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1. UVOD

Razdvajanje, pohranjivanje i uklanjanje plinovitih vrsta iz okoline vazna je tema u
industrijskim i znanstvenim krugovima posljednjih nekoliko desetlje¢a. Tijekom tog vremena,
znanstvenici su uspjeSno proucavali razli¢ite vrste materijala koji mogu selektivno vezati
plinovite vrste, primjerice zeolite i MOF ' materijale. Medu ovim materijalima isti¢u se
makrocikli s poroznom strukturom u koju se mogu ugraditi plinovite vrste. Vecina
istrazivanja u ovom podrucju odnosi se na makrocikle postojanog oblika koji imaju rigidan
kostur i to¢no definirane Supljine u rasponu veli¢ina od 1 do nekoliko nanometara [1]. Ovi
materijali imaju veliki potencijal za pripravu inkluzijskih kompleksa (host/guest kompleksa).
Nadalje, mogu se konstruirati materijali s to¢no odredenom veli¢inom Supljina djelovanjem
supramolekularnih sila ili promjenom broja atoma u makrociklickom prstenu. Takoder,
uvodenjem odredenih funkcijskih skupina, moze se promijeniti karakter Supljina i tako
utjecati na selektivnost makrocikla prema odredenim plinovitim vrstama. Obecavajuce
podru¢je istrazivanja medu poroznim materijalima predstavljaju makrociklicke Schiffove
baze koje se mogu relativno jednostavno sintetizirati kondenzacijskim reakcijama formilnih i
amino prekursora. Neka istrazivanja pokazuju da prisutnost imino skupine u njima moze
utjecati na poboljsano vezanje CO2 [2]. Nedavna istrazivanja su pokazala da su organski
porozni materijali pogodni za pohranjivanje CO2, Hz i C2H>. Nadalje, ovi se materijali mogu
koristiti za uklanjanje vrlo toksi¢nih vrsta kao §to su jod i radionuklidi joda te za uklanjanje

broma, SOz i NO>.

U literaturnom pregledu detaljno su opisane karakteristike makrociklickih Schiffovih baza te
osnovne karakteristike makrociklickih spojeva poput selektivnosti 1 makrociklickog efekta.
Takoder, opisan je nacin sinteze poroznih makrociklickih spojeva s osvrtom na sintezu
poroznih Schiffovih baza. Ukratko su opisana kemijska svojstva plinova koji su koriSteni
prilikom priprave inkluzijskih kompleksa. Osnovni cilj ovog diplomskog rada bio je
sintetizirati porozne makrociklicke Schiff-ove baze i istraziti interakcije dobivenih spojeva s

razli¢itim plinovitim vrstama.

Opisana je sinteza makrociklickih Schiffovih baza dobivenih od p-fenildiamina i 2-[-5-(2-
formilfenoksi)pentoksi] benzaldehida (p-D1) i 2-[-6-(2-formilfenoksi)heksoksi] benzaldehida
(p-D2). Dobiveni spoj p-D1 okarakteriziran je s pomocu rentgenske strukturne analize (RSA),

! MOF-metaloorganske mreze




infracrvene (FT-IR) spektroskopije i termicke analize (TGA-DSC) dok spoj p-D2 nije
karakteriziran rentgenskom strukturnom analizom jer nije kristalizirao u obliku pogodnih
monokristala. Takoder, istrazene su host/guest interakcije dobivenih spojeva s I, Brz, SO,
CO2 i NO2. Prema dobivenim rezultatima moguce je utvrditi da pripravljeni spojevi imaju
Supljikavu strukturu u koju se mogu ugradivati razliciti plinovi u razli¢itim stehiometrijskim
omjerima te da prilikom ugradnje plina ne dolazi do promjena u molekulskoj strukturi

spojeva.




2. LITERATURNI PREGLED

2.1.Porozni materijali i molekule

Skupini poroznih materijala i molekula svakako pripadaju i zeoliti. Sto su to zeoliti? Zeoliti su
prirodni ili sinteticki hidratizirani mikroporozni aluminosilikati s otvorenom trodimenzijskom
kristalnom strukturom u ¢ijim se porama nalaze molekule vode. Prije svega, zeoliti su
prirodni vulkanski minerali 1 nastaju pri vulkanskim erupcijama, to¢nije kondenzacijom
plinova i para [3].

Prvi prirodni zeolitni mineral ,,stilbit“ otkrio je $vedski mineralog Freiherr Axel Fredrick
Cronstedt 1756. godine. Nazvao ga je zeolit zbog toga $to je mineral nabubrio kada ga je
zagrijao u plamenu puhaljke, a sama rije¢i zeolit dolazi od grckih rijeci ,,zeo* (Kipjeti) i
., lithos ““ (kamen) [3].

Zeoliti su postali posebno zanimljivi za istrazivanje zadnjih 40-ak godina zahvaljujuc¢i nekim
svojim jedinstvenim svojstvima koja im daju moguénost primjene u katalizi i apsorpciji
razlic¢itih molekula. U proizvodnji razli¢itih kemikalija, zeoliti su nasli najvecu primjenu jer
zbog svojih odli¢nih kataliti¢kih svojstava ubrzavaju kemijske reakcije te omogucavaju da se
reakcije odvijaju pri nizim temperaturama i tlakovima §to ujedno dovodi do smanjenja
troskova samih proizvodnih procesa. Ovi materijali takoder se odlikuju odliénom
selektivnoséu, a to dovodi do smanjenja potrebne koli¢ine supstrata u samoj proizvodnji i
reduciranju koli¢ine otpadnih voda ili otpadnih kemikalija [4].

Osnovna strukturna karakteristika zeolita (Slika 1.) je postojanje malih pora (promjera od 1-
20 A), u trodimenzijskoj mrezi (Slika 2.) (SiOs)* i (AlO4)> tetraedara koji su spojeni
kisikovim atomima, pa je odnos O/(Al + Si) = 2.

Si
O CI) O
-AI—O—Sli—O—AI\I-—O—Sli—O—AI
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Slika 1. Osnovni prikaz strukture zeolita [5]




Radi neutralizacije negativnog naboja, u (AlO4)® tetraedru ugraduju se u strukturnu resetku
hidratizirani alkalijski i zemnoalkalijski kationi (Na*, K*, Ca%*, Mg?*) koji ulaze u $upljine i
kanale.

Slika 2. Trodimenzijski prikaz strukture zeolita [6]

Zeoliti su postali izrazito zanimljiva tema za daljnja istrazivanja i proucavanja poroznih
materijala zbog svoje jedinstvene strukture u kojoj se nalaze Supljine povezane kanalima, te
zbog toga §to kristali posjeduju pore molekulskih dimenzija, $to pri reakcijama uzrokuje
selektivnost prema obliku zeolita.

Takva istrazivanja postupno su dovela i do otkri¢a poroznih organskih molekula (,,organski
zeoliti®) [4].

2.2.Makrociklicki spojevi

Ciklicke molekule nastaju prijenosom elektrona i intramolekulskim asocijacijama polimera s
dvije aktivne krajnje skupine, a sintetiziraju se izravnom ciklizacijom difunkcijskih molekula.
Makrocikli¢ki spojevi definirani su kao ciklicke molekule koje se najc¢eS¢e sastoje od
organskih ,,okvira" u koje se ugraduju heteroatomi, a koji imaju sposobnost vezanja na
supstrate. Makrociklickim spojevima se smatraju kruzne molekule koje imaju barem 9 atoma
od kojih su 3 donorna atoma (Slika 3.). Prvi umjetno sintetizirani makrocikli pojavljuju se

1936. godine sa sintezom 1, 4, 8, 11- tetraazaciklotetradekana [7].
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Slika 3. Prikaz tetraaza makrocikala [8]

Istrazivanja U ovom podrucju zapoceta su u ranim 1960. godinama. Prvi znanstvenici koji su
se ozbiljnije poceli baviti istrazivanjima ovih spojeva bili su Busch i Curtis. Oni su u svojim
radovima opisali kondenzaciju [Ni(en)s]** i acetona gdje je nikal posrednik te reakcije. Ta
istrazivanja bazirala SU Se na sintezi makrocikli¢kih spojeva sli¢nih svojstava koja posjeduju
prirodni makrocikli kao §to su porfirini, klorini itd. Curtis i Busch su nezavisno jedan o
drugom istrazivali kemiju makrociklickih spojeva 1 napravili sinteze makrociklickih

kompleksa s duSikom te duSikom i sumporom kao donorima atoma [7].

Daljnjim tijekom istrazivanja dolazi do razvoja makrociklickih spojeva Cija je glavna uloga
bila u oblikovanju i modeliranju bioloski vaznih procesa poput prijenosa iona u nekom
sustavu. Pravi razvoj kemije makrociklickih spojeva po€inje objavom Pederson-ovog ¢lanka
1967. u kojem je opisao svoj rad na krunskim eterima (makrociklicki polieteri)[9].

Makrocikli¢ka kemija svojim razvojem nasla je danas primjenu u raznim poljima istrazivanja.

Makrociklicka kemija razvija se u dva smjera:
- Modeli za objaSnjavanje prirodnih makrocikli¢kih sustava
- Receptori dizajnirani za prepoznavanje i supramolekularnu kemiju s razli¢itim

donorskim atomima i moguénostima prepoznavanja [10].

Povecano zanimanje za makrociklicke spojeve pojavilo se u drugoj polovici 1960. jer je
otkriveno da imaju neobican afinitet za vezanje odredenih metalnih kationa, tj otkriveno je da

pokazuju selektivnost prema odredenim metalnim kationima. Dokazano je da makrocikli¢ki




ligandi sadrze centralne hidrofilne Supljine u kojima se mogu naci elektronegativni ili
elektropozitivni vezni atomi dok vanjski skelet pokazuje hidrofoban karakter. Selektivno
vezanje odredenih iona omogucava raznoliku primjenu makrocikli¢kih spojeva kao §to su:
skladiStenje iona ili prijenos iona ili uklanjanje razli¢itih metalnih iona ili plinova iz nekog
sustava, odnosno okoline. Tijekom godina razvila su se dva glavna podrucja sintetickih
makrocikli¢kih spojeva [11]:

- makrocikli s dusikom, sumporom, fosforom i arsenom koji teze stvaranju tradicionalnih
kovalentnih koordinacijskih kompleksa s ionima prijelaznih metala. Izuzetak ovoj teznji jest
brzorastu¢e podrucje poliamonijevih makrocikala, koji su sposobni stvarati razlicite
komplekse s anionskim supstratima [10].

- makrociklicki spojevi s kisikom koji se kompleksiraju s alkalijskim i zemnoalkalijskim
metalnim ionima, kao i s organskim kationima i molekulskim supstratima. U slu¢aju vezanja s
metalnim ionom veze su elektrostatske prirode, a vodikove veze igraju klju¢nu ulogu u

stvaranju kompleksa [11].

Makrociklicki ligandi koordiniraju najbolje one metalne ione ¢iji se ionski polumjer najbolje
podudara s veli¢inom Supljina samog makrocikla. Ovo podudaranje prvenstveno pokazuje da
¢e energija vezanja makrociklickog liganda i1 iona biti najveéa onog trenutka kada svi
donorski atomi sudjeluju u vezanju. Nadalje, to pokazuje da ukoliko je makrocikli¢ki prsten
prevelik, tj ako je radijus Supljine ve¢i od radijusa nekog iona, taj ion ¢e ,,propasti® kroz tu
istu Supljinu te nece do¢i do dobrog vezanja. Isto tako, ako je radijus nekog iona puno veéi od
Supljine makrociklickog liganda, do¢i ¢e samo do djelomi¢nog vezanja ili ¢e doc¢i do
ravnotezne promjene u konformaciji samog liganda pri ¢emu se gubi dobar dio energije. Na

ovakvom odnosu makrocikli¢kih liganada i iona temelji se makrociklicki efekt [9].

2.2.1. Makrocikliéki efekt

Makrociklicki efekt je pojava koja opisuje iznimnu stabilnost makrociklickih liganada.
Prvotno je opisan u istrazivanjima tetraaza makrocikala s bakrom(ll) [12]. U poliaza
makrociklima ovaj se efekt pripisuje 1 entropijskim i entalpijskim razmatranjima, $to je dovelo
do znacajnih kontroverzi i rasprava koje su se vodile dugi niz godina oko toga koji je faktor
od ta dva dominantan. Danas se zna da se konfliktni rezultati mogu pripisati razlicitim

eksperimentalnim metodama za odredivanje termodinamicCkih faktora. KoriStene su dvije




glavne metode, od kojih svaka ima i prednosti i mane: metoda kalorimetrijske titracije i

koristenje temperaturnih varijacija konstanti stabilnosti [13].

Vazni doprinosi entalpijskom pogledu na makrociklicki efekt oc¢ituju se u nizu faktora koji
uklju¢uju solvataciju (eng. = solvation) i promjenu konformacije prilikom stvaranja veze.
Sliéno tome, entropijsko razmatranje ukljucuje broj prisutnih vrsta i posebno utjecaje

solvatacije [14].

Pojmovi koji su blisko povezani s makrocikli¢kim efektom su smanjene brzine disocijacije za
makrocikli¢ke spojeve a Cesto se koristi i pojam ,,ViSestruke supolozne krutosti/fiksiranosti
(eng. = ,,Multiple juxtapositional fixedness*) za opisivanje dugotrajnih stabilnosti umjetnih, tj
sintetickih makrociklickih spojeva.

Pocetna pretpostavka bila je ta da se kod ravnolancanih liganada disocijacija odvija u nizu
pocevsi od jednog kraja liganda prema drugome. Za razliku od ravnolancanih liganada ovakav
oblik disocijacije nije mogu¢ kod makrocikli¢kih liganada ponajvise zbog blizine donorskih

atoma (npr. S,0, P, itd.) metalnome ionu zbog utjecaja ostatka ligandne strukture.

Makrocikli¢ki efekt je promatran kod poliaza, politia i polioksa makrociklickih spojeva, kao i

za makrociklicke spojeve mjeSovitih donora [14].




2.2.2. Vrste makrociklickih spojeva

Podjela makrociklickih spojeva najéesce se radi prema vrsti donorskih atoma, pri ¢emu se oni
dijele na poliaza makrociklicke spojeve, poliarsa, politia i polifosfo makrociklicke spojeve, te

na polioksa i makrociklicke spojeve s mijeSanim donorima [11].

2.2.2.1. Poliaza makrocikli

Ova vrsta makrociklickih spojeva je najviSe proucavana, uglavnom zbog veze izmedu korina i
makrocikli¢kih porfirina. U novije vrijeme sve viSe istrazivanja se bazira na makrociklickim
spojevima koji posjeduju vise od jednog metalnog iona, tj stvara se sve vece zanimanje za

metal — metal veze [15].

2.2.2.2. Politia, polifosfa i poliarsa makrocikli

Politia makrocikli¢ki spojevi predstavljaju tioeterske analoge krunskih etera i, uz polioksa i
poliaza spojeve, najbolje su istrazeni makrociklicki spojevi [15] [16].

Polifosfa makrocikli su otkriveni 1975. godine. Kompleksiraju razne prijelazne metale, ali
zbog slabije dostupnosti, tj kompleksnije sinteze u odnosu na druge makrociklicke spojeve,
nisu previse zastupljeni u istrazivanjima [16].

Poliarsa makrociklicki spojevi su najrjedi od svih navedenih vrsta [15].

2.2.2.3. Polioksa makrocikli

Polioksa makrociklicki spojevi su poznatiji pod nazivom krunski eteri. Ova vrsta

makrocikli¢kih spojeva dobro je istrazena, kao i njihovi kompleksirajuéi ligandi [15].

2.2.2.4. Makrocili¢ki spojevi mijeSanih donora

Najdetaljnije istrazeni su kisik-dusik makrociklicki spojevi ponajvise zbog toga S$to ti
makrocikli¢ki spojevi 1 sluze kao predloSci za istrazivanja koordinacijskih tendencija
dusikovih makrociklickih spojeva 1 kisikovih krunskih etera. Novija istrazivanja s

makrociklickim spojevima mijeSanih donora temelje se na ispitivanju utjecaja ugradivanja




fosforovih i arsenovih donora u makrocikli¢ke spojeve i to i nadalje predstavlja zanimljivo i

neotkriveno podrucje za istrazivanja [15], [16].

