4096 mg. Ta masa odgovara
molekulama NH; i SO,* koje su isparile tijekom zagrijavanja. Preostalih 6,8310 mg ¢ini kobalt,
kobaltov klorid ili najvjerojatnije kobaltov oksid. Teoretski u kompleksu se nalazi 23,53%

kobalta (5,153mg).
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[Ag(NHs),].SO, se raspada u dva koraka u intervalu 143-484°C. Pocetna masa spoja je 67,1 mg.
1. korak: gubitak mase je 13,7993% (9,2593 mg), Tmax = 269°C

2. korak: gubitak mase je 4,8969% (3,2858 mQ), Tmax = 415°C

Ukupni gubitak mase tijekom analize je 18,6962% odnosno 12,5451 mg. Ta masa odgovara
molekulama NH; i SO,* koje su isparile tijekom zagrijavanja. Preostalih 54,5549 mg ¢ini srebro

ili srebrov oksid. Teoretski u kompleksu se nalazi 28,39% srebra (19,0497mg).
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Slika 28. [Ag(N H3)2]ZSO4
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5. ZAKLJUCAK

Amonijak je bezbojni plin s karakteristi¢cnim mirisom, topiv u vodi. Amonijak se u kompleksima
prijelaznih metala ponasa kao ligand i donira jedan elektronski par u nepopunjenu ljusku
metalnog iona, te ga nazivamo monodentatni ligand. Poznati su aminski kompleksi gotovo svih
prijelaznih metala i ¢esto su jarkih boja. Metalni kompleksi s amonijakom su stabilni iako se
moze dogoditi da su higroskopni, kao Sto je npr. Ni(NH3)sCl,. Pri zagrijavanju aminskih
kompleksa dolazi do disocijacije molekula amonijaka s kompleksa. Ne disociraju sve molekule
amonijaka odjednom ve¢ postepeno u nekoliko koraka i to u intervalu od 100 do 550°C. Iznimka
je ponovno Ni(NHj3)sCl;, koji pocinje disocirati ve¢ pri 40°C. Za svaki od ispitivanih kompleksa
pomo¢u TGA/DSC analize mozemo vidjeti da broj molekula koje su disocirale s kompleksa
odgovara broju amino, odnosno sulfatnih skupina koje se nalaze u njegovoj formuli. NH3
skupine iz bilo kojeg kompleksa s metalom daju karakteristi¢ne vibracijske vrpce u IR spektru, u
podrugjima 3000-3400 cm ™, 1550-1650 cm*, 1000-1370 cm* i 600-950 cm*, dok metalni
ioni zbog relativno velike atomske mase daju vibracijske vrpce u podru&ju ispod 500 cm ™
Pomoc¢u IR spektara i TGA/DSC analize moze se potvrditi da dobiveni kompleksi odgovaraju

svojim strukturnim formulama.
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