PRIRODNE ZNANOSTI I KEMIJA

Prirodne znanosti su znanosti koje proucavaju prirodu i prirodne
pojave

Tri osnovne prirodne znanosti su:

fizika,

kemija i

biologija
Kemija prouCava tvari od kojih je sastavljen svemir. Ispituje
njihov sastav i svojstva, kao i njihovu unutarnju strukturu.
Kemija istrazuje promjene tvari — reakcije i mehanizme tih

reakcija

Sto su tvari?
Tvari su materijali od kojih je izgraden svijet, a prepoznaju se po njima znakovitim
svojstvima

Kemija je znanost o tvarima i hjihovim promjenama
1

Kemijska znanost toliko je opSirna da se tijekom svog razvitka podijelila na uza podrucja:

v’ Anorganska kemija — bavi se prou¢avanjem svih kemijskih tvari, a medu njima i
mnogih koje sadrze ugljik.

v Organska kemija — proucava tvari koje sadrZe ugljik, a medu njima i takve ,
koje su sastavni dijelovi organskog svijeta (Zivotinja i biljaka).

v Fizi¢ka kemija — proutava medusobnu zavisnost kemijskih i fizi¢kih

promjena, te nuzno zadire u podrucje anorganske i organske kemije.

v'Analiti¢ka kemija — bavi se prou¢avanjem onih kemijskih i fizi¢kih procesa
kojima se moze zakljuciti kvalitativni i kvantitativni kemijski sastav ispitivane
tvari.

v Biokemija - se bavi prou¢avanjem tvari i kemijskih promjena u Zivom organizmu
pa je tijesno povezana s prva Cetiri podrucja kemije.

v Kemijska tehnologija — prou¢ava metode i naprave koje sluZe u tehnici za
dobivanje anorganskih i organskih proizvoda potrebnih za razlicite ljudske
djelatnosti.

v'Nuklearna kemija - proucava reakcije u kojima sudjeluju atomske jezgre
(nukleusi). )




MATERIJA, MASA | ENERGIJA
Svemir je sastavljen od materije, koja je neprestano u gibanju. Materija postoji u
dva oblika:

» kao Cestice (elementarne i sloZenije) i njihove agregacije, koje
nazivamo tvarima. Taj oblik materije karakterizira fizi¢ka veliina masa (tj.

masa mirovanja),

» kao polje sila (gravitacijsko, elektromagnetsko, jako i slabo
nuklearno), koje karakterizira fizicka veli¢ina energija.

Dva oblika materije su povezana medusobnom pretvorbom. Odnos medu
masom i energijom matematicki je izraZen Einsteinovom jednadZbom
ekvivalencije mase i energije (ALBERT EINSTEIN, 1905):

2
E=m-c
gdje je
E = ukupna energija (energija mirovanja + kineticka energija),
m = masa

¢ = brzina svjetlosti jednaka (2,99792458 + 0,000000012) ¢ 10 m s*! (u vakumu)
ili priblizno 3« 103 m s!.

Masu tvari mjerimo vagom, a vaganje se temelji na privlacnoj sili
kojom Zemlja privlaci tijelo.
F=mg

gdje je

F=ssila privlacenja,

m = masa,

g = ubrzanje slobodnog pada.
Odatle je:

F,:F,=mg:m,g=m;:m,

tj. mase tvari odnose se kao teZine.

Na uravnoteZenoj vagi masa tvari jednaka je standardnoj masi utega.
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PODJELA TVARI

Bilo koji stupanj organizacije (sredenosti) materije naziva se tvar ili supstancija. Vec¢
jednostavnim ispitivanjem lako se moZemo uvijeriti da se tvari u prirodi mogu podijeliti u
dvije skupine:

razdvajanje

SMJESE

fizikalnim postupcima

[ HOMOGENE } [HETEROGENE }

SPOJEVI
razli¢iti atomi

kemijskim postupcima

razdvajanje

ELEMENTI
istovrsni atomi

E—

[METALI J [NEMETALI]

Smjese

»Homogene smjese su smjese u kojima se golim okom,
povecalom ili mikroskopom ne mogu vidjeti sastojci.

Primjer:
v'zrak

v'more

e v

v'Coca-Cola

vlegure




Heterogene smjese su smjese u kojima se golim okom,
povecalom ili mikroskopom mogu vidjeti njihovi sastojci.

Osnovne su karakteristike svake smjese:

»sastav smjese je promjenljiv; svaka tvar smjese zadrzava svoja
karakteristiCna svojstva;

»svojstva smjese ovise o koli¢ini i o svojstvima tvari koje ju
tvore;

»pojedine sastojke smjese moZemo odijeliti pogodnim operacijama.

Odvojeni dio smjese dviju ili viSe tvari razliCitih fizi¢kih 1
kemijskih svojstava nazivamo faza. Npr. smjesa pijeska i vode
sadrzi dvije faze, kao i smjesa ulje i voda.




AGREGATNA STANJA TVARI

Tvari se u prirodi nalaze u tri agregatna stanja:
»¢vrstom (s)

»tekucem (/)

»plinovitom (g)

Stanje u kojem ¢e se tvari nalaziti, ovisi o stupnju uredenosti
strukture, odnosno o privlacnim silama izmedu Cestica.

CVRSTO (s)

- zbog male meduschne
udalienosti Gestica évr-
stih tvari, privlatnz sile
su vrio jake

- Cestice samo titraju
oko sredisnjeg polo-
zaja ne napustajudi
znakovitu geometrij-
sku struktury

- stalan oolik i slalan vo-

smanjivanje stupn

TEKUCE (I)

smanjivanje gustods tvari

- lzmedu estica tekudih
war udaljienost je veca,
pa su privliacéne sile
slabije

- Cestice se relativno
slobodne gibaju i lako
mijenjaju svaj polozaj

- poprimaju oblik posu-

luman ce U kojoj se nalaze ka potpuno je ispunje-
na plinom
- nestlative su - nestlacive su - volumen ovisi o taku i
temperaturi
| SR

ja uredencsti strukture

i N

PLINOVITO (g) l

\}r
/ -

- udaljenost izmedu ce-
stica plinovilih tvari je
velika; zbog toga su
priviagne sile zanema
rive

- poloZaj testica brzo se
mijenja u svim smijero-
vima u prostoru i

- posuda bilo kojag abli-




Svako stanje ima odredena svojstva, po kojima se razlikuje od ostalih stanja. Promjenom
uvjeta u kojima se tvar nalazi mijenja se i agregatno stanje tvari. Pri taljenju i isparavanju

toplina se tro$i, a pri kondenzaciji i o¢vrs¢ivanju oslobada. Promjena agregatnog stanja
zbiva se pri stalnoj temperaturi.

plinavito (g)

slupanj neuredenost strukture

&vrsto (8)

lempergiara
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SVOJSTVA CISTIH TVARI

Svojstva ¢istih tvari mogu se podijeliti na:
-fizi¢ka svojstva
-kemijska svojstva

1. Fizicka svojstva cistih tvari o€ituju se pri njihovim fizi¢kim
promjenama. Takva fizicka svojstva mogu biti karakteristicna ako
ne ovise o koli¢ini, odnosno stanju razdijeljenja ispitivanog uzorka.
Karakteristi¢nim fizickim svojstvima pripadaju:

v'gustoca

v'tvrdo¢a

v'taliste i vreliSte

v'kristalni oblik

v’kalavost

v'topljivost

v'elektri¢na i toplinska vodljivost itd. 1>




Karakteristicna fizicka svojstva su karakteristicne konstante Cistih
tvari uz tono odredene vanjske uvjete i to¢no odredeno agregatno
stanje tvari. Tako je, kemijski sastav leda, vode i vodene pare isti, ali
su fizika svojstva razliita.

Fizicka svojstva tvari, koja su neovisna o koliCini tvari, jesu
intenzivna svojstva, npr. gustoca, taliSte i vreliSte, itd.

Svojstvo koje je direktno proporcionalno koli¢ini tvari je ekstenzivno
svojstvo, npr. volumen, masa, ukupna energija itd.

Kvalitativna svojstva su ona koja se ne mogu odrediti
matemati¢kim vrijednostima. Npr. miris, okus, boja...

Kvantitativna svojstva mogu biti izmjerena 1 zapisana u obliku
matematiCkih vrijednosti. Npr. taliSte, vreliSte, masa, topljivost,
gustoca...

2. Kemijska svojstva Cistih tvari ocituju se prilikom
njihovih kemijskih promjena, tj. kada pri kemijskim
reakcijama prelaze u druge tvari.

Obicnu sol moZemo elektricnom strujom pretvoriti
u mekan metalni natrij i zelenozut plinoviti klor.

Ili, zeljezo ima kemijsko svojstvo da se otapa u
kiselinama i da se na vlaznom zraku prevlaci slojem rde,
tj. pretvara se u Zeljezo-hidroksid.




Elementarne tvari i kemijski spojevi

Tvari se obi¢no kemijskom reakcijom mogu razloZiti na jednostavnije
tvari. Medutim, imamo i tvari koje se niti jednom kemijskom
reakcijom ne mogu dalje rastavljati na jednostavnije tvari. Prema

tome, imamo dvije vrste Cistih tvari:

sjednostavne cCiste tvari, koje se ne mogu kemijskim postupcima
rastaviti na druge Ciste tvari drugog kemijskog sastava; nazivamo ih

i elementarnim tvarima (natrij, klor, Ziva, kisik);

ssloZene Ciste tvari, koje se mogu kemijskom reakcijom rastaviti na
elementarne tvari odnosno mogu nastati kemijskom reakcijom iz
tih elementarnih tvari; nazivamo ih kemijskim spojevima (natrij-
klorid, ziva-oksid itd.)

Kemijsku reakciju rastavljanja kemijskog spoja na elementarne
tvari nazivamo analizom (gr€. analyo = ras¢lanjujem), a obratnu
reakciju nastajanja kemijskog spoja nazivamo sintezom (grc.

synthesis = sastavljanje):

analiza
ziva-oksid <—= Ziva + Kkisik
sinteza




ATOM | KEMIJSKI ELEMENT

=Tvar je organizirani (sredeni) oblik postojanja materije.

=Materiju €ine izvanredno sitne Cestice.

=Postoji vise od 200 elementarnih ¢estica.

=Za kemiju osnovnu vaznost ima &estica koju
nazivamo atom.

=Atom je sloZene strukture, koja mu omogucuje da se
spaja s drugim atomima i tako izgraduje tvari i
odreduje njihova kemijska i fiziCka svojstva.

»Skup svih istovrsnih atoma u prirodi (svemiru) nazivamo
kemijskim elementom.

»U elementarnoj tvari spojeni su atomi istog
kemijskog elementa

» U kemijskim spojevima spojeni su atomi razli€itih
elemenata u to¢no odredenim omjerima




FORMULE KEMIJSKIH SPOJEVA

Elemente prikazujemo njihovim kraticama, simbolima koje je
1814. g. uveo J.J. BERZELIUS.

Kemijske spojeve prikazujemo skupom simbola onih elemenata
koji ¢ine doticni kemijski spoj (tzv. elementarni sastav).

Skup simbola, koji prikazuje sastav kemijskog spoja, nazivamo
Jormulom kemijskog spoja.

Razlikujemo empirijske i prave kemijske formule.

»Empirijska kemijska  formula pokazuje
najjednostavniji omjer pojedinih elemenata u
molekuli.

»Prava kemijska formula pokazuje vrstu i broj atoma
koji grade jednu molekulu.

20
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Npr., empirijska je kemijska formula benzena CH. Ona
pokazuje samo to da su u spoju atomi ugljika i vodika, vezani
uomjeru 1:1.

Ta formula ne oznaCava nuzno benzen, jer istu empirijsku
formulu ima, na primjer etin (acetilen); C,H,, i mnogi drugi
spojevi.

Prava kemijska formula benzena C4Hg, naprotiv, pokazuje da
se jedna molekula benzena sastoji od 6 atoma ugljika i 6
atoma vodika.

21

Poznavanje  kemijske  formule  tvari
omogucuje ham da izraGunamo maseni udio
(w) svakog pojedinog elementa u spoju
(postotni sastav). Obratno, poznavanje
masenog udjela, w pojedinih elemenata u
spoju (postotnog sastava spoja), omogucuje
da se izrauna empirijska formula spoja

22
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Primjer: Postotni sastav ugljik dioksida (CO,)

Jedan atom ugljika. Relativna atomska masa = 12
Dva atoma kisika. Relativha atomska masa =2 x 16 = 32

Refativia mofekealarna masa” spojo =

@ 060 @GO

+  {2x18 =44
Postotak kisika = (32 : 44) x 100 = 73%
Postotak ugljika = (12 : 44) x 100 = 27%
Postotni sastav ugljik dioksida = 27% ugljika i 73% kisika

23

KEMIJSKE REAKCIJE | JEDNADZBE
KEMIJSKIH REAKCIJA

Kemijskom promjenom ili kemijskom reakcijom nastaju
nove tvari koje imaju kemijska svojstva razlicita od po¢etne

tvari.

Za kemijsku reakciju bitha je promjena
kemijskih svojstava tvari koje medusobno
reagiraju.

Uz kemijsku reakciju nije vezana promjena
svojstava tvari, jer ta mogu biti i fiziéke prirode.

24
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Kemijsku reakciju mozemo ukratko prikazati kemijskom
jednadzbom.

Na lijevoj strani jednadzbe piSemo formule ili simbole tvari
koje stupaju u kemijsku reakciju, tzv. reaktante.

Na desnoj strani jednadzbe piSemo formule ili simbole
tvari koje nastaju kemijskom reakcijom, tzv. produkte.

Kako kod kemijske reakcije ne mogu atomi ni nastati ni
nestati, to mora biti broj bilo koje vrste atoma na lijevoj
strani jednadzbe (tj. reaktanata) jednak broju iste vrste
atoma na desnoj strani jednadzbe (tj. produkata).

25

To¢no odreden broj jedinki, molekula ili atoma,
medusobno reagira. Taj (cijeli) broj nazivamo
koeficijent i stavlamo ga ispred formule, odnosno

simbola. Npr.

2Na + 2H,0——2NaOH + H,

tji. dva atoma natrija i 2 molekule vode reagirajuci daju
2 jedinke (molekule) natrij-hidroksida i 1 molekulu

vodika.

26
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Za prikazati neku kemijsku reakciju kemijskom
jednadZbom, moramo znati reaktante i1 produkte
kemijske reakcije. Tada se lako odrede koeficijenti
jednadzbe primjenom zakona o odrZzanju mase. To
yjedno znaCi da jednadzba mora prikazivati samo
mogucu kemijsku reakciju.

Definicija kemijske reakcije:

Kemijska reakcija je kemijski oblik gibanja materije u
kome se atomi u reagirajuim tvarima pregrupiraju
stvaraju¢i nove tvari, tj. kod kemijske reakcije ostaju
vrste atoma odnosno kemijski elementi nepromijenjeni.

27
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DALTONOVA TEORIJA
ATOMA

e Kvantitativno tumacenje zakona kemijskog
spajanja po masi dao je engleski kemicar
JOHN DALTON svojom teorijom atoma.

e Daltonovu atomsku teoriju moze se sazeti u
ova Cetiri postulata:

Atomi su realne najsitnije Cestice elementa koje
mogu sudjelovati u kemijskoj reakciji.

Atomi jednog te istog elementa medusobno su
sli¢ni 1 jednake mase (ali postoje 1 izotopi).

Atomi razliCitih elemenata imaju razli€ita svojstva
1 razliCite su mase

Kemijski spojevi nastaju spajanjem atoma doti¢nih
elemenata.




Kako su atomi i1zvanredno malene cCestice,
to je 1 njihova masa izvanredno malena.
Prema tome, atom odredenog elementa ne
moZemo vagati 1 tako odrediti apsolutnu
masu atoma. Zato je Dalton uveo pojam
relativne atomske mase (A ) koju je nazvao
atomskom teZinom. Definirao ju je kao
omjer mase atoma (m, ) elementa i mase
atoma vodika (m, (H)):

m

a

m, (H

7

RELATIVNA ATOMSKA 1
MOLEKULSKA MASA

RELATIVNA ATOMSKA MASA
(ATOMSKA TEZINA) ELEMENATA




John Dalton, koji je 1803. uveo pojam atomske teZine,
odnosno relativne atomske teZine, uzeo je osnovu
atomske tezine vodikov atom kao najlakSi. Dao mu je
atomsku tezinu 1.

Sve relativne atomske mase elemenata odredene u 19. stolje¢u
odnosile su se na vodik kao standard, a vecina vrijednosti
odredena je putem spojeva s kisikom, kojemu je relativna atomska
masa odredena vrijednos¢u 16, pa su se relativne atomske mase
elemenata odnosile na vodik kao 1 ili kisik kao 16.

Medutim, 1905. nadeno je to¢nijim mjerenjima da se odnos
atomskih masa vodika 1 kisika 1:16 razlikuje za oko 1%. Kako je
veéina relativnih atomskih masa odredena prema kisiku kao 16,
zaklju€eno je da se za relativhu atomsku masu kisika uzme 16, a da
se ispravi samo relativna atomska masa vodika na 1,0078. Time je
relativna atomska masa elementa definirana kao omjer mase atoma
elementa i 1/16 mase atoma kisika:

m

" m (0)/16

A




Otkrice izotopa donijelo je teSkoce u vezi sa standardom atomskih
masa. Tako su uvedene dvije skale relativnih atomskih masa:
fizicka i kemijska skala.

Kako izotopska smjesa kisika nije bila pogodna kao standard,
kemicari su 1959. godine predloZili kao nov standard izotop
ugljika masenog broja 12, sto je usvojeno 1961. godine.

Ugljikov izotop 12C uzet je kao standard zato §to se time nove
relativne atomske mase vrlo malo razlikuju od starih, a zbroj
protona i neutrona u atomskoj jezgri vrlo je blizu toga da
bude jednak relativnoj atomskoj masi.

Nova (danasnja) definicija relativne atomske mase glasi:

Relativna atomska masa (atomska tezina)
elementa jest omjer prosjene mase atoma elementa
i 1/12 mase atoma ugljika 12C:

ma
A = 12
m,("C)/12




RELATIVNA MOLEKULSKA MASA

Relativna molekulska masa neke jedinke (tvari) jednaka je zbroju
relativnih atomskih masa atoma prisutnih u molekuli. Kako se
relativne atomske mase odnose na ugljikov izotop masenog broja
12 kao standard, to se i relativne molekulske mase neke jedinke
(tvari) odnose na isti standard.

Relativna molekulska masa (M,) neke jedinke (tvari) jest
omjer prosjetne mase molekule, odnosno formulske jedinke i
1/12 mase atoma ugljika 12C:

m;
M, = 12
m,("C)/12

MOL I MASA ATOMA 1 MOLEKULA

Masa bilo koje elementarne tvari izrazena jedinicom gram, koja
je brojcano jednaka relativnoj atomskoj masi, sadrzi isti broj
atoma kao 12,000 g ugljikova izotopa masenog broja 12.

Broj atoma, koji se nalazi u 12 g ili 0,012 kg ugljikova
izotopa masenog broja 12, naziva se Avogadrovim brojem.

Koli¢ina tvari koja sadrzi Avogadrov broj atoma, molekula i
drugih jedinki (iona, elektrona, nukleona, kvanta itd.), jedinica je
za fizicku veliCinu koli¢inu ili mnoZinu tvari, odnosno mnoZinu
Jjedinki.

Mol sadrzi Avogadrov broj jedinki.




U masi m odredene tvari je mnozina (koli¢ina) n definiranih
jedinki te tvari. Odnos izmedu mase tvari m i mnoZine njenih
jedinki n je molarna masa M:

m
M =—
n
Odnos medu jedinicama je:
[n] _ ke
M|l=E =22
] n]  mol

SI-jedinica molarne mase je kg mol-!, a decimalna SI-jedinica je
g mol!.
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Pri izra¢unavanju molarne mase tvari moramo strogo voditi
brigu o vrsti jedinki.

Masa (m) tvari je proporcionalna mnoZzini (koliini)
tvari (n)

m=M-n

Molarna masa (M) faktor te proporcionalnosti koji ovisi o vrsti
tvari, odnosno o vrsti jedinki.

Za odredenu vrstu tvari molarna masa (M) je konstantna veli€ina,
a brojCano je jednaka relativnoj atomskoj masi (A,) ili relativnoj
molekulskoj masi (M)).




Mnozina (koli¢ina) tvari n jednaka je:

m
n=—
M
—Mz ke =mo
[n]—[ ] kgmol :

Odredena mnozina (koli¢ina) tvari jest odreden broj jedinki,
pa je broj jedinki (N) proporcionalan mnoZzini (n):

N = konstanta - n

Konstanta proporcionalnosti zove se Avogadrova konstanta i
oznacuje se sa L (ili N,). Jedinica Avogadrove konstante jest mol .
Ako znamo vrijednost Avogadrove konstante moZemo izraCunat
broj jedinki odredene mnoZine (koli¢ine) tvari u molu tvari ili
Avogadrov broj.

Avogadrova konstanta odredena je na razlicite nacine i ona iznosi:

L =6,022-10%* mol!

Avogadrov broj = 1 mol - 6,022-10% mol-'= 6,022-10%3
Avogadrov broj za razliku od Avogadrove konstante je -
bezdimenzijska veli¢ina.




PLINSKI ZAKONI
I JEDNADZBA STANJA IDEALNIH PLINOVA

ZAKONI KEMIJSKOG SPAJANJA PO VOLUMENU

Gay-Lussacov zakon spojnih volumena

Francuski kemicar JOSEPH LOUIS GAY-LUSSAC [Ge-Lisak]
otkrio je ovaj zakon 1805. odredujuci volumni udio kisika u zraku
tako da je kisik spojio s vodikom u vodu.

Pri tom je naSao da postoji vrlo jednostavan odnos volumena obaju
plinova koji su stupili u kemijsku reakciju:

1 dm®kisika + 2 dm® vodika —2 dm® vodene pare




Na temelju jednostavnih volumnih odnosa plinova pri kemijskim
reakcijama objavio je 1808. zakon spojnih volumena:

Volumeni plinova koji medusobno reagiraju ili
nastaju kemijskom reakcijom stoje u omjeru
malih cijelih brojeva kada su mjerenja
obavljena pri stalnom tlaku i temperaturi.

AVOGADROYV ZAKON

Postulati Daltonove atomske teorije nisu mogli objasniti zakon
spojnih volumena.

Avogadrova hipoteza o molekulama

Da rastumaci bit Gay-Lussacova zakona spojnih volumena,
Avogadro je postavio hipotezu da najmanje Cestice nekog plina
nisu slobodni atomi, ve¢ skupine malog broja atoma.

Te skupine atoma nazvao je molekulama (lat. molliculus = sitan).
Molekula je najmanja cestica plina koja se kre¢e naokolo u
prostoru kao jedna cjelina. Prema zakonu o odrZanju mase, masa
molekule mora biti jednaka sumi masa atoma koji se u molekuli
nalaze.




Na temelju te pretpostavke o postojanju molekula Avogadro
postavlja hipotezu:

Plinovi jednakog volumena pri istoj temperaturi i
tlaku sadrze isti broj molekula.

Primijenimo li Avogadrovu hipotezu na spajanje vodika
1 klora u klorovodik, imamo:

| dm3 vodika + | dm3 klora —— 2dm3 klorovodika

N molekula vodika + N molekula klora — 2N molekula klorovidika

Ako svaka molekula klorovodika sadrzi po 1 atom vodika 1
klora, svaka molekula vodika i klora mora sadrZavati po 2
atoma vodika, odnosno klora da bi dale 2 molekule
klorovodika.

1 vol. 1 vol. 2 vol

o0 + e -~ 00 e

vodik klor klorovodik

20
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Molekula plinovite elementarne tvari sadrzi 2 atoma tog
elementa (osim kod plemenitih plinova, kod kojih je
molekula istovjetna s atomom).