2.2.3. Selektivnost

Selektivnost makrociklickih spojeva ovisi prvenstveno o strukturi samog makrociklickog
spoja te o utjecaju elektronskih efekata. Vezna mjesta u makrociklickim spojevima najvise
utjeCu 1 odreduju selektivnost. Elektronski efekti vezanja supstrata s makrociklickim
spojevima koji utjeCu takoder na selektivnost su: naboj, polarnost i polarizabilnost veznih
mjesta. Prilikom vezanja metalnih iona na ligande, dolazi do medusobnog djelovanja izmedu
slobodnih ionskih parova, ionskih dipola i ionsko induciranih dipolnih medudjelovanja za
neutralne ligande. Za napomenuti je da dusik, fosfor i sumpor kompleksiraju prijelazne

metale, dok je za kisik vjerojatnije vezanje alkalijskih i zemnoalkalijskih metala [17].

U unutras$njosti makrociklickih spojeva, raspodjela veznih mjesta bi trebala biti takva da se
postigne maksimalno mogu¢e medudjelovanje izmedu liganda i metalnog iona. Pri tome je
najvazniji odabir udaljenosti izmedu donorskih atoma. U praksi se najcesce koristi razmak

koji omogucava stvaranje petero- ili Sestero¢lanih kelatnih prstena [17].

Razlicite vrste funkcijskih skupina utje¢u na strukturna svojstva makrociklic¢kih spojeva. Oni
koji posjeduju zasi¢ene ugljikovodike u lancu posjeduju vecu gibljivost i elasti¢nost nego li
oni koji imaju aromatske jedinice. Esterske skupine, kao i amidne doprinose stabilizaciji
strukture. Takoder, bitan je i sam polozaj elektronskih donorskih parova, koji mogu ali nije
nuzno da moraju usmjeravati metalni ion prema Supljini makrocikli¢kog spoja. Metalni ion
nemora uvijek biti vezan unutar Supljine. Mjesto vezanja metalnog iona, tj hoce 1i metalni ion
biti vezan unutar ili izvan Supljine, odreduje ,preferirana®“ konformacija svakog
makrocikli¢kog spoja. Veli¢ina Supljine utjeCe na fleksibilnost liganda i o tome koji metalni

ioni se mogu vezati [17].
2.2.4. Sinteza makrocikli¢kih spojeva
Priprava makrocikli¢kih spojeva predstavljala je veliki problem zbog nepovoljne reakcijske

entalpije. Reakcija tece nepovoljno zbog male vjerojatnosti da ¢e se dva kraja razli¢itih lanaca

dovoljno pribliziti i time stvoriti ciklicku molekulu. U veéini slu€ajeva, reakcija koja stvara




oligomer ili polimer je povoljnija i time vjerojatnija nego intramolekulska reakcija kojom se
stvara zeljeni makrocikl [9].

Sinteze se izvode u uvjetima velikoga razrjedenja, ¢ime se uklanjaju moguénosti nezeljenih
intermolekulskih reakcija, a povecava se vjerojatnost intramolekulskih reakcija. U nekim
iznimnim slucajevima, moze se dogoditi da je u sintezi otopljeno nekoliko miligrama u
litrama otapala. Zbog takvog velikog razrjedenja ogranicena je mogucénost velike Cistoce
reaktanta i otapala, ali to takoder znaci da ¢e prinos produkta koji je moguce dobiti biti vrlo
mali. Problem predstavljaju i sinteze u kojima je voda nepozeljna, jer ako se sinteza obavlja u
velikom razrjedenju, otapalo mora biti velike ¢isto¢e da ne bi doSlo do reakcije produkta s

tragovima vode [9].
2.3. Schiffove baze

Jos Sezdesetih godina devetnaestog stolje¢a njemacki kemicar Hugo Schiff objavio je sintezu
klase spojeva dobivenih kondenzacijom primarnih amina s karbonilnim spojevima. Produkti
takve sinteze nazivaju se iminima, a u ¢ast njihova pronalazaca Cesto se nazivaju i Schiffovim
bazama. Danas su Schiffove baze vazan dio kemijskih istrazivanja, a zbog njihove vaznosti za
mnoge bioloSke procese takoder su vazan materijal za biokemijska i medicinska istrazivanja
[18]. Schiffove baze nastaju kondenzacijskom reakcijom amino skupine s karbonilnom
skupinom aldehida i ketona (Slika 4.). Dusik u nastaloj vezi ima bazican karakter zbog svojeg

ne veznog elektronskog para.
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Slika 4. Op¢éi mehanizam dobivanja Schiffovih baza

Mehanizam [19] nastanka Schiffovih baza u otopini dobro je poznat i mozZe se objasniti preko
Sest opcih koraka prikazanih na Slici 5. Prvi korak je nukleofilni napad amino dusika na
ugljikov atom karbonilne skupine. Zatim slijedi protoniranje nastalog enolatnog aniona i
deprotoniranje aminskog dusika. U ¢etvrtom koraku se hidroksilna skupina protonira, da bi se
zatim eliminirala u obliku molekule vode. Posljednji korak je deprotoniranje imino dusika, §to

rezultira nastajanjem neutralnog imina, tj. Schiffove baze. Optimalni uvjeti za izvodenje ove




reakcije su umjereno kiseli - pH vrijednosti izmedu 3 i 5. Kiseli uvjeti potrebni su za
protoniranje hidroksilne skupine, bez koje nema eliminacije vode. Prevelika kiselost s druge
strane smanjuje iskoriStenje reakcije. Razlog tome je Sto prevelika kiselost usporava
deprotoniranje aminskog/iminskog duSika nakon Sto kondenzacija ve¢ zapocCne. Takoder
istovremeno se odvija protoniranje koje jako smanjuje nukleofilnost dusika primarnog amina,

pa se pocetni nukleofilni napad ne odvija i reakcija ne tece [20].
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Slika 5. Shematski prikaz mehanizma nastajanja Schiffove baze reakcijom kondenzacije

karbonilnog spoja i primarnog amina

Stabilnost Schiffovih baza jako ovisi 0 supstituentima na amino, odnosno karbonilnoj skupini.

Neke Schiffove baze su iznimno podlozne hidrolizi pa je u njihovoj sintezi neophodno




koristiti bezvodna otapala, a vodu nastalu u reakciji nuzno je uklanjati. Druge pak Schiffove
baze su toliko stabilne da se mogu prekristalizirati iz vode. Bitno je primijetiti da Schiffove
baze od aldehida nastaju mnogo lakse nego Schiffove baze od odgovarajucih ketona, Sto je i
za ocekivati s obzirom na vecu opcenitu reaktivnost aldehida u odnosu na ketone, te S
obzirom na njihovu manju stericku ometanost. Takoder je poznato da su Schiffove baze s
aromatskim supstituentima, kako na karbonilu, tako i na aminu, bitno stabilnije. Ovo je
posljedica ¢injenice da m-sustav u blizini iminske dvostruke veze omogucuje delokalizaciju

njenih n-elektrona u aromatski sustav ¢ime se stabilizira imin [20].

Posebni znacaj proucavanju Schiffovih baza daje njihova sposobnost da budu ligandi u

koordinacijskim spojevima, i to mono-, di-, tri- te ¢ak i tetradentatni [21].

Postoji velika raznovrsnost makrocikli¢kih Schiffovih baza i vazan su dio makrociklicke
kemije. Tri Schiffove baze (Slika 6.) bile su medu prvim umjetno sintetiziranim
makrocikli¢kim spojevima [21].
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Slika 6. Prikaz prvih umjetno sintetiziranih makrociklickih spojeva

Takve Schiffove baze uglavnom se sintetiziraju putem templatne sinteze koja omogucuje (ako
se voda ne odstranjuje tijekom reakcije) reverzibilnu reakciju kondenzacije i kompleksiranje

najstabilnijeg spoja s metalom [14].

Schiffove baze su vazni spojevi u proucavanju enzimatskih reakcija s amino ili karbonilnim
grupama, a takoder predstavljaju znacajnu skupinu makrocikli¢kih spojeva zbog nekoliko
razloga:

- mogu se pripraviti jednostavnim reakcijama kondenzacije koriste¢i pogodne formilne,

keto i amino prekursore,




- mogu sadrzavati dodatne donorske atome u kosturu makrociklickog prstena $to ih ¢ini
pogodnim za kompleksiranje s prijelaznim metalima ili za ugradivanje nekih
anionskih vrsta (razliciti plinovi),

- relativno se lako reduciraju u amine pri cemu se znatno povecava fleksibilnost sustava,
a nastala sekundarna amino skupina pogodna je za reakcije adicije raznih

funkcionalnih skupina (pendantni makrocikli) [14] [20].

2.3.1. IR spektroskopija Schiffovih baza

Prilikom identifikacije Schiffovih baza infracrvenom spektroskopijom posebno vaznu ulogu
ima iminska skupina. Podrucje istezanja C=N dvostruke veze imino-spojeva opcenito se moze
opaziti kao jaka vrpca u podruju izmedu 1680 i 1603 cm ™. Kod aldimina s alifatskim
supstituentima na oba atoma imino skupine, podruéje istezanja imino-veze je od 1680 do
1664 cm™L. Imini s aromatskim supstituentom na atomu ugljika pokazuju frekvencije istezanja
veze C=N od 1650 do 1638 cm™ | a spojevi koji sadrze aromatske skupine vezane na oba
atoma imino-veze pokazuju frekvencije istezanja od 1637 do 1613 cm™. Kod imina kojima je
u orto-polozaju u odnosu na imino skupinu prisutna hidroksilna skupina dolazi do
batokromnog pomaka frekvencije istezanja imino-skupine u prosjeku za 8 cm™*. Batokromni
pomak je vrsta apsorpcijskog pomaka gdje se dogada pomak prema viSoj valnoj duljini
odnosno prema crvenom dijelu spektra. Povecavanjem konjugiranosti nekog spoja nastaje

ovakav pomak i dolazi do smanjenja energije [18].

2.3.2. Sinteza poroznih organskih molekula pomoc¢u Schiffovih baza

U zadnjem desetljecu zbog povecanog zagadenja okoliSa koje nastaje emisijom staklenickih
plinova javio se povecani interes 1 potreba za razvojem 1 sintezom materijala pomocu kojih bi
lakse 1 ucinkovito mogli ukloniti Stetne plinovite produkte iz nekog sustava i okoline. Ta
teZznja i ideja dovela je znanstvenike do razvoja poroznih organskih materijala za koje je
otkriveno da imaju velike prednosti kao katalizatori u mnogim reakcijama,a isto tako se mogu

koristiti za prijenos i uklanjanje plinovitih produkata iz odredenog sustava.

Ova vrsta materijala moze se dobiti razliCitim vrstama reakcija, a najzastupljeniji pristup za

sintezu je uporaba Schiffovih baza. Ove reakcije su u velikoj prednosti zato Sto Schiffove




baze pokazuju odli¢nu kemijsku i termicku stabilnost te ne zahtijevaju skupe katalizatore koji

sadrze prijelazne metale za sam tijek reakcija [1].

Prednost poroznih organskih materijala u odnosu na neke druge materijale i metode za
uklanjanje plinovitin produkata iz okoline je posjedovanje dobre kemijske i termicke
stabilnosti — spojevi se neée raspasti pri poviSenim temperaturama i pod utjecajem odredenih
kemijskih reakcija koje se odvijaju u prirodi, a zbog dobre povrsinske aktivnosti i velike
veli¢ine pora odlikuje ih velika poroznost §to omogucava laksSe ali i selektivno ugradivanje i
prijenos plinovitih produkata. Dodatna odlika poroznih organskih materijala je njihova mala

masa [1].

Porozne organske materijale moZzemo podijeliti na dvije vrste.
- lzolirane organske molekule

- Kristaliniéne/amorfne organske mreze (Crystalline/amorphous organic networks) [1].

2.3.2.1. Izolirane organske molekule

Ova vrsta materijala tezi Sto potpunijem strukturnom slaganju u ¢vrstom stanju, a to znaci §to
manje praznog mjesta moze biti u strukturi. Takvo slaganje smanjuje poroznost materijala.
Ipak, nakon razli¢itih istraZivanja otkriveno je da ova vrsta materijala pokazuje poroznost u
¢vrstom agregatnom stanju i da te molekule koje mogu biti kristalini¢ne ili amorfne, mogu
posjedovati intrinzicnu (unutarnju) poroznost, tj. nastaju stalne Supljine ili ekstrinzi¢nu

(vanjsku) poroznost koja nastaje zbog nekompaktnog slaganja u strukturi [22].

2.3.2.2. Kristalini¢ne ili amorfne organske mreze

U zadnje vrijeme znanstvenici su otkrili i razvili nain za dobivanje povezanih poroznih
organskih mreza pomocu Schiffovih baza za koje je dokazano da posjeduju trajnu poroznost

kao i organske mreze dobivene pomocu drugih prekursora [21].

Ovakvi organski ,,kavezi®, tj. porozne mreze,0dlikuju se velikim unutarnjim Supljinama ali i
vanjskom poroznoscu koja nastaje usljed nepotpunog slaganja molekula u kristalnoj reSetki.
Prema ovome mozemo zakljuciti da zapravo postoji i velika slicnost izmedu izdvojenih

organskih molekula i poroznih organskih mreZa. Najveca prednost poroznih organskih mreza




je velika povrSina zbog Cega su potencijalno pogodniji kandidati za uklanjanje i prijenos

plinovitih produkata [21].

2.4. Plinovi u okoliSu

2.4.1. Ugljikov dioksid u atmosferi

Ugljikov dioksid ili ugljikov(IV) oksid je plin bez boje i mirisa, koji se sastoji od jednog
atoma ugljika i dva atoma kisika [24]. Da bi presao u ¢vrsto stanje, potrebno je podvrgnuti ga
[25]. Skoro cjelokupna koli¢ina organskog ugljika na Zemlji nalazi se u sedimentnim
stijenama. Primarna organska tvar nastaje fotosintezom, bilo direktno od atmosferskog COs,
bilo od zemljanih biljaka, ili od CO> hidrosfere, u vodenim biljkama. Zemljana i marinska
organska tvar, s druge strane, u velikoj mjeri se oksidira, pa se CO2 vra¢a u atmosferu. Samo
zanemarivo mali dio organskog ugljika zemljine kore, ukljucuju¢i hidrosferu, nalazi se u
Zivim organizmima i u otopljenom obliku. Najveéi dio organskog ugljika (oko 5,0-10%8 kg)
nalazi se u sedimentima u vezanom obliku. Znatan, ali ipak manji dio (oko 1,4-10'®kg) nalazi
se u metamorfnim stijenama u obliku materijala sli¢nog grafitu ili meta-antracitu (tablica 1).
Cjelokupni organski ugljik u tijeku povijesti Zemlje je postao direktno ili indirektno procesom
fotosinteze. Pretpostavka je da se istovremeno oslobodila i odgovarajuc¢a koli¢ina kisika. Ona
bi morala predstavljati kako slobodan kisik, tako i vezani, u obliku oksidiranih proizvoda koji
nastaju oksidacijom organskih i anorganskih tvari [24], [25] i [26].

Tablica 1. Organski ugljik u zemljinoj kori

Porijeklo Koli¢ina u 108 kg
Organizmi i topljivi organski ugljik 0,003
Sedimenti 5,0

Metamorfne stijene sedimentnog porijekla 1,4
(60% od svih metamorfnih stijena)

Ukupni organski ugljik 6,4




Kruzenje ugljika u prirodi prikazano je na slici 7 [27]. Ono se moze predstaviti pomoc¢u dva
uzajamno povezana procesa. U prvom kruznom procesu (1), koji se odnosi na biosferu,
sudjeluje oko 2,7-3,0-10% kg ugljika, ¢ije se vrijeme poluZzivota mjeri ponekad danima, ali
nekad i desetlje¢ima a to najvise zavisi od zivotnog vijeka bio-populacija. Drugi kruzni proces
(2) se odnosi na geosferu, a obuhvaéa koli¢inu od oko 6,4-10® kg ugljika s vremenom
poluzivota od nekoliko milijuna godina. Ova dva kruzna procesa spojena su tankom vezom od
oko 0,01 — 0,1 % organskog ugljika iz biosfere koji se trajno ugraduje u sedimente i ulazi u
geociklus [27].
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Slika 7. Kruzenje ugljika u prirodi

Vodena para (H20), uglji¢ni dioksid (CO2z), metan (CH4) i duSikovi oksidi (NOx), su
stakleni¢ki plinovi nastali prirodnim aktivnostima i oni, izmije$ani u cjelokupnom sloju
atmosfere, ¢ine zracni toplinski omota¢ oko Zemlje. Taj omotac spreCava gubitak toplinske
energije u svemir i pridonosi da je klima na Zemlji povoljna za Zivot. Bez omotaca od
stakleni¢kih plinova, povrSina Zemlje bi bila 30°C stupnjeva hladnija nego Sto je danas,

nepovoljna za Ziva bi¢a, hladna i bezivotna poput povrSine Marsa [28].

