ZANIMLJIVOSTI 1Z SVIJETA

Maziva ulja i tekuéine iz obnovljivih izvora

Vegetabilna ulja, ili kako ih se u novije vrijeme naziva, oleokemikalije,
mogu biti prirodna alternativa mineralnim uljima u proizvodnji maziva, ulja
za obradbu metala i hladenja, kao i hidrauli¢kih tekuéina. Treba se podsjetiti
da su masne Kkiseline dobivene iz vegetabilnih ulja i Zivotinjskih masti bile do
pocetka 20. stoljeéa osnovna maziva kada su ih, ponajprije zbog niske cijene,
istisnula mineralna ulja dobivena preradom sirove nafte. Dulje vrijeme su u
uporabi bile i mjeSavine mineralnih ulja i prirodnih masnih kiselina koje su
se koristile pod nazivom zamasScéenih ulja. U drugoj polovici ovog stoljeéa
pocela su se sve viSe koristiti i maziva dobivena petrokemijskim postupcima i
drugim sintetickim metodama. U posljednje vrijeme potrosa¢i se okreéu
prema koristenju proizvoda koji se dobivaju iz obnovljivih izvora i koji, u
pravilu, zbog svoje biorazgradljivosti manje oneciSc¢uju okoliS.

Zivotinjske, riblje i vegetabilne masti, voskovi i ulja, Cesto pod zajedniCkim
nazivom lipidi, sadrZe ponajprije trigliceride, tj. triestere s dugim lancima
karboksilnih kiselina kombiniranih s glicerolom. Svake se godine u zemlju i
vodotokove na planetu ispusta nekoliko milijjuna tona otpadnih motornih,
industrijskih i hidraulickih ulja. Ra¢una se da se samo na podruéju
Europske zajednice godiSnje nekontrolirano ispusti u okoli§ oko 600.000 tona
takvog otpada. Tako odbacena mineralna ulja mogu zagaditi vodotokove i za
narednih stotinjak godina. Vegetabilna ulja imaju veliku prednost pred
mineralnim uljima posebice jer su neotrovna, biodegradabilna, manje zagaduju
okoli$, jeftinija su od sintetickih, a posebice su interesantna jer se dobivaju
iz obnovljivih sirovina. Vegetabilna ulja i hidraulicke tekuéine mogu imati
sljedece prednosti pred mineralnim uljima:

— manju hlapljivost zbog manjeg gubitka isparavanjem i viSeg plamista,
— bolju mazivost i opéenito maziva svojstva,

— viSi indeks viskoznosti,

— veCu otpornost na vatru zbog viseg plamista,

— vecu topljivost za aditive i produkte oksidacije.

Veéina estera je potpuno kompatibilna s mineralnim uljima i
polialfaolefinima. Medutim, bez obzira na navedene prednosti, prirodni esteri
se joS uvijek malo koriste kao zamjena za mineralna ulja i to ponajprije zbog
viSe cijene, ali i zbog variranja u kvaliteti. Treba spomenuti i neke nedostatke
prirodnih ulja u usporedbi s onima mineralnog porijekla:

— prirodna ulja su u usporedbi s mineralnim i sintetickim uljima manje
termicki stabilna,
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- u prisutnosti vlage su podlozna hidrolizi, pri ¢emu nastaju korozivne
kiseline,

— imaju znatno viSu toc¢ku tecenja i stinjavanja od mineralnih i sinteti¢kih
ulja,

— imaju znatno veéu sklonost pjenjenju,

— sklona su zacepljenju uljnih filtara,

— loSe utjeCu na elastomerne brtve,

- imaju ogranicen vijek uskladistenja i koriStenja.

Danas se u svijetu potroSi oko 100 milijuna tona raznih vegetabilnih ulja,
od cega oko 75% otpada na ljudsku prehranu, a ostalih 25% na druge
"tehnicke potrebe". Ta koli¢ina predstavlja oko 1% od upotrijebljenih
mineralnih ulja u svijetu. Uvjetovano ostrijim zakonodavstvom, posebice u
Sumarstvu i agroprivredi, zbog biodegradabilnih razloga, danas se u Europi
kao hidraulicka tekuéina koristi oko 60000 tona vegetabilnih ulja od cega
samo na repi¢ino ulje otpada oko 35000 tona. Iz izlozenog se moze zakljuditi
da ¢e, bez obzira na odredene prednosti, posebice s ekoloSkog aspekta, ipak
mineralna i sinteticka wulja u doglednoj buduénosti zadovoljavati veliku
koli¢inu potreba kod proizvodnje mazivih ulja i hidrauli¢kih tekucina.