Spajanje vodika i kisika u vodenu paru po volumenu moZemo
analogno prikazati ovako:

2 vol 1 vol 2 vol

e o0 : (o0 - %0 &

vodik kisik vodena para

21

Iz Avogadrovog zakona mogu se izvesti daljnja dva vaZna
zakljucka:

relativnu molekulsku masu.

» Ako plinovi istog volumena sadrze isti broj molekula, onda se
mase plinova jednakog volumena odnose kao mase molekula
plinova, odnosno kao relativne molekulske mase tih plinova. Taj
zakljuCak moze posluziti da iz gustoce plina odredimo njegovu

(temperatura 0 °C i tlak 101 325 Pa) 22,4 dm? mol-!

» Ako razli¢iti plinovi istog volumena sadrZe isti broj molekula,
onda, obratno, isti broj molekula bilo kojeg plina zauzima u
indentin¢nim fizickim uvjetima isti volumen. Taj volumen plina
nazivamo molarnim volumenom i on iznosi uz standardne uvjete

22
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POJAM TEMPERATURE

QPorastom temperature raste brzina kretanja molekula plina,

osciliranje molekula, odnosno atoma u kristalu i tekucini.

» Temperatura nekog sistema izraZava intenzivnost gibanja
atoma i molekula koji se nalaze u tom sistemu.

L Ako je mirovanje atoma i molekula u nekom sistemu apsolutno,
temperatura je nula. Ta se temperatura naziva apsolutnom ili
termodinamickom nulom.

*»Engleski fizicar LORD KELVIN postavio je temperaturnu skalu

s apsolutnom nulom. Jedinice °C i K su indenti¢ne.

t=T-273,15K
\

Celsiusova skala Kelvinova skala 23

Uz Gay-Lussacov zakon spojnih volumena postoje jos dva zakona
prema kojima se vladaju plinovi:

»BOYLE-MARIOTTEOV

» CHARLES-GAY-LUSSACOV

Oba zakona odnose se na idealan plin.

Idealan plin je plin kojemu jedinke (atomi ili molekule) imaju
ukupno zanemarljivo malen vlastiti volumen, a privlacne sile medu
jedinkama ne postoje.

Sitrre, Siraka rasprieas Veifke zbiene
molekule molecule

Poncsa se kao ideaian Ne ponasa se kao idealan
plin. phin. 24




VARIJABLE STANJA PLINA:
v'n — koli¢ina plina
v’V — volumen plina
v'p — tlak plina
v'T — temperatura plina

=Volumen plina definiramo kao prostor (posude) u kojem se
nalaze zatvorene molekule plina

=Tlak plina ili tlak para je sila kojom molekule pritiS¢u stijenke
posude u kojoj se nalaze

25

BOYLE-MARIOTTEOV ZAKON

Otkrili su ga neovisno R. BOYLE (1662) i francuz

E. MARIOTTE \

Volumen plina pri stalnoj temperaturi
obratno se mijenja s tlakom.

_ konstanta ..

Vv ili pV =konstanta
p

volumen

tlak

» Vrijednost konstante ovisi o temperaturi i mnozini plina.

Ta je vrijednost stalna uz konstantnu temperaturu i mnoZinu plina.

26
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CHARLES-GAY-LUSSACOV ZAKON

Godine 1787. objavio je francuski
fizi¢ar J. A. CHARLES [Sarl] da se pri
jednakom porastu tempe volumen
raznih plinova poveca za isti iznos.

Godine 1802. J. L. GAY-LUSSAC odredio je porast volumena pri
porastu temperature za 1 °C.

27

Kada pri stalnom tlaku i stalnoj mnozini plina temperatura
poraste (ili padne) za 1 °C tada volumen plina raste (ili pada)
za 1/273,15 volumena koji se nalazi pri 0 °C.

VO
o T !
273,15 °C

V = volumen plina pri Celsiusovoj A
temperaturi ¢

0= VO

agib=V,/273,15 K

V«\

-273,15 0 t/°C

28
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Kako je

273,15°C+t=T

1

V /273,15 °C konstantna vrijednost

to je

V=konstanta - T

volumen

Pri stalnom tlaku 1 stalnoj mnoZini
plina volumen plina proporcionalan
je termodinamickoj temperaturi.

temperatura

Vrijednost konstante ovisi o mnoZini plina i tlaku, kao i o
upotrijebljenim jedinicama.

Ako se uzmu tri plinska zakona tada je volumen (idealnog) plina
odreden:

1
v'tlakom Boyle's law: I/ UCF (constart n, T)

v temperaturom Charles's law: "« T (constart n, P)
v'mnoZinom Avogadro's law: V7 ecn (constad P,T)

Volumen idealnog plina razmjeran je trima zasebnim parametrima
(1/p, T i n), pa je volumen takoder proporcionalan produktu tih
triju parametara:

V = konstanta- nI ili p-V=Kkonstanta-n - T
P

30
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Oznaci li se konstanta jednadZbe s R, dobije se jednadzba stanja

idealnog plina:
pV = RnT

Konstanta R naziva se opom plinskom konstantom. Njezina broj¢ana

vrijednost ovisi o jedinicama za tlak i volumen.

Dogovoreno je da se volumeni plinova daju kod 273,15 K (0 °C) i
101 325 Pa =101325 N m2 = 1,013125 bar). Ta temperatura i tlak
nazivaju se normiranim ili normalnim (NTP) ili standardni uvjeti
(SU).

31

JednadZba stanja idealnog plina moZe se priblizno primjeniti i na
realne plinove, ako se nalaze u uvjetima koji se previSe ne
razlikuju od stanja idealnog plina. U tom slucaju dovoljno je
tocno uzeti

vV =224 dm’ moll.

Cesto se ima situacija da se P, V i T mijenjaju pri stalnoj koli&ini
plina

tada je iz PV=nRT —— (PV)/T =nR = konstant.

U ovoj situaciji (PV/T) je konstanta pa se PF. PV
tako moZe komparirati neki plinski sistem L1 — 4 J
prije i poslije mijenjanja P, V i/ili T ‘TI TE
odnosno vrijedi

32
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PARCIJALNI TLAK KOMPONENATA PLINSKE SMJESE

J. DALTON otkrio je 1801. da se mijeSanjem dvaju uzoraka plina
pod istim tlakovima ne mijenja volumen nastale smjese. Svaki
od ta dva plina u smjesi se vlada kao da drugi plin nije prisutan.

Dalton je postavio zakon parcijalnih tlakova:

Ukupan tlak smjese plinova (koji medusobno ne
reagiraju) jednak je zbroju parcijalnih tlakova svakog
plina u smjesi.

Il1, svaka vrsta molekula plina tlaci kao kad bi bila sama
u smjesi plinova.

Pu =D +DPy+ P+t p, =D
i=1

33
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STRUKTURA ATOMA

Danas nam je poznato da je atom sloZena struktura koja se
sastoji od elementarnih Cestica od kojih su glavne:

=Elektron
=Proton

=Neutron

U Cestici koju nazivamo atom oni su otprilike sloZeni na

ovaj nacin:




Da bi se doslo do razrjeSenja grade atoma moralo
se prethodno dogoditi niz otkri¢a i tumacenja
pojava vezanih za elektri¢ni naboj.

Elektri¢ni naboj
Postoje dvije vrste elektri¢nih naboja:
v'pozitivni

v'negativni.
Francuski fizi€ar CHARLES AUGUSTIN COULOMB je
nasao zakon privlacenja dva suprotna elektriéna
naboja.
Sila privlacenja je upravno razmjerna koli€ini elektrike
pozitivnog naboja +Q, i negativhog naboja —Q,, a
obrnuto je razmjerna kvadratu udaljenosti naboja r. .

Sila privlacenja

\ — 1 . Qle

&, permitivnost vakuma (di€lektricna konstanta vakuma)

SI-jedinica elektriénog naboja je coulomb C.

Coulomb je koli¢ina elektricnog naboja Sto u jednoj sekundi
prode kroz presjek vodic¢a kojim te€e stalna elektri¢na struja od

jednog ampera. Coulomb je ampersekunda 1 C =1 Ass.

¢, je relativna permitivnost medija (dielektri¢na konstanta medija)
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®+
¢+

r

Da se dva istovrsna naboja (koja se medusobno odbijaju)
dovela s neizmjernog razmaka ( gdje je sila F=0) na
razmak r, potrebno je izvrsiti rad. Rad je produkt sile i puta.

Sistem od dva naboja na razmaku r sadrzi energiju koja se
moze pretvoriti u rad ako se naboji razdvoje.

Oko svakog elektricnog naboja nalazi se elektricno
polje.

Jakost elektri¢nog polja mjeri se silom kojom ona djeluje
na jedinicu elektricnog naboja.

25.1.2012



Elektri¢no polje moZe se napraviti izmedu dvije metalne ploce,
tako da se jedna nabije pozitivnom, a druga negativnom
elektrikom. To je tzv. kondenzator.

Omjer rada koji je potrebno obaviti da se pozitivan naboj
prevede od negativne ploCe na pozitivnu i tog naboja naziva se

elektri¢nim potencijalom V: yW 1 0

Q Admee, r

Jedinica elektri¢nog potencijala jeste volt (V) V=J C'=J A-! s-1. Odatle je
jedinica elektricnog polja volt po jedinici duljine

Utjecaj elektricnog polja na elektricni nabijenu cCesticu analogan je utjecaju
gravitacijskog polja na masu, Sto rezultira iz sli¢nosti Coulombova i Newtonova
zakona privlacenja.

‘++++++++++++++++++++++++++
= —

Kako magnetsko polje utjeCe na elektri¢ni naboj nasao je
MICHAEL FARADAY.

Kada naboj miruje magnetsko polje ne utjece.

Kada se elektri€ni naboj kre¢e kroz magnetsko polje, tada djeluje
sila koja je okomita na smjer kretanja nabijene Cestice i smijer
magnetskog polja. Nabijena Cestica skre¢e prema smjeru koji je
okomit na smijer kretanja Cestice i smjer magnetskog polja.

Resultant foree veetor ()

on moving charged particle
r)
I

'
. | Direction of

\\ E e B magnetic fiekl

~—
'ﬁ\-.,\ ™ (deflection) &

7 (defectio

M + o : n

T B
(positively
posrtively ‘\‘

charged
particle) Velocity
(4]

A '
a E The “night hend e for foree on a
- N (FoAUve ) chaidé nmoving in o kagmetc Reld
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Elektron

Danas znamo da je elektron elementarna Cestica s negativnim
nabojem. Medutim, to saznanje nije bilo niti brzo niti
jednostavno.

Za elektron je bilo vazno odrediti:
v koli¢inu naboja
v masu

v veli¢inu.

Specifi¢ni naboj elektrona

Pocetkom 19. stoljec¢a Davy, Bercelius 1 Faraday pokazali su
da se kemijski spojevi mogu razloziti na elemente pod
utjecajem elektricne struje.

Faraday je naSao odnos izmedu koli¢ine elementarne tvari i
koli¢ine elektrike.

Za razvijanje 1,008 g vodika uvijek potrebno 96 485 coulomba.

STONEY je doSao na misao da je i elektrika sastavljena od
sitnih djeli¢a vezanih za atome. Kako 1,008 g vodika sadrzi
to¢no odreden broj atoma (6,022- 10> — Avogadrov broj) tako je
za svaki atom vodika vezano tocno odredena koli¢ina elektrike
(96485 C/6,022-1023= 1,602-10-1° C). Stoney je predloZio da se

elementarna jedinica nazove elektron.
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Za niz otkrica bila je vazna naprava koja se po svom izumitelju
naziva CROOKESOVA CIJEV (a to je preteca katodne cijevi)

. oakestube
- 7 (Cathodz rav tike)
™~ ’

ww o =

Cathode i

frodes 7 -
“

4 " Mk hlder
Crookes' Tube

Cathods (-} Amode {1 The basic Crookes' tube consisted of a
glass tube, closed off at the ends with an
outlet conmerted to a vacoum pumyp. Two
elecrades were sealed inte the glass of the
tnhe The elertrades ranld he carmected
ahattery or voltage source. Voltage was
increased undl a current flow was detected
in an amp meter.
Current (negative charge) could he showm
to move from the cathode to the anode.

To vacuum

pump

H

battery 11

Englez J. J. THOMPSON otkrio je da prilikom
provodenja elektrike kroz ma razrijedene
plinove u Crookesovoj cijevi

nevidljive zrake koje se od katode Sire
pravcu 1 pod ¢ijim utjecajem mnoge tvari
fluoresciraju. Te zrake je nazvao katodnim
zrakama.

JEAN PERRIN je pokazao da se katodne zrake
sastoje-0d negativno nabijenih Cestica.
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Thompson je odredio brzinu kretanja katodnih zraka i odnos
izmedu naboja i njihove mase tzv. specifi¢ni naboj.

e

m

Za to je upotrijebio posebu Crookesovu cijev tzv. katodnu ili

Braunovu cijev.

magnet

| =
Fluorescentni
visoki hapon zstor

U njoj na katodne zrake djeluju magnetsko i elektri¢no polje. Dok
polja nisu ukljucena zraka pada okomito na fluorescentni zastor,
gdje daje svjetlu mrlju. Kada se uklju¢i magnetsko polje poznate
jakosti zraka skrene razmjerno gustoi magnetskog toka,

elektricnog naboja zrake i brzini zrake.
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Thompson je ustanovio da je brzina v ovisna o elektricnom naponu
u katodnoj cijevi i da je oko 5-107 m/s tj. oko 1/6 brzine svjetlosti.
Znajuci za brzinu katodnih zraka Thompson je odredio vrijednost

e/m.

Ako je napon u katodnoj cijevi U onda
elektron naboja e dobije u elektricnom

polju energiju E = e U koja se pretvara u oy =M
kineti¢ku energiju elektrona: 2
2
. . e . . e v
Odatle je specificni naboj elektrona: —_—=—
m 22U

Thomson je ustanovio da je bez obzira na plin u cijevi i bez
obzira na materijal katode omjer e/m jednak 103 C/g.

Kasnije je nadena toéna vrijednost od 1,7589-10% C/g. 15

Relativna masa elektrona

Pri elektrolizi vode za dobivanje 1,008 g vodika

potrebno je utrositi 96 485 C tj. e
—=95718 C/ g

m H
Stoga se mase Cestice elektrona i atoma vodika, odnose kao

e/m, : e/my =m,: my=95718 Clg:1,7589-108 C/g =1 : 1837

Mas elektrona je 1837 puta manja od mase vodikova atoma
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Naboj elektrona i masa

Naboyj elektrona je poznatim
eksperimentom s uljnim kapljicama
odredio R.A. MILLIKAN.

------ - Shema originalnog

odredio naboj elektrona

b

uredaja kojim je Millikan

Izmedu vodoravnih kondenzatorskih plo¢a puhaljkom je raprsio
ulje u sitnim kapljicama promjera oko 10 mm. Pomocu
rendgenskih zraka ionizirao je zrak izmedu kondenzatorskih
ploca. Nastali elektri¢ni nabijeni ioni skupili su se oko kapljica
ulja. Tako su se kapljice nabili elektricnim nabojem.
Mikroskopom je promatrao kako uljne kapljice padaju pod
utjecajem sile teze.

The d_rfpleis The atomiser
AT [ I

( ) | The microscope
\&\/ The parallel plates

The X-ray wbe

The dizgram nf the Millikan pxperiment.
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Kada je na ploce kondenzatora stavio napon kapljice su se
sada kretale 1 pod djelovanjem elektricnog polja. Iz promjera i
brzine kapljice te jakosti elektricnog polja izraCunao je da je
naboj kapljica cijelobrojni umnozak od 1,6-10° C. Iz te
vrijednosti i vrijednosti za e/m,= 1,7589-108 C/g izlazi da je
masa elektrona

m,=1,6022-10"1° C/1,7589-108 C/g =9,109- 108 g = 9,109-103' kg

Case 2: droplet is moving down

-V
+z +F;
ne” E s
& -neV/s
L

— 19

Veli¢ina (radijus) elektrona

Ako se uzme da je elektron kugla i da
mu je energija zbog njegove mase 5
odredena Einsteinovom jednadzbom, —— E=m .C

1 da je ta energija elektrona priblizno k-o 1
elektri¢na potencijalna energija E,= k=

tada je radijus elektrona — r, = >
m,-c

ili kada se uvrste vrijednosti za k, e, m, i c :

r.=282-10"" m

20
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Otkrice radioaktivnosti

Francuski fizicar H. BECQUEREL je naSao da
uranove rude i spojevi zacrnjuju fotografsku
plocu, fluoresciraju i izbijaju nabijeni
elektroskop.

Poljakinja M. CURIE SKLODOWSKA je ispitala

to isijavanje na uranovu smolincu i ustanovila da je
ta uranova ruda aktivnija od ¢istog uran-oksida.

MARIE i PIERR CURIE iz uranova
smolinca izolirali su veoma aktivnu
elementarnu tvar koju su nazvali polonij. Iste
godine (1898.) izolirali su jo§ aktivniji
element koji su nazvali radij, a pojavu
isijavanja zraka Marie Curie je nazvala

radioaktivnoScu.

Becquerel je nakon ovih otkri¢a utvrdio da se radioaktivno zraenje moze

otkloniti jakim magnetom.

Novozelandski fizicar ERNEST RUTHERFORD — “4l==
otkrio je da se u radioaktivhom zrafenju nalaze :
najmanje dvije vrste zraka koje je nazvao

a- 1 f-zrakama.

Kasnije je Francuz P. VILLARD je naSao

i treu vrstu zraka, y-zrake.

22
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Karakteristi¢no je za te tri vrste zraka da se u magnetskom polju
razli¢ito vladaju:

a-zrake otklanjaju se na jednu stranu,

B-zrake na drugu stranu

y-zrake se ne otklanjaju.

Na temelju otkolona ustanovljeno je da su:

a-zrake pozitivno nabijene,

[-zrake negativno nabijene

v-zrake su elektromagnetske zrake s kratkom valnom duljinom (0,001 do 0,1 nm).

23

B-zrake su struja elektrona koja izlazi iz radioaktivnog
elementa.

Za a-zrake Rutherford je naSao da su pozitivno nabijeni

dijelovi atoma heljja.

Otkrice elektrona i radioaktivnosti je nedvojbeno pokazalo
da atomi elemenata nisu kompaktne, nedjeljive Cestice,

vec¢ da se sastoje od joS manjih Cestica.

24
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Atomska jezgra

RUTHERFORD je 1911 pokusom pokazao da je masa atoma
skupljena u Cestici koja je otprilike 10 000 puta manja od
samog atoma.

olovni blok
5 radijem

zastor cinkova sulfida

_—otklonjene o -Cestice —,_|#
>

./-
e
r/’
e
[' e \&V -
‘ zlatni
| listic
upadna zraka prolazna zraka
d.-¢éstica A-cestica
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Otklon a-Cestica prolazom kroz atome metala:

Q@ 7
[ .r::§f\)m ‘/,
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Proton

Njemacki fizicar GOLDSTEIN primjetio je da u Crookesovoj cijevi nastaju
zrake koje se Sire od anode, tj pozitivnog pola, i prolaze kroz katodu, ako je
probusena u obliku kanala.

kenali 3 i
konalne zrake | negativni elektron
s 14—4-— plin —» -I»-
esied—mcon wnaseeeane - ek > noce
k =¥_. |
katoda P“&%" o

Ustanovljeno je da su to pozitivno nabijene Cestice kojima je odnos e/m mnogo manji, tj
masa mnogo veca od istog odnosa kod elektrona. Taj odnos je ovisan o plinu koji se u
velikom razrjedenju nalazi u cijevi. Ako je u cijevi vodik, Cestice kanalnih zraka nose
pozitivan naboj koji je jednak, ali suprotan naboju elektrona. Masa cestice jednaka je
masi atoma vodika (e/m = 105 C g'!). Zaklju€eno je da je to atomska jezgra vodikova
atoma koju je Rutherford nazvao profon. Kako je atom neutralna cestica, pozitivno
nabijen proton nastaje kada vodikov atom izgubi jedini¢ni negativni naboj, tj. elektron.
Prema tome, vodikov atom sastoji se od protona kao jezgre i jednog elektrona.

Rutherfordov model atoma

Rutherford je dao model atoma u kojem oko pozitivno nabijene
jezgre vrlo brzo kruze elektroni, poput planeta oko sunca. Broj
elektrona koji kruze upravo je tolik da svojim negativnim
nabojem neutraliziraju pozitivni naboj jezgre. Jezgra vodikova
atoma ima pozitivan naboj, jednak ali suprotan naboju elektrona.
Jezgre ostalih atoma imaju pozitivan naboj koji je viSekratnik
naboja protona, tj sadrze tolik broj protona. Prakticki, cijela
masa atoma skupljena je u jezgri.

-

- 28
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Izotopi i struktura atomske jezgre

Engleski fizicar F. SODDY naSao je da olovo u
radioaktivnim rudama ima manju atomsku masu od olova u
obi¢nim olovnim rudama.

Soddy je atome jednog te istog elementa koji se medusobno
razlikuju po masi, ali su identi¢ni po kemijskim osobinama,
nazvao izotopima.

J. CHADWICK je otkrio da se u atomskoj jezgri nalaze Cestice
kojih je masa neznatno veca od mase protona, ali te Cestice
nemaju elektri¢ni naboj i nazvao ih je neutronima.

29

Broj protona 1 neutrona u jezgri naziva se
masenim brojem (A).

Izotopi su atomi kojih jezgra sadrzi isti
broj protona, ali razlicit broj neutrona.

Simbole izotopa piSemo tako da broj mase
stavljamo kao indeks lijevo gore, a atomski A E
broj ljevo dolje: 7

30

25.1.2012

15



ELEKTRONSKA STRUKTURA ATOMA

ELEKROMAGNETSKO ZRACENJE

Elektromagnetsko zraenje je karakterizirano valnom
duljinom i frekvencijom:

(a) \U=£
——U = P

Y \/v\/\
¢ brzina svetlosti 2,998 108 m/s

Jedinica frekvencije je 1 Hz=1 s°!

Elektromagnetsko zracenje prema valnim duljinama ili frekvenciji
dijelimo u spektar elekromagnetskog zracenja.

Vidljiva svjetlost staklenom prizmom ili optickom reSetkom
rastavlja se na crvenu, narancastu, Zutu, zelenu, modru i ljubicastu
boju; S§to se naziva spektar. Boje kontinuirano prelaze jedna u
drugu.




Pomoc¢u prizme od kremena moguce je dobiti spektar zraka
manje valne duljine sve do 200 nm. Te se zrake nazivaju
ultraljubicastim ili ultravioletnim zrakama, a njihovo

spektralno podrucje se naziva ultraljubi€astim ili ultravioletnim
podruc¢jem.

Prizmom od kamene soli (NaCl) moguce je dobiti spektar
zraka veée valne duljine od 800 nm pa do 10° nm. To
spektralno podruéje se naziva infracrveno podrudje, a
zrake infracrvene zrake.

Valne duljine svih valova Cine tzv. elektromagnetski spektar

Inc g eneigy

ITAVAVAVAVAVAVANAN

Increasing wavelength >

0.0001 nm 0.01 nm 10nm 1000nm 0.01 em 1em Im 100 m
I 1 1 1 L 1
Gamma rays Xrays Ulira- Infrared Rodio waves
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EMISIJA TAPSORPCIJA SVJETLOSTI

UZarena Cvrsta tijela i
tekucéine emitiraju /(X continuous spectrum
zrake koje daju 7
kontinuirani spektar. /,/ p
To je spektar svih yd (/; ”)
/. . k b absoprtion spectrum
mogucéih valnih ) e 7 N 4 —
.. Ol S0WTve - \\ )
duljina. LV
™,
A
N

UZareni plinovi daju NP
L. : emisgion spectrum
linijski spektar, tj.
emitiraju samo zrake
odredene valne duljine.

Emisijki linijski spektar plinovitih tvari

karakteristican je za odredeni element.
5

Linijski spektar daju svi elementi kada tvari na visokoj temperaturi
pretvorimo u uZareno plinovito stanje.