Zatopljenje klime popularno se naziva staklenicki ucinak [29] (slika 9.), a taj u¢inak je proces
u kojem se ne uspijeva odrZati ravnoteza izmedu energije koja dolazi sa Sunca na Zemlju 1

topline koja se zraci sa Zemlje u svemir. Toplina se odbija natrag na Zemlju prilikom zracenja




zbog povecane koncentracije odredenih plinova koji zagaduju atmosferu Sto za posljedicu ima

povecéanje temperature. Naziv je dobio po tome $to se sli¢an proces odvija i U staklenicima
[27], [28].

Ugljiéni dioksid bio je smatran najve¢im zagadivatem atmosfere zbog porasta njegove
koncentracije usljed povecanog izgaranja fosilnih goriva (nafta, ugljen, prirodni plin) od
1870. — ih do danas (Slika 8.) [28]. Zahvaljujuéi novijim istrazivanjima koja su provedena na
polarnim krajevima nasSe planete otkriveno je da ugljikov dioksid nije glavni i najveci
Hkrivac® za stakleni¢ki ucinak. Naime na temelju ,,zarobljenih® mjehuri¢a zraka koji su

pronadeni u polarnom ledu odreden je sastav atmosfere od 1870.-ih godina pa do danas [29].

, Koncentracija CO, u atmosferi
Parts per million (ppm)
o ‘ '
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Slika 8. Porast koncentracije CO2 od 1870. godine do danas
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Slika 9. Prikaz staklenickog ucinka
2.4.2. Sumporov dioksid u atmosferi

Jedan od najcesc¢ih zagadivaca zraka je sumporni dioksid. U odredenim vremenskim
razdobljima (zimi, zbog zagrijavanja) stalno je prisutan u zraku naseljenih mjesta a takoder se

moze pronaéi u velikom broju izvora u malim koncentracijama (npr. luk i ¢e$njak) [30].
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Slika 10. Kruzenje sumpora u prirodi




Sumporov dioksid ili sumpor(1V) oksid je spoj u kojem sumpor ima oksidacijsko stanje
(+4). On je glavni produkt kod izgaranja sumpora u fosilnim gorivima i predstavlja okoli$ni
problem. U okolinu dospijeva i iz vulkana i industrijskim procesima. Sumporov dioksid se u
atmosferi moze i dalje oksidirati do oksidacijskog stanja (+6) uz dusikov dioksid kao
katalizator, pri ¢emu nastaje sumporna Kiselina. Slobodni nemetalni oksidi sumpora i dusika
vezu se u atmosferi s vodenom parom u sumporne i dusi¢ne kiseline, koje potom padaju u
obliku padalina (kisele kiSe) na zemlju, te tako agresivno djeluje na zZivu i mrtvu prirodu.
Osim biljaka, kisele kiSe ozbiljno zagaduju i vode kojima se drasti¢no smanjuje pH vrijednost,
a posljedica toga je narusavanje Citavog ckosistema jer veliko smanjenje pH vrijednosti

dovodi do izumiranja mikroorganizama te je jasno da se javlja i problem pitke vode [20].

24.2.1. Kisele KkiSe

Kisele kiSe se pojavljuju kada polutanti odlaze u oblake te se vrac¢aju na zemlju u obliku
kontaminiranih oborina. Kao §to 1 ime sugerira, oborine postaju kisele zbog otapanja razlic¢itih

onecisc¢ivaca koje u vodi formiraju kiseline. Polutanti mogu dolaziti iz pokretnih izvora, kao

jer se u zraku uvijek nalazi ugljikovog dioksida koji se otapa u vodi [31].

H20(l) + CO2(g) «» H2COs3(aq) Q)
H2COs(aq) «» H*(aq) + HCOs(aq) 2
HCOz(aq) < H*(ag) + CO3*(aq) ()

Kisele kiSe sadrzavaju vecu koli¢inu H* iona, odnosno njihov je pH ispod 5.U krajevima gdje
nema zagadenja, pH kise je obi¢no izmedu 5 i 6. Kisele kise mogu imati vrlo Stetne posljedice
mjere da bi se to sprijecilo. Dospije li kisela kiSa u tlo, oslobadaju se ioni teSkih metala koji
mogu onecistiti podzemne vode, a zatim i pitku vodu. Na taj nacin se ¢ovjek izlaZe pojatanom
unoSenju teSkih metala u organizam. Kisele kiSe mogu uzrokovati odumiranje Suma. Za

nastanak kiselih kisa najvise su odgovorne sumporna i dusi¢na kiselina (Slika 12.) [31].

Glavni zagadivaci odgovorni za nastanak kiselih kisa su SO2 i NOx. Njihovim otapanjem u

vodi povecava se koncentracija H* iona. Ugljen i nafta naj¢esc¢e sadrze visoki udio sumpora,




¢ijim gorenjem nastaje SO2. Visok udio sumpora moze se 0sim toga naci u rudama ¢ijim se

taljenjem dobiva bakar, cink i olovo [31].

SO2(g) + OH(aqg) + M(s) <> SOsH (aqg)+ M(s) (4)
HSOs(aq) + O2(g) <« H20(l) + SOs(aq) (5)
SOs'(aq) + H20(l) + M(s) «> H2SOu4(aq) + M(s) (6)

Reakcije (4) , (5), 1 (6) prikazuju proces nastajanja sumporne Kiseline.
H2S04(aq) < H*(aq) + HSO4(aq) @)
HSOs (aqg) <« H*(aq) + SO4%(aq) 8)

Reakcije (7) 1 (8) prikazuju disocijaciju sumporne kiseline u vodi, odnosno i sam razlog zasto
je takva otopina kisela.

Reakcija (4) je spora pa bi se moglo zakljuciti da je koncentracija sulfata u oborinama iznad
izvora zagadenja mala. Medutim, iz istrazivanja je primijeeno da je koncentracija sulfata
iznad izvora najveca, $to zahtjeva brzu oksidaciju SO2 u H2SO4 a to moze biti objasnjeno

sljede¢im reakcijama:

H20(l) + SO2(g) <> H2SO3(aq) 9)
H2SOs(aq) < H*(aq) + HSO3s'(aq) (10)
H*(aq) + HSOz"(aq) + H202(aq) <> H20(l) + 2H*(aq) + SO4*(aq) (12)

Prirodni izvori sumpornih spojeva su vulkani i mocvare, koji pridonose zagadenju u malom

dijelu. Polutanti poput sumporovodika i dimetil sulfida nastaju djelovanjem bakterija.

Kada sumporni spojevi dodu u doticaj sa zrakom, oksidiraju u sumpornu Kiselinu, H2SOa.
Gotovo sav sumpor je u oborinama pohranjen u obliku sulfata, a malen dio sumpora koji je

otopljen u vodi je u obliku SO2.

vvvvv

daju dusicnu kiselinu. Postoji nekoliko izvora dusikovih oksida. Grmljavinom se Stvaraju

duSikovi oksidi jer se u atmosferi nalazi oko 78% duSika. Drugi prirodni izvor duSikovih




oksida su pozari i kréenje Suma. Izgaranjem fosilnih goriva takoder se stvaraju dusikovi

oksidi razli¢itih oksidacijskih stanja [31].
N2(g) + O2(g) < 2NO(g) (12)
NO(g) + Oz(g) < NO2(g) (13)

Jednadzba (12) predstavlja reakciju koja se odvija tijekom grmljavine. DusSikov monoksid se
zatim brzo oksidira uz prisutnost kisika u dusikov(IV) oksid, kao §to prikazuje jednadzba
(13).

3NO2(g) + H20(l) « 2HNOs(aq) + NO(g) (14)

Reakcijom dusikova(IV) oksida s vodom nastaju dusSi¢na kiselina i duSikov monoksid. Tu

reakciju predstavlja jednadzba (14). U vodi duSi¢na kiselina otpusta protone Cineci vodu
kiselom [31].

PLINOVITI POLUTANTI - CESTICE POLUTANATA
U ATMOSFERI _“U ATMOSFERI

Slika 11. Nastanak kiselih kisa




24.2.2. Djelovanje kiselih kisa

Kisele se kise u primorskom dijelu brzo neutraliziraju karbonatima vapnenackog tla. Samo
biosfera kontinentalnih dijelova (koji imaju mali kapacitet neutralizacije) je osjetljiva na
kisele kiSe. Za podrucja ¢ija je biosfera osjetljiva na kisele kiSe postoji jasan dokaz o
negativnim ucincima na ekosustave svjeze vode. Povecana kiselost rijeka i jezera je Stetna za
ribe jer kiselina direktno napada i razara kostur koji je saCinjen od kalcijeva karbonata.
Nadalje kiselina otapa toksi¢ne metale poput aluminija iz sedimenata. Osim negativnih
ucinaka na povrSinske vode, utjeCe na atmosfersku vidljivost, Sume, gradevinske materijale te

zdravlje Covjeka i zivotinja [31].
2.4.2.3. Djelovanje na biljke i drvece

Kisele kiSe ne ubijaju drveée direktno,veé napadaju njihovo lis¢e tako da ograni¢avaju protok
hranjivih tvari ili su biljke jednostavno izloZene toksi¢nim elementima koji su se oslobodili
djelovanjem kiselih kisa. Pove¢anjem kiselosti tla, povecava se koli¢ina H* iona, a iz tla se
ispiru mineralne tvari poput kalcija, magnezija i kalija. Usjevi koji se koriste za hranu nisu
znacajno zahvaceni jer se njima dodaju razna gnojiva kako bi se nadomjestile hranjive tvari, a

ponekad se dodaje drobljeni vapnenac koji potpomaze neutralizaciji [31].
2.4.2.4. Djelovanje na zdravlje ¢ovjeka

Kisela kiSa je okusa i mirisa bas kao i Cista kiSa, Setanje ili kupanje po kiseloj kisi jednako je
opasno kao i po ¢istoj kisi, medutim polutanti koji uzrokuju kisele kiSe sumporov dioksid i
duSikovi spojevi Stete ljudskom zdravlju. Ti spojevi u atmosferi reagiraju tvoreci sitne cestice
koje se mogu prenijeti vjetrom na daleke udaljenosti te inhalirati duboko u pluca. Postoji
poveznica izmedu povecane koncentracije sitnih Cestica u atmosferi te bolesti poput astme,
bronhitisa te ostalih plu¢nih bolesti. Ostali efekti na ljudsko zdravlje su vidljivi putem
bioakumulacije te kontaminacije vode. Kisele kise mogu korodirati bakrene i olovne cijevi i

na taj nacin kontaminirati pitku vodu [31].
2.4.3. Dusik i dusikovi oksidi u atmosferi

Dusikov ciklus je proces u kojem se dusik na razli¢ite nacine prevodi u razne kemijske oblike
dusika (slikal2.). Ta transformacija moze se odvijati i kroz bioloske i kroz fizikalne procese.
Vazni procesi duSikovog ciklusa su fiksacija (vezanje), amonifikacija, nitrifikacija 1

denitrifikacija. DuSik je glavni sastojak atmosfere, odnosno sastojak kojeg ima u najvecoj




koli¢ini: 78% atmosfere Cini dusSik. Medutim, bioloska upotreba atmosferskog dusSika je
ograni¢ena, $§to dovodi do nestasice bioloski upotrebljivog dusika u mnogim ekosustavima.

Zato se atmosferski dusik prevodi u oblike koje zivi organizmi mogu Koristiti [32], [33].

Ekolozi posvecuju puno pozornosti dusikovom ciklusu jer dostupnost duSika moZze utjecati na
klju¢ne procese u ekosustavima, kao $to su proizvodnja hrane i raspadanje biljnih 1

zivotinjskih ostataka [33].

Znacajan je i utjecaj Govjeka na proces kruZenja tvari u prirodi. Covjek je svojim djelovanjem
znacajno utjecao na ciklus duSika u prirodi (upotreba fosilnih goriva, upotreba umjetnih
dusi¢nih gnojiva, ispustanje dusika u otpadne vode), o ¢emu ¢e se viSe govoriti u nastavku
[32], [33].

- T
Atmosferski dudik (N,)

Slika 12. Kruzenje dusika u prirodi




2.4.3.1. Ljudski utjecaji na ciklus dusika

Kao rezultat opseznog uzgoja mahunarki (osobito soje, lucerne i djeteline), povecane uporabe
Haber-Boschovog procesa kod proizvodnje umjetnih gnojiva, i zagadenosti uzrokovane
vozilima 1 industrijskim postrojenjima, CovjeCanstvo ima viSe nego udvostru¢en godiSnji
prijenos duSika u bioloski dostupnim oblicima. Takoder, ljudi su znacajno doprinijeli
prijenosu dusika u tragovima iz Zemlje u atmosferu te iz tla u vodene sustave. Ljudski utjecaj
na cjelokupni ciklus dusika najintenzivniji je u razvijenim zemljama i u Aziji, gdje su emisije

plinova iz vozila kao i industrijskih postrojenja najvece [33].

Koli¢ina dusikova(I) oksida, N»O, porasla je u atmosferi kao posljedica poljoprivredne
oplodnje, spaljivanja biomase, goveda 1 toviliSta te industrijskih izvora. N2O ima $tetne ucinke
u stratosferi, gdje se razgraduje i djeluje kao katalizator pri uniStavanju atmosferskog ozona.
Dusikov(I) oksid je takoder staklenicki plin i trenutno tre¢i po doprinosu globalnom
zatopljenju, nakon ugljikovog dioksida i metana. lako ga nema u izobilju u atmosferi, kao Sto

sposobnosti zagrijavanja planeta. [33]

Emisije duSikovoga dioksida (NO2) uzrokovane ljudskim djelatnostima najvecim dijelom
nastaju izgaranjem goriva pri visokim temperaturama (motorna vozila, velika industrijska
postrojenja, toplane i spalionice otpada). Porast koncentracije NO2 u zraku jedan je od

najboljih pokazatelja oneciS¢enja zraka prometom.

Amonijak (NH3) se u atmosferi utrostrucio, $to je rezultat upravo ljudske aktivnosti. On je
reaktant u atmosferi, gdje djeluje kao aerosol, smanjuje kvalitetu zraka drzeci se za kapljice

vode. Atmosferski amonijak steti disnom sustavu [33].

Prilikom grmljavine, zbog munja koje razvijaju vrlo visoke temperature, prirodno se
proizvode male koli¢ine NOx, NHs, i HNOg, ali sagorijevanja pri visokim temperaturama
pridonose 6 ili 7 puta ve¢em protoku dusikovih oksida u atmosferu. Njihova proizvodnja je
funkcija temperature sagorijevanja — sto je veca temperatura, vise NOx Se proizvodi. Izgaranje
fosilnih goriva glavni je ,krivac®, ali takoder i izgaranje biogoriva, pa ¢ak i gorenje vodika.
Visa temperatura izgaranja vodika proizvodi vise NOx od izgaranja prirodnog plina (NOyx =
NO:2+ NO, smjesa dusikova(Il) i dusikova(IV) oksida) [33].