Povijest proizvodnje kisika

I najrevolucionarnija otkriéa rezultat su dugotrajnih i relativno sporih
evolucija. Znanstvena otkriéa, bila ona velika ili malena, nisu gotovo nikad
rezultat rada ili uma jednog covjeka, veé¢ su rezultat fundamentalnih
istrazivanja na raznim mjestima i onda medusobno povezana. Ove postavke
vrijede i za otkriée dobivanja kisika, Sto je posebno vazno kod proucavanja
pojma izgaranja u Sirem i uZem smislu. Sve do kraja 18. stolje¢a smatralo
se da je zrak jedinstven element. Naime, tek se tada utvrdilo da je zrak
smjesa u kojoj je kisik "aktivna tvar'. Krajem 17. i cijelo 18. stoljece
nastojali su kemicari prouciti prirodu i zakonitosti procesa izgaranja. Krajem
17. stoljeéa Boyle je prvi objavio niz istrazivackih radova u vezi izgaranja.
Tako je medu prvima utvrdio da metali nakon izgaranja u vatri dobivaju na
tezini. Njegov ucéenik Hook je nakon toga utvrdio da su izgaranje i disanje
fenomeni koji se temelje na istom nacelu, tj. na koriStenju dijela zraka.
Tesko je mnabrojiti sve kemicare koji su u proteklih nekoliko stolje¢a
doprinijeli da se bolje shvati procese izgaranja i ulogu kisika u njima. Ipak
¢emo spomenuti neke: J.B. van Helmont je opisao nastajnanje ugljicnog
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dioksida djelovanjem kiselina na luZine, kao i izgaranjem ugljena ili kod
fermentacije vina. Njegova je zasluga Sto je koriStenjem vage, termometra i
piknometra dokazao neunistivost materije.

Pocetkom 17. st. dva su engleska lije¢énika, J. Mayow i T. Willis,
pretpostavili da u zraku postoji elelment koji ne samo da omogucuje
izgaranje i disanje, nego i izgaranjem proizvodi toplinu. Gotovo stotinu godina
kasnije engleski prirodoslovac S. Hales je medu prvima prikazao analize
zraka u kojima je pored rezultata objavio i opis koriStenih aparata i nacin
analiziranja. Gotovo istovremeno je Skotski kemicar J. Black opisao i dokazao
da se u zraku nalazi jedan spoj (ugljicni dioksid) koji se ne moze kod
odredenih uvjeta vezati za druge tvari. Njegovim otkricem je dokazano da se
neki plin moze vezati s drugom krutom tvari pri ¢emu nastaje posve novi
spoj sa sasvim razli¢itim svojstvima. U isto vrijeme je po prvi puta izoliran
dusik kao poseban element. H. Cavendish je krajem 18. st. dokazao da se
voda sastoji od kisika i vodika, te je analizama odredio i sastav zraka.
Istovremeno je Priestley detaljnije opisao razna svojstva kisika. U popisu
kemicara koji su doprinijeli spoznaji svojstava kisika veliko ime svakako
predstavlja i Lavoisier koji je dokazao da se kod izgaranja ili disanja koristi
samo dio kisika iz zraka. Nabrajanje imena svih koji su doprinijeli
rasvjetljavanju pojma izgaranja i ulogu kisika u tom kemijskom procesu
daleko bi premasSilo okvire ovog kratkog napisa, budué¢i da je veliki broj
istrazivaca i umova u proteklih nekoliko stolje¢a dao svoj doprinos izucavanju
ovog procesa o kojemu ovisi ¢itav Zivot na Zemlji.

Daljnje smanjenje dusSikovih oksida i partikulata u gorivima

Americka drzavna agencija za zasStitu okoliSa EPA (Environmental
Protection Agency) objavila je prijedlog novih standarda za manja vozila Tier
2 koji bi trebali stupiti na snagu 2004. godine. Ovaj je prijedlog najavio
predsjednik Clinton 1.05.1999. godine, a odnosi se na sve automobile, lagane
kamione i sva lagana vozila. Po novim bi se propisima trebao smanjiti
sadrzaj dusikovih oksida u ispusSnim plinovima za 74%, a partikulata za c¢ak
84%. Ovi ¢e se standardi odnositi na sva goriva, tj. za motorne benzine,
dizelska goriva i sva alternativna goriva bez obzira na porijeklo. Istovremeno
je EPA najavila i nove propise o kvaliteti dizelskih goriva po kojima bi se i
dalje trebao smanjivati sadrzaj sumpora u tim gorivima.
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Sukladno predlozenim standardima sadrZaj dusSikovih oksida bi se morao
smanjiti na prosje¢no 0,01 g/000. Vozila ¢ija je ukupna teZina ispod 6000 lb
moraju udovoljiti ovim standardima do kraja 2004. godine. Teza vozila ¢e
morati dosti¢ci ove standarde u tri faze, ali najkasnije do 2009. godine.
Sadasnji (Tier 1) standardi dopustaju kod automobila 0,4 g/0000, a za lagane
kamione 1,1 g/000. Po ovim ¢e propisima i rafinerije morati smanjiti
prosje¢an sadrZzaj sumpora u motornim benzinima na 30 ppm, dok za
sadrzaj sumpora u dizelskim gorivima joS nije odredena vrijednost, ali se
ocekuje da ¢e i kod tih goriva standardi biti vrlo strogi.