Ova metoda analiticke kemije naziva se spektralna
analiza. Za nju je potrebna naprava spektroskop ili
spektrograf.

KIRCHOFF i BUNSEN su nasli tzv. apsorpcijske

spektre.

Ako se kroz neku prozirnu tvar pusti

SVjethSt svih boja, i zatim prolazna TR A
svjetlost rastavi na spektar, u .‘
kontinuiranom spektru dobiju se to¢no

odredena podrucja uza ili Sira crne boje.

Tvari apsorbiraju (ugase) to¢no odredena
spektralna podrucja, odnosno zrake to¢no
odredene valne duljine. 6




Emisijaki 1 apsorpcijski spektri su strogo karakterizirani
prirodom tvari koja ih daje.

Iz toga se mora zaklju¢iti da im je izvor atom tvari.

U atomima postoje dijelovi koji mogu emitirati 1 apsorbirati
elektromagnetske valove.

KIRCHOFF i BUNSEN su ustanovili da plinovi apsorbiraju zrake
iste valne duljine koje i emitiraju, pa u atomima moraju postojati
titrajni mehanizmi odnosno oscilatori koji mogu titrati s to¢no
odredenim brojem titraja.

Otkri¢em elektrona rijeSen je problem Sto su oscilatori u atomu.

Nizozemski fizicar H. A. LORENTZ ustvrdio je da su
elektroni u atomu oni koji emitiraju ili apsorbiraju svjetlost.
On je prorekao i utjecaj magnetskog i elektricnog polja na
linije spektra odnosno njihovo cijepanje u vise finih linija.

P. ZEEMAN je pronasao da se
spektralna linija utjecajem
magnetskog polja rastavlja u viSe
linija (tzv. Zeemanov efekt).

STARK je pronasao da se l : 1
spektralne  linije  rastavljaju i

utjecajem elektricnog polja.




Sve ovo su bili dokazi da emisijski linijski
spektar ovisi o elektronskoj strukturi atoma.

Ostalo je pitanje zaSto atomi pojedinih
elemenata emitiraju, odnosno
apsorbiraju zrake ba$ to¢no odredenih
valnih duljina.

KVANTNA TEORIJA

Uzarena Cvrsta tijela emitiraju kontinuirani spektar. Medutim
intenzitet svih boja u spektru nije isti. Intenzitet odredene boje
ovisi o temperaturi. S porastom temperature tijela pomice se
intenzitet boja zraCenja prema kra¢im valnim duljinama
(odnosno visim frekvencijama).

Njemacki fizicar MAX PLANCK
objavio je rezultate mjerenja koji
su pokazali kako je razdijeljena
energija zraCenja (E,) po intervalu
valne duljine uzduz kontinuiranog
spektra 1 kako se mijenja
raspodjela s temperaturom tijela
koje zraci.




Postojanje  maksimuma na krivulji

e zracenja pri odredenoj valnoj duljini
N pokazuje, da odredenoj valnoj duljini
N\ odgovara odredena koliCina energije.

Kako maksimumi rastu s opadanjem
valne duljine (A) odnosno porastom
titraja zracenja,

E o< —
A

max

pa je energija zracenja proporcionalna broju titraja

11

Planck je 1901. odbacio postavku kineti¢ke teorije topline
o kontinuiranoj raspodjeli energije i postavio je kvantnu
teoriju diskontinuiranosti energije:

Uzareno tijelo ne moZe emitirati ili apsorbirati
energiju zracenja odredene valne duljine u bilo kako
malim koli¢inama, ve¢ moZe emitirati ili apsorbirati
samo viSekratnik od odredenog najmanjeg
kvantuma energije zracenja, koja je
proporcionalana frekvenciji zracenja v.

Najmanji Kvant energije dat je Planckovom jednadbom:

E =ho




Gdje su:
E = energija kvanta zracenja
v = broj titraja (frekvencija)

h = konstanta proporcionalnosti ili Planckova konstanta
(6,626176-103% J 5)

Energija koju moze zraciti ili apsorbirati neko
tijelo je viSekratnik najmanjeg kvanta energije: F, = n - h-v

n = cijeli broj (n=1, 2, 3,
...) fj. broj atoma, molekula
ili tzv. oscilatora

FOTOELEKTRICNI EFEKT I KVANT SVJETLOSTI
ILI FOTON

Godine 1887. i 1888. otkriveno je da
metal na koji padnu ultraljubicaste zrake
emitira sa svoje povrSine negativne
elektricne naboje.

THOMSON (1898) je ustanovio da su ti negativni naboji
elektroni. Emitiranje elektrona s povrSine metala utjecajem
ultraljubicastih i rendgenskih zraka nazvano je fotoelektricni
efekt.

Ispitivanjem je nadeno da je za izazivanje fotoelektricnog efekta potrebna
svjetlost valne duljine manja od odredene maksimalne duljine vala,
odnosno minimalne frekvencije. Maksimalna duljina vala, koja jo§ izaziva
fotoelektri¢ni efekt, naziva se fotoelektriénim pragom.




EINSTEIN je 1905. postavio teoriju da se
svjetlost koja padne na metalnu plocu
fotocelije, sastoji od kvanta svjetlosti
energije hv. Kvant svjetlosti nazvan je

Jfoton.

Metal apsorbira svjetlost i cijela energija
fotona  pretvara se u  energiju
fotoelektrona.

Dio energije elektron upotrijebi da izade iz metala i ta se
energija naziva energija izlaZenja E,; Preostali dio energije
ostaje kao kineticka energija fotoelektrona.

Energija fotona jednaka je zbroju energije izlaZenja i kineticke
energije:

2
hv=El.+ﬂ
2

To je Einsteinova fotoelektri¢na jednadzba.

Kako je mv’ gdje je U potencijalna razlika potrebna da

=eU ) .
zaustavi fotoelektron, to je:

eU=hv—-E i yg=v_E
e e




Potencijalna razlika potrebna da se zaustavi struja fotoelektrona
upravno je razmjerna frekvenciji upadne svjetlosti.

frekvencija
praga v,

potencijal

nagib :ll
e

frekvencija svjetla, v

Frekvencija v, koja odgovara potencijalu nula, jest frekvencija
fotoelektricnog praga. 1z nagiba pravca dobijemo odnos h/e. 1z
tog odnosa Millikan je1912. izraCunao vrlo to¢nu vrijednost

Planckove konstante A.

BOHROV MODEL ATOMA

Rutherfordov model atoma nije mogao rijeSiti problem
linjjskih spektara. Prema Rutherfordovom modelu elektron
kruzi oko jezgre isto kao Sto kruzi Zemlja oko Sunca.
VeliCina te putanje ovisi o energiji elektrona, a moZze biti bilo
koje wveliCine. Elektron koji kruzi morao bi proizvesti
zracenje tj. svjetlost one frekvencije kakva je frekvencija
kruZzenja oko jezgre. Zbog stalnog zracenja energije brzina
okretanja bi se smanjivala i putanja bi se sve viSe priblizavala
jezgri, a frekvencija okretanja oko jezgre bi bila sve vece i
veca. To znaci da bi vodikov spektar morao dati spektar svih
valnih duljina tj. kontinuirani spektar. Pokusi su pokazivali

da je vodikov spektar linijski 1 da je vodikov atom stabilan.




Kvantna teorija i odnos izmedu energije
zracenja 1 energije elektrona omogudili
su danskom fizi¢aru NIELSU BOHRU
da 1913. rijesi ptanje linijskih spektara,
odnosno elektronsku strukturu atoma.

o o

Bohr je rijeSio ovaj problem
primjenom Planckove i Einsteinove
teorije.

Svjetlost frekvencije ¥ moZe neka tvar emitirati ili apsorbirati
samo u kvantima energije hv. Vodikov atom C¢iji elektron
kruZi na odredenoj putanji oko jezgre moZe emitirati kvant
svjetlosti kv samo kada elektron sko¢i na odredenu putanju
bliZe jezgri na kojoj ima manju energiju, i t0 manju upravo
za energiju zracenja h V.

Da bi dobio rjeSenja za model atoma vodika Bohr je postavio tri
postulata.

Prvi Bohrov postulat

Atom vodika moZe postojati u odredenim stanjima tzv.
stacionarnim stanjima pri kojima ne emitira energiju.

To znaci da se elektron moZe okretati oko jezgre u odredenim
putanjama tzv. dopustenim putanjama, a da ne emitira
energiju. Najmanja od tih putanja odgovara osnovnom stanju
ili normalnom stanju atoma, u kojem atom ima najmanju

mogucu energiju. To je najstabilnije stanje atoma.

Postulat = aksiom = "temeljna istina" koja se ne dokazuje i sluZi kao osnova svake matematicke
teorije 20
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Drugi Bohrov postulat

Apsorpcija i emisija energije od atoma zbiva se samo
prilikom skoka elektrona s jedne dopustene putanje na
drugu.

Dovedemo li atomu izvana — ¢ E
energiju, tako da prijede u
stanje s viSe energije relativno
prema normalnom stanju, tada
kaZemo da se atom nalazi u
pobudenom stanju.

osnovno stanje

pobudno stanje

Elektron tada mora prije¢i na E,-E,=ho

jednu od udaljenijih putanja,
odnosno na Vvisi energijski nivo.

21

Ako je energija elektrona u niZem energijskom
nivou bila E; a u viSem energijskom nivou E,,
onda je primljena odnosno apsorbirana

koli¢ina energije:

Elektron se nalazi veoma kratko u viSem energijskom nivou i
elektron skace natrag iz viSeg u niZi energijski nivo, a pri tome
emitira koli¢inu energije odredenu gornjom jednadZbom.

Frekvencija kvanta energije zraCenja jest: V =

22
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Bohr je izracunao radijus putanja,
brzin zenja elektrona i

energiju stacionarnih stanja
vodikova atoma pretpostavivsi da

su putanje elektrona kruinice\

)

orbite. s
Elektron se okrece oko jezgre uz pomo¢ mv’?
centripetalne sile: F= p
Ta sila mora biti jednaka Coulombovoj
sili privlacenja izmedu naboja jezgre +Ze Te-e
i naboja elektrona -e: F=k .2
23
Spajanjem dvije jednadZbe:
2 2 2
mv-  kZe i kZe
== ili my? =
r r r

Bohr je pretpostavio da je djelovanje elektrona na njegovoj
kruznoj putanji - tj. umnoZak od njegova impulsa mv i
opsega kruzne putanje 2rz - cjelobrojni viSekratnik n (=1, 2,

3, ...) Planckova kvanta djelovanja, h:

mvr-27£:n-h\

Kutna je koli¢ina gibanja ili kutni zamabh ili

impulsni moment ili impuls putanje (ili vrtnje)

elektrona :

To je prvi Bohrov kvantni uvjet, a h/27 je Bohrova jedinica.

nh
mvr = —

27

24
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Kvadriranjem jednadzbe i zamjenom mv?=kZe%*/r za radijus
putanje dobijemo:

2 h2
An*mZe’k

r=n

Broj 1 nazvan je glavnim brojem
Bohrove putanje.

Radijusi Bohrovih orbita rastu kao
kvadrati kvantnih brojeva:

e . —12.92.132. 2
‘rl.rz.r3....rn—1 :2%2:3:..n ‘

25

Kod vodikova je atoma Z=1, pa je radijus Bohrove orbite za
normalno stanje (n=1) vodikova atoma:

h2
I = 529167 107" m =52,9167 pm

r =
O An’me

Radijus je svake daljnje moguce orbite:

r=n?-52,9167 pm '

Radijus orbite prvog pobudenog stanja
je 4 puta veéi. Radijus drugog
pobudenog stanja je 9 puta veci itd.

n=1 n=2 n=3

r, ar, 9r,

26
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Energija pojedinih stanja elektrona u jednoelektronskom
atomu (npr. H, He*, Li**, Be?*) je:

B 2tmZ e k?

21.2
" n°h

Energije pojedinih Bohrovih orbita odnose se kao brojevi 1/n2.

Najnizu energiju ima atom vodika (Z=1) u normalnom stanju
(n=1): 4,2
E =2k 515010

Toliki rad se mora obaviti da se vodikovu atomu otrgne
njegov jedini elektron. Pri tom preostaje vodikov ion,
odnosno proton, a ta energija se naziva energija ionizacija.

Ova energija je eksperimentalno izmjerena i za

vodikov atom iznosi 13,66V = 13,6:1,6:107° J/eV = 2,18-1018J. 7

Treéi Bohrov postulat

Moguci su skokovi elektrona u bilo koji energijski nivo.

Ako se elektron jednoelektronskog atoma nalazi u energijskom
stanju kojemu odgovara kvantni broj n, i prijede li u energijsko
stanje kome odgovara manji kvantni broj n,, pri tome zraci
energiju (drugi Bohrov postulat):

giju (drug p ) \hV:EZ—El\

Frekvencija emitirane spektralne linije:

2 2
n.n,

2rtme* 77k (1 1
e s

28
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Valni broj emitiranog fotona 1/A
(=v/c) jednak je:

1 27°me'Z’k’ [ 11
A ch’

non

2T 2

|

Za vodikova atom je Z=1, 1
uvrste li se numericke
vrijednosti zam, e, k, c1h, te 1_ 1,09678- 107(L _LJ m”
cijelobrojne vrijednosti za n, A n' n
dobijju se valni brojevi

spektralnih linija vodika.

1z jednadZbe proizlazi da se vodikov linijski spektar mora
sastojati od viSe serija linija (tre¢i Bohrov postulat).

29

Navedeni teoretski rezultati potpuno su u skaladu sa stvarnim
¢injenicama. Tako je orkrivena serija linija vodikova spektra, a
takoder izmjerena i tzv. Rydbergova konstanta, $to je sve bilo u
skladu s Bohrovom teorijom. N. Bohr je 1922. za svoju teoriju
dobio Nobelovu nagradu.

— n=
[ —— I ! n=5
| T T— Y
| l’l i n= | £
l Brockettove serija :
‘[ n=3f s
-
o | H
5 n=2
E Balmerova serija o
‘ £
4
8%
<
n=1
Lymenova serija

§!. 5.8. Dijagram energetskih nivoa i spektralne serije vodika

30
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SOMMERFELDOVO POOPCENJE BOHROVE TEORIJE

Stark je 1913. ustanovio da se vodikove spektralne linije
cijepaju u jakom elektricnom polju na viSe bliskih linjja.
Osim toga je nadeno da su vodikove spektralne linije
dobivene spektroskopima velike moc¢i rastavljanja zapravo
niz vrlo bliskih linija koje se medusobno razlikuju po valnoj
duljini za oko 0,005 nm. Te pojave fine strukture spektra nije
mogla rastumaciti Bohrova teorija, po kojoj spektralna linija
odredene valne duljine odgovara tocno odredenom skoku
elektrona iz jednog odredenog kvantnog stanja u drugo.

SOMMEREFELD je 1915. pretpostavio da se elektron oko jezgre
okrece ne samo po kruznim ve¢ i po elipti€énim putanjama,
analogno okretanju planeta oko srediSta privlacenja.

PrimjenivS§i kvantne uvjete na eliptiCne

b O putanje, velika poluos a odredena je

B glavnim kvantnim brojem n, dok je mala
poluos b dana odnosom:

gdje je k tzv. sporedni ili
azimutski kvantni broj, koji
ima sve cijelobrojne
vrijednost tj. od 1 do n.

Za k=n je b=a i elektron se kre¢e po kruznoj putanji. Za k<n je
b<a, tj. elektron se krece po elipti¢noj putanji koja je to izduZenija
$to je k manji u odnosu prema n. 5

25.1.2012



Azimutski kvantni broj k moZe imati sve cijelobrojne vrijednosti

od1don,

Jednom te istom kvantnom stanju uvijek odgovara jedna
kruZzna putanja (kad je k=n) i n-1 elipticnih putanja s istom
velikom poluosi.

e Kad je n=1 moZe biti k=1 i u prvom energijskom
‘. nivou ili K-ljusci postoji samo kruZna putanja.

n=1 a,

Kad je n=2, k=1 i k=2, tj u drugom
energijskom nivou ili L-ljusci postoji jedna
elipticna (k=1) 1 jedna kruZna putanja (k=2).

Kod n=3 je k=1, 2, 3 te u M-ljusci
postoje dvije elipti¢ne (k=112) i
jedna kruzna putanja (n=3) itd.

25.1.2012



Energija elektrona unutar jedne te iste elektronske ljuske ovisi o
izduZenosti njegove elipti¢ne putanje, tj. o
azimutskom kvantnom broju k.

Najnizu energiju unutar odredene elektronske ljuske ima
elektron koji se kre¢e po najizduZenijoj elipsi, tj. kojemu je
kvantni broj

k=1.

Energijski podnivoi najizduzenijih elipsa oznacuju se i slovom:
S

Podljuske se k=1 s -najizduZenija elipsa (podljuska),

oznacavaju najniza energija

slovima:

o
I
FEQEUSIY )
S at

Bohr-Sommerfeldova teorija daje ispravan broj orbita, odnosno
azimutskih kvantnih brojeva k unutar odredenog glavnog
energijskog nivoa. Medutim, vrijednosti azimutskog kvantnog
broja nisu odgovarale eksperimentalnim rezultatima analize
spektara u magnetskom polju.

Eksperimentalne cCinjenice su pokazale da impuls vrtnje
elektrona mozZe biti i nula, Sto znaci da se elektron ne okrec¢e oko
jezgre u orbiti ve¢ da titra prema jezgri i od jezgre.

Azimutski kvantni broj stoga moze imati i vrijednost nula ili

opcenito
p n-1

Zbog toga je uvedena nova oznaka za azimutski kvantni broj

l=n-1

25.1.2012



Unutar elektronskih ljuski odredenih glavnim kvantnim brojem
n postoje energijski podnivoi

s, p,d, f itd.

Broj podnivoa (podljuski) za odredenu ljusku jednak
je glavnom kvantnom broju

n (jer je k=1, 2, 3, ...n).

Kruzne putanje elektrona imaju maksimalnu energiju
unutar jedne elektronske ljuske to su podnivoi

1s,2p,3d,4fitd

NajniZu energiju imaju podnivoi 2 s, 3 s, 4 s, 5 s itd. jer
odgovaraju najizduZenijim elipticnim putanjama elektrona.

Azimutskom kvantnom broju I odgovaraju energijski podnivoi

energijski podnivo

S

W I = | OO -

p
d
f
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Magnetski kvantni broj
Kod okretanja elektron djeluje kao magnet.

Magnetskom momentu pripada magnetski kvantni broj
n

S

Magnetski kvantni broj pokazuje
polozaj magnetskih momenata
odgovaraju¢ih orbita elektrona u
prostoru s obzirom na smjer nekog
vanjskog magnetskog polja.

paralelna
orjentacija

okomita
orjentacija

antiparalelna
orjentacija

smjer magnetskog polja

N
Magnetski kvantni broj m, moZe imati sve cijelobrojne vrijednosti
od +l (paralelna orjentacija magnetskog momenta) do -/
(antiparalelna orijentacija magnetskog momenta), kao i vrijednost
nula (okomita orijentacija):

m;= -l,..,-1,0,+1, .., +l

Kvantni broj spina

Ispitivanjem spektara elemenata nadeno je da su njihove
karakteristi¢ne linije sastavljene od parova linija (tzv. dubleta),
koje se vrlo malo razlikuju u valnim duljinama, odnosno u
energijama. Dubleti spektralnih linija uzrokovani su vrtnjom

elektrona oko vlastite osi tzv. Spinom.

Elektron se vlada kao mali magnet s juZnim i sjevernim
polom. Taj mali magnet se u magnetskom polju orijentira
paralelno ili antiparalelno, Sto ovisi o vrtnji elektrona.

spin s paralelna orijentacija
elektrona spina

o]

antiparalelna orijentacija
N spina

smijer polja
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Vlastiti kutni zamah elektrona iznosi 1/2(h/27), tj polovicu
Bohrove jedinice. Paralelnom smjeru odgovara +1/2(h/27), a
antiparalelnom -1/2(h/27). Tim dvjema orijentacijama spina
odgovaraju dva energijska stanja, koja su blizu jedno drugome.
Ovim energijskim stanjima odgovara kvantni broj spina koji
oznacujemo S §.

Kako //2 7w odgovara jedinici kvantnog broja (n=1), to kvantni
broj spina ima vrijednost:

s=1/2 (h/27)

a kvantni broj orijentacije spina m  moZe imati vrijednosti:
m =+1/2 i -1/2.

11

Kvantni brojevi imaju vrijednosti

Oznaka Vrijednost

n 1,2,3,... 0

[ 10,1,2,....(n-1)

m, |+...,0,...,-I

m +1/2, -1/2
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VALOVI MATERIJE I DE BROGLIEOVA HIPOTEZA

Vazno otkri¢e napravio je francuski fiziCar LOUIS DE
BROGLIE [Luj d’Brolj] ustanovivsi da elektroni imaju ne
samo korpuskularna ve¢ 1 valna svojstva.

Na temelju posve teorijskog razmatranja de Broglie je
zakljucCio da izmedu zraka svjetlosti i zraka elektrona postoji
potpuna analogija s obzirom na korpuskularna i valna
svojstva.

De Broglie je ovako zakljucivao: Energija fotona (kada se
manifestira kao val) s frekvencijom v jednaka je prema Plancku

dok je prema Einsteinu: E =m - c’

Izjednacavanjem jednadZbi me’ =hov

ili impuls fotona je me=— =

Odnos izmedu valne duljine fotorna i njegove mase i brzine
prikazan je jednadZbom:

De Broglie je ustvrdio da se analogna jednadZba moZe primjeniti
i na elektron mase m i brzine v, tj. da je duljina vala elektrona




Duljina vala smanjuje se s porastom brzine
elektrona, a beskrajno je velika kad elektron
miruje. De Broglieova jednadZba vrijedi za sve
vrste Cestica te je wuniverzalan zakon Kkoji
povezuje valna i korpuskularna svojstva materije

- dvojnu prirodu materije.

De Broglie je svoju jednadzbu primjenio i na kvantnu teoriju
strukture atoma i tako postavio pocetke valne, odnosno kvantne

mehanike.

Impuls elektrona (mv) na svojoj kruznoj putanji (opsega 27r)
mora biti:
h

my = —-

A

Valna duljina (A) elektrona, odnosno njezin cjelobrojni umnozak
(nA) mora biti jednak opsegu kruzne putanje. Na kruznoj putanji
moZe stati samo cijeli broj valnih duljina da ne dode do
poniStenja vala interferencijom, a time i do nestanka impulsa

elektrona
nA =2nar

Valna duljina takvog vala je:
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U atomu su moguce samo putanje elektrona kojima je radijus

nA
r=—
2z
Dalje slijedi da je:
my = odnosno - 27r = nh
T

Za razliku od Bohrove teorije, u De Broglievoj hipotezi ima
kvantni broj n svoje logi¢no fizicko znalenje, tj n je_broj
valnih duljina elektrona na odredenoj kruznoj putanji.

KVANTNA MEHANIKA I STRUKTURA ATOMA

De Broglieova hipoteza o valnoj prirodi elektrona, bila je
pocetak valne odnosno kvantne mehanike. Daljnji doprinos za
razvoj moderne teorije strukture atoma dao je 1927.
HEISENBERG tzv.principom neodredenosti:

Nemoguce je istodobno to¢no odrediti brzinu, odnosno
impuls (mv) elektrona i njegov polozaj u prostoru.

Posljedica je principa neodredenosti da se elektronu u atomu ne
moze pripisati odredena orbita oko atomske jezgre i da Bohr-
Sommerfeldov model atoma ne daje ispravnu predozbu o
elektronskoj strukturi atoma. Zbog te neodredenosti u polozaju i
impulsu, mozemo govoriti samo o vjerojatnosti nalaZenja
elektrona u odredenom podrudju prostora oko atomske jezgre.