Amonijak 1 duSikovi oksidi aktivno mijenjaju kemiju atmosfere. Oni su prethodnici
troposferske (niza atmosfera) proizvodnje ozona, Sto pridonosi pojavi smoga i kiselih kisa,
ostecuje biljke 1 povecava ulazak dusika u ekosustave. Gnojidba dusikom moze pomoci
prilikom obradivanja ekosustava, ali antropogeni unos moze dovesti do zasi¢enja dusikom, $to
smanjuje produktivnost i moze ostetiti zdravlje biljaka, Zivotinja, riba i ljudi. Tako moze do¢i
I do smanjenja bio-raznolikosti, jer veca dostupnost dusika povecava oSteenja trave,

uzrokujuéi degradaciju dusikom siromasnih, raznolikih vrsta niskih grmolikih pasnjaka [33].
24.4. Toksi¢nost broma

Brom je kemijski element koji je Cesto sastavni dio vatrostalne opreme, nalazi se u plastici,
boji, soku, lijekovima. Iako je Stetan (slika 13), Siroko je rasprostranjen u razli¢itim spojevima
koji grade materijale koje ljudi svakodnevno Koriste.

Visak slobodnog broma u organizmu izaziva poremecaj rada Stitne Zlijezde jer je
kompetitivan s jodom buduci da su sli¢ne grade i veli¢ine. Na taj nacin sprjeCava sintezu
trijodtironina i uzrokuje hormonalnu neuravnotezenost. Isto se dogada i tijekom trudnoée, ako
brom zamijeni jod, povecava se rizik od prijevremenog porodaja. Takoder, brom uzrokuje
razliCite mentalne bolesti i usporava kognitivni razvoj, ima relativho velik karcinogeni
potencijal, otrovan je za bubrege, moze ostetiti DNA kao oksidans, kozne nepravilnosti i
gubitak sluha. Medutim, to se dogada samo ako postoji velika koli¢ina slobodnog broma u
organizmu, onoga koji ne igra ulogu u normalnom funkcioniranju organizma, i to ne samo
kod ¢ovjeka, nego 1 kod svakog Zivog organizma.

Cak i u prirodi se moZe pronaéi u ve¢im koli¢inama, npr. u vodi, gdje dolazi kao kemijski

otpad. Zbog toga je potrebno propisno zbrinjavati otpad [34].




Slika 14. Brom kao otrovna kemikalija

2.4.5. Toksi¢nost joda i radionuklida joda

Jod je kemijski element koji se moZe nac¢i u prirodi i esencijalan je element u ljudskom
organizmu. Najpoznatiji je po tome $to regulira rad Stitne zlijezde. No ipak, u velikim dozama
je vrlo toksi¢an i moze poremetiti njezin rad i poremetiti hormonalnu ravnotezu u organizmu
[35]. Hrana bogata jodom prikazana je na slici 14.

Radionuklidi joda se koriste najces¢e kod radioterapije. Radionuklidi joda koji se koriste u
medicinske svrhe su f — emiteri (I — 131) i y — emiteri (I — 123 i | — 125). No, prevelika
izlozenost B — radijaciji moze imati karcinogene ucinke na organizam, a izloZenost y —

radijaciji moze uzrokovati oste¢enje DNA (cijepanje dvostruke uzvojnice) [35].

Slika 15. Hrana bogata jodom




2.5. Metode identifikacije uzoraka

2.5.1. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza je najpoznatiji oblik termi¢ke analize a primjenjuje se u
karakterizaciji i identifikaciji materijala, u razgradnji, te u proucavanju mehanizama
razgradnje i kinetike razgradnje, za odredivanje organskog udjela u uzorku, za odredivanje
anorganskog udjela u uzorku (pepeo), za odredivanje sastava uzorka i udjela dodataka

(aditiva) te za reakcije oksidacija [36].

Termogravimetrija se sastoji od mjerenja promjene mase uzorka s ravnomjernim povecanjem
temperature.  Krivulja ovisnosti mase o temperaturi karakteristiCha je za tvar koju se
proucava. Karakteristicno je da se dogadaju nagle promjene mase pri specificnim
temperaturama. Promjene odgovaraju pucanjima kemijskih ili fizikalnih veza. Te promjene
pokazuju i povezane su s gubitcima hlapljivih tvari iz uzorka, kao Sto su voda, ugljikov
dioksid ili neki drugi plinoviti produkt. Termogravimetrijska krivulja moze dati veliku
koli¢inu informacija. Najc¢e$¢a upotreba ove metode je u analizi minerala i stijena kod kojih

klasi¢na analiza ne daje dovoljno dobre podatke o sastavu [37].

Ravne linije na krivulji, promatrane s lijeva na desno, pokazuju da nije doslo do promjene u
masi, tj. da nije doslo do raspada. Nagibi i krivulje pokazuju da su se dogodile promjene u
masi te da je doSlo do odredenih gubitaka u materijalu. Krivulja je takoder kvantitativna, §to
znacCi da gubitci mase izmedu dvije razine odgovaraju gubitku odredenog dijela molekulske

strukture [37].

Mjerenja se u termogravimetriji provode na termickim vagama, specijalnim vrstama vaga
koje rade na visokim temperaturama u pe¢ima u kojima se postize temperatura do 1650 °C).
Preciznost rezultata ovisi prvenstveno koriStenju manjih masa uzoraka. Termogravimetrijska
analiza se najceS¢e koristi za proucavanje raspada Cistih materijala ali 1 za proucavanje drugih
mijeSanih materijala. Takoder, moze se upotrijebiti za odredivanje postotnog udjela u smjesi

dviju poznatih tvari [37].




Postoje dvije osnovne vrste termic¢ke analize:razlikovna termicka analiza (eng. differential
thermal analysis — DTA) i razlikovna pretrazna kalorimetrija (eng. differential scanning
calorimetry—DSC) [37].

25.1.1. Razlikovna termicka analiza

DTA metoda je metoda u kojoj se proucavanu tvar usporeduje s odgovaraju¢om koli¢inom
referente tvari. Referentna tvar koja se koristi je najéesé¢e aluminijev(lll) oksid Al,Os. Dva se
materijala (uzorak i referentna tvar) zagrijavaju zajedno pri konstantnoj brzini. Tijekom
grijanja, svaka promjena u uzorku popracena je oslobadanjem ili apsorpcijom energije, $to se
mjeri kao razlika u temperaturi izmedu uzorka i referentne tvari. Ta razlika daje povecanje u
krivulji koji se sastoji od serije pikova koje je moguée protumaciti kao bregove (egzoterme) i
dolove (endoterme). Egzoterme odgovaraju kemijskim promjenama u spoju dok endoterme
upuéuju na fizikalne promjene u kristalnoj strukturi ili na fuziju molekula. Sirine bregova i

dolova takoder su od velikog znacaja u odredivanju promjena u uzorku [37].

2.5.1.2. Razlikovna pretrazna kalorimetrija

Razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC) je metoda termogravimetrijske analize pomocu
koje se mjeri razlika u energiji koja je potrebna da bi se i uzorak i referentna tvar drZale na
istoj temperaturi. Na primjer, gdje bi se endoterma pojavila u diferencijalnoj termickoj analizi,
toplinska razlika u pretraznoj kalorimetriji nastaje dovodenjem dodatne topline uzorku. U tom
slu€aju, instrument mjeri koli¢inu dodatne energije koju treba dodati ili uzorku ili referentu.
Aparatura za DTA 1 DSC sastoji se od elektri¢nog grijaceg ¢vrstog metalnog bloka. Taj blok
sadrzi dvije identi¢ne Supljine za kapsule uzorka i referenta. Temperature te dvije tvari mjere
se kako se blok zagrijava. Na slici 15 [38] prikazan je uredaj za termogravimetrijsku analizu
[37].




Slika 15. Prikaz TGA DSC aparature - Mettler Toledo TGA

2.5.2. Infracrvena spektroskopija

Osnovna primjena infracrvene (IR) spektroskopije je identifikacija nepoznatih tvari pomocu
infracrvenog zrac¢enja. Obi¢no se promatra apsorpcija u ovisnosti o valnoj duljini. Princip rada
ove metode temelji se na apsorpciji svjetlosti iz infracrvenog spektra $to uzrokuje promjene u
vibracijskim energijskim razinama. Metoda se ne koristi za identifikaciju metalnih spojeva i
samih metala jer atomi metala nemaju dipolnih oscilacija na kojima se temelji princip rada

ove metode [39].

Molekulske vibracije dijelimo na vibracije istezanja (simetri¢no i asimetri¢no) i vibracije
deformacije (njihanje, mahanje, uvijanje, deformacija u ravnini). Odredeni broj molekula u
nekom uzorku u infracrvenom podru¢ju moze biti aktivan i neaktivan. Kod molekula aktivnih
u infracrvenom podrucju postoji promjena dipolnog momenta tijekom molekulskih vibracija
Sto se dogada kod svih polarnih heteroatomnih molekula. No i nepolarne molekule mogu
apsorbirati infracrveno zracenje ukoliko im se promijeni dipolni moment kao posljedica
molekulskih vibracija. Primjer nepolarne molekule je molekula CO: jer njezin dipolni
moment iznosi 0, no tijekom asimetricnog istezanja molekule dolazi do promjene dipolnog
momenta na neku odredenu vrijednost, pa CO2 apsorbira infracrveno zracenje. Kod molekula
neaktivnih u infracrvenom podrucju nema promjene dipolnog momenta tijekom molekulskih

vibracija [40].

Infracrveno podrucje dijelimo na blisko, srednje i daleko (tablica 2). Apsorpcija infracrvenog

zraCenja opcenito uzrokuje promjene u vibracijskim energijskim razinama. No, apsorpcija




zracenja iz bliskog infracrvenog podrucja uzrokuje elektronske prijelaze, a apsorpcija zracenja
iz dalekog infracrvenog podrucja uzrokuje promjene u rotacijskim energijskim razinama [39]
i [40].

Tablica 2. Podrucja infracrvenog zracenja

1. BLISKO

0,7 um—2,8 um 1400 cm™ — 3600 cm™
2. SREDNJE

2,8 um — 50 um 3600 cm™* — 200 cm'?
3. DALEKO

50 pm — 500 pm 200 cm™ — 20 cm?

Kod FT - IR (eng. Fourier transform infrared spectroscopy) spektrometara, sve se

frekvencije mjere istovremeno. Dobiveni interferogram se kompjuterski obraduje kako bi se

dobilo trazeno frekvencijsko podrucje.

IR spektri u organskoj analizi imaju veliki znacaj jer omogucavaju detekciju funkcionalnih
skupina i identifikaciju organskog spoja u cjelini. Identifikacija nepoznatog spoja temelji se
na postojanju podruéja tzv. ,otiska prsta” (eng. fingerprint region) u spektru koje se
usporeduje sa spektrom poznate molekule. Svaki organski spoj ima karakteristican spektar u

podrucju ,,otiska prsta“ kojeg ne pokazuje niti jedna druga tvar [41].
2.5.2.1. Princip rada FT-IR spektroskopa

FT — IR spektroskopija se temelji na principu da dvije zrake radijacije medusobno
interferiraju te daju interferogram. Nuzno je da su zrake radijacije koherentne. Posljedica te
interferencije je signal koji je nastao zbog promjene duljine puta izmedu dvije zrake.
Radijacija koja izlazi iz izvora prolazi kroz interferometar na uzorak te dolazi na detektor.
Nakon toga signal se pojac¢ava u pojacalu u kojem se visoko frekventni signali eliminiraju
preko filtera te signal odlazi u analogno-digitalni konverter koji analogni signal pretvara u
digitalni ¢ime se dobiju podatci pogodnog oblika koji se pomocu racunala obraduju

matematickom operacijom koja se naziva Fourierova transformacija [37], [42].




2.5.2.2. Dijelovi FT-IR spektroskopa

FT — IR spektroskop se sastoji od 6 glavnih dijelova: izvor zracenja, Michelsonov

interferometar, detektor, pojacalo, analogno-digitalni konverter i racunalo [41], [42].
2.5.2.2.1. Izvor zracenja

FT — IR spektroskopi koriste Globar ili Nernst izvore za srednje podrucje infracrvenog
zracenja (A= 3-8 um). Ukoliko se ispituje daleko infracrveno podrucje (A= 15-1000 um), onda
se koriste zivine lampe pod visokim pritiskom dok se za blisko infracrveno podrucje (A= 0.75-

1.4 um) koriste volfram-halogenidne lampe kao izvor zracenja [42], [43].

25.2.2.2. Michelson-ov interferometar

Interferometar je uredaj koji uzrokuje interferenciju dvaju ili viSe valova tako da se oni

superponiraju i tvore interferencijske uzorke koji su onda prikladni za proucavanje [41], [42].
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Slika 16. Michelsonov interferometar

Najcesc¢e koristeni interferometar u FT — IR spektroskopiji je Michelsonov interferometar
(slika 16) koji se sastoji od 2 medusobno okomita zrcala od kojih je jedno pomi¢no u smjeru

okomitom na izvor zraCenja i djelitelja ¢ija je funkcija da zrake djelomi¢no odbija, a




djelomi¢no lomi. Infracrveno zraCenje emitira se iz termickog izvora i pada na djelitelj, koji u
idealnom slucaju jednu polovinu upadnog svijetla propusta, a drugu odbija. Propusteni dio
nakon puta A pada na ¢vrsto montirano zrcalo (eng. fixed mirror), tamo se ponovo odbija i
nakon ukupnog puta 2A po drugi put pada na djelitelj (eng. half-transparent mirror). Sli¢no
se dogada i s odbijenim dijelom zraenja. Pomi¢no zrcalo (eng. movable mirror) nije ¢vrsto
montirano, ve¢ se moze vrlo precizno pomicati po optickoj osi za korak x naprijed i natrag,
Sto odgovara ukupnoj udaljenosti 2(B+x). Zbog toga obje polovine zracenja pokazuju na

djelitelju razliku puta od 2x [41], [42].

Konstruktivna interferencija, tj. maksimalni tok zracenja na izlazu interferometra za odredenu
valnu duljinu od A, postié¢i ¢e se ako je razlika puta 2x to¢no cjelobrojni visekratnik te valne
duljine. Za sve druge valne duljine emitirane iz Siroko pojasnog IR izvora dobiva se
destruktivna interferencija, tj. slabljenje detektorskog signala te ¢e pritom kao posljedica ove
destruktivne interferencije on biti minimalan, ako je razlika puta 2x to¢no neparan visekratnik
polovine valne duljine. Time se postize da u nacelu svaki polozaj xp pomicnog zrcala
odgovara jednoj odredenoj valnoj duljini Ab, odnosno odredenom valnom broju vy. Putem
gibanja zrcala modulirana zraka napusta interferometar, prolazi kroz uzorak i fokusira se na
detektoru [41], [42].

25.2.2.3. Detektor

Detektor je uredaj koji registrirani signal — interferogram mjeri i Salje dalje na pretvorbu u
analogno-digitalni konverter. Uglavnom se koriste dva tipa detektora za infracrveno podrucje
srednjeg pojasa, a to su detektor za rutinska ispitivanja koji koristi piroelektri¢ni uredaj s
deuterijevim triglicin sulfatom (DTGS) u temperaturno otpornom alkil — halogenidnom
prozoru, a za osjetljivija ispitivanja se koristi ziva kadmijev telurid. Za daleko infracrveno
podrucje se koriste germanijev ili indijev-antimonat detektor dok se za blisko infracrveno

podrugje koriste fotovodi¢i od olovova sulfida [41], [42].




2.5.2.2.4. Racunalo

Racunala su vrlo vazna u spektroskopiji jer kontroliraju cijeli instrument pa tako primjerice
postavljaju brzinu i granice skeniranja, te ga zapocinju i zaustavljaju. Spektar pretvaraju u
digitalizirani oblik i spremaju ga u svoju memoriju. Mogu manipulirati spektrom tako da
mijenjaju podrucje potrebno za analizu te kontinuirano pretrazuju Spektar, provode
kompleksne analize te crtaju prikaze. Takoder je vrlo vazno re¢i da upravo raCunala vrse
racunsku pretvorbu interferograma metodom Fourierove transformacije ¢ime se dobiva

spektar u kojem se vidi odnos intenziteta i pojedinog valnog broja [41], [42].