Stru¢njaci EPA agencije ocekuju da ¢e primjena novih standarda utjecati
na povecanje cijena automobila za manje od 100 USD za putni¢ka vozila i
manje od 200 USD za lagane kamione. Poveéanje cijena motornih benzina bit
¢e manje od 2 centa po americkom galonu. Glasnogovornici industrijalaca,
medutim, predvidaju da ée ovi propisi uvjetovati utroSak od milijarde dolara
u Americi za nova postrojenja i prenamjenu i poboljSanje postojeéih, kao i da
¢e nova putnicka vozila poskupjeti najmanje za 6 centi po americkom galonu.

Oc¢ito je da prosjecni Amerikanac neée pozdraviti ove nove, inace vrlo
stroge propise koje je predlozila komisija za zaStitu okoliSa, vjerojatno
smatraju¢i da i dosadasSnji propisi dovoljno Stite okoli§ od Stetnih utjecaja
koje pri izgaranju uzrokuju motorna goriva.

Buduénost MTBE kao oksigenata

Veé¢ viSe godina je MTBE (metiltercijalni butil eter) gotovo nezamjenjiva
komponenta u mnogim rafinerijama za namjesavanje motornih benzina. On se
gotovo podjednako primjenjuje u Americi i Europi. I globalno je ovaj spoj
mnogo koriSten kao komponenta za poveéanje oktanskog broja motornih
benzina. Tehnologija proizvodnje je dobro svladana tako da danas postoji viSe
raznih tehnoloskih postupaka koji se primjenjuju ovisno o uvjetima koji
vladaju na pojedinom trZistu ili rafineriji. Kako je ova kemikalija u motornim
benzinima zamijenila aromatske spojeve koji su kako je poznato Stetni za
ljudsko zdravlje, to je MTBE s ekoloskog stajaliSta smatran kao prihvatljiv
spoj. Medutim, u posljednje vrijeme se, posebno u Americi, pokrece akcija za
njegovo ukidanje kao komponente kod namjesavanja motornih benzina. U tom
je smislu u ozZzujku ove godina guverner Kalifornije, koja je poznata po
strogim ekoloskim kriterijima, zatraZzio da se Sto prije, a najkasnije do kraja
2002. godine prekine s namjesavanjem MTBE u motorne benzine. Iako se ne
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umanjuje pozitivna uloga ovog spoja u povecanju kvalitete i Cistoée zraka u
Kaliforniji, ipak se ukazuje na njegov los utjecaj na kvalitetu pitke vode.
Naime, dokazano je da je u Kaliforniji poveéan sadrzaj MTBE u pitkoj
vodi od kada se on dodaje u motorne benzine. Bez obzira S$to je dokazano
da nije Skodljiv kod novorodencadi ili kancerogen, kao Sto se to prije
pretpostavljalo, njegova prisutnost u pitkoj vodi daje neugodan miris i okus
Sto je navelo spomenutog guvernera da ustraje na zabrani koriStenja tog
spoja. On je inzistirao da komisija koja brine o zastiti kvalitete zraka u toj
ameri¢koj drzavi predloZi propise po kojima bi se ta zabrana i provela u
djelo. Za sada je odluc¢eno da se na svim prodajnim mjestima benzina mora
na vidnom mjestu istaknuti da taj benzin sadrzi MTBE kao komponentu
kako bi se kupci mogli odluc¢iti da 1li ¢e ga kupiti i koristiti u svom
automobilu. Rac¢una se na visoku ekoloSku svijest kalifornijskih gradana koji
bi trebali po miSljenju predlagatelja izbjegavati nabavku takvog goriva.
Glasnogovornik udruZenja proizvodaca oksigenata pozdravio je inicijativu vlasti
za ocuvanje okoliSa, ali je naglasio da bi se moralo prepustiti potroSac¢ima
motornih benzina da se odluce izmedu Cd&istog zraka i Ciste pitke vode. Taj
glasnogovornik ocito racuna da ¢e se vecina gradana odluditi za cisti zrak i
da ¢ée na tome odobriti daljnje koriStenje MTBE kao komponente za
namjeSavanje motornih benzina na americkom, odnosno kalifornijskom trzistu.

Priredio Marko Susak
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