18
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Kvantnomehani¢ki model atoma bitno se razlikuje od Bohr-
Sommerfeldova u tome Sto zanemaruje odredene putanje
elektrona i zamjenjuje ih prostorom vjerojatnosti nalaZenja
elektrona. Taj prostor vjerojatnosti nalaZenja elektrona mozemo
predociti kao elektronski oblak razliite gustoe oko atomske
jezgre.

Problem povezivanja korpuskularne i valne prirode elektrona
rijeSio je SCHRODINGER (1926) svojom valnom jednadZbom
elektrona. Rjesenja valne jednadzbe daju vjerojatnoée prostora
(volumena) u kojem se elektron moZe nalaziti.

Matematicko rjeSenje valne jednadzbe pokazuje da valnu
funkciju karakteriziraju Cetiri kvantna broja koja odgovaraju
kvantnim brojevima n, [, m;im_.

Valna funkcija koja odgovara kombinaciji brojeva n, I, m,
naziva se orbitala.

Tek primjenom racunala bilo je moguce proracunati oblike svih

orbitala i prikazati njihovu usmjerenost u prostoru. Broj orbitala

prema podljuskama je sljedeci:

Podljuska | Broj orbitala
S |
p 3
d 5
f 7

20
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Oblik s orbitala

20

21

Oblik p orbitala

2p,

2,

22
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Oblik d orbitala

23

Oblik f orbitala

¥ y ¥
Lp- ot fo- 32 T
i x x x
¥ y y v
fr\-.- ]_‘\r.‘l -2 f.r,—‘ v f;.-! ¥

24
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Raspodjela elektrona u kvantnim nivoima i Paulijev princip
zabrane

Spektri rendgenskih zraka i energije ionizacije pokazali su da se svi
elektroni ne nalaze u najniZzem kvantnom nivou jer se u K-ljusci
nalaze maksimalno 2 elektrona.

Kod teskih atoma pokazali su spektri rendgenskih zraka i kvantno
mehanicki racun da se ostali elektroni nalaze u L-, M-, i N-ljusci.

Raspodjela elektrona u pojedinim kvantnim nivoima odredena je
tzv. Paulijevim principom iskljucenja ili zabrane:

U atomu ne mogu imati dva elektrona iste
vrijednosti sva Cetri kvantna brojan, [, m, m_.

25

Isto kvantno stanje odnosno sva Cetiri kvantna broja n, I, m,, m_u
atomu moZe imati samo jedan elektron.

Prema Paulijevom principu moguce je slijede¢e grupiranje
elektrona unutar kvantnih nivoa:

n=1 |K- ljuska Kod elektrona s glavnim kvantnim
brojem n=1 postoje dva niza
vrijednosti za Cetiri kvantna broja:

n 1 m | m

1 0 0 [+1/2
1 0 0 |-172

26
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Po Paulijevom principu, znaci da u K-ljusci mogu postojati
samo dva elektrona. Ta dva elektrona se razlikuju samo po

orijentaciji spina.

Kako je / jednak nuli, oba se elektrona nalaze u istoj s-orbitali.

Elektronsku konfiguraciju elektronske ljuske oznaujemo:

» glavnim kvantnim brojem (n)

> vrstom orbitale (/)

»brojem elektrona u istovrsnim orbitalama

To je za elektronsku konfiguraciju K-Jjuske:

1s?
27
n=2 |L-ljuska
n 2
U L-ljusci moZze
biti najvise osam
! 0(s) 1(p) elektrona

A A A

m, +1/2 172 +1/2 -1/2 +1/2 172

| N

/\

+1/2 -1/2

Od tih 8 elektrona nalaze se dva u s-orbitali, a ostalih Sest u

tri p-orbitale.

Elektronska konfiguracija L-ljuske jest:

2s22p$

28
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Maksimalni broj elektrona u odredenoj elektronskoj ljusci je
2n?

Elektronske konfiguracije ljuski su:

Ljuska | Kvantninivo | Elektronska konfiguracija
(n)
K 1 1s?
L 2 2% 2pb
M 3 3s23pb 3d°
N 4 42 4p® 4d10 4114
O 5 582 5p° 5d10 5114 (5¢'%)
P 6 6s>6p° 6d1°
Q 7 7 s2

25.1.2012
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STRUKTURA ATOMA I
PERIODNI SUSTAV ELEMENATA

SVRSTAVANJE ELEMENATA I PERIODNI ZAKON

Otkricem sve veceg broja kemijskih elemenata u 19. stoljecu,
nastojalo ih se svrstati prema njihovim svojstvima. Prvi pokusaj
napravljen je s trijadama elemenata, tj. grupiranje po tri
elementa na osnovu njihovih sli¢nih svojstava. Engleski kemicar
NEWLANDS je nizao elemente po rastucoj relativnoj atomskoj
masi i ustanovio da se kemijska svojstva Cesto ponavljaju kod
svakog osmog elementa. Poredao je, tada poznate elemente, po

sedam njih u sedam grupa i taj sustav nazvao zakonom oktava.
1

DMITRIJ IVANOVIC
MENDELIJEJEV (1869) objavio je
tablicu elemenata svrstanih po
relativnim atomskim masama 1
kemijskim svojstvima Cistih tvari u
Sest vertikalnih grupa. Mendeljejev
je sazeto obrazlozio svoju tablicu:
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1.

Veli¢ina relativne atomske mase (atomske teZine)
odreduje  svojstva elemenata a time i svojstva njihovih
Cistih tvari.

Elementi, poredani po veli¢ini njihovih relativnih atomskih
masa, pokazuju periodi¢nost svojstava, tj. nakon stanovitog

broja elemenata dolaze ponovno elementi koji grade cCiste
tvari sli¢nih svojstava.

Elementi koji manjkaju u sustavu takvog svrstavanja moraju
se naknadno joS§ naci u prirodi.

4. Relativne atomske mase elemenata moraju odgovarati poloZaju

elemenata u sustavu, tj. mogu se ispraviti ili za nepoznate
elemente proreci.

Na temelju ovih postavki prorekao je postojanje Sest elemenata koji onda
nisu bili otkriveni i to¢no opisao njihova fizicka i kemijska svojstva.
Mendeljejevljev periodni sustav se dalje razvijao i dobio je takav oblik kakav
on uglavnom i danas ima pod nazivom Periodni sustav kratkih perioda.

Pretpostavka da osobine kemijskih elemenata ovise o njihovim relativnim

atomskim masama nije se slagala s Cetiri para elemenata koji nisu poredani po

rastu¢im relativnim atomskim masama. Nizozemski fiziCar VAN DEN

BROEK (1911) zakljucio je na temelju Rutherfordove teorije atomske jezgre,

da su elementi u periodnom sustavu poredani po rastu¢em naboju jezgre, §to je

kasnije potvrdio Moseley, odredivsi atomske brojeve mnogih elemenata.

Otkri¢e izotopa je takoder dokazalo da relativna atomska masa nije ona
veli¢ina prema kojoj su rasporedeni elementi u periodnom sustavu.
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Prema tome, periodni zakon glasi:

elektronska struktura atoma a time svojstva i sastav Cistih
tvari periodicki ovise o naboju jezgre atoma elementa.

Elementi su svrstani u sedam horizontalnih redova, koje
nazivamo periodama:

» jedna vrlo kratku, od svega 2 elementa s atomskim
brojevima 1 i 2 (vodik i helij);
»dvije kratke periode od po 8 elemenata; ' nusues
»dvije duge periode svaka s 18 elemenata;

»jedna vrlo duga perioda od 32 elementa;

Gd| To | Dy | tla| €| T ||

Adindes | Thl Pa| U | b | Pul An|Cn| 0k | ¢ £s|Fa) Hd| b Le

» jedna nepotpuna perioda od 24 elementa.

Til| ¥ | cr
Zr | Wb | Mo
(bt 1al w

| Unq' Unp Unh

Lanthanides

Actinides
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Svaka perioda pocinje s alkalijskim elementom, a zavrSava
elementom plemenitog plina.

Periode su razdjeljene vertikalnim kolonama u skupine ili grupe
kemijskih elemenata.

Elementi iste skupine grade Ciste tvari slicnih kemijskih i fizickih
svojstava.

Prema novom prijedlogu Medunarodne unije za Cdistu i
primijenjenu kemiju (IUPAC) elementi su svrstani u 18
skupina, koje su obiljezene s arapskim brojevima od 1 do 18.

Elem.enti u skupinama 1 1 2 iu Elementi u skupinama 3 do 11
skuplr}ama 12 (%o 18 nazivaju se nazivaju se prijelaznim elementima.
glavnim elementima. Oni se nalaze u 4, 5, 6.1 7. periodi.

Ti| v|cr|Mn
¥ | Zr| hb| Ma| Tc

Hi [ Ta| W | Ra
c || Unal[Ung| Unb

Lanthanides | Ce | Pr || Né |Pm| Sm| Eu| Gd| Th Ho
Actinides | Th  Pa| U | Hp) Pu| Am| Cm| Bk| Cf | Es

Unutar 6. 1 7. periode} nalaze se u skupini 3 tzv. trasnji prijelazni
elementi. Niz od 15 glemenata 6. periode naziva se lantanidima (ili rijetke
zemlje), jer pocinje § lantanom, a zavrSava s lutecijem. Niz od 15 elemenata 7.
periode naziva se aktinidima jer pocinje s aktinijem.
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Na lijevoj strani i u sredini Na desnoj strani su elementi koji
periodnog sustava nalaze se tvore nemetale tj. tvari Kkoje
elementi koji tvore metale. nemaju metalna svojstva.

\ raste nemetalni karakter

\

metali \ nemetali

/

rasj€é metalni karakter

raste metalni karakter
1apjeiey lujeldwau ajsel

L

Prijelaz izmedu metala i nemetala Ccine
polumetali ili metaloidi koji nemaju izrazita
metalna svojstva.

Elektronska struktura atoma i periodni sustav elemenata

Pocevsi od vodika, u Cijem se atomu oko jezgre nalazi jedan
elektron, od elementa do elementa pridolazi u atom po jedan
elektron, jer naboj jezgre raste za jedinicu.

Raspodjelu pridolaze¢ih elektrona u elektronske ljuske odreduje
Paulijev princip.

Najjednostavniji je vodik. Jedini elektron nalazi se u K-ljusci
odnosno u 1s orbitali i kvantni brojevi su mu:

n=1 Elektronska konfiguracija vodika je:
=0

m;=0 H 1s!

m =1/2
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Drugi po redu element je helij, koji ima dva elektrona. Kako u K-
ljusci ima mjesta za dva elektrona s obrnutim spinovima, to drugi
elektron pri izgradnji elementa dolazi u K-ljusku:

n=1 Elektronska konfiguracija helija je:
=0
m;=0 He 1s?

m =+1/21-1/2

Litijev treci elektron ne moZe vise po Paulijevom principu u
K-ljusku, ve¢ prelazi u slijedecu L-ljusku.

Izgradnju elektronskih ljuski i orbitala mozemo predociti tako da
svaku orbitalu prikazemo kao kvadrati¢c u koji stavljamo
elektrone.

11

Element EI:;(itrona Orbitalni dijagram E(')enkf:;‘:::_:tﬁa
1s 2 2p 3s
H 1 D EI:D D 18"
e o2 L e
. 3 L] e
Be 4 L] e
; s P ] e

L-ljuska s glavnim kvantnim brojem n=2 moZe primiti 2n?=8
elektrona. U atome elemenata iza bora u L-ljusku moZe se prema
tome smjestiti joS 5 elektrona. Time nastaju atomi ugljika, duSika,
kisika, fluora i neona 12
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Element 'Ol

Orbitalni dijagram

Elektronska

¢ 6 . |:| 152252 2p?
N 7 |:| 1s2 282 2p?
oo T e
e B 1s? 252 2p° 3s’
- 12 1s2 252 2p° 3s?

Neonom je popunjena L-ljuska i novi elektron u atomu natrija,
koji ima 11 elektrona mora u novu M-ljusku.

Elektroni se razmjeStaju unutar istovrsnih orbitala (np. p-
orbitala) tako da broj nesparenih elektrona s paralelnim
spinovima bude maksimalan (HUNDOVQO pravilo).

To je posljedica medusobnog odbijanja elektrona koji zato
nastoje uci svaki u svoju orbitalu. To se moze pokazati na
primjeru dusSika koji nema ovakvu konfiguraciju:

2s 2p

W] ]
vel

2s 2p
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Al 13 HHH HH‘ bl | 1sesapastap
si 14 W HH “ ] | 1s2st2prastape
e e [T wames
R R R

Iza popunjenih 3s 1 3p-orbitala u M-ljusci novi elektron u slijedecem
elementu kaliju, ne ulazi u 3d-orbitalu M-ljuske, ve¢ u 4s-orbitalu
N-ljuske. Razlog ovom preskakivanj orbitala je taj Sto je energijski
nivo 3d-orbitale visi od energijskog nivoa 4s-orbitale, pa se ona prije

popuni elektronima.

1s

- ‘
2s 2p
B |
3s 3
| . |
s 3d 4p
f t t
S5s 4d 5p
T t T
Gir 5d Gp
1 L L
Ta — Gd —+

&

5
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Energijski nivoi 4p-orbitala su opet visi od energijskih
nivoa 3d-orbitala, pa se nakon popunjavanja 4s-
orbitale najprije popunjuju 3d-orbitale, a tek nakon tih

4p-orbitale.

Nakon punjenja 6s
orbitale dolazi do
punjenja 4f orbitala, a
zatim 5d orbitala.

Iza popunjene 7s
orbitale, pune se 5f
orbitale, a zatim 6d
orbitale.

3

ap

Ha.ﬁ.q%H

Ts

ad

5p

—t od

—

af

bi
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Atomi se spajaju da bi nastao energijski stabilniji sistem.

Medusobnim spajanjem atoma istog elementa nastaju molekule tog
elementa.

Spajanjem atoma raznih elemenata nastaju kemijski spojevi
tocno odredenog i stalnog kemijskog sastava.

Medusobno se spaja to¢no odreden broj atoma elementa.

Strategija medusobnog spajanja atoma dogada se na tri nacin

POJAM VALENCI

se spaja s odredenim brojem
njegovom valencijom.

Svojstvo atoma nekog elementa
atoma nekog drugog elementa naziva

Elementi ¢iji se atomi spajaju s jednim atomom bilo kojeg drugog
elementa nazivamo monovalentnim, tj. njegova jéwalencija jedan.

Np. vodik je monovalentan jer daje spojeve: HCI, H,O
nikad ne daje spojeve tipa HX, HX,.

H,, CH,, a

Valencije elemenata mogu se definirati brojem atoma monovalentnog
elementa s kojim se spaja atom doti¢nog elementa.:




H,O — jedan atom Kisi aja s dva atoma monovalentnog
vodika, pa je kisik divalenta

NH, — dusik u amonijaku je trivalent,

CH, — ugljik u metanu je fetravalentan;

Kisik, dusik i ugljik su polivalentni.

Kisik se spaja s vec¢inom elemenata u razlicite okside,
konstitucije tih oksida lako moZe naci valencija daticnog
elementa:

Na,O — natrij je monovalen

CaO - kalcij je divalentan;

Al,0O; — aluminij je trivalentan;

P,0, — fosfor je trivalentan, ali moZe biti i

P,0, — pentavalentan.




Jedan te isti element u razliciti ojevima moZe biti razli€ito valentan ili

Kada se medusobno spajaju dva atoma ili viSe njih, oni to ¢ine Romocu elektrona
u vanjskim ljuskama. Nepopunjena ili privremeno popunjena elektronska ljuska
daje elektrone za valenciju atoma. Valenciju atoma elemenata, a odatle i kemijska
svojstva, odreduje elektronska konfiguracija dviju vanjskih elektronskih ljuski,
odnosno orbitala.

Elektroni atoma e u dvije klase:

»valentni elektroni — sluze zavezanje atoma

ijskoj vezi, tj. zadrzavaju
elementa.

»unutarnji elektroni — ne sudjeluju u k
svoju konfiguraciju u svim spojevima doti¢n

Atomi se medusobno spajaju zato $to ¢ine energijskistabilniji sistem.

ve elektronske
je moguce

Da bi nastao energijski stabilniji sistem atomi prelaze u t
konfiguracije koje omogucuju da se snizi energija sistema.
na dva nacina:

v'da atomi predu u pozitivno i negativno nabijene ione, koji
medusobnim privlaéenjem ¢ine ionsku vezu .

v'da se atomi spoje stvaranjem zajedni¢kog elektronskog para
izmjenjivanjem elektrona (uz oslobadanje energije izmjene) odnosno

kovalentnom vezom




LEWISOVO O
ELEKTRONSKE S

Americki kemicar Lewis je dao jednostavni
naéin oznacavanja elektronske strukture atoms
koji je narocito pogodan kod prikazivanja
nastajanja kemijskih veza. U njegovom nacinu
prikaza elektronske strukture atoma daju se
elektroni samo iz posljednje ljuske. Oko
simbola za element elektroni se prikazuju
tockicama.

R

G. N. Lewis

1875-1946

Svi atomi elemenata medusobnim
spajanjem Zele poprimiti elektronsku Gases

konfiguraciju najbliZeg plemenitog Not Reactive
plina odnosno osam elektrona u Vﬂleé':_sctEulﬁeMH

zadnjoj ljusci

To se postiZe: Chemical Bonds
IONSKOM VEZOM

Forces of attraction

KOVALENTNOM VEZOM WhiCh hold atoms

together




IONSKA VEZA

Atom ihskupina atoma koja izgubi ili
ION dobije jedan™li viSe elektrona tako da
elektricki nije nettralna

Na-—Na'+ ¢

2+ _
‘Mg-—Mg +2e
dobitak elektrona

\\E e E

O+ 2¢ — 02_

Neutralni
atom
gubitak elekter

Primjer nastajanja litijfluorida (LiF)

Litij (Li) ima 3 protona 1 3 elekirana. Dva elektrona nalaze se
u K-ljuski, a jedan u L-ljuski. On lako~mozZe izgubiti 1 elektron
iz L-ljuske 1 tako nastaje kation kojiNima 3 protona i 2
elektrona pa je neto naboj 1+ (koli¢ina naboja je jedinica
naboja elektrona).

Fluorov atom (F) ima 9
protona 1 9 elektrona. Dva
elektrona su u K-ljuski, a 7 u
L-ljuski. On lako prima 1
elektron 1 pravi fluorid ion F-
koji ima 9 protona 1 10
elektrona, pa je neto naboj 1-.




Li-+F:-Li"™+:F*

LiF

Lithivm Fluoride

Each Li' is
 surrounded
by six F
ions and
vice versa

Ionsko stanje piSemo da ga stavljamo u desni gornji dio
kemijskog simbola: Li*, Na+, >+ (u slu¢aju kada je naboj 1+,
ili 1-, broj 1 se ne pise).
Imamo jednostavne ione kao Sto su~gpr. Nat 1 CI' ili

monoatomni ioni 1 sloZene ili poliatomske 1one kao §to su npr.
NO; (nitrat ion) i SO,* (sulfat ion), PO,* (fosfatjon).

ViSeatomni ioni se s drugim atomima ne spajaju ionskom vezom.

Za odvajanje elektrona od atoma da bi nastao pozitivan ion treba
utrosit energiju.

Ta utroSena energija naziva se energija ionizacije

Atom to lakSe daje elektron drugom atomu S$to je manja utrgSena
energija za oslobadanje tog elektrona iz atoma, tj. Sto je
energija ionizacije E..




Najmanju energiju 1
strani periodnog sistema (I
prave pozitivne ione. Energija r
strani periodnog sustava.

izacije imaju atomi elemenata na lijevoj
{_2. skupina) pa ti elementi lako
e kod elemenata na desnoj

Raste

—I_‘ ]

Pada

Energija ionizacije

Energija ionizacije pada od gore prema dole u periodnom sustavu.
To je uslijed povecanja atomskog radijusa i slabljenja privlacnih
sila jezgre.

Prilikom primanja trona oslobada se energija.

Velicina te oslobodene energije naziva se elektronski afinitet
(E,). Atom koji prima elektron, lak§e ga prima Sto mu je veci
elektronski afinitet odnosno S$to je oslobodena energija vezanja

elektrona visa.

Opcenito, metalni atomi imaju tendenciju da guke elektrone, a
nemetalni atomi (elementi) primaju elektrone.

Raste

Najveci elektronski afinitet
imaju atomi na desnoj strani

periodnog  sistema  (17.
skupina), pa upravo ti atomi
lako prave negativne ione.

Elektronski afinitet

Mala promjena




Mjesto elementa u iodnom sustavu odnosno njegova
elektronska konfiguracija zadnje ljuske nam moZe pomodi u
predvidanju naboja ionske forme to

Primjer elektronske strukture Na i CI:
Cl 1s2 2s% 2p&3s2 3p°

Natrij moZe dati svoj jedan
eliektron 1z 3s F)rbitale kloru u Mo Ol —= Na [c1]'
njegovu 3p orbitalu

Prijelazom elektrona od natrija na klor

29116
Na* 2s°2p nastaje Na* metalni ion i CI- kloridni ion.
Svaki od njih sada ima oktet elektrona u
- 3q23qn0
CI 3s 3p zadnjoj valentnoj ljuski

2s22p©

Atom koji prima elektron naziva se elektron-akceptar.

Prema tome Na je elektron-donor, a Cl elektron-akceptor.




lonski spojevi

lonski spojevi nastaju kada je
s jednog neutralnog atoma na ato
Tako nastanu pozitivni i negativni ioni.
ioni privlace jedan drugog i na taj nacin ¢in

ili viSe elektrona prede
drugog elementa.
uprotno nabijeni
ionski spoj.

loni u ionskom spoju nisu_kemijski vezani jedan za
drugog nego su vezani na principu Cistog elektrgstatskog
privlaenja.

lonski spojevi su opcenito kombinacije metala i nemetala.

Cisti ionski  spojevi

svoju karakteristichu prostornu resetku Stice through a NaCl erystal
atoma. Zbog toga se oni ne mogu opisati
molekularnom formulom nego se opisuju
upotrebom empirijskih formula. Naboji se , Jler )
medusobno poniStavaju i molekula je  ami et
. svp o (C-Jic-iler](c)
prema vani elektriCki neutralna. lonska “& 00 <O

b 8. &%
- Na ' _NNat _ Nat| gt
r - 4 k.

.

veza zbog svoje elektriCcne prirode nije o) ct_;\-fc,_“i-; e
usmjerena u prostoru, ve¢ elektri€no - ne e\ Rai o)
priviatenje djeluje oko cijelog iona i
ionski spojevi kristaliziraju u zbijeno
pakovanim strukturama (kao npr. natrij-
klorid).




privlaenja suprotno
riliéno tvrdi i imaju

Zbog jakog elektri¢
nabijenih iona Kkristali su
visoko taliste i vreliste.

lonski spojevi su obiéno lako topljivi u vaodi. Vodena
otopina provodi elektriénu struju, jer se u njoj nalazi
slobodan ion.

KOVALENTNA

Postoji jo$ jedna vrsta veze koja je univerzalnija od ionske
veze, a koja se naziva kovalentnom.yezom (lat. con = s ili
su).

Atomi elemenata se spajaju
zbog toga da zajednicki
postignu stanje niZe energije

(primjer vodika)

Energy

10



Prema klasi¢noj—~Lewisowoj oktetnoj teoriji valencije
kovalentna veza nastaje iz nastojanja atoma da
medusobno povezani postignu stabilniju  elektronsku
konfiguraciju atoma plemenitog plira, odnosno oktet (kod
vodika dublet).

Kod kovalentne veze atom ne predaje elekirone drugom
atomu, ve¢ svaki od njih daje po jedan elektron i stvore
jedan ili viSe zajednickih elektronskih parova.

~4

Glovalent Bend's Covalent Bends

H-+H-HH

Hydrogen Hydrogen Hydrogen
Atom Atom Molecule

22
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Covalent Bonds

Zajednicki elektronski
parovi, koji  pripadaju
jednoj i drugoj jezgri,

povezuju oba atoma, {j.
¢ine izmedu njih atomsku
ili kovalentnu vezu.