3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava dialdehida (2-[5-(2-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehid
(D1))

U dvogrloj tikvici od 500 mL pomijesano je 10,5 mL salicilaldehida (0,1 mol) i 13,9 g
K2COs, (0,1 mol) u 50 mL dimetilformamida (DMF). Otopina je zagrijana do temperature
vrenja (153 °C). U 10 mL DMF-a otopljeno je 6,85 mL (0,05 mol) 1,5-dibrompentana te je
polako preko lijevka za dokapavanje dodana prethodno pripremljenoj otopini u dvogrloj
tikvici. Nakon sto je dodana cijela otopina iz lijevka za dokapavanje, nastala smjesa refluksira
se uz stalno mijeSanje na temperaturi vrenja 4 sata te je potom ostavljena jos dodatna 3 sata na
sobnoj temperaturi uz stalno mijeSanje. Nakon S$to je reakcija zavrSena, u otopinu je dodano
priblizno 50 mL destilirane vode, a nastali talog je profiltriran i ispran s destiliranom vodom.
Konaéni produkt (D1) je dobiven prekristalizacijom iz etanola pri ¢emu nastaju bijelo — zuti

kristali. Iskoristenje reakcije je 51%.

3.2. Priprava dialdehida(2-[6-(2-formilfenoksi)heksoksi] benzaldehid
(D2))

U trogrloj tikvici od 250 mL pomijesano je 10,5 mL salicilaldehida (0,1 mol) i 13,9 g KoCOs,
(0,2 mol) u 50 mL dimetilformamida (DMF). Otopina je zagrijana do temperature vrenja (153
°C). U 20 mL DMF-a otopljeno je 7,7 mL (0,05 mol) 1,6-dibromheksana te se otopina
postepeno dokapava smijesi u trogrloj tikvici. Nakon dodavanja cijele otopine iz lijevka za
dokapavanje, dobivena smjesa ostavljena je da se refluksira uz stalno mijeSanje na temperaturi
vrenja 4 sata te potom jo$§ 3 sata na sobnoj temperaturi. Nakon $to je reakcija zavrSena, U
otopinu je dodano priblizno 50 mL destilirane vode nakon ¢ega je ona ostavljena u hladnjaku
jedan dan na 4 °C. Nastali talog je profiltriran i ispran s destiliranom vodom. Kona¢ni produkt
(D2) je dobiven prekristalizacijom iz etanola uz aktivni ugljen pri ¢emu nastaju bijelo — Zuti

kristali. IskoriStenje rekacije je 53%.




3.3. Priprava makrociklickog spoja (p-D1 = 1,6,20,25 - tetraaza-
2,5:8,9:17,18:21,24:27,28:36,37 — heksabenzo-10,16,29,35 — tetraoksa —
ciklooktatriakonta - 1,6,20,25 — tetraen)

Pripremljena je otopina dialdehida D1 u etanolu tako da je prvo otopljeno 0,625 g dialdehida
D1 (2 mmola) u 40 mL apsolutnog etanola a zatim dodano jo$ 0,274 mL (2 mmola)
trietilamina. Otopina je zatim zagrijavana na temperaturi od 78 °C te je postepeno dodano 25
mL etanolne otopine p-fenilendiamina (0,243 g (2,5 mmola)). Reakcijska smjesa je
zagrijavana pod refluksom 3 sata i zatim ostavljena 24 sata na sobnoj temperaturi. Konac¢ni

produkt (p-D1) zute boje je profiltriran. Iskoristenje reakcije je 80%.
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Slika 18. Kristali spoja p-D1

3.3.1. Prekristalizacija makrociklickog spoja p-D1

Produkt je prekristaliziran iz otopine diklormetan/n-heksan pri ¢emu nastaje praskasti
materijal. Polaganom difuzijom n-heksana u otopinu spoja p-D1 u diklormetanu te
prekristalizacijom iz kloroforma i diklormetana dobiju se monokristali pogodni za rentgensku
strukturnu analizu. Ispitivanja adsorpcije plinova provedena su na spoju prekristaliziranom iz

kloroforma.

3.3.2.  Priprava makrocikli¢kog spoja p-D2

Pripremljena je otopina dialdehida D2 u etanolu tako da je prvo otopljeno 0,6527 ¢
dialdehida D2 (2 mmola) u 30 mL apsolutnog etanola a zatim dodano jo§ 0,274 mL (2
mmola) trietilamina. Otopina je zatim zagrijavana na temperaturi od 78 °C te je postepeno
dodano 30 mL etanolne otopine p-fenilendiamina (0,2675 g (2,5 mmola)). Reakcijska smjesa
je zagrijavana pod refluksom 4 sata, i zatim ostavljena 24 sata na sobnoj temperaturi. Kona¢ni

produkt (p-D2) blijedo Zute boje je profiltriran. Iskoristenost reakcije je 61%.




3.3.3. Prekristalizacija makrociklickog spoja p-D2

Produkt je prekristaliziran iz otopine diklormetan/n-heksan pri ¢emu nastaje praskasti
materijal. Daljnjom prekristalizacijom iz kloroforma i diklormetana ne nastaju monokristali
pogodni za analizu rentgenskom strukturnom analizom, no za dobiveni spoj snimljen je FT-IR

spektar.

3.4. Adsorpcija plinova
Dobiveni makrocikli¢ki spoj p-D1 izlozen je parama razli¢itih plinova kako bi se provjerilo
ugraduju li se oni u poroznu strukturu samog makrocikla. Napravljeno je nekoliko pokusa u
kojima je spoj p-D1 izlozen parama Iz, Brz, CO2, NO2 i SO.. Udio plinova u spoju odreduje

se termogravimetrijskom analizom.

3.4.1. Adsorpcija joda
Kako bi se dobio uvid u moguéu adsorpciju I2, mala koli¢ina spoja p-D1 (oko 100 mg)
izlozena je parama joda u periodu od 4 dana u vakuumskom eksikatoru. Uzorak spoja gotovo

odmabh je poceo mijenjati boju iz blijedo Zute u tamnocrvenu (slika 19).

Male koli¢ine spoja (oko 20 mg) izvadene su iz eksikatora svaka 24 sata te dobro isprane s
apsolutnim etanolom kako bi se uklonio visak joda s povrSine uzorka,nakon ¢ega je potrebno
ponovo zatvoriti eksikator. Adsorbirani udio joda odreden je s pomoc¢u TGA analize. Takoder
u ovim ,,domacin-gost” reakcijama (,,host-guest”) ,,prazan* spoj koji je domacin i spoj s
ugradenim jodom, karakterizirani su s pomoc¢u FT-IR spektroskopije kako bi se odredila

stabilnost spoja.
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Slika 19. a) Kristali spoja p-D1 prije adsorpcije joda, b) kristali spoja p-D1 nakon

jednodnevnog izlaganja parama joda




3.4.2. Adsorpcija broma

U eksikator je stavljena Petrijeva zdjelica u koju je uliveno 5 mL Brz, a iznad te stavljena je
druga posudica u kojoj se nalazila mala koli¢ina spoja p-D1 (0,051 g). Nakon 3 dana vidljiva
je znacajna promjena boje spoja p-D1 (slika 20.): iz blijedo zute u tamnonarancastu. Pomocu

TGA analize odreden je udio broma u spoju p-D1, a s pomoc¢u FT-IR spektroskopije snimljeni

su spektri i okarakteriziran je sam spoj.
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Slika 20. Kristali spoja p-D1 a) prije i b) nakon jednodnevnog izlaganja parama broma
3.4.3. Adsorpcija CO2

Kako bi se dobio COz, prvo je priredena aparatura za dobivanje ugljikovog dioksida, koja se
sastoji od Erlenmeyerove tikvice, lijevka za dokapavanje, ispiralice i epruvete.

U Erlenmeyerovu tikvicu dodana je mala kolicina CaCOs3(s) a na tikvicu je stavljen lijevak za
dokapavanje u koji je usipano 3 mL HClI(konc). Polaganim dokapavanjem kiseline na kalcijev
karbonat doslo je do razvijanja plina koji se dalje preko staklene koljenaste cijevi s gumenim
nastavkom uvodio u ispiralicu u kojoj se nalazila otopina NaHCO3 koja sluzi za uklanjanje
viSka kiseline. Nakon ispiranja s NaHCOs3 plin se dalje uvodi u epruvetu s uzorkom spoja p-
D1 (0,035 g). U ovom slucaju dolazi do promjene boje iz Zute u crvenu (slika 21.) nakon
duzeg izlaganja spoja plinovitom CO.. Nastali kompleks okarakteriziran je s pomocu TGA-

DSC analize i FT-IR spektroskopije.




3.4.4. Adsorpcija NO2

Za pripravu NO> koristili smo sli¢nu aparaturu kao i za CO2, samo §to u ovom slucaju nije

koriStena ispiralica.

U lijevak za dokapavanje usipana je HNOz(konc.) (oko 3 mL) koju se polako dokapava na
praskasti Cu(s) koji se nalazio u Erlenmeyerovoj tikvici kako bi doslo do postupnog razvijanja
plinovitog NO. Redukcijom koncentrirane dusi¢ne kiseline bakrom dolazi do razvijanja

plinovitog NO2 koji je crveno-smede boje. Reakcija se odvijala prema jednadzbi (15):
Cu(s) + 4HNOs3(konc.)> 2NO2(g) + Cu(NOs)2(g) + 2H20(1) (15)

Spoj p-D1 postupnim uvodenjem NO2 promijenio je boju iz blijedo Zzute u tamnosmedu (slika
22). Snimljeni su FT-IR spektri za spoj i napravljena je TGA-DSC analiza kako bi se odredio
udio adsorbiranog plina.
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Slika 22. Kristali spoja p-D1 a) prije i b) nakon jednodnevnog izlaganja parama NO>




3.4.5. Adsorpcija SO2

Sumporov dioksid je pripremljen reakcijom natrijeva metabisulfita i koncentrirane

klorovodi¢ne kiseline prema jednadzbi (16):

Na2S20s(s) + 2HCI(konc.)=> 2NaCl(aq) + H20(l) + 2SO2 (g) (16)

Kao i u prethodnim pokusima koriStena je aparatura koja se sastojala od Erlenmeyerove
tikvice, lijevka za dokapavanje, gumenog ¢epa koji dobro brtvi kroz koji prolazi koljenasto

savijena staklena cijev i epruvete u koju se uvodio plin.

Polaganim dokapavanjem HCI(konc.) iz lijevka za dokapavanje na natrijev metabisulfit dolazi
do razvijanja bezbojnog plina, SOz. Plin je uvoden direktno u epruvetu s uzorkom spoja p-D1
preko koljenasto savijene staklene cijevi. Brzo je doSlo do promjene boje pocetnog uzorka iz
blijedo zute u crvenu boju (slika 23).

Snimljeni su takoder FT-IR spektri za spoj i napravljena je TGA-DSC analiza kako bi se

odredio udio adsorbiranog plina.

Slika 23. Kristali spoja p-D1 a) prije i b) nakon jednodnevnog izlaganja parama SO>
3.4.6. Instrumentalne metode i uredaji

Dobiveni spojevi su karakterizirani TGA analizom s pomoéu TGA-DSC uredaja Mettler-
Toledo u struji dusika i FT-IR spektroskopijom DRIFT (,,Diffuse Reflectance Infra-red
Fourier Transform*) tehnikom te je odredena struktura spoja p-D1 rentgenskom strukturnom
analizom (slika 18.). Odredeni su i dobiveni kristalografski podatci za spoj (tablica 3.).

Takoder su dobivene vrijednosti pomoc¢u FT-IR (slika 24.) spektroskopije za ovaj makrocikl.




4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati rentgenske strukturne analize spoja p-D1

Kristalna i molekulska struktura spoja p-D1 odredena je rentgenskom difrakcijom. Spoj

kristalizira u monoklinskom sustavu, prostornoj grupi P 2i/c. Molekulska grada spoja

prikazana je na slici 24, a osnovni kristalografski podatci dani su u tablici 3.

Slika 24. Struktura spoja p-D1

Tablica 3. Kristalografski podatci za spoj p-D1

Spoj

p-D1

Empirijska formula

Cso Hag N4 O4

M,

768,92

T(K)

293(2)

Boja kristala, izgled

Zuta, oktaedar

Veli¢ina kristala (mm?®)

0,25x0,22x0,14

Kristalni sustav

Monoklinski




Prostorna grupa P 2i/c
Parametri kristalne celije

a(A) 6,5560(3)
b (A) 21,7940(8)
c(A) 16,9240(8)
B/° 97,887(4)
V (A3 2395,25(18)
VA 2
Dizracunato (g €M3) 1,066

w« (mm) 0,068
F(000) 816
Ukupan broj podataka 30462
Broj jedinstvenih podataka 5431
Broj parametara 262
R, [Fo240(Fo)] 0,0683
WR; 0,186
Mjera podudarnosti S za F? 1,069
Min. i max. elektronska gustoc¢a (e A-3) -0,167; +0,139

Molekula spoja je kvadratnog oblika te je planarna $to se ocituje u odnosima benzenskih
prstena.
U kristalnoj strukturi nisu prisutne uobicajene medumolekulske interakcije. Jedna od

mogucnosti povezivanja molekula u kristalu je interakcijama Caiifatski)-H- - -Nimin KOje povezuju




molekule duz kristalografske osi a. Takvim povezivanjem nastaje kanali¢na struktura. Tako

nastale kanali¢ne strukture medusobno su povezane Caromatski)-H- - -Nimin interakcijama.
4.2. Rezultati FT-IR spektroskopije p-D1

Infracrveni spektar spoja p-D1 snimljen je na praskastom uzorku prekristaliziranom iz
diklormetan/n-heksan sustava. U spektru se moze uoditi pojava maksimuma pri 1616 cm™
koji se pripisuje C=N isteznoj vibraciji, vibracije karakteristicne za 0- i p-supstituirani
benzenski prsten (752 cm™ i 835 cm™l). Takoder, u spektru su opazene Vibracije
karakteristi¢ne za Caromatski-O-C (1251 cm™2) te CH2, Car=Car. U odnosu na spektar dialdehida i
diamina uocen je potpuni izostanak vibracije aldehidne skupine (1678 cm™), odnosno

vibracije primarne amino skupine p-fenilendiamina (3200-3300 cm™?) (slika 24).
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Slika 24. FT-IR spektar makrociklicke Schiffove baze p-D1

4.3. Rezultati termicke analize p-D1

U termogramu spoja uocena su dva koraka. U prvom koraku dolazi do malog gubitka mase od
samo 1,13% pri temperaturi od 168 °C S§to se s obzirom na Supljikavu strukturu spoja moze
pripisati zaostalim molekulama otapala. U drugom koraku, spoj se termicki raspada s
gubitkom mase od 65%. U ovom koraku na DSC krivulji zabiljezen je Siroki egzotermni
maksimum pri 399 °C (slika 25).




Aexo

Step

Left Limit

Right Lirmit
Inflect. PL.
Midpoint

-65,0356 9%

-4,7476 mg ]
Left Limit 356,90 °C -=00 b
RightLimit 507,55 °C
Inflect. Pt 407,90 °C
Midpoint 415,85 °C

ki tok/ M

Toplins!

Extrapol. Peak 280,32 °C

o

=100 o

300
-400 —:
=500 —:
600
=700

o

— o504

Slika 25. TG (plavo) i DSC (crveno) krivulje makrociklicke Schiffove baze p-D1

4.4, Karakterizacija p-D1 s adsorbiranim jodom

Usporedujuci sliku 26 sa slikom 24, vidljivo je da nema velike razlike u FT-IR spektru

makrocikla p-D1 nakon adsorpcije joda. 1z ovog spektra moze se zakljuéiti da je organski

skelet makrocikla postojan, tj. ne mijenja se uvodenjem joda. Prisustvo molekula joda u spoju

ne moze se odrediti FT-IR spektroskopijom zbog njihovog nepolarnog karaktera.
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Na termogramu za p-D1 s adsorbiranim I> moguce je vidjeti da u temperaturnom intervalu
izmedu 117,98 °C — 187,77 °C dolazi do termi¢kog dogadaja (gubitka mase) pri kojem se
pretpostavlja da adsorbirani plin izlazi.

Aexo

mg $3712(3), 22.09.2015 12:15:27

Sample Weigl
$3712(3), 4.5000 mg

—

4.4+

4.3+

4.2+

Step -12.5641 %
0.5654 mg
Residue 81.6593 %
4.1 3.6747 mg
Left Limit 117.98 °C
Right Limit ~ 187.77 °C
Heating Rate  4.00 °Cmin~-1
Type horizontal
Inflect. Pt.  152.62 °C
4.0 Result Mode Sample Temp
Midpoint 151.21 °C

METTLER TOLEDO STAR® SW 10.00

Slika 27. Termogram p-D1 s adsorbiranom jodom

Promjena boje pri tretiranju p-D1 parama joda iz blijedozute u tamnocrvenu upucuje da se jod

adsorbirao u makrociklicki spoj.