Covalent Bonds

Bonding Pair

.o

o/ . \o Hea;
Bonding . . . B;l:;:l::lg

. P

e

X

Molecule

]

e+ e

— :E:E:

F + F

— K

F+F—L

Brojimo li zajednicke elektronske parove najprije jedhom
a onda drugom atomu, oba atoma u molekuli imgju

elektronsku  konfiguraciju

odnosno oktet.

atoma plemenitog plin

12



Kovalentna veza n je stvaranjem zajednickih

elektronskih parova

Broj veza potrebnih da atom postigne konfiguraciju plemenitog plina ovisi o
broju valentnih elektrona odnosno o poloZaju elementa periodnom sustavu
elemenata.

Element | Elektronska konfig. | Broj valentnih | Broj veza \\
zadnje ljuske elektrona potrebnih za oktet

C 252 2p> 4 4 (8-4) \\

N 252 2p3 5 3 (8-5)

0] 282 2p* 6 2 (8-6)

F 2s*2p° 7 1(8-7)

25

U mnogim molekulama atomi
elektrona.

a bi dobili oktet moraju dijeliti viSe parova

Ako dijele dva para elektrona tada nastaje dvostruka veza.

Molekula kisika:
0: + (0 —>01::0 0=—0

Ako dijele tri para elektrona tada nastaje trostruka veza.

Molekula dusika:

N+ ‘\I—- tN:i:N: GCN=N2)

Svaki dusik ima 5 valentnih elektrona, pa oni trebaju izmjeniti 3 para tako da svaki

ima oktet.
26
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POLARNOST K ENTNE VEZE

Kada oba atoma iste vrste, im jednak afinitet za
elektrone tada je elekironski oblak simetrican. Takav je
slu¢aj kod molekula vodika i klora.

27

om dva ili viSe raznovrsnih atoma
za elektrone, tada atom s
ronski oblak kovalentne

Vezu li se kovalenthom
koji mogu imati razli€iti afini
vec¢im afinitetom jace privuce el
veze.

Time dolazi do asimetri¢éne raspodjele negativnog

naboja u molekuli
28
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Jedan dio molekule pos relativno negativno nabijen (kome
je blizi elektronski par), a drugi_postane relativno pozitivno
nabijen.

Molekula tada ima dipolni karakter, odnosno kovalentna
veza ima djelomicni ionski karakter.

Dipolni karakter ima npr. molekule klorovodika

&+ 5
djelomiéno pozitivno @ djelomi¢no negativno

jer atomi klora ima veci afinitet za elektrone nego atom
vodika.

Dipolni karakter imaju i mo le vode (H,O) i amonijaka
(NH,), jer i atomi kisika i dusika_imaju veci afinitet za
elektrone nego atom vodika.

o+
&+ & H+ 5 H
H—Cl H—?& 8_r|\1 5
H &+ H 8= “Ho+
&+

30
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Polarizacija aniona (dj i¢ni kovalentni karakter ionske veze)

Ako se kation (pozitivni ion) nalazi._ u neposrednoj blizini aniona
(negativni ion), tada pozitivno nabijeni_kation privlaci negativho
nabijen elektronski oblak aniona, a ujedno™edbija pozitivno nabijenu
jezgru aniona. Zbog toga se odvaja negativii\i pozitivni naboj na

anionu, on se polarizira.

@@@@ @Q @

polarizacija deformacija

ionski karakter veze opada

kovalentni karakter veze raste

Snaznom polarizacijom moze se manje ili viSe deformirati anion. Tq isto
vrijedi i za polarizaciju kationa s anionom. Postoje odredeni uvjeti| koji

pogoduju prijelazu iz ionske u kovalentnu vezu.
31

Elektronegativhost atoma

Snagu kojom atom nekog ele ta privlai elektrone u
kovalentnoj vezi mjeri se elektricnim~dipolnim momentom
molekule.

Tu snagu privlacenja elektrona nazivamo
elektronegativnoscu.

LINUS PAULING je pokazao
da se elektronegativnost
svake pojedine vrste atoma
moze broj¢ano izraziti tzv.
Koeficijentom relativne
elektronegativnosti.

16



Atomi cezija i

vrijednoSc¢u 0,7, a najvec
vrijednos$¢u 3,5 te dusika i k

vrijednosScu 2.

imaju najmanju relativnu elektronegativnost s
om fluora s vrijednoSéu 4. Atom kisika s
s vrijedno$¢éu 3,0 na drugom su,
odnosno tre¢em mjestu iza fluora~Atom vodika je u sredini s

H
2
Li B C N (0) F
0,98 2 2.5 3 3,5 4
Na Cl
0,93 32
K Br
0,82 3
Rb
0,82 2,7
Cs At
0,79 2,2
Fr
0,7

33

Elektronegativnost raste

Elektronegativnost raste

—I_‘

T

<Sto ima atom vedu relativnu elektronegativnost, to jage

elektrone.

#Sto su dva atoma jedan od drugoga dalie na skali relativnih

elektronegativnosti, to je veéi stupanj ionskog karaktera veze medu

njin.

17



«Kada je razlika u relativagj elektronegativnosti 1,9 udio je ionskog

karaktera veze oko 50%.

prikazati s ionskom
strukturom.

“Spojevi s razlikom ve¢om od 1,9 mogu
formulom, a oni s manjom razlikom kovalentn
Atomi s velikom elektronegativnosti lako tvore negativhe ione
(anione). To su sve atomi malih radijusa i u poslje
ljusci nedostaje im 1 ili 2 elektrona da postignu elektr
plemenitog plina (np. F, Cl, Br, 1, O, S).

«Atomi elemenata male relativhe elekironegativnosti
elektrone i lako tvore pozitivne ione (katione). Ti atomi imaju velike
radijuse i u pretposljednjoj ljusci sadrze 8 elektrona, a u vanjskoj\obi¢no
1 ili 2 elektrona (npr. Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba).

+Sto je veéa razlika u relativnoj elektronegativnosti izmedu
elemenata, to je jaca veza izmedu njihovih atoma u kemijskom
Spoju.

Metali su takve tvari koje imajuposebna svojstva i po

njima se razlikuju od nemetala.
Glavna od svojstva metala jesu:
> velika elektriCna i toplinska vodljiv

» metalni sjaj i kovkost

» dovodenjem toplinske i svjetlosne energqi
mogu emitirati elektrone.

18



Svojstva metala, tijevaju prisutnost  «slobodnih»
elektrona u kristalnim reSetkama metala. Lako pokretljivi
elektroni prenose elektricnu~_i toplinsku energiju,
apsorbiraju, a zatim emitiraju svjetlost vidljivih valnih
duljina, omogucuju relativno lako detotmiranje kristalne
reSetke (zbog neusmijerenosti veze), dovedenom
energijom vecom od energije ionizacije metal emitira
elektrone.

19



MEDUMOLEKULSKE SILE

Da li ¢e neka tvar biti ¢vrsta ili tekuca odredeno je s dva
faktora:

* kinetickom energijom atoma, molekula ili iona,
koji izgraduju tu tvar, a koja uzrokuje da se
Cestice krecu odvojeno jedna od druge

* privlaénom silom izmedu Cestica koja Cini da
se one drze zajedno

O Ako je kineti¢ka energija Cestica vec¢a od privlacnih
sila medu njima tada tvar nece biti kondenzirana u
obliku tekucine ili Evrste tvari.

O Ako je kinetiCka energija manja od privlacnih sila tada
je tvar Cvrsta ili tekuca.

25.1.2012



Imamo nekoliko oblika medumolekulskih privlaénih sila:

v" Dipol-dipol privlacne sile
v Vodikova veza
v Londonove privlacne sile

v" Privlaéne sile induciranih-dipola

v lon-dipol privla¢ne sile

Prve tri privlacne sile izmedu molekula zajedno se nazivaju
van der Waalsove sile.

Sve molekularne i medumolekularne privlacne sile su po
svojoj prirodi elektrostatske.

One nastaju privlatenjem pozitivnog i negativnog dijela
molekula. Njihova privlaéna snaga moze biti vrlo razli€ita,
a mnogo je slabija u usporedbi s silama koje drze atome
na okupu unutar molekule.

25.1.2012



Dipol-dipol privlaéne sile

Dipol-dipol privlaéne sile nastaju u molekulama koje imaju
dipolni moment odnosno kod kojih je jedan kraj molekule
djelomi¢no pozitivan, a drugi djelomiéno negativan.

Tada np. pozitivni kraj jedne molekule elektrostatski priviaci
negativni kraj druge molekule.

Dipol-dipol privliaéne sile imaju snagu od 5 kJ do 20 kd po
molu.

One su mnogo slabije od kovalentne ili ionske veze. One
dolaze do izraZzaja samo kada su molekule dovoljno blizu
jedna drugo;j.

25.1.2012



Vodikova veza

Vodikova veza je poseban oblik dipol-dipol privliaénih sila
izmedu molekula u kojima je vodik kovalentno vezan s
jako elektronegativnim elementom kao $to su fluor, kisik,
dusik.

Raspodijela elektri¢nih naboja u tim
slu¢ajevima je vrlo ekscentri¢na.

Vodikova veza je slabija od ionske i kovalentne veze i
snaga joj je u rasponu od 4 kd do 50 kJ po molu.

D
+ + Hydrogen bond

Y
e “Covalent bond

25.1.2012



Vodikova veza nije ograniCena samo na istovrsne
molekule koje sadrze atom najvece relativhe
elektronegativnosti. Ona postoji kod svih molekula u
kojima je vodikov atom vezan za atom vece
elektronegativnosti i takva molekula dolazi u dodir ¢ak s
drugom razli¢itom molekulom koja posjeduje slobodan
elektronski par. Tako se velika topljivost amonijaka u
vodi moze rastumaciti postojanjem vodikove veze
izmedu molekula H,O i NH,.

Londonove privlaéne sile

Londonove privlaéne sile su najslabije medumolekulske sile.
Te sile povremeno nastaju uslijed nesimetriCne raspodjele
elektrona unutar atoma odnosno molekula.

jezara ‘

simetri{:na asimetri¢na
raspodjela 5+ 8- raspodjela
naboja naboja

Londonove privlaéne sile postoje medu svim molekulama,

25.1.2012



Privla¢ne sile induciranih-dipola

Inducirani dipoli nastaju kao rezultat djelovanja iona na
molekulu koja nije dipol.

Kada se molekula bez dipolnog momenta nade u blizini iona,
tada ion privlaci suprotni naboj te molekule i na taj je nacin
polarizira.

sferna molekula bez usljed privlagenja
dipolnog momenta iona molekula se polarizira

O o

Nastale polarizirane molekule mogu sada priviaéiti jedna drugu.

lon-dipol privlaéne sile

lon-dipol  privlatne sile nastaju kao rezultat
elektrostatskog privlacenja izmedu iona i molekule koja
ve¢ ima dipolni moment

anion polarna molekula

kation polarna molekula

25.1.2012



OKSIDACIJSKI BROJ I STEHIOMETRIJSKA VALENCIJA
Valenciju atoma koja proizlazi iz stehiometrijskog odnosa

medusobno spojenih atoma, nazivamo stehiometrijska
valencija.

Stehiometrijska valencija atoma ovisi o broju elektrona
koje je taj atom angazirao da se poveze s drugim
atomima.

Nacin angaziranja elektrona moze biti da:

» oba atoma daju elektrone u vezu

* jedan daje drugi prima elektrone

Umjesto naziva stehiometrijska valencija vise se koristi
naziv oksidacijski broj ili stupanj oksidacije koji odgovara
oksidacijskom stanju atoma. Naime, uklanjanje elektrona
s nekog atoma je reakcija oksidacije.

Oksidacijski broj moze biti pozitivan i negativan, te
nula.

Predznak se stavlja ispred broja, za razliku od pisanja
naboja iona.

25.1.2012



Postoje neka jednostavna pravila za odredivanje
oksidacijskog broja u kemijskim spojevima i ionima.

= Atomi u elementarnom stanju imaju oksidacijski broj

nula 0o 0 o
C, Zn, Fe itd.

= Elementi 1. skupine uvjek imaju oksidacijski broj
+1

» Elementi 2. skupine uvjek imaju oksidacijski broj
+2

= Kisik u svojim spojevima ima oksidacijski broj —2, osim
u peroksidima gdje ima —1

» Vodik u spojevima ima +1, osim u metalnim hidridima

(spojevi s elementima prve skupine) u kojima je —1 .

= Zbroj pozitivnih i negativnih oksidacijskih brojeva u
neutralnoj molekuli mora biti nula

= ViSeatomni ioni imaju sumu oksidacijskih brojeva
jednaku vanjskom naboju iona

= Monoatomniioni imaju oksidacijski broj jednak naboju
iona

H,0 H,S ‘NH, P,H, LiH HO
OF 1a  1Q, 1Fs PbO, - MnO,
CH, CH, CO CO, H,PO, H,PO,
Clo, [C10,]- [C10,]" [SO.*~  [MnO.]"

[K; Pt C]s] [Kz Cr;é-,] Mgz Pb
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OTOPINE

Otopine su homogene smjese Cistih tvari. Otopine sadrze
dvije ili viSe tvari pomijeSanih u stanju molekulske disperzije.
Tvari koje €ine otopinu nazivaju se komponentama.

Komponenta koja se nalazi u otopini u vec¢oj koli€ini od
ostalih komponenata naziva se otapalom, a ostale
komponente nazivaju se otopljenim tvarima.

Ovisno o agregatnom stanju tvari koja se otapa imamo tri
slucaja:

v' otopina &vrste tvari u tekucini

v otopina tekucine u tekugini

v otopina plina u tekugini.
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Otopine ¢&vrstih tvari u teku¢inama

Ove otopine nastaju mijeSanjem c¢vrste tvari s teku¢inom.
Koliko ¢e se neke Cvrste tvari otopiti ovisi o prirodi tvari i
otapala, kao i o temperaturi otopine. Topljivost raste s
porastom temperature.

Vrijedi ovo pravilo: neka tvar otapa se u otapalu koje je
kemijski slicno toj tvari. Tako se d&vrsti ugljikovodici
otapaju u benzenu i benzinu, koji su i sami ugljikovodici.
Soli kao ionski spojevi ne otapaju se u nepolarnom
benzenu i benzinu, ali se otapaju u polarnoj tekucini (np.
vodi) koja ne otapa nepolarne ugljikovodike.

Najéeéée otapalo je {/ﬁ“ 4~ means slightly negative

voda. Voda  otapa 25

polarne i ionske spojeve N

zbog toga $to molekula M

. . . &+ 8+,

vode ima velik elektriéni ~

dlpO'ﬂl moment. & T means slightly positive
bt mokt molteics

Zbog toga se molekule vode o

medusobno privlaée vodikovom # K

vezom %"uma
e

20
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Kako se ionski spojevi otapaju u vodi?

1. Polarne  molekule IONIC BONDS y
vode okruze povrSinu ; :
ionskog kristala i
dijelomiéno neutraliziraju
naboj iona u kristalnoj
reSetki

2. Privlatne sile izmedu
iona s povrSine kristala i iz
unutrasnjosti kristala slabe

3. Molekule vode okruzuju
ion i odvode ga dalje od
kristala (hidratacija)

4. Konacni rezultat: ionski spoj
je disociran, a njegovi ioni su
uklopljeni medu molekulama
vode 21

NacCl crystal structure Nacl in watet

NaCl (s) —Na* (aq) + CI (aq)

22
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Otapanjem kristala raste
koncentracija otopljene tvari,
odnosno njenih iona u otopini, te
vierojatnost prijelaza iona iz
otopine natrag u kristalnu reSetku
takoder raste. Kona¢no nastupa
takvo stanje u kojem su obje
brzine prijelaza jednake, tj. koliko
iona iz kristalne reSetke prelazi u
otopinu, toliko ih se iz otopine
vra¢a natrag u kristalnu resetku.
Tada kazemo da se tvar vise ne
“otapa” u vodi ili da je otopina
zasiéena otopina.

Zasic¢ena otopina neke tvari pri odredenoj temperaturi

jest ona otopina koja se nalazi

neotopljenom ¢évrstom tvari.

u ravnotezi s

24

25.1.2012
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Koncentracija tvari u zasi¢enoj otopini naziva se topljivot
te tvari pri danoj temperaturi.

Otapanjem C¢vrste tvari u vodi ili se toplina oslobada
(temperatura otopine raste) ili se veze (temperatura
otopine se smanjuje). To je toplina otapanja.

Promjena topljivosti ¢vrste tvari s promjenom temperature
povezana je s toplinom otapanja preko opc¢eg pravila za
svako ravnotezno stanje koji je nasao francuski kemicar
LE CHATELIER [L Satelje] i naziva se Le Chaatelierovim
pravilom:

Promjene li se vanjski uvjeti sistema, koji se nalazi u
ravhotezi, tada se ravnhoteza pomiCe u smjeru
ponovnog uspostavljanja prvobitnih uvjeta.

25

Cvrsta tvar ¢e se otapati ako se prilikom otapanja tvari
veze toplina. Otapanjem C&vrsta tvar veze toplinu i time
snizi povisenu temperaturu sistema tj. uspostavljaju se
uvjeti kakvi su bili na po€etku.

Obratno, kada se povisi temperatura sistema, ¢vrsta tvar
¢e se iz otopine izluciti (topljivost opada s porastom
temperature), ako se pri izluCivanju veze toplina,
odnosno pri otapanju oslobada toplina.

26
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Stavljanjem u odnos topljivosti s temperaturom dobivaju se
krivulje topljivosti.
Iz krivulja topljivosti mozemo
dobiti ove podatke:

v koncentraciju zasi¢ene

‘50 ]

DIL-tartarn e acid

o
=

otopine pri odredenoj
temperaturi

solubility J g {100 g-H,0)
N .

masu &vrste tvari, koja
iskristalizira iz otopine,
odredene koncentracije 0
kada je ohladena na

odredenu temperaturu

red kojim tvari iskristaliziraju iz otopina uz
odredene uvjete. Ovo je vazno za uklanjanje
necistoca iz tvari visestrukom kristalizacijom. 27

Otopine tekucina u teku¢inama
Postoje tri slu€aja:

(1) tekucina se potpuno mije$a s drugom tekucéinom, kao

npr. alkohol i voda;

(2) tekucina se ne mijeSa s drugom tekuéinom, npr.

nitrobenzen i voda;

(3) tekucina se djelomi¢no mije$a s drugom tekucéinom,

npr. eter i voda.

28
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(1) tekucine se potpuno mijesaju

U tom slucaju postoji samo tekuca faza s dvije ili viSe
komponenti.

Ako ohladimo takvu otopinu toliko da ocvrsti, Cvrsti
produkt moze biti:

> jedinstvena ¢vrsta otopina,

> ili smjesa Cistih ¢vrstih komponenata,

> ili smjesa od dviju ili viSe zasi€enih €vrstih otopina.

29

Para koja je u ravnotezi s otopinom dviju tekuéina sadrzi
obje komponente, ali je sastav para uvijek drugaciji od
sastava otopine.

Hlapljivija tekuéina lakSe prelazi u parno stanje od teze
hlapljive, i parna faza sadrzi vise hlapljivije komponente
nego tekuca faza.

Vreliste otopina dviju tekucina ovise o sastavu otopine.
Postoje tri slu¢aja:

30
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1. vreliSte otopine leZi izmedu vrelista Cistih tekuc€ina

2. vreliste otopine nekog sastava lezi iznad vrelista
Cistih tekucina
Vrelite otopine pri odredenom sastavu komponenti je

konstantno i maksimalno. Takve smjese nazivamo
azeotropskim smjesama ili azeotropima.

To je np. smjesa 68% tne nitratne kiseline i vode. Ako zagrijavamo
neku otopinu HNO, masenog udjela manjeg od 68% isparavat ce
uglavnom voda, a vreliSte otopine kao i maseni udio HNQO;, rast ¢e sve
do 121 °C i 68,2%. VreliSte otopine je konstantno i maksimalno. Zato
je nemoguce dalje koncentrirati kiselinu zagrijavanjem.

3. vreliste otopine nekog sastava lezi ispod vrelista Cistih
tekuéina

31

(2) tekuéine se ne mijeSaju

U tom slu€aju tekucine &ine dva sloja: gornji manje
gustoce i donji vece gustocée. Vreliste sistema je nize od
vreliSta najhlapljivije komponente. Na taj nacin je
moguce i tekucine visokog vreli§ta predestilirati pomocu
para tekucine nizeg vrelita. Na tom principu osniva se
destilacija s vodenom parom koja sluzi za ciS¢enje
slabo hlapljivih tekucina.

32
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(3) tekucine se djelomi€no mijeSaju

U ovom slu¢aju teku¢ine daju u odredenom
koncentracijskom intervalu homogenu otopinu, a izvan toga
podrucja nastaju dva sloja tekucina. Jedan sloj je zasi¢ena
otopina komponente A u komponenti B, a drugi sloj je
zasi¢ena otopina komponente B u komponenti A.

33
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OTOPINE PLINOVA U TEKUCINAMA

Koli€ina plina koja se otapa u odredenoj koli€ini
tekucine ovisi o

v prirodi plina

v’ temperaturi

v tlaku plina koji je u dodiru s teku¢inom

Utjecaj prirode plina

Plinovi koji kemijski ne reagiraju s teku¢inom slabo su u
njoj topljivi. Vodik, kisik, dusik, ugljik-monksid slabo se
otapaju u vodi. Amonijak, klorovodik, sumporovodik,
ugljik-dioksid jako se otapaju u vodi jer s njom kemijski
reagiraju.

Utjecaj temperature

Sto je visa temperatura
tekuc¢ine, to se manja
koli¢ina plina u njoj
otapa.

N
=3

Solubility (mM)
Q
QO
/
f
/
I‘ 4

0 10 20 20 40 50
Temperature (“C)




Utjecaj tlaka plina

Niski tlak Dvostruki tlak

Niska koncentracija plina Dvostruka koncentracija plina

Odnos izmedu koli¢ine otoplienog
plina i njegova tlaka iznad tekucine
dat je Henryjevim zakonom

Sadrzaj plina otopljenog u tekucini pri odredenoj
temperaturi je proporcionalan parcijalnom tlaku
tog plina iznad tekucine.
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[li, molni udio (x) plina u otopini proporcionalan je
parcijalnom tlaku (p) tog plina nad otopinom:

/X=Kx'l9

molni udio=x = i)

n(svih plinskih komponenti)

Povisi li se tlak plina nad otopinom na dvostruko, porast
¢e i njegov molni udio u otopini na dvostruko.

Iz Henryjeva zakona izlazi da kod definiranja topljivosti
plina u nekoj tekuc¢ini moramo uzeti u obzir ne samo
temperaturu, vec i tlak.

oHenryjev zakon vrijedi samo za slabo topljive plinove
pri niskim parcijalnim tlakovima.

oZa slabo topljive plinove pri visokim tlakovima, kao i za
jako topljive plinove pri bilo kakvim tlakovima taj zakon ne
vrijedi.

Topljivost plina moZzemo izraziti udjelima, omjerima,
koncentracijom ili molalitetom.

Topljivost plina izrazava se i apsorpcijskim koeficijentom
koji je predlozio Bunsen.
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Izrazimo li topljivost plina volumnim _ Vplina
omjerom otopljenog plina prema otapalu: a 1%
otapalo
Iz Henryjeva zakona slijedi Y=Ky-p

pa je Bunsenov apsorpcijski koeficijent K y —

Tlak pare otapala nad otopinom

Raoultov zakon kaze da je parcijalni tlak pare otapala
nad otopinama maniji od parcijalnog tlaka pare Cistog

otapala.
parcijalni tlak pare otapala A
nad otopinom
P°s Pa J
. _ 0
otapalo Pa> Pa otopina pA 7pA .;X:A

parcijaini tlak molni udio otapala
pare Cistog u otopini
otapala




Molni je udio x, otapala u otopini manji od 1 (jer je suma
molnih udjela otopljene tvari i otapala u otopini jednaka
1) paje p,<pi

Zbog smanjenog parcijalnog tlaka pare otapala nad
otopinom dolazi do sniZenja ledista i poviSenja
vrelista otopine.

Iz Raoultova zakona proizlazi da je snizenje tlaka para
otapala proporcionalno molnom udjelu otopljene tvari

(Xg):

pa=pal=x,) i py—p,=pix,

Snizenje lediSta i poviSenje vreliSta su razmjerni snizenju tlaka
pare otapala, pa su proporcionalni molnom udijelu otopljene tvari.
Oznacdi li se snizenje ledista ili poviSenje vrelista sa AT:

AT =K -x,

Ako je mnoZina otopljene tvari vrlo malena u odnosu
prema mnozini otapala (otopina vrlo razrijedena), tada je:

:1—3 =b, = molalitet otopljene tvari B
A
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AT =K, -M, b,

Za odredeno otapalo M, je konstanta pa je:

AT =K, b,

lli molalna konstanta snizenja ledista ili poviSenja vrelista je:

_AT

Kb—b
B

11

Molalne konstante poviSenja vrelista

otapalo | normalno | K,, °C kg
vreliste, °C mol!
voda 100.0 0.512
octena 118.1 3.07
kiselina
benzen 80.1 2.53
kloroform 61.3 3.63
nitrobenzen 210.9 5.24
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Molalne konstante snizenja ledista

otapalo normalno | K, °C kg
lediste, °C mol!
voda 0.0 1.86
octena 16.6 3.9
kiselina
benzen 5.5 5.12
kloroform -63.5 4.68

Kada se poznaje konstantu K, za odredeno otapalo
mozemo iz eksperimentalno dobivenog snizenja ledista ili
poviSenja vrelisSta odrediti molarnu masu otopljene tvari
(Mg) ako znamo masu otopljene tvari (mg) i masu
otapala(m,):

K, -m,

M, =-—2"
Y AT -m,
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DIFUZIJA

Dvije otopine razli€itih koncentracija, kada su u neposrednom dodiru,
nastoje izjednaditi koncentracije tako da otapalo difundira (rasprostire
se) iz razrjedenije otopine u koncentriraniju, a otoplijena tvar u
suprotnom pravcu. Uzrok difuziji Cestica je taj $to dvije otopine
razlicitih koncentracija, koje su u medusobnom dodiru, nisu u
ravnotezi. Broj molekula otapala u jedinici volumena otopine veci je u
razrjedenijoj otopini nego u koncentriranijoj, dok je, obratno, broj
molekula otopliene tvari veéi u koncentriranoj otopini nego u
razrjedenijoj.

® o0, ®© 00, |® 00,
® 0g ® 09 00 ¢
©o® o 0e®¢ 0e%¢
0®® e® %o e® "o
® o0 X
e®o o °®
viRIJEME 15

Da se uspostavi ravnotezno stanje molekule otapala spontano prelaze
(difundiraju) iz Cistog otapala u otopinu. Isto tako spontano difundiraju
molekule otopljene tvari iz otopine u gisto otapalo. Sto je veéa razlika
koncentracija obaju sistema, to je veéa brzina difuzije molekula. Kako
se ta razlika koncentracija smanjuje procesom difuzije, smanjuje se i
brzina difuzije molekula u jednom smijeru, a raste brzina difuzije u
suprothom smjeru. Kada su se koncentracije izjednadile, tj. kada su
brzine difuzije molekula u suprotnim pravcima iste, sistem je u
ravnotezi (dinamicka ravnoteza).

Brzina difuzije ovisi o masi difundirajuéih &estica. Sto je molekulska
masa manja, brzina difuzije je veca. Difuzija raste s temperaturom, a
opada porastom viskoziteta (zitkosti).
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OSMOZA
(Posebni slucaj difuzije)

Odijelimo li otopine razli€itih koncentracija membranom
koja propusta samo otapalo, difundirat ¢e otapalo iz
razrijedenije u koncentriraniju otopinu. Takva membrana
naziva se polupropusna (semipermeabilna)
membrana.

Proces difuzije otapala kroz polupropusnu opnu nazivamo
osmozom. Osmoza je nastojanje da se izjednaCe koncentracije
otopljene tvari. Nalazi li se otopina veée koncentracije zatvorena u
posudi nepromjenljivog volumena, otapalo c¢e difundirati kroz
polupropusnu opnu tako dugo dok difundiranim otapalom nastali
hidrostatski tlak u posudi ne dostigne vrijednost da drzi ravnotezu
sili difuzije. Taj ravnotezni hidrostatski tlak naziva se osmotskim

tlakom otopine.

Solition non- Solution
coneentné eoncentré
L
L]
L
o .
L ] . ..
1.0 . T
. y oo .
. (] " g
a® LN e iop
B Ly o e

Membrane i perméabihité
semi-selectnve
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Osmotski tlak otopine
propoxcionalan je mnozinskoj
koncentraciji otopljene tvari:

h=K~c\

Osmotski tlak je
proporcionalan apsolutnoj
temperaturi otopine:

M=K -T
Kn

Kakoje c=n/V toje ITI1=— li ‘H-VZK-I”L
%

Iz analogije s idealnim plinovima Van't Hoff je izveo
jednadZbu za osmotski tlak

I1-V=nR-T

plinska konstanta

Iz eksperimentalno odredenog osmotskog tlaka moze se
odrediti i molarna masa (M) otopljene tvari, ako se uvrsti
n=m/M:

v =~
M

RT ——— 1™ RT

vV 11

20
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Pojava osmoze vazna je za funkcioniranje Zivotinjskih i
bilinih stanica, jer je njihova stijenka polupropusna opna.
Ako stanica dode u sredinu u kojoj je koncentracija ve¢a od
one u stanici (hipertoni¢na otopina), izlazi iz stanice voda i
ona se skvrli (plazmoliza). Ako se stanica stavi u vodu
(hipotoni€na otopina), ona ulazi u nju i stanica prsne.
Otopine koje imaju isti osmotski tlak s otopinom stanice
nazivaju se izotonickim otopinama. Otopine istog
osmotskog tlaka nazivaju se izoosmotske otopine.

Otopina natrij-klorida masenog udjela 0,95% izotonicka je
s otopinom krvnih tjeleSaca. Takva otopina NaCl naziva se
fizioloska otopina

21
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KEMIJSKE REAKCIJE

Kemijska reakcija je obi¢no ukupna reakcija cijelog niza
pojedinacnih reakcija.

Do kemijske reakcije dolazi kada se sudare Cestice
reaktanta.

Vijerojatnost istodobnog zajedni¢kog sudara sve
veceg broja Cestica sve je manja. Najprije nastaju
jednostavniji meduprodukti koji zatim daljnjim
reagiranjem daju sve sloZenije kona¢ne produkte.

Kemijske reakcije se prikazuju kemijskim jednadzbama.

Kemijska jednadZzba mora prikazivati samo one
molekulske vrste (molekule i ione) koje stvarno kemijski
reagiraju i reakcijom nastaju. Pri tome se moze
zanemariti hidratacija iona u vodenim otopinama.
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Redoks reakcije

Kemijske spojeve elemenata s kisikom nazivamo
oksidima, a samu kemijsku reakciju spajanja s kisikom
oksidacijom.

Tako oksidacijom ugljika nastaju ugljik(ll)-oksid i
ugljik(1V)-oksid:

2C(s) + 0,(g) - 2 CO(g)

C(s) + O,(g) - COL(g)

Daljnjom oksidacijom ugljik(ll)-oksida takoder nastaje
ugljik(IV)-oksid:

2C0(g) + O,(g) -2 CO,(g) |

Oduzmemo li dio kisika ugljik(IV)-oksidu kemijskom
reakcijom s ugljikom nastaje opet natrag ugljik(ll)-
oksid:

'CO,(g) +C(s) > 2 CO(g)

Kako se tom reakcijom prevodi natrag ugljik(IV)-oksid
u ugljik(ll)-oksid, ta reakcija se naziva redukcija (lat.
reducere = dovesti natrag).

25.1.2012



Redukcija je obrnuti proces od oksidacije.

Tvar koja veze kisik oksidira se,
a tvar koja otpusta kisik reducira se.

Jednako se tako moZe Zeljezo oksidirati u
Zeljezo(ll)-oksid:

4Fe(s) + 30,(g) - 2Fe,04(s)

a zeljezo(lll)-oksid moze se reducirati, npr. vodikom
u zeljezo(lIl)-oksid, a ovaj opet u Zeljezo:

Fe,04(s) + H,(g) - 2FeO(s) + H,0(g)
FeO(s) + |2|2(g) — Fe(s) + H,0(9)

U svim navedenim primjerima oksidacijski broj ugljika i zeljeza je
pri oksidaciji porastao, a prilikom redukcije opao.

Opcenito vrijedi za svaku oksidaciju i redukciju:
prilikom oksidacije oksidacijski se broj atoma
povisuje, a kod redukcije snizuje.

Ako se ta definicija primjeni na sve ostale reakcije, kod
kojih se mijenja oksidacijski broj atoma, oksidacija i
redukcija uopce nisu vezane za reakcije spajanja s
kisikom, odnosno oduzimanija kisika.
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Svaki proces oksidacije prati proces redukcije, tj. nema
oksidacije bez redukcije i obratno. Zato takve reakcije
skraceno nazivamo redoks-reakcijama. U svakoj
redoks-reakciji jedan od reaktanata povisuje, a drugi

istodobno snizuje oksidacijski broj.
Prilikom redoks-reakcije dolazi do prividnog
“prijenosa” elektrona.

Opcenito se moze kazati: oksidacija je uklanjanje
elektrona s nekog atoma (ili molekule ili iona), a
redukcija je dodavanje elektrona nekom atomu (ili
molekuli ili ionu).

Tvar koja prima elektrone i time se reducira nazivamo
oksidacijskim sredstvom.

Tvar koja daje elekirone i time se oksidira nazivamo
redukcijskim sredstvom.

Npr.

Zn—= Zn* + 2¢

Cu®* + 2¢— Cu

Zn + Cu*— Zn* + Cu

Cink je redukcijsko sredstvo, a bakreni(ll) ion
oksidacijsko sredstvo.
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2l —1, + 2¢

Cl, + 2ee—2CI

2

2l + Cl,—> |, + 2CI

Jodid-ion reducira klor u klorid ion, a klor oksidira
jodid-ion u elementarni jod.

Sn** —» Sn* + 2¢e

2Fe®* + 27 —»2Fe*

Sn?* + 2Fe* —=Sn* + 2Fe?*

Kositreni(ll) ion reducira Zeljezni(lll) ion u Zeljezo (Il) ion,
a sam se pri tom oksidira u kositreni(lV) ion.

Nizi stupanj oksidacije je reducirani oblik, a viSi stupanj
oksidacije je oksidirani oblik sudionika u redoks-reakciji.
Takav nizi i viSi stupanj oksidacije nekog sudionika
nazivamo redoks-parom ili redoks-sistemom:

red <=oks + e

oks + e ==>=red

Sto je visi stupanj oksidacije atoma, to je on jaéi
elektronakceptor, odnosno oksidacijsko sredstvo.
Obratno $to je nizi stupanj oksidacije atoma, to je on jaci
elektrondonor, odnosno redukcijsko sredstvo. Poznata
oksidacijska sredstva su:

+4 +5

+6 +7 +6 +6 +5
MnO,, MnO,*, MnO,, CrO,*, Cr,0,%, BrO,, CIO,
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Osnovna pravila za sastavljanje jednadzbi kemijske

reakcije su:

v/ moraju biti poznati reaktanti i produkti kemijske

reakcije;

v broj atoma na lijevoj strani mora biti jednak broju atoma

na desnoj strani jednadzbe;

v’ zbroj elektricnih naboja na lijevoj strani mora biti
jednak zbroju elektricnih naboja na desnoj strani

jednadzbe;

v ukupna promjena oksidacijskog broja atoma koji se
oksidira mora biti jednaka ukupnoj promjeni
oksidacijskog broja atoma koji se reducira.

11

Reakcije talozenja i otapanja

Topljivost srebro-klorida AgCI pri sobnoj temperaturi je
oko 10° mol dm= tj. koncentracija otopine je oko 10

mol dm3.

Ako se u otopini nalaze ioni Ag*
i ClI- u vecoj koncentraciji, npr.
kada se pomijeSaju otopine 0,1
mol dm=3 AgNQO; i 0,1 mol dm3
NaCl, tada se iz otopine
iskristalizira toliko AgCl tako da
u otopini ostane koncentracija
od 105 mol dm=3 AgCl.

— 010 M MNaCl
- [Cr]=010M

fram MaCl befare
Al dissolves

AgCl{sh should be much
less soluble than in pure

H,0
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Reakciju talozenja AgCl moze se napisati jednadzbom:

Ag*(agq) + Cl(aq) <—= AgCl(s)

Talozna reakcija zbiva se onda kada su u otopini ioni
tesko topljive tvari u vecoj koncentraciji nego sto
odgovara topljivosti tvari (uz date uvjete).

KISELINE | BAZE

Kiseline i baze definiramo ovisno o svojstvima sredine.
Postoje tri definicije kiselina i baza.

v Arrhenius [Arenius] (1859-
1927)
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Bronsted [Brensted] (1879-1947) i Lowry
[Louri] (1874-1936)

Bransted-Lowry

J.N. Brensted T.M. Lowry

v Lewis [Luis] (1975-1946)

My
G. N. Lewis

1875-1946
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Arrhenius je definirao kiselinu kao tvar koja u vodenoj
otopini disocijacijom daje H* ione, a kao bazu tvar koja u
vodenoj otopini disocijacijom daje OH-ione.

H,0

KISELINA: HCI H* + CI

H,0

BAZA: NaOH Na* + OH

Kiseline su tvari koje u vodenoj otopini otcjepljuju proton, a
on prelazi na molekulu vode i tako nastaje nosilac kiselog
svojstva oksonijev ion ili vodikov ion H;O*.

HA+H0 -~ H:0" + A

Otapanjem baze u vodi nastaje obratan proces tj. baza
prima proton.

Baze su tvari koje vezu proton:

B + HO == BH* + OH’

Ova definicija kiselina i baza vrijedi iskljuCivo za
vodene otopine. s
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Kada kiseline i baze reagiraju, prema ovoj teoriji, one
neutraliziraju jedna drugu formirajuc¢i molekulu vode:

OH + H* —=H,0

Odnosno nastaje molekula vode i odgovaraju¢a sol. Npr.:

H*+ CI" + Na* + OH ——HOH + Na* + CI’

Arrheniusova teorija ima neke potesko¢e u opcem
definiranju Sto je i kada je nesto kiselina i baza.

1) Teorija vrijedi samo za vodene otopine. Npr. HCI je
kiselina u vodi. Ako se otopi u benzenu tada nema
disocijacije i HCI ostaje nedisocirana molekula. 1z toga
slijedi da priroda otapala igra kljuénu ulogu u kiselo-
baznim svojstvima neke supstance.

2) Prema Arrheniusovoj teoriji sve soli stvaraju otopine
koje nisu kiseline niti baze. Medutim to nije u potpunosti
tako.
Jednake koli¢ine HCI i amonijaka reagiraju tako da daju
slabo kiselu otopinu. lli jednake koli€ine octene kiseline i
natrijevog hidroksida daju otopinu koja je bazi¢na
(luznata). Arrheniusova teorija nema objasnjenja za ovo.

20

25.1.2012

10



3) H*, goli proton, ne moze dugo postojati slobodan u
vodenoj otopini. Afinitet protona prema vodi je oko 799
kd/mol, pa se prema tome dogada reakcija:

H,0 + H* —~H,0*

21

Bronsted i Lowry smatraju da je:

* kiselina svaka molekulska ili ionska vrsta koja
moze davati proton

» baza svaka ionska ili molekulska vrsta koja moze
primati proton.

Tako je npr. NH,* ion kiselina, jer moze davati proton:

NH,* === NH, + H*

NH, je baza jer reakcija moze tec¢i u oba smjera. Iz toga
slijedi da je svaki anion kiseline baza, jer moze primati

proton.
22
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Prema tome iz Brgnsted-Lowry teorije slijedi:

o Kiselina je proton donor

o Baza je proton akceptor

23

Lewis je definirao kiselinu kao tvar koja moze
primiti par elektrona od donorske tvari tj. baze.
Na osnovu te teorije neutralizacija je proces
stvaranja kovalentne veze za koju zajednicki
elektronski par daje baza.

Ovom teorijom se kao kiseline i baze mogu definirati i
organski spojevi.

24
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Opcenita definicija kiseline i baze jeste: kiselina je tvar
koja daje proton (protondonor), a baza je tvar koja
prima proton (protonakceptor).

Odatle slijedi, da su kiseline sve molekulske vrste koje
mogu odcijepiti proton.

Jednostavan je odnos izmedu kiseline i baze:

kiselina =——= H* + baza

Svaka kiselina ima svoju odgovarajuéu, odnosno
konjugiranu bazu i obrnuto. Sto je kiselina jada tj. &to
lakSe otcjepljuje proton to je slabija njezina konjugirana
baza i obratno.

25

Npr.
HCI je jaka kiselina pa je CI- slaba baza.

HCN je slaba kiselina pa je CN- jaka baza.

lonizacija kiseline i baze u vodenoj otopini istovrsna je
reakcija, . prijelaz protona s kiseline na bazu:

HA + H,O<=A + H,O*
kiselina baza baza kiselina

B + H20<4—>BH+ + OH
baza kiselina kiselina baza

26
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Otopimo li u vodi sol neke jake kiseline i jake baze,
njezina otopina je neutralna. Na primjer, neutralizacijom
otopine kloridne kiseline (H,O* + CI) s otopinom
natrijeve luzine (Na* + OH") nastaje otopina natrij-klorid
(Na+ + CI):

Na®+ OH + H,0" + CI' —— Na® + CI' + 2H,0

Otopina Na*Cl- kao i otopina svake soli jake kiseline i
jake baze je neutralna.

Medutim:
% Sol slabe baze u otopini reagira kiselo.

% Sol slabe kiseline u otopini reagira luznato.
27

NH,*Cl'=== NH,* + CI

lon NH,* je konjugirana kiselina slabe baze NH, i jaCa
je kiselina od molekule H,O pa molekula H,O fingira
kao baza primajuci proton iona NH,*

NH,” + H,O ===NH, + H,0O"
kiselina baza baza kiselina

Kako je ion CI- vrlo slaba baza (jer je konjugirana baza jake
kiseline HCI), to ne dolazi do izmjene protona s vrlo slabom
kiselinom H,O. Otopina NH,CI reagira kiselo jer je
koncentracija iona H,O* ve¢a od 107 mol dm3.

28
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Isti je proces i pri otapanju soli slabe kiseline i jake
baze npr. KCN:

K*CN(c)=== K" + CN°

lon CN- je jaka baza (konjugirana baza slabe kiseline
HCN) te od molekule H,O prima proton, pri ¢emu se
oslobada ion OH-:

CN + H,O== HCN + OH
baza kiselina kiselina baza

Reakciju izmedu soli slabih baza, odnosno soli slabih
kiselina i vode, pri ¢emu ponovno djelomi¢no (ravnoteza)

nastaju kiseline i baze, nazivamo hidrolizom.
29

Neke kiseline imaju viSe vodikovih atoma i to su
poliprotonske kiseline i u otopinama postoji ravnoteza ovog
tipa (np. za H;PO,):

H,PO, == H* + H,PO, === 2H" + HPO,> === 3H" + PO}

Jakost tih kiselina je sve manja, jer se proton sve teze
otcjepljuje od sve vise negativno nabijene Cestice.

30
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Koncentracija vodikovih iona istodobno sluzi kao mjera
za kiselost i luznatost otopina.

U prakticnom kemijskom radu koncentracija vodikovih
iona kre¢e se od oko 10-'* do 1 mol dm-.

Da se ne mora vrijednost koncentracije vodikovih iona
izrazavati s visokom negativnhom potencijom danski
kemi¢ar SORENSEN je predloZio da se izrazava samo
negativnim eksponentom potencije, $to se ozna€ava sa

pH.

31

(1] mol dm™ =10""

odnosno

pH = —log[H+]

pH je negativni logaritam vrijednosti koncentracije
vodikovih iona.

32
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pH vodenih otopina obi¢no ima vrijednosti izmedu 0 i 14.

U neutralna otopina: pH=7

O kisela otopina:

O luznata otopina:

Prema tome jesu li kiseline u vodenim otopinama jako ili
slabo disocirane razlikuju se jake i slabe kiseline.

pH<7

pH>7

33

Jake kiseline su:

perkloratna kiselina | HCIO,
nitratna kiselina HNO,
klorovodi¢na kiselina |HCI
sulfatna kiselina H,SO,
Slabe kiseline su:

fosfatna kiselina H,PO,
sulfitna kiselina H,SO,
fluorovodi¢na kiselina |HF

34
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Vrlo slabe kiseline su:

sumporovodic¢na kiselina | H,S

cijanovodi¢na kiselina HCN

boratna kiselina H,BO,

35
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KEMIJSKA KINETIKA

Kemijska kinetika prouc¢ava brzinu kemijskih reakcija i
mehanizme s kojima se te reakcije dogadaju.

Brzina je promjena nekog svojstva u jedinici vremena
pa je brzina kemijske reakcije brzina nestajanja jednog
od reaktanata ili brzina stvaranja jednog od produkata.

Molekule, atomi ili ioni medusobno reagiraju samo
ako dodu u dodir tj. ako se sudare.

Brzina kemijske reakcije ovisi o broju sudara
reagirajucih ¢estica u jedinici vremena.

Endotermne i egzotermne reakcije

Do kemijske reakcije dolazi uslijed promjene energije.
Promjena energije kemijske reakcije se oznacava s AH,
a manifestira se kao toplina i naziva se toplina reakcije
ili entalpija.

- ™\
. . . Energy of
AH je razlika izmedu | Reactants
energije produkata i E
energije reaktanata. AR Energy of
Products |
Start Reaction + End
\. /
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U slu€aju kada reaktanti imaju vecu energiju od produkata
AH ¢e biti negativna vrijednost (AH < 0). Ove reakcije se
nazivaju EGZOTERMNE.

Kod egzotermnih reakcija energija se za vrijeme pretvorbe
reaktanata u produkte OSLOBADA uglavnom kao toplina.

Reakcije u kojima je vrijednost AH pozitivna tj. AH > 0,
su ENDOTERMNE i pri pretvorbi reaktanata u produkte
koristi se energija (obi¢no kao toplina).

Energija aktivacije

Kada reakcija napreduje od reaktanata prema
produktima, promjene se dogadaju pomocu
nestabilnih meduprodukata.

Promjena energije

reakcije je AH=P - R, ali
kako reakcija napreduje
energija meduprodukata
raste.

Izboc€ina na krivulji predstavlja “energijsku
barijeru”
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Vrijednost energijske barijere (T

Ea se naziva ENERGUA [T

AKTIVACIJE dotiéne reakcije. |- Ea

Reakcije koje imaju visoke R "
vrijednosti  Ea teku sporije aH| b
nego one S niskim

vrijednostima Ea. k p—T—

Pri vrhu krivulje, molekule koje dobivaju energiju
aktivacije pretvorene su u aktivni kompleks. One nisu
niti reaktanti niti produkti. Zbog toga se energija
aktivacije definira kao energija koja treba da
pretvori molekule reaktanata u aktivirani kompleks.

KATALIZATORI ubrzavaju reakcije smanjujuci energiju
aktivacije.

~ Uncatalyzed
reaction

Free energy

Reaclanls
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BZINA KEMIJSKE REAKCIJE

Kemijske reakcije zbivaju se razli¢Citom brzinom. Imamo
reakcije koje se zavrSe u tisuéinki ili milijuntinki sekunde i
reakcije koje se zbivaju u duljim vremenskim intervalima.