Host/Guest omjer je odreden prema sljede¢im jednadzbama:

m(makrocikl nakonTGAanalize)  3,6747 - 107g
M(sintetiziranogmakrocikla) ~ 768,92 Ll
mo

n(host) = = 4,779 - 10~ %mol

m(prijeTGAanalize) — m(nakonTGAanalize)

n(guest) = M(molekule "gosta")

45 -107%g —3,6747-107%g
- . 9
(2-1269)-L

= 3,251 -10"%mol

host _ n(host) _ 4,779-10"°mol
guest n (guest) 3,251-10-%mol

=1,47:1~=1,5:1




4.5. Karakterizacija p-D1 s adsorbiranim bromom

Termogram za p-D1 nakon adsorpcije broma pokazuje da pri temperaturnom intervalu izmedu
76,09 °C — 198,31 °C dolazi do gubitka mase sto se moze pretpostaviti da odgovara izlasku
adsorbiranog plina. Vidljiva je promjena boje pri tretiranju p-D1 parama broma iz blijedozute

u tamnonarancastu koja upucuje da se brom ugradio u makrociklicki spoj.

_| Sampie Weight

T T T
30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140

150 160 170 180 190 c
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

Slika 28. Rezultati TGA analize p-D1 s adsorbiranom Br»
Host/Guest omjer je odreden prema sljede¢im jednadzbama:

m(makrocikl nakon TGA analize) — 4,9672 - 1073g

host) = =
n(host) M (sintetiziranog makrocikla) 768,92 il
mo

= 6,459 -10"%mol

m(prije TGA analize) — m(nakon TGA analize)
M (molekule "gosta")
_ 7,2800 - 10_3g — 49672 - 10_3g
(2-79,90) %

n(guest) =

= 1,45-10"%mol

host _ n(host) 6,459 10"°mol
guest  n (guest) 1,45 - 10~5mol

=1:2,24=1:2




4.6. Karakterizacija p-D1 s adsorbiranim CO.

Usporedujuci sliku 29 sa slikom 24, vidljivo je da nema velike razlike u FT-IR spektru
makrocikla p-D1 nakon adsorpcije ugljikovog dioksida.
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Slika 29. FT-IR spektar makrociklicke Schiffove baze p-D1 s adsorbiranim CO>

Termogram za p-D1 s adsorbiranim CO. pokazuje da u temperaturnom intervalu izmedu
57,10 °C — 154,45 °C dolazi do termickog raspada makrociklickog spoja pri kojem vrijedi

pretpostavka da adsorbirani plin izlazi.




mg mw
S37C02, 09.07.2015 12:17:04 40
Sample Weight

$3702, 11,3700 mg

q r 20
11,41 ]
0
20
11,2 ]
40
Step 12,9416 %

-1,4715 mg J
S37C02, 09.07.2015 12:17:04 Left Limit 62,88 °C o

Heatflow Right Limit 164,62 °C

Inflect. Pt. 104,01 °C

4 3702, 11,3700 m
11,0 9 Midpoint 104,36 °C

-804

10,8

10,0

-300

98-
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T S e B B LA L e
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Lab: METTLER STAR® SW 9.30
Slika 30. Rezultati TGA analize p-D1 s adsorbiranim CO;

Host/Guest omjer je odreden prema sljede¢im jednadzbama:

m(makrocikl nakon TGA analize) ~ 9,8985 - 1073g
M (sintetiziranog makrocikla) - 768,92 Ll
mo

n(host) = = 1,287 -10 5mol

m(prije TGA analize) — m(nakon TGA analize)

n(guest) = M (molekule "gosta")

_ 11,370 -1073g —9,8985 - 1073g

- = 3,34-10"5mol
44,02 —
mol

host _ n(host) _ 1,287 -10"°mol
guest n (guest) 3,34 -10~5mol

=1:2,59 =~ 1:2,5




4.7. Karakterizacija p-D1 s adsorbiranim NO:

U infracrvenom spektru spoja p-D1 s adsorbiranim NO: (slika 31.) mogu se primijetiti 3
izrazenija pika za koje se pretpostavlja da poticu od NO2 i to na valnim brojevima 2176 cm™,
1683 cm™ i 1385 cm™. Pretpostavka je takoder da je dusik iz plina vezan vodikovim vezama
na imino skupinu makrocikla. Vezanjem nekog supstrata na imino skupinu vibracije imino

veze se pomicu prema nizim valnim duljinama.

TN YT ol
4o ] et
| p W

70

Lol |
e

60

| |
m |
|

20

LIS L B L L L R L L L BN B LN L L L L L L L L L L L ) L L L
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4c
9.7.2015 l/em

Slika 31. FT-IR spektar makrociklicke Schiffove baze p-D1 s adsorbiranim NO>

Iz termograma je moguce vidjeti da u temperaturnom intervalu izmedu 55,93 °C — 164,12 °C
dolazi do termickog raspada makrocikli¢kog spoja pri kojem se pretpostavlja da adsorbirani

plin izlazi.




Aexo

mg mw
40
13,84 S37NO2(crni), 10.07.2015 09:44:20
Sample Weight
S37N02(crni), 13,9100 mg 204
13,69 4
o
13,44 =20
40
13,249 4
60
Step 14,2476 %
-1,9818 mg
13,01 Left Limit 54,83 °C 50
Right Limit 166,03 °C
; Inflect. Pt. 100,13 °C
S37NO2(crni), 10.07.2015 09:44:20 Midpoint 100,79 °C
Heatflow 100
1284 S37NO2(crni), 13,9100 mg
12,6
12,4
12,24
12,01
11,84
11,6
=300
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Lab: METTLER
Slika 32. Rezultati TGA analize p-D1 s adsorbiranim NO>

STAR® SW 9.30

Host:Guest omjer je odreden prema sljede¢im jednadzbama:

(host) =

m(makrocikl nakon TGA analize) ~ 11,9282 - 1073g

M(sintetiziranog makrocikla) 768,92 il
mo

m(prije TGA analize) — m(nakon TGA analize)

n(guest) =

M (molekule "gosta")
_ 13,910 -10_3g — 11,9282 -10_3g

46,01 -
mol

host n (host) _ 1,55-10"°mol

guest  n (guest) 4,31 -10-5mol

= 4,31 -10"3mol

=1:2,78 = 1:3

= 1,55-10"°mol




4.8. Karakterizacija p-D1 s adsorbiranim SO

Usporedujuéi sliku 33 sa slikom 24, vidljivo je da nema velike razlike u FT-IR spektru

makrocikla p-D1 nakon adsorpcije sumporovog dioksida.
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Slika 33. IR spektar makrociklicke Schiffove baze p-D1 s adsorbiranim SO




Za p-D1 s adsorbiranim SO2 moguce je vidjeti da u temperaturnom intervalu izmedu 44,34 °C

— 156,64 °C dolazi do termickog raspada makrocikli¢kog spoja pri kojem se pretpostavlja da

adsorbirani plin izlazi.

537502, 09.07.2015 13:24:11
Sample Weight
$37502, 20,3300 mg

537502, 09.07.2015 13:24:11
Heatflow
194 $37502, 20,3300 mg

Step -13,6325 %
-2,7715 mg
LeftLimit 52,11 °C
Right Limit 166,22 °C
Inflect. Pt. 105,59 °C
Midpoint 99,70 °C

mw -

-100

-150 -

-200 4

-250 -

T T
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Lab: METTLER
Slika 34. Rezultati TGA analize p-D1 s adsorbiranim SO>

m(makrocikl nakon TGA analize) 17,5585 - 1073g

STAR® SW 9.30

(host) =

M ((sintetizirano gmakrocikla) 768,92 il
mo

= 2,28-10"5mol

m(prije TGA analize) — m(nakon TGA analize)

n(guest) =

M (molekule "gosta")
20,330 -1073g — 17,5585 - 10~3g

= 4,33-10"5mol

64,08 -
mol

host _ n(host) _ 2,28-10"°mol

guest  n (guest) 4,33 -10-5mol

=1:1,89 = 1:2




4.9. Rasprava

Iz host/guest omjera moze se zakljuciti kako se u sintetizirani makrocikl p-D1 najvise
ugradilo molekula plinovitog NO2, potom plinovitog CO». Iz tablice 4 moze se vidjeti da su to
plinovi s najmanjim kineti¢kim radijusom (3,30 i 3,41 A). Moze se pretpostaviti da je NO;
jace vezan za makrociklicki spoj §to se oCituje po pomaku C=N vibracije u FT-IR spektru.
Host/guest omjer inkludiranih Brz i SOz spojeva je priblizno 1:2. Iz tablice 4 je vidljivo da su i
kineticki radijusi tih plinova neSto veéi od kinetickih radijusa NOz i CO,. Znacajno
odstupanje je uoceno kod spoja s ugradenim I> koji ima host/guest omjer 1,5:1. Moze se
pretpostaviti da molekule I tesko difundiraju u kristale spoja p-D1. Prema srednjoj vrijednosti
temperature (Tsrednja) Pri kojoj dolazi do desorpcije plina moze se zakljuciti da su Br2 i |2
najjace vezani za makrociklicki spoj p-D1. Ovo opazanje je povezano s tlakom para

pojedinog plina koji ima najmanje vrijednosti za jod i brom od svih ispitivanih plinova.

Tablica 4. Vrijednosti termalne stabilnosti plinova u p-D1 i njihovi kineticki radijusi

p-D1 + plin Tpee/°C Tsred/°C Tkon/°C Kineticki Host-Guest Host-Guest
radijus omjer omjer
molekula/A  (zaokruZeme  (stvarne

vrijednosti) vrijednosti)

p-D1+ CO, 57,10 104,31 154,45 3,30 1:2,5 1:2,59
p-D1+ SO, 44,34 99,58 156,64 3,61 1:2 1:1,89
p-D1+ NO, 55,93 100,79 164,12 3,41 1:3 1:2,78
p-D1 + Br» 76,09 153,34 198,31 3,52 1:2 1:2,24
p-D1 + I, 117,98 151,21 187,77 3,43 1,5:1 1,47:1

Iz FT-IR spektara za p-D1 s Iz, CO2i SOz vidljivo je da nema znacajnijih razlika u odnosu na
spektar p-D1 koji je prekristaliziran iz diklormetan/n-heksan sustava. Prisustvo broma ne
moze se odrediti FT-IR spektroskopijom zbog nepolarnog karaktera molekule broma. To
dovodi do zakljucka da je organska mreza ove makrociklicke Schiff-ove baze izrazito

postojana i stabilna.
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Slika 35. FT-IR spektar p-D2

Spoj p-D2 je podvrgnut ispitivanju adsorpcije raznih plinova no prema dobivenim rezultatima
nije potvrdeno nastajanje host/guest kompleksa. Prema rezultatima FT-IR spektroskopije
moze se pretpostaviti da je spoj vrlo slican spoju p-D1 te da je u reakciji diamina i dialdehida
doslo do 2+2 ciklokondenzacije. Pretpostavka je da kod ovog spoja dolazi do kompaktnijeg
slaganja molekula u kristalu te zbog toga ne nastaju Supljikave (porozne) strukture.




5. Metodicka obrada nastavne jedinice ,,OneciS¢enje i zaStita zraka“

5.1. Uvod

Cilj metodi¢kog dijela diplomskog rada je definirati povezanost kemije i okolisa, stoga je ovaj
metodicki dio orijentiran na nastavnu cjelinu ,,Kemija i okoli§*“. Ova nastavna cjelina bit ¢e
prikazana u obliku mini projekta, na srednjoskolskoj razini.

Mini projekt je najbolja metoda ucenja jer postoji nekoliko bitnih razloga. Najprije, za
njegovo osmisljavanje 1 provedbu sudjeluje nekoliko predmetnih nastavnika, te je bitno
povezivanje nekoliko predmeta, kao §to u ovom mini projektu koreliraju fizika, matematika,
kemija, biologija i geografija. Mini projekt povezuje odvojene predmete i pokazuje ucenicima
kako se isto gradivo moze promatrati s razlicitih gledista, a da se dobiju isti rezultati. Nakon
toga slijedi najbitniji faktor mini projekta, a to je da ucenici, naravno pod vodstvom
nastavnika, samostalno proucavaju zadani sadrzaj, pokuSavaju rjeSavati zadatke vlastitim
navodenjem i logickim zaklju€cima, a da pri tom sami istrazuju literaturu. U ovome dijelu
ucenici postaju aktivni subjekt dogadanja, a ne pasivni promatraci i slusaci kao u redovitoj
frontalnoj nastavi. To je bitna prednost mini projekta u odnosu na ostale nastavne metode jer
osigurava ucenicima stjecanje samopouzdanja, samostalnosti i vjeStine baratanja odredenim

pojmovima i tehnikama karakteristicnim za samostalni istrazivacki rad.

Bit mini — projekta nastavne jedinice ,,Onecis¢enje i zastita zraka® je definirati SO2, CO2, NO2
1 na koji nacin dospijevaju u zrak, te predloZiti eksperimentalne nacine njihova dokazivanja.
Takoder predlozeni su pokusi dobivanja i kvalitativnog dokazivanja CO2 i NO2 u zraku, te
dokazivanja djelovanja SO, na zivi svijet nastankom kiselih kisa. Cilj pokusa koji su
predlozeni u ovom radu, je uspostaviti korelaciju izmedu ve¢ steCenih znanja, ne samo iz

kemije, ve¢ i matematike, fizike, biologije i geografije.

Opisane vjezbe su namijenjene ucenicima 3. razreda gimnazije ili ucenicima kemijskih
stru¢nih Skola uz asistenciju nastavnika. Za izvodenje ovih vjezbi potreban je laboratorij za

nastavu kemije ili dobro opremljena ucionica.




5.2. Priprema za nastavni sat

Skola:

Nastavnik:

Strukovna

kvalifikacija/zanimanje:

Razredni odjel:

Nastavni predmet:

Skup ishoda ucenja:

Cilj predmeta

Tehnicka Skola 1 prirodoslovna gimnazija Rudera

Boskovica, Osijek

Milenko Korica

Prirodoslovna gimnazija

Anorganska kemija Broj sata: 60. i 61.

Datum:

wew r

Oneciséenje i zastita zraka

- Definirati plinove koji one€iS¢uju zrak
- Utvrditi izvore zagadenja
- Prona¢i nacine redukcije zagadenja

Upoznati bioloSki znacaj, rasprostranjenost, fizikalna 1
kemijska svojstva plinova koji zagaduju zrak. Povezati
kemiju 1 okoli§ s industrijom, tehni¢kim 1 tehnoloSkim
dostignu¢ima, svakodnevnim zivotom. Razvijati znanja
potrebna za razvijanje svijesti o okoliSu 1 okolini, te

potaknuti na pronalazenje naCina zastite zraka




Nastavna cjelina-tema:

Nastavna jedinica:

Cilj nastavnog sata:

(svrha obrade nastavne jedinice)

Tip nastavnog sata:

Kljuéni  pojmovi/temeljni

koncepti:

(ideje koje ucenici trebaju usvojiti

na razini razumijevanja i /il
primjene)
Kontekst poucavanja
koncepta:

(sadrzajni okvir ucenja)

Kemija i okoli$

OneciScéenje 1 zastita zraka

Savladati osnovne pojmove vezane oneciSc¢enje 1 zastitu
zraka, te pomocu demonstracijskih pokusa pokazati
dobivanje, detekciju i utjecaj odredenih plinova iz zraka na

okoli$

Obrada novih sadrzaja, Objasniti znacaj zaStite okoliSa.
Navesti, opisati 1 objasniti rasprostranjenost Stetnih plinova

u okolisu, prvenstveno ugljikovog, sumporovog i dusikovog
dioksida.

- Okolis

- ZaStita zraka

- Emisija plinova
- Oneciscenje

Dijalog s ucenicima o dosadaSnjim naufenim sadrZajima
vezanima za okoli§ 1 povezanost kemije s okoliSem, te
eksperimentalnim radom pokazati prisutnost CO2, SO2 i

NO:2 u zraku i njihovo djelovanje na okolis.




br.  Ishodi uéenja nastavne jedinice:
1U

(ishodi ucdenja trebaju obuhvatiti kognitivnu,

psihomotoricku i afektivnu domenu ucenja)

Iskazati koji su plinovi onec¢is¢ivaci.