Brzina je kemijske reakcije pod utjecajem:
v' koncentracije

temperature

v
v' povrsine reaktanata
v

katalizatora

Utjecaj koncentracije reaktanata

Brzina kemijske reakcije ovisi o broju sudara molekula
(atoma ili iona) i to o broju uspjeSnih sudara. Brzina
reakcije ovisi o broju molekula u jedinici volumena,
tj. brzina reakcije ovisi o koncentraciji reaktanata.

Imamo li u nekom volumenu jednak broj
: molekula jednog i drugog reaktanta, npr. po
® jednu molekulu, sudare tih molekula mozemo
prikazat kao na slici.
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Poveca li se broj molekula jednog reaktanta
A\ na dvostruko, tada ¢e broj sudara takoder
® ® porasti dvostruko tj. brzina reakcije ¢e
porasti dvostruko.

Poveéa I|i se i broj drugog reaktanta na
dvostruko tako da reagiraju 4 molekule tada
¢e se broj sudara ucetverostruciti, tj. brzina
reakcije ¢e se ucetverostruciti.

Iz svega je razvidno da je brzina reakcije
proporcionalna koncentraciji reaktanata.

Zbog toga je brzina reakcije svojstvo koje definira kako
se koncentracije reaktanata ili produkata mijenjaju s
vremenom.

Brzina reakcije = AC
At

Razmotrimo reakciju oblka A + 2B —3C + D

B se troSi dva puta brze od A, dok C nastaje tri puta
brze od D

Brzina reakcije (v) je jedinstvena vrijednost koja je jednaka
,—dlp]_1 dle]__dla]_ 1 d|B]
dt 3 dt dt 2 dt
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Brzina reakcije (temeljena na koncentraciji) definirana
je jednadzbom:

v_l.dc(P)
,p dt

gdje je p stehiometrijski koeficijent tvari P.
JednadZba dana u obliku:
dc(P)
dt

V=

definira brzinu prirasta koncentracije tvari P (ij.
produkata), a ne brzinu reakcije.

11

Medunarodna unija za distu i primijenjenu kemiju
(IUPAC) preporudila je prvu jednadzbu kao novu
definiciju veli€¢ine kemijske kinetike.

Stehiometrijski koeficijent tvari P (p) jest koeficijent
tvari P u reakcijskoj jednadzbi s tim da je

= p<0 za reaktante
= p>0 za produkte

paje brzina reakcije neovisna (za razliku brzine promjene
koncentracije) o tome koja se vrsta P odabere.

Iz jednadzbe dalje slijedi da je jedinica brzine reakcije
mol dm= s,
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U jednostavnoj reakciji u kojoj molekule A reagiraju s
molekulama B dajuéi produkte

nhA + mB Produkti

brzina ove reakcije u bilo kojem vremenu njezina
napredovanja proporcionalna je koncentraciji A i
koncentraciji B prisutnih u odredenom vremenu

. 1 dc(A) 1 dc(B)
Brzina=v=——- S =—c

:k' A”‘ Bln
n dt m dt c(4)"-c(B)

Konstanta k je konstanta brzine reakcije ili koeficijent
brzine reakcije i ima vrijednost koja je karakteristiCna za
doti€¢nu reakciju pri odredenoj temperaturi.

Suma eksponenata n+m naziva se redom ukupne
reakcije, n je red reakcije s obzirom na A, m je red
reakcije s obzirom na B. Red elementarne (osnovne)
reakcije jest molekularnost reakcije.

Kemijske reakcije u kojima sudjeluje samo jedan
reaktant, tj. samo jedna molekula nazivamo
unimolekulskim reakcijama npr.

A ——Produkti
i najéesce su reakcije prvog reda.
Brzina promjene koncentracije tvar A jednaka je:
v, =k- c(A)‘

tj. broj molekula koje se raspadaju u unimolekulskoj reakciji
u jedinici vremena razmjeran je samom broju prisutnih
molekula. 14
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Integrirani (analiticki) oblik brzine reakcije

Veoma je korisno imati odnos kojim se dovodi u vezu
koncentracija vrsta koje su u reakciji i vremena. To se
dobije integracijom izraza za brzinu reakcije. Za
jednostavne reakcije integracijom se dobivaju analitiCke
jednadzbe u kojima je koncentracija zavisna varijabla, a
vrijeme  nezavisna  varijabla.  SloZzenost ovih
matematickih jednadzbi ovisi o redu reakcije i vrsti
reakcije.

Reakcija: A Produkti
Ovisnost
Red reakcije Brzina koncentracije o

vremenu

0 _ED_, c(A) = c(A), —k-1

dt
1 —% =k-c(d)  c(A)=c(A),e™
de(A) ) __ ),
2 ——g Sl =T,
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c(A)=c(A), —k-t  c(A)=1-0,01-¢

0.8

0.6

0.4

Koncentracija

0.2

0.0
0 2 4 6 8 10

Vrijeme

c(A)=c(A),e™

‘C(A) =1le™™"

0.8

0.6

0.4

Koncentracija

0.2

0.0
0 10 20 30 40 50

Vrijeme




A 1
c(A) = L C( A)=
k-t-c(A), +1 0,1-¢-1+1
1.0
0.8
S,
8 0.6
IS
(0]
8 0.4
(®]
~
0.2
0.0
0 50 100 150 200 250 300
Vrijeme

Utjecaj temperature na brzinu reakcije

Temperatura je mjera srednje kineticke energije
molekula odnosno njihove srednje brzine. S porastom
temperature raste brzina molekula, pa raste i broj
sudara izmedu molekula.

Porastom temperature raste brzina reakcije.

ARRHENIUS je 1889. prvi eksperimentalno utvrdio da
konstanta brzine reakcije eksponencijalno raste s
porastom temperature. On je naSao linearni odnos
izmedu Inki1/T:

Ink =A—§
T

20
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Kasnije se iz kinetiCke teorije plinova zaklju€ilo kako
brzina reakcije ovisi 0 sudarima molekula koje posjeduju
energiju jednaku E,, odnosno da konstanta brzine ovisi i o
energiji aktivacije

—E |RT °
k=k -e

100 150 200 250 30¢
Temperatura (Kelvina)

21

KEMIJSKA RAVNOTEZA

Brzina promjene koncentracije reaktanata s vremenom se
smanjuje jer se smanjuje koncentracija reaktanata.
Medutim, ne teku sve kemijske reakcije samo nepovratno
(ireverzibilno), tj. s ljeve na desnu stranu reakcijske
jednadzbe. U nacelu su kemijske reakcije povratne
(reverzibilne), tj. reakcijom nastali produkti takoder
reagiraju dajuci ponovno reaktante.

22
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Za kemijsku reakciju

mA + nB =——= oC + pD

reakciju u smjeru — nazivamo naprednom reakcijom,
a reakciju u smjeru < povratnom reakcijom.

Brzina neke reverzibilne reakcije zapravo je brzina
ukupne reakcije, j. razlika izmedu brzina elementarne
polazne i povratne reakcije:

v=V, - V_

23

Brzina napredne reakcije (v_) s vremenom se smanjuje
jer opada koncentracija reaktanata.

Brzina povratne reakcije (v,_) s vremenom raste jer raste
koncentracija produkata reakcije.

Kada su te dvije brzine jednake, reakcija se prema vani
viSe ne zbiva, tj. nastupa dinamitka ravnoteza. Tada
kazemo da se reaktanti i produkti kemijske reakcije
nalaze u kemijskoj ravnotezi.

v% =v(—

24
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v, =k c(A)"c(B)"

v =k_c(C)’c(D)”

u ravnoteznom stanju:

k_c(A)"c(B)" =k_c(C)’c(D)"

25

c(C)’ c(D)” _ k
c(A)"c(B)" k

> K

e

Ovaj izraz je poznat pod imenom zakon kemijske
ravnoteZe. Konstanta K naziva se konstanta kemijske
ravnoteZe. Njezina broj¢ana vrijednost odreduje polozaj
ravnoteze.

Sto je veéa konstanta ravnoteze neke kemijske
reakcije, to je ravnoteza viSe pomaknuta na stranu
stvaranja produkata reakcije.

26

25.1.2012

13



Utjecaj temperature na ravnotezu

Reakcije kod kojih se oslobada toplina, tzv. toplina
reakcije (entalpija), nazivamo egzotermnim
reakcijama, a one reakcije kod Kkojih se toplina
apsorbira, nazivamo endotermnim reakcijama.

Kod egzotermnih reakcija opada entalpija (sadrzaj
topline) reakcijskog sistema, tj promjena entalpije je
negativna, AH<0. Obratno, kod endotermnih reakcija
raste entalpija sistema i promjena entalpije je pozitivha
AH>0. Ako je reakcija u jednom smjeru egzotermna, u
suprotnom je smjeru endotermna:

27

egzotermna
A+B=<——>C+D
endotermna

Povisimo li temperaturu reakcijskog sistema u ravnoteZi
(dovodenje topline) pomice se kemijska ravnoteza prema
Le Chatelierovu principu u onom smjeru u kojem se
apsorbira toplina, tj u smjeru enotermne reakcije. Kod
endotermnih reakcija pomiCe se ravnoteza s poviSenjem
temperature s lijeve prema desnoj strani kemijske
jednadZbe. Povisenje temperature pogoduje
endotermnim reakcijama.

Kod egzotermnih reakcija pomiCe se ravnoteza
snizenjem temperature s lijeve prema desnoj strani
kemijske jednadzbe. Snizenje temperature pogoduje

egzotermnim reakcijama.
28
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Ravnoteze u otopinama kiselina i baza

Voda je vrlo slabo ionizirana na vodikove ione (H,O%) i
hidroksid ione (OH"), te u Cistoj vodi postoji ravnoteza:

H,0=<>=H" + OH

Konstanta ravnoteze uz koncentraciju [H,O] kao konstantu
jeste:

[i7]-[oH ] = K, =10™ mol® dm®

i naziva se ionski produkt vode. Vrijednost K, ovisi
otemperaturi i za 25 °C je 1,00-10-'* mol2 dm-S.

29

Koncentracija vodikovih iona bilo koje vodene otopine
(pri 25 °C) odredena je sa:

[H+] _ Kw _ 10714 1'1'101-2 dm-6
“lon] [OH"|

Analogno je koncentracija hidrokisd-iona bilo koje
vodene otopine dana odnosom:

1 Kk, 107 mol® dm*
S Y

Prema ovome ako je odredena koncentracija vodikovih
iona neke vodene otopine, time je to¢no odredena i
koncentracija hidroksid-iona te otopine. 30
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U distoj vodi koncentracija vodikovih iona jednaka je
koncentraciji hidroksid-iona:

[H*]=[0OH ] =10 mol> dm® =107 mol dm™

Zbog jednake koncentracije vodikovih iona i hidroksid-iona
Cista voda je neutralna. Isto tako je neutralna svaka vodena
otopina koja ima jednake koncentracije vodikovih i
hidroksid iona.

Ako je koncentracija vodikovih iona ve¢a od 107 mol
dm-3, tada koncentracija hidroksid-iona mora biti manja
od 10”7 mol dm i otopina je kisela.

31
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KEMIJSKI ELEMENTI |
NJIHOVI SPOJEVI

VODIK

Vodik je prvi u nizu elemenata periodnog sustava.
Vodik se spaja s gotovo svim ostalim elementima, a
jedan je od bitnih sastojaka cjelokupne Zive materije.

Na osnovu elektronske konfiguracije (1s') moze se
oCekivati da ¢e vodik praviti spojeve s pozitivnim (+1) i
negativnim (-1) stupnjem oksidacije.

Pozitivni stupanj oksidacije je u spojevima s
elementima vecCe elektronegativnosti (kisik, dusik,
fosfor, halogeni).

U spojevima s elementima kojih atomi imaju koeficijent

elektronegativnosti manji od 2 (a to su metali) vodiku
se pripisuje negativan stupanj oksidacije (-1).




Uzimajuci u obzir cijeli svemir, vodik je najrasprostranjeniji
element.

U laboratoriju se  vodik
najéceS¢e dobiva u Kippovu ——
aparatu reakcijom cinka i
razrijedene kloridne ili sulfatne

kiseline

Zn (S) + 2 |+-|+ — Zn2+ + H2 (g) . Tig 15 :

Reakcija se zasniva na oksidacijskom djelovanju vodika
koji se od stupnja okisdacije +1 reducirao na
elementarno stanje. Pri tome je doSlo do oksidacije

cinka.
3

Za laboratorijsko dobivanje vodika mozZe se upotrijebiti i
elektroliza  vode. Elektrokemijske reakcije na

elektrodama su:

Katoda: 4H,0 + 4e —>2H,(g) + 40H

Anoda: 40H —0,(g) + 2H,0 + 4¢

Ukupna reakcija: 2H,0 —=H, (g) + O, (9)

Za industrijsko dobivanje vodika postoji vise metoda od
kojih je najvaznija krekiranje (piroliza) ugljikovodika.




Spojevi vodika

Spojevi s kojima vodik ima stupanj oksidacije —1 nazivaju se
hidridi.
To su spojevi vodika s metalima (npr. LiH, NaH, BaH, itd.)

Vodik s s kisikom spaja u vodu uz oslobadanje velike
koli€¢ine energije

2H,(g) + O,(g) — 2H,0(g) AH= -483,6 kJ mol”

Vodik u molekuli vode je vodikovom vezom povezan s
kisikom iz druge molekulom vode, a molekula vode ima
tetraedarsku strukturu:




Izotopi vodika

Prirodni vodik se sastoji od tri izotopa:

v'obi¢nog vodika - procij, 'H

v'deuterij
v trici

Razlikuju se u sastavu jezgre odnosno po broju neutrona.

Deuterij se dobiva elektrolizom vode. Prilikom elektrolize
vode na katodi se lakSe izdvaja obic¢ni vodik, a deuterij se
gomila u zaostaloj vodi.

Tricj nastaje  prilikom nuklearnih  reakcija
bombardiranjem deuterija s deuteijem. !

ELEMENTI 18. SKUPINE
PLEMENITI PLINOVI

Element |Simbol |Volumni
udio u zraku
helij He 5,0-10
neon Ne 1,8.103
argon Ar 0,98
kripton | Kr 1,1.104
ksenon |Xe 8,0.10¢
radon Rn 0




Radon je produkt radioaktivnhog raspada s vremenom
poluraspada od 3,8 dana.

Osim radona svi ostali plemeniti plinovi mogu se dobiti
ukapljivanjem i frakcionom destilacijom tekuceg zraka.

Helij se u industrijske svrhe isklju¢ivo dobiva od
prirodnih plinova koji izlaze iz izvora nafte u texasu
(Amarillo). Ti plinovi sadrze 2% helija.

Plemeniti plinovi se zbog svoje elektronske konfiguracije
od osam elektrona u posljednoj elektronskoj ljusci,
uglavnom ne spajaju s atomima drugih elemenata kao ni
medu sobom.

ELEMENTI 17. SKUPINE

HALOGENI ELEMENTI

Zajednickim imenom halogeni ovo elementi se nazivaju
zbog toga $to s metalima izravno daju soli.

Element |Simbol

fluor F
klor Cl
brom Br
jod |

Cl

astat At




Halogeni elementi imaju naglasenu sli€nost u kemijskom
ponasanju.

Na osnhovi elektronske konfigu-racije, odnosno polozaja
u periodnom sistemu, halogeni elementi prave spojeve

- od minimalnog stupnja oksidacije -1
- do maksimalnog stupnja oksidacije +7.

Zbog elektronske konfiguracije sa sedam elektrona u
zadnjem energetskom nivou, halogeni elementi lako
primaju jedan elektron i postaju negativno nabijeni
ioni:

X-
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FLUOR

Fluor u prirodi dolazi isklju€ivo u spojevima s negativnim
stupnjem oksidacije.

Glavni prirodni spojevi fluora jesu:

CaF, — fluorit,
Na,AlF, — kriolit
Cay(PO,);F — fluorapatit




Dugo se uzaludno poku$avalo da se dobije elementarni
fluor. Nikakve kemijske metode nisu dolazile u obzir, jer ni

jedno oksidacijsko sredstvo nije moglo oksidirati fluorid-
ion.

Problem je konacno rijeSen kada je kao elektrolit

upotrijebljena otopina kalij-fluorida (KF) u bezvodnom
fluorovodiku (HF).

Kao elementarna tvar fluor je plin svijetlo-Zute boje,
izvanredno otrovan.

Fluorovi derivati metana i etana po-kazuju neocekivano
malu otrovnost. Zbog toga su se fluoridi ugljika Cesto
upotrebljavaju umjesto amonijaka u svim rashladnim
uredajima. U trgovinu ti spojevi dolaze pod nazivom:

Freon 11

Freon 12

Freon 22 itd.,

a kemijski im je sastav:

*Freon 11 - CFCI, —fluor-triklor-metan,
*Freon 12 - CF,Cl, - difluor-diklor-metan,
*Freon 22 - CHF,CI- difluor-klor-metan.

Veliko podru€je primjene fluora proizlazi iz
polimerizacijskih sposobnosti tetrafluoretilena C,F,.




C,F, moze polimerizacijom Cciniti politetrafluoretilen.
Poli-tetrafluoretilen je plasticna masa poznata pod
trgovackim imenom Teflon.

Odlikuje se izvanrednom kemijskom inertnoS¢u i moze
bez oStecenja podnositi i najteze uvjete korozije.

Zbog svoje izvanredne kemijske aktivnosti fluor se
moze spajati gotovo sa svim elementima, a zbog
najjaega oksidacijskog djelovanja moze oksidirati
gotovo sve §to dode s njim u dodir.

Cist bezvodni fluorovodik dobiva se najlak$e zagrijavanjem
natrij-hidrogen-fluorida:

NaHF,(s) >NaF(s) + HF(g)

Bezvodni fluorovodik nije kemijski aktivan i vecina
metala u tome stanju prema njemu je otporna.

Vodena otopina fluorovodika reagira kiselo i naziva se
fluoridnom kiselinom (fluorovodi¢na kiselina - HF). To je
slaba kiselina i njezine soli s vodom reagiraju luznato.




KLOR

Klora u prirodi nema slobodnog. Klor se javlja iskljucivo u
obliku klorida, u spojevima sa stupnjem oksidacije - 1. Od
svih halogenih elemenata najviSe je rasprostranjen. U
velikim koli€inama nalazi se kao klorid-ion u morskoj vodi,
zatim u velikim naslagama u Zemljinoj kori povezan s
ionima: Na* (kamena sol)

Laboratorijsko dobivanje klora kao elementarne tvari
osniva se na oksidaciji klorid-iona prikladnim
oksidacijskim sredstvima.Takva su sredstva MnO,,
KMnO, itd. Kao izvor klorid-iona uzima se koncentrirana
kloridna kiselina:

MnO,(s) + 2CI- + 4H* > Mn?* + Cl,(g) + 2H,0
ili
2MnO, + 10CI- + 16H* > 2Mn2* + 5Cl,(g) + 8H,0
Industrijski se klor danas proizvodi isklju€ivo elektrolizom

Ciste koncen-trirane otopine natrij-klorida. Proces se
sumarno moze predociti jednadZzbom:

2Na* + 2CI + 2H,0 > Cl(g) + H,(g) + 2Na* + 20H-

Elektrolizom dobivamo uz klor kao nusproizvode i
natrijevu luzinu i vodik.




Klor i natrijeva luzina pripadaju najvaznijim sirovinama
kemijske industrije, pa je danas elektroliza alkalijskih
klorida posebno zna¢ajan postupak.

Postupak sa zivom. Pri tom postupku anodni i katodni
prostor €ine zapravo dvije odvojene ¢elije. U primarnoj
Celiji na anodi se oksidira klor, a na Zzivinoj katodi
reducira natrij. Reducirani natrij sa Zivom gradi
amalgam koji ide u sekundarnu celiju.

Postupak s dijafragmom. Pri ovom postupku katodni
i anodni prostor odvo-jeni su dijafragmom.

& Chlerine @ Hydrogen
apmdum qas gas

Annda

dmph!agﬂ[ | l:atnude

5E[UH.T‘U l
+ b
Natgr [RHEOIN 12% Sodium
'Nn or hydroxide
Nat (14> 13% Sodiam
L g cnum:e

compaﬂment companment

- sodumcl'mnde
selution
The principle of the

diaphragm cell o Sﬂ;ﬁdﬂg:n -
solution
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Postupak s membranom. Sustina tog postupka je u
visoko selektivnoj semipermeabilnoj mem-brani koja je
napravljena  kopolimerizacijom tetrafluoretilena i
vinilsulfonilfluorida na mrezi od teflonskih viakana.

DG Power

Hyddrogen Gas

Chlarine Gas
A

Diepleted Bning Causnc Soda
Membrare

Anode Cathode

A Caustic Watea

Fred Brine
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Klor je zelenkastozut plin, otrovan, ostra i nadrazuju¢a
mirisa. Mnoge metale izravno oksidira na soli. Upotreba
klora vrlo je raznovrsna. lIpak, najviSe se troSi u
proizvodnji papira i celuloze, koji se bijele klorom, zatim
za tetraklormetan, monoklorbenzen, vinilklorid i
klorirane ugljikovodike. Velike koli¢ine klora troSe se u
sanitarne svrhe, zatim za proizvodnju hipoklorita, DDT-a
i kloridne kiseline.

Stupanj oksidacije -1. Osnovni spoj klora s ovim
stupnjem oksidacije jest klorovodik HCI. Za
komercijalnu proizvodnju klorovodika primjenjuju se tri
metode:

22
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1. sulfatni postupak,

2. izravna sinteza klora i vodika

3. regeneracija otpadnog klorovodika
dobivenog kloriranjem organskih
spojeva.

1. Sulfatni postupak sastoji se od dvije endotermne reakcije:

NaCl(s) + H* + HSO,” > NaHSO,(s) + HCI(g)

NaCl(s) + NaHSO,(s) > Na,SO,(s) + HCI(g)

23

2. Sinteza elementarnog vodika i klora
H,(g) + Cly(g) -> 2HCI

Vodena otopina klorovodika naziva se kloridnom (solnom)
kiselinom.

Kao jaka kiselina HCI pravi soli - kloride
Gotovo su svi metalni kloridi topljivi u vodi. Slabo je topljiv

olovo(ll)-klorid i talij(l)-klorid, a netopljivi su ovi kloridi:
AgCl, Hg.Cl, i CuCl.

24
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Stupanj oksidacije +1.

Predstavnik ovog stupnja oksidacije jest hipokloritna
kiselina (hipoklorasta kiselina), HOCI, i njezine soli
hipokloriti.

Hipokloritna kiselina vrlo je jako oksidacijsko sredstvo

Najvazniji hipoklorit je natrij-hipoklorit, NaClO

Stupanj oksidacije +5.

Predstavnik ovog stupnja oksidacije jest kloratna
kiselina (klorna kiselina) HCIO, i njezine soli, klorati.

25

Stupanj oksidacije + 7.

Tom stupnju oksidacije pripadaju perkloratna
(perklorna) kiselina, HCIO,, njezine soli, perklorati i
klor(VIl)-oksid Cl,0,

Bezvodna HCIO, je bezbojna i higroskopna tekucina
Cije je taliste — 100 °C, a vreliste + 100°C. To je vrlo
jako oksidacijsko sredstvo koje eksplozivno reagira s
mnogim organskim tvarima, a vrlo brzo otapa srebro i
zlato.

U vodenim otopinama perkloratna kiselina potpuno je
ionizirana i najjaca je od svih anorganskih kiselina.

26




BROM

Brom u prirodi dolazi isklju€ivo u spojevima sa stupnjem
oksidacije -1. Obi¢no se nalazi zajedno s klorom, samo u
mnogo manjim koli¢inama. Vise od stotinu puta je rjedi od
klora. Dosta bromida ima u nekim slanim jezerima, a u
moru je maseni udio broma 0,007 %.

Pri obi¢noj temperaturi brom je tekuéina.
Tamnosmede je boje i neugodna mirisa.
Prilicno je opasan jer napada kozu i uzrokuje tesko

zacjeljive rane.

Brom se najviSe upotrebljava u farmaceutskoj i
organskoj sintetskoj industriji, zatim u obliku srebro-

bromida za izradu fotografskih emulzija. .