1. Upoznati ucenike s osnovnim pojmovima.

2. Ponoviti ucenicima mjere opreza pri radu sa
otrovnim plinovima te pruzanje prve pomoc¢i U

slu¢aju nezgoda.

3. Prikazati  ucenicima na  eksperimentalnim
primjerima dobivanje, detekciju i djelovanje

ugljikovog, sumporovog i dusikovog dioksida.

4, Zakljuciti kako nastaju kisele kise.

5. Objasniti §to je to efekt staklenika.

6. Obrazloziti ucenicima nacine na koji neki plinovi

dospijevaju u zrak.

Zadatak/primjer pitanja za provjeru:

(pitanja trebaju polaziti od razine propisane
kurikulumom (minimum), ali treba planirati i

pitanja vise zahtjevnosti)

Definirajte Sto je to okoliS§ i navedite neke plinove

koji u velikim koncentracijama zagaduju zrak.

Navedite mjere opreza kojih se morate pridrZavati
pri radu sa otrovnim plinovima, te objasnite na koji
nadin ¢ete pomo¢i unesre¢enom ako je udisao

otrovne pare?

Navedite na koji smo nacin dokazali neke plinove

te kakvi su njihovi utjecaji na okolis?

Objasnite §to se dogada otapanjem sumporovog

dioksida u vodi?

Koji je plin staklenicki i zasto?

Objasnite kako se povecava koncentracija nekih

plinova u zraku?




ARTIKULACIJA NASTAVNOG SATA

(kratki tabli¢ni prikaz strukture nastavnog sata s iskazanim dominantnim aktivnostima i sociolo$kim oblicima

rada te predvidenim trajanjem za svaki strukturni element sata. Uz svaku aktivnost obvezno navesti br. IU koji se

njome ostvaruje).

Strukturni Dominantna aktivnost: br. Socioloski oblici Trajanje:
elementi U rada:
nastavnog (min)
sata:
Pripremiti radno mijesto i uspostaviti kontakt s || 1. frontalno 3
ucenicima.
2
Provjeriti nazo¢nost ucenika na satu.
UVODNI DIO
Provesti ucenike kroz nastavnu temu, objasniti
smisao nastavne teme i cilj 5
Ponoviti i analizirati u¢enicka ranija iskustva s 3
nastavnom temom. 5
Ponoviti i objasniti u¢enicima mjere opreza pri
radu u laboratoriju s otrovnim plinovima te ih
provesti kroz pruzanje prve pomoc¢i u slucaju
nezgoda
Objasniti pojmove oneciS¢enje, okoli§, emisija frontalno, 10
plinova. individualno,
2.
Prikazati ucenicima laboratorijsko dobivanje razgovor,
dusikovog i1 sumporovog dioksida, dokazivanje 40
GLAVNI DIO ugljikovog dioksida u zraku, te utjecaj 3. eksperimernalni
sumporovog dioksida na nastanak kiselih kisa. e
Skicirati aparaturu koja se koristi u pokusima i I
prikazati jednadzbama kemijske reakcije koje se || 4. paids

odvijaju u pokusima.




Analizirati izvedene pokuse. 5. rad u paru, || 10

individualno,
Primijeniti nauCene sadrzaje u rjeSavanju
zadataka. frontalno,
ZAVRSNI 6. 10
DIO (rjesavanje zadataka u radnom listic¢u) grupni rad

Materijalna priprema:

(Popis nastavnog materijala, izvora znanja, sredstva i pomagala, odnosno svega §to je potrebno pripremiti za

uspjesno odvijanje nastave prema postavljenom cilju i zamisljenom planu.)

Nastavni materijal i izvori znanja:

1. Lj. Kovacevi¢, Z. Popovi¢:Kemija 3, udzbenik kemije za treci razred gimnazije, Alfa, Zagreb, 2009.
2. M. Sikirica, B. Korpar — Colig, Praktikum iz opcée kemije, Skolska knjiga, Zagreb, 2001.

Nastavna sredstva i pomagala:

LCD projektor, racunalo, PPT prezentacija
Ploca, kreda, demonstracijski pribor

Literatura za ucenike:

Prema Katalogu obveznih udzbenika i pripadajué¢ih dopunskih nastavnih sredstava Ministarstva znanosti,

obrazovanja i sporta.




Plan ucenickog zapisa:

(Moze biti plan ploce ili zapis koji nastaje na temelju drugih poticaja.)

Plan ploce:

OneciSéenje i zaStita zraka
Jednadzbe kemijskih reakcija:
Pokus 1. Dobivanje i dokazivanje NO2 u zraku
3Cu(s) + 8HNO3(razr.) — 3Cu(NOz3)2(aq) + 2NO(g) + 4H.0(l)
2NO(g) + O2(g) > 2NO2(9)
Pokus 2. Dokazivanje CO2 u zraku
Ca(OH)2(aqg) + CO2(g) —* CaCO3(s) + H20(1)
Pokus 3. Djelovanje SOz na Zivi svijet nastankom Kiselih kiSa
S(s) + O2(g) = SO2(q)

S0O2(g) + H20(1) > H2S03(aq)

Prilagodba za ucenike s posebnim potrebama:

(Navesti nacin prilagodbe ucenja mogucnostima i potrebama ucenika.)

Ucenici ¢e moci koristiti razli¢ite metode i1 nacine ucenja; vizualna metoda, sluSanje.

Prilagoditi ¢e se koli¢ina, vrijeme i razina ocekivanih postignuéa ucenicima s posebnim

potrebama.




Prilozi:

(Radni listovi, ispis PP prezentacije i ostali materijali koji ¢e se koristiti u nastavi.)

Radni listovi: radni listi¢ sa zadatcima i prostorom za skiciranje aparature.

Osvrt na odrZani nastavni sat:

5.2.1. Uputa za nastavnika

Mini projekt za srednju Skolu predviden je za ucenike tre¢ih razreda gimnazija, odnosno
ucenike tre¢ih 1 Cetvrtih razreda kemijske srednje Skole. Predvideno trajanje mini projekta jest
90 minuta, odnosno 2 Skolska sata s rasporedom od jednog dvosata. Mini projekt za srednju
Skolu predvida obradu novoga gradiva i upoznavanje u¢enika sa stru¢nom terminologijom, no
ne predetaljno, budu¢i da ucenici srednjoskolske razine imaju potrebna znanja koja im
omogucuju pracenje takvog oblika nastave. Kroz mini projekt ucenici ¢e ponoviti 1 prosiriti
znanja steCena na satima kemije, biologije, geografije, fizike, 1 matematike. Mini projekt
obuhvaca 4 komponenta: 1 predavanje i 3 eksperimentalna pokusa. Mini projekt za srednju
Skolu previden je za grupe ucenika, od 4 do 5, ovisno o veli€ini razreda. Tijekom predavanja
ucenici ¢e ponovit ranije steCena znanja vezana uz termine oneciS¢enje okoliSa, emisija
plinova te mjere zastite na radu u laboratorijima pri radu s otrovnim plinovima i pruzanju prve
pomo¢i unesre¢enim osobama. Na taj nain ponovit ¢e gradivo kemije 1 biologije te primjenu
pruzanja prve pomoc¢i 1 pravilnog rada u laboratorijima. Kroz tri pokusa ucenici ¢e osim
ponavljanja gradiva uvjezbati samoopaZzanje i izrazavanje, odnosno razviti vlastito kriticko
misljenje. Osim predavanja, ucenici trebaju pregledati internetske stranice kao izvor literature
kako bi olaksali i sebi i nastavniku rad i realizaciju mini projekta. Nastavnik na predavanjima

treba usmjeriti pozornost na u¢enike 1 njihovo snalaZzenje u mnogobrojnim izvorima literature.




Predavanja svakako ne trebaju biti isklju¢ivo frontalni rad nastavnika, ve¢ nastavnik treba biti
samo vodi¢ kroz upoznavanje nastavne jedinice 1 nastavne teme, odnosno pomagac¢ ako nesto

vezano za tu tematiku ucenicima zaista nije jasno.

Vodena para (H20), ugljikov dioksid (CO.), metan (CHs) i dusikov oksid (N20), su
staklenicki plinovi nastali prirodnim aktivnostima i1 oni, izmijeSani u cjelokupnom sloju
atmosfere, ¢ine zracni toplinski omota¢ oko Zemlje. Taj omotac sprecava gubitak toplinske
energije u svemir i pridonosi da je klima na Zemlji povoljna za zivot. Bez omotaca od
stakleniCkih plinova, povrsina Zemlje bi bila 30 °C stupnjeva hladnija nego S$to je danas,
nepovoljna za ziva bi¢a, hladna i1 bezivotna poput povrSine Marsa. Zatopljenje klime
popularno se naziva staklenicki ucinak, a taj u€inak je proces u kojem se ne uspijeva odrzati
ravnoteza izmedu energije koja dolazi sa Sunca na Zemlju i topline koja se zra¢i sa Zemlje u
svemir. Toplina se odbija natrag na Zemlju prilikom zracenja zbog povecane koncentracije
nekih plinova koji zagaduju atmosferu §to za posljedicu ima povecanje temperature.
Staklenicki u¢inak je dobio naziv po tome $to se slian proces odvija i u staklenicima.
Promjena klime u zadnjih 140 godina uzrokovana je porastom koncentracija troposferskog
ozona (O), metana (CHs), klor-fluor-ugljika (CFC), ugljikovog dioksida i vrlo sitnih Cestica

¢ade.

C(s) + O2(g) — CO2(g)

Dusik je glavni sastojak atmosfere, odnosno sastojak kojeg ima u najvecoj kolicini: 78%
atmosfere Cini duSik. Medutim, bioloska upotreba atmosferskog duSika je ogranicena, Sto
dovodi do nestaSice bioloSki upotrebljivog duSika u mnogim ekosustavima. Zato se
atmosferski duSik prevodi u oblike koje Zivi organizmi mogu koristiti. Emisije duSikovog
dioksida (NO2) uzrokovane ljudskim djelatnostima najve¢im dijelom nastaju izgaranjem
goriva pri visokim temperaturama (motorna vozila, velika industrijska postrojenja, toplane i
spalionice otpada). Porast koncentracije NO2 u zraku jedan je od najboljih pokazatelja
onecis¢enja zraka prometom. NO nastaje izgaranjem fosilnih goriva koji sadrze duSikove

spojeve, a NO na zraku oksidira u NO2 koji je izrazito otrovan plin crveno-smede boje.

2NO(g) + O2(g) — 2NO2(g)




Sumporov(IV) oksid je glavni produkt izgaranja sumpora i organskih spojeva koji sadrze
sumpor zbog Cega je Cesti produkt koji nastaje u dimnjacima industrijskih postrojenja. No i
kljucan je zagadivaC zraka jer zajedno s dusikovim oksidima u zraku pod utjecajem vlage
stvara smog.

Sumporov(IV) oksid otopljen u vodi djeluje kiselo Sto utjece na stvaranje kiselih kisa koji
pogubno djeluju na vegetaciju, vodene sustave, ljude, zZivotinje, gradevne materijale. Kisele
kiSe se pojavljuju kada polutanti odlaze u oblake te se vracaju na zemlju u obliku
kontaminiranih oborina. Kao $§to i ime sugerira, oborine postaju kisele zbog otapanja

razli¢itih oneciS¢ivaca koji u vodi formiraju Kiseline. Polutanti mogu dolaziti iz pokretnih




5.2.2. Izvodenje pokusa

5.2.2.1. POKUS 1: Dobivanje i dokazivanje NO2 u zraku

Pribor:
- stalak, stezaljke i mufe
- erlenmeyerova tikvica
- Qumeni Cep s 2 otvora
- lijevak za dokapavanje
- 2 koljenasto savijene cijevi
- pneumatska kada
- epruveta
- Qumeni Cep za epruvetu
Kemikalije:
- razrijedena HNOs3
- strugotine bakra

- vodovodna voda

Postupak:

Pneumatska kada se napuni vodovodnom vodom. U Erlenmeyerovu se tikvicu stave
strugotine bakra i ona se zaCepi gumenim ¢epom. U jedan otvor gumenog ¢epa se stavi lijevak
za dokapavanje pri¢vrS¢en na stalak, a u drugi jedna koljenasto savijena cijev spojena na
drugu. Druga koljenasto savijena cijev se uroni u pneumatsku kadu, tako da njezin otvor nema
doticaj sa zrakom. U lijevak za dokapavanje se uspe razrijedena HNOs i pusti da kapa na
strugotine bakra. Kada se po¢nu stvarati mjehuri¢i u pneumatskoj kadi, postavi se epruveta na
otvor druge koljenasto savijene cijevi i skuplja se plin koji se zatvori u epruvetu. U digestoru

se epruveta otvori i promatraju se promjene u boji plina.

1. Skiciraj aparaturu.




2. Opazanja tijekom pokusa.

3. Napisi jednadzbe reakcije.

4. Zakljucak.




5.2.2.2. POKUS 1: Dobivanje i dokazivanje NO2 u zraku -rjeSenja

Pribor:
- stalak, stezaljke i mufe
- erlenmeyerova tikvica
- Qumeni Cep s 2 otvora
- lijevak za dokapavanje
- 2 koljenasto savijene cijevi
- pneumatska kada
- epruveta

- gumeni ¢ep za epruvetu

Kemikalije:
- razrijedena HNOs3
- strugotine bakra
- vodovodna voda

Postupak:

Pneumatska kada se ispuni vodovodnom vodom. U Erlenmeyerovu se tikvicu stave strugotine
bakra 1 ona se zacepi gumenim ¢epom. U jedan otvor gumenog cepa se stavi lijevak za
dokapavanje pri¢vrs¢en na stalak, a u drugi jedna koljenasto savijena cijev spojena na drugu.
Druga koljenasto savijena cijev se uroni u pneumatsku kadu, tako da njezin otvor nema
doticaj sa zrakom. U lijevak za dokapavanje se uspe razrijedena HNO3 i pusti da kapa na
strugotine bakra. Kada se po¢nu stvarati mjehuri¢i u pneumatskoj kadi, postavi se epruveta na
otvor druge koljenasto savijene cijevi i skuplja se plin koji se zatvori u epruvetu. U digestoru

se epruveta otvori i promatraju se promjene u boji plina.




1. Skiciraj aparaturu.

a) b)

mjehurici
~ plina

Strugotine T t
bakra pneunjatska kada NO NO-
ispunjena vodom

2. OpaZanja tijekom pokusa.

Dokapavanjem razrijedene dusi¢ne kiseline na strugotine bakra dolazi polagano do stvaranja
mjehuri¢a u pneumatskoj kadi koje odmah skupljamo u Erlenmeyerovu tikvicu. Tikvicu sa
skupljenim plinom zatim ostavimo u digestoru ili kraj prozora. Vidljiva je promjena boje

plina iz bezbojne u crvenkastosmedu.
3. Napisi jednadZbe reakcije.
3Cu(s) + 8HNOs(aq) — 3Cu(NOs)2(aq) + 2NO(g) + 4H20(1)

2NO(g) + 02(g) > 2NO2(g)

4. Zakljucak.

Reakcijom razrijedene dusi¢ne kiseline i bakra dolazi do redukcije kiseline. Ovom reakcijom
nastaje dusikov(ll) oksid, NO, koji se skuplja iznad vode u kojoj je slabo topljiv. Stajanjem
dusikova(ll) oksida na zraku on se odmah oksidira pri ¢emu nastaje ugljikov(IV) oksid,

otrovni plin crvenkasto-smede boje.




5.2.2.3. POKUS 2: Dobivanje i dokazivanje svojstava i prisutnosti CO2 u

zraku

a) Dobivanje i dokazivanje svojstava CO2

Pribor:

4 epruvete, drvena trescica
menzura od 10 mL
laboratorijska ¢asa

Spatula

stakleni Stapi¢

Kemikalije:

Ca(OH)2

destilirana voda

NaHCOs(s)

H>S04(aq), CH3COOH(aq), HCl(aq), CsHsO7(aq)

Postupak:

Stavite u Cetiri epruvete po jednu Spatulu natrij-hidrogenkarbonata i redom dolijte po 10 mL

navedenih kiselina. Ispitajte svojstva dobivenog plina upaljenom tre$¢icom. Sve reakcije

obrazloZite pripadnim jednadZbama.

1. Skiciraj aparaturu.

2. OpaZanja tijekom pokusa.

3. Napisi jednadZbe reakcije.




4. Zakljucak.

b) Dokazivanje prisutnosti CO2 u zraku:

Ulijte u ¢asu 20 mL bistre vapnene vode a zatim pusSite kroz slamcicu zrak iz pluéa u ¢asu s
bistrom vapnenom vodom. Promotrite i objasnite nastale promjene. Nakon toga postupak

ponovite sa zrakom iz prostorije u kojoj se nalazite, tako da zrak usiSete u injekcijsku Spricu.

1. Skiciraj aparaturu.

2. OpaZanja tijekom pokusa.

3. Napisi jednadzbe reakcije.

4. Zakljucak.




5.2.2.4. POKUS 2: Dobivanje i dokazivanje svojstva i prisutnosti CO2 u

zraku - rjeSenja
a) Dobivanje i dokazivanje svojstava CO2 - rjeSenja:
Pribor:
- 4 epruvete, drvena tresCica
- menzura od 10 mL
- laboratorijska casa
- Spatula

- stakleni Stapic

Kemikalije:
- Ca(OH)2
- destilirana voda
- NaHCOs(s)
- H2S04(aq), CH3COOH(aq), HCl(aq), CsHsO7(aq)

Postupak:

Stavite u Cetiri epruvete po jednu Spatulu natrij-hidrogenkarbonata i redom dolijte po 10 mL

navedenih kiselina. Ispitajte svojstva dobivenog plina upaljenom treS¢icom. Sve reakcije

obrazloZite pripadnim jednadZbama.

1. Skiciraj aparaturu.

CO2 (g) ne podrZava gorenje i
zbog toga se zapaljena tresScica
ugasila

(4]
o]
o0 % 0o ©°
NaHCO=z(s) MNaHCOz(s) NaHCOz(s)
3 - —
HCI (aqg) HzS04 (aqg) CHzCOOH (aqg)

&

MNaHCOz=z (s)
3+
CeH=0O7 (aqg)




2. Opazanja tijekom pokusa.

Dodatkom navedenih kiselina na natrijev-hidrogenkarbonat dolazi do razvijanja plina COx.
Kada smo upaljenu tresc¢icu priblizili epruvetama s razvijenim plinom, tres¢ica se ugasila. U

sva Cetiri slucaja trescica se ugasila.

3. NapiSi jednadZzbe reakcije.

1) HCl(aq) + NaHCOs(s) = NaCl(aq) + CO2(g) + H20(I)

2) H2S04(aq) + NaHCO3(s) = NaHSO4(aq) + H20(1) + CO2(9)

3) CH3COOH(aqg) + NaHCO3(s) = CH3COONa(aq) + H20(1) + CO2(g)
4) CeHgO7(aq) + 3NaHCO3(s) = NazCeHsO7(aq) + 3CO2(g) + H20(1)
4. Zakljucak.

Izvedenim pokusima dobiven je plin reakcijom razliitih razrijedenih kiselina i NaHCO3(s), te

je dokazano svojstvo plina da ne podrzava gorenje.

b) Dokazivanje prisutnosti CO2 u zraku — rjeSenja:

Ulijte u ¢asu 20 mL bistre vapnene vode a zatim pusite kroz slaméicu zrak iz pluéa u ¢asu s

bistrom vapnenom vodom. Promotrite i objasnite nastale promjene. Nakon toga postupak

ponovite s zrakom iz prostorije u kojoj se nalazite, tako da zrak usiSete u injekcijsku Spricu.

1. Skiciraj aparaturu.

CO; (2)

Ca(OH), (aq) CaCOs; (s)




2. Opazanja tijekom pokusa.

Upuhivanjem zraka kroz slamcicu vapnena voda se zamutila. Vapnena voda se zamuti i

injektiranjem zraka iz injekcijske Sprice.

3. Napisi jednadzbe reakcije.

Ca(OH)2(aq) + CO2(g) = CaCOs(s) + H20(1)
4. Zakljucak.

Ovim pokusom dokazali smo prisutnost plina CO2 u zraku i u ljudskom organizmu, tj da
prilikom izdisaja iz pluéa ispustamo CO.. Takoder dokazali smo reagens za CO2, a to je

vapnena voda koja se zamuti nakon reakcije sa COx.




5.2.2.5. POKUS 3: Djelovanje SOz na Zivi svijet nastankom Kkiselih kisa

Pribor:
- metalna pinceta
- laboratorijska ¢asa

- Sibice

Kemikalije:
- trake sumpora
- destilirana voda
- lakmus papir

- list neke biljke

Postupak:

U laboratorijsku ¢asu se ulije destilirana voda do pola. Trake sumpora uhvate se metalnom
pincetom te se potom zapale i drze malo iznad razine vode u laboratorijskoj ¢asi. Potom se
lakmus papirom ispita nastala otopina. Nakon zapisanih opaZanja, u otopinu se stavi list s

neke stabljike i prate se promjene.

1. Skiciraj aparaturu.

2. Opazanja tijekom pokusa.

3. Napisi jednadZbu reakcije.

4. Zakljucak.




5.2.2.6. POKUS 3: Djelovanje SO2 na Zivi svijet nastankom Kkiselih kiSa —

rjeSenja

Pribor:
- metalna pinceta
- laboratorijska casa

- Sibice

Kemikalije:
- trake sumpora
- destilirana voda
- lakmus papir
- list neke biljke

Postupak:

U laboratorijsku ¢asu se ulije destilirana voda do pola. Trake sumpora uhvate se metalnom
pincetom te se potom zapale i drze malo iznad razine vode u laboratorijskoj ¢asi. Potom se
lakmus papirom ispita nastala otopina. Nakon zapisanih opaZanja, u otopinu se stavi list s

neke stabljike i prate se promjene.

1. Skiciraj aparaturu.

Gorenjem sumpora
stvara se SOz 7
koji je teZi od zraka
i pada u vodenu
otopinu gdje se

otapa

|

Univerazini lakmus
papir je pocrvenio -
dokaz da je otopina
postala kisela zbog
otopljenog SOz -
nastala je H2S0z (aq

MNastala kiselina
je oStetila list
biljke




2. OpaZanja tijekom pokusa.

U ¢asi iznad vode smo pomocu hvataljke drzali satno staklo na kojem se nalazio sumpor u
prahu kojeg smo =zapalili. Gorenjem sumpora razvija se bezbojni plin, nadrazujuceg i
prodornog, slatkastog mirisa. Nakon §to je sav sumpor izgorio, ostavili smo satno staklo i
¢asu u kojoj je bila vodena otopina. Zatim smo u vodenu otopinu dodali list biljke i pratili
daljnja zapazanja. List biljke nakon nekog vremena je bio ,,izgrizen”. Pomoc¢u univerzalnog

lakmus papira dokazali smo da je vodena otopina blago kisela, jer je lakmus papir pocrvenio.
3. Napisi jednadZbu reakcije.

S(s) + O2(g) > SO2(g)

SO2(g) + H20(l) > H2S03(aq)

4. Zakljucak.

Gorenjem sumpora razvija se plin, SOz koji je bezbojan plin, prodornog i nadrazujuceg
mirisa. Sumporov(IV) oksid je tezi od zraka, pa je nakon gorenja polako se ,,spustio” u
vodenu otopinu u kojoj se otapa. Otapanjem SO u vodi stvara se slaba sumporasta kiselina,
H>SO3(aq) koja je dokazana pomocu promjene boje univerzalnog lakmus papira iz zute u
crvenu. Takoder smo ovim pokusom simulirali i dokazali stetno djelovanje kiselih kisa, na
vegetaciju i okolis, koje nastaju zbog povecane koncentracije SO2 i drugih polutanata u

atmosferi.




5.2.3. Primjer radnog listi¢a

RADNI LIST - KEMIJA I OKOLIS

OneciSc¢enje 1 zastita zraka
3. razred gimnazije

Nastavnik: Milenko Korica Nadnevak:16.12.2015.

1) Zaokruzi to¢nu ili neto¢nu tvrdnju:

a) SO je plin laksi od zraka T/ N
b) COz2 je otrovan plin, o$trog i prodornog mirisa T/ N
c) Vapnena voda je jedan od reagensa za dokaz prisutnosti CO> T/ N
d) Otapanjem sumporova(lV) oksida u vodi nastaje H2SO4 T/ N
e) NOgzje plin crvenkasto-smede boje T/ N
f) Plin NO: se skuplja iznad vode T/ N

2) Zaokruzite TOCAN odgovor: (moZe biti jedan ili vi$e to¢nih odgovora):

1. Kaoji plin je topljiv u vodi?:
a) NO:
b) NO
c) SO

2. Skupini ,,staklenickih plinova“ pripadaju:
a) CO2

b) O2

c) O3

d) N

e) H20(g)




3. Kisele kise uzrokovane su povecanjem koncentracija plinova:
a) COz

b) Br

c) NOx(NO i NOy)

d) SO

3.) Prikazi gradu molekule plina SOz i CO2 Lewisovom strukturnom formulom i odredite im
oblik.

4.) Napisite produkte sljede¢ih kemijskih reakcija i izjednacite jednadzbu kemijske reakcije:

CaCOs3(s) + HCl(konc.) >
NaHCOz3(s) + CeHs07(aq) >
S(s) + O2(g) =

Na>S20s(s) + HCl(konc.)—>

5.) IzraCunaj koliki bi volumen plina nastao reakcijom vapnenca s otopinom klorovodi¢ne
kiseline pri n.o. utroskom kiseline u kojoj je maseni udio 10%, ako je volumen kiseline u

aparatu 1 L, a gustoca otopine 1, 0474 g/mL uz pretpostavku da se utro$i sva kiselina?




5.2.4. RjeSenja radnog listica

RADNI LIST - KEMIJA I OKOLIS
Onecisc¢enje 1 zastita zraka

3. razred gimnazije

Nastavnik: Milenko Korica Nadnevak:16.12.2015.

1) Zaokruzi to¢nu ili neto¢nu tvrdnju:

g) SO: je plin laksi od zraka T/

h) COz je otrovan plin, o$trog i prodornog mirisa T/ 8
i) Vapnena voda je jedan od reagensa za dokaz prisutnosti CO2 @/ N
j) Otapanjem sumporova(lV) oksida u vodi nastaje H2SO4 T /@
k) NO: je plin crvenkasto-smede boje (I’)/ N
I) Plin NO; se skuplja iznad vode T /@

2) Zaokruzite TOCAN odgovor: (moZe biti jedan ili viSe to¢nih odgovora):

1.

Koji plin je dobro topljiv u vodi?:




Kisele kise uzrokovane su pove¢anjem koncentracija plinova:
CO2

3.

e)

Br

NOx (NO i NO»)
SO2

3.) Prikazi gradu molekule plina SOz i CO2 Lewisovom strukturnom formulom i odredite im
oblik.

a)
o) .0 O O.

.

*

.
. .

Molekula SO, ima V — oblik i Lewisovom strukturnom formulom se piSe kao rezonantna
struktura.
b)

Molekula CO: je linearnog oblika.

4.) Napisite produkte sljede¢ih kemijskih reakcija i izjednacite jednadZbu kemijske reakcije:

CaCOs(s) + HCI(konc.) > CaClz(aq) + CO2(g)

3NaHCO3(s) + CeHsO7(aq) = NasCsHs0 (aq) + H20(1) + CO2(9)
S(s) + O2(g) 2S02(q)

Na2S20s(s) + 2HCI(konc.)=>2NaCl(aq) + H20(l) + 2SO2(g)

5.) Izracunaj koliki bi volumen plina nastao reakcijom vapnenca s otopinom klorovodi¢ne
kiseline pri n.o. utroskom kiseline u kojoj je maseni udio 10%, ako je volumen kiseline u

aparatu 1 L, a gustoca otopine 1, 0474 g/mL uz pretpostavku da se utro$i sva kiselina?




V (HCl otopina) =1 L
w (HCI) = 10%

p (HCI) = 1,0474 g/mL
V (COp) =2

n.u.p=101325Pa, T =273,15K

CaCO3 + 2 HClag) = CO2(g) + CaClz(aq) + H20q)

_ m(HCl)
n (HCI) = —3 oD

m (HCI) = w (HCI) - m (otopina HCI)
m (otopina HCI) = p (HCI)- V (HCI) = 1,0474 g/mL - 1000 mL = 1,0474 g

m (HCI) =w (HCI) - m (otopina HCI) = 0,1 - 1,0474 g = 0,10474 g

0,10474 g

n (HCI) = 36,45 g/mol

=2,8735 - 10°mol

n (COz) = n (HC) = 1,4368 mol

nRT _ 1,4368 mol - 8,314 m3Pamol™1K~1- 273,15 K

pV =nRT — V(CO2) = b 101325 Pa

= =0,0322 m®=32,2 dm?®




6. ZAKLJUCAK

Makrocikli¢ke Schiffove baze zbog jednostavnosti primjene i sinteze sve viSe su zastupljene
U istrazivanjima. U posljednje vrijeme intenzivnije se proucava sposobnost selektivnog

vezanja plinovitih vrsta na razli¢ite makrociklicke spojeve koji mogu biti porozni materijali.

Primarni cilj ovoga rada bio je sintetizirati makrociklicke Schiffove baze koristeé¢i priredene
dialdehide i diamine te istraziti njihove interakcije s plinovitim vrstama. Pripravljeni su
dialdehidi D1 i D2. Sinteza makrocikli¢kih spojeva reakcijom dialdehida D1 i p-
fenilendiamina (p-D1), te dialdehida D2 i p-fenilendiamina (p-D2) uspjesno je provedena, te
su spojevi okarakterizirani FT-IR spektroskopijom i TGA analizom. Rentgenskom
strukturnom analizom utvrdeno je da prilikom slaganja molekula spoja p-D1 nastaju Supljine.
Zbog postojanja Supljina u spoju p-D1 provedena su eksperimentalna istrazivanja u kojima je
sintetizirana Schiffova baza bila izlozena parama i djelovanju razlicitih plinova: Iz, Bry, COp,
SOz i NO2. Ovi eksperimenti izvedeni su kako bi se ispitala poroznost i sposobnost ugradnje

plinovitih produkata u poroznu strukturu makrociklicke Schiffove baze.

Sintetizirana makrociklicka Schiffova baza karakterizirana je TGA analizom pomocu TGA-
DSC uredaja Mettler—Toledo u struji dusika i FT-IR spektroskopijom DRIFT tehnikom te je
odredena struktura spoja p-D1 rentgenskom strukturnom analizom. Odredeni su i dobiveni
kristalografski podatci za p-Dl1, te su takoder dobivene vrijednosti pomoc¢u FT-IR. Nakon
adsorpcije plinova makrociklicka Schiffova baza takoder je karakterizirana TGA analizom i
FT-IR spektroskopijom, te je iz dobivenih termograma izracunat host:guest omjer koji
pokazuje koliko se odredenog plina ugradilo u poroznu strukturu makrocikli¢ke Schiffove
baze. Na osnovi dobivenih rezultata vidljivo je da se najvise plinovitog NO: ugradilo u
poroznu strukturu p-D1 spoja.

U metodickom dijelu ovog rada bit poucavanja kemije je moguénost eksperimentalnog
dokazivanja onoga $to se uci u teoriji. Zbog eksperimentalnog dokazivanja i izvodenja pokusa
kemija se jo§ naziva i eksperimentalnom znano$¢u. Nastavna jedinica u ovom radu obradena
je u obliku mini projekta pod nazivom ,,Onecisc¢enje i zastita zraka®. Ucenici su mogli nauciti
kriticki razmisljati kako primijeniti ste¢ena znanja iz fizike, matematike, kemije i biologije $to
im je bilo nuzno za uspjeSnu realizaciju mini projekta. Nakon uspjesno odradenog mini
projekta ucenici stjeCu znanje da je kemija prisutna svuda oko nas, te da su sve kemijske

zakonitosti proizasle iz zakonitosti prirode.
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