JOD

Jod je jedini od halogenih elemenata koji u prirodi
dolazi u spojevima s pozitivnim stupnjem oksidacije.

Jod se poput ostalih halogena javlja i u spojevima s
negativnim stupnjem oksidacije, kao jodid-ion, u
morskoj vodi i u stanovitim naslagama soli.

Elementarni jod moze se dobiti ili redukcijom jodata ili
oksidacijom jodida. Inae je jod od svih halogena u
prirodi najmanje rasprostranjen.

U vodi je jod slabo topljiv.

Karakteristi¢no je i specifi¢no za jod da sa otopinom
Skroba daje tamno modro obojenje koje se pripisuje
stvaranju adicionog spoja $kroba s jodom. 2
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ELEMENTI 16 SKUPINE
(Halkogeni elementi)

U 16. skupini periodnog sustava nalaze se elementi:

kisik (O),
sumpor (S),
selen (Se),
telur (Te) i
polonij (Po)

Ponekad se nazivaju i halkogenima (oni koji tvore rude)
jer su najvise zastupani u rudama.

KISIK

Kisik je najrasprostranjeniji element Zemljine kore i po masi i po broju
atoma.

Maseni udio kisika u Zemljinoj kori je 49,5%. Po broju atoma kisik je brojniji
nego svi ostali elementi zajedno.

Goleme koli€ine kisika nalaze se u atmosferi u slobodnom stanju.
Volumni udio kisika u zraku je 21%, a maseni udio 23%.

Jo$ vece koli€ine kisika sadrze razni kemijski spojevi. Od tih spojeva
najobicniji i najrasprostranjeniji je voda. Zatim po rasprostranjenosti kisik
dolazi u silikatima i onda u karbonatima, od kojih je najvazniji kalcij-
karbonat, CaCO,.




Laboratorijski se kisik dobiva zagrijavanjem klorata ili kalijeva
permanganata

2KCIO3 (s) —~2KCl (s) + 302 (g)
2KMnO, (s) ——~ K,MnO, (s) + O, (g)

Postoje dvije metode industrijskog dobivanja kisika. Jedna uzima kao

sirovinu vodu, a druga zrak.
Ukapljivanje zraka (oslobodenog od CO,) provodi se Lindeovim ili nekim

drugim njemu sli€nim postupkom.

Postupak se sastoji u tome da se stlageni zrak ohladi rashladnom vodom i
pusti da ekspandira na normalan tlak prelazenjem kroz prigusni ventil. Tako
ohladen ekspandirani zrak vraca se u kompresor i usput hladi zrak koji ¢e
se ekspandirati. Ponavljanjem tog postupka zrak konac¢no toliko ohladimo
da on prijede u tekuée stanje.

Pri sobnoj temperaturi kisik je plin bez boje i mirisa. Molekula mu je
dvoatomna, Osim u takvoj molekuli pojavljuje se kisik i u molekuli
koja se sastoji od tri atoma: O,. Ta druga alotropska modifikacija
kisika naziva se ozon.

Ozon najlakS8e mozemo dobiti ako pomodéu elektriCne energije
razdvojimo molekulu kisika i tako nastalim atomima omoguéimo da s
drugim molekulama kisika daju ozon uz hladenje smjese. Na tom
nacelu osniva se dobivanje ozona u tzv. ozonizatorima. Takvi se
ozonizatori sastoje od dviju metalnih obloga pod visokim izmjeni¢nim
naponom, izmedu kojih cijevima struji kisik. Takvim postupkom dobije
se kisik s volumnim udjelom od otprilike 15% ozona. Ozon se takoder
moze dobiti u atmosferi prilikom sijevanja.




Najznacajniji spoj kisika je voda.

Zbog velike elektronegativnosti kisika izmedu molekula vode postoji
vodikova veza koja uzrokuje asocijaciju molekula H,O. Zato voda ima
vise taliSte i vreliSte od analognih spojeva ostalih halkogenih
elemenata.

Water Molecule

U prirodi je neprekidno kruzenje vode.




Zahvaljujuéi svojoj velikoj moci otapanja, prirodna voda nije nikada
potpuno ¢ista. Obi¢no voda sadrzi nesto otopljenih soli raznih minerala
kroz Cije slojeve je proSla. Osobito je znafajno oneciS¢enje vode s
ionima Ca?*, Mg?* i Fe?* , jer se prilikom vrenja takve vode stvaraju
netopljivi produkti. Netopljivi pro-dukti se stvaraju i kad se takvoj vodi
doda sapun. Zbog toga vodu s ionima Ca2*, Mg? * i Fe2 * , nazivamo
»tvrdom vodome«. Tvrdo¢u vode mjerimo tzv. sfupnjevima tvrdoce:

1 njemacki stupanj tvrdo¢e odgovara koli€ini gornjih iona ekvivalentnoj
masenoj koncentraciji CaO od 10 mg/dm?3, a

1 francuski stupanj tvrdo¢e odgovara koli€ini gornjih iona ekvivalentnoj
masenoj koncentraciji CaCO, od 10 mg/dms3.

Postoje dva tipa tvrdoce vode:

prolaznaili karbonatna tvrdoca, kod koje je u vodi prisutan ion
HCO;

i odgovarajuéa koli¢ina ve¢ spomenutih metalnih iona

stalnaili nekarbonatna tvrdoca, kod koje je u vodi prisutan neki drugi
anion, ali ne HCOj
uz odgovarajucu koli¢inu ve¢ spomenutih metalnih iona.

Naziv »prolazna tvrdoCa« osniva se na €injenici da se takva tvrdoca
moze ukloniti kuhanjem vode. Hidrogenkarbonat nastaje kada voda
koja djeluje na CaCO, sadrzi CO,:




CaCQO, (s) + H,O + CO, (9) Ca** + 2HCO,

Reakcija je povratna, i kuhanjem se iz otopine uklanja CO,. Ravnoteza se
pomice nalijevo, tj. dolazi do taloZenja kalcij-karbonata. To je ujedno i
najjednostavniji nac¢in da se smanji tvrdo¢a vode, odnosno da se voda
omeksa.

Prirodna se voda za tehniCke potrebe mora prethodno omeksati.
Osobito je to vazno kod vode koja se upotrebljava za parne kotlove.
Ako parne kotlove napajamo vodom koja sadrzi Ca2* i HCO-ione,
kuhanjem se istalozi CaCO,;. Ako voda kojom napajamo kotlove
sadrzi druge soli kalcija, magnezija i zeljeza, isparavanjem vode
koncentracija tih soli neprestano se poveéava sve dok se ne poc¢nu
talozZiti na stijenke kotlovskih cijevi.

Stalna tvrdo¢a je znatno tezi oblik tvrdoée, uzrokovan kalcijevim i
magnezijevim solima (sulfatima i kloridima) otopljenima u vodi. Ne moze
se otkloniti prokuhavanjem, nego destilacijom (proizvodnja destilirane

vode) ili omekSavanjem vode (pomoc¢u ionskih zamjenjivata ili
omeksivada vode).
lonskom zamjenom se o oo
v ., 5 nik za ionsku
omeksSava voda POMOCU  samjenu 0 0 Paniga i

materijala kao $to je zeolit (natrij Tmevede e

aluminij  silikat), koji uklanja i

kalcijeve i magnezijeve ione i ...
. T ‘e . . . magnezijevi ioni
zamjenjuje ih s natrijevim ionima.  zemienjenisu
fonima natnija.

Neki organski polimeri takoder
sluze kao ionski zamjenjivagci.




SUMPOR

Premda u prirodi nije osobito raSiren (maseni udio u Zemljinoj kori je
0,05%), sumpor se moze relativno lako dobiti zbog osobine da se
pojavljuje u velikim koli¢inama kao slobodan element. Smatra se da su
ova velika lezista slobodnog sumpora nastala bakterijskim razlaganjem
kalcij-sulfata ili da su vulkanskog podrijetla. Osim u elementarnom
stanju, sumpor se u prirodi pojavljuje u mnogim sulfidnim i sulfatnim
mineralima kao Sto su FeS,, CuFeS,, ZnS i CaSO,-2H,0.

Bogata su nalaziSta prirodnog sumpora u SAD (Louisiana i Texas).
Naslage sumpora smjeStene su otprilike 200 m ispod povrsine, pod
naslagom pijeska. Otuda se sumpor vadi tzv. Fraschovim postupkom.
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Postupak se sastoji u tome
da se do leziSta sumpora
spusti zeljezna cijev u kojoj
su koncentricno smjestene  gperheatcd

joS dvije cijevi. Vanjskom ™t DR
cijevi se tla¢i pregrijana
para. Ona c¢e rastaliti
sumpor. Kroz unutarnju
cijev  tladi se  vrué
komprimirani zrak pomocu
kojega se rastaljeni sumpor
srednjom cijevi dize prema
povrsini.

Compressed air ———
=)

— Liquid sulfur

Tako dobiven sumpor dovoljno je Cist (98-99,5%), pa ga nije potrebno
dalje prociScavati. Fraschovim postupkom dobiva se danas viSe od
60% ukupne svjetske proizvodnje sumpora.




Sumpor se pojavljuje u viSe alotropskih modifikacija. Najvazniji od ovih
su romboedarski i monoklinski sumpor, koji se medusobno razlikuju u
kristalnoj formi. Pri obi¢noj temperaturi stabilan je romboedarski

Kao elementarna tvar sumpor se najviSe upotrebljava za proizvodnju
sulfatne kiseline, zatim za vulkanizaciju guma i za proizvodnju baruta.
Osim toga sumpor sluzi i za dobivanje drugih sumpornih spojeva (CS,,
S,Cl, itd.) i kao fungicid u poljoprivredi.

Stupanj oksidacije -2.

Ovom stupnju oksidacije pripadaju razni sulfidi, koji se svi mogu
smatrati solima vodene otopine sumporovodika.

Od svih sulfida najvazniji sumporovodik, koji se otapa u vodi i vodena
otopina mu reagira kiselo.

Stupanj oksidacije +4

Od sulfita je najvazniji natrij-sulfit,. Na,SO,, koji se dobiva
uvodenjem SO, u otopinu Na,CO, ili NaOH. Upotrebljava se kao
redukcijsko sredstvo za bijeljenje u tekstilnoj industriji, kao sredstvo
za konzerviranje hrane i kao sastavni dio razvijaca u fotografiji.

Kalcij-hidrogensulfit. ~ Ca(HSO,), i  magnezij-hidrogensulfit,
Mg(HSO,), dobivaju se u obliku vodene otopine uvodenjem SO, u
vapneno mlijeko, ododsno MgO:

Ca(OH), + 280,(g) -> Ca(HSO,),
Upotrebljavaju se za dobivanje celuloze iz drveta, jer se u njihovim

otopinama otapa lignin (tvar koja ¢vrsto spaja celulozna vlakna) i tako
se oslobadaju celulozna vlakna potrebna za proizvodnju papira.




Stupanj oksidacije + 6.

Ovo je svakako najvazniji stupanj oksidacije sumpora. Pripadaju mu
sumpor(VI)-oksid, sulfatna kiselina i njezine soli, halogen-derivati sulfatne
kiseline, te peroksosulfatne kiseline.

Sumpor(Vl)-oksid ili sumpor-trioksid, SO, dobiva se opcenito oksidacijom
SO, s kisikom:

250,(g) + 05(g) = 2S04(g)  AH=-188 kJ mol-".

Reakcija je jako egzotermna i s porastom temperature ravnoteza se
pomice nalijevo, tj. dolazi do raspada SO;. To je razlog da se SO, ne
moze dobiti izravnim izgaranjem sumpora. lzgaranjem sumpora u SO,
razvija se tolika koli¢ina topline da se eventualno nastali SO, raspada

prema navedenoj reakciji.
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Sumporna Kkiselina (sulfatna kiselina) - industrijski se dobiva
kontaktnim postupkom:

Suh i &ist sumpor dioksid i zrak prelaze preko katalizatora od vanadij
pentoksida pri 450 °C

280, (g) + O, () —~250, (9)

Koncentrirana sumporna kiselina apsorbira sumpor trioksid, pri ¢emu
nastaje dimec¢a sumporna kiselina ili oleum

SO, (9) + H,SO0, — H,S,0,

dimec¢a sumporna kiselina

Dimec¢a sumporna kiselina se razrjeduje i tvori sumpornu kiselinu

H,8,0, + H0 —-H,SO,




Cista sulfatna kiselina pokazuje veliku sklonost da na sebe veze vodu,
pri Cemu nastaju to¢no definirani hidrati

Prilikom tih reakcija hidratacije oslobadaju se znatne koli¢ine
topline.

Zbog velike egzotermnosti reakcije hidratacije ne smije se voda
dodavati sulfatnoj kiselini, nego sulfatna kiselina vodi, i to u malim

obrocima i uz snazno mijeSanje.

Svojstvo sulfatne kiseline da veze vodu tako je jako izrazeno da ona
oduzima vlagu i mnogim organskim tvarima koje sadrze vodik i
kisik.

Zbog toga svojstva sulfatna kiselina Cesto se upotrebljava kao
dragocjeno sredstvo za suSenje u kemijskoj industriji. Osobito se
plinovi lako suse s H,SO,. Osim toga, dehidratacijsko djelovanje
sulfatne kiseline upotrebljava se i kod mnogih organsko-kemijskih
sinteza kao S$to je npr. esterifikacija itd.

ELEMENTI 15. SKUPINE
Elementi ove skupine su:
Dusik N
Fosfor P
Arsen As
Antimon Sb
Bizmut Bi

U ovoj skupini odozgo prema dolje potpuno se mijenjaju osobine
njihovih elementarnih tvari od izrazito nemetalnih do metalnih.
Dusik i fosfor tipi¢ni su nemetali, a najtezi ¢lan bizmut jest metal.




Zbog elektronske konfiguracije s pet elektrona u najvisem
energetskom nivou, elementi 15. skupine mogu praviti spojeve
sa stupnjem oksidacije od -3 do +5.

Spojevi s parnim stupnjevima oksidacije bit ¢e nestabilni.

DUSIK

Najvece koli¢ine duSika nalaze se u obliku elementarne tvari
kao pretezni sastojak zraka. NeSto kemijski vezanog duSika
moZemo naéi u obliku nitrata u Cileu. Osim toga dusik dolazi u
bjelancevinama kao sastavni dio biljaka i Zivotinja.

Kao elementarna tvar dusik se tehnicki dobiva iskljucivo iz
zraka.

Stupanj oksidacije -3

Amonijak NH; pripada medu najvaznije spojeve duSika. Posebna

.....

atmosferskog dusSika, tj. njegova pretvaranja u korisne spojeve.

Amonijak se danas industrijski dobiva isklju¢ivo na dva nacina:
sintezom iz elemenata (Haber-Boschov postupak) 1 iz
amonijacnih voda.

Najvece kolicine amonijaka trose se za dobivanje amonijevih
soli 1 nitratne kiseline, odnosno nitrata koji sluZze kao umjetna
gnojiva.

Urea, drugo veliko podrucje primjene amonijaka, sluzi takoder
kao umjetno gnojivo.
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Stupanj oksidacije +5

Ovom stupnju oksidacije pripadaju: diduSik-pentoksid (N,Os),
nitratna kiselina (HNQO;) i njezine soli.

Najvazniji spoj dusika uopce, jest nitratna kiselina, HNO; (duSiCna
kiselina), odnosno njezine soli nitrati. Nitratna kiselina, pripada
medu najvaznije industrijske kiseline i proizvodi se u velikim

koli¢inama.

21

Dobivanje nitratne kiseline svodi se, na otapanje duSik-dioksida
(didusik-tetroksida) u vodi. Potrebni NO, (N,0,) dobiva se
oksidacijom dusSik(Il)-oksida sa zrakom, a NO se dobiva ili
izravnom sintezom elemenata ili katalitickom oksidacijom
amonijaka. Postupak za dobivanje nitratne kiseline moze prikazati

ovim reakcijama:
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1. stupan;j: reakcija amonijaka s kisikom i dobivanje
dusik(Il)-oksida

4NH, + 50, —= 4NO + 6H,0

2. stupanj: dusik(ll)-oksid se oksidira zrakom u
dusik(1V)-oksid

4NO + 20, —= 4NO,

3. stupanj: dusSik(lV)-oksid se otapa u vodi i tvori
nitratnu kiselinu

4NO, + 2H,0 + O, —=4HNO,

23

Na ovaj naCin moZze se dobiti 50%-tna HNO, Uparavanjem se
kiselina moZe koncentrirati do masenog udjela 69,8%
(azeotropna smjesa) pa se onda obi¢no naziva koncentriranom
kiselinom. Cista, nitratna kiselina (w = 100%) moZe se dobiti,
vrlo teSko, destilacijom koncentrirane HNO, sa sulfatnom
kiselinom koja veze na sebe prisutnu vodu. Nije osobito
stabilna i ve¢ se pri obi¢noj temperaturi se rastavlja
oslobadanjem NO, i O,

Djelovanjem nitratne kiseline na metale, njihove okside,
hidrokside i karbonate, nastaju nitrati. Svi normalni nitrati
topljivi su u vodi. Zbog toga se nitrati i ne mogu nacéi u
prirodi. Izuzetak je NaNO; u Cileu, ali to je iznimno su$ni
predio, bez dovoljno kisa da otopi te naslage.
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ELEMENTI 14. SKUPINE
Skupina ugljika
Ovoj skupini pripadaju:

ugljik (C),
silicij (Si),
germanij (Ge),
kositar (Sn)
olovo (Pb)

Prva dva ¢lana, ugljik i silicij, imaju izuzetnu vaznost. Spojevi ugljika
ulaze u sastav cjelokupne Zive materije, a spojevi silicija ¢ine najveci dio

Zemljine kore.
25

UGLJIK

U prirodi ugljik dolazi pretezno u spojevima, ali i slobodan.
Ugljik je glavni sastavni dio biljnog i Zivotinjskog svijeta.
Spojen s kisikom nalazi se u atmosferi kao CO, i u stijenama
kao karbonat, najceS¢e kalcija 1 magnezija. U obliku
elementarnih tvari male koli¢ine ugljika javljaju se u prirodi
uglavnom kao dvije alotropske modifikacije: dijamant i grafit.
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Struktura dijamanta

Atomi ugljika zauzimaju uglove i sredinu plohe jedini¢ne celije. Atomi ugljika nalaze
se naizmjeni¢no poredani i u srediStima Cetiriju od osam dijelova elementarne ¢elije. Sa
slike se vidi da je svaki atom ugljika tetraedarski povezan s Cetiri druga C-atoma. Time
s'e dobiva beskonacna prostorna reSetka, odnosno Citavi kristal je golema molekula.
Zbog toga je taj kristal izvanredno tvrd (najtvrda poznata prirodna tvar) i ima visoko
taliste (3 500 °C). PoloZaj atoma strogo fiksiran i ne moZe se pomicati. Dijamant ne
vodi elektri¢nu struju. To se objasnjava sparivanjem sva Cetiri elektrona.

!
Struktura dijamanta Lom i refleksija svjetlosti

u kristalu dijamanta

27

Struktura grafita

Razlikuje se od dijamantne strukture utoliko $to je kod grafita svaki
atom ugljika povezan s tri susjedna C-atoma. Time nastaju goleme
lisnate molekule koje su medusobno povezane slabim van der
Waalsovim silama. Udaljenost izmedu C-atoma u jednom listu iznosi
0,142 nm, a izmedu dva lista 0,34.0 nm.

Struktura grafita
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Osim dijamanta i grafita postoji viSe razli¢itih oblika elementarnog
ugljika poznatih pod zajedni¢kim imenom amorfni ugljik. Analiza s
rendgenskim zrakama pokazuje da se bilo koja vrsta tzv. amorfnog
ugljika sastoji od sitnih Cestica grafitne strukture. Osim toga, ni jedan od
tih oblika nije Cist ugljik, nego sadrzi i druge elemente u razlicitim
kolicinama. Zbog toga amorfni ugljik nije posebna alotropska
modifikacija ugljika.
Glavne vrste amorfnog ugljika jesu:
Aktivni ugljen. Dobiva se pougljivanjem, zagrijavanjem bez
pristupa zraka, raznih organskih tvari, npr. drveta, kosti, Secera itd.
Dobiveni ugljen ima veliku povrSinu, a odatle i veliku mo¢
adsorpcije. Tako se filtracijom biljnog ulja preko aktivnog ugljena
potpuno uklanjaju neZeljeni mirisi, boja i okus. Velika adsorpcijska
mo¢ ¢ini bazu upotrebi aktivnog ugljena u raznim industrijama.

29

Mineralni ugljen. U prirodi se nalazi u velikim koli¢inama. Nastao je
prirodnim procesom pougljavanja. Ima ga viSe vrsta, a pored ugljika
sadrZi najviSe drugih elemenata. Suhom destilacijom ugljena dobivaju se
plinoviti produkti, a zaostane koks.

Spojevi ugljika s negativnim stupnjem oksidacije nazivaju se karbidi

Stupanj oksidacije + 2

Predstavnik spojeva ovog stupnja oksidacije je ugljik(Il)-oksid ili
ugljik-monoksid CO.

Ugljik-monoksid reagira s mnogim metalima stvarajuci metalne
karbonile, npr.: Cr(CO),, Fe(CO),, Ni(CO),, Fe,(CO),, Fe,(CO),,.
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Ugljik-monoksid je plin bez boje i mirisa. Vrlo je otrovan jer
remeti normalnu funkciju hemoglobina u crvenim krvnim zrncima.
Hemoglobin s molekulom kisika stvara nestabilan kompleks koji
krv raznosi po tijelu. Zbog nestabilnosti ovaj kompleks se lako
raspada i tako stanice u tijelu primaju kisik. Ako se s kisikom udiSe
1 CO, ugljik-monoksid s hemoglobinom stvara mnogo stabilniji
kompleks. Na taj nafin ne moZe se stvoriti spoj hemoglobina s
kisikom, stanice ne primaju kisik pa dolazi do njihove smrti,
odnosno do smrti ¢itavog organizma. Samo 0,2% CO u zraku
uzrokuje nakon otprilike pola sata nesvijest, a nakon tri sata smrt.
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Stupanj oksidacije + 4
Ovom stupnju oksidacije pripada najveci broj spojeva ugljika.

Ugljik-dioksid upotrebljava se za proizvodnju osvjeZujucih pica
(soda-vode). Nadalje se CO, upotrebljava za gaSenje zapaljenih
tekuc¢ina, jer oko vatre stvori inertnu atmosferu ¢ime je kisiku
onemogucen pristup i vatra se gasi. Pritiskom i hladenjem mozZe se
ukapljiti. Ako se tekuc¢i CO, naglo isparava, oCvrsne u bijelu, ledu
slicnu masu (suhi led) koja pri normalnom tlaku isparava bez
taljenja.

U usporedbi s ve¢inom plinova CO, je dosta topljiv u vodi. Pri
sobnoj temperaturi jedna litra vode otapa jednu litru CO,. Vodena
otopina reagira prili¢cno kiselo (pH je oko 4), Sto se pripisuje
stvaranju diprotonske karbonatne kiseline (ugljicne kiseline),
H,CO,

32

16



U vodenim otopinama ta je ravnoteZa pomaknuta jako ulijevo jer se vise
od 99% CO, nalazi otopljeno u molekulskom obliku. Znaci, samo mali
dio otopljenog CO, reagira s vodom daju¢i karbonatnu kiselinu, koja
dalje disocira na H*1 HCO- ion. Prema tome, u otopini postoje istodobno
dvije ravnoteZze:

CO, + H,0 <=H,CO,==H"* + HCO,

Koje se jednostavnije mogu napisati ovako :

CO, + H,O0==H" + HCO;

Hdrogenkarbonat-ion moze dalje disocirati :

HCO, =—=H, + CO

33

H,CO, je diprotonska kiselina od koje se odvode dva niza soli:
hidrogenkarbonati ili bikarbonati , kao npr. NaHCO, i karbonati,
kao npr. Na,CO;.
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